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OZET

Bu calismada iiclii kalkopirit yariiletken bilesiklerden CuAlX; (X =S, Se, Te),
ZnSnX; (X=Sb, As, P), CdSnX; (X=As, P) ve CdGeAs; yapisal, elektronik,
mekanik, termodinamik ve optik ozelikleri diizlem-dalga pseudopotansiyel
yontem ile yerel yogunluk (LDA) yaklasimi kapsaminda ilk prensipler
hesaplamalar1 yapilarak incelendi. Kalkopirit (BCT) ve kiibik (B1) yapilarin
enerjiye bagh hacim grafikleri, entalpi-hacim grafikleri ve gecis basinci
belirlendi. Bu bilesiklerin orgii parametreleri, ikinci dereceden elastik sabiti,
Zener anizotropi faktorii, sertlik, Young, bulk ve Shear modiilleri, Poisson
orani ve olusum enerjisi gibi fiziksel parametreleri elde edildi. Bant yapilar ve
yogunluk durumlari hesaplandi. Bag karakterleri kararh yapilarin yiik dagilim

ve Mulliken popiilasyon analizi yapilarak ac¢iklanda.

Yari-harmonik Debye modeli termodinamik ozelliklerinin hesaplanmasinda
kullanildi. BCT yapida basinca gore bulk moduliiniin tiirevi, termal genlesme
katsayisi, 1s1 kapasitesi, entalpi, Debye sicakhigr ve Griineisen parametresi (-
80GPa basin¢ ve 0-1000K sicakhk arahginda incelendi. Optik ozelliklerden
dielektrik fonksiyonu, kirilma indisi, soniim katsayisi, sogurma katsayisi, optik
yansima ve elektron enerjisi kayip spektrumlarimin 0-25eV enerji arah@inda

incelendi. Elde edilen sonuclar mevcut deneysel ve teorik sonuclarla



karsilagtirildi. Kullandigimiz yontemlerle bilesiklerin ozelliklerini olduk¢a

dogru tahmin ettigimiz goriildii.
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Sayfa Adedi :203
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ABSTRACT

In this work the structural, electronic, mechanical, termodynamic and optical
properties of ternary semiconductor compounds CuAlX,; (X =S, Se, Te), ZnSnX,
(X=Sb, As, P), CdSnX; (X=As, P) and CdGeAs, were investigated using first
principles plane-wave pseudopotential method within local density
approximation (LDA). Energy versuse volume of chalcopyrite (BCT) and cubic-
(B1) structures, enthalpy-pressure curves and transition pressures were
determined. The basic physical parameters, such as the lattice constant, bulk
modulus, seconder—order elastic constants, microhardness, Zener anisotropy
factor, Poisson’s ratio, Young’s modulus, isotropic shear modulus and
formation energy of BCT compounds were presented. Band structures and
density of states were calculated. Charge density and Mulliken population
analyses were carried out understand the bonding character in the BCT
structure of compounds. The thermodynamical properties of the considered
semiconductor are obtained through the quasi-harmonic Debye model. In order
to gain further information, bulk modulus, thermal expansion coefficient, heat

capacity, enthalpy, Debye temperature and Griineisen parameter were also
evaluated over a pressure range of 0 - 80GPa and a wide temperature range of
0-1000 K. We have analysed the basic optical properties such as, dielectric

function, refractive index, extinction coefficient, the absorption coefficient,



vii

optical reflectivity and electron energy loss spectrum for in the energy range 0-
25eV. The obtained results are in good agreement with the available
experimental and other theoretical values. The results showed that the used

methods gave the accurate results properties of compounds.

Science Code :202.1.147

Key Words : Ab initio method, band structure, elastic properties
Page Number : 203
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1. GIRIS

Is-111-VI1; ve llg-1V-V; {glii yariiletken bilesiklerin direkt bant gegisine ve biiylik
bant araligina sahip olmalarindan dolayr ABX; yariiletken grubun en Onemli
tiyeleridir. Bu alagimlarin kristal yapilar1 ¢inko stilfiir (zinc-blende) yapidan elde
edilen kalkopirit yap1 oldugu igin, kalkopirit yariiletken bilesikler olarak
isimlendirilirler ve kimyasal formiilleri A"B'VC," ve A'B"'C,"" seklindedir. Ikili
¢inko siilfiir (zinc-blende), (111-V ve 11-VI1) yapidan tiiretilmis olan bu ti¢lii bilesikler
ikili bilesiklere benzer olarak ¢izgisel olmayan yiiksek hassasiyete sahiptirler. Ancak
daha yiiksek yasak enerji araligmma ve daha diisiik erime noktasina sahip
olduklarindan ikili bilesiklere gore kristal biiyiitme calismalarinda tercih edilirler. Iki
cesit baga sahip olduklarindan anizotropikdirler. Bu durum yariiletken kristallerinin
cift kirinim &zelliginin yiiksek olmasini gerektirir. Boylece, ikili harmonikligin

iretilmesi ve faz degisimlerinin gergeklesmesi miimkiindiir.

Bu bilesiklerin geometrik optimizasyonu, elektronik bant yapist ve yik
yogunlugunun farkli yontemlerle ve yazilimlarla galisilmasiyla kristal igindeki
atomlarin etkilesim dogasimnin anlasilmas1 saglamis ve ilgi odagi olmuslardir.
Yapisal, optik, mekanik ve termodinamik Ozellikleri 6grenilen bu bilesikler,
teknolojide birgok alanda ve farkli arag-gereglerin temel malzemesi olarak
kullanilmiglardi. LED’lerin (1s1k yayan diyotlar), kizilétesi detektorlerin, kizilotesi
osilatorlerin, lazerlerin v.b araglarin tiretilmesinde yap1 malzemesi olmuslardir [1-9].
Uclii kalkopiritler maviden ultraviyole spektral bolge araliginda kullanilabilen
optoelektronik araglarin yapiminda [10-12] ve X-iginlari, y- 1sinlar1 detektorlerin
tiretimde kullanilmaktadir [13-15]. Cu-bazli bilesiklerin degisik tekniklerle kristal
biiyiitmede [16,17], Cd tabanli bilesikler kisa ve orta dalga boylu kizil6tesi
materyallerin odaklarmi diizenleyici olarak alternatif malzeme olarak kullanilmustir
[18]. ZnSnP; bilesigi fotovoltaik materyaller igin tercih edilmistir. Baslica nedenleri,
tasarlananan kompozit yapilar ig¢in bilesigin potansiyel degerlerinin problem

olamamasi, katkilanma sonucu olusan kompozit yapilarin verimlerinin yiiksek

olmasidir [19-21].Venkatachalam [22], Reshak [23] ve ¢alisma arkadaslari CuAIX;



(X=S, Se, Te) bilesiklerinin elektronik ve yapisal ozelliklerini 6z-uyumlu Siki Bag
Cizgisellestirilmis (TB-LMTO) ve tam potansiyel genisletilmis diizlem dalga (FP-
LAPW) yontem ile LDA yaklasimi kullanilarak ¢alismislardir. Ayni bilesiklerin bazi
temel fiziksel 6zellikleri ve faz gegisleri Tam Potansiyel Cizgisel muffin-tin orbital
(FP-LMTO yontem ile Abdellaoui ve ¢alisma arkadaslari tarafindan incelenmistir
[24]. Ayrica bagka bir ¢aligmada Yiizey Green Fonksiyonun Uyum (SGFM) metodu
ve siki bag Hamiltonyen fonksiyonlariyla Cu temelli A'B"'CY'; bilesikleri i¢in
elektronik bant yapist ve yogunluk durumlart hesaplanmistir [25]. Son zamanlarda
aym bilesiklerin elektronik ve yapisal Ozellikleri He-Ge ve arkadaslar1 tarafindan
calistlmistir [26]. (Mg,Zn,Cd)(Si,Ge,Sn)(P,As),, kalkopirit bilesikleri ince film giines

hiicrelerin yapiminda ve gelistirilmesinde kullanildi [27].

ZnXP, (X= Si, Ge ve Sn) bilesiklerin elektronik yapr ve kirmim spektrali tam
potansiyel diizenlenmis diizlem dalga orbital yontem (FAPW-+lo) DFT dikkate
alinarak hesaplanmistir [28]. Diger bir ¢alismayla ab initio yontem ile ZnSnP;
bilesiginin fonon dagilimi ve durumlarin yogunlugu Hellmann-Feynman kuvvetleri

kullanilarak incelenmistir [29].

Bizim yaptigimiz bir calismada, ilk prensipler hesaplamalar1 kullanilarak ZnSnP,
bilesiginin yapisal, elastik, elektronik ve optik ozellikleri incelendi. Hesaplanan
elastik sabitlerinin degerlerinin geleneksel mekanik kararlilik sartlarini sagladig: ve
BCT yapida bilesigin olusum enerjisi hesab1 ile kararli yapida oldugu goriilmiis ve
bilesigin deneysel olarak sentezlenebilecegi belirlenmistir. Anizotropik Zener
sabitinin anizotropik ve poisson oranindan ise merkezi kuvvetlere sahip oldugu

goriilmistiir [30].

Farkli basinglarda elektronik, yapisal ve optik 6zellikleri CdSnX, (X=Si, Ge ve Sn) ,
bilesiklerinin tam potansiyel diizenlenmis diizlem dalga orbital yontem (FAPW+l0)
kullanilanilarak hesaplandi [31]. Diger bir ¢alismada, CdSnP, yariiletken bilesiginin
optik 6zellikleri ab initio (ilk ilkeler) yontem ile hesaplanmistir [32]. CdSnX; (X=As,
P) ve CdGeAs bilesiklerinin elektronik bant yapis1 VASP paket programi ile uyumlu
TB-LMTO yontem kullanilarak incelenmistir [33]. Bagka bir calismada ise ayni



bilesikler degis-tokus etkisi igin GGA-PBE yaklasimi kullanilanan VASP paket

programi ile incelemistir [34].

Bu ¢alismada, CuAIX; (X = S, Se, Te), ZnSnX, (X=As, Sh, P), CdSnX; (X=As, P)
ve CdGeAs; tiglii yariiletken kalkopirit bilesiklerin temel fiziksel 6zelliklerinden
yapisal, mekanik, elektronik ve optik 6zellikleri DFT yaklasimlarina dayali olarak
CASTEP paket programi [35] kullanilarak, termodinamik 6zellikler ise, bu program
ile uyumlu Gibbs programi ile hesaplanmistir [36].

Yapisal ozelliklerden, orgii parametreleri, olusum enerjisi bulk modiilii ve tiirevi
hesaplanmistir. Mekanik o6zelliklerden, elastik sabitleri, sertlik, Zener anizotropi
faktorii, Poisson orani, bulk, Young ve Shear modiilleri hesaplanmistir. Elekronik
Ozelliklerden, bant yapisi, kismi (PDOS) ve toplam yogunluk fonksiyonlar1 (TDOS),
Mulliken popiilasyon degerlerinin ve yiik yogunlugu hesaplanmistir. Optik
Ozelliklerden, dielektrik sabiti, kirilma indisi, kayip fonksiyonu, sogurma, yansima
ve sOniim katsayilart bulunmustur. Termodinamik o6zelliklerden, 1s1 kapasitesi,
cizgisel termal genlesme katsayisi, Griineisen parametresi ve debye sicaklig
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar mevcut deneysel ve teorik sonuglarla
karsilastirildi. Kullandigimiz yontemlerin bilesiklerin incelenen 6zelliklerini oldukca

dogru bir sekilde tahmin ettigi goriildii.

Bu calismanin 1. boliimiinde ¢alismadaki kristal yapilar ve yiiksek bir simetri
noktalar1 2. bolimde hesaplanmis temel fiziksel Ozellikler kisaca ozetlendi. 3.
bolimde hesaplamalarimizin temeli olan Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin tarihgesi
ve dayandigi temel ilkeler agiklandi. 4. boélimde bilesiklerin bant yapilari, 5.
boliimde elde edilen sonuglar agiklanmis ve tartisilmistir. 6. bdliimde irdelen

sonuglar ve oneriler verilmistir.



2. TEORIK BILGILER
2.1. Kristal Yapilar

Cinko siilfiir (zinc-blende) kristal yapisinin siiper orgiisiiniin ¢/a oran1 yaklasik olarak
2 olarak alinirsa, bu kristal yap1 kalkopirit olarak adlandirilir. Kalkopirit kristalinin
birim hiicresi tetragonal ve bag tipi sp® hibrid bantlarindan olusan kovalent bagdr.
Ancak farkli atomlardan olustugu icin baglanma iyonik karakterde gosterdigi
bilinmektedir. I-111-V1; ve 11-1V-V; bilesikleri ile 11-IV ve I1I-V ikili bilesikler
arasinda sirastyla dikkate deger benzerlikler vardir. Bu galismada kullanilan
kalkopirit (BCT) yapidaki bilesiklerin uzay grubu Dyq*3(n0:122) ve uzay orgiisii
cisim merkezli tetragonal secilmistir. Bilesiklerin pozisyonlar1 A(0.0,0.0,0.0), B
(0.0,0.0,0.5), C(u,0.25,0.125). u i¢ parametredir ve bu calismada degeri iki yap1
icinde 0.25 almmustir. B1 yapinin ABX; nin kristal yapinin birim hiicresi tetrahedral
yapida ve uzay grubu Fpn>™(no:225) secilmistir. Bilesiklerin atomik konumlar
A(0.0,0.0,0.0), B(0.5,0,5.0,0.5), X(u, 0.25, 0.25)’dir [37]. Bu ¢alismada A; Cu, Zn,
Cd B; Sn, Ge, Al ve X: S, Se, Te P, Sb ve As alinmustir. Bu iki yap1 igin birim

hiicreler Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. ZnSnP,’nin BCT yapisinin ve ZnSnAs; nin B1 yapisinin birim hiicreleri



2.2. Yiksek Simetri Noktalar:

Sekil 2.2°deki basit kiibik 6rgii i¢in yiiksek simetri noktalar1 gosterilmistir. Bu ters
orgii noktalarin koordinatlar1 I'(0, 0, 0), X(1/2, 0, 0), M(1/2, 1/2, 0), R(1/2, 1/2, 1/2)
A(1/4, 0, 0) ve S (1/4, 1/4, 0) seklindedir [38].

Sekil 2.2. Kiibik 6rgii i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri K noktalarinin
gosterilmesi [38].

Sekil 2.8’de cisim merkezli tetragonal orgii i¢in birinci Brillouin bdlgesinde yiiksek

simetri noktalar1 gosterilmistir. Bu ters orgii noktalarin koordinatlar1 1/(0,0,0),

M(1/2,0,0), Z(0,0,1/2), A(1/2,1/2,1/2) ve R(0,1/2,1/2) seklindedir [39].

Sekil 2.3. Basit tetragonal yapinin birinci Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri
noktalar1 [38]



Sekil.2.4. Cisim merkezli tetragonal (c<a) yapi i¢in birinci Brillouin bdlgesinde
yiiksek simetri noktalari

Sekil 2.5. Cisim merkezli kiibik yapt i¢in birinci Brillouin Bolgesinde yiiksek simetri
noktalart.

Cisim merkezli kiibik yap1 birinci Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri noktalar1 Sekil
2.5’de gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlari ters 6rgiide; 1(0,0,0), N(0,1/2,0),
X(1/2,1/2,0), L(1/2,1/2,1/2) ve W(3/4,1/2,1/4) A(1/4,1/4,0) X(1/4,1/4,1/4) seklindedir
[40].



2.3. Mekanik Ozellikler

Katilarin elastik sabitleri, kristalin mekaniksel ve dinamiksel davranislari arasinda
baglanti kurar. Ayrica katidaki dogal kuvvetler ve malzemenin sertlik ve kararlilig

hakkinda 6nemli bilgiler verir.

2.3.1. Bulk modiilii

Bulk modulii, hidrostatik basin¢ altinda sikistirilan bir malzemenin, hacminde
olusacak degisime kars1 gosterdigi direnci tanimlayan bir 6zelliktir. Bagka bir deyisle
bir malzemeyi deformasyona ugratmak igin gerekli olan enerjinin bir dl¢iisiidiir. Bu

nedenle hem teoride hem de deneysel ¢alismalarda, bir malzemenin (6zellikle kiibik

kristallerin) sertligini temsil eden tek 6zelligi sayilir. Bir kati maddenin bulk modulii,

B=-V — - (2.1)

ifadesi ile tanimlanir. Burada X sikistirilabilirliktir. Entropi mutlak sifirda sabit

oldugundan ve

(2.2)

termodinamik esitliginden yararlanarak elde edilir.

(2.3)

(2.9)
Bulk modulii, kristal yapmin sertligi ile dogrudan iligkili oldugu igin basing ile

degisimi 6nemlidir. Bulk modiiliiniin basing ile degisimi hacme bagli olarak,



(2.5)
Bulk modiilii katilarin hal denklemi (EOS) i¢in de énemli bir parametredir. Bunun
icin incelenen yapi1 optimize edilir ve farkli hacimlere kars1 gelen toplam enerji
degerleri hesaplanir. Hesaplanan toplam enerji ve hacim degerleri Murnaghan hal
denklemine [41] fit edilir. Elde edilen hacim-enerji egrisinin minimum enerji degeri
karsilik gelen teorik orgili sabitinin degeridir. Ayrica bulk modulii ve birinci tiirevi

hesaplanir. Tetragonal yapi i¢in bulk modiiliiniin elastik sabitlerine bagl ifadeleri

Br = CY/M (2.6)
M= Cy; + Cyp +2Ca3 —4Cys 2.7)
C?= (Cy1 + C12).C3-2C15° (2.8)
By = (1/9) [2(Cy1 + C12) + Cas +4C] (2.9)
B=(By +BRr)/2 (2.10)

bi¢cimdedir. Murnaghan durum denkleminin analitik bir ifadesi

(2.11)
seklindedir. Burada B bulk moduliinii, B’ bulk modiiliiniin birinci tiirevi, X ise
(V/Vo)'® ifade eder. Literatirde farkli sekilde ifade edilen Murnaghan hal
denkleminin (EOS) bir baska ifadesi Es.2.12 gibidir.

(2.12)



2.3.2. Elastik sabitleri

Elastik sabitleri, bir kristale uygulanan dis zorlanmaya karsi kristalin gosterdigi
tepkiyi temsil eder ve en yakin komsu atomlar arasindaki bag siddetleri hakkinda ¢ok
onemli bilgiler verir. Ayrica elastik sabitlerinin dogru olarak hesaplanmasiyla edilen
bilgiler, katinin makroskobik mekanik o&zelliklerinin anlasilmasinda ve sert
malzemelerin modellenmesinde ¢ok &nemli rol oynar. Kiigiik atomik yer
degistirmeler igin atom i¢i kuvvetlerin harmonik tabiati, katilarin makroskobik
davranislarina bir anlam kazandirir. Bir katinin sikismasi veya gerilmesi, esneklik
siirt agilmadikca katinin yiizeyine uygulanan kuvvetle orantilidir. Birim alan basina
uygulanan kuvvet zor (stres) tensorii ile katinin seklinde olusan degisme zorlanma
(strain) tensorii ile ifade edilir. Bu iki matris birbiri ile orantilidir ve oranti
katsayisina esneklik sabiti denir. Hem zor hem de zorlanma ti¢ gerilme ve ii¢ kesme

isleminde olmak iizere alt1 elemandan olusur. Katinin 6nemli olan bu sabitleri

=du — (2.13)

(2.14)
seklindedir. Esnekligin ¢izgisel oldugu varsayilirsa, zor tensorii (o) ile zorlanma

tensorll () arasindaki iliski

(2.15)

seklinde ifade edilir. Zor tensériindeki oj’de ilk indis kuvvetin yoniinii, ikinci indis
ise uygulandig1 ylizeyi gosterir. Zorun biiyiikliigii, kuvvetin uygulandig1 yiizey
alanina oramidir. Zor tensoriiniin diyagonal elemanlart numuneyi germe egiliminde
ise pozitif, sikistirma egiliminde ise negatif olur. Negatif bir diyagonal eleman

basinci temsil eder. Katidaki deformasyonlar zorlanma matrisi ile tasvir edilir.
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Numune zorlandiginda madde r’ =r + u kadar hareket eder. Verilen ifadeyi ’ye gore

diferensiyeleni alip Es. 2.15’den elde edilen ojj yerine konursa

(2.16)

elde edilir. Esitlikte yer alan ¢ esneklik tensorii olup 81 elemanlidir. Fakat zor ve
zorlanma tensorleri simetrik oldugundan Cijq=Cjix—Cijix yazilabilir. Bu durumda ¢ 'nin

bagimsiz eleman sayisi 36’ya diiser ve elastik deformasyon sirasinda yapilan is,

sadece zorlanmanin fonksiyonudur ve yoldan bagimsiz oldugundan

(2.17)
yazilabilen bu sonug¢ Es.2.17 ile birlikte diisliniildiiglinde Cijq  Cujj olacagt anlamina
gelir. Bu da c’nin bagimsiz eleman sayisin1 21’°e diigiiriir. Bu elemanlarda ¢ogu kez
kisaca 6x6’lik c,p matrisi seklinde gosterilir. Cqp ile Ciju arasindaki iliskiler Cizelge

2.1°de ozetle verilmistir.

Cizelge 2.1. C4p Ve Cjj nin indisleri arasindaki Voig bagntilar

Tensor notasyon

(ij veya ki) 11 22 33 23veya32 13veya3l 12veya?l
Matris 1 2 3 4 5 6
Notasyon

(o veya B)

Cizelge 2.1 incelendiginde C,, yerine C,; alinabilinecegi belirlenir. Esitlik 2.15
ifadesi;
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(2.18)

formunu alir.

(2.19)

(2.20)

bagintilar1 gecerlidir. Sistemin simetrisine bagli olarak, c,;nin bagimsiz eleman
sayis1 azalir. Tetragonal kristaller i¢in sadece alt1 tane bagimsiz elastik sabiti olabilir

[42]. Tetragonal simetri i¢in 6x6’lik C,z Matrisi

[1/2 (Cy; +Cyy) Ci, U2 (Ci3+Cy3) 0 0 0
Cp, U2 (Cyy+Cy)  U2(Cyy+Cy) 0 0 0
U2 (Cyy +Cyp) Cz 2 (Cj3+Cy) 0 0 0
Cap= 0 0 0 V2 (Cys+Css) 0 0
0 0 0 0 V2 (Cyy+Css) 0

0 0 0 0 Ces

(2.21)
seklinde olur. Bir kristalin mekaniksel olarak kararli olabilmesi igin ikinci

mertebeden elastik sabitlerinin pozitif olmasi gerekir. Born kararlilik kriteri olarak

bilinen bu tanima gore, kiibik kristaller i¢in

C11 +2C12>0, C;1-C2>0 (2.22)

olmalidir [42]. Tetragonal kristal i¢in

Cu>0, Ces >0, Cx>0, Ci1>0 (2.23)
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2C11 +C33-4 C13>0, Cy11—C12>0, C13+C33-2C13>0 (2.24)

[43]. Beklenildigi gibi C;1, Cy, ve bulk modiiliiniin basing altinda degisimi Cy4 goére
daha fazladir. C1; boyuna olusan bir esnekligi temsil eder. Boyuna bir zorlanma sekli
degistirmeksizin hacimde bir degismeye neden olur. Hacim degisimi de basing ve
sicaklik ile dogrudan iligkilidir. Basing altinda hacim azalir, sicaklik altinda ise artar.
Ci1’nin basing ile degisimi digerlerine gore daha fazla olur. Ote yandan kaymalari
ifade eden Ci; ve Cy4 sekil esnekligi ile ilgilidir. Enine bir zorlanma veya kayma,
hacimde bir degisme yaratmaksizin bir deformasyona neden olur. Bu nedenle C1, ve
Caa, Ci1’e gore sicaklik ve basinca daha az duyarhidir. Ces Ve Cas shear elastik
sabitleridir. Bir katinin, bilinen kristal yapilarindan yola ¢ikarak ab-initio kuantum
mekaniksel yontemlerle elastik ozelliklerini ¢esitli basing ve sicakliklarda
hesaplamak miimkiin olabilmekte ve elastik sabitlerini hesaplamak igin gelistirilmis
iki popiiler yontem vardir. Bunlardan biri, kristalin birim hiicrenin hacmini
koruyacak sekilde belirli ve kiigiik bir deformasyon uygulamak, digeri de elastik
sabitlerini, zor zorlanma (Hooke Yasasi) iligkisinin oranti katsayisi olarak almaktir.
Bu ¢alismada birinci yontem kullanilarak, birim hiicrenin hacmi korunup, kiibik ve
tetragonal strain matrislerine ¢ok kiigiik (%1-2) deformasyonlar uygulanmstir.
Elastik modiilleri (Elastik sabitleri, bulk modiilii vs), toplam enerjinin strain’lere gore
ikinci tlirevi oldugu bilindiginde, bu yontemin olduk¢a dogru sonucglar verdigi
bilinmektedir. Uygulanan bir deformasyon ile strain altindaki kristalin toplam

enerjisini asagidaki gibi degistirir.

(2.25)
seklinde ifade edilir [44,45]. Burada V birim hiicrenin deformasyona ugramamis
durumdaki hacmi, C elastik sabitleri matrisi, AE ise e= (€1, €2, €3, €4, €5, €p)
zorlanmadan kaynaklanan enerji degisimidir. Tetragonal yapi i¢in zorlanma ve
elastik sabitlerinin [46] birim hacim basina enerji degisiminden nasil elde edildigi

Cizelge 2.2’de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Hesaplanan elastik sabitleri i¢in zorlanmalar ve bunlara karsi gelen
birim hacim bagina enerji degisimi X=

Strain (zorlanma) L

e, =, = /2 1/2 (Cyy +Cas- 1/2 Cyp ) X312
e; =X Co+Caz- 2 Cp3 ) X212

e, =-€3 =X; €1 =€, =X; (Ci-Ci2) X

e, =X, €,=X Cu X°I2

85 = X Ces X°12

2.3.3. Poisson orani

Serbest yanal yiizeye sahip bir numunenin, tek-yonlii (tek-eksenli) bir stress altinda
iken kesit capindaki azalma olan poisson orani 0.5 degerine yaklastik¢ca, hacim
modiilii rijitlik modiiliinden ¢ok biiyiik hale gelir ve malzeme sikistirilamaz olarak
nitelendirilir [47,48]. Poisson orami -1 degerine yaklastikga malzeme son derece
sikigtirilabilirken, kesme gerilmeleri altinda sekil degisikligine kars1 direnci asir1 bir
sekilde artar. Es.2.26’a gore de poisson orani hesaplanir [49]. Burada B, bulk

modiilii, G ise trigonal shear modiiltidiir.

e3¢
V3 ) (2.26)

2.3.4. Young modiilii

Young modiilii, malzemeye bir gerilme kuvveti uygulanmasi halinde olusan
zor/zorlanma (stress/strain) orani olarak tanimlanir. Bulk modiili ve Poisson

oraninin hesaplanan degerlerinden E=3B(1-2v) hesaplanabilecegi gibi

g_ 9GB (2.27)
G+3B
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esitligi ile de hesaplanabilir.

2.3.5. Zener anizotropi faktorii

Elastik anizotropluk derecesinin bir olgiisiidiir. Madde elastik olarak izotrop ise
Zener anizotropi faktdriiniin degeri 1, degilse birden farkli olur. Kiibik ve tetragonal

bir yapi i¢in elastik sabitleri cinsinden sirasiyla

2C 4y

A=_ 744 2.28
C11_012 ( )
C
A — —66 2.29
C.. (2.29)

esitlikleri ile hesaplanabilir [50].

2.3.6. Sertlik

Sertlik bir malzemenin 6nemli mekanik 6zelliklerinden biridir ve malzemenin ¢izme,
asindirma, delme veya yiizeyini herhangi bir sekilde etkileme bi¢imindeki dis
mekanik etkilere karsi gosterdigi direng olarak tanimlanir [51]. Deneysel olarak
sertlik, malzemenin yiizeyine bir delicinin batirilmast ve olusan izin boyutunun
Ol¢iilmesiyle belirlenir. Sertlik dlglimleri igin ¢ok sayida yontem olmakla birlikte,
Vickers ve Knoop skalalar1 sik¢a kullanilirlar. Vickers 6l¢iimlerinde simetrik, Knoop
Olgtimlerinde asimetrik piramit sekilli elmas deliciler kullanilir. Ayrica, Knoop
delicileri daha keskin kenarlara sahip olduklarindan, ayni baski sartlar1 altinda
Vickers skalasindan daha kiiciik degerler iiretebilirler. Pratikte, sertlik kristalin
yonelimine bagh olmalidir. Batirma islemi boyunca, elmas ucun uyguladigi kuvvet
materyal i¢inde cesitli yonlere dagitilir, boylece, malzemenin farkli dogrultularda
gerilme, sikisma, burulma gibi farkli streslere maruz kalir ve anizotropik etkiler
ortaya ¢ikar. Bu nedenle, ayni numune iizerinde yapilan sertlik dl¢timleri %10 veya

daha fazla degisim gosterebilir.
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Elmas benzeri yapilarda bulk modiilii sertlik igin iyi bir gosterge olmasina ragmen,
genel olarak bakildiginda bu dogru degildir ve bulk modiilii ile sertlik arasinda
dogrudan bir iligki yoktur. Aksine, mikroskobik agidan bakildiginda, delici sadece
materyalin yiizeyi ile degil sonlu bir hacmiyle de etkilestiginden, bulk 6zelliklerinin
sertlikle iliskili olmas1 beklenir [51]. Bulk modiilii, makaslama modiilii gibi mekanik
ozellikler ilk prensipler yardimiyla hesaplanabilirken, sertlik bu mekanik 6zelliklerle
dogrudan iliskili olmadigindan hesapsal olarak belirlenemez. Bu nedenle, sertligin
fiziksel dogasinin aydinlatilmasi ve hesaplanabilmesi igin yontemlerin gelistirilmesi
olduk¢a 6nemlidir. Eger sertligin nicel davraniglar1 gelistirilebilirse, materyaller sert
veya sliper-sert olarak smiflandirilabilirler. Daha da Gtesi, uygulamada ihtiyag
duyulan siiper sert malzemelerin tasarlanabilmesi i¢in kuvvetli bir arag elde edilmis
olur. Bu amagla literatiirde baz1 yontemler kullanildi [51,52] ve siklikla kullanilan iki

tane yontem asagida agiklandi.

Kovalent kristaller icin sertlik metodu (Gao Yontemi)

Kovalentligi yiiksek seviyede kristaller i¢in gelistirilmis olan bu yontem, sert yapi
icindeki ikili sistemlerin sertliklerinin toplam1 seklinde tarif edilir [51]. Bu yontem
ile sertlik hesaplanirken, oncelikle birim hiicredeki esit uzunluklu ve esit Mulliken
popiilasyonlu baglar gruplanir ve baglarin bireysel sertlikleri hesaplanir. Kovalent

bagl bir kristaldeki belirli bir p bagimin Vickers sertligi

(2.30)
ile tanimhdir. Burada, bag iyonikligi, pu bagmin degerlik elektron
yogunlugu, ise bagin uzunlugudur. X ve Y atomlar1 arasinda yapilan bir p

baginin degerlik elektron yogunlugu

(2.31)
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ile hesaplanir. Burada Zx ve Nx sirasiyla X atomunun degerlik elektron sayisi ve en
yakin komsu sayisidir. Benzer sekilde, Zy ve Ny, Y atomunun degerlik elektron sayisi
ve en yakin komsu sayisidir. Q birim hiicrenin hacmi, , belirli bir gruptaki p
baglarinin sayisi, atomlar1 arasindaki bagm uzunlugudur. Son olarak,
bag gruplarin bireysel sertliklerden yola ¢ikarak toplam sertlik hesaplanir. Sertlik
ifadesi yazilirken; gruptaki bag sayis1 bag grubuna ait sertligin kuvveti olarak yazilir,
biitiin bag gruplar lizerinden ayni islem yapilir, sonuglar birbiri ile garpilir ve elde
edilen saymin 1/(toplam bag sayisi) kuvveti alinarak sertlik bulunur. Baska bir
deyisle, yapmin sertligi bireysel bag sertliklerinin geometrik ortalamasi alinarak

bulunur. Son olarak, bag iyonikliginin nasil hesaplandigindan bahsedelim.

