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ÖZET 

Bu tezde ZnM2O4 (M = Co, Rh, Ir) kübik spinel bileĢiklerin elektronik, yapısal, 

fonon ve elastik özellikleri genelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımı (GGA) metodu 

yoğunluk fonksiyonel teorisi (YFT) içerisinde kullanılarak hesaplandı. Elektronik 

bant yapıları ve yapısal sabitler           mevcut teorik deneysel sonuçlarla uyumlu 

çıktı. Elastik sabitleri,      , Shear modülü (G) ve fonon dispersiyon eğrileri ilk defa 

bu çalıĢmada hesaplandı. ZnCo2O4 hariç diğer kübik spinel yapıdaki bileĢikler 

dinamiksel olarak kararlı olduğu görüldü. 
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ABSTRACT 

In this thesis, the structural, elastic, vibrational and electronic of properties the 

ZnM2O4 (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   ) structural 

constant and electronic band structures in good agreement with the theoretical results 

and experimental. Elastics constant (   ), Shear modulus and phonon dispersion 

curves are calculated for the first time using. It is observed that except for the 

ZnCo2O4 other compunds are dynamicaly stable in cubic spinel structure. 
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1.GİRİŞ 

 

 Saydam iletken oksitler (TCOs), spektrumun görünür bölgesi içerisinde yer 

alan ve oldukça düĢük emilimdeki elektromanyetik dalgalara sahip aynı zamanda 

elektriksel açıdan iletken olan malzemelerdir. Bu malzemeler genellikle ince film 

teknolojisinden yararlanılarak sentezlenir ve güneĢ pilleri, görüntü ekranları gibi 

opto-elektrik devre parçalarında kullanılır. Ayrıca bunlar n-tipi ve p-tipi iletken 

maddeler olarak üretilebildiği için geniĢ bir yelpazede güç tasarrufu sağlayan opto-

elektronik teknolojide uygulama alanlarına sahiptir [1, 2]. Saydam iletken oksit 

malzemeler hem saydam optik hem de yüksek elektriksel iletkenlik gösteren bir 

malzeme grubudur. Bu malzeme grubu; saçılma, reaktif ısıl biriktirme, kimyasal 

buhar tekniği, lazer aĢındırma ve günümüzde en sık tercih edilen sol-gel metodu gibi 

farklı birçok yöntemlerle sentezlenebilir. Sol-gel yöntemi, büyük yüzeyli filmlerin 

meydana getirilmesi ve düĢük maliyetli olmasından ötürü tercih edilmektedir [3-7].  

 

Günümüzde endüstride çoğunlukla n-tipi (SnO2; F, In2O3; Sn ve ZnO; Al) 

TCO‟ lar kullanılmaktadır. Fakat p-tipi (CuMO2 (M=Al, Cr, B, Sc, In) ve SrCu2) 

TCO‟ lar genellikle düĢük iletkenliğe yada dolaylı bant aralığına sahip olduklarından 

istenilen aygıt performansı göstermezler. ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) spinel bileĢikler 

potansiyel p-tipi TCO malzemelerdir.  

 

Çinko spinel        (M=Co, Rh, Ir) bileĢikleri birçok deneysel ve teorik 

çalıĢmanın öznesi olmuĢtur [8, 11, 16, 20-23].        (M=Co, Rh, Ir) spinel 

bileĢiklerinin yapısal ve elektronik özellikleri Heyd-Scuseria ve Ernzerhof (HSE06) 

fonksiyoneli kullanılarak Amini ve arkadaĢları tarafından hesaplanmıĢtır [8]. Onlar 

bu çalıĢmada       doğrudan bant aralığı değerliğini        için 3,8 eV,  

        için 2,91 eV ve         için 2,53 eV olarak bulmuĢlardır. 2013 yılında 

Volnianska ve arkadaĢları GenelleĢtirilmiĢ Gradyent YaklaĢımı (GGA) [9] içerisinde 

Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisini kullanarak         spinelinin yapısal ve 

elektronik özelliklerini Quantum-Espresso [10] kodu ile incelemiĢlerdir [11].   Onlar 

yaptıkları bu çalıĢmada örgü sabitini 8,67 Å olarak rapor etmiĢlerdir.         

spinelinin elektronik ve optik özelliklerini yakın zamanda Samanta ve arkadaĢları 
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hem PBE [12, 13]  hem de Tran-Blaha düzeltmeli Becke-Johnson [15, 16] 

potansiyellerini kullanarak çalıĢmıĢlardır [16]. Onlar tarafından         bileĢiğinin 

      doğrudan bant aralığı değerlerini PBE ile 0,773 eV, TB-mBJ fonksiyoneli ile 

3,354 eV olarak bulmuĢlardır. CRYSTAL09 [17] paketi ve hybrid Becke three-

parameter Lee–Yang–Parr (B3LYP) [18, 19] fonksiyonu ile Ramo ve arkadaĢları 

[20]        ‟ün elektronik özellikleri üzerinde kusur ve düzensizliğin etkisini 

irdelemiĢlerdir. Dekkers ve arkadaĢları 2007 X-ıĢını kırınım yöntemini kullanarak p-

tipi TCO ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve ZnIr2O4 alaĢımlarının örgü sabitleri sırayla 8,104 Å, 

8,48 Å ve 8,507 Å olarak ölçmüĢler. TitreĢimli lazer depolama yöntemi ile bant 

aralığını ise sırasıyla 2,26 eV, 2,74 eV ve 2,97 eV olarak ölçmüĢlerdir [21]. Sharma 

ve arkadaĢları tarafından [22] yapılan bir deneysel çalıĢmada ZnCo2O4 spinelinin 

örgü sabitini XRD yöntemi ile 8,120 Å olarak ölçülmüĢtür. ZnRh2O4 spinelinin optik 

özellikleri ve elektronik yapısı Singh ve arkadaĢları [23] tarafından deneysel bir 

çalıĢmada araĢtırılmıĢ olup ZnRh2O4 için       doğrudan bant aralığı yaklaĢık 1,2 

eV olarak bulunmuĢtur. TCO‟ lar geniĢ alana sahip, ucuz cam ve esnek plastik 

maddeler olduğundan ince film elektroniği ve optoelektronik uygulamalarda 

kullanılan cazip malzemelerdir [24]. Mansourian ve arkadaĢları ZnRh2O4 spinel 

bileĢiğin bant aralığını LDA yöntemini kullanarak 1.65 olarak hesaplamıĢlardır [25]. 

ZnRh2O4 elektronik yapısı yoğunluk fonksiyonel teorisine dayanan düzlem dalga 

(FLAPW) [26] ile Wimmer ve arkadaĢları tarafından hesaplanmıĢtır [27]. Deneysel 

çalıĢmada [28] örgü sabiti Singh ve arkadaĢları tarafından 8,506 Å olarak 

hesaplanmıĢtır. ZnCo2O4 spinel bileĢiğin örgü sabiti Lotgering tarafından 8,05 Å [29] 

olarak hesaplanmıĢtır [30]. Bu spinel bilĢiğin örgü sabitini Bing Guo ve arkadaĢları 

yaptığı deneysel çalıĢmayla 8,0573 Å olarak bulmuĢlardır [31]. David ve 

arkadaĢlarının ise yaptığı PBE yöntemini kullanarak bant aralıklarını ZnCo2O4, 

ZnRh2O4 ve ZnIr2O4 spinel bileĢikler için sırasıyla 3.86 eV, 2.87 eV ve 2.45 eV 

olarak bulmuĢlardır [32]. 

 

Bu tezde ikinci bölümde kristal yapılar, üçüncü bölümde çok parçacıklı 

sistem ve yoğunluk fonksiyonel teorisi, dördüncü bölümde materyal metod, beĢinci 

bölümde bulgular ve tartıĢmalar ve altıncı bölümde ise sonuç ve öneriler ele 

alınmıĢtır. 
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2. KRİSTAL YAPILARLA İLGİLİ TEMEL TEORİK BİLGİLER 

 

Bu bölümde kristal yapılar ve ters örgüler hakkında kısa bilgiler verilmiĢtir. 

2.1. KRĠSTAL YAPILAR 

 

Kovalent, iyonik, Vander Waals veya metalik bağlarla atomlar bir araya 

gelerek sıkı sıkıya paketlenmiĢ bir katıyı oluĢturabilir. Bu atomlar katılarda rastgele 

veya düzenli bir Ģekilde yerleĢmiĢ olarak bulunabilir. Atomların katı içerisinde 

düzensiz dağılmasıyla amorf yapılar oluĢturulur. Cam, lastik, plastik ve odun gibi 

maddeler bu yapılara örnek olarak verilebilir. Bir katıda bulunan atom veya atom 

gruplarının periyodik yani düzenli bir sıra ile dizilmesiyle, kristal yapılar oluĢur [33]. 

Kristal yapıların uygulamalarda atomik dizilimleri mükemmel değildir. Ancak 

kristalografide sonsuz geometrik noktalarda dizilen mükemmel yapılardır. Tüm örgü 

noktaları geometrik eĢdeğerdedir. Bir örgü noktası konum vektörüne mükemmel 

simetrik öteleme sergiler. 

 

        𝑎     ⃗      ⃗⃗                                                                                                          

 

EĢ. 2.1 baĢlangıç noktası keyfi olarak seçilmiĢ bir örgü noktasının konum vektörünü 

belirler. 𝑎   ⃗         temel öteleme vektörlerinde öteleme simetriktir [34].  

2.1.1. Ġlkel Örgü Hücresi 

 

Verilen bir örgü için 𝑎   ⃗         vektörleri seçildikten sonra, bu vektörlerin 

üzerine kurulan paralel yüzlüye ilkel hücre denir. Ġlkel hücre en küçük hacime sahip 

hücredir. Bir kristal yapı için ilkel hücredeki atom sayısı veya ilkel baz daima 

aynıdır. Her ilkel hücre için daima bir örgü noktası vardır. Eğer ilkel hücre sekiz 

köĢesinin her birinde bir atom bulunan paralel kenar prizma ise, her örgü noktası 

sekiz hücre tarafından paylaĢıldığından hücredeki toplam örgü noktası   
 

 
    dir. 
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Bir paralel kenar prizmanın eksenleri 𝑎     𝑎   𝑎   olsun, basit vektör analizine göre 

hacmi aĢağıdaki gibi verilir.  

 

   𝑎   |𝑎   𝑎  |                                                                                                                      

 

Ġlkel hücreyle iliĢkili duruma getirilen baza ilkel baz denir. Ġlkel bazlar en az atom 

içeren bazlardır. Ġlkel bazı seçmenin diğer bir gösterimide ġekil 2.1‟ deki gibi 

gösterilmektedir [35]. 

 

 

Şekil. 2. 1. Wigner-Seitz ilkel birim hücresi 

 

Bu Ģekilde elde edilen ilkel birim hücreye Wigner-Seitz ilkel birim hücresi denir. 

Verilen bir örgüde Wigner-Seitz ilkel birim hücresini oluĢturmak için; bir örgü 

noktası seçilir, buna en yakın komĢularını birleĢtiren doğrular çizilir, bu doğruların 

orta dikmeleri olan doğru parçaları seçilir ve arada kalan en küçük kapalı alan 

bulunur [36]. 

2.1.2. Ġki Boyutlu Örgü Türleri 

 

Kristal örgüler; örgü öteleme (öteleme simetrisi), yansıma, ayna simetrisi 

veya tersleme iĢlemleri altında aynı kalır. 

 

 

Şekil. 2. 2. Ġki boyutlu eğik örgü ve bu eğik örgüde seçilen değiĢik birim hücreler 
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Ġki boyutlu eğik örgü olarak bilinen bu örgü herhangi bir örgü noktası etrafında 

        radyanlık dönme yaptığında değiĢmez kalır ve ġekil. 2.2 „deki gibi gösterilir.  

Bu dönmeler örgü düzlemine dik olan bir eksen etrafında yapıldığından bu eksene 

dönme ekseni denir.  
  

 
 
  

 
 
  

 
  radyanlık dönmeler ayna yansıması veya daha 

değiĢik simetri iĢlemleri altında aynı kalabilir. 

 

 

Şekil. 2. 3. Ġki boyutlu uzayda özel tip örgüler. 

ġekil. 2.3 „de gösterildiği gibi iki boyutlu bir uzayda dördü özel ve biri eğik örgü 

olmak üzere beĢ değiĢik örgü tipi elde edilebilir [36]. 

2.1.3 Üç Boyutlu Kristal Örgü Tipleri 

 

Örgü parametrelerinin farklı kombinasyonları sonucu farklı geometrik 

Ģekillerde kristal sistemler oluĢmuĢtur. Bunlar triklinik, monoklinik, ortorombik, 

tetragonal, kübik, hekzagonal ve trigonal kristal sistemlerdir [35]. 
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Tablo. 2. 1. Uzay Kafeslerin Kristal Sistemlere Göre Sınıflanması 

7 

KRİSTAL 

SİSTEMİ 

14 

BRAVAİS ÖRGÜ 

ÖRGÜ ÖTELEME 

VEKTÖRLERİ VE 

AÇILARI 

SİMETRİ 

ELEMANLARI 

Triklinik Basit 
𝑎      

       0  

 

Yok 

Monoklinik 
Basit 

Taban Merkezli 

𝑎      

     0    

 

Bir adet 2-kat dönme 

ekseni 

Ortorombik 

Basit 

Taban Merkezli 

Cisim Merkezli 

Yüz Merkezli 

𝑎      

       0  

 

Üç adet karşılıklı dik 

2-kat dönme ekseni 

Tetragonal 

Basit 

Cisim Merkezli 

 

𝑎      

       0  

 

Bir adet 4-kat dönme 

ekseni 

Kübik 

Basit 

Cisim Merkezli 

Yüz Merkezli 

𝑎      

       0  

 

Köşeler boyunca 

uzanan dört adet 3-kat 

dönme ekseni 

Trigonal Basit 

𝑎      

       0  

 

Bir adet 3-kat dönme 

ekseni 

Hekzagonal Basit 

𝑎      

     0  

    0 

Bir adet 3-kat dönme 

ekseni 

 

On dört Bravais örgü nokta dizileri izin verilen uzaysal simetriler tarafından 

belirlenir. Bu durum bir örgü noktası ile atomları bir grupta iliĢkilendirebilir ve 

yapısal düzenlemeler için yeni olanaklar sağlar. Her örgü noktası bir grup atomlarla 

iliĢkilendirilirse, gruptaki atomun konumu “  ̂ “ vektörü yazıldığında belirlenir. 

 

        𝑎     ⃗        ⃗                                                                                                  

 

EĢ. 2.3‟ deki    konum vektörü (          noktalarıyla bağlantılıdır. 
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 Örgü noktalarına yerleĢen atom gruplarına baz denir. Bir kristal yapı, örgü 

noktaları ile bazlarının toplamından oluĢur. Kristal yapı, örgü noktalarıyla iliĢkili 

atomların geometriksel düzenlenmeleridir. Bir kristal yapıdaki büyüklüğün bir örgü 

noktasında toplanması nedeniyle atomlar ya da grup noktaları örgü noktalarıyla 

iliĢkilendirilebilir. Tek kristal yapı içeren örgüler bir kaç atom bazından oluĢurken, 

biyolojik malzemelerde bu özellikler yüzlerce atomdan oluĢur [34]. 

2.2. BRAVAĠS ÖRGÜ 

 

 Kristal örgüler Bravais veya Bravais olmayan örgüler olmak üzere ikiye 

ayrılır. Bütün örgü noktaları eĢdeğer olan ve aynı cins atomlardan oluĢan örgüye 

Bravais örgü denilir. ġekil 2.4 „deki gibi gösterilir. 

