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OZET

Bu tezde ZnM,04 (M = Co, Rh, Ir) kiibik spinel bilesiklerin elektronik, yapisal,
fonon ve elastik ozellikleri genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) metodu
yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) igerisinde kullanilarak hesaplandi. Elektronik
bant yapilar1 ve yapisal sabitler (a, ve u) mevcut teorik deneysel sonuglarla uyumlu
cikt1. Elastik sabitleri, (C;;), Shear modiilii (G) ve fonon dispersiyon egrileri ilk defa
bu calismada hesaplandi. ZnCo,04 hari¢ diger kiibik spinel yapidaki bilesikler

dinamiksel olarak kararli oldugu goriildii.
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ABSTRACT

In this thesis, the structural, elastic, vibrational and electronic of properties the
ZnM,04 (M = Co, Rh, Ir) compounds, in cubic spinel structure have been
inverstigated using Generalized Gradiend Approximation (GGA) method within
density functional (DFT) theory. The calculated values of the (u and a,) structural
constant and electronic band structures in good agreement with the theoretical results
and experimental. Elastics constant (C;;), Shear modulus and phonon dispersion
curves are calculated for the first time using. It is observed that except for the

ZnCo,0,4 other compunds are dynamicaly stable in cubic spinel structure.
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1.GIRIS

Saydam iletken oksitler (TCOs), spektrumun goriiniir bolgesi igerisinde yer
alan ve oldukca diigiik emilimdeki elektromanyetik dalgalara sahip ayni zamanda
elektriksel acidan iletken olan malzemelerdir. Bu malzemeler genellikle ince film
teknolojisinden yararlanilarak sentezlenir ve gilines pilleri, goriintii ekranlar1 gibi
opto-elektrik devre pargalarinda kullanilir. Ayrica bunlar n-tipi ve p-tipi iletken
maddeler olarak tiretilebildigi icin genis bir yelpazede gii¢ tasarrufu saglayan opto-
elektronik teknolojide uygulama alanlarma sahiptir [1, 2]. Saydam iletken oksit
malzemeler hem saydam optik hem de yiiksek elektriksel iletkenlik gosteren bir
malzeme grubudur. Bu malzeme grubu; sacilma, reaktif 1sil biriktirme, kimyasal
buhar teknigi, lazer asindirma ve giiniimiizde en sik tercih edilen sol-gel metodu gibi
farkli birgok yontemlerle sentezlenebilir. Sol-gel yontemi, biiyiik yiizeyli filmlerin

meydana getirilmesi ve diisiik maliyetli olmasindan &tiirii tercih edilmektedir [3-7].

Gilinimiizde endiistride ¢ogunlukla n-tipi (SnO,; F, In,0O3; Sn ve ZnO; Al)
TCO’ lar kullanilmaktadir. Fakat p-tipi (CuMO, (M=Al, Cr, B, Sc, In) ve SrCu,)
TCO’ lar genellikle diisiik iletkenlige yada dolayli bant aralifina sahip olduklarindan
istenilen aygit performansi gostermezler. ZnM,0, (M=Co, Rh, Ir) spinel bilesikler
potansiyel p-tipi TCO malzemelerdir.

Cinko spinel ZnM,0, (M=Co, Rh, Ir) bilesikleri bir¢ok deneysel ve teorik
caligmanin 6znesi olmustur [8, 11, 16, 20-23]. ZnM,0, (M=Co, Rh, Ir) spinel
bilesiklerinin yapisal ve elektronik 6zellikleri Heyd-Scuseria ve Ernzerhof (HSEO06)
fonksiyoneli kullanilarak Amini ve arkadaglari tarafindan hesaplanmistir [8]. Onlar
bu c¢alismada (' — ') dogrudan bant araligi degerligini ZnCo,0,i¢in 3,8 eV,
ZnRh,0, i¢in 2,91 eV ve Znlr,0, i¢in 2,53 eV olarak bulmuslardir. 2013 yilinda
Volnianska ve arkadaslar1 Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA) [9] icerisinde
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisini kullanarak ZnRh,0, spinelinin yapisal ve
elektronik ozelliklerini Quantum-Espresso [10] kodu ile incelemislerdir [11].  Onlar
yaptiklart bu calismada 6rgii sabitini 8,67 A olarak rapor etmislerdir. ZnCo,0,

spinelinin elektronik ve optik 6zelliklerini yakin zamanda Samanta ve arkadagslar



hem PBE [12, 13] hem de Tran-Blaha diizeltmeli Becke-Johnson [15, 16]
potansiyellerini kullanarak ¢alismislardir [16]. Onlar tarafindan ZnCo,0, bilesiginin
(I' = I') dogrudan bant aralig1 degerlerini PBE ile 0,773 eV, TB-mBJ fonksiyoneli ile
3,354 eV olarak bulmuslardir. CRYSTALO09 [17] paketi ve hybrid Becke three-
parameter Lee—Yang—Parr (B3LYP) [18, 19] fonksiyonu ile Ramo ve arkadaslar
[20] ZnIr,0,’tn elektronik ozellikleri {izerinde kusur ve diizensizligin etkisini
irdelemislerdir. Dekkers ve arkadaslar1 2007 X-1s1n1 kirinim yontemini kullanarak p-
tipi TCO ZnCo0,04 ZnRh,04 Ve Znlr,O, alasimlarinin drgii sabitleri sirayla 8,104 A,
8,48 A ve 8,507 A olarak Slgmiisler. Titresimli lazer depolama ydntemi ile bant
araligini ise sirasiyla 2,26 eV, 2,74 eV ve 2,97 eV olarak dlgmiislerdir [21]. Sharma
ve arkadaslar tarafindan [22] yapilan bir deneysel ¢alismada ZnCo,04 spinelinin
orgii sabitini XRD yodntemi ile 8,120 A olarak 6lciilmiistiir. ZnRh,QO4 spinelinin optik
Ozellikleri ve elektronik yapisi Singh ve arkadaslari [23] tarafindan deneysel bir
caligmada arastirilmis olup ZnRh,0y4 i¢in (I' — I') dogrudan bant araligi yaklasik 1,2
eV olarak bulunmustur. TCO’ lar genis alana sahip, ucuz cam ve esnek plastik
maddeler oldugundan ince film elektronigi ve optoelektronik uygulamalarda
kullanilan cazip malzemelerdir [24]. Mansourian ve arkadaslar1 ZnRh,0, spinel
bilesigin bant araligint LDA yOntemini kullanarak 1.65 olarak hesaplamislardir [25].
ZnRhy04 elektronik yapisi yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan diizlem dalga
(FLAPW) [26] ile Wimmer ve arkadaslari tarafindan hesaplanmistir [27]. Deneysel
calismada [28] orgii sabiti Singh ve arkadaslari tarafindan 8,506 A olarak
hesaplanmustir. ZnCo,04 spinel bilesigin 6rgii sabiti Lotgering tarafindan 8,05 A [29]
olarak hesaplanmugtir [30]. Bu spinel bilsigin 6rgii sabitini Bing Guo ve arkadaslari
yaptigi deneysel calismayla 8,0573 A olarak bulmuslardir [31]. David ve
arkadaglarmin ise yaptigt PBE yontemini kullanarak bant araliklarint ZnCo,0,,
ZnRh,04 ve Znlr,04 spinel bilesikler igin sirasiyla 3.86 eV, 2.87 eV ve 2.45 eV
olarak bulmuslardir [32].

Bu tezde ikinci boliimde kristal yapilar, {iglincii bolimde ¢ok pargacikli
sistem ve yogunluk fonksiyonel teorisi, dordiincii béliimde materyal metod, besinci
boliimde bulgular ve tartismalar ve altinci boliimde ise sonu¢ ve Oneriler ele

alinmastir.



2. KRiSTAL YAPILARLA iLGIiLi TEMEL TEORIK BiLGILER

Bu boliimde kristal yapilar ve ters orgiiler hakkinda kisa bilgiler verilmistir.

2.1. KRISTAL YAPILAR

Kovalent, iyonik, Vander Waals veya metalik baglarla atomlar bir araya
gelerek siki sikiya paketlenmis bir katiyr olusturabilir. Bu atomlar katilarda rastgele
veya diizenli bir sekilde yerlesmis olarak bulunabilir. Atomlarin Kati igerisinde
diizensiz dagilmasiyla amorf yapilar olusturulur. Cam, lastik, plastik ve odun gibi
maddeler bu yapilara 6rnek olarak verilebilir. Bir katida bulunan atom veya atom
gruplarinin periyodik yani diizenli bir sira ile dizilmesiyle, kristal yapilar olusur [33].
Kristal yapilarin uygulamalarda atomik dizilimleri mitkemmel degildir. Ancak
Kristalografide sonsuz geometrik noktalarda dizilen miikkemmel yapilardir. Tiim 6rgi
noktalar1 geometrik esdegerdedir. Bir orgii noktasi konum vektoriine miikemmel

simetrik 6teleme sergiler.
F123 = nlt_i + nzl_?) + Tl3? (21)

Es. 2.1 baslangi¢ noktas1 keyfi olarak se¢ilmis bir 6rgili noktasinin konum vektoriinii

belirler. d, b ve & temel Steleme vektérlerinde dteleme simetriktir [34].
2.1.1. ilkel Orgii Hiicresi

Verilen bir orgii icind, b ve ¢ vektdrleri segildikten sonra, bu vektdrlerin
lizerine kurulan paralel yiizliiye ilkel hiicre denir. Ilkel hiicre en kiigiik hacime sahip
hiicredir. Bir kristal yap1 i¢in ilkel hiicredeki atom sayisi1 veya ilkel baz daima
aynidir. Her ilkel hiicre i¢in daima bir 6rgli noktas: vardir. Eger ilkel hiicre sekiz

kosesinin her birinde bir atom bulunan paralel kenar prizma ise, her 6rgii noktasi

sekiz hiicre tarafindan paylasildigindan hiicredeki toplam orgii noktasi 8x% =1 dir.



Bir paralel kenar prizmanin eksenleri d, ,d,, d; olsun, basit vektdr analizine gore

hacmi agagidaki gibi verilir.
V. = dy.|d; X ds| (2.2)
Ilkel hiicreyle iliskili duruma getirilen baza ilkel baz denir. ilkel bazlar en az atom

iceren bazlardir. ilkel bazi segmenin diger bir gdsterimide Sekil 2.1° deki gibi

gosterilmektedir [35].

_——
Sekil. 2. 1. Wigner-Seitz ilkel birim hiicresi

Bu sekilde elde edilen ilkel birim hiicreye Wigner-Seitz ilkel birim hiicresi denir.
Verilen bir orgiide Wigner-Seitz ilkel birim hiicresini olusturmak i¢in; bir 6rgii
noktasi se¢ilir, buna en yakin komsularini1 birlestiren dogrular ¢izilir, bu dogrularin
orta dikmeleri olan dogru pargalari secilir ve arada kalan en kiigiik kapali alan
bulunur [36].

2.1.2. ki Boyutlu Orgii Tiirleri

Kristal orgiiler; orgli oteleme (Gteleme simetrisi), yansima, ayna simetrisi

veya tersleme islemleri altinda ayn1 kalir.

“P]
r
S
B)
Bl

Sekil. 2. 2. ki boyutlu egik 6rgii ve bu egik drgiide segilen degisik birim hiicreler



Iki boyutlu egik &rgii olarak bilinen bu 6rgii herhangi bir drgii noktas: etrafinda
1 ve 2m radyanlik déonme yaptiginda degismez kalir ve Sekil. 2.2 ‘deki gibi gosterilir.

Bu donmeler 6rgii diizlemine dik olan bir eksen etrafinda yapildigindan bu eksene

. . . 2T 2T 2T .
donme ekseni denir. Py aiv radyanlik donmeler ayna yansimasi veya daha

degisik simetri islemleri altinda ayni kalabilir.

L] L
L ® ®
@ L @ &
a) Kare
M,A_,."E .
518
s ®
i
L ® ®
¢y Dikddrtgen dy Merkezii dikdditgen

Sekil. 2. 3. ki boyutlu uzayda &zel tip drgiiler.
Sekil. 2.3 “de gosterildigi gibi iki boyutlu bir uzayda dordii 6zel ve biri egik orgii
olmak tizere bes degisik orgii tipi elde edilebilir [36].

2.1.3 Ug Boyutlu Kristal Orgii Tipleri
Orgii parametrelerinin farkli kombinasyonlar1 sonucu farkli geometrik

sekillerde kristal sistemler olusmustur. Bunlar triklinik, monoklinik, ortorombik,

tetragonal, kiibik, hekzagonal ve trigonal Kkristal sistemlerdir [35].



Tablo. 2. 1. Uzay Kafeslerin Kristal Sistemlere Gore Siniflanmasi

7 ORGU OTELEME . .
. 14 ) . SIMETRI
KRISTAL o . VEKTORLERI VE
. . BRAVAIS ORGU ELEMANLARI
SISTEMI ACILARI
o . a+b+*c
Triklinik Basit
a#+f#y*90° Yok
o Basit a#+b+*c )
Monoklinik . Bir adet 2-kat donme
Taban Merkezli a=B=90°#y .
ekseni
Basit
] Taban Merkezli a*b+*c .
Ortorombik . . Ug adet karsilikh dik
Cisim Merkezli a=F=y=90°
2-kat dénme ekseni
Yiiz Merkezli
Basit a=b+*c )
r g Bir adet 4-kat donme
Tetragonal Cisim Merkezli a=F=y=90° .
ekseni
Basit a=b=c Koseler boyunca
Kiibik Cisim Merkezli a=p=y=90° uzanan dort adet 3-Kat
Yiiz Merkezli donme ekseni
a=b=c ]
] . Bir adet 3-kat donme
Trigonal Basit a=LF=y+90° .
ekseni
a=b+*c )
. Bir adet 3-kat donme
Hekzagonal Basit a=pf=90° .
ekseni
y =120

On dort Bravais orgii nokta dizileri

izin verilen uzaysal simetriler tarafindan

belirlenir. Bu durum bir 6rgli noktast ile atomlar1 bir grupta iliskilendirebilir ve

yapisal diizenlemeler icin yeni olanaklar saglar. Her 6rgii noktasi bir grup atomlarla

iliskilendirilirse, gruptaki atomun konumu “ j “ vektorii yazildiginda belirlenir.

- - 7 - =
Ti23 = Nya + Nyb + n3C + R;

(2.3)

Es. 2.3” deki R; konum vektorii (ny n, n3) noktalartyla baglantilidir.




Orgii noktalarma yerlesen atom gruplarma baz denir. Bir kristal yapi, orgii
noktalar ile bazlarinin toplamindan olusur. Kristal yapi, orgii noktalariyla iliskili
atomlarin geometriksel diizenlenmeleridir. Bir kristal yapidaki biiyiikliigiin bir orgii
noktasinda toplanmasi nedeniyle atomlar ya da grup noktalar1 Orgii noktalariyla
iligskilendirilebilir. Tek kristal yap1 iceren orgiiler bir ka¢ atom bazindan olusurken,

biyolojik malzemelerde bu 6zellikler yiizlerce atomdan olusur [34].

2.2. BRAVAIS ORGU

Kristal orgiiler Bravais veya Bravais olmayan orgiiler olmak {izere ikiye
ayrilir. Biitiin 6rgii noktalar1 esdeger olan ve ayni cins atomlardan olusan orgiiye

Bravais orgii denilir. Sekil 2.4 ‘deki gibi gosterilir.

Sekil. 2. 4. Birim hiicreler

Bravais olmayan orgiide ise 6rgii noktalarinin kendi aralarinda esdeger degildir.

Sekil. 2. 5 .Esdeger olan ve esdeger olmayan 6rgili noktalari
Sekil 2.4” deki A, B ve C orgii noktalar1 esdeger noktalardir. Ayn1 sekilde Sekil 2.5’
deki A’, B’ ve C’ 6rgii noktalar1 da esdeger olan noktalardir. Fakat A ile A’ noktasi ve
B ile B’ sdeger noktasi e degildir [37].



2.3. MILLER INDISLER

Kristalin diizlemlerini belirlemek igin, diizlemin kristal eksenlerini kestigi
noktalarin koordinat baslangicina olan uzakliktan yararlanilabilir. Fakat bazi
durumlarda, kristal eksenine paralel diizlemlerin kristal eksenlerini sonsuzda kesmesi
durumunda zorluklarla karsilasilir. Sonsuz biiyiikliiklerle islem yapilmadigindan bu
biiyiikliigiin degistirilmesi gerekir. Bundan dolay1 verilen bir diizlemin Kristal
eksenini kestigi noktalarin koordinat baslangicina olan uzakliklarmin terslerinden

tiiretilen biiyiikliikler kullanilarak miller indisler bulunur.

Miller indislerinde, yap1 analizi agisindan diizlemin konumu asagidaki

kurallara gore belirlenir.

a) Diizlem i¢in X, y ve z Kesitleri koordinat eksenlerinde belirlenir. Bu durumda x, v,

z a, b ve ¢ nin bir kat1 oldugu belirtilir ve agagidaki,

LYy 4’ -
oranlar olusturulur.

b) Ters formlar1 da

2 ) b ) z ; (2.5)
x y z

olarak yazilir.

C) P diizleminde alinan ti¢lii miller indisler (hkl) olarak ifade edilir. (hkl) bir diizlemi
belirler. Eger diizlem orijin tarafinin eksi eksenini keserse buna karsilik gelen indisin
isareti eksi olur ve indisin {izerine eksi isareti konulur (hkl) [36]. Bir kiibik kristalin

miller indisleri; (100), (110), (111), (300) ve (100)



MU N

1A
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Sekil. 2. 6. Miller indisler

sekildeki gibi gosterilir. (hkl) diizleminin normali koordinat ekseniyle a,f vey

acilarini yaptigina gore Es. 2.3 den yararlanilarak;

dnx = xcosa = ycosf = zcosy (2.6)
elde edilir.

2 2 2,, A
cos“a + cos“f +cosy =1 (2.7)

Es. 2.6 ve Es. 2.7’ de cosa, cosf, cosy coziilerek;

Ap = 7 (2.8)
I L) 2
(xz yz ' 72
elde edilir. Miller indislerinin tanimina gore;
a b c
h=n— k=n— l=n- (2.9)
X y z

Es. 2.9, Es. 2.8’ de yerine yazilirsa;



n
dhkl = (210)

1
h? k2 12 /2
(;+ﬁ+c—2)

elde edilir. Bu esitlikteki n, miller indisleri elde edilirken kullanilan en kii¢iik ortak

carpandir. Es. 2.10° da oOrgli sabiti a olan basit kiibik kristalde (111) diizlemleri

arasinda d,1; uzakligs,

n n na

di1n = o 1 2 ez ﬁ (2.11)
G+re+n) &)
olarak hesaplanir [36].

