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OZET

KILIC, Metin. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi ile CsXCl3(X=Ca, Cd ve Pb)
Bilesiklerinin Yapisal, Elastik, Elektronik, Dinamik ve Termodinamik Ozelliklerinin

Teorik Olarak Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Van, 2019.

Bu tez ¢alisgmasinda E2; yapidaki CsXCl; (X= Ca, Cd ve PDb) bilesiklerinin
yapisal, elektronik, elastik, dinamik ve termodinamik 6zellikleri yogunluk fonksiyoneli
teorisi ile puseudo-potansiyel (PP) yaklasimi g¢ercevesinde, yerel yogunluk yaklasimi
(YYY) kullanilarak hesaplandi. CsXCl3(X= Ca, Cd ve Pb) yapisi i¢in optimize edilmis
Orgii sabitleri, bagimsiz elastik sabitleri, hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basinca
gore birinci dereceden tiirevleri rapor edilmis ve daha 6nceki mevcut deneysel ve teorik
hesaplamalar ile karsilastirilmistir. Bu bilesiklerin elektronik bant yapilar1 ve elektronik
durum yogunluklari hesaplandi. Yogunluk fonksiyoneli teorisine (YFT) dayali
dogrusal-tepki yaklagimi kullanilarak fonon dispersiyon egrileri, pargali ve toplam
fonon durum yogunlugu egrileri elde edildi. Her ti¢ bilesik igin sabit hacim ve sabit

basinctaki 6z 1silar1 sicakliga bagli degisimleri hesaplandi.

Anahtar kelimeler

CsCaCls, CsCdCls, CsPbCl; yapisal, elastik, elektronik, dinamik, termodinamik,

fononlar.



ABSTRACT

KILIC, Metin. Theoretical Analysis of Structural, Electronic, Elastic, Dynamic
And Thermodynamic Properties of Some CsXClz; (X=Ca, Cd and Pb) Compounds With
Density Functional Theory, Msc Thesis, Van, 2019.

In this thesis study, first-principles calculations of structural, electronic, elastic,
dynamic and thermodynamic properties of the CsXCl; (X= Ca, Cd and Pb) compounds
in E2; structure are presented, using the pseudo potential plane-wave approach based on
density functional theory, within the local density functional approximation. The
optimized lattice constants, independent elastic constants, bulk modules, and first-order
pressure derivative of the bulk modules are reported for the CsXCl; (X= Ca, Cd and Pb)
structure and compared with earlier experimental and theoretical calculations. The
electronic band structures, total and partial density of states have been calculated. A
linear-response approach to Densty Functional Theory (DFT) is used to derive the
phonon dispersion curves, and the vibrational total complete and partial densty of states.
Thermodynamics properties such as temperature dependence of heat capacities, have

been successfully calculated.

Key Words

CsCaCl3,CsCdCl3, CsPbCl3 structural, elastic, electronic, dynamic, thermodynamic,

phonons.
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1. BOLUM
GIRIS
Perovskit bilesikler kati hal fiziginde ¢ok karsilasilan yapilardir. Perovskit
bilesikler arastirmacilar tarafindan oldukga ilgi goérmiis ve birgok uygulama alani
bulmustur. Klorlu kompleks bilesikler énemli ve ilging fiziksel 6zeliklerinden dolay1
yapisal, elektronik, optik ve termodinamik 6zellikler son zamanlarda bir¢ok arastirmaci

ve bilim insanimin dikkatini ¢ekmistir. Bu da fizikgilerin yogun ilgi gosterdikleri

alanlardan biri haline gelmistir.

Perovskit bilesikler hem teorik hem de deneysel agidan ¢ok ilging 6zelliklere
sahiptirler. Yiksek termoelektrik gii¢, ferroelektrik, siiper iletkenlik, spin bagimli
tasima ve muazzam manyeto-direng gosterirler. Bu perovskit yapilar sensor, substrat ve
katalitik elektrotlar olarak kullanilir. Yapilan arastirmalar bu kristallerin yakat pilleri ve
optoelektronik igin ¢ok iyi bir gelecek vaddettigini gostermektedir (G. Murtaza, Iftikhar
Ahmad. 2011).

Perovskit bilesikler yakit hiicreleri ve hidrojen sensorlerinde de kullanilmaktadir.
Kristal biiylitme islemleri ve polikristal silikonlu giines pillerinin katilagtirilmasi

stireclerinde 6nemli bir is goriir. (Hayatullah ve ark., 2013).

Kiibik perovskit olan CsCaCls bilesiginin yapisal, elastik, elektronik ve optik
Ozelikleri ab-inito metoduyla incelendi. Degisim—korelasyon fonksiyoneli, yerel
yogunluk yaklasimi ve genel gradyant yaklasimi kullanilarak arastirilmistir (Ephman
Babu, K., Murali, N. ve ark., 2013).

Bahaa. M. llyas ve arkadaglar1 tarafindan yapilan caligmada perovskit yapisina
sahip olan {iglii kloriirler, genis bant bosluklarina sahip olduklari i¢in biiyiik uygulama
alanlarina sahiptir. CsXClz (X = Pb, Cd) kiibik perovskit bilesikler, belirli basing
(sirastyla CsCdCls ve CsPbCls igin 0-20 GPa ve 0-40 GPa) ve belirli sicaklik (sirasiyla
CsCdCls ve CsPbCls igin 161-283 K ve 107-188 K) sinirlart altinda herhangi bir faz
gecisi gostermez. Yart iletken kiibik perovskite CsPbCl; ve CsCdCls birim hiicresinin
yapisal, elastik, elektronik, optik ve termodinamik o&zellikleri ultra soft pseudo-
potansiyel diizlem dalgalar (Trouiller-Martins) kullanilarak hesaplanmigtir. Bu

aragtirmacilarin  yaptig1 ¢alismada hem yerel yogunluk yaklasimi (LDA) hem de



genellestirilmis gradyan yaklagimi (GGA) kullanilmigtir. Her iki bilesik (CsCdCls ve
CsPbCl; ) icin hesaplanan GGA / LDA orgii parametresi deneysel ve teorik verilerle

miikemmel bir uyum i¢inde oldugunu belirtmislerdir.

CsCdCl3'iin enerji band yapisinin I'-R dolayli bant aralikli oldugunu, CsPbCl3'iin
dogrudan bant aralikli1 R-R'nin degerlik bantlarini iletim bantlarindan ayirdigi Bahaa. M.
llyas ve arkadaslar tarafindan goriilmiistiir. Kiibik perovskit bilesiginin CsXClz (X=Pb,
Cd) elastik sabitlerinin basing bagimliligi, Young, bulk, shear modiili, Kleinman
parametresi, elastik anizotropi faktorii, elastik dalga hizi, Debye sicakligi ve fonon
durumlarmin yogunlugu teorik olarak bir¢ok aragtirmaci tarafindan hesaplanmigtir
(Bahaa. M. llyas, Badal. H. Elias, 2016).

Madan Lal ve Shikha Kapila’nin 2017 de Kiibik perovskit bilesik olan CsCaCls;
ve KCdF;'iin Ab-initio galismalar1 yapisal, elektronik, optik ve mekanik 6zellikleri FP-
LAPW yontemi kullanarak hesaplandi. Degis-tokus korelasyon etkileri yerel yogunluk
yaklagimi (LDA), genellestirilmis gradient yaklagimi (GGA) ve Becke-Johnson (mBJ)
degisim potansiyeli ile kafes sabiti hesaplandi. Deney sonucu elektronik bant yapisi ve
elektronik durum yogunlugu hesaplandi. Bu bilesiklerin dolayli enerji band araligina

(M-T') sahip olduklar1 belirtildi (Madan Lal ve Shikha Kapila, 2017).

Perovskit bilesikler elektronik, manyetik, piezoelektrik, optik, katalitik ve
manyetorezistif Ozelliklerinden dolayr malzeme bilimi tarafindan ilgi odagi haline
gelmistir. Bu kristaller, elektrik seramikleri, jeofizik, astrofizik, par¢acik hizlandiricilart,
fisyon ve flizyon reaktorleri i¢in ¢ok dnemlidir. Yar1 iletken perovskite olan CsCdCls'iin
yapisal, elastik elektronik, optik ve termodinamik 6zelliklerini GGA ve LDA igerisinde
diizlem dalga (PP-PW) yontemi kullanarak B.Ghebouli ve arkadaslari tarafindan

incelendi.

CsPbCl; nano kristallerinde birkag optik fonon modunun bulunmasi, geometrik

olarak smirli fononlara sahip olmasi bu kristalin incelenmesini 6nemli kilmaktadir.

(P.Nemec ve P.Maly, 2005).

Y. Vaills, J. Y. Buzaré tarafindan CsCaCl; perovskiti ile bazi kiibik ve tetragonal



kristallerin T, = 95 K sicakiliginda X 1sm1 incelemeleri ve faz gegisleri incelendi.
Dovgii, Ya. O. ve arkadaglar1 klorlu perovskit olan CsCdCls ve bazi tekli kristallerin
elektronik yapisini arastirmiglar. Arastirmada CsCdCls bilesiginin genis bant araligina
sahip yar1 iletken oldugu ve radyasyon i¢in iyi bir sintilatér olarak kullanilabilecegi

sonucuna varmislar (Dovgii, Ya. O. ve ark., 1990).

Tim bu arastirmalar gosteriyor ki ortaya c¢ikan bu sonuglar detayl
incelenmelidir. Bu nedenle ¢alismamiz yogunluk fonksiyoneli teorisi ile CsXCl3 (X= Ca,
Cd ve Pb) bilesiklerinin yapisal, elastik, elektronik, dinamik ve termodinamik 6zellikler
teorik olarak incelendi. Orgii sabitleri, elektronik bant yapisi, durum yogunluklari
egrileri, fonon dispersiyon, fonon durum yogunlugu egrileri ve termodinamik 6zelikler

hesaplandi. Literatiirdeki mevcut verilerle karsilagtirildi.

1.1. CsXCl3 (X= Ca, Cd ve Pb) Bilesikleri

Klorlu perovskitler grubuna ait bilesiklerin genel kimyasal formiiliic CsXCl3’tiir.
Burada X (X= Ca, Cd ve Pb) sirasiyla toprak alkali metali, gecis metali ve ana grup
metalleri anlamina gelir. Perovskitlerin, gezegenimizin toplam kiitlesinin yarisim
olusturdugu tahmin ediliyor. Perovskite; magnezyum, silikon ve oksijenden olusan bir
mineraldir. Perovskitler, ismini Rus mineralog Count Lev Perovski’den alan bir mineral

ailesidir.

Inceledigimiz bu bilesiklerin (CsCaCls, CsCdClz ve CsPbCls) yapisinda bulunan

elementler hakkinda kisaca deginmek istersek;

Sezyum (Cs) atomu, bir alkali metaldir. Atom numarasi 55, atom agirlig
132,905 g/mol yarilanma siiresi yaklasik otuz yildir. Yogunlugu 1,90 grlcm3 tiir.28 °C

eriyen 705 °C de kaynar. Dogada ender rastlanan bir elementtir.

Kalsiyum (Ca) atomu, bir toprak alkali metaldir. Latincede ‘calx’ yani ‘kire¢’
anlamina gelir. Atom kiitlesi 40,078 g/mol, atom numarasi 20 °C erime noktas1 842 °C
dir. Kiregtagi, mermer ve tebesir kayaclarin da ana bilesenidir. Toryum, uranyum ve

zirkonyum gibi metallerin hazirlanmasinda ve ¢esitli alasimlari elde etmede kullanilir.



Kadmiyum (Cd), elektrik, seramik, pil ve akii gibi birgok iiriinde kullanilan bir
metaldir. En tehlikeli agir metaller arasinda yer alir. Kiitlesi 112,411 g/mol, erime
noktast 321,1 °C ve kaynama noktas1 767 °C’dir. Kadmiyum, endiistride oksidasyona

direnci ve kolay kaplamasi sebebi ile en ¢ok ¢elik kaplamiciliginda kullanilir.

Kursun (Pb), periyodik cetvelde 4A grubunda yer alir. Dogada serbest halde
ender olarak bulunur. Daha c¢ok baska minerallerle bilesik halde bulunur. Atom
numarast 82 ve atom kiitlesi 207,19 g/mol olan bir elementtir. Erime sicaklig1 327,5 °C
ve kaynama sicakligi 1740 °C’dir. Dogada kiitle numaralar1 204, 206, 207 ve 208 olmak
tizere dort izotopu vardir. Genelde baska minarellerle bilesik olusturullar. Daha ¢ok

sanayide kullanilir ve islenmesi kolay olan bir elementtir.

Klor (Cl), periyodik tabloda 7A grubunda bulunur. Zehirleyici ve tahris edici bir
gazdir. Klor karbon hari¢ ametallerle de etkilesir. Kiitlesi 35,45 g/moldiir.

Sekil 2. Ideal bir kiibik perovskite yapist
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phase 1I

Sekil 3. CsPbCls yapisi
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MATERYAL ve METOD

2.1. Kristal Yapilar

Kristal yapilar, belirli bir diizen icinde bir araya gelen atomlarin olusturduklar
yapilara kristal yapilar denir. Kristallerde gozlenen en 6nemli Gzeliklerden biri de
simetrik yapida olmalaridir. Ideal bir kristal sonsuz sayidaki atomlarin tekrari ile

olusmus yapilardir. Ug boyutlu kristaller d;, d, ve ds dteleme vektorleri ile tanimlanar.
F = ?+Tl16_l)1 + nzaz + n3d)3 (21)

Buradan sunu anlamamiz gerekir 7 konumlu bir yerde baktigimizda kristalin
goriinimii nasil ise 7/ konumda da aym yapiyr goriiriiz. Yukarida ifade edilen
ny ,n, ve nz tam sayilardir. dq, d, ve ds vektorlerine ilkel 6teleme vektorleri denir. Bir

kristal yap1 asagidaki gibi formiile edilebilir.
Kristal Yap1 =Orgii + Baz

Ilkel hiicre kristal oteleme durumunu tekrarlayarak var olan &rnek uzay
doldurur. Ilkel hiicre bir minimum-hacim hiicresidir. Her ilkel hiicre icin daima bir érgii
noktasi ya da oOrgli noktalari vardir. Bunu asagidaki Sekil 4’te acik bir sekilde

gorebiliriz.
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Sekil 4. Kristal orgii, birim hiicre ve ii¢ boyutlu ilkel kristal orgii (Erkisi, 2007)

Eksenleri d,, d, ve ds olan paralel kenarli prizmanin hacmi su sekildedir;
Ve=|d;.d, x ds | (2.2)

flkel hiicrenin énemli tiplerinden biri de Wigner-Seitz hiicresidir. Bu hiicre
orjine gore simetriktir. Wigner-Seitz hiicresine gore orjinde bir orgii segilir ve bu
orjinden esit uzaklikta iki noktaya dogru dogrular ¢izilir. Cizilen bu dogrularin hacmi en

kiiciik hacimli hiicreler olustururlar. Bu tiir hiicrelere Wigner-Seitz ilkel hiicreleri denir.

