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OZET

XIn204 (X = Mg, Zn, Cd) spinel tipi bilesiklerin yapisal, elektronik, elastik, fonon,
termodinamik ve optik 6zellikleri, yogunluk fonksiyonel teorisine (YFT) dayali ilk prensip
hesaplamalar1 kullanilarak arastirildi. Degis-tokus terimi icin genellestirilmis gradyent
yaklasimi (GGY) ve yerel yogunluk yaklagimi (YYY) olmak tizere iki yaklagim kullanild.
Toplam enerji, hem Methfessel-Paxton (M-P) yontemi hem de lineer tetrahedron (L-T)
yontemi kullamilarak hesaplandi. Orgii parametreleri mevcut teorik ve deneysel sonuglarla
uyumludur. Elektronik bant yapist ve durum yogunlugu elde edildi ve mevcut teorik
hesaplamalar ile karsilastirildi. Bu {i¢ bilesik yariiletkendir. Tek kristal elastik sabitleri,
zor-zorlanma yaklagimi kullanilarak bulundu. XIn;Os (X = Mg, Zn, Cd) icin fonon
spektrumunu sunuldu. Hesaplanan sonuglar, kiibik spinel yapidaki bu bilesiklerin hem
dinamik hem de mekanik olarak kararli oldugunu gostermektedir. Is1 kapasitesi ve Debye
sicakligr gibi termodinamik 6zellikler tahmin edildi. Dielektrik fonksiyon, kirilma indisi,
sOniim katsayis1 ve yansiticilik gibi bazi optik 6zellikler hesaplandi.
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ABSTRACT

The structural, electronic, elastic, phonon, thermodynamic and optic properties of XIn2O4
(X = Mg, Zn, Cd) spinel-type compounds are investigated using first-principles
calculations based on the density functional theory (DFT). The exchange-correlation term
is treated using two approximations generalized gradient approximation generalized
(GGA) and local density approximation (LDA). The total energy was calculated using both
the Methfessel-Paxton method and the linear tetrahedron method. Lattice parameters are in
good agreement with the available theoretical and experimental results. Electronic band
structure and density of states have been obtained and compared with the available
theoretical calculations. These three compounds are semiconductors. We have predicted
the single-crystal elastic constants using stress-strain approach. We have presented phonon
spectrum for XIn2O4 (X = Mg, Zn, Cd). The calculated results show that these compounds
in the cubic spinel structure are both dynamically and mechanically stable. The
thermodynamic properties, such as the heat capacity and the Debye temperature were
predicted. Some optical properties like dielectric function, refractive index, extinction
coeffcient and reflectivity were calculated.
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1. GIRiS

Elektronik, mekanik, manyetik, termal, optik ve kataliz Gzelliklerinden dolayi spinel
bilesikler; biyoteknoloji, sensor veri depolama, lazer enerji depolama ve doniistiirme gibi
pek cok alanda [1-9] kullanilmaktadir. Spineller, siiperiletken, opto-elektronik, termo-
elektronik ve yiiksek frekans aygitlarinda son yillarda ¢ok tercih edilen materyaller

arasinda yer almaktadir [10].

Spinel bilesiklerinin genel formiilit AB2Cs4 seklindedir. Burada A= Mg, Zn, Cd, Co, Fe, Ni,
Cu, Ca, Li, Ge, Ba, Mn vb elementler, B= Cr, Fe, Ni, Al, In, Ga, Mo, Co, Mn vb ve C= Se,
S, Te, O, N vb elementlerden olusabilmektedir [11]. Kristal yapida A katyonlar1 tetrahedral
yapmin merkezine, B katyonlar1 oktehedral yapinin merkezine ve C anyonlar1 polihedral
yapmin koselerine yerlesirler. Genellikle tetrahedral bosluklar, oktahedral bosluklardan
daha kiiciiktiir. Bu ylizden kiiglik yarigapli katyonlar A ile belirtilen yerleri, daha biiyiik
yarigapli katyonlar B ile belirtilen yerleri doldururlar. C ile belirtilen yerlerde bulunan
anyonlarin oksidasyon sayisi genellikle -2 dir. Degerlik dengesini korumak i¢in katyon A,
+2 veya +4 oksidasyon sayisinda ve buna karsilik gelen katyon B, +3 veya +2 oksidasyon
sayisinda olabilir. Bu olasiliklar A%'Bo3*Cs% ve A**'B2%'C,> dir [12]. Bu duruma uyan
180°den fazla ikili ve iiglii spinel bilesiklerin parametrelerini Brik ve arkadaslari ayrintili

olarak incelemislerdir [13].

Spinellerde, A (tetrahedral) ve B (oktahedral) katyonlarmin farkli oranlarda dagilimlari
mevcuttur [14-15]. Bu dagilim durumlarina bagli olarak spinel yapilar, normal, ters ve
karmagik olmak {lizere ii¢ gruba ayrilirlar. Bu ii¢ grubu birbirinden ayirt etmek igin,
A14Bo(AcB2-4)Cs seklinde yazilan genel kimyasal formiilii kullanilir [10]. Parantezin
oniindeki iyonlar tetrahedral bdlgelerde, parantezin igindeki iyonlar ise oktahedral
bolgelerde bulunur. Formiildeki o = 0 durumu “normal” spinel, a = 1 durumu “ters” spinel
ve 0 < a < 1 durumu ise “karmagik” spinel yapiya karsilik gelir. Normal spinel bilesige
MgNi2O4 drnek gosterilebilir. Burada Mg?* katyonlar1 tetrahedral bolgede Ni®* katyonlar1
ise oktahedral bolgede bulunurlar. Ters spinellere 6rnek olarak NiFe,Os bilesigi ele
alindiginda, yukaridaki kimyasal formiilde o =1 durumu icin B(AB)C4 elde edilir. Bu da
Fe(NiFe)Os seklinde ifade edilir. Burada Fe** katyonlarinin yaris1 tetrahedral bélgelere,
Ni?* ve Fe*’nin geri kalan yaris1 oktahedral bolgeleri isgal ederler. Son olarak karmasik

spinellere CuAl,O4 bilesigi 6rnek olarak verilebilir. Burada Cu?* ve AIPR* katyonlar1 hem



oktahedral hem de tetrahedral bolgeleri kismen doldururlar (Cui-o Ale (Cuq Al2-y) Os). Bu
ti¢ tiir spinel bilesiklerdeki katyonlarin dagilimlarinmi belirleyen faktorler arasinda; katyon
yarigapi, katyonlar arasindaki Coulomb etkilesimleri ve katyonlarin oktahedral bolge tercih

enerjisinin kristalin alan etkisi sayilabilir [10].

Bu tezde, oo =0 durumuna kars1 gelen XIn2O4 (X = Mg, Zn, Cd) normal spinel bilesikleri
calistlmistir. Bu bilesiklerde Mg?*, Zn?* ve Cd?** katyonlar1 tetrahedral bolgeye, In®*
katyonu oktahedral bolgeye ve O% anyonu polihedral yapinin koselerine
yerlestirilmislerdir. Atomik yarigaplar Mg i¢in 0,57 A, Zn i¢in 0,60 A, Cd i¢in 0,78 A, In
i¢in 0,80 A ve O igin ise 1,40 A’ dir [16]. Atomik yarigaplar gdzoniine alindiginda; kiigiik
yarigapli katyonlar (Mg, Zn, Cd) A ile belirtilen, daha biiyiik yaricapli katyon (In) B ile
belirtilen konumlara yerlesmislerdir. Spinel oksit olarak isimlendirilen bilesiklerde C ile

belirtilen konumlar1 Oksijen anyonu doldurur.

Son yillarda yiiksek erime sicakligi, yansitma, dayanim, elektriksel direng, tasiyict
hareketliligine sahip elektronlarin tasiyict konsantrasyonu [2, 4, 7, 8, 10] 6zelliklerinden
dolay1 bu teze konu olan XIn,Os4 (X=Mg, Zn, Cd) normal spinel oksitler pek ¢ok
arastirmaci tarafindan teorik ve deneysel olarak g¢alisilmigtir [17-35]. Deneysel olarak
MgIn20;4 bilesiginin optik bant araliginin 3,4 eV olarak olciildiigii calismada [17], ayrica
elektriksel iletkenlik 102 Q-cm bulunmustur. Bu calismada iletkenlik, oksijen
bosluklarindan gelen elektronlardan kaynaklandigi ortaya konulmustur. Koffyberg ve
arkadaglar1 [18] foto-elektroliz spektrumlarindan CdIn204 bilesiginin optik bant araligini
2,12 eV ve elektriksel iletkenligini 9,3.10° Q-cm olarak Slgmiislerdir. Simdiye kadar
ZnInz04 bilesiginin bant araligini1 dlgmek i¢in bir deneysel ¢alisma yapilmamistir. Ancak
yogunluk fonksiyonel teorisini (YFT) kullanan ABINIT kodu ile bu bilesigin bant aralig
1,71 eV olarak hesaplanmistir [19]. Yapilan bu ¢alismada Yerel Yogunluk Yaklagimi
(YYY) kullanilmis ve dolayli bir bant araligi (I'-K) oldugu gosterilmistir [19]. Cok yakin
bir zamanda XIn2O4 (X=Mg, Zn, Cd) spinel oksitlerinin opto-elektronik ve termoelektrik
Ozellikleri Mahmood ve arkadaslari [20] tarafindan teorik olarak arastirilmistir.
Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY) ve Wien2k kodu kullanilarak hesaplanan bant
araliklar1 MgIn2O4 igin 1,98 eV, CdIn204 i¢in 0,44 eV ve ZnlnyO4 icin 0,91 eV
bulunmustur [20].



AB2Xs spinel bilesiklerinin CRYSTAL14 kodu kullanilarak katyon ve anyon
degisimlerinin yapisal, elastik ve elektronik Ozellikleri tizerindeki etkisinin arastirildig
makalede [21] orgl sabitlerini ve bulk modiillerini tahmin etmek i¢in bazi dogrusal

denklemler 6nerilmistir.

Boujnah ve arkadaslar1 [22] yeni bir potansiyel yaklasimi (Tran-Blaha modifiye Becke-
Johnson (TB-mBJ)) kullanarak CdAIl;O4, CdGa20s ve CdIn,O4 spinellerinin opto-
elektronik oOzellikleri ayrintili bir sekilde tartisilmistir. Yazarlar elde ettikleri optik
parametrelerden, bu malzemelerin opto-elektronik aygitlarda verimli bir sekilde

kullanilabilecegini 6nermislerdir.

MgIn204 ince filmi ile yapilan bir deneysel ¢aligmada maksimum elektriksel iletkenlik
0,8.10* Q-m ve bant aralig1 3,82 eV olarak dl¢iilmiistiir [23]. Ayn1 malzeme i¢in baska bir
deneysel ¢alismada bant aralig1 yaklasik olarak 3,3 eV olarak Sl¢iilmiistiir [24]. CdIn204
spinel bilesigi i¢in iki farkli deneysel arastirmada, bant araliklar1 yaklasik 3 eV o6l¢iilmiistiir
[25-26].

Segev ve arkadaslart SnZn20s, SnCd204 ve CdIn2Os bilesiklerinin en diisiik enerjili
fazlarini teorik olarak incelemisler ve deneysel sonuglara yakin degerler elde etmislerdir
[27]. Calisilan bu ¢ bilesik i¢inde CdIn20s4’tin yeni bir ters ortorombik yapisini
bulmuslardir. Ayrica yapisal kararliligi; bilesik igindeki elementlerin Coulomb enerjisi,
atom boyutu ve kimyasal 6zellikleri ile agiklamiglardir. Dort farkli yaklasim (YYY, GGY,
EV-GGA, mBJ) kullanilarak yapilan teorik bir ¢calismada CdIn204 bilesigi i¢in dogrudan
bant araliklar1 hesaplanmis ve diger calismalarla karsilastirilmistir. Hesaplanan yiik
yogunlugu grafiklerinden bu bilesigin kovalent bagli karakter gosterdigi ortaya
konulmustur [28].

