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OZET
YUKSEK LiSANS TEZIi

BasX,S7 (X=Zr, Hf, Ti) TiPI RUDDLESDEN-POPPER SULFUR BILESIKLERIN
FARKLI FAZLARDA YAPISAL, ELEKTRONIK, MEKANIK VE OPTIiK
OZELLIKLERININ AB-INITiO YONTEMIYLE INCELENMESI

Nedim BOZDAG

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman  : Do¢. Dr. Hiisnii KOC

2019, 69 Sayfa

Bu c¢aligmada BagzX,S; (X=Zr, Hf ve Ti) tipi Ruddlesden-Popper siilfiir bilesiklerin farkli
fazlarda yapisal, mekanik, elektronik ve optik 6zellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisiyle (DFT)
incelenmistir. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ve genellestirilmis gradyen yaklasimi (GGA), degisim
korelasyon etkilerinin modellenmesinde kullanilmigtir. Optimizasyon sonucunda elde edilen oOrgii
parametrelerin mevcut deneysel ve teorik degerler ile uyum iginde olduklar1 gézlenmistir. Hesaplanan
elastik sabitlerden bulk modiilii, kayma modiilii, Young modiilii, Poisson orani, anizotropi faktorler, ses
hizlar1 ve Debye sicaklar1 elde edilmistir. Hesaplanan elektronik bant yapilardan BasZr,S; ve BagHf,S;
bilesiklerinin dogada yariiletken oldugu, BasTi,S; bilesiginin ise iletken oldugu tespit edilmistir. Lineer
dielektrik fonksiyonuna ait reel ve sanal kisimlar ve enerji kayip fonksiyonu, valans elektronlarin etkin
sayis1 ve etkin optik dielektrik sabiti gibi optik sabitleri hesaplanmis ve yorumlanmustir.

Anahtar Kelimeler: elektronik yapi, mekanik 6zellikler, optik 6zellikler, Ruddlesden-Popper,
stilfiir bilesikler, yogunluk fonksiyoneli teorisi.
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ABSTRACT
MS THESIS

INVESTIGATION WITH AB-INITIO METHOD OF STRUCTURAL,
MECHANICAL, ELECTRONIC AND OPTICAL PROPERTIES AT
DIFFERENT PHASES OF BazX,S; (X=Zr, Hf, Ti) RUDDLESDEN-POPPER
SULFID COMPOUNDS

Nedim BOZDAG

The Graduate School of Natural and Applied Science of Siirt University
The Degree of Master of Science
In Physics

Supervisior : Assoc. Prof. Hiisniit KOC

2019, 69 Pages

In this study, the structural, mechanical, electronic and optical properties of the Ruddlesden—
Popper (RP) BasX,S; (X=Zr, Hf, Ti) sulfides compounds in different phases have been investigated by
means of density functional theory (DFT). The Local Density Approximation (LDA) and Generalized
Gradien Approximation (GGA) has been used for modeling exchange-correlation effects. It has been
observed that the lattice parameters obtained as a result of optimization are in good agreement with
available experimental and theoretical values. Bulk modulus, shear modulus, Young's modulus Poisson's
ratio, anisotropy factors, sound velocities and Debye temperatures from the calculated elastic constants
have been obtained. From the calculated electronic band structures, it was found that BasZr,S,; and
BasHf,S; are semiconductor in nature and BasTi,S; is conductive. The real and imaginary parts of linear
dielectric function and the optical constants such as the energy loss function, the effective number of
valence electrons and the effective optical dielectric constant are calculated and interpreted.

Keywords: electronic structure, mechanical properties, optical properties, Ruddlesden-Popper,
sulfides compounds, density functional theory.
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1. GIRIS

Ani1BnOspsr (n = 1,2,3, o) genel formiiliine ait Ruddlesden-Popper (RP)
bilesikleri, kaya tuzu (NaCl) katmanlarina ayrilmis ve bu katmanlar arasinda
sikigtirllmis "n" perovskit bloklarindan olusur. Bu bilesikler genis yasakli enerji
araliklar1 nedeniyle yiiksek dielektrik sabit paraelektrikten siiper iletkenlige kadar genis
bir elektriksel davranis yelpazesine sahiptir (Tian ve ark., 2007; Butt ve ark., 2016;
Reshak ve ark., 2015; Blazey ve ark., 1971; Haeni ve ark.,, 2001). An«1BnOszni
bilesikleri, A-O ve / veya B-O baglarinin uzunlugu degistiginde kiibikten (n = o0)
tetragonal veya ortorombik (n = 1,2,3) fazlara gecis yaparlar. Olagandisi fiziksel
ozelliklerinden dolayi, bu perovskit bilesikler, kapasitorler, transistor, dielektrik
rezonator, kizilotesi dedektorler gibi bircok uygulama alanina sahiptir (Butt ve ark.,
2016; Wu, 2005; Gurgel ve ark., 2011).

Siralanmis perovskitler, yapiya verdikleri esneklik nedeniyle biiyiik ilgi
¢ekmistir. Belirli bir bolgede birden fazla katyona sahip olmalar1 daha biiyiik veya daha
diisiik oksidasyon durumlu iyonlarin dahil edilmesine izin verir. Bu katyonlarin
siralanmasi yapinin simetrisini ve ayrica malzemenin hacim o6zelliklerini etkiler.
Ferroelektrik yapis1 yiiksek « dielektrik olarak dikkat ¢eken BaTiO3 bilesigi en ilging
perovskitlerden biridir. Hem A (Ba) hem de B (Ti) bolgelerindeki yer degistirme
islemleri, bu malzemeleri daha teknolojik olarak yararli hale getirmek i¢in yapilmistir.
BaTiO3; perovskit bilesiklerde dielektrik sabiti sicaklikla degisken olma egilimindedir.
Katyonlarin siralanmasinin bir maddenin dielektrik kaybini ve ayrica faz gecisinin
sicaklikla diizgiinligiinii etkiledigi bulunmustur. Ruddlesden-Popper ve Dion-Jacobson
(DJ) yapilart gibi katmanli perovsitler, ¢esitli uygulamalar i¢in incelenmistir. Cok ilging
olsalar da yararli hacim &zellikleri iizerine ¢aligmalar yapilmustir. Tlk yiiksek sicaklik
stiper iletkenlerinden bazilar1 RP yapisina sahiptir. Manganez iceren DJ yapilar1 {izerine
caligmalar yapilmis ve devasa magneto-direng gosterme yetenekleri arastirilmistir
(Venkataraman ve Weppner, 2001; Bednorz ve Mueller, 1986; Knapp, 2006).

Ruddlesden — Popper BasX,S; (X = Zr, Hf, Ti) siilfiirler, n = 2 Aps1BnSans1
Ruddlesden-Popper siilfiir iiyesidir. Ban+1ZrnSsn+ siilfiir bilesikleri Sry+1TinOzn41 RP
bilesikleri ile esyapiya sahiptir (Hung ve ark., 1997). Kaya tuzu BaS katmanlarinin
istiflenmis ¢ift perovskit BaZrS; katmanlari ile kristallesmesi BazZr,S; bilesigini
olusturur. Arastirmalarin bir sonucu olarak daha diisiik An+1BnSp+1 siilfiir elemanlarinin

daha yiiksek kristal simetrisine (I4 / mmm) sahip oldugu, daha yiiksek n (2 <n <o)



tiyelerin de diisiik kristal simetrisine (Fmmm) sahip oldugu bulunmustur (Chen ve
Eichhorn, 1994). n = 2 iiyeli RP siilfiirlerle ilgili literatiir sinirlidir. Bu kiikiirt bilesikleri
tizerine ilk c¢alisma Saeki ve ark. (1991) tarafindan yapilmistir ve bunlar BaszZr,S;
bilesigini ortorombik fazda x-1sin1 difraksiyonu yontemini kullanarak incelemislerdir.
Sonra Chen ve Eichhorn (1994) tetragonal fazda BasZr,S; bilesigini deneysel olarak
elde etmiglerdir. Daha sonra Yan ve ark. (1995) Ruddlesden-Popper siilfiirlerini hem
ortorombik fazda hem de tetragonal fazda yeni bir sentetik yontemle edip
arastirmiglardir.

Bu c¢alismadaki amacimiz temel prensip hesaplamalarini kullanarak Ruddlesden-
Popper BasX,S7 (X = Zr, Hf, Ti) siilfiir bilesiklerinin farkli fazlarda yapisal, elektronik,
mekanik ve optik 6zelliklerini aragtirmak ve bu bilesiklerin fiziksel 6zellikleri hakkinda

mevcut deneysel ve teorik ¢aligmalara bazi ek bilgiler saglamaktir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Perovskitler

Sekil 2.1°de gosterilen CaTiOs; Perovskiti 1839'da Gustav Rose tarafindan
Rusya'nin Ural daglarinda kesfedildi ve bu bilesige Rus minerolojist Kont Lev
Aleksevich Perovski'nin (1792-1856) isimi verildi (Kim ve ark., 2013). A bolgesi ya
biiyiik alkali (A"), alkali toprak metal (A**) katyonu veya 12 koordinasyon numarasina
sahip gecis metali (A3+) ile doldurulabildigi, B bdlgesi 6 koordinasyon numarali (B3+,
B+ B5+) gecis metali katyonu tarafindan isgal edilebildigi ve X-bolgeli oksijen, karbon,
azot veya halojen gibi anyonlar olan ABX3 Kimyasal formiillii Perovskitler yalitkan,
yart iletken, iyonik iletken, siiper iletken, ferroelektrik, kat1 oksit yakit1 gibi ¢ok cesitli
ozelliklere sahiptir. Ideal kiibik perovskit ABOj3 igin Sekil 2.2°de goriildiigii gibi A
cisim merkezli konumda bulunur ve oktahedral BOg koseleri paylasir. B'nin yapisi
(bliytikliik ve yiik gibi) B’nin pozisyonunda yer degistirmeye neden olabilir ve bu yeni
durum yeni 6zellikli farkli bag uzunluklarina yol acabilecek bozulmalar veya egilmelere
neden olabilir. Tablo 2.1, A ve B katyonlarinin BOg oktahedralin bozulmasi ile ilgili

olan ozellikleri nasil etkileyebilecegini gostermektedir (Montasserasadi, 2015).

Sekil 2.1. CaTiOs bilesigin kristal yapis1 (Montasserasadi, 2015)

Tablo 2.1. Perovskitlerin Ozellikleri (Montasserasadi, 2015)

Perovskit Ozellik Referanslar
BaTiO; Dielektrik/Ferroelektrik (Dimos, 1998)
BaCeO; Proton iletkenligi (lwahara, 1988)
LaFeO; Katalitik (Spinicci, 2002)
Ba(Pb, Bi)O; Siiper iletkenlik (Ihringer, 1991)
GdFeO; Ferromanyetizma (Jonker, 1956)




Sekil 2.2. a birim hiicreli ABOj ideal kiibik perovskitin kristal yapisi1 (Montasserasadi, 2015)

Sekil 2.2°de gosterildigi gibi A ve B'nin dogasi perovskitlerin kararliliginm
etkileyebilir. Goldschmidt'in tolerans faktorii (Tf ) bu amac i¢in kullanilan degerdir ve
Te=ratrolV2 (rgtro) denklemi ile gosterilir. ABOj3 perovskite igin ra, I's Ve o, sirasiyla
A, B ve oksijenin yarigapidir. Tt degeri 1'e ulasirsa (bu durumda ratro=alV2, rg+ro=a/2
dir), perovskit yap1 herhangi bir bozunuma ugramaksizin miikemmel kiibiktir. T; degeri
1 den kiiciik veya biiylik ise A ve / veya B iyonik yarigaplarina bagl olarak, BO6
oktahedral egilir (Goldschmidt, 1926; Montasserasadi, 2015). Sekil 2.3, ideal kiibik
perovskit ve ortorombik yapiya bozulmus perovskiti gosterir. Octahedral faktorti (Of)
(Of = rg / ro) ayn1 zamanda perovskit olusumunda tolerans faktorii olarak da 6nemli bir
faktordiir. Kiibik perovskitlerin olusumu i¢in, oktahedral faktoriin 0,414 < Of < 0,732

araliginda oldugu diisiiniilmektedir (Kumar ve ark., 2008; Montasserasadi, 2015).

faj - ()

Sekil 2.3. a) ideal kiibik perovskit ve b) bozulmus perovskitin kristal yapist (Montasserasadi, 2015)



2.2. Katmanh Perovskitler
2.2.1. Ruddlesden-Popper ve Dion-Jacobson yapilari

Dion-Jacobson (DJ) yapisi, A-katyonlarla ayrilmis iki boyutlu perovskit benzeri
tabakalardan olusan katmanli bir yapidir. DJ yapisi, Sekil 2. 4’de gosterildigi gibi n'nin
tabaka basina diisen perovskit benzeri katmanlarin sayisini ifade ettigi stokiyometri
AnB;X3ns1'e sahiptir. En basit yapilar, n = 1 olan stokiyometri ABX4'e sahiptir. n = o
oldugunda, perovskit yapist elde edilir. Tabakalar aras1 bolgede, A-bolgesi katyonu,
perovskit yapisinda goriildiigii gibi 12 yerine 8 anyonla koordine edilir. Bu tabakalar

aras1 bolge, bu agidan sezyum kloriir yapisina benzer.

Sekil 2.4. n=1 ve n=2 DJ yapilar1. Kalin gizgiler hiicre kenarlarini gosterir (Knapp, 2006)

DJ yapisi gibi, Ruddlesden-Popper yapisi (RP), A-katyonlar1 ile ayrilan
perovskite benzeri levhalardan olusur. Bununla birlikte, RP yapisi stokiyometri
An+1BnXans1 e sahiptir. En basit yapilar n = 1 ile stokiyometri A,BX,'e sahiptir. Sekil 2.
S'te goriilebildigi gibi, perovskit benzeri katmanlar, a ve b yonlerinde yarim birim hiicre
ile birbirlerinden dengelenmistir. Bu, perovskit plakalarin helezoni ekseni ile birbiriyle
iligkili oldugu cisim merkezli bir yap1 olusturur. c¢ ekseni, aralikli 3 plaka ile belirlenir.
DJ yapilarinin katmanlar aras1 bolgesi AX'in bir sezyum kloriir (CsCl) diizenlemesi
olarak diisiiniilebiliyorsa, RP yapilarindaki katyon ortami daha ¢ok kaya tuzu (NaCl)

yapisina benzer. Bununla birlikte, iki tabaka arasinda smirdaki A boélgesinde, A



katyonu, perovskit katmanindan dordii ve kaya tuzu katmanindan besi dokuz anyon

tarafindan koordine edilir (Knapp, 2006).