Sekil 5. Wigner-Seitz ilkel hiicre



b

Sekil 6. (a) FCCii¢ boyutta wigner-Seitz hiicresi), (b) BCC(ii¢ boyutta wigner-Seitz
hiicresi)

Merkezi noktadan itibaren ¢izilen Oteleme vektorlerinin  orta dikme
diizlemlerinin kapattig1 bolgeye ii¢ boyutta Wigner-Seitz hiicresi denir. Sekil 6 (a) ve
(b) de ii¢ boyutta ylizey merkezli ve hacim merkezli kiibik yapmin Wigner-Seitz

hiicreleri gosterilmistir.

2.2. Orgii Cesitleri

Orgiiler teleme vektorleri uzunluklari ve aradaki agilari sinirli olmadig: siirece
siirs1z sayida Orgii ¢esidi tiretebilir. Genelde belli bir kurala gére sinirli tutulan orgii
cesitlerine Bravis orgii cesitleri denir. Hiicrelerin kenar uzunlugu d,, d, Ve ds
aralarindaki agilar @, fve y olsun iste bu parametrelere orgii parametreleri denir. Orgii
parametrelerinin farkli secilimleri farkli Bravis orgii ¢esidini olusturur. Yedi kristal
sistemde on dort farkli Bravis sistemi bulunmaktadir. Bunlar asagida Tablo 1’de

gosterilmistir (Kog, 2010).



Tablo 1. U¢ boyutta 14 érgii tiirii (Kittel, 1996)

Sistem Orgii say1s1 | Birim Hiicre Eksen ve Agilarinim Ozellikleri
Triklinik 1 GiFdy£dsa®pE Y

Monoklinik 2 d1#dy #£d3z; a=F=90°#y
Ortorombik 4 d1£d, £ds;a =B =7y

Tetragonal 2 Gi=dy #d3; a=H=y=90°

Kiibik 3 G1=d,=ds; a==y=90°

Trigonal 1 di=d, =ds; ; a=p=y<120°#90°
Hegzagonal 1 ad,=d, #ds; a =B =90°%y =120°

Kristallerde orgii kavramini ilk ortaya atan Bravis oldugundan bunlara Bravis
orgii tiirleri denilmistir. Tki boyutlu ve ii¢ boyutlu 6rgii tiirleri mevcuttur. Iki boyutta bes

ve li¢ boyutta on dort Bravis 6rgli sabiti mevcuttur.

2.2.1. Iki Boyutlu Orgii Tiirleri

Iki boyutlu Bravis orgiiler kare 6rgii, dikdortgen orgii, egik 6rgii, merkezlenmis
dikdotgen Orgii ve altigen Orgii olmak tizere bes ¢esit iki boyutlu Bravis ilkel orgii ¢esidi
mevcuttur. Bu iki boyutlu ilkel kristal 6rgiiler iki vektor ve aralarindaki ¢ agisina gore

siniflandirtlir. Bunlar Sekil 7°de verildigi gibidir.
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Sekil 7. Iki boyutta orgii tiirleri
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2.2.2. U¢ Boyutlu Orgii Tiirleri

Ug boyutlu uzayda toplam on dort tane bravis érgii vardir. Bunlardan yedi tanesi
ilkel yedi tanesi ise ilkel olmayan hiicreler icerir. Bir kafes sistemi i¢in birden fazla
kafes ¢esidi mevcut olabilir. Ornegin kiibik sistemde ii¢ 6rgii vardir. Basit kiibik, yiizey

merkezli kiibik ve hacim merkezli kafes mevcuttur.

KUBIK
Basit Hacim Merkezli Yiizey Merkezli
TETRAGONAL MONOKLINIK
Basit Hacim Merkezli Basit Taban Merkezli
ORTOROMBIK
Basit Hacim Merkezli  Yiizey Merkezli ~ Taban Merkezli
TRIGONAL HEKZAGONAL TRIKLINIK

Sekil 8. Yedi kristal sistemine ait toplam 14 farkl: kristal orgii geometrisi (Kog, 2010)
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2.2.3. Ters Orgii Vektorleri

Kristalde olusan x 1s1n1 kirinim sagaklari, kristal ters orgiinlin bir yansimasidir.
Mikroskobik goriintiide kristal yapinin gergek goriintiisiinii goriirtiz. Periyodik yapilarin
analitik incelenmesinde ters 6rgii onemli rol iistlenmektedir. Orgii vektorleri d;, d, ve
d5 olarak belirlenmis bir kristal diistinelim. Bu kristalin gergek 6rgii boyutu a ise ters
orgli boyutu % dir. Ters orgii bir kristalin elektronik ve titresim Ozeliklerini ortaya
cikartir. Bunun icinde gerekli olan dalga vektdrlerinin bulunmasini saglar. Ters orgii

vektorii G ile gosterilir.
5 =m151 + mzl;)z + mgl_?)g (2.3)

Burada m;, m; ve mstam sayilardir ve bunlara miller indisleri denir. 131, 52 ve 53
ters Orgii eksen vektorleridir. Birim hiicrelerin gercek hacmi ve ters hacmi su sekilde

hesaplanir;
Ve=|d, (d;xds)] Ve = | by. (box b3) | (2.4)

Temel 6rgii vektorleri kullanilarak ters orgii vektorlerini elde ederiz.

=3 2T - - ¢ 2T - - 7 2m ~ 4
B (Gxd) B =E(Gxd)  BeE@xd) @9
c ¢ ¢

Ters orgii vektorlerini olusturdugu eksenler tizerine kurulan Grgiilere ters orgiiler
denir. Ters orgiideki her bir ters 6rgii vektorii gergek orgii diizlemine diktir. Eger d;, d,

ve d; ortogonal ise 131, BZ ve 53’te ortogonaldir. Sekil 8’de gerg¢ek Orgli ve ters oOrgii

gosterilmistir.
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(b) Ters

Sekil 9. Bir kristalin; (a) Gergek orgiisii, (b) Ters orgiisii (Dildar, 2013)

Tablo 2. Basit kiibik, basit hekzagonal, yiizey merkezli kiibik ve cisim merkezli kiibik
orgiilerin, a birimlerinde, ilkel vektorleri

Basit kiibik Basit hek. Fcc Bcc
i (100) (100) (0->) G35 —3)
i 010 G2 G0 333)
ds (001) (00%) G50 G —32)

Yukarida verilen ii¢ boyutlu orgiilerin her biri igin ters orgiilerin ilkel vektorleri

%” birimi ile Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Basit kiibik, basit hekzagonal, yiizey merkezli kiibik ve cisim merkezli kiibik

orgiilerin %ﬂ birimi ile ilkel ters orgii vektorleri

Basit kiibik Basit hek. Fcc Bcc
b, |(100) (1-50) 033) G33)
b, |(010) (o% 0) ((1-1-1) (101)
b, |(©01) ©0%) 11 (110)
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2.2.4. Basit Kiibik Orgii ve Doluluk Oran1
Kenar uzunlugu a birim olan simple (basit) kiibik yapidaki bir birim hiicrede
atom kiireler sadece kiipiin koselerinde bulunurlar. Her kdse bir atomun sekizde

birinden olusuir. Dolayisiyla kiip kdsesinde her bir atomun kiireye katkisi % olur. Birim

hiicre bagina kiire sayist SX% = 1 atomdur. Basit kiibik 6rgiide doluluk orani %=

0.524 dir. Basit veya ilkel kiibik kafes (sc), birim hiicrenin her bir kosesinde bir kafes
noktasina sahiptir. Birim hiicre vektorleri a =b = ¢ ve i¢ i¢e agilar1 oo = B =y = 90 °dir.

Sekil 10’da basit kiibik 6rgii ve hiicre vektorleri gosterilmistir.

-aN

Sekil 10. Basit kiibik orgii ve hiicre vektorleri (Kittel, 1996).
2.2.5. Birinci Brillouin Bolgesi ve Yiiksek Simetri Noktalar

Birinci Brillouin bolgesi, ters 6rgiiniin orjininden ¢izilen ve ters 6rgili vektorlerini
ortadan ayiran diizlemlerin olusturdugu en kii¢iik hacimlerdir. Bu ters orgiide Wigner-
Seitz ilkel hiicresi bir orgii noktasi ile en yakin komsuyu birlestiren ve birbirine dik
olarak ortada ayiran yalnizca merkezinde bir 6rgili noktasi olarak iceren yapidir (Ekiz,

2012). Basit kiibik yapinin birilouin bdlgesi Sekill1l’de gosterilmistir.
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Sekil 11. Basit kiibik yapinin brillouin bolgesi

Burada M: kenar merkezi, R: kose noktas1 ve X: yiizey merkezidir. Asagida
Sekil 12°de yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin brillouin bolgesi ve yiiksek simetri noktalari

gosterilmigtir.

Sekil 12. Yiizey merkezli kiibik orgiiniin brillouin bélgesi ve yiiksek simetri noktalari

I', L, X, W, K, U noktalar1 temel simetri noktalar1 olarak adlandirilir. Bu
noktalarin koordinatlar1 ters orgide I' (0,0,0), L(1/2,1/2,1/2), K(3/8,3/8,3/4),
X(1/2,0,1/2), W(1/4,1/2, 3/4) ve U(1/4, 5/8,5/8) seklindedir.

Indirgenmis Brillouin bélgesindeki temel simetri ydnlerinin gosterilisi;
A=T(0.0,0)-X(0, =, 0)

2=T(0,0,0-K(, 22.0)

T T T

A= F(0,0,0) _L(Zv Z ’ E )
seklindedir.

2.2.6. Miller Indisleri

Orgii sistemlerinde birim hiicrelerinin gesitli yiizeylerini ve yonlerinin anlatimi

icin ¢izilen Miller indisleri denilen koordinasyon sayilart kullanilir. Bu nedenle kristal
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yapilarin analizleri i¢in her bir diizlem miller indisleri ile anlatilmaktadir.Miller indisleri

h, k, 1 (i¢ boyutta x,y,z koordinatlar1) ile gdsterilir. Miller indisleri kullanilarak ters
orgii uzayindak bir G vektdrii asagidaki gibi ifade edilir

G=hby + kb + Lbs (2.6)
seklinde yazilir.

Miller indislemesi yapabilmek i¢in Once kristal eksenin kestigi noktalar 6rgii
sabitleri @1, do, ds belirlenir. Belirlenen orgii sabitlerin tersleri alinir. En kiigiik ii¢
indirgenmis say1 elde edilecek sekilde indirgenir. Elde edilmis bu ii¢ say1 kiimesi o
diizlemin miller indisleridir. Asagida bazi kiibik kristallerin miller indisleri

gosterilmektedir.

< A

X

Sekil 13. Kiibik yapida bazi diizlemler ve miller indisleri

2.2.7. Kiibik Kristal Sistemlerde Orgii Vektérleri ve Hacim Hesaplamasi

Basit kiibik, yiizey merkezli kiibik ve hacim merkezli kiibik orgiiler i¢in ilkel
vektorler a birim kadardir. Asagida bu kiibik orgiiler i¢in tanimlanan 6teleme vektorleri

ve hacim hesaplamasi gosterilmektedir.



17

Basit kiibik fce(ylizey merkezli kiibik) bee(hacim merkezli kiibik)

a, =(1,0,0) (0,1/2,1/2) (-1/2,1/2,1/2)
a, =(0,1,0) (1/2,0,1/2) (1/2,-1/2,1/2)
as =(0,0,1) (1/2,1/2,0) (1/2,1/2,-1/2)

12 (A = 3 P 3
V=ld, . (d; xd3 )| = Vo= ldy . (A, xdz)| = 2 /4,

- - - 3
Voee=ldy . (d xd3)| =2 /2

seklinde verilir.

Yukarida verilen ti¢ boyutlu orgiilerin her biri i¢in ters drgiilerin ilkel vektorleri

2m/a birimi ile ters orglilerin hacim hesaplamasi asagida gosterilmektedir.

Basit kiibik fce(yiizey merkezli kiibik) bee(hacim merkezli kiibik)
7 _2m 2T 2T
b, =—(1,0,0) — @11 =(0,1,1)
7 _2n 2T 2T
b,=—1(0,1,0) —(1-11) =(1,0,1)
> _2n 21 2T
b;=—1(0,0,1) —(1,11) =(1,1,0)
_ 213 _ 2_Tl 3 _ 2n
V=( 2 ) V'tee= 4( P ) Voee = z(a)3

seklinde verilir (Kog, 2010 ve Aydin, 2015).
2.3. Baz1 Basit Kristal Yapilar

Bu béliimde biz daha ¢ok iizerinde durulan ve ilgi konusu olan bazi kristal

yapilar1 ele alacagiz; sodyum kloriir, sezyum kloriir, altigensel elmas yapist ve kiibik
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c¢inko siilfiir yapilar.
2.3.1. Sodyum Kloriir Yapisi

Sodyum Kloriir NaCl yapisi asagidaki Sekil 14’te gosterildigi gibidir. Orgii,
yiizey merkezli kiibik olup baz, birim kiipiin hacim kdsegenin yaris1 kadar birbirinden
ayrilmis olan Na® ve CI iyonundan yapilmustir. Her birim kiipte atomlarm

konumlarinda bulunan dort birim NaCl vardir.
) ) 11 .. 1 .1 . 11
CI. 000, E,E,O, ;,O,Ey 015!5

Na:

N | =
N | =
N | =

@-=Cr ‘:+—Q’~

Sekil 14. Sodyum kloriir NaCl yapisi
2.3.2. Sezyum Klortir Yapisi

Sezyum kloriir (CsCl) asagida Sekil 15°teki gibidir. Atomlar basit kiibik uzay

Orgiisiiniin 0, 0, 0 koselerinde ve 1, 1

1 . ) .. )
5137 hacim merkezi konumlarda olmak tizere her bir

hiicrede bir molekiil bulunur.
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€ —Cs’ @ -cC1”
Sekil 15. Sezyum kloriir (CsCl)

2.3.3. Elmas Yapist

Bir yan iletken olan silisyum ve germanyum elmasin yapisinda mevcuttur.

