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OZET

Bu ¢alismada, CdX (X =S, Se, Te, O) bilesiklerinin kristal yapisi yiiksek hidrostatik basing
altinda genellestirilmis grandyant yaklasimi (GGY) ile yogunluk fonksiyonel teori (YFT)
kullanarak ¢aligildi. CdX bilesiklerinin yapisal faz gecisleri, basin¢ hacim iligkileri ve
elektronik yapilari ab initio program SIESTA kullanarak arastirildi. Normal kosullarda CdX
hegzagonal wurtzite tipi yapida kristallesir. GGY yontemi kullanarak, CdS, CdTe ve CdO
bilesikleri 10 GPa’ da ve CdSe bilesigi 5 GPa’da uzay grubu P6:mc olan hegzagonal wurtzite
tipi yapidan uzay grubu Fm3m olan kiibik NaCl tipi yapiya faz gecisi meydana geldi. CdS
ve CdSe i¢in sirasiyla 165 GPa ve 130 GPa ‘da NaCl tipi yapidan uzay grubu Pmmn olan
ortorombik yapiya faz gecisi elde edildi. CdTe i¢in 140 GPa’ da diger bir faz gecisi NaCl
tipi yapidan uzay grubu Cmmm olan ortorombik yap1 elde edildi ve CdO i¢in 90 GPa’ da
NaCl tipi yapidan uzay grubu Pm3m olan kiibik CsCl tipi yapiya faz gegisi elde edildi. Bu
faz gegisleri toplam enerji ve entalpi hesaplamalar1 kullanarak elde edildi. Ayrica, wurtzite
tipi CdX bilesiklerinin bant aralig1 sirasiyla 2,28 eV, 1,74 eV, 2,10 eV ve 0,19 eV olarak
bulundu. CdS ve CdSe’nin NaCl yapisi igin sirasiyla 1,23 ¢V, 0,32 eV bulundu. Elde edilen
sonuglar mevcut deneysel ve teorik verilerle karsilagtirildi.
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bant yapisi
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ABSTRACT

In this study, the crystal structure of the CdX (X = S, Se, Te, O) compounds are studied under
high hydrostatic pressure using density functional theory with the generalized gradient
approximation (GGY). Structural phase transitions, pressure — volume relationships and
electronic structure in CdX compounds are investigated by using ab initio program SIESTA.
CdX crystallizes in the hexagonal wurtzite type structure in ambient conditions. By using
the GGY method, CdS, CdTe, CdO compounds undergo a phase transition from the
hexagonal wurtzite type structure with space group P6zmc to cubic NaCl type structure with
space group Fm3m at 10 GPa and CdSe compound at 5 GPa. For CdS and CdSe, another
phase transition is obtained from NaCl type structure to orthorhombic structure with space
group Pmmn at 165 GPa and 130 GPa, respectively. For CdTe, another phase transition is
obtained from NaCl type structure to orthorhombic structure with space group Cmmm at
140 GPa and for CdO, another phase transition is obtained from NaCl type structure to CsCl
type structure with space group Pm3m at 90 GPa. These phase transitions are obtained using
the total energy and enthalpy calculations. In addition, wurtzite type CdX (X = S, Se, Te, O)
compounds band gap were found to be 2,28 eV, 1,74 eV, 2,10 eV and 0,19 eV, respectively.
CdS and CdSe band gaps were found for NaCl structure as 1,23 eV, 0,32 eV, respectively.
The obtained results are compared with the available experimental and theoretical data.
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Key Words . ab initio method, structural phase transition, density functional theory,
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xiv

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

A
A3
Bo
eV
GPa
Pa
Pt

Kisaltmalar

BLYP
Cd
CdO
Cds
CdSe
CdTe
CG
CsCl
DOS
GGY
HF
LDA
NaCl
MP
PBE
YFT

Aciklamalar

Angstrom

Angstrom kiip

Bulk modiilii
Elektron volt
Gigapascal
Pascal

Gegis basinci

Aciklamalar

Becke — Lee — Yang - Parr

Kadmiyum

Kadmiyum oksit
Kadmiyum siilfit
Kadmiyum selenid
Kadmiyum telliir
Conjugate gradients
Sezyum klortir
Durum yogunlugu

Genellestirilmis grandyant yaklagimi

Hatree-Fock

Yerel yogunluk yaklagimi
Sodyum kloriir

Monkhorst Pack

Perdew — Burke - Enzherof

Yogunluk fonksiyonel teori



1. GIRIS

Son yillarda aragtirmacilar tarafindan hem deneysel hem de teorik olarak basing kaynakli faz
gegislerinin incelenmesi hizla gelisen bir alan haline gelmistir. Deneysel metotlar ya da daha
gelismis veri analiz yontemleri birgok beklenmedik ve yeni yiiksek basing fazlarmin
varligin1 ortaya koymustur. Ayni zamanda teorik olarak ¢alismalar yapabilmek i¢in birgok
hazir paket programlar gelistirilmis ve ilk prensipler metodundaki hesaplarin dogrulugu ve
verimliligindeki benzersiz gelismeler, yiiksek basing altindaki malzemelerin enerji ve
yapisal sistematigi ile ilgili detayli caligmalara olanak saglamistir. Temel olarak yogunluk
fonksiyonel teorisi (YFT) temelli olan ilk prensip hesaplamalari, bu ¢alismalar1 deneysel

calismalara tamamlayici kilan 6zelliklere sahiptir.

Bu metot, yaklasimlar tizerine kurulu olan ve bir takim sinirlamalara sahiptir, ancak deneysel
verilerden elde edilemeyen bir¢ok bilgi verir. Sistemin fiziksel ve kimyasal bilesimi tizerinde
kesin bir kontrole sahiptir. Ayrica yiiksek basing calismalar1 teorik metotlarla yapmak
deneysel metotlara gore ¢cok kolaydir. Bu nedenle yeni yiiksek basing fazlarini 6ngérmek

icin bu metotlar kullanilabilir.

Kristal 6rgiiniin kararlilig, belirli bir kristal i¢in es zamanli olarak yerine getirilmesi gereken
iic kararlilik kosulu ile belirlenir. ilk olarak, kristal yap: kuvvetlerden armmis olmalidir,
ikinci olarak, kristal yapi sikistirma (genisleme) veya kesme gibi makroskobik yer
degisimlerine karsi kararli olmadir, {iglincii olarak, kristal yapi herhangi bir kiigiik yer
degistirmeye karsi kararli olmalidir. Uciincii kosul tiim fonon frekanslarinin gergek

degerlere sahip oldugunun ifadesine es degerdir [1].

Yapisal faz gegislerinin yumusak mod teorisi, belirli bir fonon kipinin frekansinin bir dig
parametreyi (sicaklik, basing, elektrik veya manyetik alan, vb.) degistirerek sifira
yaklagmakta oldugu fikrine dayanmaktadir. Bu kristal kararsizligina yol acar ve yeni daha
kararl bir kristal yapiyla sonuglanir. Yiiksek basing fazlarinin nispi kararli hesaplamalarina
yonelik standart yontem, genellikle, farkli fazlar i¢in basincin bir fonksiyonu olarak toplam

enerjinin incelenmesine dayanir.



Bu tiir metotlar kullanilarak incelenen kristal yapilarin nispi kararliligini belirlemek her
zaman kolay degildir. Ayn1 sekilde belirli durumlarda gecis basinglarinin elde edilmesi de

cok zordur.

[1B-VIA grubu yari iletkenler son yillarda giines pili hiicrelerinde, 151k emen diyotlarda alan
etkili transistorler, kizil 6tesi malzemeler, sensorler ve enerji depolama malzemeleri gibi
bircok teknolojik alanda, bant araligi ve genis bir kullanim alanina sahip olduklarindan
arastirmacilar tarafindan biiytik ilgi gormektedir. Bu ¢alismamizda IIB — VIA grubu yar1
iletken malzemelerinden CdX (X =S, Se, Te, O) bilesiklerinin yiiksek basincin etkisiyle

yapisal ve elektronik 6zelliklerindeki degisimler incelendi.

CdX malzemeleri normal kosullar altinda ti¢ faza sahiptirler. Birincisi hegzagonal wurtzite
tipi uzay grubu P6smc ( No: 186) , ikincisi kiibik zincblende (ZB) tipi uzay grubu F43m
(No:216) ve iiciinciisii kiibik sodyum kloriir (NaCl) tipi uzay grubu Fm3m (N0:225) olan
yapilardir. Bu ¢alismada CdX bilesiklerinin hegzagonal wurtzite tipi yapilari yiiksek basing

altinda incelenmistir.

Wourtzite tipi CdX bilesiklerinin birim hiicresinde iki adet Cd atomu ve iki adet X atomu
bulunmaktadir. Cd atomlar1 (1/3,2/3,0) , (2/3,1/3,1/2) konumlarina ve X atomlari (1/3,2/3,2),
(2/3,1/3,z) konumlarina yerlesmistir. Hegzagonal wurtzite tipi yapidaki CdX bilesikleri bant
araligma sahip yar1 iletken malzemeler oldugu i¢in yillardir bu malzemeler hem deneysel

hem de teorik olarak ¢aligilmistir. [2-13]

Li ve arkadaglar1 [5] yaptiklari ¢aligmada CdS i¢in wurtzite tipi yapidan NaCl tipi yapiya 3
GPa ‘da ve NaCl tipi yapidan ortorombik Pmmn yapiya 52 GPa‘da faz gecisleri meydana
geldigini elde etmistirler. Mostafa [14] yaptig1 ¢alismada CdO’nun wurtzite tipi yapisindan
NaCl tipi yapisina 3,7 GPa ‘da ve NaCl tipi yapisindan kiibik CsCl tipi yapisina 51,5 GPa
’da faz gecislerinin meydana geldigini 6ngdrmistiir. Ayrica Mostafa CdO i¢in bant araligini
wurtzite tipi yapist i¢in 0,13684 eV, NaCl yapi i¢in -0,50047 eV ve CsCl tipi yapist igin
-1,03891 eV bulmustur. Li ve arkadaslar1 [15] CdSe ig¢in yapmis olduklar1 ¢alismada
wurtzite tipi yapidan NaCl tipi yapiya gecis basincint GGY i¢in 3,7 GPa ve LDA igin 2,1
GPa, NaCl tipi yapidan ortorombik Pnma yapiya GGY icin 32 GPa ve LDA i¢in 27 GPa

bulmuglardir.



CdS ve CdSe lizerine literatiirde yaygin sekilde ¢alisma olmasina ragmen CdTe ve CdO igin
yapmis oldugumuz literatiir taramasinda CdTe ve CdO’nun wurtzite tipi yapisi i¢in faz gegis
mekanizmasi agiklayici ¢alismalar tespit edilememistir. Bu ylizden bu ¢alismadaki bilesikler
kaynak bir calisma olacaktir. Bu tez calismasinin 2. Boliimiinde, ¢alismanin temelini
olusturan bilgiler agiklandi. 3. Boliimde hesaplamalar i¢in kullandigimiz materyal ve
yontemlerden bahsedildi. 4. Boliimde ise ¢alismadan elde edilen bulgular tartisildi. 5.

boliimde ise elde edilen sonuglar yorumlandi.






2. TEMEL BIiLGILER

Malzemelerin birgok 6zelligi kristal yapilarina bagli oldugu igin, kristal yapisi malzeme
bilimi ve miihendisliginin en Onemli yonlerinden biridir. X-i1g1m1 kirmimi (XRD),
Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) gibi bircok malzeme karakterizasyon tekniginin
temel prensipleri kristalografiye dayanmaktadir. Bu nedenle, kristal yapilarin temellerini
anlamak biiylik 6nem tasimaktadir. Kristaller, farkli diizenlerdeki atomlarn bir araya
gelmesiyle meydana gelirler. Atomlarin farkli yapilarda ve diizenlerde birbirine
baglanmalarina gére metal, seramik, polimer veya yari iletken olarak smiflandirilirlar.
Atomik yapinin 6zelliklerine bagli olarak malzemelerin elektrik, mekanik, 1s1, yalitkanlik,
manyetik davranis ve optik 6zellikleri de belirlenirler. Atomlarin dizilimlerine bagl olarak,
malzemelerin 6zellikleri ve mikro yapilart degismektedir. Atomlarin diizenine gore amorf,
molekiiler ve kristal yap1 olmak {izere li¢ grupta incelenirler [16]. Bu ¢alismada kristal

yapilar ilizerine arastirmalar gerceklestirildi.

2.1. Kristal Yapilar

Kristal yapi; atomlarin {i¢ boyutlu olarak belirli bir geometrik diizene gore dizilimleridir.
Tiim metaller, bir¢ok seramik malzemeler ve bir kisim polimerler kristal yapiya sahiptirler.
Bu boliimde atomlarin diizenli bir sekilde dizilerek olusturdugu kristal yapilart ve kristal
yapi1 ¢esitleri hakkinda bilgiler verilecektir.

Bir kristal yapinin hacimsel olarak tekrarlanan en kiigiik birimine birim hiicre denir. Birim
hiicrelerinin bir araya gelmesiyle kristal yap1 olusur. Birim hiicre kristal yapmin tiim
geometrik Ozelliklerini tasidigindan dolayi, eger birim hiicrenin yapi diizenini bilirsek,
kristal yapinin da yapi diizenini tayin edebiliriz [16]. Sekil 2.1°de kristal yap1 ve birim

hiicresi gosterilmektedir.

Kristal yap1 Birim hiicre

Sekil 2.1. Kristal yap1 ve birim hiicresi



Atomlarin kristal yapi icerisinde bulundugu yerlere 6rgii noktalari denir. Atomlar birim
hiicrenin koselerinde, merkezinde, her bir ylizeyinde veya ylizey kenarlarinda bulunabilirler.
Bu yiizden atomlarin bulunduklar1 bu yerler 6rgii noktalar1 olarak adlandirilirlar. Kristal
yapida bulunan bir atoma en yakin olan atomlarin sayisina koordinasyon sayisi denir. Birim
hiicrenin geometrisi, iki farkli parametreden belirlenir. Birincisi X, y, z eksenleri veya birim
hiicre kenarlar1 arasindaki o, B, y acilaridir. Ikincisi ise birim hiicre kenarlarmmn
uzunlugudur. Birim hiicrenin seklini ve boyutunu gosteren bu parametrelere Orgi
parametreleri denir. Sekil 2.1°de birim hiicrenin &rgii parametreleri gosterilmektedir. Orgii
parametrelerinin farkli sekilde degisimleriyle farkli geometrik sekillere sahip kristal
sistemleri mevcuttur. Kiibik, hegzagonal, tetragonal, rombohedral, ortorombik, monoklinik
ve triklinik olmak {izere yedi adet kristal sistemi ve bu yedi kristal sisteme ait toplam 14
farkl kristal yap1 geometrisi bulunmaktadir [16]. Sekil 2.2°de kristal yap1 sistemleri ve 6rgii

parametreleri gosterildi.
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Sekil 2.2. Kristal yap1 sistemleri ve 6rgii parametreleri



2.2. Onemli Kristal Yapilar

2.2.1. Basit kiibik yap1

Basit kiibik yapida atomlar kiipiin her bir kdsesine yerlesir. Dolasiyla her kdsede bir atom
bulunursa, birim hiicrede toplam sekiz atom vardir. Basit kiibik yapida birim hiicredeki tiim
kenarlarm uzunlugu birbirine esittir. Eksenleri arasindaki a¢1 90° dir. Basit kiibik yapmim
koordinasyon sayis1 6 dir. Kararsiz bir atom dizilisine sahip oldugu i¢in dogada bu yapiya
sahip maddeye c¢ok nadir rastlanir. Ornek olarak basit kiibik kristal yapisma sahip, kati
haldeki Polonyum elementi verilebilir [16]. Sekil 2.3’de basit kiibik yapinin birim hiicresi

gosterildi.

Strukturbericht ismi : An

Uzay grubu : Pm3m
Pearson sembolii  : cPl1
Kenar uzunlugu ra=b=c

Eksenler arasi acilar : o= p =7y =90°

Atom konumlart ~ : 0.0000 0.0000 0.0000

Sekil 2.3. Basit kiibik yapinin birim hiicresi



2.2.2. Hacim merkezli kiibik yap1

Hacim merkezli kiibik yapida, kiipiin her bir kdsesinde birer atom ve kiipiin merkezinde de
bir tane atom yerlesmistir. Hacim merkezli kiibik yapida da birim hiicrenin kenar uzunluklari
birbirine esit ve eksenleri arasindaki biitiin acilar 90° dir. Krom, Tantalyum ve tungsten
hacim merkezli kiibik yapiya sahip metallerdendir. Hacim merkezli kiibik yapida kdselerden
bir adet atom ve merkezden bir adet atom olmak {izere hacim merkezli kiibikte toplam iki
adet atom bulunmaktadir. Hacim merkezli kiibik yapinin koordinasyon sayis1 8 dir [16].

Sekil 2.4’de hacim merkezli kiibik yapinin birim hiicresi gosterildi.

Strukturbericht ismi  : A2

Uzay grubu : Im3m
Pearson sembolii :cl2
Kenar uzunlugu a=b=cC

Eksenler aras1 agilar  :a =B =7y =90°
Atom konumlari : 0.0000 0.0000 0.0000

0.5000 0.5000 0.5000

Sekil 2.4. Hacim merkezli kiibik yapinin birim hiicresi



2.2.3. Yiizey merkezli kiibik yap1

Metallerin bircogunda bulunan yiizey merkezli kiibik yapmnin birim hiicresi de kiibik
geometriye sahiptir. Birim hiicrenin her kdsesinde ve her bir kiip ylizeyinin merkezine birer
atom yerlesmistir. Yiizey merkezli kiibik yapida, kiibik yapiya sahip oldugundan dolay1
kenar uzunluklar1 birbirine esit ve eksenleri arasindaki ag1 90° dir. Yiizey merkezli kiibik
yapinin koselerinden 1 adet atom ve ylizeyden gelen 3 adet atom ile yiizey merkezli kiibik
yapinin birim hiicresinde toplam 4 adet atom bulunmaktadir. Yiizey merkezli kiibik yapinin
koordinasyon sayisi 12 dir [16]. Sekil 2.5°de yiizey merkezli kiibik yapinin birim hiicresi
gosterildi.

Strukturbericht ismi: : Al

Uzay grubu : Fm3m
Pearson sembolii : cF4
Kenar uzunlugu ra=b=c

Eksenler aras1 agilar :a=p=v=90°

Atom konumlari : 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000 0.5000 0.5000
0.5000 0.5000 0.0000
0.5000 0.0000 0.5000

Sekil 2.5. Yiizey merkezli kiibik yapinin birim hiicresi
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2.2.4. Hegzagonal siki paket yapi

Metallerde sik olarak bulunan diger bir yap1 hegzagonal siki paket yapisidir. Bu yapida kenar
uzunluklar1 ve agilar arasinda farlilik vardir. Kenar uzunluklarindan a, b birbirlerine esit ve
¢ uzunlugu bunlardan farklidir. Agilari ise o = =90° vey=120° dir. Bu yapmin birim
hiicresinde toplam 6 adet atom bulunmaktadir. Titanyum, magnezyum, cinko, berilyum,
kobalt ve zirkonyum hegzagonal siki paket yapisina sahip metallerdendir. Hegzagonal siki
paket yapimin koordinasyon sayisi1 12 dir [16]. Sekil 2.6°da hegzagonal sik1 paket yapinin

birim hiicresi gosterildi.