Sekil 2.5. n=1 RP yap1 (Knapp, 2006)

2.2.2. Egilme bozulmalar icin gosterimler

Glazer notasyonuna dayanan oktahedral egilme bozulmalarini tanimlayan bir
sistem, ABX,; yapilarinin bozulmalarini tanimlamak i¢in Bulou ve ark. (1983)
tarafindan gelistirilmistir. Kiiciik degisikliklerle bu sistem, RP yapilarina da
uygulanabilir. Katmanli perovsitlerin aristotipleri tetragonal oldugundan, c¢ ekseni her
zaman benzersizdir. Yani, ¢ ekseni simetrik olarak diger ikisiyle iligkili degildir. Bu
nedenle bozulma igin tigiincii gosterge, herhangi bir eksen boyunca bozulma olmasa
bile, her zaman c olarak yazilir. Ek olarak katmanli perovskitler, a veya b eksenleri
etrafindaki doniisler bir sonraki tabakadaki c ekseni boyunca doniisleri zorlamadig: ti¢
boyutlu perovskitten kendilerini ayirmaktadir. Bu nedenle, bu donmeler ya paralel
olabilir ki burada donmeler bir tabakadan digerine aynidir (Sekil 2.6 a’ya bakiniz) veya
perovskitlerde gozlendigi gibi anti-paralel (Sekil 2.6 b) olabilir. RP yapilart durumunda
daha fazla bir komplikasyon vardir. Perovskite katmanlari, oktahedranin hizalanacagi
sekilde istiflenmez. Her seyden Once bu, "paralel" ve "anti-paralel" simiflandirmalarin
keyfi oldugu anlamma gelir. Sekil 2.7 a ve Sekil 2.7 b, bu paralel ve anti paralel
simiflandirmalarin  her birine karsilik gelen egilme bozulmalarmi gostermektedir

(Knapp, 2006).
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Sekil 2.6. a) paralel ve b) anti-paralel DJ sistemlerde egilme (Knapp, 2006)
a) i ® i i b) _ |
Sekil 2.7. [110] ekseni boyunca a) paralel ve b) anti-paralel RP deki egilme (Knapp, 2006)

2.2.3. A- ve M-katyon sirali Perovskitler

Iki farkli M-bdlgesi katyonlarina sahip dortlii perovskitler iyi bilinmektedir. Bu
katyonlarin boyut ve yiik bakimindan 6nemli 6lciide farkli olmas1 durumunda, diizenli
bir sekilde siralanabilirler. Bu perovskitler i¢in goriilen en yaygin siralama tiirii, M-
bolgesi katyonlar1 (M ve M'), {i¢ hiicre ekseninin her biri boyunca birbirini izledigi
katyonlarin bir kaya tuzu diizenlemesini icerir (Sekil 2.8°e bakiniz). Bu diizenleme,
Orgii parametresinin iki katina ¢ikmasma neden olur. Bu nedenle bu perovskitler
genellikle “¢ift perovskitler” olarak adlandirilir. Yeni olan daha biiyiik bu hiicre yiizey
merkeze sahiptir ve yeni uzay grubu Fm3m dir. Burada A ve M katyonlar1 8d
(1/4,1/4,1/4) ve 8a (1/2,1/2,1/2) sabit Wyckoff pozisyonlarinda sahiptir. Anyon 24e

(x,0,0) bolgesine hareket eder ve bdylece iki farklt M-katyonu arasinda hiicre kenar1



boyunca gecis yapma kabiliyetine sahip olur. Bu durum da anyonun daha yiiksek yiikli
M katyonuna daha yakin hareket edebilecegi ve daha diisiik degerli katyon igin yer
acabilecegi elektrostatik olarak tercih edilen bir diizenlemedir (Knapp, 2006).

Sekil 2.8. M bolgesi katyonlarmin kaya tuzu sirali (Fm3m) ¢ift perovskit yapisi (Knapp, 2006)

Boylece, A katyonlarinin siralanmasmin da bir kaya tuzu diizenlemesini
destekleyecegi anlasilmaktadir. Bu durum da iki kat hiicre kenarli ve Fm3m simetrili
yiizey merkezli bir hiicre iiretecektir. Bununla birlikte, bu durumda anyon sabit bir (24d)
pozisyondadir. Bunun nedeni anyonun M katyonlarinda oldugu gibi iki yerine dort A
katyonlariyla koordine edilmesidir. Benzer A katyonlar1 birbirine 180°'dedir, bu nedenle
A katyonunun kaymasi, iki A tipi katyonun boyutlarindaki farkliliklari telafi etmez.
Sekil 2.9°da A katyonlarin iki farkli tipinin katmanli bir diizenlemesi gosterilmektedir.
(Knapp, 2006).
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Sekil 2.9. P4/mmm uzay gruplu Perovskitte A-bdlgesi katyonlarinin katmanl: siralanmasi (Knapp,

2006)

2.3. Kaynak Ozetleri

Yan ve ark. (1995) baryum zirkonyum siilfiirler olan Ba,ZrS, ve BasZr,S; bilesiklerini
kat1 hal reaksiyon yontemleri ile BaZrS; ve BaS bilesiklerinden sentezlemislerdir. Ba,ZrS,
bilesiginin a = 4.8379 (5) A ve ¢ = 15.916 (2) A o6rgii parametreli K,NiF, tipi tetragonal (14 /
mmm) yapisinda oldugunu, BasZr,S; bilesiginin ise a= 7.067 (1) A, b = 25.557 (4) A ve ¢ =
7.059 (1) A 6rgii parametreli Ruddlesden-Popper-tipi ortorombik -(Cccm) BasZr,O; yapisinin
bozulmus bir degiskeninden olustugunu belirtmiglerdir. Dort uglu elektriksel direng
Ol¢timlerinden Ban.1Zr,S2,+; (n = 1, 2, o) fazlarmin yan iletken oldugunu gdstermislerdir.
Bay1Zr,Son+1  bilesiklerde n  arttikga iletkenliginde arttigim  gozlemlemislerdir. Seebeck
Olclimleriyle ¢ogu yiik tasiyicisinin bosluk oldugunu gostermislerdir. X-151n1 absorpsiyon
spektroskopisi (XAS) ol¢timleri ile Ban.1Zr\Sones bilesiklerin elektronik yapisini derinlemesine
inceleyip arastirmiglardir.

Hung ve ark. (1997) baryum zirkonyum siilfiir bilesigini kapali bir silis
ampuliinde dort giin boyunca 1373 K°da ogitiilmiis BaS, Zr ve S tozlarinin (molar
oranlar 2: 1: 2) reaksiyonundan hazirladilar ve kristal yapisini incelediler. BasZr,S;
bilesiginin BaS katmanlar1 ile ayrilan ¢ift BaZrS3 perovskit katmanlarimi igerdigini
gozlemlediler. Bu bilesigin Bans1ZrSon+1 Ruddlesden-Popper siilfiirlerinin n = 2 {iyesi
oldugunu belirttiler. BasZr,S; bilesigin polimorfunun 1203 K%da bir BaCl,/CsCI otektik
akisinda kristallestirildini ve I4/mmm kristal simetriye sahip olan yiiksek sicaklik

polimorfunun aksine P4,/mnm kristal simetrisine sahip oldugunu belirlemislerdir.



Saeki ve ark. (1991) yeni baryum zirkonyum siilfiirleri (BasZrS, ve BasZr,S;)
BaCO3; ve BaZrOs; karigimi ile CS;’nin reaksiyonuyla hazirlamiglardir. Bilesiklerin
kristal yapilarini toz X 1sim1 kirmim verileri ile elde etmislerdir. BasZrS, bilesiginin
a=4.7852(1) A ve c=15.9641(3) A orgii parametreli tetragonal yapisinda (I4/mmm)
oldugunu ve K,NiF, tipi yapida kristallestigini belirtmislerdir. a = 7.0697 (2) A, b =
254923 (7) A ve ¢ = 7.0269 (2) A orgii parametreli ortorombik (Ccem) BazZr,S;
bilesiginin BaszZr,O; tipi yapmin bozulmus bir degiskenine sahip oldugunu
gostermislerdir.

Wang ve ark. (2016) perovskit ferroelektrik malzemelerin, foton ile uyarilmisg
elektron-hol ciftlerinin ferroelektrik polarizasyon ile ayrilabildigini yeni ferroelektrik
fotovoltaik etki sergilediklerini gozlemlemislerdir. Ozellikle, giines enerjisi
dontisiimiindeki uygulamalar ic¢in kiiglik bant aralikli (Eq) yar iletken ferroelektrik
malzemelerin yogun olarak calisildigini belirtmislerdir. Yari iletken ferroelektrikleri
olusturmak i¢in katyon katkilamanin gerekli oldugunu belirtip yalitkan perovskit
ferroelektrik oksitlerin yasak enerji araliginin belirli katyonlarin yer degistirmesiyle
azaldigmm goézlemlemislerdir. Ancak katyon katkilamanin sagilma nedeniyle tasiyici
hareketliligini azaltma egiliminde ve genellikle disiik fotovoltaik verime neden
oldugunu belirtmislerdir. Yaptiklar1 c¢alismada temel prensip hesaplamalarina
dayanarak, stokiyometrik yari iletken perovskit ferroelektrik malzemeleri tasarlamak
icin yeni bir strateji Onermislerdir. Spesifik olarak Pnma simetrisine sahip polar
olmayan yar1 iletken perovskit siilfiir ABS3'i sectiklerini ve bunlari polarizasyonlu
ferroelektrik Ruddlesden-Popper A3B,S; perovskite doniistiirdiiklerini belirtmislerdir.
Tahmin ettikleri Ruddlesden — Popper CasZr,S; ve diger tiiretilmis bilesiklerin goriiniir
1518 emilmesi i¢in uygun kiigiik bant aralikli (Eq <2.2 eV) kararli ferroelektriklik
sergilediklerini belirttiler.

Kog¢ ve ark. (2018) ortorombik BazX,S; (X=Zr, Hf, Ti) bilesiklerin yapisal,
elektronik, mekanik ve optik Ozelliklerini VASP paket programimi kullanarak
incelemislerdir. Hesaplamalarda GGA yaklagimini kullanmiglardir. Elektronik bant yap1
hesaplamalarinda BasZr,S; ve BasHf,S; bilesiklerinin yariiletken, BasTi,S7 bilesiginin
ise iletken oldugunu belirtmislerdir. Mekanik hesaplamalardan bu bilesiklerin iyonik
karakterde oldugunu, hemen hemen sert malzemeler oldugunu ve diisiik anizotropiye

sahip oldugunu belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Cok Parcacik Problemi

Hesaplamali malzeme biliminde asil gorev, atomlarin, molekiillerin ve bulk
malzemelerin elektronik yapisini ¢ozmektir. Atomlar elektronlardan ve g¢ekirdeklerden
olusur. Kuantum mekaniginde, elektron klasik bir parcaciktan ¢ok dalga fonksiyonlar
olarak kabul edilir. Kat1 veya kuantum sistemi, farkli elektronik, elektrik, tasima ve
optik Ozellikler gosterir. Schrodinger denklemi herhangi bir zamandan bagimsiz
kuantum sisteminin elektronik yapisini ¢ézmek icin kullanilir. Schrodinger denklemi

Denklem (3.1)’de verilmistir.

Hy = Ey (3.1)

ZIZ]e
|Ri=R|

—~ A e?
H = _Z_rneZi '_lelr Ryl Zl#:]lr =l ZIZM VI += ZI#] (32)

Denklem (3.2)’de m, ve M, sirastyla elektron kiitlesini ve g¢ekirdek kiitlesini temsil
ederken, r; ve R;, elektron ve ¢ekirdeklerin konumlaridir. Z; ¢ekirdeklerden ve e
elektron yiikiinden sorumludur. Kompleks sistem, Coulomb kuvveti nedeniyle birbirini
etkileyen elektronlardan ve cekirdeklerden olusur. Ilk terim ve dérdiincii terim, sirasiyla
elektronlarin ve ¢ekirdeklerin kinetik enerjisini, ikinci terim ise elektron ve ¢ekirdekler
arasindaki cekici etkilesimi, li¢lincii terim ise elektron-elektron itme terimini, son terim
ise gekirdek-gekirdek itmesini ifade eder. Katilarin gergek Hamiltoniyeni 1023 nolu
elektron ve c¢ekirdeklerden olustugundan, sorunun ¢oziilmesi imkansizdir. Bu ylizden
cok parcacik problemini ¢ézmek igin yeni yaklasimlara ihtiyacimiz vardir (Chimata,

2010).

3.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Born-Oppenheimer (Born ve Oppenheimer, 1927) yaklasimi, g¢ekirdegin agir
kiitlesi nedeniyle elektron kadar hizli hareket edemedigi gerce§ini gbéz Oniinde
bulundurarak Hamiltoniyeni ¢6zmek igin kullanilan ilk yaklasimdir. Bu nedenle
cekirdegin kinetik enerjisi, Hamiltoniyen denkleminden ¢ikarilmistir ve yeni

Hamiltoniyen Denklem (3.3)’te verilmistir.

11



' h? 1 e? dis
H = _%Ziviz + 52i¢1m+ Ve, (1) (3.3)

Eski Hamiltoniyende ¢ekirdek terimlerini ¢ikardiktan sonra bile, 10?3 diizeninde
olan elektronlar bu yeni Hamiltoniyenin tam bir ¢6ziimiinii imkansiz kiliyor. Bu
nedenle, bagimsiz pargaciklar (elektronlar) veya girdi olarak diger degiskenler goz
ontine alindiginda Hamiltoniyeni ¢6zmek igin yeni bir yaklasim gereklidir (Chimata,
2010).

3.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), gelismis ab-inito hesaplamalari i¢in temel
olusturan en basarili yontemdir. DFT teorisi kullanilarak katilarin ve molekiillerin
ozelliklerini hesaplamak miimkiindiir. DFT, dis potansiyelde birbiriyle etkilesime giren
ve etkilesmeyen bir¢ok elektron dalgasi fonksiyonunu dikkate almak yerine, elektron
yogunlugunu temel bir degisken olarak kullanir. DFT temel iki teorem {izerine

kurulmustur (Chimata, 2010).

3.3.1. Hohenberg-Kohn teoremleri
3.3.1.1. Teorem 1:
Hohenberg-Kohn’un birinci teoremi, bir sistemde N etkilesimli pargaciklar varsa

ve bu parcaciklar bir dis potansiyel alan Vs () iginde hareket ediyorlarsa, Vs (1) nin

temel durum pargacik yogunlugu py(r) ile belirlenecegini belirtir ki bu bir sabit harig
ayni temel duruma yol agacak iki potansiyel bulunmadigi anlamina gelir (Hohenberg,
1964).

Herhangi bir hamiltoniyenin temel durum olasilik degeri tam temel durum

elektron yogunlugunun p, () tek bir fonksiyonelidir.

(WIAlp) = A lpo(r)] (3.4)

3.3.1.2. Teorem 2:

Hohenberg-Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964)’lin ikinci teoremi, enerji i¢in
evrensel bir fonksiyonun uygulanan herhangi bir dis potansiyel igin gegerli olan

yogunluk agisindan tanimlanabilecegini belirtir. Bir sistemin giris yogunlugu gercek
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temel yogunlugu oldugunda bir sistemin temel durum enerjisinin fonksiyoneli minimum

enerjiye sahip olacaktir.

Ey < E[p] = Tlp] + Enelp] + Ecelp] (3.5)

Birinci teoremden, temel durum parcactk yogunlugunu bilirsek, yeni
Hamiltoniyenin yeniden insa etmenin miimkin oldugu sonucuna varilabilir.
Schrodinger denklemi, yeni Hamiltoniyen igin g¢ok-parcacikli dalga fonkSiyonlarini
¢ozmek icin kullanilir. Parcacik sayisindan bagimsizdir ve tamamen elektron
yogunluguna bagldir (Chimata, 2010). Ikinci teoremi, tam temel durumun

fonksiyonelin evrensel minimum degeri oldugunu belirtir.

3.3.2. Kohn-Sham yaklasimi

Kohn-Sham (Kohn ve Sham, 1965), Hohenberg-Kohn teoremlerine dayanan
bir¢ok elektron sistemini ¢ozmek i¢in yeni bir yaklasim onermistir. Bir dig potansiyelde

Vais(7) toplam enerji fonksiyoneli,

Elp®)] = Tlp(P)] + J Vais® pEd3r + Eoe[p(?)] (3.6)
Eeelp ()] = [| 5222 d3rd%F + Boc[p ()] (3.7)
olabilir.

Denklem (3.6)’daki T[p(7)] terimi kinetik enerjidir. Ikinci terim elektron-iyon
potansiyelidir ve son terim ortalama alan teorisinin arkasindaki hem klasik hem de
klasik olmayan degisime katkida bulunur. Kohn ve Sham denklemlerini ¢6zmek igin,
denklemi tanimlayan etkilesimli bir sistem i¢in etkilesimli sistemle ayni temel durum
yogunluguna sahip, etkilesmeyen bir referans sistemi oldugu varsayilir. Referans

sistemi i¢in denklem,

Herrl i) = = XiVE 4+ Verr[pD] ¥0) = &1 ;) (3.8)

seklinde yazilabilir. O zaman bu sistemin kinetik enerjisi,
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Terrlo()] = Xiniei — Verrlp ()] (3.9)

olur. Degisim korelasyonu enerji seklinde yeni pseudo kinetik enerji,

Exclp(] = Tlp(A)] = Tesr[p()] + Eexclp(P)] (3.10)

seklinde olur. Yeni degisim korelasyonunu fonksiyonel olarak toplam enerji sistemine
ekleyerek ve orada etkilesime girmeyen sistemin p(7)'ya gore yogunluk potansiyelini
koruyarak V,sr potansiyeli yiiksek olan yeni toplam enerjisini tiiretmek
suretiyle, [ p(#)dr = N “dir. Burada N toplam elektron sayisidir.