Elmasin yapisinin uzay Orgiisii ylizey merkezli kiibiktir. Elmas karbon atomlarin
olusturdugu baz atomlar1 0, 0, 0 ve %, i, % koordinatlarda bulunan iki 6zdes atoma sahip

bir kristaldir. Birim hiicre sekiz atom igerir. Atomlar arasi bag kovalent bagdir.

Sekil 16. Elmas yapuun kiibik hiicresindeki atom konumlarimin kiipiin bir yiiziindeki
izdiistimii (Kittel, 2014)
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Sekil 17. Elmasin kristal yapisi. Bu sekilde elmasin dort yiizlii bag yapisit gériilmektedir
(Kittel, 2014).

2.3.4. Kiibik Cinko Siilfiir Yapis1

Cinko siilfiir ZnS mdlekiiliinden olusur. Zn ve S atomlarmin koordinatlari

asagidaki gibidir;

11 1 1 11

Zn. 0,0,0, 0,512151015121510

S111133_313 331
444474444 4° 4’ 4 4

Orgii yiizey merkezli kiibiktir. Her atomun etrafinda diizgiin bir tetrahedral esit

uzaklikta bulunan kdselerine yerlestirilmis 6teki cinsten dort atom bulunur.

Sekil 18. Kiibik ¢inko siilfiiriin kristal yapisi (Kittel, 2014)
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2.4. Kristallerin Elektronik Bant Yapisi

Bir kristaldeki bant yapis1 ve bant elektronlar1 periyodik iyon potansiyelleri
elektronlar1 arasindaki etkilesme ile agiklanir. Bir katinin elektronik bant yapisi, onun
elektrik, manyetik ve optik 06zeliklerini tanimlar. Atomlar birbirinden uzakta
olduklarinda birbirleri ile etkilesmezler. Kristallerde elektronlar enerji bandlarinda
bulunurlar. Bu bandlarda elektron bulunmadigi bélgelerde birbirinden ayrilir ve bu

bolgeler band araligi olarak adlandirilir. Asagida kristallerde band aralig1 gosterilmistir.

Sekil 19. Katilarda band olugumu (Soyalp, 2006)

Eant

Simdi birbirinden uzak {i¢ atom ele alalim. Bu durumda her atomik diizey fi¢
katli yani elektronun ii¢ farkli atoma ait olusumu temsil eden enerji dalga fonksiyonu
olur. Atomlar birbirine yaklastirildiginda bu ti¢ katli diizeyler ayrisir ve enerjileri farkli
tic durum elde edilir. Bunu genellestirirsek birbirinden uzakta N atomlu sistemin her bir
elektron diizeyi N kez katli olsun, atomlar birbirine yaklastirildiginda katli enerjiler
birbirinden ayrilarak sonlu bir enerji araligina yayilirlar. Atomlar aras1 mesafe biiyiik
iken N kez katli olan kristallerin enerji band araligi da farkli N sayida ayrisacaktir. N

sayidaki enerji diizey kiimelerine enerji band araligi denir (Soyalp, 2006).
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Sekil 20. Enerji bantlarina gore katilarin simiflandiriimas: (a:iletken, b:yar: iletken ve
c: yalitkan)

Sekil 20°de goriildiigii gibi iletkenlerde fermi enerjisi (Ef) izinli bir bant
araliginda bulunur. Yariiletkenlerde iletkenlik ve degerlik band aralig: iletkenlere gore
belirli bir fermi enerji aralig1 vardir. Yalitkanlarda ise iletkenlik ve degerlik band aralig:
belirgin bir sekilde farklilasmustir. Iletkenlik bandi ile degerlik band1 arasindaki araliga

yasak enerji aralig1 denir. E¢ bu yasak enerji araliginda bulunur.
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3. BOLUM

KURAMSAL CERCEVE

3.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Modern katihal fizigi son yillarda katilarin titresimsel 6zeliklerini agiklamada
cok Onemli basarilar elde etmistir. Katilarin ¢esitli fiziksel 6zelliklerinin (kizilotesi,
raman, notron kirmmim spektrumu, termal genlesme ve 1s1 iletimi gibi) belirlenmesi 6rgii

dinamigi davraniglarina baghdir.

Orgii titresimlerin temeli 1920’lerde Thomas ve Fermi’nin ¢alismalarini temel
alan Hohenberg ve Kohn teoremleri ve onun devami olan Kohn-Sham teoremleri
yogunluk fonksiyonunun temelini olusturur. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT),
atomlarin ve molekiillerin kuantum davranisglarini tanimlar. Temel denklemi yani

Schrédinger denkleminin ¢dziimlerini bulmak i¢in basarili bir yaklagimdir.

Orgii titresimlerinin simetri veya analitik 6zelliklerini belirleyen elektronik
ozelliklerle olan baglantilarini g6z Oniine alan bu baglantilarin sistematik ¢alismasi
1970'i yillara kadar gergeklestirilmedi (De Cicco and Johnson, 1969; Pick, Cohen ve
Martin, 1970). Elektronik ve orgii dinamik 6zellikleri arasindaki iliskiyi sadece prensip
olarak degil, ayn1 zamanda bu iliskilerden istifade ederek belirli sistemlerin orgii-
dinamik Ozelliklerini hesaplamak miimkiindiir. Dolayisiyla DFT hesaplamalar
Schrodinger denklemi i¢in kesin bir ¢6ziim sunmaz. Bundan dolay1 bu tiir problemlerin

¢oOziilebilmesi i¢in baz1 yaklasimlarda bulunma zorunlulugu dogmustur.

Bu boliimde bilesiklerin 6zeliklerinin hesaplanmasinda kullanilan ¢ok pargacikli
bir sistem tanimlanip ¢oziimlenmesi esasina dayanan temel teoremlerden

bahsedilecektir.
3.2. Schrodinger Denklemi

Bir kuantum sisteminin Ozeliklerini aragtirmak i¢in zamandan bagimsiz

rolativistik olmayan schrodinger denkleminin yaklasik ¢oziimiine ihtiyag vardir.

HLIJI (X)l! )?Zr'-a)_()N ) I-_él 1}_?)2 9"'5ﬁM)
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= E]l'pl ()?1, )_()2,...,)?1\] y ﬁl !R)Z geens R-)M) (31)

Burada H, sisteminin hamiltoniyeni, manyetik ve elektrik alanlarin yoklugunda
M tane ¢ekirdek ve N tane elektrondan olusan mdlekiiler sistem i¢in Hamilton

Operatoridiir. E; enerji 6z degerleri ve W dalga fonksiyonudur.

He=—o sz ! Z Z
2Lui= " 2 AlMA i=1 AllT‘—RA|

Za ZB

12]>l| + Py 1ZB>A| 7ol (3.2)

Burada My, A ¢ekirdeginin kiitlesi, Za ve Zg ¢ekirdeklerin atom numaralari, 7;
ve 7; elektronlarin koordinatlari, ﬁA ve ﬁB cekirdegin koordinatlaridir. Burada ilk iki
terim VZ Laplace operatdriiniin diferansiyel dperatorlerin toplami olarak tanimlandig
durumda sirasi ile elektronlarin ve cekirdeklerin Kinetik enerjilerini ifade eder. Ugiincii
terim, cekirdek ve eclektronlar arasindaki coulomb itme etkilesimi, dordiincii terim
elektronlar arasi coulomb etkilesimi ve besinci terim ise ¢ekirdekler arasindaki coulomb
itme  etkilesimidir. ry (benzer sekilde Ry), bir diger degisle 7 = [r; — 1] i. Ve j.

parcaciklari arasindaki uzakliktir. Sistemin 1’nci durumu i¢in agilimi

Y, (;1,;2,...,}N,RI,RZ,...,RM) olan dalga fonksiyonu, 3N tane uzaysal {?}}
koordinatlarina ve toplu bir sekilde {X;} olarak elektronlarin N tane {s;} yoriinge

koordinatina ve g¢ekirdegin 3M tane uzaysal {ﬁ " } koordinatina baglhidir. Dalga
fonksiyonu y; eldeki kuantum sistemi hakkinda muhtemelen bilinebilecek tiim bilgileri
igerir (Koch, ve ark., 2001).

Cekirdek ve elektron kiitleleri arasindaki onemli avantajlardan yararlanirsak
schrodinger denklemi daha da basitlestirilebilir. Eger cekirdekler uzayda sabit ve
hareket etmiyorlarsa, kinetik enerjileri sifirdir ve potansiyel enerjileri g¢ekirdegin
cekirdegi itmesi nedeniyle sadece bir sabit degerdir. Boylece (1-2) denkleminde verilen
tam hamiltonyen, elektronik hamiltoniyene indirgenir. Bu da iinlii Born-Oppenheimer
yaklasimi olarak bilinir. Bu yaklasimda elektron ve gekirdeklerin hareketi ayri ayri

incelenir.
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3.3. Born-Oppenheimer Yaklasim

Molekiiler hamiltoniyen olan (3.2) esitligini ¢6zmek ¢ok zor ve zahmetli bir
yoldur. Bu zorluktan kurtulmak i¢in farkli yontemlere ihtiyag duyulmustur. Bu
yaklasimlardan biri de Born-Oppenheimer yaklasimidir. Bu yaklasimda c¢ekirdek
elektrondan daha cok agir oldugu ig¢in (Mcekirdek > Melekiron) ¢ekirdegin hareketi,
elektronun hareketinden daha yavastir. Bu yaklasimda Ne tane elektronun, sabit tutulan
N; tane ¢ekirdegin alaninda hareket ettigi diisiiniiliir. Bu nedenle esitlik (3.2) de ikinci
terim ihmal edilebilir ve son terim de sabit alinir. Born-Oppenheimer yaklasiminda

dalga fonksiyonu;

WHE LR LY = Y@, (R ) x{R D (3.3)

Seklinde yazili ¢, ({; }, {R,}) elektronik dalga fonksiyonu ve y({R,}) niikleer
dalga foksiyonudur. y,({#}, {R,}) parametrik bagmlilig: ¢ekirdeklerin tek diizen

icinde sabitlenmis ve taban durumda olan elektronlarin bu duragan potansiyel i¢inde

hareket ettigini ifade eder. Boylece hamiltoniyen;

o 1
He=—2f'15V2 e oM 1r +2 Pl: (3.4)

olur. Burada hamiltoniyen N, tane elektronun N; tane ¢ekirdek alanindaki hareketini
tanimlar. Burada elektronik hamiltoniyeni de igine alan Schrodinger denkleminin

¢ozimiui;
Hop ({7 1 (R, }) = E.({R Dy ({7 {R. }) (3.5)

olur. ¥.({# }, {ﬁ, }), elektronik dalga fonksiyonudur. Ortalama bir elektron alaninda

hareket eden bir ¢ekirdegin hamiltoniyeni;

Ne N; Ne N;
Hyp = ZZ—MIV, +<Zv1 ZZV v +Z;|n _r]|
+ZZ <L Z v} +E, <{R1}+22 A
1]>1| I_Rf I= M, 11>1| I_R]
= —Z?’:ilziMIVIZ +Etot(ﬁ) (3.6)

Toplam enerjiyi Etot({}_?), }) icine alan niikleer itmeyi de i¢ine alan
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= = , . ZiZ
Etot({Rl }) = Ee(Rl) + Z;V=l1 1]V>l1 |§II_,§]| 3.7)
Bir ifade elde edilir. Niikleer schrodinger denkleminin ¢dziimleri, ¢ekirdegin
titresimsel, donme ve oteleme durumlarini agiklayan ¢ekirdek hareketleri i¢in kullanilir.

Niikleer schrodinger denklemi;

Hux (R, )) = Ex((R, ) @8)

ile verilir. Burada E elektronik, dinamik, donme ve ge¢is enerjilerini igerir. Yari
iletkenlerde Born-Oppenheimer yaklagimi iyonik titresim frekanslarim 10 s den az
oldugu varsayilarak hesaplanir. Kisacasi Born-Oppenheimer yaklagimi ¢ok yaygin
olarak kullanilsa da bazi durumlarda gegerli sonuglar ortaya ¢ikartmaz. Yani uyarilmis
molekiilerde ¢ekirdek o kadar hizli hareket eder ki, elektron bu hareketi ayn1 anda fark

etmez. Bu durumda farkli bir yaklasim olan Hartree-Fock yaklasimi kullanilir.
3.4. Hartree -Fock Yaklasim

Temeli zamandan bagimsiz par¢acik modeline dayanan 6z uyumlu alan metodu
olarak da bilinen Hartree-Fock (HF) yaklagimi1 1928'de HF tarafindan 6ne stirilmiistir.
HF yaklasimi, karmasik ¢ok elektronlu dalga fonksiyonuna en basit fakat fiziksel olarak
en saglam yaklasim olarak kullanilir. N elektron dalga fonksiyonu ile ¢6zmek miimkiin
degildir. Bu yaklagimda N elektronik dalga fonksiyonu, W¥; (¥;) elektronik orbitallerin

antisimetrik ¢arpimi olarak yazilir. Bu ¢arpim genel olarak Slater Determinant1 ®gp ile

verilir.
W o~ Yi(r) .. Wn(r) 2
T ety w 7
veya sadece diyagonal elemanlarin verildigi uygun gosterimi kullanarak:
bsp = = Det (¥, ()%, (r2) - .. P (1)} (3.10)

seklindedir. Tek elektron fonksiyonlarina W; (X;) spin orbitaller olarak adlandirilir ve

bir ®;(7) mekansal uzayi iki spin fonksiyonundan; a(s) veya B(s) den olusur.
Y(X)=d(7)o(s), ofs) ap (3.11)

Spin orbitallerinin 6nemli bir 6zeligi de ortonormal olmalaridir.
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<a|a>=<B|p>=1lve<a|p>=<B|a>=0 (3.12)

Hesaplamalarda kolaylik olmasi i¢in spin orbitalleri de genellikle ortonormal

secilir:
W) ¥/ () dx = <W; [¥;> =5 (3.13)

Kronecker delta olup semboliinii kullandigimiz &, 1 =j i¢in 1'e esittir.
V_y 4 v (r)) —— W (1 )dr; | ¥
-5~ er] INIRAG) o] (17 )dry | Wi (1) —
. 1
S ¥ () ey W1 ¥ () = e, (r) (3.14)

Bu denkleme Hartree-Fock denklemi denir. Hartree-Fock denkleminde, Hartree
denkleminden farkli olarak bulunan son terimdeki degis-tokus potansiyelidir. Tek
elektron dalga fonksiyonunu kullanan slater determinantinin toplam enerjiyi minimum
yapan bir deneme fonksiyonu kullanmasi ve varyasyonel olmasi bu yodntemin
avantajlarindandir. Hertree-Fock metodu elektronlar arasindaki korelasyonu géz oniine

almaz. Degis-tokus yerel olmadigindan denklemin ¢6ziimii olduk¢a zordur.

