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Doktora Tezi

KUSURLU VE KATKILI KTaO3 BILESIKLERININ YAPISAL, ELEKTRONIK VE
OPTIiK OZELLIKLERININ YOGUNLUK FONKSiYONEL TEORISIi iLE
INCELENMESI

ismail YUCEL

Silleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal

Danisman: Prof. Dr. Seyfettin CAKMAK

Bu tez calismasinda Sb, Nb, V katkili ve kusurlu KTaO3 bilesiklerinin yapisal,
elektronik ve optik o6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisine dayali WIEN2k
simiilasyon programi kullanilarak incelendi. Yapisal 6zelliklerin incelenmesinde
LDA ve GGA yaklasimlar1 kullanildi. Elektronik ve optik 6zelliklerinin
incelenmesinde ise gradyent-diizeltmeli Becke-Johnson potansiyeli kullanildi.

Sb*5 katkili KTaOs bilesiklerinin, Sb*> konsantrasyonuna bagh olarak bulk
modillerinin azaldig1 ve taban durum enerjilerinin arttifn tespit edildi.
KTao.750Sbo.25003, KTao0.6255b0.37503, KTaos500Sbos0003 ve KTao.3755bo.62503
bilesiklerinin yasak band enerjisi ise sirasiyla 2,77 eV, 2,48 eV, 1,66 eV ve 1,77 eV
olarak hesaplandi. Sb*> konsantrasyonu arttik¢a dielektrik sabitinin azaldigi
tespit edildi. Sb+> katkisi ile optik gecis enerjilerinin azaldig1 gozlendi.

Nb+5> katkili KTaOs bilesikleri icin yapilan hesaplamalarda, Nb+> katkisi arttikca
taban durum enerjileri, bulk modiliniin basinca gore tiirevi ve dielektrik
sabitleri artmistir. Nb*5 katkisi ile optik gecis enerjilerinin azaldigi gozlendi. TSS
enerjileri elektronlarin I'- I gecislerine karsilik geldigi tespit edildi. Nb*> katkili
bilesikler i¢cin sogurma baslangig sinir1 ise elektromanyetik spektrumda goriintr
bolgeye karsilik gelmektedir. Nb+*> katkis1 arttik¢a kirilma indislerinin arttig
tespit edildi. Nb+*> katkili bilesikler i¢in kizil alt1 bélgede yansima degerleri hemen
hemen sabit kalmaktadir. Goriiniir bolgede ise Nb*> katkili bilesiklerin yansima
oraninda artis goriilmektedir.

V+5 katkili KTaOs bilesigi icin yapilan yapisal hesaplamalarda, V+> katkisi arttik¢a
taban durum enerjilerinin arttig1 tespit edilmistir. GGA method i¢in bulk modiilii
ve Orgl sabiti V+5 katkisi ile azalmistir. KTao.875V0.12503 bilesiginin yasak band
aralig1 icerisinde 1,41 eV ile 1,68 ev araliginda tuzak bandinin olustugu gorildii.
KTao.750V0.25003,  KTao.625V037503,  KTaos00V0.50003,  KTao375V0.62503  ve
KTao.250V0.75003 bilesiklerinin yasak band enerjisi ise sirasiyla 1,01 eV, 0,74 eV,
0,51 eV, 0,53 eV ve 0,56 olarak hesaplandi. V*> katkisi arttikca dielektrik
sabitlerinin arttigi tespit edildi. KTao.s75V0.12503, KTao.750V0.25003 ve
KTao.625V0.37503 bilesikleri mor 6tesi bolgede metalik davranis sergilemektedir.
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KTa0.500V0.50003, KTa0.375V0.62503 ve KTao.250V0.75003 bilesikleri ise hem goriiniir
bolge hem de mor 6tesi bolgede metalik davranis sergilemektedir. V+5 katkisi ile
optik gecis enerjilerinin azaldig1 gozlendi.

Sb*3, Nb+3 ve V+3 katkil1 ve O-2 bosluklu (kusurlu yap1) KTaOs3 bilesigi i¢in yapilan
hesaplamalarda LDA ve GGA degis-tokus korelasyon enerjisi kullanildi. Ik bosluk
katki atomu ile Ta atomu arasinda yer alan O-2 atomu cikartilarak olusturuldu
(Kusur-1). Ikinci yapida ise 02 boslugu Ta-Ta arasinda bulunan 0-2 atomu
cikartilarak olusturuldu (Kusur-2). 0-2 bosluklarinin farkli noktalarda olmasi
yapisal 6zelliklerde hemen hemen bir degisiklige neden olmamistir. Katki atomu
ile Ta atomu arasinda yer alan O-2 atomu ¢ikartilarak olusturulan kusurlu yapilar
(kusur-1) icin elde edilen band yapilarindan Nb+*3 katkili bilesik metalik karakter
sergiledigi bulunurken Sb*3 ve V+*3 katkili bilesikler yariiletken karakter
sergilemektedir. Ta-Ta arasinda bulunan O-2 atomu cikartilarak olusturulan
kusurlu yapilarin (kusur-2) igin elde edilen band yapilarindan tamami metalik
karakter sergilemektedir. Nb*3 katkili yapilarda O-2 boslugunun yerinin
degismesi bilesiginin karakteristik yapisini degistirmemistir. Sb+*3 ve V+3 katkili
bilesiklerde O-2 boslugunun yerinin degismesi ile bilesigin karakteristik yapisini
degistirmektedir.

Anahtar Kelimeler: KTa0O3, WIEN2k, Yapisal ozellikler, Elektronik 6zellikler,
Optik 6zellikler, Katkili ve kusurlu yapilar.

2018, 185 sayfa
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ABSTRACT
Ph.D. Thesis

INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRONIC AND OPTIC PROPERTIES
OF DEFECTIVE AND DOPED KTa0O3 COMPOUNDS WITH DENSITY
FUNCTIONAL THEORY

ismail YUCEL

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Seyfettin CAKMAK

In this thesis, structural, electronic and optical properties of Sb, Nb, V doped and
defective KTa03 compounds have been investigated by using WIEN2k simulation
program based on density functional theory. The structural properties have been
examined using LDA and GGA method. In order to improve band gap and
electronic structure calculations, Tran-Blaha modification of the Beckee-Johnson
potential has been used.

It is detected that, the bulk modules and ground state energies increases
depending on Sb*> concentration for Sb*> doped KTaOs compounds. The
calculated band gap energies of KTao750Sbo.25003, KTao.6255b0.37503,
KTao.500Sbo.50003 and KTao.375Sbo.62503 compounds are 2, 77 eV, 2,48 eV, 1,66 eV
ve 1,77 eV, respectively. As the Sb*5 concentration increases, the static dielectric
constant decreases. It is observed that, the optical transition energies decrease
with the increasing Sb+*> concentration.

In the calculation for Nb*> doped KTaO3 compounds, it is found that, the ground
state energies, pressure derivatives of the bulk modulus and dielectric constants
increase with increasing Nb+*> concentration. It is observed that, the optical
transition energies decrease with Nb+*> doping. It is found that, the initial limit of
absorption energies correspond to the transitions of I'-I'". In addition, the initial
limit of absorption energies correspond to the visible region in the
electromagnetic spectrum for Nb*> compounds. The refractive indices increse
with increasing Nb+*> concentration. The reflection values for Nb*5 doped
compounds are almost constant in the infrared region. On the other hand, in the
visible region, reflection values increase with the effect of Nb+>.

In the calculation for V+> doped KTaO3 compounds, the ground state energies
increase with increasing V+> concentration. On the other hand, the bulk modulus
and lattice constants decrease with increasing V+> concentration. The trapping
band formation is observed between 1.41 eV and 1.68 eV for KTao.875V0.12503
compound. The calculated band gap energies of KTao.750V0.25003, KTao0.625V0.37503,
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KTa0.500V0.50003, KTa0.375V0.62503 ve KTao.250V0.75003 are 1,01 eV, 0,74 eV, 0,51 eV,
0,53 eV and 0,56 eV, respectively.When the band gap are examined, the band
energies for x = 0,500, 0,625 and 0,750 are almost unchanged. As the V+*> doping
increases, the static dielectric constant values increase. KTao.875V0.12503,
KTao0.750V0.25003 and KTao.625V0.37503 compounds exhibit metallic behavior only in
the ultraviolet region. Besides, KTaos00V0.50003, KTao0.375Vo0.62503 and
KTao0.250V0.75003 compounds exhibit metallic behavior in both the visible region
and the ultraviolet region. It is observed that, the optical transition energies
decreased with increasing of V*5 concentration. While the KTao.s75V0.12503
compound reaches the highest reflection value in the ultraviolet region, all other
V-doped compounds reach the highest value in the visible region.

The structural properties of Sb3*, Nb3+ and V3* doped and including 0% vacancy
KTaO3 compounds (defective structures) are examined LDA and GGA methods.
Firstly, the one oxygen atom has been removed between doping atom and Ta
atom (defect-1). Secondly, the one oxygen atom has been removed between Ta
and Ta atom (defect-2). It is found that, the oxygen vacancies at different points
do not cause a huge change on structural properties. For the defect-1, Nb3+ doped
and defective structure exhibits metallic character, whereas Sb3+, V3+ doped and
defective structures exhibit semiconductor character. For the defect-1, all
compounds exhibit metallic character. These results show that, the location of the
oxygen vacancy does not affect the characteristic features of the Nb3+-doped
compound. On the other hand, the location of oxygen vacancy have changed
characteristic features of the Sb3+ and V3* doped KTa03 compounds.

Keywords: KTa03, WIEN2K, Structural properties, Elektronic properties, Optic
properties, Doped and defective structure.

2018, 185 pages
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1. GIRIS

1.1. ABOs Tipi Perovskit Yapilar

ABOs3 perovskit oksit ailesi teknolojik anlamda 6nemli bilesiklerdir. Genelde A ve
B gecis metalleri, alkali metaller veya nadir topral elementlerinden olusmaktadir.
Burda O oksijen atomudur. Perovskit malzemelerin ¢ogu kiibik yapida olup Pm-
3m uzay grubuna sahiptir (Grabowska, 2016). Birden fazla perovskit bilesik
olmakla beraber ilk kesfedilen perovskit malzeme dogada bulunan CaTiOs3
mineralidir (Davidson ve Lofgren, 1991). CaTiOs bilesiginin yapis1 Sekil 1.1 de

gosterilmektedir.

HM:PM-3M #221
a=3.795A
b=3.795A
c=3.795A
«=90.000°
p=90.000°
y=90.000°

Sekil 1.1. CaTiOs bilesiginin kristal yapisi (University of Liverpool, 2017).



Perovskit yapidaki malzemelerA*2B+*032, A*1B*>03;2 ve AT3B*303? kimyasal
formiilleri ile ifade edilir (Oteles, 2011). ABO3 perovskit yapmnin kiibik birim
hiicresi Sekil1.2. de gosterilmektdir.

Sekil 1.2. ABOs perovskit yapinin kiibik birim hiicresi (Oteles, 2011).

Perovskit bilesikler olduk¢a 6nemli uygulama alanlarinina sahiptir. Perovskit
bilesikler enerji depolama aygitlarinda (Busico vd., 1980 ve Liu vd., 2010) ve
fotoelektrik (Hill, 2000) 6zelliklerinden dolayi gesitli aygitlarda kullanilmaktadir.
Ayrica iyi bir fotokatalizor 6zelligi sergilemesinden dolayr suyu ayristirarak
hidrojen iiretimeninde kullanilmaktadir (Mavroides vd., 1976 ve Shi ve Guo,
2012). SrTiOs bilesigi perovskit ailesinin bir tiyesi olup fotokataliz6r malzeme

olma agisindan iyi bir aday bilesiktir (Wang vd., 2014).

Bu tez calismasinda incelenen KTaOs bilesigi perovskit bilesiklerden biri olup

sahip oldugu ozelliklerden dolay1 arastirmacilar tarafindan yaygin bir ilgi

gormektedir (Wadehra vd., 2017, Song vd., 2017, Himmetoglu ve Janotti, 2016,
2



Zhu vd., 2016). KTaOs bilesigi 1s1ma kapasitorleri (Vikhnin vd., 2000), hava
aritimi (Marchelek vd., 2015) ve ayarlanabilir mikrodalga cihazlar (Geyer vd.,
2005) gibi uygulama alanlarinda kullamilmaktadir. Ayrica KTaOs bilesigi oda
sicakliginda ferromanyetik 6zellik gostermektedir (Cheong ve Mostovoy, 2007 ve
Hong vd., 2006). KTaOs bilesigi glines enerjisini kullanarak hidrojen tiretiminde
kullanilabilecek alternatif malzemelerden biridir. Sahip oldugu yasak band
enerjisi (3,60 eV) olup, bu bilesigin verimini diistirmektedir. Bu galismada KTaOs3
bilesigine farkl atomlar katkilayarak ve kristal yapi i¢erisinde kusur olusturarak
yapisal, elektronik ve optik 6zellikler incelenmistir. Katki atomlari veya kusurlar
yardimiyla yasak band enerjisi 1,65 eV-3,10 eV araligina ¢ekildigi takdirde,
elektromanyetik spektrumun gorinir bolgesi, hidrojen iiretiminde

kullanilabilecek verimli bir fotokatalizor olmasi beklenmektedir.



2. KAYNAK OZETLERI

Rao vd. (2018), yaptiklar1 calismada azot iceren potasyum tantalat bilesigini
solvotermal yontemi ile sentezlenmistir. Hazirlanan numune, X-1s1m1 kirinimi
(XRD), Fourier dontsimi kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), difiizyon yansitma
spektroskopisi (DRS), taramali elektron mikroskopu (SEM) ve enerji dagiliml X-
1511 spektroskopisi (EDX) ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi kullanilarak
analiz edilmistir. SEM goriintiilerinden azot iceren KTaO3s bilesiginin pargacik
boyutunun 100-150 nm oldugu tespit edilmistir. Azot ile KTaOs'lin bant aralig1
3,50 eV den 2,54 eV ye diismiistiir. Bu sayede goriiniir bolgede fotokatalizor etkisi

artmistir.

Modak ve Ghosh (2017), yaptiklar1 ¢alismada (N, Mo / W) ciftinin KTaOs3
bilesiginin elektronik yapisi lzerindeki etkisini yogunluk fonksiyonel teorisi
kullanarak arastirmistir. KTaOs'lin ozllikleri Heyd, Scuseria ve Ernzerhof
tarafindan oOnerilen hibrit fonksiyonel kullanilarak basariyla invelenmistir.
Mevcut ¢alismada, katki atomlarinin bireysel olarak katkilanmasi sonucu, valans
bandi ile iletim bandi arasinda yerel bos veya isgal edilmis durumlar olusturarak
bant araliin1 azaltabilir. Ancak bu durumlar fotokatalizér verimliligini
azaltabilir. (Mo, W) ve (Mo,N) ciftlerinin katkilanmasi ile toplam elektron yiik
dengesi saglanmis olur. Bu sayede elektron-desik rekombinasyonundan
kacinilmis olur. ilging olarak, hem katyonik (Mo / W) hem de anyonik katki
maddesinin (N) varliginda, iyi bir fotokonversiyon verimliligi icin temiz bir bant
yapisl Uretilmektedir. (Mo, W) ve (Mo, N) ciftlerine bagl olarak bant araligindaki
azalma, gorinir 1s1k emiliminin arttirilmasi icin olduk¢a 6nemlidir ve (Mo, N)

cifti durumunda daha belirgindir.

Koirala vd., (2017) yaptiklar1 ¢alismada Ar* iyon bombardimanindaki (001)
yonelimli KTaOs'lin 6rneklerdeki ylizey heterojenligi, elektron mikroskobu ve
atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak arastirilmistir. K ve Ta atomlarinin
yarigapinda biiytik farkliliklar olmasi, farkli kuru asindirma oranlarina sahip

olmasi ile sonuglanir. Bu sebepten dolay:1 yilizey hasarinin yani sira K ve Ta
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atomlarinin stokiyometrisinin degismesine neden olur. Bu tiir numunelerin daha
sonra tavlanmasi, buharlagsma yoluyla potasyum igerigini azaltir ve yiizeyde
tantal bakimindan zengin ikincil fazlar olusturur. Bu faz tavlama sicakligi ve K:Ta
stokiyometrisinin yani sira oksijenin kismi basincina da baghdir. Bununla
birlikte, tavlama oncesi 6rgli hasarini ve ytlizey bozuklugunu gidermek igin
kimyasal yollarla kazinmis numuneler, yiizey heterojenligin az veya hig

olmamasina isaret etmektedir.

Trybula vd. (2015), yaptiklar1 c¢alismada saf potasyum tantalat KTaOs
kristallerinin lineer ve lineer olmayan dielektrik 6zellikleri incelemislerdir.
Dielektrik kayip faktori ve polarizasyona ilaveten elektrik duyarliligini elde
etmislerdir. Saf potasyum tantalat (KTa0s3) tek kristalinde 40K'in altindaki polar

nano bolgelerin varligini kanitlamiglardir.

Yagi ve Fujiura (2014), yaptiklarn ¢alismada Nb katkili KTaOs bilesiklerini ile
yuksek hizli demet saptiricilar ve degisken odak uzaklikli lensler
gelistirmislerdir. Ayrica demet saptiricilart kullanarak 200 kHz'de calisabilen

yuksek hizli optik koherens tomografi i¢in tarama 151k kaynag gelistirilmistir.

Kubacki vd. (2012) yaptiklari calismada 1 keV enerjili Ar* iyon demetinin KTaOs3
tek kristalinin (100) ylizeyine piiskiirtirmesi sonucu yiizey tabakasinin
topografya, morfoloji, kimyasal bilesim, elektronik yap1 ve elektriksel 6zellikleri
incelenmistir. Elektronik yapidaki degisiklikler, yiizey tabakasinin kimyasal
ayrismasli sonucunda olusmustur. Band araliginda gortlen elektronik durumlar
ile Ta iyonlarinin yik durumundaki degisiklikler arasinda bir korelasyon
bulunmustur. Yerel temas potansiyel farkindaki degisiklikler (LCPD) nano
Olcekte kimyasal bilesimde degisiklikler oldugunu géstermistir.

Zhang vd. (2012) yaptiklarnt c¢alismada ortorombik olarak uzatilmis
oktahedradaki bir 3d iyonu i¢in g faktorlerinin pertiirbasyon teorisini kullanarak
MTaOs bilesigi icerisindeki Ni* merkezlerinin lokal yapisini ve g faktorlerini

incelemislerdir. Sistemin {stiiste binme modeli ve yerel geometrisinden
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kullanilarak ortorombik alan parametresi tanimlanmistir. Kovalentlik a¢isindan,
ligand orbitali ve spin-yoriinge baglama etkilesimlerinden gelen katkilar
kiimelenme yaklasimindan dikkate alinarak incelenmektedir. Yerel bozulmalar
dikkate alinarak hesaplanan g faktorleri deney verileri ile iyi bir uyum

gostermektedir.

King vd. (2012) yaptiklar ¢alismada 5d gecis metaline sahip KTaOs3 bilesiginin
(100) yiizeyinde iki boyutlu bir elektron gazinin olusumunu géstermislerdir. A¢i-
cozunirli fotoemisyondan, kuantum sinirlamanin yi8in band yapisinin
yoriingesel dejenerasyonunu kaldirdigin1 ve hem hafif hem de agir tasiyicilarin
alt bant durumlarindan olusan bir-iki boyutlu bir elektron gazina neden
oldugunu bulundu. Gii¢li spin-yoriinge etkilesmesine ragmen ol¢ciimler Fermi
seviyesinde Rashba spin boliisiimii i¢in direkt bir tist sinir saglamaktadir. KTa03
bilesiginin (100) yiizeyinin kutupsal yapis:1 iki boyutlu bir elektron gazinin

olusumuna aracilik etmeye yardimci oldugu goriilmektedir.

Golovina vd. (2011) yaptiklar1 ¢calismada saf KTa0O3 nanokristalinin 6zelliklerini
mikro raman ve manyetik rezonans spektroskopisi tekniklerini kullanarak
incelemistir. Kusurlu ferroelektrik ve manyetizma tim o6rneklerde vardir.
Kusurlarin konsantrasyonunun, 0,04 ve 0,06-0,1 mol% oldugu tahmin edilmistir.

Katkisiz KTaOs kristalleri manyetik ve ferromanyetik 6zellik sergilememektedir.

Choi wvd. (2011) yaptiklar1 c¢alismada, Heyd-Scuseria-Ernzerhof hibrid
fonksiyonel kullanarak, KTaO3 ve NaTaOs'deki oksijen bosluklarinin enerjilerini
ve elektronik 6zelliklerini incelemistir. Bu sistemlerin oksijen bosluklar1 benzer
bir davranis sergiler. Bant boslugu icindeki Fermi seviyesinin ¢cogu konumu icin
+2 yik durumu en kararlidir. Notr ve + ylik durumlari, Fermi seviyesi iletim
bandinin minimum degerine yakin oldugu zaman, olusum enerjisinde +2 yiik
durumuyla karsilastirilabilir hale gelir. Bu nedenle, oksijen bosluklari, tasiyici
elektron saglayabilen cift donorlerdir. Oksijen bosluklarinin en yakinindaki iki
tantal atomunun asimetrik olarak bulundugu iki tir kapali simetrik

konfiglirasyon, muhtemelen metastabil konfiglirasyonlar seklinde olusturulur.
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Bu yar gecirilebilir konfiglirasyonlar, elektronik yapida birbirinden c¢arpici bir
fark gosterir. Kararli konfiglirasyonda oldugu gibi delokalize bir karaktere

sahiptir ve digeri bant boslugunda derin, lokalize bir duruma neden olur.

Usui vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismada Ba katkili KTaOs'teki metal iletkenligine
ragmen, biiylik Seebeck katsayisinin kékenini incelendi. Boltzmann denklemi ile
Seebeck katsayisinin elde edildigi KTaOs'lin bant yapisi hesaplandi. Bu
malzemede tzg bantlarinin ¢ogullugunun iyi bir termoelektrik 6zelligin 6nemli bir
kaynag1 oldugu sonucuna ulasildi. Ayrica, bu malzemelerde genellikle negatif
degerlere sahip olan ve Seebeck etkisine karsi yikici bir sekilde ¢alisan ikinci en
yakin komsu atlama integralinin oldugunu da gériildi. Bu, Ba katkili KTaOs'teki

termik giic icin baska bir faktor olabilir.

Zou vd., (2009) yaptiklar1 ¢alismada oktahedral morfolojiye sahip KTaOs
nanokristalini hidrotermal yolla sentezlemistir. Hazirlanan numuneler, yaklasik
500 nm'lik iiniform kenar boyutu ile ¢ok miktarda oktahedral nanokristalin
iceren piroklor yapilara sahiptir. KTaO3 nanokristalin yasak band enerjisi
yaklasik 4.06 eV'dir. Raman ¢alismalari, KTaOs nanokristalin ve zayif kuantum
sinirlama etkisinin kusurlarindan dolayr nanokristalin titresim modlarinin
kirmiziya kaydigi ve genisledigini gostermektedir. PL ¢alismasi oda sicakliginda
yaklasik 490 nm'de (2.53 eV) zirve yapan genis bir mavi 151k emisyon bandinin

gozlendigini gostermektedir.

Liuvd,, (2007) yaptiklar: calismada alkali tantalat ATaOs ve perovskit yapili alkali
niobat ANbO3 (A = Na ve K) tozlar1 hidrotermal yontemle sentezlenmistir.
Niyobyum iceren bilesiklerin band enerjisi, tantalum iceren bilesiklerin band
enerjisinden daha kiiciiktiir. Band enerjilerindeki bu fark, diflizyon yansima
spektrumlarindaki absorbsiyon egrilerinde tantallarden niobatlara dogru kirmizi
kaymaya katkida bulunur. Kiibik kristal yapidaki NaTaOs tozu en ylksek
fotokatalitik aktiviteyi gosterir.



Bae vd. (2005) yaptiklar1 calismada KTaOs kristalinin (100) yiizeyi lizerinde
birim hticre yiiksekligindeki adimlarin hazirlanmasi icin bir ydontem gelistirdi. Bu
calismada (100) KTaOs yiizeyinde cesitli yluzey islemlerinin etkileri, 6zellikle
kimyasal asindirma ve tavlama ozellikleri agiklanmaktadir. (001) KTaOs'lin
ylzey morfolojisi, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak incelendi.
KTaOs yilizeyinde elde edilen basamak yapisini, pirizliliigii ve pargacik
olusumunu belirlemede asinma siiresinin ve tavlama sicakliginin roli

tartisiimistir.