Denklem (3.9) ve Denklem (3.10) kullamlarak bir V. potansiyelinde hareket
eden tek elektronlu Schrodinger benzeri denklem olan Kohn-Sham denklemini
(Denklem (3.11)) elde ederiz.

|~ V2 + Vg lo@| i) = epy(7) (3.11)

ve son temel durum enerjisi,

7 SExc
By = Singe; = ] 20 d%F — [ 2B AT + By [p(7)] (3.12)

seklinde olacaktir. Burada E,. degisim-korelasyon potansiyelidir ve simdiye kadar
dogru sekli bilinmeyen bir durumdur. Oyleyse eger E,.'in tam fonksiyonelini bilirsek,

birgok elektron sisteminin tam ¢6ziimiinii bilebiliriz (Chimata, 2010).

3.3.3. Oz uyumlu Kohn-Sham denklemi

Burada, Kohn-Sham etkilesimsiz sistem denkleminden temel durum
yogunlugunu ve enerjisini hesaplamak i¢in 6z uyumlu Kohn-Sham algoritmasini
tartistyoruz. Ik adimda, baslangi¢ elektron yogunlugu tanimlanir ve bununla da etkili
potansiyel enerjileri hesaplanir ve yeni elektron yogunlugunu hesaplamak igin Kohn-
Sham  denklemleri  ¢Oziiliir.  Hamiltonian'm  Kohn-Sham  denklemlerinde
kosegenlestirilmesi farkli kosegenlestirme yontemleri kullanilarak yapilabilir. Kohn-

Sham denklemlerin ¢éziimiinden elde edilen elektron dalga dalga fonksiyonlari ile yeni
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elektron yogunlugu hesaplanir ve bu yeni elektron yogunlugu eski yogunlukla
karsilastirilir. Iki elektron yogunlugunun farki sifir ise o zaman hesaplamayi
durdururuz, aksi takdirde ilk adimda kullanilan elektron yogunlugu giincellenir ve
uygun ¢oziime kadar (yani iki elektron yogunlugu ayni olana kadar) yukaridaki adimlar
takrarlanir. Yakimsanmis bu elektron yogunlugu 6zdegerleri, kuvvetleri, enerjileri ve

gerilmeleri hesaplamak i¢in kullanilir. (Chimata, 2010).

3.3.4. Degisim-korelasyon fonksiyonel yaklasimlari

Kohn-Sham denklemleri simdiye kadar ¢oziilemedi. Heniiz analitik bir ¢6ziim
yapilamadi, bu yiizden bu problemi ¢6zmek i¢in daha fazla yaklagima ihtiyacimiz var.
Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA), Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA) gibi

yeni yaklagimlar analitik olarak uygulanir ve birgok DFT problemi ¢oziiliir.

3.3.4.1. Yerel yogunluk yaklasim (LDA)

Yerel Yogunluk Yaklagimi, degisim korelasyonu (xc) i¢in bir yaklagimdir;
Exe® = [ d®r exc(00) | 5ospiry (3.13)

Buradaki &,.(p,) | homojen elektron gazinin sabit p, yogunluguyla

pPo—p(r)’
herhangi bir r noktasinda homojen olmayan bir sistemin yerel yogunlugu ile
yerdegistiren, p, = p(r) yogunluklu homojen bir elektron gazindaki degisim-
korelasyon enerjisidir (Kohn, 1965).

Yerel Spin Yogunlugu Yaklasgimi (LSDA) 'nda degisim-korelasyonu
fonksiyoneli p(r) = p(r) + p;(r) olan spin-¢6ziilmiis yogunluklar1 igermekle elde
edilebilir ve manyetik malzemeler i¢in yeni degisim-korelasyonu su sekilde

tanimlanabilir:

Ex2lpr(M), pu(0)] = [lpr + pilex™[pr(r), pu(r)] dr (3.14)
Gergekte yogunluk, bir elektronun ortalama bir yoriingesi olan Wigner-Seitz

yarigap1 olarak bilinen kiirenin yarigap: olan boyutsuz bir 7y niceligi formunda ifade

edilir. Dirac (1930), degisim enerji yogunlugunu Denklem (3.15)’te tanimlamustir.
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e.[p] = __(§)§p§ _ _E(i)gl _ _ 0458 (3.15)

2
41 Ts Ts

Korelasyon enerji yaklasimi, Perdew ve Zunger (1981)’in makalesinde genis bir
sekilde agiklanmaktadir. Ceperley ve Alder (1980), Monte carlo yontemlerini
kullanarak yiiksek yogunluk r; > 1 ve diisiik yogunluk r; < 1 igin korelasyon enerjisini
hesaplamislardir.

Yiiksek yogunluk limitinde 7y = 1, Kinetik enerji baskindir ve diisiikk yogunluk
limitinde ise ry < 1 elektrostatik kuvvet baskindir. Fakat gergek malzemelerde, r; birlik
diizenindedir (Chimata, 2010).

3.3.4.2. Genellestirilmis gradyen yaklasimi (GGA)

LDA yaklasimi, molekiillerde yogunluk hizli degisimlere ugradiginda dogru
degisim enerjisini tahmin edememektedir. Bu problem elektron yogunlugunun gradyani
dikkate alinarak ¢oziilebilir. Oncelikle Langreth ve Perdew (1980), Langreth ve Mehl
(1983), Perdew ve Wang (1986), tarafindan gelistirilen GGA yaklagiminda degisim-
korelasyon enerjisi,

Exc = Exc[p(r), Vp(r)] (3.16)
seklinde tanimlanir.

3.4. Bloch Elektronlar: ve Diizlem Dalga Yoéntemi

Kat1 maddeler i¢in periyodik bir potansiyele yerlestirilmis bir elektronun dalga
fonksiyonu yani Khon-Sham denkleminde elde edilen etkili potansiyel, kristal 6rgiiniin
periyodikligine sahiptir. Bloch teoreminden bir diizlem dalgae™” ile o&rgiiniin
periyodikligine sahip u}(r) periyodik fonksiyonun ¢arpimi olarak ¥y () Kohn-Sham

orbitallerini asagidaki gibi yazabiliriz.

YR (r) = ug(r)e” (3.17)

Burada k , ilk Brillouin bdlgesinde vektordiir ve n, bir bant indeksidir. Periyodikligi

nedeniyle u}(r), bir diizlem dalga seti olarak genisletilebilir.
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YR() = =X ¢! (e (T (3.18)

Burada k; ters orgii vektoriidiir, Q,;; birim hiicrenin hacmidir. Khon-Sham orbitallerini

diizlem dalga baz setleri seklinde yazarak asagidaki denklemi elde ederiz.

> H; (k) c}?(k) = en(k)c}*(k) (3.19)
Burada,

hZ
Hy (k) = — |k + Kj|8; ;. + Veyr (K; — K;.) (3.20)

dir. Yukaridaki terim, diizlem dalgalarin bir kez ortonormalize edildigi kinetik enerji

operatoriiniin matris elemanidir ve

Vers(Kj = Kp) = foy Veps(r)e'ter)T (3.21)

seklinde verilir.

cell

Burada k ve K sirasiyla ger¢ek uzay dalgast ve ters orgii vektorleridir.
Yukaridaki terim etkin potansiyeldir. Hamiltoniyen'in kosegenlestirilmesiyle, her bir k
noktasindaki tim n bandi indeksi ic¢in Ozdegerler ve buna karsilik gelen

ozfonksiyonlarin farkli setleri elde edilebilir. Enerji 6zdegeri asagidaki gibi verilir.

en(k) = en(k + K) (3.22)

K < Kpaks olacak sekilde ters uzayda kesme vektoriini (K) segebiliriz, burada K,k

kesme enerjisine karsilik gelen ters uzay dalga vektoriidiir.

3.5. Pseudo-Potansiyel Metodu

Dalga fonksiyonu, tiim-elektron dalga fonksiyonu yaklasiminda biitiin
elektronlar igin tamimlanir. Bu tamimlama da hesaplamay1 zorlastiracaktir. Bu
hesaplamanin zorlugunu ortadan kaldirmak i¢in Pseudo-potansiyel yaklagimi
gelistirilmistir. Bu yaklasimda; iyonik potansiyel ve kor elektronlarin etkisinin
birlesimini temsil eden ve Coloumb iyonik yerine gecen pseudo-potansiyel kullanilir.

Pseudo-potansiyeller, norm-koruyucu ve ultrasoft pseudo-potansiyel yaklasimlari
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kullanilarak {iretilebilir. Norm-koruyucu pseudo-potansiyellerin iiretiminde atomik
referans durumu kullanildigindan dolayi, bu durum segilen bir kor yarigapinin disinda
pseudo ve tlim- elektron valans 6zdurumlarinin ayni enerji ve genlige sahip olmasini
gerektirir.

Pseudo-potansiyelin temel set sayilarini azaltmasi, elektron sayisini azaltmasi,
rolativistik ve diger etkileri icermesi gibi avantajlar1 bulunmaktadir.

Norm-koruyucu pseudo-potansiyellerde kesilim yarigap: disinda her bir pseudo
dalga fonksiyonunun normu, tiim elektron dalga fonksiyonlari ile uyumlu olur. Ultrasoft
pseudo-potansiyelde ise, logaritmik tiirevler, valans elektronlarinin tim 6z-degerlerini
kapsayan aralikta iki veya daha fazla referans enerjisine denklestirilerek norm-koruyucu
kistaslar1 hafifletilir.

Pseudo-potansiyel kalitesi, sonuglarin deneyle uyumlulugu ile degil, tim-
elektron hesaplama sonuglarini ne kadar iyi trettigi ile olgiiliir. Pseudo-potansiyel
hesaplamalarmin belirli bir dezavantaji, valans ve kor elektronlar1 arasindaki degis
tokus etkilesiminin lineer olmamasidir. Lineer olmayan kor diizeltmeleri tim sistemler
icin gereklidir. Bu durum da valans ve kor elektron yogunluklar1 arasindaki 6rtiismenin
(overlap) tamamen ihmal edilmemesiyle asilir. Bu eksiklik, izdiisiimsel birlestirilmis

dalga (projector-augmented wave) yontemi ile giderilebilir (Ozisik, 2012).

3.6. Izdiisiimsel Birlestirilmis Dalga (PAW) Metodu

Cekirdek bolgesinde dalga fonksiyonlarnt hizli bir sekilde salimirlar ve
yerellesmemis bolgede piirlizsiiz olduklarindan dolayr dalga fonksiyonlarinin
ozelliklerini bilmek Onemlidir. Bu dalga fonksiyonlarmmin hesaplanmasi gereklidir.
Birlestirilmis dalga yontemlerini elde etmek i¢in dalga fonksiyonlari kiirenin icinde
kismi dalga agilimi ve kiirenin disinda diizlem dalgasi olarak iki kisma ayrilir. Bu
boliimde PAW olarak bilinen birlestirilmis dalga fonksiyonlarindan biri agiklanacaktir.
PAW, Blochl (1994) tarafindan gelistirilen tiim- elektron ¢6ziimii igin genel bir
yontemdir. PAW, diizlem dalga pseudo- potansiyel metodu ve dogrusal birlestirilmis
diizlem dalga (LAPW) metodunun 0&zellikleri birlestirilerek gelistirildi. PAW
yonteminde, pseudo-dalga fonksiyonlar1 |}, > bir elektron dalga fonksiyonunu |ip,, >

elde etmek i¢in dogrusal olarak dontistiiriiliir.

Y >= [P > +2(1¢: > — i >) < |Pilih, > (3.23)
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Denklem birlestirme hacminin Qg tanimlanmasiyla olusturulmustur. Buradaki R, kismi
dalgalarin atomik dalga fonksiyonlarinin temelini olusturdugu atom bdélgesi, P; ise kismi

dalgalardaki izdiistimsel setleridir.

3.7. Optik Ozellikler

Absorpsiyon, yansima ve iletim gibi optik ozellikler katilarda gozlendigi gibi bu
ozellikler bir dizi parametre ile de belirlenebilmektedir. Bu parametreler mikroskobik ve
makroskobik seviyelerde katilarin 6zellikleri ile tanimlanabilmektedir. Bulk katilarda
mikroskobik veya kuantum mekaniksel seviyede kompleks dielektrik fonksiyonu bant
yapisi ile yakindan iligkilidir. Kompleks dielektrik fonksiyonun sanal (e,(w)) kismi
iletken bantlar tizerinden toplami alinarak PAW metodunda elde edilmistir (Gajdos ve
ark. 2006).

©) 4“262 1
Eap (w) = Q —hm 2w 0(Ecx — €y — W) X
cvk
(uck + eanuvkxuck 3 eanuvk) (3-24)

Yukaridaki denklemde, gegisler birinci Brillouin bolgesinde dolu durumlardan
bos durumlara dogrudur. Dalga vektorleri k sabittir. Lineer dielektrik fonksiyonun reel
ve sanal kisimlar1 asagidaki Kramers-Kronig bagintisi (Philipp ve Ehrenreich, 1963) ile

birbirlerine baglanir.

. a (w')w ,
Yansitma denklemi,
e(w)—-
R(w) = s(w)+1 (3.26)

seklinde verilir. Enerji kayip fonksiyonu (L(w)), kirilma indisi (n) ve soniim katsayisi
(k) denklemleri, Denklem (3.27), Denklem (3.28) ve Denklem (3.29)’da sunulmustur.
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L(w) = 29 (3.27)

&2 (w)+e2(w)

1

[ £§+£§+£1-2
J A (3.28)

N| =

- e%+s§—81-
= [ (3.29)

3.7.1. Statik dielektrik sabiti

Son on yilda, statik dielektrik sabiti tizerindeki yerel etkilerin teorik
hesaplamalar1 farkli ab initio kodlarinda yapilmistir. Lineer tepki teorisinde sistem
kiiciik pertiirbasyonlara maruz Kkalir, pertiirbasyon kaynakli dis potansiyel ile toplam
potansiyel arasindaki iligki ters uzayda statik dielekterik fonksiyonun tersi ile verilir.

Pertiirbasyon teorisindeki genel ifade,

A[HK) — £, SK)] i

s (3.30)

Enk—Enrk

| ﬁnlk)<ﬁnlk

|Vkﬁnk> = Zn’:tn

seklinde verilir (Gajdos ve ark., 2006).
Sternheimer (1954) denklemi ile tanimlanabilen yogunluk fonksiyoneli pertiisbasyon
teorisindeki (DFPT) degisim dogrusal olarak,

- AHIK) - SK)] | ~
(H() — £ S(0) Vi) = — 2SN 77 (3:31)

seklinde belirlenebilir.

