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OZET

Bu tezde XIn2S4 (X = Mg, Zn, Cd) spinel bilesiklerinin yapisal, elektronik, elastik, fonon,
termodinamik ve optik Ozellikleri incelenmistir. Hesaplamalar yogunluk fonksiyonel
teorisine (DFT) dayali iki yaklasim kullanilarak, yani yerel yogunluk yaklasimi (YYY) ve
genellestirilmis gradyan yaklasmi (GGY) ile yapildi. Tim hesaplamalarda lineer
tetrahedron (LT) ve Methfessel — Paxton (MP) yontemi kullanildi. Elektronik bant yapisi
hesaplamalari, ZnIn2S4 ve CdIn2S4'%in dolayli bant araligt malzemeleri oldugunu,
MgIn2S4'in ise dogrudan elektronik bant aralifi oldugunu gostermektedir. Elastik
hesaplamalar, bu bilesiklerin siinek malzemeler oldugunu ortaya koymaktadir. Bu
bilesiklerin ses hizi ve Debye sicakligi elastik sabitlerden tahmin edildi. Hesaplanan degerler
teorik verilerle oldukga bir uyum i¢indedir. Calisilan bilesiklerin 1s1 kapasitesinin sicakliga
baghlig, tipik katilarin ayni 6zelliklerini gosterir. Hesaplanan fonon dagilimi, XIn2S4 (X =
Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin kiibik spinel yapida kararli oldugunu gostermektedir.
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ABSTRACT

In this thesis, structural, electronic, elastic, phonon, thermodynamic and optical properties
of XIn2S4 (X = Mg, Zn, Cd) spinel compounds were studied. The calculations were
performed using two approximations to density functional theory (DFT), namely, the local
density approximation (YYY) and the generalized gradient approximation (GGA). The
linear tetrahedron (LT) method and the Methfessel-Paxton (MP) method were used in all
calculations. Electronic band structure calculations show that the ZnIn2S4 and CdIn2S4 are
an indirect band gap materials, whereas MgIn2S4 shows direct electronic band gap. The
elastic calculations reveal that these compounds are ductile materials. The speed of sound
and Debye temperature of these compounds has been estimated from the elastic constants.
The calculated values are in reasonable agreement with theoretical data. Temperature
dependence of heat capacity of studied compoundsexhibit identical characteristics of typical
solids. Calculated phonon dispersion illustrates that the XIn2S4 (X = Mg, Zn, Cd)
compounds are stable in the cubic spinel structure.
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1. GIRIS

Kat1 yapiya sahip bilesikler, giinliik hayatimzda fiziksel 6zelliklerinden dolay1 pek c¢ok
alanda kullanmilmaktadir. Ozellikle iyi bir iletken, kolay sekil alabilmeleri ve fiziksel olarak
dayanikli olma gibi nedenlerle metaller ile elektronik endiistrisinde kullanim alani bulan
cesitli bant araliklarina sahip yariletkenler kat1 yapiya sahip bilesik grubundandir.
Teknolojide kullanim alani bulan yariiletken elektronik devre elemanlarina 6rnek olarak
FET, diyod, transistor ve fotopiller gosterilebilir. Yariletkenler ve yaltkanlar ozellikle
elektriksel ve optik 6zellikleri bakimmdan birbirlerinden ayrilirlar. Yariiletkenler tarihi 1839
yilinda yapilan calismalara kadar dayanmaktadir. E. Becquerel elektrolitik sivi igine
batirilmig iki elektrot kullanarak bunlardan birinin iizerine 1s1k diislirmiistiir. Sonug olarak
bu iki elektrod arasinda potansiyel farkin olustugunu gézlemlemistir. 1923 yilinda Schottky
tarafindan kuru redresorlerin teorisi yaymlanarak yariletkenler iizerinde daha ayrmtili
calismalara baglanmustir [1]. Sanayilesmedeki hizli artis ile beraber enerji kaynaklar1 hizla
tikenmekte ve insanlara, diger canli organizmalara zarar veren zehirli maddeler ¢evreye
salmmaktadir. Son yillarda bilim adamlari, yariletkenlerin 6zellikle ¢evresel problemlere
yani enerji verimliligi, tehlikeli kimyasal atiklar, ¢evre kirliligi gibi konulara etkili ¢6ziim
bulabilmek icin ¢alismalarma devam etmektedir. Artan enerji kithgi ve kirlilik modern
diinyanin en temel iki problemidir. Bu problemlere ¢6ziim bulabilmek i¢in 6n plana ¢ikan
cahsmalardan biri fotokatalitik ozellik gosteren kati bilesiklerin kullanimidir. Ornegin
MglIn2S4, CdIn2Ss ve Znln2Ss gibi spinel kati bilesikler, iyi kimyasal kararliliklart ve giiclii
fotokatalitik 6zellikleri sayesinde teknolojide ve optoelektronik cihazlarda kullanim alani
bulmustur. Ayrica bahsi gecen bilesikler enerji korunumu, cevre kirliligi gibi konulara
getirilecek ¢oziimler acisindan onemli katalizorlerdir. Belirli bir bant araligina sahip bu
yariiletken bilesiklerin zararli metal iyonuna sahip olmamasi 6nemli bir avantajdir. Bu
bilesikler, fotokatalitik performansin artirilmasi gereken noktalarda g¢oklu katkilama

yontemleri ile verimliligi arttirilmasma imkan saglayabilmektedir [2-5].

Bu tez galismasma konu olan MgIn2Ss4, Znln2Ss ve CdIn2Ss katr bilesikleri kiibik spinel
yapida kristallesen yariiletkenlerdir ve uzay grubu Fd-3m’ dir [6]. Yiiksek erime sicaklig,
mekanik sertlik, manyetik, optik ve termal 6zelliklerinden dolay1 spinel bilesikler; sensor
veri depolama, biyoteknoloji, lazer enerji depolama, UV bdlgeye diisen dalga boylarinda
yiiksek yansitma 6zellikleri sayesinde uzay teknolojisi gibi birgok alanda kullanilmaktadir.

Son zamanlarda optoelektronik cihaz teknolojisindeki potansiyel uygulamalarda bu yari



iletkenler elektriksel ve optik &zellikleriyle oldukca dikkat cekmektedir [7]. Uglii spinel
bilesiklerin genel formiilii AB2Ca seklinde ifade edilir. Burada A= Mg, Cd, Ca, Zn, Hg vb
elementler, B=Cr, Mn, Al, Fe, Ga, In vb ve C=S, O, Se, Te vb elementlerden
olusabilmektedir [8]. Burada birgok ficlii spinel bilesik yiizey merkezli kiibik (fcc) anyon
altorgli yapisina sahiptir. Kristal yapida tetrahedral yapmin merkezinde A katyonlar
konumlanirken, oktahedral yapinin merkezine B katyonlari, polihedral yapmimn koselerine C
anyonlar1 yerlesmektedir. Tetrahedral bosluklarn oktahedral bosluklardan daha kiiclik
olmasi sebebiyle A ile ifadeedilen yerleri kiicilik yarigaph katyonlar, B ile ifade edilen yerleri
ise daha biiylik yaricapli katyonlar ile doldurulmaktadir. Spinel yapiya sahip kristaller ¢ok
cesitli 6zelliklere sahip biiyiik bir bilesik grubunu kapsamaktadir. Saf veya karisik mineraller
olarak dogada siklikla karsilasilabilirler. Spinel bilesiklerin ¢ogu (6zellikle halojen atomlar
iceren spineller) oldukca dar bir bant araligina sahip tipik yar iletkenlerdir. Oksijen bazlh
spineller daha genis bant arahigma sahip olmalart sebebiyle nadir toprak ve gegis metali

iyonlar ile kolay ve verimli katkilamay1 miimkiin kilmaktadir [9].

Bu tezde calisilmis olan XIn2Sa (X=Mg, Zn, Cd) (sirasiyla; magnezyum indiyum siilfat,
c¢inko indiyum siilfat, kadmiyum indiyum siilfat) spinel bilesikleri ayni zamanda kalkojenit
yar1 iletkenlerdir. Burada belirtilen X oksijen veya kalkojen yerine kullanilir. Yukarda bahsi
gecen AB2Cy spinel formiiliinde A (tetrahedral) B (oktahedral) katyonlarinin farkli oranlarda
dagilimina gore bu yapilar normal, ters ve karmasik olmak {izere {i¢ gruba ayrilirlar [10-11].
Belirtilen bu ii¢ grubu birbirinden aywrabilmek i¢in kullanilan kimyasal formiil A1-4Ba(AdB2-
«)Cs seklindedir. Tetrahedral bolgeler parantez Oniindeki iyonlar tarafindan tutulurken
oktahedral bolgeler parantez i¢indeki iyonlar tarafindan tutulur. Formiil igerisindeki o’nin
tic farkl degeri su sekilde belirleyicidir. “Normal” spinel i¢in 0=0, “ters” spinel i¢in o=1 ve

“karmagik spinel” i¢in 0 < a < 1 durumlart s6z konusudur.

Bu tez calismasinda, lisansh bir yazilim olan medeA programi kullanilarak, kiibik yapidaki
XIn2Ss (X=Mg, Zn, Cd) spinel bilesiklerinin GGY ile YYY yaklagimlart ve M-P ile L-T
yontemleri kullanilarak yapisal, elektronik, elastik, fonon, termodinamik ve optik 6zellikleri
arastirldi. Tezin ikinci béliimiinde YFT hakkinda kuramsal teoriler verildi. Ugiincii
bolimiinde XIn2Ss (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerin kristal yapisi ve medeA programindan
bahsedildi. Dordiincti bolimde hesaplanan degerler yorumlandi. Besinci boliimde ise

sonuglar sunuldu.



2. COK PARCACIK PROBLEMIi KURAMSAL TEORILER

2.1. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) katihal fizigi ve kuantum kimyasinda teorik
hesaplamalar i¢in en yaygin olarak kullanilan y6ntemlerden biridir. Thomas ve Fermi [23-
24] tarafindan yapilan ¢alismalarla temeli atilan Hohenberg ve Kohn teoremleri (1964) [ 14-
15] ile devam ettirilen YFT ve Yerel Yogunluk Yaklasimi, yaklasik 2014 yilina kadar
yalitkanlarin, yariiletkenlerin, atom ve molekiillerin elektronik ve ilgili 6zelliklerinin dogru
tahmininde ciddi smirlamalara sahiptir. Ozellikle sonlu sistemlerde hesaplanan bant
araliklari, kristal yariletkenler ve yalitkanlar i¢in hesaplanan bant araliklari, Olgiilen
degerleri tahmin etmede yetersiz kalmistir. Bu problemle ilgili yogun madde teorisi
topluluklart giiniimiize kadar ¢6ziim arayislarina devam etmistir. Bu yontemin orijinal sekli

Bagayoko, Zhao ve Williams (BZW) yontemi olarak bilinir.

2.2. Cok Cisimli Sistemler

Mikroskobik agidan bakildiginda bir maddenin agir pozitif yiikli ¢ekirdek (n) ve hafif
negatif yiiklii elektronlarin(e) birlesiminden meydana geldigi bilinmektedir. S6zii gegen

cekirdek ve elektronlar, elektromanyetik acidan nokta yiikler olarak ve tam rolativistik

olmayacak sistem seklinde ele alinirsa bu sistem i¢in hamiltonyen su sekilde ifade edilir.

Vzﬁ' 2 72
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M;, R, deki ¢ekirdegin kiitlesi olarak almir. R; konumunda bulunan elektronlar m,, kiitlesine
sahiptir. Cekirdegin ve elektronlarin kinetik enerji operatoriinii sirastyla birinci ve ikinci
terimler temsil eder. Diger terimler ise elektronlar arasindaki, ¢ekirdekler arasindaki,
elektronlar-cekirdek arasindaki, Coulomb etkilesimlerini belirtmektedir. Sistemi daha
anlagilir hale getirmek icin bu sisteme ait Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi

gerekmektedir.



Yapisal ozellikleri belirlemede temel durum enerjisi zamandan bagimmsizdir ve sistemin
temel durum toplam enerjisi yeterlidir. Schrodinger dalga denkleminin zamandan bagimsiz

gosterimi,
HY () {R.)) = Ev (7). {R ) @2)

seklinde ifade edilir. Burada H gok pargacikli sistemin hamiltoniyeni, ¥ ({#}, {I_é D) ok
parcacikli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin toplam enerjisidir. Sistemin taban

durumu o6zellikleri bu denklemin ¢ézlimiiyle belirlenir. Es. 2.1°in karmasik yapisini daha

basite indirgemek i¢in bazi yaklagimlar kullanilmaktadir [16-17].
2.3. Born-Oppenheimer Y aklasim

1927 yilinda yeni yeni kesfedilmeye baslanan kuantum kimyasida kullanilmak tizere Born
ve Oppenheimer bu yaklasgimi Onermistir. Gilinlimiizde hala kuantum kimyasinda

kullaniimaktadir [18].

Bu yaklasimda elektronun kiitlesinin ¢ekirdegin kiitlesine goére c¢ok daha hafif oldugu
boylelikle ¢ekirdek hareketinin elektron hareketine gore daha yavas oldugu ifade edilir. Bu
duruma gore cekirdek hareketsiz olarak kabul edilebilir. Kisacasi ¢ok cisimli sistemde
yalnizca elektronun hareketi incelenir. Diger taraftan ¢ekirdekler arasindaki Coulomb itme
etkilesmesi sabit olarak kabul edilebilir. Tim bu faktorler diisiintildiigiinde Born-

Oppenheimer yaklasiminda Hamiltonyen ifadesi,

N, 1 N, vWN; Z N, vV, 1
H, = _Zi=1§ Vi2_2i=12i=1 : +Zi=12j>1 ? (2.3)
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sekline doniisiir. Es. 2.3 incelendiginde Nitane ¢ekirdegin bolgesindeki Ne tane elektron

hareketi tanimlanabilir.

Es. 2.3 elektron hamiltonyeni olarak almir. Cekirdek potansiyelinin etkisinde hareket eden
elektronlarm olusturdugu elektron bulutunun kinetik enerjisi ilk terimde, elektronlarin
etkilesiminin yarattig1 potansiyel enerji ikinci terimde, ¢ekirdeklerin elektronlar tizerindeki

dis potansiyel etkisi de son terimde yer almaktadir [19-20].



