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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

XZn;Sh, ve XCd;Sh, (X=Sr ve Li) Bilesiklerinin Fiziksel Ozelliklerinin Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi Kapsaminda Incelenmesi

Ugur YILDIRIM

Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Doc. Dr. Nurettin KOROZLU

Ocak, 2017

XZn,Sh, ve XCdSh, (X=Sr ve Li) bilesiklerinin yapisal, elektronik, optik, mekanik,
dinamik ve termodinamik o6zelikleri ultrasoft ve norm-korunumlu pseudopotansiyeller
kullanilarak LDA (CA-PZ) ve GGA (PBE ve PW91) fonksiyonelleri ile ilk-ilkeler Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi kapsaminda incelendi. S6z konusu bilesiklerin 6rgii sabitleri, elektronik
bant yapilari ve durum yogunluklari, optik parametreleri, mekanik, dinamik ve
termodinamik 6zellikleri hesaplandi. Hesaplanan parametrelerin/dzelliklerin ve yapilan bazi
tartismalarin pseudopotansiyel ve fonksiyonel tipine bagimlilik igerdigi goriildii. Ornegin,
trigonal yapidaki bu bilesiklerin bant yapilar1 incelendiginde, ultrasoft pseudopotansiyeller
kullanildiginda metalik yapiya sahip olduklari, norm-korunumlu pseudopotansiyeller
kullanildiginda yariiletken karakter sergiledikleri goriildi. Bu nedenle, her iki tip
pseudopotansiyel ve 3-tip fonksiyonel kullanilarak genis bir hesaplama yelpazesi sunuldu,
elde edilen veriler ayrintili bir sekilde rapor edildi. SrZn,Sh, ve SrCd,Sh; bilesikleri i¢in
sunulan bulgularin literatiirdeki deneysel ve teorik verilerle uyumlu oldugu goriildii. Ayrica,
bu tez calismasi sayesinde yeni olarak Sr yerine ondan daha hafif olan Li elementi
yerlestirilerek tasarlanan hipotetik LiZn,Sh, ve LiCd2Sh, bilesikleri i¢in detayli bir analiz
sunuldu. Yapilan analizler sonucunda onerilen bu hipopetik bilesiklerin kararli olduklar1 ve
deneysel olarak sentezlenebilecekleri sonucuna varildi.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, kararlilik, elektronik 6zellikler, fonon
dispersiyon egrileri, termodinamik 6zellikler

Hazirlanan bu Yiiksek Lisans tezi Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Komisyonu tarafindan 0357-YL-16 proje numarasi ile desteklenmistir.
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SUMMARY
M.Sc. Thesis

Investigation of Physical Properties of XZn,Sh, and XCd>Sb, (X = Sr and Li)
Compounds in Density Functional Theory

Ugur YILDIRIM

Mehmet Akif Ersoy University
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Physics Department

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Nurettin KOROZLU

January, 2017

In this thesis, structural, electronic, optical, mechanical, dynamical and
thermodynamical properties of XZn,Sh, and XCd,Sh, (X=Sr and Li) compounds were
calculated from first-principles based on Density-Functional Theory using ultrasoft and
norm-conserving pseudopotentials and LDA (CA-PZ) and GGA (PBE and PW91)
approaches. The lattice constants, electronic band structures accompanied by density of
states, optical parameters, mechanical, dynamical and thermodynamical properties of the the
investigated compounds were calculated. It is observed that calculations of
parameters/properties and particular analyses are dependent on the adopted pseudopotentials
and functionals. For instance, analyses of the electronic band structure of these compounds
in the trigonal crystal structure revealed a metallic character when a ultrasoft pseudopotential
is used and semiconducting behavior when a norm-conserving pseudopotential is used. For
this reason, a broad range of calculations utilizing both types of pseudopotentials and three
types of functionals are presented. It is found out that the presented results for SrZn,Sh, and
SrCd,Sh, compounds are consistent with the theoretical and experimental data in the
literature. In addition, detailed analyses for hypothetically-designed LiZn,Sh; and LiCd2Sh;
compounds in which Sr atoms are substituted by lighter Li atoms are presented for the first
time in this thesis. Our analyses revealed that these proposed hypothetical compounds are
stable and can be synthesized experimentally.

Keywords: Density Functional Theory, stability, electronic properties, phonon dispersion
curves, thermodynamic properties

The present M.Sc. thesis was supported by Mehmet Akif Ersoy University Scientific
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1.  GIRIS

Son yillarda, giinliikk hayatta enerji ihtiyact git gide artmaktadir. Atk 1s1
kaynaklarindan elektrik tiretmek i¢in termoelektrik malzemelerin iiretimi ve dizayni oldukga
popiiler hale gelmistir. Zintl fazli kristaller karmasik kristal sistemlerdir. Genelde kovalent
bagl ve diisiik 6rgii termal iletkenligine sahiptirler. Bundan dolay1 bu tiir bilesikler bilim
insanlarinin ilgisini gekmeye baslamistir (Toberer vd., 2010; Zhang vd., 2010; Kai vd., 2013;
Flage-Larsen vd., 2010).

Bu c¢alismada XZn,Sh, ve XCd,Sh, (X=Sr ve Li) bilesiklerinin yapisal, elektronik,
optik, mekanik, dinamik ve termodinamik o&zelikleri ultrasoft ve norm-korunumlu
pseudopotansiyeller kullanilarak LDA (CA-PZ) ve GGA (PBE ve PW91) fonksiyonelleri ile
ilk-ilkeler Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kapsaminda incelenmis olup, SrZn,Shy ve
SrCd,Sh, malzemeleri i¢in literatiirde yapilan baz1 deneysel (Toberer vd., 2010; Zhang vd.,
2010; Kai vd., 2013) ve teorik (Flage-Larsen vd., 2010) ¢alismalar bulunmaktadir. Ornegin
Toberer ve arkadaslar1 AZn,Sb, (A=Ca, Sr, Eu, Yb) bilesiklerinin elektronik ve
termoelektrik yapilarin1 deneysel olarak analiz etmislerdir. Bunun yani sira Zhang ve
arkadaglar1 plazma tavlama deneysel metodu kullanarak yine SrZn,Sh,’nin termoelektrik
Ozellikleri tizerine ¢alismislardir (Zhang vd., 2010). Larsen ve ekibi ise X-1smn1 fotoelektron
spektroskopisi kullanarak yine SrZn,Sb,’nin termoelektrik 6zelliklerini analiz etmislerdir
(Kai vd., 2013). Albrecht Mewis X-1sin1 metoduyla SrZn2Sh, ve SrCd,Sh,’nin termoelektrik
Ozelliklerini deneysel olarak incelemislerdir (Mewis, 1978). Teorik olarak Guo ve ekibi
AM,Sh, (A=Ca, Sr, Ba, Eu, Yb; M=Zn, Cd) bilesiklerinin termoelektrik 6zelliklerini
incelemislerdir (Flage-Larsen vd., 2010).

Goriildiigii gibi Zintl faz bilesiklerden olan SrZn2Sh, ve SrCd2Shy igin literatiirde gok
az ¢aligmaya rastlanmustir. LiZn,Sh, ve LiCd2Sh; bilesikleri i¢in ise literatiirde herhangi bir
deneysel ve teorik ¢alismaya rastlanmamustir. Bir malzemenin termoelektrik davranisi kadar
elektronik, optik ve mekanik gibi diger fiziksel 6zellikleri de olduk¢a onemlidir.

Bu tez ¢aligmasinda Zintl fazda olan SrZn2Sbz ve SrCd.Sh; bilesiklerinin yapisal,
elektronik, optik, mekanik, dinamik ve termodinamik ozellikleri incelendi. Hesaplamalar
(Cambridge Sequential Total Energy Package) CASTEP (Segall vd., 2002) paket programi
kullanilarak Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory (DFT)) kullanilarak
yapildi. Elde edilen sonuglar literatiirle kiyaslandi.

Hazirlanan tezin 2. boliimiinde katihal fiziginin bazi1 genel 6zellikleri tanimlandi. 3.

bolimde bu tezde esas alinan Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin ge¢misi ve yontemi izah
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edildi, hesaplanan yapisal 6zellikler, elektronik bant yapis1 hesabinin teorik alt yapisi, optik
ozellikler ve mekanik 6zelliklerin teorik olarak genel tanimi ile hesaplama ydntemleri
verildi. 4. boliimde hesaplanan sonuglar verildi ve tartisildi, 5. boliimde ise elde edilen tiim

sonuglar tartigild1.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Kristal Yapilar

Bir kristal yap1, birbiri ile 6zdes yapilarin periyodik olarak eklenmesi sayesinde
meydana gelir. Bu yapi taslar1 tek atomlar veya atom guruplari olabilir. O halde kristal, atom
gruplarindan olusan iki veya ii¢ boyutlu bir orgiidiir. Tiim kristallerin yapis1 bir o6rgi ile
tanimlanabilir. Tanimlanan 6rgiiniin her bir diigiim noktasinda bulunan atomlar grubuna baz
denir. Bu bazin uzayda tekrarlanmasi ile kristaller olusur.

Bir orgli &, ,d,,a,Qibi ii¢ temel dteleme vektorii ile tanimlanir. Bu duruma gore

atomlarin dizilisi bir ' konumlu yerde nasil ise,

r'=r+ud +U,a, +U,a, 2.1)

olan r* konumlu yerde de ayni olur. Burada u,,U,, U, her degeri alabilen ii¢ tam sayidir.

Esitlik 2.1 ile tanimlanan r" noktalari kiimesine Bravais Orgiisii denir.

Orgii; uzayda periyodik olarak siralanmis noktalar dizisidir. Orgii noktalar1
dedigimiz bu noktalar bir matematiksel hesaplamanin sonucu olup, atom ya da atom gruplar1
olan bazin 6rgii noktalarma yerlesmesi ile kristal meydana gelir. Bu tanimdan yola ¢ikarak

kristal i¢in “Orgii + Baz = Kristal Yap1” seklinde bir genel tanimlama yapilabilir.

Herhangi iki I' ve r' noktasindan bakildiginda atomlarin dizilisini ayn1 kilan bir

U,, Uu,, U, tam sayi ligliisii her zaman bulunabiliyorsa, &, a8, , 8, vektorlerine ilkel 6teleme

vektorleri ad1 verilir. Buna gore, kristalin yap1 tasi diyebilecegimiz en kiigiik hiicre, bu ilkel
oteleme vektorleri ile olur.

Kristali tanimlamada bu ilkel Oteleme vektorlerini kullanmriz. Eger kristalin
simetrisinde daha basit olmasini1 saglayan bagka ilkel 6teleme vektorleri var ise onlar1 da
kullanabiliriz. Orgii noktalar1 arasinda gegisler yaparken de bir &teleme vektdriine
ihtiyacimiz vardir. Bu 6teleme vektorii 6yledir ki 6rgii noktasi iglem sonunda degismez kalir.

Bunun i¢in asagidaki gibi bir 6rgii 6teleme vektorii tanimlariz.

T =u,d, +U,d, + U3, (2.2)



Bu ifade I ’yi r ’ye baglamada koprii gorevi goriir. Yani,

r=r+T (2.3)

seklinde olur. Bu durum Sekil 2.1” de gosterildi.

=
v

Sekil 2.1. Oteleme vektoriiniin sematik gosterimi.

Bir kristal tizerinde yapilan simetri islemleri kristali tekrar eski konumuna getirir.
Orgii 6telemesi de bdyle bir islemdir. Bunlarm disinda mevcut bulunan; dénme ve yansima
islemleri de vardir. Bu islemler ile de kristal degismez kalabilir.

Kristali tanimlarken, onun bir 6rgii ve bazdan ibaret oldugu belirtilmis idi. Bu baz,
orgli noktalarina yerlesen atom ya da atom guruplari olmasmin yam sira; her bir 6rgii
noktasma yerlesiminde bazin bilesimi, yerlesimi ve yonii aynidir. Bu durum 6rgii 6teleme
vektoriiniin degismez kalmasinin sebebini de a¢iklamaktadir.

Bir kristal yap1y1 tanimlarken su ii¢ 6nemli soruya cevap vermek gerekir: Orgii nedir?

Hangili¢ &, &,, 8, vektorlerini segmeliyiz? Baz hangisidir? Kristali tanimlarken segtigimiz

a,, 8, , a, ilkel eksenleri ile olusturulan paralel kenar prizmaya ilkel hiicre ad1 verilir.
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Sekil 2.2. Ug boyutlu bir kristal érgii igin ilkel hiicreler.

Ilkel hiicreyle kristal 6teleme islemi tekrarlanarak tiim uzay doldurulur. ilkel hiicre
ayn1 zamanda en kiiciik hacimli hiicredir. Ilkel hiicrede sadece bir drgii noktas1 bulunur.
Koselerinde bir 6rgii noktasi bulunan ilkel hiicreye her kdseden 1/8 katki oldugu igin
toplamda bir 6rgii noktas1 kalir. Kristal i¢in segtigimiz ilkel hiicrenin hacmi tglii skaler

carpimla bulunur.

=|a, (&, x &) o0

Wigner-Seitz hiicresi dedigimiz bir baska ilkel hiicre se¢imi daha vardir. Bu hiicreyi
belirlerken su adimlar izlenir:

* Rastgele sectigimiz bir 6rgii noktasma en yakin olan o6rgii noktalar1 arasinda
dogrular ¢izilir,

* (izilen bu dogrularin orta dikmeleri ¢izilir.

Tim bu islemler sonunda ortaya ¢ikan minimum hacimli hiicre Wigner-Seitz
hiicresidir. Bu hiicre ile de kristal 6teleme islemleri kullanilarak tiim uzay doldurulur (Kittel,
1986).
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Sekil 2.3. Wigner-Seitz ilkel hiicresi.

Biitiin 6rgli noktalar1 esdeger olan yani ayni cins atomlardan olusan kristal orgiiye
bravais o6rgii denir. Kiibik, Tetragonal, Ortorombik, Hekzagonal, Trigonal (Rhombohedral),
Monoklinik, Triklinik olmak tizere yedi tane kristal sisteminde toplam 14 adet bravais

oOrgiisii vardir. 14 adet bravais 6rgiisii Sekil 2.4’ te (URL-6, 2013) gosterildigi gibidir.



Kristal sistemi (7 Adet)
(En az simetrikten en gok simetrige)

Bravais kafesi (14 Adet)

a, 3,y #90°

4. Rombohedral

a
a

a

1. Triklinik l
Basit ”Basit. taban merkezli |
B #90° B #+90°
a,y=90° a,y=90°
- T
2. Monoklinik m II
£ 55
Basit ”Taban merkezli ||Hacim merkezli ”Yilzey merkezli
atb#c atb#c atbh#c atb#c
3. Ortorombik
C C C
a a a a
b b b b
a=f=y # 90°

Basit “Hacim merkezli
a¥Fc a¥Fc
5. Tetragonal
(o C
a a
a a
C
6. Hegzagonal
a
Basit kibik (BK)”hacim merkezli (HMK)“yUzey merkezli (YMK)[
7. Kibik

Sekil 2.4. 7 kristal sistemi ve 14 Bravais orgiisil.




2.1.1. Basit Kristal Yapilar

En sik rastlanilan kristal yapilar; sodyum kloriir, sezyum kloriir, altigen siki1 paket,
elmas ve kiibik ¢inko siilfiirdiir. Devam eden kisimda bunlardan kisaca bahsedilecektir
(Kittel, 1986).

2.1.1.1. Sodyum Kloriir Yap1

Sodyum kloriir (NaCl) kristal yapisinin 6rgiisii yiizey merkezli kiibiktir (YMK). Baz
ise, aralarindaki uzaklik kiipiin cisim kdsegenin yaris1 kadar olan bir Na ve bir Cl atomundan

olusur.

@-cr

@ =Na'

Sekil 2.5. Sodyum klortir yap1.

Her bir birim hiicrede dort tane Na ve Cl atomu vardir ve atomlarin konumlar1 su
sekildedir;

cl: 000, 115 1ol o1l (2.5a)
22 2 2 22

Nao 111 o0l olo, g0 (2.5b)
222 2 2 2



2.1.1.2. Sezyum Kloriir Yapi

Sezyum klortiir (CsCl) yap1 Sekil 2.6’ da gosterildigi gibidir.

Sekil 2.6. Sezyum kloriir yapi.

Burada birim hiicre basina bir molekiil olup, Cs atomu basit kiibik 6rgiiniin 000

kosesi ve Cl cisim kosegeni tizerinde %%% konumlu yerdedir. Her atom kars1 cinsten

atomlarin olusturdugu bir kiipiin merkezindeymis gibi goriilebilir. Bu durumda en yakin

komsu sayisi1 sekizdir (Kittel, 1986).

2.1.1.3. Altigen Siki Paket Yapi

Birbiri ile 6zdes kiireleri uzayda konumlandirirken paketleme oranini en yiiksek
yapmak i¢in bir¢ok yontem vardir. Bunlardan biri yiizey merkezli kiibik yapi, digeri ise
altigen siki paket yapidir. Her iki yapida da toplam hacmin kullanilma orani1 %0,74’ tiir.