 

 

Şekil. 2. 4. Birim hücreler 

Bravais olmayan örgüde ise örgü noktalarının kendi aralarında eĢdeğer değildir.  

 

 

Şekil. 2. 5 .EĢdeğer olan ve eĢdeğer olmayan örgü noktaları 

ġekil 2.4‟ deki A, B ve C örgü noktaları eĢdeğer noktalardır. Aynı Ģekilde ġekil 2.5‟ 

deki A , B  ve C  örgü noktaları da eĢdeğer olan noktalardır. Fakat A ile A  noktası ve 

B ile B  Ģdeğer noktası e değildir [37]. 
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2.3. MĠLLER ĠNDĠSLER 

Kristalin düzlemlerini belirlemek için, düzlemin kristal eksenlerini kestiği 

noktaların koordinat baĢlangıcına olan uzaklıktan yararlanılabilir. Fakat bazı 

durumlarda, kristal eksenine paralel düzlemlerin kristal eksenlerini sonsuzda kesmesi 

durumunda zorluklarla karĢılaĢılır. Sonsuz büyüklüklerle iĢlem yapılmadığından bu 

büyüklüğün değiĢtirilmesi gerekir. Bundan dolayı verilen bir düzlemin kristal 

eksenini kestiği noktaların koordinat baĢlangıcına olan uzaklıklarının terslerinden 

türetilen büyüklükler kullanılarak miller indisler bulunur.  

 

Miller indislerinde, yapı analizi açısından düzlemin konumu aĢağıdaki 

kurallara göre belirlenir. 

 

a) Düzlem için x, y ve z kesitleri koordinat eksenlerinde belirlenir. Bu durumda x, y, 

z a, b ve c nin bir katı olduğu belirtilir ve aĢağıdaki, 

 

   

𝑎
  

 

 
  

 

 
                                                                                                                     

 

oranlar oluĢturulur. 

 

b) Ters formları da 

 

𝑎

 
  

 

 
  

 

 
                                                                                                                       

 

olarak yazılır. 

 

c) P düzleminde alınan üçlü miller indisler (hkl) olarak ifade edilir. (hkl) bir düzlemi 

belirler. Eğer düzlem orijin tarafının eksi eksenini keserse buna karĢılık gelen indisin 

iĢareti eksi olur ve indisin üzerine eksi iĢareti konulur (h ̅l) [36]. Bir kübik kristalin 

miller indisleri;   00     0          00       ̅00  
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Şekil. 2.  6. Miller Ġndisler 

Ģekildeki gibi gösterilir. (hkl) düzleminin normali koordinat ekseniyle           

açılarını yaptığına göre EĢ. 2.3„ den yararlanılarak; 

 

                                                                                                                

 

elde edilir.  

 

                                                                                                                    

 

EĢ. 2.6 ve EĢ. 2.7‟ de                 çözülerek; 

 

     
 

(
 

   
 

   
 

  
)
 

 ⁄
                                                                                                      

 

elde edilir. Miller indislerinin tanımına göre; 

 

   
𝑎

 
          

 

 
       

 

 
                                                                                                

 

EĢ. 2.9, EĢ. 2.8‟ de yerine yazılırsa; 
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(
  

   
  

   
  

  
)
 

 ⁄
                                                                                                     0  

 

elde edilir. Bu eĢitlikteki n, miller indisleri elde edilirken kullanılan en küçük ortak 

çarpandır. EĢ. 2.10‟ da örgü sabiti a olan basit kübik kristalde (111) düzlemleri 

arasında      uzaklığı; 

 

      
 

(
  

   
  

   
  

  )
   

  
 

(
 

  )
   

 
 𝑎

√ 
                                                                  

 

olarak hesaplanır [36]. 

2.4. ELEKTRONĠK BANT YAPISI 

  

Atomlar bir araya gelerek maddeleri meydana getirir. YaklaĢık 

 0        0      büyüklüğünde parçacıklar olan atomlar, pozitif yüklü çekirdek ve 

çekirdeğin etrafını saran negatif yüklü elektronlardan oluĢur. Çekirdeğin etrafında 

bulunan elektronlar yüksek hızlarda hareket ederler. Çekirdeğe yakın elektronlar 

daha düĢük potansiyel enerjiye sahiptirler. Bunun nedeni Coulomb kanununa göre 

bağlanmalarıdır. Çekirdeğin yakınında bulunan elektronlar daha yüksek kinetik 

enerjiye sahip olmasından dolayı, elektronların çekirdeğe yakın bölgelerdeki hızı da 

daha fazladır.  

 

 Çekirdek pozitif yüklü, elektronlar negatif yüklü olmasına rağmen elektronlar 

çekirdeğin üzerine düĢmezler. Bunun nedeni çekirdeğe yakın bulunan elektronların 

kinetik enerji kazanıp potansiyel enerji kaybetmeli ve belirli mesafelerde denge 

haline gelmesindendir. Bu yörünge kararlı olduğundan, çekirdeğe yakın olan 

elektronlar en düĢük enerji yörüngelerinde hareket ederler. Bu yörüngeler de Pauli 

dıĢarlama ilkesine göre en fazla iki elektron bulunabilir. Bunların yönleri zıt olup 

spin yukarı     ve spin aĢağı     Ģeklindedir.  
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Atomlar katılarda düzenli örgü biçiminde dizilir ve sıkı paketli yapıya 

sahiptirler. ġekil 2.7 „de görüldüğü gibi aralarında yasak enerji aralıkları bulunan, bir 

araya gelen atomların birleĢtirilmesiyle oluĢan bant aralıkları gösterilmiĢtir. 

 

 

Şekil. 2.7. Katılarda izinli veya yasak enerji bantları 

Atomlar arası mesafe azaldığı zaman, elektron dalga fonksiyonları üst üste gelip 

Pauli dıĢarlama ilkesini ihmal etmek için enerji bantlarını oluĢturur. Katının 

özelliklerini belirlemede düĢük enerji bantlarını dolduran elektronların önemi yoktur. 

Katının özelliğini yüksek enerji bantlarını dolduran elektronlar belirler. Katıların 

yapısını belirlemede iletkenlik ve değerlik bantları arasındaki yasak enerji aralığı 

önemlidir. Fermi enerji seviyesi elektron tarafından doldurulan en yüksek enerji 

seviyesidir. Fermi seviyesine yakın bantlarda katıların pek çok özelliği elektronların 

davranıĢıyla belirlenir. Bir katının yalıtkan, yarı iletken veya metal olduğu enerji 

bantlarının doluluğuna bağlıdır. ġekil. 2.8 „de katıların bant aralığına göre iletken, 

yarı iletken ve yalıtkan olduğu gösterilmiĢtir. 
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Şekil. 2.8. Ġletkenlik derecesine göre değiĢen bant enerjileri  

 (a) Ġletken (b) Yarı iletken (c) Yalıtkan 

 

Metallerde bant aralıkları iç içe geçmesinden dolayı elektronlar serbest halde hareket 

eder. Elektronlar küçük bir enerji ile daha yüksek enerji seviyelerine çıkabilir. Eğer 

valans bandı ile iletkenlik bandı arasında (0.15 – 4.7eV) yasak enerji aralığı (Eg) 

varsa malzeme yarı iletkendir. Yasak enerji aralığı 5 eV‟ den büyük olan malzemeler 

ise yalıtkandır [38]. 

2.5. BAZI KRĠSTAL YAPILAR 

 

Üç boyutlu uzayda örgü öteleme vektörü ve bu vektörleri bir araya getiren 

açılar arası sınırlamalar sonucu yedi kristal sistem elde edilir. Bu sistemlerin sadece 

köĢelerindeki örgü noktalarında atomlar bulunuyorsa bunlar basit kristal örgülerdir. 

Bu yedi kristal sisteminin sahip olduğu simetri özelliklerini bozmayacak Ģekilde örgü 

noktalarına eklenen atomlarla on dört adet Bravais örgü elde edilir [36]. 

2.5.1 Cisim Merkezli Kübik Yapı 

 

Na, Rb, K, Li ve Cs gibi alkali metaller cisim merkezli kübik (BCC) yapıda 

kristalleĢir ve ġekil 2.9„ daki gibi gösterilir. 
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Şekil. 2.9. Cisim merkezli kübik yapı 

Her köĢe atomu sekiz komĢu birim hücre tarafından ortaklaĢa kullanıldığında 

  
 

 
   olur. Merkeze yerleĢmiĢ atomdan da 1 katkı daha gelerek birim hücre 

baĢına düĢen atom sayısı 2 olur [35]. 

2.5.2.Sodyum Klorür Yapı 

 

Yemek tuzu olarak da bilinen sodyum klorür            ve     iyonları 

tarafından oluĢan iyonik bağlı bir bileĢiktir.     ve     tarafından oluĢturulan 

bazların yüzey merkezli kübik (FCC) yapının örgü noktalarına yerleĢtirilmesiyle elde 

edilir. Bu atomlar arasındaki uzaklık kübik birim hücrenin cisim köĢegeninin yarısı 

kadardır.      yapının uzay grubu 225     ̅m) dir. Bu yapıdaki kübik bileĢiklere 

örnek olarak;                                              verilebilir. 

Kristal yapısı ġekil 2.10„ daki gibidir.  

 

 

Şekil. 2.10. Sodyum klorürün kristal yapısı 

   ve     atomlarının konumları; 

    (
 

 
 
 

 
 
 

 
)  (0 0 

 

 
)  (0 

 

 
 0)  (

 

 
 0 0) 

     0 0 0  (
 

 
 
 

 
 0)  (

 

 
 0 

 

 
)  (0 

 

 
 
 

 
) 

 

olarak verilir [39]. 
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2.5.3 Sezyum Klorür Yapı 

 

Sezyum klorür          sezyum iyonu ile     klor iyonlarının iki basit kübik 

yapının iç içe girmesiyle oluĢur. 

 

 

Şekil. 2.11. Sezyum klorürün kristal yapısı 

ġekil 2.11„deki gibi gösterilir. Sezyum klorür yapıda her atom, diğer atomun 

oluĢturduğu basit kübik örgünün merkezinde bulunacağından en yakın sekiz 

komĢuya sahiptir [39]. 

2.5.4 Elmas Yapı 

 

Uzay örgüsü yüzey merkezli kübik yapı olan elmas yapı;  0 0 0     (
 

 
 
 

 
 
 

 
) 

koordinatlarında bulunan iki özdeĢ atoma sahiptir. Karbon, Silisyum, Germanyum ve 

kalay elmas yapıda kristalleĢirler [34]. ġekil 2.12„ deki gibi gösterilir. 

 

 

Şekil. 2.12. Elmas yapı 

Elmas örgü bağıl olarak boĢtur. Bu yapıda birbirine dokunan komĢu kürelerin 

merkezleri arasındaki uzaklık, kübik örgü köĢegeninin dörte biri kadardır [36]. 
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2.6. TERS ÖRGÜ VEKTÖRLERĠ 

 

 Brillouin bölgesi, katıhal fiziğinde elektron enerjisi, bant kuramı gibi pek çok 

kırınım koĢullarını belirler. Brillouin bölgesi olarak bilinen ġekil. 2.1‟de gösterilen 

ters örgüdeki Wigner-Seitz ilkel hücresidir. Ters örgüdeki Wigner-Seitz hücresi, 

katıların kuramında özel öneme sahiptir [35]. 

 

 Ters örgüler periyodik yapıların analitik olarak incelenmesinde önemli yer 

tutar. Bir örgüye ters örgü diyebilmek için örgüye ait temel örgü vektör biriminin 

gerçek uzaydaki vektör biriminin tersi olması gerekmektedir. Bir kristalde hareket 

eden elektronlar hem gerçek hem de ters örgüde tanımlanabilir. ĠĢlemlerin 

kolaylaĢtırılması için ters örgü çok sık kullanılan bir ifadedir. Metallerin ve yarı 

iletkenlerin fiziksel özellikleri, kimyasal özellikleri ve iletkenlik özelliklerinin 

birçoğu genellikle ters örgülerle açıklanır.  

  

Bir düzlem dalga genel olarak; 

 

     
   ⃗⃗  ⃗                                                                                                                         

 

ifade edilir. Burada    dalganın genliği,  ⃗  dalga vektörü ve    ise konum vektörüdür. 

Gerçek uzayda bir düzlem dalga bir Bravais örgü içine yollanırsa düzlem dalganın 

periyodu ile örgünün periyodu aynı olur.  ⃗  dalga vektörü kırınım kuramının bir 

sonucu olarak  ⃗      biçiminde ifade edilir.     ⃗⃗  ⃗   Bravais örgünün periyodik 

olmasını sağlar. Burada    Bravais örgünün periyodikliğini sağlayıp ayrıca dalga 

vektörlerini oluĢturan düzlem dalgaların ters örgüsü olarak da bilinir.    ise gerçek 

örgüde Bravais örgünün bir setidir ve 

 

   ⃗                                                                                                                                           

 

sınırlandırılması getirilir [40]. Sonuç olarak  ⃗  vektörü    ile sembolize edilen ters 

örgü vektörüdür.  
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     ⃗     ⃗     ⃗                                                                                                                

 

olarak verilir. 

 

 ⃗     
𝑎   𝑎  

𝑎    𝑎   𝑎   
           ⃗     

𝑎   𝑎  
𝑎    𝑎   𝑎   

       ⃗     
𝑎   𝑎  

𝑎    𝑎   𝑎   
                     

 

Burada h, k, l tam sayılardır. 𝑎   𝑎   𝑎   kristal örgünün ilkel vektörleri  ⃗     ⃗    ⃗   ise 

ters örgünün ilkel vektörleridir [35]. 

  

 ġekil. 2.13 ve ġekil. 2.14‟ de basit kübik örgü (SC), cisim merkezli kübik 

örgü (BCC) ve yüzey merkezli kübik örgü (FCC) için gerçek örgü ve ters örgü 

vektörleri arasındaki iliĢkiler verilmiĢtir. 

 

 

Şekil. 2.13. Basit kübik yapının ters örgü vektörleri 
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Şekil. 2.14.Yüzey ve cisim merkezli kübik yapının ters örgü vektörleri 
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3. ÇOK PARÇACIKLI SİSTEM 

 

Ġki boyutlu kare potansiyel veya hidrojen atomu için Schrödinger dalga 

denklemi kesin olarak çözülebilir ve sistemin izin verilen bütün enerjidurumları 

bulunabilir. Atomlar, moleküller, kristaller, alaĢımlar ve katılar gibi çok-parçacıklı 

sistemlerde elektron sayısı artıkça, sistem karmaĢık bir hale gelmektedir. Bu 

sistemlerin çok parçacıklı Schrödinger denklemi; 

 

                                                                                                                                      

 

gibi gösterilir. Burada      ) çok elektron dalga fonksiyonu,   sistemin toplam 

enerjisi,   ise Hamiltonyen operatörüdür,   iyonların konumunu,   ise elektronların 

konumlarını göstermektedir. Atomik birim sistemindeki gösterimi ise  
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Ģeklindedir. Bu denklemde    elektron ve çekirdeğin koordinatları,     atom sayısı, 

   ise iyon kütlesidir. Birinci ve ikinci terim sırasıyla elektronun ve çekirdeğin 

kinetik enerjilerini, üçüncü terim çekirdek ve elektronlar arası Coulomb çekim 

alanını, dördüncü terim elektronlar arası, beĢinci terim ise çekirdekler arası Coulomb 

itme etkileĢimidir [41]. Bu sistemin Schrödinger dalga denkleminin çözülmesi 

imkansızdır. Çözümü daha basit bir hale getirmek için bazı yaklaĢımlar yapmak 

gerekir. Bu yaklaĢımlardan bir tanesi Born-Oppenheimer yaklaĢımıdır.  