3.7.2. Bantlar arasi dogrudan gecis

Gegis olasiligl, elektronlar ve fotonlar arasinda sadece ayni k degerlik ve iletim

bantlarinda yapilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, BazX,S; (X=Zr, Hf ve Ti) tipi Ruddlesden-Popper siilfiir
bilesiklerin farkli fazlarda yapisal, mekanik, elektronik ve optik 6zellikleri yogunluk
fonksiyoneli teorisi (DFT) gergevesinde gelistirilen VASP 5.3 (Vienna Ab-initio
Similasyon Programi) paket programi kullanilarak incelenmistir. VASP yaziliminda
izdlisiimsel birlestirilmis dalga (PAW) metodunda genisletilmis Kohn-Sham
denkleminin ¢oziimleri kullamilmistir. Degisim-korelasyon enerji fonksiyonu, LDA
yaklasimi altinda Ceperley-Alder (CA) tipi fonksiyonelleri ve GGA yaklagimi altinda
Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) tipi fonksiyonelleri kullanilarak hesaba katilmistir.
Elektronik dalga fonksiyonlari i¢in diizlem dalga baz setleri kullanilmistir. Elektronik
yapt hesaplamalarinda PAW kiitiiphanesindeki LDA ve GGA-PBE pseudo-
potansiyelleri kullanilmistir. LDA ve GGA hesaplamalari i¢in kullanilan potansiyellerde
her bir Ba atomu icin 5p°6s%, Zr atomu icin 5s?4d®, Hf atomu icin 4**5d%6s?, Ti atomu
icin 3d%4s® ve S atomu i¢in 3s?3p° valans elektronlar dikkate alinmustir. GGA
yaklagiminda tetragonal BazX,S; bilesikleri i¢in 11.60 Ha kesilim enerjisinin alinmasi
yeterli olmustur. LDA yaklasiminda tetragonal BasZr,S;, BasHf,S; ve BasTi,S;
bilesikleri igin sirasiyla 11.07 Ha, 11.59 Ha ve 12.87 Ha kesilim enerjisinin alinmasi
yeterli gortilmiisken ortorombik BasZr,S;, BazHf,S; ve BasTi,S; bilesikleri igin ise
sirasiylal1.08 Ha, 11.07 Ha ve 11.21 Ha kesilim enerjisinin alinmasi yeterli olmustur.
Brillouin boélgesindeki hesaplamalar, Monkhorst-Pack metodu (Monkhorst and Pack,
1976) ile olusturulan 6zel k point gridleri kullanilarak yapilmistir. GGA yaklagiminda
tetragonal BasZr,S;, BasHf,S; ve BasTi,S; bilesikleri igin sirasiyla 5x5x4, 8x8x8 ve
21x21x21 k-point grid degerleri alinmistir. LDA yaklasiminda tetragonal BasZr,Ss,
BazHf,S; ve BasTi,S; bilesikleri igin sirasiyla 7x7x7, 6x6x6 ve 7x7x7 k-point grid
degerleri alinmigken ortorombik BasZr,S;, BasHf,S; ve BasTi,S; bilesikleri igin ise
sirasiyla 6x6x6, 6x6x6 ve 8x8x8 K-point grid degerleri alinmistir. Optimizasyon islemi

toplam enerjideki degisim 1 meV/atom oluncaya kadar yapilmstir.

4.1. BasX,S; Bilesiklerin Yapisal Ozellikleri

Perovskit ailesine ait olan BasX,S; (X=Zr, Hf, Ti) bilesikleri Cccm (No: 66)
simetrili ortorombik, 14/mmm (No: 139) ve P4.2/mmm (No:136) simetrili tetragonal
yapt gosterirler. Calismamizda BasX,S; bilesiklerin birim hiicresinde 4 molekiil (48

atom) bulunan Cccm simetrili ortorombik ve birim hiicresinde 2 molekiil (24 atom)
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bulunan I4/mmm simetrili tetragonal yapilar1 hesaplanmigtir. Ortorombik yap1
hesaplamalarinda LDA yaklagimi kullanilirken tetragonal yapi hesaplamalarinda ise
hem LDA hemde GGA vyaklasimlar1 kullanilmistir. Bir malzemenin fiziksel
Ozelliklerinin tamamini belirlemek igin toplam enerji hesaplanmistir. Toplam enerjiyi
hesaplamak i¢in de optimizasyon islemi yapilir. GGA ve LDA yaklasimlari kullanilarak
yapilan optimize isleminde, deneysel atomik konumlar ve orgii parametreleri (Chen ve
Eichhorn, 1994; Saeki ve ark., 1991) kullanilarak teorik orgii parametreleri
hesaplanmustir. Tetragonal 14/mmm ve ortorombik Cccm simetrili BazX,S; (X=Zr, Hf,
Ti) tipi Ruddlesden-Popper siilfiir bilesikleri i¢in hesaplanan o6rgii parametreleri
deneysel ve teorik degerler ile birlikte Tablo 4.1°de verilmistir. Elastik, elektronik ve
optik hesaplamalarda optimize edilmis bu 6rgii parametreleri kullanilmistir. Elde edilen
Orgii parametre degerleri deneysel ve teorik degerler ile uyum igindedir. BasZr,S;
bilesigi i¢in tetragonal yapida LDA yaklagimi kullanilarak elde edilen 6rgii parametre
degerleri deneysel degerden biraz daha kiigiik iken GGA yaklasimi kullanilarak elde
edilen Orgii parametre degerlerinin ise deneysel degerden biraz daha biiyiikk oldugu
goriilmiistiir. Ortorombik yapida LDA yaklasimi kullanilarak elde edilen orgii
parametre degerlerinin ise hem deneysel hem de teorik (GGA) degerlerden biraz daha
kiiglik oldugu gorilmiistiir. BasHf,S; ve BasTi,Sy bilesikleri i¢in hem ortorombik hem
de tetragonal yapilarda GGA yaklasimi kullanilarak elde edilen oOrgli parametre
degerlerinin LDA yaklagimindan elde edilen 6rgii parametre degerlerinden biraz daha
biiyiilk oldugu gorilmistiir. Her iki yaklasimdan BazX,S; bilesiklerin hesaplanan
olusum enerjileri dikkate alindiginda bu bilesiklerin temel durumda termodinamik

olarak kararli olduklar1 sdylenebilmektedir.
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Tablo 4.1. BazX,S; (X=Zr, Hf, Ti) bilesikleri i¢in farkl fazlarda hesaplanan denge 6rgii parametreleri ve
elektronik bant araliklar

Atomik Konum Bilesik | Yapi a(Ad) |b(A) | c(A) | E(eV)

Ortorombik Cccm (No0:62) BasZr,S; | Tetragonal (GGA) | 5.028 | 5.028 | 25.800 | -74.09

Bal; S1; Zr=8l (x,y,0) Tetragonal (LDA) 4,918 | 4918 | 25.212 | -81.29

Bal: x=0.2540, y=0.5682 Deney’ 4.998 | 4.998 | 25502 | -

S1: x=0.2190, 0.0520 Ortorombik (LDA) | 6.955 | 25.214 | 6.958 | -162.58

Zr: x=0.2610, 0.1590 Deney’ 7.069 | 25.492 | 7.027 | -

Ba2=4f (1/4,3/4,0) Teori (GGA)® 7.104 | 25.807 | 7.113 | -148.21

S2,53=8h (0,y,1/4)

S2:y=0.159, S3: y=0.350 BasHf,S; | Tetragonal (GGA) | 4.991 | 4.991 | 25.743 | -77.09

S4=4e (1/4,1/4,0) Tetragonal (LDA) | 4.884 | 4.884 | 25.158 | -84.34
Ortorombik (LDA) | 6.904 | 25.147 | 6.905 | -168.69

Tetragonal 14/mmm (No:139) Teori (GGA)® 7.057 | 25.754 | 7.061 | -154.9

S1=8g (0,1/2,2)

S1: z=0.0952 BasTi,S; | Tetragonal (GGA) | 4.811 | 4.811 | 25.477 | -70.86

Zr; S2; Bal=4e (0,0,2) Tetragonal (LDA) 4.692 | 4692 | 24.865 | -78.39

Zr: z=0.09958 Ortorombik (LDA) | 6.640 | 24.872 | 6.639 | -156.78

S2:y=0.1977 Teori (GGA)® 6.806 | 25.481 | 6.803 | -141.72

Bal: z=0.3182

Ba2=2b (0,0,1/2)

S3=2a (0,0,0)

Chen ve Eichhorn, 1994, Saeki ve ark., 1991, *Kog ve ark., 2018.

4.2. BazX,S; Bilesiklerin Mekanik Ozellikleri

Katilarin dinamik ve mekanik davranislar1 arasinda 6nemli bir baglant1 saglayan
elastik sabitleri (Cjj) ab initio yontemiyle elde edilen toplam enerji degerlerinden teorik
olarak hesaplanmaktadir. Cj;, kristalin bulk modiilii, Young modiilii, kayma modiilii ve
Poisson orani ile karakterize edilen dis kuvvetlere tepkisini belirler ve kristaldeki kuvvet
operatorlerinin dogas1 hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Bu c¢alismada, elastik
sabitlerini hesaplamak igin “zor-zorlanma” (Le Page ve Saxe, 2001) metodu
kullanilmistir. Tetragonal ve ortorombik yapilar i¢in sirasiyla 6 ve 9 bagimsiz elastik
sabitleri hesaplanmistir. BaszX,S; (X=Zr, Hf, Ti) i¢cin GGA ve LDA yontemiyle
hesaplanan elastik sabitler teorik sonuglarla birlikte Tablo 4.2'de verilmis olup ve bu
sabitlerin birbirleriyle ve teorik sonuglarla uyumlu oldugu goriilmiistir. BasX,Sy
bilesiklerin her iki yapisi i¢in LDA yontemiyle elde edilen elastik sabit degerleri hem
GGA yontemiyle elde edilen degerlerden hem de teorik degerlerden biraz daha biiyiik
oldugu goriilmiistiir. Tetragonal kristaller i¢in mekanik kararlilik kriterleri C;; > 0,
C33>0, C4y >0, C6 > 0, (C11 — C12 >0, (C1q + C33 — 2C13) > 0, (2(C11 + C12) +
Cs3 + 4C;3) > 0 olarak verilirken ortorombik kristaller igin ise C;; > 0, C,, > 0,
C33 >0, Cuy >0, C55>0, Cg6>0, (Ciq+Cyy +C33+2(Ci5+ Ci3+Cy3)) >0,
(Ci1 +Cyy —2C13) >0, (Cyq+C33—2C13) >0, (Cyp +C33—2Cy3) >0 olarak
verilmistir. (Wu ve ark., 2007; Watt ve Peselnick, 1980; Watt, 1979). Tetragonal ve
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ortorombik BazX,S; bilesikleri i¢in GGA ve LDA yaklasimlar1 kullanilarak sifir basing
altinda hesaplanan Tablo 4.2’deki elastik sabitleri bu kararlilik kosullarini
saglamaktadir. Tetragonal kristallerde Cy; ve Cas elastik sabitlerinin a- ve c- yonlerde
ortorombik kristallerde ise C;1, C2, ve Cgj elastik sabitlerinin a-, b- ve c- yonlerde lineer
sikistirmaya direng gosterdigi gézlemlenmistir. Tetragonal BazX,S; bilesikleri igin her
iki yaklasimda da Cy; degerinin Cs3 degerinden daha biiyiik oldugu gézlemlenmistir. Bu
nedenle tetragonal yapidaki bilesiklerde a- ekseni ¢ ekseninden daha fazla
sikistirilabilmektedir. Ortorombik BazX,S; bilesiklerde hem LDA yaklasimiyla elde
edilen hem de teorik (GGA) olarak elde edilen Cy;, Cy, ve Css elastik sabitlerden Cy,
elastik sabitinin degerinin Cj; ve Csz elastik sabitlerin degerinden biiyiikk oldugu
gozlemlenmistir. Ortorombik yapidaki bu ii¢ bilesikte ise b- ekseninin a- ve c-
ekseninden daha fazla sikistirilabilir oldugu gozlemlenmistir. Cy4 elastik sabiti dolayli
olarak malzemenin girinti sertligini diizenleyen en Onemli parametre olarak
bilinmektedir. Biiyiik C44 (100) diizleminde monoklinik kayma bozulmasina kars1 gii¢lii
bir direng gosterme anlamina gelmektedir. Cgp elastik sabiti ise <110> yoniindeki
kaymaya kars1 bir diren¢ gosterme anlamina gelmektedir. Tetragonal yapida BasTi,S;
icin her iki yaklasim ile hesaplanan Cs4 Ve Cgg degerlerinin diger iki bilesik igin
hesaplanan Cy44 ve Cgg degerlerinden daha biiyiik oldugu gézlemlenmistir. Ortorombik
yapida da teorik sonuglar ile uyumlu olacak sekilde BasTi,S7 igin hesaplanan Cyq Ve Cgp
degerlerinin daha biiyiik oldugu gozlemlenmistir. Ayrica bu tii¢ bilesik icin LDA
yaklasimindan hesaplanan Cy4 Ve Cgs degerlerinin GGA yaklagimiyla hesaplanandan

degerlerden daha biiyiik oldugu gézlemlenmistir.

Tablo 4.2. BagX,S; (X=Zr, Hf, Ti) bilesikleri igin farkli fazlarda hesaplanan elastik sabitleri (GPa)

Bilesik Yapt Cy Cpp |Ci3 | Cyp Cas Css Cu | Css | Cge

BasZr,S; | Tetragonal (GGA) | 124.8 | 285 | 33.1 | - - 1114 | 26.7 | - 23.3
Tetragonal (LDA) | 152.9 | 29.9 | 36.8 | - - 1336 | 28.2 | - 235
Ortorombik (LDA) | 122.7 | 37.9 | 66.1 | 166.9 | 37.8 | 122.4 | 35.7 | 35.8 | 61.8
Teori (GGA)1 105.0 | 34.7 | 51.9 | 137.4 | 34.6 | 104.8 | 33.0 | 32.8 | 49.0

BasHf,S; | Tetragonal (GGA) | 132.5 | 29.5 | 336 | - - 112.9 | 30.0 | - 24.8
Tetragonal (LDA) | 159.6 | 32.0 | 38.1 | - - 138.0 | 31.9 | - 25.4
Ortorombik (LDA) | 132.4 | 40.2 | 67.5 | 176.4 | 40.3 | 132.6 | 39.2 | 39.1 | 62.3
Teori (GGA)* 1125 | 36.1 | 53.4 | 143.6 | 36.3 | 112.7 | 35.4 | 35.7 | 51.8

BasTi,S; | Tetragonal (GGA) | 985 |30.1| 283 | - - 91.7 | 351 |- 25.8
Tetragonal (LDA) | 128.3 | 39.4 | 38.1 | - - 122.6 | 36.9 | - 25.9
Ortorombik (LDA) | 1325 | 47.9 | 56.3 | 1455 | 48.6 | 131.6 | 43.6 | 43.5 | 46.1
Teori (GGA)1 1116 | 415|425 | 1155 | 41.7 | 112.1 | 38.9 | 40.0 | 34.3