Kiireler once bir diizlemde, her kiire komsu alt1 kiireye degecek sekilde siki
paketlenmis bir A tabakasina yerlestirirler. Bu tabaka hem ASP yapisinin taban diizlemine
hem de YMK yapisinin (111) diizlemine karsilik gelir. Ikinci bir B tabakas1 bunun iistiine ve
alt tabakadaki ti¢ kiireye degecek sekilde yerlestirilir. Sekil 2.7° de goriildiigii gibi tiglincii C
tabakasi ise iki farkli sekilde konulabilir. Eger iigiincii tabakanin kiireleri, en alttaki
tabakanin biraktig1 bosluklarin iizerine ve B tabakasinda bos birakilan yerlere geliyorsa
Y MK yapisi elde ederiz. Tersine, {iglincii tabakanin kiireleri birinci tabakadaki kiirelerin tam

uistiine gelecek sekilde yerlestirilirse ASP yapisi olusur.



Sekil 2.7. (a) ABCABCABC paketleme Yiizey Merkezli Kiibik (YMK).
(b) ABABABAB paketleme Altigen Sik1 Paket (ASP).

ASP yapisi altigen orgiiniin ilkel hiicresini olusturur, ancak iki atomlu bir baza
sahiptir. YMK ilkel hiicresinin tek atomlu bir baz1 vardir.

Kiirelerin altigen siki1 paket yapisinda c/a veya as/a: orani, +/8/3=1.633" diir.
Gergek bir kristalde bu teorik c/a olusmasa bile bu yapiya ASP denilmesi yaygindir.

ASP ve YMK yapilarinin ikisinde de en yakin komsu sayist 12” dir. Kristalin atom
basina baglanma enerjisi veya serbest enerjisi sadece en yakin komsu sayisia bagli olsaydi,

YMK ve ASP yapilar1 arasinda bir enerji farki bulunmazdi.
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Sekil 2.8. Altigen siki1 paket yap1.

[Ikel hiicrede a1=a, olup aralarinda 120° ag1 bulunur. ¢ ekseni veya d, vektori, d,

a, diizlemine diktir. Ideal ASP yapisinda €=1.633a olur. Hiicre bazindaki iki atom siyah

1
2a3

Zz§1+£z§ +
3"t 37

kiirelerle gosterilmistir. Bazin bir atomu orijinde, digeri ise < % L veya r =

konumlu yerdedir (Kittel, 1986).

2.1.1.4. Elmas Yapi

Elmasin uzay 6rgiisii YMK dir. Bu 6rgiliniin her noktasima bagl ilkel bazda 000 ve

111

121 konumlarinda 6zdes iki atom bulunmaktadir. O halde, birim hiicre sekiz atom igerir.

Elmas yapisinda tek atomlu bir bazi olusturacak sekilde ilkel hiicre segme olanagi yoktur.

11



a

a

Sekil 2.9. Elmas yapi.

Sekil 2.9’ da elmas yapisinin dortlii bag 6zelligi gosterilmistir. Her atomun en yakin
komsu sayis1 4, ikinci en yakin komsu sayis1 12 dir. Elmas yapist nispeten bos demektir,
kiirelerle doldurulabilen maksimum hacim orani sadece %0,34’ tiir. Bu ASP ve YMK gibi
sik1 paketlenmis yapilarin doluluk faktoriiniin %0,46° s1 demektir. Buna ragmen elmas

dogada bilinen en sert malzemedir (Kittel, 1986).

2.1.1.5. Kiibik Cinko Siilfiir Yap1

Elmas yapis1 diger taraftan, birbiri i¢inde ¢eyrek cisim kosegeni uzunlugu kadar
otelenmis iki YMK yapisi olarak goriilebilir. Kiibik ¢inko siilfiir yapisi, Sekil 2.10° da

goriildiigii gibi, bu YMK orgiilerden birinde Zn atomlar1 digerinde ise S atomlarmin

yerlesmesinden ibarettir. Birim hiicre kiip olur. Zn atomlarmin koordinatlar1 (000, %%0,

1ol , 0%%) ve S atomlarmim koordinatlari ( %11 133 313’3 §1) olur. Orgii yapisi

272 44" 444" 444" 444
YMK dir. Birim hiicrede doért ZnS molekiilii bulunur (Kittel, 1986).
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Sekil 2.10. Kiibik ¢inko siilfiir yap1.

2.1.2. Kristallerde Dalgalarin Girisimi, Kirmim ve Ters Orgii

Bugiine kadar kristalleri incelemek i¢in gelistirilen yontemler bize atomlarin ve
onlarm etrafindaki elektron dagilimlarmin nasil diizenlendigini gdstermektedir. Ozellikle
elektron mikroskobuyla yapilan incelemelerde kristallerin yapisini dogrudan elde etmek
nadiren miimkiindiir. Ama elektron mikroskobunun aymrma giicii bilinmeyen Kkristal
yapilarini tam olarak dogrudan izin vermemektedir. Kristal yap1y1 arastirmak i¢in de Broglie
dalga boyu atomlar arasindaki uzaklik boyutunda olan ve atomlarla etkilesen dalgalar1 g6z
Oniine almamiz gerekir.

Kristallerin bilinyesi nadiren elektron kirinimmiyla ¢ogunlukla ndtron veya foton
kirinimiyla incelenir. Bir kristal tarafindan herhangi bir agida kirinima ugrayan dalga boyu

kristalin yapisina ve kullanilan dalga boyuna baghdir (Kittel, 1986).

2.1.2.1. Bragg Yasasi

Bir kristalde kirinim olaymnin basit bir agiklamasi ilk olarak W.L. Bragg tarafindan
yapildi. Bragg teorisi basit olmasma ragmen deneysel sonuglari dogru olarak
ongorebilmektedir (Kittel, 1986).

Kirmnim kristal yapiya ve dalga boyuna baglhdir. Ismimin (X-1sinlarinin) dalga boyu
orgli sabiti ile ayn1 biiyiikliikte veya daha kii¢iik ise kirinim olay1 gergeklesecektir. Katilarin
kristal yapilarini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan kirmim teknigi X-1smi1 kirmmuidir. Bu

teknigin ¢ok kullanilmasi iki nedenden dolayidir;
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X-ginlarinin  dalga boylary, yogunlastirilmis maddedeki atomik mesafeler
Olgiisiindedir ve bu o6zellik yapisal arastirmada kullanilmalarint saglar. X-1smi1 sagilim

teknikleri yikici degildir ve incelenen numuneyi degistirmez.

Gelen iginlar Yansiyan iginlar

Sekil 2.11. Bir kristalde kirinim olay1.

Ardisik iki komsu diizlemde yansiyan isinlarin arasmdaki yol farki 2d.siné

kadardir. Ardarda gelen paralel diizlemler iizerinden yansiyan 1sinlar arasindaki yol farki

A dalga boyunun tam katlartysa yapici girisim meydana gelir.

2dsin@=n4, (n=12,3,...), A<2d (BraggKanunu) (2.6)

Bragg kirinim olay1 kesinlikle kristal 6rgiiniin periyodikliginin bir sonucudur (Kittel,
1986). Bragg denklemi orgii noktalarindan sagilima ugrayan dalgalarin yapici girisim
yapilabilmesi i¢in kirinim sartini belirler. Fakat orgii noktalarinda bulunan baz atomlarmin

cesidine isaret etmez (Kittel, 1986).
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2.1.2.2. Sac¢ilan Dalganin Genligi

Baz atomlarindan sagilima ugrayan dalgalarin siddetlerini belirlemeye yonelik daha
ayrintili bir analize ihtiya¢ vardir. Bu da her bir birim hiicredeki elektronlarin uzaysal

dagilimimin belirlenmesiyle alakalidir.
Bir kristal T =u,d, +u,d, +u,d, seklindeki her otelemeye gore degismez kalir.

Kristalin yerel olarak fiziksel 6zellikleri T altinda degismez kalir (Kittel, 1986).

2.1.2.3. Fourier Analizi
Elektron yogunlugu n(r) ’ nin ' konumuna gore ve &, , a, , d; yonlerinde periyodik

bir fonksiyon olusudur. O halde,

n(f+f):n(F) 27)

yazilabilir ve bu periyodik fonksiyon Fourier analizi i¢in ideal bir durumdur. Bir kristalin en
onemli 6zelliklerinden biri de elektron yogunlugunun Fourier bilesenleriyle dogrudan iligkili
olmasidir (Kittel, 1986).

Fourier analizini agiklamak i¢in, 6nce tek boyutta X yoniinde ve a periyotlu bir

Nn(X) fonksiyonu ele alalim. Bu fonksiyonun Fourier analizi yapilirsa; n(X +a) = n(X)

cikacaktir. O halde 27 nin, Fourier uzayindaki veya ters orgiisiindeki bir nokta oldugu
a

belirtilmelidir. Bir boyutta bu noktalar bir dogru tizerinde siralanirlar. Bu noktalara p
denildiginde her nokta p’nin bir degerine karsilik gelir. Kristalin periyodu ile uyum iginde
olan bir terim izinlidir. Ters uzaydaki diger noktalar, bir periyodik fonksiyonun Fourier

acilimina izin vermezler. Sonug olarak Fourier seri agilimi bir boyut i¢in;

n(X):aneiz”X’a
P (2.8)

seklinde yazilabilir. Burada np katsayilar1 karmagiktir. n(X) "inreel olmasi ancak, n, = nip

olmasi ile miimkiin kilinir. Boylece +p ve —p’ li iKili terimlerin toplami reel olur (Kittel,
1986).

15



Fourier analizini ti¢ boyutlu periyodik fonksiyonlara genellestirmek istenirse;

oncelikle dyle bir G vektorii bulunmalidir Ki bir boyutlu Esitlik 2.8 ifadesini ii¢ boyutlu

uzayda;

G (2.9)

seklinde ifade edilebilir olsun. Esitlik 2.9 ile ifade edilen {i¢ boyutlu n(r) elektron

yogunlugu, kristali degismez birakan bitin orgi otelemeleri olan T  altinda
degismez kalir (Kittel, 1986).
2.1.2.4. Ters Orgii Vektorleri

Elektron yogunlugunun Fourier analizini daha ileri goétiirebilmek i¢in

n(r)=> n.e'®"e'T ifadesindeki G vektorleri bulunmahdir (Kittel, 1986). Daha
G

oncede bahsedildigi gibi, bir kristal yapida herhangi bir birim hiicre kosesine uzanan vektor,

r =U,8 +U,d, +U,d, olacaktir. Ayni uzaklik ters orgii uzaymda tamimlanacak olursa,

G =V,b, +V,b, +V;b, olacaktir. Burada V;,V,,V; tam sayilardir. Ters orgiinin b, vektori

normal kristal 6rgliniin &, ve d, oOtelemeleri ile belirlenen diizlemine dik olarak alinirsa,

ayni sekilde 62 vektori &, ve &, Tin, 63 de &, ve &, ' nin diizlemlerine dik olurlarsa;

. . . . . — 0, i#]
b,xd, —byxd, —b,xd, =b,xa, =b,xd, =0 ixajz{l i_} (2.10)

olacaktir. Bu arada p,’tin boyu b,xa, =1 olarak segilebilir. Bu b,.a,.cos@=1
demektir. Boylece, a,.cos@, (001) diizlemleri arasindaki uzaklik olur. Yani, b,

vektoriiniin uzunlugu bu uzakligm karsitidir. Diger karsit 6rgii eksenleri de ayni sekilde

alinirsa;

byxa, =b,xa, =b;xa; =1 (2.11)
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bulunur. Buradan goriildiigii gibi, kristal eksenleri birbirine dik ise, karsit 6rgii eksenlerde

birbirine diktir. Ters 6rgiiniin eksen vektorleri;

b=27 2258 p gy BX& g o GXE
8.8, x d, a,.d, xa, a,.d; X as (2.12)
ile belirlenir.

Kristalografide b xa, =b,xa, =b,xa, =1 alinrrken, kat1 halde 2m kullanmak
oldukga ige yarar. Her kristal, ona eslik eden iki ayr1 6rgiiye sahiptir. Bunlar;

4 Kristal Orgii

4 Ters Orgii

Bir kristal malzemenin mikroskoptaki goriintiisii onun kristal Orgiisiinii verir.
Kristalin kirmim deseniyse, kristalin ters orgiisiiniin bir goriiniimiidiir. Iki 6rgii birbirine
Esitlik 2.12 ile baglidir. Bir kristal dondiirtildiigli zaman hem kristal 6rgli hem de ters 6rgii
doner. Kristal 6rgiideki vektorler uzunluk (1) boyutundadir.

Kristal orgiiler, reel uzayda ya da keyfi uzaydaki bir 6rgiidiir. Ters 6rgii, ona eslik
eden Fourier uzayindaki bir orgiidiir. Dalga vektorleri, hemen hemen her zaman Fourier
uzayinda ¢izilir. Fourier uzayindaki her noktanin bir anlami olabilir, fakat G ile tanimlanan
noktalarm 6zel bir 6nemi vardir. Esitlik 2.9 ile verilen Fourier serisindeki G vektorleri
elektron yogunlugu i¢in yazilan Fourier serilerinin herhangi bir kristal 6rgii 6telemesi altinda

degismez kalmasini saglayan ters 6rgii vektorleridir (Kittel, 1986).

2.1.2.5. Brillouin Boélgeleri

Bir Brillouin bolgesi ters 6rgii uzaymda bir Wigner-Seitz birim hiicresi olarak tarif

edilir. Eger Bragg kirinim kosulu olan 2k - G = G? denkleminin her iki tarafi 4’ e béliiniirse;

. %Gj:(%Gj .

esitligi elde edilir.
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Sekil 2.12. Bragg kirmim sartinin gerceklesmesi.

Kristale gelen X-1sin1 demetinin, k dalga vektdriiniin biiyiikligi G ters orgi
oOteleme vektoriiniin orta noktasindan gecen ve G’ ye dik olan diizlemde son buluyorsa
kirmim sartin1 saghyor demektir. Bu durumda X-15mi1 kirinima ugrar. Ayrica kirinima
ugrayan X-isminmn Kk dalga vektoriiniin yonii ve biiyiikligii denklemi saglamalidir. Bu

durumda sagilan dalga vektorii k -G yoniinde olup Ak = -G olacaktir. O halde, Brillouin

bolgesi Bragg yansimasi veren tiim dalga vektorlerini gosterir (Kittel, 1986).

2.1.2.6. Yiiksek Simetri Noktalar:

Burada ilk olarak basit kiibik yap1 i¢in yiiksek simetri noktalar1 Sekil 2.13’ te
gosterildi. Bu noktalarin koordinatlar1 ters 6rgiide ' (0,0,0) X (1/2,0,0) M (1/2,1/2,0) R
(1/2,1/2,1/2) A (1/4,0,0) = (1/4,1/4,0) seklindedir (URL-2, 2007).

S/ "-A

AT N

L AL AT
Xe——"’-__"—'l po) e

X 7" VM

Sekil 2.13. Basit kiibik yap1 i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri

noktalari.
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Sekil 2.14° te cisim merkezli kiibik yap1 i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiiksek
simetri noktalar1 gosterildi. Bu noktalarin koordinatlar1 ters 6rgiide I' (0,0,0), H (1/2,-
1/2,1/2), P (1/4,1/4,1/4) N (0,0,1/2) A (1/4,-1/4,1/4) seklindedir (URL-2, 2007).

N
P |/ %D

Sekil 2.14. Cisim merkezli kiibik yap1 i¢in birinci Brillouin bdlgesinde yiliksek simetri

noktalari.

Sekil 2.15° te ylizey merkezli kiibik yapi1 i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiliksek
simetri noktalar1 gosterildi. Bu noktalarin koordinatlar1 ters 6rgiide T" (0,0,0), X (1/2,1/2,0),
L (1/2,1/2,1/2) W (3/4,1/2,1/4) A (1/4,1/4,0) Z (1/4,1/4,1/4) seklindedir (URL-2, 2007).

T \
7 VIR, =
s
/ K W

Sekil 2.15. Yiizey merkezli kiibik yap1 i¢in birinci Brillouin bdlgesinde yiiksek simetri

noktalari.

Bu yiiksek simetri noktalar1 ayni zamanda gercek uzayda cisim merkezli kiibik

orglinlin Wigner-Seitz hiicresidir (Korozlii, 2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.  Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Fizik, fizikle iliskili bilimler ve miihendislik alanlarmnda bilimsel ve teknolojik
gelismelerin temel amaci, maddenin 6zelliklerini atom ve molekiil seviyesinde anlayabilmek
ve kontrol edebilmektir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), atomlarin ve molekiillerin
kuantum davraniglarini tanimlayan temel denklem olan Schrodinger Denkleminin
¢Ozlimlerini bulmak i¢in oldukga basarili bir yaklagimdir. Bu yaklasim, kuantum mekanigi
teorisini az sayida fizik¢i ve kimyaci tarafindan kullanilan 6zel bir alan olmaktan ¢ikarip
kimya, fizik, malzeme bilimi, kimya miihendisligi, jeoloji ve diger disiplinlerde ¢ok sayida
arastirmaci tarafindan kullanilan bir araca doniistiirmiistiir. Tekrarlanan deneysel gozlemler,
bu teorinin sasirtict bir dogrulukla yasadigimiz evreni tanimladigini gostermektedir (Aydin

ve Korozlii, 2012).

3.1.1. Schrodinger Denklemi

20. yiizyilin en dikkat g¢ekici bilimsel gelismelerinden biri, kuantum mekaniginin
gelistirilmesidir. Burada DFT'nin temelini olusturan kuantum mekaniginin bazi onemli
fikirleri incelenecektir.