(2.32)

Dk olarak, P, saf kovalent bagl kristaldeki Mulliken popiilasyonu olmak iizere

2.33)
ifadesi yardimiyla P popiilasyonuna sahip baglarin popiilasyon iyoniklik skalasi
hesaplanir. Bu skala bagintistyla [53] Philips iyonikligine bagldir. Ozel

olarak, Bor kristallerinde ikosahedron dis1 baglar i¢in iyoniklik

. GAZ/48° -
1 6az/a8? (2:349
ile tahmin edilir [60]. bag1 olusturan iki atomun degerlik elektronlar1 arasindaki

farktir. b ise,
(2.35)
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olan sabittir. N ortalama koordinasyon sayisidir, diger bir deyisle, bagi olusturan iki

atomun en yakin komsu sayilarinin aritmetik ortalamasidir.
Kovalent ve iyonik kristaller icin sertlik metodu (Simunek Metodu)

Bu metotla [52-55] hesaplamalar

(2.36)

ile tanimlanan  bag dayanimi, bagdaki i, j atomlarinin degerlik elektron sayilariyla
( , bagi olusturan atomlarin atomik yarigaplariyla ( , ) kristal degerlik

elektron yogunluguyla, baglarin sayisiyla ( ve atomlar arasindaki bag
uzunluguyla belirlenir. Burada — referans enerjisidir. ~ atomun degerlik

elektron sayisi, I atomunun atomik yarigapi ve I atomu ile onun en yakin
komsusu uzaklikta) j atomlariyla yaptigi baglarin sayisidir. Belirli bir i
atomunun referans enerjisi ise, atomunun tek basina kristal degerlik yiikiinii
¢ekme potansiyelidir (kabiliyetidir). Bu bag dayanimi kavramini kullanarak,
Simunek tarafindan gelistirilen sertlik teorisi asagidaki ifade tizerine kurulur: ideal
bir tek-kristalin sertligi bag dayanimlari ve onlarin sayisiyla orantilidir (say1

birim hiicre iizerinden). En basit kristalin sertligi
H[dayanim/hacim] = (¢/ Q) — (2.37)

seklinde ifade edilir. Burada, Q birim hiicrenin hacmidir, ¢ orant: sabitidir (¢ = 1450
alindi) ve biitlin uzunluklar angstrdm cinsinden Olgiilmek sartiyla, deneysel
degerlerle ile hesaplanan degerleri birlestirecek sekilde segilir. Bu ¢aligmada elmas
i¢cin yapilan Olgimler ve hesaplamalar dikkate alinarak belirlenmistir [55]. Bag
dayanimlarimi1 baz alan bu sertlik tanimi, kristal Orgliniin biitiin dogrultulardaki

baglarla desteklenmesini ve sonu¢ olarak kristaldeki biitiin atomlar igin

olmasi gerektirir. Kristaldeki bir atomun koordinasyon sayist 4’ten daha diisiikse,
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delicinin basinci altinda meydana gelen hacim degisimi veya plastik deformasyon
mekanizmasi, kristal bazinda bakildiginda baglarin  kirilmasindan  ziyade
biikiilmesine veya donmesine neden olur. Bununla birlikte, “bag kirilmas1” kavrami
metallerde anlamli degildir, metallerde elektron gaz1 pozitif yiikli 1yonlar
paketleyen negatif yiikli bir tiir yapistiric1 gibidir. Béyle durumlarda, malzemenin
sertligi agikga, yukaridaki denklemle tahmin edilen degerden daha diisiiktiir. Belirli
bir bagdaki atomlarin , referans enerjilerinde farkliliklar oldugunda, agiktir ki,
baglarin kirilma egilimi bagdaki daha zayif ortagin varligiyla artar. , arasindaki

fark kristalin sertligi iizerine etkisi ) uistel faktoriiyle tanimlanir, burada

_ (2.38)

olarak tanimlidir. Sag taraf diizenlendiginde

(2.39)
oldugu goriliir. Bu ifade daha fazla  bilesenine genellestirme yapmak i¢in daha

uygundur. O zaman, a ve b gibi iki farkli atoma sahip ikili bir bilesigin sertlik

H[dayanim/hacim] = (¢/ Q)——— (2.40)

seklinde ifade edilir. Burada o sabiti yaklasik 4 civarindadir ve bu deger, NaCl ve
KCl kristalleri i¢in hesaplanan sertlik degerlerinin deneysel degerlere fit edilmesiyle
belirlenmistir. Bu ¢alisma kapsamindaki hesaplamalarda 6=2.8 alinacaktir [55]. Cok
bilesenli sistemlerin sertliginin katidaki biitiin ikili sistemlerin sertlik degerlerinin
geometrik toplami seklinde olmasi beklenir. ,  enerjilerinden tiiretilen bag
dayanimlartyla tanimlanan n-tane farkli ikili sisteme sahip bir sistem i¢in yukaridaki

denklemin genel formu,
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(2.41)

(2.42)

dir. Burada iKili ij sistemlerinin sayisidir (veya ¢ok katlilik) ve k sistemdeki farkli

atomlarin sayisina Karsilik gelir.

2.4. Termodinamik Ozellikler

2.4.1. Griineisen parametresi

Griineisen parametresi y(T), oOzellikle yiiksek basing ve sicaklik altindaki
malzemelerin termodinamik davranislarini belirlemede 6nemli olan bu nicelik, yogun
madde fiziginde ve jeofizikte kullanilan sistemler i¢in gerekli bir 6zelliktir [56].
Makroskobik olarak kristaldeki atomlarin titresim frekanslarim1 belirlemeye,
mikroskobik olarak ise izotermal Bulk modiilii, 1s1 kapasitesi ve termal (1sisal)

dagilimi gibi termodinamik 6zellikleri hesaplamaya yardimei olan bu parametre

_ _dInéVv)
TR, (2:43)

esitligi ile ifade edilir. Burada 6 Debye sicakligidir.

2.4.2. GIBBS kodu

Yogunluk fonksiyonu teorisi kapsaminda ilk-prensipler yaklasimini Kkullanarak
termodinamik 6zellikler incelenmek istendiginde, bu hesaplamalarin hesapsal yiikii

¢ok fazladir ve giinlerce siirebilmektedir. Bu nedenle, pratik anlamda belirli sartlar

saglanmak sartiyla kullanilabilecek bir yonteme ihtiya¢ vardir. Quasi-harmonik (yari-
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harmonik) Debye modeli bdyle bir metotdur ve ayrintilart asagidaki kisimda

verilmistir.
Yar: harmonik Debye modeli
Yar1 harmonik Debye modeli kullanilarak bir katinin termodinamik 6zellikleri pratik

bir sekilde elde edilebilir [58-61]. Bu modelde, katinin dengede olmayan Gibbs

fonksiyonu
G U;P,T =E(\V)+PV+A;, PO T_ (2.44)

formunda alinir. Burada E(V) birim hiicrenin toplam enerjisidir, ® (v ) Debye

sicakligr ve Ayip titresimsel Helmholtz serbest enerjisidir ve [61]
-~ ~
Aip QT = nkT[Z—fﬁln(—e‘g” ;DG/Ti (2.45)

seklinde verilir. Burada, D @/T Debye integralidir, y= €/T ve

3

ij dx
Yot (2.46)

3
3

D(y) =

ile tanimlidir. Izotropik bir kat1 i¢in

h 1 1/3 BS
0y =E[6;z2v ”n | f(a)\/% (2.47)

seklindedir [62]. Burada n birim hiicredeki atom sayisidir. Burada M birim hiicrenin

molekiiler kiitlesi ve Bg adiabatik bulk modili

~ [ d?E
B, zB«va( dqu (2.48)
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ifade edilir [63]. Poisson oran1  olamak iizere f (o) fonksiyonu da

)T

seklinde ifade edilir [64]. Dengede olamayan Gibbs fonksiyonu G*(V;P,T)

fonksiyonu olarak hacmi V gére minimize edilirse;

G GRTT (2.50)
v P, T

esitliginin ¢oziimiinden elde edilir. Termodinamik niceliklerinden, izotermal bulk
modiilii (By), 1s1 kapasitesi Cy (sabit hacimde), C, (sabit basingta) ve S entropi

asagidaki bagintilar uygulanarak hesaplanabilir [65].

Cy =3nk{4D(9/T}£?T/T_J (2.51)
Cp =Cy €+ ayT _ (2.52)
s=nk}o@/T Zan(-e (2.53)
Burada a cizgisel termal genlesme katsayisi

Xy (2.54)

a=l
B,V

Buradaki y Griineisen parametresi Es.2.43’¢ gore hesaplanabilir.
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Bi(PT)=- — —— pT (2.55)

2.4.3. Yapusal faz gecisi

Sabit basing ve sicaklik altinda bir sistemin kararliligi serbest entalpi fonksiyonu ile
belirlenir. Bu durumda meydana gelen evrensel entropi (Sevr) degisimi dikkate

alindiginda

TdSeyr = dH-T dS (2.56)

esitligi H entalpi ve T mutlak sicakliga baglh olarak yazilabilir. Sabit sicaklikta
(dT=0),

d(TS) =T dS+SdT=TdS (2.57)

“TdSew = dH —d(T S)=d(H-TS) (P,T sabit) (2.58)

seklindedir. Bu durumda evrendeki entropi degisimine bagimli H-TS niceligi
yazilabilir Bu nicelik Gibbs tarafindan tanimlandigi i¢in Gibbs serbest enerjisi olarak

bilinmektedir ve

G=H-TS (2.59)

seklinde ifade edilir [66]. Entalpi, H=E+PV ile verilip, E sistemin i¢ enerjisini, P
basmcini, V ise hacmini gosterir. I¢ enerji, sistem igerisindeki atomlarin kinetik ve
potansiyel enerjilerinin toplamidir. Kat1 veya sivilarda kinetik enerji, atomik 6teleme
ve donme hareketleri sonucu ortaya ¢ikarken, potansiyel enerjinin kaynagi, sistem
igerisindeki atomlar arasi1 baglar ve gesitli elektronik etkilesimlerdir. Eger bir faz
doniisiimii veya reaksiyon meydana gelirse, 1s1 sogrulmasina veya atilmasina bagl
olarak sistemin i¢ enerjisi degisir. Bu durum, sistemin hacim degisimine ve PV

terimine bagl olarak agiklanir. G =H-TS fonksiyonundaki diger bir nicelik entropi
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olup, sistemin diizensizliginin bir 6l¢iisiidiir [67]. Eger sistem olas1 en diisiik Gibbs
serbest enerjisi degerine sahip ise, kararli bir yapida ve dengede olacaktir. Bu durum,
dG=0 olarak ifade edilir. Es. 2.59’te yiiksek entropi ve diisiik entalpi degerleri
arasinda en yiiksek denge durumu gozlenebilir. Boylece, diisiik sicakliklarda kati
fazlar en iyi kararli duruma gelirler ve atomlar kuvvetlice baglanirlar, dolayisiyla i¢
enerjileri oldukga diisiiktiir. Bu nedenle, yiiksek sicakliklarda —TS terimi etkili olur
ve atomik hareket serbestligi biiyilk olan fazlar (sivilar ve gazlar) daha kararl
duruma ulasirlar [66,67]. Bir fazin denge durumu dG=0 seklinde tanimlanir. Eger
belirli bir sistem igin serbest enerji konfigiirasyonlar1 degerlendirilirse, sistemin
kararli denge konfigiirasyonu en diigiik serbest enerjiye sahip olur. Sekil 2.6’deki
farkli atomik konfigiirasyonlar i¢in Gibbs serbest enerjisinin degisimi gosterilmistir.
Sekil 2.6’de yer alan A, konfigiirasyonu kararli denge durumunda olup, bu noktada
atom konumlarinin kiigiik degisimleri G serbest enerjisini 6nemli dlglide etkilemez.
B konfigiirasyonu bolgesel minimum enerjiye sahiptir, fakat en diisiik degere sahip
degildir [66].

}Q

Y

B A

Atromik konfiglirasyon

Sekil 2.6. Atomik diizenlenmeye bagli olarak Gibbs serbest enerjisi degisimi

Ara durumlar dG #0 i¢in oldugunda sistem kararsizdir. Eger sicaklik ve basing
degistirilirse, sistem kararlidan kararsiz duruma geg¢me egiliminde olabilir ve bu

stire¢ sonunda yeni kararlt denge durumlari olusabilir. Bdyle bir doniisiim sonucunda
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Gibbs serbest enerjisinde muhtemel bir azalma olur. Bu nedenle herhangi bir faz

doniisiimii i¢in,

seklinde bir kriter tamimlanabilir. Burada G; ve G, swrasi ile Gibbs serbest
enerjilerinin baslangic ve son degerleridir. Bu tiir bir doniisiim dogrudan kararli
denge durumlarma gidemez, fakat bir ara kararsiz durumlar serisinden gegerek
kararli denge durumuna ulasabilir [68]. Yapisal faz gecisleri, G=E,+PV-TS ifadesi
ile verilen Gibbs serbest enerjisini her iki faz i¢in ayr1 ayr hesaplayarak elde edilir.
Teorik hesaplamalar T=0K civarinda yapildigindan, Gibbs serbest enerjisi H=E, +
PV seklinde entalpi olarak alabilir. Her iki faz i¢in, entalpilerin basinca gore
degisimlerinin kesim noktas1 yapisal gegis basinci olur. Sifirin iistiinde herhangi bir
basing i¢in kristalin kararli yapisi, entalpisinin en diisiik oldugu durumudur. Dolayisi
ile enerji-hacim egrilerinde ¢izilecek ortak tegetin egimi faz gegis basincini veridigi
gibi iki fazin AG enerji farklarinin basingla degisim grafiginin P eksenini kestigi

nokta da gecis basincini verecektir (Bkz.Bolim.5).

2.4.4. Olusum enerjisi

Bir kristalin olusum (formation) enerjisi, bir maddenin verilen bir fazda kimyasal
bilesiminden dolay1 sahip oldugu enerjidir. Yani yapisinda depoladigi her tiir
enerjinin toplamidir. Kristali olusturan atomlari, durgun ve serbest atomlar haline

getirebilmek i¢in kristale verilmesi gereken enerjide diyebiliriz. Olusum enerjisi

- (2.61)
seklindedir. Burada ise plazmon frekansi,  planck sabiti, A ve B sabit
sayilardir. Bu sayilar, I-111-VI; yariiletken bilesiklerin icin A=0.317 ve B=2.531

degerlerinde, 11-1V-V; yariiletken bilesikler i¢in ise A=11.4136 ve B=1.1624

degerlerinde alinirlar [69]. Arastirilan tiim bilesikler i¢in hesaplanan olusum enerjisi
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Cizelge 5.1, 5.2 ve 5.3’de verilmistir. Bir kristalin negatif olan olusum enerjisinin

mutlak degeri ne kadar biiyiikse, kristalde o kadar kararlidir.
2.5. Optik Ozellikler

Bir malzeme {iizerine elektromanyetik 1sinim gonderildiginde; 151n1in bu malzemenin
elektronlar ile etkilesmesi sonucu sogrulma, gegirgenlik, yansima ve kirilma gibi
bazi optik olaylar meydana gelir. Malzeme tizerine gonderilen 1siinin fotonlari, bir
elektronu daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarmak i¢in yeterli enerjiye, yani yasak
enerji aralif1 (Eg) kadar enerjiye sahip degillerse, sogrulma yerine gegirilirler ve
malzeme sanki saydam bir maddeymis gibi davranir. Bir fotonun sogurulmasi veya
gecirilmesi fotonun enerjisine malzemenin, metal, yariiletken ya da ne kadar iletken
olusuna ve atomlarin dizilisine baglidir. Malzeminin iizerine gelen 15181in E(®)
elektrik alani, bu maddenin valans elektronlari tizerine bir kuvvet uygular. Genellikle
bu kuvvet ¢ok kiigiiktiir ve bir ¢izgisel izotropik ortamda uygulanan elektrik alantyla
orantili olup alana paralel bir elektrik polarizasyonu (kutuplanma) olusturur. Bu
polarizasyon [70] ifadesiyle verilir. Burada Pj(w) elektriksel polarizasyonu (birim

hacim basina dipol momentini)

Pi(®) = %" (@ ,0)Ej(®) (2.62)

ifadesiyle verilir. Burada Pj(w) elektriksel polarizasyonun optik doygunluktur.
Doygunluk x = n?~1 olup, n kirilma indisidir. Kutuplanmanin Pi(w) elektrik alanina
E(w) gore degisimi bir dogru verir. Cok biiyiik alanlarda kutuplanma bir doyum
degerine ulasir ve polarizasyon ile alan arasindaki ¢izgisel iliski bozulur.

Yalitkanlarda, ¢izgisel doygunluk asagidaki bagintiyla verilir [71]:

(2.63)
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sanal ve reel olmak iizere iki kisimdan olusan dielektrik fonksiyonu, gdénderilen
elektromanyetik 15131n  fotonlart bir sistemin elektronlarinin nasil etkilestigi
tanimlamak i¢in kullanilabilir. Ayrica bu sistemin valans ve iletim bantlar1 arasindaki

elektron gecislerinin neden ve nasil oldugunu dielektrik spektrumu agiklayabilir [72].

(2.64)

Bir katinin optik Ozellikleri, tlizerine gelen 1siktan kaynaklanan zamana bagh
elektromanyetik pertiirbasyona elektronlarin verdigi tepki oldugundan, bir katinin
optik Ozelliklerini hesaplamak, optik tepki fonksiyonu yani kompleks dielektrik
fonksiyonunu hesaplamak demektir. Cesitli kristal simetrilerinden dolay1 dielektrik
tensoriiniin (Es.2.64) maksimum 6 bagimsiz bileseni vardir [73]. Kiibik kristallerin

kosegen bilesenleri birbirine esittir.

(2.65)

Dolayisiyla kiibik kristallerde dielektrik tensoriiniin tek bagimsiz bileseni

sitligindeki gibidir. Tetragonal sistemlerde dielektrik tensoriiniin

sadece kosegen elemanlar1 vardir ve

(2.66)

Ortorombik kristalde kosegen elemanlari birbirinden farkli ve bagimsiz bilesenlerdir.

(2.67)
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Dielektrik fonksiyonunun hesabi igin kulanilanan yaklasimlariyla maddeler halinde

siralanirsa;

e Lorentz model

e Drude model

¢ Hagen-Rubens denklemi

e Indiiklenmis alan etkisi yontemi

e Debye relaksasyonu (durulma) bagintilar

e Kramer-Kronig bagintilari

sekildedir. Bu ¢alismada Kramer-Kronig bagintilar1 kullanilmistir.

2.5.1. Kramer-Kronig bagintilari

Kramer-Kronig bagntilari, bir matematiksel ifadenin reel ve sanal kisimlar1 arasinda

bir iliski kurar. Dielektrik fonksiyon igin

e= g tig (2.68)

olarak yazilabilir. Bantlar arasi ge¢is durumunda, plazmon uyarmalar: ortaya cikar.
Hacimdeki kayip sacilmalar dogrudan enerji kayip fonksiyonu ile baglantihidir.
Sogurma stireci hakkinda bilgi veren bir toplam kurali vardir [74]. Bu kural Neg

birim hiicre bagina diisen valans elektronlarinin etkin sayisini verir.

Ner(E)=2meo/th%e*N, (2.69)

Denk.2.69’daki N, kristaldeki atomlarin yogunlugu, ¢ ve m sirastyla elektronun yiikii
ve Kkiitlesidir. g ise bos uzaym gecirgenligidir. Kirllma indisi n ) ve soniim
katsayis1 kK(  dielektrik fonksiyonun bilesenleri ile belirlenir. Frekansa bagli sanal
dielektrik fonksiyon ex(w) isgal edilmis ve isgal edilmemis seviyelerin dalga

fonksiyonlart arasindaki momentum matris elementleri ile hesaplanwr [75].
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(2.70)
Burada, e elektronun yiikii, V birim hacim, p momentum operatéric E,, —E,,

Ozdegerleri, kristalin dalga fonksiyonu, f( ) fermi dagilim fonksiyonu ho

fotonun enerjidir.

Bu ¢aligsmada incelenen diger optik 6zellikler dielektrik fonksiyonun sanal kisimdan
elde edilen, kirilma indisi n(®), soniim katsayis1 k(w), enerji kayip fonksiyonu L(w),

yansiyabilirlik R(®) ve sogurma a(w) katsayilari [76-77]

(2.71)
n )= v~ (2.72)
k )= v (2.73)
(2.74)
R( — (2.75)
(0= v2 (2.76)

baglintilartyla hesaplanir.
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2.5.2. Scissors yaklagim

Optik oOzelliklerin incelenmesinde Troullier-Martins tipinde iretilen pseudo-
potansiyeller kullanilarak yerel yogunluk vyaklagimi altinda Castep yazilimi
kullanilmigtir [78]. Kohn-Sham denklemleri sadece temel durum 6zelliklerini
belirledigi i¢in isgal edilmemis seviyeleri hesaba katmamin bir anlami yoktur. Ancak
optik Ozellikler arastirilirken, iletim bantlarinin hesaba katilmasi gereklidir. Optik
tepkiler en basit olarak bagimsiz parcacik yaklasimi c¢ergevesinde incelenir.

Dolayisiyla sistemin (madde ve gelen 1s1k) Hamiltoniyeni su sekilde yazilir [79].

(2.77)

Burada elektronun koordinati,  momentum operatorii  ve etkin periyodik
kristal potansiyelidir. Iletim bantlar1 tek-parcacik durumlari igin optik &zelliklerin
hesaplarinda kullanildigindan bir bant aralig1 problemi ortaya ¢ikar: Optik sogurma
¢ok diisiik enerjilerde baslar [80]. Bu nedenle 6z-uyumlu temel durum enerjilerinin
uyarilmis spektruma uygulanmasi 6z-enerji diizeltmesini gerektirir [81]. Oz-enerji
etkilerini hesaba katmak igin gelistirilen yaklasimlardan biri scissors yaklagimidir

[81]. Denk.2.77°deki Hamiltoniyen, scissors yaklasimi olmadan tek-pargacik

Hamiltoniyen’i

(2.78)
seklinde ifade edilir. Burada etkin periyodik potansiyel, konum operatorii ve
elektrik alandir. Scissors yaklasimi olmadan Es 2.78’deki Hamiltoniyen’inden elde

edilen ¢izgisel tepki hiz, matris elemanlari cinsinden ifadesi

— (2.79)
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Burada

— (2.80)

seklinde tanimlanir. Scissors operatorii hesaba katildiginda hiz,

_ _ (2.81)

dolayisiyla buradan elde edilecek yeni ¢izgisel tepki asagidaki gibi olacaktir [79].

(2.82)
Burada Kronecker deltalar iletim durumlarint gosterir. Es.2.80 ve Es.2.81
karsilastirildiginda scissors yaklasimi yapilirken gereken tek seyin su doniistimii

gerceklestirmek oldugu goriiliir [78].

- (2.83)
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3. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISi

Bu boliimdeki bilgiler gesitli kaynaklardan derlenmistir [35-36,82-86] Teorem ¢ok
elektronlu sistemlerin taban durum o6zelliklerini belirlemek icin elektron yik
yogunlugu olan p(r)’yi temel degisken kabul eder. Bu boliimde 6ncelikle ¢ok cisim
problemi ve Born-Oppenheimer agiklanmis ve daha sonra dalga fonksiyonu ve

yogunluk fonksiyoneli yaklasimlart agiklanmistir [83].

3.1. Cok Cisim Problemi

Iki cisim problemini kisaca ifade etmek icin elektronlardan ve ¢ekirdekten olusan bir

sistem i¢in zamana bagli Schrodinger denklemi

HY = EY (3.1)

seklindedir. Burada ¥ dalga fonksiyonu, E ise sistemin toplam enerjisidir. H ise

Hamiltonyen operatorii olup, atomik birim sisteminde

(3.2)
seklinde ifade edilir. Bu denklemde, M, ¢ekirdegin kiitlesi, Z; ¢ekidegin atom sayisl, [
ve R ise elektron ve ¢ekirdegin koordinatlart sembolize ederken, ilk terim elektronun
ve ikinci terimde ¢ekirdegin kinetik enerjisidir. Ugiincii terim ¢ekirdek ve elektronlar
arasindaki Coulomb ¢ekim alanidir. Dordiincti terim elektronlar arasinda, besinci
terim ise ¢ekirdekler arasinda meydana gelen Coulomb itme etkilesimidir. Bu
sistemin taban durumu Ozellikleri zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin

¢cozlimiiyle belirlenir ve

{Ri})= {R1}) (3.3)
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seklinde ifade edilir. {R1}), ¢ok cisimli dalga fonksiyonu ve E sistemin
enerjisidir. Es.3.2’in ¢oziimli karmasik ve zordur. Bu nedenle ifadeyi ¢ozmek icin
bazi yaklagimlar kullanilmaktadir. Fizigin cesitli alanlarinda siklikla tercih edilen ve

kullanislt olan yaklagimlardan biri Born-Oppenheimer yaklasimidir.

3.2. Born-Oppenheimer Yaklagim

Elektron kiitlesi (m) ve ¢ekirdegin kiitlesi (M) ise, —= 1836.1°dir. Bu nedenle

cekirdegin sabit oldugu bir alanda elektronlar1 hareket halinde diisiinebiliriz. Born-
Oppenheimer yaklagiminda ise [83] elektron ve g¢ekirdeklerin hareketleri ayri ayri
incelenir. Bu yaklasimi dikkate aldigimizda Es. 3.2°de verilen ¢ekirdegin Kinetik
enerjisi (2. terim) ihmal edilebilir. Ayrica g¢ekirdekler arasindaki Coulomb itme

etkilesmesi sabit diisiiniilebilir (son terim). Bu durumda

(3.4)
esitligi elde edilir. Bu esitlik N. tane elektronun, N; tane c¢ekirdegin alaninda
hareketini tanimlayan elektronik Hamiltonyen ifadesidir.

(3.5)

(3.6)

Es. 3.5 elektronlarin hareketini, Es. 3.6 ise elektronlarin enerjisini gosterir. Buradan

toplam enerji, niikleer itme ile beraber

3.7)
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seklinde ifade edilir. Bu ifade potansiyel enerji ylizeyini olusturur. Cekirdek Born-
Oppenheimer yaklagiminda elektronik problemin ¢dziilmesi ile bulunan bir
potansiyel enerji yiizeyinde hareket eder. Born-Oppenheimer yaklagimi yaygin
olarak kullanilmasina ragmen, elektron ile c¢ekirdegin hareketini birbirinden

ayirmadigi i¢in her zaman gegerli olmayabilir.

3.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlari

3.3.1. Hartree yaklasim

Bu yontem [84-86] ¢ok-elektronlu Schrondinger denklemini, tek-elektronlu
Schrondinger denklemine dontistiiriilerek daha basit hale getirilmistir. Bu yontemde
oz-uyumlu alan (self-consistent field) olarak adlandirilan bir ortalama alan
tanimlanarak ¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek elektron dalga

fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazildiginda dalga fonksiyonu

(3.8)
(3.9)
seklinde ifade edilir. Burada i. elektrona etki eden potansiyel
(3.10)
esitligi ile verilir. Potansiyel, iyon ( ) ve Hartree (Vuaee) potansiyelinin

toplamuidir. Es. 3.8’den yararlanarak ve Vy potansiyelleri,

(3.11)
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(3.12)

seklinde elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi

(3.14)
ifade verilen Hamiltoniyen’in Es.3.9 ile alinan beklenen degerini (toplam enerjiyi) en
kiiglik yapan tek elektron dalga fonksiyonlari Hartree denklemi ile verilir. Bu

denklemin ifadesi

(3.15)
bi¢imindedir. Es.3.14 orbitaller i¢in 6z uyumlu ¢6ziildigiinde Es.3.3 ile sistemin
dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Hartree yaklasiminda degis tokus ve
korelasyon etkileri hesaba katilmadig: i¢in gliniimiizde oldukg¢a az kullanilmaktadir.
Hartree yontemi Pauli ilkesini saglamaz. Ciinkii elektronik dalga fonksiyonu, Es.
3.15den goriildiigi gibi tek tek elektronlarin dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak
yazilir ve herhangi iki elektronun yer degistirmesiyle simetrik kalir. Oysa Pauli
ilkesine gdre bu durumda elektronik dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Bu

Hartree yonteminin kusurudur.

3.3.2. Hartree-Fock yaklasim

En yaygin ab inito hesabi, Hartree-Fock yontemi [84-86] ctkilesmeyen elektron

orbitallerine karst gelen dalga fonksiyonlarini temsil etmek igin kullanilan bir
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yaklagimdir. Bu metot 1930 yilinda, sistemin dalga fonksiyonun, antisimetrik
Ozellikte olmasimni saglayacak sekilde Fock ve Slater tarafindan Onerilmistir.
Elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu, Pauli dislama ilkesi geregi,
sistemdeki iki elektronun yer degistirmesi altinda

(3.16)

antisimetrik olmahidir. Es.3.16’i saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater

determinant ile verilir [87].

(3.17)

seklinde ifade edilir. Es. 3.14’¢ benzeyen Hartree-Fock denklemi enerjinin beklenen

degerini en kiigiik yapan Es. 3.16°daki tek elektron dalga fonksiyonlarini verir ve

(3.18)
seklinde ifade edilir. Burada son terim degis-tokus terimidir ve oj ile o; spinleri ayni
oldugunda sifirdan farklidir. Bu yaklasimin avantaji, tek elektron dalga fonksiyonunu
iceren bir Slater determinant1 ve toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga
fonksiyonunu kullanmasidir. Tek bir determinat, elektronlar sistemi i¢in, miimkiin
izinli dalga fonksiyonlar1 ancak bir alt seviyeyi olusturabilir. Bu ancak etkilesmeyen
elektronik sistemde gergeklesebilir. HF hesaplamalarindaki sinirlamalardan biri
elektron-elektron  etkilesimlerini  (elektron  korelasyonunu) igcermemesidir.
Elektronlarin belirli bir bodlgede bulunma olasiliklar1 sadece ¢ekirdege olan
uzakliklarinin bir fonksiyonu olarak tanimlanir, oysa bu fiziksel agidan dogru
degildir. Korelasyon hesabinda, elektron-elektron etkilesimleri de hesaba katilir. Bu

yontemlerde once HF hesabiyla baslanir ve daha sonra korelasyona gecilir.
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Korelasyonu o6nemli kilan farkli nedenler vardir. Bunlardan biri hesaplanan
enerjilerin ve molekiiler geometrilerin kesinliginin artmasidir. Hartree yaklagimi ayni
zamanda 6z uyumlu alan yontemi (SCF “Self Consistant Field”) olarak da
bilinmektedir.

3.4. Yogunluk Fonksiyoneli Yaklasimlar:

3.4.1. Thomas Fermi teorisi

L. Thomas ve E. Fermi tarafindan 1927’de 6ne siiriilen yar1 klasik bir yaklasgimdir
[88-89]. Bu yaklasima goére, atomun Kkinetik enerjisini elektron yogunlugunun
fonksiyoneli olarak temsil etmek sureti ile bir atomun enerjisini hesaplamayip, bu
hesaplamalar1 ¢ekirdek-elektron ve elektron-elektron etkilesmelerine ait klasik

ifadelerle birlestirmektir. Bu iki etkilesmede elektron yogunlugu cinsinden

E [n]= - — (3.19)

seklinde ifade edilir. Esitlikte yer alan As katsayisi, A — seklindedir.

Thomas-Fermi teorisi 6nemli bir ilk adim olmasma ragmen degis-tokus ve

korelasyon enerjisini dikkate almadig1 icin dogrulugu sinirlidir.

3.4.2. Yogunluk fonksiyoneli teorisi

Bu boliimdeki bilgiler g¢esitli kaynaklardan derlenmistir [86-100]. Kuantum
mekaniksel bir dalga fonksiyonu, verilen bir fiziksel sistem hakkinda bilginin
timiinii kapsar ilkesine sahip olan Yogunluk Fonksiyoneli Teorisidir (DFT). Temel
kuantum mekanik yasalarindan yararlanarak malzeme Ozelliklerini nicel olarak
anlamay1 amaglar [90]. Iki boyutlu bir kare potansiyel veya bir hidrojen atomu temel
hali igin, sistemin dalga fonksiyonunu elde etmek i¢in Schrédinger denklemini kesin
¢Ozebiliyoruz ve buradan sistemin izin verilen tiim izinli hallerini belirleyebiliyoruz.