He vd. (2004) yaptiklar1 calismada perovskit ve pyrochlore KTaO3s bilesiklerini
KOH ile solvotermal reaksiyon ile sentezlenmistir. Elde edilen numuneler X-1s1n1
kirinimi ve transmisyon elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir. Sonuclar,
aktif ¢oziliciiye (su) inert ¢oziciilerin (etanol veya heksan) oraninin, KTa0s3'lin
piroklore veya perovskite nanokristallerine dontistiiriilmesinde énemli bir rol
oynadigin1 gostermektedir. Ayrica yapilan c¢alismada olasi reaksiyonlar

tartisiimistir.

Akbarzadeh vd. (2004) yaptiklar1 ¢alismada KTaOs bilesigini arastirmak igin
etkin bir Hamiltonyen parametreli yaklasimi kullanilir. Bu yaklasimla kuantum
etkileri hesaba katildiginda deneysel olarak gozlenen anormal dielektrik tepkileri
iyi bir sekilde olusturulmustur. Kuantum dalgalanmalar1 paraelektrik-
ferroelektrik faz gecisini bastiriyor ve dielektrik davranisimi agiklamak igin
kusurlarin ortaya c¢ikmasina gerek kalmadigi bildirilmistir. Ortaya g¢ikan
kuantuma bagh yerel yap1 oOrgii sabitini uzatan boylamsal, igne benzeri

korelasyonlar gosteren merkez disi atomik yer degistirmeleri gosterir.

Sigman vd. (2002) yaptiklari calismada yapay olarak elde edilmis tabakali KTaOs3
perovskite siiper ¢okeltilerinde antiferroelektrik davranis gozlememistir. KTaOs3
ferroelektrik ve paraelektronik 6zellik sergilemesine ragmen uygulanan dc akim
ile dielektrik sabitinin artmasi sonucu anti ferroelektrik 6zellik sergilemektedir.
Bu dielektrik davranis, hem para elektrolitik hem de ferroelektrik malzemeler

icin dogrusal olmayan tepki ile tutarsizdir. Bununla birlikte, uygulanan elektrik
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alani ile dielektrik sabitindeki artis, antiferroelektrik davranis ile tutarhdir.
Antifreroelektrik siralama, siiper 6rgiiniin neden oldugu katyon modiilasyonu ile

indiiklenmektedir.

Leung (2001) KTaOs bilesiginde izole edilmis Co*2, Fe*3 ve Cu*2 nokta kusurlarini
dikkate alarak perovskitlerdeki gecis metali safsizlik merkezlerinin bir ¢alismasi
yapilmistir. Genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) icinde, Fe*3 hari¢ kusur
merkezi manyetik momentleri deneyler ile aynm1 sonucu vermektedir. GGA

yontemi Fe+3 3d elektron korelasyonlarini hafife aldig1 diisiiniilmektedir.

Tupitsyn vd. (2001) yaptiklar1 ¢alismada saf ve Li katkili KTaOs bilesiklerini
yogunluk fonksiyonel teoriye dayali CASTEP programi ile incelemislerdir. KTaOs3
bilesigi icin optimize edilmis 6rgii parametreleri mevcut deneysel veriler ile
uyum icerisindedir. KTaO3'lin karisik bir iyonik-kovalent tipte baglara sahip
oldugunu tespit edilmistir. K* atomunun yerine Li* atomu katkilanan bilesikler
icin yogunluk fonksiyonel teoriye dayali yapilan hesaplamalarda 2x2x2 siiper
hiicre kullanilmistir. Li* merkezinden uzaktaki iyonlarin ¢evresindeki oksijen yer
degistirmelerinin, valans bandinin tepe noktasinda 60 meV ve 90 meV band

araliginda iki yerel durumun tretilmesine yol a¢tig1 gosterilmistir.

Grass vd. (1996) yaptiklar1 calismada kiibik KTaOs bilesiginin elektronik
ozelliklerini TB-LMTO ve FP-LMTO methodlarini kullanarak incelemislerdir.
Birim hiicre basina bir¢ok atom durumunda fotoemisyonun bir adimli modelinin
genellestirilmesi ve tam potansiyel fotomisyon teorisinin gelistirilmesi ile ac1
cozunurligu ultraviyole 1sik yayilimi yogunluklarinin ayrintili bir calismasi
mumkiindur. Her iki yontem i¢in KTaOs kristalinin (100) yiizeyi icin kiibik fazda
hesaplanan fotoemisyon spektrumlarin1 hesaplamistir. TB-LMTO ve FP-LMTO
potansiyelleri ile hesaplanan teorik veriler deneysel spektrumlarla ile

karsilastirildiginda sonuglarin tatmin edici oldugu goriilmektedir.



Klein vd. (1995), yaptiklari ¢alismada Ki-xLixTaO3 (0,016 < x <« 0,05) bilesiginde
T<80 K iken diizensiz ferroelektrik ozellik gozlenmistir.
KTL bant araligi genisliginden daha dustk enerji ile argon lazer aydinlatmasi
altinda, KTL'de fotoiletkenlik degeri, saf olmayan konvansiyonel yar iletkenler
ile ayn1 siradadir. Fotokoiletkenligin sicakliga, Li konsantrasyonuna, dis elektrik
alanina, aydinlatma giiciine ve numuneye bagimhhg arastirnlmistir. Li*
iyonlarinin merkez disi konumunun yaninda bulunan oksijen atomlarinin yer
degistirmesini hesaba katan bir model kullanarak, s1g oksijen yerel seviyesini ve
istem dis1 demir iyonlarini igeren bant araligindaki yerel seviyelerin enerjik bir

semasi Onerilmistir.

Glinchuk vd. (1995), yaptiklar calismada ytizeysel saf KTaOs bilesiginin ESR
arastirmasini 4,2 K ile 77 K arasinda gerceklestirmistir. Iki yeni ESR spektrumu
gozlenmistir. Ik spektrumun olusmasinda K* atomunun Gd+*3 atomu ile yer
degistirmesi neden olmaktadir. Spektrum ¢izgi yogunluklarinin ve
genisliklerinin analizi, diisiik sicakliktaki Ta iyon yer degistirmeleri hakkinda
herhangi bir kanit vermemektedir. Ikinci spektrum ise eksensel simetriye sahip
olup, K* atomunun Fe* atomu ile yer degistirmesi etkilidir. Cevredeki oksijen
iyonu yer degistirmeleri Fe* ESR spektrum eksenliginin baslica nedeni oldugu

gosterilmistir.

Nishihata vd. (1995) yaptiklari calismada KTaOs bilesiginde Ta atomu etrafindaki
lokal yapilar1 ince yap1 dlgiimleri kullanilarak, genisletilmis X-1s1n1 emilimi ile
(EXAFS) arastirilmistir. Ta-Lm Kkenarindaki EXAFS spektrumlari, oda
sicakligindan 700 K'ye kadar olan sicakliklarda goézlendi. Ta-O atomik cifti
icindeki termal titresimin uyumsuzlugu, bu atomlarin inversiyon merkezinde
istatiksel olarak yerini aldig1 yerde, yliksek sicakliklarda, ise 700 K'nin altinda

neredeyse 6nemsiz oldugu tespit edilmistir.

Perry ve McNelly (1967), yaptiklarnt ¢alismada KTaOs'iin uzak kizil alti
yansimasint 12-463 K arasinda sicakligin bir fonksiyon olarak incelenmistir.

Sonuglar bir Kramels-Krronig yontemi ile analiz edilmis ve sicaklik "Curie"

10



sicakligina indirildiginde frekansini diisiiren "yumusak" bir modu belirtmistir.
Bu, Cochran'in teorisi ile yorumlanan dielektrik sabitinin sicaklik bagimliligina

uygundur.

Miller ve Spitzer (1963), tek-kristal KTa03'lin oda sicaklig1 yansimasi 5000 ile 77
cm! arasinda 6l¢lilmistiir. Veriler bir Kramers-Kronig iliskisi ve klasik dagilim
teorisi ile analiz edilmistir. Ug aktif kizilotesi temel titresim gozlemlenmistir. En
disiik frekans modunun glicli, malzemenin diisiik frekansh dielektrik sabitini
olusturur. Hesaplamalar ile veriler arasinda iyi bir uyusma elde etmek i¢in diisiik
frekansl rezonansa yonelik frekansa bagli bir sontim sabitinin gerekli oldugunu

gostermektedir.
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3. TEORI

3.1. Cok-cisim problemi

Parcacig1 temsil etmek amaciyla bir kiire ele alalim. Buna etkiyen kuvvetler
bilinirse klasik mekanik kanunlariyla bu kiirenin yoriingesi tespit edilebilir. Bu
kiireye etkiyen ya da etkimeyen ikinci bir kiire ele alirsak, bu iki kiirenin hareketi
yine klasik mekanik kanunlariyla tespit edilebilir. Fakat cok fazla sayida kiire ele
alirsak ve her bir kiirenin birbirine etki ettigini disiiniirsek o zaman her bir
kiirenin yoringesini bulmak olduk¢a gli¢lesir. Bu ¢ok cisim problemi olarak
aciklanir. Bu ¢ok sayidaki kiirenin birbirine etki etmedigini ve her bir kiirenin
bagimsiz olarak hareket ettigini dusiiniirsek yine her bir kiirenin yoriingesini

bulmak kolaylasir.

3.2. Schrodinger denklemi

Atom topluluklarinin 6zelliklerini tarif etmek isteyelim. Bunun i¢in bir mineral
kristal yapisim1 6rnek alabiliriz. Bilmek istedigimiz sey buradaki atomlarin
enerjilerinin nasil degistigidir. Kuantum mekanigi bir ¢ekirdek igindeki protonun
kiitlesinin, elektronun kiitlesinden 1800 kat daha fazla oldugunu séyler. Bunun
anlami elektronlarin c¢evredeki degisimlere c¢ekirdekten daha hizli cevap
verdigidir. Cekirdegin elektrondan daha agir olmasi nedeniyle cekirdegi sabit,
cakili parcaciklar olarak diistinebiliriz. Daha sonra elektron hareketini agiklayan
denklemleri ¢6zeriz. Bundan sonra cekirdegi ayri bir topluluk, elektronlar: ayri
bir topluluk olarak diisiintiriiz. Elektron toplulugunun cekirdek toplulugu alani
icinde hareket ettigini diisiinerek elektronlarin en diisiik enerjili durumunu
buluruz. Bu elektronlarin taban durumudur. Burada kullandigimiz yaklasim
Born-Oppenheimer yaklasimidir (Born, 1927). Schrédinger denklemini en basit
olarak denklem (3.1) deki gibi tanimlayabiliriz;

Hyp=Ey (3.1)
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(3.1) denkleminde H hamiltonyen operatorii, i 6zdurum, E ise 6zdegerdir.
Burada y kompleks sayi, E ise reel sayidir. Hamiltonyenin icerigi ilgilenilen
fiziksel sisteme bagl olarak degisiklik gosterir. Kare kuyu potansiyelindeki bir
pargacikla ilgileniyorsak H operatoriin igerigi basittir. Bir kristalle ilgileniyorsak
cok sayida elektron ve ¢ok sayida cekirdek birbiriyle etkilesir. Boyle bir durumda
Schrédinger denklemi (3.2) daki gibi tanimlanir:

_%i Vit i 4 +iz U(ryn) |¢ = Ey (3.2)

i=1 j<i

(3.2) denkleminde parantez i¢cindeki ilk terim elektronlarin kinetik enerjisi, ikinci
terim elektron toplulugu ile ¢ekirdek toplulugu arasindaki etkilesme enerjisi,
tictincu terim farkl elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. h planck sabiti,
m elektronun kiitlesi, N elektron sayisi, r;,7; konum vektorleridir. ¢ dalga
fonksiyonudur. N tane elektron oldugu icin, N tane elektronun dalga

fonksiyonudur. E, elektronlarin taban durum enerjisidir.

Y, materyalde bulunan biitiin elektronlar kapsar. Ayrica 1 yi tek elektron dalga
fonksiyonlarinin carpimi olarakta yazabiliriz. Bu tam dalga fonksiyonudur. Tam
dalga fonksiyonu N elektronlu bir sistem icin 3N boyuta sahiptir. Eger ¢ok atomlu
bir sistemi diisiinliirsek boyut cok fazla olur. Elektron yogunlugu ise fig
boyutludur. Bu yilizden tam dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugunu
kullanmak isleri kolaylastirir. Elektron yogunlugu n(r) ile gosterilir ve bireysel
elektron dalga fonsiyonlar1 cinsinden yazarsak denklem (3.3) daki gibi ifade

edilir:

n(r) =2 ) i) (33)

Denklem (3.3) de y;(r) bireysel elektron dalga fonksiyonudur. y; (r)y;, bireysel
elektron dalga fonksiyonun kopmleks eslenigidir. 2 carpani elektron spininden

kaynaklanir ve farkl spine sahip iki elektronu goésterir.
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3.3. Hartree ve Hartree-Fock metodu

Hartree 1928 yilinda, (Hartree, 1928), atomlarin taban durumu enerjisini dalga
fonksiyonlarina bagl olarak elde ederek, bu alanda ¢ok basarili bir adim atmistir.
Bu yaklasimda ¢ok sayida elektronun dalga fonksiyonu, tek elektron
fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak ifade edilmistir. Hartree-Fock yaklagsimi
elektronlarin birbirinden bagimsiz hareket ettigini kabul eder. Fakat Coulomb
etkilesmesi elektronlarin birbirine bagh oldugunu ifade eder. Ayrica bu yaklasim
elektronlarin antisimetri 6zelliginin olmadigini kabul etmektedir. Bu durum ise
Pauli disarlama ilkesiyle ¢elismektedir. Hartree-Fock yaklasiminin sahip oldugu
bu olumsuzluklar bu yaklasimin sadece tek elektrona sahip sistemler de basaril
oldugunu ortaya koyar 1930 yilinda antisimetri problemini ortadan kaldirmak
icin Fock ve Slater, (Fock, 1930), antisimetri 6zelligine sahip dalga fonksiyonunu
Slater determinantinin kullanilmasiyla ¢ozilebilecegini 6ngoérdiler. Bu dalga
fonksiyonun kullanilmasiyla da toplam enerji minimize edilebilecektir. Fakat
kullanilan dalga fonksiyonunun elektronlar arasindaki etkilesimi ihmal etmesi
onemli bir sorun olmaktadir. Bu yiizden son yillarda elektron sistemlerinin
incelenmesinde dalga fonksiyonlarindan ziyade elektron yogunlugu tercih sebebi
olmustur. Giintimiizde elektron yogunlugunu kullanarak taban durumu enerjisini

elde eden en yaygin kullanimlardan biri yogunluk fonksiyonel teorisidir.

Elektron dalga fonksiyonu sistemdeki elektronlarin tamaminin bir
fonksiyonudur. 1, bireysel elektron dalga fonksiyonlarin ¢arpimi olarak

yazilabilir.

Y =12 (1), ..., P (1) (3.4)

Yukaridaki ifadeye Hartree ¢arpimi denir. Hartree metodu dalga fonksiyonunun
biitiin  6zelliklerini  saglamaz. Iki elektron yerdegistirdiginde dalga
fonksiyonunun isaret degistirmesine anti-simetri prensibi denir. Hartree
metodunda iki elektron degis-tokus edildiginde yukarida tanimladigimiz Hartree
carpiminin isareti degismez.
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Dalga fonksiyonunu hesaplama yontemlerinden birisi de Slater determinantini
kullanmaktir. Bu determinant anti-simetri kuralin1 saglar. Burada toplam dalga
fonsiyonu, tek elektron dalga fonksiyonlarindan olusan matrisin determinantidir.
Ayrica Slater determinanti Pauli disarlama ilkesini saglar. Burada toplam dalga
fonksiyonu su sekilde bulunur; N-elektronlu bir sistem icin tek elektron dalga
fonksiyonlarindan olusan NxN boyutlu matrisin determinantidir. Hartree-Fock

metodunda tek elektron Schrodinger denklemi (3.5) da tanimlanir;

2

h
ﬁvz + V() + Vy() | x(r) = Ejx; (%) (3.5)

(3.5) denkleminde solda parantez icine baktigimizda, Kohn-Sham denkleminde
tanimlanan degis-tokus korelasyon potansiyelinin olmadig goriilir. x;(x), spin
yorungeleri/orbitalleridir. Bu denklem c¢o6ziilerek spin orbitalleri bulunur.
Toplam dalga fonksiyonu bu spin orbitallerinin Slater determinanti araciligi ile

bulunur. Bu sekilde Hartree-Fock metodu toplam dalga fonksiyonunu hesaplar.
3.4. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

Yogunluk Fonsiyonel Teorisi, (Hohenberg ve Kohn, 1964) tarafindan ispatlanmis
olan iki temel matematiksel teorem ve bir dizi denklem tizerine insa edilmistir.
Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan ilk teorem sudur: Schroédinger
Denkleminden elde edilen taban-durum enerjisi elekton yogunlugunun tek bir

fonksiyonelidir (Sholl ve Steckel, 2009).

Bu ilk teoremi su sekilde aciklayabiliriz; fonksiyonel kavrami adindan da
anlasilacag1 tizere fonksiyon kavramiyla iliskilidir. Fonksiyon, degiskenleri
kullanir ve bunlardan bir say1 iiretir. Fonksiyonel ise fonksiyonu kullanir ve
bundan bir say: tlretir. Fonksiyonu f{(x) ile gosterirsek, fonksiyoneli F[f] ile
gosteririz. n(r)elektron yogunlugudur, E taban-durum enerjisidir. E, E[n(r)]

olarak gosterilebilir. Burada taban-durum enerjisi, elektron yogunlugunun
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fonksiyonelidir. Bu ylizden DFT, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi olarak

adlandirilir.

Birinci Hohenberg-Kohn teoremi, Schrédinger denklemini ¢6zmek icin
kullanilabilecek bir elektron yogunlugu fonksiyonelinin mevcut oldugunu soyler,
ancak fonksiyonelin gercekte ne oldugu hakkinda bir sey séylemez. Ikinci
Hohenberg-Kohn teoremi bu fonksiyonelin 6nemli bir 6zelligini tanimlar:
Toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron yogunlugu, Schrédinger
denkleminin tam ¢éziimiine karsilik gelen dogru elektron yogunlugudur (Sholl ve

Steckel, 2009).

Y;(r) , elektron yogunlugunu tanmimladigl i¢in enerjiyi tek-elektron dalga

fonksiyonu cinsinden yazabiliriz. Enerji fonksiyoneli,

E[{lpl}] = Ebilinen[{lpi}] + Eyc [{lpl}] (3.6)

olarak yazabiliriz. Esitligin sagindaki ilk terim bilinen enerjiler, ikinci terim ise

degis-tokus korelasyon fonksiyonelidir.

Fizik ve fizikle iligkili bilimlerde temel amag, maddenin 6zelliklerini anlayabilmek
ve kontrol edebilmektir. Atom ve molekiillerin kuantum davranislarini
tanimlayan temel denklem Schrédinger Denklemidir. Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT), Schrodinger Denklemini ¢6zmede olaganiistii basarili bir
yaklasimdir. Bu teori maddenin (¢ok elektronlu sistemin) temel durum
ozelliklerini agiklamada kullanilir. DFT, uyarilmis durumlarda da kullanilabilir.
Fakat temel durumdaki kadar basarili degildir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi cok

parcacik dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugunu kullanir.

DFT, deneysel olarak yapilmasi gii¢ ya da imkansiz olan olaylarda da kullanilir.
Ornegin ¢ok yiiksek sicaklik ve cok yiiksek basing gereken olaylarda DFT
kullanmak ¢ok daha yararhdir. Atomik uzunluk 6lgeklerinde bir fiziksel problem

arastirilacaksa burada deney yerine DFT kullanmak daha yararhdir.
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3.5. Kohn-Sham denklemleri

Kohn ve Sham (1965), dogru elektron yogunlugunu bulmak icin tek elektron
denklemlerinin biraraya gelmesiyle olusan denklem setinin ¢o6ziilmesi

gerektigini gosterdiler. Buna gore Kohn-Sham denklemi (3.7) de gosterilmistir;

2

2T V) V() + V() | ) = e () (37)

Denklem (3.7) da parantez icindeki ilk terim elektronlarin kinetik enerjisidir.
ikinci terim elektron topluluklar1 ve ¢ekirdek topluluklar1 arasindaki etkilesme

enerjisidir. Ugiincii terim Hartree potansiyelidir. Formiilii (3.8) de verilmistir;

n(r")

v = e? | —=—
(1) e r—r|

437’ (3.8)

Hartree potansiyeli, (3.6) denkleminde ¢6ziilen elektron ile biitiin elektronlarin
olusturdugu toplam elektron yogunlugu arasindaki coulomb itmesidir. Burada e
elektronun ytki, r, r’ konum vektorleri, n(r’) elektron yogunlugu, d3r’ integral
sabitidir. Dordiincii terim degis-tokus ve korelasyon potansiyelidir. Bu potansiyel
degis-tokus korelasyon enerjisinin foksiyonel tirevidir. Formili (3.9) da

verilmistir;

SExc (1)
on(r)

Vic(r) = (3.9)

Bu denklemlerden elektron yogunlugu su sekilde hesaplanir; bir baslangic
elektron yogunlugu tanimlanir. Bu tanimlanan elektron yogunlugunu kullanarak
Kohn-Sham denklemleri ¢oziiliir. Buradan tek-parcacik dalga fonksiyonu
bulunur. Bu tek-pargacik dalga fonksiyonunu ve elektron yogunlugu denklemini
kullanarak elektron yogunlugu hesaplanir. Buradan hesapladigimiz elektron
yogunlugu ile baslangicta tanimlanan elektron yogunlugu karsilastirilir. Bu iki
elektron yogunlugu ayni ise aradigimiz taban durum elektron yogunlugunu
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bulmus oluruz. Bu elektron yogunlugunu denklemi ¢6zmede kullanabiliriz. Ayni
degil ise baslangicta tanimlanan elektron yogunlugunu degistirerek asamalari
tekrardan yapariz. iki elektron yogunlugu ayni oluncaya kadar bu déngii devam

eder.
3.6. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Kohn-Sham denklemlerini ¢6zebilmek icin degis-tokus korelasyon potansiyelini
Vxc(r) belirlemek zorundayiz. Bunu belirlemede kullanilan yaklasimlardan birisi
yerel yogunluk yaklasimidir. Sadece yerel yogunlugu kullandigi i¢in bu yaklasima
yerel yogunluk yaklasimi (LDA) denir. Burada gercek degis-tokus korelasyon
fonksiyoneli kullanilmadigindan elde edilen ¢6zim tam ¢6zim degildir. Burada
elektronlar, homojen elektron gazidir. Elektron yogunlugu uzayin her yerinde
sabittir. Bu yaklasim en ¢ok kullanilan yaklasimdir. LDA’da bir katinin toplam

degis-tokus korelasyon enerjisi;
Exp? [n]:f n(r)exc(n)dr (3.10)

seklinde tanmimlanir. Burada e&,.(n) niceligi, n(r) yogunluklu homojen bir
elektron gazi i¢in pargacik basina degis-tokus korelasyon enerjisidir. Bu enerjiye

karsilik gelen degis-tokus korelasyon potansiyeli;

SELDA

= = —> a XC ) .
VEPAR) = S = g (n()) + n(@) 2™ (3.11)

esitligi ile ifade edilir. Boylece Kohn-Sham denklemleri LDA altinda;

[—lvz +v() + Lr’)dﬁ + vEPAP) i = g (3.12)

2 -7
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ifadesini alir. Bu ifadenin kendi icinde tutarlh olarak c¢oziilmesi LDA yontemi

olarak adlandirilir.
3.7. Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)

LDA’ dan sonra en iyi bilinen yaklasim genellestirilmis gradyent yaklasimidir.
Elektron yogunlugu ve bu yogunlugun gradyentinden gelen bilgileri igerir. Bu
bilgiler ¢ok cesitli yollarla elde edilebildiginden ¢ok sayida GGA fonksiyoneli
vardir. Bu fonksiyonellerden bazilari, Perdew-Burke-Wang, (1996), Lee-Yang-
Parr (1988), Perdew-Wang (1992) ve Perdew-Burke-Ernzerhof (1996) bu

yaklasimlara 6rnek olarak gosterilebilir.