Strukturbericht ismi  : A3

Uzay grubu : P63/mmc
Pearson sembolil :hP2
Kenar uzunlugu :a=b#c

Eksenler aras1 agilar  : o0=B=90° y=120°
Atom konumlari : 0.0000 0.0000 0.0000

0.3333 0.6667 0.5000

A

X

Sekil 2.6. Hegzagonal siki paket yapinin birim hiicresi
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2.2.4. Sodyum Kkloriir (NaCl) yapi

NaCl veya rocksalt (kaya tuzu) yapisi olarak bilinir ve en yaygin kiibik yapilardan biridir.
Bu yapinin atomlari 4(a) (0, 0, 0) ve 4(b) (0, O, % ) konumlaria yerlesmistir. iki tane yiizey

merkezli kiibik yapinin birbirine ge¢mesiyle olusur. Yap1 baslangigta degismez merkezli
centosimetriktir ve genellikle katyonun anyondan biraz kii¢iik olmasi durumunda tercih
edilir (katyon / anyon yaricapt orant 0.414 ile 0.732 arasindadir). Her bir atom 6
koordinasyon sayisina sahiptir [17, 18]. Sekil 2.7°de NaCl yapinin birim hiicresi gosterildi.

Strukturbericht ismi : B1

Uzay grubu : Fm3m - 225
Pearson sembolii : cF8
Kenar uzunlugu a=b=c

Eksenler arasi agilar  :a=p =7y =90°

Atom konumlar : Na 0.0000 0.0000 0.5000 Na 0.0000 0.5000 0.0000
Na 0.5000 0.5000 0.5000 Na 0.5000 0.0000 0.0000
Cl 0.0000 0.0000 0.0000 CI 0.0000 0.5000 0.5000
Cl 0.5000 0.5000 0.0000 CI 0.5000 0.0000 0.5000

Sekil 2.7. NaCl yapinin birim hiicresi
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2.2.5. Sezyum Kloriir (CsCl) yap1

CsCl kiibik yapinin yaygin olarak kullanilan diger bir tiiridiir. Baz1 alkali halojenlerde
goriilmesine ragmen bu yap1 genellikle yliksek basing fazlariyla olusmaktadir. Ayrica, bu
yapi, iki elementin iyonlarinin yaklasik olarak ayni boyutta oldugu ikili bilesiklerde tercih
edilir. CsCl yapisinin birim hiicresi, iki farkli atom tiirene sahip olan, hacim merkezli kiibik
yapisini olusturan, birbirine gegen iki basit kiibik yapiya dayanmaktadir. Bu yapida Cs

atomlart 1(a) (0, 0, 0) konumlarina Cl atomlari ise 1(b) (% , % , % ) konumuna yerlesmistir.

Baslangigta degismez merkezlidir. Her atom 8 komsu atoma sahiptir [14, 18].

Strukturbericht ismi : B2

Uzay grubu : Pm3m - 221
Pearson sembolii : cP2
Kenar uzunlugu ra=b=c

Eksenler arasi agilar  : a=p =7y =90°

Atom konumlar1 : Cs 0.0000 0.0000 0.0000
Cl 0.5000 0.5000 0.5000

Sekil 2.8. CsCl yapinn birim hiicresi
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2.2.6. Wurtzite yap1

Waurtzite yapist ayn1 zamanda hegzagonal ZnS yapisi olarak adlandirilir ve Agl, InN, ZnO,
ZnS, CdS, CdSe, a-SiC, GaN ve AIN gibi gesitli ikili bilesikler tarafindan ortam kosullarinda

kabul edilir. Wurtzite yapida Zn atomu 2(b) (5. 3. 0) konumuna ve S atomu 2(b) (5. 5. u)

. . 3 . o .
konumuna yerlesmistir. Burada u ideal olarak 5 degerine esittir. Ayrica, centrosymmetric

olmayan bir yapidir. Bu degismez simetrisinin olmamasi genellikle piezoelektrik ve
piroelektrik gibi 6zellikleri ifade eder. Eger iki atomik tiir ayni ise, altigen elmas yapi

(lonsdaleit) olusur [14, 18]. Sekil 2.9’da wurtzite yapinin birim hiicresi gosterildi.

Strukturbericht ismi : B4

Uzay grubu : P6amc - 186
Pearson sembolii : hP4
Kenar uzunlugu a=b#c

Eksenler arast acilar  :a=p=90° y=120°

Atom konumlari :Zn 0.3333 0.6667 0.0000
S 0.3333 0.6667 0.3750

z

y e

o, " sprnt
-

Sekil 2.9. Wurtzite yapinin birim hiicresi
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2.3. Yogunluk Fonksiyonel Teori

Schrondinger dalga denklemi, Ey=Hy , fizigin gercek kokenine dayanan kuskusuz
muazzam bir denklemdir. Maalesef bu muazzam denklem ¢ok cisim kuantum etkisinin
temelindeki zorluklardan dolayr sadece basit sistemler igin pratikte yararlidir. Genellikle
bilim insanlarin sik sik sdyledikleri ilk prensip hesaplamalari igin sadece atom numarasinin
yeterli oldugudur. Bu temelde dogrudur, fakat gercekte ifade edildigi kadar basit degildir.
Bunun nedeni dalga denkleminin n elektronlarin 3n koordinatlarina bagli olan kismi
diferansiyel bir denklem olmasidir. Boyle bir hesaplamanin nasil yapilacagini bilseydik bile,
bdyle biiyiik bir islemin iistesinden gelebilecek bir bilgisayar mevcut degildir ve gelecekte
de bilgisayarlar ne kadar hizli olursa olsun bu dogru olacaktir.

Slater determinant1 dalga fonksiyonu ve ortalama alan yaklasimi i¢in tanitilarak, Hatree —
Fock (HF) metodu, parametresiz yapiy: siirdiirerek hesaplamalar1 kolaylastirir. Ancak pratik
uygulamalarda hala onlarca atomlu kiigiik sistemlerle sinirlidir. En sonunda Hohenberg ve
Kohn 1964 yilinda elektron yogunlugu ve enerji fonksiyonlarina iliskin iki fonksiyon
sundular ve Kohn ve Sham 1965 yilinda yogunluk fonksiyonel teorisi denilen olaganiistii bir

diizeni ortaya att1 [19].

2.4. n-Elektron Sistemi I¢in Hamiltonyen

Gergek bir sistem i¢in ab-initio hesaplamalar1 yapmanin temelini, rolativisttik olmayan

zamandan bagimsiz Schrondinger denklemi saglar.

Hly) = Ely) (2.1)

Bu denklem, Hamiltonyen operatorii H icin, sistemin toplam enerjisini tanimlayan
E= (p|H|p) 6z degeri ve fiziksel sistemin n-paracikli dalga fonksiyonu olarak
adlandirilan (normalize) 6z fonksiyonu i igin bir diferansiyel denklemdir. [1]? olasilik
yogunlugunu karakterize eder. Hamiltonyenin tam formunu Es. 2.2°deki gibi ifade

edebiliriz.

—

H = Te + TN + VeN + ]/ee + VNN (22)

Buradaki toplamda, T, elektronun kinetik enerjisini, Ty, ¢ekirdegin kinetik enerjisi, Ve,

cekirdek ile elektronun arasindaki cloumb etkilesimini, V.., elektronlar arasindaki itmeyi ve
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Vyn, cekirdekler arasindaki itmedir. N ¢ekirdekli ve n elektronlu bir sistemin

Hamiltonyenini daha ac¢ik bi¢cimde ifade edersek;

I B )y gy

i j>i 1B>A
S Z
- Z _A—A__‘ (2.3)
¢ |r1 - RA|

Es. 2.3°de, My, A cekirdeginin kiitlesi, Z, ilgili ¢ekirdegin yiikii ve r denklemde dikkate
alinan cisimler arasindaki mesafedir. Kiigiik harfler elektronlari, biiyiik harfler ise ¢ekirdegi
temsil eder. Elektronik yap1 teorisindeki tiim aragtirmalar i¢in baslangi¢ noktasi her zaman
Es. 2.3 denklemini olabildigince dogru bir sekilde ¢ézmektir. Aslinda, tek elektronlu
sistemler disindaki problemler i¢in kesin bir analitik ¢6ziim miimkiin degildir. Bu yiizden,
teorik kimya ve fizikte sorunu basitlestirmek icin birkag yaklasim kullanilmasi

gerekmektedir [18]. Bu yaklasimlardan ilki Born — Oppenheimer yaklasimidir.
2.5. Born - Oppenheimer Yaklasim

Kat1 fizikte bir kac istisna hari¢ her zaman uygulanan ilk yaklagim, bir sistemdeki
cekirdeklerin, elektronlardan daha agir olmasi ve sonug olarak da 6nemli 6l¢iide daha yavas
hareket etmesi gercegine dayanan Born - Oppenheimer yaklagimidir [20]. Bu yiizden,
cekirdegin herhangi bir anlik yapilandirilmasinda elektronlarin denge durumuna ulagacagini

varsayabiliriz.

Tvn = 0 (2.4)
Vyn = sabit (2.5)
Elektronlar, sabit ¢ekirdeksel nokta yiiklerin etkili alaninda hareket ederler. Bu adyabatik
yaklagim, elektronik yapi teorisi, ¢ekirdegin ve elektronlarin davranislarinin ayrik hesaba

katilmas1 i¢in ¢ok Onemlidir, bu ifade su anlama gelmektedir ilk olarak sistemin dalga

fonksiyonu ¢arpanlarina yani elektron ve ¢ekirdek kismina ayiralim.
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lp(?1»§A) =, (FlrEA)l/)N(ﬁA) (2.6)

Burada ¥, (Fl, R A) sadece ¢ekirdegin konumuna parametrik olarak baglidir. Bu Hamiltonyen
(%)1/ 4 terimin genislemesiyle Schrondinger denkleminin ayristirilmasina sebep olur. Bu

elektronun hareket problemini muhtemelen azaltir. Elektronik Schrondinger denklemini

¢ozmek i¢in elektronlara bagli denklem;

ﬁellpe) = Eellpe) (2-7)

Sadece elektron iceren Hamiltonyen;
H=T,+ Vy, + Ve (2.8)

Denkleme dikkat edersek elektronik dalga fonksiyonunun yani sira elektronik enerjinin de
sadece gekirdeksel koordinatlara parametrik olarak bagli oldugu goriiliir. Cekirdeksel itmeyi
etkili bir potansiyel olarak eklersek, sabit ¢ekirdek icin elektronik problemin toplam

enerjisini elde ederiz.

ZyZp
EtOt = Ee + z z = (2.9)
TaB

Bu denklemin ¢oziilmesi, elektronik dalga fonksiyonu ve koordinatlar tizerinden ortalamast

(cekirdege gore hizli hareketli oldugundan), ¢cekirdegin hareketi icin Hamiltonyeni belirler.
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2 l7A + Etot({RA}) (2.11)
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Burada Etot({ﬁ A}), {ﬁ A} durumunda sabit ¢ekirdekler i¢in elektronik sistemin taban durumu
enerjisine gore Born - Oppenheimer potansiyel enerjisini meydana getirir. Burada koseli

parantez ortalamay1 ifade eder.

Cekirdeksel Schrondinger denkleminin ¢éziimii;

Hyln) = Elipy) (2.12)

Toplam dalga fonksiyonunun Born - Oppenheimer yaklasmasina yol agan tam dalga
fonksiyonu Yy = Un({Ra}) ve enerjiyi ( titresim, elektronik, dénme ve Gteleme dahil )

Verir.

Y73 {Ra}) = () {Ra})¥n{Ra} (2.13)

Daha once de yaptigimiz ¢arpanlara ayirma islemi gibi ifade ettik. Y burada belirtilmeyen
elektronun spiniyle de bagl olacaktir. Cekirdeklerin klasik bir yaklagimla da ele
aliabilecegi, elektronik denklemlerin ¢6ziilmesinin ¢ok cisim problemi olduguna dikkat
edilmelidir. Elektronlar birbiriyle etkilestigi i¢in ayrisma miimkiin degildir ve bu yiizden

daha fazla yaklagima ihtiyag vardir [18]. Bu yaklasimlardan ilki Hartree — Fock yaklagimidir.
2.6. Hartree - Fock Yaklasimi

Hartree - Fock yaklasim1 ¢ok-cisim elektron problemini ¢6zmek igin en basit yaklagimdir.
Temel kavram, elektronlar arasindaki coulomb etkilesimini, etkilesmeyen parcaciklari
sistemin gerisinde birakarak (ortalama alan yaklagimi) yeterli etkin potansiyelle
tanimlamaktir. Daha net bir ifadeyle etkilesmeyen ®; elektron orbitallerine karsilik gelen
1 dalga fonksiyonu i¢in kullanilan bir yaklagimdir. Bu yaklagimda 1 dalga fonksiyonu anti

simetrik 6zelligi saglamalidir.

D1(11,01) DPy(11,01) . Pp(ry,01)
L‘p1(7"2;02) Dy(12,02) . Pp(13,0%)

V=

(2.14)

(pl (Fnr Un) cDZ (Fn' Gn) (pn (Fn' Un)
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Bu yapilandirma Fock ve Slater [21, 22] tarafindan Slater determinanti olarak ortaya
konuldu ve Pauli’nin dislama ilkesini agikladi. Burada o; spin koordinatini1 temsil eder.
Ancak elektronlardan hangi elektronun hangi yoriingenin i¢inde yer aldigini ayirt edemez.
Aslinda Pauli ilkesi dogrudan Fermi - Dirac istatiginin sonucudur. Rayleigh - Ritz varyasyon

ilkesini bu deneme fonksiyonuna uygulayarak, Hartree - Fock denklemleri olusturulur.
fil®y) = & ®;) (2.15)

Bu Fock - Operatori icin bir 6z deger denklemidir.

fi= b +) 0= K .16)
j=1

Burada 6z fonksiyonlar, orbital enerjisi g ve orbitaller |®;) 6z degerleri tarafindan
verilmigtir. Toplam, J; 'nin elektron etkilesimi igin iki ayr1 elektron arasindaki Coulomb itme
operatorii (Hartree terimi) oldugu ve Kj'nin ilgili iki elektronun (anti simetrik)
koordinatlarinin degisiminin etkisi oldugunu tarif etmek icin gerekli olan degis tokus

operatoriidiir (Fock terimi).
Ji|®:(2)) = (2;(Drz' | 9;(1)|D:(2)) (2.17)
Kj|®:(2)) = (@;(1) |15 |2:(1))|®;(2)) (2.18)

Sistemin Hartree - Fock dalga fonksiyonunu elde etmek i¢in enerjinin optimize edildigi
orbitallerin ®@;, sistemin Fock operatoriine bagli olduklarina dikkat ediniz. f; orbitallerle
iliskili oldugundan tekrar tekrar Hatree - Fock denklemiyle ¢6ziilecektir. Bu yiizden bu
yaklagim burada self consistent field (SCF) yontemi olarak tanitilmistir [18, 21, 22]. Son

olarak elektronik sistemin toplam enerjisi Es. 2.19’daki gibi tanimlanur.

n

E = ) (@ilfio) - ZZ@U, Kjlb:)

i=1 l] 1
n

i=1

Z (@il o) = (ilK; | ) 219)

NIH
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2.7. Hohenberg — Kohn Teoremi ve Kohn — Sham Denklemi

Bu kavramin gergek gecerliligi, Hohenberg - Kohn teoremi adli teorem tarafindan kanitlandi
[23]. Burada Hohenberg ve Kohn, bir elektronik sistemin taban durumunun, taban
durumunun elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak biitlin ve benzersiz bir sekilde
tanimlandigimi belirtmektedir. Bu n elektronlu bir sistemin taban durumunun pargacik

yogunluguyla baglantili oldugundan miimkiindiir.

n(?) =n f dSFZ fd3F3 e f d3FnW*(F, Fz, e aee e ,Fn) lp(F, Fz, e e .,Fn) (220)

Dalga fonksiyonunu elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak belirlemek i¢in tersine

cevrilebilir olmalidir. Taban durum dalga fonksiyonu Es. 2.21°deki gibi verilir.

Yo = Y[no] (2.21)

Es. 2.21°den anlagilan taban durumu olasilik degerinin gozlene bilirligi de yogunlugun bir

fonksiyonelidir.

EO = E[no] = <¢O|Te + Vee + VeNllpO) = Te[no] + Vee[no] + f dBF VeN(F)nO(F) (2-22)

Ozellikle bu esitlik sistemin taban durum enerjisidir. T,[ny] ve V..[n,], problemi belirleyen
dis potansiyele bagli olmadig1 i¢in evrensel potansiyeller olarak adlandirilirlar. Enerjinin bu
fonksiyoneli n,’ye gore varyasyonel prensibini uygulayarak en aza indirgemek, taban durum
yogunlugu ng ve dolayisiyla tiim diger taban durum 6zelliklerini saglayacaktir. Bu Kohn ve
Sham tarafindan sunulan yontem kullanilarak yapilabilir [24]. Burada, etkilesmeyen
elektronlarin hayali bir sistemi, etkilesen elektronlarin gergek sistemiyle ayni taban durum
parcacik yogunluguna sahip oldugu ortaya ¢ikmistir. Etkilesen sistemin T,[ng] ve V..[n]
evrensel fonksiyonelleri, ilave terimleri hesaba katarak pargaciklar arasi katkilari ve
etkilesmeyen sistemin kinetik enerjisinin toplami olarak ifade edilebilir. Tek pargacik
yogunlugu i¢in tahmin yiiriiterek hesaplama kullanilmasi, etkilesen sistemin yogunluk ve

taban durumu enerjisi esitliklerde ifade edilmistir.
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1 n
E = - §Z<¢i|\72|q§i> + Ey[n] + Ex[n] +Z((pi|VeN|(pi> (2.24)
i=1 =

Kohn - Sham denklemleri olarak adlandirilan toplam pargacik sayisinin korunmasinin

kisitlama altindaki varyasyonel prensip yardimiyla Es. 2.25°deki gibi ifade edilir.
1,
Hys| 0] = (=572 + VIl + Veelnl + Vow ) 19) = 11 (225)

Burada Vy Hartree terimi, Coulomb ig elektron etkilesim yogunlugunun terimini tanimlar
ve degis tokus korelasyon fonksiyonu olarak adlandirilan V.. heniiz a¢iklanmayan tiim

elektron - elektron etkilesimini 6zetler.

V,(F) = 5E” J 3 nGE)|F — 7|1 (2.26)
f = bk 2.2

Bu denklemler, Hyg Kohn — Sham operatorii i¢in 6z deger denklemidir, etkilesmeyen
sistemler i¢in etkili Hamiltonyen ile gergek sistemin i¢ parcgacik etkilesimini iceren Vig =
Vie + Ven etkili Kohn — Sham potansiyeli olarak goriilebilir. Hgg operatoriinii belirleme
Kohn — Sham |®;) orbitalinden elde edildigi i¢in Es. 2.25 tekrar tekrar ¢oziilmelidir. Son

olarak sistemin enerjisi

2 ] + Excln Jd3r Ve ((7) (2.28)
i=1

olarak belirlenir. Elde edilen orbitaller, aslinda etkilesmeyen sistemin elektronik orbitalleri
ve bu nedenle kullanilan yogunluk matrisinin sadece 6z durumlari oldugu gerceginden

dolay1 fiziksel bir anlami1 olmadig belirtilmelidir.
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Yogunluk fonksiyonel teorisinin en biiyiik avantaji, bu denklemleri ¢c6zmenin gergek taban
durumu enerjisini vermesidir. Burada degis tokus korelasyon fonksiyoneli E,, bilinmedigi
icin hassas yaklasimlar kullanarak elektron - elektron etkilesimlerini tanimlamak
gerekmektedir [18]. Bir sonraki boliimde en yaygin kullanilan yaklasimlardan

bahsedilecektir.
2.8. Degis Tokus Korelasyon Enerjisi Yaklasimi Icin Fonksiyoneller

Degis tokus korelasyon enerjisi igin ¢ok yaygin olarak kullanilan yaklasimlardan birisi yerel
yogunluk yaklagimidir (LDA). Burada bir sistemdeki bir elektron toplulugunun yogunlugu,
serbest homojen elektron gazinin yogunlugu ile bolgesel olarak karsilanir.