2.4. ELEKTRONIK BANT YAPISI

Atomlar bir araya gelerek maddeleri meydana getirir. Yaklasik
1078 ile 1071% m biiyiikliigiinde parcaciklar olan atomlar, pozitif yiiklii ¢ekirdek ve
cekirdegin etrafini saran negatif yiikli elektronlardan olusur. Cekirdegin etrafinda
bulunan elektronlar yiiksek hizlarda hareket ederler. Cekirdege yakin elektronlar
daha diisiik potansiyel enerjiye sahiptirler. Bunun nedeni Coulomb kanununa gore
baglanmalaridir. Cekirdegin yakininda bulunan elektronlar daha yiiksek kinetik
enerjiye sahip olmasindan dolay1, elektronlarin ¢ekirdege yakin bolgelerdeki hizi da

daha fazladir.

Cekirdek pozitif yiikli, elektronlar negatif yiiklii olmasina ragmen elektronlar
cekirdegin lizerine diismezler. Bunun nedeni ¢ekirdege yakin bulunan elektronlarin
kinetik enerji kazanip potansiyel enerji kaybetmeli ve belirli mesafelerde denge
haline gelmesindendir. Bu yoriinge kararli oldugundan, c¢ekirdege yakin olan
elektronlar en diislik enerji yoriingelerinde hareket ederler. Bu yoriingeler de Pauli
digsarlama ilkesine gore en fazla iki elektron bulunabilir. Bunlarin yo6nleri zit olup

spin yukari (T) ve spin asag1 () seklindedir.
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Atomlar katilarda diizenli orgli bigiminde dizilir ve siki paketli yapiya
sahiptirler. Sekil 2.7 ‘de gorildigi gibi aralarinda yasak enerji araliklari bulunan, bir

araya gelen atomlarin birlestirilmesiyle olusan bant araliklar1 gésterilmistir.

N

Sekil. 2.7. Katilarda izinli veya yasak enerji bantlari

Atomlar aras1 mesafe azaldigi zaman, elektron dalga fonksiyonlar: iist iiste gelip
Pauli disarlama ilkesini ihmal etmek i¢in enerji bantlarini olusturur. Katinin
ozelliklerini belirlemede diisiik enerji bantlarin1 dolduran elektronlarin 6nemi yoktur.
Katimin 6zelligini yiiksek enerji bantlarin1 dolduran elektronlar belirler. Katilarin
yapisini belirlemede iletkenlik ve degerlik bantlar1 arasindaki yasak enerji araligi
onemlidir. Fermi enerji seviyesi elektron tarafindan doldurulan en yiiksek enerji
seviyesidir. Fermi seviyesine yakin bantlarda katilarin pek ¢ok 6zelligi elektronlarin
davranisiyla belirlenir. Bir katinin yalitkan, yar1 iletken veya metal oldugu ener;ji
bantlarinin doluluguna baghdir. Sekil. 2.8 ‘de katilarin bant araligina gore iletken,

yari iletken ve yalitkan oldugu gosterilmistir.
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(a) (c)

Sekil. 2.8. Iletkenlik derecesine gore degisen bant enerjileri

(a) iletken (b) Yari iletken (c) Yalitkan

Metallerde bant araliklari i¢ ice gegmesinden dolayi elektronlar serbest halde hareket
eder. Elektronlar kiigiik bir enerji ile daha yliksek enerji seviyelerine ¢ikabilir. Eger
valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda (0.15 — 4.7eV) yasak enerji araligi (EQ)
varsa malzeme yari iletkendir. Yasak enerji aralig1 5 eV’ den biiyiik olan malzemeler
ise yalitkandir [38].

2.5. BAZI KRISTAL YAPILAR

Ug boyutlu uzayda 6rgii 6teleme vektdrii ve bu vektdrleri bir araya getiren
acilar arasi smirlamalar sonucu yedi kristal sistem elde edilir. Bu sistemlerin sadece
koselerindeki orgii noktalarinda atomlar bulunuyorsa bunlar basit kristal 6rgiilerdir.
Bu yedi kristal sisteminin sahip oldugu simetri 6zelliklerini bozmayacak sekilde 6rgii

noktalarina eklenen atomlarla on dort adet Bravais 6rgii elde edilir [36].

2.5.1 Cisim Merkezli Kiibik Yap1

Na, Rb, K, Li ve Cs gibi alkali metaller cisim merkezli kiibik (BCC) yapida
kristallesir ve Sekil 2.9 daki gibi gosterilir.
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Sekil. 2.9. Cisim merkezli kiibik yap1
Her kose atomu sekiz komsu birim hiicre tarafindan ortaklasa kullanildiginda
SX% = 1 olur. Merkeze yerlesmis atomdan da 1 katki daha gelerek birim hiicre

basina diisen atom sayis1 2 olur [35].

2.5.2.Sodyum Kloriir Yap1

Yemek tuzu olarak da bilinen sodyum kloriir (NaCl) Na* ve Cl™ iyonlari
tarafindan olusan iyonik bagli bir bilesiktir. Na* ve Cl~ tarafindan olusturulan
bazlarin yiizey merkezli kiibik (FCC) yapinin 6rgii noktalarina yerlestirilmesiyle elde
edilir. Bu atomlar arasindaki uzaklik kiibik birim hiicrenin cisim kdsegeninin yarisi
kadardir. NaCl yapmn uzay grubu 225 (Fm3m) dir. Bu yapidaki kiibik bilesiklere
ornek olarak; Bas, CaO, NaF, LiCl, MgO, NaBr, NiO, RbF, ZrO ve KBr  verilebilir.
Kristal yapis1 Sekil 2.10° daki gibidir.

Sekil. 2.10. Sodyum kloriiriin kristal yapisi

Natve ClI™ atomlarinin konumlari;

= (3:7:7)-(00):(02.9).(:09)
ﬁ — — — — — —
a 2P2)2 ) ”2 ) ’2' ) 2' )

ClI™ (000)(110) (101) (011)
—_ [ — — — P —
» ) 2)21 ) 2’ ’2 ) ’2’2

olarak verilir [39].
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2.5.3 Sezyum Kloriir Yap1

Sezyum kloriir CsCl Cs™ sezyum iyonu ile CI~ klor iyonlarinin iki basit kiibik

yapinin i¢ i¢ce girmesiyle olusur.

Sekil. 2.11. Sezyum kloriiriin kristal yapis1

Sekil 2.11°deki gibi gosterilir. Sezyum kloriir yapida her atom, diger atomun
olusturdugu basit kiibik Orgiinlin merkezinde bulunacagindan en yakin sekiz

komsuya sahiptir [39].
2.5.4 Elmas Yap1

Uzay orgiisii yiizey merkezli kiibik yap1 olan elmas yapi; (0,0,0) ve G,%,i)
koordinatlarinda bulunan iki 6zdes atoma sahiptir. Karbon, Silisyum, Germanyum ve

kalay elmas yapida kristallesirler [34]. Sekil 2.12° deki gibi gosterilir.

Sekil. 2.12. Elmas yap1

Elmas o6rgli bagil olarak bostur. Bu yapida birbirine dokunan komsu kiirelerin

merkezleri arasindaki uzaklik, kiibik 6rgii kosegeninin dorte biri kadardir [36].
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2.6. TERS ORGU VEKTORLERI

Brillouin bolgesi, katihal fiziginde elektron enerjisi, bant kurami gibi pek gok
kirinim kosullarini belirler. Brillouin bélgesi olarak bilinen Sekil. 2.1°de gosterilen
ters Orgiideki Wigner-Seitz ilkel hiicresidir. Ters orgiideki Wigner-Seitz hiicresi,

katilarin kuraminda 6zel 6neme sahiptir [35].

Ters orgiiler periyodik yapilarin analitik olarak incelenmesinde 6nemli yer
tutar. Bir orgliye ters orgii diyebilmek i¢in Orgiliye ait temel orgii vektor biriminin
gercek uzaydaki vektor biriminin tersi olmasi gerekmektedir. Bir kristalde hareket
eden elektronlar hem gercek hem de ters orgiide tanimlanabilir. Islemlerin
kolaylastirilmast igin ters orgli ¢cok sik kullanilan bir ifadedir. Metallerin ve yari
iletkenlerin fiziksel Ozellikleri, kimyasal oOzellikleri ve iletkenlik 6zelliklerinin

bircogu genellikle ters orgiilerle agiklanir.

Bir diizlem dalga genel olarak;

i = PoelT (2.12)

ifade edilir. Burada vy, dalganin genligi, k dalga vektorii ve 7 ise konum vektoridiir.

Gergek uzayda bir diizlem dalga bir Bravais 6rgii icine yollanirsa diizlem dalganin
periyodu ile Orgiiniin periyodu ayni olur. K dalga vektorii kirmim kuraminin bir
sonucu olarak k = G biciminde ifade edilir. e Bravais orgiiniin periyodik

olmasmi saglar. Burada G Bravais orgliniin periyodikligini saglayip ayrica dalga
vektorlerini olugturan diizlem dalgalarin ters orgiisii olarak da bilinir. 7 ise gergek

orglide Bravais orgiiniin bir setidir ve
ekt = 1 (2.13)

sinirlandirilmasi getirilir [40]. Sonug olarak k vektorii G ile sembolize edilen ters

orgii vektoriidiir.
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G = hb, + kb, + 1b; (2.14)

olarak verilir.

S d,xd S d,xa S d,;xad

by =2m———— by=2T—————— by 2T (2.15)
a;.(axas) a,.(axas) a,.(axas)

Burada h, k, | tam sayilardir. d,, d,, d kristal drgiiniin ilkel vektorleri by, by, bs ise

ters Orgiiniin ilkel vektorleridir [35].

Sekil. 2.13 ve Sekil. 2.14’ de basit kiibik orgii (SC), cisim merkezli kiibik
orgii (BCC) ve yilizey merkezli kiibik orgii (FCC) igin gergek orgii ve ters orgii

vektorleri arasindaki iliskiler verilmistir.

Basit Kiibik Yapi

a 27t/a -
y /
X X
G =aZt. 51=3;: a, X a; =27t£
= % @, -(@, xa;) a
a, =ay. =
z 7 = az X a; 2w
a; =aqcz. 2=27[ = =—3
i s i a a, -(a; xaz) a
- > e— - —
a-(a; xas)=a B—on a xda, 27:5

a, -(axa;) a

s
é-@x&){z—”)
a

Sekil. 2.13. Basit kiibik yapinin ters 6rgili vektorleri

16



Sekil. 2.14.Yiizey ve cisim merkezli kiibik yapinin ters orgii vektorleri
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3. COK PARCACIKLI SISTEM

ki boyutlu kare potansiyel veya hidrojen atomu icin Schrodinger dalga
denklemi kesin olarak ¢Oziilebilir ve sistemin izin verilen biitiin enerjidurumlari
bulunabilir. Atomlar, molekiiller, kristaller, alasimlar ve katilar gibi ¢ok-pargacikl
sistemlerde elektron sayis1 artik¢a, sistem karmasik bir hale gelmektedir. Bu

sistemlerin ¢ok parcacikli Schrodinger denklemi;

HY (Rr)=EY(RT) (3.1)

gibi gosterilir. Burada (R, 7) ¢ok elektron dalga fonksiyonu, E sistemin toplam
enerjisi, H ise Hamiltonyen operatoriidiir, R iyonlarin konumunu, r ise elektronlarin

konumlarin1 gostermektedir. Atomik birim sistemindeki gosterimi ise

ve YL S L) zez|n_R,+zeilrl_nl

u=il Ji i=1J>i

(5§

i=1J>i

seklindedir. Bu denklemde R; elektron ve ¢ekirdegin koordinatlari, Z; atom sayisi,
M; ise iyon kiitlesidir. Birinci ve ikinci terim sirasiyla elektronun ve gekirdegin
kinetik enerjilerini, ligiincii terim cekirdek ve elektronlar arasi Coulomb ¢ekim
alanini, dordiincii terim elektronlar arasi, besinci terim ise ¢ekirdekler aras1 Coulomb
itme etkilesimidir [41]. Bu sistemin Schrédinger dalga denkleminin ¢oziilmesi
imkansizdir. Coziimii daha basit bir hale getirmek igin bazi yaklasimlar yapmak

gerekir. Bu yaklasimlardan bir tanesi Born-Oppenheimer yaklagimidir.

3.1. BORN-OPPENHEIMER YAKLASIMI

Bazi 1yi tanimlanmis atom guruplarinin 6zellikleri tanimlanmak istendiginde,

izole edilmis bir molekiil veya mineralin kristal yapisini olusturan atomlar goz 6niine
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alinabilir. Born-Oppenheimer yaklasimi bir veya iki elektronlu sistemlerden daha
karmagik yapilara sahip olan sistemin Schrodinger denklemini ¢ézmeye g¢alisan
yaklasimlardan birisidir [38]. Atomlarin kuantum mekanigi uygulamalarinda ortaya
¢ikan en Onemli Ozelliklerinden biri, atomik ¢ekirdeklerin elektronlardan ¢ok daha
agir olmasidir. Bir ¢ekirdek i¢indeki her bir proton veya ndtron, elektron kiitlesinden
yaklagik 1836 kat daha biiyliik bir kiitleye sahiptir. Bu durumda, elektronlarin
¢ekirdege gore ¢ok daha hizli bir sekilde hareket ettigi anlamina gelir. Sonug itibari
ile, atomik cekirdeklerin sabit konumlari igin, elektron hareketlerini tanimlamayan
Es. 3.1 ¢oziilir. Daha sonra bir ¢ekirdek toplulugualani iginde hareket eden,
elektronlarin en diisiik enerji konfigiirasyonu veya durumu belirlenir. En diisiik enerji
elektronlarin taban durum enerjisi olarak kabul edilir. Cekirdeklerin ve elektronlarin
farkli matematiksel problemlere ayrilmasi Born-Oppenheimer yaklagimi olarak
bilinir [42]. Bu yaklasim dikkate alindiginda Es. 3.2°deki ¢ekirdegin kinetik
enerjisini ifade eden ikinci terim ihmal edilebilir. Aym1 zamanda g¢ekirdekler arasi

Coulomb itme etkilesimi sabit diisiiniildiigiinde son terimde ihmal edilebilir. Bu

durumda;
Ne Ne N; Ne N;
Vi Z 1
H= _Z > _,——>+ZZ —— (3.3)
=1 =1 I=1 7 = Ril i=1 >t 1 — ]

elde edilir. Bu ifade N, tane elektronun N; tane ¢ekirdegin alaninda hareketini

tanimlayan elektronik Hamiltonyen esitligidir.

Ye =Y (R,T) (3.4)

€e = €.(R) (3.5)

Es. 3.4 elektronlarin hareketini, Es. 3.5 ise elektronlarin enerjisini gosterir. Bu

yaklasim, elektron ile ¢ekirdegin hareketi birbirinden ayrilmadigi zaman gegerli

degildir [43].
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3.2. DALGA FONKSIYONU YAKLASIMI

3.2.1. Hartree Yaklagimi

Elektronik Schrédinger denklemini ¢dzmek igin ilk adim Hartree tarafindan
atilmistir. Hartree degisim metodunu kullanarak ¢ok cisim dalga fonksiyonlarini tek
elektronlu dalga fonksiyonlarina doniistiirerek sistemi daha basit hale getirir. Kristal
icindeki elektronlar yaklasik olarak tek pargacik dalga fonksiyonlarmin

hesaplanilmasina izin verir ve boylece diger ilgili 6zellikler de hesaplanabilir.

Hartree degisim metodunu kullanarak, gok-elektronlu sistemin Hamiltonyen
denklemini ifade etti. N elektronlu sistem i¢in N tane denklem vardir. N tek
elektronlu dalga fonksiyonlarinin her biri, ¢arpim seklinde ¢ok elektronlu dalga
fonksiyonu olusturur. Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine

benzer [38].

2

V.7
1 _, r
_EVZ + Viyon(?)] 710 l(F) + z f dr’ ||7_”)](— 1—,>| 11’ L(F) =& lP (i)(F) (3-6)

j#1

Es. 3.6’ daki gibi ifade edilir [41]. Fakat Hartree yaklasimi dalga fonksiyonlari igin
tiim onemli kriterleri saglamaz. Bu esitlikte degis tokus korelasyon enerjisi hesaba

katilmadigi i¢in glinlimiizde ¢ok kullanilmamaktadir.

Elektronlar yer degistirdigi zaman dalga fonksiyonunun isaret
degistirmesinin nedeni elektronlarin fermiyon olmasindan kaynaklanir. Bu
antisimetri prensibi olarak bilinir. iki elektronun degis tokus edilmesi Hartree
carpiminin isaretini degistirmez bu ciddi bir eksikliktir [42]. Pauli disarlama ilkesini

thmal ettigi i¢in eksik bir yaklasimdir. Hartree ayn1 zamanda teorisinde;

1,0(7"1 01,120, . .. TN O'N) = 1_[ Y;(r;,07) (3.7)
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kullanilarak dalga fonksiyonunu elde etmistir. Bu esitlige gore elektronlar
birbirlerinden bagimsiz hareket eder. Bu dogru bir ifade degildir. Ciinkii Coulomb
etkilesiminden dolay1 elektronlar birbirlerine baghdir. Ayrica, Hartree yaklagimi N-1
elektronun yapilanmasinda, kalan elektronlarin nasil etkilendigini gostermekte

basarisiz olur [44].

3.2.2. Hartree-Fock Yaklagimi

Hartree-Fock yaklasimi antisimetrik dalga fonksiyonlarni kullanarak ¢ok
elektronlu dalga fonksiyonlarindan, tek elektronlu dalga fonksiyonuna gegisi, Hartree
teorisinden daha iyi ifade eder. Hartree-Fock dalga fonksiyonuna daha iyi bir
yaklasim 6nermek i¢in Slater determinantini kullanmistir. Bir Slater determinantinda,
N elektron dalga fonksiyonu, antisimetri kuralin1 saglayacak sekilde tek elektron
dalga fonksiyonlarim1 birlestirerek olusturulur. Bu toplam dalga fonksiyonu tek
elektron dalga fonksiyonlarindan elde edilen bir matrisin determinant1 asagidaki gibi
ifade edilir [42].