N tane elektronlu sistemler icin geleneksel elektronik yapir metotlar1 kullanilarak,
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Schrodinger denklemi yaklasik olarak ¢oziilmeye calisilir. Fakat bu yaklasimlarin
¢ok ciddi sinirlamalart vardir. Ornegin N sayis1 ¢ok kiigiik olsa bile problem hala
acik secik olmaz, bileske dalga fonksiyonlar1 da karma karisik olur. Hesaplama
siiresi N arttikga ¢ok hizli bir sekilde artar, dolayisi ile biiyiikk bir N’ye sahip
sistemlerin ¢oziimii iyice zorlasir. DFT’nin kullandigi yaklasimda temel degisken
olarak, ¢ok-cisim dalga fonksiyonu yerine, tek cisim yogunlugu kullanilir. Tek
fonksiyonel, bir degiskenin fonksiyonu olarak tanimlanir. Fonksiyonel; elektron
yogunlugunun kendisidir. p(r) yogunlugu sadece ii¢ tane uzaysal koordinatin (X, y ve
z) degil aym zamanda ¢ok cisim elektronik dalga fonksiyonu 3N (dalga
fonksiyonunun ya da N tane koordinatinin degil) degisken bir fonksiyonudur.
Elektron yogunlugu ile Hohenberg ve Kohn’un ileri siirdiigi bir kurama gore her
hangi bir sistemin ileri yiik yogunlugu, sistemin tim temel hal 6zelliklerini
belirlemektedir. Bu durumda, ¢ok elektronlu bir sistemin toplam temel hal enerjisi
elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir. Bdylece elektron yogunluk fonksiyoneli
biliniyorsa, elektronlar ve c¢ekirdeklerden olusan bir sistemin toplam enerjiside
biliniyor demektir. DFT ¢ok biiyiikk sistemleri bile hesaplama kolayligi getirir.
Cekirdek ve sistemdeki tim diger elektronlarla etkilesim halinde olan bireysel
elektronlarin etkilesmelerini ele alarak baslayan Hartree-Fock teorinin tersine,
yogunluk fonksiyoneli teorisinde biitiin elektron sistemi goz oniine alinir. Cok cisimli
bir sisteme sahip oldugumuzu diisiinelim. Bu sistemde r noktasina yerlesmis V.(r)
olarak tanimlanan bir potansiyele sahip N tane elektron olsun. Schrodinger denklemi
kullanilarak bu sistemin 06zellikleri hesaplanabilir. N elektronlu sistem igin

Hamiltonyen

(3.20)

‘dir. Burada r, i.elektronun pozisyonu, Vg(ri), i.elektron dis potansiyeli ifade eder.
h=1, - olarak segilir.

Hamiltonyen’i Es.3.19 ile verilen N elektronlu sistem igin yazilan Schrodinger

denklemi, N tane tek elektron Schrodinger denklemine indirgendiginde
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_ (3.21)

esitligi elde edilir. Buradaki "ler tek elektron dalga fonksiyonlart ve V. tek
elektronun tiim etkilesimlerini igeren potansiyel terimidir. Dolayisiyla ¢ok cisim

problemi tek cisim problemine indirgenmis olur. Potansiyel terimi,

(3.22)

seklinde ifade edilir ve buradaki ilk terim elektronlarla iyonlarin etkilesimi, ikinci
terim elekronlarin diger elektronlarla olan etkilesimi, ti¢iincii terim ise degis- tokus
ve korelasyon etkilesimini gosterir. Hohenberg ve Kohn [91] homojen olmayan N

elektronlu bir sistemin taban durumunu igin pargacik yogunlugu

=N (3.23)

ile verilir. Burada ¥, sistemin taban durumu dalga fonksiyonudur. DFT teorisi Kohn
ve Sham [92], Hohenberg ve Kohn [91] teoremlerini kullanarak enerji fonksiyonelini

minimum yapan parcacik yogunlugun bulunabilecegi denklemleri

— (3.24)

seklindedir. Giiniimiizde bu denklemler Kohn Sham denklemleri olarak bilinir [133].

— (3.25)

seklinde tanimlanmasi ve fonksiyonelin

(3.26)
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esitligindeki yogunluga gore minimize edilmesiyle tek-elektron sistemi i¢in [133]

2
{—%;—2 Vg (F)}‘Pi (F) =&, (F)

(3.27)
enerjinin 0z degeri, tek pargacigin enerji seviyeleri ortonormal
olmak tizere 3.27 denklemi elde edilir. Bu denklem DFT’ye goére 6z uyumlu (SCF)

¢Oziilmelidir. Bunun ig¢in

1. Verilen baslangi¢ yogunlugundan (Es. 3.25) Ve hesaplanir.
2. Veik 3.27°da yazilarak Wi-ler elde edilir.
3. Bulunan Wi ler ile Es. 3.26”den yeni yogunluk elde edilir.

4. Belirlenen hesap bitirme oOlgiitii saglanmiyorsa ( 1-3 arasi

islemler bulunan yeni yogunlukla tekrar edilir.

Hesaplamalar tamamlandiginda elde edilen yogunluk Es. 3.24’de yazilarak sistemin
taban durumu enerjisi elde edilmis olacaktir. Yik yogunlugu dalga fonksiyonu
Y’den yapilandirilir; diger molekiiler orbital metodlarinda oldugu gibi [87-89], dalga
fonksiyonu tek-parcacik orbitallerinin yani molekiiler orbitallerin (MO) anti-
simetriklestirilmis ¢arpimu (Slater determinanti) olarak alinir. Sistemin taban durumu
ozelliklerinin taban durum yogunlugunun fonksiyoneli olarak formiile edilmesine
ragmen, Es.3.22°de verilen V. (degis- tokus ve korelasyon etkilesimin) ve degis-
tokus ve korelasyon enerjisini igeren Eyc tam olarak bilinmemektedir. Bunun igin iki
yaklagim kullanilmaktadir. Bir tanesi yerel yogunluk yaklasimi (local density
approximation, LDA) digeri ise genellestirilmis gradiyent yaklasimidir (generalized

gradient approximation, GGA).
DFT

> bir taban durum teorisidir.

» uyartlmig durumlara ve zamana-bagli potansiyellere uygulanabilmektedir.
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» acik-kabuklu sistemlere ve manyetik katilara uygulanabilmektedir.

» lokalize ve delokalize fonksiyonlarinin her ikisini de kullanabilmektedir.

seklinde Ozetlenebilir. DFT ile Hartree-Fock metodunun ortak bir noktasi da vardir
ve toplam elektron yogunlugu, her biri bir-elektron yogunluguna sahip olan tek-
elektron yogunluklarina ayristirilabilir. Bu durumda tek elektron dalga fonksiyonlart,
Hartree-Fock teorisindekilere benzer. Molekiiler sistemler igin DFT, bizi Hartree-
Fock yaklagimindakine benzer molekiiler orbital (MO) kuramina gétiiriir. Bu kurama
gore atomlar molekiillerde atom orbitalleri 6zelliklerini yitirir ve yerlerini molekiil
orbitallerine birakir. Atom orbitallerinin dizilisinde kullanilan Paul ilkesi ve Hund
kurali elektronlarin molekiil orbitallerinde dagilimma uygulanir. Hartree-Fock veya
LDA yaklagimlarindan hangisinin daha iyi sonuglar verdigi ¢ok da acik degildir.
Aslinda, Hartree-Fock yaklasimmin LDA’ya gore uygulanabilirligi, elektronlar
arasindaki ¢ok-cisim etkilesmelerinin etkin mesafesine bagl olur. Bu etkilesmeler,
atomlar aras1 mesafenin birgok kati kadarsa, o zaman Hartree-Fock metodu daha iyi
sonuglar vermektedir. Cok cisim veya elektron iliskisinin etkilerini tasvir etmek igin
Hartree-Fock tabanli yaklasimlarda kullanilan matematik objeler molekiiler
orbitallerdir ki bu orbitaller, oldukg¢a biiyiik ve atomlar arasi1 uzakliklarin birkag kati
kadar olabilmektedir. Fakat bu ¢ok-cisim etkileri daha kisa-erisimli (belki atomlar
arasi mesafeden daha kiiciik) karakterde ise, 0 zaman LDA yaklasimi ¢ok daha
uygun olmaktadir. Bu durumda, molekiiler orbitaller gibi boyle kisa-erisimli
kuramlarin yakinsama siireci ¢ok yavas olmaktadir. Deneyimler, metaller, gecis
metallerinin bilesikleri ve hatta inorganik bilesikler icin LDA yonteminin, 6zellikle

yapisal 6zelliklerin incelenmesine ¢ok uygun oldugunu gostermistir.

3.4.3. Hohenberg-Kohn teoremleri

Bir fonksiyonla fonksiyonel arasindaki fark iyi bilinmelidir. Fonksiyon, degisken
sayilart girdi olarak kabul edip bunlardan bir ¢ikt1 sayist olugmasini saglar.
Fonksiyonel ise reel veya karmasik sayilara doniistiirebilen bagmtilardir ve genellikle

koseli parantezlerle yazilir.
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F[f]= (3.28)

ifadesinde, g(x) fonksiyonu ¢ok iyi tanimlanmis bir fonksiyondur. Bir fonksiyonel
i¢in en basit 6rnek, bir f (r) fonksiyonuna ait egrinin altinda kalan alan (a’'dan b’ye)

olabilir:

F [f(n)] = (3.29)

Bir fonksiyonelin diferensiyeli, df” ye ¢izgisel olarak bagli olan F[f+df —F[f] farkina

bagli olarak
oF = jﬂ;?f (x)dx (3.30)
of (x)

ifade edilebilir. Burada %— niceligi x noktasinda f’ye gore F’nin fonksiyonel
X

tirevidir.

oFF jagf('x')

o= e X (3.31)

Pratikte fonksiyonelin tiirevi asagidaki formiille hesaplanir: Ornegin, eger

(3.32)

ise, bu durumda — olur. Bagka bir 6rnek

(3.33)
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(3.34)

Kuantum mekaniksel bir sistemin tiim temel Ozellikleri bir dig potansiyel ile
belirlenir. 1lk defa Hohenberg-Kohn [91], bir sistemin temel fonksiyonlar ile
tanimlanmasinin yetersiz oldugunu ve bir potansiyel ya da dalga fonksiyonlar1 yerine
yogunlugun kullanilabilecegini gostermistir. Bir baska deyisle DFT’nin temelleri
atilmigtir. Temelde iki teorem vardir. Bu teoremleri agiklamadan once elektronik

sistemin (sabit iyon alaninda) Hamiltonyen’ni

(3.35)

(3.36)
seklinde oldugu hatirlanmalidir. Burada 1 elektrona etkiyen dis potansiyeldir.
Potansiyel, ¢ekirdegin Z yiikiinden kaynaklanir. Taban durum enerjisi ve dalga

fonksiyonu, enerji fonksiyonelini E(Y) minimize ederek belirlenir

- (w[H]¥)
EFE<TW> (3.37)

N tane elektronlu bir sistemi igin dis potansiyeli Vq,(r), Hamiltonyeni tamamen sabit
hale getirir, bu durumda N ve Vg(r) taban-durumlarmin biitiin 6zelliklerini

belirleyebilmektedir. Boylece (r) ve N i¢in normalizasyon sarti

N= (3.38)
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seklinde ile ifade edilir. Birinci Hohenberg-Kohn teoremi, bu ifade yerine N ve
Vas(r) yerine elektron yogunlugu p (r)’yi temel degisken olarak kullanir. Bu teorem;

“Dis potansiyel Vy(r), kiigiik bir sabitle toplanan elektron yogunlugu p(r) vasitasi
ile belirlenir” seklinde ifade edilir [100]. Bu sabit hi¢ bir seyi degistirmemektedir.
Ciinkii Hamiltonyeni H olan Schrodinger denklemi ile Hamiltonyeni “H+sabit” olan
denklem tam olarak ayn1 6z fonksiyonlar1 verir ve biitlin enerji 6zdegerleri sadece bir
sabit kadar kaymis olurlar. Bu teorem “Kararli bir kuantum mekanik sisteminin her
bir gozlenebilir (enerji dahil), ilke olarak taban-durum yogunlugundan
hesaplanabilir;, yani her gozlenebilir, taban durumu yogunlugunun fonksiyoneli
olarak yazilabilir” [100] ifadesi ile agiklanir. Taban durumun kinetik enerjisi T

[p ()] ise, potansiyel enerjisi

V[p(n]= V(1) (3.39)

bigimindedir. Burada Ue. elektron-elektron etkilesmesi anlamindadir ve toplam enerji

E [p(N]=Vas(N+ T [p]+ (3.40)

ile belirlenebilmektedir. Buna gore fonksiyoneller gruplandirildiginda toplam enerji

i¢in kisaca

E [p(N]= Vas(r)*+ Frk [p] = (3.41)
yazilabilir. Hohenberg-Kohn fonksiyoneli Fyk sadece yogunluk iizerine etkimektedir
ve evrenseldir; yani, Fuk’nin bigimi, incelenen belirli bir sisteme bagh degildir.

Elektronlarin sayisi, Es.3.37°dan, yogunlugun kendisinden kolaylikla elde edilebilir.

ikinci Hohenberg-Kohn teoremi, enerjinin varyasyonel prensibini verir ve
(3.42)

olmak tizere bir deneme yogunlugu i¢in;
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(3.43)

seklinde ifade edilir. Burada E[ ], enerji fonksiyonelidir. Bagka bir deyisle, eger bir
yogunluk elektron sayisin1 (N) dogru olarak temsil edebiliyorsa, bu yogunluktan
hesaplanan toplam enerji, taban-durum gercek enerjisinden daha az olamaz ve taban
duruma ait yogunluk ilke olarak sadece yogunluk iceren varyasyonel metot

kullanilarak hesaplanabilir. Yani taban durumun enerjisi 6nceki nicelikler cinsinden

(3.44)
olmaktadir.
3.4.4. Kohn-Sham denklemleri
Birbiri ile etkilesmeyen parcaciklar i¢in Hamiltonyen ifadesi [92]

(3.45)
Es.3.45’deki gibidir. Burada yer alan dalga fonksiyonu

(3.46)
seklindedir. Bir parcacik i¢in Schrodinger denklemi ise

(3.47)

seklinde ifade edilir [133]. Fermiyon dalga fonksiyonlarinin simetri (pargaciklarin

yer degistirmesiyle etkilenmeyen dalga fonksiyonlari) simetriktir
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dikkate alinirsa, sistem i¢in kesin sonuclar alga fonksiyonundan olusan slater

determinant ile elde edilecektir. Bu durumda elektron yogunlugu;

(3.48)
seklinde yazilabilir. Burada N en diisiik enerji seviyesi lizerinden toplamdir. Kohn-

Sham denklemlerini elde etmek i¢in

Ton] = (3.49)
notasyonu yazilabilir. Burada Ts[n] etkilesen parcaciklarin dikkate alinmadigi
sistemin Kinetik enerjisidir. Burada Ts[n] fonksiyonu bir sistemin toplam enerjisini
tanimlamak i¢in kullanilabilir. Bu durumda enerji;

T+ (3.50)

seklinde ifade edilir. Bu esitligi Euler denklemini kullanarak yeniden yazildiginda

(3.51)
esitligi elde edilir. Burada p maddenin elektrokimyasal potansiyelini temsil eder. Bu
denklem taban durum yogunlugu elde etmek i¢in kullanildiginda, tiim taban durum

Ozellikleri hesaplanabilir. Yukarida bahsettigimiz sistem i¢in Schrodinger denklemi

H=T+ U+ V, (352)

E=E[n]= T:[n] +V[n] (3.53)
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seklinde yazilabilir. Burada V[n]zamana bagli bilinmeyen bir fonksiyon,

T[N ] fonksiyonu ise etkilesmeyen sistem igin kinetik enerjidir. Notasyon

kullanildiginda
YA B
Vo (r) = =
etk (1) n(r) (3.54)
seklinde ifade edilir. Yukaridaki Euler denklemi
................................................ (3.55)
seklinde yazilabilir. Es. 3.52 ve Es. 3.54 karsilastirilabilir.
(3.56)

seklinde ifade edilebilir. Burada Wi(r) diferensiyel denklemini saglamalidir. Bu

durumda

(3.57)

seklinde yazilir. Es. 3.53, 3.55 ve 3.56 Kohn-Sham esitlikleri olarak isimlendirilir.
Bu esitliklerden yararlanarak taban durumundaki etkilesen ¢ok cisim sistemi igin
taban durum yogunlugu ¢oziilebilir. Es. 3.56°de yer alan Ve etkin potansiyel olarak

isimlendirilir. Bu potansiyel Degistokus ve Korelasyon enerji E,; cinsinden

(3.58)
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Exc[N]=E[n]-Ts[n]-Vas[n]-H[n]

(3.59)
seklindedir. Esitlikte sadece Vgs[n ] fonksiyonu bilinmez.
Degistokus-korelasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in kullanilan Yerel yogunluk
yaklagimi (LDA) ve Genellestirilmis Gradyent yaklasimi (GGA) en 6nemlileridir.

3.5. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

LDA yaklasiminda, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir ve her noktadaki elektronun, ¢evresindeki
ayni yogunluklu oteki elektronlarla ayni c¢ok cisim etkilesmeye maruz kaldigi
varsayilir [86, 92-95]. Homojen elektron gazi modeli esas almistir. Bu model
“bolgedeki yik dagilimi, sisteme diizgiin dagilmis n tane elektron ve sistemi
notralize edecek kadar pozitif ylikten olustugu” varsayimina dayanir. Es.3.58°de
tanimlanan Ey enerjisi, sabit yogunluklu (“homojen elektron gazi”) elektron
sistemindeki cok-elektron etkilesmelerini dikkate alir. Tim molekiillerin veya bir
kati maddenin toplam degis-tokus korelasyon enerjisi, biitiin hacim elemanlar1
tizerinden almacak katkilarin integrali olarak verilir. 1965°de Kohn ve Sham

tarafindan onerilmis LDA’da degis-tokus ve korelasyon enerjisi,

r n(r) (3.60)

" (r), uzaysal olarak diizgiin bir n(r) yogunluguna sahip

sekilde verilir. Buradaki ey
olan elektron gazindaki pargacik basina diisen degistokus- korelasyon enerjisidir. Bu
enerji Monte-Carlo hesaplamalarindan niimerik olarak da elde edilebilir. Bu enerjinin
pek cok defa kurulusu ile uzaysal olarak yavasca degisen yogunluklar i¢cin LDA’nin
Iyi bir yaklagim olmas1 beklenir. Bu sart, gergek elektronik sistemlerle higbir zaman
tam uyusmamasina ragmen, LDA’nin pek ¢ok sistemler icin dikkate deger derecede
dogru sonuglar verdigi goriilmiistiir. Her bir hacim elemanindan gelen katki, yerel

elektron yogunluguna bagli olarak farkli olabilir. E$.3.60°te yer alan Ey'yi
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hesaplamak icin literatiirde farkli yontemler mevcuttur. Bunlar arasinda en ¢ok

kullanilan yaklagim Ceperley-Alder [93] yaklagimidir. Ey. ikiye ayrildiginda

(3.61)

korelasyon enerjisi dir. Korelasyon enerjisi farkli
spinli elektronlar arasindaki enerji (negatiftir), degis-tokus enerjisi (negatiftir) aym

spinli elektronlar arasindaki enerjidir. E; ve Ex Hartree biriminde;

E, —_ 24582 (3.62)

Ts

(3.63
seklindedir. Esitliklerde yer alan t5 yogunlukla iliskili olup, bu iligki
-1 A 3
= 3 Ts (3.64)
seklindedir. Degistokus- Korelasyon potansiyeli ifade Es.3.65” deki gibidir.
7. dE
V — E __S XC
© =5 TS g (3.65)

3.6. Pseudopotansiyel Yontemi

Bir atom; ¢ekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik (valans )elektronlart olmak iizere ii¢
parcadan meydana gelen bir sistem olarak diisiiniilebilir. Dolu orbitaller kor
elektronlar1 tarafinda temsil edilmektedir. Bu elektronlar genellikle ¢ekirdegin

cevresinde yerlesmistir. Cekirdek ve kor elektronlarinin olusturdugu sisteme iyon
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koru denir. Ornegin, atom numarast 29 olan Bakir’in elektron dagilimi [Ar] 4s*3d™
seklindedir. 4s*3d™ yoriingelerinde bulunan elektronlar degerlik elektronlaridir. [Ar]
gelen 18 elektron kor elektronlari olup, genellikle ¢ekirdegin ¢evresinde yerlesirler
ve tiim tabakalar1 doldururlar. Bu elektronlar ¢ekirdege uzak tabakalari tam olarak
doldurmamuslardir. Katida kor elektronlar1 atomun igerisine lokalize olmuslardir.
Degerlik elektronlar1 ise baga katilirlar. Bu nedenle bir materyalin 6zellikleri
degerlik elektronlar1 tarafindan belirlenir ve yapilan hesaplamalarda kor elektronlari
acikca diisiiniilmez. Bunu yapmak icin Coulomb iyonik potansiyelin yerine gecen
pseudopotansiyel olarak bilinen bir potansiyel kullanilir. Bu potansiyel iyonik
potansiyelin ve kor elektronlarin etkisinin birlesimini temsil eder. Pseudopotansiyel
yaklagsimina gore, bir kristalin elektronik ozelliklerinin belirlenmesinde degerlik
elektronlart tamamen etkili olurken, iyon korlar1 higbir rol oynamaz.
Pseudopotansiyel hesaplamalarinda kor elektronlar1 ¢ekirdegin potansiyeli igerisine
dahil edilir. Es. 3.64’te verilen Schrodinger denkleminde yer alan ¥ dalga
fonksiyonu, degerlik elektronlarindan gelen etkisi az olan bir ~ fonksiyonu ile iyon

korlarindan kaynaklanan ~ fonksiyonlarinin toplami seklinde yazildiginda,

(3.66)
esitligi elde edilir [94,95]. Esitligin sag tarafinda goriilen b katsayis1t ¥ ile  ’nin

ortogonal olmalarini saglayan ve
(3.67)

seklinde ifade edilen normalizasyon sabitidir. Boylece Es. 3.64 ve Es. 3.65’den

yararlanarak Es.3.3 yeniden yazilirsa

(3.68)
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seklinde yerine yazilabilir. Buradaki ifadesi, sistemin kor bolgesindeki 6z

degerlerinden biridir.
(H+Vg) (3.69)
(T+ Vps) (3.70)

esitlikleri yazilabilir. Es.3.67°de yer alan Vg, itici bir potansiyel operatoriidiir. Bu

operator Phillips ve Kleinman [96] tarafindan
Vps = Va+ Vg (3.71)

seklinde tanimlanmstir. Es. 3.70’de yer alan Vg, itici bir potansiyel olan Vx ile etkin
bir potansiyel olan V, nin birbirleriyle yaptiklart etkilesmelerden olusan zayif etkili
bir potansiyeldir. Bu sekilde tanimlanan Vs potansiyeline pseudopotansiyel ve ’ye
ise pseudo dalga fonksiyonu denir. Sekil 3.1°de bu potansiyel kisa menzilli bir
potansiyel oldugu gosterilmistir. Cabuk yakinsadigi i¢in, dalga fonksiyonu

hesaplamalarinda 6zellikle tercih edilir [100].

T
Y v .
5 1
N
- 1
o H
N/ Irec r
gercek H
s Vpsﬂu:l-:r ;

Sekil 3.1. Pseudopotansiyel ve dalga fonksiyonu ( rc kor bélgesinin yarigapi)
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Pseudopotansiyel kavrami diizlem-dalga toplam enerji yontemleri igin oldukg¢a
onemlidir. Bir kat1 degerlik elektronlar1 ve iyon korlarinin bir bilesimi olarak ele
almir. Iyon korlari, gekirdekleri ve siki bagli kor elektronlar igerirler. Degerlik
elektronlarinin  dalga  fonksiyonlari, Kkor-elektronu dalga fonksiyonlarina
ortonormaldirler (normu N=1). Tam-elektron DFT yontemleri kor ve elektronlari
ayni temel iizerinde inceler. Psuedopotansiyel yaklasiminda, iyon korlarinin donmus
(hareketsiz) oldugu g6z Oniline alinir. Bu durum, katilarin veya molekiillerin
Ozelliklerinin “iyon korlar1 kimyasal baglanma igermezler ve yapisal degisimlerin bir
sonucu olarak degismezler” yaklasimiyla hesaplandigi ifade edilir. Degerlik
elektronlarinin tam-elektron dalga fonksiyonlar1 ortogonallik sartin1 saglamak igin
kor bolgesinde hizli titresimler sergiler. Baz setinin boyutu smirli oldugundan,
diizlem-dalgalar1 kullanarak bu tiir pratik bir yontem degildir. Psuedopotansiyel
yaklagimi kor elektronlarin1 ve kuvvetli Coulomb etkilesmelerini daha zayif bir
pseudopotansiyel ile degistirir. Bu potansiyel az sayida Fourier bilesenleriyle temsil
edilebilir. Pseudo dalga fonksiyonlari prensipte kor bolgesi i¢inde bir moda sahip
olmamalidirlar ve bu nedenle kiiciik bir baz seti gerektirirler. Iyi bilindigi gibi,
diizlem dalga teknolojisinin giicii ve pseudopotansiyel kavraminin birlesmesi
kimyasal baglanmanin tanimi i¢in miilkemmel derecede yararhidir. Asagida
pseudopotansiyel metodunun teorik 6zeti verilmistir. Oncelikle dalga fonksiyonunu,
degerlik elektronlarindan gelen etkisi az olan bir  fonksiyonu ile iyon korlarindan
kaynaklanan ¢ fonksiyonlarin toplami seklinde yazmak gerekir. Bunun igin
zamandan bagimsiz Schrondinger denklemini ¢oziimii bir taban durum 6zelliklerini

belirler.
3.6.1. Pseudopotansiyellerin olusum asamalari
Bu kisim farkli kaynaklardan derlenmistir [47,82-86 95,100]. Pseudopotansiyellerin

olusumu ii¢ asamadan olusur. Oncelikle, segilen bir atoma ait Kohn-Sham denklemleri

yazilarak

_ (3.72)
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elektron yogunlugunun ¢ekirdek gevresinde kiiresel simetrik oldugu yaklasikligi yapilir.

— — - (3.73)

denklemleri kiiresel simetrik olmaya zorlaninca, tim ¢dziimler Ry(r)Ym bigiminde
olur. Burada Y, kiiresel harmonik, Ry radyal dalga fonksiyonudur. Radyal

fonksiyonun denklemi

_——-— — _ = — (3.74)

seklindedir. Bu denklem atomun biitiin elektronlar1 igin ¢oziliir ve seviyelerin
enerjileri ile gosterilir. Ikinci asamada, dolu olan biitiin en dis s, p, d ve f
seviyeleri ele alinir. Bunlar, molekiil ve katilardaki atomlar arasindaki baglanmalara
katkida bulunan seviyelerdir. Son olarak {iglinci asamada orijinal Coulomb
potansiyeli ( ) pseudopotansiyelle ™) degistirilip Kohn-Sham denklemleri R
bulunacak sekilde ¢oziiliir. Bu i¢in Es.’3.73 deki denklem ¢oziilerek radyal dalga

fonksiyonlaria bagli denklem;

(3.75)
seklindedir. Aranan Ry fonksiyonu kiiresel simetri olmasi istenildiginden ’den
elde edilebilir. Her bir agisal momentum seviyesi i¢in farkli pseudopotansiyeller var
olabileceginden, pseudopotansiyel, keyfi bir ¥(r) fonksiyonuna uygulanarak, agisal

momentumun,

(3.76)
gibi iki bilesenine ayrilarak, Hamiltonyen’i olusturmak iizere (r) ,UP(r) ile

carpilir. Sonug olarak dalga fonksiyonunun herbir agisal momentum bileseni farkli
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bir potansiyele karsilik gelecektir. Bu integrallere ihtiyag duyulmasi,
pseudopotansiyelin “yerel olmayan” o&zelligi i¢in kullanilir. Pseudopotansiyelin
bi¢cimini daha iyilestirmek iizere analitik sonuglar da kullanilabilir. Hartree-Fock
yaklasimi, ¢ok-elektronlu perdeleme olayini hesaba katmaz, bu yiizden Fermi
ylizeyinin etrafindaki elektronlar i¢in hesaplamalar dogru degildir. Her bir ¢ekirdegi
cevreleyen elektronlar, Coulomb potansiyelini perdelemelidir, ancak Hartree-Fock
yaklagimi ve ondan tiireyen yaklasimlar bu durumu tam dogru olarak agiklayamazlar.
Perdelenmemis Coulomb potansiyeli (Ze?/r)’nin Fourier doniisiimii 4Ze?/q®’dir. Ana
perdelemenin etkisi g=0 deki (orijinde) tekilliginin yok edilmesi, pseudopotansiyeli
Es.3.73’deki gibi yazilir.

(3.77)
Buradaki k perdeleme mesafesidir. Bir ¢ekirdegin etrafindadaki bir elektron bulutu

icin elde edilen potansiyel

— - (3.78)

esitligi tiiretilebilmektedir. Bu esitlik, pseudopotansiyeller iizerinde bir sinirlama

olarak kullanilabilir. 3.74 esitligi tiim elektronlar i¢in tiiretilebilmektedir.

3.7. CASTEP

CASTEP paket programinin ilk versiyonu 1986 yilinda Mike Payne tarafindan
yazildi. FORTRANTY7 ve tamamen fonksiyona dayali bu program; kiibik hiicre i¢in
lokal pseudopotansiyeli dikkate almaktaydi. Enerjiyi ve iyonik kuvvetleri basit
diizeyde minimize edebilme yetisine sahip fonksiyona dayali programdan veriler elde
edilmistir.1992’de Mike Payne ve on kisiden fazla arkadaslart CASTEP’i daha da
gelistirerek, keyfi hiicre sekillendirme, stres, metaller i¢in kismi olarak seviyelerin

doldurulmasi, lokal olmayan pseudopotansiyeller, ger¢ek-uzay pseudopotansiyel
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incelenmesi, molekiiler dinamikler ve daha fazla 6zelligin hesaplanmasini programa
dahil etmislerdir. Takip eden yillar da daha ¢ok aragtirmacinin dogrulanmig gradiyent
fonksiyonlari, spin-polarizasyon ve ultrasoft potansiyeli eklemeleri kaydeger
gelismelerdir [97]. Bu programlama ile, toplam enerjisi, orgii parametreleri,
elektronik bant yapisi, kismi ve durum yogunlugu, atomik kuvvetler, elastik sabitler
ve mekanik ozellikler, yiik yogunlugu, manyetik moment, termodinamik, mulliken
popiilasyon ve optik v.b. 6zelliklerin analizi yapilabilir. Bu program diger bilgisayar

programlarmin kullanimi gibi dikkat istemektedir.

Bu ¢alismada hesaplamalar CASTEP 3.1 versiyonu ile yapilmigtir. Asagida verilen
secenckler ve ozellikler bu versiyon dikkate alinarak agiklandi. Paket program
tasarlanan veya deneysel veriler yardimiyla kurulan bir kristal yap1 igin “Toplam
enerji, geometrik optimizasyon, elastik sabiti, molekiiler dinamik ve durum-gegis
arastirmas1” hesaplamalarin1 bagariyla yapabilir ve bu hesaplamalar1 yaparken

Cizelge 3.1’de verilen Kkalite segeneklerini kullanilmustir.

Ayrica, kullanici ¢izelgede verilen bu degerleri uygun gormezse, hesaplamalarini
daha verimli ve giivenilir hale getirmek amaciyla parametreleri kendi istegi
dogrultusunda elle degistirebilir. Bununla birlikte, paket program yerel yogunluk
yaklasimi ve genellestirilmis gradyent yaklasimini kullanabilir, ultrasoft veya norm-
conserving pseudopotansiyellerle ¢alisabilir. Hesaplamalar ters uzayda yapabilecegi

gibi reel uzayda yapabilir. CASTEP programi, asagidaki temel kavramlari esas alir.

Elektron iyon etkilesiminin pseudopotansiyelini tanimlar (Bkz 3.6).

e Siiper hiicre yaklagimu ile periyodik sinir sartlarini belirler.

e Diizlem dalga temel seti kullanir.

e Hamiltonyen terimlerinin gelisimi i¢in ¢ogunlukla hizli Fourier doniisiimleri
kullanilir.

e Oz uyumlu elektronik minimizasyon igin yinelemeli bir yol izler.

e Degis-tokus fonksiyonelleri i¢in en popiiler DFT yaklasimlarinin uygulamalarini

kullanilir.
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Cizelge 3.1. CASTEP paket programinda hesaplamalar i¢in kullanilabilecek kalite
secenekleri ve karsilik gelen yakinsaklik degerleri

Kalite Enerji Kuvvet Stres Yerdegistirme | SCF k-nokta
(eV/atom) | (eV/A) (GPa) (A) (eV/atom) | arahigi(1/A)

Kotii 5x107 0.10 0.20 0.005 1x10” 0.07

Orta 2x10° 0.05 0.10 0.002 2x10° 0.05

Hassas 1x10” 0.03 0.05 0.001 1x10° 0.04

Cok hassas | 5x10° 0.01 0.02 5%x10™ 5x107 0.04

Enerji degisim, maksimum kuvvet ve elastik sabitleri hesaplanmasi i¢in kullanilmak
tizere cevrimleri arasindaki maksimum yerdegistirmesi icin esiklerin yakinsama

ayarlanir. Tiim bu kriterler saglandiginda hesaplama duracaktir.