3.1. BORN-OPPENHEĠMER YAKLAġIMI 

 

Bazı iyi tanımlanmıĢ atom guruplarının özellikleri tanımlanmak istendiğinde, 

izole edilmiĢ bir molekül veya mineralin kristal yapısını oluĢturan atomlar göz önüne 
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alınabilir. Born-Oppenheimer yaklaĢımı bir veya iki elektronlu sistemlerden daha 

karmaĢık yapılara sahip olan sistemin Schrödinger denklemini çözmeye çalıĢan 

yaklaĢımlardan birisidir [38]. Atomların kuantum mekaniği uygulamalarında ortaya 

çıkan en önemli özelliklerinden biri, atomik çekirdeklerin elektronlardan çok daha 

ağır olmasıdır. Bir çekirdek içindeki her bir proton veya nötron, elektron kütlesinden 

yaklaĢık 1836 kat daha büyük bir kütleye sahiptir. Bu durumda, elektronların 

çekirdeğe göre çok daha hızlı bir Ģekilde hareket ettiği anlamına gelir. Sonuç itibari 

ile, atomik çekirdeklerin sabit konumları için, elektron hareketlerini tanımlamayan 

EĢ. 3.1 çözülür. Daha sonra bir çekirdek topluluğualanı içinde hareket eden, 

elektronların en düĢük enerji konfigürasyonu veya durumu belirlenir. En düĢük enerji 

elektronların taban durum enerjisi olarak kabul edilir. Çekirdeklerin ve elektronların 

farklı matematiksel problemlere ayrılması Born-Oppenheimer yaklaĢımı olarak 

bilinir [42]. Bu yaklaĢım dikkate alındığında EĢ. 3.2‟deki çekirdeğin kinetik 

enerjisini ifade eden ikinci terim ihmal edilebilir. Aynı zamanda çekirdekler arası 

Coulomb itme etkileĢimi sabit düĢünüldüğünde son terimde ihmal edilebilir. Bu 

durumda; 

 

    ∑
   

 

 

  

   

  ∑ ∑
  

|      ⃗  |

  

     

  

     

 ∑∑
 

|       |

  

     

  

   

                                             

 

 elde edilir. Bu ifade    tane elektronun    tane çekirdeğin alanında hareketini 

tanımlayan elektronik Hamiltonyen eĢitliğidir. 

 

                                                                                                                                

 

                                                                                                                                  

 

EĢ. 3.4 elektronların hareketini, EĢ. 3.5 ise elektronların enerjisini gösterir. Bu 

yaklaĢım, elektron ile çekirdeğin hareketi birbirinden ayrılmadığı zaman geçerli 

değildir [43]. 
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3.2. DALGA FONKSĠYONU YAKLAġIMI 

  

3.2.1. Hartree YaklaĢımı 

 

Elektronik Schrödinger denklemini çözmek için ilk adım Hartree tarafından 

atılmıĢtır. Hartree değiĢim metodunu kullanarak çok cisim dalga fonksiyonlarını tek 

elektronlu dalga fonksiyonlarına dönüĢtürerek sistemi daha basit hale getirir. Kristal 

içindeki elektronlar yaklaĢık olarak tek parçacık dalga fonksiyonlarının 

hesaplanılmasına izin verir ve böylece diğer ilgili özellikler de hesaplanabilir. 

 

Hartree değiĢim metodunu kullanarak, çok-elektronlu sistemin Hamiltonyen 

denklemini ifade etti. N elektronlu sistem için N tane denklem vardır. N tek 

elektronlu dalga fonksiyonlarının her biri, çarpım Ģeklinde çok elektronlu dalga 

fonksiyonu oluĢturur. Bu denklemler zamandan bağımsız Schrödinger denklemine 

benzer [38].  

 

[ 
 

 
          ⃗  ]          ∑∫   ⃗⃗  ⃗
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 (  ⃗⃗⃗⃗ )
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|       ⃗⃗  ⃗|
        

   

                                           

 

EĢ. 3.6‟ daki gibi ifade edilir [41]. Fakat Hartree yaklaĢımı dalga fonksiyonları için 

tüm önemli kriterleri sağlamaz. Bu eĢitlikte değiĢ tokuĢ korelasyon enerjisi hesaba 

katılmadığı için günümüzde çok kullanılmamaktadır. 

 

 Elektronlar yer değiĢtirdiği zaman dalga fonksiyonunun iĢaret 

değiĢtirmesinin nedeni elektronların fermiyon olmasından kaynaklanır. Bu 

antisimetri prensibi olarak bilinir. Ġki elektronun değiĢ tokuĢ edilmesi Hartree 

çarpımının iĢaretini değiĢtirmez bu ciddi bir eksikliktir [42]. Pauli dıĢarlama ilkesini 

ihmal ettiği için eksik bir yaklaĢımdır. Hartree aynı zamanda teorisinde; 

 

 (                    )  ∏                                                                        
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kullanılarak dalga fonksiyonunu elde etmiĢtir. Bu eĢitliğe göre elektronlar 

birbirlerinden bağımsız hareket eder. Bu doğru bir ifade değildir. Çünkü Coulomb 

etkileĢiminden dolayı elektronlar birbirlerine bağlıdır. Ayrıca, Hartree yaklaĢımı N-1 

elektronun yapılanmasında, kalan elektronların nasıl etkilendiğini göstermekte 

baĢarısız olur [44]. 

3.2.2. Hartree-Fock YaklaĢımı 

 

Hartree-Fock yaklaĢımı antisimetrik dalga fonksiyonlarını kullanarak çok 

elektronlu dalga fonksiyonlarından, tek elektronlu dalga fonksiyonuna geçiĢi, Hartree 

teorisinden daha iyi ifade eder. Hartree-Fock dalga fonksiyonuna daha iyi bir 

yaklaĢım önermek için Slater determinantını kullanmıĢtır. Bir Slater determinantında, 

N elektron dalga fonksiyonu, antisimetri kuralını sağlayacak Ģekilde tek elektron 

dalga fonksiyonlarını birleĢtirerek oluĢturulur. Bu toplam dalga fonksiyonu tek 

elektron dalga fonksiyonlarından elde edilen bir matrisin determinantı aĢağıdaki gibi 

ifade edilir [42].  
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Bu eĢitlik N elektronlu sistem için Slater determinantıdır. Satırlar bir elektronun 

farklı orbitallerde bulunma olasılığını gösterir. Sütunlar ise orbitalde faklı 

elektronların bulunma olasılığını gösterir. Determinatta iki satırın yeri değiĢtirilirse 

determinantın iĢareti değiĢir. Bu durum da dalga fonksiyonu antisimetrik olur. Ġki 

tane özdeĢ sütun varsa determinantın değeri sıfır olur. Bu durum Pauli dıĢarlama 

ilkesine karĢılık gelir. Birçok uygulamada iĢlemleri daha basit hale getirmek için 

Slater determinantının sağ alt köĢesinden üst köĢesine uzanan köĢegen elemanları 

kullanılır [45].  √  ⁄  katsayısı normalizasyon çarpanıdır. EĢ. 3.8‟ deki ikinci terim 

NxN boyutlu bir matrisin determinantıdır. Bu ifade elektronun değiĢ tokuĢunun 

fiziksel bir tanımını verir. Hartree-Fock hesabında atomik çekirdeklerin konumları 

sabit olarak düĢünülür. Amaç N tane etkileĢen elektronun dalga fonksiyonunu 
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belirlemektir. Ġlk iĢ çözülecek denklemleri tanımlamaktır. Her bir elektron için 

Schrödinger denklemi, 

 

*
   

  
                 +                                                                                   

 

Ģeklinde yazılır. Sol taraftaki üçüncü terimdeki potansiyel ifadesi, Hartree katkısı 

olarak adlandırılır. 

 

          ∫
      

|      |
                                                                                                0  

 

Bu katkı elektronlar birbirine yaklaĢdığında bütün elektronlar tarafından meydana 

gelen elektron yoğunluğu arasındaki Coulomb etkileĢimidir [42]. 

3.3. YOĞUNLUK FONKSĠYONEL TEORĠSĠ (YFT) 

 

Yoğunluk fonksiyonel teorisi (YFT), fizikte kuantum mekaniksel 

modellemede, kimya ve malzeme biliminde malzemelerin elektronik yapısının 

araĢtırılmasında, atom ve moleküllerde ise yoğunluk fazlarının incelenmesinde 

kullanılmaktadır [46]. Bu özellikleri teoride kullanılarak periyodik tabloda bulunan 

bütün atomların, moleküllerin, kristallerin veya alaĢımların davranıĢlarını tanımlayan 

temel denklemin yani Schrödinger denkleminin çözümleri bulunarak çok elektronlu 

sistemlerin temel durum özellikleri belirlenebilir. 

 

Atomik ve moleküler özelliklerin elektron yoğunluğundan hesaplanmasına 

iliĢkin ilk fikir Enriko Fermi ve Pauli Dirac tarafından ideal elektron gazı üzerine 

yaptıkları çalıĢmalar sonucu, yarı klasik bir yaklaĢım olarak bulunmuĢtur. Thomas ve 

Fermi atomların varlığını elektron gazı içerisindeki pozitif potansiyel bölgelerinde 

bulunabileceğini belirtmiĢlerdir. Sonra Slater tarafından X  yöntemi kullanılarak 

Hatree-Fock yaklaĢımı daha basit bir hale getirilmiĢtir. Atomlar ve katılar için 

geliĢtirilen X  yöntemi molekül içinde kullanılmıĢtır [47]. Bu yöntem yerine daha 
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doğru sonuçlar veren Kohn-Sham tipi YFT yöntemlerinden değiĢ tokuĢ korelasyon 

enerjisinin kullanılmasıyla elde edilen sonuçlar deneysel verilerle uyum içindedir. Bu 

yaklaĢımlar, çok elektronlu dalga fonksiyonlarına dayalı geleneksel yöntemlere 

kıyasla hesaplanma kolaylığı getirmiĢtir. 

3.3.1. Hohenberg ve Kohn Teoremi 

 

Hohenberg ve Kohn teoremi YFT‟ nin baĢlangıç noktasındaki ilk tartıĢma 

konusu olmuĢtur. Temel teoremlerin yanısıra, çok parçacıklı sistemlerin elektron 

yoğunluğundan yola çıkarak sistemin taban durumunu belirlemek için geliĢtirilmiĢtir. 

Hohenberg ve Kohn‟un ispatlamıĢ olduğu teoremler iki temel matematiksel teorem 

ve 1960 yılların ortalarında türettikleri bir dizi denklem üzerine inĢa edilmiĢtir. 

Hohenberg ve Kohn tarafından ispatlanan teoremler; 

 

Teorem 1:       elektron yoğunluğu bir elektron sisteminde dıĢ potansiyel ile 

belirlenir. Böylece çok elektronlu dalga fonksiyonu ve sistemin diğer özellikleri 

tamamen belirlenmiĢ olur. Bu teorem bir f fonksiyonelinin olduğunu varsayar fakat 

nasıl bulunabileceği hakkında bilgi vermez. Bu da teoremin eksik bir yanıdır. 

 

Teorem 2: Tüm elektron sistemleri için,       yoğunluğunun fonksiyoneli 

olan bir          evrensel fonksiyonel tanımlanabilir [48]. Bu teoremin sonucuna 

göre          fonksiyoneli bilinirse uyarılmıĢ elektronlar dıĢında temel durum 

enerjisi ve yoğunluğu da belirlenebilir. Yani          fonksiyoneli tek baĢına temel 

durum enerjisini belirlemede yeterlidir [49]. 

 

N elektronlu sistemin uzayın sonlu bölgesinde etkileĢimi göz önünde 

bulundurulduğunda, 
 

 
 spine sahip N tane elektrondan oluĢan sistemin Hamiltonyen 

denlemi; 

 

 ̂   ̂   ̂     ̂                                                                                                                  

 

eĢitlikteki gibi olur.  ̂ kinetik enerji operatörüdür ve aĢağıdaki gibi gösterilir. 
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“    (r)” dıĢ kaynaklarla etkileĢen parçacıkların zamandan bağımsız potansiyeli 

olmak üzere; 
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Ģeklinde verilir.   ise parçacık-parçacık etkileĢimi; 

 

 ̂  ∑     
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∑ ∫   ∫     ̂      ̂               ̂       ̂    

        

                               

 

EĢ. 3.12 ile EĢ. 3.15‟ deki   , i. parçacığın konumunu temsil etmektedir.   , Z 

yönündeki spin yönelimi (    ile gösterilen iki yönlendirme    veya   
 

 
) 

göstermektedir.  ̂ (r  ,   noktasında spini   olan bir parçacığın alan operatörünü 

açıklar. 

 

{ ̂       ̂      }  { ̂       ̂        }  0                                                               

 

{ ̂      ̂       }                                                                                              

 

Bu noktadaki etkileĢimi detaylı belirtmek gerekli değildir. Bu sadece W’ nın simetrik 

olduğu                 ve spinden bağımsız olduğu durumda düĢünülür [50]. 
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 Elektron yoğunluğu      sadece üç tane uzaysal koordinatın fonksiyonu 

olduğu için çok büyük sistemlere bile hesaplama kolaylığı getirir. Elektronun taban 

durumundaki tek parçacıklı olasılık yoğunluğu;  

 

      ∑∫    ∫   
 

|             |
                                                          

 

gibi verilir. Buradaki ∫    ∑  ∫     kısaltılmıĢ notasyon, spin dizisindeki 

uzaysal koordinatın integral üzerindentoplamını ifade eder. Böylece Hohenberg-

Kohn teoremi düĢünüldüğünde taban durumundaki sistem dejenere değildir. Elektron 

yoğunluğu dalga fonksiyonlarından elde edildiğinden Schrödinger denkleminin taban 

durum yoğunluğu dıĢ potansiyel     ‟ nin bir fonksiyonelidir. Bundan dolayı 

         Ģeklinde yazılabilir. Ġki potansiyel      ve       farklı olarak düĢünülür. 

              sabit değiĢkenle iliĢkili değildir. 

 

Ġlk aĢamada iki farklı potansiyel üretilemez.    ve   
 
 dalga fonksiyonunun 

aynı olduğu varsayılırsa Schrödinger denklemini yeniden türetildiğinde      

     
  olur. Bu               Ģartı ile çeliĢkilidir. Bu nedenle potansiyel ve 

dalga fonksiyonu arasında benzer olmayan bir iliĢki vardır. Ġkinci aĢamada ise iki 

farklı taban durumunda farklı dalga fonksiyonları ve taban durum yoğunlukları 

üretilir. 

 

 

                                                                                   (3.19) 

 

 

  
        ‟ ı kanıtlamak için aksi durum varsayılmalıdır.    ve   

 
 aynı   (r) 

yoğunlukta üretilirse taban durum       ile iliĢkilendirilir. 

 

  
  ⟨  

 | ̂|  
 ⟩                                                                                                                 0  

 

Rayleigh-Ritz varyasyonel ilkesi kullanılarak iki tane dalga fonksiyonu elde edilir.  
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 ⟨  | ̂|  ⟩  ⟨  | ̂   ̂   ̂|  ⟩    ∫                                        

 

Bu ifadede önemli olan    
  sağ tarafta ki ifadeden daha az olmasıdır. 

 

  ⟨  
 | ̂|  

 ⟩  ⟨  
 | ̂      |  

 ⟩    
  ∫                           

 

EĢ. 3.21 ve EĢ. 3.22‟ in sağ tarafında bulunan   ve   
 
 yoğunlukları aynıdır. Daha 

sonra EĢ. 3.21 ve EĢ. 3.22 toplandığında; 

 

     
       

                                                                                                                   

 

elde edilir. 

