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Bu tez ¢alismasinda, nadir-toprak skandiyumlu LnScO; (Ln = Eu, La, Nd, Pr, Sm,
Tb) bilesiklerinin ortorombik yapida yapisal, elektronik, mekanik, titresim, termodinamik
ve optik Ozellikleri GGA ve GGA+U yaklasimlar: ile ab inito metodu kullanilarak
incelendi. LnScO; bilesiklerinin fiziksel biiyiikliikleri Hubbard-U diizeltme parametre
degerine (0 < U < 10 eV) bagimliligt detayli olarak incelenmistir. Durum yogunlugu ve
elektronik bant yapisi hesaplamalari, LnScOj3 bilesiklerinin yalitkan bir malzeme oldugunu
ve I'-I" noktasinda dogrudan elektronik bant araligina sahip oldugunu gdstermistir. GGA
(+U) hesaplamasi, Sc-3d ve O-2p durumlari arasinda giiglii bir hibritlesmenin oldugunu
gosterir. Nadir-toprak (Ln)-5d durumlar1 bu hibritlesmeye bir miktar katkida
bulunmaktadir. Elektronik yiik dagilimi, (P)DOS ve BEC hesaplama sonuglari, LnScOj;
bilesiklerinin baglanma davranisinin kovalent ve iyonik doganmn bir kombinasyonu
oldugunu gostermektedir. Hesaplanan elastik sabitler, bu bilesiklerin mekanik kararliliga
sahip oldugunu gostermektedir. Elastik sabitler kullanilarak hem GGA hem deGGA+U’da
hacim, kayma ve Young modiilii, Poisson orani, anizotropi faktorii, ses hizi ve Debye
sicakligi hesaplanmistir. Bilesiklerin fonon dispersiyon egrileri ve fonon durum
yogunluklar1 hesaplanmis olup, bilesiklerin tiim fonon titresim kipleri Brillouin bélgesinde
pozitif olmasindan dolay1 bu bilesikler dinamik olarak kararhidirlar. Bilesiklerin entropi, 1st
kapasitesi, i¢ enerji ve serbest enerji gibi termodinamik Ozellikler incelenmistir.
Sonuglarimiz, GGA hesaplamalarinda Hubbard-U teriminin uygulanmasindan yapisal ve
elektronik 6zelliklerin etkilendigini ve hesaplanan orgii sabitlerinin, bag uzunlugu ve bag
acilarinin deneysel degerlerden daha fazla saptigini, elektronik bant araliginin ise deneysel
degerlere yaklastigini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Nadir-toprak skandiyumlu bilesikler, GGA+U, Elastik Sabitler,
Termodinamik Ozellikler, Fonon, Optik Sabitler, Bag Uzunlugu



ABSTRACT

PhD THESIS

INVESTIGATION OF ELECTRONIC, MECHANICAL, DYNAMIC AND
OPTICAL PROPERTIES OF LnScO; (Ln = Eu, La, Nd, Sm, Pr, Th)
COMPOUNDS : AB INITIO CALCULATION

Fehime Hayal GECIT

CUKUROVA UNIVERSITY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF PHYSICS

Supervisor : Prof. Dr. Siileyman CABUK
Year:2022, Pages: 189
Jury : Prof. Dr. Siileyman CABUK

: Prof. Dr. Cebrail GUMUS

: Prof. Dr. Ramazan BILGIN

: Prof. Dr. Mustafa GUNES

: Assoc. Prof. Dr Tahsin OZER

In this thesis, the structural, electronic, mechanical, vibrational, thermodynamic and
optical properties for rare-earth scandate LnScO; (Ln= Eu, La, Nd, Pr, Sm, Th)
compoundsin orthorhombic structure were investigated using ab inito method within GGA
and GGA+U approaches. The dependence of the physical quantities of LnScO3; compounds
on the Hubbard-U correction parameter value (0 < U < 10 eV) was examined in detail. The
density of state and electronic band structure calculations showed that LnScO3; compounds
are an insulating material and have a direct electronic band gap at the I'-T" point. The GGA
(+VU) calculations show that there is strong hybridization between the Sc-3d and O-2p
states. Rare-earth (Ln)-5d states contribute somewhat to this hybridization. The electronic
charge distribution, (P)DOS and BEC calculation results show that the binding behavior of
LnScO; compounds is a combination of covalent and ionic nature. The calculated elastic
constants show that these compounds have mechanical stability. Bulk, shear and Young's
modulus, Poisson's ratio, anisotropy factor, sound velocity and Debye temperature were
calculated for both GGA and GGA+U using elastic constants. The phonon dispersion
curves and phonon state densities of the compounds were calculated and since all phonon
vibrational modes of the compounds are positive in the Brillouin region, these compounds
are dynamically stable. Thermodynamic properties of compounds such as entropy, heat
capacity, internal energy and free energy were investigated. Our results show that the
structural and electronic properties are affected by the application of the Hubbard-U term in
GGA calculations and the calculated lattice constants, bond length and bond angles deviate
more from the experimental values, while the electronic band gap approaches the
experimental values.

Key Words: Rare-earth  Scandate  Compounds, GGA+U, Elastic Constants,
Thermodynamic Properties, Phonon, Optical Constants, Band Length



GENISLETILMIS OZET

Gegis metalleri ve nadir toprak elementleri valans kabuklarindakismi dolu
olan d ve f orbitallerine sahiptir. Bu elektronlar arasinda yiiksek korelasyon vardir.
Yerel yogunluk yaklasim (LDA) ve genellestirilmis gradyent yaklasim (GGA)
fonksiyonellerinin potansiyelleri yoriingeden bagimsiz olmasindan dolayr d ve f
elektronlarindaki yiiksek korelasyonu tam olarak tanimlayamamaktadir ve
yapilarin elektronik durumlarini betimlemekte yetersiz kalmaktadir (German E. ve
ark., 2017, Li Z. ve ark., 2018). Ozellikle bu yoriingelerin tam dolu olmadig
durumlarda problem daha da artmaktadir. Bunun sonucu olarak lokalize durumlarin
bant yapisi i¢indeki konumlar1 olmasi gereken enerji seviyesinden yukarida ve bant
araligt degerleri oldugundan kiiciik hesaplanmaktadir. Standart yogunluk
fonksiyonelinin (DFT) bu eksikligini gidermek igin c¢esitli hibrit yontemler
gelistirilmistir. Bu eksik tanimlamalarin Gistesinden gelebilmek i¢in bir ¢esit enerji
diizeltmesi eklenmis olan GGA+Hubbard (U) yontemi bu tez c¢alismasinda
kullanilmigtir. Bu yontemde bir kristal orgiideki elektronlarin tim &zellikleri iki
terime indirgenir. Orgii alanlar1 veya orbitaller arasindaki elektron transferini
tanimlayan kinetik bir terim ve iki elektron ayni yoriingeyi isgal ettigi takdirde
sabit bir enerji ekleyen yerinde Coulomb itme terimi (U)’dir (Castleton ve ark.,
2007).

Lantanit skandiyumlar1 LnScO3 (Ln = Eu, La, Nd, Pr, Sm, Th) Pnma (#62)
uzay grubunda yer alan ve birim hiicresinde 20 atom bulunan, ortorombik yapidaki
bilesiklerdir. Bu tez ¢aligmasinda LnScOj bilesiklerinin elektronik, optik, mekanik
ve termodinamik oOzellikleri arastirildi. Yapilan hesaplamalarda elektron-iyon
etkilesimi i¢in PAW metodu kullanilmis olup GGA ve GGA+U metodu uyguland.
GGA+U, bilesiklerin Sc-d ve Ln-d orbitallerine uygulandi. Hesaplamalar i¢in
yogunluk fonksiyonel teorisi kapsaminda ab initio yéntemine dayanan VASP kodu,
fonon ve termodinamik ozellikleri hesaplamalart i¢in VASP-PHONON ortak

bilgisayar yazilim kodlar1 kullanilarak hesaplamalar yapildi.
i



Ortorombik  kristal yapisindaki LnScO; bilesiklerinin ~ geometrik
optimizasyonu yapilarak orgii parametreleri ve atomik konumlarit GGA metoduyla
belirlendi. Orgii parametreleri literatiirdeki deneysel degerler ile karsilastirildiginda
ylizde hata oram1 %1 altindadir. Bilesiklerin 6rgii parametrelerinin Hubbard (U)
diizeltme parametresine (U = 1-10 eV) bagimliligida incelendi. LnScOj
bilesiklerinin orgii sabitleri Ugs bagli olarak lineer olarak artmaktadir.

GGA ve GGA+U metoduyla bilesiklerin ScOs oktahedron ve LnOg
polyhedronda atomlar arasindaki bag wuzunluklart ve Sc-O-Sc bag agilar
hesaplandi. Sc-O-Sc bag acilar1 yardimiyla ScOg oktahedralinin egilim agisi
belirlendi. Ayrica atomlarin iyon yarigaplart ve bag uzunluklari kullanilarak
Goldschmidt tolerans faktorleri hesaplanmistir. Elde edilen degerler literatiirde
belirtilen ortorombik yapidaki perovskitlerin Goldschmidt tolerans faktor araligina
(0,71-0,9) diismektedir. Bu durum, {izerine arastirma yaptigimiz bilesiklerin kristal
yapilarinin ortorombik yapida oldugunu gostermektedir. Ortalama bag uzunlugu,
oktahedral egilim agis1 ve tolerans faktoriiniin Ugs bagliligi da arastirildi.

LnScO; bilesiklerinin elektronik bant yapist hesaplamalar1 gostermektedir
Kiiletim bandinin minimum noktasi ile valans bandinin maksimum noktasi I' — I"
simetri noktalarina diigsmesinden dolayi, bu bilesiklerin direk bant araligina
sahiptirler. Bilesiklerin bant araligi optimal olarak belirledigimiz Ug degerine
kadar artmakta, daha sonra ise azalmaktadir. Ayrica, toplam (DOS) ve parcali
(PDOS) durum yogunluklar: biitiin bilesiklerde Sc-d ile O-p durumlar1 arasinda bir
hibritlesmesinin oldugu ve bu hibritlesmeye bir miktar Ln-d durumlarininda katki
sagladigi gorilmiistiir.

LnScOsbilesiklerinin elastik sabitleri zor-zorlama iliskisinden faydalanarak
hesaplandi. Biitiin bilesiklerin bagimsiz elastik sabitleri Born kararlilik kriterini
sagladigindan LnScO; bilesikleri mekanik olarak kararlidir. Elastik sabitler
yardimiyla hacim, kayma ve Young modiilii, Poisson orani, kristal anizotropi

faktorii ve Debye sicakligr belirlendi.



Born etkin yiikler, bir atomun malzeme igindeki yer degistirmesine neden
olan elektrik polarizasyonun degisiminden hesaplanabilir. Hesaplamalar
bilesiklerin hem GGA hem de GGA+U’da Ln, Sc ve O atomlarinin Born etkin yiik
tensorlerinin anizotropik oldugunu gostermistir.

Bilesiklerin fonon dispersiyon egrilerinde biitiin titresim kiplerinin pozitif
degerler almasindan dolay1 bilesikler dinamik olarak kararli bir yapiya sahiptirler.
Fonon DOS ve PDOS egrilerinden Ln, Sc ve O atomlarinin titresim yaptig1 frekans
araliklar belirlenerek, fonon durum yogunluklarina yaptig1 katkilar incelendi.

Bilesikler {izerine yapilan termodinamik hesaplamalarla entropi, 1s1
kapasitesi, i¢ enerji ve serbest enerji 0-1000 K arasinda belirlendi. Bilesiklerin 1s1
kapasitesi diisiik sicakliklarda ~T® yasasmna uymakta, yiiksek sicakliklarda ise
Dulong-Petit limitine yaklasmaktadir. Ln, Sc ve O atomlarinin termodinamik
fonksiyonlara katkilari da arastirildi.

Malzemelerin optik 6zellikleri hakkinda fikir edinebilmek i¢in dielektrik
fonksiyonlar hesaplanmigtir. Hesaplanan dielektrik fonksiyonlardan yararlinarak
sogurma katsayisi, kirilma indisi, optik yansitma katsayisi, enerji kayip fonksiyonu,
soniim katsayist gibi optik Ozellikler elde edilmistir. Bilesiklerin sogurma
spektrumlarindan sogurma kenarlarinin teorik yasak enerji bant araliklariyla
uyumlu oldugu gozlemlenmistir. Optik sabitlerle ilgili hesaplama sonuglar
gostermektedir ki GGA ve GGA+U (optimal Uey degeri) hesaplamalari optik
sabitlerin degerlerinde kiigiik farkliliklar olusturmustur. Bu calismada belirlenen
tiim fiziksel biyiikliikler literatiirdeki mevcut deneysel ve diger teorik sonuglarla

detayl1 olarak kiyaslanmustir.
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1.GIRIS Fehime Hayal GECIT

1. GIRIS

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), metal, yariiletken ve yalitkan
malzeme siniflarinin temel durum o&zelliklerinin belirlenmesinde son yillarda
siklikla bagvurulan en uygun hesaplama araglarindan biridir. DFT, malzemelerin
yapisal Ozelliklerini son derece yiiksek dogrulukla belirlemesine ragmen,
yariiletken ve yalitkanlarin elektronik ve diger ilgili 6zelliklerinin tahmininde
onemli Olgiide basarisiz olmustur. Malzemelerin elektronik yapisinin dogru
belirlenmesi, molekiiller arasi etkilesimler ve olusum enerjileri dahil olmak tizere
elektronikle ilgili diger 6zelliklerinde dogrutahmin edilmesi malzemeler igin Kritik
onem tagimaktadir. Bu sorunu ¢ozmek icin, ya daha biiyiikk baz setleri ya da
Hartree-Fock (HF) denklemlerinin tam ¢oziimiinii iceren hibrit fonksiyoneller
kullanilarak hesaplama hassasiyeti artirilabilir. Bununla birlikte, bazi durumlarda,
HF denklemlerini tam ¢6zmek bile, Mott yalitkanlar1 gibi elektronlar arasinda
giiclii korelasyonlara sahip belirli bir yariiletken sinifi i¢in bant araligini dogru bir
sekilde tahmin etmede olduk¢a zordur. Yogunluk fonksiyoneline yonelik diizeltici
yaklagimlar veya iterasyonlar kullanilarak daha dogru fonksiyonel formiiller elde
etmek i¢in yogun arastirmalar yapilmaktadir. Bu alternatiflerin ve diizeltmelerin
uygulanabilirligi, ¢alisilan sistemin tiiriine, boyutuna, karmagikligina ve gereken
hesaplama maliyetine biiyiikk Ol¢lide baglidir. DFT’de elektronik bant araligini
sorununu giderrmek i¢in kullanilan bir¢ok hibrit yaklasimlar, kuazi par¢cactk GW
(Green fonksiyonu) yaklagimlari ve farkli HF yontemleri vardir. Bu tez
calismasinda bu yaklasgimlardan biri olan GGA+U (DFT+U) kullanilacaktir.
GGA-+U yontemi, hibrit yaklagimlar ve HF yontemleri gibi alternatif yaklagimlarla
karsilastirildiginda, GGA+U’nun giivenilir oldugu ve 6nemli 6l¢iide daha diisiik
hesaplama maliyeti ve hesaplama zamani gibi kritik avantajlar sunmaktadir. U
parametresi, arastirilan sistemlerin elektronik bant yapisini basariyla iyilestirmis
olup, molekiiller arasi etkilesimlerin ve olusum enerjilerini (entalpi) daha dogru

tahmin etmistir. Bunlara ek olarak, U parametresi, sistemlerin manyetik ve yapisal
1
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oOzellikleri, elektron transfer enerjileri ve kimyasal reaksiyonlar dahil olmak iizere
elektronik yap1 disindaki fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde de kullanilabilir.
GGA+U yontemi orijinal olarak GGA'da Hubbard tipi etkilesimleri ayarlanabilir
Hubbard parametreleri U ve J araciligiyla yapmaktadir. Dudarev ve arkadaslari
(Dudarev ve ark., 1998) bu iki parametreyi tek bir parametre olarak (Uegs = U-J)
birlestirdiler. GGA+U metodunun temel rolii, Hubbard-U parametresi kullanarak
sistemdeki yerlesik elektronlarar asinda goz ardi edilen kuvvetli Coulomb
etkilesimini hesaba katmasidir (Tolba S. ve ark., 2018). Bugiine kadar yapilan
caligmalar gostermistir ki Hubbard-U parametresini belirlemenin 6zgiin bir yolu
yoktur ve Coulomb etkilesim parametresi U bir parametre olarak diistiniilmelidir.
Perovskitler, katt malzemelerin en biiyiileyici siniflarindan birini olusturur
ve ¢ok cesitli fiziksel fenomenler ve ozellikler gosterirler. Perovskitler, ABO;
bilesimine yakin veya ondan tiiretilen genel bir forma sahiptirler. Su anda perovskit
yapisinda bulunan yiizlerce bilesik bulunmaktadir. Ideallestirilmis veya Aristo
tipiperovskit yapis1 kiibiktir. Ideal kiibik yapida A" iyonlar1 birim hiicrenin
koselerinde bulunur. B* iyonlar: hiicre merkezinde bulunur ve O iyonlarindan
olusan diizenli bir oktahedronla cevrilidir. Burada A" daha biiyiik iyonik yaricapl,
B'ise daha kiiciik iyonik yaricapli bir metal katyonudur ve O’ise anyonu temsil
eder. Eger A" katyonu, BOg oktahedron cercevesine yerlesmek igin iyonik yarigapi
cok kiiciik veya biiyiikse, oktohedronda donme ve egilimleler gibi bozulmalar
yaygin olarak gozlemlenir. Bu da A" yerlesim bdlgesinin daha kiigiik koordinasyon
sayisina ve ABOj yapisinin daha diisiilk uzay grubu simetrisine sahip yapilara
gecmesine neden olur (Velickov B., 2007). Bu durumun sonucunda kiibik
perovskitler, ortorombik, tetragonal, rombohedral ve trigonal Kkristal sistemler gibi
daha diisiik simetrili yapilara bozulabilirler. Bu orgii bozukluklari ve yapi
degisiklikleri sicaklik, basing, kimyasal bilesim ve bazi durumlarda da elektrik alan
ile baglantihidir. Sicakligin artmasiyla perovskitler gittikge artan simetriyle bir dizi
faz gegislerine maruz Kalabilirler. Perovskitler sadece kristal yapilarindaki

Ozelliklerinden dolay1 degil, ayrica potansiyel uygulamalarin temeli olacak ilging
2
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elektronik, elektromekanik, dielektrik, optik, ferroelektrik, ferromanyetik,
piezoelektrik ve iletken 6zellikler sergileyen ¢ok dnemli malzemelerdir ve yogun
bir sekilde iizerlerine arasgtirmalar yapilmaktadir. Bazi  perovskitlerin
stiperiletkenlik ozelligi gosterdigi bilinmektedir. Aslinda bilinen biitiin yiiksek
sicakliktaki stiperiletkenler ya degistirilmis ya da bozuk perovskit yapidadirlar.
Ayrica perovskitler yariiletken ince film malzemeleri icin uygun bilesiklerdir
(Kuzmanovski 1., 2003).

Nadir-toprak temelli perovskitlerde, ABO;, A’katyonu nadir-topraktir
(Lantanium'dan (La) Lutesium'a (Lu) kadar), B* katyonu bir gecis metalidir. O
anyonu ise oksijendir. Nadir-topraklar, periyodik tabloda atom numarasi1 57 (La) ile
71 (Lu) arasinda olan, lantanitler olarak da adlandirilan 15 elementten olusur.
Atom numarasi 39 olan itriyum (Y) ve atom numarasi 21 olan skandiyum(Sc),
lantanitlere benzer kimyasal 6zelliklerinden dolayr bu element grubuna dahildir.
Nadir-toprak skandinyum LnScOs (Ln = Eu, La, Nd, Pr, Sm ve Th)bilesikleri oda
sicakhiginda Pbnm (#62) uzay grubunda ortorombik perovskit seklinde
kristallesirler. Bu tiir bilesiklerin ortorombik kristal yapisi kiibik perovskit yapinin
orantisiztiirevi olarakta tanimlanabilir. Bu bilesikler ortam basincinda sentezlenir
ve psddo-kiibik birim hiicre parametreleri 3,94 A — 4,06 A araligim kapsar.
Perovskite yapinin kararlilik durumu, Goldschmidt tolerans faktorii tarafindan
kontrol edilir. LnScOs; yapisinda, tolerans faktorii Ln*, Sc*® ve O iyonlarmin
ortalama iyonik yarigaptan ziyade dl¢iilen/hesaplanan bag uzunluklari cinsinden de
ifade edilebilir. Tolerans fakt6ri0,71-0,9 mertebesinde oldugu durumlarda,
oktahedral cergceve (ScOg) kiibik yapidan daha disiik simetriye sahip ortorombik
yaptya bozulur. ScOs oktahedronun egilmesi, perovskitlerin elektronik, optik,
elastik ve manyetik dzelliklerini anlamada ¢ok dnemli bir rol oynar. ideal kiibik
perovskit yapilarda BOg oktahedral yapida egilme olmadigi i¢in B-O-B bag agisi
180%dir. LnScOs bilesiklerindeki (Sc-O-Sc) bag agisi, artan orgii distorsiyonu ile

180%den 6nemli Slgiide azalir. Bu, nadir-toprak skandinyum bilesiklerinin Ln-O ve
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Sc-O bag uzunluklarmi ve elektronik yap1 6zelliklerini biiyiik Slclide etkiler.
Oktahedronun egilmesi, Ln ve Sc katyonlarmin iyonik yari¢aplari ile iliskilidir.

Son zamanlarda, nadir-toprak LnScO; bilesikleri hem deneysel hem de
teorik olarak biiytik ilgi gérmektedir. Bu bilesiklerin tiimii deneysel bir bakis
acisiyla sentezlenebildiginden, bilesiklerin elektronik yapisinin Ln (lantanit)
atomlari ile sistematik olarak arastirilmast bu yapilar i¢in 6nemlidir. Nadir-toprak
skandiyum bilesikleri ytiiksek dielektrik sabitine, genis optik bant aralifina (E4 >
5.4 ¢V) ve silikonla dogrudan temas halinde termodinamik kararliliga sahiptirler.
Bundan dolay1 bu materyaller, silikon bazli metal oksit yariiletken alan etkili
transistorlerdeki (MOSFET) SiO,’e bir alternatif olarak ve gegit dielektrikleri
iceren elektronik aplikasyonlar i¢in uygundur. Elektronik yapinin ¢ok yonlii tanimi
nadir-toprak skandiyumlarimin kendisi ve diger materyallerle etkilesiminin
kompleks 6zelliklerinin anlagilmasi i¢in yiiksek ©neme sahiptir. Nadir-toprak
skandiyumla tizerine yapilan c¢alismalar genellikle onlarin yapisal 6zellikleri
tizerine yogunlagsmustir. (Pr, Nd, Sm, Eu, Gd ve Th)ScO; bilesiklerinin elektronik
ozellikleri iizerine teorik ve deneysel ¢alismalar birkag¢ tanedir.

LnScO; bilesikleri, yalnizca akademik agidan ¢ekici olmayan, ayni
zamanda malzemeleri teknolojik uygulamalar i¢in potansiyel olarak yararli kilan
ilging elektronik, optik, mekanik, dinamik ve termodinamik 6zellikler gosterirler.
LnScO; bilesiklerinin bu fiziksel 6zellikleri {izerine teorik ve deneysel ¢alismalar
ya yapilmamus ya da ¢ok yetersizdir. GGA / LDA hesaplamalar1 kullanilarak bazi
LnScO; bilesikleri iizerinde hesaplamalar bag uzunlugu ve agisi, elektronik durum
yogunlugu ve elektronik bant yapisi hakkinda sinirli bilgi saglamaktadir. Bu tez
calismasinda amacimiz, nadir-toprak skandiyum LnScO; (EuScOs;, LaScOs,
NdScO;, PrScOs;, SmScOs;, ThScOs) bilesiklerinin yapisal, elektronik, mekanik,
dinamik, optik ve termodinamik 6zelliklerini VASP ve VASP-PHONON bilgisayar
yazilimi kullanilarak yogunluk fonksiyoneli teorisi kapsaminda Ab initio yontemi

kullanarak detayli olarak aragtirmak ve analiz etmektir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Daha once yapilan arastirmalar birgok LnScO; bilesiginin kolaylikla
sentezlenebildigini gosteriyor. Clark J. ve ark. (1978) tarafindan yapilan ¢alismalar
AScO; (A=Y, La, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er ve Tm) i¢in birim hiicre sabitlerini elde
etmislerdir fakat LuScO; ve YbScO; bilesiklerinin sentezini basaramamiglardir.
LaScO;, d°(Sc*®) elektronik konfigiirasyonuna sahip manyetik olmayan bir
yalitkandir ve optik olarak Slciilen 6 eV’lik bant araliginin O 2p degerlik bandi ile
Sc3d bos bandi arasinda oldugu diistiniilmektedir (Arima T. ve ark., 1993).

Lantan skandiyum (LaScOs), A™B*0, tipi perovskitlerden bir tanesidir
ve oda sicakliginda Pnma uzay gruplu ortorombik GdFeO; tipi perovskit yapisinda
kristalize olur (Liferovich R. ve ark., 2004). A"B*0;tipi (La1,Sry)ScOs.s (x=0,1ve
x=0,2) perovskitlerin toplam elektriksel iletkenligi 573 K ve 1273 K sicaklik
araliginda NomuraK. ve ark. (2004) tarafindan arastirtlmustir. Perovskitler su
buhari ve/veya hidrojen varliginda proton iletkenligini ¢ogunlukla x=0,1 ve x=0,2
icin sirastyla 873 K ve 973 K sicaklik degerlerinin altinda gosterir. x=0,2 bilesigi
873 K sicakhiginda 6x10°S.cm™ ile en yiiksek proton iletkenligini gosterdigi
gbzlemlenmistir. X =0,1 ve x=0,2 i¢in malzemeler 0,54 eV ve 0,55 eV degerlerinde
ve 573 K ile 723 K sicaklik degerleri arasinda proton iletkenligi i¢in belirgin
aktivasyon enerjisi gostermislerdir. X =0,2 degerine sahip perovskitin en yiiksek
proton iletkenligine sahip olmasinin nedeninin x=0,1 degerine sahip perovskit tipi
bilesikten daha yiiksek bir hareketli proton yogunlugundan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Liferovic R. ve ark. (2004), tiglii lantanit skandiyumlar1 (LnScOs,
Ln= La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho) ortam sicakligi ve basincinda
sentezlemiglerdir ve yapilarmi X-151m1 kirmim verilerinin  Rietveld analiziyle
arastirmislardir. Bu seride Ln**"{in iyonik yarigap1 8 katmanli koordinasyonda 1,16
A’dan 1,015 A’a kadar azaldigi gozlemlenmistir. Sonug olarak Sc*™ ile
birlestirilmis bu lantanitler i¢in Goldschmidt tolerans faktérii 0,795 ile 0,843

araliginda oldugu belirlenmistir.
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Heeg T. ve ark. (2005), yaptiklar1 ¢calismada farkli nadir toprak skandiyum
bilesikleri epitaksiyel ve amorf formdaki ince filmler gibi olusturmuslardir.
Epitaksiyel filmler, SrRuO3/SrTiO3(100) diizleminde ve amorf film silikon alt
tabaka {izerinde biyiitmiislerdir. Filmler alternatif gegis dielektrigi olarak
kullanilmak tizere; Si’de kararlilik, bant dengesi, bant araligi, dielektrik sabiti gibi
umut verici Ozellikler sergiler. Hatta daha yiiksek, ayarlanabilir dielektrik sabitine;
skandiyum kesrinin Si tizerindeki kararlili§int korudugu ve bant aralifini yiikselten
cok tabakali filmlerle ulasilabilir. Epitaksiyel filmler ayrica kristal malzemenin
fiziksel oOzelliklerinin Sl¢limii i¢in de arastirillmistir. Ayni calismada yapilan
elektriksel 6l¢iimler (direng-voltaj, sizinti akim) dielektrik sabitinin skandiyumlar
icin &> 20 ve epitaksiyel ve amorf ¢ok katmanli filmler i¢in &> 35 oldugu rapor
edilmistir. Ek olarak malzemelerin silikona diflizyonu gozlenmemistir. Epitaksiyel
LaScO; filminin 140 pF’lik direng degeri dielektrik sabitinin 24 olmasina yol acar.
Yapilan gozlemlerde 10 kHz ve 1 MHz arasindaki frekanslarda bagimlilik belirtisi
olmadig1 belirlenmistir. Kayiplar diistiktiir ve 1 MHz’de %3,5 ve 10 kHz’ de ise
%1°den az oldugu, ayrica dielektrik bozulmanin 1 MV/cm civarindaki elektriksel
alanda gerceklestigi rapor edilmistir.

Liu J. ve ark. (2006) La;,SrScO;z (x=0-0,03) bilesiginin seffaf tekli
kristallerini yiizdiirme bolgeli metot ile gelistirdi. Bu perovskit tipi bilesigin proton
iletkenliklerinin temel sogurma kenarlarinin yanindaki elektronik yapi, optik
sogurma spektroskopisi kullanilarak, goriiniir ve ultraviyole bdlgede arastirildi.
Temel sogurma kenar1 5,8 eV dolaylarinda gozlemlenmistir. Alic1 katkili kristaller
icin 4,5 eV civarinda bir sogurma katsayis1 gozlemlendi ve bu degerin bant
araliklarindaki alici seviyelerinden dolay1 oldugu diisiiniilmektedir. Kizilotesi
sogurma spektrumu kullanilarak yapilan gozlemler protonlarn ScOg oOktahedral
bolgelerinin iginde veya bolgeler arasinda oldugunu ileri siirer.ScOs Oktahedral
bolgeleri arasindaki proton sayisinin, elektriksel iletkenligini giiglii bir sekilde

etkiledigi rapor edilmistir.
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Uecker R. ve ark. (2006), DyScO3;, GdScOz; SmScO; ve NdScO; nadir
toprak skandiyum bilesiklerinin tek kristalleri Czochralski metodu ile
biyiitilmiislerdir ve biiyiitiilen kristallerdeki 1s1 sogurmasimin arayiiz kararlilig:
lizerindeki etkisini arastirmuslardir. Yaklagik 2100 °C yiiksek erime sicakliklari
nedeniyle, tiim sistemdeki 1s1 taginiminda 1sima baskindir. DyScOz;, SmScO;ve
NdScO; igin 1s1mayla 1s1 nakli, biiyiiyen kristal i¢indeki sogrulma ile azaltilir ve
arayliz yakinindaki eriyikte radyal sicaklik egiminin diizlesmesine neden olur. Elde
edilen 1s1 akisi zayiflar ve 1s1l kararsizliklarin olusmasi i¢in bir potansiyel yaratir.
Silikon tizerinde metal oksit yariiletken alan etkili transistorlerin (Metal Oxide
Semiconductor Field Effect Transistor, MOSFET) gelecegi igin alternatif gegis
dielektriginin gelisimi yariiletken endistrisi i¢in kritik bir engel olmaya devam
etmektedir. Kullanilacak aday malzemelerin, yiiksek &k dielektrik sabiti, normal
islem kosullar1 altinda silikon ile etkilesimde kimyasal kararlilik ve genis bant
araliklar1 gibi kriterleri karsilamas1 gerekir (Christen H. ve ark., 2006). Christen ve
ark. (2006), nadir-toprak (Rare Earth, RE) skandiyumlar1 (REScO3, RE=Y,La, Pr,
Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb tekli oksitler igin biitiin seriler Si ile
etkilesimde kimyasal olarak kararhidir) LaAlOs; alt tabaka {istiinde sicaklik egimli
darbeli laser birikimiyle (DLB) bilesikleri olusturmustur. Kristallesme sicakligi,
nadir toprak elementlerinin atom numarasina ve Goldschmidt tolerans faktoriine
tekdiize olarak baghidir ve LaScOjs ile PrScOs; bilesiklerin kristallesme sicakliklari
650 °C’ye kadar diisiik oldugu belirlenmistir. Mikrodalga mikroskopisi ile yaklasik
30 olarak belirlenen kristal filmlerin dielektrik sabitleri, amorf muadillerinden
O6nemli derecede daha biiyiiktiir. Gozlemlenen genis bant araliklariyla (elipsometre
ile belirlenen, Eg> 5,5 eV) birlikte bu sonuglar, bu malzemelerin alan etkili
transistor uygulamalar icin yiiksek k degerine sahip dielektrikler olarak umut
verici malzemeler oldugu rapor edilmistir (Christen H. ve ark., 2006).

LaScO; ve LalLuOs ince filmleri Si alt tabaka {izerine sirasiyla molekiiler
1s1n (MI) ve darbeli laser birikimiyle olusturuldu. Birikim oda sicakliginda 250 °C

veya 450 °C sicakliklarda uygulandi. Filmlerin elektriksel ozelligi, diisiik sizinti
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(kagak) akim yogunluklartyla ve kiiciik gecikmeli direng-potansiyel egrileri ortaya
¢ikarir. Oda sicakliginda hazirlanan LaScOz ve LalLuO; filmlerinin dielektrik sabit
degeri yaklasik 17 olarak belirlenmistir. Filmler isitilan alt tabaka yiizeylerinde
biriktirildiginde x yaklasik 30°dan daha yiiksekte bir deger elde edilebilir.Sonug
olarak, LaScO; ve LalLuOj; biitiinleyici metal oksit yariiletken uygulamalarinin
gelecegi icin en yiksek « degerine sahip malzemelerin ihtiyacini
karsilayabileceklerini gosteren ve gelecek vaat eden iki bilesiktir (Lopes J. ve ark.,
2007).

Bu caligsmada ayrica Lopes J. ve ark. (2007) tarafindan LaScOj; ve LaLuO;
filmlerinin yapisi Rutherford geri sagilma spektrometrisi ve kalinliklart X 1511
reflektometrisi kullanilarak Olciilmiistiir. Rutherford geri sagilma spektroskopisi
sonuclari, birikme sicakligindan bagimsiz olarak metalik elementler i¢in (Sc:La
veya Lu:La) 1:0,9 ila 1:1,2 araliginda degisen bir ortamda stokiyometrigdstermistir.
Bu sonuca karsilik 1s1 uygulandiginda igerilen oksijen miktar1 diisiik olur. Oda
sicakliginda biriktirilen filmler zengin bir oksijen miktarina sahiptir ve her metal
atomu bagina 2+0,1 oksijen atomu diiser. Yiiksek sicakliklardaki (250-450 °C)
depolamayla bu deger 1,5+0,2 olarak 6l¢iilmiistiir. Birim alan basina Rutherford
geri sagilma spektroskopisi atomik kapsamiyla birlestirilen X-151m reflektrometrisi
kalmhg kullanilarak filmlerdeki atom numarasi yogunlugu (atom/cm?)
hesaplanabilir. LaScOs filmleri %8145 tek kristal yogunlugu sergilerken bu deger
LaScO;6rnegi i¢in %89+5 “dir (Lopes J. ve ark., 2007).

Uecker R. ve ark. (2008), NdScOj’den DyScOj’e uzanan nadir toprak
skandiyum tek kristallerini geleneksel Czochralski teknigiyle biiyiitmiislerdir.
Arastirilan bilesikler icin psodo-kiibik drgii sabitleri 3,95 A ile 4,01 A ve ortalama
1s1] genlesme katsayilar 8,2x10° ile 10,9x10°® K™ arasinda oldugu rapor edilmistir.
Kristallerin ortalama kayma (dislokasyon) degerleri 10°~ 10° cm™? araliginda
gozlemlenmistir. Bu 6zellikler nadir toprak skandiyum tek kristallerinin, perovskite
yapisinda ince filmlerin epitaksiyel gelisimi i¢in var olan en uygun alt tabakalardan

bazis1 olduklar1 goriilmistiir. Kristallerin rengi {glii degerlikli nadir toprak
8
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iyonlarimin rengi ile belirlenir. Arastirma dahilinde olan kristallerden DyScO;
sar1,TbScOs neredeyse renksiz, GAScO; renksiz, SmScOzsar1 ve NdScOs; ise koyu
mavidir. Nadir toprak skandiyumlari; NdScOjz; SmScOs;, GdScOs;, ThScO; ve
DyScOs3 yaklagik 2200 °C sicaklik altinda ahenkle eridiklerinden dolay1 geleneksel
Czochralski teknigiyle biiyiitiilebilir. Yapisal o6zellikleri, miikemmellikleri ve
homojenlikleri onlar1 perovskit ince filmlerin epitaksiyel biiyiimesi i¢in
kullanilmak tizere ¢ok uygun alt tabakalar yapabilir (Uecker R. ve ark., 2008).

Uecker R. ve ark. (2008)’larinin yaptiklar1 arastirmada gelistirilen TbScO;
kristalleri acik kahvemsi bir renk sergilemislerdir. Th,O; neredeyse renksiz
oldugundan dolay1 Tb** iyonlarinm onemsiz igeriginin bu renksizlige sebep oldugu
hipotezlestirilmistir. Th,O; koyu kahverengidir, bu yiizden Tb*® iyonunun diisiik
konsantrasyonunun TbScO; kristalinin kahverengi olmasina sebep olabilecegi
diisiintilmektedir.

Ideal formiilii TbScO; olan terbiyum skandiyum bilesiginin Velickov B. ve
ark. (2008) ‘nin yaptiklar1 arastirmada kullanilan 6rnegin formiilii (g,04T0o 06)SCO2 04
seklinde yazilabilir. Mevcut veriler, Czochralski yontemiyle yetistirilen tek
kristallerden elde edilmislerdir ve elde edilen bu veriler geometrik parametrelerin
hassasiyetinde bir gelisme oldugunu gostermistir. TbScO; bilesiginin bozulmus
perovskit yapist Velickov B. ve ark. (2008)’larinin yaptiklari bu g¢alismayla
dogrulanmistir. TbScO; igin Orgili parametreleri daha once Liferovic R. ve ark.
(2004) arastirma konusu olan ayni bilesigin verileriyle iyi bir karsilagtirma
sergilerken, kesirli atomik koordinat verilerinde 0,008’¢ kadar sapmalar
gosterdiginden dolayi biraz farkli geometrik parametreler elde edilmistir

Ideal formiilii EuScO; olan Evropiyum skandiyumlarin tek kristalleri,
mikro-gekim metodu kullanilarak eriyikten gelistirildi. Kahlenberg V. ve ark.
(2009)’nin yaptiklar1 bu ¢alismada arastirilan 6rnegin formiilii (o,032EUo 068)SCO2 052
seklinde yazilabilir. Bir EuScO; fiberi indiiklemeli 1sitma ile birlikte bir mikro-
cekme aparati kullanilarak gelistirildi. Baglangic malzemesi 4N Eu,0O; ve Sc,0;

tozlarindan olusan toplam 5g’lik bir malzeme plastik har¢ igerisinde Ggiitiilerek
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hazirlanmigtir ve karigim topak haline getirilerek preslenmistir. Farkli Eu-Sc
oranlarina sahip birkag¢ baslangi¢ bilesimi test edilmistir, fakat sonug olarak uygun
miktarin %47,5 mol Eu,O; ve %52,5 mol Sc,0; icerdigi tespit edilmistir.
Gelistirilen tek kristal o6rnegi renksizdir. Yapilan iyilestirmelerden EuScOj;
bilesiginin bozulmus ortorombik perovskit yapisina sahip oldugu rapor edilmistir.