. U1(X) P(X) - Yy(l) .
Yur = W leXZ) I’DZ(EXZ) l’bNExZ) = Wdeth/)ﬂ/)z Pl (3.8)
Un(Ey) P (Xy) 7 Yy (Ey)

Bu esitlik N elektronlu sistem ig¢in Slater determinantidir. Satirlar bir elektronun
farkli orbitallerde bulunma olasiligint gosterir. Siitunlar ise orbitalde fakli
elektronlarin bulunma olasiligini gosterir. Determinatta iki satirin yeri degistirilirse
determinantin isareti degisir. Bu durum da dalga fonksiyonu antisimetrik olur. Iki
tane Ozdes siitun varsa determinantin degeri sifir olur. Bu durum Pauli disarlama
ilkesine karsilik gelir. Bircok uygulamada islemleri daha basit hale getirmek igin
Slater determinantinin sag alt kdsesinden iist kdsesine uzanan kosegen elemanlart
kullanilir [45]. 1/+/N! katsayis1 normalizasyon garpanidir. Es. 3.8 deki ikinci terim
NXN boyutlu bir matrisin determinantidir. Bu ifade elektronun degis tokusunun
fiziksel bir tanimin1 verir. Hartree-Fock hesabinda atomik gekirdeklerin konumlari

sabit olarak disiiniiliir. Ama¢ N tane etkilesen elektronun dalga fonksiyonunu
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belirlemektir. ilk is coziilecek denklemleri tanimlamaktir. Her bir elektron igin

Schrodinger denklemi,

2

seklinde yazilir. Sol taraftaki ti¢iincii terimdeki potansiyel ifadesi, Hartree katkisi

olarak adlandirilir.
n(#
Vy (7)) = ezf#ﬁ 7 (3.10)
|7 — 7]

Bu katk: elektronlar birbirine yaklasdiginda biitlin elektronlar tarafindan meydana

gelen elektron yogunlugu arasindaki Coulomb etkilesimidir [42].

3.3. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI (YFT)

Yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT), fizikte kuantum mekaniksel
modellemede, kimya ve malzeme biliminde malzemelerin elektronik yapisinin
aragtirtlmasinda, atom ve molekiillerde ise yogunluk fazlarimin incelenmesinde
kullanilmaktadir [46]. Bu ozellikleri teoride kullanilarak periyodik tabloda bulunan
biitiin atomlarin, molekiillerin, kristallerin veya alasimlarin davraniglarini tanimlayan
temel denklemin yani Schrédinger denkleminin ¢oziimleri bulunarak ¢ok elektronlu

sistemlerin temel durum ozellikleri belirlenebilir.

Atomik ve molekiiler 6zelliklerin elektron yogunlugundan hesaplanmasina
iligkin ilk fikir Enriko Fermi ve Pauli Dirac tarafindan ideal elektron gazi {izerine
yaptiklar1 ¢aligmalar sonucu, yari klasik bir yaklasim olarak bulunmustur. Thomas ve
Fermi atomlarin varligini elektron gazi igerisindeki pozitif potansiyel bolgelerinde
bulunabilecegini belirtmislerdir. Sonra Slater tarafindan Xa yontemi kullanilarak
Hatree-Fock yaklasimi daha basit bir hale getirilmistir. Atomlar ve katilar i¢in

gelistirilen Xa yontemi molekiil i¢inde kullanilmistir [47]. Bu yontem yerine daha
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dogru sonuglar veren Kohn-Sham tipi YFT yontemlerinden degis tokus korelasyon
enerjisinin kullanilmasiyla elde edilen sonuglar deneysel verilerle uyum igindedir. Bu
yaklasimlar, ¢ok elektronlu dalga fonksiyonlarina dayali geleneksel yontemlere

kiyasla hesaplanma kolaylig1 getirmistir.

3.3.1. Hohenberg ve Kohn Teoremi

Hohenberg ve Kohn teoremi YFT’ nin baslangi¢ noktasindaki ilk tartisma
konusu olmustur. Temel teoremlerin yanisira, ¢ok parcacikli sistemlerin elektron
yogunlugundan yola ¢ikarak sistemin taban durumunu belirlemek i¢in gelistirilmistir.
Hohenberg ve Kohn’un ispatlamis oldugu teoremler iki temel matematiksel teorem
ve 1960 yillarin ortalarinda tiirettikleri bir dizi denklem iizerine insa edilmistir.

Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan teoremler;

Teorem 1: n(#) elektron yogunlugu bir elektron sisteminde dis potansiyel ile
belirlenir. Bdylece ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu ve sistemin diger ozellikleri
tamamen belirlenmis olur. Bu teorem bir f fonksiyonelinin oldugunu varsayar fakat

nasil bulunabilecegi hakkinda bilgi vermez. Bu da teoremin eksik bir yanidir.

Teorem 2: Tiim elektron sistemleri igin, n(#) yogunlugunun fonksiyoneli
olan bir E[n(#)] evrensel fonksiyonel tanimlanabilir [48]. Bu teoremin sonucuna
gore E[n(7)] fonksiyoneli bilinirse uyarilmis elektronlar disinda temel durum
enerjisi ve yogunlugu da belirlenebilir. Yani E[n(#)] fonksiyoneli tek bagina temel

durum enerjisini belirlemede yeterlidir [49].

N elektronlu sistemin uzayin sonlu bolgesinde etkilesimi goz Oniinde
bulunduruldugunda, % spine sahip N tane elektrondan olusan sistemin Hamiltonyen

denlemi;

A~

AH=T+V, +W (3.11)

esitlikteki gibi olur. T kinetik enerji operatoriidiir ve asagidaki gibi gosterilir.
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2m
o=T,1

N . N2 .
% =z( ‘;Zl) _ f it (ra)V2 (o) (3.12)

“Vore(r)” dis kaynaklarla etkilesen pargaciklarin zamandan bagimsiz potansiyeli

olmak tizere;

Foxt = ) Vese (1) = [ @ 1Vese (IR0 (3.13)
) = Z 5@ (r — ri) = Z Bro) HEs) (3.14)
o="1

seklinde verilir. W ise pargacik-pargacik etkilesimi;

N L
; w(r 1) = 7 ; w(r,1;)
1 n T ~ -
ZE Z f fd3T"/’T(ra)‘“(r'a')w(ﬂr’)lli(r’a’)w(m) (3.15)

Es. 3.12 ile Es. 3.15 deki r;, i. parcacigin konumunu temsil etmektedir. g;, Z
yoniindeki spin yonelimi (o; ile gosterilen iki yonlendirme TI veya =+ %)

gostermektedir. YT (ro), r noktasinda spini o olan bir parcacigin alan operatoriinii

aciklar.
{0, 0),d0'a"} = {P10), P, 0")} = 0 (3.16)
{¥(ra), Pt(r'a")} = 83(r —r")é00’ (3.17)

Bu noktadaki etkilesimi detayli belirtmek gerekli degildir. Bu sadece W’ nin simetrik

oldugu w(r,r") = w(r’,r) ve spinden bagimsiz oldugu durumda diistiniiliir [50].
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Elektron yogunlugu n(r) sadece ii¢ tane uzaysal koordinatin fonksiyonu
oldugu igin ¢ok biiyiik sistemlere bile hesaplama kolaylig1 getirir. Elektronun taban

durumundaki tek parcacikli olasilik yogunlugu;
n(r) = Nz f dx, f dxy [Yo (1,0, %5, ... xy|? (3.18)
g

gibi verilir. Buradaki [dx,; =Y 0y [ d3®r kisaltllmis notasyon, spin dizisindeki
uzaysal koordinatin integral iizerindentoplamini ifade eder. Boylece Hohenberg-
Kohn teoremi diistiniildiigiinde taban durumundaki sistem dejenere degildir. Elektron
yogunlugu dalga fonksiyonlarindan elde edildiginden Schrodinger denkleminin taban
durum yogunlugu dis potansiyel V(r)’ nin bir fonksiyonelidir. Bundan dolay1
no[V](r) seklinde yazilabilir. iki potansiyel V() ve V'(r) farkli olarak diisiiniiliir.
V'(r) # V(r) + c sabit degiskenle iligkili degildir.

Ik asamada iki farkli potansiyel iiretilemez. ¥, ve ¥,  dalga fonksiyonunun
ayni oldugu varsayilirsa Schrodinger denklemini yeniden tiiretildiginde V — V' =
Ey — Eg olur. BuV'(r) #= V(r) + c sart1 ile geligkilidir. Bu nedenle potansiyel ve
dalga fonksiyonu arasinda benzer olmayan bir iliski vardir. Ikinci asamada ise iki
farkli taban durumunda farkli dalga fonksiyonlar1 ve taban durum yogunluklar

uretilir.

Yo
no(r) (3.19)
Yo'

Yo' # e"i%o’ | kanitlamak i¢in aksi durum varsayilmalidir. ¥, ve ¥,  ayni ng(r)

yogunlukta tiretilirse taban durum V'(r) ile iliskilendirilir.

Ey = <¢0I|ﬁ|¢0,) (3.20)
Rayleigh-Ritz varyasyonel ilkesi kullanilarak iki tane dalga fonksiyonu elde edilir.
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EY(Wo| o) = (wolA + V' — Vo) = Eo f Erlv'() —vneG)  (B.21)

Bu ifadede 6nemli olan Ej sag tarafta ki ifadeden daha az olmasidir.

E0(¢0’|ﬁ|¢0’) = <¢0’|ﬁ’ +V - V’|¢0’) =E; + J A rlv(r) — v'(r)Ine(r)(3.22)

Es. 3.21 ve Es. 3.22’ in sag tarafinda bulunan yve 1, yogunluklar1 aynidir. Daha
sonra Es. 3.21 ve Es. 3.22 toplandiginda;

Ey + E) < Eq + E} (3.23)
elde edilir.

Hohenberg ve Kohn tarafindan yapilan 6zgiin ¢calismalar sonucu potansiyel ve

taban durum yogunlugu ile iligkili fonksiyonelin toplam enerji bagintisi;
Eyoln] = (@[n]|T + Vy + W|y[n]) (3.24)

seklinde gosterilir. Oyle ki bu bagint1 verilen bir dis potansiyel V,(r) ile iliskilidir.
Burada; n(r) N-pargacikli sistem i¢in durum yogunlugu ve p(n) bu yogunluk
tarafindan tiiretilen taban durum dalga fonksiyonudur. Rayleigh-Ritz prensibinin

sonucu olarak, E,¢[n] asagidaki varyasyonel niteliklere sahiptir.

E,oln] > Ey icin, n(r)# ny(r)

E,o[n] = Ey icin, n(r) =ny(r) (3.25)
Boylece birbiriyle etkilesmeyen n(r) taban durum yogunlugundaki N elektronlu

sistemin Euler denklemi bulunabilir.

é

) [Evo[n] - ,uf d*r’n(r’)] =0 (3.26)
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Burada Lagrange c¢arpani olan u toplam elektron sayisinin dogrulugunu saglar. Es.
3.26 temel durum yogunlugunu bulmak i¢in, Es.3.11 ise herhangi bir sistemin

Schrodinger denklemini ¢ozmede dnemli role sahiptir. Es. 3.23 yeniden yazilirsa;
E,o[n] = F[n] + f d3rn(m)V, () (3.27)

dis potansiyel lizerindeki toplam enerji fonksiyonelinin bagimliligini verir. Enerjinin

geriye kalan kismi;
Fln] = (¥ [n]|T + W|[n]) = T[n] + W[n] (3.28)

gibi olur. Herhangi bir N elektronlu sistem i¢in ayni elektron-elektron etkilesmesi her

kosulda dis potansiyel bunun iizerinden harekete eder.

6F[n]
Sy Vo) = (3.29)
gibi gosterilir [51].

Ilkesel olarak Hohenberg ve Kohn Teorisi hicbir yaklasim icermez. Kinetik
ve etkilesme fonksiyonellerini tanimlayan tam ve agik bir formu heniiz

belirlenmemistir. Bu nedenle bu fonksiyoneller i¢in bazi yaklagimlar kullanilmistir.

3.3.2. Kohn-Sham Denklemleri

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn cok pargacikli sistemlerin dalga fonksiyonunu
¢ozmek icin elektron yogunlugunu kullandilar. Bunun nedeni, temel durumdaki
elektronun yogunlugu bilinirse sistemin tiim enerji hallerinin bulunabilir olmasidir.
1965 yilinda Kohn ve Sham degisimsel yaklagima basit bir form vererek
Hamiltonyen denklemini yeniden yazdilar [38].
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2

TV V() + V) + Vi) 94 = B (F) (330)

Kohn-Sham denklemi denilen bu denklem zamandan bagimsiz Schrodinger
denklemine benzer. Aradaki fark elektronlarin potansiyelinin, elektron yogunlugu
olarak verilmesidir. Es. 3.30” de sol taraftaki V (#), Vy (#) ve V,.(#) olmak lizere ii¢
potansiyel terim vardir. Bunlardan birincisi V(7) elektron ve atomik g¢ekirdekler

arasindaki etkilesmeyi tamimlar. ikincisine Vy; (7) Hartree katkisidir.

n(r")

o d3r’ (3.31)

Vy(7) = ezj

olarak gosterilir. Bu potansiyel biitiin elektonlar tarafindan tanimlanan toplam
elektron yogunlugu arasindaki Coulomb itmesi olarak bilinir. Uciincii V. (7)
potansiyeli ise tek-elektron dalga fonksiyonundaki degis-tokus korelasyon

potansiyelidir. Bu potansiyel asagidaki gibi gosterilir [42].

(3.32)

Sistemin taban durum enerjisi, elektron yogunlugunun fonksiyonu olarak

gosterilirse;

Eomin, . <F[n] + J NV, d?) (3.33)

Buradaki [n(#)d# = N toplam elektron sayisidir ve degeri sabittir. F[n], Vy,
potansiyelinden bagimsiz bir fonksiyondur. Burada F[n] kinetik enerjiyi, klasik

coulomb etkilesimini ve klasik olmayan coulomb etkilesmesini igerir.
Fln] = T[n] +]J[n] + Eyqln] (3.34)

Bu esitlikte sadece J[n] bilinir. J[n] klasik elektrostatik itme terimidir.
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ff n(r)n( d7d7’ (3.35)

Asil sorun T[n] ve E,[n] ifadelerini bulmaktir. Thomas-Fermi modeliyle bunu
aciklayamamaktadir. Bu sorunu ¢o6zmek i¢cin Kohn-Sham 1965°te bir yaklagim
onerdi. Bu yaklasim etkilesimsiz bir referans sisteminin kinetik enerjisini, ger¢ek

etkilesen bir referans sistemiyle ayni1 yogunlukta hesaplamay1 onerir.

N
1 *
T, = —Ezi(wi V2130 (3:36)

N
ns@® =) Y i)l = n() (3:37)

Burada T bir sistemdeki etkilesmeyen elektronlarin Kinetik enerjisidir. Kohn-Sham

tarafindan fonksiyonel asagidaki gibi aciklanir.

Fln] = Ts[n] + J[n] + Exc[n] (3.38)
gibi gosterilir.

E,.. degis-tokus korelasyon enerjisi olarak tanimlanir.

Eye = (T[n] - Ts[n] + Ee. [n] —][Tl]) (3.39)

E,. enerjisi bilinmeyen biitiin terimleri igerir. Bu terimleri belirlemek i¢in 6ncelikle
bazi sorular iizerinde durmaliy1iz. Referans sistemimizle etkilesmeyen sistemdeki
orbitalleri nasil belirleyebiliriz. Bagka bir deyisle, potansiyel Vs’ yi gercek
sistemimizle ayni yogunlukla karakterize edilen bir slater determinantini1 saglayacak
sekilde nasil tanimlayabiliriz? Bu problemi ¢6zmek i¢in, etkilesen sistemin enerjisi

Es. 3.37° de tanimlandig1 gibi ifade edilebilir.
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E[n] = Ts[n] + JIn] + Excn] + Enelnl (3.40)

= _—lepl (F\V2;(P)dF += ff nmn(r )d Fd7’ + Exc[n]

+ f Vaen(P)di (3.41)

olur [52]. Bu ifadede ;(#) Kohn-Sham orbitallerinin biitiin dolu durumlar

tizerindeki toplamidir. Kohn-Sham orbitalleri formalizmine gore ortonormal olmadir.
[ we @wirar = o, (3.42)

Simdi Q[{1;}] fonksiyonelini N, .. orbitalleriyle tanimlayalim;

Nocc Nocc

Al = Blnl = Y. D" ey [ i (a7 (343)
i J

Burada ¢;;, Es. 4.42° yi kurmak icin gerekli olan Lagrange carpamidir. E[n]’ nin

minimum olmasi i¢in;

SQ[{y}]l =0 (3.44)
olmalidir. Bu ifade;

Nocc

1
hesrthi = —EVZ + Veff(?)] Y, () = Z &ij (3.45)

J

esitligini saglar. Es. 3.45 V¢ (7);
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> > 6][ ] OEy.
Vers () = VD) + 5+ 505

n(@'
:V(r)f%( ) A7 + Vo ()
7 =7

=V(@) + Vy(@) + Ve () (3.46)

seklinde verilir. V,.(7) degis-tokus korelasyon potansiyelidir. Bundan dolay1 verilen

bir V¢ ¢ (#) igin tek elektron denklemlerinin,

1
—EVZ + Verr D) | $:(7) = e () (3.47)
¢oziilmesiyle;
Nocc
@ = ) [pi@F (3.48)

bulunur. Es. 3.46, Es. 3.47, Es. 3.48 denklemlerine Kohn-Sham denklemleri denir
[53]. Kohn-Sham esitlikleri ¢ok pargacik karmasik problemi, 6z-uyumlu tek-
parcaciklt esdeger bir sistemin Schordinger denklemini degistirerek c¢oziime

ulagsmaya c¢alismasina ragmen degis-tokus ve korelasyon kismi tam olarak

¢oziilememektedir [53, 54, 55,56].

3.3.3. Degis-tokus Korelasyon Enerjisi

Pauli disarlama ilkesine gore iki elektron ayni kuantum seviyesinde
bulunamaz. Bu nedenle iki elektronun degisimi antisimetrik olmalidir. Dalga
fonksiyonunun antisimetrik olmasi Coulomb enerjisinin azalmasina neden olur.

Antisimetriden dolay1 enerjideki bu azalma degis-tokus enerjisi olarak adlandirilir.