 

Hohenberg ve Kohn tarafından yapılan özgün çalıĢmalar sonucu potansiyel ve 

taban durum yoğunluğu ile iliĢkili fonksiyonelin toplam enerji bağıntısı; 

 

       ⟨    | ̂   ̂   ̂|    ⟩                                                                                     

 

Ģeklinde gösterilir. Öyle ki bu bağıntı verilen bir dıĢ potansiyel        ile iliĢkilidir. 

Burada; n(r) N-parçacıklı sistem için durum yoğunluğu ve      bu yoğunluk 

tarafından türetilen taban durum dalga fonksiyonudur. Rayleigh-Ritz prensibinin 

sonucu olarak,        aĢağıdaki varyasyonel niteliklere sahiptir.  

 

                                         

     

                                                                                                               

 

Böylece birbiriyle etkileĢmeyen      taban durum yoğunluğundaki N elektronlu 

sistemin Euler denklemi bulunabilir. 

 

     
[        ∫         ]  0                                                                           
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Burada Lagrange çarpanı olan   toplam elektron sayısının doğruluğunu sağlar. EĢ. 

3.26 temel durum yoğunluğunu bulmak için, EĢ.3.11 ise herhangi bir sistemin 

Schrödinger denklemini çözmede önemli role sahiptir. EĢ. 3.23 yeniden yazılırsa; 

 

            ∫                                                                                                

 

dıĢ potansiyel üzerindeki toplam enerji fonksiyonelinin bağımlılığını verir. Enerjinin 

geriye kalan kısmı;  

 

     ⟨    | ̂   ̂|    ⟩                                                                              

 

gibi olur. Herhangi bir N elektronlu sistem için aynı elektron-elektron etkileĢmesi her 

koĢulda dıĢ potansiyel bunun üzerinden harekete eder. 

 

     

     
                                                                                                                          

 

 gibi gösterilir [51]. 

 

 Ġlkesel olarak Hohenberg ve Kohn Teorisi hiçbir yaklaĢım içermez. Kinetik 

ve etkileĢme fonksiyonellerini tanımlayan tam ve açık bir formu henüz 

belirlenmemiĢtir. Bu nedenle bu fonksiyoneller için bazı yaklaĢımlar kullanılmıĢtır. 

3.3.2. Kohn-Sham Denklemleri 

 

1964 yılında Hohenberg ve Kohn çok parçacıklı sistemlerin dalga fonksiyonunu 

çözmek için elektron yoğunluğunu kullandılar. Bunun nedeni, temel durumdaki 

elektronun yoğunluğu bilinirse sistemin tüm enerji hallerinin bulunabilir olmasıdır. 

1965 yılında Kohn ve Sham değiĢimsel yaklaĢıma basit bir form vererek 

Hamiltonyen denklemini yeniden yazdılar [38]. 
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*
   

  
                       +                    ⃗⃗                                           0  

 

Kohn-Sham denklemi denilen bu denklem zamandan bağımsız Schrödinger 

denklemine benzer. Aradaki fark elektronların potansiyelinin, elektron yoğunluğu 

olarak verilmesidir. EĢ. 3.30‟ de sol taraftaki      ,        ve          olmak üzere üç 

potansiyel terim vardır. Bunlardan birincisi       elektron ve atomik çekirdekler 

arasındaki etkileĢmeyi tanımlar. Ġkincisine        Hartree katkısıdır. 

 

         ∫
      

|      |
                                                                                                     

 

olarak gösterilir. Bu potansiyel bütün elektonlar tarafından tanımlanan toplam 

elektron yoğunluğu arasındaki Coulomb itmesi olarak bilinir. Üçüncü         

potansiyeli ise tek-elektron dalga fonksiyonundaki değiĢ-tokuĢ korelasyon 

potansiyelidir. Bu potansiyel aĢağıdaki gibi gösterilir [42].  

 

        
        

      
                                                                                                                   

 

Sistemin taban durum enerjisi, elektron yoğunluğunun fonksiyonu olarak 

gösterilirse; 

 

         
(     ∫           )                                                                               

 

Buradaki ∫           toplam elektron sayısıdır ve değeri sabittir.     ,     

potansiyelinden bağımsız bir fonksiyondur. Burada      kinetik enerjiyi, klasik 

coulomb etkileĢimini ve klasik olmayan coulomb etkileĢmesini içerir. 

 

                                                                                                                    

 

Bu eĢitlikte sadece      bilinir.      klasik elektrostatik itme terimidir. 



29 
 

     
 

 
∬

           

      
                                                                                                       

 

 Asıl sorun      ve         ifadelerini bulmaktır. Thomas-Fermi modeliyle bunu 

açıklayamamaktadır. Bu sorunu çözmek için Kohn-Sham 1965‟te bir yaklaĢım 

önerdi. Bu yaklaĢım etkileĢimsiz bir referans sisteminin kinetik enerjisini, gerçek 

etkileĢen bir referans sistemiyle aynı yoğunlukta hesaplamayı önerir. 

 

    
 

 
∑⟨  

 |  |  ⟩

 

 

                                                                                                        

 

       ∑∑|        |
 

 

                                                                                            

 

 

 

 

Burada    bir sistemdeki etkileĢmeyen elektronların kinetik enerjisidir.  Kohn-Sham 

tarafından fonksiyonel aĢağıdaki gibi açıklanır. 

 

                                                                                                                     

 

gibi gösterilir. 

 

    değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisi olarak tanımlanır. 

 

                                                                                                           

 

    enerjisi bilinmeyen bütün terimleri içerir. Bu terimleri belirlemek için öncelikle 

bazı sorular üzerinde durmalıyız. Referans sistemimizle etkileĢmeyen sistemdeki 

orbitalleri nasıl belirleyebiliriz. BaĢka bir deyiĢle, potansiyel Vs’ yi gerçek 

sistemimizle aynı yoğunlukla karakterize edilen bir slater determinantını sağlayacak 

Ģekilde nasıl tanımlayabiliriz? Bu problemi çözmek için, etkileĢen sistemin enerjisi 

EĢ. 3.37‟ de tanımlandığı gibi ifade edilebilir.  
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olur [52]. Bu ifadede        Kohn-Sham orbitallerinin bütün dolu durumlar 

üzerindeki toplamıdır. Kohn-Sham orbitalleri formalizmine göre ortonormal olmadır. 

 

∫  
                                                                                                                            

 

ġimdi   {  }  fonksiyonelini      orbitalleriyle tanımlayalım; 

 

  {  }       ∑ ∑    ∫  
                                                                        

    

 

    

 

 

 

Burada    , EĢ. 4.42‟ yi kurmak için gerekli olan Lagrange çarpanıdır.     ‟ nin 

minimum olması için; 

 

   {  }  0                                                                                                                             

 

olmalıdır. Bu ifade;  

 

       [ 
 

 
           ]       ∑    

    

 

                                                                

 

eĢitliğini sağlar. EĢ. 3.45         ; 
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Ģeklinde verilir.         değiĢ-tokuĢ korelasyon potansiyelidir. Bundan dolayı verilen 

bir          için tek elektron denklemlerinin, 

 

[ 
 

 
           ]                                                                                                  

 

çözülmesiyle; 

 

      ∑|      |
 

    

 

                                                                                                               

 

bulunur. EĢ. 3.46, EĢ. 3.47, EĢ. 3.48 denklemlerine Kohn-Sham denklemleri denir 

[53]. Kohn-Sham eĢitlikleri çok parçacık karmaĢık problemi, öz-uyumlu tek-

parçacıklı eĢdeğer bir sistemin Schördinger denklemini değiĢtirerek çözüme 

ulaĢmaya çalıĢmasına rağmen değiĢ-tokuĢ ve korelasyon kısmı tam olarak 

çözülememektedir [53, 54, 55,56]. 

3.3.3. DeğiĢ-tokuĢ Korelasyon Enerjisi 

 

Pauli dıĢarlama ilkesine göre iki elektron aynı kuantum seviyesinde 

bulunamaz. Bu nedenle iki elektronun değiĢimi antisimetrik olmalıdır. Dalga 

fonksiyonunun antisimetrik olması Coulomb enerjisinin azalmasına neden olur. 

Antisimetriden dolayı enerjideki bu azalma değiĢ-tokuĢ enerjisi olarak adlandırılır. 

 

Düzgün elektron yoğunluğu kullanılarak bu fonksiyonel tam olarak 

türetilebilir. Elektron yoğunluğu bütün uzay noktalarında sabittir. Kimyasal bağları 



32 
 

tanımlayan ve materyallerdeki değiĢikliklere sebep olan durum elektron 

yoğunluğundaki değiĢmeler olduğundan, bu durum herhangi bir malzemede, sınırlı 

değerlere sahip olacak Ģekilde ortaya çıkabilir. Bundan dolayı düzgün elektron 

gazının, Kohn-Sham denklemlerinde kullanılması pratik bir yol sağlar. Bunun 

yapılabilmesi için her bir konumdaki değiĢ-tokuĢ korelasyon potansiyelini, belirli bir 

konum için, o konumda gözlenen elektron yoğunluğuna sahip düzgün elektron 

gazının bilinen değiĢ-tokuĢ korelasyon potansiyeli olarak uyarlanmalıdır [42].  

 

DeğiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisini hesaplamak kesin olarak münkün değildir. 

Bundan dolayı Yerel Yoğunluk YaklaĢımı (LDA) ve GenelleĢtirilmiĢ Gradyent 

YaklaĢımı (GGA) gibi yaklaĢımlar kullanılmıĢtır. 

3.3.3.1. Yerel yoğunluk yaklaĢımı(LDA) 

 

YFT‟de Yerel Yoğunluk YaklaĢımı (LDA) çok elektronlu sistemlerdeki 

etkileĢimleri bulmak için değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisini     belirlemede en 

yaygın yöntemdir [41]. Bu yaklaĢım Kohn-Sham tarafından önerilmiĢ olup hem 

hesaplama kolaylığı sağlamıĢ hem de doğru sonuçlar vermiĢtir. LDA‟ da sistem her 

noktada aynı elektron yoğunluğuna sahip olduğu düĢünülür ve her noktadaki elektron 

çevresindeki aynı yoğunluklu diğer elektronların çok cisim etkileĢmesine maruz 

kaldığı varsayılır. Bu durumda sistemin LDA‟ da değiĢ tokuĢ-korelasyon enerjisi; 

 

   
       ∫           

    
(    )                                                                                   

 

ile ifade edilebilir. Buradaki     
    

(    ) ifadesi, n(r) yoğunluğuna sahip homojen 

elektron gazının parçacık baĢına düĢen değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisidir. Bu enerji 

Monte-Carlo yöntemi kullanılarak elde edilebilir. LDA uzaysal olarak hızlı bir 

Ģekilde değiĢmeyen yoğunluklar için iyi bir yaklaĢımdır. Bu Ģart gerçek elektronik 

sistemlerle birebir uyuĢmaz. Ama LDA sistemin de doğru sonuçlar verdiği 

görülmüĢtür. EĢ.3.49‟da yer alan    ‟ yi hesaplamak için farklı yöntemler 
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önerilmiĢtir. Bunlar arasında yaygın olarak kullanılan yaklaĢım Ceperley-Alder 

yaklaĢımıdır [56].    ‟ yi ikiye ayırdığımızda; 

 

                                                                                                                                    0  

 

gibi yazılır. Burada   ve    Hartree biriminde 

 

    
0     

  
                                                                                                                         

 

 gibi yazılır. 
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ile verilir. EĢitliklerde yer alan    yoğunlukla iliĢkili olup, bu iliĢki     
   

 
     

Ģeklindedir. DeğiĢ-tokuĢ korelasyon potansiyeli ise; 

 

        
  

 

    

  
                                                                                                              ) 

 

gibi ifade edilir [41]. Bu Ģart gerçek elektronik sistemlerle birebir uyuĢmaz. Ama 

LDA sisteminde doğru sonuçlar vermiĢtir. 

3.3.3.2 GenelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımı (GGA) 

 

YFT için yerel yaklaĢımlar dıĢında yerel olmayan yaklaĢımlarda önerilmiĢtir. 

Bu yaklaĢımların önerilmesinin nedeni, bazı malzemelerin yoğunluk gradyentinin 

büyük değerlere sahip olmasıdır. Bu yaklaĢımda yoğunluğun uzaysal değiĢimi 

hesaba katılmaktadır ve homojen olmayan elektron gazı kullanılmaktadır [44]. 

 

 GGA her sistemde LDA‟ dan daha iyi sonuçlar vermez fakat pek çok sistemlerde 

bağ uzunlukları ve toplam enerjiyi LDA‟ dan daha iyi tahmin etmiĢtir. GGA 
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sayesinde geliĢtirilmiĢ fonksiyonellerin araĢtırılmasında önemli ilerlemeler 

sağlanmıĢtır. GGA‟da spin polarizesiz sistemler için değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisi; 

 

   
       ∫     (          )                                                                                       

 

Ģeklinde verilir. LDA‟ da    
    

 inputu tek olmasına rağmen, GGA‟da f fonksiyonu 

tek değildir. Bu nedenle GGA için çok farklı formlar önerilmiĢtir [43].  

 

Son yıllarda GGA‟da geliĢmeler devam etmektedir. Ayrıca yeni bir sınıf olan 

“meta-GGA” fonksiyonelleri önerilmiĢtir. Bu fonksiyoneller, yoğunluk ve birinci 

mertebeden gradyente bağlılığının yanı sıra; 

 

     
 

 
∑|          |

 

   

 

                                                                                                                    

 

ifade edildiği gibi Kohn-Sham orbitallerinin kinetik enerji yoğunluğuna da bağlıdır. 

Bu durumda mete-GGA fonksiyoneli; 

 

   
        ∫                                                                                                       

 

Ģeklinde olur. Bu yolla bazı fiziksel özellikler için GGA‟nın doğruluğu artırılabilir 

[41]. 

3.3.3.3 Pseudopotansiyel yaklaĢımı 

  

 Tüm elektron dalga fonksiyonu yaklaĢımında bütün elektronlar için dalga 

fonksiyonu tanımlanır. Bunun hesaplanması fazla zaman alır. Bu olumsuzluğu en aza 

indirmek için pseudopotansiyel yaklaĢımı geliĢtirilmiĢtir. Bu yaklaĢımda, sistemi 

daha basit bir hale getirmek için bağ Ģiddeti kuvveti ve kimyasal olarak aktif 

olmayan kor elektronlarının Coulomb potansiyeli yerine, valans elektronlarını 

etkileyen daha düzenleyici bir etkin potansiyel kullanılır. Bu etkin potansiyelde, kor 
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elektronları donmuĢ olarak kabul edilir ve polarize olmayan rijit iyon çekirdekleri ile 

beraber düĢünülür [44].  

 

 EĢ. 3.1‟de verilen Schrödinger denkleminde yer alan   dalga fonksiyonu, 

değerlik elektronlarından gelen etkisi az olan   fonksiyonu ile iyon korlarından 

kaynaklanan    fonksiyonları toplamı Ģeklinde yazıldığında; 

 

     ∑  
 

                                                                                                                     

 

elde edilir [57, 58]. EĢitliğin sağ tarafında görülen    katsayısı     nin ortogonal 

olmalarını sağlayan ve; 

 

⟨ |  ⟩   0                                                                                                                                

 

Bu ifade normalizasyon sabiti olarak bilinir. Böylece EĢ. 3.57 ve EĢ. 3.58‟den 

yararlanılarak EĢ. 3.1 yeniden yazılırsa; 

 

   ∑     |  ⟩⟨  | 

 

                                                                                    

 

elde edilir. Bu eĢitlikte yer alan    ifadesi, kor bölgesindeki öz değerlerden biridir. 