EuScOg3’iin yapisi kirinim verilerine dayanarak daha 6nce rapor edilmistir
(Liferovic R. ve ark., 2004). Tek kristal kirimim verilerine dayanan, mevcut
yeniden belirlemenin sonuglari; yapisal ve geometrik parametrelerinin tahmininde
iyilesme ortaya koyar ve bozuk tipli bir yapi ortaya cikarir. Bu calismada
(Kahlenberg V. ve ark., 2009) EuScO; i¢in elde edilen 6rgii parametreleri Liferovic
ve Mitchell’in elde ettikleri veriler ile karsilastirildiginda kesirli atomik koordintlar
0,006’ya kadar bir sapma gosterir ve bu da biraz farkli geometrik parametreler ile
sonuglanir.

Gesing T. ve ark., (2009) 30 mm uzunlugunda ve 15 mm ¢apindaki PrScO;
tek kristali; otomatik ¢ap kontrolii ve radyo-frekans 1sitmali Czochralski teknigiyle
biiyiitiilmiistiir. Baslangi¢ oksitleri Pr¢O;; ve Sc,03 sirasiyla 999,999 ve %99,99
safliktaydi. Yaklagik 2100 °C’lik ¢ok yiiksek erime sicakligina sahip olmasindan
dolay1; PrScO; bilesigi nitrojen akisi altinda biyiitiilmiistiir. Pr™ iyonlarimin varlig:
biiyiitiilen kristalin koyu kahverengi olmasia yol agcmistir. Daha sonra yapilan
sertlestirme asamalarinda azaltilmis atmosfer altinda (%5 H, + %95 N,),
kristallerin, Pr*® iyonlarinimn karakteristigi olan yesil rengine sahip olmasima neden
olmustur. Ek olarak bu calismada arastirilan araliktaki nadir toprak skandiyumlarin
en gen¢ iiyesi olan PrScO; en yiiksek erime sicakligina sahip oldugu
gozlemlenmistir (Gesing T. ve ark., 2009). Skandiyum atomlar1, oksijen atomlar1
tarafindan, dogrusal bir Sc-O-Sc bagindan uzaktaki oksijen atomlarinin [101]
yoniine paralel [010] boyunca 17,50 (1)° ve 16,87 (8)° oktahedral ve praseodim
atomlar1 ise 234,1 pm ile 285,2 pm arasindaki mesafelere sahip oksijen atomlari

tarafindan 8 kat koordine edilir (Gesing T. ve ark., 2009).
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DyScO3, GdScOs;, SmScO3’iin yapilart x-151m fotoelektron spektroskopisi,
X-1511 salimim  spektroskopisi, x-151n1 sogurma spektroskopisi ve bant yapisi
hesaplar1 kullanilarak arastirilmistir. Sc-3d ve O-2p arasinda gii¢lii bir hibritlegsme
rapor edilmistir ve ortaya ¢ikan bu hibritlesmeye nadir toprak elementinin 5d
durumunun katkis1 dahil degildir. Bilesiklerin bant araliklar1 x-1g1n1 salinim
spektroskopisi ve Xx-1smn1 sogurma spektroskopisi Olglimlerinin  birlestirilmesi
sonucu belirlenmistir. SmScO3, GAScO3, DyScOs; i¢in bant araliklari sirasiyla 5,6
eV, 5,8 eV, 5,9 eV olarak belirlenmistir. Sicakliga bagli manyetizma Sl¢iimlerinde
antiferromanyetik ¢iftini SmScOj3 i¢in 2,96 K, GdScO; i¢in 2,61 K ve DyScOj;
bilesigi i¢in ise 3,10 K’de ortaya ¢ikarmustir (Raekers M. ve ark., 2009).

Ozben E. ve ark. (2011) LaScOs; bilesigini molekiiler 1smn birikimiyle
biiylittii ve K degerinin 28, bant araliginin 5,7 eV oldugunu rapor ettiler. Film 650
°C sicaklikta O, ortaminda tavlandiginda «x degeri 32’ye bile ulasabilir (LopesJ. ve
ark., 2007). Ozben E. ve ark., (2011) yaptiklar1 calismada bir gecis dielektrigi
olarak LaScO; ile 0,65 m’lik bir esdegerlilikli oksit kalinlig1 elde etmislerdir. En
yiiksek k degerine sahip olan LaScO; ile yalitkan madde de silikon iizerinde tam
olarak tiikenen metal oksit yariiletken alan etkili transistorlerin p kanalin1 basariyla
kurmuslardir. LaScOjs biitiinleyici metal oksit yariiletken teknolojisi i¢in umut vaat
eden yiiksek k degerine sahip olarak goriiliiyor (Ozben E. ve ark., 2011).

Yakin zamanda sentezlenen tek kristal nadir toprak skandiyumlarin elastik
tensdrlerinin Sl¢limii; fonon kisitlamalari, gerinimle indiiklenen ince film bilyiimesi
ve siiper hiicre yapimi da dahil olmak iizere birgok dinamik 6rgii uygulamasini
anlamak i¢in gerekli unsurlardir (Pestka K. ve ark., 2011). Pestka K. ve ark. (2011),
Czochralski yontemiyle biyiitiilmiis SmScO; ve NdScO; tek kristallerinin tam
elastik tensorlerini; ab-inito hesaplamalar1 ile birlikte rezonans ultrason
spektroskopisi kullanarak 6lgmislerdir. Ortalama olarak, deneysel olarak olgiilen
elastik sabitlerin degerlerinin teorik degerlerden yaklasik %5 daha farkli oldugu

gozlemlenmistir. Bu calismada rezonans spektrum uyumu olarak kullanilan frekans
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sayist sirasityla SmScO3 ve NdScOs igin 17 ve 18 olarak 6l¢iilmiis ve 280 kHz ile
1,6 MHz arasinda degistigi rapor edilmistir.

He J. ve ark. (2012), LaMO; (M = Sc-Cu) perovskitlerine hibrit Heyd-
Scuseria-Ernzerhof (HSE) yogunluk fonsiyoneli teorisi g¢ergevesinde yapisal,
elektronik ve manyetik Ozelliklerini aragtirmiglardir. LaScOj; bilesigi Pnma
ortorombik yapist ile kristallesir ve 147,3° degeri ile biitiin LaMOs serilerinin en
genis egilim dengesizligini gosterirler (Geller S.,1957). LaScO;‘iin Jahn-Teller
(JT) parametreleri Q, ve Q3 neredeyse sifirdir (sirasiyla 0,063 ve 0,023), bu sebeple
Sc — O bag uzunlugu oransizlagimi ihmal edilmistir. Diizlemsel ve dikey Sc — O
bag uzunluklarinin ikisi de yaklasik olarak 2,1 A oldugu belirlenmistir. He ve
Franchini (2012)’nin ¢alismalarinin  sonuglar1 HSE’nin  LaMO; serisinde
karsilasilan karmasik fiziksel senaryonun tutarli bir resmini sunabilecegini ve
standart DFT agiklamasini 6nemli dlciide gelistirdigini gostermektedir.

Kamba S. ve ark. (2012),bir antiferromanyetik faz gecisinin 3 K civarinda
tek kristalli ThScOs'te meydana geldigini kesfedilmistir. Her iki diizlem igi
kutuplanmada incelenen IR yansitma spektrumlari, sogutma sirasinda en diisiik
frekansli fononlarin yumusamasini ortaya koymaktadir. Ayrica Brillouin
bolgesindeki merkez fononlarmin faktdr grup analizi yapilmistir ve bunlar IR
spektrumlariyla karsilagtirmiglardir. E || [1-10] ile spektrumlarda 7B,, simetriye
izin verilen Kipler yerine 15 fonon gozlenmistir. Yapilan ¢alismada; ek kiplerin
aktivasyonunun, diger simetri kiplerinin sizinti veya ancak daha biiylik olasilikla
daha diisiik bir kristal simetri veya daha biiyiik bir birim hiicre ile agiklanmistir. Bu
konunun acikliga kavusturulmasinin, devam etmekte olan diisiik sicaklikta ek
yapisal caligmalar gerektirdigi belirtilmistir.

DyScOs ile PrScOj; arasinda uzanan nadir toprak skandiyum tek kristalleri
perovskit tipi ince filmler igin alt tabaka olarak kullanilmaya uygun ve yararh
adaylardir. Fakat bu araligin iki iiyesi olan PmScO; ve EuScOj; bilesikleri alt
tabaka olmaya uygun adaylar degillerdir. Dogrudan komsular arasindaki orgii

parametreleri nadir-toprak elementlerinin atom numarasi arttikca yaklasik 0,01A
12
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adimlarla azaldigindan, PmScOj; ve EuScO; bilesiklerinin uygun olmamasi bu orgii
parametrelerin devamliliginda kesintiye neden olur (Uecker R.ve ark., 2013).

Uecker R. ve ark. (2013), DyScOs ile PrScO; arasindaki nadir toprak
skandiyumlarinin ¢evresinde digerlerinin aksine perovskite ince filmler ig¢in uygun
olmayan alt tabaka olan EuScO; ve PmScO; bilesikleri degistirmek amaciyla
komsulari olan diger nadir toprak skandiyumlarinin kat1 ¢oztiimlerini Czochralski
yontemi ile biiylitmiislerdir. Bu amagla GdScO;z; - SmScO3; ve SmScO; - NdScO3
sistemlerinin faz diyagramlar1 termodinamik hesaplamalar ve Diferansiyel Termal
Analiz (DTA) olgiimleri ile belirlenmistir. Her iki sistemde de tam ¢oziiniirliik ve
cok disiik ayrisma gozlemlenmistir. Gdg49SMs5:SCO; Ve  Smg4gNdos,ScO;3
bilesiklerinin katihal ¢oziimlerinin ortalama 6rgii parametreleri onlar1 EuScO3; ve
PmScO; alt tabakalarin yerine uygun maddeler olarak oOnerir. Bu sonuglara
dayanarak, tiim komsu nadir toprak skandiyumlari arasinda kati ¢ozeltilerin
olusabilecegi ve bdylece kademesiz olarak ayarlanabilen Orgii parametrelerinin
3,95A ile 4,02 A arahiginda olmasmmin beklendigi rapor edilmistir. DyScOs,
GdScO;, SmScO;, NdScO; ve LaScO; bilesiklerinin uyum iginde eridigi
belirlenmistir. ThScO; ve PrScO; iizerinde yapilan DTA Olg¢timleri, bilesiklerin
sirastyla 2095 °C ve 2197 °C'de uyumlu bir sekilde eridigini gostermistir. EuScO;,
Eu'nun ¢ok degerlikli dogasi nedeniyle silikon ile dogrudan temas halinde
termodinamik olarak kararsiz kaldigindan ve PmScOj;’lin ise radyoaktifliginden
dolay1 mikroelektrik uygulamalarda kullanilamadigi rapor edilmistir (Uecker R. ve
ark., 2013).

Son zamanlarda, alternatif yiiksek 1 dielektrikler LaScO; ve LaLuO;
bilesikleri, ¢ok umut verici Ozelliklerinden dolayr giderek daha fazla dikkat
¢ekmislerdir. LaScO; ve LalLuQOs;, 5,2 eV*den fazla bant bosluklar1 ve 2 eV’den
biiylik bant ofsetleri nedeniyle diisiik sizint1 akimlari ile birlestirilmis, sirasiyla 22
ve 33’liik k degerlerini sunmaktadir (Lehmann J. ve ark., 2013). Lehmann J. Ve
ark. (2013), yaptiklar1 arastirmada, LaLuO; ve LaScO; yiiksek k katmanlari 3 veya

20 ms igin 1000 °C ve 1200 °C arasindaki sicakliklarda flas lambasi tavlamasi ile
13



2.ONCEKI CALISMALAR Fehime Hayal GECIT

islem gOrmiistiir. Nanokristaller daha kalin katmanlarda olusturulurken, 3 nm
kalinliktaki oksit tabakalarinin 3 ms igin 1200 °C’de bile kristallesmeye direngli
olduklart gosterilmistir. Kullanilan flag lambasi tavlamasi yonteminin Lal.uOj
(k=33) ve LaScOj; (x=22) alternatif yiiksek « dielektriklerinin diisiik sizinti
akimlarini veya yliksek k degerlerini etkilemedigi rapor edilmistir.

Iguchi F. ve ark. (2015) tarafindan %32,5 mol Sr ve %2 mol Co katkili
LaScO; temel alinarak perovksit tipi proton iletkenliklerinin fizibilitesini
degerlendirmek i¢in modifiye bir darbeli laser birikimi (DLB) yontemi ile bir anot
destekli hiicre iiretilmistir. Ultrasonik bir temizleme islemi ile kombine edilmis
klasik bir DLB yontemini igeren degistirilmis DLB yoOntemi, hiicre {iretim
sicakliklarindan daha kiiciik bir sicaklikta birikimi miimkiin kilmistir. Dolayistyla
bu yontem elektrot ve elektrolit arasinda etkilesim olmaksizin, kotii bir sekilde
sinterlenebilen bir materyalden olusan gaz gecirmez, siki bir elektrolitin
birikmesine neden olmustur. Yontem biriktirme sirasinda bir ultrasonik temizleme
adimu getirerek, gaz sizintisina ve kisa devrelere neden olan kirliligi kaldirmak i¢in
gelistirildi. Anot ve elektrolit arasinda etkilesim olmadan, Sr ve Co ile katkilanmus
LaScOj; kullanilarak hazirlanan gaz gecirmez hiicreler basartyla {iretilmistir ve daha
sonra da orta sicaklik araliklarinda galistirilmislardir. Hiicrenin agik devre voltajlar
ve maksimum gii¢ yogunluklar1, 700 °C’de 0,89 V, 8,8 Wem? ve 600 °C’de 0,91 V
ve 1,9 Wem? oldugu rapor edilmistir.

14
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

DFT, giiniimiizde maddenin elektronik yapisin1 hesaplamak i¢in en basarili
ve en umut verici yaklasimdir. DFT’nin uygulanabilirligi atomlar, molekiiler ve
kat1 maddelerden ¢ekirdeklere, kuantum ve klasik akiskanlara kadar uzanmaktadir.
DFT atom veya molekiiliin elektron yogunlugunun belirlenmesine dayali olarak
atom veya molekiiliin 6zelliklerini belirleyen hesaplamali bir yontemdir.

DFT’nin orijinal formiilasyonunda elektron yogunlugu, bir sistemin temel
durum ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Fiziksel bir
gerceklik degil matematiksel bir yapi olan dalga islevinin aksine elektron
yogunlugu molekiillerin fiziksel bir 6zelligidir. Elektron yogunlugu elektronlarin
X,Y,Z konumlarindaki {i¢ degiskene sahip bir fonksiyondur. Elektron sayisi arttikca
cok daha karmasik hale gelen dalga fonksiyonunun aksine, elektron yogunlugunun
belirlenmesi elektron sayisindan bagimsizdir. DFT, spin polarize sistemler,
elektronik ciftlenim mekanizmasina sahip siiperiletkenler ve molekiiler dinamik
gibi birgok farkli durumla bas edecek sekilde genellestirilmistir. 20. yy’mn en
etkileyici bilimsel olaylarindan biri olan DFT; atomlarin ve molekiillerin kuantum
davraniglarin  tanimlayan temel denklem olan Schrodinger denkleminin
¢Oziimlerini bulmak i¢in gelistirilen bir yaklagimdir (Sholl D. ve ark., Yogunluk
Fonsiyonel Teorisi, 2009).

Schrédinger denklemi, fizikte kuantum mekanik davraniglar tanimlayan ve
fiziksel sistemin dalga islevinin zaman ic¢inde nasil gelistigini aciklayan temel bir
denklemdir. Bu denklem sistemin kesikli enerjilerini ve dalga fonksiyonunun
formunu verir. Boylece diger 6zellikler hesaplanabilir.

Schrodinger denkleminin en basit formu asagidaki denklemle verilen

zamandan bagimsiz formudur;

15
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HY =EY (3.1)

Burada H; Hamiltonyen operatérii, ¥; hamiltonyenin 6zdurumlaridir. Bu
coziimlerden her biri ¥, karsilik gelen bir 6zdegere (E,) sahiptir.

Cok daha karmasik olan, N pargacikli bir sistemde ¢ok sayida bulunan
elektron ve c¢ekirdeklerin etkilesimi ise Schrodinger denklemi (3.2) esitligiyle

gosterilmektedir;

hZ N N N
-2 v: SV S Ul ) | = EY (32)
i=1 i=1

i=1 j<i

Denklem(3.2) ‘de parantez i¢indeki ilk ii¢ terim sirasiyla; her bir elektronun kinetik
enerjisi, elektron ve atomik ¢ekirdek toplulugu arasindaki etkilesme enerjisi ve
farkli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. v, elektronik dalga fonksiyonu
ve E elektronlarin taban durum enerjisidir (Sholl D. ve ark., Yogunluk Fonsiyonel

Teorisi, 2009).

3.1.1. Born-Openheimer Yaklasimi

Born-Oppenheimer  yaklasimi, molekiillerin  kuantum  durumlarmin
tanimlanmasinin altinda yatan temel kavramlardan biridir. Bu yaklasim,
cekirdeklerin hareketini ve elektronlarin hareketini ayirmay1 miimkiin kilar. Born-
Oppenheimer yaklasimi, bir molekiildeki elektronlar1 tanimlarken atom
cekirdeginin hareketini ihmal eder. Born-Oppenheimer yaklasimimin fiziksel
temeli, bir molekiildeki atom ¢ekirdeginin kiitlesinin bir elektronun kiitlesinden ¢ok
daha biliylik olmasidir (1000 kattan fazla). Bu fark nedeniyle c¢ekirdekler
elektronlardan ¢ok daha yavas hareket eder. Born-Oppenheimer yaklagimin

yaptiktan sonra Schrodinger denklemini ¢dzerken ne yapildigimi gérmek igin
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matematige bakmaliyiz. Ornek olarak, iki atomlu bir molekiil icin Hamilton

operatorii i¢ terime ayrilmistir.

- ~ 2 —

H(,R) = Toe(R) + -+ Heierc (r-. R) (3.3)
0

~ h?2 2 h? 2

Teer(R) = =5 Vi —5 -V (3.4)

~ -h2 2 Z Z 1 1

Hgjek (1, R) = mZiViz + 4;0 ( Zir—:'Zir—; +5 2 Ej#:ir_ij> (3.5)

Denklem (3.3)'de, ilk terim g¢ekirdeklerin kinetik enerjisini, ikinci terim iki
cekirdegin Coulomb itmesini temsil eder ve ii¢ilincii terim ise elektronlarin kinetik
enerjilerinden, karsilikli itmelerden ve elektron-gekirdek olan ¢gekimlerinin enerjiye
katkisini temsil eder. r ve R sirastyla tiim elektronlarin ve tim c¢ekirdeklerin
konumlarin1 belirten vektorlerlerdir. Born-Oppenheimer yaklasimi, elektronik
dalga fonksiyonlarinin ve enerjilerin ¢6ziimiinde, denklem (3.3)'dekigekirdek
kinetik enerji terimlerinin ihmal edilebilecegini sdyler. Sonug olarak, elektronik
dalga fonksiyonu @¢(r,R) elektronik Schrodinger denklemine bir ¢dziim olarak

bulunur.

Helek(r, R)@e(r, R) = Ec(R)@e(r,R) (3.6)

Cekirdek kinetik enerji terimleri ihmal edilmesine ragmen, Born-
Oppenheimer  yaklasimi, elektronik enerjiyi  belirlemede  ¢ekirdeklerin
konumlarindaki degisimi hesaba katar ve ortaya ¢ikan elektronik dalga islevi,
¢ekirdegin konumlarina (R) baglidir. Born-Oppenheimer yaklagiminin bir sonucu
olarak molekiiler dalga fonksiyonu Born-Oppenheimer yaklagiminin iiriinii olarak

yazilabilir:
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Yne (1, R) = Xne (R)@c (1, R) 3.7)

Bu dalga fonksiyonuna Born-Oppenheimer dalga fonksiyonu denir. Burada
Xne(R) fonksiyonu, R ¢ekirdek koordinatlarinin bir fonksiyonutitresim dalga
fonksiyonudur ve sirasiyla hem titresim hem de elektronik kuantum sayilarina veya
durumlarina (n ve e) baghdir. Elektronik fonksiyon ¢e(r,R), hem g¢ekirdek hem de
elektronik koordinatlarin bir fonksiyonudur, ancak yalnizca elektronik kuantum
sayisina veya elektronik duruma baghdir (Zielinski,T. ve ark., QuantumStates of
Atoms and Molecules, 2005).

3.1.2. Hartree Yaklasim

Hartree yaklasimini tiiretmek icgin iki alternatif yontem vardir. Ilk olarak
denklem (3.9)’daki orgii potansiyelindeki elektronlar ig¢in tek elektronlu
Schrédinger denklemini esitlik (3.8)’de N-elektronlu dalga fonksiyonu i¢in yazilan

ve Schrodinger denkleminden tiiretilen yontemi ele alacagiz.

1
[ri—Ry|

h? 1 2
HY = 3, (- V2w — ze? 3, lp)+52i¢j|rf_—rj|lp (3.8)

~ L PY@r) + UEP() = () (3.9)

Orgiiniin statik iyonlardan kaynaklanan potansiyeli;

1
[7—Ry|

Uiyon (1) = —ze* ¥, (3.10)

Etkili elektron-elektron potansiyeli, Ue(r) diger tiim elektronlarin toplami
tarafindan tretilen bir alanda hareket eden bir elektron olarak tahmin edilebilir.

Elektronlar, negatif ylik yogunlugunun diizgiin bir dagilimi olarak kabul edilirse;
18
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n() = [, (3.11)

Burada n(r) elektronlarm yogunlugudur. Bu alandaki elektronun potansiyel

enerjisi;

Upo(r) = [ dr 20 (3.12)

[r—r']

Tek elektronlu Schrodinger denklemi, U=Ujy,n+Ue. eklenerek elde edilebilir;

— V() — 26 it () + [ [ ar [y 0O ] i) = i) (3.13)

=]

Esitlik(3.13) Hartree esitligi olarak adlandirilir.
Hartree denklemi, asagidaki gibi bir varyasyon yontemi olan N-elektronlu
dalga fonksiyonu i¢in yazilan Schrodinger denkleminden tiiretilebilir. N-elektronlu

dalga fonksiyonunu soyle yazabiliriz;

W(r1S1, 1282, e e, TySN) = Y1 (115 Y2(1357) ... ... Yy (rysy) (3.14)

Burada w;(r;s;), ortonormal tek elektronlu dalga fonksiyonunun bir dizisidir.
Y'yi varyasyonel bir hesaplama i¢in bir deneme dalgas1 fonksiyonu olarak

diisiinmelive tek pargacik fonksiyonu wi(ris;) tarafindan desteklenen esitlik

bulunmali, boylece denklem (3.14) minimize edilebilir;
(H) = X5, Xs, v oo sy J ATy A1y . dryWY*HY (3.15)

Burada, ¥ normalize edilmistir ¢iinkii wi(r;s;) ortonormaldir. Denklem

(3.8)’de Hamiltonyeni yazarsak,
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H=3;H;+ %Zi:ﬁj Vij (3.16)

Burada Hi'nin yalnizca i'inci elektronun koordinatinda galistigint ve Vj'nin

hem i hem de j'de calistigini soyleyebiliriz. Denklem (3.14) ve denklem (3.16)’dan;
(H) = 3 [ ] Hidr + 5 Xie; [f dry drppihViphiah (3.17)
Vi ‘nin varyasyonuna gére<H>’yi minimize edersek;
8(H) = X [ YidriS Wi [H; + Xjoi [ W] Vijthy dry|ahidry = 0 (3.18)

JSYiidr; =0 (3.19)

Denklem (3.19) 'u bir ¢ carpaniyla garparak ve toplami denklem (3.18)'
den cikararak Lagrangian ¢arpanlar1 yontemini takip ederek denklem (3.20)’yi elde
edebiliriz;

S J Wi [Hi+ Xjwi [ ) Vijjdry —€]ipdry = 0 (3.20)
Syi bagimsiz oldugundan, her bir dy; katsayist kaldirilmalidir.

(H; + Xjei [ W Vijihydry )Y =€; (3.21)

Boylece Hartree esitligi su sekilde yazilabilir (Misra P. Physics of
Condensed Matter, 2012);
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_%Vzlpi(ri) — Ze? Zzﬁd’t(ﬂ‘) + [32 e[ dry |1/)j(7"j)|2 ﬁ] Y (1) = ;i (1)
(3.22)

3.1.3. Hartree — Fock Metodu
Fock ve Slater, N-elektron dalga fonksiyonunun Pauli ilkesine uymasini
saglamanin en basit yolunun, antisimetrik olan ortonormal tek elektronlu dalga

fonksiyonlarinin bir Slater determinantini olusturmak oldugunu gosterdi;

1 Yi(risy) - Pa(rwsy)
‘P(Tls‘l, 1282, v uue TNSN) = W : . : (323)
Yn(ris) - Yy(rysw)
Slater determinanti alternatif bicimde yeniden yazilabilir;
W(r1S1,7252, o o TySy) = \/%Zn(_l)n Y, (T151)’/Jn2 (Tzsz)lpnN(rNSN) (3.24)
1
W(riSy, e oo TNSy) = ﬁzn(—l)" [1; tpn].(rjsj) (3.25)
Burada spini agikga icermiyorsa, yi(rjS;) 'nin basit formu;
wi(1ys1) = di(m)xi(sy) (3.26)
Burada spin-yukar igin y;(S;) = 81 Ve spin-asag1 igin y;(S;) = 81 “dir.
Hartree — Fock denklemi su sekilde yazilabilir;
—h? 1 2 1
— 2 . —_— 2 . 2 Y . ' . —
V(1) — ze Z @ +[er ) [ ar |66 = r"‘ $i(r)
j
%y dr i (i), ()8, = i) (3.27)
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Denklem (3.26) su sekilde de ifade edilebilir;
;—:Vzdh(r) + UM (1) (1) + UL (r) gy (r) + ULREORUS ()b, (r) = ;b (1) (3.28)

Degis-tokus terimi aslinda denklem(3.29) un ayrilmaz bir operatoriidiir:

U*mp(r) = [ U (r,r )G )dr’ (3.29)

Bu nedenle, Hartree-Fock denklemleri, yalnizca sayisal olarak ¢oziilebilen
karmasik, dogrusal olmayan denklemler kiimesidir (Misra P.,Physics of Condensed
Matter, 2012).

3.1.4. Hohenberg-Kohn Teoremleri

Dalga fonksiyonu varyasyonel prensibine dayanan yogunluk degisim
prensibi, DFT icin saglam bir temel olusturur. ilk olarak Hohenberg ve Kohn
tarafindan Onerildi ve ardindan Kohn ve Sham tarafindan pratik bir hesaplama
semasina yerlestirildi. Bu teorinin alternatif ve zarif bir kamiti Levy tarafindan
saglandi. Daha basit ve daha yapici oldugu icin, burada Levy’nin kisith arama
yaklasim takip edilecektir.

Teorem 1:
ng(r), N elektronlu bir sistem i¢in muhtemelen dejenere olan temel durum

yogunlugu olsun.

N = [d3rng(r) (3.30)
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ng(r); sadece elektron sayisini degil, ayn1 zamanda dis potansiyel v(r) 'yi ve
dolayisiyla Hamiltoniyeni (ﬁ ) ve dolayisiyla bu sistemle ilgili her seyi (6rnegin,

taban ve uyarilmis durum dalga fonksiyonlar1) belirler.

Ispat 1:
Wy taban durum yogunlugu ny(r)’yi veren herhangi bir normallestirilmis

antisimetrik dalga fonksiyonu olsun. Dalga fonksiyonu varyasyon prensibi ile;

<Lpng|ﬁ|qing> _ (Lpng|f" + T lpng> + [ d®rng () = E, (3.31)

Burada; Eq, H ‘nin en diisiik 6z degeri, yani temel durum enerjisidir. Levy

kisitlamasin1  takip edersek; ‘PZ{;", temel durum yogunlugu ng(r)’yi veren

ve <‘Png|T‘ + Ve

‘Png> parametresini  minimize eden normalize edilmis bir

antisimetrik dalga fonksiyonu olsun. ‘P}[;"”, muhtemelen dejenere olan taban durum
dalga fonksiyonu Wy‘dir ve taban durum yogunlugu ng(r)’yi veren tiim dalga
fonksiyonlar1 iizerinde Levy kisitlamalarinin bir sonucudur. Boylece ny(r), ‘P,’[;i"

‘yi ve dolayisiyla prensipte Wq‘yi belirler (Sun J. ve ark., Mathematical Physics in
Theoretical Chemistry, 2019).

Teorem 2 (Yogunluk Degisim Prensibi):

Yogunlugun evrensel bir fonksiyonu vardir. Toplam fonksiyonelin
enerjisini minimize eden elektron yogunlugu, Schrddinger denkleminin tam
¢ozlimiine karsilik gelen dogru elektron yogunlugudur (Sholl D. ve ark., Yogunluk

Fonsiyonel Teorisi,2009). Enerji fonksiyoneli;

Ey[n] = F[n] + [ &®rn(r)v(r) = E, (3.32)
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Esitlik; n(r) yogunlugu, dis potansiyel v(r) i¢cin muhtemelen dejenere olan

taban durum yogunlugu oldugunda gegerlidir.

ispat 2:

Evrensel fonksiyonu tanimlarsak;
Fln] = (¢;M|T + Ve | W) (3.33)

Esitlik (3.34) taban durum yogunlugu olmayan bir n(r) yogunlugu veren dalga
fonksiyonunun minimum beklenti degeridir.

Rayleigh-Ritz varyasyonel ilkesi ile esitlik (3.34)’1 elde edebiliriz:
Ey[n] = (W | H|PiMm) = Fln] + [ d3rn(r)v(r) = Ey, (3.34)

Esitlik, $J*™ =W, ve (¥,|H|¥,)=E, sadece n(r), taban durum yogunlugu
ng(r) oldugunda gegerlidir (Sun J. ve ark., Mathematical Physics in Theoretical
Chemistry, 2019).

3.1.5. Kohn — Sham Egsitligi

Pozitif yiikli M c¢ekirdegi ve negatif yiiklii N elektronlarindan olusan
atomik sistem, mekanik olarak ele alindiginda kuantum mekaniksel yaklagimlar
gdz oniinde bulundurulmalidir. Born — Oppenheimer yaklagiminin uygulanmasi,
cekirdeklerin bilyiik kiitleleri nedeniyle, R, pozisyonunda klasik parcaciklar olarak
degerlendirilir. Temel denklem, E, enerjisinin temel durumundaki elektronlarin
dalga fonksiyonu W(ry, ...1;,) igin bir 6zdeger problemini temsil eden rolativistik
olmayan Schrddinger denklemi HW = E,¥ formundadir. Atom birimlerindeki

Hamiltonyen operatorii su sekli alir:
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7 _1oNw2 N N 1 N M Za M M ZaZ
H=—Z¥'Vi+ St Yjsi-- LitaZam o+ S Xpsapy —  (3.35)
ij iA AB

Kinetik enerji \ Vais; dis potansiyel -

Elektrostatik eEﬂfesim

Burada, 7;;; elektronlar arasindaki uzaklik, R4g; ¢ekirdekler arasindaki
uzaklik ve 1;4; elektron ve cekirdekler arasindaki uzakliktir (serbestligin spin
dereceleri ihmal edilir). Tiim elektronlarm birbiriyle birlesmesinden dolayz, iistteki
denklem dogrudan c¢oziilemez. Burada elektronik dalga fonksiyonundan bir
birlestirme ile hesaplanan, elektron yogunlugunu temel nicelik olarak alan

yogunluk fonksiyonel teorisi devreye girer.
po(r) = [W§ (r, 1y . )W (1, 75 e . Ty ATy . dry (3.36)
Hohenberg ve Kohn teoremlerine dayanarak, temel durum elektron

yogunlugu, bir atom sisteminin tiim 6zelliklerini tamamen belirleyebilir. Dahasi bir

enerji fonksiyonelinin varligin1 gosterebilir.

Eolp] = Tlp] + E&[P] + Enlpl + Eaqglp, {R3+ EZA{RA}) (3.37)
Kinetik Kuantum Klasik el%statik kisim

enerji  diizeltmesi

Eyzlpl; p = po oldugunda temel durumdaki minimum enerji seviyesi, po; temel
durum elektron yogunlugundur. Fonksiyonel, Hamiltonyen operatdriiniin karsilik
gelen boliimlerine ek olarak kuantum mekaniksel diizeltmeleri hesaba katan,
degisim korelasyon terimi Ey.’den olusmaktadir.

Kinetik enerjinin bir ifadesini elde etmek i¢in Kohn ve Sham, tekli
orbitaller W;(r) ve tekli Slater determinanti ile tarif edilen, etkilesmeyen bir

kuantum mekanik sistemin kinetik enerjisini ve elektron yogunlugunu ortaya
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koydular. Bu orbitallere goére fonksiyonel enerjinin degisimi Kohn-Sham

denklemlerine yol acar.

=3 V2 + Vg )] 936 = Eapi() (3.38)
Ver @) = Vaclo,) + fyu Bk — 5, A (339)

Burada, y;(r), tekli elektron orbitalleri igin Schrodinger esitligini temsil
eder ve temel durum elektron yogunlugu po(r) orbitallerden p,(r) = ¥;|y;(1)|?
olarak hesaplanmir. Kohn-Sham denklemlerinde, etkin potansiyel V, ¢, elektrostatik
potansiyel tizerinden yalnizca ortalama bir sekilde elektronlar arasindaki

etkilesimleri hesaba katar (Schauer V. ve ark., 2011).

3.2. Brillouin Bolgesi

Bragg diizlemleri, baslangic noktasini karsilikli orgiiniin noktalarina
birlestiren ¢izgiyi ikiye boler. 11k Brillouin bdlgesi, herhangi bir Bragg diizlemini
gecmeden baslangi¢ noktasindan ulasilan noktalar kiimesi olarak tanimlanir (Bragg
diizlemlerinde yatan noktalarin ikisi i¢in ortak olmasi disinda veya daha fazla
bolge). Ikinci Brillouin bdlgesi, birinci bolgeden yalnizca bir Bragg diizlemini
gecerek ulasilabilen noktalar kiimesidir. Bu tanimin bir genellemesi yapilabilir ve
n.’ci Brillouin bolgesi, baslangi¢ noktasindan en az n —1 Bragg diizlemini gegerek
ulasilabilen noktalar kiimesi olarak tamimlanabilir. iki boyutlu kare Bravais

orglisiiniin ilk dort bolgesi Sekil 3.1 de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. iki boyutlu kare Bravais o6rgiisii icin Brillouin bolgeleri (Misra P.,
Physics of Condensed Matter, 2012).

Genel olarak, bir Brillouin bdlgesi, yalmzca; k. K= 1/2K? ger¢eklestiginde;
gelen bir dalganin karsilikli 6rgii vektorii K ile bir orgliden giiclii bir sekilde
sacilmasi kurali kullanilarak insa edilebilir. Tiim olast K degerleri kullanilarak
birgok diizlem insa edildiginde, baslangi¢ kat1 bir bolge icine alimir. Bu ilk
Brillouin bolgesidir ¢iinkii igerideki tiim noktalar orijine herhangi bir karsilikli 6rgii
vektoriinden daha yakindir. n.'ci Brillouin bolgesi, baslangi¢ noktasindan n - 1
karsilikl1 noktaya daha yakin olan karsilikli uzaydaki noktalar kiimesinden olusur.
Ik {i¢ Brillouin bélgesi igin farkli sekillerde gdlgelendirilmis bu tiir yap: Sekil
3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.2. iki boyutlu ortalanmis dikdértgen bir drgiiniin ilk ii¢ Brillouin bolgesi
(Misra P., Physics of Condensed Matter, 2012).
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Ik bélge, orijine diger herhangi bir karsilikli drgii noktasindan daha yakin
olan noktalar kiimesidir. Ikinci bolge; yalnizca bir bdlge smirini gegerek ulagilan
noktalardir. Ugiincii bolge ise en az iki bdlge smirmi gecerek ulasilan noktalar
kiimesidir. Ug boyutlu bir érgii i¢in Brillouin bdlgelerinin insas1 daha karmasik
hale geliyor. Ornegin, basit bir kiibik drgiiniin ilk Brillouin bdlgesi basit kiibiktir,
ancak bir bcc ve bir fce orgiisiiniin ilk Brillouin bolgeleri ¢ok daha karmagiktir.
Simetri noktalarina sahip bir basit kiibik 6rgiiniin ilk Brillouin bolgesi Sekil 3.3°te
gosterilmektedir (Misra P., Physics of Condensed Matter, 2012).
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Sekil 3.3. Basit kiibik 6rgiintin birinci Brillouin bolgesi (Misra P., Physics of
Condensed Matter, 2012).

3.3. Diizlem Dalgalar ve Kesilim Enerjisi

Bloch teoremi, her k-noktasindaki elektronik dalga fonksiyonlarinin, ayri
bir diizlem dalga temel seti cinsinden genisletilebilecegini belirtir. Prensip olarak,
boyle bir genisleme i¢in sonsuz sayida diizlem dalgas1 gereklidir. Genel olarak,

DFT dalga fonksiyonu, bir diizlem dalga temel seti cinsinden genisletilebilir:

Y(r) =2 Caei(6+k)r (3.40)

Burada, G, karsilikli dalga vektorii, k, k-noktas1 vektorii, Cg, genisleme
katsayilaridir. Sonsuz sayida izin verilen G vardir, ancak Cg katsayisi, G

biiyiidiik¢e kiiciiliir. Kesme enerjisi Eg su sekilde tanimlanir:
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hZ
Ecye = m |cht|2 (3-41)

|G+k|<Ggy, seklinde ifade edilebilir. k ve G birbirine baglidir, bu da ihtiyag
duyulan diizlem dalgalarinin sayisinin her k noktasinda farkli oldugu anlamina
gelir. Kesme enerjisi optimizasyonu, diizlem dalgalarinin sayisini kinetik enerji
kesintisinden daha kiigiik ve / veya buna esit enerjiyle sinirlamak icin yapilir. Bu,

hesaplama  sonucunun  dogrulugunu  korurken  hesaplama  verimliligi

icindegereklidir (Choudhary K. ve ark., 2019).