CdX204 (X= Al, Ga, In) spinel oksitlerin basing altinda yapisal ve elastik 6zelliklerinin
teorik olarak calisildigi arastirmada CASTEP kodu ve GGY yaklagimi kullanilmistir.
Hesaplanan elastik sabitler kullanilarak bulunan anizotropi parametresi, bu malzemelerin
anizotropik o6zellik gosterdigini ortaya koymustur [29]. Ayrica CdIn2O4 bilesigi 0-131 GPa
araliginda mekanik olarak kararlilik gostermistir [29]. Yapisal, elektronik ve optik
ozelliklerinin arastirildigr [30] CdIn20s bilesiginin Wien2k kodu ile degisik simetri

yonlerinde hesaplanan bant aralifi deneysel c¢alisma [31] ile karsilastirilmis ve



tartistlmigtir. Zerarga ve arkadaslart Wien2k kodu ile ZnX204 (X= Al, Ga, In) spinel oksit
malzemeleri i¢in yaptiklari iki ayr1 arastirmanin ilkinde; yapisal, elastik ve termodinamik
ozelliklerini [32] YYY yaklasimi kullanarak, ikincisinde ise elektronik ve optik
ozelliklerini [33] GGY-EV yaklasimini kullanarak incelemislerdir. Znln2Os spinel
yapisindaki bilesigin optik ve elektronik Ozelliklerinin incelendigi baska bir teorik
calismada [34] hem YYY hem de YYY+U yaklagimlart kullanilmistir. VASP kodu ile
ZnIn204 i¢in hesaplanan optik bant araliklar1 YYY i¢in 3,37 eV ve YYY+U i¢in 3,42 eV
iken temel bant araliklart YYY i¢in 1,41 eV ve YYY+U icin 1,42 eV’dur. Basing altinda
CASTEP kodu ile MgAIl20s4, MgGa,0s4 ve MgIn20s spinel bilesiklerinin elastik
ozelliklerinin ¢alisildigr makalede tiim bilesiklerin yliksek anizotropik 6zellik gosterdikleri

ve MgIn20; igin anizotropi parametresi 1,58 olarak bulunmustur [35].

XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin hem normal hem de ters spinel kristal yapida bant
araliklarinin teorik olarak hesaplandigi ¢alismada [36] katyon dagilimlarinin, elektronik
bant yapilarini etkiledigi ortaya konulmustur. Ayrica hesaplanan normal spinellerin bant

araliklar ters spinellere gore daha biiyiiktiir.

Bu tez calismasinda, YFT’yi temel alan medeA paket programi kullanilarak, GGY ve
YYY yaklagimlar ile kiibik yapidaki XIn2O4 (X=Mg, Zn, Cd) normal spinel oksitlerinin
yapisal, elektronik, elastik, fonon, termodinamik ve optik oOzellikleri arastirildi. Bu
yaklagimlari herbiri i¢in ayrica M-P ve L-T yontemleri kullanildi. Tezin ikinci boliimiinde
YFT hakkinda kuramsal bilgiler, {igiincii boliimiinde ise ¢alisilan bilesiklerin kristal yapisi
ve kullanilan paket program hakkinda ayrintili bilgiler verildi. Dordiincii boliimde elde
edilen bulgular yorumlanarak, diger ¢alismalarla karsilastirildi.  Besinci ve son bolimde

ise sonuglar 6zetlenerek sunuldu.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Cok Cisim Problemi

Yogun madde fiziginin ve kuantum kimyasinin temel problemlerinden biri, elektronik
ozelliklerin  teorik olarak incelenmesidir. Kuantum mekaniksel olarak dalga
fonksiyonlarimin = ¢oziimleri, madde icinde iyonlarin veya atomlarin Ozelliklerini
aciklamada gereklidir. Elektronlar kuantum mekanik yasalarina uydugundan, ¢ekirdeklerin
sabit oldugunu varsayarsak ¢ok elektron sistemi Schrédinger denklemi [37] ile tam olarak
tanimlanabilir. Ancak, bu sistemin sayisal ¢oziimii, ¢ok sayida parcacik icin oldukga

zordur.

Yapisal ozellikler i¢in, sistemin temel durum toplam enerjisi yeterlidir ve temel durum

enerjisi zamandan bagimsizdir. Zamandan bagimsiz Schrodinger dalga denklemi,

HY ({7}, {R,}) = E¥ ({7}, {R,}) (2.1)

ile ifade edilir. Burada H ¢ok pargacikli sistemin hamiltoniyeni, E sistemin toplam enerjisi
ve 'P({ﬁ-}, {I_?),}) dalga fonksiyonudur. Elektron ve gekirdekten olusan ¢ok pargacikli bir

sistemi g6z Oniine aldigimizda dis alandaki bir kristal i¢in hamiltoniyen,

1
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seklinde ifade edilir. Burada7; elektronun, R ; ise ¢ekirdegin koordinatidir. M; kiitleyi ve Z;
atom sayisini  gostermektedir. Hamiltoniyen ifadesindeki birinci ve ikinci toplamlar
sirastyla elektronun ve gekirdegin kinetik enerjisini gostermektedir. Ugiincii toplam
elektronlar ve cekirdek arasindaki Coulomb g¢ekim alani ile ilgili terimdir. Dordiinci ve
besinci toplamlar sirasiyla elektronlar arasindaki Coulomb itme etkilesimini ve ¢ekirdekler

arasindaki Coulomb itme etkilesimini ifade eder [38].



(2.1) denklemiyle verilen zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢oziimiinii daha

basit yaptya indirgemek icin agsagida ayrintilart verilen bazi yaklagimlar kullanilmaktadir.
2.2. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Atom ¢ekirdeklerinin kiitlelerinin, elektronlarinkinden daha biiyiikk oldugu gerceginden
hareketle Born ve Oppenheimer [39], c¢ekirdeklerin hizlarinin ¢ok daha diisiik oldugunu
varsaydi. Bu yaklasimda ¢ekirdek hareketsiz olarak kabul edilip kinetik enerjisi sifir alinir
ve sadece elektronlarin hareketi incelenir. Bu durumda Es. 2.2 de verilen
hamiltoniyendeki 2. toplam ifadesi ihmal edilebilir. Ayrica son toplamdaki ifade sabit

alinabilir. Artik Born-Oppenheimer yaklagiminda sistemin hamiltoniyen ifadesi
- z:I 12 v Z 21 1r +Z ZJ>1r (2.3)

seklinde yazilabilir. Bu ifade, Ne tane elektronun N;j tane ¢ekirdegin bolgesindeki hareketini

tanimlar. Buna gore Hamiltonyen;
H = Telektron + Veoutomb + Vekirdek (2.4)

seklinde yazilabilir. Cok parcacikli sistemler i¢in bu haliyle bile ¢dziilmesi miimkiin
olmadigindan yeni yaklasimlar one siiriilmiistiir. Hartree-Fock yaklasimi bu problemin

¢ozlimiinde ¢ok sik olarak kullanilan yaklagimlardan bir tanesidir.
2.3. Hartree Yaklasim

Born-Oppenheimer yaklasiminda oldugu gibi, cok elektronlu bir sistem i¢in zamandan
bagimsiz Schrédinger denkleminin ¢6ziilmesinde kullanilan Hartree yaklasiminda [40],
cok cisim dalga fonksiyonlari, tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak ifade
edildi. Bu dalga fonksiyonlari, homojen, degismeyen bir sistem i¢in basit diizlem dalgalar
olarak alinir. Ancak bu yaklasimda, elektron-elektron etkilesimi sifir kabul edilir. Ayrica
Hartree dalga fonksiyonlar1 simetrik bir 6zellige sahiptir ve bu yaklasim, Pauli disarlama

ilkesini ihmal eder. Bu yaklasimda ¢ok cisim dalga fonksiyonu,



W(?l,?z; ""?N) = H?I:l lpi(ri) (25)
seklinde tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir.
2.4. Hartree-Fock (HF) Yaklasimi

Hartree-Fock yaklagiminda [41] sistemin dalga fonksiyonu, elektronik orbitallerin anti
simetrik ¢carpimi olarak yazilarak, Hartree yaklagimindaki eksiklik (Pauli disarlama ilkesini
saglamamasi) giderildi. Bu yaklasimda sistemin antisimetrik dalga fonksiyonu,

q’( ,'Fi, ,'?}', ) = —'IU( ) T_}, "'lFi' ) (26)

seklinde alinir. Boylece yukaridaki esitligi saglayan basit dalga fonksiyonu Slater
determinanti [42] ifadesi ile,

LA A IR AGY)
D(#, 7y, ., Ty) = lluzgﬁ) lluz(r.z) 'Pz(:rzv)

: : : (2'7)
IPN(?l) IPN(FZ) IPN(?N)

seklinde tanimlanabilir. Hartree-Fock yaklagimi etkilesmeyen elektronlar sistemi igin
¢Oziim vermesine ragmen sayisal olarak kati cisimler icin olduk¢a karmasik bir ¢oziime

sahiptir [43]. Bu yaklagim, “6z-uyum alani” (SCF) metodu olarak isimlendirilir [44].
2.5. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)

Cok pargacik problemini ¢ozmek i¢in kullanilan bir yontem olan Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisi (YFT), katilarin yapisal 6zelliklerini belirlemede oldukga basarilidir. YFT, dalga
fonksiyonu yerine ana degisken olarak elektronik yiik yogunlugunu kullanir. Bu teori, hem
Hohenberg ve Kohn teoremleri [45] hem de Kohn-Sham teoremleri [46] {izerine
kurulmustur. Thomas ve Fermi c¢alismalarin1 [47-49] temel alan Hohenberg ve Kohn
teoremleri [45] ile, bir dis potansiyel altinda temel degisken olarak alinan elektron
yogunlugunun, tek pargacik probleminin temeli olan yiik yogunlugunun bir fonksiyoneli
olarak ifade edildi [50]. Bu teorem elektron sisteminin toplam enerjisi E’nin tam olarak
elektron yogunlugunun (p) bir fonksiyoneli var oldugunu belirtmekle birlikte, bu

fonksiyonelin ne oldugunu veya nasil bulunabilecegini belirtmekte basarisizdir. Oysa ¢ok



elektronlu sistemlerde degisim ve korelasyon etkileri, Kohn ve Sham teorisi [51] ile
aciklanabilir. Birbiri ile etkilesmeyen pargaciklar igin Kinetik enerji ifadesi, Kohn-Sham
denklemlerinin ¢6ziimii ile hesaplanabilir. Sistemin temel durum 6zelliklerini igeren

Schrédinger denklemi,
hz 2 —> e 82 1
_ZiﬁVi (ri) + les(ri) + 72#1' m] Y=EY (2.8)

ile verilir. Esitlikteki 7, pargaciklarin koordinat ve spin bigilerini igerir. Temel durumda

sistemin herhangi bir fiziksel 6zelligi,

E[p] = min(F[p] + [ Va5 P p(P)dF) (2.9)

seklinde, elektron yogunlugunun fonksiyonu olarak ifade edilebilir. Sabit degerde olan
toplam elektron sayis1 [ p(7)d# = N dir. Vas(#) potansiyelinden bagimsiz F/p] ise, genel

bir fonksiyondur ve,

p(r)p( )

Flpl = Tolp] += f d7dr’ + Eq_[p] (2.10)

seklindedir. Esitlikteki E;_;[p], degis tokus korelasyon enerjisi olarak isimlendirilir.
Esitlikler yerine konuldugunda Schrodinger denklemi,

[~ 202 4 Vs ()| i) = epu () (2.11)

sekline indirgenir. Burada Vk-s , Kohn-Sham potansiyelidir, ve

Vi-s0) = Vatararon @) + €% [ B3 dF + 0, ) (212)
ifadesi ile tanimlanir.

p(@) = Zilp:i () (2.13)
Vg (7) = 2=t (2.14)

Sp(7)



Bu son iki denklem, Kohn-Sham denklemleri [51] olarak bilinir ve ¢ok-elektron
sistemlerinin  Ozelliklerini tam olarak agiklar [50]. Kohn-Sham denklemlerinin
¢oziilebilmesi icin degis-tokus korelasyon (E4_;(p)) enerjisinin (fonksiyonelinin)
belirlenmesi gerekmektedir. E;_;(p) nin belirlenmesi i¢in yeni ve dogru yaklasimlar
bulmak YFT halen giincel arastirma konular1 arasinda yer almaktadir. Degis-tokus
korelasyon fonksiyonelini belirlemede en sik kullanilan iki yaklagimdan, ilki Yerel
Yogunluk Yaklasimi (YYY) digeri ise Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY) dir. Bu
tez calismasinda sadece YYY ve GGY yaklagimlart kullanilmistir.