1Kog ve ark., 2018.
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Polikristal elastik modiillerini hesaplamak i¢in iki yaklasim metodu (Voigt ve
Reuss) bulunmaktadir. Tetragonal kristaller i¢in Voigt (V) ve Reuss (R) modiilleri:
M=Cy+C1p+2(C33-2C13), ~ C’=Cs3(C11+C12)-2C1s>,  By=[2C11+2C1p+Ca3+4C13]/9,
Gyv=(M+3(C11-C12)+6(2C4s+Cq), Br=C°/M, Gr=15/[(18B\/C?)+(6/(C11-
C12))+(6/C44)*+(3/Cg)]. Ortorombik kristaller i¢in Voigt (V) ve Reuss (R) modiilleri:
a=Cy1+C0+Cs3, b=Cyy+Cs5+Ces, C€=C12+C13+Co3, A=(C12C23-C13C22)C13+(C12C13-
C23C11)Caat(C11C2-C12%)Cas,  By=(a+2c)/9, Gy=(a+3b-c)/15, Bgr=A/ (Ca+Cas-
2C3)Cut+  (C33-2C13)C0-2C33C10+ (2C33-C12)C1o+(2C12-Ci3)C13+(2C13-Co3)Cog],
Gr=15/{4[(C22+C33+C23)C11+(Cs3+C13)C22+C33C12-(C23+C12) C12-(C12+C13)Cis-
(C13+C23)Co3]/A+3[(1/Casa)+(1/Cs5)+(1/Ces)]}. Hill (H) metodu bulk (By=(Br+Bv)2) ve
kayma modiillerinin (Gy=(Gr+Gv)/2) aritmetik ortalamasimi verir. Voigt-Reuss-Hill
(VRH) (Voight, 1928; Reuss, 1929; Hill, 1952) metodu kullanilarak elde edilen By ve
Gn modiillerinden Young modiili (E=9BxGH/(3Bx+Gr)) ve Poisson orani (v=(3By-
2GR)/12(3By+Gy)) hesaplanir. BazX,S; bilesikleri igin yukarida verilen denklemler
kullanilarak hesaplanan bulk modiilii, kayma modiilii, Young modiilii ve Poisson orani
Tablo 4.3’te verilmistir. BazX,S; bilesikleri igin tetragonal yapida LDA yaklagimiyla
hesaplanan degerlerin GGA yaklasimiyla hesaplanan degerlerden biraz daha biiyiik
oldugu goézlemlenmistir. Ortorombik yapida LDA yaklasimiyla hesaplanan degerlerin
GGA yaklagimiyla hesaplanan teorik degerler ile uyumlu oldugu goriilmiis olup teorik
degerlerden biraz daha biiyiik oldugu gézlemlenmistir. Bulk modiilii ve kayma modiilii,
bir katinin sertliginin 6l¢iisiinii gostermektedir. Bulk modiilii, uygulanan bir basing ile
olusan hacim degisimine kars1 gosterilen bir direncin 6l¢iisiinii vermektedir. Kayma
modiilii ise kayma (makaslama) zorlanmasi sonucunda olusan tersinir deformasyonlara
kars1 gosterilen bir direncin dlgiistinii vermektedir. BasX,S7 bilesiklerin her iki yapist
icin LDA yaklagimi ile hesaplanan bulk ve kayma degerlerinin GGA yaklagimi ile
hesaplanan degerlerden ve teorik degerlerden biraz daha biiyiik oldugu gozlemlenmistir.
BazHf,S; bilesigin her iki yapisi igin elde edilen bulk ve kayma modiilleri diger iki
bilesige gore daha biiylik oldugu gozlemlenmistir. Bu nedenle bu bilesik diger iki
bilesige gore daha az sikistirilabilmektedir. Zor-zorlanma orani olarak tanimlanan
Young modiili sertligin bir dl¢iisiinii vermektedir. Her iki yapida bilesiklerin Young
modiilii degerleri goz Oniine alindiginda bu bilesiklerin sert malzemeler oldugu
sOyleyebilmektedir. Poisson oraninin (v) degeri, kovalent baglanmanin derecesini
gostermektedir. Bannikov ve ark., (2007) kovalent malzemeler i¢in v degerinin yaklagik

olarak 0.1 oldugunu iyonik malzemeler igin ise v degerinin yaklasik olarak 0.25
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oldugunu belirtmislerdir. G/B degeri de Poisson oranina benzer sekilde baglar hakkinda
bilgi vermektedir. G/B degerinin yaklasik olarak 1 olmasi malzemenin kovalent
karakterde oldugunu gostermekte iken bu degerin yaklasik olarak 0.6 olmasi da
malzemenin iyonik karakterde oldugunu gostermektedir. Her ¢ bilesik icin v
degerlerinin 0.25’e yakin oldugu goriilmiisken G/B degerlerinin de 0.6’¢ yakin oldugu
goriilmiistiir. Bu durum da BaszX,S; bilesiklerinin yapisinda iyonik karakterin baskin
oldugunu gostermektedir. Ortorombik BazX,S; bilesikler i¢in hesaplanan v ve G/B
degerlerinin teorik degerler ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir. B / G oraninin 1,75'ten
diisiik olmasi durumunda malzemenin kirilgan oldugu, bu oranin 1,75’ten biiyiik olmasi
durumunda ise malzemenin siinek oldugu sdylenebilmektedir. (Shein ve lvanovskii,
2008; Pugh, 1954). Tablo 4.3’ten goriilebilecegi {izere, BasZr,S; bilesiginin her iki
yapida da teorik sonugla uyumlu olacak sekilde siinek bir sekilde davrandigi, BazHf,S;
icin hesaplanan B/G degerlerinden ise bu bilesigin her iki yapida da siinek bir davranis
sergiledigi gorilmistiir. BagHf,S7 i¢in ortorombik yapida elde edilen sonucun (1.73)
kirilgan davranig sergiledigi goriilmiisken bu sonucun teorik sonug¢la uyumlu olmadigi
fakat degerlerin birbirine yakin oldugu goriilmistiir. Tetragonal BasTi,S; i¢in LDA
yaklagimiyla elde edilen B/G degeri 1.58 iken GGA yaklasimi kullanarak elde edilen
degerin 1.84 oldugu goriilmistiir. Dolayisiyla BasTi,Sy bilesigi tetragonal yapida LDA
yaklasimina gore siinek, GGA yaklasimina gore de kirilgan bir davranis sergiledi
gozlemlenmistir. Ortorombik BasTi,S7 bilesigi igin LDA yaklagimi kullanilarak elde
edilen degerin 1.82 oldugu goriilmiistiir. Teorik sonugla uyumlu olarak ortorombik

BasTi,S; bilesiginin siinek bir davranis sergiledigi gozlemlenmistir.

Tablo 4.3. BagX,S; (X=Zr, Hf, Ti) bilesikleri igin farkl fazlarda hesaplanan bulk Modiilii (GPa), shear
modiilii (GPa), Young modiilii (GPa) ve Poisson orani.

Blle$lk Yapl BR BV BH GR GV GH E v G/B B/G

BasZr,S; | Tetragonal (GGA) 61.09 | 61.16 | 61.13 | 30.63 | 33.09 | 31.86 | 81.44 | 0.28 | 0.52 | 1.92
Tetragonal (LDA) 71.71 | 71.82 | 71.77 | 33.43 | 38.37 | 3590 | 92.31 | 0.29 | 0.50 | 2.00
Ortorombik (LDA) 7713 | 77.29 | 77.21 | 40.40 | 44.67 | 4254 | 107.8 | 0.27 | 0.55 | 1.82
Teori (GGA)* 65.34 | 65.51 | 65.43 | 35.85 | 38.03 | 36.94 | 93.27 | 0.26 | 0.56 | 1.77

BasHf,S; | Tetragonal (GGA) 63.27 | 63.48 | 63.38 | 33.30 | 35.71 | 3451 | 87.63 | 0.27 | 0.54 | 1.84
Tetragonal (LDA) 74.68 | 74.84 | 74.76 | 36.55 | 41.11 | 38.83 | 99.29 | 0.28 | 0.52 | 1.93
Ortorombik (LDA) 81.78 | 81.93 | 81.86 | 44.15 | 47.68 | 4592 | 116.1 | 0.26 | 0.56 | 1.78
Teori (GGA)* 68.80 | 68.93 | 68.87 | 38.81 | 40.78 | 39.80 | 100.1 | 0.26 | 0.59 | 1.73

Ba;Ti,S; | Tetragonal (GGA) 51.26 | 51.34 | 51.30 | 32.22 | 32.67 | 32.45 | 80.40 | 0.24 | 0.63 | 1.58
Tetragonal (LDA) 67.78 | 67.82 | 67.80 | 36.14 | 37.51 | 36.83 | 93.54 | 0.27 | 0.54 | 1.84
Ortorombik (LDA) 79.44 | 79.47 | 79.45 | 43.49 | 43.76 | 43.62 | 110.6 | 0.27 | 0.55 | 1.82
Teori (GGA)* 65.61 | 65.62 | 65.62 | 36.74 | 36.89 | 36.82 | 93.06 | 0.26 | 0.56 | 1.78

1Kog ve ark., 2018.
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Birgok diisiik simetri  Kristalleri  yiiksek derecede elastik anizotropi
sergilemektedir. Ortorombik kristaller i¢in kayma anizotropik faktorleri: {100}diizlemi
icin - A1=4Cy4/(C11+C33-2C13), {010}diizlemi ig¢in  A=4Css/(CptC33-2Cp3) Ve
{001}diizlemi igin A3=4Cge/(C11+C2-2C1y). Tetragonal kristaller igin kayma
anizotropik faktorleri: {100} diizlemi i¢in A1=4Cy4/(C11+C33-2C13) ve {001} diizlemi igin
A3=4Ces/(C11-C12). BagX,S; bilesikleri i¢in hesaplanan A; A, ve Az kayma anizotropi
faktorleri Tablo 4.4’te verilmistir. 1 (bir) olan degerler kristalin izotropik o6zellikler
sergiledigi anlamina gelirken 1’in disindaki degerler ise farkli derecelerde anizotropi
gosterdigi anlamima gelmektedir. Elde edilen degerlere gore BasX,S; bilesikleri igin
LDA yaklasiminda ve tetragonal yapida {001} diizleminde, GGA yaklasiminda
{100} diizleminde ve ortorombik yapida {010} diizleminde diisiik anizotropi sergiledigi
gozlemlenmistir. Elastik anizotropiyi 6l¢menin baska bir yolu sikistirma ve kaymadaki
anizotropinin yiizdesi ile verilmektedir. Sikistirma ve kaymadaki anizotropinin yiizdesi
Ag=(By-BRr)/(Byv+Br)x100 ve Ac=(Gy-GRr)/(Gy+Ggr)x100 olarak tanimlanmaktadir. % O
deger izotropi gosterirken % 100 deger elastik anizotropiyi gostermektedir (Zhai ve
ark., 2012; Chung ve Buessem, 1968). BasZr,S; bilesiginin her iki yapida diger iki

bilesige gore giiclii anizotropi sergiledigi gézlemlenmistir.

Tablo 4.4. BazX,S7 (X=Zr, Hf, Ti) bilesikleri i¢in hesaplanan anizotropik faktérler

Blleslk Yapl Al A2 A3 AB (%) AG (%)
BasZr,S; | Tetragonal (GGA) 0.63 0.48 | 0.09 3.86
Tetragonal (LDA) 0.53 1.01 | 0.08 3.96
Ortorombik (LDA) 127 | 067 | 116 |O0.10 5.02
Teori (GGA)! 0.13 2.95
BasHf,S; | Tetragonal (GGA) 0.67 048 | 0.17 3.49
Tetragonal (LDA) 0.58 1.06 |0.11 3.53
Ortorombik (LDA) 121 069 |1.09 |0.10 3.84
Teori (GGA)! 0.09 2.48
BagTi,S; | Tetragonal (GGA) 0.77 0.75 | 0.08 0.69
Tetragonal (LDA) 0.85 2.09 |0.03 217
Ortorombik (LDA) 115 (097 |1.01 |o0.01 0.32
Teori (GGA)! 0.01 0.20

1Koc; ve ark., 2018.

Debye sicaklig1 6z 1s1 ve erime sicaklig1 gibi bir¢ok fiziksel 6zellik ile yakindan
ilgili olan 6nemli bir temel parametredir. Diisiik sicakliklarda titresim uyarimlari
yalnmizca akustik titresimlerden kaynaklanmaktadir. Diisiik sicakliklarda elastik
sabitlerden hesaplanan Debye sicakligi, spesifik Ol¢iimlerinden belirlenen Debye
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sicakligi ile aynidir. Ortalama ses hizi (v,) Ve elastik sabitlerini kullanarak 6, =

h Sn(NAp
kldamr -~ M

1/3
)] v, iliskisinden Debye sicakligi hesaplandi. Burada #f: plank sabiti, k:

Boltzman sabiti, N,: Avogadro sayisi, n: birim hiicredeki atom sayisi, M: birim formiil

-1/3
basina diisen molekiiler kiitle ve p: yogunluktur. v, = E (:—3 + v%] olarak verilir.
t l

Burada v; ve v; sirasiyla boylamsal ve enine elastik dalga hizlaridir. Boylamsal ve
]1/2

. ) G/ 1Y/? . .
enine elastik hizlar v; = [ , ve =[Y9/p] "~ olarak verilmektedir. Hesaplanan

3B+4G
3p

boylamsal, enine, ortalama ses hizlar1 ve Debye sicakligi (Johnston ve ark., 1996;
Anderson, 1963; Schreiber ve ark., 1973) Tablo 4.5’te verilmistir. Genellikle Debye
sicakligl, yumusak malzemeler i¢in diisiikk iken sert malzemeler igin yiiksektir. Elde
edilen sonuglar g6z oOniine alindiginda bu bilesiklerin sert malzemeler oldugu
sOyleyebilmektedir. Elde edilen sonuglarin teorik sonuglar ile uyum iginde oldugu

gorilmiistir.

Tablo 4.5. BagX,S7 (X=Zr, Hf, Ti) bilesikleri i¢in farkl1 fazlarda hesaplanan ortamdaki ses hizlar1
(m/sn) ve Debye sicakligi (K)

Bilesik Yap1 v, (Mfs) | v; (m/s) | v, (m/s) | Bp (K)
BasZr,S; Tetragonal (GGA) 2764 4985 3079 305
Tetragonal (LDA) 2838 5180 3164 320
Ortorombik (LDA) | 3089 5481 3437 384
Teori (GGA)* 2976 5244 3309 328
BazHf,S; Tetragonal (GGA) 2590 4612 2882 287
Tetragonal (LDA) 2951 5327 3287 312
Ortorombik (LDA) | 2888 5099 3212 327
Teori (GGA)* 2782 4870 3092 308
BasTi,S; Tetragonal (GGA) 2805 4789 3110 319
Tetragonal (LDA) 2879 5130 3204 336
Ortorombik (LDA) | 3136 5570 3489 366
Teori (GGA)! 2989 5275 3323 340

'Kog ve ark., 2018.

4.3. BazX;,Sy Bilesiklerin Elektronik Ozellikleri

BasX,S7 (X=Zr, Hf, Ti) bilesiklerin elektronik ve optik 6zelliklerinin daha iyi
anlagilabilmesi icin elektronik bant yapilarin incelenmesi gerekmektedir. Tez
kapsaminda optimize edilen orgii parametreleri kullanilarak ortorombik ve tetragonal
BasX,S7 bilesiklerin bant yapilari ve bu bant yapilara karsilik gelen pargali durum

yogunluklar1 hesaplanmistir. BazX,S7 bilesiklerin tetragonal ve ortorombik bant yapilari
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Sekil 4.1°de gosterilen birinci Brillouin bélgesindeki yiiksek simetri noktalarina gore

hesaplanmistir. Ortorombik yapida k uzayinda yiiksek simetri noktalar1 Z (0,0,1/2)—>I"
(0,000 —S (11/2,1/21/2)>R (1/2,1/2,1/12)>Z (0,0,1/2)>T (1/2,0,1/2)>Y

(1/2,0,00— I'(0,0,0) yénlerinde segilirken tetragonal yapida ise k uzaymda yiiksek
simetri noktalar1 Z (1/2,1/2,0)-T (0,0,0)0—X (0,0,1/2)—P (1/4,1/4,1/4)—T (0,0,0)—N

(0,0,1/2) yonlerinde secilmistir. Elektronik bant grafiklerinde gosterilmese de Fermi

enerji seviyeleri sifir enerji seviyesine ¢ekilmistir. BagX,S; (X=Zr, Hf, Ti) bilesikleri

i¢in hesaplanan bant araliklar1 Tablo 4.6°da verilmistir.

b)

Sekil 4.1. BasX,S; (X=Zr, Hf, Ti) bilesikleri i¢in a) tetragonal (14/mmm) ve b) ortorombik birinci
Brillouin bdlgesi

Tablo 4.6. BazX,S; (X=Zr, Hf, Ti) bilesikleri igin farkli fazlarda hesaplanan elektronik bant araliklari

Bilesik Yapi Eq(eV) Referans
BasZr,S; Tetragonal 0.52 (1) X-G Bu ¢alisma (GGA)
0.14 (1) X-G Bu ¢alisma (LDA)
Ortorombik | 0.28 (D) G-G | Bu galisma (LDA)
0.52(D) G-G | Teori (GGA)*
BasHf,S, Tetragonal 0.75 (1) X-G Bu ¢alisma (GGA)
0.46 (1) X-G Bu ¢alisma (LDA)
Ortorombik | 0.16 (D) G-G | Bu ¢alisma (LDA)
0.75 (D) G-G | Teori (GGA)*
Ba;Ti,S, Tetragonal Metalik Bu ¢alisma (GGA)
Metalik Bu calisma (LDA)
Ortorombik | Metalik Bu ¢alisma (LDA)
Metalik Teori (GGA)!