3.4.0rgii Titresimleri

Tek boyutlu bir kristal 6rgii diisiinelim ve bu orgiideki atomlar arasindaki
kuvvetlerin denge konumlarindan nispi yer degistirmelerle orantili oldugunu
varsayalim. Bu harmonik yaklasim olarak bilinir. Orgii icindeki atomlar1 elastik

yaylarla birbirine bagli olarak diisiinebiliriz.

Uy Uy HUn+1
_ 4+—>r
n—1 1 n+1 a

Sekil 3.4. Tek boyutlu rgii titresimi

Bu nedenle, orgiideki n atoma uygulanan kuvvet su sekilde verilebilir;

E, = C(un+1 - un) + C(un—l - un) (3-42)

Burada C, atomlararasi kuvvet (elastik) sabitidir. n’inci atomun hareketine

Newton’un 2. yasasi uygulanirsa denklem (3.43) elde edilir.
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d?uy
Md_:z =F = C(un+1 —Up) + C(up_g —Uy) = _C(Zun —Upt1 — un—l) (343)

Burada, M atom kiitlesidir. n’ci atomun en yakin komgulari disindaki
etkilesimleri ihmal edildi. Orgii igindeki her atom icin benzer bir denklem
yazilmalidir, bu es zamani olarak ¢oziilmesi gereken N tane eslesmis diferansiyel
denklemlerle sonuglanir (N, oOrgiideki atom sayisidir). Ayrica Orgliniin ug
atomlarina uygulanan smir kosullari da dikkate alinmalidir. Bu hareket

denkleminin ¢6ziimii asagidaki esitligi verilir.

u, = Ael@n=wd (3.44)
Burada; x,, n.’ci atomun denge pozisyonudur, bdylece;

X, =na (3.45)
Bu denklem, tiim atomlarin ayn1 © frekansinda ve ayn1 A genliginde salindigi ve

dalga vektorii q’ya sahip oldugu hareketli bir dalgay1 temsil eder.
Denklem (3.401) ve (3.42) birlestirilirse:

M(_wZ)eiqna — _C[zeiqna — eld(m+Da _ eiq(n—l)a] (3.46)

Bu denklem ortak faktér ¢ teriminin iptal edilmesiyle daha da

basitlestirilebilir:

Mw? = C(2 — €'% — ¢71%) = 2C(1 — cosqa) = 4Csin2% (3.47)

Boylece frekans i¢in dispersiyon bagintisini bulabiliriz:
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ac| .
W= \/;|squ—a (3.48)

Bu baglanti, q dalga vektorii ve titresimlerin frekansi arasindaki iligkiyi
temsil eder. Bu dagilim iliskisinin bircok 6nemli 6zelligi vardir. g terimini g +
2r/a ile degistirdigimizde frekans denklem (3.48) ve atomlarin yerdegistirmesi
denklem (3.44) degismez. Bu, bu ¢6ziimlerin fiziksel olarak ayni oldugu anlamina
gelir. Bu da birinci Brillouin bélgesi igindeki g bagimsiz deger araligin

belirlememizi saglar.

(3.49)

I
Q13
IA
_Q
IA
SR

g araliginda g’ya karsilik o grafigi Sekil 3.5°te gosterilmistir.

1.0

w/(4c/M)"”
o]

0.0 .
-1t/a 0 T/a

q

Sekil 3.5. Frekansin dalga vektoriine bagli grafigi (Tysmbal E.,Introduction to
Solid State Physics).

Maksimun frekans /4C /M ‘dir ve frekans simetriktir.
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w(q) = w(—q) (3.50)

Bu sasirtic1 degildir, ¢iinkii pozitif ’ya sahip bir kip 6rgiide soldan saga hareket
eden dalgaya karsilik gelir ve negatif q’ya sahip bir kip ise sagdan sola giden bir
dalgaya karsilik gelir. Bu 2 yon, orgii i¢inde esdeger oldugundan, frekans q’daki
isaret degisikigi ile degismez. Brillouin bélgesinin ¢ = + m/a smirlarinda, ¢6ziim

duranbir dalgay1 temsil eder:
u, = A(—1)"e" @t (3.51)
Atomlar n’in ¢ift veya tek olmasina bagl olarak zit fazlarda salinir. Dalga

ne saga ne de sola hareket eder. Faz hizi ve grup hiz1 sirasiyla denklem 3.52 ve

denklem 3.53’de verildigi sekilde tanimlanir:

%:% (3.52)
_dw
V=1 (3.53)

Iki hiz arasindaki fiziksel ayirim; V, diizlemsel dalga yayilimmin hiz1 (faz
hiz1) olmasina karsin V, dalga paketinin yayilma hizidir. V; ortamdaki enerjinin

yayilmasi i¢in gereken hizdir.

Ozel dagilim iliskisi (3.50) i¢in grup hiz1:

— €22 ps 22
Vg = [5,7€05~ (3.54)

Esitlik 3.54’ten goriilecegi gibi; grup hzt ¢ = +m/a olan bdlgenin
sinirinda sifirdir. Burada dalga duruyor ve bu nedenle enerji igin iletim hiz1 sifirdir.
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Bu durum, uzun dalga boyunun limiti A > a anlamima gelir. Bu limitte ga «
1¢dir. Denklem (3.48)’ de siniisii genigletebilir ve pozitif frekanslar i¢in elde

edebiliriz:

W= \/g qa (3.55)

Titresim sikliginin dalga vektori ile orantili oldugunu goériiyoruz. Bu hizin

frekansta bagimsiz oldugu ifadesine esdegerdir. Bu durumda:
V, = 7 m? (3.56)

Bu, elastik dalgalar icin daha 6nce elde ettigimiz ifadeyle tutarli olan tek
boyutlu 6rgii i¢in ses hizidir. Bir birim hiicrede esdeger olmayan 2 boyutlu bir 6rgii

diistinelim; iki atomlu 6rgii, tek atomludan farkli 6zellikler sergilemektedir.

M, M
-\ N-O-WN-@-NN- O - @O
) _ -
11—1 7 n+1 a

Sekil 3.6. iki atomluérgii (Tysmbal E.,Introduction to Solid State Physics).

Sekil (3.6) atom arasindaki uzakligin a, kiitlelerin M; ve M; oldugu birim
hiicreli 2 atomlu bir orgliyii gostermektedir. 2 farkli atom oldugundan 2 tane

hareket denklemi yazmaliyiz;

d?u,
dt?

M, _C(Zun —Un+1 — un—l) (3-57)
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2
A“Uniq

M
2 g2

= —C(up4+1 — Ups2 — Un) (3.58)

Tek atomlu 6rgliye benzer sekilde, 2 atom i¢in ¢ézliim artyoruz:

= [ e (359)

Up+1 Azeiq(n+1)a
Bu ¢6ziim (3.58) ile degistirilirse:

[— 2 -_
2C — Myw ZCcosqa] A1] -0 (3.60)

—2Ccosqa  2C — M,w?] 4>
Bu lineer homojen esitlikler A; ve A; bilinmeyenleri i¢indir. Onemsiz olmayan bir
¢Oziim sadece matrisin determinanti sifir oldugunda mevcuttur. Bu kalict bir
esitlige yol agar.

(2€ — M;0?)(2C — M,w?) — 4C?cos?qa =0 (3.61)

Bu kolayca ¢oziilebilen 2. dereceden bir denklemdir.

=) ee[Grn) e e

My M,
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Optik Dal

Akustik Dal

0]

-rt/2a 0 /2a

q
Sekil 3.7. Akustik ve optik dallar (Tysmbal E.,Introduction to Solid State Physics).

Sekil (3.7) gosterildigi gibi bu formiildeki isarete bagli olarak 2 farkh
dagilim egrisine karsilik gelen 2 farkli ¢6ziim vardir. Alt egri akustik dal, {ist egri
ise optik daldir. Optik dal, g = 0 ve ® = 0’da baslar. Daha sonra q arttik¢a, frekans
lineer bir sekilde artar. Bu dal bu yiizden akustik olarak adlandirilir ve elastik
dalgalara veya sese karsilik gelir. Sonunda bu egri Brillouin bélgesinin kenarinda
doygun hale gelir. Ote yandan, optik dalin sifirda sifir olmayan bir frekans: vardir.

q ile fazla degismez.

wo = [2€ (= +-) (3.63)

My M

Orgii titresimlerinin akustik ve optik dallar1 arasindaki ayrim, gq=0’da
(sonsuz dalga boyu) karsilastirilarak en net sekilde goriilebilir. Akustik dal i¢in © =
0 ve A; ve Ay‘dir. Yani bu smirda hiicrede bulunan 2 atom ayni genlige ve faza
sahiptir. Bu nedenle molekiil akustik kip i¢in Sekil 3.8’de gosterildigi gibi kat1 bir
cisim gibi sallanir. Ote yandan optik titresimler igin denklem 3.60 ve denklem
3.61°de g = 0 igin;

M1A1 + MzAz = 0 (364)

35



3. MATERYAL VE METOD Fehime Hayal GECIT

M Akustik
/—.—O—N—Q—O—H—O—H—\ Optik

Sekil 3.8. Faz dis1 hareket eden 2 atom (Tysmbal E.,Introduction to Solid State
Physics).

Bu, optik saliimin, bir molekiiliin kiitle merkezinin sabit kalacag: sekilde
gerceklestigini ima eder. 2 atom, yukaridaki sekilde gosterildigi gibi faz digmna
cikar. Bu titresimlerin sikligi, bu dali optik olarak ifade etmenin nedeni olan
kizilotesi bolgede yatmaktadir. Bu hususlar 3 boyutlu 6rgiiye kadar genisletebilir.
Oncelikle, her bir hiicrenin tek bir atom igerdigi tek atomlu Bravais orgiisiinii
diistinelim. Her bir atomun hareket denklemi, denklem (3.43)’e benzer bir sekilde

yazilabilir. Bu denklemin 3 boyutta ¢6ziimii normal kipler agisindan gosterilebilir:

u = Aellqr—wt) (3.65)

Dalga vektorii olan g; hem dalga boyunu hem de yayilma yoniinii belirtir.
A vektori, atomlarin titresim yoniiniin yani sira genligini de belirtir. Bu nedenle, bu
vektor dalganin polarizasyonunu, yani dalganin boyuna (q’ya paralel) veya enine
(9’ya dik) olup olmadigini belirtir. Esitlik (3.65)’i hareket denklemine aldigimizda,

A’nin bilesenleri olan A,, A, A, gibi 3 es zamanl1 denklem elde ederiz.
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W
¢
0 4
Sekil 3.9. Akustik dallarin egrileri (Tysmbal E., Introduction to Solid State

Physics).

Bu denklemin kokleri Sekil (3.9)’da gosterildigi gibi 3 farkli dagilim
iliskisine veya 3 dagilim egrisine yol agar. Her 3 dalda orijinden geger, bu da
dallarin akustik oldugu anlamina gelir. Elbette bu beklenen bir durum, ¢linkii tek
atomlu bir Bravais oOrgiisii ile karsi karsiyayiz. Sekil (3.9)’daki 3 dal,
kutuplanmalarinda farklilik gosterir. g yiiksek simetri yonii boyunca uzandiginda
(6rnegin (100) veya (110) yonleri) bu dalgalar ya saf boyuna ya da saf enine
dalgalar olarak siniflandirilabilir. Bu durumda kollardan 2’si enine ve biri
boyunadir. Bunlardan ikisi enine akustik (TA) ve biri boyuna akustik (LA) dallart
olarak ifade edilir. Bununla birlikte, simetrik olmayan yonler boyunca dalgalar saf
boyuna veya saf enine degil, karisik bir karaktere sahip olabilir. Baz1 yiiksek
simetri yonlerinde, iki dalin ¢akismasi dejenere durum olarak adlandirilir.

Bravais olmayan 3 boyutlu 6rgiilerde birim hiicresi 2 veya daha fazla atom
igerir. Hiicre bagina s adet atomu varsa, 3s dagilim egrisi oldugu sonucuna
varilabilir. Bunlardan ti¢ dal akustiktir, geri kalanlar (3s -3) ise optiktir. Hiicredeki
her atom i¢in s denklemleri ile sonuglanan hareket denklemini yaziyoruz. Bunlar
vektor denklemleri oldugundan, 3s kokii olan 3s sayisal denkleme esdeger olur. Bu

koklerin {i¢iiniin her zaman ¢ = 0'da yok olduguve bu da ii¢ akustik dalin ortaya
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ciktigini gosterilebilir. Bu nedenle, geri kalan (3s -3) kokler yukarida belirtildigi
gibi optik dallara aittir (Tysmbal E., Introduction to Solid State Physics).

3.5. Psodo-Potansiyel

Agir atomik  molekiiller {izerine kuantum kimyasal ab-inito
hesaplamalarinin dezavantajlarindan biri, sistemin tiim elektronlarini isleme
sokmagerekliligidir, ancak kimyasal deneyimlerden sadece degerlik elektronlarin
statik ve dinamik ozellikleri ile ilgili oldugu bilinir. Psodo-potansiyel teoride
kuantum mekaniksel tiim elektron problemini sadece degerlik elektron problemine
indirmeye c¢aligir (ChangT. ve ark., 1974). Degerlik elektronlar1 dis kabuklari isgal
eder ve komsu atomlarin potansiyelleri ile etkilesime girer. Atom lokalize ¢ekirdek
elektronlarin aksine, atomlar arasi bagdan sorumludur. Donmus ¢ekirdek (frozen-
core) yaklagiminda, kor elektronlarinin ¢evreleri tarafindan bozulmadigi varsayilir
ve Schrodinger denkleminin sadece kor elektronlari igin ¢oziilmesi gerekir. Kor
elektronlarmin g¢evrelerinden bagimsiz oldugu varsayimi yetersiz bir sekilde yerine
getirilmektedir ancak enerjideki degisim, yogunluk degisiminin ilk sirasinda yok
olur ve bu yaklagimi pratik hale getirir. Donmus c¢ekirdek yaklagimi, psédo-
potansiyellerin  varsayimlarimin  temelidir. Pauli prensibi, degerlik dalga
fonksiyonlarindan ¢ekirdek dalga fonksiyonlarma dik olmasini ve c¢ekirdek
bolgesinde yiiksek kinetik enerji ile hizli salinan degerlik dalga fonksiyonlarina yol
agmasini gerektirir. Bu davranig iyon g¢ekirdeklerindeki sanal itme potansiyeli ile
gosterilebilir. Bu itmenin ¢ekici ¢ekirdek potansiyeli ile neredeyse miikemmel bir
sekilde telafi edildigi ortaya ¢ikiyor, her iki etkide degerlik elektronlar iizerinde
etkili olan zay1f bir etkili potansiyele yol agiyor. |y >, valans dalga fonksiyonlarini
ve {|xn >} ise {E,} 6zdegerli ¢ekirdek dalga fonksiyonlarini temsil eder.

Oncelikle su varsayin yapabiliriz:

|l/) > = |¢ > +Zn CnIXn > (3-66)
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Ortonormal iliski igin;

() = 0= (xnld) + ¢y (3.67)
cn = —(Xnld) (3.68)
[P >= ¢ >— Xulxn > (Xnld) (3.69)

Degerlik dalga fonksiyonlarnn i¢in bu ifade Schrodinger denkleminde
kullanilir.

Ay >=Elp > (3.70)

ﬁll/) > = Hld) > _Znﬁ |Xn > (Xn|¢> = I:I\ld) > _ZnEn |Xn >
(Xn|¢) Elll) > = E|¢ > = ZnE |Xn > <Xn|¢) (371)

ﬁ|l/) >+ Zn(E - En) |Xn > (an(.b) = El(;b > (3-72)

Ek bir enerjiye bagimli yerel olmayan psodo-potansiyel (V) ile

Schrodinger denklemi tamamlanir:

qu-’) >+ {V + Zn(E - En)l)(n >< Xn|}|¢ >= E|¢ > (373)
- J
h'd
17771 = Zn(E - En)l)(n >< an (3'74)

H, kinetik Tve potansiyel V terimlerine ayrilir. Denklem 3.74’te kivrik

parantez igindeki ifade, pozitif gekici bir kismi V ve negatif itici kismi V,;’den
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yapilan ps6do-potansiyeldir. Schrodinger denkleminin gergek ve psédo-potansiyel
icin 6zdegerleri esitlik 3.72’de su sekilde yazilabilir:

(WIH|P) + Xn(E — En) (Y lxn)xnl®) = EW[¢) (3.75)

Kor ve valans durumlar ortogonal olmalidir.

Ylxn) =0 (3.76)

V1, kor durumlar igerdiginden psddo-potansiyel bu noktada yumusak degildir,
fakat benzersiz de degildir, ¢iinkii (E — E,,) istege bagli olarak degistirilebilir. Bu
olmayan benzersizlik yumusak psddo-potansiyeller iiretmek icin kullanilacaktir.
Psodo-potansiyel enerjiye baglidir ve esas olarak kor bolgesinde hareket eder

(Bester G., 2008).

3.6. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

DFT sisteminde, statik bir dis potansiyelde etkilesime giren elektronlarin
cok-cisim problemi, etkili bir potansiyelde hareket eden etkilesime girmeyen
elektronlarin izlenebilir bir problemine doniistiiriiliir.

Dis potansiyeli ve elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimlerinin, yani
elektron-elektron itmesini agiklayan Hartree terimi, ¢ok cisim etkilesimlerinin
hepsini igeren degisim ve korelasyon etkilesimlerini agiklar. Degisim-korelasyon
etkilesimlerinin modellenmesi yogunluk fonksiyonel teorisinin ana zorlugudur. En
basit yaklagim, tek tip bir elektron gazi igin tam enerji degisimine dayanan ve
sadece uzaydaki her noktada yogunlugu gerektiren LDA’dir. LDA degisim —
korelasyon fonksiyonelinin en eski ve en popiiler olan yaklagimidir (He L. ve ark.,

2013).
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LDA’da Exc[n(r)]’nin degeri, ayn1 n yogunlugundaki homojen elektron

gazinda elektronun degisim — korelasyon enerjisi ile yaklagsmaktadir.

ERAI)] = [ exc(n() n(r)dr (3.77)

exc(n(r)) icin en dogru veri Monte Carlo hesaplamalaridir. LDA,
genellikle sasirtici derecede dogrudur ve yavasca degisen yiik yogunluklarina sahip
sistemler i¢in genellikle ¢ok iyi sonuglar verir. Fakat son zamanlardaLDA’nin
basarisizliklart iyi bir sekilde belirlenmistir. LDA, daha homojen sistemleri
destekleme, molekiilleri ve katilar1 fazla baglama egilimindedir. Zayif baglanmig
sistemlerde bu hatalar abartilmistir ve bag uzunluklan ¢ok kisadir. Bu yaklagimin
Hartree — Fock gibi yoOntemlere gore temel avantaji, LDA’nin iyi calistigi
(korelasyon etkilerinin hesaba katildigi) deneysel olarak ilgili bir¢ok fiziksel
Ozelligin yararli bir dogruluk seviyesine gore belirlenebilmesidir (Feiguin A.,
2009).

3.7. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

Korelasyon fonksiyoneli i¢cin dogru ifadelerle baglantili olarak degis tokus
fonksiyoneli i¢in genellestirilmis gradyan yaklasimi, yogunluk fonksiyonel
teorisinin en dogru ab initio hesaplamalariyla miikkemmel bir uyum i¢inde yapilar,
bag enerjileri ve reaksiyon aktivasyon enerjileri sagladigl ¢cok sayida uygulamaya
yol agmigtir (Hua X. ve ark., 1997).

GGA fonksiyoneli asagidaki sekilde ifade edilebilir:

ESEAIp]l = [ p() egé4(p(r), IVp ()|, V2p(r))dr (3.78)

Birgok farkli GGA tipleri vardir, ancak hi¢biri digerlerinden agik¢a daha iyi

degildir. Elektronlarin kendi kendine etkilesimini ortadan kaldiran semalar,
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agirhikli - yogunluk yaklasgimi  ve degis tokus-korelasyon fonksiyonelini
modellemeye c¢alisan ortalama yogunluk yaklagimi dahil olmak {izere diger
yaklasik fonksiyon smiflari da test edilmistir. Bununla birlikte, genellestirilmis
gradyan yaklagimlari, LDA semasmma kayda deger hesaplama karmasikligi
eklemedikleri i¢in son zamanlarda hem fizik hem de kimya topluluklarinda 6zel
ilgi gormiistiir. GGA birkag sonlu sistemin iyi bir tanimin1 verebilmenin yaninda,
atomlarin toplam enerjilerini ve ayni zamanda birinci ve ikinci siradaki
molekiillerin baglanma enerjilerini ve titresim frekanslarini 6nemli dSlgiide

iyilestiriyor (Filippi C. ve ark., 1996).

3.8. Bagimsiz Parcacik Yaklasim

Tam bant yapisi hesaplamasi diizeyinde, bir kristalin optik yanitinin en
basit isleyisi, bagimsiz bir parcacik yaklagimu ile ilerler. Orgii aralig1 sirasma gore
makroskopik Maxwell alaninin mesafeler {izerindeki degisiminde uzun dalga boyu

sinir1 olarak adlandirilan yerde Hamiltonyen su sekilde alinir:

2
pi—cA(t)
H = Zi [% + V(xl-) (379)
Burada, e = —|e| olarak alinabilir. € ve m, sirasiyla elektron yiikiini ve

kiitlesini, X; ve p; sirasiyla koordinati ve momentumu ve V(X), etkin periyodik

kristal potansiyelini belirtmektedir.

Ho = XiHoi (3.81)
p.z
Hoi =5 -+ V(x:) (3.82)
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Hy=——A) Xip; (3.83)
H, = z;ﬁszZ(t) (3.84)

Burada; N, kristalin Q normalizasyon hacmindeki elektronlarin toplam
sayisidir. Hy;; Bloch durumlart o, (K; x;)’nin 6zdurumlaridir. Burada; k Kkristalin
momentumunu Ve U bant isareti olarak gosteren simgeler olarak alinabilir. H ‘nun
cok parcaciklt 6zdurumlar1 Bloch durumlari cinsinden olusturulabilir.

Uzun dalga boyu smirinda, H,'nin etkisi yalnizca tim 6z durumlar i¢in
zamana bagli bir faz faktoriini tamitmaktir, bu nedenle ihmal edilebilir.
Pertlirbasyon teorisi H;’i diizeltmek i¢in kullanilabilir ve hesaplama
sonucunda E = —c~1A(t) makroskobik Maxwell alan1 olarak tanimlanabilir.

DFT hesaplamalart yapilirken, her zaman hesaplamalarin (sistemin toplam
enerjisinin) yakinsayip yakinsamadigina bakmak gerekir. Yakinsama neyi ifade
etmektedir. Basitge yakinsama, bir problemi bilgisayarda ¢ozmek igin bir dizi
integral, sonlu toplamlar vb. tiirden niimerik yaklasimlar yaparak, niimerik olarak

tiretilen ¢oztiimlerin gergek ¢oziimlere yakinsamasidir (Sipe J. ve ark., 1992).

3.9. izdiisiimsel Birlestirilmis Dalga (PAW) Metodu

PAW yontemi, artirllmis dalga yontemlerinin ve geleneklerini birlesik bir
elektronik yap1 yonteminde birlestiren psédo-potansiyel yaklasimin bir uzantisidir.
PAW yonteminin temelinde; gercek dalga fonksiyonlarini, sayisal olarak uygun
yardimer dalga fonksiyonlari iizerine esleyen bir doniisiim yatmaktadir. Hizla
yakinsayan diizlem dalga genislemesine sahip diizgiin yardimci dalga fonksiyonlari
hedeflenmektedir. Boyle bir doniisiimle yardimc1 dalga fonksiyonlarini uygun bir
temel sete genisletebilir ve ilgili fiziksel (gergek) dalga fonksiyonlarimi yeniden

olusturduktan sonra tiim fiziksel 6zelliklerini degerlendirebiliriz.
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Fiziksel tek pargacikli dalga fonksiyonlari |y, >, ve yardimci dalga
fonksiyonlar1 |(r, > olarak tammlayabiliriz. n, tek pargacikli durumu temsil eder.

T, yardimci fonksiyonundan da dalga fonksiyonlarina doniistimii simgeler.
[hn > =T 1Py, > (3.85)

Burada, Dirac’in bra ve ket notasyonunu kullaniyoruz. {,(r) dalga

fonksiyonu bir kete (|yr,, >), kompleks konjugate dalga fonksiyonu Y, (r) ise bir
braya (< Wy,|) karsilik gelmektedir. Skaler ¢arpim [ d3r U, (1) U (@) , (UnlWm)

olarak yazilabilir. 3D koordinat alanindaki vektorler kalin karakterli sembollerle
gosterilmistir. Elektronik temel durum, yogunluk fonksiyonel teorisinin toplam
enerji fonksiyoneli E[{r,] ‘nin minimize edilmesiyle belirlenir. Tek pargacikli dalga
fonksiyonlar1 ortogonal olmalidir. Bu kisitlama, Lagrange ¢arpanlari yontemi ile

uygulanir. Temel durum dalga fonksiyonlarini ug¢ deger kosulundan elde edebiliriz;

F([lpn]r/\m,n) = E[lpn] - Zn,m[(lpnllpm) - 6n,m] Am (3-86)

Dalga fonksiyonlari i¢in u¢ deger durumu su sekle sahiptir:
H|¢n > fT'L: Zm |l/)m > An,m (387)

2
Burada, f, doluluk ve H=—2h—meV2+Ueff(r) etkili tek pargacikli

Hamiltonyen operatoriidiir. Lagrange carpanlart A, matrisini kdsegenlestiren

tiniter bir déniisiimden sonra, Kohn-Sham denklemlerini elde ederiz:

H|ypn >= [, > &, (3.88)
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fotfm .
nm of fo

Tek parcacik enerjileri g,; A nin O6zdegerleridir. Simdi F

fonksiyonelini yardimei dalga fonksiyonlari agisindan ifade edebiliriz:

F([T Yn)Amn) = E[T ¥n]- Znm[(@n|TTT[Pm) = Spm] Anm (3-89
TYtHT|, >= TYT |, > ¢, (3.90)

Yine Schrodinger benzeri bir denklem elde ederiz, ancak simdi
Hamiltonyen operatoriiniin farkli bir formu vardir. Fiziksel biytikliikleri
degerlendirdigimizde, A operatoriiniin beklenti degerlerini degerlendirmemiz

gerekir ki bu, gercek veya yardimei dalga fonksiyonlar ile ifade edilebilir.

(A) = Zn falWnl Alpn) = T fu (@] TTAT[y,) (3.91)

Yardimct  dalga  fonksiyonlarmin  gosteriminde  dondstiiriilmiis
operatérler, A = TTAT kullanmamuz gerekir. Bu denklem yalnizca degerlik
elektronlart  i¢in  gecerlidir. Donilisim  bizi kavramsal olarak psddo-
potansiyelerdiinyasindan tam dalga fonksiyonlarin1i ele alan artirilmis dalga
yontemlerine gotiirlir. Tam dalga fonksiyonlarinin basitce diizlem dalga pargalari
olan yardimci dalga fonksiyonlarimizin, psddo-potansyel yaklasimin dalga
fonksiyonlarina doniistiginii gorecegiz. PAW yonteminde, yardimci dalga
fonksiyonlari, gercek dalga fonksiyonlarini olusturmak i¢in kullanilir ve toplam
enerji fonksiyoneli, ikincisinden degerlendirilir. Béylece, PAW yontemi ile PAW
yonteminin iyi tanimlanmis bir yaklagimyla tiiretilebilen psddo-potansiyel yontemi

arasindaki eksik baglanti saglanmis olur (Blochl P. ve ark., 2003).
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3.10. Goldschmidt Tolerans Faktorii

Goldschmidt tolerans faktorii, perovskitlerin kararliligini tahmin etmek i¢in
yaygin olarak kullanilan bir belirleyicidir. Perovskit tipi malzemelerin yapisinin
aciklamanin ve tahmin etmenin bir yolu olarak bu tip malzemelere, tolerans
faktoriinii uygunlamaktadir. Iyonik kat1 hal yapilarinda kararliligm anlasiimas: ve
tahmin edilmesine yonelik basit geometrik yaklasimlar uzun yillardan beri
kullanilmaktadir.

Bu tiir yaklagimlarda, kurucu iyonlarin sert kiireler oldugu varsayilir ve
Shannon'un metodolojisine gore, yarigaplarinin belirli bir yiik durumu ve
koordinasyon sayis1 i¢in sabit oldugu varsayilabilir. Iyonik yarigap oranlarinin basit
bir hesaplamasi, belirli bir boyuttaki kiirelerin belirli bir yapida bir araya gelip
gelemeyecegini degerlendirmede yardimer olabilmektedir. Perovskit yapisi, en ¢ok
incelenen kati hal yapilarindan biridir ve geometrik yaklasimlarin kullanilip
anlagilmasina biiytik 6l¢iide etkili olmustur.

Perovskit yapisi, A ve B'nin birer katyonu ve O'in bir anyonu temsil ettigi
ABO; formiiliine sahip bilesiklerdir. Bu yap1, BOs oktahedralini kiibik oktahedral
bosluklarda bulunan A katyonuyla paylasan kiibik bir kdse dizisine dayanmaktadir.
Perovskite yapmnin kararlilik durumu, Goldschmidt tolerans faktori (t) tarafindan
kontrol edilen A*, B ve X? iyonlarimin ortalama yarigapmna baghdir. ABO;
yapisinda, tolerans faktorii iyonik yarigaptan ziyade Olgiilen bag uzunluklari
cinsinden de ifade edilebilir. Hem iyonik yarigap hem de bag uzunluklar1 goz
Oniline almdiginda, Goldschmidt tolerans faktorii asagidaki denklemle verilebilir

(Tilley, R. J. D., 2016).

(- Gtk __(10)
V2(Rg+Ro)  V2(B-0)

(3.92)

Burada, Ra ve Rg sirasiyla A ve B bolgesi katyonlarinin iyonik yarigapidir ve Ro,

anyonun iyonik yarigapidir. (A — O ) ve (B - O), sirasiyla A katyon - O anyonlar1 ve
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B katyon - O anyonlar1 arasindaki Olgiilen veya hesaplanan bag uzunluklarinin
ortalamasidir. Tolerans faktori, A katyonunun BO; gercevesindeki bosluklara sigip
sigamayacagini degerlendirir. Tolerans faktorii, oksit ve floriir perovskit yani O
veya F*® olan ABO; bilesiklerini tanimlamada ve kararliligini tahmin etmede ¢ok
basarili olmustur. Bu bilesiklerde, anyonlarin yiiksek elektronegatifligi,
baglanmada biiyiik bir iyoniklige yol acgar ve sert kiire modelinin varsayimlarini
daha gegerli kilar (Travis W. ve ark., 2016).

Ideal kiibik yapilarda, tolerans faktdrii (t) 1’e esittir. Ampirik olarak, t
degeri yaklasik 0,9-1 araligindaysa, kiibik bir perovskit yapinin makul bir olasilik
oldugu kabul edilir. t; 0,71-0,91 araliginda ise kristal yap1 ortorombik ve t > 1 ise,
kristal yap1 hekagonal yapidadir (Tilley, R.J.D., 2016).

3.11. Elastik Sabitler

Elastik sabitler zor altindaki bir malzemenin hacim ve seklinde meydana
gelen degisikligi ifade eder. Bir kristalin elastik tensorlerinin belirlenmesi, kristalin
cesitli  elastik, termodinamik ve mekanik parametrelerinin  dogrudan
degerlendirilmesine izin verir. Bu parametreler kristalin mekanik ve dinamik
davraniglar1 arasinda bir baglant1 saglar ve atomlararasi1 kuvvetleri aragtirmak icin
bir arag olarak kullanilabilir.

Tamamen asimetrik bir malzemenin elastik davranisi, 21 bagimsiz elastik
sabitle belirtilmistir. Malzemenin simetrisi uygulanirsa, belli sayida bagimsiz
elastik sabit azalir ve dolayisiyla elastik sabitlerin tam setini hesaplamak i¢in daha
az sayida bozulma gereklidir. Ornegin ortorombik kristaller i¢in bu 9 tanedir.

Elastik sabitleri, gerilme tensdriine gore i¢ enerjinin ikinci tiirevleri
almarak hesaplanabilir. Toplam enerji hesaplamalari, keyfi kristal yapilar i¢in
DFT temelinde yapilabilir. Boylece, toplam enerjideki degisimi analiz etmek i¢in

denge orgiisiine kiigiik gerilmeler uygulanabilir. Daha sonra elastik sabitler buradan
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cikarilabilir. Kiiciik £ gerilmesi i¢in Hooke yasasi gecerlidir ve kristal enerjisi i¢in

Taylor serisinin ag¢ilimi;

E(V,&;5) = E(Vo,0) + Vo Xfi_; 0y &5 + 20 lekl 1 Cijia Eij€gg + - (3.93)

Burada; E(V,,0) gerilmesiz sistemin enerjisidir, ¥, ise denge hacmidir. Zor

tensorii o su sekilde ifade edilmektedir:

0y = 3 [aE(V" ) (3.94)

O¢&ij

Ikinci dereceden adyabatik elastik tensdrler;

.. 2
Cijki = 2% — l[—a E(VO'S)] (3.95)
0

0gij Vo | 0¢ijoek E_

XX, VY, 2z, yz, XZ ve xy yerine sirastyla 1, 2, 3, 4, 5, 6 ile yer degistiren Voigt

notasyonunun kullanilmasi uygundur. Denklem (3.95) su sekle dontistir:
EWV,&) = EWVy,0)+ Vo X8 016 + 2 61 1Cijeiej + ... (3.96)

Zorlama tensorii:
1 1
2 2 \
1 1
gj = k; € €3 564) (3.97)

seklinde verilir.
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Ortorombik kristaller igin 9 farkli zorlama tensoriinden 9 bagimsiz elastik
sabit (C11,Cq12,C13,Cy2,Ca3,C33,C44,Css,Cee) €lde edilebilir. Elastik sabitlerin
incelenmesi, yapisal kararliligin ve mekanik o6zelliklerin anlasilmasinda fayda
saglar. Malzeme fizigi perspektifinden elastik sabitler hacim (bulk), kayma ve
Young modiilii ile Poisson oraniyla karakterize edilen kristalin dis kuvvetlere
tepkisini belirler. Ayrica, anizotropi, Debye sicakligi, enine, boyuna ve ortalama
hiz gibi kristalin 6nemli elastik, termodinamik ve mekanik parametrelerinin
dogrudan degerlendirilmesine izin verir (Li S. ve ark., 2014).

Basing altindaki malzemelerin elastik sabitleri, elastik dalga hizlarinin
hesaplanmasi i¢in uygun olan, hacim koruyucu olmayan simetriye baglh gerinimler
kullanilarak hesaplanir. Sonlu sekil degistirme (strain) degiskenlerine gore elastik

sabitler Cyji su sekilde tanimlanir:

Cijia = (“2 (x))X (3.98)

aekl

0;j Ve ey uygulanan gerilim ve Euler gerinim tensorleri oldugunda, X Ve X sirasiyla
deformasyondan onceki ve sonraki koordinatlardir. Teorik polikristal elastik
modili, yukaridaki bagimsiz elastik sabitlerden belirlenebilir. Polikristal modiilii
hesaplamak i¢in Voight metodu ve Reuss metodu olmak tizere iki yaklasim metodu
vardir. Elastik sabitlere bagli hacim ve kayma modiilleri denklem (3.99), (3.100),
(3.101) ve (3.102)’de verilmektedir.

BV=

O | =

[C11 + Cop + C33 + 2(Cy3 + Ci3 + C23)] (3.99)

1
Gy = e [Ci1 + Cop + C33 + 3(Cas + Cs5 + Cog) — (Crz + Ci3 + Cr3)] (3.100)
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Bg = A[Cy1(Cyz + C33 — 2C33) + C55(Cs3 — 2C13) — 2C33C 5 + C12(2C53 —
C12) + C13(2C15 — Cy3) + C53(2C13 — Cp3)] 77 (3.101)

Gr = {4[C11(C224C33 + C23) + C32(C33 + Cy3) + C33C15 — C12(Ca3 + C12)
— C13(C12 + C13) — C33(Ci3 + C33)]/A
+3[(1/Caa) + (1/Cs5) + (1/Cee) 371
(3.102)

A= Cy3(C15Cy3 — C13C55) + Cp3(C15C13 — Co3C14) + C33(C11Cop — CF) (3.103)

Hill, polikristal modiillerinin (By, Gy); Voigt (By, Gy) ve Reuss (Br, Ggr)
yaklasimindaki tek kristal modiillerin aritmetik ortalama degerleri oldugunu

gosterdi.

(3.104)

(3.105)

Denklem (3.104) ve denklem (3.105) sirasiyla hacim ve kayma
modillerinin Hill yaklagimi olarak ifade edilen denklemlerini gdstermektedir
(ZhuX.ve ark., 2012).

3.11.1. Hacim (Bulk) Modiilii

Hacim modiilii, katlarin ve sivilarin tim yilizeylerinin basing altindayken
elastik Ozelliklerini tanimlayan maddesel bir 6zelliktir ve basing kaldirildiginda
eski hacmine doner. Elastik malzemeye basing uygulandiginda hacminde azalma
meydana gelir. Diger bir ifadeyle hacim modiilii, bir maddenin her tarafi
sikistirllma  altindayken hacim degisikliklerine dayanma kabiliyetinin  bir

Olglistidiir.
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B= -2 (3.106)

|4

|
|
|
|
1 -
I .'. i
| .
- | ;:(\"'i-: + AV
[

Sekil 3.10. Hacim modiiliiniin sematik gosterimi (Serway R. ve ark., Physics for
Scientists and Engineers, 2004).