Born-Oppenheimer yaklasimi ilk kesfinden giliniimiize kadar yaygin kullanilmasina ragmen
bazi durumlar i¢in yetersiz kalmaktadir. Elektron ile cekirdegin hareketi birbirinden
ayrilmazsa bu yaklasim gegersiz olmaktadir. Daha acik sekilde ifade etmek gerekirse
uyarilmig molekiillerde ¢ok hizli hareket eden ¢ekirdegin hareketi elektron tarafindan es

zamanl fark edilemez [21].

Bu durumda niikleer harekette tanimlanan elektronik yapi ¢oziimii icin daha farklh
yaklagimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Hartree-Fock yaklasimi kuantum kimyasinda oldukga
kullanilan ve Born-Oppenheimer eksikligini giderebilecek yaklasimdir. Yaklasimin avantaji
ele alinirsa varyasyonel olusu, tek elektron dalga fonksiyonunu iceren slater determinanti
kullanigi, toplam enerjiyi minimize eden dalga fonksiyonunu kullanis1 diisiiniilebilir. Ancak

Hartree-Fock yaklasimi elektronlar arasindaki iliskiyi g6z 6niinde bulundurmaz.

2.4. Hartree ve Hartree-Fock Yaklasimm

1920’li yillarda maddenin kuantum mekanik teorisinde elektron yogunlugunu temel
degisken olarak kullanan kisiler Thomas ve Fermi olmustur [23-24]. Devam eden yillarda
¢Oziilmesi en zor kabul edilen denklemlerden olan Schrodinger denkleminin ¢oziimii igin
Hartree basit bir yontem ileri stirmiistiir. Cok cisimli dalga fonksiyonunu tek elektron dalga
fonskiyon seti olarak ileri siirmiistiir. Bu yonteme gore elektronlar hem birbirinden bagimsiz
sekilde hareket edip hem de diger elektronlarin ortalama alanmi ile etkilesmektedir. Bu
yaklagimdaki eksiklik tam da bu noktada kesfedilmistir. Ciinkii Coulomb etkilesimine gore
elektronlarm hareketinin birbirinden bagimsiz olusu miimkiin degildir. Hartree yaklagimmin
diger bir eksikligi ise Pauli disarlama ilkesi ile celismesindendir. Pauli disarlama ilkesi
antisimetrik dalga fonsiyonu kullanan degis tokus potansiyeli ile dogrudan baglantihidir. Bu
durum potansiyel yiiksiiz bir homojen sistemdeki elektronlarin baglanma enerjilerine katk1
saglamaktadir. Hartree dalga fonksiyonlart antisimetrik degil simetrik 6zelliktedir. Bu
yOniiyle Pauli disarlama ilkesini ihmal etmesi sebebiyle tek elektronlu atomlarda daha dogru

sonuglar vermektedir.

HF yontemi Yogunluk Fonksiyonel teorisine gore daha az tercih edilme sebebi YFT tabanlh
yontemlerin hesaplama anlammda daha hizli olmasidir [22]. Hartree ve Fock galigmalarini
daha da genisleterek kii¢iik molekiiler sistemler lizerinde denemistir. Katihal sistemler

tizerinde ¢aligmalarm genisletildigi o donemlerde ger¢ege yakin sistem {izerinde hesaplama



yapmak oldukga zor kabul edilmistir. Buna karsilik Slater [25] 1951°de HF teorisinin
zorluklarmin iistesinden gelmek adimna sistemi basitlestirmistir. Elektron gazindan yola
cikarak katilarm elektronik yapilari iizerinde hesaplama yapilmasmi mimkiin kilmistir.
Slater X, olarak bilinen yontemi sayesinde elektronik 0Ozelliklerin detaylandirilarak
hesaplanmasina biiyiik katkilar saglanmustir. HF metodu Hartree teorisine yeni katkilar
saglayarak antisimetrik dalga fonksiyonlarmi kullanan tek elektron dalga fonksiyonlarindan,
cok elektronlu dalga fonksiyonlarmi daha net sekilde ifade etmistir. Elektronik dalga

fonksiyonlarini elektronik orbitallerin antisimetrik ¢arpimi olarak yazmistir [26].

Hartree dalga fonskiyonu ile kiyaslandiginda bu yaklasimdaki dalga fonksiyonu daha

komplikedir. Slater determinantiile tanimlanabilir hale getirilmistir.

Y (s W (s,) o W (Fysy)

1| (Fsy) W,(Fsy) . W (ysy) (2.5)
VNI : 2 g '

Py(Fys) Py(iysy) .. Wy (Tysy)

W(7 Sy, T3Sy, e, Ty Sy) =

Bu metodun dezavanataji elektronlar arasindaki korelasyonu géz oniinde bulundurmamasi
ve degis-tokus teriminin yerel olmamasi sebebiyle HF denkleminin ¢dziimii oldukga
zorlasmis ve yogunluk fonksiyonel teorisine gore olduk¢a uzun hale gelmistir. Bu

yaklagimin bir diger ismi ayni zamanda “6z-uyum alan1” metodu olarak da bilinir [27].

2.5. Hohenberg Kohn Y aklasim

Hohenberg ve Kohn Teorisi, Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin (YFT) gelisimini saglayan
ve onun merkezinde yer alan bir teorem oldugu belirtilmistir. Ancak bu durum tam olarak
dogru degildir. ikisi bircok yonden ayrismakta ve YFT problemin ¢dziimiine ¢ok farkl
acilardan yaklasmaktadir [28]. 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn YFT iizerine iki adet

teorem One surmiistur.



1. Teorem

Cok elektronlu sistemlerde taban durum yogunlugu p(r) ve dis potansiyel V4,5 arasinda

diizen ve uyum vardir. Buradan ¢ikarilacak sonug su sekildedir. Gozlemlenebilir olan O
operatoriiniin beklenen degeri taban durumunda bulunan elektron yogunlugunun benzersiz
fonksiyonudur.

(w|o]w) (2.6)

2. Teorem

0 igin H hamiltonyen olarak taban durumundaki toplam enerji fonksiyonu asagida

verilmistir.

HIp] = Eyqs[p] @7)
seklinde,

Eyais[p] = (P|T + V|¥) + (¥|V,,|¥) (2.8)
Eyaslp] = Fulpl + [ p(F)Vo,s () d7 (29)

ifade edilir. Yukarda belirtilen Fy, [p], Hohenberg-Kohn yogunluk fonksiyoneli olarak ¢ok
elektronlu sistemler i¢in evrenseldir. Taban durum yogunlugu Vdis’e uyacak sekilde
EVdis[p] i¢in minimum degerine ulagsmasi saglanmistir. Hohenberg-Kohn denklemine gore
cekirdek ve bunun poziyonlar1 hakkinda herhangi bir bilgi icermemektedir. Sonug olarak
fonksiyonel cok elektronlu sistemler admma aymi seyi ifade etmektedir ve Yogunluk
fonksiyonel teorisi kullanigsiz bir teori olarak kalmaktadir. Bu sebeple Es. 2.9’daki ikinci

terim gereksiz olmaktadir.



2.6. Kohn-Sham Y aklasimi

Hohenberg ve Kohn, yogunluk fonksiyonel teorisinde elektronun taban durumu enerjisini
hesaplamak admna elektron yogunlugunun nasil degerlendirilecegini tam olarak
aciklayamamistir. Ayrica hali hazirdaki teoriyi yogunlastirilmis madde gibi sistemlerde
kullanmak i¢in ise yarar bir hesaplama semasi ortaya koyamamislardir. Fakat Hohenberg-
Kohn 2. Teorem ve Kohn-Sham teoremleri etkin bir potansiyel iginde hareket edenbagimsiz

parcaciklar i¢in faydali sonuglar ortaya koymustur.

Kohn-Sham denklemleri, etkilesimleri olmadigi halde sanki etkilesiyormus gibi varsayilan
elektronlarm durumlarmi inceleyen Schrodinger denklemlerinden elde edilmistir. Bu
denklemlerin ¢6ziimii birbiriyle etkilesimde olmayan parcaciklar i¢in kinetik enerjiyi

vermektedir. Temel durum 6zelligini barmdiran Schrodinger denklemi;

HY(r, 75, ... 7y) = EY(7, 75, ... Ty) (2.9)
h? — — Z 1
- Zl% Viz (ri) - le§ (ri) + %Ziij |7l>_r~]>|] Y =EY (2.10)

seklin de belirtilir. Denklemin iceriginde ?J parcaciklarm koordinat ve spinlerini belirtmistir.

Temel durumda sistemin herhangi bir fiziksel 6zelligi, elektron yogunlugunun fonksiyonu

olarak,
E[p] = min(F[p] + S Vs (P p(Pdr) (2.11)

gosterilir. Denklemdeki [ p(7)d7 = N toplam elektron sayisi hakkinda bilgi vermekte olup
sabit bir degerdir. Vdis(#) potansiyelinden bagimsiz olan F[p] ise, genel bir fonksiyondur

Ve,

®n (")

Flp] = Tolp] + < f"| ST dRdr + Eg_clp] (2.12)

denklemde belirtilen E,_,[p], degis tokus korelasyon enerjisi olarak adlandirilir. Esitlik
dogru sekilde diizenlendiginde Schrédinger denklemi,
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sekline doniisiimii saglanir. Vk-s burada Kohn-Sham potansiyeli olarak verilir ve

—

>\ > p(T’)
VK—S(T) - Velektron (T‘) + eZ f 7"

|7

A7 +v,_,(®) (2.14)

ifadesi ile tanimlanir.

p() = Xl (H)I? (2.15)
v (F) = L (2.16)

Yukardayer alan son iki denklem, Kohn—Sham denklemleri [15] olarak adlandirilir ve ¢ok-
elektron sistemlerinin 6zelliklerini tam olarak agiklar [29]. Kohn-Sham denklemlerinin
¢oziilebilmesi icin degis-tokus korelasyon ( E;_,(p) ) enerjisinin (fonksiyonelinin)
belirlenmesi gerekmektedir. E,_,(p) nin belirlenmesi i¢in yeni ve dogru yaklagimlar
bulmak Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin halen giincel arastirma konulari arasinda yer
almaktadir. Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) ve Genellestirilmis Gradyent Y aklagimi
(GGY) degis-tokus korelasyon fonksiyonelini belirlemede en sik kullanilan iki yaklagimdir.
Bu tez calismasinda sadece YYY ve GGY yaklagimlar1 kullanilmustir.

2.7. Yerel Yogunluk Yaklasim (YYY)

Kohn-Sham esitliklerine bakilarak, degis-tokus korelasyon fonskiyonunun enerjisi yalnizca
elektron yogunluguna bagh olarak degisir [30]. Sistemde her bir noktanin ayni elektron
yogunluguna sahip oldugu ve her bir elektronun g¢evresindeki elektronlarla ¢ok cisim
etkilesmesine sahip oldugu kabul edilir. Bu agiklamay1r veren ifade Yerel Yogunluk
Yaklasim’dir. (YYY) [31]. Bu yaklagimin 1s1ginda homojen elektron gazi i¢in kullanilan

degis-tokus korelasyon enerjisi;

EXt = [p(ME;, (p) &°r (2.17)
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ile ifade edilir. Yukardaki esitlikte yer alan Ej_,, p yogunlugundaki homojen bir elektron

gazinin pargacik basma diisen degis-tokus enerjisidir [32].

Y Y'Y 'nin temel mantiginda; iki temel varsayim yer almaktadir. Birincisi; r noktasmin yakin
cevresi degis-tokus korelasyon etkilerini bilyiik dlgiide etkilemektedir. ikincisi ise sdzii
gecen degis tokus korelasyon etkileri bu noktanin yakmindaki yogunluk varyasyonlarma
kuvvetli sekilde bagh degildir. Homojen elektron gazi sabit yogunlukta etkilesen
elektronlarin oldugu sistemlerdendir. Hedin ve Lundqvist [34-35] tarafindan ¢ok pargacigin
pertiirbasyon teorisi ile elektron gazinin elektron bagina degis tokus enerjisi hesaplanmugstir.
Ceperley ve Alder [32] ise kuantum Monte-Carlo metot seklindeki gesitli yaklagimlari
kullanarak ayni enerjiyi hesaplamistir. Degis-tokus korelasyon enerjisini hesaplarken
kullanilan yaklagimlardan en dogru ve basarili sonu¢ veren yaklasim Ceperley ve Alder

tarafindan 6ne siiriilen yaklagim olmustur.

Bu tez calismasi igerisinde Zunger ve Perdew [30] tarafindan 6ne stiriilen YY'Y ’yi kullanan
yontemler ile hesaplamalar yapildi. Yaklasimdaki olumsuz durumlardan birisi Vander-
Waals etkilesimlerinin bu yaklagimla dogru sekilde tanimlanamaz olusudur. Bunun disinda
yalitkanlar ve yariiletkenler icin belirlenen yasak bant aralik degerleri, deneysel verilere gore

daha diisiiktiir.

Diger yandan YY'Y hizli sekilde degisime ugrayan elektron yogunluklart i¢in basitlestirme

yontemiyle metalik sistemler icin tercih edilmesi gereken bir yaklasimdir.

2.8. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY)

YYY yaklasimmdan sonra degis-tokus korelasyon enerji fonksiyonelini dogrubigimde ifade
eden yontem, elektron yogunlugundaki yerel gradyent hakkinda bilgileri kullanir. Bu
yaklasimm adi1 Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY) dir. Yogunluk gradyentinin
bliyiik olmas1 durumundayerel yaklasimlar yetersiz kalir ve bu noktada GGY kullanim1 daha
uygun olur. GGY her durum i¢in YYY’ ye gore iyi sonu¢ iiretmez. Bag uzunluklart ve
toplam enerji degerleri igin daha iyi sonuglar1 YYY vermektedir. Spin polarize etkilerinin

goz ard1 edildigi sistemlerde GGY igin [36-38] degis-tokus korelasyon enerji denklemi;
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ESY[pl = [ flp(r),Vp(r)] d*r (2.18)

Seklinde belirtilir. GGY i¢in f fonksiyonu tek degildir. Bir¢ok arastrmaci GGY
fonksiyonunu farkl sekillerde ortaya koymustur. GGY {izerine yapilan bu farkl tarzdaki
calismalar literatiirde Perdew-Wang [39] Perdew [40] Becke [41] Perdew, Vosko ve Jackson
[42] Lee-Yang-Parr [43] Perdew-Burke ve Ernzerhof [44] seklinde yer almaktadir.