Serbest elektron gazi i¢in degis tokus korelasyon fonksiyoneli sayisal olarak tam bilindigi

icin oldukga elveriglidir ve en agik yaklagimdir.

ELPA[n] = j 37 () €R9™ (1) | (2.29)

Bu denklemde, E, . 'nin, yogunlugun yavasca degisen bir islev oldugunu varsayarak, yalnizca
fonksiyonelligin degerlendirildigi koordinatta, yogunluga bagli oldugu anlamina gelir. Bu

durumda ilgili degis — tokus korelasyon potansiyeli Es. 2.30°daki gibi verilir.

- .0
VAl = €x™ Mlny + n(m 5~ €X™ Ml (2.30)

Burada €9™ (n) homojen elektron gaziin degis tokus korelasyon enerji yogunlugu, bu degis
tokus enerji yogunlugu iki kisimdan olusur; birincisi €2°™(n) degis tokus kismi, ikincisi
€h°m (1) korelasyon kismidir. Yogunlugun degis tokus kismi Es. 2.31°deki gibi kolayca elde
edilebilir [25].

1/3

ghom () = _%(%) /3 (2.31)

Baslica degis tokus enerjisi denklemi LDA i¢in elde edilir.



22

1/3

ELPA[n] = ——(;) f 437 n (F)4/? (2.32)

Yukaridaki denklem kapali bir kabuk problemi 6ngérmektedir, yani yukar1 ve asagi spin
sayist esittir. Durum boyle degilse, LDA'nin basit bir genellestirilmesi miimkiindiir, ayni

zamanda yerel spin yogunluk yaklagimi (LSDA) spin polarizasyonda igerir.

Bununla birlikte, tekdiize elektron gazinin korelasyon enerjisinin yogunlugunu elde etmek
i¢cin daha fazla ¢aba sarf edilmelidir. Bu durumda, olduk¢a karmasik ¢ok cisim metodunun
kullanilmas1 gerekir [26] ya da hesaplama kuantum Monte Carlo simiilasyonlarini
gergeklestiren ¢ok 6zel yogunluklarla sinirlidir [27]. Vosko, Wilk ve Nusair [28] ve Perdew
ve Zunger [29] tarafindan daha fazla ¢alisma farkli n yogunluklar i¢in kuantum Monte Carlo
yontemleri kullamlarak tekrar tekrar yapildi, boylece €1°™(n) icin uygun bir uyum elde
edildi. Genel olarak, LDA kuantum kimyas1 ve kat1 hal fizigi konusunda oldukga basit bir

yaklagim olarak kullanmasina ragmen ¢ok yararli bir ara¢ oldugunu kanitlamistir.

Sasirtici bir sekilde, yavasga degisen bir yogunluga (metaller ve i¢ yar1 iletkenler gibi) sahip
genellikle kiiclimsenmis korelasyon enerjileri ve fazla tahmin edilmis degis tokus
enerjilerinin birlesiminden dolayi, sistematik hata iptali ile kismen agiklanabilen sistemler
icin dogru degildir. Homojen olmayan yigin (bulk) sistemler (6rnegin gec¢is metalleri) ve
hatta molekiiller i¢in 6zellikle taban durumunda yapi, toplam enerji ve hacim modiilleri veya
kuvvet sabitleri i¢in sadece birkag yiizdelik sapmalarla ¢ok iyi sonuglar elde edilir. Bununla
birlikte, bu yaklasim bag uzunluklarini (6zellikle parcacik yogunlugunun giiclii bir sekilde
degistigi molekiillerde) kiigiimseme egilimindedir, bu da sonug¢ olarak siklikla ayrisma
enerjisinin % 10'dan fazla tahmin edilmesine yol agar. Bununla birlikte, LDA’nin en biiyiik
eksikligi yalitkan ve yari iletkenlerin bant araligi hesaplamalaridir. LDA’nin performansini
arttirmak i¢in, degerlendirme noktasinda agik 6l¢ii sadece yerel yogunluga dayanmak degil,
ayni zamanda uzaysal olarak degisen yogunlugun gradyanini (egimi) da hesaba katmaktir.
Ornegin T,[n] tanmm icin Weizsacker terimi Gradyan genlesme yaklasimi olarak
adlandirilan, grandyant diizeltmelerin  sistematik  bir sekilde hesaplanmasini
amaclamaktadir. Ancak yliksek mertebeden diizeltmelerin hesaplanmasi zor olmasina
ragmen genellikle LDA'da diisiik mertebeden diizeltmeler daha kotii sonucglara yol
acmaktadir. Bu sistematik genislemenin gerekli olmadigi ve genellestirilmis grandyant

yaklagimlart (GGY) olarak adlandirilan yari deneyimsel bir yaklasimin, degis tokus
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korelasyon enerjisi i¢in ¢ok daha iyi sonuclar verdigi kesfedildi. Es. 2.33’de GGY ig¢in degis

tokus korelasyon enerjisi tanimlandi.

ES6A[n] = f &7 1) €xe (M, V) nir) (2.33)

Giintimiizde en yaygin kullanilan GGY fonksiyonlari, Perdew ve Wang (PW91) [30, 31] ve
Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE) tarafindan gelistirilmis olanlardir [32]. Ozellikle
kuantum kimyasinda BLYP de oldukga popiilerdir ve Becke'nin degis-tokus fonksiyoneli
[33] Lee, Yang ve Parr'm korelasyon fonksiyonu ile birlestirir [34]. Bu yaklasimla, genel
olarak yapisal 6zellikler, iyilestirilmis dogrulukla hesaplanir ve hatta baglanma enerjileri
Oonemli oOlgiide iyilestirilmistir. Bu ¢ogu durum, LDA'nin basarisiz oldugu bazi gegis
metalleri ve diger homojen olmayan sistemler i¢in bile gegerlidir. Buna ragmen, Van Der
Waals kuvvetleri ve diger ¢ok cisim etkileri gibi etkilesimleri hesaba katmamakta ve hala
bant araliklart ciddi sekilde eksik tahmin edilmektedir. Ayrica, YFT'nin 6nemli bir
dezavantaj1 vardir. Dalga fonksiyonu temelli yontemlerde oldugu gibi, daha iyi sonuglar elde
etmek i¢in teorinin sistematik olarak iyilestirilmesi miimkiin degildir. Bu nedenle daha fazla

gelisme i¢in hybrid fonksiyonlar ve diizeltmelerin dahil edilmesi gerekir [35].
2.9. Pseudopotansiyel Metot

Belirli bir kimyasal sistem i¢gin pseudopotansiyel, serbest atom i¢in bazi evrensel atomik
potansiyeller olarak yaklasilir. Bir atomun kimyasal 6zelliklerinin neredeyse tamamen en
uzak degerlik elektronlar1 tarafindan belirlendigi ger¢egi, pseudopotansiyel yontemde
kullanilir. I¢ elektronlar kimyasal olarak hareketsizdir, bu yiizden Kohn — Sham probleminin
istikrarli ¢ozlimiinde g6z ardi edilirler ve serbest atomlardan elde edilen i¢ durumlar

tamamen dondurulmustur.

Bu sadelestirme, gercek degerlik dalga fonksiyonlarina karsilik gelen bir yer degisimi ile
baglantili olarak, ele alinmasi gereken dalga fonksiyonlarinin sayisinda biiyiik bir azalmaya
sebep olan pseudo dalga fonksiyonlari ile baglantilidir. Pseudopotansiyel, pseudo dalga
fonksiyonlarini temsil etmeyi daha kolay hale getirmek i¢in diigiimsiiz ve miimkiin
oldugunca piiriizsiiz olarak tasarlanmistir. Pseudopotansiyellerin olusumu genellikle ii¢

temel kurali izler [36].
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e Pscudopotansiyel, yalitilmis atom icin gercek degerlik (valans) 06z degerleri
uretilmelidir.

e Pseudo dalga fonksiyonlari belirli bir ¢ekirdek yarigap1 rc 6tesinde, gercek degerlik dalga
fonksiyonlari ile ortiismelidir.

e (Cekirdek dalga fonksiyonunun c¢ekirdek igindeki birlesik yiikii, ger¢ek deger dalga
fonksiyonuna karsilik gelen yiikiine esit olmali ve bu durum norm - koruyucu

pseudopotansiyel olarak adlandirilan pseudopotansiyelleri verir.

Atomun sagilma o6zelligi, dalga fonksiyonlarinin siirekliligi ile garantilenmistir ve yiik
korunumu ile birlikte, atomun ¢ekirdek bolgeleri disinda gergek taban durumu yogunlugunu
iiretir. Bununla birlikte, atom cekirdegini ¢evreleyen kiirelerin disindaki ve i¢indeki alan, bu
yontemle boliiniir ve bu kiireleri belirleyen ek kiiresel koordinatlar, norm - koruyucu
pseudopotansiyelligi daha az etkili kilan hesaplamalara dahil edilir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in,
alan1 bolmek yerine, dalga fonksiyonunu bdlen ve projected augmented wave (PAW) olarak
adlandirilan bir metot sunulmustur. Boliinmiis dalga fonksiyonu, her yerde tanimlanan
pseudo (s6zde) dalga fonksiyonlarina esittir. Fiziksel olarak PAW'ye benzeyen bir yontem,
sahte dalga fonksiyonlarmin gelismis diizgiinliigii gosteren ultrasoft pseudopotansiyeldir
[37].

Bu, oksijen ve nikel gibi bazi elementler i¢in, valans durumlarinin, diizlem dalgalar
agisindan sdzde dalga fonksiyonlarimnin bir temsilinin ¢ok yiiksek bir kesme enerjisi (cut-0ff)
gerektirdigi kadar, 6zellikle sinirlandirilmis oldugu icin iyidir. Bu yontemler sorunlarin
cogunu ¢Ozmesine ragmen farkli problemler devam etmektedir. Cekirdek bolgesindeki
(kinetik enerjisinin ¢ok yiiksek oldugu) valans durumlarinda hizli degisimler, sabit bir temel
sete gore temsil edilmesi son derece zordur. Bu problem pseudopotansiyel yontemle, gii¢lii
alanin ¢ekirdek ve ¢ekirdek elektronlardan daha yumusak bir pseudopotansiyel ile

degistirilmesiyle giderilir [36, 38]

Boyle bir degistirme, gergek valans dalga fonksiyonlarmin s6zde dalga fonksiyonlarina
karsilik gelen bir degisimi ile baglantilidir. Bu ¢alismada tiim hesaplamalar i¢in norm-

koruyucu pseudopotansiyeller kullanilda.
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2.9.1. Norm koruyucu pseudopotansiyel yaklagimi

Norm koruyucu pseudopotansiyel yaklasimi, karmasik molekiiler, sivi ve kat1 hal
sistemlerinde diizlem dalga temel setleri kullanarak hesaplamalar yapmak i¢in etkili ve
giivenilir bir ara¢ saglar. Bu yaklagimda yalnizca kimyasal olarak aktif valans elektronlari
acik bir sekilde ele alinmaktadir. Hareketsiz ¢ekirdek elektronlari, ¢ekirdek ile birlikte sabit
polarize olmayan iyon ¢ekirdekleri olarak diisiiniilen donmus ¢ekirdek yaklasimi i¢inde goz
ardi1 edilir. Buna gore, ¢ekirdek ile valans elektronlarinin tiim elektrostatik ve kuantum
mekanik etkilesimleri, ¢ekirdek elektronlari tarafindan gozlenen niikleer Coulomb ¢ekimi,
Pauli itmesi ve ¢ekirdek ve valans elektronlari arasindaki degis tokus ve korelasyon, agisal
momentuma bagimli pseudopotansiyeller tarafindan agiklanir. Gergek potansiyel ve valans
orbitaller segilmis bir ¢ekirdek bolgenin disina yeniden iiretir ancak daha zayif ve diizgiin
kalir. Valans elektronlari, gergek orbitalin roliiyle ayni rolii oynayan diizgiin pseudo orbital
ile tanimlanir ancak ¢ekirdek ve valans durumlarin tim elektron g¢ergevesinde ortogonal
tutan ¢ekirdegin yakimindaki diigiimsel yapidan kacginir. Ilgili Pauli itmesi biiyiik dlgiide
cekirdek bolgedeki gercek potansiyelin ¢ekici kisimlarini etkisiz kilar ve bu nedenle oldukga
zay1f olan pseudopotansiyeller i¢ine yerlestirilir. Cekirdek dalgalarinin bu pseudoizasyonu,
¢ekirdek hallerin ¢ikarilmasi ile birlikte Kohn - Sham denklemlerinin ve Poisson
denkleminin sayisal olarak dogru bir c¢oziiminii kolaylastinir ve elektronik yap1
hesaplamalarinda uygun bir temel set olarak diizlem dalgalarinin kullanilmasini saglar.
Norm - koruyucu oOzelligi sayesinde ve dikkatli bir sekilde insa edildiginde
pseudopotansiyeller oldukga sira dist bir yaklasim sunar ve gergekten de kimyasal olarak
ilgili tiim sistem aralig1 boyunca valans elektronlarinin uygun bir tanimini saglar [39].

Bu metot, yiiksek mertebeden polinomlar1 icermek {lizere yapilmis olan Kerker
pseudopotansiyellerinin genellestirilmis bir seklidir. Bunun ardindaki mantik, daha diizgiin
pseudopotansiyeller olusturmak igin ek parametreleri (polinomda daha yiiksek terimlerin kKat

sayilart) kullanmakti. Trouiller — Martins [38] dalga fonksiyonlar1 asagidaki forma sahiptir.

&,(r) = ritler® (2.34)

Burada p(r) asagidaki gibi tanimlanir.

p(r) = co + 1?2 + cur® + cg78 + cgT® + 19710 + cqprt? (2.35)
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ve ¢, katsayilar1 asagidaki sekilde tanimlanir.

d"o _d"y

e Iy (2.36)
do _
arl =0 (2.37)

2.10. Dalga Fonksiyonlarinin Temsili

{0,.}, Kohn — Sham Hamiltoniyen spektrumunu belirlemek i¢in dalga fonksiyonu bir temel

setle genisletilir;

Yn )= Zm(cn)mqu (r) (2-34)

Kohn — Sham 6z degerleri ,&, ve Ozvektorleri c,, genellestirilmis matris 6z deger
probleminde ¢6ziimler olarak bulunur, Hc,, = €, Sc,, , burada H,,,,, = (¢, |H|P.;,) V€ Sy =
(¢n|dm) Hamiltonyen ve st iiste binme matrisidir. Pratikte bilgisayar uygulamalarinda
sadece sinirl sayida temel fonksiyon ele alinabilir ve bu nedenle temel setin kisaltilmasi
gerekir. Elektronik yap1 hesaplamalari igin kullanilan temel setler kabaca iki gruba
ayrilabilir. Tlk temel fonksiyon tiirleri, sistemden bagimsiz diizlem dalgalar [40, 41] veya
dalgaciklar1 gibi fonksiyonlar1 kapsar. Bu temel setlerin baslica avantaji, hesaplamanin
sonucu ortaya ¢ikana kadar boyutlarinin sistematik olarak artirilabilmesidir. Bununla birlikte
baslica dezavantaji yakinsama elde etmek igin gerekli temel fonksiyon sayisinin normal
olarak o kadar biiyiikk olmasidir ki, matris 6z deger probleminin tiim temel uzay i¢inde
dogrudan ¢6ziimii miimkiin degildir. Bu nedenle spektrumun en diisiik (isgal edilen) kismim
belirlemek igin tekrarlayan yontemler kullanilmalidir [40]. Ikinci tip temel seti, sistemin
baslangigtaki halihazirdaki gergek 6z durumlarini benzetmek i¢in tasarlanmistir. Bu gibi
temel setlere 6rnek olarak, YFT programi SIESTA’da [42] kullanilan atomik orbitaller ve
Gaussian elektronik yap1 paketinde kullanilan atom merkezli Gauss orbitalleridir [43]. Genel
olarak, bu YFT kodlar1 nispeten az sayida temel fonksiyonla giivenilir sonuglar verir, bu da
onlar1 yiiksek dogrulugun daha az 6nemli oldugu biiyiik 6l¢ekli hesaplamalar i¢in en uygun
hale getirir. Ote yandan, bu temel setleri genisletmek igin tutarli bir yol yoktur ve bu nedenle
sonuglar1 temel boyutuna gére yakinsanir [43]. Bu ¢alismada, tiim hesaplamalarda ikinci tiir

temel setler kullanild.
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2.11. Kristallerin Denge Ozellikleri

Belirli bir atom dizisi i¢in taban durumu enerjisinin basarili bir sekilde hesaplanmasi, kristal
yapi, orgii sabitleri, durum yogunlugu, yiik yogunluklari, kohezif enerji ve kiitle modiilii gibi
cesitli kat1 hal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in baslangi¢ noktasidir. Ayrica, termal genlesme
kat sayisi, elastik sabitler ve ara atomik kuvvetler (ve bu nedenle fonon frekanslari)
kolaylikla elde edilebilir. Baslangigta deneysel bir bakis agisiyla, tiim malzeme 6zellikleri,
belirli bir basing p ve sicaklik T ile elde edilir. Bu nedenle, uygun termodinamik potansiyel

serbest entalpi veya Gibbs serbest enerjisi (sabit pargacik sayisi igin).
G(T,p) =U—TS+pV (2.35)

Es. 2.35’de verilen Gibss serbest enerjisi optimizasyonu termodinamik denge durumuna yol
acacaktir. Es. 2.35’de U ig enerji, S entropi ve V kristalin hacmini belirtir. Ancak, teorik
hesaplamalarin amaci igin, sistemin entropisini belirleme ve smirh sicaklik etkilerinden

dolay1 bu tam termodinamik islem ugrastiricidir. Bu nedenle birka¢ yaklagim kullanilir.

Ik olarak, hacmin stressiz oldugu varsayilir, bu nedenle neredeyse sabit basing icin az
miktarda hacim degisikligi gosterir. Bu denge durumunun esasen serbest enerji tarafindan

belirlendigi anlamina gelir.
F(T,V) =U(T,V) —TS(T,V) (2.36)

Sicakliga ve hacmine bagli olarak, stressiz terim i¢in bir tanim Es. 2.37 gibi verilir.
p=— (E)T =0 (2.37)

Ote yandan, elektronlarin entropisinin kiiciik olmasi fononlara iliskin bir yaklagim
ideallestirir. Bu nedenle, i¢ elektronik enerjinin sicaklikla bagimliligi ihmal edilebilir. Bunun
sonucu olarak , Uy, (T — 0,V), sistemin toplam enerjisi E(V) ile yaklasik olarak yer
degistirmesi miimkiindiir. Bu yar1 harmonik (quasi - harmonic) yaklasim asagidaki gibi ifade

edilebilir.