Bu yontemin en 6nemli dezavantaji anlik elektron-elektron etkilesmesini gézardi
etmesidir. Bu nedenle Hartree- Fock teorisi anlik elektron-elektron etkilesmelerinin ¢ok

onemli oldugu durumlarda yetersiz kalmaktadir (Haung, 1972).
3.5. Thomas-Fermi Teorisi

Thomas ve Fermi (TF) tarafindan 1927 ve 1928 yilinda ¢ok pargacikli sistemi
incelemek igin gelistirmislerdir. HF(Hartre-Fock) metodunda N tane dalga fonksiyonu
tizerinden ¢oziim yapilirken TF (Thomas-Fermi) yaklagiminda yalnizca elektron
yogunlugu iizerinden hesap yapilabilmektedir. Thomas ve Fermi tarafindan ele alinan
yaklagimin merkezinde, orijinal formiilasyonunda sadece kinetik enerjiyi dikkate alan
kuantum istatistiksel bir elektron modeli vardir. Niikleer-elektron ve elektron-elektron
katkilarin1 tamamen klasik olarak ele alirken Thomas ve Fermi modellerinde asagidaki
homojen elektron gazina dayali kinetik enerji i¢in ¢ok basit bir ifadeye ulasirlar: sabit

elektron yogunluguna sahip hayali bir model sistemi

Trelp ()] = 15 B[ p**(F)F (3.15)
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Bu, niikleer elektron cekici potansiyeli ve elektron-elektron itme potansiyeli i¢in
klasik ifadeyle birlestirilirse, bir atomun enerjisi i¢in iinlii Thomas-Fermi ifadesine

sahip oluruz.
E 1= 2 (37223 [ 5B (7Vd7 - 7 p(F)de 1 p) p(Pz) dis di? 3.16
Telp(P)]= 5 Gr)™[ p™ (A7 - Zf S=di+ 2 ) == ridr; - (3.16)

Bu denklemin oOnemi, bir atomun enerjisini ger¢ekten ne kadar 1iyi
tanimlayabildiginden ¢ok daha fazla degildir. Etkileri tamamen ihmal edilmektedir,

ancak enerji tamamen elektron yogunlugu p(7) cinsinden verilmistir.

Thomas-Fermi teorisinin eksik tarafi degis-tokus ve korelasyon terimlerinin
dikkate alimmamasidir. Bu eksikligi Dirac gidermis ve sistemin toplam enerji

fonksiyonelini,

Bdp(] = =3 [ p(r) Tadr (317

seklinde diizeltmistir. Bu teoremin gelismesi i¢in yillar igerisinde bir¢ok diizeltme ve

eklemeler yapilmistir.
3.6. Hohenberg - Kohn Teoremleri

Hohenberg ve Kohn, Thomas-Fermi teorisini arastirirken elektron yogunlugunu
degisken fonksiyon olarak bir yaklasim kullandilar. Bu yaklasimda, dis potansiyel ne
olursa olsun temel durumdaki tiim elektronik sistemlere uygulanan bir evrensel
fonksiyonel vardir. Onemli olan da bu fonksiyoneli F[n(#)] tanimlamaktir. Bu
fonksiyonel bilindiginde verilen bir dig potansiyelde temel durum enerjileri bulmak ve

hesaplamak daha kolay olur.
1. Teorem:

Bir v (f) dig potansiyeli altinda etkilesen elektronlar sistemi ig¢in bu dig

potansiyel bir sabit ile n(¥) temel durum elektron yogunlugu tarafindan tanimlanur.
1. Teoremin sonucu:

Sistemin Hamiltoniyeni, enerjiyi sadece kaydiracak bir sabit disinda tamamen
belirlenmis olacagindan, sistemin tiim 6zelikleri verilen taban durum yogunlugu ile

tamamen belirlenebilir.

2. teorem: Tiim elektron sistemleri i¢in n(¥) elektron yogunlugunun fonksiyoneli
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olan bir E[n](¥) evrensel bir enerji fonsiyoneli tanimlanabilir. Temel durum enerjisi,
verilen bir v(¥) dis potansiyeli i¢in minimumdur. Enerji fonsiyonelini minimum yapan

n(¥) yogunlugu temel durum yogunlugudur.
2. Teoremin sonucu:

E[ n(¥)] fonksiyoneli tek basina temel durum enerjisini ve yogunlugunu

belirlemek i¢in yeterlidir.

Kapali bir alan i¢inde v(7) dis potansiyel alanin ve karsilikli coulomb itme
kuvvetlerinin etkisinde hareket eden sinirsiz sayidaki elektronlarin hepsi ele alinir.

Temel durumda bozulma olmadig: var sayilirsa sistemin Hamiltoniyeni
He= Tet Veet Vi (3.18)

Denklemdeki gibi olacaktir. Burada her bir atomik kiitle i¢in esitlikleri yazmak

istersek soyle;

Te= [ Vip* BV (Pt (3.19)

Vei= v () " (@) W(B)dF (3.20)

Veersy [ " % () W(E W @i (3.21)
bir hal alir.

Y ‘nin temel durumdaki elektronik yogunlugu;

nE=(¥, " OV®OP) (3.22)
ile ifade edilir. Bu v(¥) 'nin bir fonksiyoneli olacagi apagik goriiliiyor.

¥, n(7)’nin fonksiyoneli oldugundan kinetik enerjisi ve etkilesim enerjisi de
n(¥)’nin bir fonksiyonelidir.

FIn(®)]= (¥, (T+Ve) ¥) (3.23)

Burada F[n(7)] sinirsiz sayidaki pargacik ve herhangi bir dis potansiyel i¢in

gecerli olan evrensel bir fonsiyoneldir. Bu fonsiyonel sayesind v(t) enerji fonsiyoneli

tanimlanabilir:

Eln®]= [ v® n@dt + Fn(®)] (3.24)



30

Denklemde agikg¢a goriildiigii gibi n(¥) i¢in E[n(¥)] temel durum enerjisi E’ye
esittir. Eger F[n(¥)] bilinirse ve n’in basit bir fonksiyonu ise temel durum enerjisini ve
yogunlugunu hesaplamak kolay olur. Ciinkii yapilacak tek sey 3 boyutlu yogunluk
fonsiyonun mimimum hali olur. Dolayisiyla ¢ok elektron problemlerinin

karmasikligindan kurtulmus oluruz (Akkus, 2007).
3.7. Yogunluk Fonksiyonel Teori

Yogunluk fonksiyonel teorisi 6nceki tartismalara gére Born-Oppenheimer enerji
yiizeyinin tiirevlerinin niikleer koordinatlara gére hesaplanmasi yalnizca elektronik yiik
yogunlugu dagilimina iligkin bir bilgiyi gerektirir. Yogunluk fonksiyonel teorisinin
(YFT) temelleri 1964’larda ¢ok elektronlu sistemlerin temel durum o6zelliklerini
aciklamak i¢in faydali bir metod olarak ortaya atilmistir. Bu teoriye gore belirli bir
sistemin elektronlarina etki eden iki farkli potansiyel ayni elektronik yiikk yogunluguna
neden olamaz. Bu 6zellik kuantum mekaniginin standart Rayleigh-Ritz degisimi ilkesi

ile birlikte kullanilabilir. Elektron yiik yogunlugunun bir fonksiyonu olan F [n(r)],
E[n] = F[n] + | n(r)V(r)dr (3.25)

n(r) taban durum elektron yogunlugu sayisini belirler. F[n] dis potansiyel V(r)
den bagimsiz olarak tanimlanir. Dis potansiyel v(r) elektron yiikk yogunlugu ile
minimize edilir. Dahast minimumun degeri taban-durum enerjisiyle ¢akismaktadir. Bu
teori su anda yogunluk fonksiyonel teorisi olarak bilinen seyin temelini olusturmaktadir
(DFT; Parr ve Yang, 1989; Dreizler ve Gross, 1990). Etkilesen elektronlarin taban-
durum oOzelliklerini aragtiran kuantum mekanik problemin muazzam bir kavramsal
basitlestirmesine olanak tanir. Hamiltoniyen bu basit haline ragmen Schrodinger
denklemi hala ¢o6ziilemeyecek kadar karmasiktir. Ciinkii ¢ok elektron dalga
fonksiyonlar1 (NZIO26 olmak tizere 3N bagimsiz degisken) geleneksel aciklamanin
yerini alir. Sadece ii¢ degiskene bagli olan yiik yogunlugu daha ¢ekici bir tanimlama ile

iki biiyiik problem, sonucun uygulamasini engellemektedir:
i. F fonksiyonel formunun bilinmemesi,

ii. n(r) fonksiyonunun kabul edilebilir bir taban-durum yiikii olarak kabul

edilmesi i¢in kosullar zayif karakterize edilmis olmasidir.
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Ikinci problem hi¢ konusulmamistir. Yogunluk fonksiyoneli yaklasimlarinda gok
elektron problemlerinin karmasikliginin biiyiik bir kismi evrensel fonksiyonelin
belirlenmesi ile iliskilidir (Kohn ve Sham, 1965).

3.8. Kohn-Sham Denklemleri

Hohenberg ve Kohn teoremi, etkilesen elektronlarin bir sisteminin tiim fiziksel
Ozelliklerinin taban durumu ylik yogunlugu dagilimi ile c¢ok dogru bir sekilde
hesaplanacagini gosterdiler. Bu 6zellik elektron-elektron etkilesiminin kesin formundan
bagimsiz olarak gegerlidir. Ozellikle elektron-elektron etkilesiminin kuvveti ortadan
kalktiginda F[n], V(r) potansiyelinden bagimsiz genel bir fonksiyondur. n(r) yogunluklu
etkilesmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi To[n] terimi cinsinden F[n]’i ifade
ederiz. Bu gergek Kohn ve Sham (1965) tarafindan ¢ok dogru bir sekilde kullanilmistir.

Bu amagla bilinmeyen islevsel F[n] formu

Fin] = Toln] +5- [ 222 Cdrdr’ +Exc[n] (3.26)

Burada birinci terim elektronlarin kinetik enerjisidir. Ikinci terim, elektron yiik
yogunlugu dagiliminin klasik elektrostatik itme terimidir. Ugiincii terim ise degis-tokus
korelasyon baglanma enerjisidir. Ey. Denk. (3.26)’da belirtilmistir. Degis-tokus
korelasyon potansiyeli 9. degis-tokus korelasyon baglanma enerjisi Ex¢’nin fonksiyonel

tiirevidir. D1s potansiyel i¢inde hareket eden iyonlarin sistemi igin potansiyel alan formu
(SCF)

|nr(—:‘)| dr' + ve( 1) (3.27)

Vscr(1) =V (r) + €7

seklinde verilir. vy (r) agik ifadesi, esitlik (3.28)’de verilmis olup kohn-sham 6z-uyum

denklemleri olarak bilinir.

SExc

Oxe( D) =500

(3.28)

Oz-uyum yogunluk fonksiyonun potansiyeli olan Vscr (r) bilinse etkilesmeyen
elektronlar i¢in, etkilesmeyen kinetik-enerji fonksiyoneli To formunu bilmeden de
makul bir sekilde ¢oziilebilir. Bu amagla tek elektron schrodinger denklemini basitge

¢Ozmelidir:

(‘ zh_m;_ + Vscr(r) )¢n(r) = €nn (1) . (3.29)
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Taban-durum yik yogunlugu dagilimi ve etkilesmeyen Kinetik enerji

fonksiyonelligi yardimci1 Kohn-Sham orbitalleri i, (r) agisindan verilebilir:

(=202 [¥n(1)]? (3.30)
To[n)= 25— 223 [ " (1) 22 0dr (3.31)

Degisim-korelasyon enerjisinin aksine hesaplama yontemini bilmedigimiz
enerjinin islevine verdigimiz addir. Bu enerji Feynman (1972) tarafindan seg¢ilmistir.
Bunun faydali bir konsept olup olmamasi enerjinin biiyiikligiine baglidir. Burada N

elektronlarin sayisidir.

n={v, k} burada v degerlik bantlarinin kiimesini gosterir. k ise birinci brillouin
bolgesine ait bir dalga vektoriidiir. Taban-durum enerjisi verilen denklemde (3.25) ve
(3.26) esdeger Kohn-Sham 6z degerleri cinsinden ifade edilebilir. Bundan sonra toplam

enerji asagidaki esitlik ile hesaplanir.

2 '
E[n] =ZZZ£‘; €, - e?f % drdr' + Exc[n]

-J n(r) vy (Ndr. (3.32)

Denklem (3.29) elektron yiikk yogunlugu dagilimi yoluyla kendi 6z
fonksiyonlarma bagli olan dogrusal olmayan bir schrodinger denkleminin formuna
sahiptir. Denklem (3.27)’de vy (1) belli bir yaklagimla tanimlanmadik¢a degis-tokus
baglanma potansiyel enerjisi bilinemez. Dolayisi ile Kohn-Sham denklemi pratik bir
yaklagim olmaz. Bu denklem cesitli yontemlerle gelistirerek daha tutarli bir sekilde
¢oziilebilir. Asagida kohn-sham hamiltonyeni kendini dogrulamaktadir. Kohn-Sham
metodunu kullanilarak hesaplayan bir bilgisayar programimin akis diyagrami

gosterilmektedir.
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Atomik koordinatlar

'

Tahmini bir #(r ) vogunlugu seg

v )

HY = [ (h2V2/2m) 4 V o+ V o+ V ] $=EY
Yeni n{r ) yvogunlugunu hesapla.

Coziim kendini dogrulads mu?

&—f’fﬂh\\“-‘

EVET HAYIR
Toplam enerjiyi hesapla Yemni nir) yogunlugu olugtur [——

Sekil 21. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak
hesaplayan bir bilgisayar programinin akis grafigi

3.9. Yerel Yogunluk Yaklasimi ve Otesi

Kohn-Sham programinin dogru ve makul derecede kolay kullanimli bir
yaklasimin mevcut olmas1 yogunluk fonksiyonel teorisini uygulamak icin pratik bir yol
teskil eder. Diizlem dalga DFT hesaplamalarinda sikc¢a kullanilan bir fonksiyonel olan
yerel yogunluk yaklagimi (LDA) en basit ve kullanigli yaklagimlardan biridir. Degis-
tokus korelasyon enerjisi Exc uzayda homojen olarak dagilmis elektron gazinin degis-
tokus potansiyeli olarak ifade edilir. LDA’da degis-tokus-korelasyon enerjisi biitiin
hacim elemanlar1 iizerinde alinacak katkilarin integrali ile hesaplanir. Bu varsayimla

degisim-korelasyon enerjisi fonksiyonel ve potansiyel hazir bulundurur.