Izole edilmis bir molekiilii veya bir mineralin kristal yapisin1 tanimlayan atomlar1
diisiinebiliriz. Bu atomlar hakkinda bilmek istedigimiz en temel seylerden biri, onlarin
enerjisinin ve daha da Onemlisi, atomlar civarinda hareket edersek enerjilerinin nasil
degistigidir. Bir atomun nerede oldugunu tanimlamak i¢in, ¢ekirdeginin ve elektronlarin
nerede olduklarini tanimlamamiz gerekir. Atomlara kuantum mekanigi uygulandiginda
ortaya ¢ikan 6nemli bir gozlem, atomik ¢ekirdeklerin elektronlardan ¢ok daha agir olmasidir;
bir ¢ekirdek i¢indeki her bir proton veya notron, elektron kiitlesinden 1800 kat daha biiyiik
bir kiitleye sahiptir. Bu kabaca, elektronlarin g¢evrelerindeki degisimlere cekirdeklerin
yapabileceginden ¢ok daha hizli bir sekilde karsilik verdigi anlamina gelir. Bunun sonucu
olarak, fiziksel sorumuzu iki kisma ayirabiliriz. Ik olarak, atomik cekirdeklerin sabit
konumlar1 i¢in, elektron hareketini tanimlayan denklemleri ¢6zeriz, daha sonra, bir ¢cekirdek
toplulugunun alani i¢inde hareket eden bir elektron toplulugu i¢in elektronlarin en diistik
enerji konfigiirasyonunu veya durumunu buluruz. En diisiik enerjili durum elektronlarin
taban durumu olarak bilinir, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin farkli matematiksel problemlere
ayrilmas1 Born-Oppenheimer yaklagimidir. Eger Ri,...,Rm konumlarinda M-tane ¢ekirdege

sahipsek, 0 zaman taban durum enerjisini (E) bu ¢ekirdek konumlarmin bir fonksiyonu
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olarak ifade edebiliriz, E(R1,...,Rm). Bu fonksiyon, atomlarin adyabatik potansiyel enerji
yiizeyi olarak bilinir. Bir sekilde bu potansiyel enerji yiizeyini hesaplayabilirsek, yukarida
sunulan ve ‘atomlar civarinda hareket edersek materyalin enerjisi nasil degisir’ seklinde
ifade edilen problemin iistesinden gelebiliriz (Aydin ve Korozlii, 2012).

Schrédinger denkleminin zamandan bagimsiz, rolativisttik olmayan en basit formu,
HY = EY ' dir. Bu denklemi daha iyi anlamak i¢in, igerdigi nicelikleri tanimlamamiz
gerekir. Bu denklemde, H Hamiltonyen operatoriidiir, ¥ Hamiltonyen'in ¢6ziim setidir
veya Ozdurumlaridir. Bu ¢oztimlerin her biri, W

ile iligkili bir 6zdegere sahiptir (En),

n

dzdeger reel bir sayidir ve bu dzdeger denklemini saglar (W, fonksiyonlarmim degerleri

karmasik sayilardir, ancak Schrodinger Denkleminin 6zdegerleri reel sayilardir).
Hamiltonyen'in detayli tanimi, Schrodinger Denklemiyle tanimlanan fiziksel sisteme
baglidir. Hamiltonyenin basit bir forma sahip oldugu ve Schrodinger denkleminin tam olarak
¢oziilebildigi, bir kutu i¢indeki pargacik veya bir harmonik titresici gibi 1yi bilinen ¢esitli
ornekler vardir. Biz burada, ¢ok daha karmasik olan, ¢ok sayida elektronun ¢ok sayida
cekirdekle etkilesmesi durumuyla ilgileniyoruz. Bu durum i¢in, Schrédinger denkleminin

daha tam bir tanimu,

B IO (R o

1y i—1 i=L j<i

seklindedir, burada m elektronun kiitlesidir. Parantez i¢erisindeki i¢ terim, sirasiyla: her bir
elektronun kinetik enerjisi, elektron ve atomik cekirdek toplulugu arasindaki etkilesme
enerjisi ve farkli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Segilen bir Hamiltonyen igin,

Y elektronik dalga fonksiyonudur; N-tane elektronunun her birinin uzaysal
koordinatlarmm bir fonksiyonudur, lP(I’l, ..... , rN) ve E elektronlarin taban-durum
enerjisidir. Sunumu daha agik yapmak igin, tanimimizi yaparken elektron spinini ihmal

edildi. Tam bir sunumda, her bir elektron ii¢ uzaysal degisken ve spin ile tanimlanir. Taban-
durum enerjisi zamana bagh degildir ve bu nedenle bu denklem zamandan bagimsiz
Schrodinger Denklemidir (Aydin ve Korozlii, 2012).

Elektron dalga fonksiyonu N-tane elektronun tamamu igin, koordinatlarin her birinin

bir fonksiyonu olmasina ragmen, ¥ ’ yi bireysel elektronun dalga fonksiyonlarmin bir

carpimi olarak yaklastirabiliriz, ‘¥ =gy1(r)y/2 (r), ..... Wy (r) Dalga fonksiyonu i¢in yazilan
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bu ifade Hartree carpimi olarak bilinir ve bu sekilde toplam dalga fonksiyonunun bireysel
elektron dalga fonksiyonlarmin bir carpimi olarak yaklastirilmasi i¢in iyi nedenler vardir
(Aydin ve Korozlii, 2012). Dikkat edilirse, basitge her bir atom tek bir ¢ekirdege ve ¢ok
sayida elektrona sahip oldugundan, elektronlarmn sayisi (N) ¢ekirdeklerin sayisindan (M)
oldukea biiyiiktiir. Eger, tek bir CO2 molekiilii ile ilgilenirsek tam dalga fonksiyonu 66-
boyutlu bir fonksiyondur (22 elektronun her biri igin 3 boyut). Eger 100 Pt atomunun
olusturdugu bir nano-topak ile ilgilenseydik, tam dalga fonksiyonu, 23.000-boyuttan daha
fazlasina ihtiya¢ duyacakti. Bu sayilar uygulamadaki materyaller i¢in Schrodinger
Denkleminin ¢6ziilmesinin yiizyilin 6nemli bir bo liimiinde bir¢cok dahiyi neden mesgul ettigi
konusunda bize fikir verebilir.

H Hamiltonyeninde, elektron-elektron etkilesimlerini tanimlayan terim, denklemin

¢Oziimii acisindan en kritik terimlerden biridir. Bu katkinin formu, yukarida tanimladigimiz
W, (F) bireysel elektron dalga fonksiyonunun, es zamanl olarak diger biitiin elektronlarla

iliskili bireysel elektron dalga fonksiyonlar1 dikkate alinmadan bulanamayacagini ifade eder.
Bagka bir deyisle, Schrodinger denklemi bir, ¢ok-cisim problemi'dir (Aydin ve Korozli,

2012). Bunu kolaylastirmak amaciyla bazi yontemler gelistirilmistir.
3.1.2. Yogunluk Fonksiyoneli Yaklasimlari

3.1.2.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Schrodinger Denkleminin ¢6ziilmesi kuantum mekaniginin en temel problem-
lerinden biri olarak goriilse de belirli bir koordinat seti i¢in dalga fonksiyonunun dogrudan
gozlenemedigini fark etmek Onemlidir. Prensipte Olgiilebilen nicelik, N-tane elektronun
belirli  bir koordinat setinde ri,...,rn bulunma olasihgidir. Bu olasilik,
a (I’l, ..... 1y )l//(l’l, ..... My ) 've esittir, buradaki yildiz (*) karmasik eslenigi gosterir.
Deneylerde materyal i¢indeki elektrona, kolay bir sekilde 1.elektron, 2.elektron gibi etiketler
veremeyiz. Bu, fiziksel olarak ilgilenilen niceligin, gercekte, N-elektron setinin herhangi bir

sirada ri,..,'n  koordinatlarmma sahip olma olasilig1r oldugu anlamima gelir. Bu olasilik,
uzaym belirli bir noktasindaki elektron yogunluguyla n (f) , yakindan iligkilidir (Aydin ve

Korozli, 2012). Bu elektron yogunlugu bireysel elektron dalga fonksiyonlar1 cinsinden

yazilabilir:
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n(r):zzi:y/;*(r)y/i () (3.2)

Esitlik 3.2’ de toplam, elektronlar tarafindan isgal edilen biitiin bireysel elektron dal-
ga fonksiyonlar1 {izerinden alinir. Toplam igindeki terim, ¥, (f) bireysel elektron dalga

fonksiyonu i¢indeki bir elektronun r konumuna yerlesme olasiligidir. 2 ¢arpani, elektronlarin
spinlerinden dolayidir (Pauli disarlama ilkesi, her bir bireysel elektron dalga fonksiyonunun

farkli spine sahip iki farkli elektron tarafindan isgal edilebilecegini sdyler). Burada temel
nokta, yalnizca ti¢ koordinatin bir fonksiyonu olan n(F) elektron yogunlugunun, 3N-tane

koordinatin fonksiyonu olan Schrodinger Denkleminin dalga fonksiyonu ¢6ziimiinden elde
edilen ve fiziksel olarak gozlenebilen, ¢ok biiyiik miktarda bilgi igermesidir (Aydin ve
Korozli, 2012).

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Kohn ve Hohenberg tarafindan ortaya atilmis olan
iki matematiksel teorem ve bir dizi denklem iizerine insa edilmistir. Ilk teorem sudur:
““Schridinger Denkleminden elde edilen taban-durum enerjisi elektron yogunlugunun tekil
bir fonksiyonelidir. "’

Bu teorem taban-durum dalga fonksiyonu ve taban-durum elektron yogunlugu
arasinda birebir haritalama oldugunu ifade eder. Bunun 6nemini kavramak i¢in, dncelikle
"fonksiyonel" kavraminin ne oldugunu bilmemiz gerekir. Isminden de tahmin edilecegi gibi,
fonksiyonel kavrami, fonksiyon kavramiyla ¢ok yakindan iliskilidir.

Fonksiyon, degiskenlerin degerini alir ve bu degiskenlerden tek bir say1 tanimlar.

Ornegin; f(x) = x? + 1, tek degiskenli bir fonksiyondur. Fonksiyonel ise, bir fonksiyonu

1
alir ve fonksiyondan bir say1 tanimlar. Ornegin; F [ f | = j f (x)dx, f(x) fonksiyonunun bir
-1

fonksiyonelidir. Bu fonksiyoneli f(x)=x? + 1 alarak hesaplarsak, F[f]: sonucunu elde

8
3

ederiz (Aydin ve Korozlii, 2012).
Karsilagtirmali olarak 6zetlemek gerekirse, bir fonksiyon bir sayidan bagka bir say1

iiretirken, bir fonksiyonel bir fonksiyondan bir say1 iiretir. Artik, Hohenberg ve Kohn'nun

sonucunu tekrardan ifade edebiliriz: n(F) elektron yogunlugu olmak iizere, taban-durum

enerjisi E, E[n (f)] seklinde yazilabilir. Bu konu, iste bu ifadeden dolay1 yogunluk fonksi-

yonel teorisi olarak bilinir (Aydin ve Korozlii, 2012).
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Hohenberg ve Kohn'nun sonucunu tekrar ifade etmenin baska bir yolu sudur: Taban-
durum elektron yogunlugu, taban-durumun enerjisi ve dalga fonksiyonu dahil olmak tizere
biitiin 6zelliklerini benzersiz bir sekilde belirler. Bu, 3N-tane degiskene sahip bir dalga
fonksiyonu yerine, {i¢ uzaysal degiskene sahip bir fonksiyon yani elektron yogunlugu
bulunarak Schrédinger Denkleminin ¢6ziilmesinin miimkiin olabilecegi anlamina gelir.
Burada, "Schrédinger Denkleminin ¢6ziilmesi" ifadesini, daha dogru bir sekilde ifade etmek
gerekirse, taban-durum enerjisini bulmak anlaminda kullaniyoruz. Béylece teorem, 100 Pd
atomlu bir nano-topak i¢in, 23.000'den daha fazla boyuta sahip bir problemi yalnizca 3-
boyutlu bir probleme indirger (Aydin ve Korozli, 2012).

Birinci teorem, Schrodinger denklemini ¢6zmek igin kullanilabilecek bir elektron
yogunlugu fonksiyonelinin mevcut oldugunu ifade eder, ancak fonksiyonelin gergekte ne
oldugu hakkinda bir sey ifade etmez. Ikinci teorem ise: ‘“Toplam fonksiyonelin enerjisini
minimize eden elektron yogunlugu, Schréodinger denkleminin tam ¢oziimiine karsilik gelen
dogru elektron yogunlugudur’’ seklinde tanmimlar. Eger "dogru" fonksiyonel formu
bilinseydi, o zaman, fonksiyonelden elde edilen enerjiyi minimize edene kadar elektron
yogunlugunu degistirebilirdik, bu durum bize iligkili elektron yogunlugunu bulmak i¢in bir
tarif verir. Bu degisim prensibi uygulamada fonksiyonelin yaklasik formlariyla birlikte

kullanilir (Aydin ve Koroézli, 2012).

Hohenberg-Kohn teoremi ile tarif edilen fonksiyoneli yazmanin faydasi, y; (f) tek-

elektron ifade eden dalga fonksiyonlarmi kullanmaktir. Bu fonksiyonlar n(F) elektron

yogunlugunu toplu bir sekilde tanimlarlar. Bu durumda enerji fonksiyoneli,

E [{V/i }] = Epiinen [{’//i }] +Eyc [{‘/’i }] (3.3)

seklinde yazilabilir. Burada fonksiyoneli iki kisma ayirdik: (i) basit analitik formda

yazilabilen, Epjjinen I:{l//i }:| ve n(F) diger her sey, "Bilinen" terimler dort katkidan olusur:

Ebninen [{‘//i }] - _%ZZJ.V/:Vzl//idsr +.[V (r)n(r)dsr +§Jj%dsrd T Eiyon (3'4)

Sag taraftaki terimler, sirasiyla, elektronlarin kinetik enerjileri, elektronlar ve ¢ekirdekler

arasindaki Coulomb etkilesmeleri, elektron ¢iftleri arasindaki Coulomb etkilesmeleri ve
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cekirdek ciftleri arasindaki Coulomb etkilesmeleridir. Toplam enerji fonksiyonelindeki
diger terim olan E,. [ {w;}] , degis tokus-korelasyon fonksiyoneli olarak bilinir ve "bilinen"

terimlerin icermedigi diger kuantum mekaniksel etkilesmeleri igerir.

Toplam enerji fonksiyonelinin minimum enerji ¢oziimleri bulunurken neler dikkate
almmalidir? Bu zorluk Kohn ve Sham tarafindan ¢oziilmiistiir: Onlar, dogru elektron
yogunlugunu bulmayi, her biri sadece tek bir elektron iceren denklemlerin bir araya
gelmesiyle olusan denklem takimmin c¢oziimiinii igerecek sekilde ifade edilecegini
gostermiglerdir. Elektron yogunlugunun bulunmasi igin tek-elektron denklemleriyle
olusturulan denklem setinin ¢6ziilmesi gerekir (Aydin ve Korozli, 2012).

Kohn - Sham denklemleri,

1 ) , N ¢
I (1) (1) Ve ) ()= 1) @9

seklindedir. Bu denklemler yilizeysel olarak Esitlik 3.1° e benzerler. Temel farklilik sudur:
Tam Schrodinger denklemi olan Esitlik 3.1° de goriilen toplamlar Kohn-Sham

denklemlerinde yoktur. Bunun nedeni, Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziimlerinin, sadece {i¢

uzaysal degiskene bagli olan tek-elektron dalga fonksiyonlari, y; (F) olmasidir. Kohn-Sham

denkleminin sol tarafinda V (F),Vy, (F),Vyc (F) olmak iizere tig-tane potansiyel terimi

vardir. Bunlardan birincisi tam Schrodinger denkleminde ve yukarida verilen toplam enerji
fonksiyonelinin "bilinen" kisminda da karsimiza ¢ikmisti. Bu potansiyel elektron ve atomik
cekirdekler toplulugu arasindaki etkilesmeyi tanimlar. Ikincisine Hartree potansiyeli denir

ve

V, (F):ezf n(Fl)d?‘r' (3.6)

ile tanimlanir. Bu potansiyel, Kohn-Sham denklemlerinden biriyle dikkate alinan elektron
ve problemdeki biitiin elektronlar tarafindan tanimlanan toplam elektron yogunlugu
arasindaki Coulomb itmesini tanimlar. Hartree potansiyeli, Kohn-Sham denklemiyle
tanimladigimiz elektron ayni zamanda toplam elektron yogunlugunun da bir pargasi

oldugundan, kendisiyle-etkilesme hatas1 olarak adlandirilan bir etki igerir. Boylece V,, * nin
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bir kismi, elektron ve kendisi arasinda bir Coulomb etkilesimi barmdirir (Aydin ve Korozlii,
2012). Bu kendisiyle-etkilesme hatasi fiziksel degildir ve diizeltmesi, Kohn-Sham

Denklemlerindeki en son potansiyel olan V,. igerisinde yapilir. V tek-elektron

XC
denklemlerine yapilan degis-tokus ve korelasyon katkilarini tanimlar, bigimsel olarak degis
tokus-korelasyon enerjisinin "fonksiyonel tiirevi" olarak tanimlanabilir (Aydin ve Korozli,
2012).