Bu eĢitlikten yararlanılarak; 

 

                                                                                                                             0  

 

(     )                                                                                                                             

 

yazılabilir. EĢ. 4.61‟ da yer alan   , itici bir potansiyel oparetörüdür. Bu operatör 

Philips ve Kleinman tarafından [59]; 
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ile tanımlanır. EĢ. 3.62‟ de yer alan    , itici bir potansiyel olan    ile etkin 

potansiyel olan   ‟nın birbirleriyle yaptıkları etkileĢmelerden oluĢan zayıf etkili bir 

potansiyeldir. Bu Ģekilde tanımlanan     potansiyeline pseudopotansiyel ve  ‟ye ise 

pseuda dalga fonksiyonu denir. 
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4. MATERYAL VE METOT 

4.1. KÜBĠK SPĠNEL BĠLEġĠKLERĠN KRĠSTAL YAPISI 

 

Kübik Spinel bileĢikler, uzay grubu Fd-3m (#227) Ģeklinde olup, 

stokiyometrik yapısı AB2O4 türündedir. Bu bileĢiklerin birim hücresi; 32 tane oksijen 

iyonu 16 tane oktohedral boĢluklara yerleĢen katyon ve 8 tane tetrahedral katyonu 

içermektedir. GeniĢ bir bileĢik aralığına sahip olan bu yapılara; FeO4, Fe2VO4, 

MnFe2O4, Na2WO4, Co2TiO4, SnZn2O4, SiMg2O4, SiZn2O4, Al3O3N, LiCrGeO4, 

SnMg2O4 v.b örnek olarak verilebilir [60]. 

 

Şekil. 4. 1.Kübik spinel AB2O4 bileĢiğinin kristal yapısı 

 

4.1.1. Yüzey Merkezli Kübik Örgünün Birinci Brillouin Bölgesi ve Yüksek 

Simetri Noktaları 

 

En küçük hacmi olan birinci birillouin bölgesi, ters örgünün orijinden çizilen 

ve ters örgü vektörlerini ortadan kesen düzlemlerin oluĢturduğu bölgedir. Bu bölge 

aynı zamanda ters örgü de Wigner-Seitz ilkel hücresi olarak tanımlanır [61]. 

Brillouin bölgesi ve yüksek simetri noktaları yüzey merkezli kübik örgü için ġekil 

4.2' de gibi gösterilmiĢtir. Wigner-Seitz hücresi gerçek uzayda cisim merkezli kübik 

örgünün ayrıca yüksek simetrik noktalarıdır. Ters örgüdeki bu noktaların 

koordinatları; 
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  0 0 0            ⁄⁄⁄        0                           ⁄⁄⁄⁄⁄⁄⁄⁄        

Ģeklindedir [62]. 

                                ∑=                                                                              

 

Şekil. 4. 2. Yüzey merkezli kübik yapı için birinci Birillouin bölgesi ve yüksek 

simetri noktaları 

4.2.YARI ĠLETKENLERĠN BANT YAPISI 

 

Elektriksel iletkenlik bakımından katı maddeler yarı iletkenler, iletkenler ve 

yalıtkanlar olmak üzere üç gruba ayrılır. Yarı iletkenlerin elektriksel iletkenlik 

özelliklerini katıların bant teorisi baĢarılı bir Ģekilde açıklamaktadır [63].  Elektriksel 

iletkenlik bakımından yalıtkanlar ile iletkenler arasında bulunan ve mutlak sıfırda 

elektronlar tarafından tamamen doldurulan bir valans (değerlik) bandına sahip olan 

ve bu değerlik bandı mutlak sıfırda boĢ bir banttan küçük bir enerji aralığı ile 

ayrılmıĢ olan kristal halindeki bir metal yarı iletken olarak bilinir. Se, Ge, Si, GaAs, 

PbS, InP yarı iletkenlere örnek olarak verilebilir [64]. Elektronlar taban durumdaki 

enerji seviyesinden yukarıya doğru enerji seviyelerini doldururlar; fakat atomların 

dalga özelliklerinden dolayı bir katı da bazı enerji seviyeleri yasaklanmıĢtır. Burada 

bağlantı yapıları izin verilen enerji seviyeleri ile Ģekillenir. T=0 K sıcaklığın da 

tamamen doldurulmuĢ seviyeye değerlik bandı denir. Bu bant içindeki seviyelerde 

bulunan elektronlar iletime katılmazlar. Değerlik bandının hemen üzerindeki ilk boĢ 

seviye ise iletkenlik bandı olarak tanımlanır. Yarı iletken ve yalıtkanlar da 
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iletkenlerden farklı olarak değerlik ve iletkenlik bandı arasında yasak enerji 

aradıkları vardır. Bir yarı iletkenin bir yalıtkandan farklı olmasının nedeni yasak 

enerji aralığı (0,15-4,7eV) daha küçüktür. Yasak enerji aralığının küçük olması 

elektronun valans bandından iletkenlik bandına geçiĢini sağlar. Yarı iletkenlerde 

yasak enerji aralıkları yapıyı oluĢturan atomların türü ve kimyasal bağı türü ile 

belirlenir [35] 

4.2.1 Elektronik Durum Yoğunluğu 

 

Elektronik durum yoğunluğu (DOS) bir materyalin elektronik durumu 

tanımlanabilir. Elektron durum yoğunluğu bir enerji bandında belirli bir enerji 

aralığında elektronlar tarafından iĢgal edilebilecek durumların sayısını verir. Elektron 

durumlarının sayısı                 aralığındaki enerjileri sahiptir. Elektron 

yoğunluğu     formuna sahip fonksiyonlar cinsinden ifade etmek için düzlem dalga 

YFT „de hesaplanır. Düzlem dalgalarla iliĢkili olan bu forma sahip elektronlar;  

  
     

  
                                                                                                                                   

enerjisine sahiptir. Bundan dolayı, k uzayında elektron yoğunluğunun integrali 

alınarak elektronik DOS tanımlanır [63]. 

4.2.2. Doğrudan ve Dolaylı GeçiĢli Yarı iletkenler 

 

Bir malzemenin optik özelliklerinin belirlenmesinde veya optoelektronik 

uygulamalar da kullanılıp kullanılmaması yarı iletkenin doğrudan veya dolaylı bant 

aralığına sahip olması ile belirlenir. ġekil 4.3 ‟de bir yarı iletkenin doğrudan ve 

dolaylı bant geçiĢleri gösterilmiĢtir. Valans bandının maksimum, iletim bandının 

minimum olduğu aynı  ⃗  dalga vektörü değerine sahip malzemeler doğrudan bant 

aralıklı malzemelerdir. Bu malzemelere InP, GaAs örnek olarak verebiliriz. 

Bu malzemelerde valans bandında bulunan bir elektron, yarı iletkenin yasak enerji 

aralığına eĢit veya bu değerden daha büyük enerjili fononu soğurak iletim bandına 
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geçer. Bu tür yarı iletken malzemeler ıĢık üretiminde kullanılır ve optik geçiĢler 

verimlidir [65]. Valans bandının maksimum, iletim bandının minimum olduğu farklı 

 ⃗  dalga vektörü değerine sahip malzemeler dolaylı bant aralıklı malzemelerdir. Bu 

malzemelere Ge ve Si örnek olarak verilebilir. Dolaylı bant aralıklarında farklı 

  ⃗⃗⃗  değerine sahip olduklarından bu tür malzemelerde optik geçiĢler verimli 

olmadığından bu malzemeler ıĢık üretiminde kullanılmazlar.  

 

Şekil. 4. 3. Bir yarı iletken için doğrudan ve dolaylı bant geçiĢleri 

4.3. ELASTĠK SABĠTLER 

 

Esneklik uygulanan bir kristal dıĢ zorlanma etkisinde kaldığı zaman, dıĢ 

zorlanmaya karĢı gösterdiği tepkinin ölçüsü elastik sabiti olarak tanımlanır. Bir 

malzemenin elastik sabitleri doğru bir Ģekilde hesaplandığı zaman, malzemenin 

kararlı olup olmadığı, yapısal sertliği, mekaniksel kararlığı ve atomlarla komĢu 

atomlar arasında oluĢan bağ Ģiddetleri hakkında bilgiler elde edilebilir. Bir cisim 

uygun kuvvetler etkisinde, sıkıĢtırılması ve gerilmesi esneklik sınırı geçilmediği 

takdirde eski haline dönebilir. Birim alan baĢına uygulanan kuvvet zor (stres) tensörü 

ile, katının Ģeklinde oluĢan değiĢme zorlanma (strain) matrisi ile ifade edilir [41]. Bu 

iki matris birbiriyle orantılı olarak değiĢir ve bu orantı katsayısı esneklik sabiti olarak 

tanımlanır. Ab-initio kuantum mekaniksel yöntemlerle değiĢik basınç ve sıcaklıklarda 
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bir katının elastik özellikleri hesaplanabilir. Bir kristal malzemenin elastik sabitlerini 

hesaplamak için, bilinen kristal yapılardan yola çıkılarak ve ab-initio toplam enerji 

yöntemi kullanılarak değiĢik metotlar geliĢtirilmiĢtir. Bunlardan biri, kristalin birim 

hücresinin hacmini koruyacak Ģekilde belirli ve küçük bir deformasyon uygulamak, 

diğeri ise elastik sabitlerini stres-strain bağıntısının orantı katsayısı olarak almaktır. 

 

Kristalde tersinir bir deformasyon meydana geldiğinde, enerji korunumlu 

olduğundan, uygulanan bir zorun yaptığı iĢ, kristalin iç enerji artıĢına eĢit olmalıdır. 

Bu durum Einstein‟ın “toplam kural” ilkesine göre; 

 

              
  

    
                                                                                                

 

Ģeklindedir. Burada, 

 

    
  

    
                                                                                                                                    

 

olduğu görülür.  

 

Zor zorlanma iliĢkisi ile elastik sabit hesabı için; esnekliğin lineer (doğrusal) 

olduğu kabul edilirse, zor tensörü (σ) ile zorlanma tensörü (ε) arasındaki iliĢki, 

 

                                                                                                                   

 

                                                                                                                 

 

Ģeklinde ifade edilir. Elastik sabitler, hem zor hem zorlanmada üç gerilme ve üç 

kayma olmak üzere toplam altı bileĢene sahiptir. Zor tensöründeki (   ) i indisi 

kuvvetin yönünü, j indisi ise uygulandığı yüzeyi gösterir. EĢ. 4.6‟ deki       sertlik 

katsayısı, EĢ. 4.7‟deki       yumuĢaklık katsayılarıdır. EĢ. 4.6 ile ifade edilen zor 

tensörü için; 
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                  (4.8) 

 

elde edilir. Benzer Ģekilde yumuĢaklık katsayıları için; 

 

             

                               

                                                                  

                                                                                                  

 

elde edilir. EĢ. 4.8 ve EĢ. 4.9‟ da zor ile zorlanmayı birbirine bağlayan 81 tane 

katsayısı vardır. Bu 81 katsayıyı azaltabiliriz. Katsayıyı azaltmak için aĢağıdaki 

yöntemler kullanılabilir. 

 

a) Zorlanma simetrik olduğundan sistemin kararlı halde kalabilmesi için     zoru     

zoruyla birlikte bulunur. Zor bileĢenlerinin bulunduğu durum için EĢ. 4.9; 

 

                      (           )                                                                 0  

 

elde edilir. Böylece       katsayısı ile       katsayısının birlikte bulunması gerektiği 

görülür. Bundan dolayı karıĢıklığı önlemek için bu katsayılar birbirine eĢit sayılır. 

Benzer Ģekilde; 

 

                                                                                                                                       

 

olduğu görülür. 

b) Paralel olacak Ģekilde uygulananbir zor için,    bileĢeni sıfırdan farklıdır. 

Böylece EĢ. 3.6; 
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Ģekline gelir. Zorlanma tensörü simetrik olduğundan EĢ. 4.12 genel olarak; 

 

                                                                                                                                       

 

Ģeklini alır ve yumuĢaklık katsayıları için tanımlamıĢ olduğumuz EĢ. 4.12 ve EĢ. 4.13 

ve EĢ. 4.9 „da kullanıldığında 81 tane bağımsız       katsayısı 36 ya düĢer. 

 

 Herhangi bir kuvvetin etkisinde kalmamıĢ yani zorlanmamıĢ kristalin içinde 

bir küp seçildiğinde, bu birim kübe etki eden     zoru      zorlanmasını meydana 

getirdiğinde, zorlanmanın yaptığı iĢin tensör gösterimi; 

 

                                                                                                                         

 

eĢitliğindeki gibi gösterilir. Eğer zorlanma olayı; 

 

a) Zorlanma enerjisi fonksiyonu anlatılırken ifade edildiği Ģekilde, termodinamik 

çalıĢma akıĢkanlarda ısı ve kütle kaybının ve kazancının olmadığı haldeki 

(adiyabatik) süreçteyse; 

 

b) DönüĢüm sırasında sistemin sıcaklığı sabit kalacaksa, izotermal durumdaysa; 

 

c) Tersinir ise, o zaman termodinamiğin, sıcaklık değiĢmeden meydana gelen tersinir 

bir olay için    0 dır. Bu da zorlanma sırasında yapılan iĢin    sistemin serbest 

enerji deyiĢimi   ‟ ye; 

                                                                                                                              

 

eĢit olduğunu gösterir. Eğer Hooke yasası yukarıda verilen Ģartlara uyuyorsa;  
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Ģeklinde yazılır. Buradan, 

 

  

   
                                                                                                                                       

 

elde edilir. Bu eĢitliğin her iki tarafının türevi   ‟ ye göre alınırsa; 

 

   
(
  

   
)                                                                                                                             

 

elde edilir. Bu eĢitlik “i” indisinin “j” indisine göre simetrik olduğunu gösterir. 

Böylece; 

 

                                                                                                                                             

 

olduğu belirtilir. Aynı Ģekilde; 

 

                                                                                                                                          0  

 

sonucuna varılır. EĢ. 4.19 ve 4.20 esneklik katsayılarının simetrik olduğu ifade eder. 

Bu nedenle, matrislerin 36 olan bağımsız eleman sayısı 21‟e düĢer [66].  

4.3.1. Kübik Kristal Sistemi 

 

Kübik kristaller üç 4-kat ve dört 3-kat dönme eksenine sahiptir [66]. Kübik 

yapı için 6x6‟ lık     matris elemanları gösterilirse, 

 

    

[
 
 
 
 
 
         
         
         

0    0    0
0    0    0
0    0     0

0   0    0
0   0    0
0   0    0

   0 0
0    0
0 0    ]

 
 
 
 
 

                                                                             

Ģekline dönüĢür [60]. Burada bağımsız sertlik katsayısı 7-4=3 e indirilir.  
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elastik sabitleri bu eĢitliklerden elde edilebilir [66-67].               arasındaki 

bağıntı Tablo 4.1‟ deki gibi gösterilmiĢtir. 

 

Tablo. 4. 1                arasındaki bağıntı 

Tensör 

Notasyon 

(ij veya 

mn) 

11 22 33 23 veya 32 13 veya 31 12 veya 21 

Matris 

notasyonu 

(i veya j) 

 

1 2 3 4 5 6 

 

Tabloya bakıldığında       yerine     alınabilinir. Bu bağıntı EĢ. 4.6‟da 

kullanılarak; 

 

   ∑   

 

   

                                                                                                                            

 

biçiminde yazılır. Burada; 

 

                                                                                                                                            

 

   {
                 {     }

             {     }
                                                                                                      

 

bağıntıları geçerlidir. Elastik sabitler, kübik kristaller için (            ) olduğundan 

   matrisinin özdeğerleri; 
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   (4.26) 

 

eĢitlikteki gibi olur. Özvektörleri ise; 

 

              0 0 0  

                   0 0 

    0 0 0             
                                                                                                  

 

Ģeklinde olur. Bir kristalde elastik sabitleri ikinci mertebede pozitif ise yapısı 

mekaniksel olarak kararlıdır. Kübik yapılar için bu tanım Born kararlılık kriteri 

olarak bilinir [40].  Buna tanıma göre; 

 

    0      0      0                    0  

 

            0                                                                                                                    

 

olur [68]. Bulk (B), shear (kayma)         tetragonal shear                  

modüllerinin hepsi pozitiftir. Genel olarak        dir. Tetragonal shear      

modülü, hacim korunumlu tetrogonal shear zorlanması altında kristalin gösterdiği 

tepkinin bir ölçüsüdür. Sertlik ölçüsünü belirleyen en önemli paremetre, (C shear 

modülü)‟ dür. Bir malzemenin sertliği, onun yüzeyi üzerine baĢka bir malzemenin 

gerginliğine karĢı gösterdiği direncin bir ölçüsüdür [40]. 