Tez calismamda Perdew-Burke ve Ernzerhof [44] tarafindan 6ne siiriilen GGY’yi kullanan

yontem aracihigryla hesaplamalar yapildi.

Farkli fonksiyoneller, herhangi bir atomik konfigiirasyon i¢in farkli sonuglar vereceginden

dolay1 hesaplamada hangi fonksiyonelin kullanildigmim belirtilmesi gerekir.
2.9. GGY ve YYY Yaklasimlarinin Limitleri

Butez caligmamda yer alan orgii sabiti, bulk modiilii gibi temel durum 6zelliklerini deneysel
verilerle uyumlu ve yakin degerlerde hesaplayan YY'Y yaklasimi fazlaca tercih edilmektedir.
Deneysel verilerle kiyaslandiginda 6rgii sabiti degerleri YY'Y de daha kii¢lik olarak sonug
verirken bag enerjileri deneysel verilerden daha biiylik ¢ikmaktadir. Yiizey, ara yiizey ve
dinamik hesaplamalarin fonon dispersiyon bagmtilarini belirleme asamasinda YYY
yaklagimi dogru sonuglar vermektedir [45-46]. YYY yaklasiminda optik 6zelliklerin yani
sira zay1f baglarm (hidrojen bag1 gibi) hesaplanmasinda iyi sonuglar ortaya ¢ikmaktadir.

GGY yaklasimi ile yapilmis hesaplamalarda, molekiillerin bag uzunluklart deneysel
degerlerden biiyiik, bulk modiilleri ise deneysel degerlerden kiiciik ¢iktig1 gézlemlenmistir.
S6z konusu yiizey enerji Olglimlerinde YYY,GGY hesaplamalarina gore dahabiiyiik degerli
sonuglar ortaya koymustur. Burada etkili olan, GGY yaklasiminda zayif baglarin g6z oniine
alinmasidir. Gradyent-diizeltmeli fonksiyonellerin kullanilmaya baglanmasi ile giiniimiizde
zayif hidrojen baglarinin tanimlanmasinda Becke-Lee-Yang-Parr (BL YP) dahaiyi sonuglar
vermektedir [47-48].
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2.10. Pseudo-potansiyel Yontemi (PP)

Cohen ve Heine, dalga fonksiyonlarmin hesabinda oldukga kullanisl olan Pseudo (sanki)
potansiyel metodu basarili sekilde agiklamustir [49]. Es. 2.15 ve Es. 2.16 da verilen Kohn-
Sham denklemleri eldeki baz fonksiyonlarmimn setiyle ¢oziilebilir. Periyodik sistemler igin
diizlem dalgalar niimerik ¢oziimler ortaya koyar. Ancak diizlem dalgalar, kor orbitallerinin
biiyiik ¢aph titresimleri sebebiyle Kohn-Sham denklemlerinde dogrudan kullanilmazlar.
Dogru kullanim i¢in biiyiik baz setlerine gereksinim duyulmaktadir [50]. Bu yontemdeki
temel ama¢ daha az sayida diizlem dalga baz seti kullanarak elektronik dalga
fonksiyonlarinin genisletilmesine olanak saglamaktir [51-52]. Pseudo-potansiyel metodu
kristalin elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde ve dalga fonksiyonu hesabmda oldukga

basarihdir [53].
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3. MATERYALVEMETOT

Tezin bu kisminda, incelenen kiibik spinel bilesiklerin yapist ve bu bilesiklerin bazi fiziksel
ozelliklerinin  hesaplanmasinda kullanilan MedeA paket programi ve takip edilen

yontemlerle ilgili bilgiler verilmistir.

3.1. Tiyospinel Bilesiklerin Kristal Yapisi

Bu tezde ¢alisilan iiclii spinel bilesiklerin genel formiiliit AB2C4 seklinde ifade edilir. Burada
A= Mg, Cd, Ca, Zn, Hg vb elementler, B=Cr, Mn, Al, Fe, Ga, Invb ve C=S, O, Se, Te vb
elementlerden olusabilmektedir [8]. Bu kisimdaki A ve B metaller olarak konumlanirken C
genellikle oksijen veya kalkojen olarak yerini alir. Katmanli yap1 gosteren ZnIn2Ss diginda
olusan bircok ti¢lii spinel bilesik yiizey merkezli kiibik (fcc) anyon altérgili yapisina sahiptir
[54-57]. Kristal yapida tetrahedral yapmin merkezinde A katyonlar1 konumlanirken,
oktahedral yapmin merkezine B katyonlari, polihedral yapmm koselerine C anyonlar
yerlesmektedir. Tetrahedral bosluklarin oktahedral bosluklardan daha kiiglik olmasi
sebebiyle A ile ifade edilen yerleri kiiglik yaricaph katyonlar, B ile ifade edilen yerleri ise
dahabiiyiik yaricaplt katyonlar ile doldurulmaktadir.

Sekil 3.1. Kiibik Kristal Yapist Xcrysden Software ile detaylandirilmus.
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b
Normal spinel (M)g,[In];6, 32, ) Inverse spinel (In)g,[MIn] e, 3,,

©) Kagomé lattice

[M/In]¢,

Sekil 3.2. MIn2S4 bilesiginin (a) Normal ve (b) ters spinel-¢esidindeki kristal yapisi. Gri M
atomlari, mavi In atomlari, S atomu sar1 renk. (c) Kagomé kristali 16d.

3.2. Yiizey Merkezli Kiibik (fcc) Orgiiniin Temel Simetri Noktalar

Birinci Brillouin bolgesi ters 6rgiide Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir. Bu bolge
baslangi¢ noktasmmdan c¢ikan ters Orgii vektorlerinin orta noktasmna dik olacak sekilde
gecirilen diizlemler tarafindan kapatilan ve merkezinde bir 6rgii noktasi iceren en kiiciik
hacim olarak tanimlanir [58]. Yiizey merkezli kiibik (fcc) orgliniin birinci Brillouin bolgesi

ve temel simetri noktalar1 Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3. Kartezyen koordinatlarda yilizey merkezli kiibik (fcc) orgiiniin birinci Brillouin
bolgesi ve yliksek simetri noktalar

Buradaki yiiksek simetri noktalari; K: iki altigen yiizeyin birlesme noktasmn ortasi, U: Bir
altigen, bir kare ylizeyin birlestigi kenarin orta noktasi, W: Kose nokta, X: Kare yiizeyin

merkezi olarak tanimlanmaktadir.

Bu noktalarin koordinatlar ters orgiide;

[ (0, 0,0) L (1/2, 1/2, 1/2)
X (0, 1/2, 1/2) W (1/4, 1/2, 3/4)
K (3/8, 3/8, 3/4) U (1/4, 5/8, 5/8)
seklindedir [27].

3.3. Yariiletkenlerde Elektronik Ozellikler

Kat1 maddeler elektriksel iletkenlikleri agisindan ii¢ sinifa ayrilr.
1. 1letkenler

2. Yaruletkenler

3. Yalitkanlar

Yariletkenlerin elektriksel iletkenlik Ozellikleri katilarn bant teorisi ile basarith sekilde

sergilenmektedir [62]. Yariiletkenler elektriksel iletkenlikleri bakimindan yalitkanlar ve
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iletkenler arasinda bulunurken valans (degerlik) band1 mutlak sifirda elektronlar tarafindan
tamamen doldurulmustur. Bu bant bos banttan ¢ok kiiclik enerji aralig1 ile ayrilmis halde
olan kristal metal yariiletken olarak bilinmektedir. Mutlak sifirda tam doldurulan seviyeye
degerlik elektron bandi denilmektedir. Bu bantlar izin verilen enerji seviyelerine gore
sekillenir. Degerlik elektron bandindaki elektronlar iletime katilim saglamazlar. Bandmn
tistiinde yer alan ilk bos seviye iletim bandidir. Yariletken ve yalitkanlar iletim ve degerlik
elektron arasinda bulundurdugu yasak enerji araligi ile iletkenlerden ayrilmaktadir.
Y ariiletkenin yasak enerji araligi (0,15-4,7 eV) kadaryalitkana gore daha diistiktiir. Bu aralik

kimyasal bag yapis1 ve atomlarin tiirline gore belirlenir [63].

Bir malzemenin elektronik iletkenlik, elektronik iletkenligi sebebiyle olusan yapisal
bozulmalar, optik, mekanik, manyetik 6zelliklerinin belirlenmesinde kristalin bant yapisinin

bilinmesi 6nemli rol almaktadir.

Yariiletkenler enerji bant aralilarma gore ikiye ayrilir. Birinci grupta dogrudan (direkt) bant
araligma sahip yariletkenler, ikinci grupta ise indirekt (dolayli) bant araligma sahip
yariiletkenler yer alir. Sek 3.4.” de verildigi iizere, yariiletkenin birinci Brillouin bdlgesinde

yer alan enerjisi (E), dalga vektoriine (k) gore degisimiyle belirlenir.

Dogrudan bant aralig1 gosteren yariiletkenler i¢in bosluk, iletkenlik bandmnin minimumu ile
degerlik bandmm maksimumu ayni k dalga vektorii degerinde olusur. Bu degerler ayni k

dalga vektorii degerinde degilse bu durumda yariiletken dolayl bant aralikli olur [61].

1
\/ iletim band: \/leﬁm band:
I

]
EF E R - - EF - - - -—— =
1
valans band : valans band:
|
1
i

' > k . > Kk
K K¢

Dogrudan bant arahg Dolayh bant arahg

- =

Sekil 3.4. Birinci Brillouin bdlgesindeki elektronunun enerjisinin (E), dalga vektoriine (k)
gore degisim grafigi
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Birinci Brillouin bélgesinde bulunan k dalga vektorleri iginde enerji degerlerinim hangi
oranda bulundugu durum yogunluguna gore belirlenir. Bu durum, her enerji seviyesine ait
durum yogunlugunu belirten egrilerin yer aldig1 bir grafikle gosterilir. Cok sayida enerji
degeri hesaplanir ve bu enerji farklarnin sabit kaldigi noktada bir pik olusur. Enerji

degerlerinin birinci Brillouin bdlgesindeki durum yogunluklart bu pikler ile gosterilir

[29,61].

3.4. Materials Design (MedeA) Paket Programm

MedeA paket programn Linux ve Windows isletim sistemlerinde ¢alisabilen malzemelerin
cesitli fiziksel oOzelliklerini hesaplamak amaciyla kullanilan lisanshi bir bilgisayar
yazilmudir. Materials Design (MedeA) programu, grafik kullanici ara yiizii, is sunucusu ve
gbrev sunucusu olmak iizere {i¢ asamadan olusur. MedeA GUI ve gbrev sunuculart arasinda
dogrudan bir iletisim yoktur bunun yerine tiim veri akiglari is sunucusu {izerinden
gerceklestirilir. MedeA programinin is sunucusu ve gorev sunuculart hem Windows hem de
Linux isletim sistemleri {izerinde calisabilen VASP, LAMMPS ve GIBBS gibi hesaplama
kodlarmi calistirmak i¢in bir yiikleme goriintiisii kurmaya izin verir. Hesaplamali is
denetimini hesaplama sonuglarmin depolandig1 is sunucusu yapar. Grafik kullanici
arabiriminin goérev sunucusu ile dogrudan baglantis1 yoktur. Biitiin veri aligverisi is sunucusu

tarafindan gerceklestirilir [64].

MedeA asagidaki nitelikleri elde etmede yardimci olur;

e Hesaplamalar i¢in baslangi¢ noktasi olacak sekilde deneysel veriler saglamak,

e Yap1 analizi ve yap1 olusturmak i¢in endiistriyel agidan nitelikli aligkanliklara erisim
imkan1 saglamak,

e On degerlerin komple bir seti ve yakmsama testleri ile iist diizey hesaplama kodlar
kullanmak,

e QGiiclii bir ig yonetimi ve veri isleme paradigmasi kullanarak hesaplamalarin binlercesini

calistirmak icin olanak saglamak.

Medea paket programi farkli alanlara hizmet eden modiiller icermektedir. Bunlardan bazilar1

VASP, MT, GIBBS, LAMMPS, FORCEFILED, PHONON, FERMI olarak adlandirilabilir.
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Bu tez ¢aligmasindaki hesaplamalar i¢cin programdaki modiillerden VASP [65,66], MT[67]
ve PHONON [68] kullanild1.

3.4.1. VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) modiilii

VASP Programi katilara, ylizey ve ara yiizeylere veya yiizey lizerindeki molekiillere
uygulanabilmektedir [65,69-71]. Bazi kristal yapilardaki malzemelerin yapisal ozellikleri
(bulk modiilleri, 6rgii parametreleri, faz gecisleri), bant yap1 (metal, yariletken, yalitkan)
smiflandirlmasi, elastik oOzellikleri (poisson oranlari, young ve shear modiilleri),
termodinamik 6zellikleri (6z1s1, genlesme, entropi), optik ve manyetik 6zellikler gibi birgok
ozellik VASP Programu araciligiyla hesaplanabilir. Bu modiil INCAR, POSCAR, POTCAR
ve KPOINTS ad1 verilen dort farkli giris dosyasi kullanir. INCAR; hesaplama tiirii ve gerekli
parametreler {lizerine ¢alisir, POSCAR; atomik pozisyonlarda tercih edilir, Bravais orgiisii
ve periyodik simnir sartlarmi, POTCAR; hesaplamada kullanilan pseudo potansiyelleri,
KPOINTS; Brilliouin bolgesinde kag tane k-noktasi bulunacagmni icermektedir. Modiiliin
cikis dosyalart ise OUTCAR, OSZICAR, CONTCAR, CHGCAR, WAVECAR,
EIGENVAL, PROCAR, XDATCAR, LOCPOT ve DOSCAR seklindedir. Brillouin bolgesi
integrasyonlarint gerceklestirmek i¢in yaygin olarak asagidaki iki sema kullanilir: bunlar
Lineer Tetrahedron (L-T) yontemi [72] ve digeri Methfessel ve Paxton (M-P) yontemidir
[73].