Diizgiin elektron yogunlugu kullanilarak bu fonksiyonel tam olarak

tiiretilebilir. Elektron yogunlugu biitiin uzay noktalarinda sabittir. Kimyasal baglar
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tanimlayan ve materyallerdeki degisikliklere sebep olan durum elektron
yogunlugundaki degismeler oldugundan, bu durum herhangi bir malzemede, sinirh
degerlere sahip olacak sekilde ortaya cikabilir. Bundan dolayir diizgiin elektron
gazinin, Kohn-Sham denklemlerinde kullanilmas1 pratik bir yol saglar. Bunun
yapilabilmesi i¢in her bir konumdaki degis-tokus korelasyon potansiyelini, belirli bir
konum i¢in, o konumda gozlenen elektron yogunluguna sahip diizglin elektron

gazinin bilinen degis-tokus korelasyon potansiyeli olarak uyarlanmalidir [42].

Degis-tokus korelasyon enerjisini hesaplamak kesin olarak miinkiin degildir.
Bundan dolayr Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) ve Genellestirilmis Gradyent
Yaklasimi (GGA) gibi yaklasimlar kullanilmstir.

3.3.3.1. Yerel yogunluk yaklagimi(LDA)

YFT’de Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) cok elektronlu sistemlerdeki
etkilesimleri bulmak i¢in degis-tokus korelasyon enerjisini E,. belirlemede en
yaygin yontemdir [41]. Bu yaklasim Kohn-Sham tarafindan 6nerilmis olup hem
hesaplama kolaylig1 saglamis hem de dogru sonuglar vermistir. LDA’ da sistem her
noktada ayni elektron yogunluguna sahip oldugu diisiiniiliir ve her noktadaki elektron
cevresindeki aymi yogunluklu diger elektronlarin ¢ok cisim etkilesmesine maruz

kaldig1 varsayilir. Bu durumda sistemin LDA’ da degis tokus-korelasyon enerjisi;

ELPA[p] = ] 43 r n(r)es™ (n(r)) (3.49)

ile ifade edilebilir. Buradaki exr” (n(r)) ifadesi, n(r) yogunluguna sahip homojen

elektron gazinin pargacik basina diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Bu enerji
Monte-Carlo yontemi kullanilarak elde edilebilir. LDA uzaysal olarak hizli bir
sekilde degismeyen yogunluklar icin iyi bir yaklasimdir. Bu sart gergek elektronik
sistemlerle birebir uyusmaz. Ama LDA sistemin de dogru sonuglar verdigi

goriilmistiir. Es.3.49’da yer alan E,.” yi hesaplamak i¢in farkli yontemler
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Onerilmistir. Bunlar arasinda yaygin olarak kullanilan yaklagim Ceperley-Alder

yaklasimuidir [56]. E,..” yi ikiye ayirdigimizda;

E. =E,+E, (3.50)

gibi yazilir. Burada E,ve E, Hartree biriminde

0,4582
Bx=- (3.51)
TS
gibi yazilir.
_ (—0,0480 + 0,0311int, o> 1,
Ee = {—0,011615 +0,0027,Int, T, < 1, (3.52)

ile verilir. Esitliklerde yer alan 7, yogunlukla iligkili olup, bu iliski p~! = 4?”1'3 s

seklindedir. Degis-tokus korelasyon potansiyeli ise;

Vee = By — 22EXC (3.53)

3 T

gibi ifade edilir [41]. Bu sart gergek elektronik sistemlerle birebir uyusmaz. Ama

LDA sisteminde dogru sonuglar vermistir.

3.3.3.2 Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)

YFT igin yerel yaklasimlar disinda yerel olmayan yaklasimlarda onerilmistir.
Bu yaklagimlarin onerilmesinin nedeni, bazi malzemelerin yogunluk gradyentinin
biiyiilk degerlere sahip olmasidir. Bu yaklagimda yogunlugun uzaysal degisimi

hesaba katilmaktadir ve homojen olmayan elektron gazi kullanilmaktadir [44].

GGA her sistemde LDA’ dan daha iyi sonuglar vermez fakat pek ¢ok sistemlerde
bag uzunluklar1 ve toplam enerjiyi LDA’ dan daha iyi tahmin etmistir. GGA
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sayesinde gelistirilmis fonksiyonellerin arastirllmasinda 6nemli ilerlemeler

saglanmistir. GGA’da spin polarizesiz sistemler i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi;
Egétn] = f d3r f(n(r), Va(r)) (3.54)

seklinde verilir. LDA’ da e, i inputu tek olmasina ragmen, GGA’da f fonksiyonu

tek degildir. Bu nedenle GGA igin gok farkli formlar 6nerilmistir [43].

Son yillarda GGA’da geligsmeler devam etmektedir. Ayrica yeni bir sinif olan
“meta-GGA” fonksiyonelleri 6nerilmistir. Bu fonksiyoneller, yogunluk ve birinci

mertebeden gradyente bagliliginin yani sira;

occ

1) =5 ) 19, (1P (355)

ifade edildigi gibi Kohn-Sham orbitallerinin kinetik enerji yogunluguna da baglidir.

Bu durumda mete-GGA fonksiyoneli;

EMGGA[n] = fd3r gn(r),7(r)) (3.56)

seklinde olur. Bu yolla bazi fiziksel 6zellikler icin GGA’nin dogrulugu artirilabilir
[41].

3.3.3.3 Pseudopotansiyel yaklagimi

Tiim elektron dalga fonksiyonu yaklasiminda biitiin elektronlar i¢in dalga
fonksiyonu tanimlanir. Bunun hesaplanmasi fazla zaman alir. Bu olumsuzlugu en aza
indirmek i¢in pseudopotansiyel yaklasimi gelistirilmistir. Bu yaklasgimda, sistemi
daha basit bir hale getirmek i¢in bag siddeti kuvveti ve kimyasal olarak aktif
olmayan Kkor elektronlarmin Coulomb potansiyeli yerine, valans elektronlarini

etkileyen daha diizenleyici bir etkin potansiyel kullanilir. Bu etkin potansiyelde, kor
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elektronlart donmus olarak kabul edilir ve polarize olmayan rijit iyon ¢ekirdekleri ile

beraber diistiniiliir [44].
Es. 3.1’de verilen Schrodinger denkleminde yer alan i dalga fonksiyonu,

degerlik elektronlarindan gelen etkisi az olan @ fonksiyonu ile iyon korlarindan

kaynaklanan @, fonksiyonlari toplami seklinde yazildiginda;

P = ®+Zbc 0, (3.57)

elde edilir [57, 58]. Esitligin sag tarafinda goriilen b, katsayis1 @, nin ortogonal

olmalarini saglayan ve;

(Ylo) =0 (3.58)

Bu ifade normalizasyon sabiti olarak bilinir. Boylece Es. 3.57 ve Es. 3.58°den

yararlanilarak Es. 3.1 yeniden yazilirsa;

HO + Z(e — E.|9.)D.|0 = 0 (3.59)

elde edilir. Bu esitlikte yer alan E. ifadesi, kor bolgesindeki 6z degerlerden biridir.

Bu esitlikten yararlanilarak;
(H+Vg)0=EQ (3.60)
(T + V) = €0 (3.61)

yazilabilir. Es. 4.61 da yer alan Vy, itici bir potansiyel oparetoriidiir. Bu operator

Philips ve Kleinman tarafindan [59];
Vps = VA + VR (362)
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ile tanmimlanir. Es. 3.62° de yer alan Vp,, itici bir potansiyel olan Vg ile etkin
potansiyel olan V,’ nin birbirleriyle yaptiklari etkilesmelerden olusan zayif etkili bir
potansiyeldir. Bu sekilde tammlanan V¢ potansiyeline pseudopotansiyel ve @’ye ise

pseuda dalga fonksiyonu denir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. KUBIK SPINEL BILESIKLERIN KRISTAL YAPISI

Kiibik Spinel bilesikler, uzay grubu Fd-3m (#227) seklinde olup,
stokiyometrik yapisi AB,Oy tiiriindedir. Bu bilesiklerin birim hiicresi; 32 tane oksijen
iyonu 16 tane oktohedral bosluklara yerlesen katyon ve 8 tane tetrahedral katyonu
icermektedir. Genis bir bilesik araligina sahip olan bu yapilara; FeOy4, Fe;VOy,
MnFe;04, Na;WO,, Co,TiO4, SnZny,O4, SiMQ204, SiZny,04, Al3O3N, LiCrGeOy,
SnMg,0,4 v.b 6rnek olarak verilebilir [60].

@ o ”0 @
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Sekil. 4. 1.Kiibik spinel AB,O4 bilesiginin kristal yapisi

4.1.1. Yiizey Merkezli Kiibik Orgiiniin Birinci Brillouin Bdlgesi ve Yiiksek
Simetri Noktalari

En kii¢iik hacmi olan birinci birillouin bolgesi, ters orgiiniin orijinden ¢izilen
ve ters Orgii vektorlerini ortadan kesen diizlemlerin olusturdugu bolgedir. Bu bolge
ayni zamanda ters orgii de Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir [61].
Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri noktalar1 yiizey merkezli kiibik 6rgii igin Sekil
4.2" de gibi gosterilmistir. Wigner-Seitz hiicresi gercek uzayda cisim merkezli kiibik
orgliniin ayrica yliksek simetrik noktalaridir. Ters Orgiideki bu noktalarin

koordinatlarti;
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r(,0,0);L(1/2,1/2,1/2);X(1/2,0,1/2; W(1/2,1/4,3/4); K(3/8,3/8,3/4) (4.1)
seklindedir [62].

A=T —X A=T-L 5S=I-K (5.2)

Sekil. 4. 2. Yiizey merkezli kiibik yap1 i¢in birinci Birillouin bolgesi ve yiiksek
simetri noktalari

4.2.YARI ILETKENLERIN BANT YAPISI

Elektriksel iletkenlik bakimindan kati maddeler yari iletkenler, iletkenler ve
yalitkanlar olmak iizere ii¢ gruba ayrilir. Yari iletkenlerin elektriksel iletkenlik
Ozelliklerini katilarin bant teorisi basarili bir sekilde agiklamaktadir [63]. Elektriksel
iletkenlik bakimindan yalitkanlar ile iletkenler arasinda bulunan ve mutlak sifirda
elektronlar tarafindan tamamen doldurulan bir valans (degerlik) bandina sahip olan
ve bu degerlik band1 mutlak sifirda bos bir banttan kiiciik bir enerji aralig1 ile
ayrilmis olan kristal halindeki bir metal yar1 iletken olarak bilinir. Se, Ge, Si, GaAs,
PbS, InP yar iletkenlere 6rnek olarak verilebilir [64]. Elektronlar taban durumdaki
enerji seviyesinden yukariya dogru enerji seviyelerini doldururlar; fakat atomlarin
dalga Ozelliklerinden dolay1 bir kati da baz1 enerji seviyeleri yasaklanmistir. Burada
baglant1 yapilar1 izin verilen enerji seviyeleri ile sekillenir. T=0 K sicakligin da
tamamen doldurulmus seviyeye degerlik bandi denir. Bu bant igindeki seviyelerde
bulunan elektronlar iletime katilmazlar. Degerlik bandinin hemen iizerindeki ilk bos

seviye ise iletkenlik bandi olarak tanimlanir. Yari iletken ve yalitkanlar da
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iletkenlerden farkli olarak degerlik ve iletkenlik bandi arasinda yasak enerji
aradiklart vardir. Bir yari iletkenin bir yalitkandan farkli olmasinin nedeni yasak
enerji aralig1 (0,15-4,7¢V) daha kiiciiktiir. Yasak enerji araligimmin kiiciik olmasi
elektronun valans bandindan iletkenlik bandina gegisini saglar. Yari iletkenlerde

yasak enerji araliklar1 yapiyr olusturan atomlarin tiirii ve kimyasal bagi tiirii ile
belirlenir [35]

4.2.1 Elektronik Durum Yogunlugu

Elektronik durum yogunlugu (DOS) bir materyalin elektronik durumu
tanimlanabilir. Elektron durum yogunlugu bir enerji bandinda belirli bir enerji
araliginda elektronlar tarafindan isgal edilebilecek durumlarin sayisini verir. Elektron
durumlarinin sayist n(E)dE = (E,E + dE) araligindaki enerjileri sahiptir. Elektron
yogunlugu e**"formuna sahip fonksiyonlar cinsinden ifade etmek icin diizlem dalga

YFT ‘de hesaplanir. Diizlem dalgalarla iliskili olan bu forma sahip elektronlar;

p _ (R

. (4.3)

enerjisine sahiptir. Bundan dolayi, k uzayinda elektron yogunlugunun integrali
alinarak elektronik DOS tanimlanir [63].

4.2.2. Dogrudan ve Dolayli Gegisli Yart iletkenler

Bir malzemenin optik ozelliklerinin belirlenmesinde veya optoelektronik
uygulamalar da kullanilip kullanilmamasi yar1 iletkenin dogrudan veya dolayli bant
araligina sahip olmasi ile belirlenir. Sekil 4.3 ’de bir yar iletkenin dogrudan ve
dolayli bant gecisleri gosterilmistir. Valans bandinin maksimum, iletim bandinin
minimum oldugu ayni k dalga vektorii degerine sahip malzemeler dogrudan bant

aralikli malzemelerdir. Bu malzemelere InP, GaAs 6rnek olarak verebiliriz.

Bu malzemelerde valans bandinda bulunan bir elektron, yari iletkenin yasak enerji

aralifina esit veya bu degerden daha biiyilik enerjili fononu sogurak iletim bandina
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gecer. Bu tiir yar iletken malzemeler 151k iiretiminde kullanilir ve optik gecisler

verimlidir [65]. Valans bandinin maksimum, iletim bandinin minimum oldugu farkl

k dalga vektorii degerine sahip malzemeler dolayli bant aralikli malzemelerdir. Bu

malzemelere Ge ve Si 6rnek olarak verilebilir. Dolayli bant araliklarinda farkli

Fdegerine sahip olduklarindan bu tiir malzemelerde optik gecisler verimli

olmadigindan bu malzemeler 151k liretiminde kullanilmazlar.
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Sekil. 4. 3. Bir yari iletken i¢in dogrudan ve dolayli bant gecisleri

4.3. ELASTIK SABITLER

Esneklik uygulanan bir kristal dis zorlanma etkisinde kaldigi zaman, dis
zorlanmaya Kkars1 gosterdigi tepkinin Olgiisii elastik sabiti olarak tanimlanir. Bir
malzemenin elastik sabitleri dogru bir sekilde hesaplandigi zaman, malzemenin
kararli olup olmadigi, yapisal sertligi, mekaniksel kararligi ve atomlarla komsu
atomlar arasinda olusan bag siddetleri hakkinda bilgiler elde edilebilir. Bir cisim
uygun kuvvetler etkisinde, sikistirilmasi ve gerilmesi esneklik sinir1 gecilmedigi
takdirde eski haline donebilir. Birim alan basina uygulanan kuvvet zor (stres) tensorii
ile, katinin seklinde olusan degisme zorlanma (strain) matrisi ile ifade edilir [41]. Bu
iki matris birbiriyle orantili olarak degisir ve bu oranti katsayis1 esneklik sabiti olarak

tanimlanir. Ab-initio kuantum mekaniksel yontemlerle degisik basing ve sicakliklarda
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bir katinin elastik 6zellikleri hesaplanabilir. Bir kristal malzemenin elastik sabitlerini
hesaplamak icin, bilinen kristal yapilardan yola ¢ikilarak ve ab-initio toplam enerji
yontemi kullanilarak degisik metotlar gelistirilmistir. Bunlardan biri, kristalin birim
hiicresinin hacmini koruyacak sekilde belirli ve kii¢iik bir deformasyon uygulamak,

digeri ise elastik sabitlerini Stres-strain bagintisinin oranti katsayisi olarak almaktir.

Kristalde tersinir bir deformasyon meydana geldiginde, enerji korunumlu
oldugundan, uygulanan bir zorun yaptig1 is, kristalin i¢ enerji artisina esit olmalidir.

Bu durum Einstein’in “toplam kural” ilkesine gore;

au
dw = O-ijdgij =dU = gdé’l} (44)
9

seklindedir. Burada,

LU
- aeij

(4.5)

O'ij

oldugu goriiliir.

Zor zorlanma iligkisi ile elastik sabit hesabi i¢in; esnekligin lineer (dogrusal)

oldugu kabul edilirse, zor tensorii (o) ile zorlanma tensorii (¢) arasindaki iliski,

O;j = Cijmngmn' (i:j: m,n = 1,2,3) (4.6)

&ij = Sijmno-mn ) (i,jymn=1,2,3) (4.7)

seklinde ifade edilir. Elastik sabitler, hem zor hem zorlanmada ii¢ gerilme ve {i¢
kayma olmak iizere toplam alt1 bilesene sahiptir. Zor tensoriindeki (o;;) i indisi
kuvvetin yoniinii, j indisi ise uygulandig1 yiizeyi gosterir. Es. 4.6” deki Cjjp,, sertlik
katsayis1, Es. 4.7°deki S;j;,, Yumusaklik katsayilaridir. Es. 4.6 ile ifade edilen zor

tensorii i¢in;
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Oij = Cijmngmn
0ij = Cijm1Em1 + Cijm2Em2 + Cijm3€ms
0;j = Cij11&11 + Ciji2€12 + Ciji3€rz + Cija1821 + Cijaz€a2 + Cijazéas + Cijz1€31 +

Cij32€32 + Cijzz€ss (4.8)
elde edilir. Benzer sekilde yumusaklik katsayilari igin;

&ij = Sijmno-mn
&ij = Sijm10m1 + Sijm20m2 + Sijm30m3
&ij = Sij11011 + Sij12012 + Sij13013 + Sij21021 + Sij22022 + Sij23023 + Sijz31031

+  Sij32032 + Sij33033 (4.9)

elde edilir. Es. 4.8 ve Es. 4.9’ da zor ile zorlanmay1 birbirine baglayan 81 tane
katsayist vardir. Bu 81 katsayiyr azaltabiliriz. Katsayiy1 azaltmak i¢in asagidaki

yontemler kullanilabilir.

a) Zorlanma simetrik oldugundan sistemin kararli halde kalabilmesi i¢in gy, ZOru oy,

zoruyla birlikte bulunur. Zor bilesenlerinin bulundugu durum igin Es. 4.9;
&ij = Sij12012 + Sij21021 = (Sijlz + Sij21)f712 (4.10)

elde edilir. Boylece S;jq, katsayisi ile S;j,; katsayismin birlikte bulunmas: gerektigi

goriiliir. Bundan dolay1 karigikligr dnlemek i¢in bu katsayilar birbirine esit sayilir.