  

4.3.2. Elastik Özelliklerin Hesaplanması 

 

Bir kristalin elastik sabitlerini belirlemek için bir e zorlama matrisi 

kullanılarak birim hücrenin bozulması ve bozulmamıĢ birim hücrenin    𝑎      

Bravais örgü vektörlerinin     𝑎         ye dönüĢtürülmesi ile oluĢur [62]. 
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(

 
 
 
     

 

 
   

 

 
   

 

 
        

 

 
   

 

 
   

 

 
        )

 
 
 
                                                                             

Elastik sabitlerin hesaplanmasında hacim korunacak Ģekilde kristalin birim hücresine 

küçük bir deformasyon uygulanır. Bu deformasyon kristalin enerjisinde değiĢikliğe 

neden olur. Ayrıca değiĢiklikten faydalanılarak elastik sabitler bulunur. Bu zorlanma 

durumunda kristale uygulanan toplam enerji ise; 

           
  
 
∑∑   

 

   

 

   

                                                                                    0  

 

ile ifade edilir [69,70]. Burada U zorlanmadan kaynaklanan enerji değiĢimi,    birim 

hücrenin deformasyona uğramıĢ durumdaki hacmi ve     elastik sabitlerinin matris 

elemanlarıdır. Hem”i” hem de “j” 1 den 6 ya kadar değerler aldığından esneklik 

tensörü 36 elemanlıdır. Kristalin simetrik özelliklerinden dolayı matrisin 36 olan 

bağımsız eleman sayısı 21'e iner. Triklinik sistem için 21, monoklinik için 13, 

ortoronbik için 9, tetragonal için 7, hekzagonal için 5, kübik kristaller için 3 tane 

bağımsız elastik sabiti vardır [62]. 

        ve     olmak üzere kübik bir sistem için toplam üç tane bağımsız elastik 

sabit vardır.  Eğer eĢitlik 1'de uygulanan zorlanma       alınıp diğer ifadeler sıfıra 

eĢit ise, enerjideki değiĢim; 

     
  

 
                                                                                                                                

 Ģeklinde olur. Bu ifade de sadece     bulunur. Eğer tüm gerilme bileĢenleri     

     
 

 
  ile birlikte sıfır ise; 

     
  

 
                                                                                                                                

olur.     bağımsız sabiti bulunur              zorlanma alanı uygulayarak  
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Bulk modülü düzgün bir sıkıĢtırmaya karĢılık gelir; 

   
  

 
                                                                                                                                   

Bağlantısı ile B hesaplanır.          
 

 
 zorlanma alanı kullanarak,    Shear 

(kayma) modülü;  

     
  

 
                                                                                                                               

üzerinden hesaplanabilir. Son olarak    ve     sertlik matris elemanı;  

   
 

 
                                                                                                                            

 

                                                                                                                                  

 

eĢitlikleri kullanılarak hesaplanır [71]. Bir kristalin mekaniksel olarak kararlı 

olabilmesi için ikinci mertebeden elastik sabitlerinin pozitif olması gerekir. 

Kübik yapılar için; 

    0     0     0     |   |               0                                        

 

Born kararlılık kriteri olarak bilinir [72]. 

4.3.2.1. Polikristal malzemeler: Reuss-Voigt-Hil yöntemi 

 

Elastik sabitleri bir Polikristal malzeme için tek kristal elastik sabitlerinden 

hesaplanabilir. Reuss-Voigt-Hill [73-75] yaklaĢımları bunun için sık kullanılan 

yöntemlerdir. Shear modülü ve Adyabatik Bulk modülü aĢağıda verilen eĢitliklerle 

mekanik olarak kararlı bir bileĢik için hesaplanır. Burada üst sınıra karĢılık gelen Gv, 

değeri Voigt Shear modülleri, alt sınıra karĢılık gelen GR, isi Reuss Shear 

modülleridir. 
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Kübik yapılar için; 

         
 

 
                                                                                                   

 

   
 

 
                                                                                                                           

 

   
 

 
                                                                                                               0  

 

   
             

             
                                                                                                       

 

Ģeklinde ifade edilir [44]. Bir kristalin ortamdaki ses hızları ve Debye sıcaklığı (   ) 

Reuss-Voight-Hill yaklaĢımlarından elde edilen sonuçlar kullanılarak hesaplanabilir.  

 

4.3.2.2. Bulk modülü (B) 

 

Hidrostatik basınç altında kalan bir malzemenin sıkıĢtırılmasıyla hacminde 

meydana gelecek değiĢime karĢı bir direnç gösterilmesi veya deformasyon 

oluĢturmak için gerekli olan enerjinin ölçüsü olarak belirtilir [44,76]. 

  
     

 
                                                                                                                               

 

olarak gösterilir. 

 

4.3.2.3. Shear modülü (kayma modülü G) 

 

Sertlik ölçüsünü belirleyen kayma modülü en önemli parametredir. Bir 

malzemenin sertliği, onun yüzeyi üzerine baĢka bir malzemenin gerginliğe karĢı 

gösterdiği direncin bir ölçüsüdür [44] 
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4.3.2.4. Poisson oranı (  ) 

 

Kristalin yanal deformasyonun eksensel deformasyonuna oranı ile hesaplanır. 

Kovalent bağlanmanın derecesinin bir göstergesidir [77]. Poisson oranı iyonik 

malzemelerde 0,25'e, kovalent malzemeler de 0,1 değerine yakındır. 

  (
    

  
)                                                                                                                          

 

Ģeklinde ifade edilir. 

4.3.2.5 Young modülü (E) 

 

Poisson oranı ve Bulk modülü değerleri hesaplanan malzemeye bir gerilme ve 

sıkıĢtırma kuvveti uygulandığında oluĢan zor/zorlanma oranı Young modülünü (E) 

verir. G Shear modülü, B Bulk modülü değerleri bindiğinde Young modülü;  

  
   

      
                                                                                                                          

 

eĢitliğinde ifade edilir [78]. Aynı zamanda   Poisson oranı ve B Bulk modülü 

bilinirse; 

                                                                                                                                

 

ifadesiyle Young modülü hesaplanabilir. Young modülü değeri büyük olan 

malzemeler daha sert yapıya sahiptir. 
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4.3.2.6 Anizotropi faktörü (A)  

 

Elastik anizotropluk derecesinin bir ölçüsüdür. Malzeme elastik olarak 

izotropik ise anizotropi faktörünün değeri 1, değilse birden farklı olur [79]. Kübik bir 

yapı için elastik sabitler cinsinden  

  
    

       
                                                                                                                     

 

Ģeklinde ifade edilir. 

4.4. FONON PROGRAM 

 

FONON, hem ab initio yöntemleri hem de kuvvet sabitleri yoluyla 

hesaplanan kuvvetlerden faydalanılarak kristallerin fonon durum yoğunluğu 

eğrilerini ve fonon dispersiyon eğrilerini elde etmemize yarayan bir programdır [80]. 

Bu yazılım kristal yapıyı kurmak için 230 adet kristagrofik uzay grubundan birini 

seçer. Ayrıca kuvvet sabitlerinin matrisini ve komĢuluk listelerini bularak dinamik 

matrisi oluĢturur. KomĢu bir parçacığın süper hücre denilen bir paralel kenar 

etrafındaki alanı kapatılarak seçilir [60]. 

 

Kuvvet sabitleri toplam enerjinin birinci türevinden türetilen Helmann-

Feyman kuvvetlerinden faydalanılarak atomların denge konumlarından 

ayrıldıklarında oluĢur. Kutuplu kristaller için (LO/TO) optik mod yarılmalarının 

hesaplatılabilmesi için kutuplu kristallerin optik dielektrik sabiti ve etkin iyonik 

yüklerin bilinmesi gerekir. Bunun yanı sıra ince filmlerin, Bulk kristallerin, ara yer 

safsızlıkların fonon spektrumlarının süper hücre metodu ve boĢluklara sahip 

kristallerin veya ab initio programlarından birincisi kullanılarak hesaplayabiliriz. 

Harmonik yaklaĢım kullanılarak her bir ilkel birim hücre için fononlardan, serbest 

enerji, sıcaklığa bağlı iç enerji, ısı sağası gibi termodinamik özellikler ve entropide 

hesaplanılabilir [60]. 
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Fonon frenkaslarının ab initio hesaplamaları doğrusal yanıt yöntemi veya 

gösterimini temel alan standart ab initio programlarında kullanılan direkt yaklaĢıma 

yoğunlaĢılır. Bu tür programlar, Kohn-Sham denklemini, yerel yoğunluk yaklaĢımı 

veya değiĢim terimi için GGA çözer ve T=0 için atomik konfigrasyon E taban durum 

enerjisini sağlar. Atomik konumlara göre kristalin yapısı E‟yi minimuma indirmekle 

bulunabilir. Ab initio fonan dağılım eğrileri üzerine çalıĢmalar 1979‟ da baĢlamıĢtır 

[81]. 

 

Geleneksel olarak, fonon dağılım iliĢkileri, atomlar arasında kuvvet 

sabitlerinin oluĢturulması, dinamik matris oluĢturulması ve köĢegenleĢtirilmesi ile 

hesaplanır. Ab initio yönteminde bir süper hücre için kuantum mekaniksel elektronik 

yapı hesaplaması ile kuvvet sabitleri elde edilir. Direkt yöntemle ile hesaplanması 

için fonon dağılım içinde alkali metaller Li, Na, K, [82], elmas, grafit [83] 

kalkopiritler, AgGaSe2 [84,85] Si [85], SiO2 [86], GeS [86,87], Triklinik, GaP3 [88], 

TiC [89] ve GaAs [90] kristaller kullanılır. Benzer hesaplar kübik zirkonya için ZrO2 

[91] ve yumuĢak modlarının bulunduğu yerde stronsiyum titanat SrTiO3 [92] 

üzerinde devam edilir.  

4.4.1. Temel ĠliĢkiler 

 

Geleneksel taban durum enerjisi E (T=0)‟da atom pozisyonlarının bir 

fonksiyonu olarak        gösterilir. Burada   ilkel birim hücresinin indisi ve   atom 

dizindir. Küçük yer değiĢtirmeler üzerinde geniĢletilebilir. 

 

                       
 

 
∑   

        
                                 

 

Burada kuvvet sabiti matrisi               
   

                
|
 

 tanımlanmıĢ 

ekstremum konfigürasyonunda  
  

        
|
 
 0 dır.  E‟nin tüm birinci dereceden 

türevi yok olur.  
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 Dinamik matris geleneksel olarak; 

 

         
 

√    

∑   0        {                     }

 
                                    

 

Burada toplam m, kristalin tüm elemanları üzerinde çalıĢır.      atomik kütleler ve 

 ⃗  dalga vektörüdür. Dinamik matris                          özdeğerlerinin 

fonon frenkansı         kutuplanma vektörü        verir. Her hangi atomik yer 

değiĢtirme U(m,v) diğer tüm elektronlarda         
  

  
      kuvvetlerini 

oluĢturur. EĢ. 4.48‟ de kullanılarak; 

 

         ∑     
   

                                                                                0  

 

oluĢturulan kuvvetler kuvvet sabit matrisleri ve atomik yer değiĢtirmelerle 

iliĢkilendirilir.  

4.4.2. Süper Hücre ve Kuvvet Sabitleri 

 

Ab initio hesaplamaları her zaman bir süper hücre üzerinde gerçekleĢtirilir. 

Süper hücre, ilkel birim hücrenin çarpımı olmalıdır. Örgü sabitleri, kristalin örgü 

vektörleridir. Periyodik sınır koĢulları her zaman süper hücre üzerinde kısıtlama 

gerektirir. ġekli nedeniyle paralel yüzlü süper hücrenin nokta grubu   

{         } tarafından tanımlanan kendi simetrisi vardır. Her simetri elemanı    

süper hücre i kendine (kristal olarak değil paralel yüzlü olarak) dönüĢtürür. Süper 

hücre, kristal üzerine dayatılan bir tür dıĢ alan görevi görür ve bu alan kristalin 

simetriliğini düĢürebilir. Süper hücre kristalin nokta grubu simetrik düĢünülmüĢ  ̂‟yi 

oluĢturur. Sonra noktanın simetrik elemanları ortak süper hücre nokta grubu olarak  ̂ 

ve nokta grubu  ̂ kristal üzerinde çalıĢılmıĢtır. 

 

 ̂   ̂   ̂                                                                                                                                
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olur. Böylece süper hücre kristalin uzay grubu  ̂,  ̂ ve  ̂‟ nin ortak nokta simetri 

unsurlarını ve kristal alan grubunun  ̂ kısmi çevirilerini içerir.  

 

i)Süper hücre kristal boĢluk grubu  ̂ = ̂ kristal boĢluk grubuna eĢit olabilir. 

 

ii) ̂   ̂ bir alt grup olabilir. 

 

 ̂ = ̂‟ de simetri korunur, boĢluk grubu;  

 

Kübik –      , tetregonal –      , hegzagonal yok eĢkenar dörtgen 

–      , ortorombik      , monoklinik –      ve ilkel –       

burada n, m, l pozitif tamsayılardır. ̂   ̂ durumunda bazı atomlar eĢdeğer olmaz, 

dolayısıyla bölge ve bağ noktası için grupları indirgenebilinir. Bu durumda gerekli 

HF yer değiĢtirmeleri sayısı artabilir. Sonuç olarak, bölge bir süper hücreden 

hesaplanan fonon modlarının simetrisi değiĢebilir. Bir süper hücre düĢünülür ve bir 

atomu (m, v) U(m, v) ile yerinden oynatılırsa, periyodik sınır koĢullarından ötürü, bu 

yer değiĢtirme, süper hücrenin tüm görüntülerine karĢılık gelen atomların aynı yer 

değiĢtirmelerine (m+L, v) neden olur. Burada             süper hücrenin örgü 

sabitleridir. Böylece EĢ. 4.50‟a göre, orjinal süper hücredeki tek bir atomun (m, v)yer 

değiĢtirmesi bir net kuvvet oluĢturur.  

 

             
 ∑                                                                                                 

 

Kümülatif kuvvet sabiti; 

 

    
 ∑           ∑    

 

                                                                                  

 

olarak gösterilir. L toplamı tüm süper hücre görüntüleri üzerinde çalıĢır. Örgü 

titreĢimleri göz önüne alındığında dinamik matris EĢ. 4.52‟ debelirli bir kordinasyon 

kabuğunun komĢularının toplamı alınmalıdır. Dolayısıyla dinamik matris katalize 

ederken en uygun yol, süper hücrenin merkezini dikkate alan atomdan       
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bulmaktır. Bu Ģekilde bir orjinal ile aynı boyutta geniĢletilmiĢ süper hücre tanımlaya 

biliriz. Fakat tüm yüzeylerdeki atomları (kenar ve küreleri) kapsayarak uzatılmıĢ, o 

zamanki süper hücre atomlarda daha fazla atom içerir. Periyodik sınır koĢullarından 

ötürü, geniĢletilmiĢ süper hücrenin güçlü kuvvetini sabitleĢtirecek Ģekilde 

tanımlanmalıdır.  