Exc[n] ZJ.EXC(I’I) | n= n(r)n(r)dr, (333)

ch[n] (r) = (EXC (1’1) + l’ldex;in) )nzn(r) (334)
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Burada €,c(n), homojen bir elektron gazi yogunlugunda n tane pargacik basina
diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir. €y, terimi iki kisimdan olusur. Degis-tokus
enerjisi €y, korelasyon enerjisi €;’dir. Bu yaklasim yerel yogunluk yaklagimi olarak
bilinir (YYY). € x(n)’nin korelasyon kismi igin tam degerler mevcuttur. Ey:'yi
hesaplamak i¢in farkli yontemler mevcuttur. Bunlardan en ¢ok kullanilan Ceperley-
Alder yaklagimidir. Tam homojen i¢in Monte Carlo hesaplamalarinin sayisal sonuglari
Ceperley ve Alder (1980) tarafindan verilmistir. En yaygin kullanilan Perdew ve Zunger
(1981) tarafindan basit bir analitik form ile parametrelendirildi. Ortiz ve Ballone (1994)

tarafindan daha dogru parametrizasyonlar 6nerilmistir.

YYY, yiksek yogunluk sinirinda veya yavasca degisen bir yik yogunlugu
dagiliminda tam sonuglar ¢ikartir. (Kohn ve Sham, 1965). Bu yaklasim, olaganiistii
sadeligine ragmen beklenen orandan daha ¢ok basarili olmustur (Jones ve Gunnarsson,
1989). YYY’da bag enerji degerleri deneysel degerlerden biiyiik, 6rgii sabiti degerleri
ise kiiciik sonuglar vermektedir. YYY yaklasimi homojen sistemlerde iyi sonug
vermesinin yani sira kimyasal egilimler hakkinda da dogru sonug¢ verirken yogunlugun
biiylik degisimler gosterdigi ve 6z uyumlu alanin énemli oldugu atomik sistemlerde
basarisiz olmaktadir (Verma ve Jindal, 2009). YYY'nin baz1 bilinen dezavantajlar1 da
vardir. Bu yaklagimin en kotii basarisizligi gecis metali oksitleri gibi kuvvetle bagintili
sistemleri diizglin bir sekilde tanimlayamamasidir. Ayrica, uyarilmis enerji durumlari,
yar1 iletkenlerde ve yalitkanlarda yasak band araliklar1 gercek degerinin altinda bir
deger alir. YYY'dan daha iyi islevsellik elde etmek i¢in ¢ok ¢aba sarf edilmistir (Perdew
ve ark., 1999). Gegcis diizeltmelerinin olmast YYY kullanimin1 son yillarda daha da
yayginlastirmistir (Becke, 1988; Perdew ve ark. , 1996). YYY sonsuz katilarda daha az
yardimct olur. Bu sekilde elde edilen katilardaki diisiik enerjili bantlarin 6zellikleri,
YYY'nin yalitkanlardaki optik bosluklari onemli derecede kestirdigi bilinmesine

ragmen, bunlar sadece teorik olarak dogru diisiintiliir.
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3.10. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

Genellestirilmis gradyent yaklagimi homojen olmayan elektron gazi gbz Oniine
alinarak hesaplanan bir yaklagimdir. Bundan dolayr durum yogunlugu her yerde ayni
degerde degildir. Yani ele alinan durum homojen bir dagilim degildir. Iste bu durumu
ortadan kaldirmak i¢in yiikk yogunlugunun gradyenti alinir. LDA daha ¢ok yavas
degisen sistemlerde etkili iken, hizli degisen durum yogunluklarinda ise GGA daha

etkilidir. GGA degis-tokus korelasyon enerjisi esitligi:
EGS4Tn] = [d3r f(n(r),Vn(r)) (3.35)
seklinde verilir.

GGA yaklagimi Ozelikle hidrojen baglarinin tanimlanmasinda iyi sonuglar
vermektedir. GGA bag uzunluklar1 ve toplam enerjiyi 1yi hesapladiklart goriilmiistiir.
Katilarda ve molekiillerde GGA hesaplarinda bag uzunluklar: ve 6rgii sabitleri deneysel
sonuglardan biiyiik ¢ikmaktadir. Yiizey enerji hesaplamalarinda LDA’dan daha diisiik
sonuglar vermektedir. Basit metallerde bant yapilar1 deneylerin sonuglarina yakin
olmasia ragmen, yari iletkenlerde bant araligt hem GGA hem de LDA daha diisiik
sonuclar vermektedir. Bu eksikleri gidermek icin bunlarin daha gelismisi olan Meta-

GGA veya hibrid fonksiyoneli kullanilarak iyilestirilebilir (Deligoz, 2007).
3.11. Pseudo Potansiyel Metod (PP)

Bu kisimda pseudo patansiyel metodtan bahsedilecektir. Bir atom diistinelim ve
bu atom cekirdek, kor ve degerlik elektronlarindan olusan bir sistem olarak ele alalim.
Bu sistemde kor elektronlar dolu orbitalleri ifade etmektedir. Pseudo ptansiyel metod’ta
bizim i¢in 6nemli olan degerlik elektronlardir. Ornegin periyodik tablodaki Cl atomunu
diisiinelim bu atom 1s? 25 2p° 3s? 3p° seklindeki elektron dizilimine sahiptir. Bu
sistemde 1s%2s® ve 2p6 daki elektronlara kor elektronlar denir. Bu elektronlar ¢ekirdege
yakin bir bolgeye yerlesirler. 3s? 3p° elektronlarina ise degerlik elektronlar1 denir.
Cekirdek ve kor elektronlarindan olusan kisima iyon koru denir. Pseudo patansiyel

yaklagimina gore bir kristalin elektronik &zeliklerini belirleyen degerlik elektronlaridir.
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Sekil 22. Cekirdek, kor elektronlar: ve degerlik elektronlarindan olusmus bir atom

Sekil 22, Cekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus bir
atomdur. Sekil 22’de tarali bolge kor bolgesini gostermektedir. Boyle bir sistemin

elektronik 6zeliklerini belirlemek i¢in Schrodinger denkleminden yararlanabilirz.
HY((7 3 {R, ) = E¥Y(@L{R D (3.36)
Bu esitlikte W dalga fonksiyonu

¥ =¢ +Xcbcop (3.37)

seklinde yazilabilir. Burada ¢ degerlik elektrondan gelen bir fonksiyondur. ¢, iyon

korlarindan gelen fonksiyon ve b, ise normalizasyon sabitleridir.

Ho =Xc(e = E)lpe >< ¢l = b (3.38)

Esitlikte E. kor bolgesindeki 6z degerlerden biridir. Buradan yola ¢ikarak;

H+V)d = &b (3.39)
T+Vs)d = ed (3.40)

seklinde iki esitlik yazilabilir. VR itici potansiyel operatoriidiir. Pseudo potansiyel

operatort,
Vos = Va + Vg (3.41)

(3.41) esitliginde gosterilmistir (Phillips ve Kleinman, 1959).
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Burada Vs, itici potansiyel olan Vg ile etkin bir potansiyel olan V, nin birlesmesi
zay1f etkili olan olan bir potansiyeldir. Bu potansiyele pseudo-potansiyel denir. ®’ye de

pseudo dalga fonksiyonu denir. Bir element igin tek bir pseudo-potansiyel yoktur.

Sonsuz degerde potansiyel vardir.

Sekil 23’te goriildigl gibi rc kor bolgesinin yarigapidir. Kor bolgesi disinda iKi
potansiyel ve dalga fonksiyonu birbirinin aynisidir.

Sekil 23. Pseudo-potansiyel ve dalga fonksiyonu

Gergek pseudo-potansiyel ve yansitilmis pseudo-potansiyel V, referans durumlar
lizerinde aynit 6z deger ve 0z vektorlere sahiptir. Ayrildiklari nokta, sahte hayalet
durumlarinin ortaya ¢ikmasi nedeniyle bazi durumlarda basarisiz olabilir. Boyle bir

sorundan kaginmak i¢in ¢oziimler gelistirilmistir (Gonze ve ark.,1990, 1991).
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4. BOLUM
ELASTIK VE TERMODINAMIK TEORI

4.1. Elastik Ozelikler

Ikinci dereceden elastik sabitlerin arastirilmas1 kati hal fiziginin arastirma
konularindan biridir. Katilarin elastik sabitleri onlarin mekanik ve dinamik ozelikleri
hakkinda bilgi verir. Elastik, uygulanan bir dis zorlamaya karsi kristalin gosterdigi
tepkiyi ifade eder. Bu yiizden elastik sabitlerinin dogru bir sekilde hesaplanmasi o
kristal hakkinda makroskopik mekaniksel 6zeliklerinin anlagilmasinda ¢ok 6nemli rol
oynar. Bununla birlikte ikinci dereceden elastik sabitler atomlar arasi potansiyel, fonon
spektrumlari, yapisal kararlilik ve faz gegis evreleri ile ilgilenmektedir. Ayrica termal
genlesme, debye sicakligi ve Griineisen parametreleri gibi termodinamik 6zelliklerin
hesaplanmasinda ikinci dereceden elastik sabitler kullanilmaktadir. Bu tiim literatiirde
elastik sabitlerin bastan beri olan hesaplamalarda ¢ok sayida ¢alisma ile kanitlanmistir
(H. Yao ve ark., 2007, M. luga ve ark. 2007).

Son zamanlarda -elastik sabitlerin hesaplamalart i¢in arastirmacilar daha
sistematik ve yontemsel yaklasimlar kullanilmig (W.F. Perger ve ark., 2009, R. Yu, J.
Zhu, H.Q. Ye, 2010).

Esneklik gerilmeye maruz kalmis kristalleri fiziksel bask1 ve toplam enerjideki
degisimden yararlanarak ikinci dereceden elastik sabitlerin hesaplanmasina izni veren
bir arag olarak tanimlandi (P. Hohenberg, W. Kohn, 1964. , W. Kohn, L.J. Sham, 1965).

Bu tez galigmasinda Rostam Golesorktabar ve arkadaslar tarafindan gelistirilen
elastik kodu kullanildi. Bu kodun hazirligi dosya QUANTUM ESPRESSO paket

programi tarafindan hesaplamalar yapildi.
4.2. Yontem

Ikinci dereceden elastik sabitlerin 6zellikleri lagrange teorisi ile tanimlanir (D.
Wallace, 1998). Bu teorinin iginde kati bir cisim homojen ve anizotropik cisim olarak
incelenebilir. Boylece zorlama ve uygulanan bask1 (zor) homojendir. Bu da tensorlerin
ikinci dereceden simetrik matris cinsinden temsil edilir. Lagrange zorlama (I]) ve zor (1)

asagidaki gibi ifade edilmistir.
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N=€ +> € (4.1)
7 =det(14¢€) (1 +e)to.(1+e)? (4.2)

Burada nokta (.) bir matris lriinii oldugunu gosterir. € ise fiziksel zorlama
matrisidir. Bir konum vektorti kartezyen koordinat i¢inde r den (1+€).r’ye doniisiir. o
ile tanimlanan fiziksel zor (bask1) tensoriidiir. Toplam enerji diferansiyeli E ile asagida

denklem (4.3)’teki gibi tanimlanur.

_109%E
V 9e2

(4.3)

olur. V kristalin hacmidir. Lineer bir sistem igerisinde lagrange zor ve zorlama altinda

genellestrilirmis Hooke yasasi ile soyle bir hal alir;
Tij:Zi,l=1 Cijkl kI (4.4)

Burada Cijq kat sayilar1 kristalin elastik sertlik sabitleridir. Ve ¢ dordiincii
dereceden sertlik matrisinin bilesenlerini temsil eder. Esneklik tensorii (4.4) denklemini

ters cevrilebilir.

Nij= X7 1=1 Sijk- Tkts (4.5)

Sij uygun S matrisinin bilesenidir. Elastik sabitler igin alternatif bir yaklasim

olan kuvvet serisini bir kristalin enerji hesabi i¢in kullanilabilir.
Ve
Em)= E(0)+VoX;; 7i{n; + S X jdet=1 ik i i+ (4.6)

Burada E(0) ve V, sistemin enerji ve hacmidir. Ifadeleri basitlestirmek ve
dengelemek icin alt indisler bir alinir. Ifadeleri basitlestirmek icin voigt notasyonu
kullanmak daha uygun olur. Kartezyen endekslerinin her bir ¢iftinin yerine tek bir

karakter gosterilebilir. Tablo 4’te Cop VE Cij’nin indisleri arasindaki voigt bagintilart

gosterilmistir.
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Tablo 4. Cap Ve Cija 'nin indisleri arasindaki voight bagintilar

Ij (Tensdr notasyonu) 11 22 33 23 veya 32 | 13veya 3l | 12 veya 21

a (matris notasyon) 1 2 3 4 5 6

Burada Voigt bilesenleri 1’den 6’ya kadar ortiik olarak degerler alir.
Ta:Z[)’ Cop 1) (4.7)

Benzer sekilde (4.6) denklemi de dondstiirtildiigiinde
Eq=E@©)+ VoXa 1 ng +2 4.8
M= 0)+ Vo2a Tag MNa+ ol Za.ﬁ CapNalp +.. (4.8)

olur. Kararli bir yap1 referans olarak segilirse Téo) ifadesi yok olur. Ciinkii kararli halde
olan kristaller gerilme igermez. (4.7) ve (4.8) denklemine gore elastik sabiti Ceg iki
esdeger ifade olarak kullanilip tiiretilebilir. Kiibik yapili kristaller i¢in {i¢ tane elastik
sabit mevcuttur. Cy; (young modiilii, sikistirma) Cy, (enine genisletme) ve Cyq (kayma

modiilii) seklinde gosterilir. Eger yap1 hegzagonal ise bunlara C13 ve Cgg ilave edilir.