2.6. Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY)

YYY’da, yaklasik degis-tokus korelasyon fonksiyonelini tanimlayabilmek i¢in yalnizca
yerel yogunluk kullanilir. Bu yaklasimda, Kohn-Sham denklemleri tam olarak tanimlanir.
Ayrica sistem iginde yer alan her bir noktanin ayni elektron yogunlugunda oldugu ve bu
noktalardaki elektronlarin, diger elektronlarla esit ¢cok cisim etkilesmesinde oldugu kabul

edilir. Cogunlukla homojen elektron gazi i¢in kullanilan bu yaklasimda, enerjisi;
EJYY = [ p(Ey_, (p)d*r (2.15)

esitligi ile degis-tokus enerjisi taninlanabilir. Esitlikteki E;_,, p yogunluklu sistemin
parcacik basma diisen enerjisidir [52]. Bu tez calismasinda, Perdew ve Zunger [53]
tarafindan onerilen YY'Y ’min1 kullanan yontem kullanilarak hesaplamalar yapildi. Vander-
Waals etkilesmeleri bu yaklagimla dogru bir sekilde tanimlanamaz. Ayrica yariiletkenlerde
ve yalitkanlarda hesaplanan yasak bant araliklarimin degerleri, deneysel degerlere gore

diistiktiir.
2.7. Genellestirilmis Gradyent Yaklasim (GGY)

Molekiiller i¢inde yogunluk olduk¢a hizli degismektedir. Bu yiizden, her noktada
elektronik yiik yogunlugunun yaninda bu yogunlugun gradyentinin de hesaplanmasi
gereklidir. GGY’da [54-56] spin-polarize etkilerinin goz ardi edildigi bir sistem i¢in degis-

tokus korelasyon enerjisi:

ESSY[p] = [ flp(),V p(r)] d®r (2.16)
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seklinde yazilir. Esitlikteki diizeltme fonksiyonu olan f, elektronik yiikk yogunlugunun
yanisira onun gradyentini de igerir. Literatiirde yogunluk gradyentini farkli sekilde elde
eden farkli calismalar (Perdew ve Wang [57], Perdew [58], Becke [59], Perdew ve Vosko
[60], Lee-Yang-Parr [61], Perdew-Burke ve Ernzerhof [62]) bulunmaktadir. Bu tez
calismasinda, Perdew-Burke ve Ernzerhof [62] tarafindan 6nerilen GGY ile hesaplamalar

yapild.

2.8. Pseudo-Potansiyel Yontemi (PP)

Dalga fonksiyonlarinin hesabinda oldukg¢a kullanishi olan Pseudo (sanki) potansiyel
metodu, Cohen ve Heine ¢alismalarinda iyi bir sekilde agiklanmistir [63]. Kohn-Sham
denklemleri (Es. 2.13 ve Es. 2.14) bilinen baz fonksiyonlarinin setiyle ¢oziilebilir.
Periyodik sistemlerde, diizlem dalgalar niimerik ¢6ziimler ortaya koyarlar. Ancak diizlem
dalgalar, kor orbitallerinin yiiksek titresiminden dolayi, Kohn-Sham denklemlerinde
dogrudan ¢oziim tiretemezler. Bahsedilen yiiksek titresimlerin uygun ¢oziimii igin, biiyiik
baz setlerine ihtiya¢ vardir [38]. Bu yontemde, elektronik dalga fonksiyonlarinin
genigletilmesine imkan saglayan, daha az sayida diizlem dalga baz seti kullanmak
amaglanmistir [64,65]. Bir kristalin elektronik o6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan
Pseudo-potansiyel yaklasiminda, iyon korlari dikkate alinmayip, degerlik elektronlar

tamamen etkilidir.
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3. MATERYAL VE METOT

Tezin bu boliimiinde, kiibik spinel oksitlerin kristal yapisi, bu bilesiklerin bazi fiziksel
ozelliklerinin hesaplamalarinda kullanilan MedeA paket programi ve izlenilen yontemlerle

ilgili bilgiler verilmistir.

3.1. Kiibik Spinel Oksitlerin Kristal Yapisi

Kimyasal kompozisyonu AB204 bi¢iminde olan kiibik spinel oksitlerin uzay grubu Fd-3m
(#227)’dir. Bu tezde sadece spinel bilesiklerin normal yapisi calisilmis olup ters ve
karmasik yapilar1 ele alinmamistir. Sekil 3.1 de kristal yapist verilen normal kiibik spinel
oksitlerin birim hiicresinde; 32 tane polihedral yapinin koselerine yerlesen oksijen
anyonlari, 16 tane oktohedral B katyonu ve 8 tane tetrahedral A katyonu icermektedir [11-
13].

Sekil 3.1. Normal kiibik spinel oksitlerin kristal yapis1
3.2. Yiizey Merkezli Kiibik (fcc) Orgiiniin Temel Simetri Noktalar1

Ters Orgiinlin orijininden ¢izilen ve ters orgii vektorlerini ortadan kesen diizlemlerin
olusturdugu en kiigiik hacim Birinci Brillouin Bolgesi (BBB) olarak tanimlanir. Elde edilen
bu hacim Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak isimlendirilir [66]. Yiizey merkezli kiibik (fcc)

orgliniin BBB ve temel simetri noktalar1 Sekil 3.2°de verildi.
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Sekil 3.2. Yiizey merkezli kiibik (fcc) 6rgliniin BBB ve temel simetri noktalari

Sekilde verilen simetri noktalarinin koordinatlari ters orgiide; I" (0, 0, 0), K (3/8, 3/8, 3/4),
W (1/4, 1/2, 3/4), X (0, 1/2, 1/2), U (1/4, 5/8, 5/8) ve L (1/2, 1/2, 1/2) seklindedir [44].

3.3. Yariiletkenlerde Elektronik Bant Yapisi ve Durum Yogunlugu

Yariiletkenler enerji bant grafiklerine gore iki gruba ayrilirlar. Bunlardan birincisi
dogrudan (direk) bant aralig1 gosteren yariiletkenler, ikincisi dolayli (indirek) bant aralig:
gosteren yariiletkenlerdir. Bir yariiletken Sekil 3.3.” de gosterildigi gibi, BBB’de bulunan
elektronunun enerjisinin (E), dalga vektoriine (K) gore degisimi ile tanimlanir. Dogrudan
bant aralig1 gosteren yariiletkenlerde bosluk, degerlik bandinin maksimumu ile iletkenlik
bandinin minimumu aym k dalga vektorii degerinde olusur. iletkenlik bandi minimumu ile
degerlik band1 maksimumu ayni k dalga vektorii degerinde degilse bu tiir yariiletkenlere

dolayl1 (indirek) bant aralikli yariiletken denir [66].
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Sekil 3.3. BBB’de bulunan elektronunun enerjisinin (E), dalga vektoriine (K) gore degisimi

Durum yogunlugu; BBB’de secilen k dalga vektorleri i¢inde enerji degerlerinden ne kadar
bulundugu ile ilgilidir. Durum yogunlugu egrisi ¢izdirmek i¢in dncelikle ¢ok sayida enerji
degeri hesaplanir. Hesaplanan enerji degerlerinin degismedigi noktalarda olusan tepeler

BBB’de durum yogunlugunu gosterir [50,66].

3.4. Materials Design (MedeA) Paket Programi

MedeA paket programi; malzemelerin c¢esitli fiziksel 6zelliklerini hesaplamak amaciyla
kullanilan ve hem Linux hem de Windows isletim sisteminde ¢alisabilen lisansh bir
bilgisayar yazilimidir. Kristal yapi olusturulmasi, hesaplamalarin kurulmasi, verilerin
gorsellestirmesi ve analizi i¢in grafik olusturmasi programin avantajlar1 arasinda
sayilabilir. Ayrica gili¢lii mimarisi ile ayn1 anda binlerce hesaplama icin olanak saglar.
MedeA ii¢ ana kademeli mimariden olusur. Bunlar grafik kullanici ara birimi (ana
kademe), is sunucusu (orta kademe) ve gorev sunucusu (son kademe) dur. Hesaplama
sonuglariin depolandigi is sunucusu, hesaplamali is denetimi yapar. Grafik kullanici ara
birimi ile gérev sunucusu birbiri ile dogrudan baglantili degildir. Biitiin veri aligverisi is
sunucusu tizerinden gergeklestirilir [67]. MedeA paket programi bir ¢ok modiil igerir.
Bunlar arasinda; VASP, PHONON, MT, GIBBS, FERMI, LAMMPS, FORCEFIELD v.b.
sayilabilir. Bu tez calismasindaki hesaplamalarda MedeA paket programi i¢inde yer alan

VASP [68, 69], MT [70] ve PHONON [71] modiilleri kullanild.



14

3.4.1. VASP modiilii

Kuantum mekanik ve molekiiler dinamik yontemlerle, atomik ol¢ekte bir¢ok fiziksel
ozelliklerin belirlenmesinde katilara veya molekiillere uygulanabilen VASP Programi
[68,72-74], yogunluk fonksiyonel teorisini (YFT) kullanir. YFT igerisinde pseudo-
potansiyeller, diizlem dalga temel setleri kullananan bu modiil sayesinde; toplam enerjiler,
elektronik bant yapilari, yiikk yogunlugu, Born efektif yiikleri, elektronik durum yogunlugu,
dielektrik ve piezoelektrik tensorler, termodinamik, optik ve manyetik parametre bilgileri
hesaplanabilir. Bu modiil INCAR, POSCAR, POTCAR ve KPOINTS adi verilen dort
farkli giris dosyast kullanir. INCAR; hesaplama tiiriinii ve gerekli parametrelerini,
POSCAR; atomik pozisyonlari, Bravais orgiisii ve periyodik sinir sartlarini, POTCAR;
hesaplamada kullanilan pseudo potansiyelleri, KPOINTS; Brilliouin bolgesinde kag tane k-
noktasimin olacagini igerir. Bu modiiliin ¢ikis dosyalari ise CONTCAR, CHGCAR,
DOSCAR, EIGENVAL, OUTCAR, OSZICAR, PROCAR, XDATCAR, WAVECAR,
LOCPOT ve seklindedir. Brillouin bolgesi integrasyonlarimi gerceklestirmek icin yaygin
olarak asagidaki iki sema kullanilir: bunlar Lineer Tetrahedron (L-T) yontemi [75] ve
digeri Methfessel ve Paxton (M-P) yontemidir [76].