1Kog: ve ark., 2018.
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LDA ve GGA yaklagimlart kullanilarak yiiksek simetri noktalar1 boyunca
hesaplanan BasZr,S; bilesigin tetragonal elektronik bant yapilar1 Sekil 4.2°de ve Sekil
4.4°te verilmistir. LDA ve GGA yaklasimlar1 kullanilarak hesaplanan tetragonal
BasZr,S7 bilesigin yasak enerji aralifi (Eg) sirasiyla 0.14 eV ve 0.52 eV dir. Her iki
yaklasimdan elde edilen Ey degerlerini goz oniine alindiginda LDA yaklasimi ile elde
edilen degerin GGA yaklasimi ile elde edilen degerden c¢ok kiigiikk oldugu
gbzlemlenmistir. Maalesef bu degerleri karsilastiracak herhangi bir deneysel ve teorik
deger bulunamamistir. Her iki yaklasimda maksimum valans bandindan minimum
iletim bandina olan gegisler k uzayinda X-I" yiiksek simetri noktalarinda olmaktadir. Bu
nedenle her iki yaklasimda elde edilen Eg dolayli bir gegise sahip olmaktadir.
Ortorombik BasZr,S; bilesigi i¢in hesaplanan elektronik bant yapist Sekil 4.6’da
verilmistir. LDA yaklagimi kullanilarak hesaplanan ortorombik BasZr,S; bilesigin yasak
enerji araligr 0.28 eV dir. LDA yaklasimi ile elde edilen bu degerin 0.52 eV olarak
hesaplanan teorik degerden oldukg¢a kiigiik oldugu gozlemlenmistir. Maalesef gerek
LDA yaklasimi ile elde edilen degerin gerekse teorik olarak hesaplanan degerin
dogrulugunu test edecek deneysel degerler bulunamamistir. Ortorombik yapida
maksimum valans bandi ile minimum iletim bandi k- uzaymda I' yiiksek simetri
noktasinda olmaktadir. Dolayisiyla Eg’nin dogrudan bir gegise sahip oldugu
soylenebilmektedir. Bu gegis Tablo 4.1°de goriildiigii gibi teorik olarak elde edilen ile
ayni karakterde oldugu gézlemlenmistir. Her iki yap1 i¢in BazZr,S; bilesigin dogada dar
yasak enerji aralikli yari iletken olarak bulundugu gozlemlenmistir.

BasZr,Sy bilesigin tetragonal ve ortorombik yapisi i¢in hesaplanan kismi durum
yogunluklar sirasiyla Sekil 4.3’te, Sekil 4.5’te ve Sekil 4.7°de verilmistir. Tetragonal
BasZr,S; bilesigi igin her iki yaklasimda en disiik valans bantlar Zr s durumlar
tarafindan iggal edilmektedirler. -30 eV ve -25 eV arasindaki bantlar Ba s ve Zr p
durumlarinin hibritlesmesi (burada Zr p durumlar1 Ba s durumlarindan daha baskindir)
ile isgal edilirken -15 eV ve -10 eV arasindaki bantlar S s ve Ba p durumlarinin
hibritlesmesi (burada Ba p durumlart S s durumlarindan daha baskindir) ile isgal
edilmektedirler. Fermi seviyesine yakin valans bantlar1 S p ve Zr d + Ba d durumlarinin
hibritlesmesi ile isgal edilmektedirler. Fermi seviyesinin hemen iistiindeki bos iletkenlik
bantlarin1 ise Zr d ve Ba d durumlart baskin bir sekilde isgal edilmektedirler.
Ortorombik BasZr,Sy bilesigi i¢in Sekil 4.6’daki elektronik banda karsilik gelen Sekil
4.7°deki hesaplanan kismi durum yogunluklari incelendiginde tetragonal yapida oldugu

gibi ayn1 elektron durumlar tarafindan isgal edildikleri goriilmiistiir. Ortorombik yap1
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icin elde edilen elektronik bant yapt ve durum yogunlugu (DOS) grafiklerinin teorik

olarak elde edilenle uyum iginde olduklar1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.2. Tetragonal BasZr,S; bilesigi icin LDA yaklasimiyla hesaplanan enerji bant yapisi
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Sekil 4.3. Tetragonal BasZr,S; bilesigi i¢in LDA yaklasimiyla hesaplanan kismi durum yogunlugu
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Sekil 4.4. Tetragonal BasZr,S; bilesigi i¢in GGA yaklagimiyla hesaplanan enerji bant yapisi
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Sekil 4.5. Tetragonal BazZr,S; bilesigi icin GGA yaklagimiyla hesaplanan kismi durum yogunlugu
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Sekil 4.6. Ortorombik BazZr,S; bilesigi i¢in LDA yaklagimiyla hesaplanan enerji bant yapist
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Sekil 4.7. Ortorombik BasZr,S; bilesigi i¢in LDA yaklagimiyla hesaplanan kismi durum yogunlugu

BasHf,S7 bilesigi i¢in tetragonal yapida LDA ve GGA yaklagimiyla hesaplanan
elektronik bant yapilart Sekil 4.8’de ve Sekil 4.10°da verilmistir. BagHf,S7 bilesigi igin
her iki yapida hesaplanan yasak enerji aralik degerleri Tablo 4.6’da verilmistir. LDA ve
GGA yaklasimlari ile tetragonal yapi i¢in hesaplanan Eq degerleri sirasiyla 0.46 eV ve
0.75 eV dir. Bu bilesigin tetragonal yapist i¢in LDA yaklasimiyla elde edilen Ey degeri
BasZr,S; bilesiginde oldugu gibi GGA yaklasimiyla elde edilen degerden ¢ok kiiciik
olarak elde edilmistir. BazHf,S; bilesigi i¢in ortorombik yapida LDA yaklasimiyla
hesaplanan elektronik bant yapisi Sekil 4.12°de verilmistir. Ortorombik yapida LDA
yaklasimiyla elde edilen Ey degeri 0.16 eV dir. Bu degerin 0.75 eV olarak elde edilen
teorik degerden ¢ok kiigiik oldugu gozlemlenmistir. BagHf,S7 bilesiginin her iki yapida

da dogada dar yasak enerji aralikli yariiletken olarak bulundugu gozlemlenmistir. Eq
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sonuglarini goz Oniine alindiginda LDA yaklagimi bu bilesigin dogada daha dar bir yar1
iletken olarak bulundugu sonucunu vermektedir.

BasHf,S; bilesigi i¢in tetragonal yapida LDA ve GGA yaklasimlariyla
hesaplanan DOS (durum yogunluklar1) grafikleri Sekil 4.9’da ve Sekil 4.11°de
verilmigtir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.11 grafikleri gbz oOniine alindiginda en diisiik valans
bantlar Hf p durumlar tarafindan isgal edilmektedirler. Bu bantlarin hemen istiindeki
bantlar Ba s durumlar tarafindan isgal edilmektedirler. -15 eV ile -10 ¢V arasindaki
valans bantlar S s ve Ba p durumlarinin hibritlesmesi ile isgal edilmektedirler (burada
Ba p durumlar baskindir). Fermi seviyesine yakin valans bantlar S p ve Hf d + Ba d
durumlarinin hibritlesmesi ile isgal edilmektedirler. Fermi seviyesinin hemen istiindeki
minimum bos iletim bantlar1 ise Hf d + Ba d durumlar tarafindan baskin bir sekilde
isgal edilmektedir. Ortorombik yapida LDA yaklaisimiyla hesaplanan DOS grafikleri
Sekil 4.13’de verilmistir. Hesaplanan ortorombik DOS grafigi teorik DOS grafigi ile
karsilastirildiginda uyum iginde olduklar1 gozlemlenmistir. Sekil 4.13’de gorildigii gibi
en diisiik valans bantlar ve onun iistiindeki bantlar sirasiyla Ba s ve Ba p durumlar
tarafindan iggal edilmektedirler. Bu bantlara S s ve Hf d durumlarmin da katkist
olmasina ragmen yok denecek kadar azdir. Fermi seviyesine yakin isgal edilmis valans
bantlar S p ve Hf d + Ba d durumlarimin hibritlesmesi ile isgal edilmektedirler. Fermi
seviyesinin hemen {istlindeki bos iletkenlik bantlar1 Ba d durumlar tarafindan baskin bir

sekilde isgal edilmektedirler.
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Sekil 4.8. Tetragonal BagHf,S- bilesigi igin LDA yaklagimiyla hesaplanan enerji bant yapisi
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Sekil 4.9. Tetragonal BagHf,S- bilesigi igin LDA yaklagimiyla hesaplanan kismi durum yogunlugu
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Sekil 4.10. Tetragonal BazHf,S; bilesigi icin GGA yaklasimiyla hesaplanan enerji bant yapisi
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Sekil 4.11. Tetragonal BasHf,S; bilesigi i¢in GGA yaklagimiyla hesaplanan kismi durum yogunlugu
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Sekil 4.12. Ortorombik BazHf,S; bilesigi icin LDA yaklasimiyla hesaplanan enerji bant yapisi
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Sekil 4.13. Ortorombik BazHf,S; bilesigi i¢in LDA yaklagimiyla hesaplanan kismi durum yogunlugu

BasTi,S; bilesigi icin tetragonal yapida LDA ve GGA yaklagimlariyla
hesaplanan elektronik bant yapilar1 sirasiyla Sekil 4.14°te ve Sekil 4.16°da verilmistir.
Ortorombik yapida hesaplanan elektronik bant yapist Sekil 4.18’de verilmistir.
Tetragonal yapida her iki yaklagim ile hesaplanan elektronik bant yapilarindan bu
bilesigin dogada metalik yapida oldugu gozlemlenmistir. Ortorombik yapida da teorik
sonug ile uyumlu olarak dogada metalik yapida oldugu gozlemlenmistir.

BasTi,S; bilesigi igin tetragonal yapida LDA ve GGA yaklasimlariyla
hesaplanan DOS grafikleri Sekil 4.15’te ve Sekil 4.17°de verilmistir. BasTi,S7 bilesigi
icin her iki yaklagimla elde edilen DOS grafikleri karsilastirildiginda benzer 6zellikler
gostermedikleri goriilmiistir. GGA yaklasimiyla elde edilen Sekil 4.17°deki DOS
grafiginde en diisiik valans bantlar Ba s durumlan tarafindan isgal edilmektedirler. -15
eV ve -10 eV arasindaki bantlar S s, Ba p ve Ti d durumlarinin hibritlesmesi ile iggal
edilmektedirler fakat S s durumlarinin katkisi Ba p ve Ti d durumlar ile

karsilastirildiginda c¢ok kiiciik oldugu goriilmektedir. Fermi seviyesine yakin valans
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bantlar1 S p durumlan tarafindan baskin bir sekilde isgal edilirken Fermi seviyesinin
yukarisindaki bos iletim bantlart Ba d durumlar tarafindan isgal edilmektedirler. LDA
yaklasimiyla elde edilen Sekil 4.15’deki DOS grafiginde ise en diisiik valans bantlar1 Ti
s durumlari tarafindan isgal edilmektedirler. Bu bantlarin hemen {istiindeki yani -40 eV
ve -30 eV arasindaki bantlar Ti p durumlan tarafindan isgal edilirken -30 eV ve -25 eV
arasindaki bantlar Ba s durumlar tarafindan isgal edilmektedirler. -15 eV ve -10 eV
arasindaki bantlar Ba p ve S s ve Ba p + Ti d durumlarinin hibritlesmesi ile isgal
edilmektedirler (burada Ti d durumlarinin katkisi yok denecek kadar azdir). Fermi
seviyesine yakin valans bantlar1 baskin olarak S p ve Ti d durumlarinin hibritlesmesi ile
isgal edilirken Fermi seviyesinin hemen yukarisindaki bos iletim bantlar1 Ba d
durumlari tarafindan baskin bir sekilde isgal edilmektedirler. Ortorombik yapi i¢gin LDA
yaklasimi kullanilarak hesaplanan DOS grafigi Sekil 4.19°da verilmistir. Hesaplanan
DOS grafigi teorik olarak hesaplanan DOS grafigiyle karsilastirildiginda uyum icinde
olduklar1 goriilmistiir. Sekil 4.19°daki DOS grafiginde en diisiikk valans bantlar Ti s
durumlar: tarafindan isgal edilmektedirler. Bu bantlarin hemen tstiindeki bantlar Ti p
durumlar tarafindan isgal edilmektedirler. -25 eV ve -20 eV arasindaki bantlar Ba s
tarafindan isgal edilirken -15 eV ve -10 eV arasindaki bantlar S s ve Ba p durumlarinin
hibritlesmesi ile isgal edilmektedirler. Fermi seviyesinin hemen altindaki valans bantlari
S p ve Ti d + Ba d durumlarinin hibritlesmesi ile isgal edilmektedirler (burada S p
durumlari baskindir). Fermi seviyesinin hemen iistiindeki bos iletkenlik bantlar1 Ba d ve

Ti d durumlar tarafindan baskin bir sekilde isgal edilmektedirler.
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Sekil 4.14. Tetragonal BasTi,S; bilesigi icin LDA yaklagimiyla hesaplanan enerji bant yapisi
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Sekil 4.15. Tetragonal BasTi,S; bilesigi i¢in LDA yaklagimiyla hesaplanan kismi durum yogunlugu
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Sekil 4.16. Tetragonal BasTi,S; bilesigi i¢in GGA yaklagimiyla hesaplanan enerji bant yapisi
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Sekil 4.18. Ortorombik Ba;sTi,S; bilesigi icin LDA yaklagimiyla hesaplanan enerji bant yapisi
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Sekil 4.19. Ortorombik BasTi,S; bilesigi i¢in LDA yaklagimiyla hesaplanan kismi durum yogunlugu

4.4. BaszX,S; Bilesiklerin Optik Ozellikleri
4.4.1. Dielektrik fonksiyonun reel ve sanal kisimlari

Bu c¢alismada, Kramers-Kroning bagintis1 (Philipp ve Ehrenreich, 1963)
kullanilarak BazX,S7 (X=Zr, Hf, Ti) bilesigin ortorombik yapisi1 i¢in x-, Y-, ve z- yonleri
boyunca, tetragonal yapist i¢in ise X- Ve Z- yonleri boyunca kompleks
g(w) = g,(w) + is,(w) dielektrik fonksiyonun reel (s;(w)) ve sanal (s,(w))
kisimlarin1 hesaplanmistir. Tetragonal yapilar optik olarak tek eksenli bir sisteme sahip
iken ortorombik yapilar ise ¢ift eksenli bir sisteme sahiptir (Akkus, 2007). Bu nedenle
tetragonal ve ortorombik yapilarin lineer dielektrik tensorii sirasiyla 2 (s, = £, &)
Ve 3 (42 5y 8.;) bagimsiz kosegen bilesenlerine sahiptir. Kohn-Sham denklemleri
temel durum o6zelliklerini belirlediginden hesaplanan bos iletim bantlarinin fiziksel bir
Oonemi bulunmamaktadir. Hesaplanan bant yapist kullanilarak optik tepkileri

hesaplamak i¢in 0-40 eV’lik bir foton enerji aralig1 secilmis ve optik fonksiyonlarin
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cogu icin 0-25 eV’lik bir enerji araliginin yeterli oldugu tespit edilmistir.
Hesaplamalarda LDA ve GGA yaklasimlar1 kullanilarak BazX,S; bilesiklerin optik

verileri elde edilmistir.