Genellestirilmis gradyent yaklasimi yerel yogunluk yaklasimina ek olarak, her
noktada elektron yogunlugunun n(#) yani sira bu yogunlugun |Vn| olarak ifade
edilen gradyentininde hesaplanmasi gerektigini ifade eder. Bu yaklasimin genel

ifadesi;
ES64[n] = f Foo[n(), [Vn(@®)|1d7 (313)

seklindedir. Fx fonksiyonelinin cesitli formlar1 bir¢ok bilim adami tarafindan
onerildi. Genellestirilmis gradyent yaklasiminda, degis-tokus korelasyon enerjisi

bir Fxcfaktorii LDA tlzerine eklenerek asagidaki sekilde ifade edilmektedir.
ESfA[n] = j N(P)excFye (15, 5)dT (3.14)

3.8. WIEN2k Programi

Bu c¢alismada hesaplamalarin yapilmasi icin WIEN2k simiilasyon programi
kullanildi (Blaha vd., 2014). Taban durum 6zelliklerinin incelenmesinde (6rgu
sabiti, bulk modiilii, bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi ve taban durum

enerjisi) LDA ve GGA yaklasimlar1 kullanilarak elde edildi. LDA ve GGA
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yaklasimlar1 deneye yakin taban durum o6zelliklerini belirleyebilmektedirsidir
(Yalgin, 2014). LDA yaklasim1i 4d ve 5d gibi gicli korelasyon iceren
hesaplamlarda GGA’ya gore daha basarilidir (Khein vd, 1995). Bununla birlikte
3d ve daha hafif metaller i¢cin GGA daha basarihdir (Fritsche, 1993). Ancak LDA
ve GGA yaklasimlar: yariiletkenlere uygulandiginda yasak band enerjisi deneysel
ile karsilastirildiginda daha diisiik ¢ikmaktadir. Bu nedenle son yillarada bilim
insanlar1 gradyent-diizeltmeli fonksiyoneller kullanmaya baslamistir. Bu tez
calismasinda yasak band enerjisi, elektronik ve optik 6zelliklerin incelenmesinde
gradyent-diizeltmeli Becke-Johnson potansiyeli kullanildi (Tran ve Blaha, 2009
ve Koller vd., 2012). Hesaplanan yasak band enerjileri elektromanyetik spektrum
ile karsilastirllarak hangi dalga boyuna karsilik geldigi tespit edildi.
Elektromanynetik spektrum Sekil 3.1’de verilmistir.

Bu calismada WIEN2k simiilasyon programi Sekil 3.2’de verilen algoritma
diyagrami kullanmaktadir. Kullanilan program, enerjinin minimum degerini
bulmaya ¢alismaktadir. Enerjinin minimum degerini veren elektron yogunlugu
fonksiyonu aranilan dogru taban durumu yogunluk fonksiyonu olur ve bundan
sonraki islemler bu deger esas alinarak yapilir. Bu denklemlerin 6z-uyumlu

olarak ¢oziilmesi gerekir.

Toplam enerjiyi elde etmek icin RmtKmax=7 olarak ayarlandi. Burada Rmt diizlem
dalga yaricapi, Kmax ise maksimum ters 6rgii vektoriinii tanimlamaktadir. Atomik
kireler icinde kullanilan pargali dalgalar Imax =10’a genisletildi. Fourier
genislemesini tanimlaya G vektorii 12 Ry1/2 olarak secildi. Cekirdek seviyelerini
degerlik seviyelerinden ayirmak icin kesilme (Cut-off) enerjisi GGA i¢in -8,0 Ry,
LDA igin ise -9,0 Ry olarak belirlendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Katkisiz, Katkili ve Kusurlu KTa03 Bilesiklerinin Fiziksel Ozellikleri

Oda sicakliginda KTaOs bilesigi (Sekil 4.1) kiibik perovskit yapida olup basit
kiibik orgliye sahiptir. Basit kiibik orgiiniin 1. Brillouin boélgesi ve 6zel simetri
noktalar Sekil 4.2 de verilmistir. Kenar uzunluklari birbirine esit ve aralarindaki
acilar doksan derecedir. Késegenlerde potasyum, cisim merkezinde talyum ve
yluzey merkezlerinde oksijen atomlari vardir. K, Ta ve O atomlar1 i¢in sirasiyla baz

noktalar1 asagidaki gibi tanimlanir.

K: 000
Ta: 111
222

or03 ot 2o

KTaOs bilesigi birim hiicresinde bir potasyum, bir talyum ve tli¢ oksijen olmak
lizere toplam bes atom icerir. Potasyum, talyum ve oksijen atomlar1 sirasiyla
(+1), (+5) ve (-2) iyon ytklerine sahiptir. Bu durumda KTaOs3 bilesiginin toplam
yuku sifir olur ((+1)+(+5)+(3x%(-2))=0. Yuk dengesi dikkate alindiginda KTaOs3
bilesigine katkilanacak atomlarinda secilmesi 6nem kazanmaktadir. Bu tez
calismasinda Sb+*>, Nb*5> ve V+5 yiiklii atomlar katkilanmistir. Kusurlu yapilarin
incelenmesinde ise Sb*3, Nb*3 ve V+3 yikli atomlar katkilanmis olup yiik
dengesinin saglanmasi i¢in yapi icerisinden bir tane O-2 yikli oksijen atomu

cikarilmistir.

Sekil 4.1. KTaOs bilesiginin 5 atomlu kristal yapisi
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Sekil 4.2. Basit kiibik 6rgiiniin 1. Brillouin bolgesi ve 6zel simetri noktalari
(Acquarone ve Ventura, 2008)

4.2 Katkisiz KTa03 Bilesiginin Yapisal, Elektronik ve Optik Ozellikleri

4.2.1. Katkis1z KTaOs bilesiginin yapisal 6zellikleri

Katkisiz KTaOs bilesigi icin yapilan hesaplamalarda LDA ve GGA degis-tokus
korelasyon enerjisi kullanildi. Kristal yapiy1 olusturmak i¢in 40-atomlu 2X2X2
stuper hiicre (Sekil 4.3) kullanildi. Simetri grubu ise basit kiibik olan P1 secildi.
KTaOs bilesiklerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde ilk olarak her materyalin
orgii sabitlerinin tayini yapildi. Baslangic 6rgii parametresi, 3,9885 A, deneysel
verilerden temin edildi (Sigman vd., 2002). Bu hesaplamalar yapilirken denge
durumu civarinda farkli 6rgii sabitleri icin enerji degerleri LDA ve GGA degis-
tokus korelasyon potansiyelleri kullanilarak hesaplandi ve grafige aktarildi (Sekil
4.4-Sekil 4.5). Grafiklerin her birinde belli bir hacim degeri icin enerjinin
minimum oldugu goriildii. Enerjinin minimum oldugu degere karsilik gelen

hacim degeri kullanilarak orgii sabiti hesaplandi. Orgii sabiti parametresine ek
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olarak hacim (bulk) modiilleri ve bulk modiillerinin basinca gore birinci tiirevleri
hesaplandi. Bulk modiili, bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasi
halinde onun hacminde olusacak degisime karsi gosterdigi direnci tanimlayan bir
ozelliktir. Diger bir deyisle, bir deformasyon olusturmak i¢in gerekli enerjinin bir
olgusudiir. Bulk modili katilarin durum-denklemi (EOS-Equation of State) igin
de 6nemli bir parametredir. Bunun i¢in incelenen yap1 optimize edilir ve farkl
hacimlere karsi gelen toplam enerji degerleri hesaplanir. Hesaplanan toplam
enerji ve hacim degerleri Murnaghan hal denklemine fit edilir, Murnaghan
(1944). Elde edilen hacim-ener;ji egrisinin minimumu teorik 6rgii sabitini verir.
Ayrica bu grafikten bulk modiilii ve bulk modiiliinin birinci tirevi de
hesaplanabilir. Murnaghan hal denkleminin analitik bir ifadesi asagidaki gibi

ifade edilir.

p_3Bd-x)

2 exp[(gB’ - 1) (1-x)] (4.1)

Sekil 4.3. KTaO0s3 bilesiginin 40 atomlu kristal yapisi.
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Sekil 4.5. KTaOs bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-hacim grafigi
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Burada B bulk modiilii, B’ bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi, x ise

(Vl)l/ 3 seklinde ifade edilir. Burada Vo ilk hacim, V ise son hacimdir. Murnaghan
0

denkleminin basing cinsinden ifadesi ise asagidaki gibidir.

B (ﬁ)B’ 1 (4.2)

Katkisiz KTaOs bilesiklerin 6rgi sabiti, bulk modiilleri ve bulk modiillerinin
basinca gore birinci tiirevleri Cizelge 4.1 de literatiir ile karsilagtirmali olarak

verilmektedir.

Cizelge 4.1. KTaOs bilesiginin 6rgii parametresi (&), bulk modiilii (B) ve bulk
modiillerinin basinca gore birinci tiirevi (dB/dP).

KTaOs3 LDA GGA Literatiir
4,0310, Bouafia vd., GGA (2013)
3,9550 | 4,0281 3,9500, Benrekia vd., GGA (2012)
4,0316, Zhao vd., GGA, (2012)
183,5106, Bouafia vd., GGA (2013)
B (GPa) 218,10 | 187,21 168,8000, Benrekia vd., GGA (2012)
196,5100, Zhao vd., GGA, (2012)
4,36, Bouafia vd., GGA (2013)
4,44, Benrekia vd., GGA (2012)

Orgii
Parametresi (A)

dB/dP 445 | 4,44

4.2.2. Katkis1z KTaOs bilesiginin elektronik ézellikleri

Katkisiz KTaOs bilesigini olusturan elementlerin elektronik dizilimleri:

19K: 152 252 2p® 352 3p6 3sl
73Ta: 1s2 252 2p® 352 3p6 3d10 452 4p6 4d10 4f14 552 5p6 5d3 652
80: 1s2 252 2p*

olarak alinmistir. Tiim elektronik bant yapisi grafiklerinde diisey eksen enerjiyi,
yatay eksen yiiksek simetri noktalarini (I, R, X, M) temsil etmektedir. Fermi enerji
diizeyi sifir enerji noktasi olarak secilmistir. Fermi enerji diizeyinin alt

kismindaki bantlar valans bantlarim1 temsil ederken, list kisim ise iletkenlik
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bantlarin1 temsil etmektedir. Hesaplamalar yerel yogunluk yaklasimi (LDA)
(Perdew ve Wang, 1992), genellestirilmis gradyant yaklasimi (GGA), Perdew vd.
(1996), kullanilarak gerceklestirildi. Yasak band enerji hesaplamalarim
iyilestirilmek icin diizeltilmis Tran-Blaha (TB-mBJ]) (Tran ve Blaha 2009),
degisim potansiyeli kullanildi. Katkisiz KTaOs bilesiginin elektronik 6zelliklerini
incelemek icin ban enerjileri ve durum yogunluklari hesaplandi. Yasak band
enerjileri literatur ile karsilastirmali olarak Cizelge 4.2 de verilmistir. Deneysel
sonuglara uyum igerisinde olan potansiyel ise TB-mB] degis tokus korelasyon
potansiyelidir. Sekil 4.6-Sekil 4.8 de goriildiigii gibi KTaO3 bilesigi yariletken bir
malzemedir. Ayrica band grafiklerinde (Sekil 4.8) iletkenlik bandinin minimum
ve valans bandin1 maksimum noktasi I' dir. Ayrica deneysel sonuglar ile uyusan
yasak band enejisi diizeltilmis Tran-Blaha (TB-mBJ) degis-tokus korelasyon
potansiyeli ile elde edilmistir. Band yap1 ve toplam durum yogunlugu egrileri bu
bilesigin yariiletken 0Ozellikte oldugunu gosterir. Valans band igerisinde O
atomunun 2p-orbitalleri baskindir. Valans band igerisinde Ta atomunun 5d-
orbitalleri ile O atomunun 2p-orbitalleri arasinda hibritlesme goézlenmektedir
(Sekil 4.9 ve Sekil 4.10). Bu hibritlesme Ta ile O atomu arasinda kovalent bag
oldugunu ortaya koymaktadir. Iletkenlik bandinda ise Ta atomunun 5d-

orbitalleri baskindir.

Cizelge 4.2. KTaOs bilesiginin hesaplanan yasak band enerjisi

Degis-tokus korelasyon
Band Enerjisi (eV) Referans
potansiyelleri
LDA 1,97 Bu ¢alisma
GGA 2,11 Bu ¢alisma
TB-mB] 3,51 Bu ¢alisma
3,60 Kato ve Kuda (2001)
Deneysel Calismalar 3,42 Liu vd., (2007)
3,40-3,60 Grabowska (2015)
2,15 (GGA), 3,40 (mB]J) Bouafia vd., (2013)
Teorik Calismalar 2,14 (GGA) Zhao vd,, (2012)
2,10 (GGA) Tupitsyn vd., (2001)

27



8.0

7.0

6.0
5.0

4.0
3.0

NV
N/
ALY/

2.0

1.0

0.0

Enerji (eV)

-1.0
-2.0

-3.0

4.0

-5.0

w
|

s by e by e e lbovoabpv e bovaabepaaboraalaians

-6.0

o)

A ' A X 7Z M X

=

Sekil 4.6. KTaOs bilesiginin LDA degis-tokus korelasyon potansiyeliile elde edilen
band yapi grafigi

Enerji (eV)

R A ' A X Z M X T

Sekil 4.7. KTaO0s bilesiginin GGA degis-tokus korelasyon potansiyeli ile elde edilen
band yap1 grafigi
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Sekil 4.9. KTaOs bilesiginin mBJ degis-tokus korelasyon potansiyeli ile elde edilen
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Sekil 4.10. KTaOs3 bilesiginin mB] degis-tokus korelasyon potansiyeli ile elde
edilen kismi durum yogunlugu

4.2.3. Katkis1z KTaOs bilesiginin optik 6zellikleri

Katkisiz KTaOs bilesiginin optik 6zellikleri dielektrik fonksiyonu tizerinden
incelenmistir. Dielektrik fonksiyonu elektronlar ile fotonlar arasindaki etkilesimi
aciklamaktadir. Bir malzemenin optiksel 6zellikleri frekansa bagl olan kompleks
dielektrik fonksiyonuyla e(w) = &;(w) + ie,(w) tanimlanir. Yansima katsayilari
(R), sogurma katsayilari («), kirilma indisi (n) ve enerji kayip fonksiyonu (L) gibi
optik parametreler dielektrik sabitlerine dogrudan baghdir. Dielektrik sabitleri
hesaplandig takdirde yansima katsayilar1 (R), sogurma katsayilari («), kirilma
indisi (n) ve enerji kayip fonksiyonu (L) kolaylikla hesaplanabilir. Dielektrik
fonksiyonun reel (&;(w)) ve imajiner (&,(w)) kisimlarinin hesaplanmasinda,
sirasiyla, Denklem 4.3 ve Denklem 4.4 kullanilmistir (Kronig, 1926 ve Ambrosch-
Draxl ve Sofo 2006).
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Ve? 4.3
@) = o (@) hnlplin' ka1 = fOrNO B
— By — w)
&(w) = 1+%fm% (4.4)
0

/ 1\’ (4.5)
R (@) :< s(w) 1)

s(w)+1
a(w) = m(\/ef () + &3 (w) — el(w)> Y2 (4.6)
I (47)
n= \/7(31"' (ef +€3)2)

Dielektrik fonksiyonunun reel kismi malzemenin fiziksel 6zellikleri hakkinda
bilgi verirken, imajiner kismi ise malzemedeki enerji kayiplar1 hakkinda bilgi
vermektedir. Katkisiz KTaOs bilesigine ait reel dielektrik fonksiyonunun enerjiye
bagh grafikleri Sekil 4.11 de gosterilmektedir. ; (0), dielektrik sabiti 3,76 olarak
hesaplandi. En yliksek dielektrik sabiti degeri 7,02 olup, bu deger 4,75 eV ile 4,78
eV enerji araliindadir. Dielektrik sabiti degeri 0-4,75 eV araliginda artis
sergilerken, 4,75 eV’ dan sonra azalmaktadir. Ayrica 6,93 eV ile 7,25 eV arasinda
negatife diisen reel dielektrik sabiti malzemenin bu aralikta metalik davranis
sergiledigini gosterir (Sekil 4.11). Katkisiz KTaOs3 bilesigine ait imajiner
dielektrik fonksiyonunun enerjiye bagh grafikleri Sekil 4.12 de gosterilmektedir.
imajiner dielektrik fonksiyonunun enerjiye bagh grafiginde olusan pikler valans
bandindan iletim bandina gegen elektronlarin optik gecislerini temsil etmektedir.
Sekil 4.12 de A, B ve C olarak gosterilen, optik gecisleri temsil eden, ilk ii¢ pik icin
enerji degerleri sirasiyla 4,99 eV, 5,89 eV ve 6,73 eV olarak hesaplanmistir. Ayrica
yasak band araligina karsilik gelen temel sogurma sinir1 (TSS) yaklasik 3,52 eV

hesaplanmistir. Elektronlarin I'-I" gecislerine karsilik gelir.
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Sekil 4.11. Katkisiz KTa0s3 bilesigi icin hesaplanan reel dielektrik fonksiyonu
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Sekil 4.12. Katkisiz KTaOs3 bilesigi icin hesaplanan imajiner dielektrik fonksiyonu

Ortamda yayilan 15181n siddetinde meydana gelen azalma sogurma katsayisi («)
ile tanimlanir. Sogurma katsayisi yayilan 1s181n malzemenin i¢ine ne kadar niifuz
edebileceginin bir dl¢lisudiir. Sekil 4.13’ de gorilecegi gibi sogurma katsayisi bir
sinira sahiptir. Ciinkii gonderilen 15181n enerjisi yasak enerji araligindan kiigiik bir
enerjiye sahip oldugunda valans bandindaki bir elektronu uyaracak enerjiye
sahip degildir. Dolayisiyla gelen 1s1k sogrulmayacaktir. Sogurmanin basladigi
minimum enerji noktas1 temel sogurma noktasi olarak tanimlanir. Sekil 4.12’de
goruldugi gibi KTaOs bilesiginin sogurma katsayilar1 3,53 eV civarindan
baslamaktadir. Bu deger yasak band enerjisine karsilik gelmektedir ve KTaOs3
bilesiginin I' noktasindaki sogurma baslangi¢ noktasidir. Sogurma spektrumunda
ortaya cikan pikler bandlar arasi gecisin gostergesidir. A’dan I'ya kadar gosterilen
ve optik gecisleri temsil eden pikler icin enerji degerleri sirasiyla 5,07 eV, 5,97 eV,
6,95 eV, 8,45 eV, 1,12 eV, 2,10 eV, 12,72 eV, 13,37 eV ve 14,57 eV olarak

hesaplanmistir.
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Sekil 4.13. Katkisiz KTa0s3 bilesigi i¢in hesaplanan sogurma spektrumu.

Katkisiz KTaOs bilesigi icin elde edilen kirilma indisi spektrumu Sekil 4.14 de
verilmistir. Katkisiz KTaOs bilesigi icin hesaplanan kirilma indisi, n(0), 1,94
olarak hesaplanmistir. Kirilma indisi kizil alti-gériiniir bolge sinirinda 1,98 iken
gorinur bolge-mor o6tesi sinirinda ise 2,11 olarak hesaplanmistir. Ayrica kirilma
indisi kizil alt1 bolgeden mor 6tesi bolgeye kadar artarken, mor 6tesi bolgeden
itibaren azalmistir. Ayrica maksimum kirilma indisine mor 6tesi bolge icerisinde
4,80 eV degerinde ulasmaktadir. Bu degere karsilik gelen kirilma indisi ise 2,72
dir.
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Sekil 4.14. Katkisiz KTa0s3 bilesigi icin kirillma indisi spektrumu

Soniim katsayis1 kompleks dielektrik sabitinin imajiner kismi ve kirilma indisi ile
dogrudan alakalidir ve x = Sz/zn esitligi ile ifade edilir. Bu nedenle sonim

katsayisinin enerjiye bagh grafigi (Sekil 4.15) ile kompleks dielektrik sabitinin
imajiner kismi ve kirillma indisinin enerjiye bagh grafikleri benzerdir. Ayrica,
sonim katsayis1 spektrumunda meydana gelen yerel maksimum pikler reel
dielektrik fonksiyonunun sifir oldugu noktalara karsilik gelmektedir. Rezonans
enerjisine yakin degerlerde sénlim katsayisi yliksek olmasindan dolay1 sogurma
katsayisinin ytliksek olmasi beklenir. A’dan J'ye kadar gosterilen ve optik gecisleri
temsil eden pikler i¢in enerji degerleri sirasiyla 5,05 eV, 5,95 eV, 6,92 eV 8,42 eV,
9,23eV,11,09eV, 12,10V, 12,75 eV 13,32 eV ve 14,54 eV olrak hesaplanmistir.
Katkisiz KTaOs bilesigi icin en yliksek soniim Kkatsayisi degeri 1,49 olarak
hesaplanmistir ve bu deger 6,92 eV’a karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.15. Katkisiz KTa03 bilesigi icin soniim katsayis1 spektrumu

Katkisiz KTaOs bilesigi icin edilen yansima spektrumu Sekil 4.16 da
gosterilmektedir. Katkisiz KTaOs bilesigi icin yaklasik yansima baslangig¢
degerleri %10 dur. Kizilotesi bolgede yansitma orani hemen hemen sabit
kalmistir (%10). Goriiniir bolgede ise yansitma orani1 %11’den %13’e artmistur.
0-15 eV araliginda en yiiksek yansitma oranina 6,98 eV degerinde ulasmistir. Bu
enerji degerindeki yansitma orani ise %29,8 dir. Yansima spektrumu sogurma
spektrumu ile benzerlik gostermektedir. Sogurma spektrumunda olusan
maksimum pikler yansima spektrumunda da olusmaktadir. A’dan J'ye kadar
gosterilen pikler i¢in enerji degerleri sirasiyla 5,05 eV, 5,95 eV, 6,92 eV 8,42 eV,
9,23eV,11,09eV,12,10 eV, 12,75 eV 13,32 eV ve 14,54 eV olrak hesaplanmistir.
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Sekil 4.16. Katkisiz KTaOs bilesigi icin yansima spektrumu

Bir elektronun kristal yap1 icerisinde hareket ederken kaybettigi enerji miktari
enerji kayip fonksiyonu ile ifade edilir. Katkisiz KTaOs bilesigi icin enerji kayip
fonksiyonu spektrumu Sekil 4.17 de gosterilmektedir. Kayip fonksiyonu
iletkenlik bandinin en iist yoriingesindeki bir elektronun valans bandina
gecerken kaybettigi enerjiyi ifade eder. Ayrica enerji kayip spektrumundaki
keskin maksimumlar valans elektronlarinin kollektif titresimlerinden

kaynaklanmaktadir (Akkus 2007, Celik 2010, Eyi 2009 ve Othman 2009).
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Sekil 4.17. Katkisiz KTa0s3 bilesigi icin enerji kayip fonksiyonu spektrumu
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4.3. Sb Katkili KTaO0s Bilesiginin Yapisal, Elektronik ve Optik Ozellikleri

4.3.1. Sb katkil1 KTaOs bilesiklerin yapisal 6zellikleri

Sb katkili KTaOs bilesigi i¢in yapilan hesaplamalarda LDA ve GGA degis-tokus
korelasyon enerjisi kullanildi. Kristal yapilarin olusturulmasinda KTai-xSbxO3
(x=0,125, 0,250, 0,375, 0,500, 0,625 ve 0,750) kimyasal formiili kullanildi.
Kristal yapiy1 olusturmak icin 40-atomlu 2X2X2 siiper hiicre (Sekil 4.18-Sekil
4.23) kullanildi. Simetri grubu ise basit kiibik olan P1 segildi. Sb katkil1 KTaOs3
bilesiklerinin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde ilk olarak her materyalin
orgl sabitlerinin tayini yapildi. Bu hesaplamalar yapilirken denge durumu
civarinda farklh orgii sabitleri icin enerji degerleri LDA ve GGA degis-tokus
korelasyon potansiyelleri kullanilarak hesaplandi ve grafige aktarildi (Sekil 4.24-
Sekil 4.35). Grafiklerin her birinde belli bir hacim degeri i¢in enerjinin minimum
oldugu goriildii. Enerjinin minimum oldugu degere karsilik gelen hacim degeri
kullanilarak 6rgii sabiti hesaplandi. Murnaghan denklemleri (Denklem 4.1 ve
Denklem 4.2) kullanilarak, orgii sabiti parametresine ek olarak bulk modiilleri ve
bulk modillerinin basinca goére birinci tiirevleri hesaplandi. LDA ve GGA degis-
tokus korelasyon potansiyelleri kullanilarak elde edilen Sb katkii KTaOs3
bilesiklerinin 6rgu sabiti, bulk modiilleri ve bulk modiillerinin basinca gore
birinci tiirevleri Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’ de verilmistir. Her iki potansiyel icinde
Sb katkisi arttikca taban durum enerjileri ve bulk modiiliiniin basinca gore
tiirevinin arttig1 tespit edilmistir. Bulk modiilii ve 6rgi sabiti ise Sb katkisi ile
azalmistir. Bu azalis1 Sb atomunun yaricapinin neden oldugu diisiiniilmektedir.