(3.7

Bir fonksiyonel tiirevin matematiksel olarak tanimi, fonksiyonun tiirevinin
tanmimindan daha zordur, ancak teorik olarak siradan tiirev gibi diistinebiliriz. Fonksiyonel
tirevin, normal bir tliireve benzemedigini gostermek amaciyla d yerine 6 kullanilarak
yazilmistir. Burada dongiisel bir durum vardir. Kohn-Sahm denklemlerini ¢ozmek i¢in Har-
tree potansiyelini tanimlamamiz ve Hartree potansiyelini tanimlamak i¢in de elektron
yogunlugunu bilmemiz gerekir. Elektron yogunlugunu bulabilmek i¢in tek-elektron dalga
fonksiyonlarmi bilmeliyiz ve onlar1 bilmek i¢in de Kohn-Sham Denklemlerini ¢6zmeliyiz.
Bu dongiiyii kirmak i¢in, problem genelde, asagidaki algoritmada 6zetlendigi gibi iteratif bir

yolla ele alinir.

1. Bir baslangi¢, deneme elektron yogunlugu tanimlanur, n(F) :

2.Tek-pargacik dalga fonksiyonlarini, ¥, (F) bulmak i¢in bu deneme elektron

yogunlugu kullanilarak tanimlanan Kohn-Sham denklemleri ¢oziiliir.

3. Adim 2'den elde edilen Kohn-Sham tek-parcacik dalga-fonksiyonlar1 ile ta-

nimlanan elektron yogunlugu hesaplanir, Ny (F) = ZZ l//i* (F) Vi (F) .

4. Hesaplanan elektron yogunlugunu Ny (F), Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek

icin kullanilan elektron yogunlugu n (F) ile karsilagtirilir. Eger her iki yogunluk ayni ise, o

zaman bu taban-durum elektron yogunlugudur ve toplam enerjiyi hesaplamak igin
kullanilabilir. Eger iki yogunluk birbirinden farkli ise, o zaman, deneme elektron yogunlugu
bir sekilde giincellenmelidir. Bu yapildiginda, siire¢ 2. adimdan tekrar baglar ve her iki

yogunluk ayni olana kadar iteratif olarak devam eder (Aydin ve Korozli, 2012).
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Kohn, Hohenberg ve Sham'in elde ettikleri giizel sonuglar, taban-durumun, bir enerji
fonksiyonelinin enerjisini minimize ederek bulunabilecegini ve bunun da tek-pargacik
denklem setinin 6z-uyum ¢6ziimii bulunarak basarilabilecegini gosterir. Diger taraftan, bu

giizel formiilasyonda kritik bir zorluk vardir: Kohn-Sham denklemlerini ¢6zebilmek i¢in de-

gis tokus-korelasyon fonksiyonelini, E,. [{l//,}] belirlemek gerekir. Esitlik 3.3 ve 3.4’ ten,

E[{wi}]” nin tanimlanmasi son derece zordur. Bu fonksiyonelin tam olarak

tiiretilebilecegi bir durum vardir; homojen/tiirdes elektron gazi (Aydin ve Korozlii, 2012).
Bu durumda, elektron yogunlugu uzaydaki biitiin noktalarda sabittir, yani, n(F) = sabit .

Yani, homojen/tiirdes elektron gazi, Kohn-Sham Denklemlerini aktif bir sekilde
kullanabilmek i¢in pratik bir yol saglar. Bunu yapabilmek i¢in her bir konumdaki degis
tokus-korelasyon potansiyelini, belirli bir konum ic¢in, o konumda gdzlenen elektron
yogunluguna sahip homojen/tiirdes elektron gazinin bilinen degis tokus-korelasyon

potansiyeli olarak ayarlariz (Aydin ve Korozli, 2012).

Ve (F) =V [n(F)] 39

Bu yaklasim, yaklasik degis tokus-korelasyon fonksiyonelini tanimlamak amaciyla,
sadece yerel yogunlugu kullanir ve bu nedenle yerel yogunluk yaklasimi (LDA) olarak
adlandirilir (Aydin ve Korozli, 2012). LDA, bize Kohn-Sham Denklemlerini tam olarak
tanimlama imkani verir, ancak bu denklemlerden elde edilen sonuglarin, ger¢ek degis tokus-
korelasyon fonksiyonelini kullanmadigimizdan dolay1, ger¢cek Schrédinger Denklemini tam
olarak ¢6zmedigini hatirlamak olduk¢a dnemlidir.

LDA, DFT hesaplamalari icerisinde denenen tek fonksiyonel degildir. Dogay1 daha
dogru bir sekilde temsil eden fonksiyonellerin gelistirilmesi, kuantum kimyasinda en 6nemli
aktif arastirma alanlarindan biridir. Cok ¢esitli fiziksel problemler i¢in iyi sonuglar veren ve
yaygm bir sekilde kabul goren ¢ok sayida yaklasik fonksiyonel vardir. LDA'dan sonraki en
iyi bilinen fonksiyonel sinifi, yerel elektron yogunlugu ve elektron yogunlugundaki yerel
gradyent hakkindaki bilgileri kullanir; bu yaklagim genellestirilmis gradyent yaklagimi
(GGA) olarak bilinir (Aydin ve Korozli, 2012). LDA'dan daha fazla fiziksel bilgi
icerdiginden dolayi, GGA'nin daha dogru olmasi gerektigini diisiiniilebilir, ancak bu her

zaman dogru degildir.
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Elektron yogunlugunun gradyentinden elde edilen bilgiler bir GGA fonksiyoneli
icine ¢ok cesitli yollarla dahil edilebildiginden, ¢cok sayida farkli GGA fonksiyoneli vardir.
Katilar1 iceren hesaplamalarda yaygin bir sekilde kullanilan fonksiyonellerden ikisi,
(1) Perdew-Wang fonksiyoneli (PW91) ve (ii)Perdew-Burke-Ernzerhof fonksiyonelidir
(PBE) (Aydin ve Korozlii, 2012). Bu fonksiyoneller GGA fonksiyonelleridir, 6zellikle izole
molekiillerle ilgili hesaplamalar i¢in diizinelerce GGA fonksiyoneli gelistirilmis ve
kullanmilmistir. Farkli fonksiyoneller, herhangi bir atomik konfigiirasyon i¢in farkli sonuglar
vereceginden, sadece "DFT hesabi" demek yerine, hangi fonksiyonelin kullanildiginin

belirtilmesi gerekir (Aydin ve Korozli, 2012).

3.1.2.2. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Yerel yogunluk yaklasimi degis tokus-korelasyon enerjisini ( E,.) belirleme

asamasinda DFT’de en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. LDA’da hesap yapmak kolay
ve kisadir, ayrica sonuclar 6zellikle elektronik yapida olduk¢a dogrudur. Bu yaklasimda,
kristaldeki her noktanin ayni elektron yogunluguna ve her noktadaki elektron etrafindaki
diger elektronlarla ayni etkilesime sahip oldugu kabul edilir. Boyle bir durumda Kristalin

LDA’ da korelasyon enerjisi,

E;CDA[n]zJ‘d3rn(f)e§fk‘r°”ga2’(n(F)) (3.9)
esitligi ile verilir. Buradaki €js " (n(F)), n(F) yogunlugundaki bir homojen elektron

gazinin parcacik basina diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Bu enerji kuantum Monte-

Carlo yontemlerinden elde edilir. €5 "% (n (f)) enerjisinin birgok kere olusturulmasi ile

diisiik ivmeyle degisen yogunluklar i¢in LDA’nin iyi bir yaklasim olmasi gerekir. Bu durum,
gercek elektronik sistemlerle kesinlikle birebir uyusmaz. Buna ragmen LDA ¢ogu sistem

i¢in olduk¢a dogru sonuglar vermistir (K6rozlii, 2009).

3.1.2.3. Genellestirilmis Gradyent Yaklasim (GGA)

Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi, yogunlugun gradyentinin biiyliik degerlere
sahip oldugu, yerel yaklasimlarin yeterli olmadigi durumlarda kullanilir. Elektron
yogunlugunun uzaysal degisiminin 6nemli oldugu yaklasima Genellestirilmis Gradyent

Yaklasimi denir. GGA, kristal 6rgii sabitinin biiyiik oldugu ve baglanma enerjisinin bilyiik
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oldugu sistemlerde LDA’ya gore daha giivenilir sonuglar verir. Spin-polarize etkilerin goz

ard1 edildigi bir sistemde GGA i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi;

Egc*[n] = [ d*rf (n(r),vn(r)) (3.10)
esitligi ile verilir. LDA’ da elde edilen e5°""%* enerjisinin tek olmasina ragmen, GGA’ da

f fonksiyonu tek degildir ve bundan dolay1 hibrit fonksiyoneller gibi alt yaklasimlar
gelistirilmistir (Korozlii, 2009).

3.2.  Pseudopotansiyel Yontemi

Pseudopotansiyel ifadesi diizlem-dalga toplam enerji metotlar1 i¢in 6nemli bir
terimdir. Kati bir kristal degerlik elektronlar1 ve iyon ¢ekirdeklerinin birlesimi gibi g6z
oniine almir. Degerlik elektronu ile ilgili dalga fonksiyonlari, kor elektronuyla ilgili dalga
fonksiyonlarina ortonormaldirler (N=1). Genelde, DFT yontemleri kor ve degerlik
elektronlarmi ayni temel tizerinde inceler. Pseudopotansiyel yontemde ise iyon korlarinin
hareketsiz (donmus) oldugu durum incelenir. Bu durum, katilarin veya molekiillerin
ozelliklerinin, “iyon korlar1 kimyasal baglanma i¢cermez ve yapisal degisimlerin bir sonucu
olarak degismez” fikriyle hesaplandigini gosterir (URL-1, 2005).

Degerlik elektronlarma bagli dalga fonksiyonlari, ortogonallik sartini saglamak i¢in
kor bolgesinde hizh titresimler gosterir. Diizlem-dalgalar kullanilarak bu tiir fonksiyonlar1
ifade etmek ¢ok tercih edilen bir yaklasim degildir. Pseudopotansiyel yontemi kor
elektronlarmi1 ve kuvvetli Coulomb etkilesmesini daha zayif bir pseudopotansiyel ile
degistirir. Bu potansiyel az miktardaki Fourier bileseniyle temsil edilebilir. Pseudo dalga
fonksiyonlar1 prensipte kor bdlgesi icinde bir moda sahip olmamalidirlar. Bundan dolay1
kiiciik bir baz seti gerektirirler. Diizlem-dalga teorisinin etkisi ve pseudopotansiyel teriminin

birlesmesi kimyasal baglanmanin tanimi i¢in ¢ok yararhdir (URL-1, 2005).

W dalga fonksiyonunu, degerlik elektronlarindan gelen etkisi az olan bir ¢

fonksiyonu ile iyon korlaridan kaynaklanan @, fonksiyonlarmm toplami seklinde yazmak

gerekir. Bunun i¢in Schrodinger denklemi,

v =0+ bo, (311)
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seklinde temsil edilir (Srivastava, 1990; Burns, 1925). Burada ikinci terimdeki b, Katsayisi

normalizasyon sabitidir ve

(v|p,)=0 (3.12)

ile ifade edilir. Buradan Esitlik 3.11 ve 3.12” den faydalanarak Schrédinger denklemi,

H¢+Z(8_Ec|¢c><¢c|¢:g¢ (313)

seklinde yeniden yazilabilir. Burada E, , sistemin kor bolgesindeki 6z degerlerden biridir.

C o

Esitlik 3.13” ten yararlanarak,

(H+VR3)p=¢o (3.14)

(T+V)p=¢¢ (3.15)

esitlikleri yazilabilir. Esitlik 3.14” teki Vg, itici bir potansiyel operatériidiir. Bu operatorii
Phillips ve Kleinman (Hartree, 1928).

Vo =V, +V, (3.16)

seklinde tanimlamiglardir. Esitlik 3.15° te yer alan V ¢, itici bir potansiyel olan Vy ile etkin

ps
bir potansiyel olan V ,* nin kendi aralarinda olusan etkilesmeden ortaya ¢ikan zayif etkili
bir potansiyeldir. Bu sekilde tammlanan V ;; potansiyeline pseudopotansiyel ve ¢ ye ise

pseudo dalga fonksiyonu denir.

Pseudopotansiyel V,; kisa mesafeli bir potansiyeldir. Ustelik ¢abuk yakinsadig1 i¢in

dalga fonksiyonu hesaplamalarinda bilhassa tercih edilir. Bu Sekil 3.1” de gdsterilmistir.
Burada Rc, kor bolgesine ait yarigapidir (Korozli, 2009).
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Sekil 3.1. Dalga fonksiyonu ve pseudopotansiyel.

3.3. CASTEP Paket Program

Bu tez calismasinda, (Cambridge Sequential Total Energy Package) CASTEP (Segall
vd., 2002) programi kullanilmistir. Calismanin tamami CASTEP ile yapildigindan dolay1 bu
kisimda CASTEP”’ in hesaplamalarda kullandigi temel teorik bilgiler verilmistir.

CASTEDP, kat1 ve molekiillerin bir¢ok fiziksel ve kimyasal 6zelligini hesaplayan bir
ilk-ilkeler paket programudir. Bu programla Kkristalin, toplam enerjisi, 6rgii sabitleri, bant
yapisi, durum yogunlugu, mekanik 6zellikler, yiik yogunlugu, manyetik 6zellikler, orgii
dinamigi Ozellikleri, termodinamik ve optik 6zellikler gibi bir¢ok fiziksel nicelik
hesaplanabilir ve ayrintili analizi yapilabilir. Bunlarin yani sira, basincin ve sicakligin
degisimine gore molekiiler dinamik analizler de yapmak miimkiindiir. CASTEP ile yapilan
hesaplamalar asagidaki temel 6zelliklere sahiptir:

4 Elektron-iyon etkilesimi ile ilgili pseudopotansiyeli tanimlar.

v Siiper-hiicre kurarak periyodik sinir sartlarini belirler.

v Diizlem-dalga temel seti kullanir.

v Hamiltonyen terimlerini tiretmek i¢in Fourier doniistimlerini kullanir.

v Oz uyumlu elektronik minimizasyon i¢in iterasyon metodunu kullanir.

v Degis-tokus fonksiyonelleri i¢in en uygun yaklasimlar: kullanir.

CASTEP, Troullier-Martins tipi norm korunumlu (Troullier vd., 1991), Vanderbilt
ultrasoft (Perdew vd., 1992) ve hibrit fonksiyoneller kullanir (K6rozlii, 2009).
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Stiper-hiicre yaklasimi: CASTEP bu yonteme dayanir. Periyodik bir sistemde
hesaplamalar bu yontem araciligi ile yapilir. Ele alinan sistem, periyodik bir sistem olarak
incelenir.

Fourier doniigiimleri: CASTEP’ de temel asamalardan birisi dalga fonksiyonu
Hamiltonyenidir (Hy). Ters uzayda, hamiltonyen ve kinetik enerji operatorii diyagonaldir.
Pseudopotansiyel ve Hartree operatorii i¢in de ayni sey gegerlidir. Bunun yani sira reel
uzayda degis-tokus potansiyeli yine diyagonaldir. Yani, gercek ve ters uzaydan doniisiim
icin en dogru yol Fourier doniistimleridir.

Oz uyumlu elektronik minimizasyon: CASTEP geometri optimizasyonu (Broyden,
Fletcher, Goldfarb and Shanno) BFGS metodundan (Vanderbilt, 1990) yapilir. BFGS’ nin
en Onemli getirisi, Kristalin sabit dis zorlamadaki optimizasyonu da igerecek sekilde
optimizasyonu gergeklestirebilmesidir. BFGS, baslangicta standart degerlere sahip bir kalip
kullanir ve bu optimizasyon boyunca tekrarlanir. CASTEP hesap yaparken, i¢ ve hiicre
serbestlik derecelerini kapsayan karma uzayda bir kalip igerir, bu sayede 6rgii sabitleri ve
atomik koordinatlar kararli hale getirilebilir (K6rozlii, 2009).

Eger ilkel hiicrenin optimizasyonu gerekirse, sonlu baz seti diizeltme terimi
kullanilmasi tavsiye edilir. Bunun hesabi, getirdigi avantajlar g6z oniine alinirsa fazla da bir
hesap yiikii meydana getirmez. Sonlu baz seti diizeltmesi tercih edilmezse ya da kesilim
enerjisi, diizeltme terimi hassas olmayacak derecede kiigiik secilmisse, hiicre
optimizasyonunda sorun ¢ikabilir. Bu durumda, hesap “enerji yakinsadi, ancak stres sifir
degil” bi¢giminde bir uyar1 vererek sonlanabilir. BFGS zor (stres) sifirni degil, enerjinin en
diistik oldugu degeri hesaplamaya calisir (Korozlii, 2009).

Diger bir muhtemel sorun, baslangi¢c geometrisinin son geometriden ¢ok farkl
Olmast durumunda hiicre optimizasyonu i¢in “Fixed Basis Size” kullanimi durumudur.
Sonlu baz seti diizeltmesi, BFGS’ de dikkate alinmamasina ragmen hiicre boyutuna ve
sekline baglidir. Buna ilaveten, diizlem-dalgalarin sayisi sabit tutuldugunda ve hiicre

geometrisi degistirildiginde etkin kesilim enerjisi degisir. Bu degisim, sonlu baz seti

diizeltmesini hesaplamak icin kullanilan noktadan ¢ok uzaklarda % fonksiyonu
n kesilim

olarak alindiginda, sonuglar hassas olmaz. Bu nedenle, baslangic ve son geometriler
karsilastirilmalidir ve iki yapi arasinda biiyiik fark varsa, son yapidan itibaren yeni bir
optimizasyon yapilmalidir (Korozli, 2009).