Siiper hiicre yaklasimi: CASTEP siiper hiicre metoduna dayanir. Bu yontem
kapsaminda hesaplamalar yapilirken periyodik bir sistem ele alinir. Burada siiper

hiicre bigiminde herhangi bir sinirlama yoktur.

Hizly Fourier doniisiimleri: CASTEP’de temel hesapsal basamaklardan biri dalga
fonksiyonuyla Hamiltonyen (HWY). Ters uzayda, Hamiltonyen, Kkinetik enerji
operatorii, yerel pseudopotansiyel operatorii ve Hatree operatoriide diyagonaldir.
Diger taraftan gercek uzayda da degis-tokus potansiyeli diyagonaldir. Bunun anlamu,
gercek ve ters uzaydan doniisiimler i¢in uygun bir yola ihtiya¢ oldugudur. Hizl

fourier doniisiimleri bunu saglar.

Oz uyumlu elektronik minimizasyon: CASTEP geometrik optimizasyon igin (en
uygun sekillendirme) BFGS (Broyden Fletcher, Goldfard ve Shannom) metodunu
(41) kullanir. BFGS minimizerinin ana avantaji, sabit dis streslerdeki optimizasyonu
kapsayacak sekilde hiicreye en uygun bicimi vermesidir. BFGS, baslangi¢ta standart
degerlere sahip bir kalip kullanir ve bu optimizasyon siiresince tekrar tekrar
yenilenir. CASTEP hesabi, i¢ ve hiicre serbestlik derecelerini igeren karma uzayda
bir kalip igerdigi i¢in, 6rgli parametreleri ve atomik koordinatlar optimize edilebilir.

Hiicre optimizasyonu gerektiginde, sonlu baz seti diizeltme teriminin kullanilmasi
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Onerilir. Bu terimin hesaplanmasi, sagladig1 avantajlar géz oniine alindiginda, fazla
bir hesapsal yiik getirmez. Sonlu baz seti diizeltilmesi kullanilmazsa veya kesilim
enerjisi (cut-off) diizeltme terimi hassas olmayacak sekilde ¢ok kiiciik secilmisse
hiicre optimizasyonlari problem ¢ikarabilir. Boyle durumlarda, optimizasyon “enerji
yakinsadi, fakat stres hala sifir degil’’ seklinde bir mesaj vererek durabilir. Bu
durumda minimizer stres sifirmi degil, enerji minimumunu bulmaya calisir. Diger
potansiyel bir tehlike, baslangic geometrisi son geometriden ¢ok farkli oldugunda
hiicre optimizasyonu (en uygun bicimlendirme) ayari i¢in “fixed Basis Size”
kullanilmasidir. Sonlu baz seti diizeltmesi, minimizer tarafindan dikkate
alinmamasima ragmen hiicre boyutuna ve sekline baghdir. Ek olarak, yukaridaki
ayarlama yapildiginda, yani diizlem dalgalarin sayisi sabit tutuldugunda, hiicre

geometrisi degistirildiginde etkili kesilim enerjisi degisir.

Bu degisim, sonlu baz seti diizeltilmesini hesaplamak i¢in kullanilan noktadan ¢ok

uzaklarda fonksiyonu olarak alindiginda, sonuglar hassas

olmayacaktir. Bu nedenle, baslangi¢ ve son geometrileri karsilagtirllmalidir ve iki
yap1 arasinda c¢ok biiyiik farklilik varsa, son yapidan baglayarak tamamen yeni bir
hesaplama yapilmalidir. Degis-tokus fonksiyonelleri i¢in en popiiler DFT
yaklagimlarinin uygulamalarimi kullanir: CASTEP degis-tokus fonksiyonellerinden
LDA, GGA ve spin-GGA yaklasimlart kullanilir. LDA i¢in CA (Ceperley-Alder)
[93], PWI1 (Perdew-Wang) [98] ve GGA i¢in ise PBE [99] yaklasimlar1 kullanilir.

Soniimlii molekiiler Dinamik: Sontiimlii molekiiler dinamik, geometri optimizasyonu
icin alternatif bir metottur ve sadece i¢ koordinatlari kapsar (hiicre parametreleri sabit
olmak zorundadir). Bu yontem taban duruma ulagmak icin kritik s6niim rejimini
kullanilir. Bu egilim biitiin serbestlik dereceleri icin tek bir soniim sabiti kullanilarak
(ciftlenmis modlar ) veya farkli serbestlik dereceleri igin farkli katsayilar kullanilarak
(bagimsiz modlar) uygulanabilir. Alternatif olarak, sabit bir katsay1 ile en baskin
sontimleme yapilabilir. Bunla birlikte, diisiik verimli bir yaklasimdir. Aslinda ikinci
mertebeden degil birinci mertebe hareket denklemlerini ¢ozdiigiinden dolayi, o bir

molekiiler dinamik teknigi degildir. Bagimsiz ve ciftlenimli mod sontimlii molekiiler
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dinamik hesaplamalar1 soniimlii molekiiler simiilasyonlarindan daha biiylik zaman
adimlariyla yapilabilir. Sistem dengeye yaklastiginda, hizli modlardan 6nce kararli

olduklarindan dolay1 zaman adimi daha yukarilarda artilabilir.

CASTEP algoritmanin verimliginin bir sonucu olarak zaman adimi otomatik bir
sekilde ayarlanabilir. Bir de, sonlimlii molekiiler dinamik hesabi1 boyunca, séniim

katsayilarini periyodik olarak tekrardan hesaplanmasi onerilir.
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4. BANT YAPISINI HESAPLAMA YONTEMLERI

Katilarin bant yapilarini hesaplamak amaci ile ¢ok sayida sayisal hesaplama

yontemleri gelistirilmistir. Bunlarin bazilari

* Diizlem dalga (plane wave) yontemi

* Ortogonalize diizlem dalgalar (OPW) yontemi

* Cizgisel genisletilmis diizlem dalga (Lineear Augmented Plane Wave) yontemu
» Atomik orbitallerin ¢izgisel bilesimi (LCAO) yontemi

* Cizgisellestirilmis muffin tin orbital (LMTO) yontemi

* Green fonksiyonuna dayali yontemler

* Siki-bag (Tight-Binding) yontemi

* Hubbard modeli

olarak verilebilir.

Bu boliimde oncelikle katilarin bant yapis1 hakkinda 6zet bilgi verilmis daha sonrada
sik kullanilan bant yapis1 hesaplama yontemlerinden Ortogonalize Diizlem Dalgalar
(OPW) ve Atomik Orbitallerin Cizgisel Bilesimi (LCAQO) yontemi agiklanmistir.

Diizlem baz setlerinin se¢im sartlarinin nelere bagli olduguda tanimlanmaistir.

4.1. Bant Yapisi

Kristallerin bant yapisi, bant elektronlarinin iyon korlar1 tarafindan ¢ok zayif olarak
etkilendigi kabul edilen yaklasik serbest elektron modeli ile agiklanir. Bu sekilde bir
modelle elektronlarin malzemedeki davranislariyla ilgili biitiin olaylar1 izah etmemizi
saglanir. Durgun serbest bir atomun elektronlar1 kesikli enerji seviyelerinden olusan
atomik orbitallerini doldurur. Birgok atom bir araya gelirse, bunlarin atomik
orbitalleri yarilarak atomlarin sayilari ile orantili olacak sekilde molekiiler orbitalleri
meydana getirirler. Bu durumda {ist iste Ortiisen dalga fonksiyonlart olusur. Cok
sayidaki atom (1020 mertebesinde veya daha fazla) bir kat1 olusturmak {izere bir
araya geldiginde ise orbitallerin sayis1 ¢cok c¢ok biiyiikk degerlere ulasir ve bunlarin

enerjileri arasindaki fark ¢ok ¢ok kiiciiliir. Fakat bazi enerji araliklari, atom sayisi ne
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olursa olsun orbitaller igermez. Bu enerji seviyeleri, ayirt edilemeyecek kadar ¢ok
olur. Bir katinin enerji seviyeleri arasindaki aralik, atomik titresimlerin (fononlarin)
enerjileri diizeyinde olan elektronlarin enerjileri mertebesinde olur. Ayrica bu aralik,
uzun bir zaman siirecinde, Heisenberg ilkesi nedeni ile enerjideki belirsizlikle de
kiyaslanabilir degerde olur. Bir kati, aynen bir atomun sonsuz sayida enerji
seviyelerine sahip olmasi gibi ¢ok sayida bantlara sahip olur. Bir katinin elektronik

bant yapisi bir takim “yasak” ve “izinli” enerji bantlar1 ihtiva eder.

[T LI [T

ILETKEN BANDI | | ILETKEN BANDI /j ILETKEN BANDI |/

e e U

BOSLUK BANDI \/ | BOSLUK BANDI | | BOSLUK BANDI |

LI ]

ENERJI
ENERIJi
ENERIJI

VALANS BANDI

VALANS BANDI

(2) (©)

Sekil 4.1. iletkenlik derecesine gore degisen bant enerjileri (a) Iletken, (b) Yar
iletken, (¢) Yalitkan

Sekil 4.1°de fermi enerjisi (Ef) metallerde izinli bir bant i¢inde bulunur,
yalitkanlarda ise valans bantlar tamamen dolu olup bunun {izerindeki iletkenlik bandi
ise tamamen bostur ve bu iki bant birbirinden fakli biiyiikliiktedir. ve yasak enerji
(Eg) aralig ile ayrilmistir. E; yasak enerji araliginda yer alir. Yalitkanlar da bir
elektronun yakininda gecebilecegi izinli bir enerji diizeyi olmadigi icin elektrik
iletkenligi géstermezler. Metallerde ise E¢ izinli bir bant i¢cinde bulunur. Metaller i¢in
bir¢ok izinli durum bulundugundan elektrik iletkenligi gosterirler. Bir yariiletkenin
bant yapisi yalitkanin bant yapisiyla ayni olmasina ragmen yasak enerji araligr daha

azdir. Bu yiizden valans bandindan iletkenlik bandina elektron gecebilir. Boylece
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elektron iletkenlik bandinda bir¢ok izinli enerji seviyesi buldugunda yariiletken

elektrikge iletken olur. Bir kristalin bant yapisi, o0 malzemenin

* Elektronik iletkenlik
* Optik ozellikler (renkler dahil)
* Elektronik 6zelliklerden kaynaklanan yapisal distorsiyonlar (bozulmalar)

* Mekanik ve manyetik 6zellikler
gibi elektronik, optik ve baska bir ¢ok 6zelliginin belirlenmesine yardime1 olur.
4.2. Ortogonalize Diizlem Dalgalar (OPW) Yontemi

Bu yontem farkli kaynaklardan derlenerek asagidaki gibi 6zetlenmistir [47, 57,100].
Bant yapist hesaplamalarinin hemen hemen tamami “tek-elektron sistemi” kavrami
tizerine kurulur. Yani katilarin pek ¢ok 6zelligi, bir periyodik potansiyel segilerek, bu
periyodik potansiyel icinde hareket eden bir tek elektronun davranigini incelenerek
anlasilabilecegi varsayimina dayanir. Hemen hemen her zaman potansiyel, bu
potansiyel icindeki elektron seviyelerinin ¢oziimlerine “6z-uyumlu” olarak baglh
almir ve sonucta problem tek bir elektron i¢in ¢oziilir. Hesaplamalarin boyutu
parcacik sayisinin kuvveti (iissii) seklinde olusur. Yani N tane parcacik ihtiva eden M
tane Orgii konumlarina sahipse, Schrodinger denklemi tek-parcacik problemi olarak
ele alindiginda M" tane degiskenli degil, MxN degiskenli olmaktadir. Ancak,
periyodik tek-elektron problemine indirgendikten sonra bile Schrédinger
denkleminin ¢6ziimii o kadar kolay olmaz. Mesela atom numarasi 79 olan altin, atom
basina bir elektron diismek {izere bos bir kutuya kondugu diistiniiliirse, bir bakima
¢ekirdegin ¢evresindeki diger 78 elektron tarafindan perdelenecektir. Bu etki
hesaplamalara “pseudopotansiyel” kavrami yolu ile dahil edilmektedir. Aslinda
pseudopotansiyeller, ayni anda iki farkli amaca hizmet ederler. Bir taraftan katilarin
“Hemen hemen serbest elektron modelinin dogrulanmasini saglar ve iyonik Coulomb
potansiyelinin dalga fonksiyonlarinin bulunma sorununa agiklik getirerek daha zayif
potansiyelli benzer problemlerin ¢ziimiinii miimkiin kilar. Ote yandan, bir katthal

probleminin boyut ve ¢esitliligini 6nemli dl¢iide arttiran bir gérev yapar. Bu fikrin en
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iyi temsili, pratigi kullanigli olmamakla birlikte ortogonalize (diklestirilmis) diizlem
dalga (OPW) yontemu yapilabilir. Burada, periyodik bir kat1 igindeki elektronlarin,
kor seviyeleri ve iletkenlik seviyeleri olmak tizere iki gruba ayrilabilecegi kabul
edilir. Kor seviyeleri, belirli bir atomik konumda lokalize olurlar. Bunlar bilinenler
olarak alinir ve seklinde gosterilir.  indisi ile belirlenen bir ortogonalize

diizlem dalga

(4.1)

olarak tanimlanir. “ps” alt indisi, bunun bir pseudo  seviyesi oldugunu gosterir.

Buradaki toplam, dolu kor seviyeleri tizerindendir. Bu seviyeler iizerine degerligi Z

olan bir atomun Coulomb potansiyeli ’nin etkisi
(4.2)
‘dir. seviyelerinin komple bir seti olsaydi, hesaplanamazdi. Bunun
nedeni tim matris elemanlart ¢ok kiiciik degerde olmasi
ihtimalidir. seviyeleri i¢in Schrodinger denklemi
(4.3)
(4.4)
(4.5)

(4.6)
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bi¢iminde olabilirdi. Burada

4.7

dir.Es.4.3-Es.4.7°nin kisa bir yazilist
= (4.8)
seklindedir. O halde Schrodinger denklemi seviyeleri vasitas1 ile tasvir

edildiginde, potansiyelli problem, daha az tekligi olan pseudopotansiyelli 6zdes
bir probleme doniismektedir. Bu basitlestirmenin bedeli, pseudopotansiyelinin
yerel olmayisidir; yani bunun genel bir seviyesi tizerindeki etkisini hesaplamak
i¢in integraller almmmalidir. Ayrica, Ups bilinmeyen bir enerji dzdegerine bagl

olur; dolayisi ile ciddi bir dzdeger problemi ¢6zme sorunu ortaya ¢ikar [100].

4.3 Atomik Orbitallerin Cizgisel Bilesimi (LCAO) Yontemi

Bu yontem farkli kaynaklardan derlenerek asagidaki gibi 6zetlenmistir [47,57,100].
Bu c¢aligmadaki kullandigimiz CASTEP programi, bant yapist hesaplama
yontemlerinden, atomik orbitallerin ¢izgisel bilesimi (LCAQO) yontemu kullanildi.
Yalitilmig atomlarin 6zfonksiyonlarini temel fonksiyonlart olarak kullandigindan
(LCAO) ad1 verilmistir. Atomlar birbirinden oldukg¢a uzakken bunlarin elektronlar
birbiri ile zayifca etkilesirler. Ancak olaya a,*(r) atomik orbitalleri ile etki ederler; bu
orbitaller, U* pseudopotansiyellerin 6zfonksiyonlar: olarak dikkate almirlar. Atomlar
katiy1 olusturdugunda bile, bu atomlarin etrafindaki dalga fonksiyonlar1 hemen
hemen degismez. Bu fikrin uygulanabilirligi Schrodinger denkleminin varyasyonel
ilkeden tiiretilebilmesiyle saglanir ve biitiin enerji seviyeleri, Hamiltonyen’nin

beklenen degerinin ekstremumlari olarak elde edilebilir. LCAO yaklagimi, yi

asagidaki gibi segme imkani verir:
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4.9
buradaki by’ler bilinmeyen katsayilar, a® ’ler atomik dalga fonksiyonlaridir. Es.
4.9°daki dalga fonksiyonu, Bloch teoremini otomatik olarak saglayan bir fonksiyon

uretir. by’ ler,

(4.10)

esitligini maksimize, edecek sekilde se¢ilir. Genel siiregte, Es.4.9, Es.4.10°da yerine
konur ve by katsayilarina gore tiirevlerin sifir olmasi istenir. Boylece bilinmeyenleri
by’ler olan ¢ok sayida denklem elde edilir. Mesela 5 tane atomik dalga fonksiyonu ile
calisiliyorsa, 5 tane by bilinmeyen ve 5 tane ¢6ziilmesi gereken denklem olacaktir. Bu
da 5x5 tane 6zdeger probleminin varligint ve her k degeri icin 5 tane ¢oziime sahip
olundugu anlamina gelir; bunlar da 5 tane banda karsilik gelir. Bir tek b, bir tek
atomik orbital (a®)’in varlig1 farzedilerek s orbitali i¢in, Es.4.10’i hesaplamak iizere

asagidaki ifade yazilabilir

(4.11)

burada

(4.12)

bicimindedir. Buradaki atomik dalga fonksiyonlar1 normalize olmasina ragmen
ortogonal (dik) degildir. Bundan sonraki asama Hamiltonyen’in matris elemanlarini
hesaplamaktir. Hamiltonyen’de goriilen potansiyel enerji (U), katidaki atomlarin

pseudopotansiyellerinin toplami olur. Rastgele bir R o6rgli noktasi civarindaki
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potansiyel, Oteki Orgii noktalarindaki pseudoptansiyellerden (Ua) gelen katkilar

icerir. Bu durumda Hamiltonyen

(4.13)
seklinde yazilabilir. R ve R’ye en yakin komsular alinarak, Es. 4.11°dan ¢ikartip
b’ye gore varyasyon sifira esitlenirse asagidaki denklemler elde edilebilir.

(4.14)
Burada

(4.15)

(4.16)

ve bir takim diizenlemelerden sonra enerji i¢in su ifade elde edilebilir.

(4.17)
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Buradaki U parametresi, elektronu bir atomik konuma yerlestirmek i¢in gerekli olan
enerji anlamina gelir, t ise elektronu bir konumdan komsu bir konuma getirmek igin

gerekli enerjidir [101].
4.4.Diizlem Dalga Baz Setleri

Ilk prensipler icin yapilan hesaplamalarda norm-conserving pseudopotansiyel
olusturmak i¢in Kristaller i¢in en genel baz seti, diizlem dalga baz seti se¢ilir. Bloch
teoremine gore elektronik dalga fonksiyonu her bir noktasinda bir kesikli diizlem

dalga setine gore agilabilir [102].

W (M) =2 C, .8
° (4.18)
Bu ifade bulunan elektronik dalga fonksiyonunu agmak i¢in sonsuz bir diizlem dalga
seti gereklidir ve dikkate alinan ¢éziimde k uzayi G’nin izinli degerlerinin sonsuz
sayisint igerir. Bu hi¢ pratik bir hesaplama degildir. Ancak hesaplamalarda bu sonsuz
diizlem dalga setine bir sinirlama getirilir. Bu sete sadece kinetik enerjileri belirli bir
kesme enerjisinden kii¢iik diizlem dalgalar dahil edilir.

h—‘k +G‘SE
2m

cut

(4.19)
Diizlem dalgalar1 bu sekilde kesmek, toplam enerjinin hesaplanmasinda hataya yol
acacaktir. Ancak kesme enerjisinin degerinin artirilmasiyla bu hatanin biiytikliigii
azaltilabilir. Toplam enerji degeri yakinsadiginda kesme enerjisini artirmanin artik
bir anlami yoktur. Bu yakinsama degerindeki kesme enerjisi en uygun degerdir.
Diizlem dalga baz setlerini kullanmanin getirdigi sorunlardan biri de baz

durumlarinin sayisinin kesme enerjisine gore siireksiz olmasidir. Bu siireksizlikler

farkli  noktalar i¢in farkli kesme enerjilerinde olacaktir. Bu sorun daha yogun

nokta setleri kullanilarak hafifletilebilir.
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5. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu tez ¢alismasinda, CuAlX; (X=S, Se, Te), ZnSnX, (X=Sh, As, P), CdSnX; (X=As,
P) ve CdGeAs bilesiklerinin bazi yapisal, elektronik, mekanik, termodinamik ve
optik Ozellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisine (DFT) dayali LDA yaklasimi
incelenmistir. Troullier-Martins’in [103] diizlem dalga pseudopotansiyeli norm-

conserving (hacim korumali) pseudopotansiyel kullanilmistir [104].

Pseudopotansiyelinin {iretilmesi i¢in, arastirilan bilesikleri olusturan atomlarin
elektron dagilimlarinin gosterimi; Cd:[Kr]5s%4d™, Cu:[Ar]4s'3d™® Zn:[Ar]3d*%4s?,
S:[Ne]3s%3p” Se:[Ar]4s’sp® Te:[Kr]5s°5p*, Al:[Ne]3s%3p*,P:[Ar]3s%3p®,Sn:[Kr]4d ' 5s?
5p?, Sh:[Kr]55°4d*%5p?, Ge:[Ar]4s?3d'%4p? ve As:[Ar]4s?3d*%4p® seklindedir.

Optimizasyonda birinci Brillouin bdlgesinin 6zel k-noktalarnin iiretimek igin
Monkhorst-Pack yontemi kullanildi [105]. Yapisal, elektronik, mekanik ve
termodinamik 6zellikler i¢in, 6Xx6x3 k-nokta, optik 6zellikler icin 9x9x5 k-nokta ve
optimizasyon kesme enerjisi degeri 400eV olarak se¢ilmistir. Optimizasyon igin
secilen yakinsaklik degerleri ise, toplam enerji 2x10°eV/atom, maksimum iyonik
yerdegistirme 5x10™A, maksimum iyonik Hellmann-Feynman kuvvetleri, 0.01eV/A

maksimum stres 0.02GPa olarak tercih edilmistir.

BCT (cisim merkezli tetragonal) ve Bl (kiibik) yapilarda incelenen yariiletken
kalkopirit bilesikler i¢in ulasilan bulgular ve tartismalar farkli basliklar altinda bu

boliimde toplanmustir.
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5.1. Yapisal Ozellikler

Tiim bilesiklerin kristal yapilarinin analizi bu kisimda yapildi.

5.1.1. Orgii sabiti, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin tiirevinin hesaplanmasi

Bilesiklerin koordinatlari, u i¢ parametresi 0,25 degerinde segilerek, optimize edildi.
Optimizasyon sonucunda orgii sabitleri hesaplanmistir. Bilesiklerinin  denge
durumundaki 6rgii sabitlerini bulmak i¢in, kristallerin toplam enerjileri farkli 6rgi
sabitlerinde hesaplanip, bu enerji degerleri Murnaghan hal denklemine [106] fit
edilerek bulk modiilii (B) ve bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (B’)

belirlendi.

Sonuglar Cizelge 5.1, 5.2 ve 5.3°de verildi. Hesaplanan 6rgii parametlerinin deneysel
ve diger teorik hesaplamlar ile uyumlu oldugu gorildi. Sekil 5.1, 5.2 ve 5.3°de
gosterilen enerji-hacim grafiklerinden tiim bilesikler i¢cin BCT kristal yapinin Bl
kristal yapidan daha kararli oldugu belirlendi. Bir kristalin kararligi olusum enerjisi
veya mimimum enerjisinin mutlak degerindeki fazlaliga gore belirlenebilir [107].
BCT yapt i¢in tiim bilesiklerin olusum enerjisi degerleri ve baska caligmalarla
Cizelge 5.1, 5.2 ve 5.3°de verilmistir. Calismada elde edilen verilerle, diger teorik ve
deneysel verilerin genellikle uyum ig¢inde oldugu belirlenmistir. Olusum enerjisi
degerlerinin negatif olmasindan incelenen tiim bilesiklerin BCT yapida deneysel

olarak kolaylikla sentezlenebilecegi sonucunu ¢ikarabiliriz.



Cizelge 5.1. 0GPa basingta ve OK sicaklikta, CUAIS,, CuAlSe; ve CuAlTe;
bilesiklerinin BCT ve Blyapilari i¢in hesaplanan 6rgii parametreleri (a,C),
i¢ parametre (u), bulk modiilii (B), bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi

(B’), olusum enerjisi (AH), diger teorik ve deneysel ¢aligmalar (deney
verileri 300K sicakliktadir)
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Materyal | Yap a(A) c(A) u B(GPa) B’ ho(eV) -AH
(kJ/mol)
5,32 10,43 0,25 94,05 4825 | 13,77 241,93
5,31° 10,42 0,27 100,03 4,12f 17,25" 427,9°
5,334° 10,44° 0,275° | 82,35 35" 463,8"
5,3336° | 10,43° 0,268c | 99°
CUuAlS, 5,18 10,53¢ 0,264™ | 95,834
BCT 5,31 10,44¢ 0,25' 82,35
5,31 10,35 0,27 99
5,335 10,42 | 0,275* | 85°
5,33e 10,431 0,25°
5,332k 10,53% 0,25'
5,23° 10,41° 0,255'
5,823° 10,24 °
5,33" 10,43"
5,317 10,427
5,330¢ 10,34 ¢
B1 5,92 0,25 73
4,84
5,607 11,13 0,25 76,23 4,82 13,12 214,06
5,606° 10,957° | 0,26a | 76,03 4,16 15,86" 345,9¢
5,602° 10,958 | 0,269° | 71,15° 3,96' 389,9"
5,6° 10,946° | 0,264™ | 85°¢ 4,85"
5,85° 10,958' | 0,245 | 89,781
547" 10,90° 0,26° | 71,15
CuAlSe, | BCT 5,602° 10,90° 0,269" | 85
5,606° 10,94" 81,02¢
551" 10,428 82,35°
5,31° 10,929
5,6
5,50°
B1 5,8 0,25 80
5,14°
6,00 11,926 0,25 60,19 4,81 12,07 173,32
5946°% | 11,83 0,25° 57,67 4,26 14,35" 268,5¢
BCT 594f 11,78° 0,263" | 52,72° 2,06" 285,4"
6,061 11,90° 0,25° 68,521
CuAlTe, 5,964° 11,97Y 0,236" | 52,72
6,022° 11,78°
B1 5,95 0,25 66,7
5,54

YTeori[22] TTeori [24] “Teori [69] “Deney[108] "Deney[109] ‘Deney[110] ™Teori [111]
*Deney[116] "Teori[117] “Teori[118]

Teori[112] *Teori[113] °Deney[114] "Teori[115]
“Teori[119] *Teori[120] ®Teori[121] Teori[122] Teori[123] "Teori[124] *Teori[125]

"Teori[126] ‘Teori[127]



http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838809016338#tbl2fn5
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838809016338#tbl2fn2
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838809016338#tbl2fn3
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022369705005792#tblfn2
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Cizelge 5.1.’deki BCT yapidaki bilesiklerinin hesaplamalar1 ile diger mevcut
caligmalarin  kiyaslamas1 yapildiginda, CUuAIS; ig¢in, hesaplanan a, c orgi
parametreleri ve bulk modiilii sirasiyla %0.18, %0.7 ve %0.63 deneysel degerlerden,
a, ¢ orgli parametreleri ve bulk modiilii sirasiyla %0.37, %0.8 ve %0.73 teorik
degerlerden daha kiiclik oldugu belirlenmistir. Olusum enerjisinin %20 teorik

degerlerden daha kiigiik oldugu belirlenmistir.

CuAlSe; i¢in, a, ¢ 6rgli parametreleri ve bulk modiiliiniin sirastyla %0.16, %0.58 ve
%0.70 deneysel degerlerden biiyiiktiir. a 6rgii parametresi ve bulk modiilii sirasiyla
% 1.63 ve %10 teorik degerlerden daha kiiciik iken, ¢ Orgii parametresinin %0.66
biiylik oldugu belirlenmistir. Olusum enerjisinin %37 teorik degerlerden daha kiiciik

oldugu belirlenmistir.

CuAlTe; igin, a, ¢ oOrgii parametreleri ve bulk modiili sirasiyla %0.9, %0.42 ve
%15.8 deneysel degerlerden biiyiik, a, ¢ orgii parametreleri ve bulk modiilii sirasiyla
% 1.66, % 0.6 ve %11 teorik degerlerden daha kii¢iik oldugu belirlenmistir. Olusum
enerjisinin %35 teorik degerlerden daha kiigiik oldugu ve {i¢ bilesik arasinda bu
enerjinin en biiyiik degerine sahip olan CuAlS; bilesiginin termodinamik olarak daha

kararli oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 5.2. 0GPa basingta ve OK sicaklikta, ZnSnAs, ZnSnSh, ve ZnSnP,

bilesiklerinin BCT ve Blyapilari i¢in hesaplanan 6rgii parametre (a,C),

U i¢ parametre, bulk modiilii (B), bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi

(B’), olusum enerjisi (AH), diger teorik ve deneysel ¢alismalar (deney
verileri 300 K sicakliktadir)

Materyal | Yapt | a(A) | c(A) u B(GPa) | B’ ho -AH
(kJ/mol)
5841 | 11,654 0,25 57,02 | 4584 | 12,46 | 206.62
5,851% | 11,70 0,223" 59,61¢ 14,827 | 262°
ZnSnAs, 5,852° | 11,705° | 0,239" 58,29° 252"
BCT |5,852° | 11,702° 67 ™
592 | 12,04 70°
5,852
B1 6,44 0,25 128
6,186 | 12,360 0,25 81,84 | 3,827 | 12,43 | 206,44
6,275 | 12,55° <0,228°
6,273 | 12,546% | 0,228s
ZnSnSh, | BCT | 6,273 | 12,54° 0,237"
B1 6,22 0,25 53.82
5638 | 11,22 0,25 73,69 | 4,672 [ 13,01 | 225
5928 | 11,85 0,239¢ 84,2™ 15,557 | 277.1°
5,651° | 11,30° 0,227° 74,33° 275"
ZnSnP, | BCT |[5,652 | 11,307 74,7°
5,606° | 11,08° 69,6
B1 6,52 0,25 115
Teori[2]°Teori[69] “Teori[118] Teori[119] °Deney[128] °Deney[129] C“Deney[130]

‘Deney[131] YTeori[131] *Deney[116] "Deney[132] "Teori[133] *Deney[117] f‘Deney[134]
“Deney[135] “Deney[136] °Deney [137] 'Deney [139] "Teori[132] *Deney[141] *Teori[140]


ZnSnSb.mayıs.docx
ZnSnSb.mayıs.docx
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Cizelge 5.2’deki BCT yapidaki ZnSnAs, ZnSnSh, ve ZnSnP; bilesiklerinin
hesaplamalar1 ile diger mevcut caligmalarin kiyaslamasi yapildiginda, ZnSnAs;
bilesiginin hesaplanan a, ¢ 6rgii parametreleri bulk modiilii sirastyla %0.17 %0.42 ve
%3.38 deneysel degerlerden kiigiik, @, ¢ Orgii parametreleri, bulk modiilii sirasiyla
%0.2, %0.44 ve %0.73 teorik degerlerden daha kiiciik oldugu belirlenmistir. Olusum
enerjisinin - %27 teorik ve %22 deneysel degerlerden daha kiigiik oldugu

belirlenmistir.

ZnSnSh; i¢in hesaplanan a,c 6rgii parametreleri sirasiyla % 0.18 ve %1.43 deneysel
degerlerden, a, c oOrgii parametreleri sirasiyla %0.2 ve %1.18 teorik degerlerden

kiiclik oldugu belirlenmistir.