F(T,V) =EW)+ U (V) + Fyi,(V, T) (2.38)
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Burada U2, (V) sifir sicaklikta titresim enerjisi ve F,;, osilatorlerin serbest enerjisidir.

Debye'ye gore, Debye sicakligi 'dan daha kiigiik olan sicakliklar i¢in, fonon katkilari,
genellikle, elektronik katkinin sadece bir ka¢ yiizdesine tekabiil eden 9/8 SkgB olarak

tahmin edilebilir. Bu sartlar ihmal edilirse, Es. 2.37'den denge hacmini elde ederiz.

dE(V)
av

|v=v0 =0 (2.39)
Bulk modiiliinii belirlemek i¢in, deneysel olarak verilen Es. 2.40

B(T,V) = -V (%)T (2.40)

Kuantum kimyasal yontemlerle kati sistemin durumunun mantikli bir denkleminin
tiiretilmesi gerekir. 10%° Pa’a kadar olan basing araliginda basmcin tiirevi oldugu gosterildi.

Es. 2.40’da B, bulk modiiliinii temsil eder.

B — (d_B)T (2.41)

dp

Es. 2.41°de B’ bulk modiiliiniin basinca gore tiirevidir.

Bulk modiiliiniin, basingla lineer olarak bagl oldugu kabul edilebilir.
B(T,P) = Bo(T) + Bo(T)p (2.42)

Bu durumda bulk modiiliiniin sicaklik ve basing ile bagimliligi Es. 2.42°deki gibi

gosterebiliriz. Burada sifir p = 0°‘daki degerleri gosterir. Bu denkleme, P = —dz—gl) yart

harmonik yaklasima gore yeniden diizenler ve biitiinlestirirsek Murnaghan durum denklemi

olarak adlandirilan denklemi elde ederiz [44].

_ BoV ( (Vo/V)P0 _ BoVs
E(V) = By + 2 (W22 1 1) - 2ot (2.43)

Burada basing denklem 2.44’deki gibi verilir.
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p=2(" -] (2.44)

S6z konusu Ozellikleri elde etmek i¢in bu denklemin toplam enerjiye karsilik hacim
bagimliliklarinin yerine getirilmesinde ¢ok degerli bir arag oldugu kanitlanmigtir. Bununla
birlikte, daha genis bir basing aralig1 igin, Birch - Murnaghan denklemi [45] kullanilir. Bu
denklem Es. 2.45 de tanimlanmustir.

Py =22 [() - ()] {[1+ 25— 0 (&) -1 249

Calismamiz esnasinda buldugumuz enerji — hacim degerlerini, tigiincii dereceden Birch —

Murnaghan denklemine fit ederek kullandik.
2.12. Kristal Yap1 ve Faz Gegislerinin Belirlenmesi

Bir onceki boliime kadar olan kisimda stressiz katilar tartisildi. Es. 2.44 ve Es. 2.45
hidrostatik basing altinda kristal yapisini tartismak, kati hal yapisinin denge kosullarinda ve
daha yliksek basinglarda belirlenmesi saglamaktadir. Ayrica, farkli kristal yapilar1 arasindaki
gecislerin meydana geldigi basinci belirlemek de miimkiindiir. Iki farkli yapiin farkli hacim
degerlerine karsilik enerji degerleri hesaplanir. Incelenen katilarm olasi yiiksek basing
fazlarmi tahmin etmek i¢in, enerji hacim bagimlilig1 ortak teget (Tanjant) yontemini
kullanarak bir ilk tahminde bulunabilir. Iki farkli kristal yapinmn enerji - hacim
bagimliliklarinin hesaplanmasindan sonra, so6z konusu iki egri i¢in ortak bir teget
olusturulur. P = — Z—i oldugu i¢in, tegetin negatif egiminden gecis basincina ulasilabilir.
Ayrica gecis basinct sifir sicaklikta Es. 2.35’de verilen Gibbs serbest enerjisinden
bulunabilir. Ciinkii, sifir sicaklikta “TS” terimi ortadan kalkar ve bdylece entropi
bagimligindan kurtulmus olunur. Bu durumda entalpi H = E + PV olarak verilir. Enerji hacim
degerleri tiglincii derecen Birch — Murnaghan denklemine fit edilerek kullanilir. Burada iki
farklh kristal yapi i¢in entalpiye karsi basing grafigi ¢izildiginde bu iki egrinin kesisim

noktas1 gegis basinci verecektir.
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2.13. Elektronik Yapinin Belirlenmesi

Incelenen ¢esitli kristallerin elektronik yap1 hesaplamalar1 ve ilgili bant yapilari dogrudan
Kohn - Sham denkleminin 6z degerlerinden saglanmaktadir [46]. Uyarlamalarin ihmal
edilmesinden dolay1r bu yontem bant araliklarinin ve bantlar arasi iletim enerjilerinin az
hesaplanmasini gerektirir [47, 48]. Ayrica bu yontem, elektronik durum yogunlugunun
(DOS) hesaplanmasini saglar. Sekil 2.10°da hegzagonal yapinin ve kiibik yapinin elektronik
bant yapisi i¢in Brillouin bolgesi ve Brillouin bolgesi igindeki yiiksek simetri noktalart ve
yollart gosterildi. Elektronik bant yapisinin hesaplanma yolu Bilbao Crystallographic
Server'a gore se¢ildi [49, 50].

S

Sekil 2.10. (a) Hegzagonal yapinin (b) kiibik yapinin brillouin bolgesi k noktalar1 ve yollari

Elektronik bant hesabi yapildiktan sonra burada bulunan minimum ve maksimum enerji
degerleri ile DOS ve kismi durum yogunluklari (PDOS) hesaplanir. Bu hesaplamalardan bir

sonraki bolumde bahsedilecektir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Calismanin bu boliimiinde Kristallerin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin hesaplanmasi i¢in
kullanilan paket program SIESTA’dan, bulunan kristal yapilarin gorsellestirilmesi i¢in
kullanilan Crystalmaker programindan, faz gegisi elde ettigimiz basing degerlerinde
minimizasyon adimlarinin ayrintili analizi ger¢eklestirdigimiz KPLOT programindan ve

elektronik bant yapisi ¢izimlerini gergeklestirdigimiz Grace programindan bahsedecegiz.

3.1. SIESTA Metodu

SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms )[42, 51,
52] sadece bir bilgisayar programi uygulamasi degil, ayn1 zamanda elektronik yap1
hesaplamalari, molekiillerin ve katilarin molekiiler dinamik simiilasyonlarinin
gergeklestirilmesi igin bir yontemdir. SIESTA norm - koruyucu pseudopotansiyel ile yerel
yogunluk (LDA) veya genellestirilmis grandyant yaklagimlarinda standart Kohn -Sham self-
consistent yogunluk fonksiyonel yontemini kullanir. Ek olarak, Hartree ve degis tokus
korelasyon potansiyellerini ve matris elemanlarini hesaplamak i¢in elektron dalgasi
fonksiyonlarin1 ve yogunlugunu gercek uzay 1zgarasina yansitmaktadir. Ayrica SIESTA,
Hatree ve degis tokus korelasyon potansiyeli ve onlarin matris elamanlar1 hesaplamak i¢in
gergek uzay sistemleri lizerinde yogunluk ve elektron dalga fonksiyonlarini tasarlar.
SIESTA, Kohn - Sham denklemlerini, sayisal orbitalleri temel setler gibi sinirlanmig
kullanarak dalga fonksiyonlarini genisleterek ¢ozer.

SIESTA bilgisayar bellegi dinamik olarak boliinmiis ve Fortran 90'da yazilmistir. Ayrica
seri veya paralel islemcilerin uygulamasi i¢in derlenebilir. SIESTA, ¢ikt1 olarak toplam ve
kismi enerjiler, atomik kuvvetler, stres tensorti, elektrik dipol momenti, atomik, orbital ve
bag popiilasyonlar1 (Mulliken) ve elektron yogunlugu saglar. Ayrica sabit veya degisken
hiicre, sabit sicaklik molekiiler dinamigi (Nose thermostat), degisken hiicre dinamigi
(Parrinello - Rahman), spin polarize hesaplamalar (kolineer veya degil), Brillouin bdlgesinin

k-orneklemesi ve durum yogunlugu i¢in geometri rahatlamasi saglar.

SIESTA akademik kullanicilar igin ticretsiz olarak sunulan paket bir programdir. Program
web sitesinden indirildikten sonra bir Fortran derleyici tarafindan uygun sekilde derlenir ve
caligmaya uygun hale getirilir. SIESTA programu ile ¢calismak i¢in pseudopotansiyellere ve

bir giris dosyasina ihtiya¢ vardir. Pseudopotansiyel SIESTA’ nin kendi sitesinden kontrol
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edilerek kullanilabilir veya ATOM programiyla kendimiz i¢in uygun olan
pseudopotansiyelleri iiretebiliriz. SIESTA giris dosyasi olarak FDF (flexible data format)
uzantili dosyay1 kullanir. Bu dosyanin igerisinde hesaplamalar i¢in kullanilacak gerekli

parametreler tek tek girilir.

3.2. Giris Dosyasi

Giris dosyasi, sistemin tim fiziksel verilerini ve gercgeklestirilecek simiilasyonun
parametrelerini igerir. Giris dosyasina parametreler FDF adi verilen 6zel bir formatta yazilir.
Bu boliimde temel olarak kullandigimiz giris parametrelerinden bahsedecegiz.
SystemName: Bu kisim istege bagli olarak bos birakilabilir veya 150 karakteri gegmeyecek
sekilde aciklayici ifadeler kullanilabilir.

SystemLabel: Cikt1 dosyalarmin ismi i¢in kullanilir, maximum 20 karakter kullanilabilir,

default degeri siesta dir.

NumberOfAtoms: Simiilasyonda kullanilacak atom sayisini belirtir. Deger girilmesi

zorunludur.

NumberOfSpecies: Simiilasyonda ka¢ farkli atom kullanildigi belirtilir. Deger girilmesi

zorunludur.

ChemicalSpeciesLabel: Mevcut olan farkli kimyasal tiirleri belirler, daha fazla tanimlama

icin onlara bir numara atar. SIESTA, verilen atom numarasiyla farkli atomlari tanir.

PAO.BasisSize: SIESTA temel set olarak ¢oklu zeta ve agisal moment, polarizasyon ve alan
dis1 orbitallere izin veren atomik orbitalleri kullanir. Kuantum kimyasinin terminolojisini
kullanarak, temel kiimelerin hiyerarsisi, tek-C (zeta) den coklu zeta'ya kadar belirlenir.
SIESTA'da dort farkli temel set mevcuttur ve bunlar artan boyut ve dogruluk derecelerine

gore agagida listelendi.

e Single Zeta; en az dogru; Her degerlik yoriingesi i¢in tek bir temel yoriinge.
e Single Zeta Polarized; Single Zeta art1 ilk bos kabuk i¢in bir temel yoriinge.
e Double Zeta; Her degerlik yoriingesi icin iki temel orbital.

e Double Zeta Polarized, Double Zeta art1 ilk bos kabuk i¢in bir temel orbital.
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Cogu pratik durumda, Double Zeta Polarized temel seti ¢ok iyi bir dogruluk saglar, ancak
birgok atomlu (6rnegin; Gegis metali) biiyiik sistemler i¢in bu temel seti bilgisayar bellegine

sigmayacak kadar biiyiik olabilir. Temel setlerin kisaca teorik alt yapis1 asagida verildi.
3.2.1. Single (tek) zeta orbitalleri

Single Zeta temel seti tiim agik kabuklari i¢eren ve bazi durumlarda ayrica yiiksek enerjili
kapali kabuklar1 (gecis metallerindeki d kabugu gibi) iceren valans konfigiirasyonlarini
kapsar. Temel fonksiyonlar, atom i¢in radyal Schrondinger denkleminin sinirlanma
potansiyeli ile ¢oziilmesiyle bulunur. Sinirlama potansiyeli Vy, ri,,, 7. parametreleri ile
tanimlanir. Burada V;, sinirli potansiyelin yumusakligini tanimlar. Bu parametre sifir ise,
sert duvar potansiyeli kullanilir. 7, parametresi sayisal orbitallerin sinirlama yarigapini
belirler. Sinirlama yarigapi, dalga fonksiyonunun birinci diigiimiinii ile enerjisi E,,; + AE
enerjisinin konumu olarak alinir, burada E,;; , s6zde atomun 6z durumuna es enerjisi ve AE
sinirh bir alanda hapsedildiginden dolay1 s6zde atomun orbital uyarma enerjisidir. Ek olarak,

Tinn Yumusak sinirlama potansiyelinin basladigi i¢ yarigaptir.
3.2.2. Double (cift) zeta orbitalleri

Cift zeta orbital, bir Gauss temel setinin boliinmesini animsatan bir yontemle insa edilir.
Béliinmiis orbital, birinci zeta orbitaline P! yarigapinda diizgiin bir sekilde uyan analitik
bir temel orbitalin olusturulmasiyla elde edilir. Bolinmiis yoriinge i¢in kullanilan
fonksiyonel yontem;

split

ri(a; — b;r?), eger r <r
(a; ir?), eg 1 (3.1)

split

() = {4)11((@. cgerr > 7
Boliinmiis yarigap, Pt bir béliinmiis norm parametresi belirtilerek belirlenir. Bu
parametre, ilk zeta orbitalini ¢ift zeta temele bdlen analitik orbitalin uygun yarigapini
gosterir. Eglesme yarigapi, ilk zeta orbitalinin normuna gore boliinmiis orbital normunun
split_norm degerine sahip olmasi gerektigini belirterek belirlenir. Split_norm degeri sifirla
bir araligindadir. Calismamizda daha dogru sonuglar elde edebilmek i¢in double zeta

orbitalleri kullanildi.
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PAO.SplitNorm: Boéliinmiis valans tipi temeller i¢in hassas yari ¢aplari tanimlar. Default
degeri 0.15 Ryd.

LatticeConstant: Orgii sabiti. Bu sadece orgii vektdrlerinin dl¢egini tanimlamak icindir.

LatticeParameters: Burada orgii parametreleri tek tek bir satirda tanimlanir. Ik olarak
yapinin Orgii sabitleri daha sonra agilar1 girilir. Ayn1 zamanda bu kisim latticevectors olarak

3’e 3 matris seklinde tanimlaya biliriz.

MeshCutoff: Kati bir sistemde bag yapmayan bos elektronlar en yiiksek enerji diizeyini isgal
ederler. Daha diisiik enerjili ¢6ziimler daha yiiksek enerjilere sahip olanlardan daha 6nemli
oldugu i¢in, bazi list sinirlarda enerjiyi kesmeyi tercih ediyoruz. Bu yiizden kesme enerjisi

yaptigimiz ¢aligmalar i¢in dnemli bir parametredir. Default degeri 100 Ryd.

MaxSCFlterations: Zaman adimi basina maksimum SCF tekrarlama sayisi. Deafult degeri
50.

DM.NumberPulay: Pulay yakinsama hizlandiricisint kontrol eder. Pulay karistirma
genellikle yakinsama hizini oldukga arttirir ve dogrusal karisimin yapilamadigi durumlarda

yakinsamaya ulasabilir. Default degeri 0.25.

DM.Tolerance: Yogunluk matrisinin toleransi. Bir SCF ¢evrimindeki DM'nin her bir

elemant iizerindeki ¢ikis ve giris arasindaki maksimum fark. Default degeri 10

SolutionMethod: Kohn - Sham Hamiltonian'in ¢6ziimii igin karakter dizisi. Diagon, Order —
N, OMM ( kiibik 6l¢ek kiiciiltme ). Default degeri Diagon.

ElectronicTemperature: Fermi - Dirac veya Methfessel - Paxton dagilimi igin sicaklik.

Ozellikle metaller igin ve baz1 durmalarda self consistency hizlandirmak igin yararldir.

xc.functional: Degis tokus korelasyon enerjisi fonksiyonel tipi. SIESTA’da kullanilan 3 tip
degis - tokus korelasyon enerjisi fonksiyoneli vardir. Default degeri LDA. GGY, LDA,
VVDW (van der Waals). Calismamizda GGY kullanildi.

xc.authors: Degis tokus korelasyon fonksiyonelleri i¢in 6zel parametreler. GGY igin
Perdew and Wang (PW91) [53], Perdew — Burke —Ernzerhof (PBE) [32], revPBE [54],
RPBE [55], WC [56], AMO05 [57], PBEsol [58], PBEJsJrLO [59], BLYP [33, 34, 60, 61].
VDW igin fonksiyoneller, DRSLL [62, 63], LMKLL [64], KBM [65], C09 [66], BH [67] ve
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VV [68] ve LDA igin fonksiyoneller, CA veya PZ [27, 69] ve PW92 [70]. Default degeri
PZ. Bu ¢alismamizda GGY i¢in PBE kullanildi.

MD.TypeOfRun: SIESTA’da bir ¢ok optimizasyon ydntemi vardir. Bunlardan bazilar
Conjugate - gradients (CG) geometri optimizasyonu i¢in, Broyden koordinat optimizasyonu,
Jacobian matrisini olusturmak i¢in modifiye Broyden algoritmasini kullanir [71],
Implementation of the Fast Inertial Relaxation Engine (FIRE) method [72], Verlet,
molekiiler dinamik hesaplamalar1 i¢cin Verlet algoritmalarin1 kullanir. Nose, molekiiler
dinamik hesaplamalar i¢in Nos’e termostati ile sicaklik kontrolii, ParrinelloRahman
molekiiler dinamik hesaplamalar i¢in, Parrinello-Rahman metodu ile basing kontrolii ve FC,

fonon hesaplamalari i¢in kullanilir. Biz ¢alismamizda GGY ig¢in CG yontemini kullandik.
MD. TargetPressure: Basing kontrolii i¢in kullanilan parametredir.

MD.VariableCell: Atomik koordinatlarin relax (rahatlama) yapmak igin kullanilan

parametredir.

WriteMDXmol: Her bir adimin koordinatlarinin bir dosyaya yazilmasini saglayan

parametredir.

AtomicCoordinatesFormat: Atomlarin pozisyonlarinin hangi formata gore girildigini

tanimlayan parametredir. Calismamizda Fractional koordinatlar kullanilmistir.

AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies: Her bir atomun pozisyonunun tanimlandig

parametredir.

Giris dosyasi igin gerekli olan temel parametrelerden bahsedildi. Giris dosyas1 hazirlandi ve
pseudopotansiyelleri hazirlandiktan sonra bu dosyalar1 ayni klasorde toplayip programimiz
calisgmaya hazir hale geldi. Simdi programimiz c¢alisip bittikten sonra analiz igin

kullanacagimiz KPLOT programindan bahsedelim.

3.3. KPLOT Programm

Rudolf Hundt tarafindan ilk olarak 1979 yilinda gelistirilen program, kristal yapilari ¢izmek
ve analiz yapmak i¢in tasarlanmistir [73]. Son halini 2012 yilinda almistir ve KPLOT
programu ile kristal yap1 modellerini adim adim olusturmak igin gesitli stratejiler, iki kristal

yapi ile ayn1 anda ¢alisabilme imkanu, iki kristal yapinin karsilastirilmasi i¢in araglar, top ve
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cubuk modelleri, termal elipsoidler ve koordinasyon polyhedra ¢izimi, simetri analizi ve
doniistimii, uzay grubu belirleme, atom pozisyonlari, koordinatlari ve kristal hacmi gibi
birgok 6zelligi saglar. Calismamizda uygulanan basing degeri ile kristal yapilarda meydana
gelen degisikleri KPLOT yardimiyla analiz ettik. Elde ettigimiz kristal yapilarin

goriintiilenmesi i¢in Crystalmaker programini kullandik simdi bu programdan bahsedelim.