SEEEEEEEN =

(b) (c)

Sekil 24. Siraswyla, (a) boyuna sikistirma, (b) enine genisletme, (c) kayma modiilii 'niin
iki boyutlu gosterimi (Tsymbal, 2011)

0ty

CaF@ | 10 (4.9)
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ve

Co= 1 9%E
op Vo 0N 01

| =0 (4.10)

Bu denklemler =0 referans degerlerinde hesaplanir. (4.9) denkleminin
kullanilmas: ile ikinci dereceden elastik sabitlerin ab-initio hesaplamasini Nielsen ve
Martin tarafindan yapilmistir (O.H. Nielsen, R.M. Martin, 1983, 1985). Bu yaklasimda
sistem basincinin hesaplandigit DFT paket programlarina dahil edilmistir. Aslinda
fiziksel gerilme o (zorlama), Lagrange gerilmesinde ziyade denklem (4.2)’de o degerini
T degerine ¢evirmek ic¢in kullanilmalidir. Gerilme yaklagimi (4.9) denklemine goére
elastik sabitler (4.10) denklemindeki enerji yaklasimi olarak gegis yapacaktir. Her iki
yaklasimda da once deformasyon yani uygun zorlama vektorii onceliklidir. Ornegin
=1, 1], 1], 0, 0, 0) degerler orjin etrafinda alinmistir. Ardindan sayisal i¢indeki
tiirevler elde edilen enerji veya gerilme egrilerinin parametreleri I] bagimlilig1 dogrusal
bir kombinasyon verir. Tarifi dogru secilmis elastik sabit deformasyon tipleri i¢in tek

bir elastik sabit degeri elde edilebilir.

4.3. Tkinci Dereceden Elastik Sabitlerin Hesaplanmasi

Keyfi bir kristalin elastik 6zeliklerinin hesaplanmasi i¢in standart tam otomatik
bir prosediir ile elastik sabitler takip edilmeli. Konumlar denge konfigiirasyonu referans
olarak kullanilir. Bu durumda enerjiyi temsil eden tiim egriler gerinim fonksiyonu

minimum gerilmede olmalidir.
DFT kod belirleme

Mevcut bilgisayar paketlerinden biri  olan Quantum-Espresso DFT
hesaplamalarin1  gergeklestirmek i¢in segildi. Sekil 25°te ikinci dereceden elastik

sabitlerinin hesaplama akis semasi1 gosterilmistir.
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Enerjinin veya basmcn tirevini

DFT kod belirleme
hesaplar

Ikinci dereceden elastik sbt’lert

Yapisal verileri oku
apisal verileri of hesaplar

DFT -
hesaplamalan

Deformasyonlar uygular ve girdi Elastik sabitlen déénastinic
dosyvalan hazirlar

Sekil 25. Ikinci dereceden elastik sabitlerinin hesaplama akis semas:

Yapi1 dosyasim1 okuma

Yap: hakkinda bilgi igeren bir girdi dosyasi (kristal Orgii sabiti, atomik
koordinatlar) saglanmalidir. Bu amagla elastik girdi dosyast gerektirir. Denge
durumundaki bir hesaplama i¢in segilen DFT koduna gore atomik koordinatlar yapisal

veriler girdi dosyasinda bulunan elastik kodu tarafindan okunur.
Uzay grup numarasin belirle

Sistemi kristalografik olarak tam karakterize etmek i¢in uzay grup numarasi
(SIGN) belirlenmelidir (B.Z. Yanchitsky, A.N. Timoshevskii, 2001). Ve bu Grup teorisi
ile gerceklestirilir. Tablo 5°te farkli kristal yapilara karsilik gelen kristal tipi, uzay grup

numarasi, bagimsiz elastik sabitlerin sayis1 ve bazi prototip malzemeler verilmisti
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Tablo 5. Farkl: kristal yapilara karsilik gelen kristal tipi, uzay grup numarasi, bagimsiz
elastik sabitlerin sayisi ve bazi prototip malzemeler

SGN (uzay grup

Kristal sistem  Kiristal tip Elastik sabit sayis1 Prototip malzeme

numarasi)
Kiibik P, F, | 2o 2s) 3 C, Al, CsCl
hekzagonal P 12;132 5 Ti, TiB,
I S v
Tetragonal P, I 8795__18%2 (75 Cg/ll\ggéu
Orthorhombik P,C,FI 16-74 9 TiSi,
Monoklinik P, C 3-15 13 Zr0,
Triklinik P lve?2 21 TiSi,

Kristali bozun ve girdi dosyalarini hazirlayin

Uzay grup numarasindan biri dizi deformasyon tipi belirtir. VVoigt notasyonunda
genel ifade edilen ve elastik tarafindan enerji yaklasiminda kullanilan deformasyon
tipleri Tabo 6°da gosterilmistir. Ayrica bazi stres yaklagimi igin segilmis deformasyon
tipleri Tablo 7°de verilmistir.

Maksimum mutlak deger lagrange i¢in iki farkli deger vardir. -IJmax ve I]max
arasindaki gerinim degeri olan yapilar kullanici tarafindan saglanmalidir. Ardindan her

deforme yapi i¢in secilen DFT kodu olusturulur.
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Tablo 6. Voigt notasyonunda genel ifade edilen ve elastik tarafindan enerji
vaklagiminda kullanilan deformasyon tipleri (i: gerilme tensorii bir vektor)

n® M M2 M3 Ma ns M6
n® n n n 0 0 0
n® n 0 0 0 0 0
n® 0 n 0 0 0 0
n® 0 0 n 0 0 0
n® 0 0 0 2n 0 0
n® 0 0 0 0 2n 0
n™ 0 0 0 0 0 2n
n® n n 0 0 0 0
n® n 0 n 0 0 0
e n 0 0 2n 0 0
nn n 0 0 0 2n 0
(2 n 0 0 0 0 21
n(3) 0 n n 0 0 0
n4 0 n 0 2n 0 0
n(s) 0 n 0 0 2n 0
n(16) 0 n 0 0 0 2n
n7) 0 0 n 2n 0 0
n(18 0 0 n 0 2n 0
n(9 0 0 n 0 0 21
n(20) 0 0 0 2n 2n 0
n@D 0 0 0 27 0 21
n?2) 0 0 0 0 2n 2n
n®3 0 0 0 2n 2n 2n
24 _ 1 1
n@® 1 n 51 2 n 0 0 0
25 _
11( ) g n ) n 5 n 0 0 0
26
n@® 51 51 —n 0 0 0
n7) n -1 0 0 0 0
n(®) n -1 0 0 0 21
n9 0 n -n 0 0 2n
Tablo 7. Stres (baski) yaklasimi i¢in secilmis bazi deformasyon tipleri
7 m Up 13 M4 15 M6
n® n 2n 37 an 57 61
n® -2n n 4n -3n 61 —57
;7’(‘3/) 3n -57 -n 67 2n —4n
;7’(7) —4n —6n 5n n —-3n 2n
nTg) 57 4n 67 —2n -1 —37n
;7’(5) —67 3n —2n 5n —4n n
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Ab-inito hesaplamalarinin yapilmasi

Olusturulan karmasik yapilar igin enerji degisimi ya da gerilme daha Once
secilen Quantum Espresso DFT kodu ile hesaplandi. Her deforme olmus yapi i¢in i¢

serbestlik dereceleri optimize edilir.
Elastik Modiiliin Hesaplanmasi

Bulk, kesme ve young modiilii gibi izotropik elastik sabitler uygun bir islemle
belirlenebilir. Homojen zorlamanin var oldugu durumlarda Voigt yaklagimi kullanilir.
Reuss prosediirii ise homojen zor durumlari i¢in kullanilir. Voigt ve Reuss modiilleri ile
Cij elastik sabitler ve Sj;elastik modiiller elde edilebilir (W. Voigt, ve ark., 1928 ve A.
Reuss, ve ark. ,1929). Voigt yaklasiminda bulk ve kesme modiilii,

Bv= % [(c11 + €22 + €33) + 2(C12 + €13 + C23)] (4.11)

GV:% [(c11 + €22 + €33) — (€12 + €13 + €23) + 3(Cas + Cs5 + Co6)] (4.12)

Reuss prosediirii i¢cin bulk ve kesme modiili ile ilgili ifadeler asagidaki
denklemlerle ifade edilmistir;

Br= [(s11 + S22 + 533) + 2(512 + S13 + 523)]” (4.13)

Gr=15[4(5114522 + S33) — (S12 + S13 + 523) + 3(Saa + Ss5 + Se6)]” (4.14)

Hill (R. Hill, 1952 ve 1963) Voigt ve Reuss elastik modiillerinin sirasiyla alt ve
iist sinirlart mevceuttur. Boylece Hill’e gore ortalama hacim ve kesme modiiliinde alt ve

ust limitler vardir.

Gh= = (Gv+Gg), (4.15)

Br=  (Bv+Bg). (4.16)

Burada sunulan ortalama islemler i¢in young modiilii E ve poisson orani V

baglantili olarak elde edilebilir. Bulk modiilii B kesme modiilii G ile gosterilir.

_ 9BG
_ 3B-26G
V= 2GE0) (4.18)

Son islem: Doniisen (degisen) elastik tensorler
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Elde edilen sonuglar bazi doniisiim islemlerini gergeklestirmek igin de
kullanilabilir. Ornegin elastik sabitler tensoriinii kartezyen koordinatlar x; seklinde
yazmak istersek; Xi= Z]3=1aijxj degerine dondstiirilmiis sistem koordinatlari gibi
burada a;;, X ve x; arasindaki kosiniis agisidir.

CijkI: Z?n,n,nq:l Qim0jnOkpQpCmnpg, (4.19)

Cinnpq (Cijir) iKinci dereceden Kartezyen koordinatlarin, elastik sabitleridir.

4.4. Termodinamik Ozelikler

Yari-Harmonik yaklagimda dengede olmayan Helmholtz serbest enerjisi

F,T) = Edurgun(V) + F*titresim(V' T) (4.20)

ile verilmistir. Burada birinci terim kristalin statik enerjisi ikinci terim ise dinamik

katkilardir.

hw
oo hw

F* ginamik(V, T) = [, [5 + kpT In(1 —e*s7T)]g(w)dw (4.21)

Burada g(w) fononlar veya durumlarin fonon yogunlugudur. Termodinamik

ozeliklerde denge hacmi, durgun enerji ve durumlarin fonon yogunlugu kullanilarak

belirlenmistir.
F = F¥®T),T) (4.22)
S =SV@ENT) = -Gy (4.23)
o w 1
= Y[ kpin(1 — ekaT) + 2 ]
ekBT — 1
¢"" =Gy =%, 0y = GV(P,T),T) (4.24)

Burada denge entropisi (S), Helmholtz serbest enerjisi (F), Gibbs serbest enerjisi
(G), i¢ enerji (U), sabit hacimli 1s1 kapasitesi (Cy) ve izotermal hacim modiili (Br) ile
gosterilsin.
-0
Cuv= Sk oLy —5 (4.25)

J
(ekBT _ 1)2
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9%F

Br= —V(E)r = V(>2)r (4.26)

Sabit basingta 1s1 kapasitesi (Cp) ve adiyabatik hacim madiilii (Bg) termodinamik

Griineisen oranina baglhdir.

1 0V _ YthCy

a = _;(5)P =B (4.27)
BS = BT(l + VthaT) (429)

Burada « bir hacimsel 1s1l genlesme katsayist ve y,, Griineisen oranidir.
4.5. Fonon Kavram

Fononlar bir kristal kafeste bulunan atomlarin ortak titresimlerinin
kuantumlanmig halidir. Fiziksel olarak bir pargacik olmadiginda bunlara ‘quazi’ sanki
pargaciklar da deniliyor. Is1 sigasi, 1s1 iletimi, 1sisal genlesme ve elektron-fonon
etkilesimi gibi fiziksel 6zelikler fononlarla dogrudan ilgilidir. Akustik ve optik fononlar
mevcuttur. Fononlarin enerjileri hw ’nin katlar1 seklindedir. Fononlar Bose-Einstein

istatigine uyan pargaciklardir. Bunda dolay1 ayni enerji seviyesinde sonsuz sayida fonon

bulunabilir. k dalga vektorlii bir fonon sanki hk’lik bir momentuma sahipmis gibi
fotonlarla veya elektronlarla etkilesir. Aslinda fononlar fiziksel anlamda momentum

tasimaz.
4.5.1. Tek Atomlu Orgii Titresimleri

Tek atomlu kristallerde tek bir yayilma dogrultusu ve tek bir polarizasyon
oldugu igin tek bir ses hizi mevcuttur. Ozdes atomlardan olusmus bir kristal yapi
diisiinelim, kiitleleri de 6zdes ve kuvvet sabiti C olsun. Iste n tane atomun iizerine

etkiyen kuvveti asagidaki gibi formiilize edebiliriz.
Fn: C ( Un+1'2Un + Un_]_ ) (430)
Hareket denklemi yazilirsa,

d? Uy,
dt?

m = C ( Un+1'2Un + Un_l) (431)
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Esitlik ilerleyen bir dalga denklemidir. Bu esitligin zaman gore hareket
denklemini kullanarak 6zdes atomlarin fonon bagintisini elde ederiz. Burda m 6zdes

atomlarin kiitlesidir.

Un_l Un Un+1 Un+2

Sekil 26. Kiitleleri 6zdes kuvvet sabiti C olan tek atomlu kristal yapt
W= i\/E sin’2 (4.32)
m> 2

Daginim egrisi asagida Sekil 27°deki gibi olur. Daginim bagintisina gore kZig
arasinda siirli kalan bolgeye 1. brillouin bdlgesi denir.
Up=Up,. e = Up (-1)" (4.33)

Burada U, duragan bir dalgadir. Yani saga-sola titresimler olmaz. k’nin sifira

yakin degerlerde daginim bagintisi;

w
.
L '
:

1. Bnlloun Bélgest

w=(2'fa)unﬁin%

-rla 0 ala

Sekil 27. Frekansin dalga vektiriine gore degisim grafigi (Amir kaffashnia, 2014).
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w=* = ypk (4.34)

Burada v, sesin yayilma hizina esit olan faz hizidir. Sifira giden kiiciik k

degerleri i¢in fonon belirtir. Bunlara akustik fononlar denir (Amir kaffashnia, 2014).
4.5.2. iki Atomlu Orgii Titresimleri

Iki atomlu orgii titresimleri tek atomlu titresimlerden farkli olan durumlar,
atomlarin kiitlelerinin farkli olmasi ve birbirini etkileyen iki farkli bagintinin var
olmasidir. Boyle bir sistemde her diizlemin Kkendisine en yakin iki komsusu ile
etkilestigini ve kuvvet sabitlerini ayn1 kabul ederek, m ve M kiitleli atomlarin diizlemler

tizerinde olusan kuvvetleri asagidaki gibi formiilize edebiliriz.