ZnSnP;, bilesiginin hesaplanan a,c 6rgii parametreleri ve bulk modiilii sirasiyla %0.35
%7 ve %1.5 deneysel degerlerden kiiciik, a, ¢ orgii parametreleri ve bulk modiilii
sirastyla 9%0.4, %1.1 ve %9 teorik degerlerden daha kiigiik oldugu belirlenmistir.
Olusum enerjisinin %23 teorik ve %22 deneysel degerlerden daha kiigiik oldugu ve
li¢ bilesik arasinda bu enerjinin en biiyiik degerine sahip olan ZnSnP; bilesiginin

termodinamik olarak daha kararli oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 5.3. 0GPa basingta ve 0K sicaklikta, CdSnAs;, CdSnP, ve CdGeAs;

bilesiklerinin BCT ve Blyapilari i¢in hesaplanan 6rgii parametleri
(a,c), u i¢ parametre, bulk modiilii (B), bulk modiiliiniin basinca goére
tiirevi (B”), olusum enerjisi (AH), diger teorik ve deneysel ¢aligmalar
(deney verileri 300 K sicakliktadir)

Materyal | Yap1 | a(A) c(A) u B(GPa) B’ ho(eV) | -AH
(kJ/mol)
6,05 11,79 0,25 64,6 5,47 | 12,06 205,28
6,217% | 12,161* | 0,25¢ | 50,8 9 14,12" | 247,7°
6,093° | 11,936° | 0,237 |65,92" 14,117 | 247"
CdSnAs, | BCT | 6,094"
Bl 6,6 0,25 73,86
5,86 11,38 0,25 74,55 4,88 | 13,29 230,31
5,99% 11,706* | 0,263 | 67,43 % 5 14,827 | 262,0°
5901" | 11,513" 2,70° | 14,827 | 270"
CdSnP, |BCT |5,877 |11,43°
B1 6,9 0,25 81,78
5,88 10,97 0,25 83,28 3,56 | 12,05 206,84
6,061" 11,425° 54,6° 1 14,90" | 263,7
5,744° | 11,216° 57,03° 479° | 1493 | 266"
CdGeAs, | BCT |5,9432s | 11,2115 69,7° 5,47°
5]942u 11,224u deney deney
5,945 | 11,212°¢ 73,98" 6,18
deney
B1 6,52 0,25 80

Deney[2] “Teori[115] °Teori.[69] “Deney[128] 'Teori[119] 'Teori.[142] P"Teori.[133]
“Teori[132] PTeori [116] P Teori.[33] “Deney[135] “Deney[134] “Deney[143] *Teori.[144]
“Deney[145] 'Deney[146] " Teori[147] Deney[148]



http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092145260400300X#TBLFN2A#TBLFN2A
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092145260400300X#TBLFN2A#TBLFN2A
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092145260400300X#TBLFN2A#TBLFN2A
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092145260400300X#TBLFN2A#TBLFN2A

73

Cizelge 5.3.’deki BCT yapidaki CdSnAs,;, CdSnP, ve CdGeAs, bilesiklerinin
hesaplamalari ile diger mevcut ¢alismalarin kiyaslamasi yapildiginda, CdSnAs; i¢in
hesaplanan a ve ¢ orgii parametreleri sirasiyla %2,68 ve %3 ve bulk modiili %10
deneysel degerlerden, a ve ¢ 6rgli parametreleri sirasiyla %3,04 ve %1,17 ve bulk
modiilii %4 teorik degerlerden daha kiiclik oldugu belirlenmistir. Olusum enerjisinin

%20,2 teorik ve %20 deneysel degerlerden daha kii¢iik oldugu belirlenmistir.

CdSnP; bilesiginin hesaplanan a ve ¢ 6rgii parametreleri sirasiyla % 0,69 ve %.1,15
deneysel degerlerden kiigiik, bulk modiilii %3 teorik degerlerden biiyiik oldugu
oldugu belirlenmistir. Olusum enerjisinin %14 teorik ve %17 deneysel degerlerden

daha kii¢iik oldugu belirlenmistir.

CdGeAs bilesiginin hesaplanan a, ¢ orgii parametreleri ve bulk modiilii sirasiyla
%2,97, %3 ve %1,8 deneysel degerlerden ve teorik degerlerden daha kiiciik oldugu
belirlenmistir. Olusum enerjisinin %27 teorik ve %28 deneysel degerlerden daha
kiigiik oldugu ve ¢ bilesik arasinda bu enerjinin en biiyiik degerine sahip olan

CdSnAs; bilesiginin termodinamik olarak daha kararli oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.1. CuAlS;, CuAlSe2 ve CuAlTe; bilesiklerinin BCT ve Blyapilari igin
enerji-hacim egrileri

Sekil 5.1°deki bilesiklerin BCT yapisinin, Bl yapiya gore daha kararli oldugu
goriildii. Her bilesigin kararli oldugu enerji seviyeleri farkli oldugu i¢in minimum
enerji degerleri farklidir. BCT yapisimindaki bilesiklerin enerji—hacim egrilerinin
kararlilik  siralamasi

minimumlarma karsilik  gelen verilerine

CuAlS,>CuAlTe,>CuAlSe; seklindedir.

enerji gore
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Sekil 5.2. ZnSnAs, ZnSnSh, ve ZnSnP; bilesiklerinin BCT ve Blyapilari i¢in enerji-
hacim egrileri

Sekil 5.2°deki bilesiklerin BCT yapisinin, Blyapiya gore daha kararli oldugu
goriildi. BCT yapisinindaki bilesiklerin enerji—hacim egrilerinin minimumlarina
karsilik gelen enerji verilerine gore kararlilik siralamast ZnSnP,>ZnSnAs,>ZnSnSh,

seklindedir.
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Sekil 5.3. CdSnAs;, CdSnP, ve CdGeAs; bilesiklerinin BCT ve Blyapilari igin
enerji-hacim egrileri

Sekil 5.3’deki bilesiklerin BCT yapisinin, B1 yapiya gore daha kararli oldugu

goriildii. BCT yapisinindaki bilesiklerin enerji—hacim egrilerinin minimumlarina

karsilik gelen enerji verilerine gore i¢in kararlilik siralamasi, CdSnP, >CdSnAs,>

CdGeAs; bigimindedir.
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Sekil 5.4 ZnSnSh, bilesiginin BCT ve B1 yapisi i¢in enerji-hacim egrileri

Her bir bilesik i¢in toplam enerjinin minimum oldugu orgii sabiti (a) degeri o
bilesigin denge durumu 6rgii parametresi olarak alindi. BCT yapinin B1 yapiya gore
daha kararli oldugu goriildii. ZnSnSh; bilesiginin i¢in yapisal gegis basinci Bl ve
BCT yapilarinin entalpi—basing grafiginin kesim noktasi olarak belirlenmistir

(Bkz.Cizelge 5.4).

5.1.2. Faz gec¢is basincinin hesaplanmasi

Yapisal faz gecis basinci, materyallerin iyoniklik-kovalentlik derecesini belirlemede
onemlidir. Kovalentlik baglanma derecesi yiiksek yariiletkenler igin, 6rnegin SiC
‘nun faz doniisiim basinci 100GPa, kovalentligi daha az olan GaAs’nigin bu basing
degeri 17 GPa’dir [149]. Bu calismadaki bilesiklerin atomlar1 arasindaki baglar hem
kovalent, hemde iyoniktir. Dolayisiyla kullandigimiz yariiletkenlerin kovalentligi
azdir. Tiim bilesiklerin farkli basinglarda B1 ve BCT yapilari i¢in elde edilen entalpi
degerlerinin basing ile iligkisi Sekil 5.5-5.13 gosterilmistir. B1 ve BCT yapilar1 igin
cizilen egrilerin gakistigi nokta faz gegis basincini verir (Bkz. Boliim 2.4.4). Calisilan
bilesiklerin BCT ve Bl yapilar igin entalpi-basing igin ¢izilen egrilerinin birbirini

kestigi noktalar gecis basinglarini ifade eder. Bu kesim noktalar1 ve Impart kod ile
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FM-LMTO yontem ile ¢alisan Abdellaoui ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan bulunan
degerler de [24] Cizelge 5.4°de verildi. Bu degerlerin ¢alismamizdaki degerlerden

kiiclik olmasi kullanilan yontemlerin farkli olamasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5. 5. CUAIS; bilesiginin entalpi -basing grafigi
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Sekil 5.6. CuAISe; bilesiginin entalpi- basing grafigi
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Sekil 5.8. ZnSnAs; bilesiginin entalpi-basing grafigi
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Sekil 5.9. ZnSnSh, bilesiginin entalpi- basing grafigi
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Sekil 5.10. ZnSnP; bilesiginin entalpi-basing grafigi
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Sekil 5.11. CdSnAs; bilesiginin entalpi-basing grafigi
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Sekil 5.12. CdSnP; bilesiginin entalpi-basing grafigi
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Sekil. 5.13. CdGeAs; bilesiginin entalpi-basing grafigi

Cizelge 5.4. BCT- B1 yapilar igin gegis basinci (Py)

Bilesikler P; (GPa)
CuAlTe, 12,5
5,68°
CuAlSe, 30
8,89°
12,5°
CuAlS, 50
13, 55°
ZnSnSh, 10
ZnSnAs, 15
ZnSnP, 20
CdSnP, 12,7
CdGeAs, 18
CdSnAs, 10

Teori[24] Deney[156]
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5.2. Elektronik Ozellikler

5.2.1. Elektronik bant yapilarimin ve durum yogunluklariin hesaplanmasi

Calisilan tiim bilesikler i¢cin denge konumunda hesaplanan 6rgii sabitleri kullanilarak,
yiiksek simetri yonlerine karsilik gelen elektronik bant yapilar1 ve yasak enerji
araliklar1 hesaplandi. Bilesikler ic¢in farkli basinglardaki yasak enerji araliginin
verileri Cizelge 5.5, 5.6 ve 5.7°de verildi ve sonuglara gore bu enerjinin 3eV’un
altinda olmasindan dolayi bilesiklerin yariiletken olduklar1 ve bant yapilarinin direkt
band araligina sahip oldugu goézlemlendi. Fermi enerjisi yasak enerji araliginin
iginden ve OeV’ta alindi. Fermi seviyesindeki yogunluk (DOS degeri) azaldikga yap1
daha kararli ve elektron yogunlugunun artmasi iletkenlik 6zelliginin var oldugu
gostermektedir [150]. CuAlSe;, CuAlS,, CuAlTe, [24-25-151], ZnSnP, [28-30],
CdSnAs;, CdGeAs; [31,33] ve CdSnP, [32] icin elektronik band yapist ve DOS
egrisi literatiire uymaktadir. Iyonik baglanma &zelliginin bakir bilesiklerinde fazla

oldugu, en fazla ise CuAlTe; bilesiginde goriildiigii belirlenmistir.

Er

S

:3(

& =

7 am i Ry ¢ DOS{eV/Durumlar]

Sekil 5.14. CuAlS; bilesiginin BCT yapida bant yapisi ve durum yogunlugu (DOS)
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Sekil 5.15. CuAlSe, bilesiginin BCT yapida bant yapist ve durum yogunlugu (DOS)
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Sekil 5.16. CuAlTe; bilesiginin BCT yapida bant yapisi ve durum yogunlugu (DOS)
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Sekil 5.17. ZnSnAs, bilesiginin BCT yapida bant yapist ve durum yogunlugu (DOS)
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Sekil 5.18. ZnSnSh; bilesiginin BCT yapida bant yapisi ve durum yogunlugu (DOS)
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Sekil 5.19. ZnSnP; bilesiginin BCT yapida bant yapisi ve durum yogunlugu (DOS)

CdSnAs:2

-10 e

-15

R

Sekil 5.20. CdSnAs; bilesiginin BCT yapida bant yapisi ve durum yogunlugu (DOS)
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Sekil 5.21. CdSnP; bilesiginin BCT yapida bant yapis1 ve durum yogunlugu (DOS)
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Sekil 5.22. CdGeAs, bilesiginin BCT yapida bant yapist ve durum yogunlugu (DOS)
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Cizelge 5.5. 0K sicaklikta CUAIS,, CuAlTe, ve CuAlSe; bilesikleri i¢in hesaplanan
yasak enerji araligi Eg(eV) diger deneysel (300K) ve teorik galigsmalar

P(GPa) 0 10 |20 30 40 50 |60 |70 |80

CUuAIS, [ 1,64 1,74 1,76 | 1,66 153 1,95 1,46 [130] 1,25
1,85'
3,5"
2,25
3,49s

CuAlTe, | 1,41 1,21 10,98 | 0,57 054 | 069035019 |-
1,40
2,06
1,5
2,06°

CuAlSe, | 1,51 159 | 154 |14 1,15 [ 1,311,181 1,25]0,95
1,26'
2,67"
1,63
2,67°
67"

"Deney[119] Y[115] YTeori.[131] *Deney [2]

Cizelge 5.5°deki bilesiklerinin verileri incelendiginde basing artis1 ile yasak enerji
(Eg) araliklarinda azalma ve 80GPa basingta CuAlTe; bilesiginin iletkenlik band: ile

valans bant tamamen birlesdigi yani yasak enerji araliginin yok oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.6.’deki verileri incelendiginde Ey araliginin basing artig1 ile artigi ve
ZnSnAs, ZnSnSh, ve ZnSnP; bilesikler i¢in sirasiyla, 30GPa, 50GPa ve 70GPa

basinglarindan sonra Ey araliginin yok oldugu goriilmistiir.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022369705005792#tblfn5
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022369705005792#tblfn5

89

Cizelge 5.6. 0K sicaklikta, ZnSnAs,, ZnSnSh, ve ZnSnP, bilesikleri i¢in hesaplanan
yasak enerji araligi Eg(eV) ve diger deneysel (300K) ve teorik
calismalar

P(GPa) |0 10 20 30 |40 50 [60 [70 |80

ZnSnAs, | 0,32 083 |05 074 059 |0,15
0,73
0,107
0,74V
0,76%
ZnSnSh, | 0,9 068 |[037 |- [ -ommmm [ -
0,3°
0,74
0,4"
0,3¢
ZnSnP, | 1,06 086 |075 064 |061 |[035 [0,19 |0,08
1,66°
1,45"
0,66
1,66¢

YTeori[131]°Deney[117]°Deney[129]°Deney[130]°Deney[131] 'Deney[119] YTeori [115]

Cizelge 5.7. 0K sicaklikta, CdSnP,, CdGeAs; ve CdSnAs; bilesikleri i¢in hesaplanan
yasak enerji araligi Eg(eV) ve diger deneysel (300K) ve teorik
calismalar

P(GPa) 0 5 10 (15 |20 |25 |30 |35]40 |50

CdSnAs, | 0,14 065 |067078[026]| -~ |- |- |- |-
0,10°
0,05°
1,16 "
0,32¢
0,26°
CdSnP, 0,89 1,49 |075|0,75(0,99 | 0,64 | 0,52 | --- | - | -----
0,09
0,23°
0,3"
1,218
0,36°
1,14°
117°
CdGeAs, | 0,76 099 [0,78(077|-— [045]|-—- |--[024]0,34
0,12"
0,1
0,53"
0,668
057"

“Deney[128]°Teori [34] *Deney [2] PTeori[116] Teori [142] éDeney[148] "Teori [2]



http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092145260400300X#TBLFN3B
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Cizelge 5.7.deki CdSnAs;‘nin verileri incelendiginde Eq araligimin basing artisi ile
arttigi ve 20GPa basingtan sonra kapandigr gorilmiistir. CdSnP,’nin verileri
incelendiginde Eq4 araligininda 20GPa basinca kadar artma, 25 ve 30GPa basinglarda
azalma, 35GPa basingta ve sonrasinda Egy araligimin kapandigr goriilmistiir.
CdGeAs; ‘nin verileri incelendiginde, basing artis1 ile Eq araligininda azalma, ancak
20GPa, 30GPa ve 35GPa basinglarinda bant araliginin kapandigi 50GPa basingta bir

onceki veriden daha biiylik oldugu goriilmiistiir.

5.2.2. Elektron yogunluk haritalar

Elektron yogunluk haritalar1 ve Mulliken bag popiilasyonlar: bir kristaldeki atomik
baglanmay1 (kovalent/iyonik/metalik) tarif etmek i¢in kullanilabilir [110]. Bu
calismada tiim bilesikler igin elektron yiik yogunluk haritalarinda, elektron
yogunlugunun fazla oldugu bolgeler kirmizi renk ile, yogunlugunun az oldugu
bolgeler mavi renk ile gosterilmistir. 0GPa basingda elde edilen haritalar Sekil 5.23,
5.24 ve 5.25’de gosterilmistir.
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Sekil 5. 23. a) CuAlS, b) CuAlTe; ve c) CuAlSe; bllesiklerinin (100) diizleminde
elektron yogunluk haritalari

- £.823e-1
- 48151
- 2.807e1
- 7.983-2
= 20991

Sekil 5.23’deki (100) diizlemindeki bilesiklerin elektron dagilim haritalar
yorumlandiginda; a’da Cu-S b’de Cu-Se ve c’de Cu-Te atomlar1 arasindaki
baglanmanin iyonik, a’da Al-S, b’de Al-Se ve c¢’de Al-Te arasindaki baglanmanin

kovalent oldugu gorilmiistiir.
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c)

Sekil 5.24. a) ZnSnAs; b) ZnSnSb; ve ¢) ZnSnP, bilesiklerinin (100) diizleminde
elektron yogunluk haritalari

Sekil 5.24°deki (100) diizlemindeki bilesiklerin elektron dagilim haritalart
yorumlanirsa, a’da Zn-As b)’de Zn-Sb ve c¢)’de Zn-P atomlar1 arasindaki
baglanmanin iyonik, a’da Sn-As, b’de Sh-Sn ve c¢’de Sn-P arasindaki baglanmanin

kovalent oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.25. a) CdSnAs; b) CdGeAs; ve ¢) CdSnP; bilesiklerinin (100) diizleminde
elektron yogunluk haritalari

Sekil 5.25’deki (100) diizlemindeki bilesiklerin elektron dagilim haritalart

yorumlandiginda, a‘da Cd-As b’de Cd-Ge ve c¢’de Cd-P atomlar1 arasindaki

baglanmanin iyonik, a’da Sn-As, b’de Ge-As ve c¢’de Sn—P arasindaki baglanmanin

kovalent oldugu goriilmiistiir.
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5.2.3. Mulliken popiilasyonu

Mulliken popiilasyonu (p) bir kristaldeki baglarin kovalet/iyonik/metalik mizacini
belirlemede kullanilir [152]. Popiilasyonun pozitif degerleri atomlar arasindaki
baglanmay1 ve negatif degerleri ise bir bagin olusmadigimmi gosterir. Popiilasyonun
degerinin pozitif yonde artmasi bagin kovalentliginindeki artmayi, sifira dogru
yaklasmas1 iyonikligindeki artmayi gosterir [153]. Ayni zamanda dogada en sert
malzeme olarak bilinen Elmasin (zinc-blende yapida) Mulliken popiilasyonun
degeride ¢ogu malzemeden biyiktir ve 0.75’dir [154]. Dolayisiyla sert
malzemelerinin p degerleride yiiksektir [155]. Calismadaki tiim bilesikler igin
Mulliken popiilasyon analizi ilk ilkeler hesaplamalariyla CASTEP kullanilarak
yapilmistir. Sonuglar Cizelge 5.8, 5.9 ve 5.10°da gosterilmistir.

Cizelge 5.8. a) CuAIS; b) CuAlTe; ve c) CuAlSe; bilesiklerinin farkli basinglarda OK
sicaklikta P(GPa) bag uzunluklar1 d(A%) ve Mulliken popiilasyon (p)

degerleri
a) b)
P [CuAls;, |p d P CuAlTe, |p d
0 |A-S 062 | 21955 0 |CuTe |042]|25723
2,29 2,60°
S-Cu 1028 | 22489 Al-Te | 0,66 | 26181
2,29 2,56°
10 |Al-S 1062 | 2,1955 10 [Cu—Te |039 24583
S-Cu_ ]0,28 |2,2489 Al-Te ]0,72 | 2,5203
20 |Al-S 0,63 | 21558 20 |Cu-Te |0,36 | 23881
S-Cu_ ]028 |21954 Al-Te | 0,77 | 2,4572
30 | Al-S 0,64 21239 30 [Cu-Te [0,32]2,3363
S-Cu 1028 | 21545 Al -Te 0,80 | 2,4100
40 | AI-S 0,65 | 2,0969 40 [ Cu-Te [0,29 22947
S—Cu 0,27 | 2,1209 Al -Te 0,82 | 2,3721
50 g"i 822 ;8;‘212 50 | Cu—Te | 02522599
0 [AFS Tose [20557 Al-Te | 084} 2339
e e | stee 60 |Cu-Te |0,25] 2,2599
7 u 1 ]
o TALS To67 20357 Al-Te | 0,84 | 2,3397
 cu o | oo 70 [ Cu-Te |0,18 | 2,2029
80 | A-S | 067 | 2,0332 Al-Te 108822879
80 |Cu-Te |0,15] 21787
S—Cu_ |0,20 |2,0366

Al -Te 0,90 | 2,2663
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Cizelge 5.8. (Devam) a) CUAIS; b) CuAlTe, ve ¢) CuAlSe; bilesiklerinin farkli
basinglarda OK sicaklikta P(GPa) bag uzunluklar d(A°) ve Mulliken
popiilasyon (p) degerleri

c)

P CuAlSe, | p d

0 Al-Se 054 | 2,3960

Cu-Se 0,32 2,422
2,40°

10 | Al-Se 0,57 | 2,32267
Cu-Se 0,29 | 2,33876

20 | Al-Se 0,59 | 2,7089
Cu-Se 0,26 | 2,7853

30 | Al-Se 0,6 2,3178
Cu-Se 0,23 | 2,23344

40 | Al-Se 0,62 | 2,19937
Cu-Se 0,2 2,19926

50 | Al-Se 0,63 | 2,17002
Cu-Se 0,18 | 2,17050

60 | Al-Se 0,63 | 2,14196
Cu-Se 0,16 | 2,14671

70 | Al-Se 0,64 | 2,125546
Cu-Se 0,13 | 2,11909

80 | Al-Se 0,65 | 2,10678
Cu-Se 0,11 | 2,09887

*Teori[2] *Teori[156]
Cizelge 5.8. (a-c)’deki bilesikleri igin elde edilen bulgularinin irdelenmesi;

a) CuAlS; bilesigi icin Cu-S Mulliken popiilasyon degerlerinin basing artisiyla
azaldigr dolayisiyla bu atomlar arasindaki baglarin iyonikliinin  arttig
kovalentliginin azaldigi goriildii. Al-S atomlar1 igin ise Mulliken popiilasyon
degerlerinin basing artisiyla birlikte arttigi goriilmistiir. Buradan Al-S atomlari
arasindaki baglarin kovalentliginin arttigt ve iyonikligin azaldig1 sonucunu
¢ikartabiliriz. Cu-S ve AIl-S atomlarinin bag uzunluklarinin basing artisina karsi

azalmasi1 hesaplanmistir.

b) CuAlTe; bilesigi i¢in Cu-Te Mulliken popiilasyon degerlerinin basing artigiyla
azaldig1 dolayisiyla bu atomlar arasindaki baglarin  iyonikliginin arttig
kovalentliginin azaldig1 goriildi. Al-Te atomlar1 igin ise Mulliken popiilasyon

degerlerinin basing artigiyla birlikte arttigi goriilmistiir. Buradan Al-Te atomlari
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arasindaki baglarin kovalentliginin artti§i ve iyonikligin azaldigi sonucunu
cikartabiliriz. Cu-Te ve Al-Te atomlarimin bag uzunluklarinin basing artigina karsi

azalmasi belirlenmistir.

c) CuAlSe; bilesigi i¢in, Cu-Se Mulliken popiilasyon degerlerinin basing artisiyla
azaldig1 dolayisiyla bu atomlar arasindaki baglarin iyonikliinin arttig
kovalentliginin azaldig1 gorildi. Al-Se atomlart ic¢in ise Mulliken popiilasyon
degerlerinin basing artisiyla birlikte arttigi goériilmiistiir. Buradan Al-Se atomlari
arasindaki baglarin kovalentliginin arttigit ve iyonikligin azaldigi sonucunu
cikartabiliriz. Cu-Se ve Al-Se atomlarnin bag uzunluklarinin basing artigina karsi

azalmasi hesaplanmustir.

Cizelge 5.9. a) ZnSnP;, b) ZnSnAs; ve ¢) ZnSnSh; bilesiklerinin farkli basinglarda ve
0K sicaklikta P(GPa) bag uzunluklar1 d(A°) ve Mulliken popiilasyon (p)

degerleri
a) b)

P ZnSnP, p d P ZnSnAs, | p d
0 Zn-P 0,52 2.4022 0 Zn-As 0,12 2,4827
2,416° 2,508
Sn-P 0.65 2 4746 As-Sn 0,69 2,5734

’ 2:4850 2,557°
10 Zn-P 0,55 2,3083 10 Zn-As 0,08 2,3739
SnP | 0,68 | 24048 As-Sn 065 | 24874
20 | znP | 057 | 22455 20 | Zn-As 007 | 2,3041
As-Sn 062 | 2,4313
= g”'P 07 | 23552 30 | zZn-As | 007 | 22545
P 1059 |21978 As-Sn 062 | 2,3873
Sn-P__ 10,72 | 23165 40 | Zn-As 006 | 21337
40 |znP | 060 | 2,594 T o5 T oaess
= ;”"; 8'2‘1‘ giggg 50 | Zn-As 004 | 2179
Snp To75 To5e8s AsSn | 067 | 23233
80 TznP 062 | 20986 60 | Zn-As 000 | 2,1020
Sn-P [076 |2,2344 As-Sn 0,6 2,2980
70 | znP 062 | 20735 70 | Zn-As 0,04 | 21246
Sn-P | 0,77 | 2,2139 As-Sn 070 | 2,2756
80 |znP |062 | 20515 80 | zZn-As 20,08 | 2,1020
Sn-P | 0,78 | 2,1958 As-Sn 070 | 22550
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Cizelge 5.9. (Devam) a) ZnSnP, b) ZnSnAs; ve c¢) ZnSnSh; bilesiklerinin farkl
basinglarda ve OK sicaklikta P(GPa) bag uzunluklari d(A°) ve Mulliken
popiilasyon (p) degerleri

c)
P ZnSnSh, | p d
0 Zn-Sh 0,41 2,6111
Sn-Sh 0,82 2,7485
10 Zn-Sh 0,32 24777
Sn-Sh 0,89 2,6480
20 Zn-Sh 0,28 2,3931
Sn-Sh 0,90 2,5845
30 Zn-Sh 0,27 2,3261
Sn-Sh 0,90 2,5389
40 Zn-Sh 0,27 2,2675
Sn-Sh 0,90 2,5035
50 Zn-Sh 0,29 2,2408
Sn-Sh 0,94 2,4451
60 Zn-Sh 0,37 2,1633
Sn-Sh 0,85 2,4538
70 Zn-Sh 0,03 2,4210
Zn-Sn 1,43 2,5776
Sb -Sh 1,34 2,6018
Sn-Sh 0,75 2,6625
80 Zn-Sh -0,08 | 2,3966
Zn-Sn 1,56 2,5552
Sb -Sh 1,49 2,5796
Sn-Sh 0,72 2,6382

*Teori[2] “Teori[156]

Cizelge 5.9. (a-c)’deki bilesikleri igin elde edilen bulgularinin irdelenmesi;

a) ZnSnP; bilesigi i¢in, Zn-P ve Sn-As atomlarinin p degerlerininde basing arttikga
artma tespit edilmistir. Zn-P atomlar1 arasindaki baglanma (iyonik/kovalent) karisik
baglanma olarak hesaplanmistir. Sn-P ise Mulliken popiilasyon degerlerinin basing
artistyla birlikte arttigi gortilmistiir. Buradan Sn-P atomlar1 arasindaki baglarin
kovalentliginin arttig1 ve iyonikligin azaldig1 sonucunu ¢ikartabiliriz. Zn-P ve Sn-P
atomlarinin bag uzunluklarinin basing arttik¢a azaldigi goriilmiistiir (SOGPa basingta

Sn-P bag uzunlunlugu harig).

b) ZnSnAs;, bilesigi incelendiginde Zn-As ve Sn-As atomlar1 i¢in p degerlerinin
basingla artig1 goriildii. Ancak 70GPa ve 80GPa basingta Zn-As atomlar i¢in bag

olusmadig1 belirlendi. Zn-As ve Sn-As atomlar: arasindaki baglar sirasiyla iyonik ve
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kovalent karakterdedir. Zn-As ve Sn-As atomlarinin bag uzunluklarinin basing

arttik¢a azaldig1 goriilmiistiir.

C) ZnSnSh; bilesigi i¢in; Zn-Sb Mulliken popiilasyon degerlerinin basing artisiyla
azaldig1 dolayisiyla bu atomlar arasindaki baglarin  iyonikliginin arttig
kovalentliginin azaldig1 goriildii. Sb-Sn atomlar1 igin ise Mulliken popiilasyon
degerleri basing artisiyla birlikte arttigi goriilmiistiir. Buradan Sbh-Sn atomlari
arasindaki baglarin kovalentliginin arttigi ve iyonikligin azaldigi sonucunu
¢ikartabiliriz. 70GPa basingta Sb-Sn atomlar1 arasinda bag olusmaz. Sb-Sb
atomlarinin 60, 70 ve 80GPa basinclarinda bag uzunlugu ve p degerleri
belirlenmigtir.  Sb-Sb atomlarinin ~ atomlarinin =~ baglanmast  iyonik olarak

belirlenmistir.

Cizelge 5.10. a) CdSnP; b) CdGeAs; ve ¢) CdSnAs; bilesiklerinin farkli basinglarda
ve OK sicaklikta P(GPa) bag uzunluklar1 d(A°) ve Mulliken
popiilasyon (p) degerleri

a) b)
P CdSnP, | P d P CdGeAs, | P d
0 |[PSn | 063 |24657 O |OeAs 050 23000

2,494 631"

2,486° 2,421

P-Cd | 048 |25630 As-Cd 034 [2429

a 2,631

2,577 )

2,588° 2,642

5 P-Sn 0,65 | 2,4230 5 Ge-As 045 | 2,3203
P-Cd | 049 | 25056 As-Cd 0,31 | 2,5748

10 P-Sn 0,67 2,3881 10 Ge-As 0,40 2,2835
P-Cd |049 |[24624 As-Cd 029 | 25339

15 p-Sn 0.69 | 2.3605 15 Ge-As 0,36 | 2,2539

As-Cd 0,28 2,5011

P-Cd 050 | 2,4266

20 Ge-As 0,44 2,2267

20 P-Sn 0,70 | 2,3366

As-Cd 0,32 2,4988

P-Cd 0,50 | 2,3963

25 Ge-As 0,17 2,1454

25 P-Sn 0,72 | 2,3141

As-Cd 0,28 2,3349

P-Cd 051 |23714

30 Ge-As 0,28 2,1981

30 P-Sn 0,73 | 2,2950

As-Cd 0,29 2,4431

P-Cd 0,51 | 2,3488

40 Ge-As 0,13 2,1465

40 P-Sn 0,74 | 2,2631

As-Cd 0,30 2,3767

P-Cd 0,51 | 2,3083

50 Ge-As 0,17 2,1454

50 P-Sn 0,75 | 2,2523

P-Cd 053 | 2,2553 As-Cd 0,28 | 2,3349
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Cizelge 5.10.(Devam) a) CdSnP, b) CdGeAs; ve ¢) CdSnAs; bilesiklerinin farkli

basin¢larda ve OK sicaklikta P(GPa) bag uzunluklar d(A°) ve
Mulliken popiilasyon (p) degerleri

c)
P CdSnAs, | P d
0 As-Sn 0,64 | 2,5631
2,580°
2,572°
As-Cd 0,31 | 2,6344
2,659
2,670°
5 As-Sn 0,65 | 2,5102
As-Cd 0,23 | 2,5712
10 As-Sn 0,65 | 2,4697
As-Cd 0,25 | 2,5238
15 As-Sn 0,63 | 2,4437
As-Cd 0,23 | 2,4856
20 As-Sn 0,62 | 2,4102
As-Cd 0,21 | 2,4537
30 As-Cd 0,32 | 2,6234
As-Sn 0,22 | 2,6396
40 As-Cd 0,64 | 2,5631
As-Sn 0,31 | 2,6344
50 As-Cd 0,39 | 2,3539

As-Sn 08 | 2,3363

*Teori[2] “Teori[156]

Cizelge.5.10.(a-c )’deki bilesikleri i¢in elde edilen bulgularin irdelenmesi;

a)

b)

CdSnP;, bilesigi i¢in; Cd-P Mulliken popiilasyon degerlerinin basing artigiyla
azaldig1 dolayisiyla bu atomlar arasindaki baglarin iyonikliginin arttig
kovalentliginin azaldigi goriildii. Sn-P atomlar1 igin ise Mulliken popiilasyon
degerlerinin basing artisiyla birlikte arttigi goriilmistiir. Buradan Sn-P atomlari
arasndaki baglarin kovalentliginin arttig1 ve iyonikligin azaldigi sonucunu
¢ikartabiliriz. Cd-P ve Sn-P atomlarinin bag uzunluklarinin basing artisina karsi

azalmas1 hesaplanmustir.