Ciinkii Sb atomunun yaricapi 1,41 A iken Ta atomunun yaricapi 1,47 A dur.
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Sekil 4.18. KTao.875Sbo.12503 bilesiginin kristal yapisi

Sekil 4.19. KTao.750Sbo.25003 bilesiginin kristal yapisi
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Sekil 4.20. KTao.6255b0.37503 bilesiginin

o

Sekil 4.21. KTao.500Sbo.50003 bilesiginin kristal yapisi

41



3 8 S&

= '
D ’ «
o -

o =R —
~

Sekil 4.22. KTao.3755bo.62503 bilesiginin kristal yapisi

Sekil 4.23. KTao.250Sbo.75003 bilesiginin kristal yapisi
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Sekil 4.24. KTao.s75Sbo.12503 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafigi
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Sekil 4.25. KTao.750Sbo.25003 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafigi
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Sekil 4.26. KTao.625Sbo.37503 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafigi
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Sekil 4.27. KTao.500Sbos0003 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafigi
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Sekil 4.28. KTao.375Sbo.62503 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafigi
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Sekil 4.29. KTao.250Sbo.75003 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafigi

45



-244981.8

-244981,9 =

-244982 ——

-244982 1 =

-244082,2 —

-2449823 e

-244982 4 —

Enerji (Ry)

-2449825 =

-244082,6 =

-244982,7 —

-244982 8 ==

-244982,9 T l T l T I T I T I T

2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
Hacim (a.u.)3

Sekil 4.30. KTao.875Sbo.12503 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafigi
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Sekil 4.31. KTao.750Sbo.25003 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafigi
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Sekil 4.32. KTao.625Sbo.37503 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafigi
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Sekil 4.33. KTao.500Sbos0003 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafigi
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Sekil 4.34. KTao.375Sbo.62503 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafigi
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Sekil 4.35. KTao.250Sbo.75003 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafigi
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Cizelge 4.3. Sb katkih KTaOs bilesiklerinin LDA degis-tokus korelasyon
potansiyelleri kullanilarak elde edilen 6rgii parametresi (A), bulk
modiili (B) ve bulk modillerinin basinca gore birinci tiirevi
(dB/dP)ve taban durum enerjisi (Ry).

Orgii
Bilesik Pararrletresi B (GPa) dB/dP Eo (Ry)
(A)
KTao.8755b0.12503 7,9039 213,68 4,50 -244797,47
KTao.750Sbo.25003 7,8983 207,71 4,49 -226519,49
KTao.6255b0.37503 7,8930 202,80 4,59 -208241,51
KTao.500Sbo.50003 7,8884 196,58 4,87 -189963,50
KTao0.3755bo.62503 7,8819 192,51 5,11 -171685,52
KTao.250Sbo.75003 7,8784 185,84 5,38 -153407,52

Cizelge 4.4. Sb katkih KTaOs bilesiklerinin GGA degis-tokus korelasyon
potansiyelleri kullanilarak elde edilen 6rgii parametresi (A), bulk
modili (B) ve bulk modillerinin basinca gore birinci tiirevi
(dB/dP)ve taban durum enerjisi (Ry).

Orgii
Bilesik Parametresi | B (GPa) dB/dP Eo (Ry)
(4)
KTao.8755b0.12503 8,0517 181,53 4,56 -244982,83
KTao.750Sb0.25003 8,0494 176,25 4,61 -226697,34
KTao.6255b0.37503 8,0475 170,84 4,66 -208411,84
KTao.500Sbo.50003 8,0480 162,81 4,86 -190126,33
KTao.3755b0.62503 8,0465 157,41 4,90 -171840,84
KTao.250Sbo.75003 8,0487 148,05 5,19 -153555,33

4.3.2. Sb katkil1 KTaOs bilesiklerin elektronik 6zellikleri

Sb katkil1 KTaOs bilesiklerini olusturan elementlerin elektronik dizilimleri:

19K: 152 252 2p6 3s2 3pb 3sl

73Ta: 1s2 252 2p® 3s2 3p6 3d10 452 4p6 4d10 4f14 552 5p6 5d3 652

51Sb: 1s2 252 2p® 3s2 3p® 3d10 4s2 4p6 4d10 552 5p3

80: 1s2 252 2p*

olarak alinmistir. Tiim elektronik bant yapisi grafiklerinde diisey eksen enerjiyi,
yatay eksen yiiksek simetri noktalarini (I, R, X, M) temsil etmektedir. Fermi enerji

diizeyi sifir enerji noktasi olarak secilmistir. Fermi enerji diizeyinin alt
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kismindaki bantlar valans bantlarini temsil ederken, tist kisim ise iletkenlik
bantlarin1 temsil etmektedir. Yariiletken malzemeler i¢in valans bandinin
maksimum noktasi ile iletkenlik bandinin minimum noktasi aras1 Eg yasak bant
araligl olarak ifade edilir. Hesaplamalar genellestirilmis gradyant yaklasimi
(GGA), Perdew vd. (1996), kullanildi ve yasak band enerji hesaplamalarini
iyilestirilmek icin diizeltilmis Tran-Blaha (TB-mBJ]) (Tran ve Blaha 2009),
degisim potansiyeli kullanildi. Sb katkili KTaOs bilesiklerinin elektronik
ozelliklerini incelemek i¢in bant enerjileri ve durum yogunluklar1 hesaplandi.
Sekil 4.35-Sekil 4.40’ da goriildiigu gibi Sb katkili KTaOs bilesikleri yariiletken bir
malzemedir. Ayrica band grafiklerinde iletkenlik bandinin minimum ve valans
bandini maksimum noktas1 I' dir (Sekil 4.36-Sekil4.41) . KTao.s755bo.12503
bilesiginin yasak band enerjisi 3,56 eV olarak hesaplandi. Bu enerji
elektromanyetik spektrumda mor 6tesi bolgeye karsilik gelmektedir. Dalga boyu
ise 343,31 nm dir. KTao.750Sbo.25003, KTao.6255b0.37503, KTao.500Sbo.50003 ve
KTao.375Sbo.62503 bilesiklerinin yasak band enerjisi ise sirasiyla 2,77 eV, 2,48 eV,
1,66 eV ve 1,77 eV olarak hesaplandi. Bu enerji degerleri elektromanyetik
spektrumda goriiniir bolgeye karsilik gelmektedir. Dalga boylan ise sirasiyla
447,65 nm, 500,00 nm, 746,99 nm ve 725,15 nm dir. KTao.250Sbo.75003 bilesiginin
yasak band enerjisi 1,28 eV olup, elektromanyetik spektrumda kizil alt1 bolgeye
karsilik gelmektedir. Dalga boyu ise 968,75 nm dir. Band yap1 ve toplam durum
yogunlugu egrileri bu bilesigin yariiletken 6zellikte oldugunu gosterir. Valans
band igerisinde O atomunun 2p-orbitalleri baskindir. Ayrica valans band
icerisinde Ta atomunun 5d-orbitalleri ile O atomunun 2p-orbitalleri arasinda
hibritlesme gozlenmektedir (Sekil 4.42-Sekil 4.53). Bu hibritlesme Ta ile O atomu
arasinda kovalent bag oldugunu ortaya koymaktadir. iletkenlik bandinda ise Ta
atomunun 5d-orbitalleri baskindir. Yasak band enerjisindeki azalma ise Sb
atomlarinin 5s-orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Sb katkis1 arttikca 5s-
orbitallerinin iletkenlik bandi icerisinde etkisinin arttig1 kismi durum yogunlugu

egrilerinden (Sekil 4.42-Sekil 4.53) acikc¢a gortulmektedir.
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Sekil 4.37. KTao.750Sbo.25003 band yap1 grafigi
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Sekil 4.38. KTao.6255b0.37503 band yap1 grafigi
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Sekil 4.39. KTao.500Sbo.50003 band yap1 grafigi
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Sekil 4.40. KTao0.3755bo.62503 band yap1 grafigi
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Sekil 4.41. KTao.250Sbo.75003 band yap1 grafigi
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Sekil 4.42. KTao.875Sbo.12503 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrisi

3,5
— —— Ta atomunun 5p-orbitalleri
———— Ta atomunun 5d-orbitalleri
3 —] O atomunun 2p-orbitalleri
——— 8b atomunun 5s-orbitalleri
_ ——— Sb atomunun 5p-orbitalleri
——— §b atomunun 4d-orbitalleri
25 —
—
- _
2
—
S
= 2 —
pi-T)]
=
] —
=
o)
=]
~ 15 |
1,6
E
=
]
= -
]
1 —_—
05 —
L £
0 2
L L [T !
-6 -3 0 3 6 9 12 15
Enerji (eV)

Sekil 4.43. KTao.875Sbo.12503 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.44. KTao.750Sbo.25003 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.45. KTao.750Sbo.25003 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.46. KTao.625Sbo.37503 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.47. KTao.625Sbo.37503 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.48. KTao.500Sbo.50003 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.49. KTao.500Sbo.50003 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.50. KTao0.375Sbo.62503 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.51. KTao0.375Sbo.62503 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.52. KTao.250Sbo.75003 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.53. KTao.250Sbo.75003 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrisi
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4.3.3. Sb katkil1 KTaOs bilesiklerin optik 6zellikleri

Sb katkili bilesiklerin optik 0Ozellikleri dielektrik fonksiyonu {izerinden
incelenmistir. Dielektrik fonksiyonlar1 yardimiyla yansima katsayilarn (R),
sogurma katsayilar1 («), kirilma indisi (n), soniim katsayisi ve enerji kayip
fonksiyonlari (L) hesaplandi. KTao0.8755b0.12503, KTao0.750Sbo.25003,
KTao0.6255b0.37503, KTao.500Sbo.s0003, KTao375Sbo.e2s03  ve  KTao.250Sbo.75003
bilesikleri icin dielektrik sabitleri €; (0) degerleri, sirasiyla 3,69, 3,62, 3,56, 3,52
3,46 ve 3,43 olarak hesaplandi. En yiiksek dielektrik sabiti ve bu degere karsilik
gelen enerji Cizelge 4.5 de verilmistir. Dielektrik sabiti degeri kizil alt1 bolgeden
mor Otesi bolgeye kadar artis sergilerken mor 6tesi bolgede diisiise ge¢mistir.
Ayrica reel dielektrik sabitinin 0-15 eV araliginda negatife diismemesi bu
malzemelerin 0-15 eV araliginda yarniletken davranis sergiledigini gosterir.
imajiner dielektrik fonksiyonunun enerjiye bagl grafiginde olusan pikler valans
bandindan iletim bandina gecen elektronlarin optik gecislerini temsil etmektedir.
Sb katkili bilesikler icin optik gecisleri temsil eden, ilk ti¢ pik icin enerji degerleri
Cizelge 4.6' da verilmistir. Ayrica yasak band araligina karsilik gelen temel
sogurma sinirlari (TSS) i¢in elde edilen enerji degerleri (Cizelge 4.6) yasak band
enerjileri ile uyumludur. Sb katkisi ile optik gecis enerjilerinin azaldig1 gozlendi.
Katkisiz KTaOs bilesigine ait reel ve imajiner dielektrik fonksiyonunun enerjiye

baglh grafikleri Sekil 4.54 ve Sekil 4.55 de gosterilmektedir.

Cizelge 4.5. En yliksek dielektrik sabiti ve bu degere karsilik gelen enerji degeri

Bilesik Riealb?éfl:(lzglk Enerji degeri
KTao0.8755bo.12503 7,18 4,83 eV
KTao.750Sbo.25003 6,50 4,78 eV
KTao0.6255b0.37503 5,67 4,72 eV
KTao.500Sbo.50003 5,94 5,48 eV-5,51 eV
KTao0.3755bo.62503 511 5,29 eV-5,32 eV
KTao.250Sbo.75003 5,22 5,40 eV
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Cizelge 4.6. Sb katkili bilesikler i¢in optik gecisleri temsil eden ilk ii¢ pik icin enerji
degerleri ve temel sogurma sinirlari (TSS) degerleri

Bilesik E1(eV) Ez2 (eV) E3(eV) TSS (eV)
KTao.8755b0.12503 5,65 6,65 9,89 3,55
KTao.750Sb0.25003 5,02 5,76 6,63 2,89
KTao.6255b0.37503 4,99 5,78 6,60 2,43
KTa0.500Sbo.50003 4,83 5,70 6,65 1,67
KTa0.3755b0.62503 3,93 5,67 6,35 1,78
KTao.250Sbo.75003 3,58 4,59 5,62 1,30

(9]

Reel Epsilon
=Y
|

Enerji (eV)

Sekil 4.54. Sb katkil bilesikler i¢cin hesaplanan reel dielektrik fonksiyonlari
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Sekil 4.55. Sb katkili bilesikler icin hesaplanan imajiner dielektrik fonksiyonlari

Sb katkili bilesiklere ait sogurma spektrumlar1 Sekil 4.56 ve Sekil 4.57 de
gosterilmektedir. Sogurma katsayisi yayilan 15181n malzemenin i¢ine ne kadar
nifuz edebileceginin bir o6l¢lisiidir. Diisiik sogurma Kkatsayisina sahip
malzemelerde malzeme yeterli incelige sahipse dalga boyuna bagli olarak
saydam gortinebilir. Sb katkili bilesikler icin elde edilen temel sogurma sinir1
(TSS) enerjileri yasak band hesaplamalar: ile uyum igerisindedir. Sogurma
spektrumunda goriilen diger pikler ise bandlar arasindaki optik gecislere karsilik
gelmektedir. KTao.250Sbo.75003, KTao.500Sbo.50003 ve KTao.3755bo.s2503 bilesikleri
icin sogurma elektromanyetik spektrumun goriiniir keskin bir artisa
gecmektedir. KTao.250Sbo.75003 bilesigi icin sogurma baslangi¢ sinir1 kizilalt1 bolge
iken, diger Sb katkili bilesikler i¢in bu sinir elektromanyetik spektrumda gortiniir

bolgeye karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.56. Sb katkili bilesikler icin hesaplanan sogurma spektrumu
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Sekil 4.57. Sb katkili bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun goriiniir
bolgesi icin sogurma spektrumu
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Sb katkili bilesiklere ait kirilma indisi spektrumlar1 Sekil 4.58 ve Sekil 4.59 da
gosterilmektedir. =~ KTaos755bo.12503,  KTao.750Sbo.25003,  KTao0.6255b0.37503,
KTao.500Sbo.50003, KTa0.375Sbo.62503 ve KTao.250Sbo.75003 bilesikleri i¢in kirilma
indisleri n(0) degereri, sirasiyla 1,92, 1,90, 1,89, 1,88, 1,86 ve 185 olarak
hesaplandi. Ayrica, en yiiksek kirilma indisi mor otesi bolgede ulasirken, bu
degere karsilik gelen enerji ve kirilma indisi degerleri Cizelge 4.7’ de verilmistir.
Kirilma indisleri, KTao.250Sbo.75003 bilesigi harig, kizilotesi bolgeden mor 6tesi
bolgeye kadar artis sergilemektedir. KTao.250Sbo.75003 bilesigi ise goriintr
bolgede (2,74 eV civar1) diisiise gecerken mor oOtesi bolgede tekrar artis

sergilemektedir.
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Sekil 4.58. Sb katkili bilesikler icin hesaplanan kirilma indisi spektrumu
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Sekil 4.59. Sb katkili bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun goériiniir
bélgesi i¢in kirilma indisi spektrumu

Cizelge 4.7. En yliksek kirillma indisi ve bu degere karsilik gelen enerji degeri

Bilesik Kirilma indisi Enerji degeri
KTao0.875Sbo.12503 2,73 4,86 eV
KTao.750Sbo.25003 2,60 4,78 eV
KTao.6255b0.37503 2,42 4,72 eV
KTao0.500Sbo.50003 2,53 5,54 eV
KTao0.375Sbo.62503 2,33 2,32 eV
KTao0.250Sbo.75003 2,36 5,43 eV

Soniim katsayis1 kompleks dielektrik sabitinin imajiner kismi ve kirilma indisi ile
dogrudan alakalidir ve x = Sz/zn esitligi ile ifade edilir. Bu nedenle sénim

katsayisinin enerjiye bagh grafigi (Sekil 4.60 ve Sekil 4.61) ile kompleks dielektrik
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sabitinin imajiner kismi ve kirilma indisinin enerjiye bagh grafikleri benzerdir.
Ayrica, sonim katsayisi spektrumunda meydana gelen yerel maksimum pikler
reel dielektrik fonksiyonunun sifir oldugu noktalara karsilik gelmektedir.
Rezonans enerjisine yakin degerlerde sontiim katsayisi yliksek olmasindan dolay:
sogurma katsayisinin yiiksek olmasi beklenir. Sb katkili bilesikler icin elde edilen
en yiiksek soniim katsayisi ve bu katsayiya karsilik gelen enerji degeri Cizelge
4.8'de verilmistir. KTao.250Sbo.75003, KTao.500Sbo.s0003 ve KTao.3755bo.62503
bilesikleri i¢cin soniim katsayisi goriiniir bolgede icerisinde keskin bir artisa

gecerken, diger Sb katkili bilesiklerde soniim katsayisi artmaktadir (Sekil 4.60).
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Sekil 4.60. Sb katkili bilesikler i¢in hesaplanan séniim katsayisi spektrumu

66



0,2

KTagarssbgy2503
KTao7s05bo 2500
KTao ssSho,s7s0s
—  KTagseoShosona
KTaozs5bnss05
K‘I‘a(.’l}:.’:nh‘hﬂ:rwllo:i
0,15 —
.
-
=
W
-
o1
01 —
=
=
H=3
[ 5]
0,06 —
0

17 18 19 2 21 22 23 24 25 26 27 28 29 3 31
Enerji (eV)

Sekil 4.61. Sb katkili bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun goériintir
bolgesi i¢cin sonliim katsayisi spektrumu

Cizelge 4.8. En yliksek soniim katsayisi ve bu degere karsilik gelen enerji degeri

Bilesik Soniim katsayisi Enerji degeri
KTao0.875Sbo.12503 1,33 6,73 eV
KTao0.750Sbo.25003 1,40 5,86 eV
KTao.6255b0.37503 1,20 5,86 eV
KTao.500Sbo.50003 1,14 5,76 eV
KTao0.375Sbo.62503 0,99 5,73 eV
KTao0.250Sbo.75003 0,98 5,67 eV

Sb katkili bilesikler icin elde edilen yansima spektrumu Sekil 4.62 ve Sekil 4.63
de gosterilmektedir. KTao.875Sbo.12503 ve KTao0.750Sbo.25003 bilesikleri i¢in yansima
baslangi¢ degerleri %10 dur. KTao.6255bo.37503, KTa0.500Sbo.50003, KTa0.3755Sb0.62503

ve KTao.250Sbo.75003 bilesikleri icin ise yansima baslangi¢c degerleri %9 dur. Kizil
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alt1 bolgede yansima degerleri hemen hemen sabit kalmaktadir. Kizil6tesi
bolgede yansitma orant hemen hemen sabit kalmistir (%10). Gortiniir bolgede ise
KTao.250Sbo.75003 bilesigi hari¢ Sb katkili diger bilesiklerin yansima oraninda artis
gorilmektedir. KTao.250Sbo.75003 bilesigi ise 2,80 eV civarinda yansima oraninda
disiis gozlenmektedir. Yansitma orant %11'den %13’e kiiciik bir artis
sergilemektedir. Sb katkili bilesikler 0-15 eV araliginda en yiliksek yansitma
oranina 5 eV ile 8 eV arasinda ulasmaktadir. Ayrica yansima spektrumu sogurma
spektrumu ile benzerlik gostermektedir. Sogurma spektrumunda olusan

maksimum pikler yansima spektrumunda da olusmaktadir.
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Sekil 4.62. Sb katkili bilesikler i¢in hesaplanan yansima spektrumu
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Sekil 4.63. Sb katkil1 bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun goriinir
bolgesi icin yansima spektrumu

Bir elektronun kristal yap1 icerisinde hareket ederken kaybettigi enerji miktari
enerji kayip fonksiyonu ile ifade edilir. Katkisiz KTaOs bilesigi i¢cin enerji kayip
fonksiyonu spektrumu Sekil 4.64 ve Sekil 4.65 de gosterilmektedir. Kizil alti
bolgede enerji kayip fonksiyonu neredeyse sifira esittir. Goriiniir bolgede ise
KTao0.875Sbo.12503, KTa0.750Sbo.25003 ve KTao.6255bo.37503 bilesikleri icin enerji kayip
fonksiyonlar1 hemen hemen sabittir ve birbirine ¢ok yakindir. KTao.500Sbo.50003,
KTao0.375Sbo.62503 ve KTao.250Sbo.75003 bilesikleri icin ise enerji kayip fonksiyonu
gorinir bolge icerisinde artis sergilemektedir. Kayip fonksiyonu iletkenlik
bandinin en st yoriingesindeki bir elektronun valans bandina gegerken
kaybettigi enerjiyi ifade eder. Ayrica enerji kayip spektrumundaki keskin
maksimumlar valans elektronlarinin kollektif titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.64. Sb katkili bilesikler i¢cin hesaplanan enerji kayip fonksiyonu spektrumu
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Sekil 4.65. Sb katkili bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun goriiniir

bolgesi icin hesaplanan enerji kayip fonksiyonu spektrumu
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4.4. Nb Katkili KTaOs3 Bilesiginin Yapisal, Elektronik ve Optik Ozellikleri
4.4.1. Nb katkil1 KTaOs bilesiklerin yapisal 6zellikleri

Nb katkili KTaOs bilesigi icin yapilan hesaplamalarda LDA ve GGA degis-tokus
korelasyon enerjisi kullanildi. Kristal yapilarin olusturulmasinda KTai1-xNbxO3
(x=0,125, 0,250, 0,375, 0,500, 0,625 ve 0,750) kimyasal formiili kullanildi.
Kristal yapiy1 olusturmak i¢in 40-atomlu 2X2X2 siiper hiicre (Sekil 4.66-Sekil
4.71) kullanildi. Simetri grubu ise basit kiibik olan P1 se¢ildi. Nb katkil1 KTaO3
bilesiklerinin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde ilk olarak her materyalin
orgi sabitlerinin tayini yapildi. Bu hesaplamalar yapilirken denge durumu
civarinda farklh orgii sabitleri icin enerji degerleri LDA ve GGA degis-tokus
korelasyon potansiyelleri kullanilarak hesaplandi ve grafige aktarildi (Sekil 4.72
ve Sekil 4.83). Grafiklerin her birinde belli bir hacim degeri i¢in enerjinin
minimum oldugu gorildi. Enerjinin minimum oldugu degere karsilik gelen
hacim degeri kullanilarak o6rgi sabiti hesaplandi. Murnaghan denklemleri
(Denklem 4.1 ve Denklem 4.2) kullanilarak, 6rgu sabiti parametresine ek olarak
bulk modiilleri ve bulk modiillerinin basinca gore birinci tiirevleri hesaplandi.
LDA ve GGA degis-tokus korelasyon potansiyelleri kullanilarak elde edilen Nb
katkili KTaOs3 bilesiklerinin 6rgii sabiti, bulk modiilleri ve bulk modiillerinin
basinca gore birinci tiirevleri Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10’ da verilmistir. Her iki
potansiyel icinde Nb katkisi arttik¢a taban durum enerjileri ve bulk modiiltiniin
basinca gore tiirevinin arttig1 tespit edilmistir. Bulk modiilti ve 6rgii sabiti ise Nb
katkis1 ile azalmistir. Bu azalist Nb atomunun yaricapinin neden oldugu
diisiiniilmektedir. Ciinkii Nb atomunun yaricapi 1,41 A iken Ta atomunun

yaricap1 1,47 A dur.
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Sekil 4.67. KTao.750Nbo.25003 bilesiginin kristal yapisi
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Sekil 4.69. KTao.500Nbo.50003 bilesiginin kristal yapisi

73



Sekil 4.71. KTao.250Nbo.75003 bilesiginin kristal yapisi
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Sekil 4.72. KTaos75Nbo.12503 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.73. KTao.750Nbo.25003 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.74. KTao.s25Nbo.37503 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.75. KTao.500Nbo.50003 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.76. KTao.375Nbo.s2503 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.77. KTao.250Nbo.75003 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.78. KTaos75Nbo.12503 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.79. KTao.750Nbo.25003 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.80. KTao.625Nbo.37503 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.81. KTao.500Nbos0003 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
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Sekil 4.83. KTao.250Nbo.75003 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Cizelge 4.9. Nb katkilh KTaOs bilesiklerinin LDA degis-tokus korelasyon
potansiyelleri kullanilarak elde edilen 6rgii parametresi (A), bulk
modiili (B) ve bulk modillerinin basinca gore birinci tiirevi
(dB/dP)ve taban durum enerjisi (Ry).