2
MZ22 = -C( -2Un — Vi Un1) (4.35)
d?U, _
m? - 'C( 2Vn _Un+1 - Un ) (436)

Bu iki denklem birbirine baglidir. Burada C kuvvet sabiti, u ve v ise atomlarin
konumlarindaki yer degistirmedir. Yukaridaki iki esitligin birlikte ¢oziilmesi ile iki
atomlu 6rgii i¢in dispersiyon bagintisini elde ederiz.

w?=C (M+m> iC [(M+m) __k*a? (4.37)

Mm Mm 2 (M+m)

Burada k dalga vektorli a ise ayni cins atomlar arasi mesafedir. Aradaki isaret
(-) ise frekans azalan yani akustik mod denir. Aradaki isaretin (+) olmasi ise frekans

artan yani optik mod denir. k=0 giderken akustik ve optik dal asagidaki gibi formulize

edilir.
w? = |28 (optik dal ) (4.38)
k2a? .
2~ [me‘jn )] (akustik dal) (4.39)

Optik modlarda atomlar zit hareket ederken, akustik modlarda ise atomlar ayni
yonde hareket etmektedir. Genellikle optik modlarin enerjileri akustik modlarin
enerjilerinden daha biyiiktiir. Birinci brillouin bdlgesi sinirlarinda akustik ve optik

haller en son asagidaki gibi durum alir.
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w’==" (optik dal) (4.40)
2_2C .
w'=— (akustik dal) (4.41)
(M +m) ¥
optik dal s 2 Mm )
T
m
yasak bélga{
— 2014
akustik___ | [—]
dal M
T x "k

i 0 Al
a a

Sekil 28. Iki atomlu frekansin dalga vektériine gore degisim grafigi (Amir kaffashnia,
2014)

4.5.3. Ug Boyutta Kristallerin Orgii Titresimleri

Tek boyutlu kristalde eger kristal N atomdan olusuyorsa N tane titresim olur. Ug
boyutta ise 3N titresim olur ve olusan titresimlerin {i¢ii de akustik tip titresimdir. Eger
kristal iki atomdan olusuyorsa ve ii¢ boyutta ise alt1 tane titresim olur ve bunlarin ii¢li
akustik ti¢ii optik titresimden olusur. Yani ii¢ boyutta kristaller p tane atom igeriyorsa
3p titresim olur. 3p-3 tane optik titresim ve ii¢ tane akustik titresim olur. Akustik dal;
boyuna akustik (LA), enine akustik (TA) ve optik dallarda enine optik (TO) ve boyuna
optik (LO) daldan olusur. Bir boyuna iki enine daldan olusurlar.
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T/ k

v

Sekil 29. U¢ boyutta tek atomlu orgiide akustik mod

Optik dal

Akustik dal

nfa k

A4

Sekil 30. U¢ boyutta iki atomlu érgiide optik ve akustik mod

4.5.4. Fonon Frekanslarinin Durum Yogunlugu

Kristal yapilarda birinci brillouin bolgesinde segilen k dalga vektorleri i¢inde
frekans degerlerinin ne kadar oldugunu durum yogunlugu egrisi (DOS) gosterir. Durum

yogunlugu asagidaki esitlikle elde edilir.

1 .
9(w) =——=2kj br0 (@ — w(k,))) (4.41)
Burada
Aw Aw
- < =
6Aw(x):{1,x<0,2<x_2 (4.42)
0, digerdurumlarda
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Bu ifade de w(k,j) , k dalga vektorleri i¢in fonon frekans dagilimi, dinamik

matrisin boyutu, j fonon modu ve n dalga vektorlerinin sayisini belirtir. Bu islemler tiim

dalga vektorleri iizerinden hesaplanir. Hesaplamalar sonucunda sabit frekans farklari

olusur. Olusan bu fark birinci brillouin bélgesinde durum yogunlugunu gosterir.

4.5.5. Durum Yogunlugu I¢in Einstein Modeli

Bir boyutta ayn1 wy frekansina sahip N tane saliniciy1 ele alalim, Einstein durum

yogunlugu;

D(w) =N 8(w — wp )’dir.

(4.43)

Bu denklemdeki delta fonksiyonunun merkezi wo’dadir. Sistemin 1sisal enerjisi

kolaylik olsun diye w aldigimizda denklem so6yle bir hal alir:

Nhw
U=N<n>h o= 577
3R
e
o n)-":-_-:.---"'::'
o, -—n
C. <, 4w -
[ ~ LT
VA
Y s
2R *
ayd
i ;’
n -
i 7
/ /
/
£
R g f
&
R
I
7
!/
£ Y
,3"/ 1
05 /0 10

Sekil 31. Sicakligin bir fonksiyonu olarak Einstein ve Deby 6zgiil 1s1s1

Salinicilarin 1s1 sigasi sekilde gosterildigi gibi sdyle verilir;

Cv= (a—U)v =NKkg (h_w)z izw/T

T T/ o1y

(4.44)

(4.45)
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Bu ifade N tane 6zdes salinicinin bir katinin 1s1 sigasina olan katkist igin
Einsteinin buldugu sonuctur. Ug¢ boyutta her salinici i¢in 3 kip bulundugundan bu
denklemdeki N yerine 3N yazilir. Cy’nin yiiksek sicaklik limiti 3Nkg olur buna Dulong

ve Petit degeri denilir.

Diisiik sicakliklarda, yazdigimiz son denklem, exp(—hw/T )’ye gore azalir.
Oysaki yukarida anlattifimiz debye modelinde agiklanana uygun olarak fonon
katkismnin deneysel formu T3 seklinde oldugu bilinmektedir. (Kittel, palme yayinlari,
2014)
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5. BOLUM

BULGULAR

5.1. Giris

Bu tez ¢alismasinda E2; yapisindaki CsXCls (X= Ca, Cd ve Pb) bilesiklerinin
yapisal, elektronik, elastik, dinamik ve termodinamik 6zellikleri yogunluk fonksiyoneli
teorisi ile puseudo potansiyel (PP) yaklasimi ¢ercevesinde, yerel yogunluk yaklasimi
(YYY) kullanilarak hesaplandi. ilk olarak bu bilesiklerin &rgii sabitleri a, hacim
modiilleri £, hacim modiillerinin basinca gére birinci tiirevleri B’ ve elastik sabitleri Cj;
degerleri hesaplandi. Hesaplanan bu fiziksel biiyiikliikler daha once deneysel olarak
Olciilen mevcut sonuglar ve teorik olarak hesaplanmig ¢alismalar ile karsilastirildi.
Yogunluk fonksiyoneli pertiirbasyon teorisine dayali lineer tepki yaklasimi iginde
hesaplanan orgli sabitleri kullanilarak elektronik bant yapilari, elektronik durum
yogunlugu egrileri, fonon dispersiyon egrileri ve fonon durum yogunlugu egrileri

hesaplandi.

CsXCl3(X=Ca, Cd ve Pb) bilesiklerinin hesaplamalar1 Quantum-Espresso
(Baroni ve ark., 1987) paket programi kullanilarak ve pseudo-potansiyel bakimmdan
yerel yogunluk yaklasimi uygulanarak yapildi. Khon-Sham tek parcacik dalga
fonksiyonlar1 bir diizlem dalga seti i¢inde genisletildi. Khon-Sham denklemlerinin 6z
uyumlu ¢6ziimii indirgenemez Brillouin bolgesinde 6zel k- noktalart kullanilarak 50
Ryd'lik kesme enerjisine kadar hesaplandi. Elektronik yiik yogunlugu 500 Ryd olarak
alindi. k- uzayinda integraller hesaplanirken 12x12x12 Chadi Cohen tipi (Chadi ve

Cohen, 1982) 40 tane k- noktasi tizerinde toplama islemi uygulandi.
5.2. CsXCl; (X = Ca, Cd ve Pb ) Bilesiklerinin Yapisal ve Elastik Ozellikleri

CsCaClj, CsCdCl; ve CsPbCls bilesiklerinin taban durumundaki 6rgii sabitlerini
bulmak i¢in, bu bilesiklerin toplam enerjileri farkli 6rgii sabitlerinde hesaplandi. Daha
sonra bu enerji degerleri Murnaghan denklemine (Murnaghan, 1944) fit edilerek orgii
sabiti a, hacim modiilii B ve hacim modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi B' degerleri

belirlendi. Sekil 32, sekil 33 ve sekil 34’te her ii¢ bilesigin 50 Ryd kesme enerjisinde
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oOrgii sabitlerine karsilik toplam enerji grafikleri ¢izilerek gosterildi. Bu bilesikler i¢in
hesaplanan taban durum Ozellikleri Orgii sabitleri a, hacim modiilleri B, hacim
modiillerinin basinca goére birinci tiirevleri B' ve ikinci mertebeden elastik sabitleri C,,
C,, Ve C4y Tablo 8, Tablo 9 ve Tablo 10°da literatiirde mevcut deneysel ve teorik

calismalarla birlikte karsilastirmali olarak verildi.

Tablo 8. CsCaCls bilesiginin hesaplanan érgii sabiti a(4), hacim modiilii B(GPa),
hacim modiiliiniin basinca gore birinci dereceden tiirevi B' ikinci mertebeden
elastik sabitleri C,,(GPa), C,,(GPa) ve C,, (GPa).

CsCaCly a(A) 7 B Cu [ Cyy
(Bu tez galismasinda, 2019) 5,218 35,3 6,41 62.9 117 125
iMadan Lal ve ark, 2017) LDA 5.25 32 4.72

{Madan Lalve ark, 2017) GGA 5.37 23 451

(K.Ephraim Babu ve ark, 2013) LDA 5.248 32897 4.727 76.879 10.990 11.525
(K.Ephraim Babu ve ark, 2013) GGA-PBE 5.474 23.640 4513  56.905 9.692 10.233
(K.Ephraim Babu ve ark, 2013) GGA-WC 5.369 25.692  4.804

(A.S.Verma, A.Kumar, 2012) 5.396 28.2

(A.S.Verma, V.K.Jindal, 2009) 4.836

(A.S.Verma, A.Kumar, S.R.Bhardwaj, 2008) 4.989

(Roberto I. Moreira, Anderson Dias, 2007) 5.396

(L.QJiang,J.K. Guo, H. B. Liu ve ark, 2006) 5.396

Tablo 9. CsCdCls bilesignin hesaplanan orgii sabiti @ (A), hacim modiilii B(GPa),
hacim modiiliiniin basinca gore birinci dereceden tiirevi B', deneysel (Dny.) ve
ikinci mertebeden elastik sabitleri C,,(GPa), C,,(GPa) ve C,, (GPa).

ESEdEl; ﬂ(/i) 7 B’ Cu clz E,H
(Bu Tez galigmasinda, 2019) 5.081 45.1 5.17 63.7 23.7 175
(Bahaa. M. llyas ve ark. 2016) LDA 5.210 30.360 4.400 65.298 12891 5.166
(Bahaa. M. llyas ve ark. 2016) GGA 5.158 35933 4350 68.760 19520 9.430
(Hayatullah, G. ark. 2013) LDA 5.134 44.49 5

(Hayatullah, G. ve ark. 2013) GGA 5.218 34.88 5 62.06 23.48 10.14
(A.S.Verma, A.Kumar, 2012) 5.21 31.9

(B.Ghebouli ve ark, 2010) LDA 5.125 4294 4.83 79.08 25.38 14.28
(B.Ghebouli ve ark, 2010) GGA 53107 30.81 4.71 53.75 19.77 12.52
(A.S.Verma, V.K.Jindal, 2009) 4.785

(A.S.Verma ve ark. 2008) 4.935

(Roberto I. Moreira ve ark. 2007) 5.289

(L..Q.Jiang, ve ark. 2006) 5.321

(A.S.Verma, V.K.Jindal, 2009) Deneysel 5.21

(A.S.Verma ve ark. 2008)Deneysel 5.210

(Roberto I. Moreira ve ark. 2007)Deneysel  5.210
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Tablo 10. CsPbCls bilesiginin hesaplanan érgii sabiti a (A), hacim modiilii B(GPa),
hacim modiiliiniin basinca gore birinci dereceden tiirevi B' ve ikinci
mertebeden elastik sabitleri C,,(GPa), C;,(GPa) ve C,, (GPa).

CsPh El; d(/i) B Br Cll Cn C,;.;
(Bu tez galismasinda, 2019) 5.716 21.6 5.60 60.2 8.8 7.1
(Bahaa. M. llyas ve ark, 2016) LDA 5.627 18.466 4.350 41.416 6.991 4.891
(Bahaa. M. llyas ve ark, 2016) GGA 5.618 25.447 4.400 52.941 11.70 4.800
(M.A. Gheboli ve ark, 2011) LDA 5.53 29.89 4.36 60.45 6.80 4.10
(M.A. Gheboli ve ark, 2011) GGA 5.7285 22.59,19.41 43446 46.04 6.10 491
(G. Murtaza, Iftikhar Ahmad, 2011) 5.56 2.58.10°® 5.0

(A.S.Verma, V.K.Jindal, 2009) 5.033

(A.S.Verma ve ark. 2008) 5.191

(Roberto I. Moreira ve ark. 2007) 5.639

(L.Q.Jiang, J.K. Guo ve ark, 2006) 5.605

(Y. H.Chang ve C.H. Park, 2004) 5.49 3.1.10°®

(A.R.Lim ve S-Y.Jeong, 1999) 5.61

(Roberto I. Moreira ve ark. 2007)Deneysel 5.605

Sekil 32, Sekil 33 ve Sekil 34’te CsCaCl; CsCdCls ve CsPbCl; kristallerinin 50
Ryd'lik kesme enerjisinde Orgii sabitlerine karsilik gelen toplam enerji grafikleri
cizilerek gosterildi. CsCaCl; CsCdCls ve CsPbCl; igin hesaplanan 6rgii sabitleri 5.218
A, 5.081 A ve 5.72 A’dir. CsCdCls i¢in hesaplanan &rgii sabiti 5.081 A degeri, deneysel
olarak olgiilen 5.21 A (A.S.Verma, V.KlJindal, 2009) degeri ile iyi bir uyum
gostermektedir. Yine CsPbCl; i¢in hesaplanan orgii sabiti 5.72 A degeri, deneysel
olarak &lgiilen 5.605 A (Roberto I. Moreira ve ark. 2007) degeri ile ¢ok iyi bir uyum
gostermektedir. CsCaCls bilesigi i¢in hesaplanan 6rgii sabiti 5.218 A degeri (Madan Lal
ve ark, 2017) tarafindan teorik olarak hesaplanan 5.25 A degeri ile miikemmel bir

uyum gostermistir. Literatiirde CsCaCls bilesigi igin deneysel sonuglara rastlanmadi.
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CsCaCl5
-94.902

-94.904—_
-94.906—
-94.908-

-94.91-

-94.912—+

Enerji(Ry)

-94.914
94916

94918

-94-92 T | T | T | T | T

5 51 52 53 54 55
Orgii(A)

Sekil 32. E2y kiibik yapidaki CsCaCls icin hesaplanan farkli orgii sabitlerine karsilik

kristalin toplam enerji egrisi

CsCdCl,

-181.910

-181.915

-181.920-

-181.925+

Enerji(Ry)

-181.930+

-181.935—

'1 81.940 T | T | T | T | T
48 4.9 5 5.1 52 53

Orga Sabiti(A)

Sekil 33. E2y kiibik yapidaki CsCdCl; igin hesaplanan farkli orgii sabitlerine karsilik
kristalin toplam enerji egrisi
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CsPbCl,
-218.04

-218.05—

-218.06

i Ry)

‘2 -218.07—

erj

En

-218.08—

-218.09—

_218n1 T | T | T | T | T | T | T | T
53 5.4 5.5 5.6 5.7 5.8 5.9 6
Orgii Sabiti(A)
Sekil 34. E2y kiibik yapidaki CsPbCl; icin hesaplanan farkli orgii sabitlerine karsilik
kristalin toplam enerji egrisi

CsCaClj, CsCdCl; ve CsPbCl; bilesikleri i¢in hesaplanan hacim modiilleri (B) ve
hacim modiillerinin basinca gore birinci tiirevleri (B') degerleri Tablo 8, Tablo 9 ve

Tablo 10°da literatiirde hesaplanan degerleri ile karsilastirildi.