CdGeAs; i¢in; Cd-Ge, Mulliken popiilasyon degerlerinin basing artisiyla
azaldig1 dolayisiyla bu atomlar arasindaki baglarin iyonikliginin arttig1
kovalentliginin azaldig1 goriildii. Ge-As atomlart igin ise Mulliken popiilasyon

degerlerinin basing artisiyla birlikte arttigir goriilmiistiir. Buradan Ge-As
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atomlar1 arasndaki baglarin kovalentliginin arttigi ve iyonikligin azaldigi
sonucunu ¢ikartabiliriz. Cd-Ge ve Cd-Ge atomlarinin bag uzunluklarinin basing

artisina kars1 azalmasi hesaplanmustir.

c) CdSnAs; icin; Cd-As Mulliken popiilasyon degerlerinin basing artisiyla azaldigi
dolayisiyla bu atomlar arasindaki baglarin iyonikliginin arttig1 kovalentliginin
azaldig1 goriildii. Sn-As atomlar i¢in ise Mulliken popiilasyon degerlerinin
basing artisiyla birlikte arttig1 goriilmiistiir. Buradan Sn -As atomlar1 arasndaki
baglarin kovalentliginin arttig1 ve iyonikligin azaldig1 sonucunu ¢ikartabiliriz.
Cd-As ve Sn—As atomlarinin bag uzunluklarinda basing artisina karsi azalma

hesaplanmuistir.

Bilesiklerin baglanma seklini (kovalent/iyonik) arastirmak i¢in yapilan Mulliken

popiilasyon analizi ve yiik yogunluk haritalarinin uyumlu oldugu goralmistiir.

5.2.4. Toplam ve kismi durum yogunlugu

Toplam durum yogunlugu (TDOS) ve kismi durum yogunlugu (PDOS)
grafiklerinden orbitallerin hibritlesmesini, agisal momentumdaki degisimi Ve
bilesigin karakterini tanimlariz. Eger iki orbital arasinda hibritlesme varsa, enerjisi
fazladir ve bu iki orbital arasinda bag kovalentir demektir. 0GPa basingta ve 0K
sicakliktaki TDOS ve PDOS grafiklerinde Fermi enerji seviyesinin 0eV’da kesikli

cizgi ile gosterilmistir.
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Sekil 5.27. CuAlSe; bilesiginin BCT yapida toplam ve kismi durum yogunlugu
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Sekil 5.28.CuAlTe; bilesiginin BCT yapida toplam ve kismi durum yogunlugu
(TDOS ve PDOS)

0GPa basingta Sekil 5.26, 5.27 ve 5.28’de verilen grafikler incelendiginde,

bilesiklerinin birinci maksimum valans band1 Cu-d orbitalleridir. Valans bandinda S-

p ve S-s, Se-p ve Se-s; Te-p ve Te-s orbitalleri, Al-p ve Al-s orbitallerine gére daha

fazla enerjiye

sahip olduklar1 belirlenmistir.

Al-3s/3p orbitalleri

arasindaki

hibritlesme (X=S) igin —5.55¢V, (X=Se) i¢in -6.38eV ve (X=Te) i¢in, -5eV
civarlarinda etkindir. Ayn bilesiklerin iletkenlik bantlarinda Al-p ve Al-s orbitalleri

2.3eV civarinda daha etkindir. Cu-s orbitalinden gelen katki ¢ok azdir. Orbitaller
arasinda goriilen hibritlegsmeler (X=S) igin, 3.18eV, (X=Se) i¢in, 3.59eV ve (X=Te)
igin, 1.62eV civarlarindadir. X= S, Se ve Te igin, fermi seviyesindeki durum

yogunlugundan, iletimi sirasiyla S, Se ve Te elektronlari ile saglandig1 belirlenmistir.

Band yapilar1 ve durum yogunluklar1 birlikte incelendiginde, biitiin materyallerin

yariiletken bilesikler oldugu goriildii. Bilesiklerinin Cu-S, Cu-Se ve Cu-Te,
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atomlarinin -10eV civarinda iyonik olarak baglandigi ve Cu-Al atomlarinin 3.2eV

civarinda kovalent olarak baglandig: belirlenmistir.
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Sekil 5.29. ZnSnAs; i¢in BCT yapida toplam ve kismi durum yogunlugu (TDOS ve
PDOS)
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Sekil 5.30. ZnSnSb; bilesiginin BCT yapida toplam ve kismi durum yogunlugu
(TDOS ve PDOS)
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Sekil 5.31. ZnSnP; bilesiginin BCT yapida toplam ve kismi durum yogunlugu
(TDOS ve PDOS)

0GPa basingta Sekil 5.29, 5.30 ve 5.31 verilen grafikler incelendiginde, bilesiklerinin
birinci maksimum valans bandi Zn-d orbitalleridir. (X=As) i¢in, ikinci maksimum
valans bandi Sn-p ve Sn-s orbitalleridir. (X=Sb) i¢in, ikinci maksimum valans bandi
Sb-p ve Sb-s’ dir. (X=P) i¢in, ikinci maksimum valans bandi Sn-p ve Sn-s’dir.
Iletkenlik bandinda maksimum orbitaleri, (X=As) icin, Sn-p ve Sn-s orbitaleri,
(X=Sb) igin, Sb-p ve Sn-s orbitaleri, (X=P) igin, Sn-p ve Sn-s orbitalleridir.
Hibritlesme ii¢ bilesik i¢inde Sn-p ve Sn-s orbitalleri arasinda sirasiyla 0.9, 0.86 ve
1.53 eV civarlarinda etkindir. X=As, Sb ve P i¢in, fermi seviyesindeki durum
yogunlugundan, iletimin sirasiyla As, Sb ve P elektronlar1 ile saglandigi

belirlenmistir.

Zn-As, Zn-P ve Zn-Sb atomlarinin, iyonik baglanmasinin -9¢V civarinda etkili
oldugu ve Sn-Sb, Sn-As ve Sn-P atomlar1 arasinda kovalent baglanma -6eV ve 2.2eV

civarmdadir.
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Sekil 5.32. CdSnAs; bilesiginin BCT yapida toplam ve kismi yogunluk fonksiyonlar1
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Sekil 5.33.CdGeAs; bilesiginin BCT yapida toplam ve kismi durum yogunlugu
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Sekil 5.34. CdSnP; bilesiginin BCT yapida toplam ve kismi1 durum yogunlugu
(TDOS ve PDOS)

0GPa basingta Sekil 5.32, 5.33 ve 5.34 verilen grafikler incelendiginde, bilesiklerinin

birinci maksimum valans bandi Cd-d orbitalleri etkindir. (X=As) i¢in ikinci

maksimum valans bandindaki orbitalleri Sn-s ve As-s ‘dir. (X=P) i¢in ikinci

maksimum valans bandindaki orbitaller Sn- s ve As-s ‘dir.

Bilesiklerinin iletkenlik bandinda maksimum orbitali (X= As) i¢in As-s, (X=P) i¢in
Sn-s, Sn-p’dir. As-s ve As-p orbitalleri arasinda hibritlesme 1.62 eV civarindadir.
(X=P) i¢in Sn-s ve Sn-p, P-p ve P-s orbitalleri arasinda hibritlesme 1.13 eV
civarindadir. CdGeAS; i¢in ikinci maksimum valans bandinin orbitalleri Ge-s ve As-S
civarindadir. letkenlik bandinin maksimum orbitali Ge-p’dir. Ge-s ve Ge-p

orbitalleri arasinda hibritlesme 1.63eV civarindadir.

X= As, P i¢in, fermi seviyesindeki durum yogunlugundan, iletimin Sn elektronlari ile
saglandig1 goriilmektedir. CdGeAs; i¢in fermi seviyesindeki durum yogunlugundan
iletimin Ge elektronlari ile saglandig1 goriilmektedir. Cd-As, Cd-P, Cd —Sb ve Ge-

As, atomlarminda iyonik baglanmanin -9.75¢V civarinda etkili oldugu ve Sn-As ve
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Sn-P atomlar1 arasinda kovalent baglanma 5.7¢V ve 2.3eV civarindadir. Elde edilen
bulgularin ¢aligilan tiim bilesikler i¢cin Mulliken popiilasyon analizi ve elektron yiik

yogunlugu haritalari ile uyumlu oldugu goriildii.

5.3. Mekanik Ozellikler

5.3.1 Elastik sabitleri

Madde igerisindeki esnek dalgalarin yayilmasinda basing etkisinin arastirilmasi,
atomlar aras1 kuvvetlerin, mekanik kararliligin, faz ge¢is mekanizmasi ve malzeme
dayaniklilig1 gibi bir¢ok 6zelligin anlasilmasinda 6nemli olmaktadir. Buna Karsin,
glinlimiizde katilarin yiiksek basing altinda elastik davraniglara ait deneysel veriler
oldukca smirl ve yetersiz kalmaktadir. Ultrasonik 6l¢timler genellikle birkag GPa
kadar yapilabilmektedir. Son yillarda “Diamond anvil-cell” ve “Brillouin
spektroskopisi” deneyleri ile ¢ok daha yiiksek (25GPa ve iizeri) basing altinda
esneklik 6zellikleri incelenebilmektedir. Ozellikle deneysel degerlerin bulunmadig
veya karsilastirilmas: gerektigi durumlarda giivenilir yontemler ile elde edilen teorik
sonuclar olduk¢a Onemli olmaktadir. Elastik sabitlerin hesabi1 i¢in literatiirde
“hacmini koruyan” (volume-conserving) diye bilinen yontem kullanildi. Yontemde
uygulanan deformasyon ve strain (zorlanma) matrisleri ile kristalin birim hiicresinin
hacmi korunmaktadir. Uygulanan deformasyon %1-2 civarindadir. Elastik sabitleri
yardimiyla bilesiklerin mekanik kararliklar1 arastirild: ve biitiin bilesiklerin mekanik
kararli olduklar1 goriildii. Ayrica, biitiin bilesikler i¢in G/B oranlarinin 0.571 Kritik
degerinden [152] daha diisiik oldugu, yani, bu bilesiklerin kirilgan olarak karakterize
edilebilecekleri sonucuna varildi. Cy1, Cy, Ve Css elastik sabitleri, lineer sikistirmaya
sirastyla a-b-c- yonlerindeki direnci gosterir. CuAlS; igin Csz degeri, Ci1 ve Cy
degerlerinden daha yiiksektir yani ¢ ekseni daha az sikisabilir. CuAIS; nispeten
yiiksek Cy4 degerine sahiptir bu (100) diizlemindeki kayma bozulmasina (shear
distortion) direnci gosterir. En yiiksek Cy44 Ve Cgs degerine CUAIS; bilesigi sahiptir.
Cas ve Cgs degerleri sirasiyla (100), (010), (001), diizleminlerindeki kayma

bozulmalarina direng gosterir [150].
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Cizelge 5.11°e gore CUAIS; i¢in elastik sabitleri diger teorik ¢alismaya gore %2-%12
arasinda daha kiiciiktiir. CuAlSe; i¢in elastik sabitleri diger teorik ¢aligmalara gore
%2,3-%13 arasinda daha kiigiiktiir. CuAlTe; icin elastik sabitleri diger teorik
calismaya gore genelde %3-%28 arasinda daha biyikiir. Cizelge 5.11°deki
arastirilan bilesiklerin elastik sabitlerinin Born kararlilik sartlarin1 genelde sagladigi
goriilmistiir. CuAISe; bilesigi icin, kararlilik sartlarinin B1 yap1 igin saglanmadigi

goriilmiistiir.

Cizelge 5.11.0K sicaklikta ve 0GPa basingta CUAIX,(X=S, Se,Te) i¢in hesaplanan
elastik sabitleri Cij, G izotropik shear(kayma) modiilii, bulk modiilii
B(GPa), Young modiilii E(GPa), Zener anizotropi faktorii A ve Poisson
orant v degerleri ve diger teorik calismalar

Matel'yal Cu Cio Ciz Cs3 Cu Ces E A G/B v
CuAlS, | 117,43 | 7347 | 76,35 117,38 | 50,30 4760 | 92,95 |228 [039 [0,326
BCT 133,0° | 80,76 | 84,55° | 135,06 | 56,54° | 53,76° | 106,9a 0,321%
B1 22,17 88,35 -125,40 -18 0,54
CuAlSe, | 97,44 58,91 | 61,10 93,74 43,27 4170 | 7932 | 224 |041 |0317
BCT 102,91° | 60,92° | 62,73° | 1045% | 42,82 415 | 86,29 0,310°
102,9* | 63,4% | 6572 106,07° | 46,058° | 42,93°

B1 45,23 98,59 -15,64 -89,93 0,68
CuAlTe, | 81,11 46,21 | 76,98 79,05 37,31 3658 | 70,12 | 213 | 046 | 0,298
BCT 81,10° | 44,74* | 45,10° | 87,76° | 39,322 | 36,13* | 74,43 0,2842
Bl 69,912 | 65,10 2,86 712 0,48

Teori[123] "Teori[24]
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Cizelge 5.12. OK sicaklikta ve 0GPa basingta ZnSnX, (X=As, P, Sb) i¢in hesaplanan
elastik sabitleri Cij, G izotropik shear(kayma) modiilii, bulk modiilii B,
Young modiilii E(GPa), Zener anizotropi faktorii A ve Poisson orani v
degerleri ve diger teorik caligmalar

Materyal Cll C12 C13 C33 C44 Cse E A G/B Y]

ZnSnAs; 90,92 | 40,89 | 42,59 90,72 46,56 37,30 | 8625 | 1,86 0,59 0,253
BCT 97,78

Bl 73,05 | 156,7 38,37 209 -0,92 0,66 0,22

ZnSnSh, 80,81 | 36,89 | 35,28 76,57 34,38 39,75 | 73,99 | 1,56 0,58 0,254
BCT

B1 82,14 | 39,66 -14,09 56,31 0,32
ZnSnP, 110,2 | 53,18 | 50,77 | 106,98 | 47,29 | 49,65 | 99,29 | 1,65 0,556 | 0,265
BCT 69° 69° 17° 17° 52° 52°

B1 169,3 | 88,90 19,51

*Teori[2] ® Teori [149].

Cizelge 5.13’deki arastirilan bilesiklerin tetragonalik kararlilik sartlarin1 genelde
sagladig1 goriilmistlir. ZnSnSb, bilesigi i¢in, kararlilik sartlar1 B1 yap1 i¢in
saglamamaktadir. Cizelge 5.12°e gore ZnSnP; i¢in elastik sabitleri diger ¢alismalara
gore %12-%120 arasinda daha biiyiiktiir.

Cizelge 5.13.0K sicaklikta ve 0GPa basingta CdSnX,(X=As,P), CdGeAs; i¢in
hesaplanan elastik sabitleri Cij, G izotropik shear(kayma) modiilii, bulk
modiilii B, Young modiilii E(GPa), Zener anizotropi faktorii A ve
Poisson orani v degerleri ve diger teorik ¢aligmalar

Materyal C11 C12 C13 C33 C44 CGG E A G/B v
CdSnAs, 87,94 4851 | 50,77 | 83,24 | 3395 | 30,20 | 6822 | 1,720,419 | 0,31
BCT
B1 48,63 86,48 48,63 -62,07 0,64
CdGeAs, 105,42 | 51,71 | 54,99 | 88,04 | 46,47 | 44,73 | 7399 | 156 | 0,585 | 0,25
BCT 94,4d 59,6 ¢|59,7¢ | 834% | 421% | 40,8°

68 e | 47° 52¢ 54 ¢ | 13° 11¢

85' 41f 44f 67" 32f 35
B1 114,3 62,81 23,91 69.83 0.35
CdSnP, 103,03 | 56,25 | 58,38 | 96,83 | 44,47 | 4424 |8843 | 1,730,498 | 0,28
BCT 66° 45° 43° 60° 18° 17°
B1 73,91 85,71 11,96 -18.13 0,53

*Teori[157] “Deney[158] (290K) *Teori[159] Teori[160]

Cizelge 5.13’deki arastirilan bilesiklerin tetragonalik kararlilik sartlarini genelde
sagladig1 goriilmiistiir. CdSnAs, ve CdSnP; bilesikler i¢in, kararlilik sartlar1 BCT
yap1 i¢in saglanirken, B1 yapi igin saglamamaktadir.CdSnP; elastik sabitleri diger
teorik ¢aligmalara gore %12-%120 arasinda daha biiyliktiir. CdGeAs; elastik sabitleri
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diger deneysel ¢alismaya gore %9 daha biyiiktiir. CdGeAs; elastik sabitleri diger
deneysel calismaya gore %6-%40 daha biiyliktir. Cizelge 5.11, 5.12 ve 5.1°deki
aragtirilan tiim bilesiklerin Poisson oranin verilerinden bag kuvvetlerinin karakteri
hakkinda bilgi edinebiliriz. Bu bilgi elastik sabitlerinin her birinden elde edilen
bilgiye kiyaslandiginda daha fazladir. Atomlar arasi kuvvetlerin merkezi olabilmesi
icin Poisson oranmin alt limitin 0.25, Ust limit degeride 0.5 olmalidir [49].
Calismamizdaki bilesiklerin  atomlar arast kuvvetlerinin  merkezi oldugu
belirlenmistir. B1 yapida kararlilik sartlarini saglamayan ZnSnAs; i¢in Poisson orani
0.25’in altindadir. Bu nedenle bu bilesik i¢in atomlar arasi kuvvetlerinin merkezi
olmadig1 belirlenmistir Cizelge 5.11, 5.12 ve 5.13°deki arastirilan tiim bilesiklerin
Young modiilii (Stres’in ve strain’e orani) bilesiklerin ne kadar esnek olduklar
belirlemizi saglayan parametredir. Calismizdaki en sert bilesik olan ZnSnP;’nin
Young modiliiniin degerinin de en biiyilk oldugu, en yumusak bilesik olan
CuAlTez’nin Young modiiliiniin degerinin de en kii¢iik oldugu ve sertlik degerleriyle

Young modiiliiniin degerlerinin uyumlu oldugu belirlenmistir.

Incelenen tiim bilesikler i¢in elastik sabitlerinin basingla degisimleri hesaplanmis ve
Cizelge 5.14-5.22°de verilmistir. Genel olarak tiim bilesikler igin C13, C12 Cy3ve Cs

basingla birlikte artma egilimi varken, C44 Ve Cggigin basingla azalma egilimi vardir.
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Cizelge 5.14. CuAlS; i¢in, 0(K) sicaklikta ve farkli basinglarda P(GPa) elastik
sabitleri (GPa)

P Cu Cr Cus Cas Cua Ces

117,43 | 73,47 | 76,35 117,38 | 50,30 | 47,60

10 158,20 | 121,13 | 123,60 | 157,48 | 43,49 | 45,45

20 195,11 | 164,33 | 166,95 | 194,55 | 36,16 | 36,77

30 227,38 | 206,23 | 210,95 | 257,84 | 29,96 | 26,94

40 265,77 | 251,55 | 251,48 | 254,76 | 24,55 | 20,87

50 294,99 | 289,30 | 292,81 | 285,35 | 6,29 0,80

60 318,33 | 328,66 | 329,29 |320,94 |-2,58 |-1,92

70 352,82 | 367,11 | 371,30 | 344,96 |-435 |-22,50

80 374,52 | 404,15 | 405,32 | 371,53 | -25,15 | -26,05

Cizelge 5.15. CuAlTe; igin, 0(K) sicaklikta ve farkli basinglarda P(GPa) elastik
sabitleri (GPa)

P |Cu Ce Cis Cas Cua Ces

0 81,11 46,21 46,98 79,05 | 37,31 36,58

10 | 124,69 | 92,44 93,51 121,74 | 39,74 34,01

20 | 159,74 | 134,09 | 135,62 | 157,07 |31,40 29,41

30 | 195,76 | 172,86 | 174,04 | 186,44 | 24,69 24,69

40 |22393 |20851 |211,49 |208,559 | 18,79 8,28

50 | 247,62 | 246,56 | 248,08 | 243,39 |-521 -4,37

60 | 268,27 | 281,90 |282,28 |278,65 |-7,52 -5,48

70 | 293,12 | 314,64 |31592 | 296,28 |-2,65 -19,14

80 | 321,69 |348,24 |34949 | 321,06 |-31,73 -27,63
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Cizelge 5.16. CuAlSe; i¢in, 0(K) sicaklikta ve farkli basinglarda P(GPa) elastik
sabitleri (GPa)

P Cll C12 C13 C33 C44 C66

0 97,44 58,91 61,10 93,74 43,27 41,70

10 139,21 | 105,15 | 106,84 135,45 | 37,06 26,95

20 172,83 | 147,91 | 149,63 171,31 | 36,35 28,94

30 209,30 | 188,47 | 191,60 198,90 | 34,58 18,35

40 248,24 | 229,13 | 231,06 210,33 | 19,78 12,88

50 269,05 | 267,32 | 269,40 265,78 | 6,957 -1,73

60 295,91 | 307,45 | 310,85 297,73 | -3,50 -5,27

70 313,63 | 345,16 | 348,07 371,55 | -10,21 -14,43

80 353,42 | 383,07 | 386,45 343,66 | -17,56 -25,10

Cizelge 5.17. ZnSnAs; i¢in, 0(K) sicaklikta ve farkli basinglarda P(GPa) elastik
sabitleri (GPa)

P Cu Ci Cis Css Cua Ces

0 90,92 40,89 42,59 90,72 46,56 | 37,30
10 130,11 85,11 84,90 134,49 48,80 | 46,34
20 167,49 128,12 129,24 168,49 45,27 | 48,19

30 201,65 166,10 166,79 210,27 41,41 | 43,10

40 230,07 207,64 203,56 238,21 34,03 | 35,91

50 249,22 242,77 242,40 268,22 26,38 | 22,082

60 290,5 281,41 280,35 281,89 18,42 | 19,34

70 306,43 306,43 313,43 320,52 12,30 | 3,74

80 335,35 335,35 346,33 330,12 -2,55 -112,49
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Cizelge 5.18. ZnSnSh, igin, 0(K) sicaklikta ve farkli basinglarda P(GPa) elastik
sabitleri (GPa)

P Cll ClZ C13 C33 C44 CGG

0 |8081 36,89 35,28 76,57 34,38 39,75

10 | 115,38 | 78,01 75,46 117,82 | 39,30 39,22

20 | 152,85 | 109,84 112,54 | 14594 | 41,42 34,27

30 | 175,34 | 143,31 140,68 | 170,91 | 34,22 37,74

40 | 202,18 | 161,17 160,12 173,46 | 33,64 -2,36

50 | 217,31 | 162,31 169,71 144,41 20,56 -15,91

60 | 154,08 | 216,01 166,73 | 195,38 | -26,62 13,53

70 | 499,37 | 346,66 112,25 | 77453 | 78,62 151,58

80 | 528,22 | 387,44 130,65 | 915,12 | 85,09 105,32

Cizelge 5.19. ZnSnP; i¢in, 0(K) sicaklikta ve farkli basinglarda P(GPa) elastik
sabitleri (GPa)

P Cu Ci Cis Css Cua Ces

0 110,26 53,18 50,77 106,98 47,29 49,65
10 152,33 92,09 91,21 144,40 56,43 55,36
20 187,09 138,45 136,30 189,80 62,89 63,11
30 206,43 167,55 172,11 216,44 47,14 39,30
40 249,45 211,53 208,51 244,29 43,56 35,89
50 282,50 251,58 250,49 282,94 33,73 35,53
60 288,81 281,98 285,96 305,42 25,67 21,86
70 320,34 317,08 317,96 340,44 18,34 15,21
80 325,40 358,35 354,75 383,69 4,58 -2,41
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Cizelge 5.20. CdSnAs; i¢in, 0(K) sicaklikta ve farkli basinglarda P(GPa) elastik
sabitleri (GPa)

P | Cy Ci2 Cis Ca3 Cay Coes

0 87,94 48,51 50,07 83,24 33,95 30,20

5 110,19 72,51 73,23 100,19 37,42 32,47
10 | 130,16 95,16 96,56 120,26 38,42 31,68
15 | 150,99 116,72 118,53 111,24 38,31 28,86
20 | 170,80 136,89 139,29 143,15 33,74 10,56
30 | 200,72 179,10 179,35 174,01 19,83 7,80
40 | 245,66 211,82 205,31 157,29 17,50 -17,70
50 | 368,42 275,20 207,58 102,18 8,70 -141,66

Cizelge 5.21. CdSnP; i¢in, 0(K) sicaklikta ve farkli basinglarda P(GPa) elastik
sabitleri (GPa)

P Cu Ci Cis Css Cua Ces

0 103,03 56,25 58,28 96,83 44,47 44,24
5 124,44 79,79 82,60 115,15 43,02 37,33
10 142,36 101,44 103,87 133,87 44,52 74,74
15 161,54 123,20 125,95 146,77 41,21 34,67
20 181,18 143,90 146,04 158,97 33,63 21,73
30 208,46 186,80 187,89 172,48 46,28 17,70
40 237,80 225,64 223,65 222,57 10,68 7,04

50 287,19 268,58 263,15 234,02 9,75 -32,52
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Cizelge 5.22. CdGeAs; 0(K) sicaklikta ve farkli basinglarda P(GPa) elastik
sabitleri (GPa)

P C11 C12 Cl3 C33 C44 C66

0 105,42 | 51,71 | 54,99 | 88,04 | 46,47 | 44,73

5 129,70 73,00 | 77,90 | 106,06 | 45,46 | 45,63

10 151,99 | 93,75 | 100,34 | 119,51 | 70,50 | 40,84

15 175,78 113,90 | 122,68 | 129,21 | 43,99 | 27,51

20 215,09 129,92 | 140,31 | 101,74 28,58 | 11,96

30 232,72 | 164,28 | 172,56 | 145,78 | 46,89 | 15,73

40 270,50 | 227,51 | 228,91 | 205,99 | 34,47 | 11,7

50 278,76 253,65 | 249,30 | 242,96 | 25,06 | 0,30

5.3.2. Sertlik

Siipersert malzemelerin sertligi ultra ve siiper sert olamak iizere ikiye ayrilarak
incelenir. Dogada bilinen ultra sert (en sert) malzeme elmas ve ondan sonraki ikinci
en sert malzeme kiibik Bor-Nitriir (C-BN) materyallerinin sertligi sirasiyla 70-
110GPa ve 45-60GPa arasindadir. Incelenen tiim bilesiklerinin sertliklerinin
40GPa’dan daha kiiciik oldugu, bu nedenle bu bilesiklerin siiper sert degil, sert
materyal olduklar sdylebilir [161].

H=0.1769.G-2.899 [168] @)
H =0.0607.E [169] )
H=0.1475.G [169] ©)
H = (1-2v).E/ (6(1+v)) [170] 4)

bagintilar1 kullanarak hesaplanan sertlik degerleri ve tiim bilesikler igin Simunek
metodu [171] kullanilarak hesaplanan sertlik verileri 0GPa igin Cizelge 5.23

verilmistir. Sonuglara gore sertligin basingla birlikte arttig1, calisilan bilesikler i¢inde
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en yumusak bilesigin CuAlTe; oldugu

belirlenmistir. Esitlik (1)-(4) bagintilar1 kullanilarak hesaplanan sertlik degerleri

Cizelge 5.23 verilmistir. Cizelge 5.23’deki sonuglara gore elde edilen sertlik

degerleri i¢in en biiyiik deger ZnSnP; bilesigine aitdir. Bu durumda en sert bilesigin

ZnSnP; oldugunu ve diger ¢alismalar ve Young modiilii degerleri ile uyum igerisinde

oldugunu belirtebiliriz.

Cizelge 5.23 0GPa basingda ve BCT yapida incelenen tiim bilesikler i¢in hesaplanan
sertlik H(GPa) degerleri

CUuAlS, | CuAlSe, | CuAlTe, | ZnSnAs, | ZnSnSbh, | ZnSnP, | CdSnAs, | CdSnP, | CdGeAs;
5,39 4,57 4,30 4,91 4,16 5,45 4,09 4,42 4,55
2,50° 2,26° 2,55P 4,38 2.48° 4,189% | 4,18° 2,55k 4,7%
2.41° 1.87° 3.31° 5,4™ 4.49° 4.04° 3,5¢ 5,31° 7,25P
367 4.06" 3.63 3.447 4.48° 4.48° 2.4 2.93° 3.83°
4.42° 3.98° 5.17° 5.23° 4.18¢ 5.78° | 4.48° 5.36° 4.14
6.32¢ 6.85¢ 6.95 5.28° 6.14¢ 4.42° 4.86° 5.06°
5.56¢ 456" 5.06¢ 3.29¢

“Teori [142], “Deney[136], PTeori [116], "Deney[132], °Es. (1), "Es.[2], °Es. (3), ® Es. (4)

—=—CUuAlSy
—e— CuAlTey
—— CuAlSes

20 40 60
P(GPa)

80

Sekil 5.35. CUAIX; (X=S, Se, Te) bilesiklerinin sertlik- basing grafikleri

CuAlX; (X=S, Se, Te) bilesikleri i¢in Simunek yontemlerine gore elde edilen sertlik

degerlerinin basingla degisimi Sekil 5.35’de verilmistir. Elde edilen grafikler tigiincii

dereceden polinoma fit edildiginde,
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H(GPa)=5,46202 +0,05847P-1,96343x10P? (CUAIS,)
H(GPa)= 4,5748 + 0,09602P-5,29713x10™P? (CuAlSe,)
H(GPa)= 4,3237 + 0,05612P-1,90384x10P? (CuAlTe,)

bulgularina ulasilmistir. Sertlik degerleri, CUAIS, CuAlSe, ve CuAlTe; bilesikleri
icin sirasiyla 5.39, 4.57 ve 4.30 GPa olarak bulunmustur.

10

| —=—2znsnpP,

| —e— ZnSnAs2

81 —&—ZnSnSb,

H(GPa)

0 20 40 60 80

P(GPa)
Sekil 5.36. ZnSnX; (X= P, As, Sb) bilesiklerinin sertlik- basing grafikleri
ZnSnX,(X= P, As, Sb) bilesikleri i¢in, Simunek yontemlerine gore elde edilen sertlik
degerlerinin basingla degisimi Sekil 5.36’de verilmistir. Elde edilen grafikler ii¢lincii
dereceden polinoma fit edildiginde
H(GPa)=5,025+0,06977P-2,75475x10*P? (ZnSnAs,)

H(GPa)= 4,2969 + 0,06127P-9,56073x10™*P? (ZnSnSh,)

H(GPa)=5,50513-0,07088P-2,69691x10™P? (ZnSnP,)
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bulgularina ulasilmistir. Sertlik degerleri ZnSnAs, ZnSnSh, ve ZnSnP, sirasiyla,
4.91, 4.16 ve 5.45GPa olarak bulunmustur.

] —=—CdSnP,
| —*— CdGeAs,
—4— CdSnAs,

0 10 20 30 40 50
P(GPa)

Sekil 5.37. CdSnX,(X=P,As) ve CdGeAs; bilesiklerinin sertlik-basing grafikleri
CdSnX; (X=P, As) ve CdGeAs; bilesikleri i¢in, Simunek yontemlerine gore elde
edilen sertlik degerlerinin basingla degisimi Sekil 5.37°de verilmistir. Elde edilen
grafikler tgiincii dereceden polinoma fit edildiginde,

H(GPa)= 4,5152-0,01213P-2,34819x10™P? (CdSnP,)

H(GPa)= 4,95293+ 0,02197P-4,25143x10™P? (CdSnAs,)

H(GPa)=3,97523 + 0,0195P-3,77323 x10™P? (CdGeAs,)

bulgularina ulagilmistir.

Sertlik degerleri CdSnP,, CdSnAs, ve CdGeAs; sirasiyla 4.42, 4.09 ve 4.55GPa

olarak belirlenmistir.



5.4. Termodinamik Ozellikler

5.4.1 Baz1 termodinamik o6zelliklerin basing¢ sicakhk iliskisi
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CuAlX; (X = S, Se, Te), ZnSnX;, (X=Sb, As, P), CdSnX,(X=As, P) ve CdGeAs

kalkopirit bilesiklerin termodinamik ozelliklerinin sicaklik ve basingla iliskisini

incelemek i¢in yari-harmonik Debye modeli ile hesaplama yapan Gibbs kodu ve

CASTEP paket programi kullanilmistir. Hesaplamalarda 0-1000K sicaklik araligi ve

kristal yapilarinin bozulmamasi i¢in 0-25GPa basing aralign segilmistir. Incelenen

tiim bilesikler i¢in farkli basing ve sicakliklarda Debye sicakligi, 1s1 kapasitesi ve

Griineisen parametre degerleri Cizelge 5.24-5.32 arasinda verilmistir. Elde edinilmis

sonuglar irdelendiginde tiim bilesikler i¢in basing artisiyla Debye sicaklik O(K)

degerlerinde artma, 1s1 kapasitesi (C,) ve Griineisen parametresi degerlerinde (y)

azalma gozlenmistir. Tiim bilesikler i¢in sicaklik artisiyla @(K) ve (y) degerlerinde

azalma (C,) degerlerinde artma tespit edilmistir.