Hacim modiilii, sabit bir basingta sistemin anlik hacim dalgalanmalar

kullanilarak hesaplanabilir:

_ V)
B = kBT_(SV)Z (3.107)
Burada; kg, Boltzman sabitini, (§V) ise anlik hacmin standart sapmasini

ifade etmektedir (Rajabpour A. ve ark., 2015).

3.11.2. Kayma (Shear) Modiilii
Bir nesne, ylizlerinden birine paralel bir kuvvete maruz kaldiginda, karsi
yiiz bagka bir kuvvet tarafindan sabit tutuldugunda deformasyon meydana gelir. Bu

duruma kayma gerilmesi denir.
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yuz

Sekil 3.11. Kayma modiiliiniin sematik gosterimi (Serway R. ve ark., Physics for
Scientists and Engineers, 2004).

Kayma modiilii agagidaki ifadeyle verilebilir:

__ kayma gerilmesi _ F/A (3.108)
" kayma gerinmesi  Ax/h '

Kayma gerilimi tegetsel kuvvetin kesilen yiiziin A alanina orani olan F/A
ile tanimlayabiliriz. Kayma gerinimi, Ax/h orani olarak tanimlanir; burada, 4x
kesilmis yiiziin hareket ettigi yatay mesafedir ve h nesnenin yiiksekligidir (Serway
R. ve ark., Physics for Scientists and Engineers, 2004).

3.11.3. Young Modiilii

Young modiilii, bir katinin uzunlugundaki bir degisime karsi1 direncinin bir
Olcisiidiir. Kesit alan1 A ve ilk uzunlugu L; olan bir ucu kenetlenmis uzun bir ¢ubuk
diisiiniin. Kesite dik bir dis kuvvet uygulandiginda, cubuktaki i¢ kuvvetler germeye
kars1 koyar, ancak ¢ubuk son uzunlugu L¢’nin Ly’den biiyiik oldugu ve dis kuvvetin
i¢ kuvvetlerle tam olarak dengelendigi bir denge durumuna ulasir. Boyle bir

durumda gubugun gerildigi soylenir.
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Gerilme zoru, F dis kuvvetin biiyiikligiiniin A kesit alanina orani olarak
tanimlanir. Bu durumda gerilme zorlanmasi L uzunlugundaki degisimin L; orijinal

uzunluga orani olarak tanimlanmaktadir.

N A‘:J::i:\'“‘\ .
2 -1 4
=g — B
— >
— 1‘; - ‘:: L

Sekil 3.12. Young modiiliiniin sematik gosterimi (Serway R. ve ark., Physics for
Scientists and Engineers, 2004).

Sonug olarak Young modiilii 6yle tanimlanir:

Gerilmezoru _ F/A (3.109)

" Gerilme zorlanmast AL/L;

Young modiilil tipik olarak, gerilim veya sikistirma altinda gerilmis bir gubuk veya
teli karakterize etmek i¢in kullanilir (Serway R. ve ark., Physics for Scientists and
Engineers, 2004).

3.11.4. Poisson Oram
Poisson orani, bir kristalin sikigtirilabilirliginin - ve tek eksenli
deformasyonsirasindaki hacim degisikligi ile iligskilendirilir. Poisson orani ayrica

katilarda merkezi kuvvetleri belirlemek i¢in de kullanilabilir. Poisson esitligi;

3B—2G
T 2(3B+G) (3.110)

seklinde tanimlanabilir.
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Burada B, hacim modiiliinti, G ise kayma modiiliinii temsil etmektedir.
Merkezi kuvvetler i¢in Poisson orani limitleri 0,5 ve 0,25’tir. v = 0,25 merkezi
kuvvetler i¢in st sinir ve v = 0,5’in sonsuz elastik anizotropiye karsilik gelen st
siir1 gosterir. v = 0,5 ise elastik deformasyon sirasinda hacim degisikligi olmaz.
Poisson orani, baglanma kuvvetlerinin 6zellikleri hakkinda diger elastik
parametrelerin hepsinden daha fazla bilgi saglar. Poisson oranin degeri kovalent
malzemeler i¢in kiigliktiir ve iyonik malzemeler igin tipik deger 0,25°tir (Ahmad S.
ve ark., 2018).

3.11.5. Anizotropik Faktorler, Debye Sicakhig1 ve Ses Hizi

Esasen bilinen tim kristaller elastik olarak anizotropiktir. Bu nedenle,
boyle bir anizotropik davranisin uygun agiklamasi, kristal fizigi icin 6nem arz
etmektedir. Kayma anizotropi faktorleri, farkli diizlemlerdeki atomlar arasindaki
baglari anizotropisinin bir 6l¢iimiinii saglar.

<011> ve <010> yonleri arasindaki {100} kayma diizlemi i¢in kesme

anizotropik faktori,

4
A = ——2 (3.111)

€11+C€33—2C13

<101> ve <001> yonleri arasindaki yonleri arasindaki {010} kayma

diizlemleri igin;

A, = — e (3.112)

C22tC33—2Cz3

<110> ve <010> yonleri arasindaki yonleri arasindaki {001} kayma

diizlemleri igin;
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Ay = — 26 (3.113)

C11+C22—2C12

olarak ifade edilir.

Kiibik kristallerde, lineer hacim modiilii tiim yonler i¢in aymidir, bu
nedenle elastik anizotropiyi tanimlamak icin tek basina kayma anizotropisi
yeterlidir. Ote yandan, ortorombik kristaller igin elastik anizotropi, kayma
anizotropisine ek olarak lineer hacim modiiliiniin anizotropisinden kaynaklanir.

Chung ve Buessem (Chung ve ark., 1968) bir kristalin sahip oldugu elastik
anizotropinin bir 6lgiisii olan sikistirilabilirlik (Ag) ve Kayma (Ag) modiillerinde

yiizde elastik anizotropi kavramini1 sunmuslardir.

_ ByBr

Ag = By+Bg x 100 (3.114)
_ Gy—Gp

Ag = ey x 100 (3.115)

Burada, B ve G hacim ve kayma modiilleridir. V ve R alt simgeleri Voigt
ve Reuss smirlarii temsil eder. (3.113) ve (3.114) esitlikleri igin sifir degeri elastik
izotropiyi, %100 degeri ise olasi en biiyiik anizotropiyi ifade eder (Ravindran ve
ark., 1998).

Bir kristal igin temel bir parametre olan Debye sicakligi, orgiiniin 1sil
iletkenligi ile yakin bir baglantiya sahiptir ve 6rgii 1s1l iletkenligi bir katnin en
onemli yapisal parametrelerinden bir tanesidir (Song Q. ve ark., 2012). Debye
sicakligl, 1silgenlesme, erime noktasi ve 0zgiil 1s1 gibi birgok fiziksel Ozellikle
yakindan ilgilidir ve kati malzemeler ig¢in baz alinacak en temel 6gelerdendir.
Debye sicakligi, hacim ve kayma modiiliinden elde edilen ortalama elastik dalga
hizinin yanm1 sira elastik dalga hizlarinin  tek kristalin  farkli  yonlerine

birlesmesinden hesaplanir. Diisiik sicakliklarda, titresim uyarimlar1 yalnizca
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akustik titresimlerden kaynaklanir. Bu nedenle diisiik sicakliklarda elastik
sabitlerden hesaplanan Debye sicakligi, 6zgiil 1s1 Ol¢limlerinden belirlenen ile
aynidir (Ravindran P. ve ark., 1998).

Debye sicakligi ortalama ses hizinin bir fonksiyonu olarak tanimlanir ve
titresim Ozellikleri hakkinda bilgi saglar. Debye sicakligi ortalama ses hizindan
tahmin edilebilindiginden elastik sabitler ile ilgili veriler bu parametreyi belirlemek
i¢in kullanilan standart yontemlerden bir tanesidir. Denklem (3.116) ortalama ses

hiz1 kullanilarak hesaplanan Debye sicaklik formiilasyonunu gdstermektedir:

6 = [ (M)]l/3 . (3.116)

kg lar \ M

Burada; h; Planck sabitini, kg; Boltzmann sabitini, Ny; Avogadro sayisini, p;
yogunlugu, M; molekiiler agirligi ve n molekiildeki atom sayisim temsil

etmektedir. Polikristal bir materyaldeki ortalama hiz su sekilde ifade edilmektedir:

Vi = E (% + %)]_1/3 (3.117)

vi o vj

Burada v, ve v; sirasiyla enine ve boyuna hizlardir. Denklem (3.117) ve (3.118)

sirastyla enine ve boyuna hizlar1 gostermektedir (Li S. , ve ark, 2013):
vy = +/G/p (3.118)

3.12. Born Etkin Yiikler

Born etkin yiik, atomik yer degistirmenin yarattigi kutuplanmadaki degisim
ile dogrudan iligkilidir. Kutuplanmadaki bu degisim, deneysel olarak olgiilebilen
bir miktardir ve bu nedenle maddenin atomik ve elektronik dogasini1 karakterize

etmek icin kullanilabilir. Born etkin yiik, bir biitiin olarak degerlik elektronlarinin
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polarizasyonunu igeren makroskopik bir kavramdir. Sifir elektrik alaninda 6rgii yer
degistirmeleri ve kutuplanma arasindaki ¢iftlemin bir 6l¢iisiinii verir.

o ve f yoni tamimlarsa (x ve y gibi) ve 4. atomu temsil ederse; 4. Atomun
Born etkin yiikii (Sakhya A. ve ark., 2015);

* _ Qhiicre aPa
Zi,aﬁ = Tm (3119)

Burada P, o yoniindeki kutuplanma bileseni, u;z, # yoniindeki 4. atomun
periyodik yerdegistirmesi, 2picre birim hiicre hacmidir. Born etkin yiik
degerlerinin izotropik hacim degisimine nispeten duyarsiz oldugu, ancak faz
gecisleriyle iligkili atom kutuplanmasindaki degisikliklerden kuvvetli bir sekilde
etkilendigi bulunmustur. Ayrica Born etkin yiikler enine ve boyuna optik fonon
kipleri arasindaki yarilmadan sorumlu olan uzun menzilli Coulomb etkilesimini
6lgmek icin kullanilir ve malzemelerin optik spektrumlarimi anlamada belirleyici

rol olabilir (Oliveira T. ve ark., 2013).

3.13. Fonon

Kuantum mekaniginden bildigimiz gibi harmonik osilatériin enerji
seviyeleri kesiklidir. Benzer olarak oOrgii titresimlerinin enerji seviyeleri de
kesiklidir. Titresim kuantumuna, elektromanyetik kuantumun fotonuna benzer
sekilde fonon denir. Harmonik osilatoriin izin verilen enerji seviyeleri su sekilde

verilmektedir:
E=(m+1/2)hw (3.120)

Burada n, kuantum sayisini ifade etmektedir. @ frekansli bir kristalde normal bir
titresim kipi denklem 3.64°deki gibi verilmektedir. Bu kipin enerjisi denklem

3.120°deki gibi verilmesi durumunda, bu kipin Aw enerjili n adet fonon tarafindan
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isgal edildigini soyleyebiliriz. 1/2Aw terimi kipin sifir noktasindaki enerjisidir.
Simdi tek boyutlu birdurumda klasik ve kuantum ¢oziimleri arasinda bir

karsilastirma yapalim. Normal titresimi diisiiniirsek:
u = Aellax-ot) (3.121)

Burada, u bir atomun x denge pozisyonundan kaymasini, A ise genligi

ifade etmektedir. Zaman iginde ortalamali bu titresim kipinin enerjisi:
E=1/2Mw?A?2 = (n+1/2)hw (3.122)

Titresimin genligi ile frekans ve kipin fonon dolulugu arasinda bir iliski
oldugunu goriiyoruz. Klasik mekanikte herhangi bir titresim genligi mevcuttur,
oysa kuantum mekaniginde kesikli degerler iizerinden izin verilir. Birim hiicrede s
atomlu Orgii, 3s bagimsiz osilatorler tarafindan tarif edilmistir. Bu osilatorlerin
normal kiplerinin frekanslari, 3’lii lineer denklemlerin ¢6ziimii ile verilir. Bunlar

wp(q) ile gosterilmektedir, burada p belirli bir Kipi ifade etmektedir. Bu Kipin

enerjisi su sekilde verilmektedir:

Eqp = (ngp + 1/3) R, (@) (3.123)
Burada; Ngp» normal kipin doluluk numarasidir ve bir tamsayidir. Tiim
kristalin titresimsel bir durumu, 3s kipleri her biri i¢in doluluk numaralar1 verilerek

belirlenir. Kristalin toplam titresim enerjisi, bireysel Kiplerin enerjilerinin

toplamudir.

E=YgEqp= qu(nqp + 1/2)710);: (@) (3.124)
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Fononlar, fotonlar, nétronlar ve elektronlar gibi diger parcaciklarla
etkilesime girebilir. Bu etkilesim fotonun Ag momentumuna sahip olmasi gibi
gerceklesir. Fakat, fonon gergek fiziksel bir momentum tasimaz. Sebebi kiitle
merkezinin titresimler altinda konumunu degistirmemesidir (q = 0 haric).

Kristallerde kuantum durumlari arasinda izin verilen gegisler i¢in se¢im
kurallar1 vardir. Bir kristal tarafindan X-1g1in1 fotonunun elastik sagilmasinin, dalga
vektorii segim kurali k' = k + G tarafindan yonetildigi bilinmektedir. Burada; G,
karsilikli orgiideki vektorde bir vektor, Kk, gelen fotonun dalga vektori, k' ise
sacilan fotonun dalga vektoriidiir. Bu denklem, orgiiniin —AG momentumunun
kazandig1 tiim sistemin momentumunun korunmasinin sarti olarak diistiniilebilir.
Fotonun sagilmasi elastik degilse ve bir fotonun uyarilmasi veya emilmesi eslik

ediyorsa se¢im kurali:

kK'=kFq+G (3.125)

Burada; (+) isareti fononun yaratilmasina, (-) ise fononun emilimine
kargilik gelir. Fonon dispersiyon bagmtist w,(q), fononlarm yayilmasi ve
emilimine sahip nétronlarin elastikolmayan sagilmasi ile belirlenir. Bu durumda
momentum  korunumunun durumuna ek olarak, enerjinin  korunumu

gereksinimimiz vardir. ikinci kosul su sekilde yazilabilir:

h2k2 flzklz
2M  2M

F ho (3.126)

Burada; M, notronun Kkiitlesi, hk ve hk’ gelen ve sagilan nétronlarin
enerjisidir. Denklem 3.126’dan gelen ve sagilan ndtronlarin kinetik enerjilerini
ogrendikten sonra, yayilan veyaemilenfononun frekansini belirleyebiliriz. Daha

sonra deneysel olarak, sagilan 1smnin en yiiksek yogunlugu ile karakterize edilen
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yonleri belirlememiz gerekir. Fononlarin frekansi igin dagilim kosullarini elde

etmenin yolu budur(Tysmbal E., Introduction to Solid State Physics).

3.14. Optik Ozellikler

Bir malzemenin optik 6zellikleri, 1sikla nasil etkilesime girdigini tanimlar
ve dielektrik sabiti, manyetik gegirgenlik, elektriksel iletkenlik, sogurma, kirilma,
sonme ve yansitma gibi malzemelerin karakteristik sabitleri olarak ifade edilirler.
Bir katinin optik oOzellikleri, genellikle karmasik dielektriksabiti cinsinden
tanimlanir. Dielektrik fonksiyonu elektromanyetik dalgalara malzemelerinverdigi
tepkidir. Dielektrik fonksiyonu karmasik bir fonksiyondur ve denklem (3.127)’de
gosterildigi sekilde tanimlanir (Meradji H. ve ark., 2009):

e(w) = g(w) +igy(w) (3.127)

Dielektrik fonksiyonun hem gercel hem de sanal kisimlarinin bilgisi,
onemli optik fonksiyonlarinin hesaplanmasina izin verir. Gergel kisminin kokleri
baz fiziksel kavramlara sahiptir. &;’in eksi oldugu alanda elektromanyetik dalgalar
yayilmaz (Mohrdarghaemmaghami B., 2018). Sanal kisim ise, digsal alan frekansi
ve malzemenin optik 6zelliklerini belirler. Kramers-Kronig doniistimleri, dielektrik
fonksiyonunun gergel kismini &;(w), karsilik gelen sanal kisimlardan belirlemek

icin uygulanabilir:

_ 2 o wey(w) 5o
g@=1+-p Jo ——dw (3.128)

Burada p, integralin temel degerini gostermektedir. Dielektrik
fonksiyonunun gergel ve sanal kisimlar kullanilarak; malzemeye ait kirilma indisi
n(m), enerji kayip fonksiyonu L(w), sogurma katsayisi a(w), soniim katsayisi k(o)

ve yansitma katsayisi R (o) elde edilebilir (Chaouche A. ve ark., 2019 ).
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Bir malzemenin kirilma indisi n(w), 1518 ne kadar biikiildiiglinii veya kirildigim
gosteren c¢ok Onemli bir Ozelliktir. Dahasi, mikroskobik atomik etkilesimlerle

ilgilidir (Benchehima M. ve ark., 2018).

1
n(w) = (1/v2) [81((1)) + Jei (w) + &2 (w)] /2 (3.129)

Malzemede hizli bir elektron gegisinin enerji kaybini agiklayan 6nemli bir
optik parametre olan enerji kayip fonksiyonu L(w), dielektrik sabitinden su sekilde
hesaplanabilir (Behzad S., 2016) :

L) = Im| ;5] = e2(@)/le} (@) + 3 ()] (3.130)

e(w)

Sogurma katsayisi a(m), bir ortamdan gecgerken elektromanyetik radyasyon
sogurulmasidir. Sogurma olayr sonunda elektronlar daha yiiksek durumlara
uyarilir. Bir fotonun enerjisi, materyalin enerji bant1 araligindan daha kiigiik ise,
materyal 15181 absorbe etmez. Isigin sogurulmasi i¢in 1518in enerjisi, enerji banti

araligiin degerinden biiyiik olmalidir (Eisa M., 2019).

a(w) = V2w [\/812 (w) + €2(w) — & (w)]l/2 (3.131)

Soniim katsayisi K(w) malzemelerin emilim ve sagilma o6zelliklerini
karakterize eder (Chen M. ve ark., 2012). k(o) su sekilde ifade edilebilir
(Benchehima M. ve ark., 2018).

1
k(w) = (1/\/7)[ e2(w) + &2 (w) — el(w)] /2 (3.132)
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Malzemenin yansitma 6zelliginin bir 6l¢iisii olan yansitma katsayisi R(w),

denklem (3.133)’te verilmistir (Chaouche A. ve ark., 2019).

R(w) = (ﬁ)z (3.133)

e(w)+1

3.15. Termodinamik Ozellikler
3.15.1. Entropi

Termodinamigin birinci yasasina uyulsa da, dogal olarak meydana
gelebilecek siireclerde ek sinirlamalar vardir. Termodinamigin ikinci yasasi, bu
sinirlamalarla niceliksel olarak ilgilenir ve entropi S, yeni bir durum islevindeki
degisiklikler tarafindan uyulan bir esitsizlik olarak ifade edilir. Bu sinirlamalar,
termodinamik sistemlerdeki tiim dogal siireclerin geri dondiiriilemez olmasindan
kaynaklanmaktadir. Termodinamik tarafindan yasaklanan dogal siiregler ve
siirecler arasindaki sinir, tersine gevrilebilir ideallestirilmis siire¢ler agisindan
karakterize edilebilir. Varsayimsal olan idealize edilmis bir tersinir siire¢ i¢in
entropi degisimi bir esitlige itaat eder ve bu entropi degisiminin hesaplanmasina
izin verir. Bir sistem, uygun kisitlamalar nedeniyle, tiim dogal siiregler ikinci yasa
ile yasaklanmigsa, termodinamik denge durumundadir. Bu, entropi agisindan
termodinamik denge icin bir kritere gotiiriir.

Termodinamik bir sistem i¢in, entropi adi1 verilen bir durum islevi vardir.
Entropi, i¢ enerjiyi (U) iceren eksiksiz ve kapsamli durum degiskenleri kiimesinin
bir fonksiyonudur. Sabit tutulan diger tiim genis degiskenler igin entropi, i¢
enerjinin tekdiize olarak artan bir fonksiyonudur. Homojen bir sistem i¢in entropi

kapsamli bir fonksiyondur:

as 1
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Burada, T mutlak sicakliktir. Sistem kompozit bir sistemse entropi, onu
olusturan alt sistemlerin entropilerinin toplanudir. Izole bir sistem; §Q = 0 ve
O0W = 0 olan kimyasal olarak kapali bir sistemdir. Bu nedenle; dU =0 ve U
sabittir. Ayrica Q =0, W =0 ve AU = 0 olarak ifade edilebilir. izole bir sistem

icin, entropinin degisiklikleri esitsizlige uyar.
AS >0 (3.135)

Burada esitsizlik dogal bir geri g¢evrilemez siirece karsilik gelir ve esitlik
varsayimsal idealize edilmis tersine gevrilebilir bir siirece karsilik gelir.izole
edilmis bir sistemin entropisi, i¢ ve dig kisitlamalarina maksimum boyutta tabi ise,
tiim dogal geri dondiiriilemez siirecler denklem (3.135) tarafindan yasaklanmustir,
yani sistem denge durumundadir (Sekerka R., Thermal Physics, 2015).Harmonik

yaklasimda, tiim kristalin entropisi Sy su sekilde tanimlanir:

Sior = NS (3.136)
S =rkg fooo dwg(w) {(%) [coth (%) — 1] —In [1 —exp (— k%)r)]} (3.137)

Burada; S; ilkel birim hiicrenin entropisi, N; ilkel birim hiicrelerin sayist, r;
ilkel birim hiicredeki serbestlik derecesi,fi; Planck sabiti, kg; Boltzmann sabiti ve T
sicaklik’tir.

Herhangi bir atomdan («) ve serbestlik derecesi (i) entropiye katki su

sekilde verilir:

Siy =Tkp fooo dwg; , () {(h—w) [coth (h—w) — 1] —In [1 —exp (— IZTwT)]} (3.138)

2kpT 2kpT

S = Zi,ﬂsi,ﬂ (3139)
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Bu entropinin diisiik sicaklik siniri:
limT_,O Si,” =0 (3140)

Negatif frekanslar i¢in sifir olmayan bir degere sahip durumlarin
yogunlugu i¢in entropi hesaplamalari yanls sonuglara yol agabilir (Parlinski K.,
2012).

3.15.2. Is1 Kapasitesi

Kristallerin 1s1 kapasitesi arastirmasi, katihal fiziginin en ilging
konularindan bir tanesidir. Bir kristalin 1s1 kapasitesi bilgisi, sadece titresim
Ozellikleri hakkinda temel bilgiler saglamakla kalmayip, ayni zamanda birgok
uygulama i¢in zorunludur. Yiiksek sicaklikta, 1s1 kapasitesi C,, Dulong-Petit
stniria egilim gosterir. Yeterince diisiik sicakliklarda, C,, T? ile orantilidir (Debye
P.,1912). Harmonik yaklasimda; sabit hacimde C,, sabit basingta C, 1s1 kapasiteleri
ve bu harmonik yaklasimda C; esittir; C, = C, = Cy.

Tim kristalin 1s1 kapasitesi Cp ot su sekilde tanimlanir:

Ch,tot = NC (3141)

€ =1y [ dwg(w) (f’—‘”)2 _eligr) (3.142)

2
T el

Burada; C; ilkel birim hiicrenin 1s1 kapasitesi, N; ilkel birim hiicrelerin

sayisi, I; ilkel birim hiicredeki serbestlik derecesi,fi; Planck sabiti, kg; Boltzmann

sabiti ve T sicaklik’tir. Herhangi bir atomdan (u) ve serbestlik derecesinden (i) 1s1

kapasitesine katki su sekilde verilir:
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h_w
Ciww =Tk [} dwgi (@) (h—“’)z[expM (3.143)

T [exo(ir)-a]
C=30,Cip (3.144)

Is1 kapasitesinin diisiik ve yiiksek sicaklik simirlari esitlik (3.145) ve
(3.146)’da gosterilmektedir (Parlinski K., 2012);

limT_>0 Ci,pt =0 (3145)
limroe C;\y = kg (3.146)
3.15.3. i¢ Enerji

Termodinamik bir sistem ig¢in, i¢ enerji (U) ad1 verilen kapsamli bir durum
islevi vardir. Bir sistemin her denge durumu, tam bir (makroskopik) durum
degiskenleri seti ile tanimlanabilir. Bu tiir durum degiskenlerinin sayisi, sistemin
karmagikligina baglidir ve genellikle kiigtiktiir. Simdilik, i¢ enerjiyi; sicakliga (T)
ve tam bir set olusturmak i¢in gereken ek kapsamli durum degiskenlerine baglh
oldugunu varsayabiliriz. Alternatif olarak, herhangi bir denge durumu i¢ enerjiyi
igeren kapsamli bir durum degiskenleri kiimesiyle tanimlanabilir.

Kimyasal olarak kapali bir sistem igin, baglangi¢ durumundan son duruma

gecis (AU); sisteme eklenen 1s1 ile igin toplamina esittir.

AU=Q—-W (3.147)

Q ve W, durum fonksiyonlar1 degildir, ¢iinkii sadece baslangi¢ ve son
durumlara degil, degisimi saglayan silire¢ sirasinda izlenen yola baghdirlar.

Denklem (3.147) aslinda Q'u tanimlar, ¢ilinkii U ve W bagimsiz olarak 6lgiilebilir.
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Sisteme aktarilan sonsuz miktarda 1s1 (6Q) varsa ve sistem sonsuz miktarda

is (6W) yapiyorsa i¢ enerjideki degigim;
dU =6Q — W (3.148)
Izole bir sistem i¢in U = 0 ve bdyle bir sistem igin i¢c enerji sabittir
(Sekerka R., Thermal Physics, 2015).

Harmonik yaklagimda, tiim kristalin i¢ enerjisi E su sekilde tanimlanir:

E,or = NE (3.149)

E= %r fooo dwg(w) (hw)coth (%) (3.150)

Burada; E; ilkel birim hiicrenin i¢ enerjisi, N; ilkel birim hiicrelerin sayisi, r; ilkel
birim hiicredeki serbestlik derecesi, i; Planck sabiti, kg; Boltzmann sabiti ve T

sicaklik’tir. Herhangi bir atomdan («) ve serbestlik derecesinden (i) i¢ enerjiye

katki su sekilde verilir:
Ei, = %r fooo dw g; o, (W) (hw)coth (%) (3.151)
E=%i,E, (3.152)
Diisiik ve yiiksek sicaklik siirlart;
limp_g E; )y = %r fooo dw g; () hw (3.153)
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Sonuglarin kalitesini test etmek i¢in her iki limit de kullanilabilir (Parlinski
K. ,2012).

3.10.4. Serbest Enerji
Serbest enerji, bir sistemde faydali is yapmak i¢cin mevcut olan enerjidir ve
bir kimyasal reaksiyonun toplam enerji degisiminden farklidir (Reichle D., 2020).
Gibbs (A) ve Holmholtz (G) serbest enerji fonksiyonlari, fiziksel ve kimyasal
dengenin hesaplanmast igin i¢ enerji ve entropi fonksiyonlarindan daha uygundur.
Helmotz serbest enerji ve Gibbs serbest enerji sirastyla esitlik (3.155) ve
esitlik (3.156) deki gibi tanimlanabilir.

A=U-TS (3.155)

G=H-TS=U+PV—-TS=A+PV (3.156)

Burada, H entalpi, T sicakligi ve P ise basingtir. A ve G fonksiyonlarina
potansiyeller denir ¢linkii maksimum is (Wmax)’in sadece baslangic ve son
durumlardan hesaplanmasina izin verirler. Kapali bir sistemde tersine ¢evrilebilir
bir siireci diigiiniin. Maksimum is ancak tersine c¢evrilebilir bir doniisiimle
tiretilebilir (Dimian A. ve ark., 2014).

Harmonik yaklasimda, tiim kristalin serbest enerjisi Fyx su sekilde

tanimlanir:
Fiot = NF (3.157)
E =rksT [ dwg(w) In [Zsinh (mf;—“’T)] (3.158)
B
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Burada, F; ilkel birim hiicrenin i¢ enerjisi, N; ilkel birim hiicrelerin sayisi,
r; ilkel birim hiicredeki serbestlik derecesi, fi; Planck sabiti, kg; Boltzmann sabiti

ve T sicaklik’tir. Herhangi bir atomdan («) ve serbestlik derecesinden (i) serbest

enerjiye katki su sekilde verilir:

o . h
Fiu = kgTr [ do g; () In [ZSmh (ﬁ)] (3.159)

F = Zi,uFi,ﬂ (3160)

Serbest enerjinin diisiik sicaklik siniri, belirli bir serbestlik derecesinin

ortalama enerjisine esittir ;
limy_ Fiy = 57 [ dw g; o (@) ho (3.161)

Negatif frekanslar igin sifir olmayan bir degere sahip durumlarin
yogunlugu i¢in serbest enerji hesaplamalari yanlis sonuglara yol agabilir (Parlinski

K., 2012).

3.16. VASP (Vienna Ab Inito Simulation Package) Yazilim

VASP (Kresse G. ve ark., 2014, Hafner J. ve ark., 1997), ilk prensiblerden
dogan elektronik yap1 hesaplamalart ve kuantum mekaniksel molekiil dinamigi gibi
atomik Olgekli malzeme modellemesi i¢in kullanilan bir bilgisayar programidir.
Iyon ve elektronlar arasindaki etkilesim, ultra-yumusak Vanderbilt psddo-
potansiyelleri veya PAW yontemi ile tanimlanmaktadir. Kuvvetler ve tam gerilme
(stress) tensorii VASP ile hesaplanabilir ve atomlari anlik temel durumunda
rahatlamak i¢in kullanilir. Temel metodoloji DFT dir, ancak bu kod ayni zamanda

DFT ve Hartree-Fock degisimini karigtiran melez fonksiyonlar, ¢ok cisim
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pertiirbasyon teorisi ve rastgele faz yaklasimi igindeki dinamik elektronik
korelasyonlar gibi DFT sonrasi diizeltmelerin kullanilmasina izin verir.

Ana program 1993 yilinda Institut fiir Material physik’te gruba katilan
Jirgen Furthmiiller ve Georg Kresse tarafindan yazilmigtir. VASP su anda Viyana
iiniversitesi’ndeki yazilim lisans soOzlesmesine dayanarak diinya capinda ve
endiistride 1400°den fazla arastirma grubu tarafindan kullanilmaktadir.

VASP, psodo-potansiyel veya PAW yontemi ve bir diizlem dalga temel
seti kullanarak ab-initio molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlarinigergeklestirmek
icin kullanilan karmagsik bir pakettir. VASP'da uygulanan yaklasim, degisken
miktar olarak serbest enetjiyle (sonlu sicaklik) yerel yogunluk yaklasimina ve her
MD zaman adiminda anhik elektronik temel durumunun kesin bir
degerlendirmesine dayanmaktadir. VASP, matris kosegenlestirme semalar1 ve bir
Pulay / Broyden yiik yogunlugu karigimi kullanir.

Bu teknikler, elektronik ve iyonik hareket denklemlerinin eszamanh
entegrasyonuna dayanan orijinal Car-Parrinello yonteminde meydana gelebilecek
tiim sorunlar1 &nler. Iyonlar ve elektronlar arasindaki etkilesim, ultra yumusak
Vanderbilt psédo-potansiyelleri (US-PP) veya PAW yontemi ile tanimlanir. US-PP
(ve PAW yontemi), gecis metalleri ve birinci sira elemanlar i¢in atom bagina
diizlem dalgalarinin sayisinda énemli bir azalma saglar. Kuvvetler ve tam gerilim
tensorii VASP ile hesaplanabilir ve atomlart anlik temel durumlarina gevsetmek
i¢in kullanilabilir.

VASP kodunun bazi Onemli noktalarinin asagidaki maddeler ile

Ozetlenebilir:

e VASP, PAW yontemini veya ultra yumusak psédo potansiyelleri kullanir.
Bu nedenle, temel setin boyutu, gegis metalleri ve karbon ve oksijen gibi
ilk sira elemanlar i¢in bile ¢ok kiigiik tutulabilir. Genel olarak, yigin (bulk)

malzemeleri tanimlamak i¢in atom bagma 100'den fazla diizlem dalgasi
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(PW) gerekli degildir, ¢ogu durumda giivenilir bir agiklama i¢in atom
basina 50 PW bile yeterli olacaktir.

e Herhangi bir diizlem dalga programinda, yiirlitme siiresi kodun bazi
bolimleri igin N°® gibi olceklenir; burada N, sistemdeki degerlik
elektronlarmin sayisidir. VASP’ta, kiibik parcalar i¢in on faktorler
neredeyse ihmal edilebilir diizeydedir ve sistem boyutuna gore verimli bir
Olceklendirme saglar. Bu, potansiyellere yerel olmayan katkilar1 gercek
uzayda degerlendirerek ve ortogonalizasyon sayisini kiigiik tutarak
miimkiindiir. Yaklasik 2000 elektronik bantli sistemler i¢in, N° kismi diger
pargalarla karsilastirilabilir hale gelir. Bu nedenle, VASP'in 4000 degerlik
elektronuna kadar olan sistemler i¢in yararl olmasi beklenir.

e VASP, elektronik temel durumu hesaplamak i¢in olduk¢a geleneksel bir
kendi kendine tutarlilik dongiisii kullanir. Bu semanin verimli sayisal
yontemlerle kombinasyonu, Kohn-Sham islevinin kendi kendine tutarh
¢cOziimiinii degerlendirmek i¢in verimli, saglam ve hizli bir semaya yol
acar. Uygulanan yinelemeli matris kdsegenlestirme semalart muhtemelen
su anda mevcut olan en hizli semalar arasindadir.

e VASP, rastgele konfigiirasyonlarin simetrisini otomatik olarak belirleyen
tam Gzellikli bir simetri kodu igerir.

e Simetri kodu ayrica, yi1gin malzemelerin, simetrik kiimelerin verimli bir
sekilde hesaplanmasina olanak taniyan Monkhorst-Pack 6zel k noktalarini
olugturmak i¢in de kullanilir. Bant yapisi enerjisinin Brillouin bolgesi
iizerinden entegrasyonu, smearing veya tetrahedron yoOntemleriyle
gerceklestirilir. Dort yiizlii yontemi i¢in, dogrusal tetrahedron yonteminin
ikinci dereceden hatasim1 ortadan kaldiran Blochl diizeltmeleri, 6zel k
noktalarin sayisina gore hizli bir yakinsama hizi ile sonuglanarak

kullanilabilir.
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3.17. PHONON Yazilim

PHONON (Parlinski K., 2012), bir dizi kuvvet sabitinden veya bir ab-inito
programinda hesaplanmis bir dizi Hellmann-Feynman kuvvetinden, kusurlu
kristaller, yiizeyler, yiizeyler iizerindeki absorbe edilmis atomlar, kristallerin fonon
yogunluk spektrumlar1 ve fonon dispersiyon egrilerinin hesaplanmast igin
kullanilan bir bilgisayar yazilim programidir. Kuvvet sabitleri, bir veya birkac¢ atom
ayni anda denge konumundan yer degistirdiginden ab inito programindan tretilen
Hellmann-Feynman kuvvetlerinden hesaplanabilir. PHONON, baz1 fonon
frekanslarmi farkli sekildeki siiper hiicreden, dogrusal yanit hesaplamalarindan
veya Olciimden gelen istenen degerlere uydurarak ayarlanan kuvvet sabitlerini daha
da gelistirebilir.

Dogrudan yontem (Parlinski K., ve ark., 1997) kullanimi PHONON
yaziliminda; fonon dagilim egrileri, I noktasindaki fononlarinindirgenemez
gosterimi, durumlarin fonon yogunluklari, termodinamik fonksiyonlar, Debey-
Waller faktorleri, elastik olmayan nétron ve X-iginlart sagilmasi, dielektrik sabiti,
kiziltesi ve Raman sagilmalarinin hesaplanmasina izin verir. PHONON yazilimu,
orgli dinamiklerini modellemek igin de kullanilabilir,. PHONON 230 uzay
grubundan birine sahip kristallerin 6rgii  dinamiklerini hesaplamak igin
tasarlanmistir, ancak ylizeyler ve c¢ok katmanlilar igin yapilan yaklagimlarda;
kusurlu orgiiler i¢in de hesaplama yapilabilir. Program, 230 kristalografik uzay
grubundan birini kullanarak kristal bir yap1 olusturur. Hellmann-Feynman
kuvvetlerinden gelen kuvvet sabitini bulur, olusturdugu dinamik matrisi
kosegenlestirir ve fonon dispersiyon iligkilerini ve yogunluklarini hesaplar.

Polar kristaller icin, efektif yiikler ve elektronik dielektrik sabiti bilinirken,
harici makroskobik elektrik alan nedeniyle optik kip boéliinmesi dahil edilebilir.
PHONON, enine ve boyuna optik kiplerin ayrintili analizini gergeklestirmeye izin
verir. Program ayrica termodinamik fonksiyonun, i¢ enerjinin, serbest enerjinin,

entropinin ve 1s1 kapasitesinin harmonik yaklagimla hesaplanmasini saglar.
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PHONON yazilim kodlar1, fonon kiplerinin herhangi bir kombinasyonunu
analiz etmeye, fonon yogunluguna kip katkisim1 tahmin etmeye, kip yumusarsa
ortaya c¢ikacak diisiik simetri grubunu belirlemeye ve kip veya kip

kombinasyonunu canlandirmaya izin verir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda ortorombik yapidaki nadir-toprak skandiyum
bilesiklerinin LnScO; (Ln = Eu, La, Nd, Pr, Sm ve Tb) yapisal, elektronik bant
yapisi, parcali (PDOS) ve toplam (DOS) durum yogunluklari, elastik sabitleri,
Born etkin yiikii ve optik dielektrik sabitleri, fonon ve fonon durum yogunlugu ve
termodinamik fonksiyonlar yogunluk fonksiyonel teorisi kapsaminda ab inito
metodu ile incelendi. Hesaplamalar GGA ve GGA+U yaklagimlart kullanilarak
VASP ve VASP-PHONON bilgisayar yazilim programlariyla yapildi.