Orgii
Bilesik Pararrletresi B (GPa) dB/dP Eo (Ry)
(A)
KTao.875sNbo.12503 7,9113 217,5687 | 4,4003 -239474,50
KTao.750Nbo.25003 7,9132 215,4634 | 4,2502 | -215873,56
KTao.625Nbo.37503 7,9172 212,0061 | 3,8608 | -192272,62
KTao.500Nbo.50003 7,9121 215,3834 | 4,6112 | -168671,69
KTao0.375Nbo.62503 7,8995 196,661 9,0877 -145070,74
KTao.250Nbo.75003 7,9141 216,9958 | 4,6119 | -121469,82

Cizelge 4.10. Nb katkilh KTaOs bilesiklerinin GGA degis-tokus korelasyon
potansiyelleri kullanilarak elde edilen 6rgii parametresi (A), bulk
modiili (B) ve bulk modiillerinin basinca goére birinci tlrevi
(dB/dP)ve taban durum enerjisi (Ry).

Orgii
Bilesik Parametresi B (GPa) dB/dP Eo (Ry)
(A)
KTao.875Nbo.12503 8,0583 188,4795 | 4,0708 | -239657,00
KTao.750Nbo.25003 8,0582 185,7070 | 4,2362 | -216045,70

KTao.625Nbo.37503 8,0587 183,5187 | 4,3261 -192434,39
KTao.500Nbo.50003 8,0675 150,4745 | 6,9504 | -168823,08
KTao0.375Nbo.62503 8,0614 181,1780 | 4,2223 | -145211,79
KTao.250Nbo.75003 8,0632 180,7478 | 4,0791 | -121600,48

4.4.2. Nb katkil1 KTaOs3 bilesiklerin elektronik 6zellikleri

Nb katkili KTaOs bilesiklerini olusturan elementlerin elektronik dizilimleri:

19K: 152 252 2p® 352 3p6 3s1

73Ta: 1s% 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 452 4pb 4d10 4f14 552 5p6 5d3 652
41Nb: 1s2 252 2p® 352 3p6 3d10 452 4p6 4d* 5s!

80: 1s2 252 2p*

olarak alinmistir. Nb katkili bilesiklerde, Sb katkili bilesiklerde oldugu gibi, Fermi
enerji diizeyi sifir enerji noktasi olarak se¢ilmistir. Hesaplamalar genellestirilmis
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gradyant yaklasimi (GGA), Perdew vd. (1996), kullanild1 ve yasak band enerji
hesaplamalarini iyilestirilmek icin diizeltilmis Tran-Blaha (TB-mBJ) (Tran ve
Blaha 2009), degisim potansiyeli kullanildi. Nb katkili KTaOs bilesiklerinin
elektronik ozelliklerini incelemek icin bant enerjileri ve durum yogunluklari
hesaplandi. Sekil 4.84-Sekil 4.89 da gorildiigu gibi Nb katkili KTaOs bilesikleri
yarliletken bir malzemedir. Ayrica band grafiklerinde (Sekil 4.83-Sekil 4.88)
iletkenlik bandinin minimum ve valans bandini maksimum noktas1 I' dir.
KTao.875Nbo.12503 bilesiginin yasak band enerjisi 3,15 eV olarak hesaplandi. Bu
enerji elektromanyetik spektrumda mor 6tesi bolgeye karsilik gelmektedir. Dalga
boyu ise 393,65 nm dir. KTao.750Nbo.25003, KTao.625Nbo.37503, KTa0.500Nbo.50003,
KTao.375Nbo.62503 ve KTao.2s50Nbo.75003 bilesiklerinin yasak band enerjisi ise
sirasiyla 2,83 eV, 2,60 eV, 2,39 eV, 2,40 eV ve 2,39 olarak hesaplandi. Yasak band
grafikleri incelendiginde x=0,500, 0,625 ve 0,750 degerleri icin band enerjileri
hemen hemen degismemektedir. Yasak band enerjileri elektromanyetik
spektrumda goriiniir bolgeye karsilik gelmektedir. Dalga boylan ise sirasiyla
438,16 nm, 476,92 nm, 518,83 nm, 516,67 nm ve 518,83 nm dir. Band yapi1 ve
toplam durum yogunlugu egrileri bu bilesigin yar iletken 6zellikte oldugunu
gosterir. Valans band igerisinde O atomunun 2p-orbitalleri baskindir. Nb katkisi
ile valans band igerisinde zayif oranda Nb atomunun 4p-orbitallerininde etkisi
vardir. Ayrica valans band igerisinde Ta atomunun 5d-orbitalleri ve Nb atomunun
4d-orbitaleri ile O atomunun 2p-orbitalleri arasinda hibritlesme gozlenmektedir
(Sekil 4.90-Sekil 4.101). Bu hibritlesme Ta ve Nb ile O atomu arasinda kovalent
bag oldugunu ortaya koymaktadir. Iletkenlik bandinda ise Ta atomunun 5d-
orbitalleri ve Nb atomunun 4d-orbitalleri baskindir. Yasak band enerjisindeki
azalma ise Nb atomlarinin 4d-orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Nb katkisi
arttikca 4d-orbitallerinin iletkenlik bandi icerisinde etkisinin arttigi kismi1 durum

yogunlugu egrilerinden (Sekil 4.90-Sekil 4.101) acik¢a gorilmektedir.
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Sekil 4.84. KTao.875Nbo.12503 band yap1 grafigi
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Sekil 4.85. KTao.750Nbo.25003 band yap1 grafigi
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Sekil 4.86. KTao.625Nbo.37503 band yap1 grafigi
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Sekil 4.87. KTao.500Nbo.50003 band yap1 grafigi
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Sekil 4.88. KTao.375Nbo.62503 band yap1 grafigi
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Sekil 4.89. KTao.250Nbo.75003 band yap1 grafigi
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Sekil 4.90. KTao.875sNbo.12503 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.91. KTao.875Nbo.12503 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.92. KTao.750Nbo.25003 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrileri

3
Ta atomunun 5p-orbitalleri
| Ta atomunun Sd-orbitalleri
O atomunun 2p-orbitalleri
Nb atomunun 4p-orbitalleri
25 — —————— Nb alomunun 4d-orbitalleri

N

Durum Yogunlugu (1/eV)
17.
I

-

05 —

0
ot

Enerji (eV)
Sekil 4.93. KTao.750Nbo.25003 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.94. KTao.625Nbo.37503 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.95. KTao.625Nbo.37503 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.96. KTao.500Nbo.50003 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.97. KTao.500Nbo.50003 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.98. KTao.375sNbo.62503 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.99. KTao0.375Nbo.62503 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.100. KTao.250Nbo.75003 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.101. KTao.250Nbo.75003 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrileri
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4.4.3. Nb katkil1 KTaOs bilesiklerin optik 6zellikleri

Nb katkili bilesiklerin optik o6zellikleri Sb katkili bilesiklerde oldugu gibi
dielektrik fonksiyonu tzerinden incelenmistir. Dielektrik fonksiyonlar:
yardimiyla yansima katsayilari (R), sogurma katsayilari (), kirilma indisi (n),
sonlim katsayisi ve enerji kayip fonksiyonlar:1 (L) hesaplandi. KTao.s75Nbo.12503,
KTao.750Nbo.25003, KTao.625Nb0.37503, KTao500Nbo.50003, KTao375Nbo.s2503 ve
KTao.250Nbo.75003 bilesikleri icin dielektrik sabitleri, €;(0), sirasiyla 3,90, 4,04,
4,18, 4,31, 4,44 ve 4,57 olarak hesaplandi. En yiiksek dielektrik sabiti ve bu
degere karsilik gelen enerji Cizelge 4.11 de verilmistir. Dielektrik sabiti degeri
kizil alt1 bolgeden mor 6tesi bolgeye kadar artis sergilerken mor o6tesi bolgede
azalmistir. Ayrica reel dielektrik sabitinin 0-15 eV araliginda negatife diismemesi
bu malzemelerin 0-15 eV araliginda yarniletken davranis sergiledigini gosterir.
imajiner dielektrik fonksiyonunun enerjiye bagh grafiginde olusan pikler valans
bandindan iletim bandina gecen elektronlarin optik gecislerini temsil etmektedir.
Sekil 4.103’ den elde edilen Nb katkil bilesikler icin optik gecisleri temsil eden,
ilk ¢ pik icin enerji degerleri Cizelge 4.12 de verilmistir. Ayrica yasak band
araligina karsilik gelen temel sogurma sinirlart (TSS) icin elde edilen enerji
degerleri (Cizelge 4.12) yasak band enerjileri ile uyumludur. Nb katkili bilesiklere
ait reel ve imajiner dielektrik fonksiyonunun enerjiye bagh grafikleri Sekil 4.102

ve Sekil 4.103 de gosterilmektedir.

Cizelge 4.11. Nb katkili bilesikler icin en yiiksek dielektrik sabiti ve bu degere
karsilik gelen enerji degeri

Bilesik Resilb?éfilzglk Enerji degeri
KTao.875Nbo.12503 7,42 4,34 eV
KTao.750Nbo.25003 7,25 4,04 eV
KTao.625Nbo.37503 7,44 3,90 eV-3,93 eV
KTao.500Nbo.50003 7,54 3,69 eV
KTao0.375Nbo.62503 8,05 3,71 eV
KTao.250Nbo.75003 8,55 3,66 eV
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Cizelge 4.12. Nb katkili bilesikler icin optik gecisleri temsil eden ilk ti¢ pik i¢in
enerji degerleri ve temel sogurma sinirlari (TSS) degerleri

Bilesik E1(eV) Ez2 (eV) E3(eV) TSS (eV)
KTao.875Nbo.12503 4,53 491 5,92 3,17
KTao.750Nbo.25003 4,26 4,97 5,95 2,90
KTao.625Nbo.37503 4,56 4,94 5,95 2,68
KTao.500Nbo.50003 4,48 4,97 5,97 2,41
KTao.375Nbo.62503 4,50 6,22 7,44 2,44
KTao.250Nbo.75003 4,45 5,24 6,25 2,42
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Sekil 4.102. Nb katkili bilesikler i¢in hesaplanan reel dielektrik fonksiyonlari
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Sekil 4.103. Nb katkili bilesikler i¢in hesaplanan imajiner dielektrik fonksiyonlari

Nb katkili bilesiklere ait sogurma spektrumlar1 Sekil 4.104 ve Sekil 4.105 de
gosterilmektedir. Nb katkil bilesikler icin elde edilen temel sogurma sinir1 (TSS)
enerjileri yasak band hesaplamalari ile uyum igerisindedir. Sogurma
spektrumunda goriilen diger pikler ise bandlar arasindaki optik gegislere karsilik
gelmektedir. KTao.125sNbo.87503, KTao.250Nbo.75003 ve KTao.375Nbo.62503 bilesikleri
icin sogurma elektromanyetik spektrumun goriiniir bélgesinde (yaklasik 2,50 eV
civar1) keskin bir artisa ge¢mektedir. = KTao.s75Nbo.12503, KTao.750Nbo.25003,
KTao.625Nbo.37503, bilesikleri i¢cin ise bu artis mor oOtesi bolgede
gerceklesmektedir. Nb katkili bilesikler icin sogurma baslangic sinir ise

elektromanyetik spektrumda goriniir bolgeye karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.104. Nb katkil bilesikler icin hesaplanan sogurma spektrumu
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Sekil 4.105. Nb katkili bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun
gorliniir bolgesi icin sogurma spektrumu
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Nb katkili bilesiklere ait kirilma indisi spektrumlari Sekil 4.106 Sekil 4.107 de
gosterilmektedir.  KTao.s7sNbo.12503,  KTao.750Nbo.25003,  KTao.625Nbo.37503,
KTao.500Nbo.50003, KTao.375sNbo.62503 ve KTao.250Nbo.75003 bilesikleri i¢cin kirilma
indisleri (n(0)) swrasiyla 1,98, 2,01, 2,04, 2,08, 2,11 ve 2,14 olarak hesaplandi.
Ayrica, en yiiksek kirilma indisi mor 6tesi bolgede ulasirken, bu degere karsilik
gelen enerji ve kirilma indisi degerleri Cizelge 4.13 de verilmistir. Kirilma
indisleri, elektromanyetik spektrumun kizilotesi bolgesinde ve gorinir
bolgesinde artis sergilemektedir. Kirillma indisleri mor 6tesi bélgede maksimum
degere ulasana kadar artarken bu bolge igerisinde ikinci pik degerlerine kadar

tekrar diisiis sergilemektedir.
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Sekil 4.106. Nb katkili bilesikler icin hesaplanan kirilma indisi spektrumu
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Sekil 4.107. Nb katkili bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun

gorunir bolgesi icin kirilma indisi spektrumu

Cizelge 4.13. Nb katkili bilesikler icin en yiiksek kirllma indisi ve bu degere
karsilik gelen enerji degeri.

Bilesik Kirilma Indisi Enerji degeri
KTao.875sNbo.12503 2,78 4,37 eV-4,39 eV
KTao.750Nbo.25003 2,74 4,04 eV-4,10 eV
KTao.625Nbo.37503 2,78 3,96 eV
KTao.500Nbo.50003 2,78 3,69 eV-3,74 eV
KTao0.375sNbo.62503 2,89 3,74 eV-3,80 eV
KTao0.250Nbo.75003 2,99 3,69 eV

KTao.875sNbo.12503, KTao.750Nbo.25003 ve KTao.625sNbo.37503 bilesikleri i¢in soniim
katsayis1 mor Otesi bolgede keskin bir artisa gecmektedir. KTao.500Nbo.50003,
KTao.375Nbo.62503 ve KTao.250Nbo.75003 bilesikleri icin ise sonlim katsayisi1 goriintir
bolgede keskin bir artisa gegmektedir. Nb katkili bilesikler icin elde edilen en
yliksek soniim katsayisi ve bu katsayiya karsilik gelen enerji degeri Cizelge
4.14’de verilmistir. En yiiksek s6niim katsayis1 degerlerine mor o6tesi bolgede
ulasmaktadir. Kizil alti bédlgede ise soniim katsayisi hemen hemen sabit

kalmaktadir. S6niim katsayisi spektrumunda mor o6tesi bolgede gortlen diger
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pikler ise bandlar arasindaki optik gecislere karsilik gelmektedir. Nb katkih
bilesikler i¢in elde edilen soniim katsayisinin enerjiye bagh grafigi Sekil. 4.108 ve

Sekil 4.109 da verilmistir.

Cizelge 4.14. Nb katkili bilesikler icin en yliksek soniim katsayisi ve bu degere
karsilik gelen enerji degeri.

Bilesik Sonlim katsayisi Enerji degeri
KTao0.875Nbo.12503 1,39 6,87 €V-6,90 eV
KTao.750Nbo.25003 1,38 6,68 eV-6,73 eV
KTao.625Nbo.37503 1,28 6,65 ¢eV-6,68 eV
KTao.500Nbo.50003 1,28 6,46 eV-6,52 eV
KTao0.375Nbo.62503 1,12 6,46 eV-6,52 eV
KTao.250Nbo.75003 1,19 6,46 eV
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Sekil 4.108. Nb katkili bilesikler i¢in hesaplanan soniim katsayisi spektrumu
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Sekil 4.109. Nb katkili bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun
gorliniir bolgesi icin soniim katsayisi spektrumu

Nb katkili bilesikler i¢in elde edilen yansima spektrumu Sekil 4.110 ve Sekil 4.111
de gosterilmektedir.  KTao.s7sNbo.12503, KTao.750Nbo.25003, KTao.625Nbo.37503,
KTao.500Nbo.50003, KTa0.375Nbo.62503 ve KTao.250Nbo.75003 bilesikleri icin yansima
baslangi¢ degerleri sirasiyla %10,7, %11,3, %11,8, %12,2, %12,7 ve %13,2 dir.
Kizil alt1 bélgede yansima degerleri hemen hemen sabit kalmaktadir. Goriinir
bolgede ise Nb katkili bilesiklerin yansima oraninda artis goriilmektedir.
KTao.625Nbo.37503, KTao500Nbos0003, KTao37sNbo.s2503 ve KTao.250Nbo.75003
bilesikleri 0-15 eV araliginda en ytliksek yansitma oranina 4 eV ile 5 eV arasinda
ulagsmaktadir. KTao375Nbo.62503 ve KTao.250Nbo.75003 bilesikleri ise en yiiksek
yansitma oranina 6 eV ile 7,50 eV arasinda ulagsmaktadir. Sogurma spektrumunda

olusan maksimum pikler yansima spektrumunda da olusmaktadir.
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Sekil 4.110. Nb katkil bilesikler icin hesaplanan yansima spektrumu
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Sekil 4.111. Nb katkili bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun
gorliniir bolgesi icin yansima katsayisi spektrumu

100



Nb katkil1 KTaOs bilesikleri i¢in enerji kayip fonksiyonu spektrumu Sekil 4.112 ve
Sekil 4.113’de gosterilmektedir. Kizil ati bolgede enerji kayip fonksiyonu
neredeyse sifira esittir. Goriinlir bolge icerisinde ise KTao.500Nbo.s0003,
KTao.375Nbo.62503 ve KTao.250Nbo.75003 bilesikleri artis sergilemektedir. Kayip
fonksiyonu iletkenlik bandinin en iist yoriingesindeki bir elektronun valans
bandina gecerken Kkaybettigi enerjiyi ifade eder. Ayrica enerji kayip
spektrumundaki keskin maksimumlar valans elektronlarinin kollektif

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.112. Nb katkili bilesikler icin hesaplanan enerji kayip fonksiyonu
spektrumu
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Sekil 4.113. Nb katkili bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun
goriintr bolgesi icin enerji kayip fonksiyonu spektrumu

4.5.V Katkih KTaO3 Bilesiginin Yapisal, Elektronik ve Optik Ozellikleri

4.5.1. V katkil1 KTaOs bilesiklerin yapisal 6zellikleri

V katkili KTaOs bilesigi icin yapilan hesaplamalarda LDA ve GGA degis-tokus
korelasyon enerjisi kullanildi. Kristal yapilarin olusturulmasinda KTa1-xVxO3
(x=0,125, 0,250, 0,375, 0,500, 0,625 ve 0,750) kimyasal formiili kullanildi.
Kristal yapiy1 olusturmak i¢in 40-atomlu 2X2X2 siiper hiicre (Sekil 4.114-Sekil
4.119) kullanildi. Simetri grubu ise basit kiibik olan P1 secildi. V katkili KTaOs3
bilesiklerinin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde ilk olarak her materyalin

orgl sabitlerinin tayini yapildi. Bu hesaplamalar yapilirken denge durumu
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civarinda farkli 6rgii sabitleri icin enerji degerleri LDA ve GGA degis-tokus
korelasyon potansiyelleri kullanilarak hesaplandi ve grafige aktarildi (Sekil
4.120-Sekil 4.131). Grafiklerin her birinde belli bir hacim degeri i¢cin enerjinin
minimum oldugu goériildii. Enerjinin minimum oldugu degere karsilik gelen
hacim degeri kullanilarak orgii sabiti hesaplandi. Murnaghan denklemleri
kullanilarak, 6rgi sabiti parametresine ek olarak bulk modilleri ve bulk
modiillerinin basinca gore birinci tiirevleri hesaplandi. LDA ve GGA degis-tokus
korelasyon potansiyelleri kullanilarak elde edilen V katkili KTaOs bilesiklerinin
orgl sabiti, bulk modiilleri ve bulk modiillerinin basinca goére birinci tiirevleri
Cizelge 4.15 ve Cizelge 4.16’ da verilmistir. Her iki potansiyel icinde V katkisi
arttikca taban durum enerjilerinin arttig1 tespit edilmistir. GGA method i¢in bulk
modiilii ve 6rgu sabiti V katkisi ile azalmistir. Bu azalis1 V atomunun yarigapinin
neden oldugu diisiiniilmektedir. Giinkii V atomunun kovalent yaricapi 1,25 A iken

Ta atomunun kovalent yarigapi 1,38 A dur.

Sekil 4.114. KTao.875V0.12503 bilesiginin kristal yapisi
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Sekil 4.115. KTao.750V0.25003 bilesiginin kristal yapisi

Sekil 4.116. KTao.625V0.37503 bilesiginin kristal yapisi
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Sekil 4.118. KTao0.375V0.62503 bilesiginin kristal yapisi

105



Sekil 4.119. KTao.250V0.75003 bilesiginin kristal yapisi
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Sekil 4.120. KTao.s75V0.12503 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.121. KTao.750V0.25003 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri

-175056,9

LDA
-175057 =

-175057,1 ——

-175057,2 ==

-175057,3 —

-175057,4 —

Enerji (Ry)

-175057,5 =

-175057,6 —

-175057,7 ==

-175057,8 —

-175057,8 T I T I T I T I T I T
2800 3000 3200 3400 3600 3600 4000
Hacim (a.u.)?

Sekil 4.122. KTao.625V0.37503 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.123. KTao.500Vo.50003 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.124. KTao.375V0.62503 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.125. KTao.250V0.75003 bilesiginin LDA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.126. KTao.875Vo0.12503 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.127. KTao.750Vo0.25003 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.128. KTao.625V0.37503 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.129. KTao.500Vo.50003 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.130. KTao.375V0.62503 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Sekil 4.131. KTao.250Vo0.75003 bilesiginin GGA potansiyeli ile elde edilen enerji-
hacim grafikleri
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Cizelge 4.15. V katkih KTaOs bilesiklerinin LDA degis-tokus korelasyon
potansiyelleri kullanilarak elde edilen 6rgii parametresi (A), bulk
moduli (B) ve bulk modiillerinin basinca gore birinci tiirevi
(dB/dP)ve taban durum enerjisi (Ry).

Bilesik Paran?gg‘ési &) | B(GP) | dB/dP | Eo(Ry)
KTaosrsVo12s0s | 7,8718 21537 | 442 | 23373624
KTao7s0Vo25003 | 7,8469 196,58 | 1,97 | -204397,05
KTaoezsVos7s0s | 7,7860 210,19 | 446 | -175057,87
KTaosooVos000s | 7,7407 173,46 | 1,80 | -145718,71
KTao7V0s2s03 | 7,6832 203,61 | 432 | -116379,57
KTao2s0Vo75003 | 7,6296 21528 | 4,91 | -87040,45
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Cizelge 4.16. V katkih KTaOs bilesiklerinin GGA degis-tokus korelasyon
potansiyelleri kullanilarak elde edilen 6rgii parametresi (A), bulk
modili (B) ve bulk modillerinin basinca gore birinci tiirevi
(dB/dP)ve taban durum enerjisi (Ry).