Enerji durum seviyesi hakkinda bilgi veren Fermi seviyesi bir malzemenin elektronlar
tarafindanisgal edilmis en yiiksek enerji seviyesi olarak bilinmektedir. Bu seviye araciligiyla
malzemenin iletken veya yalitkan oldugu tespit edilmektedir. Elektronik bant yapisindaki
boslugun i¢inde yer alan Fermi seviyesi malzemenin yalitkan oldugunu bildirir. Bu tiir
malzemelerde elektronik durum yogunlugu egrileri bu bosluktan hemen 6nce sifira gider ve
k noktalarmin integrasyonu kolaylikla yapilabilmektedir. Fermi seviyesindeki isgal keskin
ise bu durum iletkenligi bildirir. Fonksiyonlarin siireksiz olarak sifira diismesi, diizlem dalga
kullanimi ve Kk noktalarinin integrasyonu agisindan zorluk gostermektedir. Yakinsama
sonucunun dogrulugu icin ¢ok sayida k-noktasi gerekmektedir. Bu nokta sayilar1 ne kadar
artarsa Fermi seviyesinin tam degeri etrafinda salinmasina yol acar. Bu durumu ortadan
kaldirmak igin K noktalarmin kismi olarak isgaline izin verilir (smearing). Smearing
parametresi ve k-noktasi olduk¢a yakindan iliskilidir. Kismi doluluklar, k-noktalarmnin

sayisin1 azaltmay1 destekleyerek dogru bir bant yapist enerjisi hesaplanmasini saglar. L-T
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[72] ve M-P [73] k noktas1 kullaniminda tercih edilen yontemlerdendir. VASP Programinda
L-T yontemi daha ¢ok yariiletken ve yalitkanlar i¢in tercih edilirken, M-P yontemi metallerin
toplam enerjisinin hesaplanmasinda daha doru sonuglar verdigi i¢in kullanilmaktadir. Diger
yandan optik 6zelliklerin hesaplanmasi i¢in gerekli giris parametreleri ayarlanir ve program

araciligiyla frekansa bagh kompleks dielektrik fonksiyonu &(w) verileri elde edilir.

Agisal frekansa baglh dielektrik fonksiyonu;
o) = g(o) + ig(w) (3.1)

ile tanimlanir. Dokuz bilesenli tensor formu ise,

Cxx  Cxy &xz
gi(w) = | Eyx &y &z 3.2)
€ €1y &

zZX ZZ

seklindedir. Tezde c¢alisilan malzemelerin kristal yapilar1 kiibik simetriye sahiptir. Bu
nedenle Es. 3.1 de belirtilen & (@) ve &,(w) dielektrik fonksiyonunun gergek ve sanal
kisimlarina denk gelir [74]. Kat1 malzemenin bazi optik sabitleri dielektrik tensorii ile
hesaplanabilir. Optikteki karmasik fonksiyonlarin gercek ve sanal kisimlari arasindaki

iliskiyi Kramers-Kronig [75] bagmtilar1 agiklar. Buna gore;

£ (0) =1 =2p [ 220 gy (3.3)

g,(0) = ZmPfoo (o) w21 do’ (3.4)

seklinde ifade edilir. Bu tezde calisilan malzemelerin kristal yapilart kiibik simetriye sahip

oldugundan Es. 3.2 de verilen dielektrik tensoriiniin tek bagimsiz (& = &, = &, = &,,)

bileseni vardir.

Bir malzemenin kirilma indisi n(w), soniim katsayis1 k(w), sogurma katsayis1 a(w) ve
yansitma R(w) gibi baz1 optik 6zellikleri dielektrik fonksiyonun gercek ve sanal ( & (@) ve
&(w) ) kisimlart kullanilarak hesaplanabilir. Buna gore kirllma indisi n(®) ve soniim

katsayisi k(w) igin;
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1/2

n(w) = (Lm0 n0) @5
1/2

k(o) = (LT 0n0) (3.6)

esitlikleri kullanilmaktadir. Sogurma katsayis1 a(w) ve yansitma R(w) i¢in ise;

a(@) = V2o(JaZ (@ ¥ 57 - &) @7)

_ (n(@-D%*-k*(0)
R(o) = (n(0)+1)2-k2 (o) (38)

bagmtilart kullanilir [74].

3.4.2. PHONON modiilii (malzemenin fonon ozellikleri)

Phonon programi Parlinski [68] tarafindan yazilmis olup kuvvet sabitlerinden yararlanarak,
durum yogunlugu ile fonon dispersiyon egrilerini elde etmede kullanilmaktadir. Malzemenin
kristal yapisina gore toplam enerjiden tiirev ile elde edilen Hellmann-Feynman kuvvetleri
icin, denge konumundan ayrilan atomlar i¢in kuvvet sabitleri bulunur. Boylelikle dinamik
matrisler olusur. Bu yontemin adi1 dogrudan (direkt) metot veya siiper hiicre metodudur.
Stiper hiicredeki sinir sartlarinin 6zelliklerinden dolay1 buradaki kuvvet sabitleri diger klasik
kuvvet sabitlerinden ayrilir. Periyodik sinir sartlarmi kullanan MedeA ig¢indeki VASP
programi araciligiyla Hellmann-Feynman kuvvetleri belirlenmektedir. Direkt metottaki

taban durum enerjisi PHONON programi ile mutlak sifirda;
E(R(n,u),..R(mv),...) = E, + %Zn,,l,m,v & (n,u,m,v)U(n, u, )U(m,v) (3.9)

seklinde belirtilir. Bu enerji atomik yer degistirmelerin R (n, u) fonksiyonu olarak
gosterilmektedir. Buradaki x4 ve n smasiyla kristaldeki atomu ve birim hiicreyi

indislemektedir. (3.9) esitliginde belirtilen kuvvet sabitinin matris elemanlar1 ®(n,u, m, v);

%E
OR; (nuw)OR; (mv)|

(Di,j (nl um, v) = (310)
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olarak ifade edilir. Denge konumundaki atomlar i¢in buradaki tiirevlerin 0 indisi

kullanilmistir. Dinamik matris,

1

/Mqu

D(k;p,v) = Yo ©(0,1; m, v)exp{—2mik[R(0, u) — R(m,v)]} (3.11)

seklinde verilir. Esitlikte yer alan m tiim atomlar {izerinden alman toplamu ifade eder. Dalga

vektoru k olarak belirtilirken Mu' M, atomlarin kiitleleridir. Buradaki dinamik matrisin 6z

deger esitligi,

w?(k, j)e(k,j) = D(k)e(k, ) (3.12)

seklinde belirtilir. Esitlikteki w?(k,j), fonon frekanslarmi verirken e(k,j) polarizasyon

denklemini ifade eder. Hellmann-Feynman kuvvetlerini olusturan atomik yer degistirmeler,

0E

F(n,u) = — R (3.13)
seklindedir. Es. 3.9 yukaridaki esitlikte yerine konulursa,
F(nw) = =X, @ ;(n, 1, m,v)U;(m, v) (3.14)

bagmntist elde edilir. Kuvvet sabitleri matrisi ile olusturulan kuvvetler ve atomik yer
degistirme bu bagnt1 ile ilgilidir. Atomik koordinatlar ve O6rgli sabiti yardimiyla fonon
frekanslarnin  hesaplanmasinda sistemin toplam enerjisi minimize edilir. Sonrasinda

periyodik smnir sartlarindaki siiper hiicre i¢inde yer alan atomlar (m + L,v) olarak yer

degistirmeye zorlanr. L = (L, ,L,, L) siiper hiicrenin orgii sabitleri seklinde ifade edilirse,

bu hiicrede tek bir atomun yer degisimi,

Finp) = =%, @, (n,, (m + L), v)U;(m, v) (3.15)

esitligindeki gibi net kuvveti tiretir. Kuvvet sabitleri yeniden tanimlanarak,

@, (numv)=-% & ;(num+L,v) (3.16)
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esitligi elde edilir [27]. Bagintida yer alan L siiper hiicredeki biitiin atomlar {izerinden alinan

toplami ifade eder. PHONON programi Es. 3.15°1 kuvvet sabitlerine gore ¢ozer.
3.4.3. MT modiilii (termodinamik ve elastik 6zellikler)

MedeA tizerine kurulu MT modiilii elastik sabitler ve bu sabitlere bagl olarak kristalin diger
termodinamik ve mekanik Ozelliklerini hesaplamak {izere kullanilmistir [67]. Kristal
simetriye bagl olarak zorlanma tensorii, elastik sabitlerinin elde edilmesi ile {iretilir.
Ardindan VASP programi araciligtyla zorlanma altindaki her hiicre adma enerji hesabi
yapilir. En son olarak modiilde hesaplanan enerji sonucuna gore elastik 6zellikler hesaplanir
ve analiz yapilir. Debye modeline gore ise Debye sicakliklart ve diger termodinamik
Ozellikler hesaplanir [67]. Modiilde zorlanma tensoriinii elde etmek i¢in bozulmamis bravais

orgli vektorlerine (R=(a,b,c)) kiiglik yer degistirmeler uygulanir, boylelikle

1 1
/1 tew ey ~ €z \

R' =R %eyx 1+e,, %eyz (3.17)
1 1
7 €zx 5 €zy 1+e,,

elde edilir. (R'=(a’,b’,c’)) tensorii ile iiretilen yeni birim hiicre iginde enerji hesaplanir.
Ardmdan bu enerjiler karsilagtirilarak

U=E

top

—E, = ‘;_021'6=1 ]6'=1 Cijeiej (3.18)
bagntis1 yardimiyla elastik sabitleri (C;;) matrisi hesaplamir [91,92]. Burada U, zorlanma ile
ortaya ¢ikan enerjideki degisimdir. V, ise bozulmamis durumdaki birim hiicrenin hacmini
gosterir. Tez ¢alismasinda yer alan malzemelerin yapisi kiibik simetri igermektedir. Es. 3.18
simetri sebebiyle ii¢ adet bagimsiz elastik sabiti (C;4, C1, Ve C44) vermektedir. Diger elastik
ozellikler ise MT modiilii igerisinde bulunan Voigt-Reuss-Hill [93,94] yaklagimlariyla
hesaplanmistir. Voigt ve Reuss smir degerleri sirasiyla V ve R alt indislerini gostermek {izere

Shear ve Bulk modiilleri kiibik kristaller igin;

B, = B =iz (3.19)
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G, = Cia —6152+3c44 (3.20)

GR — 5(€11=C12)Cyy (321)

3(Cyy =C1p)+4Cy,

seklinde ifade edilir. Kat1 malzemelerde sertlik miktarmi ifade eden Bulk modiilii, basing

altinda hacim degisimine kars1 gosterilen direncin 6l¢iisiidiir. Bulk modiilii bu tezde (B),

B =218 (3.22)

2

denklemi ile hsaplanmistir. Shear modiilii ise sertlik 6l¢iisiinii belirlemekte iken bu 6l¢limiin

denklemi;

G =2t (3.23)

2
seklinde kullanilmustir.

Young modiilii (E) malzemenin uygulanan kuvvet altinda elastik seklinin degistirilmesi

lizerine;

= 268 (3.24)

T G+3B

bagintisi ile kullanilmugtir.

Poisson orani (o) ; malzemede goriilen en ve boydaki deformasyonun orani olarak

1 [B-%6
o= —[ 2 l (3.25)

2 |B+=G
3

bagntist ile ifade edilmistir. Kovalent bagh malzemeler i¢in bu oran 0,1 civarinda iken
iyonik bagli malzemelerde oran 0,25 dolaylarindadir [27,95]. Anizotropi faktorii (A), elastik

anizotropluk derecesine ait bir ol¢iidiir. Bu faktoriindegeri 1 ise madde elastik agidan izotrop
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iken birden farkli oldugu durumlarda izotrop degildir [96]. Elastik sabitleri kiibik yap1

agisindan,
A= Fa 3.26
Cll _C12 ( )

Seklinde ifade edilir [96]. MT modiilii araciligiyla Debye sicakligint (6,,) hesaplayabilmek

icin, diisiikk sicakliklarda fononlarin akustik titresimlerinden ses hizi elde edilir. Debye

sicaklig1
_h 6n2q 3
6, _E( - ) v (3.27)

esitligi ile bulunur [64,97]. Bagmtida yer alan v,, ortalama ses hizin1 belirtir. q birim
hiicredeki atom sayisina tekabiil eder. A Plank sabiti ve ky Boltzmann sabiti olarak
almmaktadir. Ortalama (v,,) ses hizi, enine (v,) ve boyuna (v,) ses hizlarinmn

kullanilmastyla;

~1/3
_ |3B+4G _ e _lifz 1
v, = ’ 0 Ty tm = [3 (v? +v?)] (3.28)

esitligi yardimiyla hesaplanir [64]. Calisilan malzemenin yogunlugu bagintidaki p ile ifade

edilir. Is1 sigasinin (C,,) sicakliga bagl olan degisimi,

3
C,(T) = 9qk, (%) [Op/T g4 32X __ gy (3.29)

0 (expx—1)2

denklemi araciligiyla hesaplanir [64].
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tezde calisilan tiyospinel bilesikler igerisinde yer alan Mgln2Sa, Znln2S4 ve CdIn2Sa tigli
spinelleri kiibik spinel yapida kristallesen yariletkenlerdir (uzay grubu Fd-3m) [6]. Yiiksek
erime sicakligi, sertlik, manyetik, optik, termal ozelliklerinden dolay1 spinel bilesikler;
sensOr veri depolama, biyoteknoloji, lazer enerji depolama, UV bolgeye diisen dalga
boylarinda yiiksek yansitma oOzellikleri sayesinde uzay teknolojisi gibi bircok alanda
kullanilmaktadir. Son zamanlarda cihaz teknolojisinde potansiyel uygulamalarda bu yari
iletkenler elektriksel, optik, manyetik 6zellikleriyle olduk¢a dikkat ¢cekmektedir [7]. Bu
bilesikler fizikte farkli alt dallarda etkinlik gdstermektedir. Manyetizma, ferroelektriklik
veya siiper iletkenlik. Uglii spinel bilesiklerin veya yan iletkenlerin genel formiilii AB2Ca
seklinde ifade edilir. Burada A= Mg, Cd, Ca, Zn, Hg vb elementler, B=Cr, Mn, Al, Fe, Ga,
In vb ve C=S, O, Se, Te vb elementlerden olusabilmektedir [8]. Birg¢ok {i¢lii spinel bilesik
ylizey merkezli kiibik (fcc) anyon altorgii yapisina sahiptir. Kristal yapida tetrahedral
yapmimn merkezinde A Kkatyonlart konumlanirken, oktahedral yapmin merkezine B
katyonlari, polihedral yapmin koselerine C anyonlart yerlesmektedir. Mgln2Sa, Znln2Ss ve
CdIn2S4 ticlii bilesiklerinde, Mg, Zn, Cd atomlar1 8a (0.125, 0.125, 0.125), In atomlar1 16d
(0.5, 0.5, 0.5) ve S atomlart ise (0.5, 0.5, 0.5) Wyckoff pozisyonlarma yerlesmistir. Spinel
bilesiklerde atomun koordinatlar1 igyap1 sabiti (u) olarak isimlendirilir ve orgii sabiti (ao)
gibi yapisal parametreler arasinda sayilir. Fd-3m uzay grubunda yer alan spinellerde ideal u
degeri 0.25° dir. Bu ideal degerden sapmalar, kristalin kararliligini degistirebildigi gibi bag

uzunluklarini, bosluk hacmini, bag acilarni ve koordinasyon simetrisini de etkileyebilir.