Bir malzemenin elektronlar tarafindan isgal edilmis en yiiksek enerji durumunun seviyesi,
Fermi seviyesi olarak bilinir. Bu seviye bir malzemenin, yalitkan ya da iletken oldugunu
belirler. Fermi seviyesi elektronik bant yapisindaki bir araligin (boslugun) iginde ise, bu
malzeme yalitkandir. Yalitkan malzemelerde elektronik durum yogunlugu egrileri, bu
bosluktan once sifira gider. Bu durumda ve k noktalarmin integrasyonu kolaylikla
yapilabilir. Tletkenler i¢in, Fermi seviyesindeki isgal keskindir. Fonksiyonlarin siireksiz bir
sekilde sifira diismesi, diizlem dalgalarinin kullanimini ve k noktalarinin integrasyonunu
zorlastirir. Iyi bir yakinsama sonucu igin daha fazla sayida k-noktasi gereklidir. Bu
noktalarin sayisinin artirilmasi ise Fermi seviyesinin tam degeri etrafinda salinmasina
sebep olur. Bu durumdan kurtulmak igin, k noktalarinin kismen isgal edilmesine izin verilir
(smearing). Yani smearing parametresi ve k-noktalar1 yakindan iligkilidir. Kismi
doluluklar, dogru bir bant yapis1 enerjisini hesaplamak i¢in gereken k-noktalarinin sayisini
azaltmaya yardimci1 olur. K noktalarinin kullaniminda tercih edilen yontemlerden iki tanesi
L-T [75] ve M-P [76] yontemidir. Kullanilan VASP paketinde yariiletkenler ve yalikanlar
icin daha ¢ok L-T yontemi Onerilmektedir. Ancak metaller igin, toplam enerji

hesaplanmasinda M-P yontemininde daha dogru sonuglar verdigi bilinmektedir. Optik
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ozelliklerin hesaplanmasi i¢in gerekli girig parametreleri ayarlanir ve VASP programi
sayesinde frekansa bagli kompleks dielektrik fonksiyonu &(w) verileri tretilir. Agisal

frekansa bagli dielektrik fonksiyonu;
o) = (o) + ig(w) (3.1)
ile tanimlanir ve dokuz bilesenli
Exx  Exy éxz
gij(a)) = (gyx Eyy 3yz> (3.2
Ezx  Ezy  Ezz

tensor formundadir. Es. 3.1°deki ¢ (w) ve &, (w) sirast dielektrik fonksiyonun gercek ve
sanal kisimlarma karsilik gelir [77]. Bir katinin bazi optik sabitleri dielektrik tensorii
sayesinde hesaplanabilir. Kramers-Kronig [78] bagintilari, optikte karmasik fonksiyonlarin

gercek ve sanal kisimlari arasindaki iliskiyi agiklar. Buna gore;

s(@)—1=2p [7 22 gy (3.3)
er(@) = —22p [l g (3.4)

seklinde tanimlanir. Bu tezde ¢alisilan malzemelerin kristal yapilar1 kiibik simetriye sahip
oldugundan Es. 3.2 de verilen dielektrik tensoriiniin tek bagimsiz (& = & = &,y = &)
bileseni vardir. Bir malzemenin kirilma indisi n(w), soniim katsayist k(w), sogurma
katsayist a(®) ve yansitma R(w) gibi baz1 optik 6zellikleri dielektrik fonksiyonunun
gergek ve sanal ( & (@) Ve & (w) ) kisimlar1 yardimiyla hesaplanabilir. Buna gére kirilma

indisi n(w) ve soniim katsayisi k(w) igin;

e = (@(w))/ (35)
k(w) = <\/512(T5222(w)_€1(w)>1/2 .

esitlikleri kullanilir. Sogurma katsayisi a () ve yansitma R() igin ise;
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a(0) = VZo(a@ + &5 - (@) @7)

_ (n(0)-1)%-k%(w)
T ((@)+1)2-k2(w)

R(w) (3.8)

bagmtilart kullanilir [77].
3.4.2. MT modiilii (elastik ve termodinamik 6zellikler)

Elastik sabitleri ve bu sabitlere bagl diger mekanik 6zellikler ile termodinamik 6zellikleri
hesaplamak i¢in MedeA iizerine kurulu MT modiili [70] kullanildi. Bu modiil ile, ilk
olarak elastik sabitlerinin elde edilmesi icin kristal simetrisine bagli olarak zorlanma
tensorii retilir. Sonra VASP programi yardimiyla zorlanma altinda her bir hiicre igin
enerji hesaplanir. Son olarak modiil, hesaplanan enerjiye gore elastik 6zelliklerini hesaplar
ve analiz eder. Ayrica Debye modeline [70] gore termodinamik &zellikleri de hesaplar. Bu
programda zorlanma tensoriinii iiretmek i¢in bozulmamig bravais orgii vektorlerine

(R=(a,b,c)) kiigiik yer degistirmeler uygulanarak,

1 1
Ttew Sexy > €xz
- 1 1
R' =R | ey 1+ey, > €yz (3.9
1 1
Eezx Eezy 1+ e,

elde edilir. Bu (R'=(a’,b’,c’)) tensorle elde edilen yeni bir birim hiicrede enerji hesaplanr.

Daha sonra bu enerjiler kiyaslanarak,
v
U= Etop — EO = ;OZ?zl Z?:l Cijeiej (310)

esitliginden elastik sabitleri (C;;) matrisi hesaplanabilir [79,80]. Burada U, zorlanmadan
kaynaklanan enerjideki degisimdir. V; ise birim hiicrenin bozulmamis durumdaki hacmidir.
Bu tezde calisilan malzemeler kiibik simetriye sahiptir ve Es. 3.10 simetriden dolay1
birbirinden bagimsiz ti¢ elastik sabiti (C11, C12 Ve Cas) verir. Diger elastik 6zellikler MT
modiili i¢inde yer alan Voigt-Reuss-Hill [81-83] yaklasimlari yoluyla hesaplandi. Bu
yaklasimda Voigt ve Reuss sinir degerleri sirastyla V ve R alt indislerini gostermek tizere,

Bulk modiilii ve Shear modiilii kiibik kristaller i¢in;
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By = B = (3.11)
Gy = %—Ct;ﬁ (3.12)
Gp = _5(€11=C12)Cas_ (3.13)

3(C11=C12)+4Cus

esitlikleri ile verilir. Kat1 malzemelerin sertligini ifade eden Bulk modiilii; basing altinda
bir malzemenin sikistirilmasiyla, hacmindeki degisime kars1 gosterilen direng olarak ifade
edilir. Bu tezde Bulk modiilii (B),

_ By+BR
2

B (3.14)

bagintisi ile hesaplandi. Sertlik dl¢iisiinii belirleyen Shear modiiliiniin (G) hesaplanmasinda

ise;

_ Gv+GR
T2

G (3.15)

esitligi kullanildi. Malzemelerin uygulanan kuvvet altinda elastik sekil degistirmesinin bir

olgtisii olan Young modiilii (E) igin ise;

_ 9GB
T G+3B

(3.16)

bagintis1 kullanildi.

Bir malzemedeki enine deformasyonun boyuna deformasyona orani olarak tanimlanan

Poisson orani (0);

lB_EGl (3.17)

esitligi ile verilir. Bu oran, kovalent bagli malzemelerde 0,1 degerlerine yakin, iyonik bagh
malzemelerde ise 0,25 degerlerine yakindir [84,44]. Anizotropi faktorii (A), elastik

anizotropluk derecesinin bir dlgiistidiir. Anizotropi faktoriintin degeri 1 ise, madde elastik
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olarak izotroptur. 1 degerinden farkli ise izotrop degildir [43]. Elastik sabitlerine bagl
olarak,
_ 2C4,4,

(3.18)

" C11—Cyp
seklinde tanimlanir [43]. Yine MT modiilii yardimiyla Debye sicakligi (6,) hesaplanabilir.

Diistik sicakliklarda fononlarin akustik titresimlerin ses hizi elde edilir. Daha sonra ses

hizlarindan elastik sabitler hesaplanarak Debye sicakligi

1

65 = = (22) v, (3.19)

T kg \ Vg

bulunur [85-86]. Esitlikteki v, ortalama ses hizi, ¢ birim hiicredeki atom sayisi, V,, hacim,
h Plank sabiti ve kg Boltzmann sabitidir. Ortalama (v,,) ses hizi, enine (v;) ve boyuna

(vy) ses hizlart kullanilarak;

-1/3
3B+4G G 1(2 1
N I N A R (320

bagmtilarindan bulunur [86]. Esitliklerdeki p calisilan malzemenin yogunlugudur. Is1

sigasinin (Cy) sicaklikla degisimi ise,

3
Cy(T) = 9qks (%) [OPIT ot X gy (3.21)

0 (expx—1)2
formiiliinden hesaplanir [86].
3.4.3. PHONON modiilii (fonon o6zellikleri)

Parlinski [71] tarafindan yazilan PHONON programi, hesaplanan kuvvet sabitlerinden
yararlanarak, fonon dispersiyon egrilerini ve durum yogunlugu egrilerini elde etmekte
kullanilir. Program, malzemenin kristal yapisina uygun olarak, toplam enerjinin birinci
tirevinden tiiretilen Hellmann-Feynman kuvvetleri i¢in, atomlar denge konumlarindan
ayrildiklarinda olusan kuvvet sabitlerini bulur ve dinamik matrisleri olusturur. Bu metot

dogrudan (direk) metot veya siiper hiicre metodu olarak bilinir. Siiper hiicrenin periyodik
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siir sartlarindan dolayi, siiper hiicrenin kuvvet sabitleri ile bilinen klasik kuvvet sabitleri
arasinda fark vardir. Periyodik sinir sartlarini kullanan MedeA iginde yer alan VASP
programi sayesinde Hellman-Feynman kuvvetleri belirlenir [43]. PHONON programinin

kullandig1 dogrudan metotta [87], taban durum enerjisi (0 K’de);
E(R(n,u),..R(m,v),..) = E, + %Zn#,m,v d(n,u,m,v)U(n, u,)U(m, v) (3.22)

seklinde verilir ve atomik yer degistirmelerin bir R (n, u) bir fonksiyonudur. Burada u ve n
sirastyla kristaldeki atomu ve birim hiicreyi indislemektedir. (3.22) esitligindeki kuvvet

sabitinin matris elemanlar1 ®(n, u, m, v);

0°E

ORy(nm)aR;(m) | , (3.23)

@, i(n,u,m,v) =

seklinde ifade edilir. Burada tiirevlerin denge konumundaki atomlar i¢in hesaplandigin

gostermek tizere 0 indisi kullanilmistir. Dinamik matris,

1

Lm @0, ; m, v)exp{—2mik[R(0, p) — R(m, v)1} (3.24)

esitligi ile verilir. Burada m, tiim atomlar tizerinden toplamdir. Atomlarin kiitleleri M, M,

ve k ise dalga vektoriidiir. Oz deger; bu dinamik matris icin,

w?(k, ek, j) = D()e(k, ) (3.25)

seklinde elde edilir. Es. 3.25°deki w?(k,j), fonon frekanslarim ve e(k,j) polarizasyon

vektoriinii vermektedir. Atomik yer degistirmeler,

0E
OR(n,u)

F(n,u) = — (3.26)

esitligindeki Hellmann-Feynman kuvvetlerini olusturur. Es.3.22’in yukaridaki esitlikte

yerine konulmasiyla,

Fi (Tl, /,t) = Zm,v,j ch',j (n' um, 17) U] (m, U) (327)
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bagmtist bulunur. Es.3.27 kuvvet sabitleri matrisi ile olusturan kuvvetler ve atomik yer
degistirmeler ile ilgilidir. Fonon frekanslarinin hesaplanmasinda oncelikle orgii sabiti ve
atomik koordinatlar kullanilarak sistemin toplam enerjisi minimize edilir. Daha sonra
periyodik sinir sartlarindaki siiper hiicredeki tim atomlar (m + L,v) seklinde yer
degistirmeye zorlanir. Siiper hiicrenin 6rgii sabitleri L = (L, , Ly, L) ile gosterilirse, boyle

bir hiicredeki tek bir atomun yer degistirmesi,

Fi(n @) = — £, ;5 (n,w, (m + L), 2)U; (m, v) (3.28)
seklinde net bir kuvvet tiretir. Son olarak kuvvet sabitleri yeniden tanimindan,

&, i(n,u,mv) =—=%,®; j(n,u,m+ L,v) (3.29)

esitligi bulunur [44]. Burada toplam siiper hiicrenin tiim atomlari tizerinden alinmistir.