Bilesik Pararf;gisi (k) | B(GPa) | dB/dP Eo (Ry)
KTao.875V0.12503 8,0206 184,22 4,44 -233914,49
KTao.750V0.25003 7,9803 181,75 4,86 -204560,69
KTao.625V0.37503 7,9418 177,79 4,52 -175206,90
KTao0.500V0.50003 7,8974 175,33 4,56 -145853,12
KTao.375V0.62503 7,8483 172,24 4,40 -116499,36
KTao.250V0.75003 7,7922 171,69 4,61 -87145,61

4.5.2.V katkil1 KTaOs bilesiklerin elektronik 6zellikleri

V katkili KTaOs bilesiklerini olusturan elementlerin elektronik dizilimleri:

19K: 152 252 2p6 352 3p® 3sl

73Ta: 1s2 252 2p® 3s2 3p6 3d10 452 4p6 4d10 4f14 552 5p6 5d3 652
23V: 1s2 252 2p® 3s2 3p® 3d3 4s2

80: 1s2 252 2p*

olarak alinmistir. V katkili bilesiklerde oldugu gibi, Fermi enerji diizeyi sifir enerji
noktasi olarak secilmistir. Hesaplamalar genellestirilmis gradyant yaklasimi
(GGA), Perdew vd. (1996), kullanildi ve yasak band enerji hesaplamalarini
iyilestirilmek icin dizeltilmis Tran-Blaha (TB-mBJ]) (Tran ve Blaha 2009),
degisim potansiyeli kullanildi. V katkih KTaOs bilesiklerinin elektronik
ozelliklerini incelemek icin bant enerjileri ve durum yogunluklar1 hesaplanda.
Sekil 4.132-Sekil 4.137 de goruldiigi gibi V katkili KTaOs bilesikleri yariiletken
bir malzemedir. Ayrica band grafiklerinde iletkenlik bandinin minimum ve valans
bandini maksimum noktas1 I' dir (Sekil 4.132-Sekil 4.137). KTao.875V0.12503
bilesiginin yasak band enerjisi 2,54 eV olarak hesaplandi. Ayrica KTao.875V0.12503
bilesiginin yasak band aralig1 icerisinde 1,41 eV ile 1,68 ev araliginda tuzak
bandinin olustugu goriildii. Valans band ile tuzak band ararindaki enerji degeri

1,40 eV hesaplandi. Yasak band enerjisi elektromanyetik spektrumda goriiniir
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bolgeye karsilik gelirken, tuzaklama bandi ise kizil alti bolgeye karsilik
gelmektedir. KTao.750V0.25003, KTa0.625V0.37503, KTa0.500V0.50003, KTa0.375Vo0.62503 ve
KTao.250Vo0.75003 bilesiklerinin yasak band enerjisi ise sirasiyla 1,01 eV, 0,74 eV,
0,51 eV, 0,53 eV ve 0,56 olarak hesapland1. Yasak band grafikleri incelendiginde
x=0,500, 0,625 ve 0,750 degerleri icin band enerjileri hemen hemen
degismemektedir. Yasak band enerjileri elektromanyetik spektrumda kizil alti
bolgeye karsilik gelmektedir. Dalga boylari ise sirasiyla 1227,72 nm, 1675,68 nm,
2431,37 nm, 2339,62 nm ve 2214,29 nm dir. Band yap1 ve toplam durum
yogunlugu egrileri bu bilesigin yariiletken 6zellikte oldugunu gosterir. Valans
band igerisinde O atomunun 2p-orbitalleri baskindir. V katkisi ile valans band
icerisinde V atomunun 3d-orbitallerinin etkisi artmaktadir. Ayrica valans band
icerisinde Ta atomunun 5d-orbitalleri ve V atomunun 3d-orbitaleri ile O
atomunun 2p-orbitalleri arasinda hibritlesme gézlenmektedir (Sekil 4.138-Sekil
4.149). Bu hibritlesme Ta ve V ile O atomu arasinda kovalent bag oldugunu ortaya
koymaktadir. iletkenlik bandinda ise Ta atomunun 5d-orbitalleri ve V atomunun
3d-orbitalleri baskindir. Yasak band enerjisindeki azalma ise V atomlarinin 3d-
orbitallerinden kaynaklanmaktadir. V katkisi arttikga 4d-orbitallerinin iletkenlik
band: icerisinde etkisinin arttigi kismi durum yogunlugu egrilerinden (Sekil

4.138-Sekil 4.149) acikca gorilmektedir.
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Sekil 4.132. KTao.875V0.12503 band yap1 grafigi
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Sekil 4.133. KTao.750V0.25003 band yap1 grafigi
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Sekil 4.134. KTao.625V0.37503 band yap1 grafigi
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Sekil 4.135. KTao.500V0.50003 band yap1 grafigi
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Sekil 4.136. KTao.375V0.62503 band yap1 grafigi
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Sekil 4.137. KTao.250V0.75003 band yap1 grafigi
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Sekil 4.138. KTao.875V0.12503 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.139. KTao.875V0.12503 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.140. KTao.750V0.25003 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.141. KTao.750V0.25003 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.142. KTao.625V0.37503 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.143. KTao.625V0.37503 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.144. KTao.500V0.50003 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.145. KTao500V0.50003 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.146. KTao.375V0.62503 bilesiginin toplam durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.147. KTao.375V0.62503 bilesiginin kismi durum yogunlugu egrileri
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4.5.3. V katkil1 KTaOs bilesiklerin optik 6zellikleri

V katkili bilesiklerin optik 6zellikleri Sb ve Nb katkili bilesiklerde oldugu gibi
dielektrik fonksiyonu tzerinden incelenmistir. Dielektrik fonksiyonlar:
yardimiyla yansima katsayilari (R), sogurma katsayilari (), kirilma indisi (n),
sonim katsayis1 ve enerji kayip fonksiyonlar1 (L) hesaplandi. Nb katkili
bilesiklere ait reel ve imajiner dielektrik fonksiyonunun enerjiye bagh grafikleri
Sekil 4.150 ve Sekil 4.151 de gosterilmektedir. KTao.875V0.12503, KTao0.750V0.25003,
KTao0.625V0.37503, KTa0.500V0.50003, KTa0.375V0.62503 ve KTao.250V0.75003 bilesikleri
icin dielektrik sabitleri (&, (0)) sirasiyla 4,64, 5,71, 6,55, 7,55, 8,27 ve 9,13 olarak
hesaplandi. En ytliksek dielektrik sabiti ve bu degere karsilik gelen enerji Cizelge
4.17’ de verilmistir. Dielektrik sabiti degeri kizil alt1 bolgede artis sergilerken
goriniur bolgede diisiise gecmistir. Ayrica reel dielektrik sabitinin 0-15 eV
araliginda negatife diistiigii bolgelerde metalik davranis sergiledigini gosterir
(Sekil 4.150). Metalik davranis sergiledikleri enerji araliklar1 Cizelge 4.18'de
verilmistir. KTao.875V0.12503, KTa0.750V0.25003 ve KTao.625V0.37503 bilesikleri yalniz
mor Otesi bolgede metalik davranis sergilemektedir. KTao.500V0.50003,
KTao0.375Vo0.62503 ve KTao.250Vo0.75003 bilesikleri ise hem goriiniir bélge hem de mor
Otesi bolgede metalik davranis sergilemektedir. V katkili KTaOs bilesiklerine ait
imajiner dielektrik fonksiyonunun enerjiye bagh grafikleri Sekil 4.150’de
gosterilmektedir. Imajiner dielektrik fonksiyonunun enerjiye bagh grafiginde
olusan pikler valans bandindan iletim bandina gecen elektronlarin optik
gecislerini temsil etmektedir. Sekil 4.151 den elde edilen V katkili bilesikler icin
optik gecisleri temsil eden, ilk t¢ pik icin enerji degerleri Cizelge 4.19’ da
verilmistir. Ayrica yasak band araligina karsilik gelen temel sogurma sinirlar
(TSS) icin elde edilen enerji degerleri (Cizelge 4.19) yasak band enerjileri ile
uyumludur. V katkisi ile optik gecis enerjilerinin azaldig1 gozlendi. TSS enerjileri

elektronlarin I'-T" gecislerine karsilik gelir.
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Cizelge 4.17. V katkih bilesikler icin en yiiksek dielektrik sabiti ve bu degere
karsilik gelen enerji degeri

Bilesik Rizlb?éfle(lgglk Enerji degeri
KTao.875V0.12503 6,61 2,08 eV-2,11 eV
KTao.750V0.25003 9,48 1,84 eV-1,86 eV
KTao0.625V0.37503 10,49 1,81 eV
KTao.500V0.50003 11,49 1,73 eV
KTao.375V0.62503 12,48 1,76 eV
KTao.250V0.75003 14,19 1,81 eV

Cizelge 4.18. V katkili bilesiklerin metalik davranis sergiledikleri enerji degerleri

Bilesik Enerji degeri
KTao.875V0.12503 6,95 eV-7,39 eV
KTao.750V0.25003 7,17 eV-7,47 eV
KTao.625V0.37503 7,09 eV-7,69 eV

2,46 eV-2,93 eV
KTao.500Vo0.50003 6,52 eV-6,84 eV
7,39eV -7,74 eV
2,63 eV-3,33eV
KTao.375V0.62503 6,60 eV-7.99 eV
5,27 eV-3,50 eV
KTao.250V0.75003 6,71 eV-7.74 eV

Cizelge 4.19. V katkili bilesikler icin optik gecisleri temsil eden ilk ¢ pik icin
enerji degerleri ve temel sogurma sinirlari (TSS) degerleri

Bilesik Ei(eV) Ez2 (eV) E3 (eV) TSS (eV)
KTao.875V0.12503 2,44 5,95 6,76 1,43
KTao.750V0.25003 2,11 4,61 5,18 0,94
KTao0.625V0.37503 2,22 4,61 5,40 0,72
KTao.500V0.50003 2,30 4,78 5,54 0,50
KTao0.375V0.62503 2,38 3,93 4,80 0,53
KTao.250V0.75003 2,00 2,46 3,71 0,56

V katkill bilesiklere ait sogurma spektrumlar Sekil 4.152 ve Sekil 4.153 de
gosterilmektedir. V katkil bilesikler icin elde edilen temel sogurma sinir1 (TSS)
enerjileri yasak band hesaplamalarnt ile uyum icerisindedir. Sogurma
spektrumunda gortilen diger pikler ise bandlar arasindaki optik gecislere karsilik
gelmektedir. V katkili bilesikler icin sogurma elektromanyetik spektrumun
kizilotesi  bolgesinde Gorinir

artisa  ge¢mektedir.
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KTao.250V0.75003 bilesigi sogurma katsayisi en yliksek malzemedir (2,7 eV civari).
V katkil bilesikler icin sogurmanin en yuksek oldugu bolge ise elektromanyetik

spektrumda morotesi bolgeye karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.152. V katkili bilesikler i¢in hesaplanan sogurma spektrumu
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Sekil 4.153. V katkili bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun goriiniir
bolgesi icin sogurma spektrumu

V katkili bilesiklere ait kirilma indisi spektrumlar: Sekil 4.154 ve Sekil 4.155 de
gosterilmektedir. KTao.875V0.12503, KTao0.750V0.25003, KTao.625V0.37503,
KTao0.500V0.50003, KTao0.375Vo0.62503 ve KTao.250V0.75003 bilesikleri icin kirilma
indisleri (n(0)) swraswyla 2,15, 2,39, 2,56, 2,75, 2,88 ve 3,02 olarak hesaplandi.
Ayrica, en ylksek kirilma indisi degerine goriiniir bolgede ulasirken, bu degere
karsilik gelen enerji ve kirillma indisi degerleri Cizelge 4.20’ de verilmistir.
Elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde kirilma indisi en yiiksek bilesik
KTao.250Vo.75003 dir. Kirllma indisleri, elektromanyetik spektrumun kizilotesi
bolgesinde artis sergilemektedir. Kirilma indisleri goriiniir bolgede maksimum
degere ulasana kadar artarken bu bdlge icerisinde ikinci pik degerlerine mor

oOtesi bolgede ulagsmaktadir.
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Sekil 4.154. V katkil bilesikler i¢in hesaplanan kirilma indisi spektrumu
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Sekil 4.155. V katkili bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun goriiniir
bolgesi i¢cin kirilma indisi spektrumu
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Cizelge 4.20. V katkil1 bilesikler icin en yiiksek kirilma indisi ve bu degere karsilik
gelen enerji degeri

Bilesik Kirilma Indisi Enerji degeri
KTao.875V0.12503 2,61 2.11eV-2,16 eV
KTao.750V0.25003 3,18 1,92 eV-1,95 eV
KTao.625V0.37503 3,32 1,84 eV-1,89 eV
KTao0.500V0.50003 3,47 1,73 eV-1,78 eV
KTao0.375V0.62503 3,64 1,81 eV-1,84 eV
KTao.250V0.75003 3,91 1,86 eV

V katkili bilesikler icin soniim katsayis1 degeri kizilotesi bolgede hemen hemen
sifira esittir. KTao.s75Vo0.12503 bilesigi en yiiksek soniim katsayisi degerine
morotesi bolgede ulasirken diger tiim V katkili bilesikler en yiiksek degerlerine
goriniur bolgede ulasmaktadir. V katkili tiim bilesikler i¢cin soniim katsayisi
gorunur bolgede ilk piklerini verdikten sonra tekrar diisiise ge¢cmektedir. V
katkili bilesikler icin elde edilen en yiiksek soniim katsayisi ve bu katsayiya
karsilik gelen enerji degeri Cizelge 4.21 de verilmistir. S6niim katsayisi
spektrumunda mor o6tesi bolgede goriilen diger pikler ise bandlar arasindaki
optik gecislere karsilik gelmektedir. V katkili bilesikler icin elde edilen s6niim
katsayisinin enerjiye bagh grafigi Sekil 4.156 ve Sekil 4.157 de verilmistir.

Cizelge 4.21. V katkili bilesikler icin en yiiksek soniim katsayisi ve bu degere
karsilik gelen enerji degeri

Bilesik Soniim katsayisi Enerji degeri
KTao.875V0.12503 1,41 6,03 eV
KTao0.750V0.25003 1,70 2,16 eV
KTao0.625V0.37503 1,72 2,46 eV
KTao.500V0.50003 2,40 2,41 eV-2,44 eV
KTao0.375V0.62503 2,40 2,52 eV-2,54 eV
KTao.250V0.75003 2,92 2,60 eV
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Sekil 4.157.V katkili bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun goriiniir
bolgesi i¢cin sonliim katsayisi spektrumu
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V katkili bilesikler icin elde edilen yansima spektrumu Sekil 4.158 ve Sekil 4.159
da gosterilmektedir. KTao.875V0.12503, KTao.750V0.25003, KTao0.625V0.37503,
KTao0.500V0.50003, KTao.375V0.62503 ve KTao.250V0.75003 bilesikleri i¢in yansima
baslangic degerleri sirasiyla %13, %17, %19, %22, %23 ve %25 dir.
KTao.875V0.12503 bilesigi en yiiksek yansima degerine moroétesi bolgede ulasirken
diger tim V katkili bilesikler en yiiksek degerlerine goriniir bolgede
ulagsmaktadir.  Goriinir bolgede ise en ylksek yansima degeri (%52)
KTao.250V0.75003 bilesigine aittir. Ayrica yansima spektrumu sogurma spektrumu

ile benzerlik gostermektedir
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Sekil 4.158. V katkil bilesikler icin hesaplanan yansima spektrumu

132



60
KTao.e75V0.12503

KTao750V0.25003
KTap.s25V0.37503
KTags00Vo.50003
50— KTaearsVoezs0s
KTap.z50V0.75003

Yansima (%)

0] /

20—

10—

0 (T T T " " """ T [ " " T " "7 " "
1,7 18 19 2 21 22 23 24 25 26 27 28 29 3 31
Enerji (eV)

Sekil 4.159. V katkili bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun goriiniir
bolgesi icin yansima katsayisi spektrumu

V katkil1 KTaOs bilesikleri icin enerji kayip fonksiyonu spektrumu Sekil 4.160 ve
Sekil 4.161 da gosterilmektedir. Kizil alti bolgede enerji kayip fonksiyonu
neredeyse sifira esittir. KTao375V0.62503 ve KTao.250V0.75003 bilesikleri ise artis
sergilemektedir. V katkili bilesikler i¢in enerji kayip fonksiyonunun en yiiksek
oldugu bolge ise elektromanyetik spektrumda mordtesi bolgeye karsilik

gelmektedir.
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Sekil 4.161. V katkili bilesikler hesaplanan elektromanyetik spektrumun goriintr
bolgesi icin enerji kayip fonksiyonu spektrumu
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4.6. Kusurlu KTaO0s Bilesiklerinin Yapisal, Elektronik ve Optik Ozellikleri

4.6.1. Kusurlu KTaOs bilesiklerinin yapisal 6zellikleri

Sb*3, Nb*3 ve V*3 katkili ve O-2 bosluklu KTaOs bilesigi i¢cin yapilan hesaplamalarda
LDA ve GGA degis-tokus korelasyon enerjisi kullanildi. Kristal yapilarin
olusturulmasinda KTa1xVxO3x (x=0,125) kimyasal formilii kullanildi. Kristal
yapiyl1 olusturmak icin 39-atomlu 2X2X2 stiper hiicre (Sekil 4.162-Sekil 4.167)
kullanild1. O-2 bosluklari iki farkli noktada olusturuldu. ilk bosluk katk: atomu ile
Ta atomu arasinda yer alan 0-2 atomu ¢ikartilarak olusturuldu (Kusur-1). ikinci
yapida ise O-2 boslugu Ta-Ta arasinda bulunan O-2 atomu ¢ikartilarak olusturuldu
(Kusur-2). Simetri grubu ise basit kiibik olan P1 secildi. Sb+*3, Nb+*3 ve V+3 katkili
ve 02 bosluklu KTaOs bilesiklerinin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde ilk
olarak her materyalin 6rgii sabitlerinin tayini yapildi. Bu hesaplamalar yapilirken
denge durumu civarinda farkli 6rgii sabitleri i¢in enerji degerleri LDA ve GGA
degis-tokus korelasyon potansiyelleri kullanilarak hesaplandi ve grafige aktarildi
(Sekil 4.168-Sekil 4.179). Grafiklerin her birinde belli bir hacim degeri i¢in
enerjinin minimum oldugu goriildi. Enerjinin minimum oldugu degere karsilik
gelen hacim degeri kullanilarak 6rgi sabiti hesaplandi. Murnaghan denklemleri
kullanilarak, o6rgli sabiti parametresine ek olarak bulk modiilleri ve bulk
modiillerinin basinca gore birinci tiirevleri hesaplandi. LDA ve GGA degis-tokus
korelasyon potansiyelleri kullanilarak elde edilen Sb+*3, Nb+3 ve V+3 katkili ve 0-2
bosluklu KTaOs bilesiklerinin 6rgii sabiti, bulk modiilleri ve bulk modiillerinin
basinca gore birinci tiirevleri Cizelge 4.22 ve Cizelge 4.23’ de verilmistir. 0-2
bosluklarinin farkli noktalarda olmasi yapisal 6zelliklerde hemen hemen bir

degisiklige neden olmadigi tespit edildi.
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Sekil 4.162. Sb*3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTao.875Sbo.12502875 bilesiginin kusur-1
icin kristal yapisi

Sekil 4.163. Sb*3 katkil1 ve O-2 bosluklu KTao.8755Sbo.12502875 bilesiginin kusur-2
icin kristal yapisi
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Sekil 4.164. Nb*3 katkili ve 0-2 bosluklu KTao.87sNbo.12502.875 bilesiginin kusur-1
icin kristal yapisi

Sekil 4.165. Nb*3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTao.87sNbo.12502.875 bilesiginin kusur-2
icin kristal yapisi
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Sekil 4.166. V+3 katkili1 ve O-2 bosluklu KTao.875V0.12502.875 bilesiginin kusur-1 i¢in
kristal yapisi

Sekil 4.167. V+3 katkili1 ve O-2 bosluklu KTao.875V0.12502.875 bilesiginin kusur-2 i¢in
kristal yapisi
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Sekil 4.168. Sb*3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTao.875Sbo.12502875 bilesiginin kusur-1
icin LDA potansiyeli kullanilarak elde edilen enerji-hacim grafigi
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Sekil 4.169. Sb+3 katkil1 ve O-2 bosluklu KTao.8755bo.12502.875 bilesiginin kusur-2
icin LDA potansiyeli kullanilarak elde edilen enerji-hacim grafigi
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Sekil 4.170. Sb*3 katkil1 ve O-2 bosluklu KTao.875Sbo.12502875 bilesiginin kusur-1
icin GGA potansiyeli kullanilarak elde edilen enerji-hacim grafigi
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Sekil 4.171. Sb+3 katkil1 ve O-2 bosluklu KTao.8755bo.12502.875 bilesiginin kusur-2
icin GGA potansiyeli kullanilarak elde edilen enerji-hacim grafigi

140



-238323,9

-239324 =

-239324,1 =t

-239324,2 —i

Enerji (Ry)

-239324,3 —

-238324,4 —

-238324,5 —

-239324.6 T I T I T I T I T I T
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
Hacim (a.u.)?

Sekil 4.172. Nb*3 katkil1 ve 02 bosluklu KTao.87sNbo.12502.875 bilesiginin kusur-1
icin LDA potansiyeli kullanilarak elde edilen enerji-hacim grafigi
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Sekil 4.173. Nb*3 katkil1 ve O-2 bosluklu KTao.875sNbo.12502.875 bilesiginin kusur-2
icin LDA potansiyeli kullanilarak elde edilen enerji-hacim grafigi
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Sekil 4.174. Nb*3 katkil1 ve 02 bosluklu KTao.87sNbo.12502.875 bilesiginin kusur-1
icin GGA potansiyeli kullanilarak elde edilen enerji-hacim grafigi

-239505,1

-239505,2 —

-239505,3 —f

-239505,4 —

-239505,56 —

-239505,6 —

Enerji (Ry)

-239505,7 —

-239505,8 —

-239505,8 —

-239506 —

-239506,1 —

-239506,2 T i T i T i T | T i T

2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
Hacim (a.u.)?

Sekil 4.175. Nb+3 katkil1 ve O-2 bosluklu KTao.875sNbo.12502.875 bilesiginin kusur-2
icin GGA potansiyeli kullanilarak elde edilen enerji-hacim grafigi
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Sekil 4.176. V+3 katkili ve O-2 bosluklu KTao.875V0.12502.875 bilesiginin kusur-1 i¢in
LDA potansiyeli kullanilarak elde edilen enerji-hacim grafigi
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Sekil 4.177. V+3 katkili1 ve 02 bosluklu KTao.875V0.12502.875 bilesiginin kusur-2 icin
LDA potansiyeli kullanilarak elde edilen enerji-hacim grafigi
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Sekil 4.178. V+3 katkili ve O-2 bosluklu KTao.875V0.12502.875 bilesiginin kusur-1 i¢in
GGA potansiyeli kullanilarak elde edilen enerji-hacim grafigi
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Sekil 4.179. V+3 katkili ve 02 bosluklu KTao.875V0.12502.875 bilesiginin kusur-2 icin
GGA potansiyeli kullanilarak elde edilen enerji-hacim grafigi
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Cizelge 4.22. Sb*3, Nb*3 ve V*3 katkili1 ve O-2 bosluklu KTaOs bilesiklerin LDA degis-
tokus korelasyon potansiyelleri kullanilarak elde edilen orgu
parametresi (A), bulk modiilii (B) ve bulk modiillerinin basinca gore
birinci tiirevi (dB/dP)ve taban durum enerjisi (Ry).