3.4. Crystalmaker Programi

Crystalmaker programi lisansli bir programdir. Programin kullanilmasi i¢in lisanslanmasi
gerekmektedir. Crystalmaker programi, .*XYZ, .*PDB, .*CIF, .* ATOMS gibi bir¢ok kristal
koordinatlar1 barindiran uzantili dosyalar1 destekler. Disardan veri girilebilecegi gibi bu
programla kendi kristal ve molekiiler yapilar1 olusturabiliriz. Kristal yapilart molekiil
yapilarina molekiil yapilari da kristal yapilara donistiirebiliriz. Bag uzunluklar1 ve bag
acilar1 tayin edebiliriz. Cesitli gorlintiilime yontemlerini ve {i¢ boyutlu olarak istenilen
koordinatta goriintiileme saglayabiliriz. Atomlar arast mesafeleri, doluluk oranlarini,
yogunluklarin1 hesaplayabiliriz. Kristal yapilarinin goriintiilerini ¢esitli uzantilarda ve

istenilen kalitede kaydedilmesini saglar.

3.5. Grace Programi

Grace programi Paul Turner tarafindan sayisal verileri iki boyutla ¢izmek i¢in tasarlanmis
bir programdir. Grace programu ile ¢izilen grafikler istenilen kaliteye ¢ikarilabilir ve birgok
gorlintii tiiriinli  desteklemektedir. Grace programimi SIESTA’dan elde ettigimiz bant

yapilarinin gorsellestirmesi i¢in ¢alismamizda kullandik.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Giris

Bu tez galismasinda 1B — VIA grubu yari iletken malzemelerden olan CdX ( X = S, Se, Te,
O) malzemeleri yliksek hidrostatik basing altinda yapisal ve elektronik ozellikleri
genellestirilmis grandyant yaklagimi kullanarak yogunluk fonksiyoneli teorisi ¢ercevesinde
caligildi. Calismalarimizda Troullier — Martins’in [74] yaklasimi kullanilarak tiretilen norm
koruyucu pseudopotansiyel yaklagimi kullanildi. Pseudopotansiyeller, ¢alismada kullanilan
malzemeler i¢in Perdew — Burke - Ernzerhof tarafindan gelistirilen degis tokus korelasyon
fonksiyonlarin1 genellestirilmis grandyant yaklasimi uygulayarak calisildi. Kesme enerjisi
belirlemek i¢in sisteme baslangicta degisik kesme enerji degerlerine karsilik toplam enerji
degisime bakildi ve uygun olan kesme enerjisi belirlendi. Orgii uzunluklar1 baslangigta

www.materialsproject.org [75, 76] sitesinden yararlanarak kullanildi ve alinan orgii

uzunluklart belirli araliklarla degistirilip Birch — Murnaghan denklemine fit edildi ve
minumun enerjiye karsilik gelen 6rgii uzunluklari bulundu. Gergek uzay 1zgaralari igin
hesaplamalarda double zeta ({) polarize orbitalleri kullanildi. Sifir GPa degerinde
malzemelere periyodik sinir kosullarinda siiper hiicreler uygulanarak atom sayisi attirild.
Brillouin bélgesi (BZ) entegrasyonu i¢in malzemelerin fazlarina gore degisik Monkhorst -

Pack (MP) [77] mesh kullanildi.
4.2. CdS Bilesiginin Yapisal Faz Gegisleri ve Elektronik Ozellikleri
CdS normal sartlarda uzay grubu P6smc olan wurtzite tipi yapida kristallesir. Birim

hiicresinde iki adet Cd atomu ve iki adet S atomu bulunur. CdS’nin birim hiicresi sekil 4.1°de

gosterildi.

| >

-T- >

Sekil 4.1. Wurtzite CdS bilesigin birim hiicresi


http://www.materialsproject.org/
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CdS bilesigi i¢in denge durumunda periyodik sinir kosullar1 gozetilerek 2x3x3 siiper hiicre
uygulanarak 72 atoma ¢ikarildi. Atom sayisi artirtlan hiicrenin {izerine ilk olarak 2,5 GPa
basing uygulandi daha sonra basing 10 GPa’a kadar 2,5 GPa degerlerle arttirildi ve 10
GPa’dan sonra kademeli olarak beser beser olarak basing 200 GPa kadar artirilmaya devam
edildi. 7,5 GPa’dan 10 GPa’a basing artirildiginda uzay grubu Fm3m olan kiibik yapiya bir
faz gegisi elde edildi. Basincin artan etkisiyle 160 GPa’dan 165 GPa’a basing artirildiginda
uzay grubu Pmmn olan ortorombik yapiya faz geg¢isi elde edildi. Elde edilen bu yapilarin
goriintlisti Sekil 4.2°de gosterildi.

Sekil 4.2. CdS bilesiginin elde edilen fazlarinin goriintiisii

Elde edilen bu yapilarin KPLOT programiyla yapilan analizi sonucunda wurtzite yapist i¢in
orgii uzunluklart a=b = 4,1720 A ve ¢ = 6,6819 A olarak elde edildi. NaCl yapisi igin a =b
= ¢ = 5,2926 A olarak ve ortorombik Pmmn yapisi i¢in a = 4,0373 A b=48686 A vec=
2,8889 A olarak elde edildi. Elde edilen bu verilere ilave olarak bulk modiilii (Bo) , bulk
modiiliin tiirevi (By), gecis basinct degeri (Pt) ve hacim degeri (V) hesaplandi. Hesaplanan

degerler Cizelge 4.1 de literatiirde bulunan diger ¢alismalar ile birlikte verildi.
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Cizelge 4.1. CdS bilesiginin wurtzite, NaCl ve Pmmn fazlar1 i¢in hesaplanan gegis basinci
degerleri, 6rgii uzunluklari, hacim, bulk modiilii ve tiirevi.

Faz Pt a b c \Y Bo B, Kaynaklar
GP) & A A (A (GPa
wurtzite 0 4,1720 4,1720 6,6819 100,72 74,85 4,22 Bugalisma
4,0860 4,0860 6,6670 68,90 4,70 [78]
4,1900 4,1900 6,6600 101,42 66,40 [9]
4,1800 4,1800 6,7600 102,32 79,48 2,94 [79]
4,1362 4,1362 6,7140 99,52 4,00 [80]
4,1380 4,1380 16,7180 99,52 62,80 4,00 [81]
NaCl 3 52926 52926  5,2926 148,25 102,57 4,34 Bugalisma
3 5321 53210 5,3210 157,30 105,00 4,00 [5]
2,3 53527 15,3527 5,3527 97,28 451 [82]

Pmmn 52 40373 48686 12,8889 56,78 102,18 3,92 Bucalisma
52,3 13,6260 4,6210 3,2180 90,90 54,00 4,00 [5]
51  3,4930 4,8770 3,4120 [83]
72 3,4800 15,1364 3,5460 107,00 3,74  [84]

Cizelge 4.1’den goriildiigli gibi bulunan sonuglar hem deneysel hem de teorik ¢aligmalar ile
uyum igerisindedir. CdS bilesigi i¢in 7,5 GPa’dan 10 GPa’a basing artirildiginda wurtzite
tipi yapisindan NaCl tipi yapisina ge¢isi esnasinda 100 minimizasyon adimi gergeklesti. Bu
faz gecisi esnasinda herhangi bir ara durum olup olmadigin1i bulmak igin olusan
minimizasyon adimlart KPLOT programiyla analiz edildi ve bulunan ara durumlarin
Crystalmaker programindan elde edilen goriintiilleri Sekil 4.3’de gosterildi ve bu ara
durumlarin 6rgii uzunluklari, minimizasyon adim sayis1 ve bulunan fazin uzay grubu Cizelge
4.2°de verildi. Basing 160 GPa’dan 165 GPa’a artirildiginda NaCl tipi yapidan Pmmn
yapisina faz gegisi sirasinda 150 minimizasyon adimi gergeklesti. Bu faz gegisi sirasinda ara
durum olup olmadigi KPLOT programiyla analiz edildi ve elde edilen ara durumlarin
gorlintiiler1 Sekil 4.4°de gosterildi ve analiz sonucu elde edilen sonuclar Cizelge 4.2 de

verildi.
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Sekil 4.4. CdS bilesiginin 165 GPa’da elde edilen ara durumlarin goriintiisii
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Cizelge 4.2. CdS bilesiginin 10 GPa ve 165 GPa’da elde edilen ara durumlarinin 6rgi
uzunluklari, minimizasyon adim sayisi, uzay gruplari ve ag1 degerleri

Basing Adim Uzay a b c a B Y
(GPa) Sayis1 grubu (A) (A) (A)
10

11 Cmc2: 5,8060 5,8061 6,4241 90,00 90,00 90,00
15 P2, 4,0368 6,2310 3,7686 90,00 112,57 90,00
33  Pmn2; 3,8806 3,5964 5,3094 90,00 90,00 90,00
35  P2i/m 3,8581 5,2598 3,7775 90,00 95,78 90,00
36  Pmmn 3,8298 5,2893 3,7231 90,00 90,00 90,00
44  14/mmm  3,7843 3,7843 51941 90,00 90,00 90,00
45 Cmcm 5,3739 5,3738 15,0591 90,00 90,00 90,00

165
10 Immm 45708 3,0/10 3,4137 90,00 90,00 90,00
34 P2i/m 2,7119 4,4852 5,6502 90,00 92,10 90,00

Cizelge 4.2.°den anlasildig1 lizere 10 GPa’da ilk 10 adimda yapimiz wurtzite yapisini
korumus, 11. minimizasyon adiminda ortorombik uzay grubu Cmc2: olan yapiya, 15.
minimizasyon adiminda uzay grubu P21 olan monoklinik yapiya, 33. minimizasyon
adiminda uzay grubu Pmn2; ortorombik yapiya, 35. minimizasyon adiminda uzay grubu
P21/m olan monoklinik yapiya, 36. minimizasyon adiminda uzay grubu Pmmn olan
ortorombik yapiya, 44. minimizasyon adiminda uzay grubu I4/mmm olan tetragonal yapiya,
45. minimizasyon adiminda uzay grubu Cmem olan ortorombik yapiya ve 53. minimizasyon
adiminda NaCl yapisina faz ge¢isi meydana geldi ve 100. minimizasyon adiminda kararlilik
sagland1 ve simiilasyon son buldu. 165 GPa’da ilk 9 adimda NaCl yapis1 korunmus, 10.
minimizasyon adiminda uzay grubu Immm olan ortorombik yapiya, 34. minimizasyon
adiminda uzay grubu P21/m olan monoklinik yapiya ve 105. minimizasyon adiminda uzay
grubu Pmmn olan ortorombik yapiya faz ge¢isi saglandi ve 150. adiminda yap1 karaligina
ulast1 ve son buldu. Faz gegisinin dogasini a¢iklamak i¢in siiper hiicre uygulanmis sistemin
orge Oteleme vektorleri arasindaki acilarin ve bu vektorlerin uzunluklarinin her bir

minimizasyon adimina gore degisimi arastirildi. Sirasiyla [100] , [010] ve [001] yOnleri
boyunca bu vektorler A , B ve C olarak gosterildi. B ve C arasindaki acia, A ve C arasindaki

ac1 f3, A ve B vektorleri arasindaki ac1 y olarak ifade edildi. 10 GPa’da ve 165 GPa’da orgii
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vektorii uzunluklarin ve agilarinin minimizasyon adimlarina karsilik nasil degistigi Sekil

4.5te gosterildi.
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Sekil 4.5. (a) 10 GPa’da 6rgii uzunluklari ve agilarin minimizasyon adimina gore degisimi
(b) 165 GPa’da 6rgii uzunluklar1 ve agilarin minimizasyon adimina gore degisimi

Sabit basing ¢aligmalarinda tahmin edilen gecis basing degeri deneylerde elde edilen basing
degerlerinden yiiksek ¢ikmaktadir. Bunun nedeni sistemin, bir fazdan baska bir faza gecis
saglarken yiiksek bir enerji bariyeriyle karsilagsmasidir. Faz gecisi meydana gelirken simiile
edilen sistem bu yiiksek enerji bariyerini ge¢gmek isteyecektir. Bu sebepten dolay1 sistem
fazlaca basinca maruz kalacaktir. Bu nedenden dolay1 CdS bilesiginin gegis basinct degerini
hesaplamak i¢in hacmin enerjiyle nasil degistigini anlamamiz gerektigini Boliim 2.12°de
degindik. Sistemin 6rgii uzunluklar1 KPLOT programiyla belirledikten sonra hacmi biiytitiip
kiicliltmek icin orgii uzunluklarinin biyiitiiliip kiiciiltiilmesi gerekmektedir. Faz gecisi
gordiigiimiiz basing degerleri i¢in bu islem yapilir. Bir grafik programi yardimiyla enerji —
hacim grafigi ¢izilir. Gegis basinci hesabi i¢in bu iki egrinin minimum enerji noktasindan
bir teget cizilir ve bu tegetin egimi bize gegis basinci degerini verir. Bir bagka yontem ise
bulunan enerji — hacim degerlerini kullanarak Boliim 2.11°de verilen Birch — Murnaghan

durum denklemine bu degerlerin fit edilmesidir. Buradan Gibbs serbest enerjisi kullanilarak
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entalpi degerleri hesaplanir, hesaplanan entalpi ve basing degerine karsilik grafik ¢izilir. Bu

grafikteki iki ¢izginin kesisim noktas1 bize gegis basinct degerini verir.
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Sekil 4.6. CdS bilesiginin fazlarinin atom bagina enerji — hacim egrileri
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Sekil 4.7. 10 GPa’da CdS bilesiginin hesaplanan basinca bagli entalpi degisim egrisi
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Sekil 4.8. 165 GPa’da CdS bilesiginin hesaplanan basinca bagli entalpi degisim egrisi

Sekil 4.7.”den anlasilir ki basing 7,5 GPa’dan 10 GPa’a artirildiginda uzay grubu P6zmc olan
hegzagonal yapidan, uzay grubu Fm3m olan kiibik yapiya 3 GPa’da faz gecisi meydana
geldi. Kesisim noktasina karsilik gelen entalpi degeri -802,365 eV/atom bulundu. Sekil
4.8.”den goriiliir ki basing 160 GPa’dan 165GPa’a artirildigina uzay grubu Fm3m olan kiibik
yapidan, uzay grubu Pmmn olan ortorombik yapiya 52 GPa’da faz gecisi meydana geldi.
Kesisim noktasina karsilik gelen entalpi degeri -797,210 eV/atom bulundu. Faz gegis
mekanizmasinin dogasini daha 1yi anlaya bilmek i¢in indirgenmis hacme karsilik basing

grafigi cizildi ve bu grafik Sekil 4.9’da gosterildi.
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Sekil 4.9. CdS bilesiginin basincin etkisiyle hacmin degisim egrisi
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Sekil 4.9.’dan goriiliir ki basing 7,5 GPa’dan 10 GPa’a artirildiginda ve 160 GPa’dan 165
GPa’a artirildiginda hacim degerinde ani bir keskin diisiis gézlenmektedir. Bu diisiis bize
hem 10 GPa’da hem de 165 GPa’da birinci dereden basing ihtiva eden faz gecisi meydana
geldigini gostermektedir. Grafikten de goriildigi gibi 7,5 GPa’dan 10 GPa’a basing
artirlldiginda %5,90 hacim ¢okiisii ve 160 GPa’dan 165 GPa’a artirildiginda %3,81°1ik
hacim ¢okiisii meydana geldi. Ayrica faz gecis mekanizmasinin anlagilabilmesi i¢in uygulan

PR

her bir basing degerinde 6rgli uzunluklarinin basing ile nasil degistigine bakild.

21

Orgii Uzunluklan (A)

? 'l 'l '] ']
0 40 80 120 160 200

Basinc¢ (GPa)

Sekil 4.10. CdS bilesiginin basing ile 6rgii uzunluklarinin degisim grafigi

Sekil 4.10.’dan anlagilir ki basing 7,5 GPa’dan 10 GPa’a artirildiginda ve 160 GPa’dan 165
GPa’a artinldiginda b ve c orgii uzunluklarinda azalis gézlemlenirken a 6rgli uzunlugunda
artts gozlemlendi. Buraya kadar yapisal oOzelliklerden bahsettik simdi elektronik
ozelliklerden bahsedecegiz. Bant yapisit hesab1 yaparken ilk olarak yiiksek simetri
noktalarini belirledik, simetri noktalarini giris dosyamizda tanimladik, optimize 6rgii sabitini
giris dosyamiza girdik ve Monkhorst- Pack (MP) mesh olarak wurtzite fazi i¢in 8x8x6, NaCl
faz1 i¢cin 8x8x8 ve Pmmn faz1 i¢in 6x5x8 secildi ve kullanildi. Bant yapist hesabi bittikten
sonra DOS ve PDOS hesaplamalari i¢in bant yapisindan elde edilen minumun ve maksimum

enerji noktalarindan faydalandi.
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Sekil 4.11. CdS bilesiginin wurtzite yapisinin bant grafigi

Bu grafikte kirmizi ¢izgi ile gosterilen fermi enerji seviyesidir. Biitiin bant grafiklerimizde
fermi enerji seviyemizi sifir olarak ayarladik. CdS bilesiginin wurtzite yapisi i¢in yiiksek
simetri noktalarmi A-L-H-A-I'-M-K-T" olarak secildi. Burada fermi enerji ¢izgisinin {ist
kismi iletim bandi ve alt kismi ise valans bandidir. Grafikten de goriildigi gibi iletim
bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu arasinda bir bant arali§i mevcuttur. Bu
deger bizim ¢aligmamizda 2,28 eV olarak hesaplandi. Valans bandinin maksimumu ile iletim
bandimin minimumu ayni noktada (I") oldugundan direk bant araligi mevcuttur. Bu bant
araligimin bulunmasi CdS bilesiginin wurtzite fazinin yar1 iletken yapida oldugunu gosterdi.
Phuruangrat ve arkadaslar1 [85] deneysel olarak bant araligi degerini 2,50 eV, Subba
Ramaiah ve arkadaslar1 [86] deneysel olarak bant araligin1 2.42 eV ve Liwei ve arkadaslari
[87] teorik olarak bant araligimi 2,09 eV olarak hesaplamistir. Ayrica bant araliini ve
orbitallerden gelen katkilar1 daha iyi anlayabilmek igin Sekil 4.12’de goriilen DOS grafigi
cizildi. DOS grafiginden de goriildiigli lizere bant araligt mevcuttur, bu grafikten de
anlagilacag {izere yapimiz yari iletken yapidadir. iletim bandinda fermi enerjisine yakin
seviyelerde en biiyiik katki Cd’nin 5s orbitalinden, valans bandinda fermi enerjisine yakin
noktalarda -2 eV ile -6 eV arasinda S’nin 3p orbitalinden ve -8 eV ile -10 eV arasinda ise

Cd’nin 4d orbitalinden en biiyiik katkilar gelmektedir.
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Sekil 4.12. CdS bilesiginin wurtzite yapisi i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu grafigi
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Sekil 4.13. CdS bilesiginin NaCl yapisinin bant grafigi
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CdS bilesiginin NaCl yapist i¢in yiiksek simetri noktalar1 I'-X-W-I'-L-W-L olarak secildi.
Sekil 4.13.” den goriildiigii iizere NaCl yapisi i¢in iletim bandinin minimumu I" noktasinda
ve valans bandinin maksimumu ise W noktasinda bulunmaktadir. Burada I'-W’ye indirek
bir bant araligi mevcuttur. Bant araliginin mevcut olmasindan dolay1 CdS bilesiginin NaCl
yapisi da yari iletken 6zellik gostermektedir. NaCl yapisi igin bant araligi 1,23 eV olarak
hesapladi. Batlogg ve arkadaslari [88] NaCl yapisi i¢in bant arligin1 1,70 eV, Liu ve
arkadaslar1 [89] NaCl yapisi i¢in bant araligin1 1,50 eV olarak hesapladilar. Sekil 4.14’den
gortildiigi tizere 0 eV ile 4 ¢V arasinda en biiylik katki Cd’nin 5s orbitalinden, 0 eV ile -6
eV arasinda en biiyiik katki S’nin 3p orbitalinden -7 eV ile -9 eV arasinda en biiyiik katki
Cd’nin 4d orbitalinden ve -12 eV ile -13 eV arasinda en biiyiik katki S’nin 3s orbitalinden

gelmektedir.
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Sekil 4.14. CdS bilesiginin NaCl yapis1 i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu grafigi

Sekil 4.15°de CdS bilesiginin Pmmn yapis1 i¢in bant yapisi ¢izildi. Pmmn yapisi i¢in yiiksek
simetri noktalar1 I'-X-S-Y-I'-Z-U-R-T olarak se¢ildi. Valans band1 ve iletim band1 fermi
enerji seviyesini kesmesinden dolayr Pmmn yapis1 metalik 6zellik gostermektedir. Literatiir
taramas1 sonucunda bu yapi1 i¢in bir bant aralifi hesabina rastlanamadi. Sekil 4.16.’dan
goriiliir ki 0 eV ile 3 eV arasinda en biiylik katki Cd’nin 5s orbitalinden, 0 eV ile -8 eV
arasinda en biiyiik katki1 S’nin p orbitalinden, -8 eV ile -12 eV arasinda en biiyiik katk1 Cd’nin
d orbitalinden ve -14 eV ile -17 eV arasinda en biiyiik katk1 S’in s orbitalinden gelmektedir.
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Sekil 4.16. CdS bilesiginin Pmmn yapisi i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu grafigi
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4.3. CdSe Bilesiginin Yapisal Faz Gegisleri ve Elektronik Ozellikleri

CdSe normal kosullarda hegzagonal wurtzite tipi yapida kristallesir. CdSe’nin birim
hiicresinde iki adet Cd atomu ve iki adet Se atomu bulunur. CdSe’nin birim hiicresinin

Crystalmaker programindan elde edilen goriintiisii Sekil 4.17°de gosterildi.