PHONON programi Es. 3.28’1 kuvvet sabitlerine gore ¢ozer.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Spinel oksitler, AB204 genel formiiliine sahip bir bilesikler grubudur. Spinellerin biiyiik
cogunlugu ilgi cekici elektronik ve manyetik &zelliklere sahip oldugundan, siiper
iletkenler, manyetik malzemeler ve yiiksek frekansli cihazlar gibi ¢esitli teknolojik
uygulamalar i¢in olduk¢a uygundur. Bazi spinellerin uygun elektronik bant aralig1 ve ayni
zamanda yiiksek elektriksel iletkenligi, bu malzemeleri opto-elektronik uygulamalar igin
ideal kilmaktadir. Ayrica giines pilleri, siiper sert malzemeler, yiiksek sicaklikli seramikler,
katalitik malzemeler ve nem sensdrleri gibi bir¢cok endiistriyel uygulama alanmi da vardir.
Bu tezde calisilan XIn,O4 (X=Mg, Zn, Cd) spinel oksitleri, yukarida belirtilen 6zelliklerin
disinda ultraviyole (UV) bolgelerindeki dalga boylari i¢in oldukca yansiticidir. Bu yiizden
havacilik uygulamalarinda yansitici optik kaplama i¢in aday malzemeler arasinda
sayilabilir. Kiibik XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) spinel oksitleri, Fd-3m (#227) uzay grubundadir
ve kristal yapist Sekil 4.1. de verilmistir. Yiiz merkezli kiibik (fcc) 6rgii yapisinda olan bu
bilesiklerde, X (Mg, Zn, Cd) atomlar1 8a (0.125, 0.125, 0.125), In atomlar1 16d (0.5, 0.5,
0.5) ve O atomlar1 ise 32e¢ (U, U, u) Wyckoff pozisyonlarma yerlesmistir. Spinel
bilesiklerde oksijen atomunun koordinatlar1 igyap: sabiti (u) olarak isimlendirilir ve orgii
sabiti (ao) gibi yapisal parametreler arasinda sayilir. Fd-3m uzay grubunda yer alan
spinellerde ideal u degeri 0.25° dir. Bu ideal degerden sapmalar, kristalin kararliligini
degistirebildigi gibi bag uzunluklarini, bosluk hacmini, bag agilarin1 ve koordinasyon

simetrisini de etkileyebilir.

Mgln204 ZnIn204 CdIn204

Sekil 4.1. XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin kristal yapisi

Yapilan tiim hesaplamalarda MedeA programi kullanildi. Sekil 4.1. verilen kristal yapilar,

MedeA programinin bir modiilii olan InfoMaticA Database kullanilarak olusturuldu. Dalga
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fonksiyonlariin hesabinda VASP kiitiiphanesinde bulunan iki farkli pseudo-potansiyel
secildi. Bunlar GGY yaklagimini kullanan GGA [62] ve YYY yaklagimini kullanan LDA
[53] pseudo-potansiyelleridir. Program kiitiiphanesinde yer alan pseudo-potansiyellerin
elektron dagilimi Mg (2p®3s?), Zn (3p®3d*%4s?), Cd (4p®4d°5s?), In (4p®4di95s?5pt) ve O
(2s?2p*) seklinde alindi. Ayrica bu potansiyellerin her biri icin Brillouin bdlgesi
integrasyonlarinda Boliim 3.4.1 de agiklanan Methfessel-Paxton(M-P), lineer tetrahedron
(L-T) yontemleri kullanild1. Yapisal, elektronik, elastik, optik ve fonon gibi hesaplanan
ozelliklerin dogrulugu; diizlem dalga baz setleri, k uzayindaki integrallerin c¢esidi
(Methfessel-Paxton, lineer tetrahedron) ve k noktalarinin sayisi gibi ¢esitli parametrelere
baglidir. Bu parametrelerin se¢imi, hem arastirilan malzemeye hem de ilgili 6zelliklere
baghdir. En uygun parametre degerini bulmak 6nemlidir, ancak elle yapilmasi oldukca
zordur. VASP'taki en uygun parametre degerlerini (yakinsama) belirleme siireci, MedeA
icinde yer alan Yakinsama (Automated Convergence) Modiilii sayesinde otomatik olarak

yapilir.

Cizelge 4.1. Hesaplamalarda kullanilan XIn2Os (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin Ekesme, K-
noktalar1 ve smearing degerleri

S Pseudo- .. .
Bilesik Potansiyel Yontem Ekesme (V) k-noktalari Smearing
M-P 510 5x5%5 0,225
GGY
L-T 510 6X6x6
Mgln204
M-P 532 TXTXT 0,053
YYY
L-T 532 TXTXT
M-P 510 5x5%5 0,225
GGY
L-T 510 5x5x%5
Znin,O4
M-P 510 5x5%5 0,225
YYY
L-T 510 5x5%5
M-P 554 6X6x6 0,169
GGY
L-T 554 5x5%5
Cdln204
M-P 510 5x5%5 0,225
YYY
L-T 510 5x5%5

Bu modiil kullanilarak XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) spinel oksitlerine ait en uygun parametre
degerleri (kesilim enerjisi (Ekesme), K noktalart ve smearing) atomlar arasi kuvvetler 0,02

eV/A den daha az olana kadar hesapland: ve Cizelge 4.1. de verildi. Bu ¢izelgede verilen
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yakinsama parametreleri, XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) spinel oksitlerinin yapisal, elektronik,

optik, elastik, termodinamik ve fonon 6zelliklerini hesaplamak i¢in kullanildi.
4.1. XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) Bilesiklerinin Yapisal Ozellikleri

Cizelge 4.1. de verilen yakinsama parametreleri kullanip ve Kristallerin simetrisini
degistirmeden, VASP modilii ile kristalin toplam enerjisinin kristalin hacmine oranini
minimize ederek XIn.O4 (X=Mg, Zn, Cd) spinel oksitlerinin orgii sabitleri (o), igyap1
sabitleri (u), Bulk modiilleri (B) hesaplandi. Hesaplanan bu degerler literatiirde mevcut
olan caligmalarla birlikte [19-22, 27-30, 32-36, 88] Cizelge 4.2’de verildi. Hesaplanan
icyap1 sabiti (u) degerleri; 0,2369 ile 0,2447 arasindadir ve spinellerde ideal deger olan
0,25’e yakindir. Bilesiklerin her biri ayr olarak degerlendirildiginde hem GGY hem de
YYY i¢in M-P ve L-T metotlarindan hesaplanan “u” degerlerinde bir degisiklik
olmamigtir. MgInz204 i¢in GGY’nin M-P ve L-T yontemlerinden hesaplanan “u” degerleri
YYY’nin M-P ve L-T yontemlerinden elde edilen “u” degerlerine gore daha biiylik
olmasina ragmen, ZnIn2Os ve CdIn;O4 igin daha kiigiiktiir. YYY’den hesaplanan orgii
sabitleri, GGY’den edilen orgii sabitlerine gore daha disiiktiir. Bu ise YYY ve GGY
teorilerin ortaya koydugu genel bir davranistir [38, 65]. MgIn2O4 igin 6rgii sabiti degerleri;
GGY kullanildiginda, L-T yontemi M-P’ ye gore daha biiytik, YYY kullanildiginda ise M-
P yontemi L-T’ ye gore daha biiyiik olarak bulundu. ZnIn.O4 ve CdIn20s4 igin ise; hem
GGY hem de YYY i¢in; L-T yontemi M-P’ ye gore daha biiyiik 6rgii sabiti degerleri verdi.
Caligilan XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin hesaplanan 6rgii sabiti degerleri birbirleri ile
kiyaslandiginda GGY ve M-P den ao (X=Cd) > ao (X=2Zn) > ao (X=Mg) ve GGY ve L-T
den ao (X=Cd) > ao (X=Mg) > ao (X=Zn) seklinde siralanmaktadir. YYY i¢in ise hem M-
P hem de L-T i¢in ao (X=Cd) > ao (X=Mg) > ao (X=Zn) seklindedir. GGY den hesaplanan
Bulk modiilleri, YYY’den hesaplananlara gore daha disiktir. Bu sonug¢ aslinda
hesaplanan orgli sabitleri dogrudan baglantilidir ¢iinkii GGY hesaplanan o6rgii sabitleri

YYY’den hesaplananlara gére daha biiytiktiir.
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Cizelge 4.2. XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin GGY ve YYY yaklasimlari altinda
hesaplanan 6rgii ao (A), igyap: (u) sabitleri ve Bulk modiilleri (B)

Bilesik sz:rﬁ?/;al Yontem ao (A) u B (GPa) | Referanslar
GGy M-P 9,043665 0,2444 136,97
L-T 9,050795 0,2444 123,46
Bu calisma
vyYY M-P 8,864028 0,2438 149,46
L-T 8,864019 0,2438 151,19
Mgin;04 8,80 140 [20]
8,91095 0,25627 152,69 [21]
Diger Caligmalar 9,1022 0,2561 125 [35] GGA
8,9447 0,2558 147 [35] LDA
8,8100 0,3820 [36]
GGy M-P 9,047417 0,2439 133,88
L-T 9,048111 0,2439 134,84
Bu ¢alisma
vYY M-P 8,837878 0,2447 167,81
L-T 8,838394 0,2447 161,67
8,8420 0,2553 [19]
Znin,Oq4
8,82 160 [20]
4 8,869 0,2547 182,43 [32]
Diger Calismalar
9,092 0,2555 148,70 [33]
8,8424 0,2557 163 [34]
9,076 0,2555 123 [88]
GGY M-P 9,326534 0,2369 124,99
L-T 9,327225 0,2369 125,44
Bu ¢alisma
vyy M-P 9,106955 0,2373 157,45
L-T 9,107639 0,2373 157,34
CdIn204 8,89 151 [20]
9,324 0,2631 130 [22]
Diger Caligmalar 9,12 0,388 [27]
9,3631 0,2630 121 [29]
9,330 0,2631 135,05 [30]

Bu bilesiklerin Bulk modiilleri birbirleri ile kiyaslandiginda sadece GGY ve M-P i¢in B
(X=Mg) > B (X=2Zn) > B (X=Cd) seklinde, diger GGY; L-T ve YYY; M-P ve L-T
yaklagimlarinda B (X=Zn) > B (X=Cd) > B (X=Mg) seklinde bir siralama vardir. XIn>O4
(X=Mg, Zn, Cd) bilesikleri i¢cin GGY’den elde edilen teorik sonuglar [20], Cizelge 4.2’ de
hesaplanan sonuglarla olduk¢a uyumludur. Bouhemadou ve ark. [35] MgIn2O;4 bilesiginin
GGY ve YYY kullanarak yapisal ve elastik 6zellikleri iizerine yaptig1 teorik caligmada
elde edilen yapisal parametreler (Orgii sabitleri, icyap1 sabitleri, Bulk modiilleri), bu

caligmada elde edilenlerle biiyiik bir uyum igindedir.
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4.2. XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) Bilesiklerinin Elektronik Ozellikleri

Temel simetri yonlerinde, XIn2Os (X=Mg, Zn, Cd) spinel bilesiklerinin GYY ve YYY
yaklasimlar1 altinda hem M-P hem de L-T yontemleri kullanilarak, elektronik bant
enerjileri hesaplandi. Daha sonra Fermi seviyesini sifir enerji seviyesi olarak segebilmek
icin (Eg = 0); Cizelge 4.3.de hesaplanmis degerleri verilen Fermi enerjileri, tim simetri
yonleri boyunca, bant enerjilerinden ¢ikartilarak elektronik bant yap1 grafikleri ¢izdirildi.
Elektronik bant yap1 grafiginin daha iyi analiz edilebilmesi i¢inde toplam ve kismi durum

yogunlugu grafikleri ¢izdirildi.