Kusur-1
Bilesik Pararr?;g‘;si &) | B(GPa) | dB/dP | Eo(Ry)
KTao0.8755bo.12502.875 7,9181 201,92 4,42 -244647,63
KTao.875sNbo.12502.875 7,9076 212,81 4,61 -239324,56
KTao.875V0.12502.875 7,8760 207,23 4,30 -233586,38
Kusur-2
Bilesik Pararr?;g‘;si &) | B(GPa) | dB/dP | Eo(Ry)
KTao.875Sbo.12502.875 7,8875 248,51 7,31 -244647,56
KTao.875sNbo.12502.875 7,8935 249,26 6,95 -239324,59
KTao.875V0.12502.875 7,8616 227,26 5,59 -233586,36

Cizelge 4.23. Sb+*3, Nb*3 ve V+3 katkili1 ve O-2 bosluklu KTaOs bilesiklerin GGA degis-
tokus korelasyon potansiyelleri kullanilarak elde edilen orgi
parametresi (A), bulk modiilii (B) ve bulk modiillerinin basinca gore
birinci tiirevi (dB/dP)ve taban durum enerjisi (Ry).

Kusur-1
Bilesik Paran?;t%‘lési (&) | B(GPa) | dB/dP Eo (Ry)
KTao.8755bo.12502.875 8,0760 171,73 2,25 -244832,12
KTao0.875Nbo.12502.875 8,0561 178,79 4,42 -239506,18
KTao.875V0.12502.875 8,0243 177,86 4,54 -233763,76
Kusur-2
Bilesik Pararr?gg‘l;si (&) | B(GPa) | dB/dP | Eo(Ry)
KTao.8755bo.12502.875 8,0463 173,29 5,41 -244831,99
KTao0.875Nbo.12502.875 8,0550 178,81 4,42 -239506,16
KTao.875V0.12502.875 8,0156 177,62 4,42 -233763,71
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4.6.2. Kusurlu KTaOs bilesiklerinin elektronik 6zellikleri

Sb+3, Nb*3 ve V+3 katkih ve 02 bosluklu KTaOs bilesikleri icin yapilan
hesaplamlarda Fermi enerji duizeyi sifir enerji noktasi olarak secilmistir.
Hesaplamalar genellestirilmis gradyant yaklasimi (GGA), Perdew vd. (1996),
kullanild1 ve yasak band enerji hesaplamalarini iyilestirilmek icin duzeltilmis
Tran-Blaha (TB-mB]J) (Tran ve Blaha 2009), degisim potansiyeli kullanildi. Katki
atomu ile Ta atomu arasinda yer alan 0-2 atomu ¢ikartilarak olusturulan kusurlu
yapilarin (kusur-1) elde edilen band yapilar1 Sekil 4.180-Sekil 4.182 de
verilmistir. Nb*3 katkili bilesik metalik karakter sergilerken, Sb+3 ve V+3 katkili
bilesikler yariiletken karakter sergilemektedir. KTao.s755bo.12502875 ve
KTao.875V0.12502.875 bilesiklerinin yasak band enerjileri sirasiyla 1,23 eV ve 0,27 eV
tur. Yasak band enerjisi elektromanyetik spektrumda kizil alt1 bolgeye karsilik

gelmektedir.

8.0

7.0
6.0
5.0

4.0

30— —
—~ 20 3 M
% 3
— 1.0 3
— 3
E 00 3 — Ep
20 3
40 3 —
5.0 ==
—
6.0 S o

R A ' A X Z M E T

Sekil 4.180. Sb+*3 katkili ve O-2 bosluklu KTao.8755bo.12502.875 bilesiginin kusur-1
icin band yap1 grafigi
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Sekil 4.181. Nb*3 katkili1 ve O-2 bosluklu KTao.875Nbo.12502.875 bilesiginin kusur-1
icin band yapi grafigi
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Sekil 4.182. V+3 katkili ve O-2 bosluklu KTao.875V0.12502.875 bilesiginin kusur-1 i¢in
band yap1 grafigi

147



80

60 —

Durum Yogunlugu (1/eV)

-10 -8 -6 -4 -2 0 4 6 8 10 12 14

2
Enerji (eV)
Sekil 4.183. Sb+*3 katkil1 ve O-2 bosluklu KTao.8755bo.12502.875 bilesiginin kusur-1

icin toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.184. Sb*3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTao.8755bo.12502.875 bilesiginin kusur-1
icin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.185. Nb+*3 katkil1 ve O-2 bosluklu KTao.875Nbo.12502.875 bilesiginin kusur-1
icin toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.186. Nb*3 katkil1 ve O-2 bosluklu KTao.875Nbo.12502.875 bilesiginin kusur-1
icin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.187. V+3 katkili ve 0-2 bosluklu KTao.875V0.12502.875 bilesiginin kusur-1 i¢in
toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.188. V+3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTao.875V0.12502.875 bilesiginin kusur-1 i¢in
kismi durum yogunlugu egrisi
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Ta-Ta arasinda bulunan 0-2 atomu ¢ikartilarak olusturulan kusurlu yapilarin
(kusur-2) elde edilen band yapilar1 Sekil 4.189-Sekil 4.191 de verilmistir. Bu
yapilarin ise tamami metalik karakter sergilemektedir. Nb*3 katkili yapilarda O-2
boslugunun yerinin degismesi bilesiginin karakteristik yapis1 degistirmezken,
Sb*3 ve V+3 katkili bilesiklerde O-2 boslugunun yerinin degismesi ile bilesigin
karakteristik yapisini degistirmektedir.
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Sekil 4.189. Sb+*3 katkil1 ve O-2 bosluklu KTao.8755bo.12502.875 bilesiginin kusur-2
icin band yap1 grafigi
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Enerji (eV)

r
Sekil 4.190. Nb+*3 katkil1 ve O-2 bosluklu KTao.875Nbo.12502.875 bilesiginin kusur-2

icin band yapi grafigi
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Sekil 4.191. V+3 katkili ve O-2 bosluklu KTao.875V0.12502.875 bilesiginin kusur-2 i¢in
band yap1 grafigi
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Sekil 4.192. Sb+*3 katkil1 ve O-2 bosluklu KTao.8755bo.12502.875 bilesiginin kusur-2
icin toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.193. Sb*3 katkili ve 0-2 bosluklu KTao.8755bo.12502.875 bilesiginin kusur-2
icin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.194. Nb+*3 katkili1 ve O-2 bosluklu KTao.875Nbo.12502.875 bilesiginin kusur-2
icin toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.195. Nb*3 katkil1 ve O-2 bosluklu KTao.875Nbo.12502.875 bilesiginin kusur-2
icin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.196. V+3 katkili ve 0-2 bosluklu KTao.875V0.12502.875 bilesiginin kusur-2 i¢in
toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.197. V+3 katkili ve O-2 bosluklu KTao.875V0.12502.875 bilesiginin kusur-2 i¢in
kismi durum yogunlugu egrisi
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4.6.3. Kusurlu KTaO3 bilesiklerinin optik 6zellikleri

Sb+3, Nb*3 ve V+3 katkili ve 0-2 bosluklu KTaOs3 bilesiklerin optik oOzellikleri
dielektrik fonksiyonu tzerinden incelenmistir. Dielektrik fonksiyonlar:
yardimiyla yansima katsayilari (R), sogurma katsayilari (), kirilma indisi (n),
sonim  katsayis1 ve enerji kayip fonksiyonlar1 (L) hesaplandi.
KTao.8755b0.12502.875, KTao0.875Nbo.12502.875 ve KTao.875V0.12502.875 bilesikleri icin
dielektrik sabitleri, ((&;(0)), sirasiyla 4,79, 5,55 ve 6,61 olarak hesaplandi (Kusur-
1). KTao.875Nbo.12502.875 ve KTao.s75Vo.12502.875 bilesikleri en yiliksek dielektrik
sabitine kizil alt1 bolgede ulasirken KTao.8755bo.12502.875 bilesigi gortiniir bolgede
ulasmaktadir  (Kusur-1).  KTao.875Sbo.12502.875, = KTaos7sNbo.12502875  ve
KTao.875V0.12502.875 bilesikleri i¢in dielektrik sabitleri, (¢, (0)), sirasiyla 5,31, 5,00
ve 46,87 olarak hesaplandi (Kusur-2). KTao.s75V0.12502875 bilesigi en yiiksek
dielektrik sabitine kizil alti bolgede wulasirken KTao.s75sNbo.12502875 ve
KTao.875Sbo.12502.875 gi goriunir bolgede ulasmaktadir (Kusur -2). Ayrica reel
dielektrik sabitinin 0-15 eV araliginda negatife dustiugli bolgelerde metalik
davranis sergiledigini gosterir (Sekil 4.198). Imajiner dielektrik fonksiyonunun
enerjiye bagh grafiginde olusan pikler valans bandindan iletim bandina gecen
elektronlarin optik gegislerini temsil etmektedir. Optik gecisleri temsil eden, ilk
Uc pik icin enerji degerleri Cizelge 4.24’ de verilmistir. Kusur-1 ve Kusur2 icin
elde edilen reel ve imajiner dielektrik fonksiyonunun enerjiye bagh grafikleri

Sekil 4.198-Sekil 4.201 de gosterilmektedir.

Cizelge 4.24. Sb*3, Nb*3 ve V*3 katkili ve 0-2 bosluklu KTaOs3 bilesikler optik
gecisleri temsil eden ilk li¢ pik icin enerji degerleri

Kusur-1
Bilesik E1(eV) E2 (eV) E3 (eV)
KTao0.8755bo.12502.875 2,00 4,94 5,84-5,86
KTao0.875sNbo.12502.875 1,78 4,88 5,89
KTao.875V0.12502.875 1,56 5,02 6,00
Kusur-2
Bilesik Ei(eV) E2 (eV) E3 (eV)
KTao.8755bo.12502.875 2,49 5,76-5,78 | 6,63-6,65
KTao.875Nbo.12502.875 2,49-2,52 4,59 5,92
KTao.875V0.12502.875 0,29 2,73 3,44
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Sekil 4.198. Sb+3, Nb*3 ve V+3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTaOs3 bilesiklerinin kusur-1

icin reel dielektrik fonksiyonlari
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Sekil 4.199. Sb+*3, Nb*3 ve V+3 katkili ve O-2 bosluklu KTaOs bilesiklerinin kusur-2

icin reel dielektrik fonksiyonlar1
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Sekil 4.200. Sb*3, Nb*3 ve V+3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTaOs3 bilesiklerinin kusur-1

icin imajiner dielektrik fonksiyonlari
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Sekil 4.201. Sb+3, Nb*3 ve V+3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTaOs bilesiklerinin kusur-2

icin imajiner dielektrik fonksiyonlar
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Sb+3, Nb*3 ve V+3 katkilh ve 02 bosluklu KTaOs bilesiklere ait sogurma
spektrumlar Sekil 4.202 ve Sekil 4.203 de gosterilmektedir. KTao.8755bo.12502.875
ve KTao.875V0.12502.875 (Kusur-1) bilesikleri icin elde edilen temel sogurma sinir1
(TSS) enerjileri yasak band hesaplamalar1 ile uyum igerisindedir.
KTao0.8755b0.12502.875, KTao.87sNbo.12502875 ve KTao.s75Vo.12502.875 (Kusur-1) ilk
pikleri goriniir boélgededir. KTao.s75V0.12502.875 (Kusur-2) bilesiginin ilk piki
kizilalti bolgeye karsilik gelirken KTao.s75Sbo.12502.875 ve KTao.875Nbo.12502.875
(Kusur-2) bilesiklerinin ilk pikleri goriniir bolgeye karsilik gelmektedir. Her iki
kusur tipi icin de sogurmanin en yiiksek oldugu boélge ise elektromanyetik

spektrumda mordtesi bolgeye karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.202. Sb*3, Nb*3 ve V*3 katkili ve 0O-2 bosluklu KTaO3 bilesiklerinin kusur-1
icin hesaplanan sogurma spektrumu

159



130

—  KTapersSboazs0zers ——
KTaos75Nbo.12502.875
120 —/  KTagorsVo.i2s02075

110 —

100 —

90 —

80 —

70 —

60 —

50 —

Sogurma Katsayisi

40 —

30 —

20 —

10 —

0

| I T | I | I } I I I | T | I [ I | I | T | I I I I I | I
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Enerji (eV)

Sekil 4.203. Sb*3, Nb*3 ve V+3 katkili ve O-2 bosluklu KTaO3 bilesiklerinin kusur-2
icin hesaplanan sogurma spektrumu

KTao0.8755b0.12502.875, KTa0.875Nbo.12502.875 ve KTao.875V0.12502.875 bilesiklerine ait
kirilma indisi spektrumlar1 Sekil 4.204 ve Sekil 4.205 de gosterilmektedir.
KTao.8755b0.12502.875, KTao.s75Nbo.12502.875 ve KTao.s75V0.12502875 (Kusur-1)
bilesikleri icin kirilma indisleri, (n(0)), sirasiyla 2,19, 2,35 ve 2,57 olarak
hesaplandi. Ayrica, KTao.s75sNbo.12502.875 ve KTao.s75V0.12502.875 bilesikleri en
yuksek kirilma indisi degerine kizilalti bolgede ulasirken, KTao.8755bo.12502.875
bilesigi en yiiksek kirillma indisi degerine goriinir bolgede ulasmaktadir. En
tiiksek kirillma indisi degerleri ve bu deger karsilik gelen enerji degerleri Cizelge
4.25’ de  verilmistir. KTao.875Sbo0.12502.875, KTao.875Nbo.12502875  ve
KTao.875V0.12502.875 (Kusur-2) bilesikleri icin kirilma indisleri, (n(0)), sirasiyla
2,31, 2,24 ve 6,88 olarak hesaplandi. Ayrica, KTao.s75Sbo.12502.875 ve
KTao.875Nbo.12502.875 bilesikleri en ytliksek kirilma indisi degerine gortiniir bolgede
ulasirken, KTao.875V0.12502.875 bilesigi en yiiksek kirilma indisi degerine kizilati
bolgede ulagsmaktadir. En yiiksek kirllma indisi degerleri ve bu deger karsilik
gelen enerji degerleri Cizelge 4.28’ de verilmistir.
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Sekil 4.204. Sb+3, Nb*3 ve V+3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTaOs3 bilesiklerinin kusur-1
icin hesaplanan kirilma indisi spektrumu
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Sekil 4.205. Sb*3, Nb+3 ve V+3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTaOs bilesiklerinin kusur-2

icin hesaplanan kirilma indisi spektrumu
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Cizelge 4.25. Sb*3, Nb*3 ve V*3 katkili ve O-2 bosluklu KTaOs bilesikleri i¢in en
yuksek kirillma indisi ve bu degere karsilik gelen enerji degeri

Kusur-1
Bilesik Kirilma Indisi Enerji degeri
KTao.8755bo.12502.875 2,83 1,86 eV-1,89 eV
KTao.875sNbo.12502.875 2,71 1,54 eV-1,56 eV
KTao.875V0.12502.875 3,31 1,29 eV-1,32 eV
Kusur-2
Bilesik Kirilma Indisi Enerji degeri
KTao0.8755b0.12502.875 2,95 2,24 eV
KTao.875Nbo.12502.875 2,55 2,27 eV-2,30 eV
KTao.875V0.12502.875 7,26 0,18 eV

Kusur-1 i¢cin KTao.s75V0.12502.875 bilesigi en yiiksek soniim katsayis1 degerine
kizilalt1 bolge ile gorinir bodlge sinirinda ulasirken Kkusur-2 igin ise
KTao.875V0.12502.875 bilesigi en yliksek soniim katsayisi degerine kizilalti bolge
icerisinde ulasmaktadir. Her iki kusur tipi icin ise KTao.8755bo.12502.875 ve
KTao.875Nbo.12502.875 bilesikleri ise en yiiksek soniim katsayisi degerlerine
goriiniir bolgede ulasmaktadir. Sb*3, Nb*3 ve V+3 katkili ve O-2 bosluklu KTaOs3
bilesikleri i¢cin elde edilen en yiiksek soniim katsayisi ve bu katsayiya karsilik
gelen enerji degeri Cizelge 4.26’da verilmistir. Soniim katsayisi spektrumunda
mor Otesi bolgede goriilen diger pikler ise bandlar arasindaki optik gecislere
karsilik gelmektedir. KTao0.875Sbo.12502.87s, KTao.875Nbo.12502.875 ve
KTao.875V0.12502.875 bilesikleri i¢in elde edilen soniim katsayisinin enerjiye bagh

grafigi Sekil. 4.206 ve Sekil 4.207 de verilmistir.

Cizelge 4.26. Sb*3, Nb*3 ve V*3 katkili ve O-2 bosluklu KTaOs bilesikleri i¢in en
yliksek soniim katsayisi ve bu degere karsilik gelen enerji degeri

Kusur-1
Bilesik Soniim Katsayis1 | Enerji degeri
KTao.875Sbo.12502.875 1,01 2,03 eV
KTao.875Nbo.12502.875 1,07 1,86 eV-1,95 eV
KTao.875V0.12502.875 1,74 1,67 eV
Kusur-2
Bilesik Sonim Katsayisi1 | Enerji degeri
KTao.875Sbo.12502.875 1,43 2,60 eV-2,63 eV
KTao.875Nbo.12502.875 0,75 2,54 eV-2,60 eV
KTao.875V0.12502.875 4,94 0,34 eV-0,37 eV
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Sekil 4.206. Sb+*3, Nb*3 ve V+3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTaOs bilesiklerinin kusur-1
icin hesaplanan soniim katsayisi spektrumu
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Sekil 4.207. Sb+*3, Nb*3 ve V+3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTaOs bilesiklerinin kusur-2

icin hesaplanan soniim katsayisi spektrumu
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KTao.8755b0.12502.875, KTa0.875Nbo.12502.875 ve KTao.875V0.12502.875 bilesiklerine ait
yansima spektrumlari Sekil 4.208 ve Sekil 4.209 da gosterilmektedir. Kusur-1 i¢in
KTao.8755b0.12502.875, KTa0.875sNbo.12502.875 ve KTao.875V0.12502.875 bilesiklerine ait
yansima baslangi¢c degerleri sirasiyla %14, %16 ve %19 dur. Kusur-2 igin
KTao.8755b0.12502.875, KTa0.875Nbo.12502.875 ve KTao.s75V0.12502.875 bilesiklerine ait
yansima baslangi¢ degerleri sirasiyla %16, %15 ve %56 dur. Sb*3, Nb*3 ve V+3
katkil1 ve O-2 bosluklu KTaO3 bilesikleri i¢in elde edilen en yiliksek yansima degeri
ve bu degere karsilik gelen enerji degeri Cizelge 4.27°de verilmistir. Ayrica
yansima spektrumu sogurma spektrumu ile benzerlik gostermektedir. Sogurma

spektrumunda olusan pikler yansima spektrumunda da olusmaktadir.
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Sekil 4.208. Sb*3, Nb+3 ve V+3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTaOs bilesiklerinin kusur-1
icin hesaplanan yansima spektrumu

.
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Cizelge 4.27. Sb*3, Nb*3 ve V*3 katkili ve O-2 bosluklu KTaOs bilesikleri i¢in en
yuksek yilizde yansima degeri ve bu degere karsilik gelen enerji
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Enerji (eV)
Sekil 4.209. Sb*3, Nb+*3 ve V+3 katkili1 ve 0-2 bosluklu KTaOs bilesiklerinin kusur-2
icin hesaplanan yansima spektrumu

degeri.
Kusur-1
Bilesik Yiizde Yansima Enerji degeri
KTao.875Sbo.12502.875 % 25 1,89 eV-2,00 eV
KTao.875Nbo.12502.875 % 24 1,59 eV-1,81 eV
KTao.875V0.12502.875 % 35 1,54 eV-1,59 eV
Kusur-2
Bilesik Yiizde Yansima Enerji degeri
KTao.8755bo.12502.875 % 16 2,38 eV-2,57 eV
KTao.875Nbo.12502.875 % 15 2,35 eV-2,38 eV
KTao.875V0.12502.875 % 56 0,42 eV-0,53 eV
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Sb+3, Nb*3 ve V*3 katkili ve O-2 bosluklu KTaOs bilesikleri i¢in enerji kayip
fonksiyonu spektrumu Sekil 4.210 ve Sekil 4.211 de gosterilmektedir.
KTao.8755b0.12502.875, KTao.875Nbo.12502.875 ve KTao.s75Vo0.12502.875 bilesikleri igin
(Kusur-1) enerji kayip fonksiyonu moroétesi bolgede maksimuma ulagsmaktadir.
KTao.875V0.12502.875 bilesigi (kusur-2) icin ise enerji kayip fonksiyonu kizilalti
bolgede maksimuma ulasmaktadir. KTao.875Sbo.12502.875 ve KTao.875Nbo.12502.875
bilesikleri i¢in (Kusur-2) enerji kayip fonksiyonu morotesi bolgede maksimuma
ulasmaktadir. Ayrica enerji kayip spektrumundaki keskin maksimumlar valans

elektronlarinin kollektif titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.210. Sb*3, Nb*3 ve V+3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTaOs bilesiklerinin kusur-1
icin hesaplanan enerji kayip fonksiyonu spektrumu
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Sekil 4.211. Sb*3, Nb*3 ve V+3 katkil1 ve 0-2 bosluklu KTaOs bilesiklerinin kusur-2
icin hesaplanan enerji kayip fonksiyonu spektrumu
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu tez c¢alismasinda Sb, Nb, V katkili ve kusurlu KTaOs bilesiklerinin yapisal,
elektronik ve optik o6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisine dayali WIEN2k
simiilasyon programi kullanilarak incelendi. Yapisal 6zelliklerin incelenmesinde
LDA ve GGA yaklasimlar1 kullanildi. Elektronik ve optik 6zelliklerinin
incelenmesinde ise gradyent-diizeltmeli Becke-Johnson potansiyeli kullanildi.
Yapisal hesaplamalar sonucu saf KTaOs elde edilen 6rgu sabiti, bulk modiilt ve
bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi literatiirde yer alan teorik ve
deneysel ¢calismalar ile uyum iginde oldugu tespit edildi. Ayrica saf KTaO3 i¢in
elde edilen yasak band aralig1 deneysel ¢calismalar ile uyum icinde oldugu tespit
edildi. Hesaplamalarin teorik ve deneysel ¢alismalar ile uyum icersinde olmasi
katkili ve kusurlu yapilar i¢in yapilan yapisal, elektronik ve optik hesaplamalarin

givenilirligini arttirmaktadir.