—@-

Sekil 4.17. CdSe bilesiginin birim hiicresi

Baslangicta uygun 6rgii uzunluklarinin belirlenebilmesi i¢in CdSe bilesigini optimize ettik.
Orgii uzunluklar: belirlendikten sonra denge durumunda periyodik sinir kosullar1 goz
onilinde bulunarak 2x3x4 stiper hiicre uygulanarak sistem 96 atoma ¢ikarildi. Uygun siiper
hiicre se¢cimi yapmak i¢in 0 GPa’da sisteme degisik siiper hiicreler uygulanarak atom bagina
diisen enerji miktar1 hesaplandi ve minimum enerjiye sahip siiper hiicre secildi. Atom sayis1
artirilan hiicrenin tlizerine ilk olarak 2,5 GPa basing uygulandi daha sonra basing degeri 2,5
GPa artirilarak 5 GPa ¢ikarildi. 5 GPa’dan sonra basing 5 GPa artirilarak 10 GPa ¢ikarildi
ve daha sonra kademeli olarak onar onar basing 200 GPa kadar artirilmaya devam edildi.
Basing 2,5 GPa’dan 5 GPa’a artirildiginda yapilan analiz sonucunda baslangicta hegzagonal
wurtzite tipi yapida olan CdSe bilesigi uzay grubu Fm3m olan NaCl tipi yapiya bir faz gegisi
ihtiva ettigi elde edildi. Basincin artan etkisiyle 120 GPa’dan 130°GPa’a basing artirildiginda
uzay grubu Pmmn olan ortorombik yapiya faz gegisi elde edildi. Elde edilen bu yapilarin
gorilintiisii Sekil 4.18°de gosterildi.
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Sekil 4.18. CdSe bilesiginin yapilarinin goriintiisii

Elde edilen bu yapilarin KPLOT programiyla yapilan analizi sonucunda wurtzite yapisi igin
orgii uzunluklarr a = b = 4,2208 A ve ¢ = 6,8799 A olarak elde edildi. NaCl yapisi igin a=b
= ¢ = 5,5608 A olarak ve ortorombik Pmmn yapisi i¢in a = 4,0276 A, b = 5,2395 A ve c =
3,2626 A olarak elde edildi. Elde edilen bu verilere ilave olarak bulk modiilii (Bo) , bulk
modiiliin tiirevi (By), gecis basinct degeri (Pt) ve hacim (V) degerleri hesaplandi ve Cizelge

4.3‘de literatiirde bulunan diger ¢alismalar ile birlikte verildi.
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Cizelge 4.3. CdSe bilesiginin wurtzite, NaCl ve Pmmn fazlari i¢in hesaplanan gecis basinci
degerleri, 6rgii uzunluklari, hacim, bulk modiilii ve tiirevi.

Faz Pt a b c \Y Bo B, Kaynaklar
GP) (&) A A (A} (GPa)
wurtzite 0 42208 4,2208 6,8799 122,56 63,80 4,48 Bucalisma

4,2720 4,2720 6,9790 57,90 [90]
43910 4,3910 7,1750 119,85 44,20 4,80 [91]
4,3400 4,3400 7,0810 56,20 4,20 [92]
4,2900 4,2900 7,0000 55,60 [93]
NaCl 24 55608 55608 55608 171,96 87,89 4,56 Bu calisma
34 55760 55760 55760 84,32 4,80 [82]
20 55760 55760 55760 85,00 4,01 [94]
28 57170 57170 5,7170 64,30 510 [92]

Pmmn 354 4,0276 5,2395 3,2626 68,94 73,14 4,78 Bucalisma

Cizelge 4.3.’den goriildiigii gibi bulunan sonuglar hem deneysel hem de teorik ¢aligsmalar ile
uyum igerisindedir. CdS bilesigini 2,5 GPa’dan 5 GPa’a ¢ikardigimizda wurtzite tipi
yapisindan NaCl tipi yapisina gegisi esnasinda 128 minimizasyon adimi gergeklesti. Bu
gecis esnasinda herhangi bir ara durum olup olmadigr bulmak i¢in olusan minimizasyon
adimlar1 KPLOT programiyla analiz edildi ve bulunan ara durumlarin Crystalmaker
programindan elde edilen goriintiileri Sekil 4.19°da gosterildi ve bu ara durumlarin 6rgi
uzunluklari, minimizasyon adim sayisi ve bulunan fazin uzay grubu Cizelge 4.4’de verildi.
Basing 120 GPa’dan 130 GPa’a artirildiginda NaCl yapisindan Pmmn yapisina gegisi
sirasinda 191 minimizasyon adimi gergeklesti. Bu gecis sirasinda ara durum olup olmadigi
KPLOT programiyla analiz edildi ve elde edilen ara durumlarin goriintiileri Sekil 4.20°de

gosterildi ve analiz sonucu elde edilen sonuglar Cizelge 4.4 de verildi.
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Sekil 4.20. CdSe bilesiginin 130 GPa’da elde edilen ara durumlari
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Cizelge 4.4. CdSe bilesiginin 5 GPa ve 130 GPa’da elde edilen ara durumlarinin 6rgi
uzunluklari, minimizasyon adim sayisi, uzay gruplari ve ac1 degerleri

Basing Adim  Uzay a b c a B Y
(GPa) Sayis1 grubu (A) (A) (A)
5

13 Cmc2:  4,4386 7,0987 6,7918 90,00 90,00 90,00
24 P2 4,0940 6,6311 14,0940 90,00 110,54 90,00
30 P1 3,6755 3,7906 54722 88,91 86,80 76,06
43  Pmn2;  3,8721 3,8620 5,8574 90,00 90,00 90,00
45  Pm 5,7538  3,8705 3,8918 90,00 94,55 90,00

59 Cmcm 54922 5,6491 5,4990 90,00 90,00 90,00

130
26 P-1 3,3576  3,5087 4,7597 87,17 84,31 89,66
75  P2i/m 3,7622 43801 3,2794 90,00 93,24 90,00

Cizelge 4.4.’den anlasildig1 iizere 5 GPa’da ilk 12 adimda yapimiz wurtzite yapisini
korumus, 13. minimizasyon adiminda ortorombik uzay grubu Cmc2: olan yapiya, 24.
minimizasyon adiminda uzay grubu P2: olan monoklinik yapiya, 30. minimizasyon
adiminda uzay grubu P1 monoklinik yapiya, 43. minimizasyon adiminda uzay grubu Pmn2;
olan ortorombik yapiya, 45. minimizasyon adiminda uzay grubu Pm olan monoklinik
yapiya, 59. minimizasyon adiminda uzay grubu Cmcm olan ortorombik yapiya ve 102.
minimizasyon adiminda NaCl yapisina faz gecisi meydana geldi ve 128. minimizasyon
adiminda kararlilik sagland1 ve simiilasyon son buldu. 130 GPa’da ilk 25 adimda NaCl yapis1
korunmus, 26. minimizasyon adiminda uzay grubu P-1 olan triklinik yapiya, 75.
minimizasyon adiminda uzay grubu P2:1/m olan monoklinik yapiya ve 115. minimizasyon
adiminda uzay grubu Pmmn olan ortorombik yapiya faz ge¢isi sagland: ve 191. adiminda
yap1 karaligina ulasti ve son buldu. Faz ge¢isinin dogasin1 agiklamak igin siiper hiicre
uygulanmis sistemin Orge Oteleme vektorleri arasindaki agilarin ve bu vektorlerin

uzunluklarinin her bir minimizasyon adimina gore degisimi arastirildi. Sirastyla[100], [010]
ve [001] yonleri boyunca bu vektorler A, B ve C olarak gosterildi. B ve C arasindaki ac1 o,

A ve C arasindaki ac1 3, A ve B vektorleri arasidaki ac1 y olarak ifade edildi. 5 GPa’da ve
130 GPa’da orgii vektorii uzunluklarin ve agilarinin minimizasyon adimlarina karsilik nasil

degistigi Sekil 4.21°de gosterildi.
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Sekil 4.21. (a) 5 GPa’da 6rgii uzunluklar1 ve agilarin minimizasyon adimina gore degisimi
(b) 130 GPa’da 6rgii uzunluklari ve agilarin minimizasyon adimina gore degisimi

Sekil 4.21.’deki grafikler bize basincin etkisiyle her bir minimizasyon adiminda orgii
uzunluklariin ve a¢1 degerinin nasil degistigini gosterdi. Bu grafikler ¢alismamizda hangi
araliklarda ara durumlarin gozlenebilecegine dair 6n goriide bulunabileceg§imizi sagladi.
CdSe bilesiginin gegis basinct degeri hesaplamak igin hacmin enerjiyle nasil degistigini
anlamamiz gerektigini Bolim 2.12°de degindik. Sistemin orgii uzunluklari KPLOT
programiyla belirledikten sonra hacmi biyiitlip kii¢liltmek i¢in Orgli uzunluklarinin
biyiitiiliip kiictiltiilmesi gerekmektedir. Faz ge¢isi gordiiglimiiz basing degerleri igin bu
islem yapilir. Bir grafik programiyla enerji — hacim grafigi ¢izilir. Gegis basinci hesabi i¢in
bu iki egrinin minimum enerji noktasindan bir teget ¢izilir ve bu tegetin egimi bize gecis
basinct verir. Bir bagka yontem ise bulunan enerji — hacim degerlerini kullanarak Boliim
2.11°de verilen Birch — Murnaghan durum denklemine bu degerlerin fit edilmesidir. Buradan
Gibbs serbest enerjisi kullanilarak entalpi degerleri hesaplanir, hesaplanan entalpi ve basing
degerine karsilik grafik ¢izilir. Bu grafikteki iki ¢izginin kesisim noktasi bize gecis basinci

degerini verir.
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Sekil 4.23. 5 GPa’da CdSe bilesiginin hesaplanan basinca bagli entalpi degisim egrisi
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Sekil 4.24. 130 GPa’da CdSe bilesiginin hesaplanan basinca bagli entalpi degisim egrisi

Sekil 4.23.”den anlasilir ki basing 2,5 GPa’dan 5 GPa’a artirildiginda uzay grubu P6amc olan
hegzagonal yapidan, uzay grubu Fm3m olan kiibik yapiya 2,4 GPa’da faz gecisi meydana
geldi. Kesisim noktasina karsilik gelen entalpi degeri -783,105 eV/atom bulundu. Sekil
4.24.’den goriiliir ki basing 120 GPa’dan 130 GPa‘a artirildigina uzay grubu Fm3m olan
kiibik yapidan, uzay grubu Pmmn olan ortorombik yapiya 35,4 GPa’da faz gecisi meydana
geldi. Kesisim noktasina karsilik gelen entalpi degeri -779,110 eV/atom bulundu. Faz gegis
mekanizmasinin dogasini daha 1yi anlaya bilmek i¢in indirgenmis hacme karsilik basing

grafigi cizildi ve bu grafik Sekil 4.25°de gosterildi.
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Sekil 4.25. CdSe bilesigini basincin etkisiyle hacmin degisim egrisi

Sekil 4.25.” den goriiliir ki basing 2,5 GPa’dan 5 GPa’a artirildiginda ve 120 GPa’dan 130
GPa’a artirlldiginda hacim degerinde ani bir keskin diislis gézlenmektedir. Bu diisiis bize
hem 5 GPa’da hem de 130 GPa’da birinci dereden basing ihtiva eden faz gecisi meydana
geldigini gostermektedir. Grafikten de goriildigi gibi 2,5 GPa’dan 5 GPa’a basing
artirildiginda %22,76 hacim ¢okiisii ve 120 GPa’dan 130 GPa’a artirildiginda %6,35°lik
hacim ¢okiisii meydana geldi. Ayrica faz ge¢is mekanizmasinin anlasilabilmesi i¢in uygulan

her bir basing degerinde 6rgli uzunluklarinin basing ile nasil degistigine bakild.
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Sekil 4.26. CdSe bilesiginin basing ile 6rgii uzunluklarmin degisim grafigi

Sekil 4.26.’dan anlasilir ki basing 2,5 GPa’dan 5 GPa’a artirildiginda ve 120 GPa’dan 130
GPa’a artinldiginda b ve c orgii uzunluklarinda azalis gézlemlenirken a 6rgii uzunlugunda
artis gozlemlendi. Buraya kadar yapisal oOzelliklerden bahsettik simdi elektronik
ozelliklerden bahsedecegiz. Bant yapis1 hesabi yaparken ilk olarak yiiksek simetri noktalari
belirledik, simetri noktalar1 giris dosyamizda tanimladik, optimize Orgii sabitini giris
dosyamiza girdik ve MP mesh olarak wurtzite yapisi i¢in 12x12x7, NaCl yapisi igin 8x8x8
ve Pmmn yapisi i¢in 6x5x8 se¢ildi ve kullanildi. Bant yapisi hesabi bittikten sonra DOS ve
PDOS hesaplamalart i¢in bant yapisindan elde edilen minumun ve maksimum enerji

noktalarindan faydalandi.
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Sekil 4.27. CdSe bilesiginin wurtzite yapisinin bant grafigi

CdSe bilesiginin wurtzite yapisi i¢in yiiksek simetri noktalarint I'-M-K-TI"-A-L-H olarak
secildi. Burada fermi enerji ¢izgisinin Uist kismi iletim bandi ve alt kismi ise valans bandidir.
Grafikten de goriildiigii gibi iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu
arasinda bir bant aralig1 mevcuttur. Bu deger bizim ¢aligmamizda 1.74 eV olarak hesaplandi.
Valans bandmin maksimumu ile iletim bandinm minimumu ayni noktada (I') oldugundan
direk bant araligt mevcuttur. Bu bant araliginin bulunmasi CdSe bilesiginin wurtzite
yapisinin yari iletken formda oldugunu gosterdi. Bergstresser ve Martin [95] teorik olarak
bant araligi degerini 1,98 eV, Isaac [96] deneysel olarak bant araligimi 1,75 eV olarak
hesapladi. Sekil 4.28’den de goriildiigii lizere bir bant araligi mevcuttur, bu grafikten de
anlasilacag: iizere yapimiz yari iletken formdadir. Iletim bandinda fermi enerjisine yakin
seviyelerde en biiylik katki Cd’nin 5s orbitalinden, valans bandinda fermi enerjisine yakin
noktalarda -1,5 eV ile -6 ¢V arasinda Se’nin 4p orbitalinden ve -8 ile -10 arasinda ise Cd’nin
4d orbitalinden en biiyiik katkilar gelmektedir. -12 ile -14 eV arasinda Se’nin 4s orbitalinden
en biiyiik katkilar gelmektedir.
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Sekil 4.28. CdSe bilesiginin wurtzite yapisi i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu grafigi
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Sekil 4.29. CdSe bilesiginin NaCl yapisinin bant grafigi
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CdSe bilesiginin NaCl yapist i¢in yiiksek simetri noktalar1 I'-X-W-K-T"-L-U-W-L-X olarak
secildi. Sekil 4.29° da goriildiigii lizere NaCl yapisi i¢in iletim bandinin minimumu I’
noktasinda ve valans bandinin maksimumu ise L noktasinda bulunmaktadir. Burada I'-L’ye
indirek bir bant aralifi mevcuttur. Bant araliginin mevcut olmasindan dolayr CdSe
bilesiginin NaCl yapisi da yari iletken 6zellik gostermektedir. NaCl yapisi igin bant araligi
0,32 eV olarak hesaplandi. Sekil 4.30.’dan goriildiigii tizere 0 eV ile 4 eV arasinda en biiyiik
katki Cd’nin 5s orbitalinden, 0 eV ile -6 eV arasinda en biiyiik katki Se’nin 4p orbitalinden
-7 eV ile-10 eV arasinda en biiyiik katki Cd’nin 4d orbitalinden ve -12 eV ile -14 eV arasinda
en biiyiik katki Se’nin 4s orbitalinden gelmektedir.
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Sekil 4.30. CdSe bilesiginin NaCl yapist i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu grafigi

Sekil 4.31°de CdSe bilesiginin Pmmn yapist i¢in bant yapist ¢izildi. Pmmn yapist igin
yiiksek simetri noktalar1 I'-X-S-Y-I'-Z-U-R-T olarak secildi. Valans band1 ve iletim bandi
fermi enerji seviyesini kesmesinden dolayr Pmmn yapis1 metalik 6zellik gdstermektedir.
Literatiir taramas1 sonucunda bu faz i¢in bir bant araligi hesabina rastlanamadi. Sekil
4.32’den goriliir ki 0 eV ile 2 eV arasinda en biiyiik katki Cd’nin 5s orbitalinden, 0 eV ile
-6 eV arasinda en biiylik katki Se’nin 4p orbitalinden, -8 eV ile -10 eV arasinda en biiyiik
katk1 Cd’nin 4d orbitalinden ve -12 eV ile -14 eV arasinda en biiyiikk katki Se’in 4s
orbitalinden gelmektedir.
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Sekil 4.32. CdSe bilesiginin Pmmn yapis1 i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu grafigi
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4.4, CdTe Bilesiginin Yapisal Faz Gegisleri ve Elektronik Ozellikleri

Bu calismada CdTe bilesigi i¢in hekzagonal wurtzite tipi kristal yapis1 kullanildi. CdTe
bilesiginin hekzagonal yapisinda iki adet Cd atomu ve iki adet Te atomu bulunur. CdTe
bilesiginin wurtzite yapisinin Crystalmaker programindan elde edilen goriintiisii Sekil

4.33de gosterildi.