4.1. Hesaplama Metodu

EuScOs;, LaScOs;, NdScO;, PrScO;, SmScO; ve ThScO; bilesikleri, oda
sicakliginda ortorombik kristal yapisinda Pnma (no:62) uzay grubunda bulunan
perovskitlerdir. Her bir bilesigin birim hiicresinde 20 atom bulunmaktadir.
Ortorombik yapida Ln (Ln= Eu, La, Nd, Pr, Sm ve Tb) atomlar1 4c, Sc atomlar1 4b,
O, atomlar1 4c ve O, atomlar1 ise 8d Wyckoff konumlarinda bulunmaktadir. VASP
yazilim programui kullanilarak yapilan hesaplamalarda psddo-potansiyel iiretirken
valans elektronlar;; Evropiyum (Eu):5p®5d*6s?, Lantan (La):5s°5p®5d'6s?,
Neodimyum (Nd):5s?°5p®5d'6s®, Praseodim (Pr):5s°5p°5d'6s?, Samaryum (Sm):
5s?5p®5d'6s?, Terbiyum (Th):5p®5d'6s?, Skandinyum (Sc):3d'4s’® ve Oksijen
(0):2s°2p” olarak alind1. Elektron - iyon etkilesimi i¢in PAW diizlem dalga metodu
ve GGA ile GGA+U yaklasimi kullamldi. Iyonik ve elektronik iterasyonlar igin
enerji yakinsama kriterindeki tolerans degerlerisirasiyla 10° ve 10° eV/atom
olarak alind1. Tiim bilesikler, 1 meV/A'den daha diisiik bir kuvvet toleransina kadar
tamamen gevsetilir. Hesaplanan elektronik bant araligini iyilestirmek i¢in Dudarev
(Dudarev ve ark., 1998) tarafindan belirlenen Hubbard U modeli kullanildi. Bu
uygulamada, Sc atomu i¢in 3d degerlik elektronlar1 ve Ln atomlari igin 5d degerlik

elektronlar1 arasindaki lokal etkilesimler, degisim (J) terimleri ve yerinde Coulomb
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(U) etkilesimini tek bir etkin parametresi Ues (Uest = U - J) (Dudarev ve ark., 1998)
olarak GGA+U yontemine dahil edilmistir. Bilesiklerimiz iizerine hesaplama
yaparken, Sc ve Ln atomlarmin d — orbitalleri i¢in 1-10 eV arasinda bir U
uyguladik.

Hesaplama isleminde ilk adim, LnScO; bilesiklerinin kesilim kinetik
enerjisini belirlemek olmustur. Kesilim kinetik enerjisini belirlemek icin
bilesiklerin kesilim enerjisi olarak 350, 400, 450, 500, 550, 600, 650, 700, 750,
800, 850, 900 ve 950 eV degerleri verilerek birim hiicrenin toplam enerjisi
hesaplandi. LnScO; bilesiklerinin toplam enerjisinin, kesilim kinetik enerjisinden
bagimsiz olarak yakinsadigi deger belirlendi. Her kristal igin ayr1 ayri1 yapilan bu
hesaplamalarda kristale en uygun kesilim kinetik enerjisi (Eq:) bulundu. Sekil
4.1°de EuScQOg bilesigi icin VASP yazilim programi kullanilarak belirlenen kesilim
kinetik enerji degerleri gosterilmektedir. LnScO; bilesikleri igin belirlenen Ecy

degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

-154.0 4 A EuSco,
-153.6 -
g -153.2 4
13
w Fs
-152.8 -
ES
-152.4 A, 4 A A A A A& A& 4 2
300 4(’30 5(’)0 660 760 8(‘30 9(‘)0 1000
E_(eV)
Sekil 4.1. EuScO; bilesiklerinin segilen E.; degerleri icin elde edilen Enerji -E¢
grafigi

Cizelge 4.1. LnScOsbilesiklerinin belirlenen kesilim kinetik enerji degerleri.
EuScO; LaScO; NdScO; PrScO; SmScO;  ThScO;

Ecu(eV) 900 950 900 850 850 900
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Hesaplamalarin ikinci adimi; Brillouin bolgesinde 6zel k noktalarin
tiretimi i¢in Monkhorst-Pack orgii ag1 belirlenmesidir. Monkhorst-Pack 6rgii agi
belirlemek i¢in ise, LnScO; bilesiklerinin her biri ile yapilan ayrn ayn
hesaplamalarda 6x4x6, 6x6x8, 6x8x8, 8x6x8, 8x8x10, 8x10x10 ve 10x8x10 k-
noktalarinindegerleri verilerek birim hiicrenin toplam enerjisi hesaplandi. Yapilan
hesaplamalar sonucu biitiin bilesiklerde toplam enerji degerinin, 6x4x6 k-noktalari

degeri i¢in daha iyi yakinsadig1 belirlenmistir.

4.2. Orgii Parametreleri ve Atomik Konumlar

Bilesiklerin kesilim kinetik enerjisi ve Brillouin bolgesinde 6zel k
noktalarinin {iretimi i¢in Monkhorst-Pack orgili ag1 belirlendikten sonra; EuScOs,
LaScO3, NdScOs, PrScO3z;, SmScO; ve ThScOs bilesiklerinin 6rgili parametrelerini
ve atomik konumlarini hesaplamak i¢in geometrik optimizasyonlar1 yapildi.
Optimizasyon sonucu VESTA (Momma K. ve ark., 2011) programi kullanilarak
gorsellestirilen EuScO; kristalinin birim hiicresinin yapist Sekil 4.2 (a)’da, ScOg
oktahedron yapist Sekil 4.2 (b)’de ve EuOg polyhedron yapist Sekil 4.2(c)’de
gosterilmistir. Birim hiicre, O, ve O, olarak etiketlenmis farkli simetriye sahip iki

O atomunu igerir.

o 2282314
)
)\")

4

4 2380584 Ay
L |
E v {
) o
» Y
4 \\\ ‘J.fe /f/ 0

g o
V7 sas18h 30111 A g
) ﬂ%

(b) ©
Sekil 4.2. (a) EuScO; bilesiklerinin birim hiicresinin yapisi, (b) ScOg oktahedron
yapisi ve (c) EuOgpolyhedron yap1
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Cizelge 4.2’den de goriildiigii iizere, bilesiklerin hesapladigimiz orgii
parametreleri deneysel sonuglarla karsilastirildi. Kargilagtirma sonucu elde edilen
degerlerin hata hesab1 yapildi. Hata hesap sonuglari LnScOj; bilesiklerinin &rgii
parametrelerindeki hata oran1 %1’in ¢ok iyi birsekilde uyum igindedir. Ln3*
iyonlarinin iyon yarigapt Tb< Eu< Sm <Nd < Pr < La (Shannon, R. D., 1976)
olarak degisir. Benzer sekilde, Cizelge 4.2’den goriilebilecegi gibi, LnScO;
bilesiklerinin 6rgii parametreleri, iyonik yaricapin degisimine benzer bir goriintii
¢izmektedir.

Sekil 4.3 LnScO; bilesiklerinin 6rgii parametrelerinin Hubbard-U (U4=0 -
10 eV) hesaplamalari sonucu elde edilen Orgli parametrelerinin Ug ile
degisimlerini gostermektedir. Sekillerden goriildiigi gibi Sc ve Ln atomlarinin d -
orbitallerine uygulanan Ut degerindeki bir artig, birim hiicrenin 6rgii
parametrelerinin degerlerinde artisa neden olmaktadir. LnScOj; bilesiklerinde d
elektronlarnin gii¢lii korelasyonlar1 géz 6niine alindiginda, GGA+U yaklagimindan
elde edilen orgii parametrelerinin Cizelge 4.2'deki deneysel verilere gore biraz daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun sebebi Coulomb potansiyelinin itici
etkisidir.

Bilesiklerdeki atomlarin konumlari da 6rgii sabitleri belirlenirken ayni anda
belirlenmistir. Cizelge 4.3-4.8, sirasiyla EuScOs;, LaScOs; NdScOs;, PrScOs,
SMmScO;, ThScO; bilesiklerinin U= 0 eV ve Hubbard-U parametresi uygulanarak
elde edilmis atomik konumlar, ¢esitli ¢aligmalarda belirlenmis deneysel degerlerle
birlikte gosterilmektedir. Ln(= Eu, La, Nd, Pr, Sm ve Tb) atomlar1 4c(x,1/4,z), Sc
atomu 4b (0,0,1/2), O, atomu 4c (x,1/4,z) ve O, atomu 8d (x,y,z2) Wyckoff
konumlarinda yer almaktadir. Bilesiklerdeki Sc atomunun 4b (0,0,1/2) Wyckoff
konumu, Ln ve O; atomlarinin y = 1/4 konumu yiiksek simetrili konumu

gosterdigi icin optimize islemleri boyunca sabit tutulmustur.
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Cizelge 4.2. Bilesiklerin 6rgii parametreleri (a,b,c/A)

Bu ¢alismada Deneysel Degerler Yiizde Hata (%)

a b c a b c a b c

EuScO, 5,781 7,988 5508 5756° 7,951 551! 04 05 05
5750°  7,954° 5502° 05 04 01
5,755' 7,948’ 5508 05 05 O
5954% 7954 5502° 03 04 01
5750° 7,954° 5502° 05 04 01
LaScO; 5817 8111 5682 579° 8103 5683 03 01 O
5787° 8098 5678° 05 01 008
5791  8092° 5674° 04 02 01
5787° 8098° 5678° 05 01 0,08
5841° 8146 5703° 03 04 03
5797 8103" 5683 03 01 O
NdScO, 5,816 8,046 5592 5777° 8,005° 5577° 06 05 02
57762 8,003% 5575 07 05 03
57772  8,005° 55772 06 05 02
5770°  7,999° 5579° 08 05 02
5775 8003 5577° 0,7 05 02
5831 8066 5607 02 02 02
PrScO, 5,827 8,074 5626 5779° 8024* 5606° 08 06 03
5770° 8,010° 5602° 1 08 04
5776° 8,029 5615 08 05 02
5836° 8090 5637 01 01 01
SmScO; 5,791 8,001 5534 5758  7,975% 5531* 05 03 0,05
57582 7,965 55272 05 04 01
5750° 7,953° 5524° 07 06 01
5806° 8019 5548 02 02 02
TbScO; 5,745 7,949 5456 5723°  7,914° 5454° 03 04 04
5731 7917 5466 02 04 01
5727°  7915° 5466° 03 04 01
5764 7973 5476 03 02 03

ILiferovich R. ve ark., 2004, *Velickov B. ve ark., 2007, *Balamurugan S. ve ark., 2010
*Uecker R. ve ark., 2013, *Velickov B. ve ark., 2008, °Eom C. ve ark., 2008, "Kahlenberg
V. ve ark., 2009, ®Kuzmanovski I. ve ark., 2003 *Schubert J. ve ark., 2003, °Coh S. ve ark.,
2010, *Ganguli N.ve ark., 2014, *Uecker R.ve ark., 2008.
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Sekil 4.3. LnScO; bilesiklerinin 6rgii parametrelerinin Ug ‘le degisimleri

Cizelge 4.3. EuScO;bilesiginin Uegr= 0 ve 4 eV’ta hesaplanan atomik konumlari

Atom Tipi  Konumlar  Wyckoff Ue=0 eV Deneysel Ues=4eV
Eu X 4c 0,9493 0,9417" 0,9572

z 0,0161 0,0157* 0,0108
0, X 4c 0,5331 0,5556" 0,5274

z 0,9056 0,8802" 0,9206

X 8d 0,2891 0,3021* 0,2873
0, y 0,9491 0,9405" 0,9579

z 0,7083 0,6976" 0,7105

L iferovic R. ve ark., 2004
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Cizelge 4.4. LaScO;bilesiginin U=0 ve 4 eV ta hesaplanan atomik konumlari

Atom Tipi  Konumlar  Wyckoff U=0 eV Deneysel Us=4eV
La X 4c 0,0461 0,0421" 0, 0512
z 0, 0116 0,0100* 0, 0126
0, X 4c 0, 4595 0,4684" 0, 4540
z 0, 8910 0,9054* 0, 8882
X 8d 0, 2891 0,2042" 0, 2014
0, y 0, 9491 0,9496" 0, 9455
0, 7083 0,7957* 0, 7995

'Balamuragan S. ve ark., 2010

Cizelge 4.5. NdScOj;bilesiginin Ug= 0 ve 5 eV’ta hesaplanan atomik konumlari

Atom Tipi  Konumlar  Wyckoff Ue=0 eV Deneysel Ue=5eV
Nd X 4c 0, 0565 0,0532" 0, 0594
z 0, 0158 0,0133" 0, 0162
0, X 4c 0, 4559 0,4582" 0, 4603
z 0, 9002 0,8912* 0, 8973
X 8d 0, 2004 0,1980" 0, 1992
0, y 0, 9422 0,9429" 0, 9410
z 0, 8005 0,8047* 0, 8028

I\elichkov B. ve ark., 2007.

Cizelge 4.6. PrScO;bilesiginin Ugr= 0 ve 5 eV’ta hesaplanan atomik konumlari

Atom Tipi  Konumlar Wyckoff Ue=0 eV Deneysel Ue=5eV
Pr X 4c 0, 4458 0,4493" 0, 4422
z 0, 4852 0,4878" 0, 4846
0, X 4c 0,0374 0,0395" 0, 6046
z 0, 6046 0,6052" 0, 6078
X 8d 0, 2022 0,1992 0, 2003
0, y 0, 0556 0,0555" 0, 0570
0, 2016 0,1977* 0, 1985

TUecker R. v e ark., 2013
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Cizelge 4.7. SmScO; bilesiginin Ugs= 0 ve 3 eV’ta hesaplanan atomik konumlari

Atom Tipi  Konumlar  Wyckoff Ues=0 eV Deneysel Ues=3eV
Sm X 4c 0, 0597 0,0566" 0, 0610
z 0, 0175 0,0148" 0, 0176
0, X 4c 0, 4542 0,4532" 0, 4513
z 0, 8836 0,8837* 0, 8828
X 8d 0, 1979 0,1963" 0, 1977
0, y 0, 9387 0,9391" 0, 9383
0, 8037 0,8065" 0, 8045

Ivelichkov B. ve ark., 2007.

Cizelge 4.8. ThScOsbilesiginin Ugs= 0 ve 4 eV’ta hesaplanan atomik konumlari

Atom Tipi  Konumlar  Wyckoff U=0 eV Deneysel U=4eV
Tb X 4c 0, 0626 0,0602" 0, 0635
z 0, 0196 0,0167" 0, 0191
0, X 4c 0, 4467 0,4455" 0, 4452
z 0, 8736 0,8761" 0, 8759
X ad 0, 1950 0,1946" 0, 1961
0, y 0, 9337 0,9357* 0, 9348
z 0, 8074 0,8100" 0, 8068

IVelichkov B. ve ark., 2008.

Cizelge 4.3 - 4.8’den de goriilecegi lizere VASP hesaplama kodu
kullanilarak yapilan atomik konum hesaplamalarinda, hem U¢=0 eV’de hem de
Hubbard U parametresi kullanilarak elde edilen sonuglarin deneysel degerler

ileuyumlu olduklar1 gézlemlenmistir.

4.3. LnScO; Bilesiklerinin Bag Uzunlugu ve Bag Acilari
En temel seviyede kristal yapi, farkli elementlerin atomlarinin birbirine
baglanma seklinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle en kiigiik yapisal ozellikler,

bag uzunluklar1 ve bag agilaridir. Bu temel yapisal 6zellikler dogrudan dahil olan
80



4.BULGULAR VE TARTISMA Fehime Hayal GECIT

atomlarm elektronik 06zelliklerinden kaynaklanir. Bagli iyonlarin merkezleri
arasindaki mesafelere bag uzunlugu denir. Bag uzunlugu, bag diizeni, bag kuvveti
ve bag ayrigsma enerjisi gibi bir¢ok faktore baglidir.

EuScO;, LaScOs;, NdScO;, PrScO; SmScO; ve ThScO; ortorombik
yapidaki bilesiklerin yakin komsu bag uzunluklari incelendiginde bilesikteki nadir
toprak elementleri O; atomu ile 2 tane ve O, atomuyla 3 (6 tane olup ii¢ tane Ln-O,
bagi birbirlerine esit) olmak tizere toplam 5 tane bagimsiz baga sahiptirler. LnScO3
bilesiklerinin hepsinde Sc atomu O; atomu ile 2 tane (bu baglarin biiyiikligii
karsilik olarak birbirlerine esittir) ve O,atomuyla ise 4 tane (bu baglar karsilikli
birbirlerine esittir) bag yapmstir. Sc-O arasinda 3 tane bagimsiz bag uzunlugu
vardir.

Ortorombik yapidaki EuScO;, LaScO; NdScOs;, PrScOz; SmScO; ve
ThScO; birlesiklerinin, GGA ve GGA+U yaklasimiyla VASP programi
kullanilarak hesaplanan veriler yardimiyla, VESTA (Momma K. ve ark., 2011)
programi kullanilarak bag uzunluklar1 ve bag acilariin degeri belirlenmis olup, bu
program yardimiyla bag uzunluklar1 ve bag acilari gorsellestirilmistir. LnScO3'{in
ortorombik yapisinda, biri [101] yonii boyunca (Sc-O;-Sc) ve digeri [010] yoniinde
(Sc-0,-Sc) olmak tizere iki bagimsiz (Sc-O-Sc) bag agist vardir. VESTA programi
yardimiyla elde edilen bag uzunluklari, bag agilart1 ve bu veriler kullanilarak
hesaplanan Goldschmidt tolerans faktorleri Cizelge 4.9’da verilmistir. Cizelge
4.9°da Ln*® lantanitin katyonik yaricaplarim géstermektedir. Ayrica,Sc*® ve O
iyonlarmin yarigaplari sirastyla 0,745 A (Shannon, R. D., 1976) ve 1,350 A'dir.
Cizelge 4.9’da (*) ile gosterilenler atomlarin iyonik yarigaplarindan hesaplanan

Goldschmidt tolerans faktorlerini gostermektedir..
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Cizelge 4.9. LnScO; bilesikleri igin bag ve Goldschmidt tolerans faktorlerinin (t)
teorik ve deneysel sonuglarla karsilastirilmasi

Eu La Nd Pr Sm Thb

Ln® 1,066 1,160 1,109 1,126 1,079 1,040
Ln- 0O, 2,2823 2,3871 2,3441 2,3691 2,3027 2,2470
2,278 2,382* 2,338 2,384} 2,311} 2,263

2,276* 2,399° 2,322? 2,283? 2,2413

Ln- 0O, 2,3805 2,5229 2,4455 2,4727 2,4017 2,3458
2,345* 2,560* 2,429* 2,461 2,377 2,331*

2,375 2,542° 2,436° 2,396° 2,3343

Ln— 0, x 2 2,3211 2,4201 2,3838 2,4087 2,3421 2,2840
2,340* 2,423 2,349* 2,364 2,326 2,343

2,304* 2,423° 2,349? 2,318? 2,277°

Ln- 0O, x 2 2,5851 2,6993 2,6316 2,6502 2,5996 2,5572
2,600* 2,700 2,663 2,678 2,617 2,603

2,611° 2,723° 2,663 2,6272 2,586°

Ln— 0, x 2 2,8821 2,8950 2,8776 2,8841 2,8710 2,8702
2,843 2,894 2,851 2,859* 2,854 2,799

2,845* 2,880° 2,846° 2,850° 2,837°

<Ln-O> 2,5275 2,6173 2,5719 2,5910 2,5412 2,5019
2,521* 2,624° 2,464? 2,428? 2,499°

Sc- 0, x 2 2,1231 2,1149 2,0974 2,0997 2,1180 2,1257
2,119¢ 2,103 2,101* 2,090* 2,105 2,109*
2,1108* 2,104° 2,1052 2,112? 2,1141°

Sc- 0, x 2 2,0916 2,1033 2,1150 2,1140 2,0928 2,0847
2,073 2,083 2,080* 2,086 2,066 2,059

2,094 2,096° 2,099? 2,0942 2,088°

Sc- 0, x 2 2,1169 2,1209 2,1204 2,1214 2,1169 2,1098
2,106" 2,121* 2,125 2,123 2,113* 2,088!

2,107* 2,111° 2.107% 2,107% 2,095°

<Sc-0> 2,1106 2,1130 2,1109 2,1117 2,1092 2,1067
2,104* 2,104° 2,104% 2,104% 2,101°

Sc— 0;-Sc 140,29 147,02 144,00 145,44 141,61 138,43
139,48! 148,39" 144.60' 147,56 144,22 139,57

140,6* 138,8°

Sc— 0,-Sc 143,09 148,58 146,07 147,29 144,14 141,63
144,91* 149,45* 14545  146,26' 142,32 145,38

143,00* 141,9°

t 0,8467 0,8758 0,8615 0,8675 0,8519 0,8397
0,8154" 0,8471" 0,8299° 08357 08198  0,8066"

0,8501" 0,882* 0,862* 0,869* 0,853 0,852*

ILiferovic R.P. ve ark., 2004, *Velickov B. ve ark., 2007, *Velickov B. ve ark., 2008,
*Kahlenberg V. ve ark., 2009, >Balamurugan, S., 2010.

82



4.BULGULAR VE TARTISMA Fehime Hayal GECIT

VESTA programi kullanilarak EuScO; bilesiginin EuOg polyhedrondaki
Eu-O bag uzunluklar1 gorsellestirilmis olup, Sekil 4.4’te gosterilmektedir.

@ (o)

@ (b)
Sekil 4.5. EuScO; igin Sc-O bag uzunluklari (a) GGA ve (b) GGA+U (Ut = 4 eV)

Sekil 4.5’te EuScOszi¢in Ugg= 0 eV ve Ug= 4 eV’ta ScOg oktahedronunda
Sc-O bag uzunluklar1 degerleri verilmigtir. Biitiin bilegikler i¢in Ugs = 0 €V’ta Ln-
O; bag uzunluklar1 2,24 A ile 252 A arasinda degismektedir. Ln-O, bag
uzunluklari ise 2,28 A ile 2,89 A araligini kapsamaktadir. Hubbard parametresi
(Uesr) eklenerek yapilan hesaplamalarda LnScOj3 bilesikleri i¢in ortalama <Ln-O>
ve <Sc-O> ortalama bag uzunluklari sirasiyla sekil 4.7 (¢) ve (d)'de goriildiigi gibi
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Ueire bagl olarak artar. Ortalama <Ln-O> bag uzunlugunun biiyiikligi, Ln*
iyonik yaricapina bagli olarak La> Pr> Nd> Sm> Eu> Tb olarak siralanir.
Hesaplanan tiim bilesikler i¢in ortalama bag uzunluklar1 <Sc-O> degerleri birbirine
¢ok yakindir. Sc-O ve Ln-O bag uzunluklarindaki nispi artig, artan U ile hem
ortorombik bozulmanin hem de bag kuvvetinin azaldigini1 gostermektedir.

BO¢ oktahedral egilimleri, perovskitlerin elektronik, elastik ve manyetik
ozelliklerini anlamada dnemli bir rol oynar (Arima T. ve ark., 1993). Ideal kiibik
perovskityapilarda (ABOs), oktahedron BOg'nin egilimi yoktur, dolayisiyla B-O-B
bag agist 180%dir. LnScO; bilesiklerindeki (Sc-O-Sc) bag agisi, orgi
bozunumundaki artisla 180%den 6nemli 6lgiide azalir. Bu durum, nadir toprak
skandiyum bilesiklerinin birgok fiziksel o6zelligini biiyiikk Olgiide etkiler.
LnScOgz'teki Sc iyonlari, birim hiicredeki O iyonlar1 tarafindan oktahedral olarak
koordine edilir. Oktahedronun bu egilmesi Ln ve Sc katyonlarinin boyutuyla
baglantilidir. ScOg oktahedronun egilim agilart (Ocgiiim) komsu atomlar (Sc-O-Sc)

arasindaki ac¢inin bir fonksiyonu olarak ifade edilir:

180%—(Sc—0-Sc)
Ocgivim = —————— (4.1)

Ortorombik LnScO; bilesiklerinin yapilarinda bir oktahedronun (Sc-O-Sc)
bag agilar1 genellikle 139°-150° araliginda meydana gelir (Liferovic, R.P. ve ark.,
2004). Sekil 4.6 (a) ve 4.6 (b)‘de EuScOs igin sirasiyla Sc-O-Sc¢ bag agilarinin
GGA ve GGA+U ile hesaplanarak gorsellestirilen bag agilarinin sematik gosterimi
verilmistir. GGA’da ortalama <Sc-O;-Sc> ac¢1 degeri 142,80° iken GGA+U
yaklasiminda ise 144,12° degerindedir. Ortalama<Sc-O,-Sc> GGA’da 145,13° ve
GGA+U’da 146,55° degerlerini almaktadir. Béylece Hubbard-U parametresinin
EuScO;, LaScO;, NdScOs;, PrScOs; SmScO; ve ThScO; bilesikleri i¢in Sc
atomlarinin O; ve O, ile yaptig1 acilarin ortalama degerlerinde 6nemli bir fark

yaratmadigi sOylenebilir. Sekil 4.7 (b)'de [101] ve [010] psetlido-kiibik
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yonlerdebilesikler i¢in sirasiyla (Sc-O,-Sc) ve (Sc-O,-Sc)'deki egilim agilar
gosterilmektedir. GGA+U yaklasimi uygulandiginda Sc—O;—Sc degerlerinde,
EuScO; bilesigi i¢in ag1 degeri bir miktar artig gosterirken LaScOz; NAScOs,
PrScO; i¢in GGA+U yaklagimiyla elde edilen deger, GGA’daki degerden daha
diisiiktiir. SmScO;, ThScO; bilesiklerinde ise Hubbard-U parametresiyle yapilan
hesaplamalar ag¢1 degerinde bir degisiklige neden olmamaktadir. Sc—O,—Sc igin
GGA+U yaklasimi uygulandiginda EuScO; ve ThScO; kristallerinin sahip
olduklar1 degerler artarken; LaScO3z, NdScOs;, PrScO; ve SmScO; bilesiklerinin ise
bag acis1 degerleri azalmistir. Inceledigimiz LnScO; bilesiklerinde, daha kiigiik
iyonik yarigapl nadir toprak iyonlarina sahip bilesikler, daha biiyiik oktahedral
egilim agilar1 ve dolayisiyla daha biiyiik oktahedral egilim bozunumlarina gosterir
(Uer = 0). Hatta [101] yoni etrafindaki egilim agisimin biiyiikliigii tim Uegg
degerlerinde [010] yo6nii etrafindaki egilim agis1 degerinden daha biiylktiir,
clinkiioksijen iyonlar1 igeren egilim acist [010] ac-diizleminde bozulmadan

etkilenir.

1402050 @ g 148,561

@ (b

Sekil 4.6. EuScOj; i¢in Sc-O-Sc bag acilar1 (a) GGA ve (b) GGA+U (Uesr= 4 eV).
(Sc-0;-Sc) ve (Sc-O,-Sc ) sirasiyla [101] ve [010] dogrultularindaki
egilim acilara karsilik gelir.
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4.3.1. Goldschmidt Tolerans Faktorii

Yapisal farkliliklar, bant boslugu varyasyonu icin potansiyel bir neden
olabilir. Genel olarak daha kii¢iik bir nadir toprak iyonu daha biiyiik bir tolerans
faktoriine ve dolayisiyla ideal 180° (Sc-O-Sc) bag agisindan diger bilesiklere gére
daha kiigiik bir sapmaya yol agar. Bu p-ddurumlar1 arasinda elektron atlamasini
azaltir ve genellikle daha biiyiik bir bant araligina neden olur (Derks C. ve ark,
201). LnScO; bilesiklerinin bag uzunluklart ve bilesikteki atomlarin iyonik
yarigaplar1 dikkate alinarak hesaplanan Goldschmidt tolerans faktorleri Cizelge
4.9’da verilmistir.

Perovskit yapmin kararlilik durumu, Goldschmidt tolerans faktori
tarafindan kontrol edilen Ln*?, Sc™ ve O iyonlarinin ortalama yarigapina baghdur.
LnScO; yapisinda, tolerans faktorii iyonik yarigaptan ziyade Olgiilen bag
uzunluklari cinsinden de ifade edilebilir.

Cizelge 4.9 incelendiginde bilesiklerin Goldschmidt tolerans faktorlerinin
literatiirde belirtilen aralikta (0,71-0,9) olduklar1 goriilmektedir. Boylece, elde
ettigimiz sonuglarin literatiir ile uyumlu olduklan sdylenebilir. Sekil 4.7 (a)’dan
goriilebilecegi gibi, (La, Nd, Pr ve Sm)ScO; bilesiklerindeki tolerans faktorleri
genellikle Ug'nin artmasiyla azalma egilimindedir. Buna karsilik, (Eu ve Tb)ScO3
bilesiklerinin tolerans faktorleri Ugg'nin bir fonksiyonu olarak artar. Sekil 4.7 (b)'de
goriildiigii gibi [1 0 1] ve [0 1 0] yonleri etrafindaki egilim agilarinin biiyiikligii,
Sc-04(0,)-Sc (EuScO3) ve Sc-0,-Sc (ThScOs) haricinde tolerans faktori arttikga

azalma gostermektedir.
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Sekil 4.7. LnScO; bilesikleri i¢in (a) Goldschmidt tolerans faktorleri, (b) egilim
acilari, (c) ortalama <Sc-O> bag uzunluklar1 ve (d) ortalama <Ln-O>
bag uzunluklari

4.4. LnScO;Bilesiklerinin Elektronik Ozellikleri

Elektronik yapi, kimyasal baglarin smiflandirilmasinda ve koordinasyon
baglarmin tanimlanmasinda 6nemli bir anahtar rol oynar. Ortorombik yapidaki
EuScO;, LaScO;, NdScOs, PrScOs;, SmScO; ve ThScOs kristallerinin teknolojik
uygulamalarda optik Ozelliklerinden dolay1 elektronik ve optik cihaz
uygulamalarinda potansiyel malzeme olmasindan dolay1r yasak bant araliginin
dogru bir sekilde belirlenmesi oldukg¢a 6nemlidir. LnScO; gibi nadir toprak
skandiyum bilesikleri i¢cin DFT (veya GGA/LDA) yalitkan davranisini tam olarak
tahmin edemez ve elektronik yapiyr dogru bir sekilde tanimlamak i¢in burada
GGA+U yontemi uygulanmustir. Ugg degerini belirlemek igin kullanilan en yaygin
yaklagimlardan biri, bir dizi Ue degeri igin hesaplanan elektronik bant araliklarinin
deneysel bant aralig: ile karsilastirmaktir. Bu bilesiklerin Brillouin bolgesinde yer
alan ters orgideki yiiksek simetri noktalari; 1°(0,0,0); Z(0,0,1/2); T(0,1/2,1/2);
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Y(0,1/2,0); X(1/2,0,0); S(1/2,1/2,0); R(1/2,1/2,1/2); U(1/2,01/2 )seklindedir. Bu
noktalari birinci Brillouin bolgelerindeki yerleri Sekil 4.8’de gosterilmistir.
LnScO; bilesiklerinin, Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri yonleri (I'-Z - T —
Y-T - X-S-R-U - X) boyunca elektronik bant yapilar1 hesaplandi.LnScO3
bilesikleri igin yapilan hesaplamalarda 85 adet bant (valans+ iletim bant) dikkate
alinmustir. 24 adet valans bandi ¢ok diisiik enerji bolgesinde bulunmakta olup, bu
bantlar elektronik, optik gibi fiziksel ozelliklere bir katki sunmadiklar1 i¢in bant
yapisi, toplam (DOS) ve pargali (PDOS) durum yogunluklariegrilerinde
gosterilmemislerdir. Sadece valans bandin iist kismi ve iletim bandinin bir kismi
sekillerde yer verilmistir. Enerji bantlarinin 6zelliklerini daha detayli incelemek

icin LnScOj; bilesiklerinin DOS ve PDOS durum yogunluklar1 da hesaplanmustir.

" BT - S ——
H P R !
G A Q H
2l
\.‘l:‘*-..-..-....\. ......... 3 k,_"
k, (X1 D S !
~c

Sekil 4.8. Ortorombik kristal yapisinin birinci Brillouin bolgesindeki yiiksek
simetri noktalar1

4.4.1. Elektronik Yasak Bant Arahgi

Katilarda valans bandinin en iist noktasi ile iletim bandinin en alt noktasi
arasindaki enerji farki elektronik yasak enerji bant aralig1 (E,) olarak ifade edilir.
Standart DFT+GGA (LDA) yontemi elektronik yasak enerji bant araligin1 deneysel
olarak belirlenen optik bant araligindan kiiclik olarak hesaplar. Bu durum, bu
yontemlerin bir eksikligidir. Bilindigi gibi GGA hesaplamalar1 Sc ve Ln’nin d
elektronlarini dogru bir sekilde tanimlayamaz. Bu nedenle, LnScOs'iin DOS, PDOS
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ve elektronik bant yapisini hesaplamak igin GGA + U yontemini kullandik. GGA +
U hesaplamalariyla bilesiklerin yasak bant araligini iyilestirmeye calistik. Bu
durum iginher bir bilesige uygulanan Uy degerini O'dan 10 eV'ye birer artirarak
elektronik bant araligimi belirledik. Belirlenen bu bant araligin1 deneysel optik
bantaraligiyla (= 5,75 eV) (Pestka K. ve ark., 2011) karsilastirilarak, optik
bantaraligina karsilik gelen elektronik bant araligi yardimiyla optimal Ugg degeri
elde edildi. Boylece bilesiklerin elektronik bant hesabindan bilesiklerin elektronik
yasak bant aralik degerleri Ugq’in bir fonksiyonu olarak belirlenmistir. Sekil 4.9
LnScO; bilesikleri i¢in elde edilen Eg-Ues grafigini gostermektedir.

5.0
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52 | / ] 3| 48
I . \. —A—NdScO4 I
50 |
C o L \ 46
< 48 :/ /A e W I
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Sekil 4.9. LnScO; bilesiklerinin Eq -Ues grafikleri

Sekil 4.9°dan da goriilecegi tlizere sirasiyla EuScOs;, LaScOs, ThScO;
bilesikleri i¢in yasak enerji bant aralig1 degeri Ues = 4 eV’de maksimum degere
ulasirken, NdScOj3; ve PrScO; igin ise bu degere Ues = 5 eV’de erisilmistir. Son
olarak SmScO; bilesigi igin ise U = 3 eV’de yasak enerji bant araligt maksimum
degerine ulasmustir. EuScOjz;, LaScOs; NdScOs;, PrScOs;, SmScOzve TbhScO;

bilesikleri i¢in bu hesaplamada ulastiklar1 en yiiksek yasak enerji bant aralik
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degerleri sirastyla 5,24 eV, 3,96 eV, 4,87 eV, 4,9 eV, 4,67 eV ve 4,74 eV’tur.
Biitiin bilesikler i¢in yasak enerji bant aralifi en yiiksek degere farkli Ugs
degerlerinde ulagtiktan sonra, bant araliklarinin azaldiklart gdzlenmistir.

Cizelge 4.10’da ortorombik yapidaki LnScOsbilesiklerinin GGA’da ve
GGA+U yaklasimi kullanilarak hesaplanmig elektronikyasak enerji bant araliklar
verilmistir. Hesaplamamizdaki maksimum bant araligina karsilik gelen optimal
(Uegr) degeri Cizelge 4.10°da parantez iginde verilmistir. EuScO3, LaScO3, NdScOg,
PrScO;, SmScO; ve ThScO; bilesiklerinin maksimum Eg’lerine karsilik gelen Ug
degeri olarak alinmistir. LnScO; bilesiklerinin optimal Ug degeri Cizelge 4.10°da
verilmistir. Literatlirde yapilan birgok c¢alismada nadir-toprak elementlerinin genis
yasak enerji bant araliklarma (= 5,75 eV) sahip olduklar1 rapor edilmistir (Pestka
K. ve ark., 2011). Bu calismada, en genis bant araligina sahip bilesik; 4,55 eV
degeriyle EuScOj; olarak belirlenmistir. En diisiik bant aralig1 ise 3,79 eV degerine
sahip LaScO; bilesigine aittir. Alt1 bilesikten PrScOj3 bilesiginin yasakli bant araligi
Uesnin etkisiyle en fazla degisen, en az degisen ise LaScOs olmustur. Belirlenen bu
Uesr degerleri, LnScO; bilesikleri igcin GGA+U hesaplamalarinda optimal deger
olarak kullanilmigtir. Sc¢ ve Ln atomlarimin d — orbitallerine GGA+U y6ntemiyle
U diizeltmeleri uygulanarak elde edilen bant araliklarinin, GGA yontemiyle
hesaplanan bant araliginin iyilestirdigi gézlemlenmistir. Ancak hesapladigimiz bant
araligl, mevcut deneysel verilere kiyasla biraz kiigiiktiir. Ornegin, 5,6 eV'lik bant
araligl, SmScO; bilesiginin X-151n1 emisyon spektroskopisi (XES) ve X-isini
absorpsiyon spektroskopisi (XAS) 6l¢timlerinden belirlenmistir (Derks C. ve ark.,
2012, Raekers M. ve ark., 2009). Hesaplamamizda SmScOj; i¢in gelistirilmis
bantaraligim 4,67 eV (U = 3 eV) olarak belirledik. Iki bant araligmin degerleri
arasinda yaklasik olarak %17 (Derks C. ve ark., 2012, Lopes J. ve ark.,2009) ve
%14 (Cicerrella E., 2006) fark vardir. Ote yandan, sonucumuz teorik LDA+U
hesaplamasindan elde edilen 4,2 eV'den daha iyidir (Raekers M. ve ark., 2009).
Tiim bilesikler Uy = 0-10 eV arasinda direk bant araligima (I' — I') sahip olup,

yalitkan bir dogaya sahiptirler.
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Cizelge 4.10. LnScO; bilesiklerinin hesaplanan elektronik yasak enerji bant

araliklari.
Bilesikler Eq (8V) Yiizde Hata(%)
GGA GGA+U Deneysel/Teorik GGA(GGA+U)
EuScO; 4,55 5,24 (4 eV) 5,7 25(8)
LaScO; 3,79 3,96 (4 eV) 5,7° 50(43)
NdScO;, 4,19 4,87 (5 eV) 5,6° 5,5 33,31(14,12)
PrScO; 4,16 4,90 (5eV) 5,7%¢ 37(16)
SmScO; 4,25 4,67 (3eV) 5,6°¢, 5,47/ 4,2° 31,27(19,15)
ThScO; 4,32 4,74 (4 eV) 6,1° 5,6 41,29(28,18)

*Derks C. ve ark., 2012, °Lopes J. ve ark., 2009, “Raekers M. ve ark., 2009, Cicerrella E.,
2006.