Sb+> katkili KTaOs bilesiklerinin Sb konsantrasyonuna baghh olarak bulk
modiillerinin azaldig1 ve taban durum enerjilerinin arttig tespit edildi. Ayrica
orgl parametreleri saf KTaOs3 bilesiginin 6rgii parametresi ile karsilastirildiginda
daha kii¢iik oldugu bulundu. KTao.8755bo.12503 bilesiginin yasak band enerjisi 3,56
eV olarak hesaplandi. Bu enerji elektromanyetik spektrumda mor 6tesi bolgeye
karsiik gelmektedir. KTao.750Sbo.25003, KTao.625Sb0.37503, KTao.500Sbo.50003 ve
KTao.375Sbo.62503 bilesiklerinin yasak band enerjisi ise sirasiyla 2,77 eV, 2,48 eV,
1,66 eV ve 1,77 eV olarak hesaplandi. Bu enerji degerleri elektromanyetik
spektrumda goriiniir bolgeye karsilik gelmektedir. %25 ile %62,5 arasindaki Sb+>
katkisi ile yasak band enerjisi goriiniir bolgeye cekilerek verimi artmaktadir.
KTao.250Sbo.75003 bilesiginin yasak band enerjisi 1,28 eV olup, elektromanyetik
spektrumda kizil at1 bolgeye karsilik gelmektedir. KTao.250Sbo.75003 bilesigi dar
band aralikl yar1 iletkendir. Yasak band enerjisindeki azalma ise Sb atomlarinin
5s-orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Sb katkis1 arttikca 5s-orbitallerinin
iletkenlik bandi icerisinde etkisinin arttig1 tespit edildi. Sb katkili bilesiklerin

optik ozellikleri dielektrik fonksiyonu tizerinden incelenmistir. KTao.8755bo.12503,
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KTao0.750Sbo.25003, KTao0.6255b0.37503, KTao.500Sbo.50003, KTao375Sbo.62503 ve
KTao.250Sbo.75003 bilesikleri i¢in dielektrik sabitleri, (&;(0)), sirasiyla 3,69, 3,62,
3,56, 3,52 3,46 ve 3,43 olarak hesaplandi. Dielektrik sabiti degeri kizil alti
bolgeden mor o6tesi bolgeye kadar artis sergilerken mor 6tesi bolgede diisiise
gecmistir. Ayrica reel dielektrik sabitinin 0-15 eV araliginda negatife diismemesi
bu malzemelerin 0-15 eV aralifinda yariiletken davranis sergiledigini gosterir.
Ayrica yasak band araligina karsilik gelen temel sogurma sinirlar (TSS) i¢in elde
edilen enerji degerleri yasak band enerjileri ile uyumludur. KTao.8755bo.12503
bilesiginin TSS elektromanyetik spektrumda mor oOtesi bolgeye Kkarsilik
gelmektedir ve dalga boyu ise 343,31 nm dir. KTao.750Sbo.25003, KTa0.6255b0.37503,
KTao:500Sbos0003 ve KTao375Sboe2503 bilesiklerinin  TSS elektromanyetik
spektrumda goriniir bolgeye karsilik gelmektedir ve dalga boylari ise sirasiyla
447,65 nm, 500,00 nm, 746,99 nm ve 725,15 nm dir. KTao.250Sbo.75003 bilesiginin
TSS ise elektromanyetik spektrumda kizil alt1 bolgeye karsilik gelmektedir ve
dalga boyu ise 968,75 nm dir. Sb katkis1 ile optik gecis enerjilerinin azaldigi
gozlendi. KTao.250Sbo.75003, KTao0.500Sbo.50003 ve KTao.3755bo.62503 bilesikleri i¢in
sogurma elektromanyetik spektrumun goruniir keskin bir artisa ge¢cmektedir.
KTao.250Sbo.75003 bilesigi icin sogurma baslangi¢ sinir1 kizilalti bolge iken, diger Sb
katkili bilesikler i¢cin bu sinir elektromanyetik spektrumda goriiniir bolgeye
karsilik gelmektedir. Kirilma indisleri, KTao.250Sbo.75003 bilesigi harig, kizilotesi
bolgeden mor 6tesi bolgeye kadar artis sergilemektedir. KTao.250Sbo.75003 bilesigi
ise goriinilir bolgede (2,74 eV civar) diisiise gecerken mor 6tesi bolgede tekrar
artis sergilemektedir. KTao.s755bo.12503 ve KTao.750Sbo.25003 bilesikleri i¢in
yansima baslangi¢c degerleri %10 dur. KTao.6255bo37503, KTao.500Sbo.50003,
KTao.375Sbo.62503 ve KTao.250Sbo.75003 bilesikleri i¢cin ise yansima baslangi¢
degerleri %9 dur. Kizil alti bolgede yansima degerleri hemen hemen sabit
kalmaktadir. Goriintir bolgede ise Kizilotesi bolgede yansitma orani hemen
hemen sabit kalmistir (%10). Goriintr bolgede ise KTao.250Sbo.75003 bilesigi harig
Sb  katkilh diger bilesiklerin yansima oraninda artis gorilmektedir.
KTao.250Sbo.75003 bilesigi ise 2,80 eV civarinda yansima oraninda diisiis

gozlenmektedir. Yansitma orani1 %11’den %13’e kiigiik bir artis sergilemektedir.
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Sb katkili bilesikler 0-15 eV araliginda en yiiksek yansitma oranina 5 eV ile 8 eV

arasinda ulagsmaktadir.

Nb+*> katkili KTaOs bilesigi icin yapilan hesaplamalarda LDA ve GGA degis-tokus
korelasyon enerjisi kullanildi. Her iki potansiyel icinde Nb katkisi arttik¢a taban
durum enerjileri ve bulk modiliiniin basinca gore tiirevinin arttigl tespit
edilmistir. Bulk modiili ve 6rgii sabiti ise Nb katkisi ile azalmistir. Bu azalis1 Nb
atomunun yarigcapinin neden oldugu dusiinilmektedir. Ciinkii Nb atomunun
yaricapi 1,41 A iken Ta atomunun yaricapi 1,47 A dur. Nb katkili KTaOs3 bilesikleri
yariiletken bir malzemedir. Ayrica band grafiklerinde iletkenlik bandinin
minimum ve valans bandin1 maksimum noktasi I dir. KTao.875sNbo.12503 bilesiginin
yasak band enerjisi 3,15 eV olarak hesaplandi. Bu enerji elektromanyetik
spektrumda mor oOtesi bolgeye karsilik gelmektedir. KTao.750Nbo.25003,
KTao.62sNbo0.37503, KTao.500Nbo.s0003, KTao375Nbo.s2503 ve KTao.250Nbo.75003
bilesiklerinin yasak band enerjisi ise sirasiyla 2,83 eV, 2,60 eV, 2,39 eV, 2,40 eV
ve 2,39 olarak hesaplandi. Yasak band grafikleri incelendiginde x=0,500, 0,625 ve
0,750 degerleri icin band enerjileri hemen hemen degismemektedir. Yasak band
enerjileri elektromanyetik spektrumda goriiniir bolgeye karsilik gelmektedir.
Band yap1 ve toplam durum yogunlugu egrileri bu bilesigin yariiletken 6zellikte
oldugunu gosterir. Valans band icerisinde O atomunun 2p-orbitalleri baskindir.
Nb katkis1 ile valans band igerisinde zayif oranda Nb atomunun 4p-
orbitallerininde etkisi vardir. Ayrica valans band icerisinde Ta atomunun 5d-
orbitalleri ve Nb atomunun 4d-orbitaleri ile O atomunun 2p-orbitalleri arasinda
hibritlesme gozlenmektedir. Bu hibritlesme Ta ve Nb ile O atomu arasinda
kovalent bag oldugunu ortaya koymaktadir. Iletkenlik bandinda ise Ta atomunun
5d-orbitalleri ve Nb atomunun 4d-orbitalleri baskindir. Yasak band enerjisindeki
azalma ise Nb atomlarinin 4d-orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Nb katkisi
arttikca 4d-orbitallerinin iletkenlik bandi igerisinde etkisinin arttig1 bulundu. Nb
katkil1 bilesiklerin optik 6zellikleri Sb katkili bilesiklerde oldugu gibi dielektrik
fonksiyonu tizerinden incelenmistir. KTaos75Nbo.12503, KTao.750Nbo.25003,
KTao.625Nbo.37503, KTao500Nbos0003, KTao37sNbo.62503 ve KTao.250Nbo.75003
bilesikleri icin dielektrik sabitleri, (&4 (0)), sirasiyla 3,90, 4,04, 4,18, 4,31, 4,44 ve
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4,57 olarak hesaplandi. Dielektrik sabiti degeri kizil alt1 bolgeden mor o6tesi
bolgeye kadar artis sergilerken mor o6tesi bolgede diisiise gecmistir. Ayrica reel
dielektrik sabitinin 0-15 eV aralifinda negatife diismemesi bu malzemelerin 0-15
eV araliginda yariiletken davranis sergiledigini gosterir. Yasak band araligina
karsilik gelen temel sogurma sinirlar1 (TSS) i¢in elde edilen enerji degerleri,
yasak band enerjileri ile uyumludur. KTao.s75Nbo.12503 bilesiginin TSS
elektromanyetik spektrumda mor o6tesi bolgeye karsilik gelmektedir ve dalga
boyu ise 3963,65 nm dir. KTao.750Nbo.25003, KTao0.625Nb0.37503, KTa0.500Nbo.5000s3,
KTao.375Nbo.62503 ve KTao.250Nbo.75003 bilesiklerinin TSS ise sirasiyla 2,83 eV, 2,60
eV, 2,39 eV, 2,40 eV ve 2,39 olarak hesaplandi ve dalga boylar1 ise sirasiyla 438,16
nm, 476,92 nm, 518,83 nm, 516,67 nm ve 518,83 nm dir. Nb katkis1 ile optik gecis
enerjilerinin azaldig1 gozlendi. TSS enerjileri elektronlarin I'-I' gecislerine
karsilik gelir.  KTao.125Nbo.87503, KTa0.250Nbo.75003 ve KTao.375Nbo.62503 bilesikleri
icin sogurma elektromanyetik spektrumun gortiniir bélgesinde (yaklasik 2,50 eV
civar1) keskin bir artisa ge¢mektedir. KTao.875Nbo.12503, KTao.750Nbo.25003,
KTao.625Nbo.37503, bilesikleri i¢cin ise bu artis mor oOtesi bolgede
gerceklesmektedir. Nb katkili bilesikler icin sogurma baslangi¢c sinir ise
elektromanyetik  spektrumda goriinir bolgeye karsihk  gelmektedir.
KTao.s75sNbo.12503,  KTao.750Nbo25003,  KTaos25Nbo.37503,  KTao.500Nbo.50003,
KTao0.375sNbo.62503 ve KTao.250Nbo.75003 bilesikleri i¢in kirilma indisleri, (n(0)),
sirasiyla 1,98, 2,01, 2,04, 2,08, 2,11 ve 2,14 olarak hesaplandi. Ayrica, en yliksek
kirilma indisi mor otesi bolgededir. Kirilma indisleri, elektromanyetik
spektrumun kizilotesi bolgesinde ve goriintir bolgesinde artis sergilemektedir.
KTao.875Nbo.12503, KTao.750Nbo.25003 ve KTao.s25Nbo.37503 bilesikleri icin séniim
katsayis1 mor oOtesi bolgede keskin bir artisa gecmektedir. KTao.500Nbo.5000s3,
KTao0.375sNbo.62503 ve KTao.250Nbo.75003 bilesikleri i¢in ise soniim katsayis1 gérinur
bolgede keskin bir artisa gegmektedir. En yiiksek soniim katsayis1 degerlerine
mor oOtesi bolgede ulasmaktadir. Kizil alti bolgede ise soniim katsayis1 hemen
hemen sabit kalmaktadir. KTao.875sNbo.12503, KTa0.750Nbo.25003, KTa0.625Nbo.37503,
KTao.500Nbo.50003, KTa0.375Nbo.62503 ve KTao.250Nbo.75003 bilesikleri icin yansima
baslangi¢c degerleri sirasiyla %10,7, %11,3, %11,8, %12,2, %12,7 ve %13,2 dir.

Kizil alt1 bolgede yansima degerleri hemen hemen sabit kalmaktadir. Goriintir
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bolgede ise Nb katkili bilesiklerin yansima oraninda artis gorilmektedir.
KTao.62sNbo.37503, KTao500Nbo.s0003, KTao375Nbo.s2503 ve KTao.250Nbo.75003
bilesikleri 0-15 eV araliginda en ytuiksek yansitma oranina 4 eV ile 5 eV arasinda
ulagmaktadir. KTao375Nbo.62503 ve KTao.250Nbo.75003 bilesikleri ise en yiiksek

yansitma oranina 6 eV ile 7,50 eV arasinda ulasmaktadir.

V+5 katkili KTaOs bilesigi icin yapilan hesaplamalarda LDA ve GGA degis-tokus
korelasyon enerjisi kullanildi. Her iki potansiyel icinde V katkisi arttik¢a taban
durum enerjilerinin arttig1 tespit edilmistir. GGA method i¢in bulk modiili ve
orgi sabiti V katkisi ile azalmistir. Bu azalis1 V atomunun yarigapinin neden
oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkii V atomunun kovalent yarigap1 1,25 A iken Ta
atomunun kovalent yaricapi 1,38 A dur. V katkili KTaOs bilesikleri yariiletken bir
malzemedir. Ayrica band grafiklerinde iletkenlik bandinin minimum ve valans
bandin1 maksimum noktasi I' dir. KTao.875V0.12503 bilesiginin yasak band enerjisi
2,54 eV olarak hesaplandi. Ayrica KTao.875V0.12503 bilesiginin yasak band araligi
icerisinde 1,41 eV ile 1,68 ev araliginda tuzak bandinin olustugu goriildi. Valans
band ile tuzak band ararindaki enerji degeri 1,40 eV hesaplandi. Yasak band
enerjisi elektromanyetik spektrumda goriiniir bolgeye karsilik gelirken,
tuzaklama bandi ise kizil alti bolgeye karsilik gelmektedir. KTao.750V0.25003,
KTao.625V0.37503, KTao0.500V0.50003, KTa0.375V0.62503 ve KTao.250Vo0.75003 bilesiklerinin
yasak band enerjisi ise sirasiyla 1,01 eV, 0,74 eV, 0,51 eV, 0,53 eV ve 0,56 olarak
hesaplandi. Yasak band grafikleri incelendiginde x=0,500, 0,625 ve 0,750
degerleri i¢in band enerjileri hemen hemen degismemektedir. Valans band
icerisinde O atomunun Z2p-orbitalleri baskindir. V katkisi ile valans band
icerisinde V atomunun 3d-orbitallerinin etkisi artmaktadir. Ayrica valans band
icerisinde Ta atomunun 5d-orbitalleri ve V atomunun 3d-orbitaleri ile O
atomunun 2p-orbitalleri arasinda hibritlesme gézlenmektedir. Bu hibritlesme Ta
ve Vile O atomu arasinda kovalent bag oldugunu ortaya koymaktadur. Iletkenlik
bandinda ise Ta atomunun 5d-orbitalleri ve V atomunun 3d-orbitalleri baskindir.
Yasak band enerjisindeki azalma ise V atomlarinin 3d-orbitallerinden
kaynaklanmaktadir. V katkili bilesiklerin optik 6zellikleri Sb ve Nb katkili

bilesiklerde oldugu gibi dielektrik fonksiyonu {izerinden incelenmistir.
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KTao0.875V0.12503, KTao0.750V0.25003, KTao0.625V0.37503, KTa0.500V0.50003,
KTao0.375V0.62503 ve KTao.250Vo.75003 bilesikleri icin dielektrik sabitleri, (&;(0)),
sirasiyla 4,64, 5,71, 6,55, 7,55, 8,27 ve 9,13 olarak hesaplandi. Dielektrik sabiti
degeri kizil alt1 bolgede artis sergilerken goriintr bolgede diislise ge¢mistir.
Ayrica reel dielektrik sabitinin 0-15 eV araliginda negatife diistiigii bolgelerde
metalik davranis sergiledigini gosterir. KTao.s75V0.12503, KTao.750V0.25003 ve
KTao.625V0.37503 bilesikleri yalniz mor oOtesi bolgede metalik davranis
sergilemektedir. KTao.500V0.50003, KTa0.375V0.62503 ve KTao.250V0.75003 bilesikleri
ise hem gorinir bodlge hem de mor oOtesi bolgede metalik davranis
sergilemektedir. Ayrica yasak band araligina karsilik gelen temel sogurma
sinirlart (TSS) icin elde edilen enerji degerleri, yasak band enerjileri ile
uyumludur. V katkis1 ile optik gecis enerjilerinin azaldig1 gozlendi. V katkili
bilesikler icin sogurma elektromanyetik spektrumun kizilétesi bolgesinde artisa
gecmektedir. Gorunur bolge icerisinde KTao.250Vo0.75003 bilesigi sogurma katsayisi
en yiksek malzemedir (2,7 eV civari). V katkih bilesikler i¢cin sogurmanin en
tiikksek oldugu bolge ise elektromanyetik spektrumda morotesi bolgeye karsilik
gelmektedir. KTao.875V0.12503, KTao0.750V0.25003, KTao0.625V0.37503, KTao.500V0.50003,
KTa0.375Vo.62503 ve KTao.250Vo.75003 bilesikleri icin kirilma indisleri, (n(0)),
sirasiyla 2,15, 2,39, 2,56, 2,75, 2,88 ve 3,02 olarak hesaplandi. Ayrica, en yliksek
kirilma indisi degerine gorinir bolgededir. Elektromanyetik spektrumun
gorunir bolgesinde kirilma indisi en ytiksek bilesik KTao.250Vo0.75003 dir. Kirilma
indisleri,  elektromanyetik  spektrumun kizilotesi  bolgesinde  artis
sergilemektedir. Kirilma indisleri goriiniir boélgede maksimum degere ulasana
kadar artarken bu bolge icerisinde ikinci pik degerlerine mor oOtesi bolgede
ulagsmaktadir. KTao.s75V0.12503 bilesigi en yliksek soniim katsayis1 degerine
morotesi bolgede ulasirken diger tiim V katkili bilesikler en yiiksek degerlerine
goruniur bolgede ulasmaktadir. S6nim katsayisi degeri kizilotesi bolgede hemen
hemen sifira esittir. V katkili tiim bilesikler icin soniim katsayisi gortiiniir bolgede
ilk piklerini verdikten sonra tekrar diisiise ge¢mektedir. KTao.s75V0.12503,
KTao.750V0.25003,  KTao.625V037503,  KTao.500V0.50003,  KTa0375V0.62503  ve
KTao.250V0.75003 bilesikleri i¢cin yansima baslangi¢ degerleri sirasiyla %13, %17,
%19, %22, %23 ve %25 dir. KTao.s75V0.12503 bilesigi en yliksek yansima degerine
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morotesi bolgede ulasirken diger tim V katkili bilesikler en yiliksek degerlerine
gorunur bolgede ulasmaktadir. Gortinir bolgede ise en yliksek yansima degeri

(%52) KTao.250Vo0.75003 bilesigine aittir.

Sb*3, Nb+3 ve V+3 katkil1 ve O-2 bosluklu (kusurlu yap1) KTaOs bilesigi i¢in yapilan
hesaplamalarda LDA ve GGA degis-tokus korelasyon enerjisi kullanildu. Ik bosluk
katki atomu ile Ta atomu arasinda yer alan O-2 atomu cikartilarak olusturuldu
(Kusur-1). Ikinci yapida ise 0-2 boslugu Ta-Ta arasinda bulunan 0-2 atomu
cikartilarak olusturuldu (Kusur-2). LDA ve GGA degis-tokus korelasyon
potansiyelleri kullanilarak elde edilen Sb+*3, Nb+3 ve V+3 katkil1 ve O-2 bosluklu
KTaOs bilesiklerinin 6rgi sabiti, bulk modiilleri ve bulk modiillerinin basinca
gore birinci tiirevleri hesaplandi. 02 bosluklarinin farkli noktalarda olmasi
yapisal 6zelliklerde hemen hemen bir degisiklige neden olmamistir. Katki atomu
ile Ta atomu arasinda yer alan O-2 atomu ¢ikartilarak olusturulan kusurlu yapilar
(kusur-1) icin elde edilen band yapilarindan Nb+*3 katkili bilesik metalik karakter
sergiledigi bulunurken Sb*3 ve V+*3 katkili bilesikler yariiletken karakter
sergilemektedir. KTao.8755bo.12502.875 ve KTao.875V0.12502.875 bilesiklerinin yasak
band enerjileri sirasiyla 1,23 eV ve 0,27 eV tur. Yasak band enerjisi
elektromanyetik spektrumda kizil alti boélgeye karsilik gelmektedir. Ta-Ta
arasinda bulunan O-2 atomu ¢ikartilarak olusturulan kusurlu yapilarin (kusur-2)
icin elde edilen band yapilarindan tamami metalik karakter sergilemektedir. Nb+3
katkili yapilarda O-2boslugunun yerinin degismesi bilesiginin karakteristik yapisi
degistirmemistir. Sb*3 ve V*3 katkili bilesiklerde O-2 boslugunun yerinin
degismesi ile bilesigin karakteristik yapisini degistirmektedir. Sb*3, Nb+3 ve V+3
katkili ve O-2 bosluklu KTaOs3 bilesiklerin optik 6zellikleri dielektrik fonksiyonu
tizerinden incelenmistir.  KTaos75Sbo.12502.875,  KTao.s75sNbo.12502875  ve
KTao.875V0.12502.875 bilesikleri icin dielektrik sabitleri, (&4 (0)), sirasiyla 4,79, 5,55
ve 6,61 olarak hesaplandi (kusur-1). KTao.s75Nbo.12502.875 ve KTao0.875V0.12502.875
bilesikleri en yiliksek dielektrik sabitine kizil alti bolgede ulasirken
KTao.875Sbo.12502.875 bilesigi goriintir bolgede ulasmaktadir (Kusur -1).
KTao0.875Sb0.12502.875, KTa0.875Nbo.12502.875 ve KTao.s75V0.12502.875 bilesikleri i¢in

dielektrik sabitleri, (&;(0)), sirasiyla 5,31, 5,00 ve 46,87 olarak hesaplandi
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(Kusur-2). KTao.s75Vo.12502875 bilesigi en yliksek dielektrik sabitine kizil alti
bolgede ulasirken KTao.875sNbo.12502.875 ve KTao0.875Sbo.12502.875 gi gorinir bolgede
ulasmaktadir (Kusur -2). Ayrica reel dielektrik sabitinin 0-15 eV araliginda
negatife dustigi bolgelerde metalik davranis sergiledigini bulundu.
KTao0.8755b0.12502.875 ve KTao.s75V0.12502.875 (Kusur-1) bilesikleri i¢cin elde edilen
temel sogurma sinir1 (TSS) enerjileri yasak band hesaplamalari ile uyum
icerisindedir. KTao.8755bo.12502.875, KTao0.875Nbo.12502.875 ve KTao.875V0.12502.875
(Kusur-1) ilk piklerini goriiniir bolgededir. KTao.s75V0.12502875 (Kusur-2)
bilesiginin ilk piki kizilalt1 bolgeye karsilik gelirken KTao.8755bo.12502.875 ve
KTao.875Nbo.12502.875 (Kusur-2) bilesiklerinin ilk pikleri goriiniir bolgeye karsilik
gelmektedir. Her iki kusur tipi icin de sogurmanin en yiiksek oldugu bolge ise
elektromanyetik spektrumda moroétesi bolgeye karsiik gelmektedir.
KTao.875Sb0.12502.875, KTao.87sNbo.12502.875 ve KTaos75V0.12502.875 (Kusur-1)
bilesikleri i¢in kirilma indisleri, (n(0)), sirasiyla 2,19, 2,35 ve 2,57 olarak
hesaplandi. Ayrica, KTao.s75sNbo.12502:875 ve KTao.s75V0.12502.875 bilesikleri en
yuksek kirilma indisi degerine kizilalti bolgede ulasirken, KTao.8755bo.12502.875
bilesigi en yliksek kirilma indisi degerine goriiniir bolgede ulagmaktadir.
KTao.8755b0.12502.875, KTao.s75Nbo.12502.875 ve KTao.s75V0.12502875 (Kusur-2)
bilesikleri i¢in kirilma indisleri, (n(0)), sirasiyla 2,31, 2,24 ve 6,88 olarak
hesaplandi. Ayrica, KTao.8755bo.12502.875 ve KTao.s7sNbo.12502875 bilesikleri en
ylksek kirilma indisi degerine goriiniir bolgede ulasirken, KTao.875V0.12502.875
bilesigi en yliksek kirilma indisi degerine kizilat1 bolgede ulasmaktadir. Kusur-1
icin KTao.875V0.12502.875 bilesigi en yiiksek soniim katsayisi degerine kizilalt1 bolge
ile goriintr bolge sinirinda ulasirken kusur-2 igin ise KTao.875V0.12502.875 bilesigi
en yiiksek soniim katsayisi degerine kizilalt1 bolge icerisinde ulasmaktadir. Her
iki kusur tipi i¢in ise KTao.875Sbo.12502.875 ve KTao0.875Nbo.12502.875 bilesikleri ise en
yuksek soniim katsayisi1 degerlerine goriiniir bolgede ulasmaktadir. Kusur-1 icin
KTao.8755b0.12502.875, KTao0.875sNbo.12502.875 ve KTao.875Vo0.12502.875 bilesiklerine ait
yansima baslangi¢c degerleri sirasiyla %14, %16 ve %19 dur. Kusur-2 i¢in
KTao.875Sb0.12502.875, KTa0.875sNbo.12502.875 ve KTao.875V0.12502.875 bilesiklerine ait
yansima baslangi¢ degerleri sirasiyla %14, %16 ve %19 dur. KTao.8755bo.12502.87s,

KTao.875Nbo.12502.875 ve KTao.875V0.12502.875 bilesikleri i¢in (Kusur-1) enerji kayip
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fonksiyonu moroétesi bolgede maksimuma ulasmaktadir. KTao.s75V0.12502.875
bilesigi (kusur-2) icin ise enerji kayip fonksiyonu kizilalti bélgede maksimuma
ulasmaktadir. KTao.8755bo.12502.875 ve KTao.875sNbo.12502.875 bilesikleri icin (Kusur-

2) enerji kayip fonksiyonu moroétesi bolgede maksimuma ulagmaktadir.
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