Cizelge 4.3. XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin eV cinsinden hesaplanan Fermi enerji

degerleri
GGY YYY
M-P LT M-P LT
Mgln,O4 3,9855 3,9780 4,3173 4,3175
Zniny0q 3,7231 3,7212 4,1861 4,1843
CdInz04 3,2015 3,2010 3,6139 3,6130

MgIn204 bilesiginin; GGY yaklasimi ile M-P ve L-T yontemi kullanilarak elde edilen
sonuclart sirastyla Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’ de verildi. Ayrica YYY yaklasimi ile M-P
yontemi i¢in Sekil 4.4 ve L-T yontemi kullanilarak elde edilen sonuglar ise Sekil 4.5° de
verildi. Bu sekillerde Fermi seviyesi kesikli ¢gizgilerle gosterildi. Fermi seviyesinin altinda
kalan bantlar degerlik bantlaridir. Dort yontemle elde edilen elektronik bant yapisi
grafiklerine bakildiginda, degerlik bantlarinin en yiiksek enerjili noktasi ile iletkenlik
bantlarin en diisiik enerjili noktasinin Brillouin bélge merkezinde (I') oldugu
gorlilmektedir. Bu nedenle MglIn20; bilesiginin dogrudan bant araligina sahip yariiletken
oldugu soylenebilir. Bu bilesigin BBB’deki temel simetri yonleri i¢in elde edilen

elektronik enerji araliklar1 degerleri Cizelge 4.4’de sunuldu.
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simetri yonleri boyunca elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.3. GGY yaklasimi ve L-T yontemi ile hesaplanan Mgln20O4 bilesiginin temel
simetri yonleri boyunca elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri
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Cizdirilen elektronik bant yapisi grafiklerinden ve Cizelge 4.4’de verilen en diisiik bant
araligt degerinin (I' ’dan I"’ya ); GYY yaklasimi i¢cin M-P ve L-T yontemleri kullanilarak,
sirastyla 1,83 eV ve 1,84 eV; son olarak YYY yaklasimi altinda M-P ve L-T yontemleri
icin sirasiyla 2,04 eV ve 2,05 eV oldugu goriildii. Bu simetri noktasinda, GY'Y sonuglar1
YYY sonuglarina gore daha diisiik enerjilidir. Benzer sekilde M-P sonuglar1 ise L-T

sonuglarina gore daha diisiik enerjilidir.

Bu bilesigin diger dogrudan bant araliklar1 (X-X, L-L, W-W ve K-K) her iki (GGY ve
YYY) yaklasim ve yontem (M-P, L-T) i¢in 4,13 eV ile 5,76 eV arasindadir. Dogrudan bant
aralig1 i¢in en yiiksek degerler W-W simetri ekseni boyunca olup; GGY; M-P ve L-T igin
sirastyla 5,26 eV ve 5,30 eV ayrica YYY ve M-P ve L-T igin sirasiyla 5,74 eV ve 5,76
eV’dur. Hesaplanan dolayli bant araliklari ise (K-T', L-I" ve I'-X) GGY yaklagimi ile M-P
ve L-T yontemleri i¢in 1,84 eV ile 4,91 eV arasinda, YYY yaklasimi igin M-P ve L-T
yontemleri kullanilarak 2,11 eV ile 5,27 eV arasinda bulundu.

Bu bilesige ait literatiirde yer alan elektronik ozellikler igin GGY ¢alismasi [20] ile bu
tezde hesaplanan GGY sonuglart uyumlu ¢ikmistir. Ancak YYY yaklasimu ile elde edilen
bant aralik degerleri, deneysel sonuglara [17,23,24] daha yakindir. YFT hesaplamalarinda
kullanilan GGY ve YYY yaklasimlarindan elde edilen bant araliklar1 genel olarak deneysel

sonuglardan daha diisiik degerler verir [90].

Cizelge 4.4. GGY ve YYY yaklagimlar1 altinda MgIn,Os bilesiginin eV cinsinden
hesaplanan bant aralik degerleri

MgIn204
Bu Calisma
GGY YYY Diger

M-P LT M-P LT

K-I' 1,85 1,91 2,15 2,17
L-I" 1,84 1,87 2,11 2,12 34 [17]
r-r 1,83 1,84 2,04 2,05 1,98/4,0 [20]
L-L 4,13 4,19 4,45 4,47 3.529 [21]
X-X 4,97 4,98 5,34 5,32 3,82/3,75 [23]
K-K 4,90 4,92 5,30 5,31 3,3 [24]
W-W 5,26 5,30 5,74 5,76 2,2/12,38/2,81 [91]

r-X 4,85 4,91 5,28 5,27
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MgIn204 bilesiginde elektronik katkiyir daha ayrintili incelemek amaciyla, elektronik bant
yapt grafiklerinin altinda verilen toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri; Fermi
seviyesinin altinda -20 eV’a kadar, iistiinde ise 10 eV’ta kadar ¢izdirildi. Sekil 4.2’den
Sekil 4.5’°¢ kadar olan durum yogunlugu grafiklerinin benzer davranis sergiledikleri
goriilmektedir. Buna gore toplam durum yogunlugu egrilerine bakarak, Fermi seviyesinin
altindaki bolgeyi birbirinden bosluklarla ayrilmig dort kisma ayirabiliriz. Birinci kisimda; -
4 eV ile 0 eV arasinda yer alan degerlik bantlariin olusturdugu genis tepeyi agirlikli
olarak O-p ve Mg-p orbitallerine ait elektronlardan gelen katkilar olusturmaktadir. Ikinci
kisimda -4 eV ile -6 eV arasinda yer alan keskin tepe In-s, Mg-s ve O-p orbitallerinde
bulunan elektronlarin enerjilerinden kaynaklanmaktadir. -11 eV ile -13 arasinda yer alan
ticlincii kisimdaki en biiyiik ve keskin tepe, en biiytigli In-d olmak {izere biiylikten kiigiige
O-s, Mg-s ve Mg-p orbitallerinden gelen katkilardan olugmustur. Dordiincii ve son
kisimdaki yaklasik -16 eV ve -18 eV arasindaki keskin tepe ise agirlikli olarak O-s durumu
saglarken kiiciikte olsa Mg-s ve Mp-p orbitallerine ait elektronlardan da katki geldigi
goriilmektedir. Fermi seviyesinin iistiindeki iletim bantlaria (0 eV ile 10 eV) katki Mg-p,
Mg-d, In-d ve O-p orbitallerinden gelmektedir. Literatiirde yayinlanan [20,91] teorik

elektronik durum yogunlugu egrileri ile bu ¢alismada ¢izdirilen egriler uyum igerisindedir.

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7° de ZnIn2O4 bilesiginin; GGY yaklagimi ile M-P ve L-T yontemi ile
Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’ da ise YYY yaklasimi ile M-P ve L-T yontemi ile elde edilen
elektronik bant yap1 grafikleri ve bu grafiklere ait durum yogunluklar1 egrileri verildi. Bu
grafiklerden, degerlik bantlarinin en yiiksek enerjili noktasi ile iletkenlik bantlarinin en
diisiik enerjili noktasinin Brillouin bolge merkezinde (I') oldugu ve bu bilesiginin dogrudan
bant araligina sahip oldugu anlasilmaktadir. Cizelge 4.5°de ZnIn>O4 bilesiginin hesaplanan
elektronik enerji araliklar1 degerleri verildi. Hem elektronik bant yapisi grafiklerinden hem
de Cizelge 4.5°den en diigiik I' ‘dan, ["’ya bant aralig1 degerinin; GYY yaklasimi ve M-P
yontemi i¢in 1,16 eV, L-T yontemi i¢in 1,23 eV oldugu goriilmektedir. Yine bu enerji
araligr degeri; YYY yaklasimi ve M-P yontemi i¢in 1,39 eV, L-T yontemi igin 1,42
eV’dur. T' - I' simetri noktasinda, GYY yaklasimi ve M-P yontemleri elde edilen sonuglar
sirastyla YYY yaklasimi ve L-T yontemlerinden elde edilen sonuglarina goére daha diisiik
enerjilidir. X-X, L-L, W-W ve K-K ile verilen diger dogrudan bant araliklari; her iki (GGY
ve YYY) yaklasim ve yontem (M-P, L-T) igin 3,81 eV ile 5,37 eV arasinda degismektedir.
Bu bilesigin W-W simetri ekseni boyunca en yliksek dogrudan bant araligina sahip oldugu

goriilmektedir. Bu bant aralig1 degerleri GGY; M-P ve L-T i¢in
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Sekil 4.6. GGY yaklasimi ve M-P yontemi ile hesaplanan ZnIn2Os bilesiginin temel
simetri yonleri boyunca elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.7. GGY yaklasimi ve L-T yontemi ile hesaplanan ZnIn2O4 bilesiginin temel simetri
yonleri boyunca elektronik bant yapist ve durum yogunlugu egrileri
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sirastyla 4,99 eV ve 5,03 eV ayrica YYY ve M-P ve L-T igin sirasiyla 5,26 eV ve 5,37
eV’dur. K-T', L-T" ve I'-X yonlerindeki dolayli bant araliklar ise; GGY yaklagimi ile M-P
ve L-T yontemleri i¢in 1,17 eV ile 4,71 eV arasinda, YYY yaklasimi i¢in M-P ve L-T
yontemleri kullanilarak 1,40 eV ile 4,98 ¢V arasinda degistigi goriildii. Bu tezde elektronik
ozellikler i¢in hesaplanan GGY sonuglari, literatiirde yer alan teorik GGY c¢aligmalari
[19,20] ile, YYY sonuglari ise literatiirde yer alan teorik YYY ¢aligmalar1 [33,34] ile ¢ok

uyumludur.

Cizelge 4.5. GGY ve YYY yaklasimlarnt altinda ZnIn2Os bilesiginin eV cinsinden
hesaplanan bant aralik degerleri

Znin,Oq4
Bu Calisma
GGY YYY Diger

M-P L-T M-P LT

K-I' 1,19 1,25 1,42 1,44

L-I' 1,17 1,24 1,40 1,45
r-r 1,16 1,23 1,39 1,42 1,22 [19]
L-L 3,81 3,86 4,07 4,10 2,79/0,91 [20]
X-X 4,65 4,74 5,00 5,03 1.009/1.817 [33]
K-K 4,72 4,77 5,05 5,07 1.39/1.41/1.42 [34]

W-W 4,99 5,03 5,26 5,37

r-X 4,68 4,71 4,97 4,98

Elektronik katkiy1 ZnIn,Og bilesiginde daha ayrintili incelemek amaciyla, toplam ve kismi
durum yogunlugu egrilerini MglIn2O4 bilesigindekine benzer sekilde Fermi seviyesinin
altindaki yerlerde birbirinden bosluklarla ayrilmis ii¢ bolgeye ayirabiliriz. Birinci bolgede;
-6 eV ile 0 eV arasinda yer alan degerlik bantlarinin olusturdugu genis tepeyi agirlikli
olarak O-p ve Zn-d orbitallerine ait elektronlardan gelen katkilar olusturmaktadir. Ozellikle
Zn-d orbitalleri -4 eV civarinda keskin bir tepe olusmasma sebep olmaktadir. ikinci
bolgede -13 eV ile -11 eV arasindaki keskin tepe O-s orbitallerinde bulunan elektronlardan
kaynaklanmaktadir. 0 eV ile 10 eV arasindaki iletim bantlarina katki Zn-d, In-d ve O-p
orbitallerinden gelmektedir. Sekil 4.6’dan Sekil 4.9°a kadar cizdirilen elektronik durum
yogunlugu egrileri literatiirde yayinlanan [19,20,33,34] teorik egriler ile uyum

igerisindedir.
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Sekil 4.8. YYY yaklasimi ve M-P yontemi ile hesaplanan ZnIn2Os bilesiginin temel
simetri yonleri boyunca elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.9. YYY yaklasimi ve L-T yontemi ile hesaplanan ZnIn2O4 bilesiginin temel simetri
yonleri boyunca elektronik bant yapist ve durum yogunlugu egrileri
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GGY yaklasimi1 ve M-P ve L-T yontemi ile elde edilen CdIn2Os bilesiginin elektronik bant
yap1 grafikleri ve bu grafiklere ait durum yogunluklari egrileri sirasiyla Sekil 4.10 ve Sekil
4.11° de; YYY yaklasimi1 ve M-P ve L-T yontemi ile elde edilenler ise sirasiyla Sekil 4.12
ve Sekil 4.13’de verildi. Elektronik bant yap1 grafiklerine gore, degerlik bantlarinin en
yiiksek enerjili noktasinin L’de ve iletkenlik bantlarinin en diisiik enerjili noktasininda
[’dadir. Bu nedenle CdIn2O4 bilesiginin dolayli bant araligina sahip yariiletken oldugu
sOylenebilir. Literatiirde [27,30] bu bilesigin normal spinel yapida dolayli bant araligina

sahip oldugunu hesaplayan ¢alismalar bulunmaktadir.