Benzer sekilde;
Sijmn = Sijnm (4.11)
oldugu gortiliir.
b) Paralel olacak sekilde uygulananbir zor igin,a3; bileseni sifirdan farklidir.

Boylece Es. 3.6;
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&;j = Sij33033 (4.12)

sekline gelir. Zorlanma tensorii simetrik oldugundan Es. 4.12 genel olarak;

Sijmn = Sjimn (4.13)

seklini alir ve yumusaklik katsayilari i¢in tanimlamis oldugumuz Es. 4.12 ve Es. 4.13
ve Es. 4.9 “da kullanildiginda 81 tane bagimsiz S;j,,, katsayisi 36 ya diiser.

Herhangi bir kuvvetin etkisinde kalmamis yani zorlanmamis kristalin i¢inde
bir kiip segildiginde, bu birim kiibe etki eden o;; zoru de;; zorlanmasini meydana

getirdiginde, zorlanmanin yaptig1 igin tensor gésterimi;

dWw = O-ijdgijr (l,_] = 1,2,3) (414)
esitligindeki gibi gosterilir. Eger zorlanma olayz;

a) Zorlanma enerjisi fonksiyonu anlatilirken ifade edildigi sekilde, termodinamik
calisma akiskanlarda 1s1 ve kiitle kaybinin ve kazancinin olmadigr haldeki
(adiyabatik) siirecteyse;

b) Doniisiim sirasinda sistemin sicakligi sabit kalacaksa, izotermal durumdaysa;

c) Tersinir ise, 0 zaman termodinamigin, sicaklik degismeden meydana gelen tersinir
bir olay i¢in §Q = 0 dir. Bu da zorlanma sirasinda yapilan isin dW sistemin serbest
enerji deyisimi di’ ye;

dlp =dW = O'l'dgi (415)

esit oldugunu gosterir. Eger Hooke yasasi yukarida verilen sartlara uyuyorsa;

43



seklinde yazilir. Buradan,

oy

elde edilir. Bu esitligin her iki tarafinin tiirevi g;° ye gore alinirsa;
a (oY

—(—)=C;:e 4.18
9¢; (asi) ue (4.18)

elde edilir. Bu esitlik “i” indisinin “J” indisine goére simetrik oldugunu gosterir.

Boylece;

Cij = G (4.19)
oldugu belirtilir. Ayni sekilde;

Sij =Sji (4.20)

sonucuna varilir. Es. 4.19 ve 4.20 esneklik katsayilarinin simetrik oldugu ifade eder.

Bu nedenle, matrislerin 36 olan bagimsiz eleman sayis1 21°¢ diiser [66].

4.3.1. Kiibik Kristal Sistemi

Kiibik kristaller {i¢ 4-kat ve dort 3-kat donme eksenine sahiptir [66]. Kiibik

yap1 i¢in 6x6° lik C;; matris elemanlar1 gosterilirse,

11 C12 €12 O 0
€12 €11 €12 O 0
Ciz €12 €11 0 0
U710 o0 0 Cu O
0 0 0 0 Cyq
L0 0 0 0 0 |yl

(4.21)

oo OO
J

sekline doniisiir [60]. Burada bagimsiz sertlik katsayis1 7-4=3 e indirilir.
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1 1
Cll = §(C11 + C22 + C33), C12 = § (C12 + C23 + 631)1 C4-4-

1
=3 (Caq + Css + Cge)

(4.22)

elastik sabitleri bu esitliklerden elde edilebilir [66-67]. Cj; ile Cjjp, arasindaki

bagint1 Tablo 4.1 deki gibi gosterilmistir.

Tablo. 4. 1. C;j ile C;jmy, arasindaki baginti

Tensor

Notasyon
11 22 33 23 veya 32

(ij veya

mn)

13 veya 31

12 veya 21

Matris

notasyonu

(i veya j)

Tabloya bakildiginda C;;,, Yerine C;¢ alinabilinir.

kullanilarak;

6
o; = Z CL] Sj
j—1

bi¢ciminde yazilir. Burada;

g; = O-ij
.= { Emn,  Jj€1{1,2,3}
J 26mn, Jj€{4,5,6}

Bu baginti Es.

4.6’da

(4.23)

(4.24)

(4.25)

bagintilar1 gecgerlidir. Elastik sabitler, kiibik kristaller i¢in (Cy;, Cy2, C44) oldugundan

C;jmatrisinin 6zdegerleri;
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}\1 = C11 + 2C12
Ay =C—Cpp (4.26)
A3 = Cyq

esitlikteki gibi olur. Ozvektorleri ise;

81 = (811 81; 811 0101 0)1
&, = (&3, €3, —&2,—€3,0,0) (4.27)
&3 = (0,0,0,2¢4, 2¢5, 2&¢)

seklinde olur. Bir kristalde elastik sabitleri ikinci mertebede pozitif ise yapist
mekaniksel olarak kararlidir. Kiibik yapilar i¢in bu tanim Born kararlilik kriteri

olarak bilinir [40]. Buna tanima gore;

C11>0,C2>0, Cyq >0, Ci3 > Cyy, C1 +2C;, >0

ve Cyy — Cyy > 0 (4.28)

olur [68]. Bulk (B), shear (kayma) (C = C,,) tetragonal shear (C' = (Cy1 — C33)/2)
modillerinin hepsi pozitiftir. Genel olarak B > C' > C dir. Tetragonal shear (C")
modiilii, hacim korunumlu tetrogonal shear zorlanmasi altinda kristalin gdsterdigi
tepkinin bir Olgiistidiir. Sertlik Sl¢iistinii belirleyen en 6nemli paremetre, (C shear
modiilii)’ diir. Bir malzemenin sertligi, onun ylizeyi iizerine baska bir malzemenin

gerginligine kars1 gosterdigi direncin bir dl¢tisiidiir [40].

4.3.2. Elastik Ozelliklerin Hesaplanmas1

Bir kristalin elastik sabitlerini belirlemek i¢in bir e zorlama matrisi
kullanilarak birim hiicrenin bozulmasi ve bozulmamis birim hiicrenin R = (a, b, ¢)

Bravais orgii vektorlerinin R’ = (a’, b', ¢)'ye doniistiiriilmesi ile olusur [62].
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1 1

/1 + e,y Eexy E \
1

| (4.29)

exz
, 1
RszzeyZ 1+ey, Eeyz

1 1
> €x > €y 1+e,,

Elastik sabitlerin hesaplanmasinda hacim korunacak sekilde kristalin birim hiicresine
kiiciik bir deformasyon uygulanir. Bu deformasyon kristalin enerjisinde degisiklige
neden olur. Ayrica degisiklikten faydalanilarak elastik sabitler bulunur. Bu zorlanma

durumunda kristale uygulanan toplam enerji ise;
6 6
Vo
U= Etop — EO = ?ZZ CU eiej (430)

ile ifade edilir [69,70]. Burada U zorlanmadan kaynaklanan enerji degisimi, V,, birim
hiicrenin deformasyona ugramis durumdaki hacmi ve C;; elastik sabitlerinin matris
elemanlaridir. Hem”i” hem de “j” 1 den 6 ya kadar degerler aldigindan esneklik
tensorii 36 elemanlidir. Kristalin simetrik 6zelliklerinden dolayr matrisin 36 olan
bagimsiz eleman sayisi 21'e iner. Triklinik sistem igin 21, monoklinik ig¢in 13,
ortoronbik i¢in 9, tetragonal igin 7, hekzagonal igin 5, kiibik kristaller i¢in 3 tane

bagimsiz elastik sabiti vardir [62].

C11, C12 Ve C4y Olmak tizere kiibik bir sistem igin toplam ii¢ tane bagimsiz elastik
sabit vardir. Eger esitlik 1'de uygulanan zorlanma exx = e alinip diger ifadeler sifira

esit ise, enerjideki degisim;

92
U= 0117 (4.31)

seklinde olur. Bu ifade de sadece C;; bulunur. Eger tiim gerilme bilesenleri, eyz =

ezy = g ile birlikte sifir ise;

eZ
U=Cusy (4.32)

olur. C44 bagimsiz sabiti bulunur exx = eyy = ezz = ezorlanma alani uygulayarak

47



Bulk modiilii diizgiin bir sikistirmaya karsilik gelir;

2

e
U=B > (4.33)
Baglantis1 ile B hesaplanir. exx = eyy = —g zorlanma alani kullanarak, C’' Shear
(kayma) modiili;
o2
U=3C' > (4.34)

tizerinden hesaplanabilir. Son olarak C;;ve C;, sertlik matris elemant;

1
' = 2 (€11 — C12) (4.36)

B = Cll + 2C12 (437)
esitlikleri kullanilarak hesaplanir [71]. Bir kristalin mekaniksel olarak kararl
olabilmesi i¢in ikinci mertebeden elastik sabitlerinin pozitif olmasi gerekir.

Kiibik yapilar i¢in;

Cp1>0,Cp5 > 0,Cay > 0,Cpq > |Cyzl ve (Ciq + 2Cy5) >0 (4.38)

Born kararlilik kriteri olarak bilinir [72].

4.3.2.1. Polikristal malzemeler: Reuss-Voigt-Hil yontemi

Elastik sabitleri bir Polikristal malzeme i¢in tek Kkristal elastik sabitlerinden
hesaplanabilir. Reuss-Voigt-Hill [73-75] yaklasimlar1 bunun igin sik kullanilan
yontemlerdir. Shear modiilii ve Adyabatik Bulk modiilii asagida verilen esitliklerle
mekanik olarak kararli bir bilesik i¢in hesaplanir. Burada {ist sinira karsilik gelen Gy,
degeri Voigt Shear modiilleri, alt sinira karsilik gelen Gg, isi Reuss Shear

modiilleridir.
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Kiibik yapilar i¢in;

1
BH = BV = BR = 5(611 + 2612) (4‘38)
1
1
Gy = E(Cn — Ci2 +3C44) (4.40)

— 5644(611 - CIZ)
R™4C,, +3C;1 — Cpy

(4.41)

seklinde ifade edilir [44]. Bir kristalin ortamdaki ses hizlar1 ve Debye sicakligi (@ )

Reuss-Voight-Hill yaklagimlarindan elde edilen sonuglar kullanilarak hesaplanabilir.

4.3.2.2. Bulk modiilii (B)

Hidrostatik basing altinda kalan bir malzemenin sikistirilmasiyla hacminde
meydana gelecek degisime kars1 bir direng gosterilmesi veya deformasyon

olusturmak i¢in gerekli olan enerjinin dlgiisii olarak belirtilir [44,76].

_ Bv+Br

B
2

(4.42)

olarak gosterilir.

4.3.2.3. Shear modiili (kayma modiili G)

Sertlik Olgiisiinii belirleyen kayma modiili en onemli parametredir. Bir
malzemenin sertligi, onun ylizeyi lizerine bagka bir malzemenin gerginlige karsi

gosterdigi direncin bir Slglistidiir [44]
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_ Gy + Gy
2

(4.43)

4.3.2.4. Poisson orani ( o)

Kristalin yanal deformasyonun eksensel deformasyonuna orani ile hesaplanir.
Kovalent baglanmanin derecesinin bir gostergesidir [77]. Poisson orani iyonik

malzemelerde 0,25'e, kovalent malzemeler de 0,1 degerine yakindir.

7= (336; E) (4D

seklinde ifade edilir.

4.3.2.5 Young modiilii (E)

Poisson orani ve Bulk modiilii degerleri hesaplanan malzemeye bir gerilme ve
sikistirma kuvveti uygulandiginda olusan zor/zorlanma orani Young modiiliinii (E)

verir. G Shear modiilii, B Bulk modiilii degerleri bindiginde Young modiili;

9BG

E=GE70

(4.45)

esitliginde ifade edilir [78]. Aym1 zamanda o Poisson orani ve B Bulk modiili

bilinirse;

E =3B(1 - 20) (4.46)

ifadesiyle Young modiilii hesaplanabilir. Young modiilii degeri biiyilkk olan

malzemeler daha sert yapiya sahiptir.
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4.3.2.6 Anizotropi faktorii (A)

Elastik anizotropluk derecesinin bir Olciisiidiir. Malzeme elastik olarak
izotropik ise anizotropi faktoriiniin degeri 1, degilse birden farkli olur [79]. Kiibik bir

yap1 i¢in elastik sabitler cinsinden

2044
A=—"2 (4.47)
C11 - C12

seklinde ifade edilir.

4.4. FONON PROGRAM

FONON, hem ab initio yontemleri hem de kuvvet sabitleri yoluyla
hesaplanan kuvvetlerden faydalanilarak kristallerin fonon durum yogunlugu
egrilerini ve fonon dispersiyon egrilerini elde etmemize yarayan bir programdir [80].
Bu yazilim kristal yapiyr kurmak igin 230 adet Kkristagrofik uzay grubundan birini
secer. Ayrica kuvvet sabitlerinin matrisini ve komsuluk listelerini bularak dinamik
matrisi olusturur. Komsu bir parcaci@in siiper hiicre denilen bir paralel kenar

etrafindaki alan1 kapatilarak se¢ilir [60].

Kuvvet sabitleri toplam enerjinin birinci tiirevinden tiiretilen Helmann-
Feyman kuvvetlerinden faydalanilarak  atomlarin  denge konumlarindan
ayrildiklarinda olusur. Kutuplu kristaller i¢in (LO/TO) optik mod yarilmalarinin
hesaplatilabilmesi igin kutuplu kristallerin optik dielektrik sabiti ve etkin iyonik
yiiklerin bilinmesi gerekir. Bunun yani sira ince filmlerin, Bulk kristallerin, ara yer
safsizliklarin fonon spektrumlarinin siiper hiicre metodu ve bosluklara sahip
kristallerin veya ab initio programlarindan birincisi kullanilarak hesaplayabiliriz.
Harmonik yaklasim kullanilarak her bir ilkel birim hiicre i¢cin fononlardan, serbest
enerji, sicakliga bagl i¢ enerji, 1s1 sagasi gibi termodinamik 6zellikler ve entropide

hesaplanilabilir [60].
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Fonon frenkaslarinin ab initio hesaplamalari dogrusal yanit yontemi veya
gosterimini temel alan standart ab initio programlarinda kullanilan direkt yaklasima
yogunlasilir. Bu tlir programlar, Kohn-Sham denklemini, yerel yogunluk yaklagimi
veya degisim terimi i¢in GGA ¢6zer ve T=0 i¢in atomik konfigrasyon E taban durum
enerjisini saglar. Atomik konumlara gore kristalin yapist E’yi minimuma indirmekle
bulunabilir. Ab initio fonan dagilim egrileri {izerine ¢aligmalar 1979’ da baslamistir
[81].

Geleneksel olarak, fonon dagilim iliskileri, atomlar arasinda kuvvet
sabitlerinin olusturulmasi, dinamik matris olusturulmasi ve kosegenlestirilmesi ile
hesaplanir. Ab initio yonteminde bir siiper hiicre igin kuantum mekaniksel elektronik
yap1 hesaplamasi ile kuvvet sabitleri elde edilir. Direkt yontemle ile hesaplanmasi
icin fonon dagilim iginde alkali metaller Li, Na, K, [82], elmas, grafit [83]
kalkopiritler, AgGaSe; [84,85] Si [85], SiO, [86], GeS [86,87], Triklinik, GaP3 [88],
TiC [89] ve GaAs [90] kristaller kullanilir. Benzer hesaplar kiibik zirkonya igin Z,0;
[91] ve yumusak modlarinin bulundugu yerde stronsiyum titanat SrTiOz [92]

uzerinde devam edilir.

4.4.1. Temel Iliskiler

Geleneksel taban durum enerjisi E (T=0)’da atom pozisyonlarinin bir
fonksiyonu olarak R(n, u) gosterilir. Burada n ilkel birim hiicresinin indisi ve u atom

dizindir. Kiiciik yer degistirmeler {izerinde genisletilebilir.

1
E(R(n,u),..R(m,u) ...) = Ey + EZ d(n,u;mv)Un,w)U(m,v) (4.48)

n,u,m,v

.. . . 0%E
Burada kuvvet sabiti matrisi @; ;(n,u;m,v) = tanimlanmis
’ OR;(MM)ORj(my)l

0E

=0 dir. E’nin tim birinci dereceden
dR;(nm) 0

ekstremum konfiglirasyonunda

tiirevi yok olur.
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Dinamik matris geleneksel olarak;

1

JMM,

D(k;u,v) = z @& (0, ; m, v)e{~2mik[ROL-Rm)]} (4.49)
m

Burada toplam m, kristalin tiim elemanlar1 iizerinde ¢alisir. M, M,, atomik kiitleler ve
k dalga vektoriidiir. Dinamik matris w?(k, j)e(k,j) = D(k)e(k,j) dzdegerlerinin
fonon frenkanst w2(k,j) kutuplanma vektorii e(k,j) verir. Her hangi atomik yer
degistirme U(m,v) diger tim elektronlarda F(n,u) = —Z—z(n, w) kuvvetlerini

olusturur. Es. 4.48” de kullanilarak;
Fi(n,m) = —z @, ; (n, i;m,v)U;(m, v) (4.50)
m,v

olusturulan kuvvetler kuvvet sabit matrisleri ve atomik yer degistirmelerle

iligkilendirilir.
4.4.2. Siiper Hiicre ve Kuvvet Sabitleri

Ab initio hesaplamalart her zaman bir siiper hiicre iizerinde gergeklestirilir.
Siiper hiicre, ilkel birim hiicrenin garpimi olmalidir. Orgii sabitleri, kristalin rgii
vektorleridir. Periyodik smir kosullar1 her zaman siiper hiicre iizerinde kisitlama
gerektirir. Sekli nedeniyle paralel yiizli stiper hiicrenin nokta grubu S =
{S,,S,,...S¢} tarafindan tanimlanan kendi simetrisi vardir. Her simetri eleman1 S;
stiper hiicre 1 kendine (kristal olarak degil paralel yiizlii olarak) doniistiiriir. Siiper
hiicre, kristal iizerine dayatilan bir tiir dig alan gorevi goriir ve bu alan kristalin
simetriligini diisiirebilir. Stiper hiicre kristalin nokta grubu simetrik diisiiniilmiis H’yi
olusturur. Sonra noktanin simetrik elemanlari ortak siiper hiicre nokta grubu olarak S

ve nokta grubu G kristal {izerinde ¢alisilmustir.