 

    
                  

                                                                                      

 

Burada    
 

  
      uzatılmıĢ süper hücrenin yüzeylerindeki eĢdeğer atomlar 

kümesindeki atomların sayısıdır.  

 

Simülasyon yoluyla EĢ. 4.50 Ģu Ģekilde yazılabilir.  

 

         ∑     
                                                                               

        
 

 

Toplamda (m,v) uzatılmıĢ süper hücrenin atomları ile sınırlı olduğu ve tüm 

yüzeylerde bulunan atomların dahil olduğu durumdur. GeniĢletilmiĢ süper hücre 

    ‟in içinde kısatılmıĢ atomik çiftler için          toplamı tek bir terime 

indirgenir. Süper hücre merkezini ve yüzey atomunu birleĢtiren atom çiftleri için    

bir kesirdir. Üstelik bu süper hücre, kuvvet sabitinden daha yüksek bir simetriye ve 

daha az sayıda bağımsız paremetrelere sahip olabilir. Çünkü yüzey     sadece bağ 

noktası grup simetrisine uymaz. 

4.4.3. Direkt Metot ve Denklemler 

 

 Eğer EĢ. 4.52 de bir kuvvet sabiti (9x1) sütün matrisi biçiminde yazılırsa, o 

zaman kuvvet sabiti; 

 

        ∑       
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olur. Burada yer değiĢtirme vektörü,              EĢ. 4.51‟ deki çarpım yerine 

getirilecek Ģekilde U elemanları ile (3x9) matrisine dönüĢtürülmüĢtür. EĢ. 4.53 

benzer olarak kuvvet sabiti simetri A ve parametre parçaları    ,      
           

                  
             olarak ayrılabilir. Bunu EĢ. 4.56 yerleĢtirerek 

                ∑                                   basitleĢtirilebilir. 

 

                            
                                                                              

 

veya 

 

                                                                                                                                          

 

olarak yazılabilir. Burada F, C ve     (      , (      ) ve (      matrisidir. 

Süper hücredeki atomların sayısıdır. S ve HF kuvvetlerinin hesaplanması kullanılan 

yer değiĢtirme sayısı    bağımsız parametrelerin toplam sayısıdır.  

4.4.4. Süper Hücre Dinamiksel Matris 

 

 Direkt yöntemde kuvvet sabitlerini kullanan bir süper hücre tanımlanır.  

 

           
 

√    
∑    

     0                0                             ) 

 

Atom (0, ) genellikle uzatılmıĢ süper hücrenin merkezine yerleĢtirilir. Toplam m 

uzatılmıĢ süper hücretüm komĢuları üzerinde çalıĢılır. Süper hücrenin görüntüleri 

üzerinde toplam süper hücre kuvveti EĢ. 4.53 ve EĢ. 4.54 tanımına dahildir. Süper 

hücre dinamik matrisi EĢ. 4.59‟ de konvansiyonel                       de 

aĢağıdaki durumlarda; 

 

i) EtkileĢim aralığı geniĢletilmiĢ etkenin iç kısmı ile sınırlandırılırsa; uzatılmıĢ süper 

hücrenin ötesinde kuvvet sabitleri ihmal edilebilir. Sonuç olarak bütün dalga 

vektörleri tam olarak eğrileri elde eder.  
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ii) EtkileĢim aralığı, uzatılmıĢ süper hücrenin ötesine geçerse o zaman iki dinamik 

matris fonon dağılım eğrilerinin tam olarak hesaplanabileceği Ģartı sağlayan, 

 

 {        }                                                                                                                           0  

 

Özel dalga vektörleri    de eĢit olabilir. Genellikle k Birillouin bölgesinin 

yüksek simetri noktalarına karĢılık gelir. Süper hücre boyutunu artırmak, dalga 

vektörü girdinin derinlik derecesini artırır ve tam noktalar arasındaki dağılım 

eğrilerini enterpole eder. Bu anlamda direkt yöntem, etkileĢim alanına kısıtlamalar 

getirmez. Sağlanan HF kuvvetlerinden herhangi bir kristal fononları hesaplamak için 

direkt metodu kullanan bir pencere tipi fonon programı vardır [93] 

4.4.5. MedeA (Material Desing) Programı 

 

Tezin bu bölümünde, hesaplamalarda kullandığımız medeA paket programı, 

incelenen bileĢiklerin kristal yapısı ve izlenilen yöntemlerle ilgili kısa bilgiler 

verilmiĢtir. 

MedeA programı, iĢ sunucusu, görev sunucusu ve grafik kullanıcı ara yüzü 

olmak üzere üç aĢamadan oluĢur. MedeA görev sunucuları ve GUI arasında 

doğrudan bir iletiĢim yoktur. ĠĢ sunucusu üzerinden tüm veri akıĢları gerçekleĢtirilir 

[62]. MedeA programının görev sunucuları ve iĢ sunucusu hem Linux hem de 

Windows iĢletim sistemleri üzerinde çalıĢabilen GIBBS, LAMMPS ve VASP gibi 

hesaplama kodlarını çalıĢtırmak için bir yükleme görüntüsü kurmaya izin verir. 

 MedeA ortamı; deneysel verileri kısmen kullanarak, çeĢitli teorik özellikleri 

hesaplayarak malzeme özelliği verilerine hızlı eriĢim sağlamak için tasarlanmıĢtır. 

Bunun yanı sıra hesaplamaların kurulması, yapı oluĢturma, analiz gerçekleĢtirmek 

için grafik kullanıcı ara yüzüyle içeren ve veri görselleĢtiren bir programdır [60]. 

Endüstriyel cihazlarda kullanılan sistemlerin azalması ve malzemelerde 

karmaĢıklığın artması durumları düĢünüldüğünde, kesin bir sonuca varan deneyler 
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zaman alıcı ve oldukça pahalıdır. Bundan dolayı hesaplamalar; tasarlamak, 

hazırlamak ve deneyi yorumlamak için bu program yardımcı olabilir [62].  

MedeA aĢağıdaki nitelikleri elde etmede yardımcı olur; 

 Hesaplamalar için baĢlangıçta deneysel verilerden yararlanarak, 

  Yapı oluĢturmak ve yapı analizi için endüstriyel açıdan nitelikli eriĢim 

imkanı sağlayarak, 

  AĢama aĢama karmaĢık hesaplamalara çözümleyerek, 

 Veri iĢleme paradigması ve güçlü bir iĢ yönetimi kullanılarak hesaplamaların 

binlercesini çalıĢtırmak için olanak sağlar. 

4.4.6. VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) Programı 

VASP, Pseudopotansiyelleri veya projektör artırımlı dalga metodunu ve bir 

düzlem dalga temel setini kullanarak ab-initio kuantum-mekanik moleküler dinamik 

(MD) simülasyonları gerçekleĢtirmek için kompleks bir pakettir. VASP' da 

uygulanan yaklaĢım, serbest enerjiyi değiĢkenlik miktarı olarak gösteren (sonlu 

sıcaklık) yerel yoğunluk yaklaĢımı ve her MD zaman adımında anlık elektronik taban 

durumunun kesin bir değerlendirmesine dayanmaktadır. VASP matris 

köĢegenleĢtirme Ģemalarını ve etkili bir Pulay / Broyden yük yoğunluğu karıĢtırma 

yöntemini kullanmaktadır. Bu teknikler, muhtemelen, hareketin elektronik ve iyonik 

denklemlerinin eĢzamanlı entegrasyonuna dayanan orjinal Car-Parrinello yönteminde 

ortaya çıkan tüm problemleri önlemektedir. Ġyonlar ve elektronlar arasındaki 

etkileĢim ultra-soft Vanderbilt pseudopotansiyelleri (US-PP) veya projektörle 

güçlendirilmiĢ dalga (PAW) yöntemi ile tanımlanmaktadır. US-PP ve PAW 

yöntemi), geçiĢ metalleri ve birinci sıra elemanlar için atom baĢına düzlem 

dalgalarının sayısının önemli ölçüde azaltılmasına izin verir [94].  

VASP parametreleriyle ilgili panellerin, medeA grafiksel VASP kullanıcı ara 

yüzüne düzenli yerleĢimi sayesinde kolay eriĢim sağlanır. VASP hesaplamalarını 

çalıĢtırmak için medeA ara yüzü aynı zamanda gerekli olan tüm parametreler için 
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ayrıntılı ve uzun bir varsayılanlar listesi sağlanır. Medya üzerinden özel ayarlar için 

VASP girdi dosyalarına doğrudan eriĢim sağlanır.  

VASP; elektron bant yapıları elektronik durum yoğunluğu, toplam enerjiler 

optimize edilmiĢ geometriler, potansiyel ve mıknatıslaĢma gibi basit bilgiler sağlar. 

Ek olarak MedeA modelleri VASP' ı atomlar arası kuvvetler, toplam elektronik 

enerji ve stres tensörü için bir çözücü olarak kullanılır. Bundan dolayı yapısal 

gevĢemelerden elde edilen daha karmaĢık özellikler ve “basit” tek nokta 

çalıĢmalarına eriĢim sağlanır. Termodinamik fonksiyonlar, Fermi yüzeyleri, elastik 

sabitleri, fonon tayfları ve geçiĢ halleri Bu özelliğe örnektir [60]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



60 
 

5. BULGULAR VE TARTIŞMALAR 

 

ZnM2O4 (M= Co, Rh, Ir) spinel oksitlerin uzay grubu Fd-3m ( 227 ) dir. 

Spinel bileĢikler iki yapısal sabit ile karakterize edilirler. Bunlardan birincisi 𝑎  örgü 

sabiti, ikincisi u içyapı sabitidir. Zn atomları Wyckoff pozisyonları 8a (1/8, 1/8, 1/8 ) 

tetrahedral yerlerde bulunurken, M (Co, Rh,  Ir) atomları 16d (1/2, 1/2, 1/2) 

oktahedral sitelere yerleĢmiĢ olup ve 32e (u, u, u)‟ daki O atomları yüzey merkezli 

kübik yapıdadır [95]. ġekil 5.1‟ de kübik spinel ZnM2O4 bileĢiğinin kristal yapısı 

gösterilmiĢtir.  

 

Şekil. 5.1. Kübik spinel ZnM2O4 bileĢiğinin kristal yapısı 

 

ZnM2O4 (M=Co, Rh, lr) spinel bileĢikleri için MedeA paket program içerisinde yer 

alan InfoMaticA Database kullanılarak kristal yapılar oluĢturuldu. Daha sonra k 

noktaları için toplam enerjinin yakınsama değeri ve kesilme enerjisi      bulundu. 

Bu değerler ZnM2O4 (M=Co, Rh, lr) spinel bileĢikleri Tablo 5.1‟ de verildi. 

Tablo. 5. 1. ZnM2O4 (M=Co, Rh, lr) bileĢikler için hesaplamalarda kullanılan      

ve k- noktalarının değerleri 
 

    ş k      ut  V  𝐤    kt    ı 

ZnCo2O4           

ZnRh2O4           

ZnIr2O4   0       



61 
 

5.1. ZnM2O4 (M=Co, Rh, lr) BileĢiklerinin Yapısal Özellikleri 

Tablo 5.1' de verilen      enerjileri ZnCo2O4, ZnRh2O4 bileĢikleri için 532 

eV, ZnIr2O4 bileĢiği için 510 eV ve ayrıca k-noktalarının değerleri ise ZnCo2O4 

bileĢiği için 6 × 6 × 6 ZnRh2O4 ve ZnIr2O4 bileĢikleri için 5 × 5 × 5 olarak alındı. 

ZnM2O4 (M=Co, Rh, lr) bileĢikleri için hesaplanan iç-yapı sabitleri (u), örgü 

sabitleri (𝑎 ), Tablo 5.2 „de verildi ve daha önceki deneysel ve teorik çalıĢmalarla 

karĢılaĢtırıldı. Hesaplamalarda bulunan değerler daha önce sunulan değerlerle 

uyumlu çıktı. ZnM2O4 (M=Co, Rh, lr) spinel bileĢikler için hesaplanan iç-yapı 

değerleri teorik bir çalıĢma olan Ref. 8 ile karĢılaĢtırıldığında hata değerleri 

ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve ZnIr2O4 spinel bileĢikler için sırasıyla %0.35, %-0.03, %-

0.07‟lik düĢük bulundu. Aynı zamanda yapılan çalıĢma Ref. 21 ile karĢılaĢtırıldığında 

örgü sabiti hata değerleri ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve ZnIr2O4 spinel bileĢikler için 

sırasıyla %0.68, %1.63 ve %2.79‟ luk düĢük hesaplandı. 

ZnM2O4 (M=Co, Rh, lr) bileĢiklerinin örgü sabitleri sırasıyla 8,1596, 8,6185, 

8,7457 olarak bulunurken iç-yapı sabitleri 0,2649, 0,2599, 0,2598 olarak hesaplandı. 

Daha önce sunulan çalıĢmalarda u, teorik olarak 0,264, 0,260 arasında değer 

aldığından, bulduğumuz sonuçlar yapılan diğer çalıĢmalarla uyumludur. 

Tablo. 5. 2. ZnM2O4 (M=Co, Rh, lr) bileĢikler için hesaplanan örgü sabitleri 𝒂𝟎    
ve içyapı sabitleri(u), Bulk modülleri (B) 

BileĢikler Referans 𝑎     u     𝑎  

ZnCo2O4 Bu çalıĢma 8,1596 0,2649 175,21 

Ref. [21] 8,104 - - 

Deneysel [22] 8,120 - - 

Ref. [8] - 0.264 - 

Ref. [28] 8.0573 - - 

ZnRh2O4 Bu çalıĢma 8,6185 0,2599 190,59 

Ref. [11] 8,67 - - 

Ref. [21] 8,48 - - 

Ref. [8] - 0.260 - 

Ref [97] - - 166.36 

ZnIr2O4 Bu çalıĢma 8,745750 0,2598 181,09 

Ref. [21] 8,507 - - 

Ref. [8] - 0,260 - 
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5.2. ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) BileĢiklerinin Elektronik Özellikleri 

 

Kübik ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) spinel bileĢikleri için elde edilen Tablo 5.1‟ 

deki k- noktalarının değerleri,      enerjileri ve bunun yanı sıra Tablo 5.2‟ de verilen 

u ve 𝑎  sabitleri kullanılarak yüksek simetri doğrultularında elektronik bant yapıları 

hesaplanarak çizildi. Çizilen elektronik bant yapı grafikleri ZnCo2O4 için ġekil 5.2, 

ZnRh2O4 için ġekil 5.4 ve ZnIr2O4 için ġekil 5.6‟ da verildi. Ayrıca elektronik 

katkının daha iyi anlaĢılması için bileĢiklerin toplam ve kısmı durum yoğunluğu 

eğrileri elde edildi. Elde edilen durum yoğunluğu grafikleri sırasıyla ZnCo2O4 için 

ġekil 5.3, ZnRh2O4 için ġekil 5.5 ve ZnIr2O4 için ġekil 5.7‟ de verildi. Elektronik 

bant yapı grafiklerine bakıldığında, ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) bileĢikleri için iletim 

bandı minimumu ile valans bandı maksimum noktalarını referans alan doğrudan bant 

aralığı sırasıyla     değerleri ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve ZnIr2O4 spinel bileĢikler için 

2,21 eV, 2,17 eV, 0,66 eV;     için 1,65 eV, 2,06 eV, 2.18eV ve       0,94 eV, 

0,99 eV, 0,92 eV olarak bulundu. ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve ZnIr2O4 spinal bileĢiklerinin 

dolaylı bant aralıkları ise     için 1,76 eV, 2,00 eV, 2,17 eV ve     için 1,27eV, 

1,18 eV, 1,05 eV olarak bulundu. Dekkers ve arkadaĢları [21] HSE06 metodu 

kullanarak yaptığı çalıĢmalarda elde ettikleri değerler bizim çalıĢmamızla uyum 

içerisinde olup,     bant aralıklarını ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve ZnIr2O4 spinal 

bileĢikler için sırasıyla 2,26 eV, 2,74 eV, 2,97 eV ve ayrıca Amini ve arkadaĢları [21] 

da aynı metodu kullanarak ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve ZnIr2O4 doğrudan bant aralıklarını 

sırasıyla 3.88 eV, 2.91 eV ve 2.53 eV olarak bulmuĢlardır.  Bu değerler Tablo 5.3‟ de 

verilmiĢtir. 