CASTEP, degis-tokus fonksiyonelleri icin LDA, GGA ve spin-GGA gibi popiiler
DFT yaklasimlarini kullanir. Soyle ki, LDA yaklagimlarinda CA (Ceperley-Alder)
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(Ceperley vd., 1980), GGA yaklasimlarinda ise PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) (Perdew
vd., 1996), gbzden gegcirilmis RPBE (Parlinski vd., 1997), PW91 (Perdew-Wang) (Perdew
vd., 1992), WC (Wu-Cohen, 2006) ve PBESOL (Perdew vd., 2008).

3.4. Hesaplanan Temel Ozellikler

3.4.1. Yapisal Ozelliklerin Hesaplanmasi

Bilesiklerin yapisal 6zelliklerini ve kristalin toplam enerjisini belirlemede orgii

sabitleri ( &, b, ¢ ) kullanilir ve oOrgii sabitlerinin dogru tespit edilmesi biiyiikk Gneme sahiptir.

3.4.2. Elektronik Ozelliklerin Hesaplanmasi

Bu kesimde ilk olarak katilarin bant yapist ile ilgili teorik bilgi verilerek en ¢ok
kullanilan bant yapis1 hesab1 yontemlerinden Atomik Orbitallerin Lineer Bilesimi (LCAO)
metodu (Marder vd., 2000-Wang vd., 2002) izah edildi. Bant yapisi hesabinda kullanilan
diger metotlar,

v Diizlem dalga (plane wave) metodu

v Lineer genisletilmis diizlem dalga (Linear Augmented Plane Wave (LAPW))

metodu

v Green fonksiyonuna dayali metotlar

v Siki-bag (Tight-Binding) metodu

v Hubbard modeli
seklinde siralanabilir (Korozlii, 2009).

3.4.2.1. Katilarin Bant Yapisi

Atomlar yaklagik olarak 108 ile 10 m mertebesinde parcaciklar olup, pozitif yiiklii
cekirdek ve onu cevreleyen negatif yiiklii elektronlardan olusurlar. Atomda elektronlar
cekirdek tarafindan gekilir ve orbital denilen belirli uzaysal bolgelerde yiiksek hizlarla
hareket ederler. Cekirdege yakin olan elektronlar Coulomb kanununa gére baglanirlar, bu
sekilde daha diisiik bir potansiyel enerjiye sahip olurlar. Buna karsilik elektronlarin hizi
cekirdege yakin yerlerde daha fazladir ve bundan dolay1 elektronlar daha yiiksek bir kinetik
enerjiye sahiptirler. Elektronlar, bu kararli olan yoriingelerden ¢ekirdek iizerine diismezler,
ciinkii ¢cekirdege yaklasan elektron potansiyel enerjisini kaybedip kinetik enerji kazanacaktir
ve bu durum belirli bir mesafede dengelenecektir. Burasi da kararli olan yoriingedir. Genelde

cekirdege yakim olan elektronlar en diisiik enerjili orbitallerde hareket ederler. Kuantum
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mekaniginde orbitaller en fazla iki elektron igerirler ve bu elektronlar Pauli digarlama
ilkesine gore zit spinlere sahip olmak zorundadir. Atomlarin karakteri, elektronlarin
yerlestigi orbitallerin enerji seviyeleriyle ifade edilir. Buna atomun elektronik yapisi ya da
bant yapis1 denir.

Katilarda atomlar genellikle siki paketli yapiya sahip olup diizenli 6rgii bigiminde
dizilmislerdir. Katilar, Sekil 3.2” deki gibi aralarinda yasak enerji araliklar1 olan bantlarin

birlesiminden olusur.
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Sekil 3.2. Katilarda izinli ve yasak enerji bantlari.

Atomlar arasindaki mesafe azaldikga, elektron dalga fonksiyonlar1 Pauli prensibini
ihlal etmemek icin iist {iste gelerek enerji bantlarini olustururlar. Iki atom bir araya gelerek
bir molekiil olustururken, atomlar birbirlerinden uzaktayken bir atoma ait elektron
yoriingelerden sadece birinde bulunabilir, elektron her iki atomda da aymi yoriingede
oldugunda ayni1 enerjiye sahip iki dalga fonksiyonu bulunur. Atomlar birbirlerine yaklasip
elektron dagilimlari 6rtiismeye bagladigi sirada bu iki dalga fonksiyonundaki katlilik ortadan
kalkar ve enerjileri farkli iki seviye ortaya ¢ikar. Birbirinden uzakta {i¢ atom oldugu
durumda, her atomik seviye ti¢ kez katl olur, yani ayn1 enerjili {i¢ dalga fonksiyonu olusur.
Atomlar birbirlerine yaklastirildiginda bu ii¢ kez katli seviyeler birbirinden ayrilarak
enerjileri farkli i durum meydana gelmis olur. Bu birbirinden uzakta bulunan N-atomlu
sistem i¢in genellestirilirse her bir elektron diizeyi N kez kath olur ve atomlar birbirlerine
yaklastiginda katl enerjiler birbirinden ayrilarak sonlu bir enerji araligina yayilir. Atomlar

arasindaki uzaklik biiyiilkken N kez katli olan bir atomik seviye, enerjileri farkli N sayida

34



seviyeye ayrilir. Sik araliklarla dizilmis olan bu N sayidaki enerji seviyesi takimima enerji
bandi denir. Atomlarda diisiik enerjili bantlar1 dolduran elektronlar katinin 6zelliklerini
belirlemede 6nemsizdir. Ancak, daha yiiksek enerji bantlarini dolduran elektronlar katinin
birgok 6zelligini belirler. Ozellikle degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasindaki yasak enerji
aralig1 (Eg) ¢ok Onemlidir. Bu bantlardaki doluluk orani ve yasak enerji araligi katinin

karakterini belirler. Bir kati sistemde izinli ve yasak enerji degerleri arasindaki siireksizlik

k dalga vektoriiniin K — m 2% (n tam say1) ile verilen degerinde meydana gelir. Serbest
a

bir elektron igin E - k egrisi ¢izildiginde siirekli ve diizgiin bir egri ortaya ¢ikar. Ancak

elektronlar kati igerisinde serbest olmadiklarindan E - k egrisi, elektronlarin V periyodik

potansiyelle etkilesmesinden dolay1 siireksizlikler icerir. E - K grafiginin -~ <k <=
a a

arah@indaki bolgesine 1. Brillouin bolgesi denir. E -k egrisinin biitiin pargalarin1 bu
aralikta ¢cozmek veya bu araliga tasimak miimkiindiir.

Metallerde, kat1 boyunca ¢ok ya da az serbestlik derecesinde hareket edebilirler.
Atomik orbitallerin enerji seviyeleri Sekil 3.3 teki (URL-3, 2008) gibi enerji bantlar1
denilen boliimlere ayrilir. Atomdaki elektronlar tarafindan doldurulan en yiiksek enerji
seviyesine Fermi seviyesi, bu seviyedeki enerjiye degerine de Fermi Enerjisi (EF) denir.
Fermi seviyesi dolu ve bos durumlari birbirinden aymrir. Katilarin ¢ogu ozelligi Fermi
seviyesine yakin bantlardaki elektronlarin davraniglariyla belirlenir. Enerji bantlarinin

doluluguna bagl olarak bir katiya metal, yariiletken ya da yalitkan denir.

Elektron enerjisi

Kesisim
A

metal varsiletken valitkan

Sekil 3.3. Enerji bantlarina gore katilarin siiflandirilmasi: (URL-3, 2008).
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Metallerdeki Fermi seviyesi bir enerji bandinin ig¢indedir. Bu nedenle bir elektron
kiigiik bir enerjiyle ayni bant i¢inde daha yiiksek bir enerji seviyesine ¢ikabilir. Bu durum
bir metali karakterize eder ve elektronlarm bir atomdan baska bir atoma sigrama
yapabilecegini gosterir. Yani metalin tamaminda atomlar yerellesmemistir. Eger Fermi
seviyesi, tamamen dolu degerlik bandi ile bos iletkenlik bandi arasinda bir yerde ise elektron
degerlik bandindan iletkenlik bandina sonlu bir enerjiyle gec¢is yapabilir (Wilson vd., 1989).
Bu durumda elektronlar az yerellesmistir. Yani elektron bir atomdan digerine kolayca
sicrama yapamaz. Ancak degerlik bandi ile iletkenlik band1 arasindaki yasak enerji araligi
cok biiyiikse katiya yalitkan denir. Yasak enerji araliginin kii¢iik oldugu durumdaki katiya
yariiletken denir. Katilarin bircok 6zelligi Fermi seviyesindeki elektronlarin dinamigi ile
aciklanmaktadir (Wilson vd., 1989).

Elektronik bant yapisi, kristal bir malzemenin,

Elektrik iletkenligi

v Optiksel ozellikleri

v Elektronik yapidan kaynaklanan yapisal bozulmalari

v Mekanik ve manyetik 6zellikleri
gibi bir¢ok 6zelliginin belirlenmesine katki saglar (Korozlii, 2009).

3.4.2.2. Atomik Orbitallerin Lineer Bilesimi (LCAQ)

Bu ¢alismada kullanilan CASTEP paket programi, atomik orbitallerin lineer bilesimi
metodunu kullanir. Bu metotta, atomlarin bir 6rgii tizerinde uygun bir sekilde yerlestirildigi
ve bunlarin pseudopotansiyellerinin bilindigi varsayilir. Sonrasinda, uygun “baz”
fonksiyonlar segilerek Schrodinger denkleminin ¢éziimii yapilir. Burada yalitilmis atomlarin
ozfonksiyonlar1 “baz” fonksiyonlar1 olarak kullanildigindan dolay: atomik orbitallerin lineer
kombinasyonu adi verilir (K6rézli, 2009).

Bir kristalde atomlar birbirinden ¢ok uzakta iken bu atomlarin elektronlar1 arasinda
zayif bir etkilesme olur ve olaya &" (F ) atomik orbitalleri ile dahil olurlar. Bu orbitaller, U

pseudopotansiyellerin 6zfonksiyonlar1 olarak g6z Oniine almir. Siire¢ devam edip kati
olustugunda dahi, bu atomlarm civarinda onlarin dalga fonksiyonlar1 hemen hemen
degismez. Schrodinger denklemi varyasyonel ilkeden tiiretilerek bu fikir uygulanabilir bir

plana doniistiiriilebilir ve biitiin enerji seviyeleri Hamiltonyenin beklenen degerinin
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ekstremumlar1 olarak elde edilebilir. Atomik orbital yaklasiminin lineer kombinasyonu

metodu, dalga fonksiyonu v (F) * yi,

v, (F) = % > be*Ral (r - ﬁ) (3.16)

R

esitligindeki gibi segme sans1 verir. Buradaki by’ ler bilinmeyen katsayilar, a® > ler atomik
dalga fonksiyonlaridir. Esitlik 3.16°daki dalga fonksiyonu, Bloch teoremini otomatik olarak

saglayan bir fonksiyon tiretir. by ’ ler,

H —8‘!//> (3.17)

esitligini maksimize, edecek sekilde secilir. Genel siiregte, Esitlik 3.16, Esitlik 3.17° de
yerine konur ve by katsayilarina gore tiirevlerin sifir olmasi istenir. Boylece bilinmeyenleri
bi’ ler olan ¢cok sayida denklem elde edilir. Ornegin, 5 tane atomik dalga fonksiyonu ile hesap
yapiliyorsa, 5 tane by bilinmeyen ve 5 tane ¢oziilmesi gereken denklem olacaktir. Bu da 5x5
tane 6zdeger probleminin varligini gosterir ve her k degeri igin 5 tane ¢dziime sahip
olundugu anlamma gelir; bunlar da 5 tane banda karsilik gelir (Korozlii, 2009).

Bir tek b, bir tek atomik orbital ( @)’ in varlig1 varsayilarak s orbitali i¢in, Esitlik

3.17’ yi hesaplamak iizere,

ik (R-R')

<l//|8| 1//>:gz Idfaa‘(F— ﬁ)aat(f—ﬁ')e N b? (3.18)

ﬁl

20j

=b? g[1+ Zae”j (3.19)
5
ifadesi yazilabilir. Burada a,
a = [dra*(F)a* (F +5) (3.20)

ile verilir. Buradaki atomik dalga fonksiyonlar1 normalizedir ama ortogonal degildir.
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Buradan itibaren yapilacak, Hamiltonyenin matris elemanlarmi hesaplamaktir.

Hamiltonyendeki potansiyel enerji (U), katidaki atomlarin pseudopotansiyellerinin toplami

olur. Herhangi bir R o6rgii noktasi civarindaki potansiyel, oteki Orgii noktalarmdaki

pseudopotansiyellerden (U?) gelen katkilari i¢erir. Bu durumda Hamiltonyen igin,

=ZJ. dr < b2
RE +[u(r) uat(r—ﬁ)] a™ (F-R')
=[ary & a (F_ﬁ),jat 7=R) e s
ik (R-R')
+[dr Y aat(r—ﬁ)[u(r) uat(r—ﬁ')]aat(r—ﬁ') v b?

(3.21)

(3.22)

(3.23)

esitlikler yazilir. En yakin komsular olarak R ve R' alinir. Esitlik 3.23” teki kath integral

birakilarak, Esitlik 3.19, Esitlik 3.23” ten ¢ikarilip b’ ye gore degisim sifira esitlenirse,

8(14_ Z aeiE.SJ — o z ae‘E'5+U +(t_agat) Z eilZ.S
5

elde edilir. Burada ise,
U=e¢"+[ dFa®(r)[u (F) - u™(F)]a*(F)
t=as* + [ dFa® (N[UF)-U™(F)a* (F + 5)

ile ifade edilir. Buradan da enerji,
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g=U+t> e*? (3.27)
o)

seklinde bulunur. Buradaki U parametresi, elektronu atomik bir konuma yerlestirmek i¢in
gereklidir ve t elektronunu komsu bir konuma getirmek igin gerekli enerjidir (Korozli,
2009).

3.4.3. Optik Ozelliklerin Hesaplanmasi

Kristal izerine elektromanyetik bir 1ginim gonderildiginde, atomlarin elektronlari ile
gelen fotonlarin etkilesmesi sonucu sogurma, gegirgenlik, yansima ve kirilma gibi bazi optik
olaylar meydana gelir. Kristal {izerine gonderilen fotonlar, bir elektronu daha yiiksek bir
enerji seviyesine uyarmak igin yeterli enerjiye yani Eq yasak enerji araligi kadar enerjiye
sahip degilse, sogurulma yerine gegirilirler ve materyal saydam &zellik gosterir. Uzerinde
caligilan materyalden bir fotonun sogurulmasi ya da gegirilmesi, fotonun enerjisine, metal,
yar1 iletken ya da yalitkan olusuna ve atomlarin dizilisine baghdir (Akkus vd., 2007).
Dielektrik fonksiyon bir malzemenin yalitkanhigmin 6lglisiidiir ve yasak enerji araligi
malzemenin yalitkan ya da iletken oldugunu gésterir. Diger bir degisle dielektrik fonksiyon
hesaplanarak malzemenin optik davranisi 6grenilebilir.

Malzemenin yapisina gore gelen fotonun sogurulmasi belirli sinirlara sahiptir.
Sogurma smirmin sebebi, malzemenin bant araliklarinda optik gegislerin olmasidir. Bantlar
arasi sogurma, kat1 bir Kkristalin bantlar1 arasindaki elektronlarm optik gegis yaparak
uyarilmasidir. Bantlar arasi gecis biitiin katilarda gozlemlenir. Sonugta, bir malzemenin
optik 6zellikleri, o malzemenin bant yapisi ve gec¢is durumlarmdaki yogunlukla alakalidir.

Dielektrik fonksiyon;

Lorentz modeli
Drude modeli
Hagen-Rubens denklemi

Indiiklenmis alan etkisi metodu

AN NN NN

Debye relaksasyonu

v Kramers-Kronig bagintilari
ile hesaplanabilir. Hesaplamalarda en sik kullanilan Drude modeli ve dielektrik fonksiyonla
diger optik ozellikler arasindaki bagintilar1 veren Kramers-Kronig bagmtilar1 (URL-4, 2009;

Korozlii, 2009) kaynagindan ve dielektrik fonksiyonla fonon dispersiyon egrileri arasindaki
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iliskiyi veren Lyddane Sachs Teller iliskisi (Burns, 1925) kaynagindan faydalanarak izah
edildi.

3.4.3.1. Drude Modeli

Drude modeli metallerde gegerlidir ve @, =0’ dir. Klasik yaklasimda «,, basit

harmonik osilatoriin rezonans frekansidir. Kuantum mekaniksel yaklasimda ise sistemin ilk

ve son enerjisi arasindaki farktir. Dielektrik fonksiyon,

2

@y

& :1—2—_
o +iyw (3.28)

olarak yazilir. ¢ dielektrik fonksiyon, o, polarizasyon frekansi, y soniim katsaysidur.