Tablo 4.7. Ortorombik BasZr,S;, BazHf,S; ve BasTi,S; bilesiklerin X-, y- ve z- ekseni yoniindeki
dielektrik fonksiyonun sanal kisminin maksimum pik degerleri ve reel kisminin sifir

oldugu enerji degerleri

Material | Ref. €,(eV) | d€y/dE<O d&€,/dE>0 &,(eV)
X 6.92 7821716 | 7.19 [ 1087 [ 22.83 | & [ 3.05
LDA | & 620[7.82[17.0 | 7011159 | 2301 |¢f 1593
BayZn,S; £ 6.92 [ 7.82 [ 17.16 | 7.19 | 10.87 | 22.83 [ ¢z | 2.96
Teori | & 6.42 | 748 | 17.46 | 6.95 | 10.07 [ 22.63 | X | 3.03
| Lo
(GGA)! £2 6.41 | 7.48 | 17.46 | 6.95 | 10.06 | 22.65 | £z | 3.04
£ 7.01 853 (1686 |7.21(14.02 | 240 |gf  [3.45
LDA | & - 9.14 | 16.86 | - 1402 | 2418 | &F 1352
BagHf,S; = 7.01 8531686 |7.21[14.02 | 240 [gf  |3.45
Teori | £ 6.95 | - 17.43 | - 10.69 | 2245 | g% | 281
1
(GGA)' | &2 6.94 | - 17.43 | - 10.68 | 2244 | g2 | 347
£5 7.01 | 853 [ 16.86 | 7.21 | 14.02 | 24.0 | & | 0.10
LDA | = - 9.14 | 16.86 | - 14.02 | 24.18 | g7, | 1.83
BasTi,S, % 7.01[853]16.86 | 7.21 | 14.02 | 240 | &%, | 0.10
Teori | & 6.48 | 861 | 17.11 | 7.00 | 14.07 [ 2349 | gz | 182
(GGA)" £ 6.48 | 850 | 17.11 | 7.08 | 14.17 [ 2348 | 2 | 182

1Kog: ve ark., 2018.

Tetragonal yapida BaszX,S7 bilesigin frekansa bagli lineer dielektrik fonksiyonun
reel ve sanal kisimlar1 teorik olarak ilk kez hesaplandi. LDA yaklagimi kullanilarak
ortorombik yapida hesaplanan optik veriler GGA yaklagimini kullanan teorik veriler ile
gerekli karsilastirmalar yapilip sonuglar Tablo 4.7°de verilmistir. Ortorombik yapida
LDA yaklasimi kullanilarak hesaplanan dielektrik fonksiyonun reel ve sanal kisimlari
Sekil 4.20-4.28de gosterilmistir. Dielektrik fonksiyonun reel kismi klasik bir osilator
olarak davranir. Dielektrik fonksiyonun sanal kisimlarmin pik noktalar1 valans
bantlarindan iletim bantlarina optik gecisler ile ilgilidir. Dielektrik fonksiyonun sanal
kismi (g,) daima pozitif degerler alirken reel kismi1 (=,) ise pozitif ve negatif degerler
almaktadir. &,’nin maksimum oldugu enerji degerlerinde bantlar arsi gegisler yogun

olarak gerceklesmektedir. =,’in pozitif degerden negatif degere (de,/dE << 0) ve
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negatif degerden pozitif degere (d=, /dE == 0) isaret degistirmesi bantlar aras1 gegislerin
oldugu bolgelerde gergeklesmektedir. Tablo 4.7 den goriildiigii gibi ortorombik yapida
X-, y-ve z- yonlerinde hesaplanan =, degerleri x-ve z- yonlerinde hesaplanan teorik
(GGA) degerler ile karsilastirildiginda uyum iginde olduklar1 goriilmektedir.
Ortorombik BasZr,S;, BasHf,S; ve BasTi,S7 bilesiklerin maksimum £5,s; ve £5 pik
degerleri ise sirasiyla 3.05, 5.93, 2.96 eV, 3.45, 3.52, 3.45 eV ve 0.10, 1.83, 0.10 eV

olarak elde edilmistir. Valans bandindan iletim bandina optik ge¢islere karsilik gelen bu

¥

-
rs

4.7ye bakimiz). Ti [Ar] 3d%4s? Zr [Kr] 4s%4d? ve Hf [Xe] 4f**5d%6s® elektronik

£¥,&5 ve g5 pik degerlerin teorik degerler ile uyumlu oldugu tespit edimistir (Tablo
konfigiirasyonlar1 birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in her ii¢ bilesigin tetragonal ve
ortorombik yapilar i¢in hesaplanan dielektrik fonksiyonlarin optik spektrumlari hemen
hemen benzer Ozellikler gostermektedir. Genel olarak dielektrik fonksiyona cesitli
katkilart olmakla birlikte Sekil 4.20-4.34 sadece elektronik polarizasyonun dilektrik
fonksiyona katkisin1 gostermektedir. Ortorombik BasZr,S; ve BagHf,S; yariletken

bilesiklerde 1.6 eV ile 8¢V arasindaki bolgede <7, =] ve £f foton enerjisinin artmastyla

azalmaktadir Ki bu durum anormal dispersiyon karakteristiginin bir 6zelligidir. Bu enerji
bolgesi bantlar arasi gecislerin ¢ok yogun oldugu enerji bolgesidir. Sekil 4.7 ve Sekil
4.13 DOS grafiklerinde gorildiigii gibi isgal edilen ve isgal edilmeyen bantlar
arasindaki gegisler BasZr,Sy bilesigi i¢in S p ve Zr d + Ba d durumlarinin hibritlesmesi
ile Zr d ve Ba d durumlar arasinda ve BaszHf,S; bilesigi i¢in S p ve Hf d + Ba d
durumlarimin hibritlesmesi ile Ba d durumlar1 arasinda meydana gelmektedir. BasTi,Sy

¥

iletken bilesiginde ise 0-6 eV arasindaki bolgede =7,s]

ve gi degerleri, foton
enerjisinin artmastyla azalmaktadir. Sekil 4.19 DOS grafiginde goriilecegi gibi bu enerji
bolgesinde gegisler S p ve Ti d + Ba d durumlarinin hibritlesmesi ile Ba d ve Ti d
durumlart arasinda meydana gelmektedir. BasZr,S; ve BagHf;S; yariletken
bilesiklerinde sirasiyla 0.6 ve 0.8 eV kadar olan foton-enerji bolgesi saydamligin yiiksek
oldugu, sogurmanin hemen hemen olmadig1 ve yansiticiligin az oldugu bolgedir. Bu
bilesiklerde 1.5-8 eV arasindaki foton-enerji bolgesi sogurmanin yiiksek oldugu ve
yansiticiligin hissedilir derecede oldugu bolgedir. Her ii¢ bilesik igin 10 eV den 15 eV
kadar uzanan sogurma bantlar1 Fermi seviyesine yakin bantlarin altindaki alt bantlardan
iletim bandina gecisler ile ilgilidir. 11 eV iizerindeki bantlardan iletim bantlarina

gecisler baskin olarak Ba p durumlar tarafindan gergeklestirilir. BazZr,S7 i¢i 28-30 eV
arasindaki, BagHf,S; i¢in 32-34 eV arasindaki ve BasTi,S7 igin 33-35 eV arasindaki
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valans bantlarindan iletim bantlarina gegisler sirasiyla Zr p, Hf p ve Ti p durumlar

tarafindan gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.20. Ortorombik BasZr,S; bilesigi i¢in LDA yaklasimiyla x-ekseni boyunca hesaplanan dielektrik

fonksiyonun (£ = &4 + is,) enerji spektrumu
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Sekil 4.21. Ortorombik BazZr,S; bilesigi i¢cin LDA yaklasimiyla y- ekseni boyunca hesaplanan dielektrik
fonksiyonun (£ = &4 + is,) enerji spektrumu
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Sekil 4.22. Ortorombik BazZr,S; bilesigi icin LDA yaklasimiyla z-ekseni boyunca hesaplanan dielektrik
fonksiyonun (= = &4 + is,) enerji spektrumu
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Sekil 4.23. Ortorombik BazHf,S; bilesigi icin LDA yaklasimiyla x-ekseni boyunca hesaplanan dielektrik
fonksiyonun (£ = £, + ig,) enerji spektrumu
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Sekil 4.24. Ortorombik BasHf,S; bilesigi icin LDA yaklasimiyla y-ekseni boyunca hesaplanan dielektrik
fonksiyonun (£ = £, + is,) enerji spektrumu
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Sekil 4.25. Ortorombik BazHf,S; bilesigi icin LDA yaklagimiyla z-ekseni boyunca hesaplanan dielektrik
fonksiyonun (£ = £, + ig,) enerji spektrumu
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Sekil 4.26. Ortorombik Ba;Ti,S; bilesigi icin LDA yaklagimiyla x-ekseni boyunca hesaplanan dielektrik
fonksiyonun (£ = £, + ig,) enerji spektrumu
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Sekil 4.27. Ortorombik BasTi,S; bilesigi icin LDA yaklagimiyla y-ekseni boyunca hesaplanan dielektrik
fonksiyonun (£ = £, + ig,) enerji spektrumu

49



E‘:ZZ
1
40 - 77
S, 82
]
wﬁ 204
wq—t
0 e ——— ——
0 10 20 30 40

Enerji (eV)

Sekil 4.28. Ortorombik BasTi,S; bilesigi icin LDA yaklagimiyla z-ekseni boyunca hesaplanan dielektrik

fonksiyonun (£ = £, + iz,) enerji spektrumu
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Tablo 4.8. Tetragonal BasZr,S;, BagHf,S;, and BasTi,S; bilesiklerin x- ve z- ekseni yoniindeki dielektrik
fonksiyonun sanal kisminin maksimum pik degerleri ve reel kisminin sifir oldugu enerji

degerleri
Material | Ref. | €.(eV) | d€/dE<O d&€,/dE>0 &,(eV)
GGA ey 6.52 | 7.50 | - 1748 | 7.24 | 9.65 | - 22.07 | €5 may | 3.04
ef 5.89 | 7.50 | 12.06 | 17.34 | 6.34 | 10.81 | 12.25 | 21.90 | €54, | 5.54
Ba3ZrZS7 =
& 6.93 | 7.84 | - 17.24 | 7.20 | 10.76 | - 2244 | &30y | 3.01
LDA
ef 6.20 | 7.84 | - 17.05 | 6.93 | 11.58 | - 22.44 | €54y | 592
GGA ey 758 | - - 17.47 | 10.70 | - - 22.15 | €5 max | 352
BagHf,S, ef 6.50 | 7.18 | - 17.40 | 6.90 | 11.65 | - 2174 | €50, | 3.25
ey 732 | - 17.03 | 4255 | 11.42 | - 22.57 | 42.75 | €5 0x | 3.42
LDA ’
ef 6.97 | - 16.96 | 42.48 | 12.04 | - 22,57 | 42.55 | €54 | 3.50
GGA ey 0.58 | 557 | - 1732 | 1.81 | - 12.71 | 2212 | €50y | 0.13
_ ef - 5.44 | - 17.38 | - - 12.45 | 22.12 | €545 | 0.13
BasTlzSy LDA ey 051|643 [ 838 | 16.86 | 3.27 | 756 | 14.10 | 23.81 | €34, | 0.61
ef - 8.68 | 9.09 | 16.96 | - 8.79 | 13.90 | 23.61 | &5 4, | 1.84

Tetragonal BazX,S; bilesikleri i¢cin GGA ve LDA yaklasimlart kullanilarak x- ve
z- yonleri boyunca hesaplanan dielektrik fonksiyonun reel (=,) ve sanal (=,) kisimlari
Sekil 4.29-4.34’de verilmistir. £,’in pozitif degerden negatif degere (d=, /dE < 0) ve
negatif degerden pozitif degere (ds,/dE = 0) isaret degistirirken sifir oldugu enerji
degerleri ve £,’nin maksimum pik degerleri Tablo 4.8’de verilmistir. Tablo 4.8’den
goriildiigli gibi tetragonal yapida GGA ve LDA yaklasimlar1 kullanilarak x-, ve z-
yonlerinde hesaplanan £, degerleri karsilastirildiginda uyum i¢inde olduklari
goriilmektedir. Tetragonal BasZr,S;, BasHf,S; ve BasTi,Sy bilesiklerin maksimum &5 (
£5) pik degerleri GGA yaklasim igin sirasiyla 3.04 (5.54) eV, 3.52 (3.25) eV, 0.13
(0.13) eV olarak ve LDA yaklagimi i¢in 3.01 (5.92) eV, 3.42 (3.50) eV, 0.61 (1.84) eV
olarak elde edilmistirr GGA ve LDA yaklasimlarindan elde edilen bu =3,ve =5 pik
degerleri karsilastirildiklarinda uyumlu olduklar1 goriilmektedir (Tablo 4.8’e bakiniz).
Tetragonal BasZr,S; ve BagHf,S; yariiletken bilesiklerde 1.5 eV ile 8¢V arasindaki
bolgede =f, ve 7 foton enerjisinin artmasiyla azalir ki bu durum anormal dispersiyon
karakteristiginin bir 6zelligidir. Bu enerji bolgesi bantlar arasi gecislerin ¢ok yogun
oldugu enerji bolgesidir ki Sekil 4.3, Sekil 4.5, Sekil 4.9 ve Sekil 4.11 DOS
grafiklerinde goriildiigii gibi her iki yaklasimda isgal edilen ve isgal edilmeyen bantlar
arasindaki gegisler BazZr,S; ve BasHf,S; bilesikleri i¢in ortorombik yapida oldugu gibi

ayni elektron durumlari tarafindan isgal edildikleri goriilmektedir. BasTi,S7 iletken
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bilesiginde ise 0-7 eV arasindaki bolgede =7 ,ve =f degerleri foton enerjisinin artmastyla
azalmaktadir. Sekil 4.15 ve Sekil 4.17 DOS grafiginde goriilecegi gibi bu enerji
bolgesindeki gegisler LDA yaklasiminda S p ve Ti d durumlarinin hibritlesmesi ile Ba d
durumlar1 arasinda meydana gelirken GGA yaklasiminda ise S p durumlar ile Ba d
durumlar1 arasinda meydana gelmektedir. BasZr,S; ve BazHf,S; yariiletken
bilesiklerinde sirasiyla 0.5 ve 0.8 eV kadar olan foton-enerji bolgesi saydamligin yiiksek
oldugu, sogurmanin hemen hemen olmadig1 ve yansiticiligin az oldugu bolgedir. Bu
bilesiklerde 1.4-8 eV arasindaki foton-enerji bolgesi sogurmanin yiiksek oldugu ve
yansiticiligin hissedilir derecede oldugu bolgedir. Ortorombik yapida oldugu gibi her ii¢
bilesik i¢in her iki yaklagimda 10eV den 15 eV kadar uzanan valans bantlar1 Fermi
seviyesine yakin bantlarin altindaki alt bantlardan iletim bandina gegcisler ile ilgilidir. 11
eV lzerindeki bantlardan iletim bantlarina gegislerde BasZr,S; ve BasHf,S7 bilesikleri
icin her iki yaklasimda baskin olarak Ba p durumlar tarafindan gerceklestirilir iken
BasTi,S; bilesiginde ise LDA yaklasiminda Ba d durumlari tarafindan GGA
yaklagiminda Ba p ve Ti d durumlan tarafindan gergeklestirilir. BazZr,Sy i¢i 28-30 eV
arasindaki, BasHf,S7 i¢in 32-34 eV arasindaki ve BasTi,S7 igin 33-35 eV arasindaki
valans bantlarindan iletim bantlarina gegisler sirasiyla her iki yaklasimda Ba s ile Zr p
durumlarinin  hibritlesmesi, Hf p durumlannt ve Ti p durumlarn tarafindan

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.29. Tetragonal BazZr,S; bilesigi i¢in a) GGA ve b) LDA yaklagimiyla x-ekseni boyunca
hesaplanan dielektrik fonksiyonun (£ = £; + is;) enerji spektrumu
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Sekil 4.30. Tetragonal BasZr,S; bilesigi i¢in a) GGA ve b) LDA yaklagimiyla z-ekseni boyunca
hesaplanan dielektrik fonksiyonun (g = g4 + is,) enerji spektrumu
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Sekil 4.31. Tetragonal BagHf,S; bilesigi icin a) GGA ve b) LDA yaklagimiyla x-ekseni boyunca
hesaplanan dielektrik fonksiyonun (£ = £; + i£,) enerji spektrumu
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Sekil 4.32. Tetragonal BazHf,S; bilesigi i¢in a) GGA ve b) LDA yaklagimiyla z-ekseni boyunca
hesaplanan dielektrik fonksiyonun (£ = £; + i£,) enerji spektrumu
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Sekil 4.33. Tetragonal BasTi,S; bilesigi icin a) GGA ve b) LDA yaklasimiyla x-ekseni boyunca