—
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Sekil 4.33. CdTe bilesiginin birim hiicresi

Baslangigta uygun 6rgili uzunluklarimin belirlenebilmesi i¢in CdTe bilesigini optimize ettik.
Orgii uzunluklar: belirlendikten sonra denge durumunda periyodik sinir kosullar1 goz
oniinde bulunarak 4x3x3 siiper hiicre uygulanarak sistem 144 atoma c¢ikarildi. Atom sayisi
artirllan hiicrenin {izerine ilk olarak 5 GPa basing uygulandi. 5 GPa’dan sonra basing 5 GPa
artirllarak 10 GPa ¢ikarildi ve daha sonra kademeli olarak onar onar basing 200 GPa kadar
artirtlmaya devam edildi. Basing 5 GPa’dan 10 GPa’a artirildiginda yapilan analiz
sonucunda baslangicta hegzagonal wurtzite tipi yapida olan CdTe bilesigi uzay grubu Fm3m
olan NaCl tipi yapiya bir faz gegisi ihtiva ettigi elde edildi. Basincin artan etkisiyle 130
GPa’dan 140 GPa’a basing artirildiginda uzay grubu Cmmm olan ortorombik yapiya faz
gecisi elde edildi. Elde edilen bu yapilarin goriintiisii Sekil 4.34°de gosterildi.
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Sekil 4.34. CdTe bilesiginin yapilarinin goriintiisii

Elde edilen bu yapilarin KPLOT programiyla yapilan analizi sonucunda wurtzite yapisi igin
orgii uzunluklarr a = b = 4,6006 A ve ¢ = 7,5329 A olarak elde edildi. NaCl yapisi igin a=b
= ¢ = 6,0202 A olarak ve ortorombik Cmmm yapisi i¢in a = 6,6198 A, b = 6,4350 A ve ¢ =
2,7938 A olarak elde edildi. Elde edilen bu verilere ilave olarak bulk modiilii (Bo) , bulk
modiiliin tiirevi (By), gecis basmct degeri (Pt) ve hacim (V) degerleri hesaplandi ve Cizelge

4.5%de literatiirde bulunan diger ¢aligmalar ile birlikte verildi.

Cizelge 4.5. CdTe bilesiginin wurtzite, NaCl ve Cmmm fazlari i¢in hesaplanan gegis basinci
degerleri, 6rgii uzunluklari, hacim, bulk modiilii ve tiirevi.

Faz Py a b c Vv Bo B, Kaynaklar
(GPa) (&) 4) A (A%  (GPa)
wurtzite 0 4,6006 4,6006 7,5329 138,08 49,90 4,53 Bucalisma

4,6740 4,6740 7,6640 14502 3550 520 [18]
45500 4,5500 7,4510 13358 454 [90]

NaCl 1,25 6,0202 6,0202 6,0202 218,19 68,15 4,74 Bucalisma
6,1280 6,1280 6,1280 230,08 47,50 5,30 [18]
57870 5,7870 5,7870 1938 74,80 4,67 [97]
6,1100 6,1100 6,1100 56,00 3,80 [98]
5,9240 5,9240 5,9240 66,40 4,22 [94]

Cmmm 654 6,6198 6,4350 2,7938 119,01 67,65 4,46 Bucalisma

Cizelge 4.5.’den goriildiigii tizere CdTe bilesigi i¢in yapilan literatiir taramasi sonucunda

wurtzite yapisindan NaCl yapisina faz gegis mekanizmasini agiklayict bir ¢alismaya
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rastlanamadi. Cizelgeye bakildiginda yapilan diger farkli calismalar ile 6rgii sabitlerinin
uyum ig¢inde oldugu goriilmektedir. CdTe bilesigini 5 GPa’dan 10 GPa’a ¢ikardigimizda
wurtzite yapisindan NaCl yapisina gegisi esnasinda 225 minimizasyon adimi gergeklesti. Bu
gecis esnasinda herhangi bir ara durum olup olmadigr bulmak i¢in olusan minimizasyon
adimlari KPLOT programiyla analiz edildi ve bulunan ara durumlarin Crystalmaker
programindan elde edilen goriintiileri Sekil 4.35°de gosterildi ve bu ara durumlarin 6rgii
uzunluklari, minimizasyon adim sayis1 ve bulunan fazin uzay grubu Cizelge 4.6’da verildi.
Basing 130 GPa’dan 140 GPa’a artirildiginda NaCl yapisindan Cmmm yapisina gegisi
sirasinda 247 minimizasyon adimi gergeklesti. Bu gecis sirasinda ara durum olup olmadigi

KPLOT programiyla analiz edildi ve elde edilen ara durumlarin goriintiileri Sekil 4.36’de

gosterildi ve analiz sonucu elde edilen sonuglar Cizelge 4.6’da verildi.

Sekil 4.35. CdTe bilesiginin 10 GPa’da elde edilen ara durumlari
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Sekil 4.36. CdTe bilesiginin 140 GPa’da elde edilen ara durumlari

Cizelge 4.6. CdTe bilesiginin 10 GPa ve 140 GPa’da elde edilen ara durumlarinin 6rgii
uzunluklari, minimizasyon adim sayisi, uzay gruplar1 ve ag1 degerleri

Basing Adim Uzay a b c o B Y
(GPa) Sayis1  grubu (A) (A) (A)
10
15 P2 4,3959 7,2241 4,0545 90,00 111,70 90,00
31 Cmc2: 52172 6,3001 7,1701 90,00 90,00 90,00
49 P2 4,2287 69259 4,0258 90,00 105,06 90,00

58  P2i/m 6,0458 5,3161 59816 90,00 98,06 90,00
75  Pmn2y 4,0369 4,1272 15,8729 90,00 90,00 90,00
81  Pmmn 56277 51270 14,2314 90,00 90,00 90,00

111 Fm3 58040 5,8040 5,8040 90,00 90,00 90,00
140
11 R3m 3,4419 3,4419 3,4419 6356 63,56 63,56
35 P-1 2,7333 3,0625 3,1770 11448 9691 11131

38  P4/mmm 3,1908 3,1908 29376 90,00 90,00 90,00
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Cizelge 4.6.dan anlasildig1 iizere 10 GPa’da ilk 14 adimda yapimiz wurtzite yapisini
korumus, 15. minimizasyon adiminda monoklinik uzay grubu P2; olan yapiya, 31.
minimizasyon adiminda uzay grubu Cmc2: olan ortorombik yapiya, 49. minimizasyon
adiminda uzay grubu P21 olan monoklinik yapiya, 58. minimizasyon adiminda uzay grubu
P21/m olan monoklinik yapiya, 75. minimizasyon adiminda uzay grubu Pmn2; olan
ortorombik yapiya, 81. minimizasyon adiminda uzay grubu Pmmn olan ortorombik yapiya,
111. minimizasyon adimda uzay grubu Fm3 olan kiibik yapiya ve 144. minimizasyon
adiminda NaCl yapisina faz gecisi meydana geldi ve 225. minimizasyon adiminda kararlilik
saglandi ve simiilasyon son buldu. 140 GPa’da ilk 10 adimda NaCl yapist korunmus, 11.
minimizasyon adiminda uzay grubu R3m olan rombohedral yapiya, 35. minimizasyon
adiminda uzay grubu P-1 olan monoklinik yapiya, 38. minimizasyon adiminda uzay grubu
P4/mmm olan tetragonal yapiya ve 166. minimizasyon adiminda uzay grubu Cmmm olan
ortorombik yapiya faz gegisi saglandi ve 247. adiminda yap1 karaligina ulast1 ve son buldu.
Faz ge¢isinin dogasin1 agiklamak igin siiper hiicre uygulanmis sistemin oOrge Gteleme
vektorleri arasindaki agilarin ve bu vektorlerin uzunluklarinin her bir minimizasyon adimina
gore degisimi arastirildi. Sirasiyla [100] , [010] ve [001] yonleri boyunca bu vektorler A B
ve C olarak gosterildi. B ve C arasindaki acl1 o, A ve C arasindaki ac1 f3, A ve B vektérleri
arasindaki ag1 y olarak ifade edildi. 10 GPa’da ve 140 GPa’da orgii vektorii uzunluklarin ve

oo

acilarinin minimizasyon adimlarina karsilik nasil degistigi Sekil 4.37° de gosterildi.
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Sekil 4.37. (a) 10 GPa’da 6rgii uzunluklar1 ve agilarin minimizasyon adimina gore degisimi
(b) 140 GPa’da 6rgii uzunluklari ve agilarin minimizasyon adimina gére degisimi

CdTe bilesiginin gecis basinct degeri hesaplamak i¢in hacmin enerjiyle nasil degistigini
anlamamiz gerektigi Bolim 2.12°de bahsetmistik. Sistemin o6rgli uzunluklari KPLOT
programiyla belirledikten sonra hacmi biyiitlip kiigliltmek i¢in Orgli uzunluklarinin
biyiitiiliip kiictiltiilmesi gerekmektedir. Faz ge¢isi gordiigiimiiz basing degerleri i¢in bu
islem yapilir. Bir grafik programiyla enerji — hacim grafigi ¢izilir. Gegis basinci hesabi i¢in
bu iki egrinin minimum enerji noktasindan bir teget cizilir ve bu tegetin egimi bize gecis
basinct verir. Bir bagka yontem ise bulunan enerji — hacim degerlerini kullanarak Bolim
2.11°de verilen Birch — Murnaghan durum denklemine bu degerlerin fit edilmesidir. Buradan
Gibbs serbest enerjisi kullanilarak entalpi degerleri hesaplanir, hesaplanan entalpi ve basing
degerine karsilik grafik ¢izilir. Bu grafikteki iki ¢izginin kesisim noktasi bize gecis basinci

degerini verir.
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Sekil 4.38. CdTe bilesiginin fazlarinin atom basina enerji — hacim egrileri
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Sekil 4.39. 10 GPa’da CdTe bilesiginin hesaplanan basinca bagl entalpi degisim egrisi
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Sekil 4.40. 140 GPa’da CdTe bilesiginin hesaplanan basinca bagl entalpi degisim egrisi

Sekil 4.39.’dan anlagilir ki basing 5 GPa’dan 10 GPa’a artirildiginda uzay grubu P6amc olan
hegzagonal yapidan, uzay grubu Fm3m olan kiibik yapiya 1.25 GPa’da faz gegisi meydana
geldi. Kesisim noktasina karsilik gelen entalpi degeri -755,27 eV/atom bulundu. Sekil
4.40.’den goriiliir ki basing 130 GPa’dan 140 GPa ‘a artirildigina uzay grubu Fm3m olan
kiibik yapidan, uzay grubu Cmmm olan ortorombik yapiya 65,4 GPa’da faz ge¢isi meydana
geldi. Kesisim noktasina karsilik gelen entalpi degeri -747,29 eV/atom bulundu. Faz gecis
mekanizmasinin dogasini daha 1yi anlaya bilmek i¢in indirgenmis hacme karsilik basing

grafigi ¢izildi ve bu grafik Sekil 4.41°de gosterildi.
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Sekil 4.41. CdTe bilesiginin basincin etkisiyle hacmin degisim egrisi

Sekil 4.41.” den goriiliir ki basing 5 GPa’dan 10 GPa’a artirildiginda ve 130 GPa’dan 140
GPa’a artirlldiginda hacim degerinde ani bir keskin diisiis gézlenmektedir. Bu diisiis bize
hem 10 GPa’da hem de 140 GPa’da birinci dereden basing ihtiva eden faz gecisi meydana
geldigini gostermektedir. Grafikten de goriildigi gibi 5 GPa’dan 10 GPa’a basing
artirilldiginda 923,81 hacim ¢okiisii ve 130 GPa’dan 140 GPa’a artinldiginda %7,11°1lik
hacim ¢okiigii meydana geldi. Ayrica faz ge¢is mekanizmasinin anlagilabilmesi i¢in uygulan

her bir basing degerinde 6rgli uzunluklarinin basing ile nasil degistigine bakildi.
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Sekil 4.42. CdTe bilesiginin basing ile 6rgii uzunluklarinin degisim grafigi

Sekil 4.42.°den anlasilir ki basing 5 GPa’dan 10 GPa’a artirildiginda a ve c¢ orgi
uzunluklarinda azalis gézlemlenirken b 6rgii uzunlugunda artis gozlemlendi. 130 GPa’dan
140 GPa’a artirildiginda a orgli uzunlugu azalirken b ve c Orgii uzunlugunda artis
gozlemlendi. Buraya kadar yapisal 6zelliklerden bahsettik simdi elektronik 6zelliklerden
bahsedecegiz. Bant yapis1 hesab1 yaparken ilk olarak yiliksek simetri noktalari belirledik,
simetri noktalar1 girig dosyamizda tanimladik, optimize orgii sabitini giris dosyamiza girdik
ve MP mesh olarak wurtzite yapis1 igin 7x7x4, NaCl yapisi i¢in 8x8x8 ve Cmmm yapisi igin
4x4x10 segildi ve kullanildi. Bant yapis1 hesabr bittikten sonra DOS ve PDOS hesaplamalari

icin bant yapisindan elde edilen minumun ve maksimum enerji noktalarindan faydalandi.
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Sekil 4.43. CdTe bilesiginin wurtzite yapisinin bant grafigi

CdTe bilesiginin wurtzite yapisi i¢in yiiksek simetri noktalarini I'-M-K-I'-A-L-H olarak
secildi. Burada fermi enerji ¢izgisinin tist kismi iletim bandi ve alt kismu ise valans bandidir.
Grafikten de goriildiigii gibi iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu
arasinda bir bant araligi mevcuttur. Bu deger bizim ¢alismamizda 2,10 eV olarak hesaplandi.
Valans bandinin maksimumu ile iletim bandinin minimumu ayni1 noktada (I') oldugun direk
bant araligi mevcuttur. Bu bant araliginin bulunmasi CdTe bilesiginin wurtzite yapisinin yari
iletken formda oldugunu gosterdi. Hosseini [99] teorik olarak bant aralig1 degerini 1,54 eV,
Zakharov ve arkadaslar1 [100] deneysel olarak bant araligini 1,83 eV olarak hesapladi. Sekil
4.44°de DOS grafiginden de goriildiigii lizere bir bant araligi mevcuttur, bu grafikten de
anlagilacag iizere yapimiz yari iletken formdadir. Iletim bandinda fermi enerjisine yakin
seviyelerde en bliylik katki Cd’nin 5s orbitalinden, valans bandinda fermi enerjisine yakin
noktalarda -2 eV ile -6 eV arasinda Te’nin 5p orbitalinden ve -9 eV ile -10 eV arasinda ise
Cd’nin 4d orbitalinden en biiyiik katkilar gelmektedir. -12 eV ile -13 eV arasinda Te’nin 5s
orbitalinden en biiyiik katkilar gelmektedir.
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Sekil 4.45. CdTe bilesiginin NaCl yapisinin bant grafigi
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CdTe bilesiginin NaCl yapist i¢in yiiksek simetri noktalari I'-X-W-I"-L-W-L-X olarak
secildi. Sekil 4.45° de goriildiigii lizere NaCl yapist i¢in iletim bandi ile valans band1 birbirini
kestigi icin CdTe bilesiginin NaCl yapis1 metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 4.46’dan
gortildiigi tizere 0 eV ile 2 eV arasinda en biiyiik katki Cd’nin 5s orbitalinden, 0 eV ile -6
eV arasinda en biiyiik katki Te’nin 5p orbitalinden -8 eV ile -10 eV arasinda en biiyiik katki
Cd’nin 4d orbitalinden ve -11 eV ile -12 eV arasinda en biiyiik katki Te’nin 5s orbitalinden

gelmektedir.
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Sekil 4.46. CdTe bilesiginin NaCl yapist i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu grafigi

Sekil 4.47°de CdTe bilesiginin Cmmm yapist igin bant yapisi ¢izildi. Cmmm yapist igin
yiiksek simetri noktalar1 I'-Z-T-Y-S-R olarak secildi. Valans band1 ve iletim bandi fermi
enerji seviyesini kesmesinden dolayr Cmmm faz1 metalik 6zellik gostermektedir. Literatiir
taramasi sonucunda bu faz i¢in bir bant aralig1 hesabina rastlanamadi. Sekil 4.48’den gortiliir
ki 0 eV ile 12 eV arasinda en biiyiik katki Te’nin 5p orbitalinden, 0 eV ile -9 eV arasinda en
biiyiik katkir Te’nin 5p orbitalinden, -9 eV ile -13 eV arasinda en biiyiik katki Cd’nin 4d
orbitalinden ve -13 eV ile -19 eV arasinda en biiyiik katk1 Te’in 5s orbitalinden gelmektedir.



77

Ex

Enerji (eV)

AN

NP

T

Z

—
4
w2
=l
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Sekil 4.48. CdTe bilesiginin Cmmm yapist i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu grafigi
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4.5. CdO Bilesiginin Yapisal Faz Gegisleri ve Elektronik Ozellikleri

Bu c¢alismada CdO bilesigi i¢in hekzagonal wurtzite tipi kristal yapisit kullanildi. CdO
bilesiginin hekzagonal yapisinda iki adet Cd atomu ve iki adet O atomu bulunur. CdO
bilesiginin wurtzite yapisinin Crystalmaker programindan elde edilen goriintiisii Sekil

4.49°de gosterildi.

Sekil 4.49. CdO bilesiginin birim hiicresi

Baslangicta uygun 6rgli uzunluklarinin belirlenebilmesi i¢in CdO bilesigini optimize ettik.
Orgii uzunluklar1 belirlendikten sonra denge durumunda periyodik smnir kosullar1 goz
onilinde bulunarak 2x3x3 siiper hiicre uygulanarak sistem 72 atoma c¢ikarildi. Atom sayis1
artirilan hiicrenin {izerine ilk olarak 5 GPa basin¢ uygulandi. 5 GPa’dan sonra basing 5 GPa
artirllarak 10 GPa c¢ikarildi ve daha sonra kademeli olarak onar onar basing 200 GPa kadar
artirtlmaya devam edildi. Basing 5 GPa’dan 10 GPa’a artirildiginda yapilan analiz
sonucunda baslangicta hegzagonal wurtzite tipi yapida olan CdO bilesigi uzay grubu Fm3m
olan NaCl tipi yapiya bir faz gecisi ihtiva ettigi elde edildi. Basincin artan etkisiyle 80
GPa’dan 90 GPa’a basing artirildiginda uzay grubu Pm3m olan CsCl tipi yapiya faz gegisi
elde edildi. Elde edilen bu yapilarin goriintiisii Sekil 4.50’de gosterildi.
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Sekil 4.50. CdO bilesiginin yapilarinin goriintiisii

Elde edilen bu yapilarin KPLOT programiyla yapilan analizi sonucunda wurtzite yapisi i¢in
orgli uzunluklar1 a = b = 3,6628 A ve ¢ =5,6334 A olarak elde edildi. NaCl yapisi i¢gin a=b
= =4,6617 A olarak ve kiibik CsCl yapis1 i¢in a=b = ¢ = 2,8484 A olarak elde edildi. Elde
edilen bu verilere ilave olarak bulk modiilii (Bo) , bulk modiiliin tiirevi (Bg), gegis basinci
degerleri (Pt) ve hacim (V) degerleri hesaplandi ve ¢izelge 4.7°de literatiirde bulunan diger

caligmalar ile birlikte verildi.
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Cizelge 4.7. CdO bilesiginin wurtzite, NaCl ve CsCl fazlar igin hesaplanan gegis basinci
degerleri, orgli uzunluklari, hacim, bulk modiilii ve tiirevi.