Bu caligmada CsCaClj; bilesigi icin C;4, Cy5 Ve Cyy elastik sabitleri, 62.9 GPa,
11.7 GPa ve 12.5 GPa olarak hesaplandi. Hesaplanan bu degerler daha once teorik
olarak hesaplanan 76.879 GPa, 10.990 GPa ve 11.525 GPa (K.Ephraim Babu ve ark,
2013) degerlerle uyumludur.

CsCdCl; bilesigi igin C;4, C1, Ve Cyy elastik sabitler, 63.7 GPa, 23.7GPa ve 17.5
GPa olarak hesaplandi. Hesaplanan bu degerler 2010°da Ghebouli ve arkadaslar
tarafindan teorik olarak hesaplanan 79.08 GPa, 25.38 GPa ve 14.28 GPa degerlerle

uyumludur.

CsPbClj; bilesigi igin C;4, C;, Ve C,y elastik sabitler, 60.2 GPa, 8.8 GPa ve 7.1
GPa olarak hesaplandi. Hesaplanan bu degerler 2011°de Ghebouli ve arkadaslar
tarafindan teorik olarak hesaplanan 60.45 GPa, 6.80 GPa ve 4.10 GPa degerlerle ¢ok iyi

bir uyum gostermektedir.
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5.3. CsCaCls, CsCdCl; Ve CsPbCl; Bilesiklerinin Elektronik Ozellikleri

CsCaCljz, CsCdCls ve CsPbCl; bilesiklerinin elektronik bant yapilar1 tam ve
parcali durum yogunluklar1 egrilikleri yerel yogunluk yaklasimi kullanilarak hesaplandi.
Bu bilesiklerin elektronik bant yapilar1 hesaplanirken daha once taban durumunda
hesaplanan orgii sabitleri kullanildi. Elde edilen sonuglar hacim merkezli kiibik
kristallerin Brilluon bolgesinde yiiksek simetri yonleri boyunca (G-X, X-M, M-R, R-G
ve G-M) asagida Sekil 35, Sekil 36 ve Sekil 37°de gosterildi. Bu bilesiklerin valans
bandi ile iletkenlik bandi arasinda yasak enerji araligi bulunmaktadir. Kiibik kristal
yapidaki CsCaCls, CsCdCl; ve CsPbCl; bilesiklerin elektronik bant yapilari, tam ve

parcali durum yogunlugu egrilerinden asagidaki degerlendirmeler yapilabilir.

CsCaCljs bilesigi i¢in hesaplanan elektronik bant yapisi grafiginden degerlilik
bantlarmin en yiiksek degerinin M ve R yiiksek simetri noktalarinda, iletkenlik
bantlarinin en disiik degerinin /" simetri noktasinda oldugu goriildii. Dolayisiyla
CsCaClj kristali dolayli bant aralikli bir yariiletkendir. CsCaCl; bilesiginin yasak bant
aralig1 5.3 eV olarak hesaplandi. Hesaplanan bu deger literatiirde hesaplanan 5.29 eV ve
5.30 eV degeri (K. Ephraim Babu ve ark., 2013 ve Madan Lal, Shikha Kapila, 2017) ile
¢ok 1y1 bir uyum gostermektedir.

CsCaClj kristali i¢in hesaplanan pargali durum yogunlugu egrisi incelendiginde
Fermi enerji seviyesinin altinda yaklasik olarak -13 eV enerji seviyesinde Cs, Ca ve ClI
elementlerinin s bantlarindan kaynaklanan keskin bir pik olusmustur. -2 eV enerji
seviyesinde ise ClI-3p, Ca-3s ve CI-3p bantlarinin 6nemli katkisiyla biiyiik bir pik
olusmustur. iletkenlik band1 bélgesinde ise Cs-5d, Ca-4s ve Cs-6p bant elektronlar1 en

bliytlik katkiy1 saglamaktadirlar.
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Sekil 35. Yiiksek simetri yonleri boyunca E2; kiibik yapidaki CsCaCls bilesiginin
elektronik bant yapist ve durum yogunlugu egrileri

CsCdCl; bilesiginin elde edilen elektronik bant yapisi egrilerinden degerlik
bantlarinin en yiiksek degerinin R ve M noktalarinda, iletim bantlarinin en disiik
degerinin /" noktasinda oldugu goriildii. CsCdCl; kristali de dolayli bir bant araligina
sahip bir yariiletkendir. CsCdCl; bilesiginin yasak enerji bant araligi 1.23 eV olarak
hesaplandi. CsCdCl3 kristalinin par¢ali durum yogunlugu egrisi incelendiginde valans
bantlar1 bolgesinde -14 eV, -7 eV ve -1 eV enerji degerleri civarinda {i¢ ayr1 pik
olustugu goézlenmistir. Bu piklerden valans bantinin hemen altinda bulunan pik CI-3p
bant1 elektronlar1 agirlikli olarak teskil etmektedir. iletkenlik bant1 bolgesinde ise Cd-5p

ve Cs-5d bant1 elektronlari oransal olarak en yiiksek katkiyi saglamaktadir.
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Sekil 36. Yiiksek simetri yonleri boyunca E2; kiibik yapidaki CSCACls bilesiginin
elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri

CsPbClj kristalinin elektronik bant yapisi incelendiginde CsCaCls ve CsCdCls
bilesiklerinden farkli olarak dogrudan bant aralikli bir yariiletken oldugu goriilmektedir.
CsPbCl; kristalinin hem degerlik bantlarinin en yiiksek degerinin R, hem de iletim
bantlarinin en diisiik degerinin R noktasinda oldugu goriildii. Dolayisiyla CsPbCls
kristali dogrudan bant aralikli bir yariiletkendir. Yasak bant araligi 2.06 eV olarak
hesaplandi. Sekil.37'in sag tarafinda CsPbCl; kristali i¢in hesaplanan par¢ali durum
yogunlugu egrisi incelendiginde valans bant bolgesinde -5 eV civarinda Pb-6s bant
elektronlarinin en biiyiik katkisi ile keskin bir pik olugsmustur. -2 eV taki keskin pik ise
CI-3p bandindan kaynaklanmaktadir. CsPbCls’nin iletkenlik bant bolgesini Pb-6p, Cs-
5d ve Cs-6p bantlar1 daha ¢ok katki saglamaktadir.
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Sekil 37. Yiiksek simetri yonleri boyunca E2; kiibik yapidaki CSPbCls bilesiginin
elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri

5.4. CsCaCl; CsCdCl; ve CsPbCl; Bilesiklerinin Dinamik Ozelliklerinin

Hesaplanmasi

CsCaClz CsCdCls ve CsPbCls kristallerinin ilkel birim hiicresinde bes tane atom
bulunmaktadir. Her atom ii¢ serbestlik derecesine sahip oldugu i¢in ii¢li akustik, on iki
optik olmak iizere herhangi bir q dalga vektoriinde toplam on bes tane fonon frekans
degeri bulunmaktadir. Bu ¢alismada CsCaClz CsCdCl3 ve CsPbCl; kristallerinin fonon
dispersiyon ve fonon durum yogunlugu egrileri hesaplandi. Brillouin bolgesinde yiiksek
simetri yonleri (G-X, X-M, M-R, R-G ve G-M) boyunca sekil.38, sekil.39 ve sekil.40’ta
cizildi. Bu sekillerde fonon dagilim egrilerinin sag kismindaki egriler toplam ve pargali
fonon durum yogunluklarin1 géstermektedir. Bu tez ¢alismasinda E2; kiibik yapidaki
CsCaCls, CsCdCls ve CsPbCl; kristallerinin hesaplanan fonon dispersiyon egrilerinde
Brillouin bodlgesiboyunca imajiner frekanslar oldugu goriilmektedir. Her ii¢ bilesik i¢in
hesaplanan fonon dispersiyon egrilerinde akustik fonon modlarinin tamamen negatif
oldugu goriilmektedir. Fonon frekanslarinin negatif olmasi CsCaCls, CsCdCl; ve

CsPbCl; bilesiklerinin E2; Kristal yapisinda kararsiz olabilme ihtimali s6z konusudur.
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Sekil 38. E2, kiibik yapidaki CsCaCls bilesiginin yiiksek simetri yonleri boyunca
hesaplanan fonon dispersiyon ve fonon durum yogunlugu egrileri
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Sekil 39. E2; kiibik yapidaki CsCdCl; bilesiginin yiiksek simetri yonleri boyunca
hesaplanan fonon dispersiyon ve fonon durum yogunlugu egrileri
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Sekil 40. E2y kiibik yapidaki CSPbCls bilesiginin yiiksek simetri yonleri boyunca
hesaplanan fonon dispersiyon ve fonon durum yogunlugu egrileri

55. CsCaCl; CsCdCl; ve CsPbCl; Bilesiklerinin Termodinamik

Ozelliklerinin Hesaplanmasi

Sekil 41°de CsCaCl; CsCdCl; ve CsPbCl3 bilesiklerinin sabit hacim altindaki 1s1
kapasitelerinin sicakliga bagli degisimleri verilmistir. Sekil 41°’de goriildigi gibi bu
bilesiklerin C, egrisi 0-500 K sicaklik araliginda sicakligin artisiyla birlikte hizli bir
sekilde artmaktadir. Bunun sebebi diisiik sicakliklarda sicakligin artmasiyla akustik
fonon modlarimin uyarilmasidir. Yaklasik 300 K ile 500 K arasinda ise 1s1 kapasiteleri

sicaklik artigiyla beraber yavagga Dulong-Petit sinirina yaklagmaktadir.
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Sekil 41. CsXClsz (X: Ca, Cd ve Pb) bilesiklerinin sicakliga bagli serbest enerji
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6. BOLUM

SONUC

Bu calismada CsCI(E2;) yapidaki CsXCl3(X= Ca, Cd ve Pb) bilesiklerinin
yogunluk fonksiyonel teorisini temel alan Quantum-ESPRESSO paket programi
yardimiyla yapisal, elektronik, elastik, dinamik ve termodinamik 6zellikleri yogunluk
fonksiyoneli teorisi ile Puseudo Potansiyel (PP) yaklagimi ve yerel yogunluk yaklagimi
(YYY) kullanilarak hesaplandi.

CsCaCls, CsCdClz ve CsPbCls kristalleri i¢in hesaplanan 6rgii sabitleri 5.218 A,
5.081 A ve 5.72 A'dir. Bu degerler literatirde mevcut degerler ile ¢ok iyi uyum
gosterdigi tablo 8, tablo 9 ve tablo 10°da goriilmektedir. Farkli 6rgii sabiti degerleri igin
elde edilen toplam enerjilerden yararlanilarak her bir bilesik i¢in ayr1 ayr1 orgii sabiti a,
hacim modiilleri B ve hacim modiillerinin basinca gore birinci tiirevleri B’ (dB/dP ),
ikinci mertebeden elastik sabitleri C;,, C;, ve C44 (GPa) hesaplandi. Elde edilen bu
degerler literatiirdeki degerlerle karsilastirildi ve iyi bir uyum gosterdigi tablo 8, tablo 9
ve Tablo 10°da agikga goriilmektedir.

Yapisal ve elastik 6zelliklerinin yani sira E2; kristal yapidaki bu bilesiklerin
elektronik bant yapist Brillouin bdlgesinin temel simetri yonleri boyunca hesaplanarak
sekil 35, sekil 36 ve sekil 37°da ¢izildi. Hesaplanan bu grafiklerden her ii¢ bilesigin de
yariiletken oldugu gorildi. CsCaCl; ve CsCdCl; bilesikleri dolayli bant aralikli
yariiletken iken CsPbCl; bilesigi dogrudan bant aralikli yariiletken 6zelligi

gostermektedir.

E2; (CsCl) yapisindaki CsCaCls, CsCdCl; ve CsPbCl; bilesiklerin dinamik
ozellikleri yogunluk fonksiyoneli perturbasyon teorisi kullanilarak hesaplandi. Bu
bilesikler i¢in fonon dispersiyon ve fonon durum yogunlugu egrileri hesaplanarak sekil
38, sekil 39 ve sekil 40’ta yiiksek simetri yonleri boyunca ¢izilerek gosterildi. Her iig
bilesik icin de hesaplanan fonon dispersiyon egrilerinde imajiner fonon frekanslar
goriildii. Son olarak CsCaCls CsCdCl; ve CsPbCl; igin Cy 1s1 kapasiteleri sicaklikla

orantil1 olarak arttig1 goriildii.

Bu bilesikler i¢in farkli Pseudu-Potansiyeller gelistirilerek dinamik ozellikler

yeniden hesaplanabilir. Boylece bu bilesiklerin E2; kristal yapisinda kararli olup



olmadig test edilebilir.
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