4.4.2. Elektronik Bant Yapisi

LnScO; bilesiklerinin elektronik bant yapisi yiiksek simetri yonleri
boyunca GGA ve GGA+U yontemiyle hesaplandi. Sekil 4.10-4.15’den goriilecegi
gibi bilesiklerin elektronik bant yapilar1 birbirlerine ¢ok benzemektedir. Bu yiizden
ayrintili agiklamayr EuScO; bilesigini baz alarak yapacagiz. Sekil 4.100rtorombik
EuScO; bilesiginin GGA ve GGA+U (U= 4 eV) degerleri icin elde edilen
elektronik bant yapisinin Ortiismesini gostermektedir. GGA ve GGA+U’daki
elektronik bant yapisi sirasiyla noktali ve diiz ¢gizgilerle temsil edilmektedir. Siyah
ve pembe oklar sirasiyla GGA ve GGA+U’daki elektronik yasak enerji araligini
gostermektedir. Kesikli mavi ¢izgiyle gosterilen sifir noktasi olarak segilmis Fermi
seviyesini (Ef) gostermektedir. Diger LnScOj bilesiklerin elektronik bant yapisinda
sadece iist valans bant ve en alt iletim bandi gosterilmistir. EuScOj; bilesiginin
GGA ve GGA+U bant yapisinda iletim bandinin minimumu, her iki hesaplama igin
genislik ve dagilim agisindan tamamen benzerdir, fakat GGA+U'daki durumlarin
enerji kaymalar1 bant araliinin geniglemesinden dolay1 farklilik gosterir. Sekil
4.10'dan goriildiigi gibi, iletim bandindaki bos orbitaller U = 4 eV'de daha
yiiksek bos enerji durumlarina dogru kayar ve bu degerden sonra tekrar diigiik
enerji durumlarina dogru kaymaktadirlar. Iki egri (Ugt= O ve 4 eV), valans
bandinin maksimumunda neredeyse Ortiislir, ancak Fermi enerji seviyesinin
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yaklasik -13 eV altinda ise daha fazla sapma goériinmeye baslar. Bu durum Sekil
4.16'daki PDOS'ta, GGA'ya kiyasla GGA+U ile hesaplanan bantlarda, katyonlarin
d-bantlarimin (Eu ve Sc) genisligindeki azalmasiyla uyumlu olarak valans bant
genisliginin azalmasi gézlemlenmistir. Ue = 0 €V da en tist degerlilik bandi (-3,14)
eV-0 eV araliginda yer alirken, Ugs = 4 eV de degerlilik bandi ise -2,89 eV - 0 eV
araliginda bulunmaktadir. En alttaki iki bant (-17 eV — -13 eV) U = 0-4 eV'de
birbirine dogru kaymaktadir. Degerlik bandinin maksimum noktasi ve iletim
bandinin minimum noktasi, tiim Ueg degerleri icin I' noktasinda bulunur (ayni
durum diger bilesikler icin de gegerlidir). Bu nedenle, tiim bilesikler I' — T’
noktasinda dogrudan bir bant araligina sahip olup, bant araliklari dikkate
alindiginda bilesikler yalitkan bir yapiya sahiptirler. EuScOj bilesiginde Ugs = 4 eV
oldugunda, 5,24 eV'lik en yiiksek bant aralig1 elde edilmistir, ancak bu deger, 5,7
eV'lik deneysel bant araligi (Derks C. ve ark., 2012) degerine kiyasla biraz
kiigiiktiir. Diger bilesikler i¢in de benzer bir durum s6z konusudur.

Diger LnScO; bilesiklerin elektronik bant yapilart sekil 4.11-15°de
gosterilmektedir. EuScOs; bilesiginden farkli olarak degerlilik bandinin genislikleri
sirastyla GGA ve GGA+U hesaplamalar i¢in 3,369 eV ve 3,118 eV (LaScOs),
3,583 eV ve 3,185 eV (NdScOs), 3,527 eV ve 3,133 eV ( PrSc0s), 3,699 eV ve
3,441 (SmScO3) ve 3,896 eV ve 3,538 eV (ThScOs) elde edilmistir. LnScOj
bilegikleri i¢in elde edilen elektronik yasak bant aralig1 Cizelge 4.14 verilmis olup,

literatiirdeki mevcut sonuglarla kiyaslanmistir.
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Enerji (eV)

-14

-16 PSS

Sekil 4.10. EuScO; bilesiginin GGA ve GGA+U (U = 4 eV)’deki elektronik

bant yapisi. Siyahve pembe oklar yasak enerji

araligini
gostermektedir.

Enerji (eV)

r Z i Y r X S R U X
Sekil 4.11. LaScO; bilesiginin U = 0 ve 4 eV’deki elektronik bant yapisi. Siyah
ve pembe oklar yasak enerji araligim gostermektedir.
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L Z ol Y r X S R U X

Sekil 4.12. NdScO; bilesiginin Ues= 0 ve 5 eV’deki elektronik bant yapisi. Siyah
ve pembe oklar yasak enerji araligin1 gostermektedir.

Enerji (eV)

r Z T Y r

X S R U X
Sekil 4.13.

PrScO; bilesiginin Ue = 0 ve 5 eV’deki elektronik bant yapisi. Siyah
ve pembe oklar yasak enerji araligim gostermektedir.
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X S R U X
Sekil 4.14.  SmScO; bilesiginin Uggs = 0 ve 3 eV’deki elektronik bant yapisi. Siyah

ve pembe oklar yasak enerji araligini gostermektedir.

Enerji (eV)

IF y4 T

Y I X S R U X
Sekil 4.15. ThScO; bilesiginin Ugs= 0 ve 4 eV’deki elektronik bant yapisi. Siyah
ve pembe oklar yasak enerji araligin1 gostermektedir.
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4.4.3. Durum Yogunlugu

Enerji bantlarmin 6zelliklerini daha detayli incelemek {izere, Hubbard-U
kullanilarak her bir bilesik i¢in 0-10 eV araliginda her bir tamsay1 degeri i¢in
LnScO; bilesiklerinin toplam (DOS) ve pargali (PDOS) durum yogunluklari
hesaplanmistir. DOS ve PDOS durum yogunluklar1 grafiklerinde diisey cizgiler
Fermi seviyesini (Er) gosterilmektedir. EuScO; bilesiginin Ueg=0 eV ve Ugg=4
eV’de PDOS ve DOS grafikleri Sekil 4.16’da gostermektedir. Degerlik bandinin
genisligi Ues = 4 eV'ye kadar azalir ve daha sonra Ugs'e bagl olarak artar. Diger
bilesiklerde, Ugse bagli olarak EuScOj'iin degerlik bant genisliginde paralel bir
degisiklik gosterirler. Degerlik bandi, Ue = O eV'de genel olarak ii¢ parcadan
olugmaktadir. EuScO; bilesigi i¢cin DOS egrisinin en diisiik degerlik bandiO-s
durumlarindan olusmakta ve burada O-S durumlar1 baskindir. Kiiglik miktarlarda
Eu-p ve Sc-s de bu duruma katkida bulunur. Dolu durumdaki diger grupta, Eu-p
durumlart hakimdir. Baz1 O-sdurumlari bu duruma katkida bulunur. Bu iki alt bant
U= 4 eV'de birbirlerine dogru kayarlar ve aralarindaki bant boslugu kaybolur.
Sekiller 4.16-21 sirasiyla Ln(= La, Nd, Pr, Sm ve Th)ScO; bilesiklerinin DOS ve
PDOS'larimi gosterir. DOS ve PDOS (Sekil.18-23) analizi gostermektedir ki -3,184
eV (Eu), -3,304 eV (La), -3,07 eV (Nd), -3,331 eV (Pr), -3,469 eV ( Sm) ve -3,357
eV (Tb) ile 0 eV arasindaki durumlar esas olarak O-p, Ln-d ve Sc-d durumlarindan
kaynaklanmaktadir. Ancak, Fermi seviyesine yakin degerlerde enerji durumlari
cogunlukla O-p karakterine sahiptir, bu da ReScO; (Derks, C., ve ark. 2012,
Raekers, M., 2009) yapilar1 i¢in bildirilen sonuglarla tutarhidir.

SmScO; bilesigi tizerine yapilan XES ¢alismasinda, O-2p durumlariin
genisligi 2 eV olarak bulunmustur (Raekers, M., 2009). Hesaplamalarimizda, ilgili
bilesigin degerlik bandindaki O-2p durumlarinin genisligini yaklagik 3,46 eV (U
=0eV) ve 3,29 eV (U = 3 eV) olarak hesapladik. EuScOj i¢in bu bandin diisiik
enerji bolgesinde, az miktarda Eu-s ve Sc-s durumu da (bkz. Sekil 4.16) katkida
bulunur. LnScO; bilesikleri igin yaklasik -1,5 eV — -3,5 eV bolgesindeki PDOS

ortlismesi, daha onceki bazi caligmalarda tartisildigi gibi Sc-d ve O-p orbitalleri
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arasinda kovalent baglarin olusumu olan giiclii bir hibritlesmeyi gosterir (Derks,
C., ve ark. 2012, Raekers, M., 2009). PDOS egrisinden goriilebilecegi gibi, LnScO3
bilesiklerinin degerlik bandindaki Sc-d ve Ln-d durumlari, Uegfin optimal
degerlerine kadar degerlik bandina hafifce kaymaktadirlar. Bu kayma, Sc(Ln)-d
orbitalindeki elektron-elektron etkilesiminin Coulomb enerjisi ile ilgilidir. fletim
bandimin alt kismi agirlikli olarak Sc-d durumlarindan olusur ve bazi Ln-d
bilesenlerine sahiptir. Eu (Sekil 4.16), La, Nd, Pr, Sm ve Tb (Sekil 4.17-21) Ln
katyonlarinin d ve s durumlari, yaklasik 4 eV'nin iizerindeki bantlarin olusumuna
onemli katkilar saglar. Bu nedenle, degerlik bandinin iist kisminin ve iletim
bandinin alt kisminin sekil ve enerji konumlar1 alt1 bilesigin tamaminda hemen
hemen aynidir. LnScOj; i¢in optimal deger olarak belirli Ugs'de, Sc(Ln)-d ve O-p
durumlar1 arasindaki hibritlesme azalma egilimindedir. Bant araligi O-p ve Sc(Ln)-

d orbitallerinin hibritlesme, Uer’deki degisikliklere karsi ¢ok hassas goriinmektedir.
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Sekil 4.16. EuScOs; bilesiginin U=0 eV ve Ug = 4 eV’'taki DOS ve PDOS
egrileri
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Sekil 4.17. LaScO; bilesiginin Uer = 0 €V ve Uer = 4 eV’taki DOS ve PDOS

egrileri
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Sekil 4.18. NdScO; bilesiginin Uer = 0 eV ve Uy = 5 eV’taki DOS ve PDOS
egrileri
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Sekil 4.19. PrScO; bilesiginin Uegr= 0 eV ve U= 5 eV’taki DOS ve PDOS egrileri
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Sekil 4.21. TbScO; bilesiginin Ugr = 0 eV ve Uy = 4 eV’taki DOS ve PDOS
egrileri
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4.4.3. Elektron Yiik Yogunlugu

LnScO; bilesiklerinin bag yapist elektron yiik yogunluklarindan
anlagilabilir. Sc-O ve Eu(Nd)-O baglarinin kimyasal bag yapsini arastirmak igin,
VESTA gorsellestirme paketi kullanilarak EuScO; ve NdScO; bilesiklerinin (1 0 0)
kristalografik diizlemindeki elektronik yiik yogunlugunun kontur grafigi Sekil
4.22'de gosterildigi gibi olusturuldu. Diger LnScO; yiikk yogunlugu grafikleri
birbirine ¢ok benzediginden, 6rnek olarak sadece EuScOjz; ve NdScO; grafigini
sunuyoruz. Grafiklerdeki elektronik bulutlar elektron yogunlugunu gostermekte ve
bilesiklerdeki farkli iyonlar arasindaki bag yapisinin dogasini ortaya koymaktadir.
Sekil 4.24'de goriildiigii gibi, yiikler Eu/Nd katyonu ile O anyonu arasinda ve Sc
katyonu ile O anyonu arasinda paylasilir. Oksijenatomununetrafindaki kiiresel yiik
dagilimi, Eu/Nd (Sc) ve O arasindaki bagin iyonik karaktere sahip oldugunu
gosterir, ancak yiikk dagilimindaki bazi kiigiik ortiismeler de Eu/Nd (Sc) ve O
atomlar1 arasinda kismen kovalent karakteri ortaya cikarir. Acikgasi, PDOS
analizinden Eu/Nd(Sc)-O baglarinin kovalent 6zelliklere sahip oldugunu belirledik.
PDOS ve yik yogunlugu dagilimi, Eu(Nd)ScOs'in (LnScO; bilesiklerinin)
baglanma davraniginin iyonik ve kovalent doganin bir birlesiminden olustugunu
gosterdi. Bazi ABO; (Koéroglu, U., ve ark., 2014, Koroglu, U., ve ark., 2013) ve
SbXI bilesiklerinde (Ozer T., ve ark., 2018) de benzer bir baglanma karakteri rapor

edilmistir.
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OeV

Sekil 4.22. 2D gosterimde (1 0 0) diizlemi boyunca (a) EuScO3 (Ue = 0, 4 ve 10
eV) ve (b) NdScO;z (U = 0, 5 ve 10 eV) bilesiginin hesaplanmig
valans yiik yogunlugunun dagilimi

4.5. Elastik Sabitler ve Mekanik Ozellikler

Bir kristalin mekanik davranislari, elastik sabitleri ile agiklanabilir.
Malzemelerin kararliligi, sertligi veya katiligi hakkinda detayli bilgi verebilirler.
Bu sabitler, 'zor-zorlama' yontemi (Page ve Saxe., 2008) kullanilarak biiyiik bir
dogruluk ve hassasiyetle ab initio hesaplamalarindan elde edilebilir. Ortorombik
yapidaki kristallerin elastik 6zellikleri Cyq, Cip, Cia, Cpp, Caz, Ca3, Cas, Css, Cee
olarak adlandirilan 9 tane bagimsiz elastik sabit ile tanimlanmistir. Bu ¢alismada
EuScO;, LaScO;, NdScOs;, PrScOs; SmScO; ve ThScOj; bilesiklerinin elastik
sabitleri yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi (Page, Y.L. ve ark., 2002)
kullanilarak ~ VASP  program  koduyla  hesaplanmistir.  Ortorombik

LnScOgzbilesiklerinin hesaplanan elastik sabitleri Cizelge 4.11°de mevcut deneysel
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ve teorik sonuglarla birlikte verilmistir. Bizim c¢alismamizda orgii sabitleri
arasindaki iligski ¢ < a < b seklindeyken (standart ortorombik gosterim), deneysel
ve teorik (Pestka K. ve ark.,, 2011) c¢alismada a< b < ¢ (standart olmayan
ortorombik gosterim) olarak verilmistir. Elastik sabitler Cj karsilastirilirken bu
duruma dikkat edilmelidir. NdScO;, SmScO; i¢in literatiirde bulunan ¢alismada
(Pestka K. ve ark., 2011) elde edilen deneysel ve teorik sonuglar ile yapilan
kiyaslama Cizelge 4.11°de verilmistir. Cizelge 4.11°den sonuglarin 6rgii sabitlerin
biiytikliigiine dikkat edilerek kiyaslama yaparsak (ilk elastik sabitler bizim, ikincisi
Pestka ve ark. (2011) ait olmak iizere C1;-Cyy, Cyp-Csz V& Cs3-Cyy durumu dikkate
almmalidir), genel olarak deneysel ve teorik sonuglarla bizim sonuglarin uyumlu
oldugu soyleyebiliriz. Yapilan literatiir arastirmalarinda, EuScO3, LaScO;, PrScOg,
ThScO; bilesiklerine ait elastik sabitler ile ilgili yapilan bir c¢alismaya

rastlanmamustir.

Cizelge 4.11. Bilesiklerin elastik sabitleri C;; (GPa)

C11 C12 C13 C22 C23 C33 C44 C55 C66

EuScO; 200 90,9 121,8 2189 969 2004 49,7 40,9 637
LaScO; 253,1 1048 1196 2585 1129 2829 942 823 80
NdScO; 2731 109,6 127,3 2491 1115 2844 1004 839 809
®Deneysel 307,9 146,7 129,7 307,0 130,3 2815 107,8 895 81,22
*Teorik 2979 1489 1282 2699 128,7 2825 1021 858 86,6
PrScO; 2556 1049 1206 257,2 112,7 2818 993 856 805
SmScO; 2924 1157 139,2 2481 1261 3069 1015 827 80,7
*Deneysel 287,0 128,7 1163 302,1 122,0 266,1 1172 117,2 856
*Teorik 284,7 1333 1154 2995 122,7 2481 1009 1009 83,7
ThScO; 3285 1236 130,2 2298 1144 2956 1005 798 821

®Pestka K. ve ark., 2011.

Bir kristalin mekanik kararliligi veya dis kuvvetlere karsi dayanikliligi

teknolojik uygulamalarda arzu edilen bir durumdur. Bir kristal yapimin mekanik
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kararlilik kosullari, elastik sabitlerine baghdir ve farkli yapilar igin bu kosullar
birbirinden farklidir. Ortorombik yapida,mekanik kararlilikgdz oniine alindiginda,
elastik sabitler asagidaki kosullar1 karsilamalidir (Wang J. ve ark., 2010):

(C11 + Cap — 2C42) > 0(Cyq + C33 — 2C43) > 0(Cqp + C33 — 2C53) >0
Cii>0,Cpp >0, Caz >0, Cyg >0, Cos >0, Cog >0

Denklem 4.3’de gosterilen esitlikler Born kararlilik kriterleri olarak
dlandirilmaktadir. Cizelge 4.15°te verilen elastik sabitler, ortorombik yapidaki
kristaller igin elastik sabitlerin uymasi gereken biitiin Born kararlilik Kriterlerini
eksiksiz bir sekilde saglamaktadirlar. Boylece bu kristallerin mekanik olarak kararl
oldugu soylenebilir.

Elastik sabitler kullanilarak, malzemelerin mekanik, dinamik ve
termodinamik 6zellikleri (hacim modiilii, Young modiilii, kayma modiild,
anizotropi, Debye sicakligi, Poisson orani) hakkinda bilgi verebilecek birgok
nicelik hesaplanabilir. Cizelge 4.12 bilesiklerin hacim, kayma ve Young modiilii
sonuglarim gostermektedir. Hesaplanan hacim (Bg, By, By) ve kayma (Gg, Gy, Gy)
modiillerinde R, V ve H indisleri sirasiyla Reuss, Voigt ve Hill yaklagimlari
temsil etmektedir. NdScO; ve SmScO; bilesiklerinin deneysel elastik sabitlerinden
yararlanilarak hacim, kayma ve Young modiilii hesaplanmis olup, bu degerler

Cizelge 4.12’de verilmistir.
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Cizelge 4.12. Hacim modiilii, kKayma modiilii ve Young modiilii (GPa)

Br By Gr Gy By Gy Bn/Gy E

EuScO, 137,5 137,6 49,3 51,5 137,6 50,4 2.72 134,7
LaScO3 162,5 163,2 81,1 81,8 162,9 81,5 1,99 209,5
NdScO, 165,9 167,0 82,6 83,6 166,5 83,1 2,00 213,8
®Deneysel  189,1 189,9 87,2 88,4 189,5 87,8 2,15 228,2
PrScOs 162,8 163,4 82,6 83,5 163,1 83,0 1,96 213,0
SmScO; 176,2 178,8 82,9 84,1 177,5 83,5 2,12 216,6
*Deneysel  175,7 176,5 87,2 89,1 176,1 88,1 1,99 226,7
ThScO; 171,7 176,7 83,1 84,8 174,2 84,0 2,07 2171

®Deneysel elastik sabitlerden hesaplanmustir

Hacim modiilii (B), bir malzemenin basing altindaki sikismasinin bir
oOlgtisiidiir ve malzemenin sertligi hakkinda bilgi verir (Al-Qaisi S. ve ark., 2017).
Cizelge 4.12°de verilen sonuglar incelendiginde SmScO; ve ThScOsbilesiklerinin
By ve Gy degerleri diger malzemelere gore daha sert yapida malzemeler olduklarini
gostermektedir.

Kayma modiilii (G), kat1 bir maddenin kayan diizlemlerin hareketine karsi
gosterdigi direnci ifade etmektedir (Pan Y. ve ark., 2013). SmScO; ve ThScO;
bilesiklerine ait kayma direnci diger malzemelerden yiiksek olmasi, hacimmodiilii
hesabindaki sonucu desteklemektedir.

Young modiliiniin (E) biiyiik olmasi malzemenin sert oldugunu gosterir
(Jamal M. ve ark., 2014). Cizelge 4.12°de verilen Young modiilii sonuglarindan da
goriilecegi gibi SmScO; ve ThScO;bilesikleri en biiyiik Young modiilii degerlerine
sahiptir.

B/G > 1,75 ise, malzeme siinek bir davranis sergiler, aksi takdirde, eger
B/G < 1,75 ise malzeme kirilgan davranis gosterir. Tez konusu olan biitiin
bilesiklerin Bn/Gy 1,75’ten daha biiyilk degere sahip oldugundan dolayr bu
bilesiklerin siinek Ozellige sahip olduklar1 sdylenebilir (Ravindran P. ve ark.,
1998).
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Poisson orani(9), bir malzemenin herhangi bir baski ve sikistirma sonucu
ugrayacagl deformasyon olarak tanimlanabilir. Bu parametrenin sinir degerleri,
katilardaki merkezi kuvvetler icin sirasiyla alt ve list sinir olan 0,25 ve 0,5’tir
(Ravindran P., 1998). Poisson orani kovalent malzemeler i¢in 0,1, iyonik
malzemeler ic¢in ise 0,25’e yakin olmakla beraber metalik karakterdeki
malzemelerde ise bu oran 0,33 degerine yakindir (Yuan X. ve ark., 2012). Cizelge
4.13 incelendiginde = EuScOsbilesikleri  haricindeki  bilesiklerin ~ Poisson
oranlarindan; bu kristallerin iyonik karaktere yakin olduklar1 sdylenebilir. EUScO3
kristalinin 0,33 degerindeki Poisson orani ise metalik 6zellige sahip oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.13. Poisson orani (9), anizotropi faktori (Ag, Ag, A1, Az, As), boyuna
ses hiz1 V| (m/s), enine ses hiz1 V, (m/s),ortalama ses hizi V,, (M/s)
ve Debye sicakligi ©p (K)

9 A%) Ac%) A A, As LV V, Vo Op

EuScO; 0,33 0,02 220 126 0,72 1,07 5631 2797 3139 4014
LaScO; 0,28 0,21 038 127 104 106 6863 3760 4194 5261
NdScO; 0,28 0,32 058 132 108 1,06 6746 3691 411,7 5223
®Deneysel 0,29 0,21 063 130 1,09 1,01 7153 3815 427,2 5395
PrScO; 0,28 0,20 05 134 109 106 6779 3735 4158 5263
SmScO; 0,26 0,74 068 126 1,09 104 6744 3621 4045 5163
®Deneysel 0,28 0,23 109 146 098 103 6818 3738 4160 530,11
ThScO; 0,29 1,44 1,04 110 1,07 105 6504 3523 393,7 5063

Deneysel elastik sabitlerden hesaplanmustir.

Anizotropinin (A) derecesi kristal yapinin simetrisine baglidir. Simetri
azaldikca, anizotropi artar (Ozer, T., 2018). Tamamen izotropik olan bir
malzemede A degeri 1’e esittir. 1’den daha kiiciik veya daha biiylik degerler
anizotropinin derecesini gosterir (Ciftgi,Y., 2013). Bu calismada elde edilen

anizotropi degerleri Cizelge 4.13’te gosterilmistir. Buna gore EuScOj; bilesiginin
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anizotropi degeri diger kristallerin sonuglarindan daha kiigiiktir. Hacim (Ag) ve
kayma (Ag) modiillerine baglh olarak ifade edilen elastik anizotropi degerleri %0’a
yaklastik¢a malzemenin izotropik oldugu, %100’de ise tam bir elastik anizotropiye
sahip oldugu sdylenebilir (Ozer, T., 2017). Cizelge 4.13’ten, ThScOs kristalinin
hem Ag hem de Ag degerlerinin diger kristallere nazaran anizotropiye daha yakin
oldugu goriilebilir. Ayni gizelgede verilen hiz degerlerine bakildiginda V, boyuna
ses hizinin, V; enine ses hizinin 2 kat1 oldugu ve malzemelerin ayni kristalografik
yapida olduklarindan dolay1 Debye sicaklik degerleri arasinda ¢ok biiyiik farklar
olmadig1 sdylenebilir.

Elastik sabitler i¢in optimal Uy degeri kullanilarak yapilan GGA+U
yaklagimi ile yapilan hesaplama sonuglari Cizelge 4.14’de verilmistir. Sonuglar
optimal Hubbard U parametresi eklenerek hesaplanan elastik sabit degerlerinin tiim
bilesikler icin Ues= 0’ta hesaplanan degerlerden kiigiik oldugunu gostermektedir.

GGA+U yontemiyle elde edilen elastik sabitler kullanilarak hesaplanmig

hacim, kaymave Young modiilii degerleri Cizelge 4.15°da verilmistir.

Cizelge 4.14. Bilesiklerin optimal Hubbard U parametresiyle hesaplanmig elastik
sabitleri C;; (GPa)

Cu Cp Cis Cs Cx Css Cus Css Ces

EuScO; 1633 735 1073 196,7 851 1739 416 36,9 59,4
LaScO; 236,2 955 1056 2295 979 250,5 89,3 74,5 72,8
NdScO; 2534 94,2 1049 2080 89,3 2453 918 73,1 73,4
PrScO;  236,5 956 96,6 2256 934 2392 914 74,2 72,3
SmScO;  277,2 106,7 1156 226,2 106,1 269,3 96,0 76,0 76,3
ThScO; 2927 1038 1083 189,7 90,1 2616 925 68,0 74,3
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Cizelge 4.15. Optimal Hubbard U parametresi ile hesaplanmis hacim, kayma ve
young Modiilii (GPa)

Br Bv Gr Gv Bu Gy Bn/Gy E

EuScO; 117.9 118,4 42,4 454 118,1 43,9 2,6 117,2
LaScO3 145,6 146,0 74,4 75,1 145,8 74,7 1,95 191,6
NdScO, 140,9 142,6 74,5 75,5 1417 75,0 18 191,3
PrScO, 141,2 141,3 74,4 75,2 141,3 74,8 1,8 190,9
SmScO; 157,1 158,8 78,1 79,2 157,9 78,7 2,0 202,5
ThScO3 143,4 149,8 74,1 76,4 146,6 75,2 1,9 192,8

Cizelge 4.15’deki parametre degerleri elastik sabit degerlerinin azaligina
bagli olarak U = 0 eV’ta yapilan hesaplamalardan daha diisiik degerlerde oldugu
goriilmektedir. Cizelge 4.16 séz konusu bilesiklerin optimal Hubbard U
parametresi eklenerek hesaplanmis Poisson, Anizotropi, enine Ve boyuna hiz,
ortalama hiz ve Debye sicaklik degerlerini gostermektedir. Poisson degerlerine
dikkat edildiginde sonuclarin U eklenmemis haliyle yapilan hesaplamalarin
sonuclarina benzer olarak EuScOj; bilesiginin diger kristallerin aksine metalik

ozellikte oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.16. Optimal Hubbard U parametresi ile hesaplanmig Poisson orani (3),
anizotropi faktorii ve boyuna ses hizi V| (m/s), enine ses hizi V;
(m/s), ortalama ses hiz1 V,, (m/s) ve Debye sicakligi Op(K)

5 Asg(%) As() AL A Ag \ \2 Vi ®p

EuScO; 0,33 018 343 13 0,73 111 5236 2616 2933 3746
LaScO; 0,28 0,12 046 129 104 106 6413 3544 3942 4993
NdSco; 0,27 060 068 127 106 1,07 6293 3508 340,9 4955
PrScO; 0,27 0,03 0,5 1,29 106 106 6359 3547 394,7 4992
SmScO; 0,28 0,54 0,7 121 107 105 6431 3514 3924 500,6
ThScO; 0,28 2,17 149 109 1 1,08 6041 3333 3716 4786
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4.6. Born Etkin Yiikler (BEC) ve Optik Dielektrik Sabiti

Born etkin yiik tensoriiniin yalitkan malzemelerin 6rgii dinamiginde
anahtar bir rolii vardir. BEC, fononlarin enine ve boyuna optik kipleriyle
atomun c¢ekirdekleri arasindaki uzun menzilli Coulomb etkilesiminin
genligini yonetir. BEC, bir atomun atomik bir yer degistirmesine neden
oldugu polarizasyonun degisiminden hesaplanabilen dinamik bir kavramdir
(Ozer T. ve ark., 2018). LnScO; bilesigindeki Ln, Sc ve O atomlarinin iyonik yiik
degerleri sirasiyla +3, +3 ve -2'dir. LnScO; bilesiklerinin GGA ve GGA+U
yaklagimiyla hesaplanan BEC tensorleri Cizelge 4.17 -4.22°de gostermektedir.
Cizelgelerden goriilebilecegi gibi tiim bilesiklerin BEC degerleri benzer davranis
sergilemektedirler. Simetriden dolay1, her iyonun BEC tensorii, sonlu kosegen dist
elemanlarin da bulundugu anizotropik kosegen elemanlara sahiptir. Cizelgelerden
goriilecegi gibi LnScO; bilesiklerinin GGA ve GGA+U durumlarinda hesaplanan
BEC tensorinde Ln, Sc ve O atomlari igin olduk¢a anizotropik oldugu
goriilmektedir. Ln (= La, Nd, Pr, Sm ve Tb), Sc ve O atomlarin iyonik yiik
degerleri, GGA ve GGA+U yaklasimiyla hesaplanan BEC'lerle kiyaslandiginda,
tensorlerin kdsegen elemanlari Ln, Sc ve O atomlarmin yiik degerlerine gore
oldukea fazla oldugu goriilmektedir. Genel olarak, GGA'nin BEC’lerinin anomalisi
GGA+U'den daha biiyiiktiir. Ln, Sc ve O atomlariin biiyiik BEC'leri bag uzunlugu
degisirken, Ln-O ve Sc-O bagi boyunca gii¢lii bir dinamik yik degisiminin
meydana geldigini ve Ln-O ve Sc-O bagmin karisik bir iyonik-kovalent yapisini
gostermektedirler. Ln, Sc ve O iyonlarmin BEC yiik degerinin atomlarin yiik
degerlerine gore biiyiik degisimleri, Ln 5d — O 2p ve Sc 3d — O 2pdurumlari
arasinda hibritlesmenin oldugunu dogrulamakta olup, Ln 5d (Sc 3d) — O 2p
baglarinin kovalent bir yapiya sahip oldugunu gosterir. Cizelgelerdeki GGA ve
GGA+U i¢in atomlarin BEC yiiklerinin aldig1 degerler karsilastirilirsa, GGA+U

hesabindaki BEC'lerin degerlerinin azaldig1 goriiliir.
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Cizelge 4.17. EuScO;bilesiginin U= 0 ve 4 eV igin hesaplanmig BEC tensorleri

Ue(eV) Atom  Wyckoff  Degerlilik BECTensori
0 Eu 4c +3 4,03963 0,00000 0,11258
(0,00002 3,51590 0,00004)
0,26564 0,00000 4,11748
Sc 4b +3 4,12211 0,13253 0,11010
(0,14839 3,95470 0,08320)
0,17813 —022347 4,06067
O, 4c -2 —2,20910 0,00000 —0,44931
(—0,00003 —3,07070 0,00005)
-0,41861 0,00000 —2,69821
0, 8d -2 -2,97641 0,20859 —0,43940
( 0,23530 —2,19980 —0,02887)
—-0,40904 0,01404 —2,73978
4 Eu 4c +3 3,81226  0,00000 0,05083
<0,00001 3,72402 0,00002)
0,14524  0,00000 3,88306
Sc 4h +3 3,64377 0,11318 0,14172
(0,08094 3,64588 —0,08328)
0,05651 0,05294  3,61449
0, 4c -2 —2,05531 0,00000 —0,13654
(—0,00002 —3,14702 0,00002 )
-0,18260 0,00000 —2,25738
0; 8d -2 —-2,70070 0,07635 —0,48976
( 0,05057 -2,11112 0,06471 )
-0,47099 0,09361 —2,61971
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Cizelge 4.18. LaScO; bilesiginin Uy = 0 ve 4 eV igin hesaplanmis BEC

tensorleri
Uer(eV)  Atom  Wyckoff  Degerlilik BEC Tensori
0 La 4c +3 4,18055 0,0 —0,13801
(—0,00005 3,91073 0,00006 )
—0,34087 0,0 4,38766

—0,11928 4,20161 -0,15309
—-0,12688 —0,11491 4,26038

(o]} 4c -2 < 4,20698 —0,20131 —0,11904)

Sc 4b +3 < 4,20698 —0,20131 —0,11904)

—0,11928 4,20161 —0,15309
—0,12688 —0,11491 4,26038

(0]} 8d -2 —3,04519 -0,17683 —0,48229
<—0,23626 —2,37712 0,03386)
—0,46345 0,02336 —2,92661

—0,00001 3,78533  0,00003
—0,26647 -0,0 4,11678

Sc 4b +3 <3,80763 —0,19404 —0,10536)

4 La 4c +3 ( 4,03418 0,0 —0,11836)

—0,13878 3,78562 —0,10270
—0,11323 -0,11560 3,80806

O, 4c -2 —2,23117 0,0 0,31557
< 0,00002 —3,04315 0,00006 >
0,33023 -0,0 —2,58551

0, 8d -2

-0,18760 -2,26392 0,00110

<—2,80536 —0,16144 —0,36865>
—0,35057 -0,00606 —2,66945
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Cizelge 4.19. NdScOsbilesiginin Ug= 0 ve 5 eV igin hesaplanmig BEC tensorleri

Ue(eV) Atom  Wyckoff  Degerlilik BECTensori

0 Nd 4c +3 4,03649 0,0 —0,09887
(—0,00002 3,62135 0,00005 )
—0,28872 0,0 4,17932

—0,15239 4,16613 —0,10284

Sc 4b +3 (4,25034 —0,17594 —0,11904)
—0,16535 0,19387  4,21214

0, 4c -2 —2,22272 0,0 —0,38709
(—0,00001 —3,28502 0,00006 )

0,37813 0,0 —2,69738

(O} 8d -2 -3,03161 -0,17708 —0,50462
(—0,21578 —2,24988 0,00415 )

0,47350 —0,03676 —2,84581

—0,00001 3,48308 0,00001

5 Nd 4c +3 ( 3,78611 0,0 —0,09996)
—0,18699 0,0 3,82771

Sc 4b +3 3,74527 —0,14180 —0,06896
(—0,16655 3,66711 —0,01068>
—0,13101 —0,18658 3,68050
0, 4c -2 —2,09587 0,0 0,30832
(—0,00000 —2,92235 —o,ooooz)
0,29728 0,0 —2,41753
0, 8d -2 —2,71727 —0,14563 —0,37914
(—0,13974 —2,11184 —0,02801>
—0,36219 —0,06028 —2,54438
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Cizelge 4.18. PrScO; bilesiginin Uegr= 0 ve 5 eV i¢in hesaplanmig BEC tensorleri

Ue(eV) Atom  Wyckoff  Degerlilik BECTensori

0 Pr 4c +3 4,04854 0,0 —0,09498
( 0,00004 3,66813 —0,00006)

—0,29317 0,0 4,21095

Sc 4b +3 4,24050 0,18131 0,12617
(0,14391 4,18595 —0,11563)

0,15360 —0,17695 4,21864

O, 4c -2 —2,22578 0,0 0,36308
(—0,00003 —3,31996 —0,00006)

0,36338 0,0 —2,69421

0, 8d -2 —3,03115 0,16615 0,51038
( 0,20755 —2,26442 —0,00213)

0,48060 —0,04267 —2,86697

5 Pr 4c +3 3,79976 0,0 —0,09706
(—0,00001 3,51429 0,00000)

—0,19220 0,0 3,85523

Sc 4h +3 3,74092 0,14755 0,07294
(0,16141 3,68054 —0,01818)

0,12599 -0,17532 3,68303

O, 4c -2 —2,10198 0,0 0,29538
(—0,00001 —2,94439 —0,00004)

0,29103 0,0 —2,41989

0; 8d -2 —2,71794 0,13925 0,38183
( 0,13869 —2,12330 —0,03152)

0,36408 —0,06354 —2,55782
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Cizelge 4.21. SmScO; bilesiginin Ues= 0 ve 3 eV igin hesaplanmig BEC tensorleri

Ue(eV)  Atom Wyckoff  Degerlilik BECTensori
0 Sm 4c +3 4,01251 0,0 —-0,107420
(—0,00003 3,54305 0,00005 )
—0,27501 0,0 4,11675
Sc 4b +3 4,26595 —0,16224 -0,10340
(—0,16537 4,12806 —0,08076)
—-0,18446 —0,22653  4,20569
0, 4c -2 —2,21471 0,0 0,42092
( 0,00002 —3,22280 0,00009)
0,39367 0,0 —2,69469
O, 8d -2 —3,03098 -0,19384 —0,49848
(—0,22536 —2,22097 0,01618)
—0,46653 —0,02656 —2,81221
3 Sm 4c +3 3,86166 0,0 —0,10754
(—0,00003 3,47795 0,00001 )
—0,21213 0,0 3,90315
Sc 4h +3 3,94084 -0,14467 —0,07688
(—0,17327 3,82099 —0,02448)
—0,15680 —0,21588  3,86856
0, 4c -2 —2,13382 0,0 0,36133
( 0,00002 —3,01545 0,00006>
0,33618 0,0 —2,51002
0; 8d -2 -2,83361 -0,17037 -—0,42431
(—0,17034 —2,13917 —0,00896>
—-0,40366 —0,04574 —2,62917
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Cizelge 4.19.ThScO; bilesiginin U= 0 Ve 4 eV igin hesaplanmig BEC tensorleri

Ue(eV) Atom  Wyckoff  Degerlilik BECTensori

0 Th 4c +3 3,97245 0,0 —0,12639
(—0,00002 3,44179 0,00003)

—0,25172 0,0 4,01781

Sc 4b +3 4,28499 —0,13839 —0,07596
(—0,18112 4,07202 —0,05467)

-0,20578 —0,28257 4,20827

(o]} 4c -2 —2,20254 0,0 0,45594

( 0,00003 —3,13050 0,00004)

0,40495 0,0 —2,68316

0, ad -2 —3,02763 -0,21513 -0,49121
(—0,23259 —2,19126 0,03525)

-0,46011 -0,00863 -—2,77111

4 Th 4c +3 3,77001 0,0 —0,11683
( 0,00000 3,40685 0,00003)

—0,17566 0,0 3,75837

Sc 4b +3 3,84881 —0,11901 —0,05482
(—0,18031 3,69509 0,01079>

—-0,15772 —0,24162 3,76653

(o]} 4c -2 —2,08668 0,0 0,35150

( 0,00000 —2,91245 0,00005)

0,31395 0,0 —2,42787

0O, ad -2 —-2,76615 —0,17280 —0,40501
(—0,14623 —2,09449 —0,00923)

—0,38995 —0,04295 —2,54802
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Cizelge 4.20. LnScO; bilesiklerinin GGA ve GGA+U’da hesaplanan optik
dielektrik sabitleri

GGA GGA+U
Exx Eyy €17 Exx Eyy €17 Kaynakz
EuScO;  4,8724 46233 49040 44421 43853  4,4664
LaScO; 50606 49452 51406 4,5981  4,4982  4,6155 1,5
Teorik 5,0 4,8 5,0
NdScO; 49754 47664 50279 4,3168  4,1782  4,3292 3,0
Teorik 4,9 4,7 5,0
PrScO;  4,9982  4,8054 50604 453339 42019  4,3503 1,2
Teorik 5,0 48 5,0
SmScO; 49291  4,6960  4,9664 45187  4,3410  4,5312 3,1
Teorik 4,9 4,7 4,9
TbScO;  4,8610 46066 4,8751 4,3504  4,1916  4,3474 4,7
48 4,6 48

ICoh ve ark., 2010, “Christen ve ark., 2006.