Cizelge 5.24. CuAlS; i¢in farkli sicakliklar T(K) ve P(GPa) basinglar altinda hesap-
lanan Debye sicakligi ©(K), 1s1 kapasitesi (C,) ve Griineisen paramet-

resi (y)
T P 0 5 10 15 20 25
100 ® | 48536 |538,6 584,35 623,06 | 658,93 | 689,66
y 2,261 2,123 2,005 1,908 1,824 1,755
C, |289 24,3 20,9 18,4 16,3 147
300 ® |483,73 |537,35 |583,3 622,25 | 658,21 | 689,08
y 2,26 2,12 2,00 1,91 1,85 1,75
C, | 65,0 64,0 62,0 60,0 59,0 58,0
500 ® | 481,63 | 535,66 581,82 621,07 | 657,12 | 688,17
y 1,978 1,894 1,808 1,727 1,653 1,585
C, | 714 70,7 69,9 69,3 68,7 68,1
1000 | @ | 476,01 |531,07 |577,81 617,80 | 654,10 | 685,64
y 2,284 2,143 2,021 1,921 1,835 1,764
Cv | 739 73,7 73,5 73,4 73,2 73,1
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Cizelge 5.25. CuAlSe; i¢in farkli sicakliklar T(K) ve P(GPa) basinglar altinda hesap-
lanan Debye sicakligr @(K), 1s1 kapasitesi (Cy) ve Griineisen paramet-

resi (y)

T P 0 5 10 15 20 25

100 ® 407,42 | 461,55 | 505,6 | 542,94 | 575,59 | 604,42
v 2,262 | 2,074 |1921 |1,799 |1,699 | 1,617
C, |368 31,1 27,0 23,9 21,5 19,5

300 ® 405,84 | 460,4 | 504,74 | 542,26 | 575,02 | 603,94
Y 2,262 | 2,040 |1,870 |1,742 | 1,640 | 1,554
Cy 70,8 69,4 68,2 67,2 66,2 65,3

500 ® 403,92 | 458,94 | 503,59 | 541,32 | 574,21 | 603,25
Y 2,273 | 2,083 (1,928 |1,804 | 1,703 | 1,620
C, 72,4 71,7 71,1 70,6 70,1 69,6

1000 | ® 398,86 | 455,08 | 500,53 | 539,98 | 575,59 | 601,35
0% 2,277 | 2,053 [1879 |1,748 | 1,645 | 1,559
Cy 74,2 74,06 | 73,90 | 73,75 | 7354 | 73,39

Cizelge 5.26. CuAlTe; igin farkl sicakliklar T(K) ve P(GPa) basinglar altinda hesap-
lanan Debye sicakligi ©(K), 1s1 kapasitesi (Cy) ve Griineisen paramet-

resi (y)

T P 0 5 10 15 20 25

100 ® | 317,93 | 370,22 | 411,15 | 444,82 | 473,92 | 500,33
y 2,25 2,03 1,867 1,740 1,638 1,553
C, | 473 41,0 36,4 32,8 29,9 27,5

300 © | 316,58 | 369,24 | 410,42 | 444,25 | 473,46 | 499,91
y 22,62 20,40 18,70 17,42 16,40 15,54
C, | 70,8 69,4 68,2 67,2 66,2 65,3

500 ® | 3150 | 368,07 | 409,53 | 443,55 | 472,88 | 499,36
y 2,268 2,045 1,874 1,744 1,642 1,556
C, | 714 70,7 69,9 69,3 68,7 68,1

1000 | ® | 312,65 | 366,28 | 408,13 | 442,44 | 471,95 | 498,49
y 2,277 2,053 1,879 1,748 1,645 1,55
C, | 74,26 74,05 | 73,86 73,69 73,54 73,39
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Cizelge 5.27. ZnSnSh, igin farkl sicakliklar T(K) ve P(GPa) basinglar altinda hesap-
lanan Debye sicakligi ©(K), 1s1 kapasitesi (Cy) ve Griineisen paramet -

resi (y)

T P 0 5 10 15 20 25

100 ©® | 324,86 364,29 319,37 350,38 377,61 403,59
y 1,765 2,143 2,162 2,1 2,025 1,946
C, | 56,65 51,82 10,47 8,751 7,55 6,624

300 O | 242,46 281,29 318,49 349,72 377,16 403,24
y 1,75 2,14 2,16 2,10 2,02 1,94
C, | 72,44 71,64 70,78 69,98 68,48 69,98

500 ® | 241,78 280,33 3175 348,95 376,61 402,78
y 1,736 2,137 2,164 2,104 2,028 1,948
C, 73,96 73,67 73,34 73,04 72,75 72,46

1000 | ® | 240,15 277,91 314,99 346,96 375,15 401,6
y 1,698 2,128 2,167 2,109 2,032 1,952
C, | 74,62 74,54 74,46 74,38 74,31 74,23

Cizelge 5.28. ZnSnAs, igin farkl sicakliklar T(K) ve P(GPa) basinglar altinda hesap-
lanan Debye sicakligr @(K), 1s1 kapasitesi (Cy) ve Griineisen paramet-

resi (y)
T P 0 5 10 15 20 25
100 ® 324,68 364,21 393,65 417,7 417,7 456,26
v 2,12 1,72 1,49 1,34 1,24 1,15
C, | 46,54 41,76 38,36 35,7 33,53 31,7
300 ® 323,51 363,54 393,22 417,38 437,96 456,02
v 2,13 1,72 15 1,35 1,24 1,15
C, | 70,65 69,61 68,78 68,06 67,43 66,85
500 ® 322,15 362,76 392,68 416,97 437,63 455,71
v 2,153 1,733 1,503 1,352 1,243 1,159
C, | 73,3 72,9 72,57 72,29 72,04 71,81
1000 ® 318,57 360,69 391,29 415,91 436,74 454,92
v 2,19 1,75 1,51 1,35 1,24 1,16
C, | 74,45 74,35 74,26 74,19 74,12 74,06
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Cizelge 5.29. ZnSnP; i¢in farkli sicakliklar T(K) ve P(GPa) basinglar altinda

hesaplanan Debye sicakligi ©(K) , 1s1 kapasitesi(C,) ve Griineisen

parametresi(y)

T 0 5 10 15 20 25
100 652,93 652,93 | 796,17 | 853,3 901,65 | 946,09
2,176 2,018 1,891 1,787 1,706 1,635
16,68 12,9 10,47 8,751 7,55 6,624
300 651,43 730,05 | 795,37 | 852,73 901,15 | 947,39
2,179 2,02 1,893 1,788 1,706 1,633
59,78 56,63 53,94 51,56 49,55 47,63
500 649,18 728,32 | 793,98 | 851,51 900,18 | 946,48
2,184 2,023 1,895 1,791 1,708 1,635
68,88 67,46 66,18 65,01 63,98 63,98
1000 642,9 723,38 | 789,97 | 847,94 897,27 | 943,73
2,196 2,033 1,903 1,797 1,713 1,639
73,31 72,91 72,55 74,21 72,9 71,6

Cizelge 5.30 CdSnP; i¢in farkli sicakliklar T(K) ve P(GPa) basinglar altinda hesap-
lanan Debye sicakligi @(K) , 1s1 kapasitesi (C,) ve Griineisen paramet-

resi (y)

T p 0 5 10 15 20 25

100 ® 386,32 438,23 481,88 517,28 548,74 577,42
Y 2,286 2,08 1,924 1,809 1,717 1,639
C, |3919 33,52 29,23 26,08 23,53 21,41

300 ® 384,76 437,24 481,07 516,67 548,24 576,95
Y 2,292 2,083 1,926 1,81 1,718 1,64
C, |69,02 67,44 66,02 64,80 63,68 62,63

500 ® 382,92 435,99 480,05 515,84 547,54 576,29
Y 2,3 2,088 1,93 1,814 1,72 1,641
C, | 72,68 72,06 72,06 70,99 70,522 70,08

1000 | ® 378,12 433,68 477,24 513,62 545,66 574,52
Y 2,31 2,097 1,939 1,821 1,725 1,646
C, | 74,29 74,13 73,98 73,85 73,72 73,61
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Cizelge 5.31. CdGeAs; i¢in farkli sicakliklar T(K) ve P(GPa) basinglar basinglar

altinda hesaplanan Debye sicakligi ©(K), 1s1 kapasitesi (Cy) ve
Griineisen parametresi ()

T P 0 5 10 15 20 25

100 e 440,77 | 478,89 | 509,31 535,1 557,67 | 577,92
y 1,62 1,39 1,255 1,153 1,074 1,012
C, 33,26 29,51 26,76 24,61 23,53 21,41

300 o 440,07 | 478,42 | 508,97 534,82 557,43 | 577,7
y 1,624 1,4 1,256 1,154 1,075 1,013
Cy 67,35 66,11 65,07 64,16 63,35 62,60

500 o 439,19 | 477,8 508,5 534,44 557,1 577,39
y 1,63 1,403 1,258 1,155 1,076 1,031
C, 72,02 71,52 71,09 70,72 70,383 | 70,069

1000 o 436,84 | 476,16 | 507,26 533,43 556,22 | 576,56
y 1,64 1,41 1,264 1,159 1,079 1,016
C, 74,12 73,98 73,87 73,77 73,68 73,60

Cizelge 5.32. CdSnAs; igin, farkli sicakliklar T(K) ve P(GPa) basinglar altinda

hesaplanan Debye sicakligi @(K), 1s1 kapasitesi (C,) ve Griineisen

parametresi ()

T(K) [P 0 5 10 15 20 25
100 |6 |327,40 |379,01 | 41534 | 444,02 | 46831 | 468,31
y 2,563 1955 | 1,656 | 1,470 |1,338 | 1,242
C, |4620 |4003 |3595 |3293 |3052 |2859
300 | @ |7056 |37823 | 414,86 | 44365 |467,96 | 488,43
y 2567 | 1,962 | 1659 |L1472 1340 | 1,243
C, |7056 |6920 |6813 |6724 |6646 |6546
500 | © | 32488 |377,29 | 41425 | 44317 | 46751 | 488,01
y 2600 | 1,971 | 1664 | 1475 |1,342 | 1,245
C, |7327 |7274 |7232 |7197 |71,65 |7138
1000 | ©® | 31858 | 374,78 | 412,66 | 441,93 | 466,36 | 486,91
y 2,698 1,095 | 1,675 | 1,482 1,348 | 1,250
C, | 7445 | 7430 |7419 |7410 | 7402 |7395
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Ist kapasitesinin farkl basinglarda sicaklikla degigimi

Incelenen tiim bilesikler icin, sabit hacimde sicakliga bagl olarak farkli basinglarda
1s1 kapasitesi (Cy) egrilerinin degisimi Sekil 5.38-5.46’da verilmistir. Tim bilesikler
igin sicaklik T<300 K oldugunda C,’nin sicaklikla hizli olarak arttigi, T>400K
oldugunda C,‘nin artisinin sicaklikla yavas yavas arttig1 ve yiiksek sicakliklar igin
Dulong-Petit limit C(T)=R (tek atomik katilar igin) [68] olarak adlandirilan sinir
degerden sonra artmadig1 belirlenmistir. Elde edilen Dulong-Petit limit degerleri her

bilesik i¢in 1s1 kapasitesi-sicaklik grafiklerinin altinda verilmistir.

—e— 15GPa

0 200 400 600 800 1000
T(K)

Sekil 5.38. CuAIS; bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
(Dulong—Petit limit degeri 72,39 Jmol™*K™).
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Sekil 5.39. CuAlSe; bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
(Dulong—Petit limit degeri 73,64 Jmol*K™).
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Sekil 5.40. CuAlTe; bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi

(Dulong-Petit limit degeri 75 Jmol™K™).
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Sekil 5.41. ZnSnAs; bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla
degisimi( Dulong—Petit limit degeri 74 Jmol*K™).
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804 ZnSnSb, Dulog-Petit limit
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Sekil 5.42. ZnSnSh, bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
(Dulong—Petit limit degeri 75 Jmol™*K™)
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Sekil 5.43. ZnSnP, bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
(Dulong—Petit limit degeri 71,2 Jmol™*K™)
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go{ CdSnAs, Dulog-Petit limit
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Sekil 5.44. CdSnAs; bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla
degisimi (Dulong—Petit limit degeri 74,66 Jmol*K™)

801 CdsnP, Dulog-Petit limit
. —=—0(GPa)
601 4 —e—15(GPa)
o —a—25(GPa)
‘_.:4
'S 40-
=
E/ 60
> o
O i
20- Eg. —m—0(GPa)
0 T T T T(K» T
0 200 400 600 800 1000

T(K)

Sekil 5.45. CdSnP; bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
(Dulong-—Petit limit degeri 73,78 Jmol*K™)
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80 CdGeAs, Dulog-Petit limit
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Sekil 5.46. CdGeAs; bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla
degisimi (Dulong—Petit limit degeri 74 Jmol™*K™)

Bulk modiiliiniin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
Bulk moduliiniin farkli basinglarda sicaklikla iliskisi tiim bilesikler i¢in elde edildi ve

sonuclar Sekil 5.47-5.56’da verilmistir. Bu tim sekillerde bulk modiiliiniin sicaklikla

cok az azaldig1 basingla ise hizla arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.47. CuAlS; bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.48. CuAlSe, T(K) i¢in farkli basinglarda bulk modiliiniin sicaklikla

degisimi
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Sekil 5.49. CuAlTe; igin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.50. ZnSnAs; i¢in farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.51. ZnSnSh; i¢in farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.52. ZnSnP; i¢in farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.53. CdSnAs; igin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi

T(K)
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Sekil 5.54. CdSnP; bilesiginin bulk modiiliiniin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 5.55. CdGeAs; bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla

Bulk modiiliiniin farkl sicakliklarda basingla degisimi

Tiim bilesikler i¢in bulk modiiliiniin farkli sicakliklarda basingla degisimi arastirilmis
ve elde edilen veriler igin ¢izilen grafikler Sekil 5.56-5.64’de verilmistir. Tim

bilesikler i¢in bulk modiiliiniin artan basingla dogrusal arttigi gozlenmistir. Bulk
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modiilii-sicaklik egrilerinin birbirine neredeyse bitismesi, bulk modiiliiniin sicakliga

cok fazla bagli bir degisken olmadiginin gostergesidir.
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Sekil 5.56. CUAIS; bilesiginin bulk modiiliiniin farkli sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.57. CuAlSe; i¢in bulk modiiliiniin farkli sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.58. CuAlTe; i¢in bulk modiiliiniin farkl1 sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.59. ZnSnAs; i¢in bulk modiiliiniin farkli sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.60. ZnSnSh; i¢in bulk modiiliiniin farkl1 sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.61. ZnSnP; i¢in bulk modiiliiniin farkl: sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.62. CdSnAs; i¢in bulk modiiliiniin farkli sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.63. CdSnP; i¢in bulk modiiliiniin farkli sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.64. i¢in bulk modiiliiniin farkli sicakliklarda basingla degisimi

Farkl sicakliklarda ¢izgisel termal genlesme katsayisinin basingla degigimi

Cizgisel termal genlesme katsayisinin ( )’nin basinca bagl degisimi farkli sicaklik
etkisinde tiim bilesikler i¢in arastirildiginda, sicaklik artigiyla  verilerinde artma,
basing artistyla  verilerinde azalma gozlenmistir. Sicaklik artisi ile ‘nin
basingla degisimi egrileri birbirine yaklagsma egilimdedir. Yani, 300K sicakliktaki

egrisi ile 700K ve 1000K sicakliktaki egriler kadar birbirine yakin degildir.

Incelen tiim bilesikler i¢in ulasilan sonuglar Sekil.5.65-5.73’de verilmistir.
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Sekil 5.65. CuAIS;i¢in ( )’nin farkli sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.66. CuAlSe; igin ( )’nin farkli sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.67. CuAlTezigin ( )’nin farkli sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.68. ZnSnAs; i¢in ( )’nin farkli sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.69. ZnSnP; i¢in ( )’nin farkli sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.70. ZnSnSh; bilesiginin
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)’nin farkli sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.71. CdSnAs; igin ( )’nin farkli sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.72. CdSnP; igin ( )’nin farkli sicakliklarda basingla degisimi
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Sekil 5.73. CdGeAs; icin
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)’nin farkl sicakliklarda basingla degisimi
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Farkl basinglarda cizgisel termal genlesme katsayisinin sicaklikla degigimi

Tiim bilesikler i¢in ¢izgisel termal genlesme katsayisinin farkli basinglarda sicaklikla
iligkisi incelenerek, yapilan hesaplamalar grafikler cizilerek Sekil.5.74-5.82’de
gosterilmistir. Tiim bilesiklerin grafiklerinde T<300K sicakliklarda ( )’da devaml
artma, basing artik¢a azalma ve T> 400K sicakliklarda ( ) verilerinin sabit degerlere
ulastigi hesaplanmustir. ( )’min sicaklikla artisin1 sirasiyla 0, 10 ve 25GPa,
basinglarda hesaplanmustir. ( )’nin farkli basinglarda sicakliga kars1 grafiklerinin, 1s1

kapasitesinin sicaklikla degisim grafiklerine benzedigi gézlemlenmistir.
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Sekil 5.74. CuAlS; i¢in  )’nin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 5.75. CuAlSe; igin  )’nin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 5.76. CuAlTe; icin  )’nin farkli basinglarda sicaklikla degisimi

143



a(10°K™)

0.8 1

0.6 4

0.2 1

0.0

—=— 0(GPa)
—e— 10(GPa)
—a— 25(GPa)
0 200 400 600 800 1000
T(K)

Sekil 5.77. ZnSnAs; igin

)’nin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 5.78. ZnSnSh; icin
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Sekil 5.79. ZnSnP; i¢in  )’min farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 5.80. CdSnAs; i¢in  )’nin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 5.81. CdSnP; i¢in  )’nin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 5.82. CdGeAs; icin

)’nin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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5.5. Optik Ozellikler

5.5.1. Dielektrik fonksiyonu, kirillma indisi, séniim, sogurma ve yansiyabilirlik

katsayilarimin hesabi

Dielektrik fonksiyonu reel €1(®) ve sanal €x(®) olmak iizere iki kisimda incelenir.

Dielektrik fonksiyonu reel kismi &1(w)

Tiim bilesikler i¢in &;(w)’nin foton enerjisine karst grafikleri Sekil 5.83-5.92°de
verilerek, e&i(o)’nin sifir enerji degeri olan statik dielektrik sabiti &;(0)
hesaplanmistir. Grafiklerin tamaninda &;(0)’nin karsilik geldigi enerji degerlerininde
yanstyabilirliklerin azaldig1 goriilmiistiir. CUAIS; igin statik dielektrik sabiti €1(0), O,
30 ve 60 GPa basinglar igin sirasiyla 5,31 5,62 ve 6,02eV ve g;(®)’nin minimum
enerji degerleri ayni basinglar i¢in sirasiyla 7,92, 9,87 ve 10,63eV olarak hesaplandi.
€1(w)’nin ana pikleri 0, 30, 60GPa basinglar i¢in sirasiyla 3,28 4,2 ve 4,34eV olarak

hesaplanmustir.
16 CUA|S2 O(GPa)
: — 30(GPa)
124 —— 60(GPa)
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Sekil 5.83. CuAIS; bilesiginin dielektrik fonksiyonun reel kismi &;(w)
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Sekil 5.84. CuAlSe; bilesiginin dielektrik fonksiyonun reel kismi1 &;(®)

CuAlSe; igin, €;(0) statik dielektrik sabiti, 0, 30 ve 60 GPa basinglar i¢in sirasiyla
6,38 6,43 ve 6,75eV ve g (o0)’nin minimum enerji degerleri ayni basinglar igin

sirastyla 7.12, 8.95 ve 5,78 eV olarak hesaplandi. €1(w)’nin ana pikleri 0, 30, 60 GPa
basinglar i¢in sirasiyla 2,61, 3,7 ve 4,04eV olarak bulundu.
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Sekil 5.85. CuAlTe; bilesiginin dielektrik fonksiyonun reel kismi g;(®)

CuAlTe; i¢in &(0), 0, 30, 60 GPa basinglar i¢in sirasiyla 9,07, 8,16 ve 8,62 eV ve
€1(w)’nin minimum enerji degerlerine karsilik gelen fotonun enerji degerleri ayni

basinglar i¢in sirasiyla 7,27, 5,79 ve 4,88eV olarak bulundu. Sonuglara gére basing
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artis1 €(0) ve g1(w)’nin degerlerinde azalma belirlenmistir. €1(w)’nin ana pikleri 0,

30, 60 GPa basinglar i¢in sirastyla 1,69, 2,75 ve 3,2 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.86. ZnSnAs; bilesiginin dielektrik fonksiyonun reel kismi €;1(w)

ZnSnAs; igin, £1(0), 0, 30 ve 60 GPa igin sirasiyla 14, 6, 9,87 ve 9,6 eV ve g;(®w)’ nin

minimum enerji degerleri ayni basinglar igin sirasiyla, 5,37, 6,09 ve 6,42eV olarak

hesaplandi. £1(0) ve €(w)’nin minimum enerji degerlerinde sirasiyla basing artikga

azalma ve artma goriilmistiir. €1(®)’nin enerjiye kars1 degisim egrilerininde basing

artis1 ile saga dogru kayma goézlenmistir. €1(w)’nin ana pikleri 0, 30, 60 GPa

basinglar i¢in sirastyla 1,69, 2,75 ve 3,2eV olarak hesaplanmustir.

ZnSnSb,

—— 0(GPa)
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—— 60(GPa)
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Sekil 5.87. ZnSnSh, bilesiginin dielektrik fonksiyonun reel kismi g;(®)
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ZnSnSh; i¢in €1(0)’nin degerleri, 0, 30 ve 60GPa basinglar igin sirasiyla 12.03, 10.95
ve 10.78 eV dir. &1(») ’nin ana pikleri 0, 30, 60GPa basinglar i¢in sirasiyla 1.64, 2.18
ve 2.30 eV’dir. &(®)’ nin minimum enerji degerleri 0, 30, 60GPa basinglar igin
sirastyla 4.69, 5.10 ve 5.18¢V olarak hesaplanmistir. Bulgulara gore basing artik¢a

€1(®)’nin minimum enerji ve &1(0)’nin degerlerinde artma goriilmiistiir.

ZnSnP, — 0(GPa)
—— 30(GPa)
—— 60(GPa)

0 5 10 15
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Sekil 5.88. ZnSnP; bilesiginin dielektrik fonksiyonun reel kismi1 &;(®)

ZnSnP; igin €1(0); 0, 30, 60 GPa basinglar i¢in sirasiyla 9, 93, 8.98 ve 9.05 eV olarak,
€1(®)’ nin minimum enerji degerleri 0, 30, 60 GPa basinglar igin sirasiyla 4.69, 5.10
ve 5.18 eV olarak hesaplandi. €;(®)’nin ana pikleri, 0, 30, 60 GPa basinglar igin
sirastyla 2,09, 3,25 ve 3,56eV olarak hesaplanmistir. Bulgulara gore basing

fazlalastik¢a €1(®) nin minimum enerji ve €1(0) ‘nin degerlerinde artma goriilmistiir.
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Sekil 5.89. CdSnAs; bilesiginin dielektrik fonksiyonun reel kismi &;(®)
CdSnAs; igin, €1(0); 0, 30 ve 60GPa basinglar igin sirastyla 13,12, 10,01 ve 9,46 eV
ve g1(®)’nin minimum enerji degerleri ayni basinglar igin sirasiyla 5,15, 5,56 ve
5,95eV olarak hesaplanmistir. €(w)’nin ana pikleri 0, 30 ve 60GPa basinglar igin
strastyla 1,79, 2,25 ve 2,72 eV olarak hesaplanmistir. Sonuglara gore basing artikga
€1(®)’nin minimum enerji ve &1(0)’nin degerlerinde artma goriilmiistiir.
P
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Sekil 5.90. CdSnP; bilesiginin dielektrik fonksiyonun reel kismi1 &;(®)
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CdSnP; i¢in, &(0); 0, 30, 60 GPa basinglar igin sirasiyla 10.14, 9.07 ve 8.60eV ve
€1(®)’ nin minimum enerji degerleri ayni basinglar i¢in sirastyla 5.41, 7.0 ve 6.37 eV
olarak hesaplanmustir. €1(®) nin ana pikleri ayni basinglar igin sirasiyla 1.87, 2.88 ve
3.26 olarak hesaplanmistir. Sonuglara gore basing artik¢a €1(®) nin minimum enerji

ve £1(0)’nin degerlerinde azalma goriilmiistiir.
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' —— 40(GPa)

154

104

15 20

Sekil 5.91. CdGeAs; bilesiginin dielektrik fonksiyonun reel kismi &1(w)

CdGeAs; i¢in, €1(0); 0, 30, 60 GPa basinglar igin sirastyla 13.63, 11.09 ve 10.74 eV
ve g1(®)’nin minimum enerji degerleri ayn1 basinglar i¢in sirastyla 5.36, 6.55 ve 6.59
eV olarak bulundu. £;(w)’nin ana pikleri 0, 30, 60 GPa basinglar igin sirasiyla 1.66,
2.82 ve 2.95eV olarak hesaplanmistir. Sonuglara gore basing artik¢a &;(®)’nin
minimum enerji ve g1(0)’nin degerlerinde azalma goriilmistiir. Tim bilesikler igin,

basing artik¢a €1(w) egrilerinin saga dogru kaydigi gézlenmistir.

Dielektrik fonksiyonun sanal kismi ex(w)

Sekil 5.92-5.99’da verilen &;(w) grafiklerinde her bir bilesik tizerine gonderilen
isinimin sogrulmaya basladigi enerji degerleri belirlenmistir. Bu enerji degerleri
iletkenlik bandindan valans bandina dogrusal optik geg¢isi i¢in gereklidir ve yasak
enerji aralig1 ile uyumludur. (Bkz.Cizelge 5.5-5.7).
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Sekil 5.92. CuAlS; bilesiginin dielektrik fonksiyonun sanal kismi &;(®)

CuAlS; bilesigin 151mim sogurmaya basladigi enerji degerleri 0, 30 ve 60GPa
basinglarda sirasiyla 1.62, 2.26 ve 2.25eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.93. CuAlSe; bilesiginin dielektrik fonksiyonun sanal kismi1 &;(®)

CuAlSe; bilesigin 1simim sogurmaya basladigi enerji degerleri 0GPa basingda 1.44
eV, 30 ve 60 GPa basinglar i¢cin 2.61eV olarak hesaplandi.
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Sekil 5.94. CuAlTe; bilesiginin dielektrik fonksiyonun sanal kismi €,(®)

CuAlTe; igin, bilesigin 151n11m sogurmaya basladig1 enerji degerleri 0, 30 ve 60GPa
basinglarda sirasiyla 1.67, 2.0 ve 2.24 eV olarak hesaplandi.

1 ZnSnAs
%0 2 —— 0(GPa)
—— 30(GPa)
—— 60(GPa)
20 -
6
104
O T T
0 4 8 12
E(eV)

Sekil 5.95. ZnSnAs; bilesiginin dielektrik fonksiyonun sanal kismi (o).

ZnSnAs; i¢in, 0, 30 ve 60GPa basinglar i¢in sirasiyla 0.32, 1.44 ve 2.0eV

civarinlarinda bilesigin 1s1nim sogurma basladigi enerjileri degerleridir.
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Sekil 5.96. ZnSnSh, bilesiginin dielektrik fonksiyonun sanal kismi €,(®)

ZnSnSh; bilesigin 151n1m sogurmaya basladigi enerji degerleri 0GPa basingda 0.68,

30 ve 60GPa basinglarda 1.37eV olarak hesaplandi.
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Sekil 5.97. ZnSnP; bilesiginin dielektrik fonksiyonun sanal kismi &(®)

ZnSnP; bilesigin 151n1m sogurmaya basladigi enerji degerleri 0GPa basingda 0.98, 30

ve 60 basinglarda 1.99 eV olarak hesaplandi.
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5.98. CdSnAs; bilesiginin dielektrik fonksiyonun sanal kismi1 &;(®)

CdSnAs; bilesigin 1sinim sogurmaya basladigi enerji degerleri 0, 10 ve 20GPa
basinglari i¢in sirasiyla 0.06, 0.68 ve 1.24 eV olarak hesaplandi.
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Sekil 5.99. CdSnP; bilesiginin dielektrik fonksiyonun sanal kismi1 &;(®)

CdSnP; bilesigin 1s1n1m sogurmaya basladigi enerji degerleri, 0GPa basingda
0.89 eV, 30 ve 40GPa basinglarda 1.63 eV olarak bulundu.
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Sekil 5.100. CdGeAs; bilesiginin dielektrik fonksiyonun sanal kismi gx(®)

CdGeAs; bilesigin 151nim sogurmaya basladigi enerji degerleri 0, 30 ve 40GPa
basinglar i¢in sirasiyla 0.7, 2.71 ve 2.71eV olarak bulundu.