MglIn2S4 Znln2Ss CdIn2S4

Sekil 4.1. MgIn2Sa, ZnIn2S4 ve CdIn2S4 spinel bilesiklerinin kristal yapist
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Yapilan tiim hesaplamalar i¢cin MedeA paket programi kullanilmistir. Sekil 4.1. verilen
kristal yapilarin gosterimi i¢in MedeA programmin modiillerinden biri olan InfoMaticA
Database’den yararlanilmistir. 'V ASP kiitiiphanesindeki iki farkli pseudo (sanki) potansiyeli
secilerek dalga fonksiyonlarinin hesabi yapilmistir. Bu fonksiyonlar GGY yaklagimimi etkin
sekilde kullanan GGY [44] ile YY'Y yaklasimimi kullanan YY'Y [33] sanki potansiyelleridir.
Pseudo potansiyellerin program kiitliiphanesinde yer alan elektron dagilimlar su sekildedir.
Mg (2p®3s?), Zn (3p83d1%4s?), Cd (4d195s2), In (4d195s25p?) ve S (3s23p*). Buna ek olarak bu
potansiyellerin her biri adina Brillouin bolgesi integrasyonlarinda oncesinde s6zii gecen
Methfessel-Paxton (M-P), lineer tetrahedron (L-T) yontemleri kullanilmistir. Malzemenin
elastik, elektronik, fonon ve optik gibi hesaplanan 6zelliklerindeki dogruluk; diizlem dalga
baz setleri, k uzayinda bulunan integrallerin ¢esidi (Methfessel-Paxton, lineer tetrahedron)
ve Kk noktalarmm sayisi gibi bazi parametrelere bagh degiskenlik gostermektedir. Bu
parametrelerdeki secim arastirilan malzemeni kendisine ve 6zelliklerine baghdir. En dogmu
ve uygun parametre degerini bulma oldukca 6nemli iken elle yapilmasi zordur. Bu nedenle
VASP programmda en uygun parametre degerleri (yakinsama) belirleme siireci, MedeA
icindeki Yakinsama Modulii (Automated Convergence) aracilifiyla otomatik olarak

yapimustir.

Cizelge 4.1. Mgln2Ss, ZnIn2Ss ve CdInzSs spinel bilesiklerinin - Ekesme, K-noktalar ve
smearing degerleri

Bilesik Pseudo-Potansiyel Yontem Ekesme (€V) k-noktalar smearing

M-P 287 5x5x5 0,225

MalioS GGY L-T 287 5x5x5
gin2s4 vy M-P 287 6%6%6 0,225

L-T 287 6X6x6
M-P 307 5x5x5 0,225

. GGY L-T 307 5x5x5
294 VY M-P 307 6x6%6 0,225

L-T 307 6x6x6
M-P 410 6x6x6 0,225

Cdins GGY L-T 304 5x5x5
294 vyy M-P 319 6x6x6 0,225

L-T 304 5x5x5

Modiil aracihigiyla XIn2Sa (X=Mg, Zn, Cd) kiibik spinel bilesiklerine ait olan en uygun
parametre degerleri (K noktalari, smearing ve kesilim enerjisi (Ekesme)atomlar aras1 kuvvetler
0,02 eV/A den daha az olana kadar hesapland1 ve Cizelge 4.1. de verildi. Bu ¢izelgede
verilen yakinsama parametreleri, XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) spinel bilesiklerin yapisal, elastik,

termodinamik, elektronik, fonon ve optik 6zelliklerini hesaplamada kullanilmustir.
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4.1. XIn,S4 (X=Mg, Zn, Cd) Bilesiklerinin Yapisal Ozellikleri

VASP modiilii yardimiyla Mgln2S4, Znln2Ss4, CdIn2Ss spinel bilesiklerin 6rgii sabitleri (ao),
icyap1 sabitleri (u), Bulk modilleri (B); kristallerin simetrisini bozmadan, yakinsama
parametreleri de (Cizelge 4.1) kullanilarak, kristalin toplam enerjisinin kristalin hacmine
oranimn1 minimize ederek hesaplandi. Hesaplanan veriler literatiirde yer alan diger
caligmalarla birlikte [6, 8, 59, 77-79, 85, 88, 90] Cizelge 4.2’de belirtildi. Hesaplanan igyap1
sabiti (u) degerleri; 0,2403 ile 0,2571 degerleri arasindadir. Spinellerde igyap1 sabitinin ideal
degeri 0.25 iken hesaplanan veriler bu degere yakindir. Mgln2Ssi¢cin GGY 'nin M-P ve L-T
yontemleriyle hesaplanan “u” degerleri YY Y 'nin M-P ve L-T yontemleriyle elde edilen “u”
degerlerine goére daha biiyiik iken, ZnIn2Ss4 ve CdInzSsigin bu degerler daha kiiciiktiir.
GGY’de hesaplanan orgii sabitleri YY 'Y de hesaplanan degerlere gore daha biiyiiktiir. Bu
durum GGY ve YYY teorilerinin gosterdigi genel bir davranig olarak bilinir [50,52].
MgIn2S4 i¢in 6rgii sabiti degerleri; GGY ile hesaplandiginda L-T ve M-P metotlar i¢in ayni
degerde bulundu. ZnIn2S4 icin GGY’de L-T yontemi M-P’ye gore daha biiyilik orgii sabiti
verirken YYY’de L-T ve M-P ayn1 degerde hesaplamalar verdi. CdIn2Sa i¢in ise GGY ’de
M-P yontemi, L-T’ye gore daha biiylik 6rgii sabiti veritken YYY’de iki yontemde de ayn
degere ulasildi. Yapisal 6zellikleri hesaplanan MgIn2Sa4, ZnlnzSa, CdIn2Ss spinel bilesiklerin
orgii sabiti degerleri GGY ve YYY kullanilarak M-P ve L-T den ao (Cd1n2S4)>ao (Mgln2Sa)
> ao (Znln2Ss) seklinde siralanmaktadir. Bulk modiilleri i¢in YY'Y’dehesaplanan degerlerde
GGQGY ile kiyaslandiginda daha biiyiiktiir. Bu degerlendirme hesaplanan o6rgii sabitleri ile
yakindan ilgilidir ve YY 'Y de hesaplanan orgii sabitleri GGY ’ye gore daha kiigtiktiir.

Cizelge 4.2. XInzSa (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin hesaplanan o6rgii ao (A), i¢yap: (u)
sabitleri ve Bulk modiilleri (B)

o Pseudo- . B
Bilesik Potansiyel Yontem | ao(A) u (GPa) Referanslar
ooy M-P 10,861205 0,2432 | 63,20
Bu LT 10,861205 0,2432 | 63,79
calisma [ oo M-P 10,631972 02431 | 76,27
T 10,631972 0,2431 | 75,98
10,917 0,2565 | 66,53 | [78]
Mgln2S
ginzss 10,523 0,256 | 79,00 [6]
N 10,60769 74,6 [38]
D lismal
iger Calismalar 10,657 ggggé 83,24 | [79] YYY
10,881 095ey | 7027 | [7916GGY
10.90 : 7458 | [77]
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Cizelge 4.2. (devam) XIn2Ss (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin hesaplanan &rgii ao (A), igyap:

(u) sabitleri ve Bulk modiilleri (B)

GGy M-P 10,724981 0,2457 | 67,76
Bu L-T 10,725668 0,2457 | 69,14
cahsma YYY M-P 10,477907 0,2465 | 82,78
Zn1nsSs L-T 10,477907 0,2465 | 84,41
10,82 77,69 [59]
Diger Calismalar 10,502 0,2534 | 87,801 [90] YYY
10,752 0,2544 | 73,128 [90] GGY
10,502 0.253 87.801 [85] YYY
GGY M-P 11,011770 0,2403 | 64,44
Bu L-T 10,997240 0,2404 | 63,54
cahsma YYy M-P 10,741358 0,2409 | 79,88
L-T 10,741358 0,2409 | 79,01
11,95 75,56 [59]
CdlInz2Ss 11,107 0,2616 | 66,90 [78]
10,78673 [B] YYY
Diger Calismalar 11,06467 [8] GGY
10,7863 0,2591 | 78,9 [88]
10,755 0,2591 | 84,2693 | [79] YYY
11,021 0,2592 | 63,721 [79] GGY

Bu tezde galisilan spinel bilesiklerin YY'Y i¢in Bulk modiilleri karsilastirildiginda B (X=2Zn)
> B (X=Cd) >B (X=Mg) seklinde bir siralama gdzlenir. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) bilesikleri
icin GGY’den elde edilen teorik sonuglar, Cizelge 4.2°’de hesaplanan sonuglarla oldukga
uyumludur. Mahmood ve digerleri (2019), Yousaf ve digerleri (2015), Chate ve digerleri
(2014), Mgln2Sas, ZnlnzS4, CdIn2Ss bilesikleri icin GGY ve YY'Y kullanarak yapisal ve elastik
ozellikleri iizerine yaptig1 teorik calisgmada elde edilen yapisal parametreler (6rgii sabitleri,

icyap1 sabitleri, Bulk modiilleri), bu ¢caligmada elde edilenlerle dengeli bir uyum i¢indedir.
4.2. XInyS4 (X=Mg, Zn, Cd) Bilesiklerinin Optik Ozellikleri
Optik ozellikler i¢in; VASP modiilii kullanilarak GGY ve YYY yaklasimlart ve M-P ve L-

T yontemleri ile Bolim 3’de tanimlanan Es.3.1’den Es. 3.8’¢ kadar denklemlerden

yararlanild1.
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Sekil 4.2. MglIn2Ss bilesigi igin hesaplanan dielektrik fonksiyonunun gercek ve sanal
kisimlari

Optik ozelliklerin belirlenmesi asamasinda ilk olarak kiibik yapidaki XIn2S4 (X=Mg, Zn,
Cd) bilesiklerinin normal spinel yapiya sahip dielektrik fonksiyonunun sanal (&,(®)) ve
gergek (& (w)) bilesenlerinin foton enerjisine bagli olarak hesaplanmasi saglandi. Bir
kristalin elektronik bant yapisma bagh olan dielektrik fonksiyonunun optik spektroskopi
aracihigiyla incelenmesi ve katidaki genel bant davranisinin gozlemlenmesinde etkili bir
aractir. Mgln2Ss4, Znin2S4 ve CdIn2Ss bilesikleri igin M-P ve L-T yontemleri ve GGY, YYY
yaklagimlar1 ile hesaplanan degerler sirasiyla Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de ¢izdirilerek
belirtildi. Sekildeki verilerden anlasildig1 tizere kullanilan yaklagim ve yontemlerin egri
davranismin yapisinda ¢ok degisim yaratmadigi tespit edildi. Bu ¢ikarim {izerine optik
ozelliklere dair sonraki kesimler i¢in yalnizca GGY yaklasimindaki L-T yontemi tercih
edildi. Bilesiklerin tiimiinde &, (®)’in sifir altindaki degerine denk gelen foton enerjisi
degerleri yaklasik 6 eV ile 20 eV araliginda bulunur. Bilesiklerdeki dielektrik 6zelligin
gortildigii bolgeler &, (@)’in sifirdan biiyiik oldugu degerlerdir. Hesaplanan statik dielektrik
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sabiti (GGY yaklagimindaki L-T yontemi) &, (0); Mgln2Saigin 6,82 eV, Znln2Ssigin 8,05
eV ve CdInzSsigin 7,79 eV dur. Litaratiirde bu degerler MgIn2S4 igin; 6,71002 eV [79], 5,64
eV [78], 4.94 eV [77], ZnInzSs icin 5,46 eV[59] ve CdIn2Saicin 6,20 eV[78], 6,88 eV [59],
7,39074 eV [79] dur.

Dielektrik fonksiyonundaki sanal kisima ait tepe bolgeleri (&, (@)) kristaldeki elektronlarm
iletkenlik band1 ve degerlik band1 arasinda yer alan dogrusal optik gecisi tanimlamaktadir.
Tepeler tezde galisilan bilesige ait elektronik durum yogunlugu egrisindeki yogunluk

olasiigina ait en yiiksek degerlere karsilik gelir.