H=SnG (4.51)
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olur. Boylece siiper hiicre kristalin uzay grubu H, S ve G’ nin ortak nokta simetri

unsurlarini ve kristal alan grubunun G kismi gevirilerini igerir.

i)Siiper hiicre kristal bosluk grubu A =G kristal bosluk grubuna esit olabilir.
ii)H < G bir alt grup olabilir.

H =G’ de simetri korunur, bosluk grubu;

Kiibik -n X n xn, tetregonal -n X n xm, hegzagonal yok eskenar dortgen
-n Xn xXn, ortorombik n X mxl, monoklinik -nxm x 1 ve ilkel -nxm x|
burada n, m, | pozitif tamsayilardir.H € G durumunda bazi atomlar esdeger olmaz,
dolayisiyla bolge ve bag noktasi i¢in gruplari indirgenebilinir. Bu durumda gerekli
HF yer degistirmeleri sayisi artabilir. Sonu¢ olarak, bdlge bir siiper hiicreden
hesaplanan fonon modlarinin simetrisi degisebilir. Bir siiper hiicre diisiiniiliir ve bir
atomu (m, v) U(m, v) ile yerinden oynatilirsa, periyodik sinir kosullarindan &tiirii, bu
yer degistirme, sliper hiicrenin tiim goriintlilerine karsilik gelen atomlarin ayni yer
degistirmelerine (m+L, v) neden olur. Burada L = L, + L, + L. siiper hiicrenin orgii
sabitleridir. Boylece Es. 4.50’a gore, orjinal siiper hiicredeki tek bir atomun (m, v)yer

degistirmesi bir net kuvvet olusturur.
Fi(n,u) = —qbg) (n, u; m,v)U;(m, v) (4.52)

Kimiilatif kuvvet sabiti;

<1>if]z) (n,u,m,v) = Z ®;; (n,u;m+ L,v) (4.53)
L

olarak gosterilir. L toplami tiim siiper hiicre goriintiileri {izerinde calisir. Orgii
titresimleri gbz oniine alindiginda dinamik matris Es. 4.52” debelirli bir kordinasyon
kabugunun komsularinin toplami alinmalidir. Dolayisiyla dinamik matris katalize

ederken en uygun yol, siiper hiicrenin merkezini dikkate alan atomdan (n,u)
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bulmaktir. Bu sekilde bir orjinal ile ayn1 boyutta genisletilmis stiper hiicre tanimlaya
biliriz. Fakat tim ylizeylerdeki atomlar1 (kenar ve kiireleri) kapsayarak uzatilmis, 0
zamanki stiper hiicre atomlarda daha fazla atom igerir. Periyodik sinir kosullarindan
Otiirli, genisletilmis siiper hiicrenin giiglii kuvvetini sabitlestirecek sekilde

tanimlanmalidir.

O, 3 m,n) = w5 (n, sy m + L, v) (4.54)

1 . .. . . . . -
Burada w,, = —Ve Ny, uzatilmis siliper hiicrenin yiizeylerindeki esdeger atomlar
m

kiimesindeki atomlarin sayisidir.

Simiilasyon yoluyla Es. 4.50 su sekilde yazilabilir.
Fi(n,u) = — Z cI)i(ff) (n, u; M, V) Ujom ) (4.55)
(m,v)eSC

Toplamda (m,v) uzatilmig siiper hiicrenin atomlar1 ile sinirli oldugu ve tim
yiizeylerde bulunan atomlarin dahil oldugu durumdur. Genisletilmis siiper hiicre
Wy, = 1’in i¢inde kisatilmig atomik giftler i¢in (m,v)eSC toplami tek bir terime
indirgenir. Siiper hiicre merkezini ve yiizey atomunu birlestiren atom giftleri igin wy,
bir kesirdir. Ustelik bu siiper hiicre, kuvvet sabitinden daha yiiksek bir simetriye ve
daha az sayida bagimsiz paremetrelere sahip olabilir. Ciinkii yiizey @°¢ sadece bag

noktas1 grup simetrisine uymaz.

4.4.3. Direkt Metot ve Denklemler

Eger Es. 4.52 de bir kuvvet sabiti (9x1) siitlin matrisi bigiminde yazilirsa, o

zaman kuvvet sabiti;

Fiup) == ) Ugswo) (m0)0%er, (n,15) (4.56)
(m,v)eSc
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olur. Burada yer degistirme vektort, U = (Uy, Uy, U,) Es. 4.51° deki ¢arpim yerine
getirilecek sekilde U elemanlar1 ile (3x9) matrisine doniistiirilmistiir. Es. 4.53
benzer olarak kuvvet sabiti simetri A ve parametre pargalar1 p*¢,®(g,1y(n, 4; mv) =

Aoxpy (1, 1; mv)pz(,icl) (n, u; mv) olarak ayrilabilir. Bunu Es. 4.56 yerlestirerek

Caxp) (M 1, M, V) = Xmmyesc Uixo) (M, V) Agoxp) (M, p; mv) basitlestirilebilir.

F(n, 1) = Caaupy (M, 1, M, 0)P{pyay (M, 1, mvr) (4.57)
veya
F =Cps* (4.58)

olarak yazilabilir. Burada F, C ve cp*“(3ns x 1), (3ns X p') ve (p’ x 1) matrisidir.
Siiper hiicredeki atomlarin sayisidir. S ve HF kuvvetlerinin hesaplanmasi kullanilan

yer degistirme sayis1 p’ bagimsiz parametrelerin toplam sayisidir.

4.4.4. Siiper Hiicre Dinamiksel Matris

Direkt yontemde kuvvet sabitlerini kullanan bir siiper hiicre tanimlanir.

DS (k; p,v) = ﬁ Y esc @€ (0, u, m, v)e 2"K[R(0, u) — R(m, v)] (4.59)

Atom (0,u) genellikle uzatilmig siiper hiicrenin merkezine yerlestirilir. Toplam m
uzatilmig siiper hiicretiim komsular tizerinde ¢alisilir. Siiper hiicrenin goriintiileri
tizerinde toplam siiper hiicre kuvveti Es. 4.53 ve Es. 4.54 tamimina dahildir. Siiper
hiicre dinamik matrisi Es. 4.59° de konvansiyonel D®% (k;u,v) = D(k;u,v) de

asagidaki durumlarda;

1) Etkilesim aralig1 genisletilmis etkenin i¢ kismui ile sinirlandirilirsa; uzatilmis siiper
hiicrenin Otesinde kuvvet sabitleri ihmal edilebilir. Sonu¢ olarak biitiin dalga

vektorleri tam olarak egrileri elde eder.
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i) Etkilesim araligi, uzatilmis siiper hiicrenin Gtesine gegerse 0 zaman iki dinamik

matris fonon dagilim egrilerinin tam olarak hesaplanabilecegi sart1 saglayan,

Ozel dalga vektorleri kg de esit olabilir. Genellikle k Birillouin bdlgesinin
yiiksek simetri noktalarna karsilik gelir. Stiper hiicre boyutunu artirmak, dalga
vektorii girdinin derinlik derecesini artirir ve tam noktalar arasindaki dagilim
egrilerini enterpole eder. Bu anlamda direkt yontem, etkilesim alanina kisitlamalar
getirmez. Saglanan HF kuvvetlerinden herhangi bir kristal fononlar1 hesaplamak i¢in

direkt metodu kullanan bir pencere tipi fonon programi vardir [93]

4.4.5. MedeA (Material Desing) Programi

Tezin bu boliimiinde, hesaplamalarda kullandigimiz medeA paket programi,
incelenen bilesiklerin kristal yapist ve izlenilen yontemlerle ilgili kisa bilgiler

verilmistir.

MedeA programi, is sunucusu, gérev sunucusu ve grafik kullanici ara ylizii
olmak iizere ii¢ asamadan olusur. MedeA gorev sunucular1 ve GUI arasinda
dogrudan bir iletisim yoktur. Is sunucusu iizerinden tiim veri akislar gerceklestirilir
[62]. MedeA programinin goérev sunuculart ve is sunucusu hem Linux hem de
Windows isletim sistemleri lizerinde ¢alisabilen GIBBS, LAMMPS ve VASP gibi

hesaplama kodlarini ¢alistirmak i¢in bir ylikleme goriintiisii kurmaya izin verir.

MedeA ortami; deneysel verileri kismen kullanarak, ¢esitli teorik 6zellikleri
hesaplayarak malzeme 6zelligi verilerine hizli erisim saglamak icin tasarlanmistir.
Bunun yani sira hesaplamalarin kurulmasi, yap1 olusturma, analiz gerceklestirmek

icin grafik kullanici ara yiiziiyle igeren ve veri gorsellestiren bir programdir [60].

Endiistriyel cihazlarda kullanilan sistemlerin azalmasi ve malzemelerde

karmagikligin artmasi durumlar1 diisiintildiiglinde, kesin bir sonuca varan deneyler
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zaman alict ve olduk¢a pahalidir. Bundan dolayr hesaplamalar; tasarlamak,

hazirlamak ve deneyi yorumlamak igin bu program yardimci olabilir [62].

MedeA asagidaki nitelikleri elde etmede yardimei olur;

Hesaplamalar i¢in baslangigta deneysel verilerden yararlanarak,

Yap1 olusturmak ve yapi analizi i¢in endiistriyel agidan nitelikli erisim
imkani saglayarak,

e Asama asama karmasik hesaplamalara ¢oziimleyerek,

Veri isleme paradigmasi ve giiclii bir is yonetimi kullanilarak hesaplamalarin

binlercesini ¢alistirmak i¢in olanak saglar.

4.4.6. VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) Programi

VASP, Pseudopotansiyelleri veya projektor artirimli dalga metodunu ve bir
diizlem dalga temel setini kullanarak ab-initio kuantum-mekanik molekiiler dinamik
(MD) simiilasyonlar1 gerceklestirmek igin kompleks bir pakettir. VASP' da
uygulanan yaklasim, serbest enerjiyi degiskenlik miktari olarak gdsteren (sonlu
sicaklik) yerel yogunluk yaklasimi ve her MD zaman adiminda anlik elektronik taban
durumunun kesin bir degerlendirmesine dayanmaktadir. VASP  matris
kosegenlestirme semalarimi ve etkili bir Pulay / Broyden yiik yogunlugu karistirma
yontemini kullanmaktadir. Bu teknikler, muhtemelen, hareketin elektronik ve iyonik
denklemlerinin eszamanl entegrasyonuna dayanan orjinal Car-Parrinello yonteminde
ortaya c¢ikan tiim problemleri Onlemektedir. Iyonlar ve elektronlar arasindaki
etkilesim ultra-soft Vanderbilt pseudopotansiyelleri (US-PP) veya projektorle
giiclendirilmis dalga (PAW) yontemi ile tanimlanmaktadir. US-PP ve PAW
yontemi), gecis metalleri ve birinci sira elemanlar i¢cin atom basina diizlem

dalgalarinin sayisinin 6nemli 6l¢iide azaltilmasina izin verir [94].

VASP parametreleriyle ilgili panellerin, medeA grafiksel VASP kullanic1 ara
yiizline diizenli yerlesimi sayesinde kolay erisim saglanir. VASP hesaplamalarimi

calistirmak i¢in medeA ara yiizii aym1 zamanda gerekli olan tiim parametreler i¢in
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ayrintili ve uzun bir varsayilanlar listesi saglanir. Medya iizerinden 6zel ayarlar i¢in

VASP girdi dosyalarina dogrudan erisim saglanir.

VASP; elektron bant yapilar1 elektronik durum yogunlugu, toplam enerjiler
optimize edilmis geometriler, potansiyel ve miknatislagsma gibi basit bilgiler saglar.
Ek olarak MedeA modelleri VASP' 1 atomlar arasi kuvvetler, toplam elektronik
enerji ve stres tensorii i¢in bir ¢oziicli olarak kullanilir. Bundan dolay1 yapisal
gevsemelerden elde edilen daha karmasik oOzellikler ve “basit” tek nokta
caligmalarina erisim saglanir. Termodinamik fonksiyonlar, Fermi yiizeyleri, elastik

sabitleri, fonon tayflari ve gecis halleri Bu 6zellige 6rnektir [60].
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5. BULGULAR VE TARTISMALAR

ZnM;04 (M= Co, Rh, Ir) spinel oksitlerin uzay grubu Fd-3m (%227 ) dir.
Spinel bilesikler iki yapisal sabit ile karakterize edilirler. Bunlardan birincisi a, orgii
sabiti, ikincisi u i¢yap1 sabitidir. Zn atomlart Wyckoff pozisyonlar1 8a (1/8, 1/8, 1/8)
tetrahedral yerlerde bulunurken, M (Co, Rh, Ir) atomlar1 16d (1/2, 1/2, 1/2)
oktahedral sitelere yerlesmis olup ve 32e¢ (u, u, u)’ daki O atomlan yiizey merkezli
kiibik yapidadir [95]. Sekil 5.1° de kiibik spinel ZnM,O4 bilesiginin kristal yapisi

gosterilmigtir.
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Sekil. 5.1. Kiibik spinel ZnM;O4 bilesiginin kristal yapis1

ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir) spinel bilesikleri i¢in MedeA paket program icerisinde yer
alan InfoMaticA Database kullanilarak kristal yapilar olusturuldu. Daha sonra k
noktalar1 i¢in toplam enerjinin yakinsama degeri ve kesilme enerjisi E_,; bulundu.

Bu degerler ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir) spinel bilesikleri Tablo 5.1’ de verildi.

Tablo. 5. 1. ZnM,0,4 (M=Co, Rh, Ir) bilesikler i¢in hesaplamalarda kullanilan E,,;
ve k- noktalarinin degerleri

Bilesikler Ecuc(eV) k — noktalari
ZnCo,04 532 6X6X6
ZnRh,04 532 5X5x%X5
Znlr,Oy4 510 5%Xx5x%x5
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5.1. ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir) Bilesiklerinin Yapisal Ozellikleri

Tablo 5.1' de verilen E.,; enerjileri ZnCo,04, ZnRh,0;, bilesikleri i¢in 532
eV, Znlr,O4 bilesigi i¢in 510 eV ve ayrica k-noktalarinin degerleri ise ZnCo,04
bilesigi i¢in 6 x 6 X 6 ZnRh,04 ve Znlr,O4 bilesikleri i¢in 5 x 5 x 5 olarak alindi.

ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir) bilesikleri i¢in hesaplanan i¢-yapi sabitleri (u), orgii
sabitleri (agy), Tablo 5.2 ‘de verildi ve daha 6nceki deneysel ve teorik ¢alismalarla
karsilastirildi. Hesaplamalarda bulunan degerler daha oOnce sunulan degerlerle
uyumlu c¢ikti. ZnM,0O4 (M=Co, Rh, Ir) spinel bilesikler i¢in hesaplanan ig¢-yap1
degerleri teorik bir ¢alisma olan Ref. 8 ile karsilastirildiginda hata degerleri
ZnCo,04, ZnRh,04 ve Znlr,O4 spinel bilesikler icin sirasiyla %0.35, %-0.03, %-
0.07’lik diisiik bulundu. Ayn1 zamanda yapilan ¢alisma Ref. 21 ile karsilastirildiginda
Orgii sabiti hata degerleri ZnCo0,04, ZnRh,0O4 ve Znlr,O4 spinel bilesikler icin
strastyla %0.68, %1.63 ve %2.79 luk diisiik hesaplandi.

ZnM;04 (M=Co, Rh, Ir) bilesiklerinin 6rgii sabitleri sirasiyla 8,1596, 8,6185,
8,7457 olarak bulunurken i¢-yap1 sabitleri 0,2649, 0,2599, 0,2598 olarak hesaplandi.
Daha once sunulan calismalarda u, teorik olarak 0,264, 0,260 arasinda deger

aldigindan, buldugumuz sonuglar yapilan diger ¢aligmalarla uyumludur.

Tablo. 5. 2. ZnM,0, (M=Co, Rh, Ir) bilesikler i¢in hesaplanan 6rgii sabitleri aq(A)
ve igyap1 sabitleri(u), Bulk modiilleri (B)

Bilesikler Referans a,(A) u B(GPa)
ZnCo0,04 Bu calisma 8,1596 0,2649 175,21
Ref. [21] 8,104 - -
Deneysel [22] 8,120 - -
Ref. [8] - 0.264 -
Ref. [28] 8.0573 - -
ZnRh,04 Bu ¢alisma 8,6185 0,2599 190,59
Ref. [11] 8,67 - -
Ref. [21] 8,48 - -
Ref. [8] - 0.260 -
Ref [97] - - 166.36
Znlr,0y4 Bu c¢alisma 8,745750 0,2598 181,09
Ref. [21] 8,507 - -
Ref. [8] - 0,260 -
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5.2. ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir) Bilesiklerinin Elektronik Ozellikleri

Kiibik ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir) spinel bilesikleri i¢in elde edilen Tablo 5.1’
deki k- noktalarinin degerleri, E.,; enerjileri ve bunun yani sira Tablo 5.2° de verilen
u ve agsabitleri kullanilarak yiiksek simetri dogrultularinda elektronik bant yapilar
hesaplanarak cizildi. Cizilen elektronik bant yap1 grafikleri ZnCo,0;, i¢in Sekil 5.2,
ZnRh;04 icin Sekil 5.4 ve Znlr,O4 icin Sekil 5.6’ da verildi. Ayrica elektronik
katkinin daha iyi anlasilmasi i¢in bilesiklerin toplam ve kismi durum yogunlugu
egrileri elde edildi. Elde edilen durum yogunlugu grafikleri sirasiyla ZnCo,04 i¢in
Sekil 5.3, ZnRh,Oy4 icin Sekil 5.5 ve Znlr,O4 i¢in Sekil 5.7° de verildi. Elektronik
bant yap1 grafiklerine bakildiginda, ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir) bilesikleri i¢in iletim
bandi minimumu ile valans bandi1 maksimum noktalarini referans alan dogrudan bant
araligr sirastyla I' — I’ degerleri ZnCo,04, ZnRh,O4 ve Znlr,O4 spinel bilesikler icin
2,21 eV, 2,17 eV, 0,66 eV; L — L icin 1,65 eV, 2,06 eV, 2.18eV ve X —X 0,94 eV,
0,99 eV, 0,92 eV olarak bulundu. ZnCo,04, ZnRh,04 ve Znlr,04 spinal bilesiklerinin
dolayli bant araliklari ise I' — L i¢in 1,76 eV, 2,00 eV, 2,17 eV ve I' — X i¢in 1,27¢V,
1,18 eV, 1,05 eV olarak bulundu. Dekkers ve arkadaslar1 [21] HSE06 metodu
kullanarak yaptig1 calismalarda elde ettikleri degerler bizim g¢alismamizla uyum
icerisinde olup, ' — X bant araliklarini ZnCo,04, ZnRh,O4 ve Znlr,O4 spinal
bilesikler i¢in sirasiyla 2,26 eV, 2,74 eV, 2,97 eV ve ayrica Amini ve arkadaglar1 [21]
da ayn1 metodu kullanarak ZnCo,04, ZnRh,O4 ve Znlr,O4 dogrudan bant araliklarini
sirastyla 3.88 eV, 2.91 eV ve 2.53 eV olarak bulmuslardir. Bu degerler Tablo 5.3 de

verilmistir.