Temel ilke hesaplamalariyla elde edilen optik dielektrik sabitleri (Coh ve
ark., 2010) bizim sonuglarla ¢ok uyumludur. 1 MHz’de epitaksiyel nadir-toprak
skandinyum filmlerinin 6lgiilen optik dielektrik sabitlerin degeri (Christen ve ark.,
2006) ThScO; bilesigi igin sonuglarimiz yakin fakat diger bilesiklerin dielektrik

sabiti bizim buldugumuz degerlerden kiiciiktiir.

4.7. Fonon Dispersiyon Egrileri ve Durum Yogunlugu

Fononlar, katihal fiziginde 6nemli bir rol oynar. Kristallerdeki fonon
dagilim iligkisi, atomlar aras1 baglanma kuvvetlerinin bir maddelestirilmesidir. Bu
nedenle birgok fiziksel etki ve olayda 6nemli bir rol oynamaktadir (Sade Y. ve ark.,
2017). Kiristalin titresim kipleri kirmuzi alti (Infrared-IR) ve Raman(R)
spektroskopisi ile incelenir. Her iki titresim kipi kendine 6zgii bir frekansa sahiptir.

Bu frekanslar titresim spektrumunda gozlenen bandin konumundan belirlenir.
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Kirmizi alti spektroskopisinde sogurulan ve gecen 151k, Raman spektroskopisinde
ise sagilan 151k incelenir (Kéroglu U., 2013).

Coulomb etkilesiminin uzun menzilli kismi, iyonik yerdegistirmelerden
kaynaklanan makroskobik elektrik alanma karsilik gelir. Polar kristaller ic¢in
makroskobik elektrik alan kizil otesi aktif fonon Kiplerini boyuna optik (LO) ve
enine optik (TO) bilesenlerine ayirir. IR de aktif olan optik kipleri makroskopik
elektrik alani tarafindan TO ve LO bilesenlerine ayirir. Bu durum LO/TO yarilmast
olarak isimlendirilir. Genel olarak, IR’de i¢ titresimler farkli frekanslarda sogrulan
LO ve TO kiplerine sahiptir. TO frekansi, LO frekansindan daha kiigiiktiir. Ciinkii
yerel elektrik alan1 LO kipleri igin zit yonde (TO kipleriyle ayn1 yonde) atomlari
saran kutuplanmaya neden olur. LO Kiplerinin hesabi igin dinamik matrisin
analitik olmayan terimlerine ihtiyag duyulur. Bu terim optik dielektrik sabiti ve
BEC’e baghdir.

LnScO; bilesiklerinin fonon dagimim ve durum yogunluklari, DFT deki ab
initio metodu ile incelendi. Fonon hesabinda ab initio kodu olarak PHONON
(Parlinski, 2007) yazilim programi kullanildi. Hellman- Feynman kuvvetlerini
hesaplamak icin VASP programi kullanildi ve atomlarin 0,03 A’luk bir yer
degistirmelere izin verildi. Ayrica i{i¢ boyutlu yonler boyunca (X, y ve z) pozitif ve
negatif yer degistirmeler dikkate alindi. LnScO; bilesiklerinin 6rgli dinamigini
aragtirmak icin PHONON programinda 2 x 1 x 2 (80 atom)’lik siiper hiicreler
olusturuldu. Hellmann-Feynman kuvvetleri periyodik smir sartlarindaki siiper
hiicreden hesaplanmustir. Hellman-Feynman kuvvetlerini hesaplamak igin GGA-
PAW yaklasimi kullanilmistir. LnScOj; bilesiklerinin birim hiicresinde 20 atom
bulunmasindan dolay1 Brillouin bélgesinde herhangi bir noktada 60 tane titresim
Kipi vardir. Bunlardan 2 tanesi enine akustik (TA), 1 tanesi boyuna akustik (LA),
19 tanesi boyuna optik (LO) ve 38 tanesi enine optik (TO) Kipidir. I" noktasindaki
orgli titresim Kkipleri ortorombik yapida Pnma (no.62) nokta grubunun
indirgenemez gosterimiyle siniflandirilir. I' noktasinda ii¢ akustik kipin simetrisi

(Kroumova, E., ve ark., 2003):
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Lakustik = Biu + Bay + B3y (4-4)

Bu akustik kipler I noktasinda sifirdir. Optik kiplerin indirgenemez temsilleri,

Toptik = 7A5(R) + 5B14(R) + 7By, + 5B3,4(R) + 84, + 9By, (IR) +
7B,, (IR) + 9B, (IR) (4.5)

olarak verilmektedir. Burada, g ve u alt simgeleri, inversiyon merkezine goére
simetrik ve antisimetrik Kkipleri temsil eder. 24 kip Raman(R)’da aktif, 25 kip
kizilotesi (IR)’de aktif ve 8A, kip ise ne R ne de IR aktif degildir. LnScO3
bilesiklerinin GGA ve GG+U yaklagimiyla Brillouin bélgesinin merkezindeki k = 0
(I' noktasinda) LO ve TO bilesenlerine bdliinmeden once tiim indirgenemez TO
temsilleri bulunmus ve TO fonon frekanslar1 Cizelge 4.24-4.29'da verilmistir.
GGA+U hesabinda elde edilen degerler tabloda parantez igindegdsterilmistir.
LnScO; bilesikleri icin literatiirdeki R ve/veya IR aktif olan fonon kiplerin
deneysel/teorik degerleri ilgi c¢izelgelerde GGA ve GGA+U hesaplartyla
karsilastirilmustir. Genel olarak, GGA ile hesaplanan TO kipleri GGA+U ile
hesaplanan TO kiplerinden biiytiktiir.

121



4.BULGULAR VE TARTISMA Fehime Hayal GECIT

Cizelge 4.21. EuScO; bilesiginin k = 0 da I' noktasinda Ues = 0 ve 4 eV’de
hesaplanan TO titresim Kiplerinin frekans: (THz).

Simetri Kip Simetri Kip Frekanst ~ Simetri Tipi  Kip Frekansi
Tipi Frekansi Tipi
B,u(l) 0 Au 5,6186 Bsu(l) 9,7898
(5,7758) (10,2349)
B,u(l) 0 Au 5,9411 B,u(l) 9,8096
(5,8650) (8,2698)
Bau(l) 0 B,u(l) 6,0134 B,u(l) 10,3232
(6,0388) (10,3674)
Au 1,892 Bau(l) 6,2596 Bau(l) 10,4942
(1,7798) (6,2736) (10,8999)
B.g(R) 2,3524 Bau(l) 6,3454 B.g(R) 10,5165
(2,3364) (6,4603) (11,1768)
Ag(R) 2,4957 B,u(l) 6,6855 Bsg(R) 10,5328
(2,2999) (6,3649) (10,0608)
Bau(l) 2,6556 Bsg(R) 7,0114 Ag(R) 10,7116
(2,5655) (6,6305) (10,2063)
Bsg(R) 2,7025 B.g(l) 7,0724 B.g(R) 12,0255
(2,6541) (7,8705) (11,1768)
B.g(R) 2,7065 Ag(R) 7,1235 Au 13,9634
(2,5004) (6,3954) (15,6328)
B,u(l) 2,7353 B,u(l) 7,4380 Bou(l) 14,0224
(2,6412) (7,9038) (10,1815)
Ag(R) 2,8878 Au 7,5300 Au 14,2760
(2,4999) (7,6842) (15,8284)
B.g(R) 3,4154 Bau(l) 75777 Bau(l) 14,3628
(3,2926) (7,4611) (15,7592)
B.u(l) 3,4358 Bou(l) 8,1399 Ag(R) 14,3974
(3,1160) (7,4603) (14,0109)
B.u(l) 4,0707 B.g(R) 8,1777 B,u(l) 14,4951
(4,0745) (7,5985) (15,5293)
Au 4,3334 B.g(R) 8,2082 B.g(R) 14,5512
(4,0547) (10,1308) (14,3414)
B.g(R) 4,5485 Ag(R) 8,3473 B.u(l) 14,5782
(4,0395) (7,5390) (15,8623)
B.u(l) 45747 B,u(l) 8,6309 Bsg(R) 14,6966
(4,4633) (8,6216) (14,5971)
Bsu(l) 4,7048 Bsu(l) 8,9332 B.g(R) 16,4106
(4,4412) (9,0676) (15,9552)
Ag(R) 4,8003 Au 9,5941 B.g(R) 18,5736
(4,1646) (9,9598) (17,5808)
B.g(R) 5,3675 B,u(l) 9,7615 Bsg(R) 20,154
(4,4723) (10,1090) (19,1993)

122



4.BULGULAR VE TARTISMA Fehime Hayal GECIT

Cizelge 4.22. LaScO; bilesiginin kK = 0 da I' noktasinda Ue = 0 ve 4 eV’de
hesaplanan TO titresim Kiplerinin frekans: (THz).

Simetri Kip Simetri Kip Simetri Kip Frekansi
Tipi Frekansi Tipi Frekansi Tipi
B.u(l) 0 Bsu(l) 6,584 B,u(l) 11,171
(7,008) (11,688)
B,u(l) 0 Au 6,659 B.g(R) 11,762
(6,976) (11,870)
Bsu(l) 0 Au 7,161 Bsg(R 11,812
(7,300) (11,716)
Au 2,61 B,u(l) 7,435 Bau(l) 11,929
(2,450) (7,972) (12,280
Bau(l) 3,02 Bau(l) 7,948 Ag(R) 11,959
(3,233) (8,154) (11,804)
Ag(R) 3,028 B.u(l) 7,995 Au 12,77
(3,146) (8,257) (14,337)
Bu(l) 3,153 Ag(R) 8,165 B,u(l) 12,858
(3,421) (8,312) (13,042)
B.g(R) 3,261 Bsg(R) 8,273 B,u(l) 13,111
(3,289) (7,944) (14,225)
Ag(R) 3,413 B,u(l) 8,472 Bsu(l) 13,425
(3,498) (9,048) (14,48)
Bsg(R) 3,501 Au 8,872 Bsg(R) 13,609
(3,292) (9,771) (13,348)
B.u(l) 3,857 B,u(l) 8,978 B,u(l) 13,635
(3,466) (9,913) (14,796)
B.(R) 4,211 Bau(l) 9,109 Au 13,691
(3,942) (9,467) (14,705)
B.g(R) 4,236 B.u(l) 9,276 B.g(R) 13,787
(4,404) (9,747) (13,376)
B1u(l) 4,552 Bsu(l) 9,354 Ag(R) 13,909
(4,821) (10,087) (13,555)
Au 4,686 B.9(R) 9,401 B.g(R) 14,352
(4,652) (9,308) (14,007)
Bau(l) 4,935 B.9(R) 9,75 B.u() 14,435
(5,347) (9,623) (15,144)
B.g(R) 5,059 Ag(R) 10,21 Bsu(l) 15,242
(5,223) (10,184) (15,237)
B,u(l) 5,398 B,u(l) 10,335 B:g(R) 17,623
(5,577) (11,048) (17,066)
Ag(R) 5,766 Au 10,5 B.g(R) 19,008
(5,684) (10,887) (18,117)
B.g(R) 6,441 B,u(l) 10,549 Bsg(R) 19,675
(6,681) (11,008) (18,752)
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Cizelge 4.23. NdScO; bilesiginin k = 0 da T' noktasinda Ug = 0 ve 5 eV’de
hesaplanan TO titresim Kiplerinin frekans: (THz)

Simetri Kip Frekans1  Simetri Kip Frekansi Simetri Kip Frekansi
Tipi (Bu galigsma) Tipi (Bu ¢aligma) Tipi (Bu galisma)
B,u(l) 0 Bau(l) 6,9282 B.u(l) 11,7862
(7,3346) (12,4077)
Bau(l) 0 Au 7,2851 Bsu(l) 12,4134
(7,4487) (13,0319)
B,u(l) 0 B.9(R) 7,9327 Bsg(R) 12,5903
(7,8983) (12,4467)
12,9513
Au 2,6266 B.u(l) 8,0834 Ag(R) 12,7549
(2,3586) (5,5123) 12,5848
12,9813
Bau(l) 3,0268 Bau(l) 8,2153 B.g(R) 12,8239
(3,2809) (8,3621) (12,9383)
10,1931"
Ag(R) 3,2856 B.u(l) 8,5098 Au 12,8415
(3,3690) (8,9583) (14,6062)
3,3277"
Bu(l) 3,3159 B,u(l) 8,5217 B,u(l) 13,3354
(3,6217) (9,1813) (14,5844)
B.9(R) 3,3846 Bw(R) 8,6044 B,u(l) 13,5923
(3,3829) (8,1727) (13,7617)
3,5076" 8,9040"
B:g(R) 3,5558 Ag(R) 9,0554 B:g(R) 13,7021
(3,2777) (9,0097) (13,3463)
9,0539" 14,0905"
Ag(R) 3,6668 Au 9,3757 B,u(l) 13,7269
(3,6445) (10,1886) (15,0454)
3,9273*
B.g(R) 3,9461 B.u(l) 9,5677 Bsu(l) 13,8783
(3,6208) (9,8250) (15,0130)
B,u(l) 4,2353 B,u(l) 9,6386 B.g(R) 13,9673
(3,6349) (10,2530) (13,4652)
14,4803"
B,9(R) 4,5296 Bau(l) 9,6934 Au 14,0532
(4,6878) (10,2581) (15,2225)
4,6169"
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Cizelge 4.26. devami

Au 4,8197 B.g(R) 9,9514 Ag(R) 14,2263
(4,8077) (9,7936) (13,8716)

7,7648! 14,7501*

B.u(l) 4,8778 Bsu(l) 10,1660 B.g(R) 14,8531
(5,0891) (10,8035) (14,3881)

13,0113!

B,u(l) 5,5156 B.g(R) 10,4439 B.u(l) 14,8886
(5,7634) (10,2944) (15,6943)

10,7628

Bsu(l) 5,6489 B,u(l) 10,8708 Bsu(l) 15,6750
(5,9530) (11,7097) (15,5656)

B.g(R) 5,9762 B.u(l) 10,8895 B.g(R) 17,6719
(5,8939) (11,7899) (17,0213)

6,1458! 18,5276*

Au 6,6628 Au 10,9033 B.g(R) 19,1349
(6,9804) (11,5498) (18,0483)

15,3797*

Ag(R) 6,7289 Ag(R) 11,2867 Bsg(R) 19,7040
(6,6141) (11,3454) (18,6212)

6,8054" 11,3923* 19,9966

IChaix-Pluchery O. ve ark., 2011.
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Cizelge 4.24. PrScO; kristalinin k = 0 da T' noktasinda Ue = 0 ve 5 eV’de
hesaplanan TO titresim Kiplerinin frekans: (THz).
Simetri  Kip Frekans1 ~ Simetri Tipi  Kip Frekansi Simetri Kip Frekansi

Tipi Tipi

B,u(l) 0 Bau(l) 6,9071 B,u(l) 11,5833
(7,3312) (12,2241)

B.u(l) 0 Au 7,3059 Bsu(l) 12,3333
(7,4567) (12,9160)

Bsu(l) 0 B.g(R) 7,6335 Bsg(R) 12,4616
(7,6884) (12,3298)

Au 2,6657 B,u(l) 8,0303 Ag(R) 12,6174
(2,4339) (8,4719) (12,4536)

Bsu(l) 3,0834 Bsu(l) 8,1717 B.,g(R) 12,6214
(3,3178) (8,3201) (12,7454)

Ag(R) 3,2509 B,u(l) 8,3597 Au 12,8725
(3,3680) (8,8134) (14,6724)

B,u(l) 3,3322 B,u(l) 8,5446 B,u(l) 13,2974
(3,6324) (9,2036) (14,5583)

B,g(R) 3,3938 Bsg(R) 8,6101 B,u(l) 13,3557
(3,3999) (8,1810) (13,5375)

Bsg(R) 3,6696 Ag(R) 8,9288 Bsg(R) 13,7039
(3,4046) (8,8993) (13,3628)

Ag(R) 3,6978 Au 9,2870 B.u(l) 13,7369
(3,6476) (10,1061) (15,0767)

B.g9(R) 4,0810 B.u(l) 9,5226 Bsu(l) 13,7839
(3,7584) (10,1901) (14,9243)

B.u(l) 4,3609 B,u(l) 9,5241 B.g(R) 13,9128
(3,7878) (9,7774) (13,4077)

B.g(R) 4,5139 Bsu(l) 9,6004 Au 13,9582
(4,6846) (10,1534) (15,1215)

Au 4,8859 B.g(R) 9,8900 Ag(R) 14,1312
(4,8516) (9,7287) (13,7543)

B1u(l) 4,8891 Bsu(l) 9,9976 B.g(R) 14,6561
(5,0802) (10,6899) (14,2159)

B,u(l) 5,5082 B.g(R) 10,3260 B,u(l) 14,7393
(5,7523) (10,1848) (15,5626)

Bsu(l) 5,6047 B,u(l) 10,7825 Bsu(l) 15,5208
(5,9215) (11,5848) (15,3922)

B1g(R) 5,8200 Bu(l) 10,7899 B.g9(R) 17,6648
(5,8136) (11,6915) (17,0056)

Ag(R) 6,5821 Au 10,8109 B.g(R) 19,0989
(6,5170) (11,4292) (18,0303)

Au 6,6656 Ag(R) 10,9440 Bsg(R) 19,7245
(7,0098) (11,0650) (18,3683)
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Cizelge 4.25. SmScO; bilesiginin k = 0 da T' noktasinda Uegs = 0 ve 3 eV’de
hesaplanan TO titresim kiplerinin frekans: (THz).

Simetri  Kip Frekans1 ~ Simetri Tipi  Kip Frekansi Simetri Kip Frekansi
Tipi Tipi
Byu(l) Bsu(l) 6,9626 B,u(l) 11,1101
0 (7,2675) (14,1805)
Bu(l) 0 Au 7,2509 Au 11,2083
(7,4500) (13,8903)
B,u(l) 0 B.u(l) 8,1837 Ag(R) 11,8627
(8,5981) (11,7888)
11,9919°
Au 2,5276 Bsu(l) 8,2892 B,u(l) 12,1532
(2,3402) (8,4299) (12,5485)
Bsu(l) 2,9439 B.g(R) 8,3865 Bsu(l) 12,5562
(3,1462) (8,2924) (13,0260)
8,3644*
B.u(l) 3,2853 B,u(l) 8,4390 Bsg(R) 12,8802
(3,5142) (9,0214) (13,4577)
14,1505*
Ag(R) 3,2977 B:g(R) 8,5583 Ag(R) 13,0143
(3,3333) (8,3358) (12,8719)
3,2977* 8,8740" 13,2511*
Bsyg(R) 3,3513 B.u(l) 8,7291 B.g(R) 13,1782
(3,1703) (9,0070) (13,2358)
13,4610"
B.g(R) 3,3584 Ag(R) 9,2551 B,u(l) 13,4780
(3,3509) (9,2179) (14,5447)
3,4476" 9,3537*
Ag(R) 3,6344 Au 9,2657 B.g(R) 13,6651
(3,6525) (10,1414) (13,7657)
3,8973! 14,4203*
B.g(R) 3,6850 B,u(l) 9,3592 B.u(l) 14,0027
(3,5321) (10,2762) (14,1257)
B,u(l) 3,9653 B.u(l) 9,6908 Bsu(l) 14,0920
(3,5963) (9,8962) (14,7743)
B.g(R) 4,5460 Au 9,7511 Au 14,2222
(4,6395) (11,5646) (15,0083)
4,6468"
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Cizelge 4.28. devami

Au 4,6550 B.g(R) 9,7519 B.g(R) 14,2398
(4,7541) (10,5328) (17,2952)
10,9726* 18,4376
B.u(l) 4,8818 Bsu(l) 9,8506 Ag(R) 14,4470
(5,0549) (10,3166) (14,2129)
14,8101
B,u(l) 5,5206 B,g(R) 10,0777 B.u(l) 15,1968
(5,7343) (9,9667) (15,6264)
10,2831*
B,u(l) 5,7006 Bsg(R) 10,2969 B.g(R) 15,2067
(5,9049) (12,7109) (14,8713)
13,1911* 15,6795*
B.g(R) 6,1543 Bsu(l) 10,4568 Bsu(l) 16,0060
(6,0756) (10,7659) (16,0113)
6,5656"
Au 6,3434 B,u(l) 10,8171 B.g(R) 18,6370
(6,9039) (11,6532) (18,9503)
19,9366
Ag(R) 6,9626 B.u(l) 11,0647 B.g(R) 19,2525
(6,8415) (11,6702) (18,5521)

IChaix-Pluchery O. ve ark., 2011.
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Cizelge 4.26. ThScO; bilesiginin k = 0 da T' noktasinda Uegs = 0 ve 4 eV’de
hesaplanan TO titresim Kiplerinin frekans: (THz).
Simetri  Kip Frekans1 ~ Simetri Tipi  Kip Frekansi Simetri Kip Frekansi

Tipi Tipi

B,u(l) Ag(R) 7,2023 Ag(R) 12,5957
0 (6,9250) (12,2749)

B.u(l) 0 Au 7,2386 B,u(l) 12,6627
(7,4278) (12,9610)

Bsu(l) 0 Bou(l) 8,2624 Bsu(l) 12,7536
(8,9989) (13,3181)

Au 2,3581 B,u(l) 8,3323 Bsg(R) 13,0667
(2,0557) (8,6599) (12,8508)

Bsu(l) 2,8300 Bau(l) 8,3782 Ag(R) 13,3736
(3,1207) (8,5244) (13,0405)

B1g(R) 3,0249 Bsg(R) 8,5610 B.u(l) 13,5372
(2,7794) (8,2172) (14,3454)

Ag(R) 3,2324 Bu(l) 8,8755 B.g(R) 13,6265
(3,2725) (9,2228) (13,5820)

B1u(l) 3,2324 B,g(R) 8,8980 Bsg(R) 13,6807
(3,5208) (8,5582) (13,3278)

B,g(R) 3,3121 Ag(R) 9,4466 B.u(l) 13,7359
(3,2673) (9,3405) (14,8266)

B.g(R) 3,4342 Au 9,7228 B;g(R) 14,3505
(3,2429) (10,3782) (13,7976)

B.u(l) 3,4548 B,u(l) 9,9671 Bsu(l) 14,4294
(2,9386) (10,1140) (15,1987)

Ag(R) 6,6248 B,u(l) 10,0268 B,u(l) 14,5439
(3,6714) (10,3979) (14,4786)

Au 4,5233 Bsu(l) 10,0381 Au 14,6699
(4,6297) (10,4696) (15,4757)

B.g(R) 4,5395 B.g(R) 10,2600 Ag(R) 14,8104
(4,6210) (10,0409) (14,3956)

B1u(l) 4,8903 Bau(l) 10,7921 B,u(l) 15,6806
(5,1248) (11,0526) (16,0366)

B,u(l) 5,5480 B.g(R) 10,9537 B,g(R) 15,7057
(5,7471) (10,6457) (15,0205)

Bsu(l) 5,7030 B,u(l) 11,2388 Bsu(l) 16,6315
(5,9502) (11,9054) (16,4849)

B.g(R) 6,2853 Bou(l) 11,4031 B.g(R) 17,7393
(6,1405) (12,0438) (17,2997)

Au 6,5032 Au 11,4661 B,g(R) 19,5229
(6,8049) (11,9054) (18,5677)

Bsu(l) 7,0039 Au 12,5789 B1g(R) 19,7542
(7,3015) (13,9781) (18,7554)
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4.7.1.Fonon Dispersiyon Egrileri

Ortorombik yapidaki LnScO; bilesiklerininfonon bant yapist Brillouin
bolgesindeki T'-Y-T-Z-X-U-R-S yiiksek simetri noktalar1 boyunca GGA ve
GGA+U yaklagimiyla hesaplandi. GGA ve GGA+U yaklagimiyla elde edilen
sonuglarin fonon dispersiyon egrileri sirasiyla Sekiller 4.23-4.28 (a) ve (b)
gosterilmistir. LnScO; bilesiklerinin fonon bant yapilarindan goriilecegi gibi GGA
ve GGA+U icin LnScOj; yapilar1 dinamik olarak kararhdir. Cilinkii grafiklerde
herhangi bir negatif kip (soft mode) yoktur. Biitiin bilesiklerin fonon bant yapisinda
Brillouin bdlgesinin merkezinde TO/LO yarilmasi meydana gelmektedir. GGA+U
ile hesaplanan titresin kiplerinin degerleri genel olarak GGA’dan daha kiigiik
oldugu goriilmektedir. Yine GGA+U ile yapilan hesaplamalardaki optik dallar
birbirlerine i¢ine dogru girmektedirler. Eger optik dallar arasinda titresime yasakli
bant bosluklar1 varsa, bu bant bogsluklari azalmakta veya kaybolmaktadir. Bu
durumu EuScOj; kristalinde goriilmektedir. Sekil 4.23 (a)’dan goriilecegi iizere
13,0-14,02 THz ve 14,69-16,41 THz araliklarinda optik dallar arasindaki bosluk
goze ¢arpmaktadir. Bosluklarin olustugu frekans araliklart bantaraliklarina isaret
eder. Bu durum bu frekans araliklarindaki bolgelerde titresimin olmadigim
gostermektedir. Yaklagik 14-15 THz arasindaki bantlarin diizlestigi ve yozlasmanin
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.25(b)’ de Ues = 4 eV igin elde edilmis grafik
incelendiginde, U= 0 eV’deki grafikten farkli olarak 12,01-14,01 THz araliginda
tek bir boslugun olustugu gozlemlenmektedir. Literatiirde yaptigimiz
arastirmalarda, LnScO; bilesikleri i¢in hesaplanmus titresim kipleri ile ilgili mevcut
calismalar yukaridaki ¢izelgelerde verilmistir. Genel olarak tiim bilesiklerde GGA
ve GGA+U hesaplarinda R-S arasmnda optik kiplerde yozlagmanin oldugu goze
carpmaktadir. Bu yozlagmalarin oldugu enerji araliginda fonon DOS egrilerinde

keskin pikler olugsmaktadir.
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Sekil 4.23. EuScO; bilesiginin hesaplanan fonon dagihim egrisi (a) Ues = 0 eV ve
(b) Ugsr = 4eV.
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Sekil 4.24. LaScO; bilesiginin hesaplanan fonon dagihim egrisi (2) Ues= 0 eV ve
(b) Uegr = 4eV
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Sekil 4.25.  NdScO; bilesiginin hesaplanan fonon dagilim egrisi (a) Ues = 0 eV
ve (b) Ugr=5eV.
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Sekil 4.26. PrScO; bilesiginin hesaplanan fonon dagihim egrisi (a) Ues = 0 eV ve
(b) Uegr = 5eV
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Sekil 4.27.  SmScO; bilesiginin hesaplanan fonon dagilim egrisi (2) Ues= 0 eV ve
(b) Ut = 3eV
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Sekil 4.28. ThScO; bilesiginin hesaplanan fonon dagilim egrisi (a) Ues = 0 eV ve
(b) U= 4 eV
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4.7.2.Fonon Durum Yogunluklari

LnScOsbilesiklerinin  dispersiyon egrilerine karsilik gelen GGA ve
GGA+U fonon DOS ve PDOS grafikleri Sekil 4.29-34’da gosterilmistir. Genel
olarak, GGA ve GGA+U hesaplamalariyla elde edilen sonuglar arasinda kiiciik
farkliliklar gbze carpmaktadir. LnScO; bilesiklerinde Ln elementinin atomik
kiitlesi Sc ve O atomuna gore biiyilkk oldugundan yaklasik olarak 0-5 THz
araliginda Ln(= La, Nd, Pr, Sm ve Tb) atomunun titresim kipleri baskindir.
Yaklasik 5-16 THz frekans araliginda hem Sc hem de O atomunun titresim
etkinligi goze ¢arpmaktadir. Bu bdlgede O atomunun durum yogunluguna katkisi
Sc atomundan bir miktar daha fazladir. Yaklasik 16-20 THz araliginda ise O
atomlar1 daha etkindir. Fonon dagilim egrilerindeki yozlasma ve bantlarin
diizlesmesi fonon DOS egrilerinde keskin pikler olusturmaktadir. Yiiksek frekans
degerlerinde GGA+U’nun etkisi net bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Bu bolgede
titresim yapan O atomunun hareketini GGA ‘ya gore bir miktar kisitlamaktadir ve
optik kipler arasindaki bant araligim1 bir miktar biiyiitmektedir. Fonon DOS
egrilerinde EuScO; bilesiginde yaklasik 12-13 THz araliginda bant boslugu
olusurken, diger bilesiklerde bant boslugu olusmamaktadir.
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Sekil 4.29. EuScO; bilesiginin Uk = 0 ve 4 eV’ta fonon DOS ve PDOS egrileri
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Sekil 4.31. NdScO;bilesiginin Ugr = 0 ve 5 eV’ta fonon DOS ve PDOS egrileri
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Sekil 4.32. PrScO; bilesigininUg = 0 ve 5 eV’ta fonon DOS ve PDOS egrileri
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Sekil 4.33. SmScO; bilesiginin U = 0 ve 3 eV’ta fonon DOS ve PDOS egrileri
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Sekil 4.34. ThScO;bilesiginin Ug = 0 ve 4 eV ta fonon DOS ve PDOS egrileri

4.8. LnScO; Bilesiklerinin Termodinamik Ozellikleri

Fononlar, atomik titresimlerin kombinasyonu olarak tanimlanir. Katilarin
sicakligi neredeyse tamamen fononlar tarafindan belirlenmektedir (Parlinski
K.,2017). PHONON programi sabit hacimde siiper hiicredeki orgii titresiminden
Holmholtz serbest enerjisi, entropi, i¢ enerjisi ve 1s1 kapasitesi gibi malzemenin
temel termodinamik oOzelliklerini standar model kullanarak fononlarin
DOS’larindan  hesaplar. PHONON programi, termodinamik 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in VASP paket programiyla hesaplanan Hellmann-Feynman kuvvet
sabitlerini kullanir. Bilesiklerin termodinamik 6zellikleri 0-1000 K arasinda

hesaplandi.
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4.8.1. Entropi

Entropi terimi sistemin diizensizligini ifade eder ve sistemin 1s1l enerjisine
bir bakis acis1 saglar. Termodinamik 6zelligi g6z Oniine alindiginda, bir sistemin
tam fiziksel durumunu belirlemek i¢in gerekli olan yararli bilgileri verir
(Bezzerrouk M., 2015).

Sekil 4.35 - 4.40’akadar olan grafikler sirasiyla EuScO3, LaScO;, NdScOs;,
PrScOz;, SmScO; ve ThScOs; kristallerinin entropilerinin sicaklikla degisimlerini
gostermektedir. S6z konusu kristaller igin hem U¢=0 eV’ta hem de bilesikler i¢in
belirlenen optimal Hubbard U parametresi eklenerek hesaplama yapilmustir.
Kesikli cizgilerle gosterilen degerler Hubbard U parametresi eklenerek yapilan
hesaplamalarda elde edilen degerlerdir. Sicaklik arttikga 1s1l titresimler de
artacagindan dolay1 entropi de artar. Grafiklerden de goriilecegi tizere sicaklik
arttikga entropi degerleri de artmaktadir. Entropinin artigina en biiyiik katki O
atomundan, en kiigiik katki iseSc atomundan gelmektedir. Ue=0 eV durumunda
yaklasik 1000 K’de O atomu i¢in elde edilen en yiiksek entropi degeri EuScO;
bilesigine aittir. EuScO; bilesigi i¢in O atomunun entropisi 152,4 J/K.mol’diir.
LaScO3;, NdScOs;, SmScOs, PrScO; ve ThScOj; bilesikleri i¢in O atomun entropi
degerleri sirastyla 130,18 J/K.mol, 125,9 J/K.mol, 126,58 J/K.mol, 124,49 J/K.mol,
123,78 J/K.mol’diir. Ug=0 eV durumunda yaklagik 1000 K’de LnScOj3
bilesiklerinin entropi byiiklikleri EuScOz> LaScOz> PrScOs> SmScO3z>
NdScOs> ThScO; seklindedir. Sc atomu i¢in yaklasik 1000 K’de entropi degerleri
EuScO; bilesigi haricindeki diger bilesiklerde yaklasik olarak ayni degerdedir. Sc
atomu i¢in EuScOj; bilesiginin entropisi 56,16 J/K.mol’diir.

139



4.BULGULAR VE TARTISMA Fehime Hayal GECIT

80 5
250 == EUSCO3 (0eV) Eu (o ev) .’;:7.’:7:/;5,—
—-—-EuScOg3 (4 eV) ; -~ Eu(4eV) T

200 60+ ‘

150} 2l

100 +
= 204+
O 50+
£
v O f f f f 0 . . . .
—~ 0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
a ——Sc(0eV) O (0ev) i
o -.--Sc(4eV) ---0(4eV) i
= 4o 100} il
L P

'/
7
r
20+ 50+ Vi
/.
,
y
/.

600 800 100000 200 400 600 800 1000
T(K)
Sekil 4.35. EuScO; bilesiginin entropisinin U= 0 ve 4 eV ta sicaklikla degisimi
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Sekil 4.36. LaScO;bilesiginin entropisinin U= 0 ve 4 eV’ta sicaklikla degisimi
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Sekil 4.37. NdScO; bilesiginin entropisinin Ugs= 0 ve 5 eV’ta sicaklikla degisimi
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Sekil 4.38. PrScO; bilesiginin entropisinin Ues= 0 ve 5 eV’ta sicaklikla degisimi
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Sekil 4.39. SmScO; bilesiginin entropisinin Ugs= 0 ve 3 eV ta sicaklikla degisimi
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Sekil 4.40. ThScO; bilesiginin entropisinin Ues= 0 ve 4 eV’ta sicaklikla degisimi
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4.8.2. Is1 Kapasitesi

Bir kristalin 1s1 kapasitesi bilgisi, sadece titresim 6zellikleri hakkinda temel
bilgiler saglamakla kalmayip, ayni1 zamanda bircok uygulama igin gereklidir. Is1
kapasitesi fononun 1sil titresimleri nedeniyle artan sicaklikla artar. Yeterince diisiik
sicakliklarda, 1s1 kapasitesi T° ile orantilidir. Yiiksek sicakliklarda 1s1 kapasitesi
Dulong-Petit limitine egilim gosterir (Bezzerrouk, 2015).