Buradan dielektrik fonksiyonun reel ¢ (@) ve imajiner ¢, (@) kisimlari,

=g +ig, (3.29)
2
w
& =1-—"—
o +y (3.30)
__ oy
2T 0@ )
(o™ +y (3.31)

ile tammmlanir. Genellikle, a)p>0d1r. Burada, o>, ise & —>0 olur. Yani yiiksek

frekanslarda optik sogurma olmaz, bu durumdaki metal saydamdir. Ciinkii bu frekansta

metaldeki elektronlar, olusan elektrik alana hizli tepki veremezler (Korozlii, 2009).

3.4.3.2. Kramers-Kronig Bagintilar

Kramers-Kronig bagmtilari, optik parametrelerin matematiksel ifadelerinin reel ve
imajiner kisimlar1 arasindaki iliskiyi verir. Burada optik parametreler olan kirilma indisi

n(w) , soniim katsayis1 k(w) , enerji kayip fonksiyonu L(®), yansima katsayis1 R(w) ve

sogurma katsayis1 a(w) asagidaki gibi verilir (Korozlii, 2009).
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(o) = [\/ (o) + 5 (@) +2, (a))]vz 132

(3.32)
Y 2
k(w) = c[\/gf (@) +&2(o) +€1(a))J IN2
(3.33)
_1 2 2
L(w) = Im{—} = &,(0) l[e%(@) + £2 ()]
() (3.34)
R(CO) — Vgl (a)) + ?82 ((0) _1
\/512 (w)+igl (w)+1 (3.35)
() = 2wl e (@) + 62 (@) - &,() |
(3.36)

3.4.4. Mekanik Ozelliklerin Hesaplanmasi

Kristallerin mekanik ve dinamik 6zellikleri arasinda bir baglant1 kurabilmek igin

genellikle elastik sabitler kullanilir ve dogru tespit edilmesi biiylik Gneme sahiptir.

3.4.4.1. Elastik Sabitler

Bir kristalde, uygulanan kuvvet olan zor’ a (stress) karsi kristalin verdigi tepki
(zorlanma) elastik sabitin bir 6l¢iisiidiir. Kiigiik zorlanmalar (o) ve zor () i¢in lineer elastik

sabitler,

O; = C;€; (3.37)

ile hesaplanir. Elastik sabitler, kristaldeki en yakin atomlar arasinda olusan bag siddetleri
acisindan Oneme sahiptir. Bu sebeple, dogru hesaplanmig bir elastik sabit, Kristalin
mekaniksel 6zelliklerinin tespitinde ¢ok 6onemlidir.

Kristalin birim alanina uygulanan kuvvet zor (stres) tensorii ile seklinde olusan

degisme ise zorlanma (strain) matrisi ile temsil edilir. Burada matrisler kendi aralarinda
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orantilidir, bu orant1 katsayisia esneklik sabiti denir. Kristalin 6nemli mekanik 6zellikleri
bu sabitlere baghidir (Korozlii, 2009). Verilen bir kristalin mekanik kararli olabilmesi igin
Born kriterlerini saglamasi gerekir. Bu Kriterler kristal sistemine gore farklilik gosterir ve
literatiirde (Wu vd., 2007) mevcuttur. Bu tez kapsaminda incelenen bilesikler trigonal
sistemde oldugundan sadece bu sisteme ait sartlar verilecektir. Trigonal yapidaki bir kristalin

mekanik kararli olabilmesi i¢in,
2 2
Cy — |C12| >0, (C11 +Cp, )C33 > 2C;5, (C11 - C12)C44 > 2¢;, (3.38)

seklinde verilen sartlari saglamasi gerekir (Yu vd., 2014).

3.4.4.2. Bulk Modiilii

Bulk modiilii (hacimsel modiil veya sikismazlik), bir kiitlenin kendisini ¢epecevre
saran basing altindaki sikismasinm bir dl¢iisiidiir. Bu durum Sekil 3.4° te (URL-5, 2011)
gosterildigi gibidir.

Sekil 3.4. Bir kiipiin biitiin yiizeylerine esit kuvvet uygulanarak olusan hacim degigimi ile

Bulk modiiliiniin gosterilmesi.

Bulk modiilii agsagidaki bagint1 ile hesaplanir.
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BV (E) _1 (3.39)
oV );

X sikistirilabilirlik, P basing ve V hacmi ifade eder. Bulk modiilii ile kristal yapinin
sertligi yakindan iligkili oldugu igin basingla degisimi (B') dnemli bir parametredir. Bir
kristal sistemde basing-hacim (veya enerji-hacim) iligskisi durum denklemi ile verilir. Cok
saylda durum denklemi olmakla birlikte yaygin olarak kullanilan 3.derece Birch-Murnaghan
durum denklemi asagidaki gibidir (URL-7, 2016).

7 5 2

3B, [(V,)s (V, ¥ ||, 3. VAR
pv)=220| (Yo (Vo )]y, S g)|[ Yo}’ 4 3.40
V)= (vj (vj NS )[vj 340
2 P 2 P 2
E(V)=E, + 20 (\ijg’—l B, + (\ijs—l 64 Yo |
16 ||\v v v

/3
V
B Bulk modiilii, B' Bulk modiiliiniin birinci tiirevi, X ise (\TJ Ui ifade eder (Korozli,
0

2009). Diger taraftan Bulk modiilii, elastik sabitlerden asagidaki sekilde elde edilebilir (Yu
vd., 2014).

2 c
B, = g(cll +Cpp + % + 2C13j (3.42)

2
B — (011 + C12)033 - 2013
R =
C,, +C, +2Cy; —4C,,

(3.43)

B, = %(B\/ +Bg) (3.44)
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3.4.4.3. Young Modiilii

Malzemeye bir gerilme kuvveti uygulandiginda olusan zor/zorlanma (stres/strain)
oranina Young modiilii (E) denir (Korozli, 2009). Young modiili Sekil 3.5” te (URL-5,
2011) gosterildigi gibidir.

F

Sekil 3.5. Bir F kuvvetinin bir metal ¢ubugun sonuna serbestge uygulanmasiyla Young

modiiliiniin sekilsel gosterimi.
Young modiilii, asagidaki esitlik ile hesaplanir (Yu vd., 2014).

9B,G,

" 3B, +G, (3.45)

3.4.4.4. Kayma (Shear) Modiilii

Kristalin hacmini degistirmeden tetragonal zorlanma (strain) uygulandiginda,
kristalin gosterdigi tepkinin 6l¢iisii, Tetragonal Shear Modiilii olarak tanimlanir. Kristalin
sertlik derecesini belirleyen en 6nemli faktorlerden birisi de Trigonal Shear Modiili” diir.
Sertlik, kristalin yiizeyinde bagka bir kristal malzemenin girginligine karsi gosterdigi

direncin bir 6lgtistidiir (Korozlii, 2009).
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sabit ylizey

Sekil 3.6. Kayma modiiliiniin sematik gdsterimi.

Trigonal kayma modiiliinii elde etmek tizere,
£=(0,0,0,2y,,0,0), (3.46)

esitligi ile gosterilen bir zorlanma (strain) segilip baz1 islemler yapilirsa,

2
g =4c,, (3.47)
073

ifadesi elde edilir. Buradaki G=cas4’e de trigonal Kayma modiilii denir. Diger taraftan Kayma

(Shear) modiilii, elastik sabitlerden asagidaki sekilde elde edilebilir (Yu vd., 2014).

1
G, = 0 (7c11 —5¢c,, +12¢,, +2C,, + 4013) (3.48)
-1
15| 2¢,, +2¢,, +4c,+C;; 3C,;, —3C, +6C,y
Gy = — -+ > (3.49)
2 C33 (C11 + C12 ) - 2C13 C44 (C11 - C12 ) - 2C14
1
G, = E((3\, +Gg) (3.50)
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3.4.4.5. Poisson Orani

Kristalin yanal deformasyonunun eksenel deformasyonuna orani Poisson orani (v)
olarak tamimlanir ya da serbest yanal yiizeye sahip bir kristale tek yonlii bir zor (stress)
uygulandiginda kesit ¢capindaki azalma olarak tanimlanabilir. Poisson oranmin 0.5 ve -1
degerlerine yaklagmasi kristalin sikistirilabilirligi hakkinda bilgi verir; 0.5 degerine
yaklastikca malzeme sikistirilamazdir, -1 degerine yaklastikca ise malzeme oldukca

sikistirilabilirdir (Korozli, 2009). Poisson oran,

, __3B,-2G,
2(3B, +G,,)

(3.51)

esitligi ile hesaplanir (Yu vd., 2014).
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4, ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, XZn,Sh; ve XCd.Sh, (X=Sr ve Li) bilesiklerinin baz1 yapisal,
elektronik, optik, mekanik, dinamik ve termodinamik o6zellikler yogunluk fonksiyonel
teorisindeki Ilk-Ilkeler (First Principles) ile incelendi. Hesaplamalarda DFT paket programi
olarak CASTEP, fonksiyonel olarak ise LDA ve GGA (PW91, PBE) kullanild:.
Pseudopotensiyeller i¢in ise Vanderbilt’in ultrasoft pseudopotansiyeli ve normconserving
pseudopotansiyeli kullanildi. Pseudopotansiyel iiretirken elektron dagilini Sr:4s? 4p® 5s2,
Li:2s2, Cd:4d% 552, Zn:3d'° 4s2, Sh:5s? 5p® seklinde alind1. Yakinsama yapilirken, bilesikler
icin kesilim enerjisi degeri ultrasoft pseudopotansiyeli i¢cin 400 eV, normconserving
pseudopotansiyeli igin 900 eV alindi. Ayrica her iki bilesigin k-point degerleri 6x6x4 (k
nokta araligi 0,004 A™) olarak alindi. BFGS i¢in Monkhorst-Pack kullanildi. Yakmsama
seviyesi ultrafine olarak se¢ildi.

Asagidaki kisimlarda bu bilesiklerin sirasiyla yapisal, elektronik, optik, mekanik,
dinamik ve termodinamik ozellikleri ayrintili olarak incelendi. Elde edilen sonuglar
literatiirdeki deneysel ve teorik sonuclarla kiyaslanarak c¢alismanin 6zgiinliigii ortaya

konulmaya caligildi.

4.1.  Yapsal Ozellikler

XZn,Sh, ve XCd,Sh, (X=Sr ve Li) bilesikleri literatiirde deneysel olarak en kararli
faz olan Zintl fazda incelenmistir (Toberer vd., 2010). Zintl fazin uzay grubu trigonal P-3m1
(no:164) olarak bilinmektedir.

SrZn,Sh; bilesigi icin Sekil 4.1° de goriildiigi izere, orgiiniin koselerinde Sr atomu,
icerde ise Zn ve Sb atomu trigonal Orgliye gore simetrik olarak konumlanmislardir.
Bilesikteki atomlarin konumlari sirayla Sr i¢in (0;0;0), Zn icin (0,3333;0,6667;0,6345) ve
(0,6667;0,3333;0,3655) , Sb i¢in (0,3333;0,6667;0,2707) ve (0,6667;0,3333;0,7293)’ tiir.
Benzer sekilde Sr atomu yerine Li atomu, Zn atomu yerine de Cd atomu konularak orgii

yapist ve atomik konumlar tiiretildi.
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Sekil 4.1. SrZn,Shy i¢in trigonal kristal 6rgii yapisi.

Kesilim enerjisinin degeri belirlenirken ultrasoft pseudopotansiyelde 200 eV ile 500
eV arasinda farkli degerler segilerek toplam enerji yakinsamasi yapildi. SrZn;Sh; i¢in Sekil

4.2’ de toplam enerji-kesilim enerjisi egrisi grafigi verildi.

-3708

-3710

-3712

-3714

Toplam Enerji (eV)

-3716

-3718

-3720 .
200 250 300 350 400 450 500

Kesilim Enerjisi (eV)

Sekil 4.2. SrCd,Sh; i¢in toplam enerji-kesilim enerjisi egrisi.
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Sekil 4.2 den goriildiigii lizere toplam enerjinin en diisiik oldugu seviyelerin
ortalamasindan kesilim enerjisi 400 eV olarak alindi. Ayni yakinsaklik testi uygulandiginda,

norm-korunumlu pseudopotansiyeller i¢in kesilim enerjisi 900 eV olarak alindi.

4.1.1. Orgii Sabiti ve Orgii Hacminin Hesaplanmasi

Bilesiklerinin denge durumundaki 6rgili sabitlerini (ao), (Co) ve hacimlerini (V)
bulmak icin, kristallerin toplam enerjileri CASTEP tarafindan belirlenen kuvvet, zorlanma
ve enerji gibi parametrelerin belirli degerlerinin altina inene kadar adim adim toplam enerji
hesabi yapilarak belirlendi ve hesaplanan degerler Cizelge 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4’ te verildi.

Bu hesaplamalar yapilirken en dogru sonucu bulabilmek amaciyla ultrasoft
pseudopotansiyel ve normconserving pseudopotansiyel igin LDA, GGA (PBE) ve GGA
(PW91) gibi farkli fonksiyoneller kullanildi.

Cizelge 4.1. SrZn,Sh; bilesigi i¢in hesaplanan 6rgii sabitleri (ao), (Co), kristal 6rgii hacmi
(V) ve toplam enerji (E) degerleri.

Hﬁzaplama LDA PBE PW91
Hesaplanan odt ultrasoft horm ultrasoft horm ultrasoft norm
e Ml conserving conserving conserving
Kesilim Enerjisi (V) | 400 eV 900 eV 400 eV 900 eV 400 eV 900 eV
Orgii Sabiti (a0) (A) 4,395 4,413 4,549 4,536 4,549 4,533
Orgii Sabiti (co) (A) | 7,454 7,498 7,736 7,711 7,736 7,711
Orgii Hacmi (V) (A) | 124,664 126,473 138,647 137,407 138,619 137,249
Toplam Enerji (eV) -4572,087 -3709,525 |-4560,639 |-3721,201 |-4564,048 |-3723,526
Enerji-Sr (V) -835,665 -834,1068 |-834,636 -836,2352 | -834,636 -836,2352
Enerji-Zn (eV) -1710,2 -1282,0541 |-1708,15 -1287,6455 |-1708,15 -1287,6455
Enerji-Sb (eV) -148,416 -146,1225 |-146,943 -146,7517 |-146,943 -146,7517
Kohesif Enerji (eV) -3,20 -3,18 -2,64 -2,70 -3,20 -3,08
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Cizelge 4.2. SrCd,Shy bilesigi ig¢in hesaplanan 6rgii sabitleri (ao), (Co), kristal 6rgii hacmi
(V) ve toplam enerji (E) degerleri.

Hﬁzaplgma LDA PBE PW91

stodu norm norm norm
E'ief:}ﬂ'(?:ran ultrasoft conserving ultrasoft conserving s conserving
Kesilim Enerjisi (eV) [400 eV 900 eV 400 eV 900 eV 400 eV 900 eV
Orgii Sabiti (a0) (A) | 4,629 4,639 4,801 4,748 4,802 4,744
Orgii Sabiti (co) (A) | 7,593 7,617 7,865 7,829 7,870 7,832
Orgii Hacmi (V) (A) |140,884 141,954 156,979 152,832 157,163 152,618
Toplam Enerji (eV) -3717,831 -3497,029 |-3708,859 |-3506,259 |-3711,198 |-3508,488
Enerji-Sr (eV) -835,6651 -834,1068 |-834,6362 |-836,2352 |-834,6362 |-836,2352
Enerji-Cd (eV) -1283,8194 | -1175,7355 |-1282,9946 |-1179,993 |-1282,9946 |-1179,993
Enerji-Sb (eV) -148,4162 -146,1225 |-146,9434 |-146,7517 |-146,9434 |-146,7517
Kohesif Enerji (eV) -2,95 -3,20 -2,39 -2,76 -2,78 -3,13

Cizelge 4.3. LiZnyShy bilesigi i¢in hesaplanan 6rgii sabitleri (ao), (Co), kristal 6rgii hacmi

(V) ve toplam enerji (E) degerleri.

Hﬁzaplgma LDA PBE PW91
Hesaplanan o ultrasoft horm ultrasoft horm ultrasoft norm
Nicelikler conserving conserving conserving
Kesilim Enerjisi (V) | 400 eV 900 eV 400 eV 900 eV 400 eV 900 eV
Orgii Sabiti (a0) (A) | 4,106 4,165 4,258 4,324 4,248 4,325
Orgii Sabiti (Co) (A) 6,951 7,025 7,231 7,086 7,343 7,001
Orgii Hacmi (V) (A) |101,510 105,546 113,554 114,732 114,773 114,867
Toplam Enerji (eV) -3920,882 -2878,664 |-3912,747 |-2888,352 |-3915,831 |-2890,234
Enerji-Li (eV) -185,877 -5,1642 -188,036 -5,2296 -188,036 -5,2296
Enerji-Zn (eV) -1710,2 -1282,05 -1708,15 -1287,65 -1708,15 -1287,65
Enerji-Sh (eV) -148,416 -146,123 -146,943 -146,752 -146,943 -146,752
Kohesif Enerji (eV) -2,96 -2,86 -2,42 -2,39 -2,94 -2,70

Cizelge 4.4. LiCd2Shy bilesigi i¢in hesaplanan 6rgii sabitleri (ao), (Co), kristal 6rgii hacmi

(V) ve toplam enerji (E) degerleri.