 

Durum yoğunlukları bakıldığında ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve ZnIr2O4 spinel 

bileĢikleri için ġekil. 5.3, ġekil. 5.5 ve ġekil. 5.7‟ deki toplam ve kısmi durum 

yoğunluğu eğrilerine bakıldığında 3d ve 2p orbitallerine ait elektronlardan katkı 

geldiği görülmektedir. 

 

BileĢiklerin Fermi enerjileri Ef (ZnCo2O4) = 5.28eV, Ef (ZnIr2O4) = 5.03eV ve 

Ef (ZnRh2O4) = 5.55eV olarak hesaplandı ve tüm diğer bant enerjilerinden çıkarılarak 

Fermi enerjisi sıfır olarak alındı. 
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Yaptığımız çalıĢmada bant aralıkları değeri teorik bir çalıĢma olan Ref. 8 ile 

karĢılaĢtırıldığında doğrudan bant aralıkları     için hata değerleri ZnCo2O4, 

ZnRh2O4 ve ZnI2O4 sırasıyla %-41.84, %-25,42 ve %-73,91 düĢük olarak hesaplandı. 

Bu da yapılan çalıĢmanın teorik çalıĢmalarla uyumlu olduğunu gösterir. 

Tablo. 5. 3. ZnM2O4 (M= Co, Rh, Ir) birleĢikleri için hesaplanan, doğrudan band 

aralıkları               ve dolaylı bant aralıkları            
(bütün enerjiler eV cinsindendir). 

BileĢikler Referans                     

 

 

ZnCo2O4 

Bu çalıĢma 2,21 1,65 0,94 1.76 1.27 

Ref. [21] - - - - 2,26 

Ref. [18,19] 0,773 - - - - 

Ref. [18,19] 3, 354 - - - - 

Ref. [8] 3,8 - - - - 

 

ZnRh2O4 

Bu çalıĢma 2,17 2,06 0,99 2,00 1,18 

Ref. [21] - - - - 2,74 

Ref. [8] 2,91 - - - - 

Deneysel [23] 1,2 - - - - 

 

ZnIr2O4 

Bu çalıĢma 0,66 2,18 0,92 2,17 1,05 

Ref. [21] - - - - 2,97 

Ref. [8] 2.53 - - - - 
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Şekil. 5. 2. ZnCo2O4 bileĢiğinin yüksek simetri yönleri boyunca elektronik bant yapısı 

 

Şekil. 5.  3. ZnCo2O4 bileĢiğinin toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri 
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Şekil. 5. 4. ZnRh2O4 bileĢiğinin yüksek simetri yönleri boyunca elektronik bant yapısı 

 

Şekil. 5. 5. ZnRh2O4 bileĢiğinin toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri 
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Şekil. 5.  6. ZnIr2O4 bileĢiğinin yüksek simetri yönleri boyunca elektronik bant yapısı 

 

Şekil. 5. 7. ZnIr2O4 bileĢiğinin toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri 
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5.3. ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) BileĢiklerinin Elastik Özellikleri 

 

Elastik sabitler bir kristalin dinamiksel ve mekaniksel davranıĢları arasında 

bağlantı kurar, malzemenin sertliği ve kararlılığı hakkında bilgi verir. Kübik 

sistemler için               olmak üzere üç bağımsız elastik sabiti vardır. 

 

ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) bileĢikleri için hesaplanan Shear modülleri (G), Bulk 

modülleri (B) ve Young modülü (E), elastik anizotropi faktörleri (A) ve Poisson 

oranları     Tablo 5.4‟ de; Elastik sabitler                 , Tablo 5.5‟ de 

gösterilmiĢtir. Ayrıca malzemelerin B/G oranları hesaplanılmıĢtır. B/G oranı 1,75' ten 

küçük olan malzemeler kırılgan davranıĢ gösterirken B/G oranı 1.75' ten büyük olan 

malzemeler sünek davranıĢ gösterirler. Yapılan çalıĢmada ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve 

ZnIr2O4 spinel bileĢiklerinin B/G oranı 1.75' ten büyük olduğundan malzemelerin 

sünek olduğu gösterilmiĢtir. Bu çalıĢmada çıkan G, B/G ve E sonuçları daha önce 

yapılan literatür çalıĢmalar olmadığından herhangi bir karĢılaĢtırma yapılamadı. Bir 

kristal de elastik sabitleri ikinci mertebeden pozitif durumdaysa yapısı mekaniksel 

olarak kararlıdır [72]. Kübik kristaller için Born kararlılık kriterlerinin sağlanması 

gerekir. 

    0      0      0                    0             0   

bu kararlılık kriterleri göz önüne alındığında ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) spinel 

bileĢiklerinin mekaniksel olarak kararlı olduğu bulunmuĢtur.  

Young modülü (E)' nin değerin ne kadar büyükse malzeme o kadar serttir. 

Yapılan hesaplamalara göre malzemenin Young modülü değerleri sırasıyla 

E(ZnCo2O4)>E(ZnRh2O4)>E(ZnIr2O4) olarak bulundu. Elastik anizotroluk değerinin 

bir ölçüsü olan Anizotropi faktörü (A)‟ nın değeri malzeme izotropik ise anizotropluk 

derecesi 1' e eĢit izotropik değilse birden farklı olur. Yapılan hesaplamalarda 

anizotropi değerleri sırasıyla A(ZnCo2O4)>A(ZnRh2O4)>A(ZnIr2O4) Ģeklinde 

gösterildi. Bu sonuçlar daha önce yapılan literatür çalıĢmalar olmadığından herhangi 

bir karĢılaĢtırma yapılamadı. 



68 
 

Tablo. 5. 4. ZnM2O4 (M= Co, Rh, Ir) birleĢiklerinin Bulk modülü     𝑎 , kayma 

modülü     𝑎 ,     oranı, Young modülü       , elastik Anizotropi 

faktörü (A) ve Poison oranı     

BileĢikler           A   

ZnCo2O4 175,21 79,33 2,21 206,77 1,6457 0,3032 

ZnRh2O4 190,59 59,05 3,40 153,15 1,2535 0,3660 

ZnIr2O4 181,09 47,71 3,79 131,58 0,8634 0,3788 

 

Tablo. 5. 5. ZnM2O4 (M= Co, Rh, Ir) birleĢiklerinin Elastik sabitleri          

BileĢikler              

ZnCo2O4           253,69           135,97            96,87 

ZnRh2O4           255,86           157,96            61,36 

ZnIr2O4           250,56            146,35            44,99 

  

5.4. ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) BileĢiklerinin Fonon Özellikleri 

 

 Uzay gurubu Fd-3m        de yer alan ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) spinel 

bileĢikler Vasp kodları yardımıyla bileĢiklerin MedA paket programı içindeki titreĢim 

frekansları doğrudan metot kullanılarak PHONON programı ile hesaplatıldı. 

Hesaplamalarda ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) spinel bileĢikleri Fd-3m uzay gurubunda 56 

atom içeren      ‟ lik hücre kullanıldı. Hesaplar sonucu elde edilen veriler 

kullanılarak ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) spinel bileĢikler için titreĢim frenkanslarına ait 

fonon dispersiyon eğrileri spinel ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve ZnIr2O4 bileĢikler için 

sırasıyla, ġekil. 5.8, ġekil. 5.9 ve ġekil. 5.10‟ daki gibi verildi. Simetri analizine göre 

spinel ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) bileĢikleri 39 tanesi optik 3 tanesi akustik olmak 

üzere 42 tane fonon moduna sahiptir. 

Etkin iyonik yükler, metalik olmayan kristallerde, infrared bölgede aktif olan 

modları enine optik (TO) ve boyuna optik (LO) bileĢenlere ayrılır. k=0 daki dalga 

vektörü Brillouin bölgesinin merkezinde   noktasında TO ve LO bileĢenlerine 

ayrılmadan önce bütün indirgenemez gösterimler TO olarak bulunur [80]. Süper 
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hücre kristalin simetrisini azaltır, eğer azaltmazsa indirgenemez, gösterimi kristalin 

nokta gurubu terimleriyle verilir. Bu nedenle k=0‟ da kübik spinel yapıdaki ZnM2O4 

(M=Co, Rh, Ir) spinel bileĢikleri   noktasındaki fonon titreĢim modları Fd-3m 

       nokta gurubuna indirgenemez. Grup teorisinde bu modların nokta grup 

simetrisi; 

                                                                               

olarak belirtilmiĢtir [96]. ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) spinel bileĢiklerin fonon 

frekansları ile ilgili literatürde herhangi bir çalıĢma olmadığı için yaptığımız 

çalıĢmayla uyumlu çıkıp çıkmadığı karĢılaĢtırılmadı.  

 

Şekil. 5.  8. ZnCo2O4 bileĢiğinin yüksek simetri yönleri boyunca fonon dispersiyon 

eğrileri 
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Şekil. 5.  9. ZnRh2O4 bileĢiğinin yüksek simetri yönleri boyunca fonon dispersiyon 

eğrileri 

 

Şekil. 5. 10. ZnIr2O4 bileĢiğinin yüksek simetri yönleri boyunca fonon dispersiyon eğrileri 
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6. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

Bu tezde, kübik spinel yapıdaki ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) bileĢiklerinin elastik, 

fonon, elektronik, yapısal özellikleri, yoğunluk fonksiyonel teorisine dayalı ab-inito 

metotlar ile çalıĢtırılarak, GenelleĢtirilmiĢ Gradyent YaklaĢımı (GGA) kullanıldı. 

Ġncelenen bileĢiklerin örgü saatleri, ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve ZnIr2O4 spinel 

bileĢikler için sırasıyla 8,1596  , 8,6185  , 8,7457   olarak bulundu. Bu değerler 

teorik çalıĢmalarla karĢılaĢtırıldığında hata payı spinel bileĢikler için 

sırasıyla %0,68, %1.63 ve %2.79 arasında değiĢtiğ gözlendi. 

Ġç-yapı sabitleri ise ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve ZnI2O4 spinel bileĢikleri için 

sırasıyla 0.2649, 0.2599 ve 0.2598 olarak hesaplandı. Ġç-yapı sabitleri teorik olarak 

ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve ZnIr2O4 spinel bileĢikler için sırasıyla 0.264, 0.260 ve 0.260 

arasında değerler alır. Bulduğumuz değerlerle teorik çalıĢmalardaki bu değerler 

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

Yapısal özelliklerinin yanı sıra kübik spinel ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) 

bileĢiklerinin elektronik katkının daha iyi analiz edilmesi için kısmi durum 

yoğunluğu, toplam eğrileri ve elektronik bant yapı eğrileri yüksek simetrik yönleri 

boyunca hesaplanarak ilgili grafikler çizildi. Ayrıca elektronik bant özellikleri 

literatürde yapılan diğer çalıĢmalarla oldukça uyumlu çıktı. Elektronik bant yapı 

grafiklerine bakıldığında, çalıĢılan bileĢiklerin ZnIr2O4 hariç, iletkenlik bandının 

minimum ile valans bandının maksimum yer aldığı Brillouin bölgesi   noktasında 

bulunmaktadır. ZnIr2O4 bileĢiğinin valans bandının maksimim ile iletkenlik bzndının 

minimumu ( ) doğrultusundadır. Bu bileĢikler incelendiğinde doğrudan bant 

aralığına sahip yarı iletken malzemeler olduğu kanısına varıldı. Hesaplamalar sonucu 

(   ) doğrudan bant aralıkları sırasıyla 0.94 eV ve 0.99 eV ve (   )  0.66 eV 

olarak hesaplandı. Bu durumda ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) kısmi durum eğrilerini 

bakıldığında üst valans bandındaki p-d bantlarının hibritleĢmesi görülür. Diğer 

yandan tüm bileĢikler için hesaplanan ve diğer teorik çalıĢmalarda elde edilen 

doğrudan bant aralığı değerleri incelendiğinde, bu değerlerin Zn atomunun aynı 

kalması Ģartıyla M atomunun yer değiĢtirmesine bağlı olarak 
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                        𝐼    Ģeklinde sıralanmaktadır. 

ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) spinel bileĢiklerinin en düĢük enerjiye sahip toplam ve kısmi 

durum yoğunluk eğrileri incelendiğinde iletkenliğe katkıyı M atomunun Co-3d, Rh-

3d ve Ir-3d ve O atomunu p orbitallerine ait elektronların sağladığı görülmektedir.  

ZnM2O4 (M=Co, Rh, Ir) spinel bileĢikleri için Bulk modü (B), Shear 

modülleri (G), ikinci dereceden elastik sabitleri                    Young modülleri 

(E), elastik anizotropi faktörü (A) ve Poisson oranlarının ( ) değerleri hesaplandı. 

Bulk modü (B) hariç daha önce literatürde yapılan herhangi bir çalıĢma olmadığı için 

yaptığımız çalıĢma ile uyumlu olup olmadığı karĢılaĢtırılmadı.  

Hesaplanan elastik özelliklerden, bileĢiklerin tümü için mekaniksel kararlılık 

Ģartını sağladığını ve mekaniksel olarak kararlı oldukları görüldü. Ayrıca ZnM2O4 

(M=Co, Rh, Ir) spinel bileĢikleri için Bulk modüllerinin (B) Shear modüllerine (G) 

oranları (B/G) de hesaplandı. ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve ZnI2O4 spinel bileĢikleri için 

sırasıyla bulk modülleri 175.21, 190.59 ve 181.09; Shear modülleri 79.33, 59.05 ve 

47.71; B/G oranları ise 2.21, 3.40 ve 3.79 olarak hesaplandı. Bulunan B/G oranı 

kritik değer olan 1.75' ten daha büyük olduğu için malzemelerin sünek olduğu 

sonucuna varıldı.  

 TitreĢim özellikleri çerçevesinde kübik yapıdaki spinel ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve 

ZnIr2O4 bileĢiklerinin yüksek simetri yönleri boyunca fonon dispersiyon eğrileri 

çizildi. I. Birillouin bölgesinde tüm simetri yönleri boyunca ZnCo2O4, ZnRh2O4 ve 

ZnIr2O4 spinel bileĢiklerinin fonon dispersiyon eğrileri ilk defa bu çalıĢmada 

incelenmiĢtir. Çizilen fonon dispersiyon eğrilerine bakıldığında, ZnCo2O4 spinel 

bileĢiği hariç optik-optik fonon modları arasında bir boĢluk görülmektedir. Bu boĢluk 

atomlar arasında oluĢan kütle farkından kaynaklanmaktadır. ZnCo2O4 spinel bileĢiği 

için dispersiyon eğrileri negatif fonon modlarına sahiptir. Bu da bileĢiğin dinamiksel 

olarak kararlı olmadığını belirtir. Diğer kübik spinel bileĢikler ise dinamiksel olarak 

kararlı olduğu kanısına varılmıĢtır.  
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