Znin,S,
129 F . T . . . =
— &,(® _
86 (GGY , M-P) Ao
43 —81((0) .
0.0 -
129 [ 1 1 1 ] 1 1
86| —g,(0)| ]
2 &)
S 43 g -
2
< 00
e : ,
132 —
E —&,(®
5 88 22 ; 8
o — &4(®)| ]
5 44 I 4 £
0.0
132 ' : =
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44 -
0.0
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Sekil 4.3. ZnIn2S4 bilesigi i¢in hesaplanan dielektrik fonksiyonunun ger¢cek ve sanal
kisimlari
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Sekil 4.4. CdIn2Ss bilesigi icin hesaplanan dielektrik fonksiyonunun gercek ve sanal
kisimlari
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Sekil 4.5. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin kirtlma indisleri

MglnzSs4, ZnInz2Ss ve CdInzSs igin sifir frekans degerinde hesaplanan kirilma indisi n(0)
degerleri sirasiyla 2,63, 2,91 ve 2,87 olarak bulundu. Bu degerler litaratiirde; Mgln2Ss igin
2,22 [77], ZnIn2Ss igin 2,62 ve CdIn2Ss igin 2,33 [59] olarak hesaplanmustir. Kirilma

indisinin 1’den kiigiik olamayacagi gergegi, hesaplanan bu degerlerin dogrulugunu kanitlar.
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Sekil 4.6. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin séniim katsayilari
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Sekil 4.7. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin yansiticiliklar

Sekil 4.6° da hesaplanan soniim katsayilart k(w) ve Sekil 4.7°de ise hesaplanan
yansiticiliklar (R (w)), foton enerjisine baglh olarak verildi. Cahgilan bilesiklerin igin s6niim
katsayilarinin yaklasik 3 eV ile 17 eV ve yansiticiliklarin 5 eV ile 15 eV enerji arahiginda
oldugu bu sekillerden agik¢a goriilmektedir.

4.3. XIn,S4 (X=Mg, Zn, Cd) Bilesiklerinin Elastik ve Termodinamik Ozellikleri

Elastik sabitleri malzemenin sertligi hakkinda onemli bilgiler igerir. Ayrica titresim ve

mekanik davraniglart arasindaki baglantinin kurulmasini saglar. Bu sekilde malzemenin
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mekanik, yapisal ve dinamik kararliliklarmi belirler. Malzemenin elastik 6zellikleri, Debye
sicakligy, 1s1l genlesme katsayisi, erime noktasi ve 6zgiil 1s1 gibi fiziksel 6zelliklerle ilgilidir.
Tez ¢ahismasinda 3.4.3’de verilen ¢ bagimsiz elastik sabiti (Ci1, Ci, Ve Cuy)
bulunmaktadir. C11 boyuna olusum saglayan esneklik oOlgiisii olmakla birlikte boyuna
zorlanmalarda malzemenin hacmi degisirken sekli degismez. Ci2 ve Cas sabitleri ise
kaymalarla alakali olan sekil esnekligidir. Ilk elastik sabitin aksine bu ikisinde enine
zorlanmalarda hacimde degisiklik olmazken malzeme seklinde bozulma olabilir. Bu tez
calismasinda elastik sabitlerin hesaplanmasinda birim hiicre hacmi korunarak Es. 3.17°deki
gibi kiigtik bir zor (0,01) uygulandi. Ardindan Es. 3.18’1 elde etmek adina, MedeA iginde
yer alan MT ve VASP modiilinden faydalanilarak, Bulk modiilii (B), Shear modiili (G),
Voigt (Gv) ve Reuss (Gr) elastik modiilleri, Young modiilii (E), elastik anizotropi faktorii
(A) ve Poisson orani (o) hesaplamak i¢in 3.19’dan 3.27’ye kadar olan denklemler kullanild:.
M-P ve L-T yontemleri GGY, YYY yaklasgimlar altinda kullanilarak tezde yer alan ii¢ ayri
bilesik Mgln2Sa, ZninzSave CdIn2Ssicin elastik 6zellikler sirasiyla Cizelge 4.3, Cizelge 4.4
ve Cizelge 4.5de verildi.

Cizelge 4.3°de literatiirde yer alan teorik ve deneysel ¢alisma sonuglarma ek olarak B/G
oranlarina yer verilmistir. B/G oran1 malzemenin kirilganlik veya siineklik bilgisini igerir.
Bu oran Pugh [96] tarafindan Onerilmistir. Kriter incelendiginde malzemenin B/G orani
1.75’den kiigiik ise kirilgan(brittle), biiyiikse siinek (ductile) davranig gosterir. Cizelge
4.3°de verilen MgIn2S4 bilesiginin Bulk modiilii (B) degerleri, GGY ile hesaplandiginda
YYY yaklasimma gore daha kiigiik bulundu. Buna ek olarak GGY ile hesaplanan Bulk
modiili degeri M-P ile hesaplandiginda L-T’den daha kiigiikk iken, YYY’de M-P
kullanildiginda, L-T’ye gore dahabiiyiiktiir. Bulk modiilii (B); Mahmood ve digerleri (2019)
GQGY ile yaptig1 calisma ve Semari ve digerleri (2010) YYY kullanilarak hesaplanan
degerleri teorik calisma ile uyumludur. Biitiin GGY ve YYY yaklagimlar1 kullanilarak
hesaplanan B/G oranlari 1,75 kritik degerinden biiyiik oldugundan, bu bilesik siinek
karakterlidir. Diger teorik ¢alismalarda da benzer davranis (siinek karakter) gozlenmistir
[78,88,99].

Kiibik kristaller i¢in mekaniksel olarak kararlilikta kullanilan Born [101] kriterlert;

€y >0, Cp>0, Cp>0, Cy>I|Cp,lve(Cy+2C,)>0 (4.1)
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Cizelge 4.3. MglIn2Sas bilesiginin hesaplanan Bulk modiilii (B), Shear modiilii (G), Voigt (Gv)
ve Reuss (Gr) elastik modiilleri, elastik sabitleri (C11, C12 Ve C44), Young
modiilii (E), elastik anizotropi faktorii (A) ve Poisson orani(s), (B/G) orant

degerleri

Mgln2Ss

GGY

YYY

M-P LT

B (GPa)

Bu Calisma

63,20 63,79

76,27 75,98

Diger [5]
Diger [88]
Diger [78]
Diger [78]
Diger [6]
Diger [6]
Diger [79]
Diger [90]
Diger [60]

66,53
55,42 (Deneysel)

70,2711
66
75,34

75,4
74,6

79,00
76 (Deneysel)
83,2484
75

G (GPa)

Bu Calisma

30,17 | 32,26

2823 | 30,44

Diger [88]
Diger [78]
Diger [60]

26,40
26,17

Gv (GPa)

Bu Calisma

30,65 32,89

30,31 32,79

Gr (GPa)

Bu Calisma

29,70 31,63

26,15 28,09

C11(GPa)

Bu Calisma

95,57 97,56

99,69 100,94

Diger [88]
Diger [78]
Diger [90]
Diger [60]

102,34

119,43

C12(GPa)

Bu Calisma

47,02 | 4691

6456 | 63,50

Diger [88]
Diger [78]
Diger [90]
Diger [60]

48,62

53,29

Ca4 (GPa)

Bu Calisma

34,90 | 3793

38,80 | 42,17

Diger [88]
Diger [78]
Diger [90]
Diger [60]

26,11

22,37

E (GPa)

Bu Calisma

78,09 | 8282

7535 | 80,52

Diger [88]
Diger [78]
Diger [60]

69,96
70,36

Bu Calisma

1438 | 1,498

2,209 | 2,253

Diger [60]

0,6764

Bu Caligsma

029406 | 0,28362

0,33526 | 0,32328

Diger [88]
Diger [78]
Diger [60]

0,32

0,3406

B/G

Bu Calisma

Diger [88]
Diger [78]

seklindedir. Mgln2S4 bilesigi mekaniksel olarak kararli bir yapidadir ¢iinkii Cizelge 4.3°de

verilen elastik sabitler Es. 4.1 saglamaktadur.

Ci1, C1, ve Cy4y igin bulunan degerler
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literatiirde bulunan teorik ¢aligmalarla [60,78,88,90] uyumludur. Sertligin bir dl¢iisii olan
Young modiiliiniin (E) hesaplanan degerlerinde; M-P yontemi, L-T yontemine gore diisiik
sonuglar bulundu ve daha onceki calismalarla [60,78,88] Cizelge 4.3’de karsilagtirmali
olarak verildi. Elastik anizotropi faktoriiniin (A) tiim yaklasim ve yontemlerle hesaplanan
degerleri; 1 (bir) degerine esit olmadigindan Mgln2S4 bilesigi anizotropiktir. Poisson orani
(o) iyonik bagl malzemeler igin 0,25 civarindadir. Cizelge 4.3 incelendiginde Poisson
oranlarinin hesaplanan degerleri 0,28362 ile 0,33526 araliginda oldugu goriilmektedir. Bu
yiizden MgIn2S4 bilesigi iyonik karakter gostermektedir. Diger teorik ¢alismalar [60,78,88]

bu ¢alismadan elde edilen sonuglarla uyum i¢indedir.

Cizelge 4.4’de verilen ZnIn2S4 bilesiginin - Bulk modiili (B) degerleri, YYY ile
hesaplandiginda GGY yaklagimina gore daha biiyiik bulundu. Buna ek olarak M-P degerleri
L-T’den daha kiigiiktiir. Hesaplanan Bulk modiilii (B) ve Shear modiili (G) degerleri
literatiirdeki teorik ¢alismalarla [59,60,85] iyi uyum igindedir. Biitin GGY ve YYY
yaklagimlari kullanilarak hesaplanan B/G oranlari 1,75 kritik degerinden biiyiik oldugundan,
bu bilesik siinek karakterlidir. Diger teorik calismalarda da benzer davranis (stinek karakter)
gozlenmistir [99]. Cizelge 4.4’de verilen elastik sabitler, Es. 4.1 sagladigindan Znln2Ss
bilesigi mekaniksel olarak kararli bir yapidadir. C;41, C1, Ve C,4 icin bulunan degerler
literatiirde bulunan teorik ¢aligmayla [60] bu ¢izelgede karsilastirildi. Y oung modiiliiniin (E)
hesaplanan degerlerinde; YYY yaklasimi, GGY yaklasimina gore yiiksek sonuglar verdi
daha onceki ¢alismayla [60] uyumlu bir sonug¢ bulundu. Elastik anizotropi faktoriiniin (A)
tim yaklasim ve yontemlerle hesaplanan degerleri; 1 (bir) degerine esit olmadigmdan
ZnIn2Ss bilesigi anizotropiktir.  Poisson oranlarinin hesaplanan degerleri 0,27624 ile
0,31074 arahiginda oldugundan Znln2Sa bilesigi iyonik karakterilidir ve literatiirde yer alan
teorik ¢calismayla [60] uyum igindedir.
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Cizelge 4.4. ZnIn2S4 bilesiginin hesaplanan Bulk modiilii (B), Shear modiilii (G), Voigt (Gv)
ve Reuss (Gr) elastik modiilleri, elastik sabitleri (C11, C12 ve Ca4), Young
modiilii (E), elastik anizotropi faktorii (A) ve Poisson orani(c), (B/G) orani

degerleri

Znln2Sy
GGY YYY
M-P L-T M-P L-T
B (GPa) Bu Calisma 67,76 69,14 82,78 84,41
Diger [59] 77,69 -
Diger [85] 73,128 87,801
Diger [60] - 78,30
G (GPa) Bu Calisma 34,34 | 36,36 35,86 | 37,41
Diger [60] 27,19
Gv (GPa) Bu Calisma 34,79 36,99 36,86 38,83
Gr (GPa) Bu Calisma 33,88 35,74 34,86 35,98
C11 (GPa) Bu Calisma 105,26 107,77 118,56 119,93
Diger [60] - 12227
C12(GPa) Bu Calisma 49,01 | 49,82 64,89 | 66,65
Diger [60] - 56,32
Cas (GPa) Bu Calisma 39,24 | 42,33 4354 | 46,96
Diger [60] 23,89
E (GPa) Bu Calisma 88,12 [ 92,81 93,99 | 97,76
Diger [60] - 73,10
A Bu Calisma 1,395 | 1,461 1,623 | 1,763
Diger [60] - 0,7246
o Bu Calisma 0,28323 | 0,27624 0,31074 | 0,30694
Diger [60] 0,3154
B/G Bu Calisma 1,97 [ 1,90 2,30 | 2,25
Diger [99] - 2,23

Cizelge 4.5’de verilen CdlIn2Ss bilesiginin  Bulk modiilii (B) degerleri, YYY ile
hesaplandiginda GGY yaklasimma gore daha biiyiik bulundu. Buna ek olarak M-P degerleri
L-T’den daha biiyiiktiir. Hesaplanan Bulk modiili (B) degerleri literatiirdeki teorik
calismalarla [5,8,60,78,88] 1yi uyum ic¢indedir. Biitin GGY ve YYY yaklagimlari
kullanilarak hesaplanan B/G oranlari 1,75 kritik degerinden biiyiik oldugundan, bu bilesik
stinek karakterlidir. Hesaplanan Shear modiilii (G) degerinin ise literatiirdeki [60] teorik
calisma ile oldukga benzer oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.5°de verilen elastik sabitler, Es.
4.1 sagladigindan CdIn2S4 bilesigi mekaniksel olarak kararli bir yapidadir. C14, C1, Ve Cyy
icin bulunan degerler literatiirde bulunan teorik ¢alismayla [60] bu ¢izelgede karsilastirildi.
Young modiiliiniin (E) hesaplanan degerlerinde; YYY yaklasimi, GGY yaklagimina gore
yiiksek sonuglar verdi daha onceki ¢aligmayla [60] uyumlu bir sonug¢ bulundu. Elastik
anizotropi faktoriiniin (A) tiim yaklasim ve yoOntemlerle hesaplanan degerleri; 1 (bir)
degerine esit olmadigindan CdIn2Ss bilesigi anizotropiktir. Poisson oranlarmin hesaplanan

degerleri 0,28859 ile 0,34042 araliginda oldugundan CdIn2Ss bilesigi iyonik karakterilidir
ve literatiirde yer alan teorik ¢calismayla [60,78,88] uyum i¢indedir.
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Cizelge 4.5. CdIn2Ssbilesiginin hesaplanan Bulk modiilii (B), Shear modiilii (G), Voigt (Gv)
ve Reuss (Gr) elastik modiilleri, elastik sabitleri (C11, C12 Ve C44), Young
modiilii (E), elastik anizotropi faktorii (A) ve Poisson orani(s), (B/G) orant

degerleri

CdIn2Ss
GGY YYY
M-P L-T M-P LT
B (GPa) Bu Calisma 64,44 63,54 79,88 79,01
Diger [60] - 80,63
Diger [5] - 78
Diger [8] 62,86 77,15
Diger [78] 66,90 -
Diger [88] 78,9 -
G (GPa) Bu Calisma 30,06 | 3128 29,31 | 2822
Diger [60] - 28,95
Diger [8] 21,90 27,70
Diger [78] 23,41 -
Diger [88] 25,0
Gv (GPa) Bu Calisma 30,72 | 3222 31,46 | 3131
Diger [8] 25,16 29,78
Gr (GPa) Bu Calisma 29,40 | 3034 27,16 | 2513
Diger [8] 18,64 25,61
C11(GPa) Bu Calisma 95,42 | 94,40 104,22 | 100,01
Diger [60] - 124,39
Diger [5] d 1215
Diger [8] 77,55 100,01
Diger [78] 102,46 -
Diger [88] 96 -
C12(GPa) Bu Calisma 48,95 | 48,12 67,71 | 68,51
Diger [60] - 55,81
Diger [5] - 24,6
Diger [8] 55,51 65,73
Diger [78] 49,13 -
Diger [88] 69
Ca4 (GPa) Bu Calisma 35,71 | 3827 40,26 | 4168
Diger [60] - 26,64
Diger [5] - 25,7
Diger [8] 34,59 38,21
Diger [78] 21,46 -
Diger [88] 38 -
E (GPa) Bu Calisma 78,04 | 80,60 78,31 | 75,57
Diger [60] - 77,57
Diger [78] 62,89 -
Diger [88] 70 -
A Bu Calisma 1,537 | 1654 2,205 | 2646
Diger [60] - 0,8124
o Bu Calisma 029816 | 0,28859 0,33653 | 0,34042
Diger [60] - 0,3210
Diger [78] - 0,34
Diger [88] 0,3559 -
B/G Bu Calisma 2,14 | 2,03 2,72 | 2,79
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Cizelge 4.3-5 birlikte ele alindiginda calisilan bilesiklerin; C;4, C1, Ve Cy44 degerlerinden

kararli, BIG oranlarindan siinek, elastik anizotropi faktorii (A) degerinden anizotropik ve

Poisson oranlarinin (o) degerlerinden iyonik karakterli olduklar1 goriildii.