Hﬁ;aplgma LDA PBE PW91
Hesaplanan o ultrasoft norm ultrasoft horm ultrasoft norm
Nilea conserving conserving conserving
Kesilim Enerjisi (eV) |400 eV 900 eV 400 eV 900 eV 400 eV 900 eV
Orgii Sabiti (ao) (A) | 4,378 4,433 4,553 4,565 4,562 4,562
Orgii Sabiti (Co) (A) 7,077 7,170 7,320 7,290 7,359 7,303
Orgii Hacmi (V) (A) 117,489 122,017 131,383 131,567 132,639 131,646
Toplam Enerji (eV) -3066,382 -2665,851 |-3060,746 |-2673,133 |-3062,763 |-2674,922
Enerji-Li (eV) -185,877 -5,1642 -188,036 -5,2296 -188,036 -5,2296
Enerji-Cd (eV) -1283,82 -1175,74 -1282,99 -1179,99 -1282,99 -1179,99
Enerji-Sb (eV) -148,416 -146,123 -146,943 -146,752 -146,943 -146,752
Kohesif Enerji (eV) |-2,67 -2,83 -2,14 -2,40 -2,48 -2,70
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Trigonal yapidaki SrZn,Sh, ve SrCd.Sh, bilesikleri i¢in hesaplanan 6rgii sabitleri
(a0), (co) ve orgii hacimleri (V) Cizelge 4.5 ve 4.6’ da diger deneysel ve teorik ¢alismalarla
birlikte verildi. LiZn,Shy ve LiCd2Sh; bilesikleri i¢in hesaplanan 6rgii sabitleri (ao), (Co) ve

orgii hacimleri (V) literatiirde herhangi bir caligma olmadigindan kiyaslanama yapilamadi.

Cizelge 4.5. SrZn,Shy bilesigi i¢in hesaplanan orgii sabitleri (ao), (Co) ve kristal 6rgii hacmi
(V) degerleri ile ilgili deneysel ve teorik ¢aligmalar.

SrZnzSh;
F— LDA GGA (PBE) GGA (PW91)
ultrasoft horm ultrasoft horm ultrasoft horm
conserving conserving conserving
Bu calisma 4.40 4,17 455 4,32 455 4,33
@ Deney [1] 4.50 4.50 4.50 4.50 4.50 4.50
a
° Deney [2] 4.50 4.50 450 4.50 4.50 4.50
Teori [1] 4.44 4.44 4.44 4.44 4.44 4.44
Bu ¢alisma 7.45 7,03 7.74 7,09 7.74 7,09
(A) Deney [1] 7.71 7.71 7.71 7.71 7.71 7.71
C
’ Deney [2] 7.72 7.72 7.72 7.72 7.72 7.72
Teori [1] 7.46 7.46 7.46 7.46 7.46 7.46
V(A)? Bu calisma 124.66 105,55 138.65 114,73 138.62 114,87

Cizelge 4.6. SrCd,Shy bilesigi i¢in hesaplanan 6rgii sabitleri (ao), (Co) ve kristal 6rgii hacmi

(V) degerleri ile ilgili deneysel ve teorik ¢aligmalar.

SrCd.Sh>
Referans LDA GGA (PBE) GGA (PW91)
ultrasoft norm ultrasoft nhorm ultrasoft horm
conserving conserving conserving

Bu ¢alisma 4.63 4,43 4,80 457 4,80 4,56
a0 (A) Deney [1] 471 471 4,71 4,71 4,71 4,71
Teori [1] 4.64 4.64 4.64 4.64 4.64 4.64
Bu ¢alisma 7.59 7,17 7,87 7,29 7,87 7,30

Co(A) Deney [1] 7,82 7,82 7,82 7,82 7,82 7,82
Teori [1] 7.59 7.59 7.59 7.59 7.59 7.59

V(A)®? Bu ¢alisma 140.88 122,02 156,98 131,57 157,16 131,64
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Cizelge 4.5 ve 4.6’ dan goriildiigii tizere, SrZn2Sh, ve SrCd»Sh, igin elde edilen
sonuglar, deneysel (Toberer vd., 2010; Zhang vd., 2010; Mewis, 1978) ve teorik (Kai vd.,
2013) caligmalarla oldukga iyi uyum igerisindedir. Ultrasoft pseudopotansiyel ile yapilan
hesaplamalarda LDA teorik galismalarla, GGA ise deneysel ¢alismalarla daha uyumludur.
Normconserving pseudopotansiyel ile yapilan hesaplamalarda ise LDA ve GGA her ikisi de
teorik ¢alismalarla daha uyumludur.

SrZn,Sh, ve SrCd,Sh; bilesikleri i¢in 6rgii sabitlerinin farkli degerleri igin yapilan
toplam enerji yakinsamalarindan elde edilen degerler Cizelge 4.7 ve 4.8’ de verildi.

Cizelge 4.7. SrZn,Sh, bilesigi igin farkli 6rgii sabitlerinde yapilan yakinsamaya karsilik

gelen 6rgii hacmi ve toplam enerji degerleri.

Orgii Sabiti (a0) | Orgii Sabiti (Co) | Orgii Hacmi (V) | Toplam Enerji (E)
A) A) (A)°? €V) Colao
4,536 7,7110 137,4070 -3721,2010 1,6997
14,4862 7,6255 132,9133 -3721,1773
24,4362 7,5405 128,5186 -3721,1124
34,3862 7,4555 124,2219 -3720,9826
44,3362 7,3706 120,0220 -3720,7904
5 |4,2862 7,2856 115,9179 -3720,5294
6 | 4,2362 7,2006 111,9084 -3720,1922
74,1862 7,1156 107,9925 -3719,7710
84,1362 7,0306 104,1690 -3719,2571
94,5862 7,7955 142,0010 -3721,1784
10 | 4,6362 7,8805 146,6962 -3721,1153
11 |4,6862 7,9655 151,4937 -3721,0160
12 14,7362 8,0505 156,3947 -3720,8848
13 14,7862 8,1354 161,4003 -3720,7257
14 14,8362 8,2204 166,5116 -3720,5426
15 | 4,8862 8,3054 171,7297 -3720,3383
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Cizelge 4.8. SrCd.Sh; bilesigi i¢in farkli 6rgii sabitlerinde yapilan yakinsamaya karsilik

gelen 6rgli hacmi ve toplam enerji degerleri.

Orgii Sabiti (a0) | Orgii Sabiti (co) | Orgii Hacmi (V) | Toplam Enerji (E)
A) A) A)° (eV) Co/ao
4,7480 7,8290 152,8320 -3506,2590 1,6490
14,6977 7,7467 148,0540 -3506,2364
2 |4,6477 7,6642 143,3767 -3506,1656
34,5977 7,5818 138,7990 -3506,0411
4|45477 7,4993 134,3197 -3505,8570
5| 4,4977 7,4169 129,9379 -3505,6068
6 | 4,4477 7,3344 125,6524 -3505,2836
74,3977 7,2519 121,4622 -3504,8856
84,3477 7,1695 117,3662 -3504,3921
94,7977 7,9116 157,7116 -3506,2380
10| 4,8477 7,9940 162,6940 -3506,1781
111 4,8977 8,0765 167,7802 -3506,0834
12| 4,9477 8,1589 172,9714 -3505,9575
131 4,9977 8,2414 178,2685 -3505,8040
14|5,0477 8,3238 183,6728 -3505,6261
155,0977 8,4063 189,1851 -3505,4264

SrZn,Sh, ve SrCdzSh; i¢in bu degerlerden elde edilen enerji-hacim egrisi Sekil 4.3’

te goriildiigii gibidir.
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Sekil 4.3. SrZn,Sh, ve SrCd2Shy i¢in toplam enerji-hacim egrileri.
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4.2. Elektronik Ozellikler

4.2.1. Bant Yapilar ve Kismi Durum Yogunlugunun Hesaplanmasi

Tez calismasinin bu kisminda ise bilesikler i¢in 6nceden hesaplanan 6rgii sabitleri
kullanilarak trigonal orgiide yiiksek simetri noktalarina karsilik gelen elektronik bant
yapilar1 ve kismi durum yogunluklari hesaplandi. Trigonal orgiide yiliksek Brillouin
bolgesindeki simetri noktalar1 I'-A-H-K-T'-M-L-H olarak alindi. Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6° da

bilesiklerin bant yapilar1 verildi.
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Sekil 4.4. (a) SrZn,Sh; i¢in ultrasoft pseudopotansiyelde elektronik bant yapisi.

(b) SrZn,Sh; i¢in normconserving pseudopotansiyelde elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.5. (a) SrCd»Shy igin ultrasoft pseudopotansiyelde elektronik bant yapisi.

(b) SrCd2Sh; i¢in normconserving pseudopotansiyelde elektronik bant yapisi.

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 incelendiginde ultrasoft pseudopotansiyel ile yaptigimiz
hesaplamalarda bilesiklerin bant yapisinda herhangi bir yasak enerji araligi olmadigindan

metalik karakter gosterdigi anlasilir, normconserving pseudopotansiyel ile yaptigimiz
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hesaplamalarda ise bilesiklerin bant yapisinda yasak enerji araligi tespit edilmis olup
bilesikler yariiletken 6zelliktedir. SrZn,Sha ve SrCd.Sh; bilesikleri igin hesaplanan sonuglar
literatiirdeki diger ¢aligmalarla (Toberer vd., 2010; Zhang vd., 2010; Flage-Larsen vd., 2010;
Mewis, 1978) karsilastirildiginda genel olarak uyum iginde oldugu goriildii. Larsen ve
arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada (Flage-Larsen vd., 2010) hibrit fonksiyonel kullanarak
yaklagik 0.29 eV’luk bir yasak enerji araligi hesaplamislardir. Bu fark kullanilan
pseudopotansiyel farkindan ileri gelir. Normconserving pseudopotansiyel ile yaptigimiz
hesaplamalarda buna yakin yasak enerji araligi calismamizda da hesaplandi. Sekil 4.6
incelendiginde bilesiklerin metalik karakterde olduklar1 goriildi. LiZn,Shy ve LiCd2Sh,

bilesikleri igin literatiirde herhangi bir ¢alisma olmadigindan kiyaslanamadi.
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Sekil 4.6. (a) LiZn,Sh, i¢in normconserving pseudopotansiyelde elektronik bant yapisi.

(b) LiCd2Sh2 i¢in normconserving pseudopotansiyelde elektronik bant yapisi.

Bilesiklerin ultrasoft ve normconserving pseudopotansiyel ile LDA ve GGA (PBE,

PWO1)’ da hesaplanan yasak enerji araliklar1 Cizelge 4.9° da verildi.

Cizelge 4.9. XZnySh, ve XCd2Sb; bilesikleri i¢in yasak enerji araliklar1 (eV).

Hesaplama LDA PBE PW91
— norm norm norm
Hesaplanan ultrasoft . ultrasoft . ultrasoft .
. conserving conserving conserving

Bilesikler

SrZn,Sh, Metal 0,12 eV Metal 0,25 eV Metal 0,25 eV
SrCd,Sh; Metal 0,73 eV Metal 0,95 eV Metal 0,95 eV
LiZn,Sb, Metal Metal Metal Metal Metal Metal
LiCd,Sh, Metal Metal Metal Metal Metal Metal
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Durum yogunluguna

gozlemleyebilmek ve bir sonraki kisimda verilecek olan optik Ozellikleri daha iyi
aciklayabilmek igin kismi durum yogunlugu hesabi yapilarak SrZn,Shy igin Sekil 4.7 ve
SrCd,Sh; igin Sekil 4.8” de verildi. Yaklasik -20 eV civarinda Sr atomu 4p yoriingesinden
gelen pik, -10 eV civarinda Zn atomunun 3d yoriingesinden gelen pik ve 0-(-5) eV civarinda

Sb atomunun 5p yoriingesinden gelen pikler i¢in ise Larsen ve arkadaglarinin calismasiyla

bilesiklerde bulunan

(Flage-Larsen vd., 2010) uyumlu sonuglar elde edildi.
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Sekil 4.7. SrZn,Sh; i¢in kismi durum yogunlugu (PDOS).
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Sekil 4.8. SrCd,Shy i¢in kismi durum yogunlugu (PDOS).

4.2.2. Toplam Elektron Yogunlugunun Hesaplanmasi

Tezin bu kisminda ¢alisilan bilesiklerin baglanma 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in
elektron yogunlugu hesab1 yapildi. SrZn,Shy igin elde edilen sonuglar Sekil 4.9 da verildi.
Biitiin bilesikler i¢in elektron yogunlugu atomlar etrafinda yogunlastigindan bilesiklerin
iyonik baglanma yaptiklar1 soylenebilir. SrZn,Sh, ve SrCd,Shy bilesikleri igin elektron
yogunlugu ile ilgili elde edilen sonuglarmn literatiirdeki diger ¢alismalarla uyum iginde
oldugu goriildi. LiZnzSh, ve LiCd2Sh, bilesikleri igin ise literatiirde herhangi bir ¢alisma

olmadigindan kiyaslama yapilamadi.
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Sekil 4.9. SrZn,Sh; i¢in toplam elektron yogunlugu, (110) diizleminde.

4.3. Optik Ozellikler

Tezin bu kisminda SrZn,Sh, ve SrCd,Sh> bilesikleri i¢in Kramers-Kronig bagntilari
ile hesaplanan temel optik 6zellikleri verildi. Burada statik dielektrik sabiti, kirilma indisi,
sogurma katsayis1 ve plasmon frekans degerleri verildi. Ilk defa bu galismada hesaplanan

parametreler asagida detayl olarak tartigild.

4.3.1. Reel ve imajiner Dielektrik Fonksiyonun Hesabi

Sekil 4.10° da dielektrik fonksiyonun reel kismi1 &1(@) ve Sekil 4.11° de imajiner

kismi &(w) verildi.
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Sekil 4.10. SrZn,Sh, ve SrCd.Sh; bilesikleri i¢in dielektrik fonksiyonun reel kismi (&1(@)).

Sekil 4.10°a bakildiginda frekansin sifir oldugu yerde, yani herhangi bir sogurma yok
iken olusan degerler statik dielektrik sabitini verir. Burada statik dielektrik sabiti SrZn,Sh;
icin 21.80 eV ve SrCdzShy i¢in ise 24.61 eV degerlerine sahiptir.
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Sekil 4.11. SrZn,Sh, ve SrCd,Sh; bilesikleri i¢in dielektrik fonksiyonun imajiner kismi
(e2(@)).

Dielektrik fonksiyonun imajiner kismi bize incelenen bilesigin ya da alagimin yar1
iletken ya da metalik olup olmadig1 hakkinda bilgi verir. SrZn,Sh, ve SrCd,Sbh; igin Sekil
4.11° de elektromanyetik 1s1ma sirasiyla &(w) =7.26 ve &(w) =0.77 degerlerindedir ve
frekansm sifir degerinde baslar. iki bilesik arasindaki bu biiyiik fark Zn ve Cd elementlerinin
atomik konfiglirasyonundan ileri gelir. Bu noktalar atom fizigindeki yarilmalara karsilik
gelir ve iletkenlik bandiyla degerlik bandi arasindaki dogrusal optik gegisi temsil eder. Yine
burada 0 eV-5 eV araliginda olusan baskin pikler kismi durum yogunlugu Sekil 4.7 ve Sekil
4.8’ den karsilastirildiginda bir elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandindaki
SrZn,Shz i¢in Sb-5p’ye ve Zn-3d’ye gegerken, SrCd2Sh; i¢in ise degerlik bandindan Sr-4p
ve Cd-4d’ye gecerken olusan piklerdir.

4.3.2. Malzemenin Kirilma indisi ve Séniim Katsayisi

Bu kesimde 6nemli bir parametre olan kirilma indisi n(w) ve soniim katsayisi k(@)

degerleri Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’ te verildi.
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Sekil 4.12. SrZn,Sh, ve SrCd.Sh; bilesikleri i¢in kirilma indisi (n(w)).

SrZn,Sh, ve SrCd,Shy bilesikleri i¢in kirtlma indisi n(w) sirasiyla frekansin 0 eV
degerinde 5.86 ve 4.99 olarak hesaplandu.
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Sekil 4.13. SrZn,Sh, ve SrCd.Sh; bilesikleri i¢in soniim katsayisi (k(®)).
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Sontim katsayist k(@) ise SrZn,Sby ve SrCdaSh, i¢in sirasiyla frekansin 0 eV
degerinde 0.38 ve 0.15 olarak hesaplandi.

4.3.3. Kayip Fonksiyon ve Plasmon Frekansinin Hesabi

Burada c¢aligilan frekans araligindaki en siddetli duruma karsilik gelen plasmon
frekansi ile kayip (Loss) fonksiyon hesaplandi ve Sekil 4.14° te verildi. Kayip fonksiyon
iletkenlik bandinin en alt yoriingesindeki bir elektronun degerlik bandinin en iist yoriingesine
gecgerken kaybettigi enerjinin degisimidir (Korozlu vd., 2009). Plasmon frekansinin sol
tarafinda alasimlar veya bilesikler yariiletken 6zellik gosterirken sag tarafinda metalik

ozellik gosterir (Korozlu vd., 2009).