40

b) 200

150
e 100
wd

50

— g

—_— A

-50

20
Enerji (eV)

hesaplanan dielektrik fonksiyonun (£ = £, + ig,) enerji spektrumu
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Sekil 4.34. Tetragonal Ba;Ti,S; bilesigi icin a) GGA ve b) LDA yaklagimiyla z-ekseni boyunca
hesaplanan dielektrik fonksiyonun (2 = £; + i£,) enerji spektrumu

4.4.2. Enerji kayip fonksiyonu

40

Enerji kayp fonksiyonu, L(w)=2,/(e1 + £3)formiilii ile hesaplanmaktadir

(Gajdos ve ark., 2006). =,=0 ve &, nin minimum degerlerinde enerji kayip fonksiyonu

maksimum degerler alir. Ly, Ly ve L, X-, y- ve z- yonleri boyunca enerji kayip

fonksiyonlarina karsilik gelmektedir (Kog, 2010). Ortorombik BazX,Sy bilesikleri igin

LDA yaklagimiyla hesaplanan enerji kayip fonksiyonlar1 Sekil 4.35-4.37°de verilmistir.

a Ve c orgii sabiti degerleri bir birine ¢ok yakin degerler olduklarindan hesaplanan =, ve

g, degerleri de ¢ok yakin degerler olarak elde edilmistir. Bu nedenle hesaplanan Ly ve
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L, enerji kayip fonksiyon degerleri de ¢cok yakin degerler olarak elde edildigi igin Ly ve
L, enerji kayip fonksiyonlarmin verilmesi uygun goriilmiistiir. Tetragonal BazX,S;
bilesikleri icin GGA ve LDA vyaklasimlariyla hesaplanan Ly ve L, enerji kayip
fonksiyonlart Sekil 4.38-4.40’da verilmistir. L(w) fonksiyonu malzemeden gecen hizli
elektronlarin  enerji  kaybini tanimlamaktadir. L(w) fonksiyonundaki keskin
maksimumlar plazmon salinimlarinin varligr ile ilgilidir. Keskin maksimumlarin
karsilik geldigi enerji bolgesi plazmon enerji bolgesidir ki bu enerji bolgesinde valans
elektronlart kollektif titresim hareketi yapmaktadirlar. Ortorombik BasZr,S;, BazHf,S;
ve BagTi,Sy bilesikleri igin LDA yaklagimiyla hesaplanan Ly(L,) enerji kayip
fonksiyonlarin maksimum pik degerleri yaklasik olarak sirasiyla 23.19 (23.01) eV,
23.38 (23.31) eV ve 24.49 (24.18) eV’dir. Kog¢ ve ark. (2018) tarafindan GGA
yaklagimini kullanilarak Ortorombik BasZr,S;, BasHf»,S; ve BasTi,S; bilesikleri igin
hesaplanan Ly(L,) enerji kayip fonksiyonlarin maksimum pik degerleri sirasiyla 22.90
(22.91) eV, 23.05 (23.04) eV ve 23.79 (23.80) eV’dir. LDA yaklasimiyla hesaplanan
enerji kayip fonksiyonun maksimum pik degerlerinin teorik degerler ile uyumlu oldugu
goriilmustiir. Tetragonal BasZr,S;, BasHf,S; ve BasTi,S; bilesikleri icin GGA
yaklagimiyla hesaplanan Ly(L;) enerji kayip fonksiyonlarin maksimum pik degerleri
strastyla 22.52 (22.62) eV, 22.76 (22.96) eV ve 22.25 (22.84) eV’dir. LDA yaklagimiyla
hesaplanan Ly(L;) enerji kayip fonksiyonlarin maksimum pik degerleri ise sirasiyla
22.81 (22.99) eV, 22.92 (23.33) eV ve 24.02 (24.02) eV’dir. GGA ve LDA le
hesaplanan enerji kayip fonksiyonlarin maksimum pik degerlerini karsilagtirildiginda

uyumlu olduklar1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.35. Ortorombik BasZr,S; bilesigi i¢in LDA yaklagimiyla y- ve z- eksenleri boyunca hesaplanmig

enerji kayip fonksiyonlari
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Sekil 4.36. Ortorombik BagHf,S; bilesigi icin LDA yaklasimiyla y- ve z- eksenleri boyunca hesaplanmis

enerji kayip fonksiyonlari
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Sekil 4.37. Ortorombik BasTi,S; bilesigi i¢in LDA yaklagimiyla y- ve z- eksenleri boyunca hesaplanmig
enerji kayip fonksiyonlari
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Sekil 4.38. Tetragonal BasZr,S; bilesigi i¢in a) GGA ve b) LDA yaklagimiyla x- ve z- eksenleri boyunca
hesaplanmuis enerji kayip fonksiyonlari
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Sekil 4.39. Tetragonal BasHf,S; bilesigi i¢in a) GGA ve b) LDA yaklagimiyla x- ve z- eksenleri boyunca
hesaplanmis enerji kayip fonksiyonlari
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Sekil 4.40. Tetragonal BasTi,S; bilesigi i¢in a) GGA ve b) LDA yaklasimiyla x- ve z- eksenleri boyunca
hesaplanmis enerji kayip fonksiyonlari

4.4.3. Valans elektronlarin etkin sayisi ve etkin optik dielektrik sabiti

Sogurma siireci hakkinda bilgi veren iki toplam kurali vardir (Pines, 1963).
Bilinen bu toplam kurallar1 baz1 niceliksel parametreleri 6zellikle birim hiicre basina

valans elektronlarin etkin sayis1 (N, ;) Ve E; enerjisindeki bir kristalin optik sabitlerine
katkida bulunan etkin optik dielektrik sabitini (s,7;) belirlemek icin kullanilir. N,
Denklem (4.1) ile hesaplanir (Akkus, 2007). Buradaki N, bir kristaldeki atomlarin
yogunlugudur. e ve m ise sirasiyla elektronun yiikii ve kiitlesidir. N,--(E), bir E,

enerjisinin altindaki optik gegislere katkida bulunan elektronlarin etkin sayidir (Marton,
1956).
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&M &g

N, (E) = J;° &, (E)EdE (4.1)

mhie Ny

Cekirdek ile yari-¢ekirdek bantlarin rolii hakkinda daha fazla bilgi cesitli bantlarin statik
dielektrik sabitini (s,) yaptigi1 katki hesaplanarak elde edilebilmektedir. Kramers-
Kroning iligkisine gore statik dielektrik sabiti (Kovalev, 1965),

so(E) —1==[" 5,E*dE (4.2)
seklinde verilmektedir. Bu denklem, toplam kuralina gore,
srr(E)—1=2[" e, EdE (4.3)

seklinde dielektrik sabitine gore yazilabilmektedir. &,;., 0 dan E; enerji arahigindaki

bantlar arasi gecislerin dielektrik sabitine katkisin1 belirlemektedir. Denklem (4.1) ve
Denklem (4.3) kullanilarak BazX,S; bilesiklerin valans elektronlarin etkin sayisi

N. ;7 (E) ve etkin optik dielektrik sabiti &_; - (E) hesaplanmustir.

Ortorombik BazX,Sy bilesikleri i¢in LDA yaklagimlariyla hesaplanan N, Ve
.55 Sekil 4.41-4.43°de verilmistir. Tetragonal BasgXS; bilesikleri i¢cin GGA ve LDA
yaklagimlariyla hesaplanan N,.. ve e, ise Sekil 4.44-4.46’da verilmistir. Foton
enerjisine bagli =, Y iki kisma ayrilmaktadir. [lkinde BasZr,S; ve BasHf,S; bilesiklerin
her iki yapisinda £, izl bir artig gosterip 10 eV’ye kadar uzanmaktadur. Ikincisinde

ise daha diizgiin ve yavas bir artis gosterip 20 eV enerjide doyuma ulagmaktadir.

BasTi,Sy bilesigin her iki yapisinda ise ilk kisimda &, .- hizli bir yiikselip 5 eV’ye kadar
yiikselmektedir. Ikinci kisimda ise daha diizgiin ve yavas bir sekilde yiikselip 10 eV

enerjide doyuma ulasmaktadir. Bu .77 Y€ en biiylk katkinin BasZr,S; ve BagHf,S;

bilesiklerinde 0.2 ile 20 eV arasindaki bantlar arasindaki gecislerden BasTi,Sy
bilesiginde ise en biiyiik katkinin 0 ile 10 eV arasindaki bantlar arasindaki gegislerden
kaynaklandigi anlamina gelmektedir. Her iki yapida BasX;S; bilesiklerin N, -

degerleri, artan foton enerjisi ile artarak 20 eV ve 45 eV civarinda doyma egilimi

gostermektedirler. BasX,S; bilesikleri i¢in foton enerjisine bagli olarak N - de iki

kisma ayrilmaktadir. Ilkinde N.¢r'in 20 eV’ye kadar hizhi bir sekilde artigiyla
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karakterize edilmektedir. ikinci kisimda ise N,.;; daha diizgiin ve yavas bir artis
gosterip 45 eV Uzerindeki enerjilerinde doyuma ulagmaktadir. N_..’in doyuma ulastigi

enerji degerleri ve BazX,S; bilesiklerin elektronik bant yapilar1 goz oniine alindiginda
yiiksek enerji araliginda kabuktaki enerji seviyelerinden iletim bandina gegislerin her iki
BasZr,S; fakat BaaHf287

bilesiklerinde ise olacagi sOylenebilmektedir. BasTi,S; bilesigin ortorombik yapisinda

yaklasimda ve yapida bilesiklerinde olamayacagi

gecislerin olamayacagi, tetragonal yapisinda ise LDA yaklagimina gdére olamayacagi

fakat GGA yaklasimina gore de olacagi sdylenebilmektedir.
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Sekil 4.42. Ortorombik BasHf,S; bilesigi igin LDA yaklagimlariyla hesaplanan N, Ff Ve Eeff
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5. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada, BazX,S; (X=Zr, Hf ve Ti) tipi Ruddlesden-Popper siilfiir
bilesiklerin yapisal, mekanik, elektronik ve optik o6zellikleri VASP paket programi
kullanilarak incelenmistir. BasX,S; bilesiklerin Ccem  simetrili  ortorombik  ve
[4/mmmm simetrili tetragonal yapilar1 hesaplanmistir. Ortorombik yapilar igin LDA
yaklasimi kullanilirken tetragonal yapilar icin ise hem LDA hem de GGA yaklasimlari
kullanilmustir.

Yapilan literatiir taramasinda BazX,S; (X=Zr, Hf ve Ti) bilesiklerin ortorombik
yapilarinin  mekanik, elektronik ve optik Ozelliklerinin DFT-GGA yaklasimi
kullanilarak teorik olarak incelendigi fakat tetragonal yapilarinin bildigimiz kadariyla
simdiye kadar incelenmedigi tespit edilmistir.

BaszX,S7 (X=Zr, Hf ve Ti) bilesikleri i¢in yapilan calismanin genel sonuglari
asagida verilmistir;

e Deneysel atomik konumlar ve Orgii parametreleri kullanilarak GGA ve LDA
yaklagimlariyla yapilan optimize igsleminde Orgii parametreleri hesaplanmaistir.
Elde edilen orgii parametre degerleri mevcut deneysel ve teorik degerler ile
karsilastirilmis ve uyum i¢inde olduklar1 goriilmiistiir.

e ‘“zor-zorlanma” metodu kullanilarak BazX;S; bilesiklerin tetragonal ve
ortorombik yapilar1 i¢in sirasiyla 6 ve 9 bagimsiz elastik sabitleri hesaplanmustir.
GGA ve LDA yaklagimlari kullanilarak sifir basing altinda hesaplanan bu elastik
sabitlerin mekanik kararlilik kriterlerini sagladigi gézlemlenmistir.

e Hesaplanan elastik sabit degerleri birbirleriyle (LDA ve GGA) ve teorik
sonuclarla uyum iginde olmakla birlikte BazX,S; bilesiklerin her iki yapist i¢in
LDA yontemiyle elde edilen elastik sabit degerlerinin hem GGA degerlerinden
hem de teorik degerlerden biraz daha biiyiik olduklar: goriilmiistiir.

o Tetragonal BazX,Sy bilesiklerde her iki yaklasima gore a- ekseninin c- eksenine
gore daha fazla sikistirilabilir oldugu belirtilirken ortorombik BazX3S;
bilesiklerde ise b- ekseninin a- ve c- ekseninden daha fazla sikistirilabilir oldugu
belirtilmistir.

e Voight-Reuss-Hill (VRH) metodu kullanilarak hesaplanan By ve Gy
modiillerinden Young modiilii ve poisson orani hesaplanmistir. BagHf,S;
bilesigin her iki yapisi i¢in hesaplanan By ve Gy degerlerinin diger iki bilesige

gore daha biiyiik oldugu i¢in daha az sikistirilabilir bir malzeme oldugu tespit
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edilmistir. Hesaplanan Young modiilii degerlerinden Ba3X,S; bilesiklerin sert
malzemeler olduklar1 sonucuna varilmastir.

e Hesaplanan Poisson orani degerleri 0.24-0.28 arasinda hesaplandigindan bu
nedenle BazX,S; bilesiklerde iyonik karakterin baskin oldugu tespit edilmistir.

e Hesaplanan B/G orani1 degerlerinden BasZr,S; ve BasHf,S; bilesikleri i¢in her
iki yapida teorik sonuglarla uyumlu olacak sekilde siinek bir davranis sergiledigi
goriilmiistiir. BasTi,S7 bilesiginde ise tetragonal yapida LDA yaklasimina gore
stinek, GGA yaklasimina gore ise kirilgan bir davranis sergilerken ortorombik
yapida her iki yaklagima gore teorik sonuglarla uyumlu olacak sekilde siinek bir
davranig sergiledigi goriilmiistiir.

o Ba3gX,S7 bilesikleri i¢in anizotropi faktorleri hesaplanmistir. BazZr,Sy bilesiginin
her iki yapida diger iki bilesige gore giiclii anizotropi sergiledigi
gbzlemlenmistir.

e Ortorombik ve tetragonal yapida BazX,S7 bilesiklerin elektronik bant yapilar ve
bu bant yapilara karsilik gelen parcali durum yogunluklari hesaplanmistir.
BasZr,S; ve BagHf,S; bilesiklerin her iki yapisi igin LDA yaklasimiyla elde
edilen Eg degerleri GGA yaklasimiyla elde edilen Eq degerlerinden oldukca
kiiglik yariiletken olduklar1 belirtilirken LDA ve GGA yaklasimlarma gore
BasTi,S7 bilesigin her iki yapisi teorik degerle uyumlu olacak sekilde metalik
oldugu belirtilmistir. BazX,S7 bilesiklerin kismi durum yogunluklarinin enerji
bagl degisimleri yorumlanmustir.

e BazX,S; bilesikleri igin lineer dielektrik fonksiyonun reel (=;) ve sanal (s,)
kisimlar1 hesaplanmistir. LDA ve GGA yaklasimlart kullanilarak &,’nin
maksimum pik degerleri ve £, ’nin sifir oldugu enerji degerleri belirlenmistir. =,
grafigindeki enerjiye bagl degisimlerden olasi optik gecisler yorumlanmustir.

e =, ve sanal =, verilerinden enerji kayip fonksiyonlar1 (L), valans elektronlarin

etkin sayis1 (N,;-) ve etkin optik dielektrik sabiti (s,--) hesaplanmis ve

yorumlanmustir.

BasX,S; (X=Zr, Hf ve Ti) tipi Ruddlesden-Popper siilfiir bilesiklerin fonon
dispersiyon egrileri ve termodinamik Ozellikleri simdiye kadar incelenmedigi tespit

edilmigtir. Yiksek RAM kapasiteli ve islemcili bilgisayarlarda bu o6zelliklerin

incelenebilecegi diistiniilmektedir.
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