XInz2S4 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin; boyuna (vi), enine (v:), ortalama (vm) ses hizlari,
yogunlugu (p), Debye sicakhigr (6p) degerleri ve 1s1 sigalarinin sicaklikla degisimi MedeA-
MT modiilii ile Bolim 3.4.3°de verilen bagintilar kullanilarak hesaplandi. Hesaplanan bu
degerler; Mgln2Ss i¢in Cizelge 4.6’da, Znln2Ss igin Cizelge 4.7°de ve CdInzSsigin ise
Cizelge 4.8’de verildi. Hesaplanan bu degerlerin literatiirdeki diger ¢aligmalarla [60,78,88]
uyumlu oldugu bu ¢izelgelerden acgikc¢a goriilmektedir.

Cizelge 4.6. MglIn2Ss bilesiginin hesaplanan boyuna (v;), enine (v¢), ortalama (vm) ses
hizlari, yogunlugu (p) ve Debye sicakhigi (6p)

Mgln2Ss
GGY YYY
M-P L-T M-P L-T
v (M/s) Bu Caligma 5113 5196 5194 5255
Diger [ 78] 5105,9 -
ve (M/s) Bu Calisma 2762 | 2856 2586 | 2685
Diger [ 78] 2601,3 =
Vm (M/S) Bu Calisma 3082 | 3183 2901 | 3008
Diger [ 78] 3469,5 -
p (g/cm3) Bu Cahisma 3,963 | 3963 4225 | 4,225
Diger [ 78] 3,90 -
Diger [88 ] 4,146 -
0o (K) Bu Calisma 3231 | 3336 3108 | 3222
Diger [ 78] 362,0 -
Diger [88 ] 378
Diger [60 ] 391
Cizelge 4.7. Znln2Ss bilesiginin hesaplanan boyuna (vi), enine (v¢), ortalama (vm) ses
hizlari, yogunlugu (p) ve Debye sicaklhig1 (6p)
Znln2Sy
GGY YYY
M-P L-T M-P L-T
v (M/s) Bu Caligma 4993 5082 5164 5237
Diger [60 ] 5510
ve (M/s) Bu Calisma 2746 | 2826 2706 | 2764
Diger [60 ] 2650
Vm (M/s) Bu Calisma 3060 | 3147 3027 | 3090
Diger [60 ] 3780
p (g/cm3) Bu Calisma 4,558 4,557 4,888 4,888
b (K) Bu Calisma 324,9 334,1 329,2 336,1
Diger [60 ] 362
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Cizelge 4.8. CdIn2Ss bilesiginin hesaplanan boyuna (vi), enine (v:), ortalama (vm) ses
hizlari, yogunlugu (p) ve Debye sicakligi (6p)

CdIn2Ss
GGY YYY

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

vl (m/s) Bu Caligma 4728 4739 4858 4810
Diger [ 78] 4638,8 -

vt (m/s) Bu Calisma 2536 | 2584 2412 | 2366
Diger [ 78] 22658 -

vm (m/s) Bu Calisma 2832 | 2882 2706 | 2657
Diger [ 78] 30475 -

p (g/cm3) Bu Cahisma 4679 | 4698 5041 | 5041
Diger [ 78] 4,56 -
Diger [ 88] 4978 -

0p (K) Bu Calisma 2928 | 2982 2870 | 2817
Diger [ 78] 3125 -
Diger [ 88] 320 -
Diger [60 ] 342 -

Cy (J /' mol K)

144 |
96 -
48 i (GGY, M-P) CdiIn,S,| 1
O | 1 L 1 L | | L |
144 | .
= Znin,S, | |
48 - (GGY, L-T) CdIn,S, | A
O | 1 s 1 L | 1 s |
144 | E
i — MgIn,S
a6 L gifzoy 1
i Znin,S,
a8l (YYY, M-P) Cdin,S,| -
O | 1 1 | 1 L 1
144 L .
) Znin,S, | 7
a6 L o (YYY, L-T) Cdin,S,| -
O 1 1 " 1 " 1 L 1 L 1 "
0 100 200 300 400 500 600 700
T(K)

Sekil 4.8. XIn2Sa (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin 1s1 sigalarmimn sicaklikla degisimi
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Is1 sigalarmin sicaklikla degisimi Sekil 4.8°de ¢izdirildi. Calisilan bilesiklerinin 1s1 sigalar1
0-700K sicaklik araliginda benzer 6zellikler sergilemektedir. 200 K sicaklik degerine kadar
1s1 s1galart hizl bir artis gostermekte, 200 - 300 K arasindaki sicaklik degerlerinde ise artis
hiz1 yavaglamaktadir. 350 K’den yiiksek sicakliklarda bu bilesikler Dulong-Petit limiti [102]

olarak bilinen sabit degerde kalmaktadir.

4.4. XInyS4 (X=Mg, Zn, Cd) Bilesiklerinin Fonon Ozellikleri

Bolim 3.4.2’te anlatilan PHONON programi ile XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin
fonon frekanslarim1 bulmak i¢in 56 atomdan olusan 1x1x1’lik kiibik siiper hiicreler
olusturuldu. MedeA-Vasp programi sayesinde Hellmann-Feynman kuvvetleri bulunurken
atomlarin 0,02 A’luk pozitif ve negatif yer degistirmeleri sagland1. Calisilan tiim bilesikleri
icin, GGY ile YYY yaklasimlart ve M-P ile L-T yontemleri kullanilarak fonon frekanslar
hesaplandi.  Bulunan tiim sonuglar topluca ele alindiginda, kullanilan yaklasim ve
yontemlerin fonon frekanslarini 6nemli dlgiide degistirmedigi goriildii. Bundan dolayi tezde,
calisilan bilesiklerinin sadece GGY yaklasmm ve L-T yontemi ile elde edilen fonon
dispersiyon egrilerine yer verildi. Mgln2Ss igin Sekil 4.9, Znln2Ss igin Sekil 4.10, CdlnzSs
icin Sekil 4.11” te verilen fonon egrilerin hepsi pozitif frekans degerine sahiptir. Hesaplanan
frekanslarin higbirinde negatif deger olmamasi bu bilesiklerin dinamik olarak kararli
oldugunu gostermektedir. Tezde ¢alisilan bilesikleri olusturan elementlerin atom agirliklari
kiiglikten biiyiige Mg, S, Zn, Cd ve In seklindedir.

Sekil 4.9’ da MglIn2Saigin verilen grafiklerden goriildiigii tizere en agir olan In elementinin
atomik titresimleri 0-4 THz araliginda oldukga baskindir. 2 THz ile 4 THz araliginda ise
diisik frekanshi optik modlar ile yiiksek frekansh akustik modlarin i¢ ige gectigi
anlagilmaktadr. 5,2-8,1 THz araligindaki fonon frekanslarma gelen katkilar, biiytikliik
sirasma gore S, Mg ve In atomlarinin titresimlerindendir. 9-11 THz frekans araliginda en

cok hafif atom agilikli Mg ve S atomlan titrestigi goriilmektedir.

Sekil 4.10” da ZnlIn2Ss4 igin verilen grafiklerden 0-2,2 THz araligindaki fonon frekanslari,
biiyiik katki In elementinin atomik titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 2,2 ile 6,1 THz
araligindaki fonon frekanslarma In ve Zn elementlerinin atomik titresimleri katki saglarken,
S elementinden de katkilar vardir. 9,8 THz ile 10,2 THz frekans araligindaki titresimler, S

elementinin atomlarindan gelmektedir.
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CdIn2Ssicin Sekil 4.11° de verilen grafiklerden 0-5,5 THz araligindaki fonon frekanslarini
atom agirhg birbirine ¢ok yakin olan In ve Cd elementlerinin atomik titresimleri
olusturmaktadir. 5,5 THzile 10,1 THz araliginda fonon frekanslarma bilesin tiim elementleri
katki saglarken, 11 THz civarindaki frekanslar bilesikteki en hafif element olan S

atomlarindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.9. GGY ve L-T ile hesaplanan Mgln2Ss bilesiginin  fonon dagilm ve durum
yogunlugu egrileri
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Cizelge 4.9. GGY yaklasimi ve L-T yontemi ile BBB’nin merkezindeki (I') XIn2Ss (X=Mpg,
Zn, Cd) bilesiklerinin hesaplanan optik fonon frekanslari (THz)

Mgln2Ss Znin2Sy CdIn2Ss

Tau 1,878 Tau 1,357 Tou 1,269
Eu 2,607 Eu 2,265 Tau(l) 2,144
Tau(l) 2,951 Tau(l) 2,370 Eu 2,204
T2g(R) 5,044 T2g(R) 3,546 T2¢(R) 2,932
Tig 5127 Tau(l) 5,360 Tau(l) 5,180
E4(R) 5,308 Tig 5411 Ay 5,533
Az 5576 Eq(R) 5,445 Tag 5,558
Tau(l) 6,134 Ay 5,544 E4(R) 5,927
Tou 6,642 Tau(l) 6,191 Tu(l) 6,625
Tau(l) 7,015 T29(R) 6,720 Tou 7,059
T29(R) 7,748 Tou 6,884 T2g(R) 7,484
Eu 7,983 Eu 8,182 Eu 8,407
Tau(l) 9,376 Tau(l) 8,185 T29(R) 9318
T29(R) 9,397 T2g(R) 8,518 Tu(l) 9,363
A2y 10,056 A2y 9,990 A2y 10,938
Aig(R) 10,235 Aig(R) 10,032 Aig(R) 10,996

Calisilan bilesiklerin toplam 42 tane fonon modu vardir. Bunlardan 3 tanesi akustik (T1u)
fonon modu ve 39 tanesi ise optik fonon modudur. Bu modlar I" noktasinda; A1g (R)+ 2Ax
+ Eg (R)+ 2Eu +T1g +4T1u (IR)+2T2u +3T2g (R) seklindeki nokta grubu simetrisine gore
dagilr. Inaktif modlardir Az, Eu, Tou Ve T1g seklinde ifade edilir. A1g, Eg ve T2g raman aktif
(R) modlar1 ve T1y modlari ise infrared aktif (IR) modlardir. PHONON programu [71] iyonik
kristallerde, aktif infrared modlar1 boyuna optik (LO) ve enine optik (TO) olmak tizere iki
bilesenli olarak hesaplar. Fakat I noktasinda, biitiin indirgenemez gosterimler TO (enine
optik) olarak bulunur. Cizelge 4.13’de, GGY yaklasimi ve L-T yontemi ile T noktasinda

caligilan bilesiklerin hesaplanan optik fonon modlarmin sayisal degerleri verildi.

4.5. XInyS4 (X=Mg, Zn, Cd) Bilesiklerinin Elektronik Ozellikleri

XIn2Ss4 (X=Mg, Zn, Cd) spinel bilesiklerinin GGY-YYY yaklasimlart ve M-P ile L-T
yontemleri kullanilarak elektronik bant enerjileri vasp mdodiilii kullanilarak hesaplandi.
Cizelge 4.10.” da hesaplanan Fermi enerjileri degerleri verildi. Fermi seviyesini sifir enerji
seviyesi olarak belirlemek i¢in hesaplanan bant enerjileri Cizelge 4.10° da verilen Fermi
enerjilerinden c¢ikarild: ve elektronik bant yap: grafiklerinin ¢izilmesi saglandi. Biitiin bant
yapt grafiklerinde Fermi seviyesi (Ep = 0) kesikli gizgilerle gosterildi. Ex = 0’m altinda
kalan bantlar degerlik bantlar olarak isimlendirilir. Ayrica elektonik katkilarmm daha iyi

incelenebilmesi i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu grafikleri de ¢izildi.
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Cizelge 4.10. X1n2S4 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin eV cinsinden hesaplanan Fermi enerji

degerleri
GGY YYY
M-P L-T M-P L-T
Mgln2Ss 3,7580 3,6770 4,2309 4,1954
Znln2Ss 3,9791 3,8690 45758 4,4740
CdIn,S4 3,3942 3,4014 4,0030 3,9378

Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15te sirastyla Mgln2Ss bilesiginin; GGY ile M-
P, GGYile L-T, YYY ile M-P ve YYY ile L-T, yaklasim ile yontemleri kullanilarak elde
edilen sonuglari ¢izdirildi. Mgln2Ss igin verilen elektronik bant yapisi grafiklerine gore,
iletkenlik bantlarinin en diisiik enerjili noktasi ile degerlik bandlarinin en yiiksek enerjili
noktasmin I' simetri ekseni boyuncadir. Bu iki noktanm aymi eksen boyunca olmasi
sebebiyle MglIn2Ss bilesiginin dogrudan bant araligma sahip yariletken oldugu agiktir.
Cizelge 4.1’de BBB’deki temel simetri yonleri igin elde edilen elektronik enerji bant

araliklar1 verildi.
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Cizelge 4.11. Mgln2S4 bilesiginin eV cinsinden hesaplanan bant aralik degerleri

Mgln2Ss

Bu Calisma Diger

GGY YYY

M-P L-T M-P L-T
K-I' 1,84 1,84 1,70 1,71 1,84 [78]
L-I 1,85 1,85 1,71 1,72
r-r 1,79 1,80 1,65 1,66 1,77 [78]
L-L 2,95 2,98 3,03 3,04
X-X 3,33 3,30 3,45 3,46 3,57 [78]
K-K 3,30 3,32 3,39 3,39
W-W 3,66 3,68 3,80 3,83
I'-X 3,21 3,22 3,31 3,34

Cizelge 4.11°de verilen en diisiik bant aralig1 degerinin (I" ’danT ’ya ) GGY, M-P i¢in 1,79
eV; GGY, L-T i¢cin 1,80 eV; YYY, M-P icin 1,65 eV ve YYY, L-T i¢in 1,66 eV oldugu
goriildii. I' ’dan I ’ya simetri noktasinda, YYY bant aralik degerleri, GGY bant aralik
degerleri gore daha diisiiktiir. Yaklagimlar igerisinde ise bant aralik degeri bakimindan M-P

yontemi, L-T yontemine gore daha diistiktiir.