(14.15,5.53)

SrCd,Sb,
SanESb2

(13.19,3.04)

Kayip Fonksiyon L()

0 — T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Frekans (eV)

Sekil 4.14. SrZn,Sh ve SrCd»Sh> bilesikleri igin kayip (Loss) fonksiyonu (L(®)).

Sekil 4.14° te kayip fonksiyonun 0-3 eV araliginda herhangi bir 1s1ma olmadigi
goriiliir. Bunun sebebi kristallerin hala bu frekanslarda 1smimi sogurmaya devam etmesidir
(Yoshida vd., 2000). 10-25 eV araliginda kayip fonksiyonunun degisimi gézlenir. Bu
araliktaki frekanslarda dielektrik fonksiyon sifira ¢ok yakindir. Plasmon frekansi degerleri
Sekil 4.14 tizerinde belirtildigi gibi SrZn,Sh; igin 14.15 eV ve SrCd»Sh, i¢in 13.19 eV

degerlerine sahiptir.
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4.4. Mekanik Ozellikler

Elastik sabitler bir bilesigin ya da alasimin mekanik ve dinamik 6zellikleri arasinda
bir iligki kurabilmek i¢in siklikla kullanilir. Elastik sabitlerin dogru bir sekilde
hesaplanabilmesi diger parametrelerin de dogrulugundan emin olunabilmesini saglar. Bu
kesimde XZn,Sh, ve XCd,Sh, (X=Sr ve Li) bilesiklerinin elastik ve mekanik 6zellikler
hesaplandi ancak literatiirde herhangi bir ¢alisma olmadigindan kiyaslanamadi. Diger

mekanik 6zellikler ise yine elastik sabitlerden faydalanilarak hesaplandi.

4.4.1. Elastik Sabitler, Bulk Modiilii, Kayma (Shear), Young Modiilii ve Poisson

Oraninin Hesaplanmasi

Bilesikler i¢in hesaplanan elastik sabitler, Bulk modiilii (B), Kayma (Shear) modiilii
(G), Young modiilii (E) ve Poisson orani (v) Cizelge 4.10, 4.11, 4.12 ve 4.13’ te verilmistir.
Bilindigi tizere elastik sabitlerin hesabinda, eger kristal yapi1 kararli ise bilinen mekanik
kararlilik sartlarin1 saglamalidir. Trigonal yapida bir kristalde 5 bagimsiz elastik sabit vardir.
Diisiik simetrili kristallerle ¢alisildiginda bu ¢ok daha karmasik bir duruma yol agar (Mouhat
vd., 2014). Burada hesaplanan elastik sabitler arasindan 6 tane bagimsiz sabit verildi.

Bunlarda diger biitiin kristal yapilardaki mekanik kararlilik sartlarini saglarlar.

Cizelge 4.10. SrZn,Sh; i¢in hesaplanan elastik sabitler (C), Bulk modiilii (B), Kayma

(Shear) modiilii (G), Young modiilii (E) ve Poisson orani (v).

Hesaplama LDA PBE PWO91
Metodu
Hesaplanan ultrasoft |[oTM ultrasoft |oMM ultrasoft norm -
Nicelikler conserving conserving conserving
Cu 105,4 115,9 88,4 94,7 98,7 90,6
. Css 85,0 83,3 64,6 74,7 82,8 75,8
Elastik
Sabitler Cus -11,6 1,8 31,4 13,7 16,7 9,2
(GPa) Ci2 36,8 33,7 27,4 27,8 31,9 30,9
Cis 28,8 28,6 26,8 24,8 30,9 24,6
Cus -0,7 -8,1 -7,0 -4,2 -9,9 2,1
Bulk Modiilii (B) (GPa) |40,0 54,4 44,3 46,2 51,8 46,0
Kayma Modiilii (G) (GPa) | 17,5 12,2 28,5 22,3 22,8 18,5
Young Modiilii (E) (GPa) |45,8 34,1 70,4 57,7 59,5 48,9
Poisson Orani (v) 0,3 0,4 0,2 0,3 0,3 0,3
Mekanik 1 sart Evet Evet Evet Evet Evet Evet
Kararlilik 2 sart Evet Evet Evet Evet Evet Evet
Sartlar1 3 sart Hayir Evet Evet Evet Evet Evet
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Cizelge 4.11. SrCd.Sh; i¢in hesaplanan elastik sabitler (C), Bulk modiilii (B), Kayma

(Shear) modiilii (G), Young modiilii (E) ve Poisson orani (v).

Hesaplama LDA PBE PW91
ey norm norm norm
H?;;ﬁl?enran ultrasoft conserving ultrasoft conserving ultrasoft conserving
Cu 82,8 102,2 72,3 85,3 75,5 78,7
Elastik Ca3 70,8 75,8 63,5 66,5 66,7 65,9
Sabitler Cus 5,7 19,6 16,6 21,6 17,7 13,9
(GPa) Cr 34,8 35,2 27,5 27,0 26,7 33,9
Cis 28,4 27,4 25,5 22,8 21,2 23,3
Cu 1,6 -7,0 -2,6 -4,1 -3,1 3,4
Bulk Modiilii (B) (GPa) | 46,4 50,4 40,4 42,1 39,4 42,3
Kayma Modiilii (G) (GPa) | 13,5 25,6 19,4 24,9 21,4 18,6
Young Modiilii (E) (GPa) | 37,0 65,6 50,2 62,5 54,4 48,7
Poisson Orani (v) 0,4 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Mekanik 1 sart Evet Evet Evet Evet Evet Evet
Kararlilk |2 sart Evet Evet Evet Evet Evet Evet
Sartlar1 3 sart Evet Evet Evet Evet Evet Evet

Cizelge 4.12. LiZn;Sh; i¢in hesaplanan elastik sabitler (C), Bulk modiilii (B), Kayma

(Shear) modiilii (G), Young modiilii (E) ve Poisson orani (v).

Hesaplama LDA PBE PWO91
el norm norm norm
H?:;ﬁi?enran ultrasoft conserving ultrasoft conserving ultrasoft conserving
Cu 78,4 73,5 67,1 53,9 55,6 52,7
. Css 52,0 65,8 48,1 64,6 26,9 60,1
Elastik
Sabitler Cua 17,4 18,1 12,6 9,4 16,2 9,6
(GPa) Cun 36,3 43,8 24,9 35,5 37,6 27,9
Cis 29,5 16,4 34,0 9,3 51,4 16,0
Cia -8,3 -6,0 -4,3 -4,7 -2,5 -5,0
Bulk Modiilii (B) (GPa) | 43,2 40,0 40,7 31,0 47,0 31,7
Kayma Modiilii (G) (GPa) | 17,2 17,5 14,1 10,8 13,6 11,5
Young Modiilii (E) (GPa) | 45,4 45,8 37,8 29,1 37,3 30,9
Poisson Orani (v) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,4 0,3
Mekanik 1 sart Evet Evet Evet Evet Evet Evet
Kararlilik |2 sart Evet Evet Evet Evet Hayir Evet
Sartlar1 3 sart Evet Evet Evet Evet Evet Evet
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Cizelge 4.13. LiCd>Sh; i¢in hesaplanan elastik sabitler (C), Bulk modiilii (B), Kayma

(Shear) modiilii (G), Young modiilii (E) ve Poisson orani (v).

Hesaplama LDA PBE PW91
sl norm norm norm
H?;;ﬁl?enran ultrasoft conserving ultrasoft conserving ultrasoft conserving
Cu 71,3 63,2 62,3 49,3 68,2 49,9
. Css 85,0 72,6 80,1 56,6 97,4 56,8
Elastik
Sabitler Cua 21,6 13,5 14,6 5,8 17,1 4,5
(GPa) Cu 34,4 34,7 34,2 33,8 38,7 33,3
Cis 14,4 11,8 23,5 8,3 32,1 7,4
Cua -6,8 -4,3 -6,3 -3,0 -5,2 -2,8
Bulk Modiilii (B) (GPa) | 39,3 35,0 40,8 28,2 48,5 27,8
Kayma Modiilii (G) (GPa) | 21,5 15,9 14,9 8,6 17,1 8,1
Young Modiilii (E) (GPa) | 54,5 415 39,9 23,4 46,0 22,3
Poisson Orani (v) 0,3 0,3 0,3 0,4 0,3 0,4
Mekanik 1 sart Evet Evet Evet Evet Evet Evet
Kararlilk |2 sart Evet Evet Evet Evet Evet Evet
Sartlar1 3 sart Evet Evet Evet Evet Evet Evet

Burada hesaplanan Bulk modiilii (B), Kayma (Shear) modiilii (G), Young modiilii (E)
ve Poisson orani (v) 6zellikle malzeme biliminde ve endiistriyel uygulamalarda oldukca
biiyilk 6neme sahiptir. Bir Kristalin Bulk modiilii ve Kayma (Shear) modiilii, mekanik
Ozelliklerin karakterizasyonu agisindan diger hesaplanan degerlerin dogrulugunu 6lgebilmek
icin odnemli bir fiziksel niceliktir.

Burada bilesikler i¢in hesaplanan Bulk modiilleri ve Kayma modiilleri birbirine
oldukca yakindir. Young modiilii degerleri birbirine yakindir ancak c¢ok biiyiik degerler
oldugu sdylenemez. Yani bu bilesiklere kirilgandir denilebilir. Diger taraftan Poisson orant
bir kristalin baglanma 6zelligini veren niceliklerden biridir. Eger v degeri 0.1 civarinda ise
kovalent bagli, 0.25 civarlarinda ise iyonik bagli oldugu sdylenebilir. Cizelge 4.10, 4.11,
4.12 ve 4.13’ ten calisilan bilesiklerin iyonik bagli oldugu sdylenebilir. Kesim 4.2.2°de de
toplam elektron yogunlugu tartisilirken yine iyonik bagli olduklar: vurgulandi. Yine burada
elde edilen degerler literatiirde bagska bir caligmaya rastlamilmadigindan kiyaslama

yapilamadi.
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4.5. Dinamik Ozellikler

4.5.1. Fonon Dispersiyon Egrileri

XZnySh, ve XCdaShy (X=Sr ve Li) bilesiklerinin fonon dispersiyon egrileri
hesaplanarak Sekil 4.15 ve 4.16° da verildi. Bu 6zelliklerle ilgili literatiirde herhangi bir

calisma olmadigindan kiyaslama yapilamadi.
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Sekil 4.15. (a) SrZn,Sh; bilesigi i¢in fonon dispersiyon egrisi.
(b) SrCd,Sh, bilesigi i¢in fonon dispersiyon egrisi.
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Sekil 4.16. (a) LiZn2Sb; bilesigi i¢in fonon dispersiyon egrisi.
(b) LiCd2Sh bilesigi i¢in fonon dispersiyon egrisi.

Tiim bilesikler i¢cin H-K simetri noktalar1 arasinda optik ve akustik dallar iist iiste
gelmistir. I' simetri noktasinda ise optik ve akustik bolgeler {ist iiste gelmislerdir.
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4.6. Termodinamik Ozellikler

Bilesiklerin termal dzellikleri 0-1000 K araliginda hesaplandi. Debye sicakligi ve 1s1
kapasitesi gibi termodinamik ozellikler, malzemelerin titresim frekanslarinin basing ve
sicaklik altindaki davraniglar1 hakkinda bilgi verir. Malzeme biliminde oldukg¢a 6nemli bir

yere sahip olan enerjinin sicakliga baghilig1 asagidaki gibi verilir (Ashcroft vd., 1976);

E(T) = Eor + Egp + [ —an— F(W)dw (4.1)

Aw
exp (f;(—v;) 1

Burada E,,, sifir nokta titresim enerjisi, k Boltzmann sabiti, 7 Planck sabiti ve F(w) fonon

durum yogunlugudur. E,,, sdyle hesaplanir (Ashcroft vd., 1976);
Eyp = [ F(w)hw dw (4.2)

Is1 kapasitesine Orgii katkisi,

(M) =k[ %F(w)dw (4.3)

seklindedir ve Debye sicakligi (6,), Debye modelinde 1s1 kapasitesi kullanilarak asagidaki

sekilde ¢oziiliir;

0 (e*-1)?

3 x
ch = oNk (1) ;" Ao dx (4.4)

Burada N, hiicre basmna atom sayisidir (Ashcroft vd., 1976).

4.6.1. Debye Sicakhgi

XZn,Shy ve XCdzSh, (X=Sr ve Li) bilesikleri i¢cin hesaplanan Debye sicakliginin
uygulanan sicaklikla degisimi Sekil 4.17” de verilmistir.
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Sekil 4.17. XZn,Sh, ve XCd2Shy bilesiklerinin Debye sicakligi.

Sekil 4.17° den goriildiigi gibi LiZn,Shy bilesigi diger bilesiklerden daha yiiksek bir
Debye sicakligina sahiptir. Ayrica, biitiin bilesikler igin 25 K’e kadar Debye sicakligi hizla

artmakta, bu kritik noktadan sonra daha az bir egilimle artmaktadir.

4.6.2. Is1 Kapasitesi

Is1 kapasitesi, bir maddenin sicakligini 1 ©°C degistirmek i¢in gerekli
olan 1s1 miktaridir. XZn,Sh, ve XCdaShz (X=Sr ve Li) bilesikleri igin hesaplanan 1s1

kapasiteleri uygulanan sicakliga gore degisimi Sekil 4.18” de verilmistir.
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Sekil 4.18. XZn,Sh, ve XCd,Sh, bilesiklerinin 1s1 kapasitesi.

Sekil 4.18” den gorildiigii gibi caligilan biitiin bilesikler 350 K’ e kadar 1s1 kapasitesi
hizla artmakta, 350 K’ den sonra artis griilmemektedir. iste bu kritik deger (350 K) Dulong-

Petit limiti olarak bilinir.
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5. SONUC

Bu tez calismasinda XZn,Shy ve XCdzShz (X=Sr ve Li) bilesiklerinin yapisal,

elektronik, optik, mekanik, dinamik ve termodinamik 6zellikleri ayrintili olarak arastirildi.

Kristallerin deneysel olarak kararli oldugu bilinen 6zel olarak Zintl faz ad1 verilen trigonal

fazda incelendi. Elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde kisaca 6zetlendi.

Optimizasyonlar LDA, GGA (PBE) ve GGA (PW91) yaklasimlariyla ayr1 ayri
yapildi.

Orgii sabitleri ve kristal orgii hacimleri hesaplandi. SrZn,Sh, ve SrCd,Sh,
bilesikleri i¢in literatiirdeki diger deneysel ve teorik ¢alismalarla kiyaslandi ve
sonuglarin olduk¢a uyumlu oldugu goriildii. LiZn;Sh; ve LiCd2Shy bilesikleri i¢in
oOrgii sabitleri ve kristal 6rgii hacimleri ilk olarak bu tez ¢alismasinda hesaplandi.
SrZn,Sh, ve SrCd.Sh, bilesikleri i¢in bant yapilar1 hesaplanarak ¢izildi. Elde
edilen sonuglardan metalik kristal olduklar: goriildii. Literatiirdeki bant yapilari
ile ilgili galismalarla karsilastirildi ve uyumlu olduklar1 goriildi. LiZn,Sh, ve
LiCd,Sh, bilesikleri i¢in bant yapilar1 ve durum yogunluklar1 ilk olarak bu tez
calismasinda hesaplandi. Metalik kristal olduklar1 goriildi.

Kristalleri olusturan her bir elementin durum yogunlugundaki payini gérmek igin
kismi durum yogunlugu hesaplandi ve ¢izildi. SrZn;Sh; ve SrCd,Sh, bilesikleri
icin literatiirdeki diger kismi durum yogunluklar1 ile karsilastirildi ve uyumlu
olduklar1 gorildi. LiZnySh, ve LiCdaShe bilesikleri igin ise yine kismi durum
yogunluklari ilk olarak bu tez ¢alismasinda hesaplandi.

Toplam elektron yogunlugu hesabi yapilarak bilesiklerin iyonik bagli olduklar1
gosterildi.

SrZn,Sh; ve SrCd»Shy bilesikleri igin yapilan optik 6zelliklerle ilgili hesaplamalar
ilk olarak bu tez calismasinda hesaplandi. Statik dielektrik sabiti, kirilma indisi,
sogurma indisi ve plasmon frekans: gibi parametrelerin degerleri belirli bir
frekans araliginda sekillerle ifade edildi.

Hesaplanan optik 6zelliklerin elektronik bant yapisiyla iliskisi detayli olarak
tartigildi.

Tum bilesikler i¢in elastik sabitler ve mekanik oOzellikler ilk olarak bu tez
calismasinda hesaplandi. Young modiilii hesabindan kristallerin ¢ok direngli

olmadiklari sonucuna varildi.
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e Poisson orani hesaplanarak bilesiklerin iyonik bagli olduklar1 anlasildi. Bu sayede
elektron yogunlugundaki verilen sonuglarla uyumlu olduklar: ifade edildi.

e Bilesiklerin fonon dispersiyon egrileri, debye sicakliklar1 ve 1s1 kapasiteleri
hesaplandi ve ¢izildi. Bu 6zellikler yine ilk olarak bu tez ¢alismasinda hesaplandi.

e Bu tez calismasindan elde edilen sonuglarin uluslararasi dergilerde
yayimlanabilmesi i¢in gerekli 6n makale hazirliklar1 tamamlandi.

Elde edilen bilimsel sonuclarin diger bilim insanlarmin yapacaklar1 ¢aliymalara

destek olmasini timit ediyoruz.
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