Durum yogunluklar1 bakildiginda ZnCo0,04, ZnRh,O4 ve Znlr,O4 spinel
bilesikleri i¢in Sekil. 5.3, Sekil. 5.5 ve Sekil. 5.7° deki toplam ve kismi durum
yogunlugu egrilerine bakildiginda 3d ve 2p orbitallerine ait elektronlardan katki
geldigi goriilmektedir.

Bilesiklerin Fermi enerjileri Ef (ZnCo0,04) = 5.28eV, E¢(Znlr,04) = 5.03eV ve
E¢(ZnRh,04) = 5.55eV olarak hesaplandi ve tiim diger bant enerjilerinden ¢ikarilarak

Fermi enerjisi sifir olarak alindi.

62



Yaptigimiz ¢aligmada bant araliklar1 degeri teorik bir ¢alisma olan Ref. 8 ile
karsilastirildiginda dogrudan bant araliklar1 ' —T' i¢in hata degerleri ZnCo,0,,
ZnRh,04 ve Znl,0, sirasiyla %-41.84, %-25,42 ve %-73,91 diisiik olarak hesaplandi.
Bu da yapilan ¢alismanin teorik ¢aligmalarla uyumlu oldugunu gosterir.

Tablo. 5. 3. ZnM,0,4 (M= Co, Rh, Ir) birlesikleri i¢in hesaplanan, dogrudan band

araliklar1 (I' — T, L — L, X — X) ve dolayl bant araliklar1 (I' — L, T — X)
(biitiin enerjiler eV cinsindendir).

Bilesikler Referans r-r | L-L X-X '-L r-Xx

Bu ¢alisma 2,21 1,65 0,94 1.76 1.27

Ref. [21] - - - - 2,26
ZnCo,0, Ref. [18,19] 0,773 - - - -
Ref. [18,19] 3, 354 - - - -
Ref. [8] 3,8 - - - -

Bu ¢alisma 2,17 2,06 0,99 2,00 1,18

ZnRh,0, Ref. [21] - - - - 2,74
Ref. [8] 2,91 - - - -
Deneysel [23] 1,2 - - - -

Bu c¢alisma 0,66 2,18 0,92 2,17 1,05

Znlr,04 Ref. [21] - - - - 2,97
Ref. [8] 2.53 - - - -
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Sekil. 5. 2. ZnCo,0, bilesiginin yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik bant yapisi
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Sekil. 5. 3. ZnCo0,0, bilesiginin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri
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Sekil. 5. 4. ZnRh,0, bilesiginin yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik bant yapisi
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Sekil. 5. 5. ZnRh,0, bilesiginin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri
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Sekil. 5. 6. Znlr,0, bilesiginin yiliksek simetri yonleri boyunca elektronik bant yapisi
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Sekil. 5. 7. Znlr,04 bilesiginin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri
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5.3. ZnM,0,4 (M=Co, Rh, Ir) Bilesiklerinin Elastik Ozellikleri

Elastik sabitler bir kristalin dinamiksel ve mekaniksel davranislar1 arasinda
baglanti kurar, malzemenin sertligi ve kararliligi hakkinda bilgi verir. Kiibik

sistemler i¢in Cy 4, C;, veCy, olmak lizere li¢ bagimsiz elastik sabiti vardir.

ZnM;04 (M=Co, Rh, Ir) bilesikleri i¢in hesaplanan Shear modiilleri (G), Bulk
modilleri (B) ve Young modiilii (E), elastik anizotropi faktorleri (4) ve Poisson
oranlart (o) Tablo 5.4° de; Elastik sabitler (Cyq,C;, ve Cyy), Tablo 5.5 de
gosterilmistir. Ayrica malzemelerin B/G oranlar1 hesaplanilmistir. B/G oran1 1,75' ten
kiiclik olan malzemeler kirilgan davranis gosterirken B/G orani 1.75' ten biiyiik olan
malzemeler slinek davranig gosterirler. Yapilan ¢alismada ZnCo,04 ZnRh,O4 ve
Znlr,O4 spinel bilesiklerinin B/G oranm1 1.75' ten biiyiik oldugundan malzemelerin
stinek oldugu gosterilmistir. Bu ¢alismada ¢ikan G, B/G ve E sonuglari daha dnce
yapilan literatiir calismalar olmadigindan herhangi bir karsilastirma yapilamadi. Bir
kristal de elastik sabitleri ikinci mertebeden pozitif durumdaysa yapisi mekaniksel
olarak kararlidir [72]. Kiibik kristaller i¢in Born kararlilik kriterlerinin saglanmasi

gerekir.
C11 > 0, 612 > O, C4,4 > 0, ClZ > C44, Cll + 2612 > 0 ve Cll - C12 > 0

bu kararlilik kriterleri géz oniline alindiginda ZnM,O4 (M=Co, Rh, Ir) spinel

bilesiklerinin mekaniksel olarak kararli oldugu bulunmustur.

Young modiilii (£)' nin degerin ne kadar biiyilkse malzeme o kadar serttir.
Yapilan hesaplamalara gore malzemenin Young modiili degerleri sirasiyla
E(ZnCo0,04)>E(ZnRh;04>E(Znlr,04) olarak bulundu. Elastik anizotroluk degerinin
bir dl¢iisii olan Anizotropi faktorii (4)’ nin degeri malzeme izotropik ise anizotropluk
derecesi 1' e esit izotropik degilse birden farkli olur. Yapilan hesaplamalarda
anizotropi degerleri sirasiyla A(ZnCo0,04)>A(ZnRhy04)>A(Znlr,04) seklinde
gosterildi. Bu sonuglar daha 6nce yapilan literatiir ¢alismalar olmadigindan herhangi

bir karsilagtirma yapilamadi.
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Tablo. 5. 4. ZnM,0,4 (M= Co, Rh, Ir) birlesiklerinin Bulk modiilii B(GPa), kayma
modiili G (GPa), B/G orani, Young modiilii E(GPa), elastik Anizotropi

faktorii (A) ve Poison orani (o)

Bilesikler B G B/G E A o
ZnCo,04 175,21 79,33 2,21 206,77 | 1,6457 | 0,3032
ZnRh,04 190,59 59,05 3,40 153,15 | 1,2535 | 0,3660
Znlr,04 181,09 47,71 3,79 131,58 | 0,8634 | 0,3788

Tablo. 5. 5. ZnM;04 (M= Co, Rh, Ir) birlesiklerinin Elastik sabitleri C;;(GPa)

Bilesikler Ci1 Ciz Caq

ZnCo0,04 253,69 135,97 96,87
ZnRh,04 255,86 157,96 61,36
Znlr,04 250,56 146,35 44,99

5.4. ZnM,0,4 (M=Co, Rh, Ir) Bilesiklerinin Fonon Ozellikleri

Uzay gurubu Fd-3m (# 227) de yer alan ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir) spinel
bilesikler Vasp kodlar1 yardimiyla bilesiklerin MedA paket programi igindeki titresim
frekanslar1 dogrudan metot kullanilarak PHONON programi ile hesaplatildi.
Hesaplamalarda ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir) spinel bilesikleri Fd-3m uzay gurubunda 56
atom iceren 1 X 1 X 1’ lik hiicre kullanildi. Hesaplar sonucu elde edilen veriler
kullanilarak ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir) spinel bilesikler i¢in titresim frenkanslarina ait
fonon dispersiyon egrileri spinel ZnCo,0O4, ZnRh,O4 ve Znlr,O4 bilesikler ic¢in
sirastyla, Sekil. 5.8, Sekil. 5.9 ve Sekil. 5.10” daki gibi verildi. Simetri analizine gore
spinel ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir) bilesikleri 39 tanesi optik 3 tanesi akustik olmak

tizere 42 tane fonon moduna sahiptir.

Etkin iyonik yiikler, metalik olmayan kristallerde, infrared bolgede aktif olan
modlar1 enine optik (TO) ve boyuna optik (LO) bilesenlere ayrilir. k=0 daki dalga
vektorii Brillouin bolgesinin merkezinde I' noktasinda TO ve LO bilesenlerine

ayrilmadan Once biitiin indirgenemez gosterimler TO olarak bulunur [80]. Siiper
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hiicre kristalin simetrisini azaltir, eer azaltmazsa indirgenemez, gosterimi kristalin
nokta gurubu terimleriyle verilir. Bu nedenle k=0’ da kiibik spinel yapidaki ZnM;,04
(M=Co, Rh, Ir) spinel bilesikleri I' noktasindaki fonon titresim modlar1 Fd-3m
(# 227) nokta gurubuna indirgenemez. Grup teorisinde bu modlarin nokta grup

simetrisi;
['=A15+ 24, +Eg+2E, +Tig + 41, + 2Ty + 3Ty, (51)

olarak belirtilmistir [96]. ZnM,0O4 (M=Co, Rh, Ir) spinel bilesiklerin fonon
frekanslar1 ile ilgili literatiirde herhangi bir calisma olmadigl i¢in yaptigimiz

calismayla uyumlu ¢ikip ¢ikmadigi karsilastirilmadi.
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Sekil. 5. 8. ZnCo0,0, bilesiginin yiiksek simetri yonleri boyunca fonon dispersiyon

egrileri
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Sekil. 5. 9. ZnRh,0, bilesiginin yiiksek simetri yonleri boyunca fonon dispersiyon
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Sekil. 5. 10. Znlr,O, bilesiginin yiiksek simetri yonleri boyunca fonon dispersiyon egrileri
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tezde, kiibik spinel yapidaki ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir) bilesiklerinin elastik,
fonon, elektronik, yapisal 6zellikleri, yogunluk fonksiyonel teorisine dayali ab-inito

metotlar ile calistirilarak, Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA) kullanildi.

Incelenen bilesiklerin orgii saatleri, ZnCo,04, ZnRh,04 ve Znlr,O4 spinel
bilesikler i¢in sirasiyla 8,1596 A, 8,6185A, 8,7457 A olarak bulundu. Bu degerler
teorik  calismalarla karsilagtirildiginda hata payr  spinel  bilesikler igin
strastyla %0,68, %1.63 ve %2.79 arasinda degistig gézlendi.

Ic-yap1 sabitleri ise ZnCo,04, ZnRh,O4 ve Znl,O, spinel bilesikleri icin
sirastyla 0.2649, 0.2599 ve 0.2598 olarak hesaplandi. I¢-yapr sabitleri teorik olarak
ZnCo,04, ZnRh,O4 ve Znlr,O4 spinel bilesikler i¢in sirasiyla 0.264, 0.260 ve 0.260
arasinda degerler alir. Buldugumuz degerlerle teorik calismalardaki bu degerler

karsilastirildiginda %0.34, %-0.03 ve %-0.07 olarak bulundu.

Yapisal Ozelliklerinin yani sira kiibik spinel ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir)
bilesiklerinin elektronik katkinin daha 1yi analiz edilmesi i¢in kismi durum
yogunlugu, toplam egrileri ve elektronik bant yap: egrileri yiiksek simetrik yonleri
boyunca hesaplanarak ilgili grafikler ¢izildi. Ayrica elektronik bant o6zellikleri
literatiirde yapilan diger calismalarla olduk¢a uyumlu ¢ikti. Elektronik bant yap:
grafiklerine bakildiginda, calisilan bilesiklerin Znlr,O4 harig, iletkenlik bandinin
minimum ile valans bandinin maksimum yer aldig1 Brillouin bélgesi X noktasinda
bulunmaktadir. Znlr,O4 bilesiginin valans bandinin maksimim ile iletkenlik bzndinin
minimumu (I') dogrultusundadir. Bu bilesikler incelendiginde dogrudan bant
araligina sahip yar1 iletken malzemeler oldugu kanisina varildi. Hesaplamalar sonucu
(X —X) dogrudan bant araliklar1 sirasiyla 0.94 eV ve 0.99 eV ve (T -T) 0.66 eV
olarak hesaplandi. Bu durumda ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir) kismi durum egrilerini
bakildiginda iist valans bandindaki p-d bantlarinin hibritlesmesi goriiliir. Diger
yandan tiim bilesikler icin hesaplanan ve diger teorik c¢alismalarda elde edilen
dogrudan bant araligi degerleri incelendiginde, bu degerlerin Zn atomunun ayni

kalmasi sartiyla M atomunun yer degistirmesine bagli olarak
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Eg(M = Co) > Eg(M = Rh) > Eg(M = Ir) seklinde siralanmaktadir.

ZnM,04 (M=Co, Rh, Ir) spinel bilesiklerinin en diisiik enerjiye sahip toplam ve kismi
durum yogunluk egrileri incelendiginde iletkenlige katkiyt M atomunun Co-3d, Rh-

3d ve Ir-3d ve O atomunu p orbitallerine ait elektronlarin sagladigi goriillmektedir.

ZnM;04 (M=Co, Rh, Ir) spinel bilesikleri i¢in Bulk modi (B), Shear
modiilleri (G), ikinci dereceden elastik sabitleri (C;4, C;, ve C44), Young modiilleri
(E), elastik anizotropi faktorii (A) ve Poisson oranlarinin (o) degerleri hesaplandi.
Bulk modii (B) hari¢ daha Once literatiirde yapilan herhangi bir ¢aligma olmadig1 igin

yaptigimiz ¢alisma ile uyumlu olup olmadigi karsilagtiriimadi.

Hesaplanan elastik 6zelliklerden, bilesiklerin tiimii i¢in mekaniksel kararlilik
sartin1 sagladigin1 ve mekaniksel olarak kararli olduklari goriildii. Ayrica ZnM;,04
(M=Co, Rh, Ir) spinel bilesikleri i¢in Bulk modiillerinin (B) Shear modiillerine (G)
oranlar1 (B/G) de hesaplandi. ZnCo,04, ZnRh,04 ve Znl,O4 spinel bilesikleri i¢in
sirastyla bulk modiilleri 175.21, 190.59 ve 181.09; Shear modiilleri 79.33, 59.05 ve
47.71; B/G oranlan ise 2.21, 3.40 ve 3.79 olarak hesaplandi. Bulunan B/G orani
kritik deger olan 1.75' ten daha biiyiikk oldugu i¢in malzemelerin siinek oldugu

sonucuna varildi.

Titresim 6zellikleri ¢ercevesinde kiibik yapidaki spinel ZnC0,04, ZnRh,0O4 ve
Znlr,O4 bilesiklerinin yiiksek simetri yonleri boyunca fonon dispersiyon egrileri
c¢izildi. I. Birillouin boélgesinde tiim simetri yonleri boyunca ZnCo,04, ZnRh,O4 ve
Znlr,O4 spinel bilesiklerinin fonon dispersiyon egrileri ilk defa bu caligmada
incelenmistir. Cizilen fonon dispersiyon egrilerine bakildiginda, ZnCo,O4 spinel
bilesigi hari¢ optik-optik fonon modlar1 arasinda bir bosluk goriilmektedir. Bu bosluk
atomlar arasinda olusan kiitle farkindan kaynaklanmaktadir. ZnCo,04 spinel bilesigi
icin dispersiyon egrileri negatif fonon modlarina sahiptir. Bu da bilesigin dinamiksel
olarak kararli olmadigin1 belirtir. Diger kiibik spinel bilesikler ise dinamiksel olarak

kararl1 oldugu kanisina varilmistir.

72



KAYNAKLAR

Robertson, J.; & Falabretti, B. Electronic structure of transparent conducting
oxides, Ginley D. S., Edt.; In Handbook of Transparent Conductors, Springer
US, 2011, 27-50.

Stadler, A. Transparent conducting oxides-An up-to-date overview, Materials,
2012, 5(4), 661-683.

Tao, X.; Koncar V.; Dufour C.; Onar, N.; Aksit, A. Sol-Jel yontemi ile diisiik
sicaklikta polietilen tereftala dokusuz yiizey kumaslarin indiyun ¢inko oksit

¢ozeltileri ile kaplanmasi, The Journal of Textiles and Engineer, 2010, (Cilt: 17),
79.

Savarimuthu, E.; Lalithambika, K. C.; Raj, A. M. E.; Nehru, L. C.; Ramamurthy,
S.; Thayumanavan, A.; Sanjeeviraja, C.; Jayachandran, M. Synthesis and
materials properties of transparent conducting In,O3 films prepared by sol—gel-
spin coating technique, Journal of Physics and Chemistry of Solids, 2007, 68(7),
1380-1389.

Li, Z. H.; & Ren, D. Y. Preparation of ITO transparent conductive film by sol-
gel method, Transactions of Nonferrous Metals Society of China, 2006,16(6),
1358-1361.

Aegerter, M. A.; & Al-Dahoudi, N. Wet-chemical processing of transparent and
antiglare conducting ITO coating on plastic substrates, Journal of sol-gel science
and technology, 2003, 27(1), 81-89.

Alam, M. J.; & Cameron, D. C. Investigation of annealing effects on sol—gel

deposited indium tin oxide thin films in different atmospheres, Thin Solid Films,
2002, 420, 76-82.

73



8.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Amini, M. N.; Dixit, H.; Saniz, R.; Lamoen, D.; and Partoens, B. The origin of
p-type conductivity in ZnM,0, (M= Co, Rh, Ir) spinels, Physical Chemistry
Chemical Physics, 2014,16(6), 2588-2596.

Perdew, J. P.; Burke, K.; and Ernzerhof, M. Generalized gradient approximation
made simple, Physical Review Letters, 1996, 77(18), 3865-3868.

Quantum Espresso project:  http://www.pwscf.org. Son Erisim Tarihi:
16.11.2016.

Volnianska, O.; Boguslawski, P. Calculated properties of point native defects and
p-type conductivity of ZnRh,0,4, Journal of Applied Physics, 2013, 114(3),
033711.