Kayp enerji fonksiyonu

Kayip enerji fonksiyonu L(w), iletkenlik bandinin en {ist yoriingesindeki bir
elektronun valans bandinin en alt yoriingesine gecerken kaybettigi enerji degisimidir.
Buradaki ana pik degeri Plazmon frekansi olarak bilinir. Maksimum pik degerleri
hangi nokta ile ¢akisiyor ise bu noktalar materyaller i¢in metalik 6zellikten dielektrik
(yalitkan) ozellige gegisleri gosterir. Ciinkii kayip enerji degerinin yiiksek oldugu
noktalarda bos bant sayisi artar. Tim bilesikler i¢in hesaplanan L(w) ve Plazmon
frekanslar1 Sekil 5.101-5.109 arasinda verilmistir.
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Sekil 5.101. CuAlS; bilesiginin farkli basinglarda kayip fonksiyonun L(w)

CUAIS; bilesigi i¢in L(w) grafiklerinde 0, 30 ve 60 GPa basinglar i¢in sirasiyla 0-
13.75,0- 16.66 ve 0-15.57 eV araliklarina kadar 1s1n1im sogrulmasi gozlenmez. Bunun
sebebi; dielektrik fonksiyonun sanal kisminin hala bu frekanslarda 1s1mnim
sogurmasidir [162]. L(w)’nin foton enerjine kars1 degisim gosterdigi enerji araliklar
aymi basinglar igin sirasiyla 13.75-13.79, 16.66-16.87 ve 15.57-15.72eV olarak
hesaplanmistir. Bu araliktaki frekanslarda dielektrik fonksiyonun degeri kiigtiktiir.
Plasmon frekans1 0, 30 ve 60GPa basinglar i¢in sirasiyla 13.77, 15.64 ve 16.77eV

olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.102. CuAlTe; bilesiginin farkli basinglarda kayip fonksiyonun L(w)
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CuAlTe; igin, 0, 30 ve 60 GPa basinglar igin sirasiyla 0-11.52, 0- 12.95 ve 0-17.09
eV enerji araliklarinda 1s1nim sogrulmasi gozlenmez. L(w)’nin degisim gosterdigi
araliklar ayni basinglar i¢in sirasiyla 11.52-14.29 eV, 12.95-16.04 eV ve 14.6-
17.09eV olarak, Plasmon frekansinda ayni basinglar i¢in sirasiyla 12.07, 14.43 ve
15.63¢eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.103. CuAlSe; bilesiginin farkli basinglarda kayip fonksiyonun L(w)

CuAlSe; i¢in 0, 30 ve 60 GPa basinglar igin sirasiyla 0-13.08, 0- 15.21 ve 0-16.20eV
enerji araliklarinda 1s1nim sogrulmasi gozlenmez. L(®) nin degisim gosterdigi enerji
araliklar1 ayni basinglar i¢in sirasiyla 13.08-13.16, 15.21-15.48 ve 16.20-16.72eV
olarak hesaplandi. Plasmon frekansi ayni basinglar igin sirasiyla 13.12, 15.33 ve

16.44eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.104. ZnSnAs; bilesiginin farkli basinglarda kayip fonksiyonun L(w)
ZnSnAs; i¢in, L(w)’nin 0, 30 ve 60 GPa basinglar i¢in sirastyla 0-11.36, 0- 13.55 ve
0-14.4eV enerji araliklarinda 1sinim sogrulmast goézlenmez. L(w)’nin degisim
gosterdigi enerji araliklar1 ayni basinglar i¢in sirasiyla 11.36-15.18 eV, 13.55-
17.24eV ve 14.4-18.32eV olarak, Plazmon frekansi ayni basinglar igin sirasiyla
12.46, 14.96 ve 16.2¢V olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.105. ZnSnSh; bilesiginin farkli basinglarda kayip fonksiyonu L(w)
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ZnSnSh; i¢in, L(w)’nin 0,30 ve 60 GPa basinglar i¢in sirasiyla 0-12.46, 0- 11.53 ve
0-12.06eV enerji araliklarinda 1sinim sogrulmasi gozlenmez. L(w)’nin foton
enerjisine kars1 degisim gosterdigi enerji araliklart 0, 30 ve 60 GPa basinglar igin
sirastyla 12.46-15.17, 11.53-16.12 ve 12.06-17.33 eV olarak hesaplanmigtir. Plasmon
frekansi i¢in 0, 30 ve 60GPa basinglar igin sirasiyla 12.43, 14.59 ve 15.93 eV olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 5.106. ZnSnP; bilesiginin farkli basinglarda kayip fonksiyonu L(w)

ZnSnP; i¢in, L(w)’nin 0,30 ve 60 GPa basinglar igin sirasiyla 0-11.86, 0- 13.75ve O-
14.46 eV enerji araliklarinda 1s1nim sogrulmasi gézlenmez. L(w)’nin foton enerjisine
kars1 degisim gosterdigi enerji araliklar1 0, 30 ve 60 GPa basinglar i¢in sirasiyla
11.86-15.17, 13.75-16.84 ve 14.46-18.02eV olarak hesaplandi. Plasmon frekansi O,
30 ve 60GPa basinglar i¢in sirastyla 13.01, 15.14 ve 16.24 eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.107. CdSnAs; bilesiginin farkli basinglarda kayip fonksiyonu L ()

CdSnAs; i¢in, L(®)’nin 0, 10 ve 20GPa basinglar i¢in sirastyla 0-9.93, 0- 10.08 ve 0-
11.96eV enerji araliklarinda 1s1nim sogrulmasi gozlenmez. L(w)’nun foton enerjisine
kars1 degisim gosterdigi enerji araliklar1 0, 10 ve 20GPa basinglar i¢in sirastyla 9.93-
15.47, 10.08-17.94eV ve 11.96-18.0eV olarak hesaplanmistir. Plazmon frekansi 0, 10
ve 20 GPa basinglar i¢in sirastyla 12.06, 15.51 ve 15.53eV olarak bulunmustur.
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Sekil 5.108. CdSnP; bilesiginin farkli basinglarda kayip fonksiyonu L(w)
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CdSnP; i¢in L(w) grafiklerinden 0, 30 ve 40GPa basinglar igin sirastyla 0-10.04, O-
11.04 ve 0-11.06eV enerji araliklarinda 1s1mim sogrulmasi gozlenmez. L(w)’nun
foton enerjisine kars1 degisim gosterdigi enerji araliklar1 0, 30 ve 40 GPa basinglar
icin swrastyla 10.04-15.32, 11.04-17.5 ve 11.06-17.7eV olarak hesaplanmistir.
Plazmon frekansi 0, 30 ve 40GPa basinglar i¢in sirasiyla 13.29, 15.26 ve 15.55eV

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.109. CdGeAs; bilesiginin farkli basinglarda kayip fonksiyonu L(w)

CdGeAs,’in L(w)’nun foton enerjisine kars1 degisim gosterdigi enerji araliklar1 0, 30
ve 40GPa basinglar igin sirasiyla 9.84-15.38, 11.32-18.17 ve 11.3-18.18eV olarak
hesaplanmistir. Plazmon frekans1 0, 30 ve 40GPa 12.05, 15.91 ve 16.49 eV olarak

hesaplanmustir.
Soniim katsaytisi

Tim bilesikler i¢in soniim katsayisi k(w)’nin maksimum degerleri, &;(®)’nin sifir

degerine karsilik gelen statik dielektrik sabiti ile uyumludur.
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Sekil 5.110. CuAlS; bilesigi i¢in soniim katsayisi K(m)

CUAIS; i¢in, k(w)’ nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri, 0, 30 ve 60GPa
basinglar i¢in sirasiyla 7.76, 5.83 ve 5.80eV olarak bulunmustur. Basingtaki artis ile

bu enerji degerlerinde azalma goriilmiistiir.
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Sekil 5.111. CuAlSe; bilesigi i¢in i¢in soniim katsayisi K(m)

CuAlSe; i¢in, k(m)’nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri, 0, 30 ve 60GPa
basinglar i¢in sirastyla 5.52eV, 6.81eV ve 5.64eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.112. CuAlTe; bilesigi igin soniim katsayist K(w)

CuAlTe; igin, k(o) nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri, 0, 30 ve 60GPa

basinglar i¢in sirasiyla soniim katsayilari, 5.0, 5.05 ve 4.95eV olarak bulunmustur.

Basingtaki artis ile enerji degerindeki artma 30GPa kadar goriilmiistiir.
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Sekil 5.113. ZnSnAs; bilesigi i¢in soniim katsayis1 k()

ZnSnAs; igin, K(w) nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri, 0, 30 ve 60GPa
basinglar i¢in sirasiyla 4.76, 4.94 ve 5.34eV’dir. Basingtaki artig ile enerji

degerlerinde artma goriilmiistiir.
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Sekil 5.114. ZnSnSh, bilesigi i¢in soniim katsayisi k()

ZnSnSh; igin, k() nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri, 0, 30 ve 60 GPa

basinglar i¢in Sirasiyla 4.24, 4.49 ve 4.83eV olarak hesaplanmistir. Basingtaki artig

ile enerji degerlerinde artma goriilmiistiir.
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Sekil 5.115. ZnSnP, bilesigi i¢in Soniim katsayisi k()
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ZnSnP; i¢in, k(w)’nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri, 0, 30 ve 60GPa
basinglar i¢in sirasiyla 5, 5.22 ve 5.40eV olarak hesaplanmistir. Basingtaki artis ile

enerji degerlerinde artma goriilmiistiir.
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Sekil.5.116. CdSnAs; bilesigi igin soniim katsayisi k()

CdSnAs; i¢in, k(w)’nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri, 0, 10 ve 20GPa
basinglar i¢in sirasiyla 4.99, 5.17 ve 5.07eV olarak hesaplanmistir. Basingtaki artig

ile enerji degerlerinde artma 30GPa’ya kadar goriilmiistiir.

— 0(GPa)
—— 30(GPa)
—— 40(GPa)

/CdSnP,

k(w)
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Sekil 5.117. CdSnP; bilesigi i¢in soniim katsayisi k(w)
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CdSnP; bilesigi igin, k(w)’nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri, 0, 30 ve
40GPa basinglar i¢in sirasiyla 4.92, 4.88 ve 5.42eV olarak hesaplanmistir. Basingtaki

artig ile enerji degerlerinde artma goriilmiistiir.

CdGeAs, 0(GPa)

—— 30(GPa)
—— 40(GPa)
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Sekil 5.118. CdGeAs; bilesigi i¢in soniim katsayisi k(w)

CdGeAs; i¢in, k(o) nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri, 0, 30 ve 40GPa
basinglar i¢in sirasiyla 4.87, 4.52 ve 4.68eV olarak hesaplanmistir. Basingtaki artig

ile bu enerji degerlerinde azalma goriilmiistiir.

Kirtlma indisi

Kirilma indisinin n(®), maksimum oldugu bolgeler gegirgen bolgedir. n(w)’nin sifir
enerji degeri olan kirilma indisinin enerjinin sifir degerine karsi gelen n(0)’nin karesi
statik reel dielektrik sabitinin €;(0) degerine esittir. Tiim bilesiklerinin £;(0) degeri ile
[N(0)]”’min uyumlugu goriilmiistiir. incelene bilesiklerin kirilma indisi grafikleri

Sekil.5.119-5.127 arasinda verilmistir.
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Sekil 5.119. CUAlS; bilesigi i¢in kirllma indisi n(®)

CUAlS; i¢in, n(0) degerleri, 0, 30 ve 60 GPa basinglar igin sirasiyla 2.28, 2.39 ve
2.47eV olarak hesaplanmistir. ve n(®)’nin minimum enerji degerleri 0, 30 ve 60GPa
basinglar i¢in sirasiyla 12.4-13.1, 14.11-15.11 ve 15.27-16.28eV olarak bulunmustur.
n(o)’nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri 0, 30 ve 60GPa basinglar igin
sirastyla 3.47, 4.16 ve 4.56eV olarak hesaplanmistir ve basing artisi ile enerji

verilerinde artma gorilmiistiir.

4+ CuAlSe, —— 0(GPa)
—— 30(GPa)
—— 60(GPa)
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Sekil 5.120. CuAlSe; i¢in kirilma indisi n(w)

CuAlSe; i¢in, n(0) degerleri 0, 30 ve 60GPa basinglar igin sirasiyla 2.48, 2.54 ve
2.58eV ve n(w)’nin minimum enerji degerleri ayni basinglar i¢in sirasiyla 12.4-13.1,
14.11-15.11 ve 15.27-16.28eV olarak bulunmustur. n(o)’nin karsilik geldigi
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maksimum enerji degerleri ayn1 basinglar igin sirasiyla 3.05, 3.96 ve 4.12eV olarak

hesaplanmistir ve basing artisi ile enerji verilerinde artma goriilmiistiir.

CuAlTe, — 0(GPa)
—— 30(GPa)
—— 60(GPa)

0 5 10 15 20
E(eV)

Sekil 5.121. CuAlTe; bilesiginin kirilma indisi n(w)

CuAlTe; i¢in n(0) degerleri, 0, 30 ve 60GPa basinglar igin sirasiyla 2.98, 2.88 ve 3.0
eV, 30GPa basingta azalma ve 60GPa basingta artma goriilmiistiir. Minimum enerji
degerleri ayn1 basinglar igin sirasiyla 10.2-11.85, 10.88-13.83 ve 12.41-15.44eV
olarak hesaplanmistir. n(w) nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri ayni

basinglar i¢in sirastyla 2.01, 3.36 ve 3.56eV olarak hesaplanmustir.

| ZnSnAs2 0(GPa)
—— 30(GPa)
—— 60(GPa)

8 12 16 20
E(eV)
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Sekil 5.122. ZnSnAs; bilesiginin kirilma indisi n(®)
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ZnSnAs; igin n(0) degerleri, 0, 30 ve 60 GPa basinglar igin sirasiyla 3.82, 3.17 ve
3.08eV ve n(w)’nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri ayn1 basinglar icin
sirastyla 1.68, 2.9 ve 3.78eV olarak hesaplanmistir. Basingtaki artmanin n(0)’nin
degerlerinde azalmaya ve enerji verilerinde aksi gozlenmistir. n(w)’nin minimum
enerji degerleri 11.33-11.77, 13.76-14.42 ve 14.60-15.40 eV olarak hesaplanmustir.

ZnsSnP, —— 0(GPa)
—— 30(GPa)
—— 60(GPa)

0 4 8 12 16 20
E(eV)

Sekil 5.123. ZnSnP; bilesiginin kirllma indisi n()

ZnSnP; i¢in n(0) degerleri, 0GPa basingta 3.16eV, 30 ve 60GPa i¢in azalan degeri
3.01eV ve n n(w)’nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri ayni basinglar i¢in
sirastyla 3.55, 4.21 ve 4.45eV olarak hesaplanmistir. Maksimum enerji verilerinde
artma gozlemistir. n(w)’nin minimum enerji degerleri 0, 30 ve 60GPa basinglari i¢in
sirastyla 11.41-12.01, 13.50-14.76 ve 15.04-15.81eV olarak hesaplanmuistir.
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| ZnSnSb, —— 0(GPa)
—— 30(GPa)
—— 60(GPa)

8
E(eV)

Sekil 5.124. ZnSnSh, bilesiginin kirilma indisi n(w)

ZnSnSh; icin n(0) degerleri, 0, 30 ve 60 GPa basinglar icin sirasiyla 3.47, 3.34 ve
3.26 eV ve n(w)’nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri ayni basinglar i¢in
sirastyla 1.72, 3.31 ve 3.34 eV olarak elde edildi. Basingtaki artiglarin n(w)’nin
degerlerinde azalmaya neden oldugu goériilmistiir. n(®)’nin minimum enerji degerleri

8.12-10.59, 8.48-1.32 ve 13.67- 14.19¢V olarak bulundu.

Sekil 5.125’daki CdSnAs; i¢in kirilma indisi dispersiyon egrisinden n(0); 0, 10 ve 20
GPa basinglar igin sirastyla 3.67, 3.17 ve 3.11eV ve n(o)’nin karsilik geldigi
maksimum enerji verileri ayn1 basinglar i¢in sirasiyla 4.19, 4.11 ve 4.16eV olarak
hesaplanmistir. Basingtaki artislarin n(w)’nin degerlerinde azalmaya neden oldugu
ancak 20GPa degerinde artma goriilmiistiir. n(w)’nin minimum enerji degerleri 0, 10
ve 20GPa basinglar i¢in sirastyla 9.19-10.8,9.74-10.71 ve 10.26-11.26eV dir.
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Sekil 5.125. CdSnAs; bilesiginin kirilma indisi n(w)

CdSnP2
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Sekil 5.126. CdSnP; bilesiginin kirilma indisi n(®)

173

CdSnP; i¢in, kirilma indisi n(0) , 0, 30 ve 40GPa basinglar i¢in sirasiyla 3.15, 2.97 ve

2.93eV olarak bulunmustur. n(®)’nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri ayn1

basinglar i¢in sirasiyla 3.18, 3.0 ve 2.92eV olarak bulunmustur. Kirilma indisi

grafiklerinin minimum enerji degerleri, 0GPa i¢in 9.53-10.21-eV, 30 ve 40GPa

basinglar i¢in 10.81-11.57eV esit degerlerdir. Baska bir ¢alismada 15181n ilerme yonii
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elektrik alana dik oldugu durumda n(0) =3.561 elektrik alana paralel oldugu durumda
n(0)=3.624 [32] olarak bulundu. Bu ¢alismada polarizasyon elektrik alana dik alindi.

0 | 5 10 15 20
E(eV)

Sekil 5.127. CdGeAs; bilesiginin kirilma indisi n(w)

CdGeAs; i¢in, n(0), 0, 30 ve 40 GPa basinglar igin sirastyla 3.69, 3.44 ve 3.31eV’dur.
N(w)’nin karsilik geldigi maksimum enerji degerleri ayn1 basinglar i¢in sirastyla 1.62,
3.60 ve 3.60eV olarak bulunmustur. Kirtlma indisi grafiklerinin minimum enerji
degerleri 0GPa i¢in 9.26-10.11eV, 30 ve 40GPa basinglar i¢in 11.81 -12.41eV olarak

bulunmustur.

Yansuwyabilirlik spektrumu

Yansiyabilirlik spektrumlar1 tim bilesikler i¢in Sekil.5.128-5.136’da verilmistir.
Yansiyabilirligin pik yaptiktan sonra azaldigi degerler kayip fonksiyonun maksimum
oldugu bolgelerle cakismaktadir [163]. Tim bilesikler i¢in yansiyabilirlik
spektrumlarinin daha yiiksek enerji bolgelerine pikler yaparak kaydigi gorilmiistiir.
Yansiyabilirlik spektrumunlarinda basing artis1 ile yansiyabilirlik pikleri artar, bu

durum farkl basinglarda dielektrik 6zelliklerinin degisimine katkida bulunur.
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Sekil 5.128. CUAIS; bilesiginin yansiyabilirlik spektrumu R(w)
Yansiyabilirlik CUAIS; i¢in 0, 30 ve 60GPa basinglar i¢in sirasiyla 13.05, 14.33 ve
15.39 eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.
1.04 CuAISe2 — 0(GPa)
—— 30(GPa)
— 60(GPa)
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Sekil.5.129. CuAlSe; bilesiginin yansiyabilirlik spektrumu R(w)

Yansiyabilirlik CuAlSe; i¢in 0, 30 ve 60 GPa basinglar i¢in sirasiyla 12.44, 13.69 ve
15,43 eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.
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Sekil. 5.130. CuAlTe; bilesiginin yansiyabilirlik spektrumu R(w)

Yansiyabilirlik CuAITe; i¢in 0, 30 ve 60 GPa basinglar igin sirasiyla 10.95, 12.23 ve
13.39 eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.

1.0
| ZnSnAs, 0(GPa)
— 30(GPa)
081 — 60(GPa)
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Sekil. 5.131. ZnSnAs; bilesiginin yansiyabilirlik spektrumu R(w)

Yansiyabilirlik ZnSnAs; i¢in 0, 30 ve 60GPa basinglar i¢in sirasiyla 11.57, 13.32 ve
14.57 eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.
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Sekil. 5.132. ZnSnP; bilesiginin yansiyabilirlik spektrumu R(w)

Yansiyabilirlik ZnSnP; i¢in 0, 30 ve 60GPa basinglar i¢in sirasiyla 11.07, 13.33 ve
14.43 eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.
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Sekil. 5.133. ZnSnSh; bilesiginin yansiyabilirlik spektrumu R(w)

ZnSnSh, igin, yansiyabilirlik 0, 30 ve 60GPa basinglar igin sirasiyla 7.79, 8.89 ve
9.47 eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.
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Lo, —— 0 (GPa)
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Sekil. 5.134. CdSnAs; bilesiginin yansiyabilirlik spektrumu R(w)
Yansiyabilirlik CdSnAs; i¢in 0, 10 ve 20GPa basinglar i¢in sirasiyla 9.77, 10.2 ve
10.67 eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.
1.0 ( )
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Sekil. 5.135. CdSnP; bilesiginin yansiyabilirlik spektrumu R(w)

Yansiyabilirlik CdSnP; i¢in 0GPa basingda 9.76eV, 30 ve 40GPa basinglarda 10.94
eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.
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Sekil. 5.136. CdGeAs; bilesiginin yansiyabilirlik spektrumu R(w)

Yansiyabilirlik CdGeAs; i¢in 0, 30 ve 40GPa basinglar i¢in sirasiyla 9.46, 10.43 ve
11.2 eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.

Sogurma katsayisi

Sogurma katsayisi, materyalin birim uzunlugu basina tizerine diisen 15181 yok etmesi
yutmasini ifade eder. Gonderilen 1siginin materyal tarafindan sogrulmasi igin
materyalin atomunlarinin uyarilma seviyelerinin enerjilerinden birine tam esit olmasi
gerekir. Aksi takdirde foton sogurulmadan atomu terk eder ya da yansir. Ayrica
malzemenin karakterine gore gelen 1simmim sogurulmasi belirli sinirlara sahiptir.
Sogurma sinirinin nedeni malzemenin temel bant araliklarinda optik gecislerin
olmasidir. Bantlar aras1 sogurma, katt bir maddenin bantlar1 arasindaki elektronlarin
optik gecis yaparak uyarilmasidir. Bantlar aras1 gecis biitlin katilarda gozlenir. Sonug
olarak bir malzemenin optik Ozellikleri o malzemenin bant yapist ve gegis
durumlarindaki yogunlukla ilgilidir. Bu temel bilgiler dikkate alinarak, tim
bilesiklerin sogurma katsayilar1 grafikleri Sekil 5.137-5.145’de verilmistir. Bu
sekillerdeki egrilerin ani disiisiin  yariiletkenlerin  karakteristik 6zelliginden

kaynaklandig: belirlenmistir.
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Sekil.5.137. CuAlS; bilesiginin sogurma katsayis1 a(® )
Sogurma katsayist a(w) CUAIS, igin, 0GPa basingda 1.99eV, 30 ve 60GPa
basinglarda 2.64 eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.
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3] —— 30(GPa)
—— 60(GPa)
g N
2
B
T 1
0 T T T
0 5 10 15
E(eV)

Sekil. 5.138. CuAlSe; bilesiginin sogurma katsayisi a(w)

CuAlSe; i¢in, a(w) 0GPa 1.31eV, 30 ve 60GPa basinglar i¢in 2.39 eV’luk enerji
degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.
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Sekil 5.139. CuAlTe; bilesiginin sogurma katsayisi o(w)

CuAlTe; i¢in, a(w) ,0GPa basingda 1.2eV, 30 ve 60GPa basinglar igin 1.66eV’luk
enerjiye degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.

4
ZnSnP, — 0(GPa)
— 30(GPa)
| — 60(GPa)

a(w) (10° cm™)
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Sekil 5.140. ZnSnP; bilesiginin sogurma katsayisi a(® )

ZnSnP, bilesigi igin, a(w), 0, 30 ve 60GPa basinglar i¢in sirasiyla 0.83, 1.68 ve
1.91eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.



182

1 ZnSnAs 0(GPa)
2 —— 30(GPa)
31 —— 60(GPa)
F"E
mo 24
o
—
x
B
=g
O T T T T T T T T
0 5 10 15 20
E(eV)
Sekil. 5.141. ZnSnAs; bilesiginin sogurma katsayis1 a(w)
ZnSnAs; bilesigi i¢in, a(w) 0GPa basingta 0.54eV, 30 ve 60GPa basinglar i¢in 1.66
eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.
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Sekil. 5.142. ZnSnSh; bilesiginin sogurma katsayisi a()

ZnSnSh; igin, a(w), 0GPa basingta 0.92eV, 30 ve 60GPa basinglarda 1.51eV’luk

enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.
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Sekil 5.143. CdSnAS; bilesiginin sogurma katsayisi o)

CdSnAs; bilesiginin sogurma katsayist 0, 10 ve 20GPa basinglar igin sirasiyla 0.17,
1.43 ve 1.45 eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesapland.

31 Cdsnp, —— 0(GPa)
— 30(GPa)
— 40(GPa)
{E\ 5]
(&)
‘©
\a)
6
3 14
O T T T
0 5 10 15

E (eV)

Sekil. 5.144. CdSnP; bilesiginin sogurma katsayisi a()

CdSnP; bilesiginin sogurma katsayisi a(w), 0GPa basingta 0.9eV, 30 ve 40GPa
basinglar i¢in 1.75 eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi. CdGeAs;
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icin sogurma katsayisi, 0GPa basingta 0.74 eV, 30 ve 40GPa basinglar i¢in 1.65

eV’luk enerji degerlerine karsilik geldigi hesaplandi.

CdGeAs 0(GPa)
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— 40(GPa)
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Sekil. 5.145. CdGeAs; bilesiginin sogurma katsayisi o(w)

Incelenen tiim bilesikleri i¢in 0GPa basing ve 0K sicaklik icin dielektrik sabitleri ve

kirilma indisleri Cizelge 5.33°da verilmistir.

Cizelge 5.33. Tiim bilesiklerin 0GPa basingta ve OK sicaklikta dielektrik sabitleri
€(0) ve n(0) kirtlma indisleri diger teorik ¢alismalar statik

CuAlS, | CuAlSe, | CuAlTe, | ZnSnAs, | ZnSnSb, | ZnSnP, | CdSnAs, | CdSnP, | CdGeAs,
e(0) | 5,31 6,38 9,07 14,6 12,03 9,93 13,12 4,57 13,63
5769° | 6,574° | 7,182° 10,30° 9,789° | 10,72° 2,55 10,72°
5,768° | 6,584° 7,544° 13,02¢ 9,747% | 13,15° 5,31° 13,15¢
5945° | 6,430° | 7,452° 10,62° 9,004° | 11,38° 12,68° | 11,38°
n(0) | 2,28 2,48 2,98 3,82 3,47 3,16 3,67 3,15 3,69
2,40° 2,60° 3,30° 2,90° 3,70° 3,10° 3,40°
2,75™
3,06"
3,26

"Teori [25]. “Teori [32] “Teori [166] Teori [147] "Teori [116] °Teori [119] *Teori [164] CTeori [165]
"Teori [132]  Teori [136]

Elde edilen sonuglar genellikle diger teorik sonuglarla uyumlu bulunmustur.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, DFT kullanilarak CuAlX; (X = S, Se, Te), ZnSnX; (X=Shb, As, P)
CdsSnX; (X=As, P) ve CdGeAs kalkopirit yariiletken bilesiklerinin yapisal,
elektronik, elastik, mekanik termodinamik ve optik gibi baz1 fiziksel 6zellikleri temel
prensiplere dayanan CASTEP yazilim programi kullanilarak arastirildi. Bilesiklerinin

BCT ve B1 yapilar incelenerek ve elde edilen bulgular 6zetlenirse;

1.Hesaplanan 6rgii sabitleri, bulk modiilleri ve bulk modiillerinin basinca gore birinci
tirevleri mevcut teorik ve deneysel ¢alismalar ile karsilastirildiginda genellikle

uyumlu oldugu goézlendi.

2. Tim bilesiklerin olusum enerjileri verilerinin literatiirde ki benzer deney ve teorik
verilerinden kiigiikk oldugu belirlendi. Bilesiklerin en kararlis1 CuAlS; olarak

belirlenmistir.

3.Tiim bilesiklerin BCT yapisinda, Blyapiya gore daha kararli oldugu gériildii. BCT-
B1 yapilarina ait gecis basinglar1 Cizelge 5.4’de verilmistir.

4.Elde edilen bant ve bunlarala uyumlu DOS egrilerinin gériiniislerinin, mevcut
teorik ve deneysel calismalar ile karsilastirildiginda genellikle uyumlu oldugu
goriildi. Bilesiklerin birinci Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri yonlerindeki
elektronik band yapisina gore direkt band araligina sahip olduklari goriilmistiir.
Direkt bir bant araligi hesaplanan enerji bant araliklari deneysel degerlerden daha
kiiciik bulundu. Bu sonu¢ LDA calismalarinda beklenen bir durumdur. Incelenen
bilesiklerin yariiletken karektere sahip oldugu gozlendi. Ayrica BCT yapilart igin
kismi ve toplam durum yogunlugu egrilerinden atomlarin ayr1 ayri s,p,d
orbitallerinden DOS’a gelecek katkilar1 incelendi. Kovalentligi en fazla olan
bilesiklerin kadmiyum bazli bilesikler odugu ve iyonikligi en fazla olan bilesigin

CuAlTe; oldugu belirlenmistir.
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5. Tim bilesiklerinin farkli basinglar etkisinde yasak enerji araliklarinin degerleri
hesaplandi. Basing altinda tiim bilesiklerinin valans bantlar ile iletkenlik bantlarinin
birbirine yaklastigi, baz1 bilesikler i¢in birlestigi gozlenmistir. Dolayisiyla yasak
enerji araliginin kapandigir gozlenlenmistir. CUAIX; (X=S, Se, Te) bilesikleri igin
yasak enerji araligimin yalnizca CuAlTe, bilesigi i¢in 80GPa basingta kapandigi
gozlenlenmistir. ZnSnAs; i¢in 60GPa basingta ZnSnSh, i¢in 30GPa basingta ve
ZnSnP; icin 80GPa basingta yasak enerji araligimin birlestigi gdzlenlenmistir. Bu

durumda bilesikler iletkenlik 6zelligi gosterir.

CdSnAs;‘nin verileri incelendiginde 20GPa basingtan sonra yasak enerji araliginin
kapandig1 goriilmiistiir. CdSnP, ‘nin verileri incelendiginde E4 araligiminda 35GPa
basingta ve sonrasinda Eg araliginin kapandigi goriilmiistiir. CdGeAs,‘nin verileri
incelendiginde, basing artis1 ile Eq araligininda azalma, ancak 20GPa, 30GPa ve
35GPa basinglarinda bant araliginin kapandigi 50GPa basingta bir 6nceki veriden
daha biiyiik oldugu goriilmiistiir.

6. 0GPa basingta elektronik yiik yogunlugu haritalar1 ¢izilen bilesiklerinin farkl
basinglar etkisinde Mulliken popiilasyon analizleri yapildi. Elde edilen haritalar ve
poplilasyon analiz sonuglarina gore; tiim bilesiklerinin atomlar1 arasindaki baglanma
iyonik ve kovalent baglanma oldugu belirlenmistir. Bag uzunluklarinin uygulanan

basing artikc¢a azaldig1 belirlenmistir.

7. Bu tez ¢alismasinda, CuAlX; (X=S, Se, Te), ZnSnX; (X=Sh, As, P) ve CdSnX,
(X=As, P, CdGeAs) bilesiklerinin elastik sabitlerin hesab1 igin literatiirde “hacim-
korumali” (norm-conserving) yontem kullanildi. Yontemde uygulanan deformasyon
ve strain (zorlanma) matrisleri ile kristalin birim hiicresinin hacmi korunmaktadir.
Uygulanan deformasyon %1-2 civarindadir. CUAIS; igin elastik sabitleri diger teorik
calismaya gore %2-%12 arasinda daha kiigiiktiir. CuAlSe; i¢in elastik sabitleri diger
calismalara teorik ¢alismaya gore %2.3-%13 arasinda daha kiigiiktiir. CuAITe; igin
elastik sabitleri diger teorik ¢alismaya gore genelde %3-%28 arasinda daha biiytiktiir.
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ZnSnP, igin elastik sabitleri diger calismalara gore %12-%120 arasinda daha
biiytiktlir. CdSnP; elastik sabitleri diger teorik ¢aligmalara gore %12-%120 arasinda
daha biiyiiktiir. CdGeAs; elastik sabitleri diger deneysel calismaya gore %9 daha
biyiiktiir. CdGeAs; elastik sabitleri diger deneysel calismaya gore %6-%40 daha
bliytiktiir.

8. Tiim bilesiklerin sertligi Simunek metodu kullanilarak hesaplandiginda elde edilen
verilere gore en sert bilesik ZnSnP,’dir. ZnSnX; (X=Sh, As, P) ve CdSnX; (X=As, P)
ve CdGeAs; bilesikleri icin hesaplanan sertlik degerler baska c¢alismalar ile
karsilastirildiginda en sert bilesik yine ZnSnP;’dir.

9. Hesaplamalarda 0-1000K sicaklig1 araligi ve kristal yapilarinin bozulmamasi igin
0-25GPa basing aralig1 segilmistir. Elde edinilmis sonuclar irdelendiginde tiim
bilesikler i¢in basing artistyla @(K) degerlerinde artma, (Cv) ve (y) parameteresi
degerlerinde azalma gozlenmistir. Tiim bilesikler i¢in sicaklik artisiyla @(K) ve (y)

degerlerinde azalma (Cv) degerlerinde artma tespit edilmistir.

10. Tim bilesikler i¢in sicaklik T<300 K oldugunda Cv 'nin sicaklikla hizli olarak
arttigr, T>400K oldugunda C,’nin artisinin sicaklikla yavas artigi ve yiiksek

sicakliklar i¢cin Dulong-Petit limit degeri belirlenmistir.

11. Bulk modiiliiniin sicaklik artis1 ile ¢ok az azaldigi, basing artis1 ile arttigi
goriilmistiir. Bulk modiiliiniin sicakliga fazla bagli bir degisken olmadigin tespit
edilmistir. Zener Anizotropi Faktorii, Poisson orani v, Shear (kayma) Modiilii ve B/G
orani ilk defa bu ¢alismada hesaplandigi i¢in elde edilen sonuglar baska ¢alismalar

ile karsilagtirilamadi.

12. ( )’nin farkl basinglarda sicakliga karsi grafiklerinin, 1s1 kapasitesinin sicaklikla
degisim grafiklerine benzedigi gozlemlenmistir. Tiim bilesiklerin igin sicaklik

artistyla  verilerinde artma, basing artisiyla  verilerinde azalma gozlenmistir.


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TVW-4TPHRTB-1&_mathId=mml18&_user=691231&_cdi=5545&_pii=S0038109808006042&_rdoc=1&_issn=00381098&_acct=C000038638&_version=1&_userid=691231&md5=b3fac2427a3ba7a1c31a1376212a672e
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TVW-4TPHRTB-1&_mathId=mml19&_user=691231&_cdi=5545&_pii=S0038109808006042&_rdoc=1&_issn=00381098&_acct=C000038638&_version=1&_userid=691231&md5=15d05a8189cba6e42a214c79998f2d04
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13. Tium bilesikler igin, dielektrik sabitinin reel €;(w) ve sanal &(w) kisimlarinin
enerjiye karsi grafikleri incelendiginde, €1(®)’nin sifir enerji degerine karsilik gelen
statik dielektrik sabiti €;(0) belirlenmis ve kirilma indisinin karesine esit oldugu
goriilmiistiir. €x(w) grafiklerinden 1smnimin sogurulma enerji degeri her bir bilesik igin
belirtilmistir. Biitiin bilesikler i¢in, olusum enerji degerleri, kayip fonksiyonu
grafiklerinden okunan Plazmon frekansinin degerinin esitlik 2.61°de yerine
yazilmasiyla hesaplanmigtir. Kararli olan bilesiklerin olusum enerji degeri ile

belirlenmistir.
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