Her iki yaklasim ve yontem igin; X-X, L-L, W-W ve K-K simetrilerinde hesaplanan
dogrudanbant araliklar1 2,95 eV ile 3,83 ¢V arasinda, K-I', L-T" ve I"-X simetrilerinde dolayli

bant araliklart isel,70 eV ile 3,34 eV arasinda bulundu.

Hesaplanan GGY, M-P sonuglar literatiirdeki [78] teorik sonugla uyumlu sonuglar verdigi

Cizelge 4.11°den agik¢a goriilmektedir.
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Elektronik band yap1 grafiklerinin altinda verilen toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri
MgIn2Ss bilesigi igin -16 eV ile 8 eV araliginda elektronik katkinin analizi i¢in ¢izdirildi.
Kullanilan yaklasim ve yontemlerden elde edilen dort adet durum yogunlugu grafigi (Sekil
4.12-15) ¢ok benzer davranig sergilemislerdir. Bu dort egrige bakilarak, Fermi seviyesinin
altindaki bolge birbirinden boslukla ayrilmis iki kisim olarak incelenebilir. Birinci kisimda;
-6 eV ile 0 eV arasinda yer alan degerlik bantlarinin olusturdugu genis tepe; S-p, Mg-s ve
Mg-p orbitallerine ait elektronlarin  enerjilerinden  gelen  katkilar tarafindan
olusturulmaktadir. -10 eV ile -16 eV arasinda yer alan ikinci kisimda iki farkl tepe vardir. -
13.5 eV civarindaki keskin tepeyi In-d ve -10 eV ile -12 eV arasindaki genis tepe S-S, Mg-s
ve Mg-p orbitallerinde bulunan elektronlarin enerjileri olusturmaktadir. 0 eV ile 10 eV
arasindaki (Fermi seviyesinin istii) iletim bantlarina katkiy1 Mg-s, Mg-p, Mg-d, In-p ve S-p
orbitallerinin sagladig1 goriilmektedir. Bu calismada c¢izdirilen egriler ile literatiirde

yaymlanan [78] teorik elektronik durum yogunlugu egrileri olduga uyumludur.

Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’da sirastyla Znln2S4 bilesiginin; GGY ile M-
P, GGYile L-T, YYY ile M-P ve YYY ile L-T, yaklasim ile yontemleri kullanilarak elde
edilen elektronik band yapi grafikleri ile toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri
cizdirildi. ZnIn2Sai¢in verilen elektronik bant yapisi grafiklerine gore, iletkenlik bantlarinin
en diisiik enerjili noktasi ile degerlik bandlarmm en yliksek enerjili noktasmm L-I" simetri
eksenleri boyunca olmasi sebebiyle bu bilesik dolayli bant arahigma sahiptir. Cizelge 4.12°de
BBB’deki temel simetri yonleri i¢in elde edilen elektronik enerji bant araliklar1 literatiirdeki
[100] teorik sonugla birlikte verildi. Bu gizelgeye gore verilen en diisiik bant araligi degerleri
(L ’denT ’ya) GGY, L-Ti¢in 1,16 eV; GGY,M-P i¢in 1,17 eV; YYY, L-T i¢in 1,35 eV
ve YYY,M-P i¢in 1,38 ¢V ’dur. L ’den I ’ya YYY bant aralik degerleri, GGY bant aralik
degerleri gore daha yiiksektir.

Yaklasimlar igerisinde ise bant aralik degeri bakimindan M-P yontemi, L-T yontemine gore
daha yiiksektir. Her iki yaklasim ve yontem i¢in; X-X, L-L, W-W ve K-K simetrilerinde
hesaplanan dogrudan bant araliklar1 1,22 eV ile 3,70 ¢V arasinda, K-I', L-T' ve I'-X

simetrilerinde dolayli bant araliklar isel,16 eV ile 3,40 eV arasinda bulundu.
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yogunlugu egrileri
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Cizelge 4.12. ZnIn2Sa4 bilesiginin eV cinsinden hesaplanan bant aralik degerler,

Znln2Sy
Bu Calisma Diger
GGY YYY
M-P L-T M-P L-T
K-I' 1,19 1,18 1,39 1,36 1,836 [100]
L-I 1,17 1,16 1,38 1,35
r-r 1,25 1,22 147 1,43
L-L 2,51 2,50 2,49 2,48
X-X 3,30 3,31 3,42 3,38
K-K 3,19 3,17 3,23 3,22
W-W 3,53 3,55 3,67 3,70
r-X 3,25 3,26 3,39 3,40

-16 eV ile 8 eV araliginda ZnIn2S4 bilesigi i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri,
elektronik katkmm analizi i¢in elektronik band yapi grafiklerinin altinda ¢izdirildi. Iki
yaklagim ve iki yontemden elde edilen toplam dort adet durum yogunlugu grafigi (Sekil
4.16-19) benzer davranis sergilediklerinden tiim sekillerde, Fermi seviyesinin altindaki
alanlar1 iki kisim olarak inceleyebiliriz. Birinci kisimda; -6 eV ile 0 eV arasinda yer alan
degerlik bantlarinin olusturdugu genis tepe; S-p, In-s ve Zn-d orbitallerine ait elektronlarin
enerjilerinden gelen katkilar tarafindan olusturulmaktadir. Ozellikle -6 eV civarindaki
keskin tepe, Zn-d elektronlarinin enerjilerinden gelmektedir. -10 eV ile -16 eV arasinda yer
alan ikinci kisimda iki farkli tepe vardir. -13.5 eV civarindaki keskin tepeyi In-d ve -10 eV
ile -12 eV arasindaki genis tepe S-S, In-d ve Zn-p orbitallerinde bulunan elektronlarin
enerjileri olusturmaktadir. 0 eV ile 10 eV arasindaki (Fermi seviyesinin istii) iletim

bantlara katkiy1 Zn-s, Zn-p, In-s ve S-p orbitallerinin sagladig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22 ve Sekil 4.23°de sirastyla CdIn2Ss4 bilesiginin; GGY ile M-
P, GGYile L-T, YYY ile M-P ve YYY ile L-T, yaklasim ile yontemleri kullanilarak elde
edilen elektronik band yapi grafikleri ile toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri
cizdirildi. CdIn2Sasicin verilen elektronik bant yapisi grafiklerine gore, iletkenlik bantlarmin
en diisiik enerjili noktasi ile degerlik bandlarmin en yiiksek enerjili noktasmin K-I" simetri
eksenleri boyuncadir. Bu grafiklere gore CdIn2Ss bilesigi dolayl bant arahigma sahip bir
yariiletkendir. Cizelge 4.13°’de BBB’deki temel simetri yonleri i¢in elde edilen elektronik
enerji bant araliklar literatiirdeki [78] teorik sonugla birlikte verildi. Bu gizelgeye gore
verilen en diisiik bant aralig1 degerleri (K ’dan I" ’ya ) GGY, L-T ve M-P i¢in sirastyla 1,08
eV vel09eV iken; YYY,L-Ticin 1,26 eV ve YYY, M-P i¢cin 1,25 eV ’dur. K °’den T ’ya
YYY bant aralik degerleri, GGY bant aralik degerleri gore daha yiiksektir. Her iki yaklagim
ve yontem igin; X-X, L-L, W-W ve K-K simetrilerinde hesaplanan dogrudan bant araliklar1
1,16 eV ile 3,65 eV arasinda, K-I', L-I" ve I'-X simetrilerinde dolayl bant araliklar1 ise1,08
eV ile 3,45 eV arasinda bulundu.

Cizelge 4.13. CdIn2Ss bilesiginin eV cinsinden hesaplanan bant aralik degerleri,

CdlIn2S4
Bu Calisma Diger
GGY YYY
M-P L-T M-P L-T
K-I' 1,09 1,08 1,25 1,26 1,07 [78]
L-I 1,10 1,10 1,28 1,29
r-r 1,16 1,16 1,40 1,37 1,12 [78]
L-L 2,84 2,82 2,89 2,88
X-X 3,25 3,23 3,43 3,43 3,22
K-K 3,18 3,14 3,25 3,28
W-W 3,52 3,51 3,64 3,65
I-X 3,28 3,31 3,45 3,42
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-16 eV ile 8 eV araliginda CdIn2S4 bilesigi i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri,
elektronik katkmm analizi i¢in elektronik band yapi grafiklerinin altinda cizdirildi. ki
yaklasim ve iki yontemden elde edilen toplam dort adet durum yogunlugu grafigi (Sekil
4.20-23) benzer davranig sergilemektedir. Bu sebeble tiim sekillerde, Fermi seviyesinin
altindaki alanlar1 iki kisima ayirarak inceledik. Birinci kisimda; -8 eV ile 0 eV arasinda yer
alan degerlik bantlarinin olusturdugu genis tepe; S-p, In-s ve Cd-d orbitallerine ait
elektronlarin enerjilerinden gelen katkilar tarafindan olusturulmaktadir. Ozellikle -7.5 eV
civarindaki keskin tepe, Cd-d elektronlarmin enerjilerinden gelmektedir. -10 eV ile -16 eV
arasinda yer alan ikinci kisimda iki farkl tepe vardir. -13.2 eV civarindaki keskin tepeyi In-
dve-10eV ile -12 eV arasindaki genis tepe S-s ve Cd-p orbitallerinde bulunan elektronlarin
enerjileri olusturmaktadir. 0 eV ile 10 eV arasindaki (Fermi seviyesinin istil) iletim

bantlarina katkiy1 Cd-s, Cd-p, In-s ve S-p orbitallerinin sagladig1 goriilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tezde, yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) kullanilarak XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) spinel
bilesiklerinin yapisal, elektronik, elastik, fonon, termodinamik ve optik, 6zellikleri GGY ile

YYY yaklagimlari ve M-P ile L-T yontemleri ile arastirild1.

Kullanilan yontem ve yaklasimlardan hesaplanan 6rgii sabitleri (o), igyapi sabitleri (u), Bulk
modiilleri (B) birbirleri arasinda ve literatiirdeki diger ¢calismalarla kiyaslandi. Hesaplanan
icyap1 sabiti (u) degerleri; 0,2403 ile 0,2571 arasinda degisiklik gosterdi. GGY ile YYY
yontemi hesaplanan aodegerleri i¢in karsilastirildiginda; GGY >YY'Y olurken, B degerleri
icin karsilastinldiginda ise YYY > GGY oldugu goriildii.

0 eV ile 30 eV araligindaki foton enerjisine baglt dielektrik fonksiyonunun gergek ve sanal
kisimlari, kirllma indisi, soniim katsayis1 ve yansiticilik degerleri bulundu ve yorumland.
Caligilan bilesiklerin sifir frekans degerinde hesaplanan kirtlma indisi, statik dielektrik sabiti
degerleri literatiirdeki calismalarla karsilagtirildi ve 5 eV ile 15 eV enerji araliginda

yansiticiliga sahip oldugu bulundu.

Hesaplanan elastik 6zellikler literatiirde bulunan teorik g¢alismalarla uyumlu bulundu. Bu
tezde kullanilan biitiin yaklagim ve yontemler ile hesaplanan elastik sabitlerinden (Ci1, C12
ve Cas4)bu bilesiklerin mekanik olarak kararii, bir yapiya sahip olduklarin1 dogruladi. B/G
oranlarindan ¢alisilan bilesiklein siinek karakterli bir yapiya sahip oldugu bulundu. Ayrica
elastik anizotropi faktorii (A) degerinden anizotropik ve Poisson oranlarmm (o)
degerlerinden iyonik karakter sergiledikleri belirlendi. Is1 sigalarinin degerleri, yiiksek

sicakliklarda Dulong-Petit limitine yaklastigir gortildii.

Hesaplanan fonon frekanslarmin pozif bulunmasi tiim bilesiklerin dinamik olarak kararli
oldugunu dogrulad1. Optik fonon frekanslarinin inaktif modlari, infrared aktif modlart ve

raman aktif (R) modlarin sayisal degerleri ¢izelgede raporlandi.

Elektronik bant yap1 grafikleri ile toplam ve kismi durum yogunlugu grafiklerinden
bilesiklerin yariiletken davranis gosterdigi anlasildi. Cizdirilen grafiklerden ve hesaplanan

bant aralik degerlerinden Mgln2S4 bilesiginin dogrudan, ZnIn2S4 ile CdIn2Ss4 bilesiklerinin
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ise dolayl bant aralifina sahip olduklar1 bulundu. Cizelgede verilen bant araligi degerleri

literatiirdeki sonuglarla kiyaslandi.

Bu tez galismasindan edilen sonuglar; International Gobeklitepe Applied Sciences Congress
— I (May 6-8, 2021,’de sozlii bildiri olarak sunuldu ve 6zet kitapgiginda basildi [103].
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