Zhang, Y. and Yang, W. Comment on “Generalized gradient approximation

made simple, Physical Review Letters, 1998,80(4), 890.

Becke, A. D. and Johnson, E. R. A simple effective potential for Exchange, The
Journal of Chemical Physics, 2006, 124(22), 221101

Tran, F. and Blaha, P. Accurate band gaps of semiconductors and insulators with
semilocal exchange-correlation potential, Physical Review Letters, 2009,

102(22), 226401

Tran, F.: Blaha, P.; and Schwarz, K. Band gap calculations with Becke—-Johnson
exchange potential, Journal of Physics: Condensed Matter, 2007,19(19), 196208.

Samanta, S. and Saini, S. M. Full-Potential Study of the Electronic and Optical
Properties of the Transparent Oxide ZnCo,0, by Use of PBE and TB-mBJ

Potentials, Journal of Electronic Materials, 2014,43(9), 3659-3665.

Dovesi, R.; Saunders, V. R.;: Roetti, C.; Orlando, R.; Zicovich-Wilson, C. M.;

74


http://www.pwscf.org/

18

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

Pascale, F.; & D’Arco, P. CRYSTAL09 (CRYSTALO9 user’s manual).
University of Torino, Torino, 2009, 6.

.Becke, A. D. Density-functional thermochemistry. IIIl. The role of exact
Exchange, The Journal of chemical physics, 1993, 98(7), 5648-5652.

Lee, C.; Yang, W.; Parr, R. G. Development of the Colle-Salvetti correlation-
energy formula into a functional of the electron density, Physical review B,
1988, 37(2), 785

Ramo, D. M.; Bristowe, P. D. The effect of defects and disorder on the
electronic properties of Znlr,04, The Journal of chemical physics, 2014, 141(8),
084704.

Dekkers, M. Rijnders, G. & Blank, D. H. Znlr,0,4, a p-type transparent oxide
semiconductor in the class of spinel zinc-d6-transition metal oxide, Applied
physics letters, 2007, 90(2), 21903-21903.

Sharma, Y.; Sharma, N.; Subba Rao, G. V.; & Chowdari, B. V. R. Nanophase
ZnCo,04 as a High Performance Anode Material for Li-Ion Batteries, Advanced
Functional Materials, 2007, 17(15), 2855-2861.

Singh, D. J.; Rai, R. C.; Musfeldt, J. L.; Auluck, S.; Singh, N.; Khalifah, P.; &
Mandrus, D. G. Optical properties and electronic structure of spinel ZnRh,Qy,
Chemistry of materials, 2006, 18(11), 2696-2700.

Kim, S.; Cianfrone, J. A.; Sadik, P.; Kim, K. W.,, lvill, M., & Norton, D. P.
Room temperature deposited oxide pn junction using p-type zinc-cobalt-oxide,
Journal of Applied Physics, 2010,107(10), 103538.

Mansourian-Hadavi, N.;Wansom, S.; Perry, N. H.; Nagaraja, A. R.; Mason, T.
O.; Ye, L.; and Freeman, A. J.; Phys. Rev. B: Condens. Matter. Phys.; 2010, 81.
075112.

75



26

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34

35

. Wimmer, E.; Krakauer, H.; Weinert, M.; and Freman, A. J.; Phys. Rev. Jansen H.
J. F. and Freeman, ibid B, 24, 864 1981, 30, 561 1984,

Mansourian-Hadavi, N.; Wansom, S.; Perry, N. H.; Nagaraja, A. R.; Mason, T.
O.; Ye, L. H.; & Freeman, A. J. Transport and band structure studies of
crystalline ZnRh,0O4, Physical Review B, 2010, 81(7), 075112.

Singh, D.; J.; Rai R.; C.; Musfeldt, J. L.; Auluck, S.; Shing, N.; Khalifan, P.;
McClure, S.; and Mandrus, D. G.; Chem, Mater, 2006, 2696, 18.

Lotgering, F. K.; Philips Res, Rept, 1956, 11 (190).

Kim, H. J.; Song, I. C.; Sim, J. H., Kim, H., Kim, D.; Ihm, Y. E.; & Choo, W. K.
Structural and transport properties of cubic spinel ZnCo,0, thin films grown by
reactive magnetron sputtering, Solid state communications, 2004, 129(10), 627-
630.

Zhang, G. Y.; Guo, B.; & Chen, J. MC0,04 (M= Ni, Cu, Zn) nanotubes: template
synthesis and application in gas sensors, Sensors and Actuators B: Chemical,
2006, 114(1), 402-409.

David, O. S.; and Graeme W. W.; Band gap anomalies of the ZnM,0, (M =Co,
Rh, Ir) spinels, 2011, 9667-9675. 13.

Beiser, A.; Ceviri Editorii Prof. Dr. Giilsen Onengﬁt, Modern fizigin kavramlari
Agustos 2008,978-975-14-7.

. Myers, H. P.; Introduction to Solid State Physics, Chalmers Univesity
Technology, Sweden, 1990, 29, 34, 35.

. Kittel, C.; Introduction to Solid State Physics, John Wiley and Sons, New York,
1996, 6, 9,13.

76



36

37

38

39

40

41

42

43

44

. Dikici, M.; Kat1 Hal Fizigi, 1993, 30-34.

. Emiroglu, C.; 4-Metoksifenol gurubu igeren bazi schiff bazi bilesiklerinin kristal
yap1 ve molekiiller 6zelliklerinin belirlenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Giresun

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 2014, 7-11.

. Mutlugeldi, C.; Yogunluk fonksiyonel teorisi ile Be ve Ti bazli sistemlerin
elektronik yapilarinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi Fen

Bilimleri Enstitiisii, 2009,1- 6, 16.

. Kahveci, N.; TIX(X = Br, I, N, Sb, Se) Bilesiklerinin yapisal, elastik, elektronik,
termodinamik ve optik ozelliklerinin Ab inito yontemle incelenmesi, Ylksek

Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 2011, 13-17.

. Candan, A.; Kiibik yapidaki Co,MnX (X=Al, Ga, Ge, Si) heusler alasimlarinin
vapisal, elektronik, elastik ve titresim ozelliklerinin yogunluk fonksiyonel
teorisiyle incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisti, 2011, 10-13, 33, 34.

. Deligéz, E.; Bazi ikili (CdS, CdSe, CdTe, CdF2, AlBi, BBi) bilesiklerin yapisal,
elektronik, elastik, termodinamik ve titresimsel ozeliklerinin ab initio

yontemlerle incelenmesi, Doktora Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri

Enstitiisii, 2007, 34, 37, 57, 58.

. David S.; Sholl Janice A.; Steckel Ceviri Editorleri Sezgin Aydin-Nurettin
Korozli, Yogunluk Fonksiyonel Teorisine Pratik Giris 2012, 8,12,13, 20, 21.

. Simsek S. ABO3 (A=Ag, Na, B=Nb, Ta) Tipi kristallerin dinamik ézelliklerinin
Ab intio yéntemiyle incelenmesi, Doktora Tezi, Cukurova Universitesi Fen

Bilimleri Enstitiisi, 2011, 43, 57.

. Ozisik, H.; Naln, NaTl, Na-As, K-As ve Rb-As bilesiklerinin yapisal, mekanik ve

77



45

46

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53

elektronik ozelliklerinin ab initio yontemlerle hesaplanmast, Doktora Tezi, Gazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, ,2012, 5-14, 21-22.

. Can, H.; Ila¢ tasariminda kuantum kimya uygulamalari-1l, Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii Fen Fakiiltesi, Kimya boliimii, 1992, 8.

. https://en.wikipedia.org/wiki/Density functional theorySon  Erisim  Tarihi:
17.11.2016.

Gokee, A, G.; Bazi palladyum (II) N-heterosiklik karben komplekslerinin
kristalografik ve kuantum mekaniksel yontemlerle incelenmesi, Doktora Tezi,
Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 2008, 48, 56.

Yapiorer, E.; TeO, kristallerin lineer ve lineer olmayan optik ozelliklerinin
incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Cukurova Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, 2010,13,14,16

Akkus, H.; SBSI kristalinin elektronik ve optik ozellikleri: yogunluk fonksiyoneli
teorisinin uygulamasi, Doktora Tezi, Cukurova Universitesi Fen Bilimleri

Enstitiisii, 2007,12,16-23.

Engel, E.; Dreizler, Density Functional Theory Theoretical and Mathematical,
2011, 11-13.

Vignale, G.; Ullrich, C. A.;& Conti, S. Time-dependent density functional theory
beyond the adiabatic local density approximation, Physical review letters,
1997,79(24), 4878.

Carlos C. J.; Indroduction To Density Functional Theory Institut Fiir

Theoretische Festkorperphysik, Universitat Karlsruhe Germany, 20-23

. Kohn, W.; Sham, L.J.; “Self-Consistent Equations Including Exchange and

78


https://en.wikipedia.org/wiki/Density_functional_theory

54,

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

Correlation Effects” , Phys . Rev.; 1965, 140:1133-1138.

Feng, D.; Jin, G.; “Introduction to Condensed Matter Pyssics”, World Scientifc
Publishing, 2005, 301-317.

Kohano, J.; Gidopoulos, N.; “The Handbook of Molecular Physics and Quatum
Chemistry “Density Funtional Theory: Basics, New Trens and Applications”,

John Wiley and Sons, 2003,2 5(26):532-568.

Ceperley D. M.; Alder M. J.; “Ground satate of the electron gas by a stochastic
method”, Phys. Rev. Lett.; 1980, 45: 566-569.

Srivastava, G. P.; “ The physic of phonons “, Adam Higher, Bristol, 1990, 1-54

Burns G.; “ Solid state physic, academick press, new york, 1925,54-74

Phillips J. C. and Kleinman L.; “ New method for calculating wave functions in

crystals and molecules “, Phys. Rev. B.; 1959, 116; 287-294

Candan, A.; Kiibik Spinel Yapidaki Bazi Uclii Bilesiklerin Yapisal, Elektronik,
Elastik, Titresim ve Termodinamik Ozelliklerinin Teorik Olarak Incelenmesi,

Doktora Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 2016, 21-33.

Durlu, T. N. Katihal Fizigine Giris (Ugiincii Baski). Ankara Universitesi Fen
Fakiiltesi Yaynlari, 1992, 1-65.

http://www.webcitation.org/query?url=http%3A%2F%2 Fwww.materialsdesign.c
om%2Fmedea%2Fmedea-vasp&date, 2016-02-03 Son Erisim Tarihi 17. 04. 2017

Sholl, D, and Steckel, J. A. Density Functional Theory, A Practical Introduction.
New Jersey: John Wiley and Sons, 2011, 186.

79


http://www.webcitation.org/query?url=http%3A%2F%2Fwww.materialsdesign.com%2Fmedea%2Fmedea-vasp&date
http://www.webcitation.org/query?url=http%3A%2F%2Fwww.materialsdesign.com%2Fmedea%2Fmedea-vasp&date

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

Dikici, M, Katihal Fizigi (ligiincii bask1). Ankara, Seckin yayincilik, 2013, 231.

Manasreh, O. Semiconductor Heterojunctions and Nanostuructures (First
Edition). New York: McGraw- Hill, 2005, 300.

Dikici, M. Kristallerin esneklik 6zellikleri; 1993, 122,167.

Grimvall, G.; “Thermophysical Propertics of Materials”, North-Holland,
Amsterdam, 1986, 28, 29.

Cowin, S.C.; Yang, G.; Mehrabadi, M.M.; “Bounds on the Effective Anisotropic
Elastic Constants”, Journal of Elasticity, 1999, 57:1-24.

Wang, S. Q. First-principles study on elastic properties and phase stability of 111-
V compounds, Phsica Status Solidi 2003, B, 240(1), 45-54.

Mehl, M. J. Pressure dependence of the elastic moduli in aluminum-rich Al-Li
conpounds, Physical Review B, 1993, 47(5), 2493.

Le Page, Y. and Saxe, P.Symmetry-general least-squares extaction of elastic
coeficients from ab initio total enerjy calculation, Phsical Review,2001,B63(17),
174103.

Born, M. and Huang, K. Dynamical Theory of Crystal Lattice. Oxford:
Clarendon Press,1994. 140-153.

Reuss, A.; Berechnung der flieBgrenze von mischkristallen auf grund der
plastizitdtsbedingung fiir einkristalle. ZAMM Journal of Applied Mathematics
and Mechanics/Zeitschrift fiir Angewandte Mathematik und Mechanik, 1929,
9(1), 49-58.

Voigt, W. Lehrburch der Kiristallphysik (Second Edition). Berlin-Leipzing;
Teubner Verlag, 1928, 954-964.

80



75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

Hill, R. The elastic behaviour of a crystalline aggregate, Proceedingsof
thePhsical society: section 1952,A, 65(5), 349.

Nye, J. F. PhsicalPproperties of Cristals: Their Representation by Tensors and
Matrices, Oxford, Clarendon, 1985, 145-147.

Pugh, S. F. XCII Relations betwen the elastic moduli and the plastic properties of
polycrystalline piire metals. The London, Edinburg, and Dubling Philosophical
Magazine and Journal of Science, 1954, 45(367), 823-843.

Schreiber, E.; Anderson, O. L.; and Soga, N. Elastic Constant and Their
Measurements. New York, McGraw-Hill, 82-135.

Siiriicii, G W1xTcxB2 (x=0.1~0.9), PdsX (Ti, Zr, Hf) alasimlarinin ve Tin+1GaN,
(n=1,2.3) bilesiklerinin ab initio yontemlerleincelenmesi, Doktora Tezi, Gazi
Universitesi Fen Bilimler Enstitiisii, Ankara, 2014,25,26,

Internet: Parlinski, K. PHONON software. URL: http://www.webcitation
.org/query ? url=http%3A%2F%2Fwolf.ifj.edu.pl%2Fphonon %2F&date=2016-
02-03,Son Erigim Tarihi:06.03.2017.

Van Camp, P. E.; Van Doren, V. E.; & Devreese, J. T. Microscopic Screening
and Phonon Dispersion of Silicon: Moment Expansion for the Polarizability.
Physical Review Letters, 1979,42(18), 1224.

Frank, W.; Elsisser, C.; & Fidhnle, M. Ab initio force-constant method for
phonon dispersions in alkali metals. Physical review letters, 1995, 74(10), 1791.

Kresse, G.; & Furthmiiller, J. Efficiency of ab-initio total energy calculations for
metals and semiconductors using a plane-wave basis set, Computational
Materials Science, 1996, 6(1), 15-50.

Karki, B. B.;Clark, S. J.; Warren, M. C., Hsueh, H. C.; Ackland, G. J.; & Crain,

81


http://www.webcitation/

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

J. Ab initio elasticit y and lattice dynamics of. Journal of Physics: Condensed
Matter, 1997,9(2), 375.

Ackland, G. J.; Warren, M. C.; & Clark, S. J. Practical methods in ab initio lattice
dynamics. Journal of Physics: Condensed Matter, 1997, 9(37), 7861.

Karki, B. B.; Ackland, G. J.;& Crain, J. Elastic instabilities in crystals from ab
initio stress-strain relations. Journal of Physics: Condensed Matter, 1997, 9(41),
8579.

Hsueh, H. C.; Poon, W. C. K.; Vass, H., & Crain, J. Pressure-induced electron
transfer in quasi-molecular solids. EPL (Europhysics Letters), 1996, 35(9), 689

Sluiter, M. H. F.; Weinert, M.;& Kawazoe, Y. Determination of the elastic tensor

in low-symmetry structures. EPL (Europhysics Letters), 1998,43(2), 183.

Jochym, P. T.; Parlinski, K.;& Sternik, M. TiC lattice dynamics from ab initio
calculations. The European Physical Journal B-Condensed Matter and Complex
Systems, 1999, 10(1), 9-13

Derzsi, M.; Piekarz, P.; Tokar, K., Jochym, P. T.; Lazewski, J.; Sternik, M., &
Parlinski, K. Comparative ab initio study of lattice dynamics and
thermodynamics of Fe2SiO4-and Mg2SiO4-spinels. Journal of Physics:
Condensed Matter, 2011, 23(10), 105401.

Parlinski, K.; Li, Z. Q.;& Kawazoe, Y. First-principles determination of the soft
mode in cubic ZrO 2. Physical Review Letters, 1997, 78(21), 4063.

Parlinski, K.; Li, Z. Q.; & Kawazoe, Y. How to simulate a structural phase
transition by the first-principles method? Phase Transitions, Johnson, M.R.;
Kearley, G. J.; and Biittner, H.G.; Neutrons and Numerical Methods- N,M ,1999,
67(4), 681-693.

82



93.

94.

95.

96.

97.

Johnson, M. R.; Kearly, G. J.; & Biittner, H. G. (Eds.), Neutrons and Numerical
Methods-N2M: Grenoble, France 9-12 December, Amer Inst of Physics 1998,
No. 479.

Kresse G. Furthmiiller J. http://cms. mpi. Univie. ac. at/ Vasp institut fiir
Materialphysik Universitat Vienna, Augst 2005, 24.

Hill, R. J.; Craig, J. R.; and Gibbs, G. V. Systematic of the spinel structure type,
Physics and Chemistry of Minerals, 1979, 4(4), 317-339.

Derzsi, M.; Piekarz, P.; Tokar, K.; Jochym, P. T.; Lazewski, J.; Sternik, M.; and
Parlinski, K. Comparative ab initio study of lattice dynamics and
thermodynamisc of Fe,;SiO, and Mg2SiO4-spinels, Journal of Physics:
Condensed Matter, 2011,23(10), 105401.

Samanta, S.; Optical Materials, Volume 45, July 2015, Pages 141-147.

83


http://cms/

Kisisel Bilgi

OZGECMIS

Adi1 Soyadi: Pinar KAYA

Uyrugu: T. C.

Dogum Tarihi:17.01.1990

E-posta: pinarkaya947@qgmail.com

Egitim
Derece
Y. Lisans
Lisans

Lise

Egitim Birimi
Ahi Evran Universitesi / Fizik
Ahi Evran Universitesi / Fizik

Ankara Abidinpasa Lisesi

Deneyimler Kurumlar

Miyase InceerOrtaokulu Fen Bilgisi Ogretmenligi

Caylar Yatil1 Bolge Ortaokulu Bilisim Ogretmenligi

Sertifikalar: ingilizce, Pedegojik Formasyon

84

Mezuniyet Tarihi
2017
2013

2007

Yil
2013

2014