Faz Pt a b c \Y Bo B, Kaynaklar
(GPa) (&) A) A (A% (GPa
wurtzite 0 3,6628 3,6628 15,6334 6545 128,76 4,31 Bugalisma

3,6634 3,6634 5,8600 459,49 94,27 4,62 [14]

3,6008 3,6008 5,6244 103,70 4,40 [101]
3,6600 3,6600 58560 34,10 86,00 452 [102]
3,6780 3,6780 5,8250 92,70 4,70 [103]
NaCl 36 46617 46617 46617 101,30 164,70 457 Bucaliyma
37 47700 47700 47700 18377 12414 485 [14]
46640 4,6640 4,6640 154,40 4,40 [101]

4,7700 4,7700 4,7700 27,15 130,00 4,13 [102]
47790 4,7790 4,7790 27,28 12534 4,91 [104]
4,7790 4,7790 4,7790 130,50 5,0 [103]
CsClI 49,7  2,8484 2,8484 28484 23,12 202,75 4,50 Bugalisma
51,5 29300 2,9300 2,9300 170,40 127,28 4,85 [14]
2,9400 2,9400 2,9400 25,41 114,00 4,66 [102]
83,1 29480 12,9480 12,9480 25,65 128,12 4,92 [104]

Cizelge 4.7.”den goriildiigii gibi bulunan sonuglar hem deneysel hem de teorik caligsmalar ile
uyum igerisindedir. CdO bilesigini 5 GPa’dan 10 GPa’a ¢ikardigimizda wurtzite yapisindan
NaCl yapisina gegisi esnasinda 110 minimizasyon adimi gerceklesti. Bu gecis esnasinda
herhangi bir ara durum olup olmadig1 bulmak i¢in olusan minimizasyon adimlar1t KPLOT
programiyla analiz edildi ve bulunan ara durumlarin Crystalmaker programindan elde edilen
goriintiileri Sekil 4.51°de gosterildi ve bu ara durumlarin 6rgli uzunluklari, minimizasyon
adim sayis1 ve bulunan fazin uzay grubu Cizelge 4.8’de verildi. Basing 80 GPa’dan 90 GPa’a
artirlldiginda NaCl yapisindan CsCl yapisina gegisi sirasinda 98 minimizasyon adimi
gerceklesti. Bu gecis sirasinda ara durum olup olmadigt KPLOT programiyla analiz edildi
ve elde edilen ara durumlarin goriintiileri Sekil 4.52°de gosterildi ve analiz sonucu elde

edilen sonuglar Cizelge 4.8 de verildi.
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Sekil 4.51. CdO bilesiginin 10 GPa’da elde edilen ara durumlari

ginin 90 GPa’da elde edilen ara durumlari

Sekil 4.52. CdO bilesi
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Cizelge 4.8. CdO bilesiginin 10 GPa ve 90 GPa’da elde edilen ara durumlarinin 6rgii
uzunluklari, minimizasyon adim sayisi, uzay gruplar1 ve ag1 degerleri

Basing Adim Uzay a b c a B Y
(GPa) Sayis1i  grubu (A) (A) (A)
10

12 P6s/mmc 39113 3,9113 4,5882 90,00 90,00 120,00
51  P2i/m 3,5033 4,5669 3,5033 90,00 102,71 90,00
52 P2 7,71343 45288 4,6308 90,00 106,25 90,00
65 C222 4,5883 3,6620 4,6901 90,00 90,00 90,00
67 Cmcm 13,956 4,6688 4,7067 90,00 90,00 90,00

90
10  Immm 2,8260 4,2752 3,2440 90,00 90,00 90,00
21  P2i/m 3,3260 4,2452 2,7855 90,00 91,16 90,00
43 Pmmn 3,9655 4,3843 2,6678 90,00 90,00 90,00

Cizelge 4.8.den anlasildig1 lizere 10 GPa’da ilk 11 adimda yapimiz wurtzite yapisini
korumus, 12. minimizasyon adiminda hekzagonal uzay grubu P6s/mmc olan yapiya, 51.
minimizasyon adiminda uzay grubu P2:1/m olan monoklinik yapiya, 52. minimizasyon
adiminda uzay grubu P2; olan monoklinik yapiya, 65. minimizasyon adiminda uzay grubu
C222; olan ortorombik yapiya, 67. minimizasyon adiminda uzay grubu Cmcm olan
monoklinik yapiya ve 69. minimizasyon adiminda NaCl yapisina faz ge¢isi meydana geldi
ve 110. minimizasyon adiminda kararlilik saglandi ve simiilasyon son buldu. 90 GPa’da ilk
9 adimda NaCl yapist korundu, 10. minimizasyon adiminda uzay grubu Immm olan
ortorombik yapiya, 21. minimizasyon adiminda uzay grubu P21/m olan monoklinik yapiya,
43. minimizasyon adiminda uzay grubu Pmmn olan ortorombik yapiya ve 48. minimizasyon
adimda CsCl yapisina faz gecisi saglanmig ve 98. adiminda yap1 karaligina ulastt ve son
buldu. Faz gegisinin dogasini agiklamak i¢in sliper hiicre uygulanmis sistemin drge dteleme
vektorleri arasindaki acilarin ve bu vektorlerin uzunluklarinin her bir minimizasyon adimina
gore degisimi arastirildi. Sirasiyla [100], [010] ve [001] yonleri boyunca bu vektorler /T, B
ve C olarak gosterildi. B ve C arasindaki ac1 a, A ve C arasindaki act B, A ve B vektérleri
arasindaki a¢1 y olarak ifade edildi. 10 GPa’da ve 90 GPa’da orgii vektorii uzunluklarin ve

PO

acilarinin minimizasyon adimlarina karsilik nasil degistigi Sekil 4.53” de gosterildi.
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Sekil 4.53. (a) 10 GPa’da 6rgii uzunluklar1 ve agilarin minimizasyon adimina gore degisimi
g B g g
(b) 90 GPa’da 6rgii uzunluklar1 ve agilarin minimizasyon adimina gore degisimi

CdO bilesiginin gegis basinct degeri hesaplamak icin hacmin enerjiyle nasil degistigini
anlamamiz gerektigi Bolim 2.12°de bahsetmistik. Sistemin 6rgli uzunluklarit KPLOT
programiyla belirledikten sonra hacmi biiyiitiip kiigiiltmek i¢in o6rgli uzunluklarmin
biyiitiliip kiigiiltiillmesi gerekmektedir. Faz gecisi gordiiglimiiz basing degerleri i¢in bu
islemler yapilir. Bir grafik programiyla enerji — hacim grafigi ¢izilir. Gegis basinci hesabi
icin bu iki egrinin minimum enerji noktasindan bir teget ¢izilir ve bu tegetin egimi bize gecis
basinci verir. Bir bagka yontem ise bulunan enerji — hacim degerlerini kullanarak Boliim
2.11°de verilen Birch — Murnaghan durum denklemine bu degerlerin fit edilmesidir. Buradan
Gibbs serbest enerjisi kullanilarak entalpi degerleri hesaplanir, hesaplanan entalpi ve basing
degerine karsilik grafik ¢izilir. Bu grafikteki iki ¢izginin kesisim noktasi bize gegis basinct

degerini verir.
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Sekil 4.54. CdO bilesiginin fazlarinin atom basina enerji — hacim egrileri
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Sekil 4.55. 10 GPa’da CdO bilesiginin hesaplanan basinca bagl entalpi degisim egrisi
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Sekil 4.56. 90 GPa’da CdO bilesiginin hesaplanan basinca bagl entalpi degisim egrisi

Sekil 4.55.’den anlagilir ki basing 5 GPa’dan 10 GPa’a artirildiginda uzay grubu P6amc olan
hegzagonal yapidan, uzay grubu Fm3m olan kiibik yapiya 3,6 GPa’da faz gegisi meydana
geldi. Kesisim noktasina karsilik gelen entalpi degeri -866,798 eV/atom bulundu. Sekil
4.56’dan gbriiliir ki basing 80 GPa’dan 90 GPa ‘a artirildigia uzay grubu Fm3m olan kiibik
yapidan, uzay grubu Pm3m olan kiibik yapiya 49,7 GPa’da faz gecisi meydana geldi.
Kesisim noktasina karsilik gelen entalpi degeri -863,48 eV/atom bulundu. Faz gegis

mekanizmasinin dogasini daha iyi anlaya bilmek i¢in indirgenmis hacme karsilik basing

—— Fm3m

—i— Pm3m

I

49.7 GPa

0 60 70 80 90

7] ]

10 20 30 40
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grafigi ¢izildi ve bu grafik Sekil 4.57°de gosterildi.
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Sekil 4.57. CdO bilesiginin basincin etkisiyle hacmin degisim egrisi

Sekil 4.57.” den goriiliir ki basing 5 GPa’dan 10 GPa’a artirildiginda ve 80 GPa’dan 90 GPa’a
artirildiginda hacim degerinde ani bir keskin diisiis gozlenmektedir. Bu diisiis bize hem 10
GPa’da hem de 90 GPa’da birinci dereden basing ihtiva eden faz ge¢isi meydana geldigini
gostermektedir. Grafikten de goriildiigii gibi 5 GPa’dan 10 GPa’a basing artirildiginda
%22,40 hacim ¢oklisii ve 80 GPa’dan 90 GPa’a artirildiginda %8,67’lik hacim ¢okiisi
meydana geldi. Ayrica faz ge¢is mekanizmasinin anlasilabilmesi i¢in uygulan her bir basing

degerinde orgili uzunluklarinin basing ile nasil degistigine bakildi.
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Sekil 4.58. CdO bilesiginin basing ile drgii uzunluklariin degisim grafigi

Sekil 4.58.’den anlasilir ki basing 5 GPa’dan 10 GPa’a artirildiginda ve 80 GPa’dan 90
GPa’a artinldiginda b ve c orgii uzunluklarinda azalis gézlemlenirken a 6rgii uzunlugunda
artis gozlemlendi. Buraya kadar yapisal oOzelliklerden bahsettik simdi elektronik
ozelliklerden bahsedecegiz. Bant yapisi hesabi yaparken ilk olarak yiiksek simetri noktalari
belirledik, simetri noktalar1 giris dosyamizda tamimladik, optimize Orgii sabitini giris
dosyamiza girdik ve MP mesh olarak wurtzite yapisi i¢in 8x8x5, NaCl yapisi i¢in 8x8x8 ve
CsCl yapist i¢in 10x10x10 secildi ve kullanildi. Bant yapisi hesabi bittikten sonra DOS ve

PDOS hesaplamalart i¢in bant yapisindan elde edilen minumun ve maksimum enerji

degerlerinden faydalanda.
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Sekil 4.59. CdO bilesiginin wurtzite yapisinin bant grafigi

CdO bilesiginin wurtzite yapisi igin yiiksek simetri noktalarii I'-M-K-T'-A-L-H olarak
secildi. Burada fermi enerji ¢izgisinin iist kismi iletim bandi ve alt kismu ise valans bandidir.
Grafikten de goriildiigii gibi iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu
arasinda bir bant araligi mevcuttur. Bu deger bizim ¢alismamizda 0.19 eV olarak hesaplandi.
Valans bandimin maksimumu ile iletim bandinin minimumu ayni noktada (I') oldugundan
direk bant araligi mevcuttur. Bu bant araliginin bulunmast CdO bilesiginin wurtzite
yapisinin Yyari iletken formda oldugunu gosterdi. Mostafa [14] yapmis oldugu c¢alismada
wurtzite yapisi i¢in bant araligini 0,13 eV olarak hesapladi. Sekil 4.61°de DOS grafiginden
de goriildiigii lizere bir bant araligi mevcuttur, bu grafikten de anlasilacagi iizere yapimiz
yar1 iletken formdadir. iletim bandinda fermi enerjisine yakin seviyelerde en biiyiik katk1
Cd’nin 5s orbitalinden, valans bandinda fermi enerjisine yakin noktalarda O eV ile -5 eV
arasinda O’nin 2p orbitalinden ve -6 eV ile -9 eV arasinda ise Cd’nin 4d orbitalinden en

biiyiik katkilar gelmektedir.
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Sekil 4.60. CdO bilesiginin wurtzite yapisi igin toplam ve kismi durum yogunlugu grafigi
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Sekil 4.61. CdO bilesiginin NaCl yapisinin bant grafigi
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CdO bilesiginin NaCl yapist i¢in yiiksek simetri noktalart W-L-I'-X-W-K olarak secildi.
Sekil 4.61° de goriildiigii tizere NaCl yapisi i¢in iletim bandi ile valans bandi birbirini kestigi
icin CdO bilesiginin NaCl yapis1 metalik 6zellik gdstermektedir. Sekil 4.62’den goriildigii
iizere 2 eV ile 4 eV arasinda en biiyiik katki Cd’nin 5s orbitalinden, 0 eV ile 2 eV arasinda
en biiylik katki O’nin 2p orbitalinden, 0 eV ile -4 eV arasinda en biiyiik katki O’nin 2p
orbitalinden, -6 eV ile -8 eV arasinda en biiyiik katki Cd’nin 4d orbitalinden gelmektedir.
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Sekil 4.62. CdO bilesiginin NaCl yapis1 igin toplam ve kismi durum yogunlugu grafigi

Sekil 4.63’de CdO bilesiginin CsCl yapisi i¢in bant yapisi ¢izildi. CSCI yapist igin yiiksek
simetri noktalart R-I'-X-M-I" olarak secildi. Valans bandi ve iletim bandi fermi enerji
seviyesini kesmesinden dolayr CsCl yapist metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 4.64’den
goriiliir ki 0 eV ile 3 eV arasinda en biiyiik katki O’nin p orbitalinden, 3 eV ile 5 eV arasinda
en biiylik katki Cd’nin s orbitalinden, 0 eV ile -4 eV arasinda en biiyiik katki O’nin 2p
orbitalinden ve -6 eV ile -8 eV arasinda en biiyiik katki Cd’in 4d orbitalinden gelmektedir.
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Sekil 4.63. CdO bilesiginin CsCl yapisinin bant grafigi
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Sekil 4.64. CdO bilesiginin CSCl yapisi i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu grafigi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, yari iletken CdS, CdSe, CdTe ve CdO bilesiklerinin hegzagonal
wurtzite tipi yapilarinin yapisal ve elektronik Ozellikleri yiiksek basing altinda
genellestirilmis grandyant yaklasimi kullanilarak bir paket program olan SIESTA ile
calisildi.

Normal kosullarda, hegzagonal yapida kristallesen CdX bilesikleri kademeli olarak artan
basincin etkisiyle ilk olarak wurtzite tipi yapidan NaCl tipi yapiya faz gegisleri gergeklesti.
Daha sonra artan basincin etkisiyle CdS ve CdSe bilesigi NaCl tipi yapidan uzay grubu
Pmmn olan ortorombik yapiya, CdTe bilesigi NaCl tipi yapidan uzay grubu Cmmm olan
ortorombik yapiya ve CdO bilesigi NaCl tipi yapidan CsCl tipi yapiya dondiistii. Elde edilen
yapilarin 6rgii uzunluklari, hacim degerleri ve uzay gruplart KPLOT programiyla yapilan
analizler sonucunda bulundu. KPLOT programindan elde ettigimiz bulgular teorik ve
deneysel verilerle karsilagtirmak i¢in ¢izelgeler halinde verildi. Elde ettigimiz yapilarin
goriintiileri KPLOT programindan alinan sonuglar kullanilarak Crystalmaker programi

kullanilarak gorsellestirildi.

Elde edilen yapilarin hacimleri belirli araliklarda biiyiltilip kiigiiltillerek enerji hacim
grafikleri ¢izildi. Bulunan enerji ve hacim degerleri 3. Dereceden Birch — Murnaghan
denklemine fit edildi, elde edilen sonuglardan entalpi basing grafigi ¢izildi ve bu grafikten

gecis basinci degerleri belirlendi.

Simiilasyon caligmalarinda elde edilen basing degerleri genellikle deneysel sonuglardan
yuksek ¢ikmaktadir. Bunun sebebi, sistem bir fazdan baska bir faza gecerken yiiksek bir
enerji bariyeri ile karsilasmasidir. Sistem karsilagtigi bu enerji bariyerini asmak
isteyecektir. Bu sebepten dolay1 sistem fazlaca basing etkisi altinda kalacaktir. Bu nedenden
dolay1 ¢alismamizda gegis basmci degerleri bulmak icin entalpi hesab1 yapildi. Entalpi

grafiginde bulunan iki fazin kesisim noktalar1 bize gegis basinci degerini verir.

Buldugumuz faz gegislerinin dogasini daha iyi agiklayabilmek igin her bir minimizasyon

adimmi KPLOT programiyla analiz ettik. Analiz sonucunda faz gegisleri esnasinda
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malzemelerin basincin etkisiyle olusan ara durumlari arastirildi ve bulunan bu ara durumlar
cizelge olarak verildi. Bu ¢aligmadaki ara durumlar literatiir i¢in referans niteligindedir.

Bu caligmada ayrica malzemelerin elektronik ozellikleri incelendi. Elektronik 6zelliklerin
gorsellestirilmesinde Grace programi kullanildi. CdX bilesikleri i¢in yapilan bant yapisi
hesab1 sonucunda CdS ve CdSe bilesigi wurtzite ve NaCl yapisinda yart iletken, uzay grubu
Pmmn olan yapisinda metal 6zellikte, CdTe bilesigi wurtzite yapisinda yari iletken, NaCl
ve ortorombik yapisinda metal 6zellikte ve CdO bilesigi NaCl yapisinda yari iletken, NaCl
ve CsCl yapisinda ise metal 6zeliktedir. Bant yapisindan elde sonuglar literatiirde bulunan
teorik ve deneysel sonuglar ile birlikte verildi. Bant hesabindan elde edilen minimum ve
maksimum enerji degerleri kullanilarak toplam durum yogunlugu ve pargali durum
yogunlugu grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerden malzemelerde hangi orbitallerin ne kadar

katkis1 ve hangi bolgede katkilarin oldugu anlasildi.

CdS bilesigi yapilan ¢alismamiz Canadian Journal of Physics dergisinde 2017 yilinda
yayinlandi [105]. Ayrica CdS ve CdSe bilesikleri igin yapilan ¢alisma 32. uluslararas: Tiirk
fizik dernegi kongresinde sozlii olarak sunuldu ve 6zet kitapgiginda basildi. CdO bilesigi
33. uluslararas1 Tiirk fizik dernegi kongresinde sozlii olarak sunuldu ve 6zet kitapgiginda

basildi.
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