LnScO; bilesiklerinin 1s1 kapasitelerinin sicaklikladegisimleri Sekil 4.41-
46 ‘de gosterilmistir. Hesaplamalar GGA ve GGA+U ile yapilmistir. Sabit
hacimdeki 1s1 kapasitesi, diisiik sicakliklarda LnScO; bilesikleri igin akustik
kiplerden kaynaklanan karakteristik ~T® (Debye modeli) formunu gésterir. Yiiksek
sicakliklarda, hem GGA hem de GGA+U’le yapilan hesaplamalarda 1s1 kapasitesi
bu bilesikler i¢in klasik Dulong-Petit limitine C=3nNakg (~124,6 J/K-mol) dogru
egilim gosterir. Burada, n:birim hiicredeki atom sayisi, Na: Avogadro sayist ve kg:
Boltzmann sabitidir. LScO; bilesiklerinin GGA (GGA+U) ile yapilan
hesaplamalarda oda sicakligindaki C, degeri; Eu: 106,198 J/K-mol (106,031
J/K-mol), La: 103,112 J/K-mol (101,754 J/K-mol), Nd: 101,667 J/K-mol (101,066
J/K-mol), Pr: 101,922 J/K-mol (101,297J/K-mol), Sm: 102,348 J/K-mol (100,773
J/K-mol) ve Th: 100,521 J/K-mol (99,644 J/K-mol) olarak hesaplanmigtir. Is1
kapasitesi en yiiksek bilesik EuScOs bilesigi, en kii¢iik 1s1 kapasitesine sahip bilesik
ise ThScO;’dir. Grafiklerden de goriilecegi iizere 1s1 kapasitesine en biiyiik katki O
atomundan gelmektedir. Bilesikteki Ln atomlarinin 1s1 kapasiteleri Sc atomunun 1s1
kapasitesine neredeyse esit degerdedir. Yaklasik 400 K’e kadar artan 1s1 kapasitesi
bu sicaklik degerinden sonra doyuma ulagmaktadir. Ug=0 eV’ta yapilan
hesaplamalarda yaklasik 1000 K’de O atomunun elde edilen 1s1 kapasitedegerleri
EuScO;, LaScO;, NdScO;, PrScOz;, SmScOj; ve ThScO; bilesikleri igin sirasiyla
73,1, 72,69, 72,7, 72,74, 72,73 ve 72,5 JJK-mol’diir. S¢c atomunun 1s1 kapasite
degerleri EuScOs, LaScOs;, NdScO3z;, PrScOz;, SmScO; ve ThScOsbilesikleri igin
sirastyla 24,6, 24,44, 24,52, 24,5, 24,52 ve 24,5 J/K-mol’diir. GGA ve GGA+U

ileyapilan hesaplamalarda, iki hesaplama arasindaki 1s1 kapasite degerleri
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arasindaki fark biitiin bilesikler ve atomlar i¢in ortalama 0,07 J/K-mol olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.41. EuScO; bilesiginin 1s1 kapasitesinin Ug = 0 eV ve 4 eV’ta sicaklikla
degisimi
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Sekil 4.42. LaScO; bilesiginin 1s1 kapasitesinin U = 0 ve 4 eV’ta sicaklikla

degisimi
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Sekil 4.43. NdScO; bilesiginin 1s1 kapasitesinin Ug = 0 ve 5 eV’ta sicaklikla
degisimi
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Sekil 4.44. PrScO; bilesiginin 1s1 kapasitesinin Ue = 0 ve 5 eV’ta sicaklikla

degisimi
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Sekil 4.45.  SmScO; bilesiginin 1s1 kapasitesinin Uer = 0 ve 5 eV’ta sicaklikla
degisimi
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Sekil 4.46. TbScO; bilesiginin 1s1 kapasitesinin Ug = 0 ve 4 eV’ta sicaklikla

degisimi
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4.8.3. i¢ Enerji

Ic enerji, sistemin kiitle merkezine gore hareketsiz bir referans
cergevesinden bakildiginda mikroskobik bilesenleri - atomlar ve molekiiller - ile
iliskilendirilen bir sistemin tiim enerjisidir (Serway R., Physics for Scientists and
Engineers, 2004). Bilesiklerin i¢ enerjileri Us=0 eV ve Hubbard U parametresi
eklenerek yapilmustir. Sekil 4.47-52’e¢ kadar olan grafikler sirasiyla EuScOg,
LaScO;, NdScOz;, PrScO; SmScO; ve TbhScOj; bilesiklerine ait i¢ enerjinin
sicaklikla degisimlerini gostermektedir. Sekiller 4.47-52 goriildiigii gibi GGA ve
GGA+U hesaplamarindaki i¢ enerji degisimleri birbirlerine ¢ok benzemekte ve
bilesiklerin toplam i¢ enerjisi yaklasik 100 K ‘den itibaren artan sicaklikla dogrusal
olarak artmaktadir. Yaklagik 300 K’den yiiksek sicakliklarda, hem GGA’da hem de
GGA+U ile yapilan hesaplamalarda; Eu, La, Nd, Sm, Pr veTbh atomlarinin i¢ enerji
degerleri Sc atomunun i¢ enerjisiyle yaklasik olarak ayni degere sahiptir.
Sekil.4.52’de gosterilen LaScOs bilesigine ait i¢ enerji-sicaklik grafiklerinden de
anlasilacagi tizere Hubbard U parametresi La atomunun i¢ enerjisine diger
bilesiklere nazaran daha fazla etki yapmistir. Buna gore yaklagik 1000 K sicaklikta
La atomunun Ug = 0 eV’taki i¢ enerji degeri 1963,9 kJ/mol, Hubbard U
parametresi uygulandiginda i¢ enerji 2143,85 kJ/mol degerine ¢ikmaktadir.
Grafiklerden de goriilecegi iizere, biitiin bilesiklerde i¢ enerjiye en biiyiik katki O
atomundan gelmektedir. Ues = 0 eV’ta ve yaklasik 1000 K sicaklikta EuScOs,
LaScOs;, NdScO;, PrScOs, SmScO; ve ThScOs; bilesiklerinin O atomlarinin i¢
enerji degerleri sirasiyla 6550,02, 6571,92, 6585,79, 6486,9, 6583,09 ve 6598,3
kJ/mol’diir.
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Sekil 4.47. EuScOs bilesiginin i¢ enerjisinin Ugs= 0 ve 4 eV’ta sicaklikla degisimi
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Sekil 4.48. LaScO;bilesiginin i¢ enerjisinin U= 0 ve 4 eV’ta sicaklikla degisimi
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Sekil 4.49. NdScO; bilesiginin i¢ enerjisinin Ugs= 0 ve 5 eV’ta sicaklikla degisimi
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Sekil 4.50. PrScO;bilesiginin i¢ enerjisinin Uggs= 0 ve 5 eV’ta sicaklikla degisimi
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Sekil 4.51. SmScO; bilesiginin i¢ enerjisinin Uer= 0 ve 5 eV’ta sicaklikla degisimi
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Sekil 4.52. ThScO; bilesiginin i¢ enerjisinin Ugs= 0 ve 4 eV ta sicaklikla degisimi
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4.8.4. Serbest Enerji

EuScOs;, LaScO3;, NdScOs, PrScOs;, SmScO; ve ThScO; bilesiklerine ait
serbest enerjinin sicaklikla egisimleri sirasiyla Sekil 4.53-4.58’a kadar olan
grafiklerde verilmistir. Sekillerden de goriilecegi tizere Ue=0 eV ta ve Hubbard U
parametresi eklenerek yapilan hesaplamalarda biitiin bilesikler genel olarak benzer
ozellikler gosterirken, sicaklik arttik¢a i¢ enerjinin tersine bilesiklerin serbest enerji
degeri azalmaktadir. U = 0 eV’ta ve Hubbard U parametresi eklenerek yapilan
hesaplamalarda biitiin bilesikler icin serbest enerjiye en biiylik katki Sc
atomlarindan gelmektedir. 0 K sicakliginda hem U= 0 eV’ta hem de Hubbard U
parametresi eklenerek yapilan hesaplamalarinda en yiiksek serbest enerji degeri
ThScO; bilesigine ait olup, bu deger 2476 kJ/mol iken Hubbard U parametresi
eklendiginde ise 2533,91 kJ/mol’diir.
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Sekil 4.53. EuScO; bilesiginin serbest enerjisinin Uyt = 0 ve 4 eV’ta sicaklikla
degisimi

151



4.BULGULAR VE TARTISMA

Fehime Hayal GECIT

——LaScO3 (0 eV) oF S, ——La (0 eV)
0 —-= LaScOg3 (4 eV) e --—--La(4eV)
™
L1000} .
5 -3000} e,
o
E 2000 W
-6000 -
2 e
g L3000} N
‘T-9000 +
§ . ‘ ‘ . i . ‘ . N
i 0 200 400 600 800 1000 O 200 400 600 800 1000
+ 500 ==, 2000
8 s ——Sc(0ev)| s - O (0eV)
o ol Sy 2 T Sc (4 eV) ‘~\_\ -=-0(4eV)
o s, of p
N
-500 - N S
O 1
N AN
-1000 - % -2000 | N\
i e
-1500 - o X
N N
\| -4000 | .
-2000 : : : - : : : :
0 200 400 600 800 1000 O 200 400 600 800 1000
T(K)
Sekil 4.54. LaScOs; bilesiginin serbest enerjisinin Ues = 0 ve 4 eV’ta sicaklikla
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Sekil 4.55. NdScO; bilesiginin serbest enerjisinin Ues = 0 ve 4 eV’ta sicaklikla

degisimi
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Sekil 4.56. PrScOs; bilesiginin serbest enerjisinin Uy = 0 eV ve 5 eV’ta sicaklikla
degisimi
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Sekil 4.57.  SmScO; bilesiginin serbest enerjisinin Ug= 0 eV ve 3 eV’ta sicaklikla

degisimi
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Sekil 4.58. TbScO; bilesiginin serbest enerjisinin Uy = 0 ve 4 ¢V’ta sicaklikla
degisimi

4.9. Optik Ozellikler

Isik elektromanyetik dalgadir. Isik-madde etkilesmesinde sogurma,
yansitma, kirilma ve sagilma gibi optik olaylar meydana gelir. Elektromanyetik
spektrumda enerjileri teorik olarak sifir (0) — sonsuz (o) arasinda degisen fotonlar
malzeme karakterizasyonunda kullanilir. EuScOs;, LaScOjz; NdScOs;, PrScOs,
SmScO; ve ThScO; bilesiklerinin GGA ve GGA+U yontemleri ve daha 6nce
kullandigimiz  psédo-potansiyeller ve optimize edilmis Orgli parametreleri
kullanilarakkompleks dielektrik fonksiyonlarinin gergel ei(®) ve sanal &) (w)
kisimlar1 0-50 eV araliginda x,y ve z eksenleri boyunca hesaplanmistir.
Malzemelerin optik 6zelliklerinin arastirilmasinda serbest pargacik yaklagimi (IPA)
(Gajdos ve ark., 2006) kullanilmis olup, hesaplamalar VASP koduyla yapilmistir.
Serbest pargacik yaklasimi, Hartree-Fock teorisi ve DFT gibi elektron yiik
yogunlugunu ¢6zmek igin gelistirilmis bir metottur. Ortorombik yapidaki kristaller
icin dielektrik sabitinin 3 bagimsiz bileseni (£*(®), £¥(w), £*(w)) vardmr.

Hesaplanan &;(®w) ve &(o) fonksiyonlari kullanilarak ve denklem 3.129-134
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yardimiyla bilesiklerin kirilma indisi n(w), enerji kayip fonksiyonu L(w), sogurma

katsayist a(®), soniim katsayisi k(w) ve yansitma katsayisi R(w) hesaplanmistir.

4.9.1. Kompleks Dielektrik Fonksiyonu

Dielektrik fonksiyonu, malzemenin elektromanyetik dalgalara verdigi
tepkidir (Eisa M., 2019). Sekil 4.59, Sekil 4.60 ve Sekil 4.61 LnScO; bilesiklerinin
kompleks dielektrik fonksiyonlarinin gergel ve sanal kisimlarinin Ugs = 0 eV’ta ve
bilesikler i¢in belirlenen optimal HubbardU parametresi kullanilarak 0-35 eV
arasinda elde edilmis grafiklerini gostermektedir. Dielektrik fonksiyonunun sanal
kismi g,(w) dig alan frekansini arttiran enerji kaybini temsil eder ve malzemenin
optik o6zelliklerini belirler. €, (®) egrisindeki keskin piklerin sahip oldugu enerji
degerleri malzemenin elektronik DOS egrisindeki elektronlarin  durum
yogunluklarinin yiiksek oldugu noktalar1 gosterir. & (®) egrisinindeki tepe (pik)
noktalar1 malzemelerin isgal edilmis ve isgal edilmemis elektronik bant yapisindaki
durumlar arasindaki farkli optik gecisleri isaret eder. Bantlar arasi optik gegisler
tiim kat1 malzemelerde gozlenir. €, (0)'nin bantlar arasi optik gegisleri, direkt ve
dolayli gecisler olmak tizere iki boliimden olusur. Dolayli bantlar arasi gegisler
fononlarin sagilmasini igerdiginden, €, (o)'ye c¢ok az katkida bulunurlar. Bu
nedenle, bu calismada ihmal edilmistir. Sadece dogrudan bantlar arasi gegisler
dielektrik fonksiyona onemli katkida bulunur. Bantlar arasi izin optik gecisler
secim kuralina gore gergeklesir.

Cizelge 4.30 bilesiklerin () kisimlarmin tepe noktalarimin enerji
degerlerini gostermektedir. Dielektrik fonsiyonunun sanal kisminda diisiik enerjide
keskin tepe goriintimii, gii¢lii sogurmay1 ortaya ¢ikarir (Eisa M., 2019). Sekillerden
goriilebilecegi gibi LnScO; bilesiklerinde yaklasik 4-30 eV arasinda bantlar arasi
optik gecislerde olusan pikler mevcuttur. Yaklasik 4-8 eV arasi olan pikler,
degerlilik bantlarindan (O-p, Ln-d ve Sc-d) iletim bandindaki (Ln-d ve Sc-d)
durumlara olan optik gegislerle iliskilidir. Bu piklerin bazilari, bantlar arasinda

olusan bir optik gegise karsilik gelmeyebilir. GGA+U hesaplamalarindaki baskin
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pikler genellikle Coulomb etkilesiminden dolayt GGA gore c¢ok kiiciik miktarda
diistik enerji degerlerine dogru kaymaktadir.

Dielektrik  fonksiyonun gergcel kismi g(w) eksi olduguyerlerde
elektromanyetik dalga yayilmaz ve bu nedenle kayip ve sogurma islemi gerceklesir
(Mohrdarghaemmaghami B., 2018). ;>0 oldugu enerji araliginda kati malzeme
dielektrik ozellik, €<0 oldugu enerji araliginda, katt malzeme gelen
elektromanyetik dalgalarin ortamdan yansitmasi iizerinde metalik bir
davranissergiler. &; =0 oldugu noktalar ise kati malzemedeki yansimalarin azaldigi
noktalardir. LnScO3'iin kristal eksenleri boyunca eg(w) sifir frekans limit
smirlarindan tahmin edilen statik dielektrik sabiti, €3(0), onemlibir
biiytikliktir. LnScO; bilesigin &;(w)=0°deki degerleri Cizelge 4.31°de verilmis
olup, Cizelge 4.31°deki degerlerden ve grafiklerden goriildiigii gibi optimal Uk
degerinde €1(0)’in degerleri azalmaktadir. GGA ve GGA+U statik dielektrik
sabitleri arasindaki bu kiiciik fark, bilesiklerin yasak bant araligim

iyilestirmek i¢in uygulanan Ugs'den kaynaklanir.
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Sekil 4.59. EuScO; ve LaScO; bilesiklerinin €; () Ve &, (o) dielektrik
fonksiyonlar1
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Sekil 4.60. NdScO; ve PrScO; bilesiklerinin &;(w) Ve &; () dielektrik fonksiyonlari
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Sekil 4.61. SmScO; ve ThScO; bilesiklerinin & (©) ve g (®) dielektrik
fonksiyonlari

Cizelge 4.27. Bilesiklerin GGA ve GGA+U ile hesaplana ¢, (w) grafiginin en yiiksek
tepe noktalarinin enerji degerleri (eV)

GGA GGA+U
Bilesikler o o &7 g s g7
EuScO, 6,24 6,32 5,85 5,98 6,42 5,95
LaScO; 7,53 9 7,34 7,40 7,37 7,32
NdScO; 7,62 7,62 6,92 6,78 7,06 7,17
PrScO; 7,51 7,57 7,03 6,72 7,06 7,13
SmScO; 7,83 7,65 7,16 6,82 7,60 1,27
ThScOs 8,04 7,74 7,40 6,9 7,64 7,32
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Cizelge 4.28. Bilesiklerin GGA ve GGA+U ile hesaplanan statik dielektrik sabitleri

GGA GGA+U
Bilesikler £ (0) £7(0) £,77(0) £%(0) £.”7(0) £,”%(0)
EuScO; 4,97 4,80 5,00 4,44 4,38 4,46
LaScO; 4,90 4,78 4,98 441 4,31 4,43
NdScO; 4,97 4,76 5,03 4,27 4,14 4,30
PrScO; 4,99 4,80 5,07 4,29 4,16 4,32
SmScO; 4,92 4,98 4,97 4,48 4,31 4,51
ThScOs 4,86 4,61 4,89 4,32 4,16 4,33

4.9.2. Optik Sogurma

Bir kati malzemede 1518in sogrulmasi sogurma katsayisi a(w) ile verilir.
LnScO; bilesik i¢in sogurma katsayilarinin, foton enerjisine karsi degisimleri Sekil
4.62 ve Sekil 4.63’de gosterilmektedir. Biitiin bilesiklerin sogurma kenar1 optimal
Uess ile ¢ok az miktarda biiyliik enerjiye dogru kaymaktadir. Ciinkii optimal U
degeriyle bilesiklerin yasak enerji araligi biiytimektedir. Optimal U ile birlikte
sogurmanin siddeti genel olarak bir miktar artmaktadir. Genel olarak LnScO;
bilesikleri IR ve goriiniir bolgede kismen gegirgenken, morétesi bdlgesinde ise
kuvvetli sogurmanin oldugu goriilmektedir. Bilesikler ii¢ eksen yoniinde de
yaklagik sogurma siddetleri benzer davramis gosterir. EuUScOs, LaScO3z;, NdScOs,
PrScOs, SmScOs, ThScO; bilesikleri igin x, y, z yonlerinde sogurma kenarlarmin
ortalama degerleri Uer = 0 eV’ta sirasiyla (4,09), (3,85), (4,11), (3,77), (4,02),
(4,37)eV ve GGA+U’da (4,29), (3,99), (4,61), (4,42), (4,41), (4,80) eV’tan olusur.
Bunlara temel sogurma kenari da denir. Bu sogurma enerji kenari, valans bandinin
maksimumu (I" noktasi) ile iletim bandinin minimumu (I" noktas1) arasindaki I’ —
I' optik gegisine karsilik gelir. GGA ve GGA+U 'deki sogurma kenar1 degeri,
deneysel yasak enerji araligi ile gayet tutarlidir. Bu bolgedeki farkli pikler, dolu
valans bant durumlari ile bos iletim bandi durumlan arasindaki ¢esitli elektronik

gecislere karsilik gelir.
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Sekil 4.62. EuScO;, LaScO; ve NdScO; bilesiklerinin GGA ve GGA+U’da
enerjiye bagli sogurma katsayisi
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Sekil 4.63. PrScO;, SmScO; ve TbScO; bilesiklerinin GGA ve GGA+U’da
enerjiye bagli sogurma katsayisi

4.9.3. Kirilma indisi

Kirllma indisi ve yasak bant araligi, kati malzemelerin optik ve
elektronik ozelliklerini karakterize eden iki temel 6zelliktir. Kirllma indisinin
enerjiyle bagl olarak arttigi yerlerde katt malzeme normal dispersiyon, aksi
durumda da anormal dispersiyona sergiler. Fotonun enerjisine bagli olarak GGA ve
GGA+U’la hesaplanan kirilma indisi Sekil 4.64 ve Sekil 4.65” de gosterilmisgtir.
LnScO; bilesikleri yaklasik olarak 5 eV altinda normal dispersiyon, 5 eV— 12 eV
arasinda kirtlma indisinin degeri azalma egiliminde olup anormal dispersiyon
sergilemektedir. Bu durum artan enerji degerlerinde normal, anormal, ... seklinde

devam etmektedir. =0 (E (w)=0) durumda hesaplanan n(0) degerleri Cizelge
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4.32’de verilmigtir. Genel olarak Ug ile kirllma indisinin degerindeki azalig

Cizelge 4.32’den goriilebilir.

Cizelge 4.29. Bilesiklerin GGA ve GGA+U ile hesaplanan kirilma indisi

GGA GGA+U
Blleslkler nlxx (0) nlyy(O) nlzZ(O) nlxx(O) nlyy(O) nlzZ(O)
EuScO; 2,229 2,192 2,37 2,107 2,093 2,113
LaScO; 2,213 2,188 2,233 2,100 2,076 2,105
NdScO; 2,230 2,183 2,244 2,068 2,035 2,074
PrScO; 2,236 2,192 2,251 2,073 2,041 2,079
SmScO; 2,218 2,165 2,229 2,118 2,076 2,124
ThScO, 2,205 2,147 2,213 2,078 2,040 2,082
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Sekil 4.64. EuScOi, LaScO; ve NdScO; bilesiklerinin GGA ve GGA+U’da
enerjiye bagh kirilma indisi
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4.9.4. Soniim Katsayisi

Enerji (eV)

Sekil 4.65. PrScO;, SmScO; ve TbhScO; bilesiklerinin GGA ve GGA+U’da
enerjiye bagh kirilma indisi

Soniim katsayist k(w), ortamin sogurma katsayist a(w) ile dogru orantilidur.

LnScO; bilesiklerinin kristal eksenleri boyunca GGA ve GGA+U yaklagimiyla

hesaplanan soniim katsayist Sekil 4.66 ve 4.67°de gosterilmektedir. LnScO3

birlesik i¢in genel olarak 3-30 eV arasin1 soniim bolgesine karsilik gelmektedir.

Soniim katsayisi GGA ve GGA-+U hesaplarinda enerjiye bagli olarak benzer

davranig gosterirler. 30 eV’den sonra soniim katsayisi sifira yaklagmaktadir.
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Sekil 4.66. EuScOs;, LaScOzve NdScO; bilesiklerinin Ugr = 0 eV ‘ta ve
GGA+U’da enerjiye bagli soniim katsayis1

10 15 20 25 30 35
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4.BULGULAR VE TARTISMA

Enerji (eV)
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Sekil 4.67. PrScOz;, SmScO; ve TbScO; bilesiklerinin Uegr = 0 eV ‘ta ve
GGA+U’da enerjiye bagli soniim katsayis1

4.9.5. Optik Yansitma Katsayisi

LnScO; bilesikleri i¢in IR’den mordtesi spektral bolgeye kadar hesaplanan

yansima katsayis1 Sekil 4.68-69°da fotonun enerjisine bagli olarak degisimi

verilmektedir. Yansitma katsayis1 kristal eksenlerine bagl olarak yaklasik 3-14 eV

ve 25-33 eV enerji araliginda degismektedir. 14 - 25 eV degeri arasinda yansitma

katsayis1 enerjiyle azalmaktadir. Bilesiklerin hepsi kizilotesi ve goriiniir bolgede

yaklasik % 15 civarinda 15181 yansitmakadir. Biitiin bilesikler i¢cin R(®)’nin

maksimum degerleri GGA ve GGA+U’da yaklasik olarak 11 eV ve 30 eV’de

gerceklesmistir. XX, Yy, zz bilesenlerinin yaklagik 11 eV’deki maksimum R(w)
ortalama degerleri GGA (GGA+U); EuScOs igin %40 (%33), LaScO; i¢in %45
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(%35), NdScOs; igin %40 (%32), PrScO; %40 (%34), SmScO3 %40 (%35), TbScO;
%35 (%31) olarak hesaplandi. GGA+U hesaplar1 maksimum yansima siddetini
azaltmaktadir.

0.4

02{ /

0.0

T — 0.0 P ——
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
Enerji (eV)

Sekil 4.68. EuScOz;, LaScO; ve NdScOj; bilesiklerinin GGA ve GGA+U’da
enerjiye bagli yansitma katsayisi
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Sekil 4.69. PrScOs;, SmScO; ve TbScOj; bilesiklerinin GGA ve GGA+U’da
enerjiye bagli yansima katsayisi

4.9.6. Enerji Kayip Fonksiyonu

Enerji kayip fonksiyonu L(w), homojen bir dielektrik malzemeden gegen
hizli bir elektronun enerji kaybini tamimlayan fiziksel bir parametredir. L(w)
egrisindeki baskin pik degerlerinin degerlilik elektronlarin ortak salinimlarina
karsilik gelen bir enerji (frekans) degeri vardir. Bu enerji (frekans), plazmon
enerjisi (frekansi) olarak adlandirilir. L(®) egrisindeki baskin pik degerleri
plazmon rezonansiyla iligkili bir karakteristik gosterir. g (w) egrisindeki & (w)
degerinin sifir oldugu noktalarda bir plazmon rezonansi olusabilir. Ancak bu bir
plazmon saliniminin olugmasi i¢in yeterli bir sart degildir. Deneyimler gostermistir
Ki L(®w) maksimum degerinin, L(®) tepe bolgesinde &(®) Ve gx(®)'nin sifir oldugu
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yerlerde plazma rezonansma karsilik gelmektedir. Bununla birlikte,e;(w), yani
€1(0)= 0 i¢indeki bir kdk plazmon rezonansi verebilir, ancak bu plazmon rezonansi
icin yeterli bir durum degildir. Plazmon enerjisi, e;(w)nin pozitif bir egimle
sifirdan gectigi noktada meydana gelen maksimum noktasi olarak alinabilir. Sekil
4.70 ve Sekil 4.71 LnScOs kristallerinin enerji kayip fonsiyonlarinin grafiklerini
gostermektedir. L(w) spektrumunundan plazmon enerjileri belirlenmis olup,

plazmon enerji degerleri Cizelge 4.33’de verilmistir.
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Sekil 4.70. EuScO;, LaScO ve NdScO; bilesiklerinin GGA ve GGA+U’da
enerjiye bagli enerji kayip fonksiyonu
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Sekil 4.71. PrScOz;, SmScO; ve TbScOj; bilesiklerinin GGA ve GGA+U’da
enerjiye bagl enerji kayip fonksiyonu

Cizelge 4.30. Bilesiklerin enerji kayip fonksiyonlarmin GGA ve GGA+U
hesaplanmasindan belirlenen plazmon enerjileri (eV)

GGA GGA+U
Bilesikler L(w)™ L(w)” L(w)* L(w)* L(w)” L(w)*
EuScO; 30,299 30,221 30,325 30,530 30,556 30,556
LaScO; 25,922 25,922 25,837 26,593 25,499 25,920
NdScO; 28,232 27,985 28,161 29,747 29,047 29,397
PrScO; 27,723 27,654 27,689 27,942 27,875 29,063
SmScO; 29,234 28,862 28,937 30,045 29,971 30,120
ThScO, 34,176 34,122 34,042 33,847 33,715 33,662

Cizelge 4.33’ten Hubbard U parametresi eklenerek yapilan hesaplamalarin

bilesiklerin plazmon enerji degerlerinde Kiigiik farklar yaratmustir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, VASP yazilim programi kullanilarak GGA ve
GGA+U yaklagimlar1 ¢ercevesinde ortorombik yapidaki lantanit skandiyum
LnScO; (Ln = Eu, La, Nd, Pr, Sm, Tb) bilesiklerinin yapisal, elektronik, mekanik,
dinamik ve optik ozellikleri detayli olarak arastirilmistir. Fonon ve termodinamik
ozelliklerin hesaplanmasinda ise VASP-PHONON yazilim kodu beraber
kullanilmistir. Bu ¢alismayla;

e LnScO; bilesiklerin geometrik optimizasyonu yapilarak yapisal
parametreleri belirlenmistir. Tiim bilesikler igin yiizde hata oranmi%]1
altindadir. GGA+U ile yapilan hesaplamalarda 6rgii parametrelerinin U
degerinin artisina paralel olarak 6rgii sabitleri lineer olarak artmaktadir.

o  Efektif U degerine bagl olarak SmScO; ve ThScO; bilesikleri disindaki
LnScO; bilesiklerinin oktahedral egilim agilar1 dogrusal olarak artmaktadir.
Ozelliklerini arastirdigimiz LnScOs bilesiklerinde (Uegr = 0), daha kiigiik
iyonik yarigapl nadir toprak iyonlarina sahip bilesikler, daha biiyiik egilim
acilar1 ve dolayisiyla kristal yapilarinda daha biiylik egilim distorsiyon
gostermislerdir.  [101] yoni etrafindaki oktahedral egilim agisinin
biiyiikliigl, tim U degerlerinde [010] yonii etrafindaki oktahedral egilim
acis1 degerinden daha biyiiktiir. Ciinkii [010] y6niindeki egilim agis1 ac-
diizleminde distorsiyon tarafindan etkilenen oksijen iyonlarm
igermektedir.

e Bilesiklere ait bag uzunluklar1 ve iyonik yarigaplar kullanilarak ayri ayri
elde edilen Goldschmidt tolerans faktorleri, literatiirde ortorombik
perovskit yapilara ait olan deger araligi ile uyumludur. Goldschmidt
tolerans faktorli Ues degeri arttikga (La, Nd, Pr ve Sm)ScOj; bilesiklerinde

azalma egiliminde olurken, (Eu ve Tb)ScOj bilesiklerinde artmaktadir.
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e Ortalama <Ln-O> bag uzunlugunun biyiikligi, Ln™ iyonik yarigapina
baglh olarak La > Pr > Nd >Sm> Eu> Tb seklinde siralanmistir.
Hesaplanan tiim bilesikler i¢in ortalama bag uzunluklar1 <Sc-O> degerleri
birbirine ¢ok yakindir. Sc-O ve Ln-O bag uzunluklarindaki nispi artig, artan
U ile hem ortorombik distorsiyonun hem de bag kuvvetinin azaldigin
gostermektedir.

e  Elektronik yasak enerji bant araliklar1 hesaplamalari, LnScOj3 bilesiklerinin
iletim bandinin minimum noktasi ile valans bandinin maksium noktasi
birinci Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri I'- I' noktasina diismesinden
dolayi, bu bilesikler dogrudan bant araligina sahiptir. Tiim bilesikler i¢in
Ue= 0-10 eV aralifinda bant araligi I'- I" noktasindadir.

e Uy = 0°da hesaplanan bant araliklari EuScO3, LaScO;, NdScOs, PrScOs,
SmScO;, ThScO; bilesikleri i¢in sirasiyla 4,55 eV, 3,79¢V, 4,19 eV, 4,16
eV, 4,25 eV, 4,32 eV’tur. Bant aralifinin degisiminden belirledigimiz U
degeri optimal oldugunda Ues =5 eV (Nd, Pr)ScOs, 4 eV (Eu, La, Th)ScO;
ve 3 eV (SmScOs), LnScOs; bilesiklerinin  hesaplanan elektronik bant
araligi degerleri, nadir toprak elementlerinin bilesiklerine bagli olarak
deneysel bant araligina belirli bir oranda yaklagsmaktadir.

e GGA+U yaklasiminda biitiin bilesikler i¢in yasak enerji bant araligi
optimal olarak belirledigimiz U degerine kadar artmakta, sonra azalma
egilimi gostermektdir. Elektronik bant araliklarimin degeri goz Oniinde
bulunduruldugunda s6z konusu bilesiklerin yalitkan bir dogaya sahip
olduklari sdylenebilir.

e  LnScO; bilesiklerinin Fermi seviyesi altindaki valans bandinda Sc-d ve O-
p orbitallerinin durumlar1 baskin olup, iletim bandlarinda ise Ln-d ve Sc-d
orbitalleri etkinlik gostermektedir. Biitiin bilesikler ig¢in valans bandinda
Sc-d ve O-p hibritlesmesi gézlemlenmistir. Nadir toprak (Ln) 5d durumlari
bu hibritlesmeye bir miktar katkida bulunur.
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e PDOS ve DOS hesaplamalarinin analizi Fermi seviyesine yakin
durumlarinin en ¢ok O-p karakterini sahip olduklar1 ve iletim bandinin alt
kisimlarinda Sc-d durumlarinin ve daha az olarak Ln-d bilesenlerinin etkin
oldugu gozlemlendi.

e FElektronik yik dagilimi ve PDOS hesaplama sonuglar, LnScOj;
bilesiklerinin baglanma davranisinin kovalent ve iyonik doganin bir
kombinasyonu oldugunu gostermektedir. Sonuglar, Hubbard U
parametresinin LnScO;  bilesiklerinin  elektronik  6zelliklerini
aciklanmasinda ¢ok onemli bir rol oynadigini gostermektedir.

e Hesaplanan elastik sabitler, ortorombik kristal yapilari i¢in Born kararlilik
kriterlerini sagladigi ve dolayisiyla biitiin bilesiklerin mekanik olarak
kararhidir.

e  By/Gy degerleri biitiin bilesiklerin siinek 6zellikte oldugunu gostermistir.
Bilesiklerin Poisson oranlari, EuScO; bilesikleri haricindeki diger
bilesiklerin iyonik, EuScO;ise metalik karakterde oldugunu gostermistir.

e LnScO; bilesiklerin {001}, {010} ve {100} kayma diizlemleri,
sikistirilabilirlik ve kayma anizotropik faktor degerleri gostermektedir ki
LnScO; bilesikleri anizotropiktir.

e LnScO; bilesiklerinin BEC tensorleri hem GGA hem de GGA+U
yaklasimiyla yapilan hesaplamalarda BEC degerleri atomlarin yiik
degerlerinden biiyilk olmakla beraber GGA+U yaklasgimiyla yapilan
hesaplamalarda BEC degerlerinin nominal degerlere yaklastig
gozlemlendi. BEC degeri, Ln-O ve Sc-O bagi boyunca giiglii bir dinamik
yiik aktariminin oldugunu ve Ln-O ve Sc-O bagmin karigik bir iyonik-
kovalent yapiya sahip oldugunu gosterdi. BEC’in biiyiik degerleri, Ln 5d —
O 2p ve Sc 3d — O 2p durumlar arasinda hibritlesme oldugunu

dogrulamaktadir.
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e LnScO; bilesiklerinin Gamma noktasinda simetri tiplerine karsilik gelen
kiplerin sayis1 ve frekans degerleri bulundu ve Gamma noktasindaki
kiplerin R ve IR’de aktif olup olmadiklar1 belirlendi. Fonon dagilim
egrilerinde yumusak (negatif) kipler bulunmamakta olup, bu durum
bilesiklerin dinamik olarak kararli olduklarin1 gostermektedir.

e Fonon hesaplamalar icin elde edilen PDOS ve DOS grafiklerinden biitlin
bilesikler i¢in etkinlik araliginin 0-20 THz araliginda oldugu gézlemlendi.
LnScO; bilesiklerinin fonon PDOS grafiklerinde Ln atomlarinin
etkinlikleri yaklasik 0-5 THz araligindadir. Biitiin bilesikler i¢in O atomlar1
yaKlasik 0-20 THz araliginda genis bir spektrumlarda yer kaplamaktadir.
EuScO; ve LaScO; bilesikleri i¢in Sc atomlar1 yaklasik 5-10 THz
araliginda, diger bilesiklerde ise yaklasik 5-14 THz arahgmnda etkinlik
gostermektedir.

e Fonon DOS dagilimi kullanarak bilesiklerin termodinamik 6zellikleri
hesaplandi. Entropi sonuglari incelendiginde biitiin bilesiklerin entropi
artisina en biiylik katkinin O atomundan geldigi goriilmektedir. Ues= 0 eV
ve yaklasik 1000 K’de kristallerin entropi biiytlikliikleri EuScOz> LaScO3>
PrScOz> SmScO3> NdScO;> ThScOj; seklindedir.

o Is1 kapasite degerleri biitiin bilesikler igin 400 K’e kadar hizli artig
gostermekte olup, yaklasik 800 K’den sonra ise degisim hiz1 diiserek klasik
Dulong-Petit limitine ulasmaktadirlar. Disiik sicaklik bolgesinde iseist
kapasitesi ~T* ile orantilidir.

e I enerjiye en biiyiik katk1 O atomundan gelmektedir ve Ln atomlarmin ig
enerji degerleri Sc atomunun i¢ enerjisiyle yaklasik olarak ayni degerlere
sahiptir.

e  LnScO; bilesiklerinin optik hesaplamalarindan, bilesiklerin 4-30 eV enerji
araliginda valans banttan iletim bandina farkli enerji degerlerinde optik

gecislerin oldugu yerlerde pikler olusmustur. Fermi seviyesinin hemen
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altindaki degerlik bandindan (O-p, Ln-d ve Sc-d), iletim bandina (Ln-d ve
Sc-d) optik gegislerin yaklagik 4-8 eV araliginda olmaktadir.

e  LnScO; bilesiklerinin sogurma kenarlari, hesaplanan elektronik yasak bant
araligmmin ~ degerleriyle ~ uyumludur. Yapilan  kirilma  indisi
hesaplamalarindan elde edilen grafiklerde bilesiklerinin yaklasik olarak 5
eV altinda normal dispersiyon, 5 eV — 12 eV araliginda ise anormal
dispersiyon sergilendigi belirlendi. Biitiin bilesikler i¢in optik yansitma
katsayisinin  maksimum degerlerinin yaklastk 11 eV ve 30 eV’de
gerceklestigi gozlemlendi.

e Hesaplanan tiim fiziksel biiyiiklikler literatiirdeki mevcut deneysel ve

teorik degerlerle karsilastirilmistir.

Sonug olarak, bu c¢aligmada belirlenen fiziksel biiyiikliikler literatiire
onemli katkilar sunmustur. Bu calismanin, nadir toprak skandiyum LnScOj;
bilesiklerinin fiziksel ozellikleri {izerine deneysel ve teorik calismalari tesvik
edecegini umuyoruz.

LnScO; bilesiklerinin elektronik, dielektrik ve optik uygulamalar icin
kullanilanmaya aday yalitkan malzemelerdir. Bu ¢alismada kullandigimiz
yontemleri gz 6niinde bulundurulursa, LnScOj3 bilesiklerinin elektronik yasak bant
araligimm deneysel degerlere daha yakin hesaplayacak yaklagimlara ihtiyag
duyulmaktadir. Heyd, Scuseria ve Ernzerhof (HSE) ve kuazi-parcagikyaklasimi
(GW) gibi hibrit yontemler veya d ve f elektronlarindaki yiiksek korelasyonu daha
iyi tamimlayan yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica, sonuglarin iyilestirilmesi
icin klasik birim hiicre yerine c¢ok fazla atomun barindiran siiper hiicreler
kullanilabilir. Fakat hibrit yontemler ve siiper hiicrelerde olusan sistemler iizerinde
yapilacak hesaplamalar RAM kapasitesi ve islemci hiz1 yiiksek siiper bilgisayarlara
(is istasyonlarina) ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu tez calismasinda ortorombik LnScOj; bilesikleri {izerine yapilan

aragtirmalardan bir kismi bilimsel toplantilarda sunulmustur:
175



5. SONUCLAR VE ONERILER Fehime Hayal GECIT

F. H GECIT& S. CABUK, DFT - Electronic properties of some rare-earth
scandates : Ab initio study, Tirk Fizik Dernegi 33. Uluslararasi Fizik
Kongresi (2017) .

F. H GECIT& S. CABUK, DFT - First- principles Calculations on the
Mechanical Properties of LnScO; (Ln = Sm, Nd, Tb, Eu, Pr) Compounds,
Tiirk Fizik Dernegi 33. Uluslararasi Fizik Kongresi(2017) .

F. H GECIT& S. CABUK, DFT - Electronic and mechanical properties of
NdScO; compound: GGA+U study, Tirk Fizik Dernegi 34. Uluslararasi
Fizik Kongresi, BODRUM, TURKIYE 5-9 Eyliil 2018, pp. 469.

F. H GECIT& S. CABUK, DFT -Lattice Dynamics and thermodynamic
properties of SmScO;, Tiirk Fizik Dernegi 34. Uluslararasi Fizik Kongresi,
BODRUM, TURKIYE 5-9 Eyliil 2018, pp. 482.

Tirk Fizik Dernegi 34. Uluslararas1 Fizik Kongresinde, ‘Electronic and
mechanical properties of NdScO; compound: GGA+U study’ ve ‘Lattice
Dynamics and thermodynamic properties of SmScOs’ olarak iki ana baglik
altinda sergilenen posterler Tiirk Fizik Dernegi 2019 Yili Engin Abat En

Iyi Kuramsal Poster Bildiri Odiiliinii almaya hak kazanmstir.

Makale: -“Structure and electronic properties of LnScOz; compounds: A

GGA + U calculation” adli makale SCI kapasmindaki bir bilimsel dergide

hakemlerin incelemesi altindadir.
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