Cizelge 4.6’da hesaplanan elektronik enerji bant araliklart hem X-X, L-L, W-W ve K-K ile
gosterilen simetri noktalar1 arasinda (dogrudan) hem de K-I', L-I" ve I'-X ile gosterilen
simetri noktalar1 arasinda (dolayli) verildi. Cizelge 4.6’ya gore en diisiik L’den, I"’ya bant
aralig1 degerleri; GYY yaklasimi ve M-P yontemi kullanildiginda 0,89 eV, L-T yontemi
kullanildiginda 0,90 eV’dur. Bu degerler normal spinel yapida GGY c¢aligmasinda [30]
elde edilen 1,104 eV degeri ile uyumludur. Ayrica diger yaklasim olan YYY
kullanildiginda L’den, I"’ya bant aralig1 degerleri; M-P yontemi i¢in 1,07 eV, L-T yontemi
icin 1,08 eV olarak hesaplandi. Segev ve ark. [27] normal spinel i¢in YYY yaklasimi ile bu
dolayli bant araligi degerini 1,11 olarak hesaplamislardir. Yine bu bilesiktede, L-I"
arasindaki GYY yaklasimi ve M-P yontemleri ile elde edilen bant bosluk degerlerinin,
sirastyla YYY yaklasimi ve L-T yontemlerinden elde edilen bant bosluk degerlerinden
daha diistik oldugu bulundu.

Cizelge 4.6. GGY ve YYY yaklasimlart altinda CdIn;Os bilesiginin eV cinsinden
hesaplanan bant aralik degerleri

Cdln204
Bu Calisma
GGY YYY Diger

M-P LT M-P LT
K-I' 0,91 0,92 1,09 1,10 2,06/2,0/285/4,5 [28]
L-T' 0,89 0,90 1,07 1,08 1,11 [27]
r-r 0,96 0,97 1,13 1,14 2,21/0,44 [20]
L-L 3,54 3,57 3,78 3,79 2,12 [18]
X-X 4,36 4,42 4,68 4,66 3,28 [31]
K-K 452 4,53 4,80 481 0,9/ 2,95 [22]
W-W 4,86 4,87 5,13 5,14 1,04 /2,02 [30]
I-X 4,41 4,42 4,65 4,66 3,0 [26]
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Sekil 4.10. GGY yaklasim1 ve M-P yontemi ile hesaplanan Cdin2Os bilesiginin temel
simetri yonleri boyunca elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.11. GGY yaklasimi ve L-T yoOntemi ile hesaplanan CdIn2O4 bilesiginin temel

simetri yonleri boyunca elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri
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L-I"’dan sonra en diisiik bant araliklar1 degerleri K-I" arasinda hesaplandi ve bu degerlerin
Bouhemadou ve ark. [30] hesapladig1 degerlerle tutarli oldugu goriildii. Bu tezde kullanilan
tim yaklasim ve yontemler i¢in, dogrudan bant araliklar1 (X-X, L-L, W-W ve K-K); 0,96
eV ile 5,14 eV smirlarindadir. W-W simetri ekseni boyunca en yiiksek dogrudan bant
aralig1 degerleri GGY; M-P ve L-T i¢in sirasiyla 4,86 eV ve 4,87 eV ayrica YYY ve M-P
ve L-T i¢in sirastyla 5,13 eV ve 5,14 eV’dur. Cizelge 4.6’da verilen dolayli bant araliklari
degerleri; GGY yaklasimi ile M-P ve L-T yontemleri i¢in 0,89 eV ile 4,42 eV arasinda,
YYY yaklasimi i¢gin M-P ve L-T yontemleri kullanilarak 1,07 eV ile 4,66 eV arasinda
degismektedir. Bu ¢calismanin YYY sonuglari, literatiirde yer alan teorik YY'Y ¢alisma [27]
ile, GGY sonuglar ise literatiirde yer alan teorik GGY ¢alismalar [22,27,30] ile oldukga
uyumludur. CdIn2O4 bilesiginde elektronik katkinin ayrintili bir analizini yapmak igin,
toplam ve kismi durum yogunlugu egrilerini Fermi seviyesinin altindaki yerlerde
birbirinden bosluklarla ayrilmis dort bolgede incelenebilir. -5 eV ile 0 eV arasindaki
birinci bolgedeki genis tepeye katkilar O-p, Cd-d ve In-d orbitallerine ait elektronlardan
gelmektedir. Ikinci bolgede -6,5 eV ile -5,5 eV arasindaki keskin tepe Cd-d orbitallerinde
bulunan elektronlardan kaynaklanmaktadir. -13 eV ile -10 eV arasindaki iigiincii bolgede
yer alan Kkeskin tepe In-d orbitallerinde bulunan elektronlarin enerjilerinden
kaynaklanmaktadir. Dordiincii bolgedeki yaklasik -18 eV ve -16 eV arasindaki keskin tepe
ise O-s orbitallerine ait elektronlarin katkisindan olugsmaktadir. 0 eV ile 10 ¢V arasindaki
iletim bantlarina katki Cd-s, Cd-p ve O-s orbitallerinden gelmektedir. Bu c¢alismada
cizdirilen elektronik durum yogunlugu egrileri literatiirdeki teorik [22, 26-28] egriler ile iyi

bir uyum gostermektedir.

XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) spinel oksitlerine ait verilen Sekil 4.2 ile Sekil 4.13 arasinda
verilen grafikler ve Cizelge 4.4 ile Cizelge 4.6 arasinda verilen degerler birlikte ele
alindiginda; MglIn2,O4 ve ZnInz204 bilesiklerinin dogrudan, CdIn204 bilesiginin ise dolayl
bant araligina sahip olduklar1 goriilmektedir. Hesaplanan hem dogrudan hem de dolayl
bant araligi degerleri incelendiginde ise bu degerlerin X elementinin yer degistirmesine
bagli olarak Eg (X=Mg) > Eg (X=Zn) > Eg (X=Cd) seklinde bir siralama oldugu
anlasiimaktadir. Bilesiklerdeki X elementlerinin atomik yarigaplari; Mg i¢in 0,57 A, Zn
icin 0,60 A, Cd icin 0,78 A’ dur[16]. Burada atomik yaricaplarin artmasinin, bant

araliklarinin azalmasina sebep oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.12. YYY yaklasimi ve M-P yontemi ile hesaplanan CdIn204 bilesiginin temel
simetri yonleri boyunca elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.13. YYY yaklasimi ve L-T yoOntemi ile hesaplanan CdIn2O4 bilesiginin temel
simetri yonleri boyunca elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri
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4.3. XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) Bilesiklerinin Optik Ozellikleri

XIn20s (X=Mg, Zn, Cd) spinel oksitlerinin optik ozellikleri Cizelge 4.1. de verilen
yakinsama parametreleri kullanilarak MedeA i¢inde yer alan VASP modiilii ile hesaplandi.
Optik 6zellikler hesaplanirken; yine GGY ve YYY yaklagimlari i¢in ayr1 ayr1t M-P ve L-T
yontemleri ile Boliim 3’de verilen Es.3.1°den Es. 3.8’e kadar denklemler kullanildi.

Mgln,O,
6 F T T T T T T . T . 3
4
(GGY , M-P)
2

Dilelektrik Fonksiyonu

(YYY,L-T)

0 10 20 30 40 50
Enerji (eV)

Sekil 4.14.  Kiibik MgIn204 bilesigi i¢cin GGY, YYY yaklasimlart ve M-P, L-T
yontemleri ile hesaplanan dielektrik fonksiyonunun gercek ve sanal kisimlari

Ik olarak kiibik yapidaki XIn,Os (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin normal spinel yapida
dielektrik fonksiyonunun gergek (& (@)) ve sanal (&,(w)) bilesenleri, foton enerjisine bagl
olarak hesaplandi. Dielektrik fonksiyonu, bir kristalin elektronik bant yapisina baglidir ve
optik spektroskopi ile incelenmesi, bir katinin genel bant davranisinin belirlenmesi i¢in
gicli bir aractir. GGY, YYY yaklasimlart ve M-P, L-T yontemleri ile hesaplanan bu
degerler MgIn2O4 bilesigi i¢in Sekil 4.14, ZnIny04 bilesigi i¢in Sekil 4.15 ve CdIn204
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bilesigi icin ise Sekil 4.16’da ¢izdirildi. Verilen sekillerden, kullanilan yaklagim ve
yontemlerin egrilerin genel davranisinda ¢ok fazla etkili olmadig1 anlasildi. Bu sebeple
bundan sonraki kesimlerde optik ozellikler ile ilgili, sadece GGY yaklasimi ve L-T
yonteminin sonuglari tartigildi. Tiim bilesiklerde & (@)’ min sifirin altinda deger aldigi
foton enerjisi yaklasik 13 eV ile 18 eV araligindadir. Bilesiklerin dielektrik &zellik
gosterdigi yerler, & (w)’in sifirdan biiyiik degerleridir. Hesaplanan statik dielektrik sabiti
£ (0); MglIn204 i¢in 4,158, ZnlIn204 igin 4,831 ve CdInz04 igin 5,081 dir. Litaratiirde bu
degerler MgIn20s igin 3,41 [91], ZnIn204 igin 3,6525 [33], CdIn204 i¢in 3,199 [30] dur.
Dielektrik fonksiyonunun sanal kismindaki (&,(@)) tepeler, malzemedeki elektronlarin
degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki dogrudan optik gecis ile ilgilidir. Bu tepeler
caligilan Dbilesikteki, elektronik toplam durum yogunlugu egrilerindeki yogunluk

olasiliginin en ¢ok oldugu yerlerdir.

Znin,O,

(GGY , M-P)

Dilelektrik Fonksiyonu

(YYY,L-T)

1 " 1 L 1 " 1

0 10 20 30 40 50

Enerji (eV)

Sekil 4.15. Kiibik ZnIn204 bilesigi i¢in GGY, YYY yaklagimlar: ve M-P, L-T yontemleri
ile hesaplanan dielektrik fonksiyonunun gercek ve sanal kisimlari
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Dielektrik fonksiyonunun sanal kismi (&,(®)) aynmi zamanda enerji kayip bilgilerini de
icerir. Foton enerjisinin sifir oldugu degerde &,(w)’da sifir degerini alir. Foton enerji
degeri yiikselirse kristal ile etkilesim bir siire artar, bundan dolay1 da yansima artar. Sekil
4.14’te gosterilen 6,1 eV civarindaki ilk tepe degerlik bandindaki O-p elektronlarinin,
iletim bandindaki doldurulmamis bos durumlara gecisinden kaynaklanmaktadir. 7,37 eV
civarindaki ikinci ve en yiiksek degere sahip tepe, degerlik bandindaki O-p durumlarindan,
iletkenlik bandindaki O-s, O-p, Mg-p ve Mg-d durumlarina dogrudan optik gecisi belirler.
Diger bir ¢alismada [91] bu deger 9,53 eV olarak raporlanmistir. Sekil 4.15°te gosterilen
8,64 eV’taki en yiiksek degere sahip dogrudan optik gecisi belirleyen tepe, degerlik
bandindaki O-p ve iletim bandindaki Zn-s elektronlarinin durumlar1 belirler. Bu degeri
Zerarga ve ark. [33] GGY yaklasimi ile 8,75 eV olarak hesaplamigtir. CdIn2O4 bilesigi igin
Sekil 4.16°da verilen optik gegisi belirleyen en yiiksek degere sahip tepe 7,67 eV dur.

Cdin,0,
6 F ) T . T g T T T T =
4
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— £,(0)| ]
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Sekil 4.16. Kiibik CdIn20;4 bilesigi icin GGY, YYY yaklagimlari ve M-P, L-T yontemleri
ile hesaplanan dielektrik fonksiyonunun gercek ve sanal kisimlari
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Buradaki gegisler degerlik bandindaki O-p elektronlari ve minimum enerjili iletim
bandinin durumlar1 belirler. Daha 6nce yapilan ¢alismada [30] bu deger 8,50 eV olarak

verilmistir.

XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin, GGY, YYY yaklasimlar1 ve M-P, L-T yontemleri
ile kirtlma indisleri n(w), foton enerjisine bagh olarak hesaplandi ve Sekil 4.17° de
verildi. Bu sekilden her {i¢ bilesiginde kirilma indislerinin, foton enerjisinin yaklasik 7 eV
degerine kadar artis gosterdigi anlasilmaktadir. Normal dagilimda kirilma indisi frekans ile
artigindan, 7 eV’ye kadar olan bolge normal dagilim gostermektedir. Kirilma indisi, bir
15181in malzeme igindeki aldigi yol ile boslukta aldigi yol arasinda bagmnti kuran bir

niceliktir.

Kirilma indisi z(®)

Enerji (eV)

Sekil 4.17. GGY, YYY yaklasgimlar1 ve M-P, L-T yontemleri ile hesaplanan XIn2O4
(X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin kirilma indisleri
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11 eV’tan sonraki yiiksek enerjilerde egrilerin tepe gostermemesi, bu enerji sinirinin
Otesinde calisilan bilesiklerin seffafligini kaybettiginin ve yiiksek enerjiye sahip fotonlar
sogurdugunun bir gostergesidir. MgIn20a4, ZnIn204 ve CdInz04 igin sifir frekans degerinde
hesaplanan kirilma indisi n(0) degerleri sirasiyla 2,03, 2,19 ve 2,25 bulundu. Bu degerler
litaratiirde; MgIn204 igin 1,61 [91], ZnIn204 igin 2,91 [33], CdIn204 igin 1,79 [30] olarak
hesaplanmistir. Kirtlma indisinin  1’den kiiciik olamayacagi bilinen bir gergektir.

Hesaplanan degerler bu gercegi dogrulamistir.

GGY, YYY yaklasimlar1 ve M-P, L-T yontemleri ile hesaplanan XIn;Os (X=Mg, Zn, Cd)
bilesiklerine ait foton enerjisiyle degisen soniim katsayilar1 k(w) Sekil 4.18” de verildi. Bu
sekillerden her ii¢ bilesiginde hesaplanan soniim katsayilarinin yaklasik 2 eV ile 20 eV

foton enerji aralig1, soniim bolgesine karsilik geldigi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.18. GGY, YYY yaklasimlari ve M-P, L-T yontemleri ile hesaplanan XIn,O4
(X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin soniim katsay1lar1
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Egrilerdeki tepeler dielektrik fonksiyonunun sanal kismindaki (&, (@)) tepeler ile yakindan

iligkilidir ve 15181n ortamlar aras1 ge¢isindeki degisimiyle yakindan ilgilidir.

GGY, YYY yaklasimlari ve M-P, L-T yontemleri ile hesaplanan XIn,O4 (X=Mg, Zn, Cd)
bilesiklerinin yansiticiliklart (R(w)), foton enerjisine bagh olarak Sekil 4.19’da verildi.
Hesaplanan kirilma indisi ve soniim katsayis1 bagintilar1 kullanilarak ¢izdirilen sekillerden;
6,2 eV - 8,4 eV ve 13,5 eV - 16,1 eV enerji araligindaki bolgelerin, bu bilesikler igin
yansiticilik bolgeleri oldugu anlasilmaktadir. Maksimum yansitma 15 eV civarindadir ve
bantlar arasi gegisten kaynaklanir. Yansiticihgm sifir frekanstaki degeri R(0) bant araligi
ile yakindan iliskilidir. Bu tezde ¢aligilan bilesikler genis bir enerji araliginda yansiticiliga

sahiptir.

Enerji (eV)

Sekil 4.19. GGY, YYY yaklasimlar1 ve M-P, L-T yontemleri ile hesaplanan XIn2O4
X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin yansiticiliklari
(X=Mg $ y
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4.4, XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) Bilesiklerinin Elastik ve Termodinamik Ozellikleri

Bir malzemenin sertligi hakkinda 6nemli bilgiler iceren elastik sabitleri, ayn1 zamanda
mekanik ve titresim davranislar1 arasinda iliski kurar. Boylece yapisal, mekanik ve
dinamik kararliliklar1 belirlemede rol oynar. Elastik 6zelliklerin bilinmesi, erime noktasi,
Ozgiil 1s1, Debye sicakligi, 1s1l genlesme katsayisi gibi diger birgok fiziksel ozelliklerin
belirlenmesi i¢in 6nemlidir. XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) bilesikleri kristal simetrisi kiibik
oldugundan, Boliim 3.4.2°de ayrintilar verilen {i¢ bagimsiz elastik sabiti (C11, C12 ve Cas)
vardir. C11 boyuna olusan bir esnekligin Olgilisiidiir. Boyuna zorlanmalarda hacim
degisirken, malzemenin sekli degismez. C12 ve Cas ise kaymalarla ilgili sekil esnekligidir.
Enine zorlanmalarda, hacimde bir degisim olmazken, malzemede bir sekil bozuklugu
olabilir. Bu tezde elastik sabitler hesaplanirken, birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde
Es. 3.9’daki gibi kiigiik bir zor (0,01) uygulandi. Daha sonra Es. 3.10’u elde etmek i¢in,
MedeA igerisinde bulunan MT ve VASP modiiliinden yararlanildi. Bulk modiilii (B), Shear
modiili (G), Voigt (Gv) ve Reuss (Gr) elastik modiilleri, Young modiilii (E), elastik
anizotropi faktorii (A) ve Poisson orani(c) hesaplamak i¢in ise 3.11°den 3.19’a kadar olan
esitlikler kullanildi. GGY ve YYY vyaklasimlar1 altinda ve M-P ve LT yontemleri
kullanilarak MgIn2O4 bilesigi i¢in hesaplanan bu elastik 6zellikler Cizelge 4.7°de, ZnIn2O4
bilesigi i¢in Cizelge 4.8’de ve CdInz04 bilesigi igin ise Cizelge 4.9°da verildi. Ayrica bu
cizelgelerde daha Once yapilan teorik ve deneysel galigmalarin sonuglarinin yani sira B/G
oranlarina da yer verildi. Malzemelerin kirilganlik ya da siineklik bilgisini i¢ceren B/G oran
Pugh [84] tarafindan 6nerilen bir kriterdir. Kritere gore, bu oranin 1,75'den kii¢iik olmasi
malzemelerin kirilgan olarak, biiyiik olmasi ise siinek olarak siniflandirilmasini gerektirir.
Cizelge 4.7°de verilen MgIn204 bilesiginin GYY ile hesaplanan Bulk modiilii (B)
degerleri, YYY ile hesaplanan Bulk modiilii (B) degerlerinden daha diisiiktiir. GGY
hesaplanan orgii sabitleri YYY’den hesaplananlara gore daha biiylik oldugundan bu
beklenen bir sonuctur. Ayrica GGY i¢in hesaplanan Bulk modiilii degeri M-P
kullanildiginda L-T’den biiyiik iken, YYY icin M-P, L-T’den kiigiiktir. GGY ve L-T
kullanilarak hesaplanan Bulk modiilii (B) degerleri; Bouhemadou ve ark. [35] GGY ile
yaptigt ¢alisma ile, YYY ve M-P kullanilarak hesaplanan Bulk modiilii (B) degerleri ise
yine aynt YYY teorik ¢alismasi [35] ile ¢ok uyumludur. Hesaplanan Bulk modiilii (B)
degerleri literatiirdeki [20,21,89] ve Shear modiilii (G) degerleri literatiirdeki [21,89] diger
caligmalarin sonuglari ile uyum igindedir. Tim GGY ve YYY ile hesaplanan B/G oranlar

kritik deger olan 1,75 ten biiyiiktiir.
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Cizelge 4.7. GGY ve YYY yaklasimlar1 altinda MgIn,O4 bilesiginin hesaplanan Bulk
modiilii (B), Shear modiilii (G), Voigt (Gv) ve Reuss (Gr) elastik modiilleri,
elastik sabitleri (Ci1, Ci2 ve Cas), Young modiilii (E), elastik anizotropi

faktorii (A) ve Poisson orani(o), (B/G) oran1 degerleri

Mgln204
GGY YYY
MP LT MP LT
Bu Calisma 136,97 123,46 149,46 151,19
Diger [35] 125 147
B(GPa) | Diger [20] 140 -
Diger [21] 152,69 -
Diger [89] 149,505 |
Bu Calisma 65,84 65,51 67,76 72,26
G(GP) I ser [89] 75177 i
Bu Calisma 6614 | 66,15 6851 | 72,85
(gpva) D%ger [21] 67,031 -
Diger [89] 77,489 -
Bu Caligma 6554 | 64,87 6700 | 71,68
(GGPRa) D%ger [21] 62,527 -
Diger [89] 72,865 -
Bu Calisma 21504 | 197,07 22474 | 233,65
Cu Diger [35] 182 213
(GPa) Diger [21] 215,153 -
Diger [89] 223,064 -
Bu Calisma 97,94 86,66 111,82 109,97
Ci Diger [35] 96 114
(GPa) | Diger[21] 121,459 -
Diger [89] 112,199 -
Bu Calisma 71,21 73,44 76,55 80,18
Cus Diger [35] 68 71
(GPa) Diger [21] 80,487 -
Diger [89] 92,193 -
Bu Calisma 17024 | 166,99 17660 | 186,99
E(GPa) | Diger[35] 115 134
Diger [89] 198.221 -
Bu Caliyma 1216 | 1,33 1356 | 1,297
A Diger [35] 1,58 1,43
Diger [89] 1,663
Bu Calisma 029284 | 0,27458 0,30307 | 0,29388
Diger [35] 0,3471 0,3484
o Diger [20] 0,26 -
Diger [21] 0,361 -
Diger [89] 0,279 -
Bu Calisma 2,0803 1,8845 2,2047 2,0923
B/G Diger [20] 1,79 -
Diger [89] 1,989 -
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Bu kritere gore, MgIn2O4 bilesigi siinek davranis gosterir ve diger teorik calismalarla
[20,89] uyumludur. Caligilan bilesiklerin mekaniksel olarak kararlilik sartlarimi ortaya
koyabilmek icin ise Born [92] tarafindan one siiriilen kararlilik ilkeleri kullanildi. Kiibik

kristaller i¢in Born kriterlert;

olmasim gerektirir. Bu esitlikte Kriterler ile Cizelge 4.7°de verilen elastik sabitler birlikte
ele alindiginda, MgIn20O4 bilesiginin mekaniksel olarak kararli bir yapida oldugu goriildii.
Hesaplanan elastik sabitleri (C11, C12 ve Cas) daha Once yapilan teorik ¢alismalardaki
[21,35,89] sonuglarla benzerdir. Ozellikle GGY ve YYY kullanilarak elastik sabitlerinin
calisildigr [35] makalenin verileri ile uyum igerisindedir. GGY yaklagimi ve M-P yontemi
ile hesaplanan Ci11 ve Ci2 degerleri, L-T ile hesaplanan degerlere gore yaklasik %8 yiiksek
cikmasina ragmen, Ca4 degeri yaklasik %2 diisiik bulundu. YYY yaklagimi ve M-P yontemi
ile hesaplanan Ci1 degeri, L-T ile hesaplanan degere gore daha diisiik bulundu. Ci12 degeri her
iki yaklagimda da (GGY,YYY) M-P ile hesaplanan degerler L-T’ye gore yliksek hesaplandi.
Cas degeri ise yine her iki yaklasimda M-P ile hesaplanan degerler L-T’ye gore diisiik
bulundu. Malzemenin sekil degisimine karsi direnci olarak tanimlanan Young modiili,
sertligin bir dlgiisiidiir. Hesaplanan Young modiilii (E) degerlerinde; GGY yaklagimi ve M-P
yontemi, L-T yOntemine gére daha yiiksek sonuglar verirken, YYY yaklagiminda ve L-T
yontemi, M-P yontemine gore daha yiiksek sonuglar vermistir. Bu calismadaki Young
modiilii (E) degerleri ile daha 6nceki teorik ¢alismalar [35,89] arasinda iyi bir uyum vardir.
MgIn204 bilesiginin elastik anizotropi faktorii (A); GGY yontemi ve M-P i¢in 1,216, L-T
icin 1,33, YYY yontemi ve M-P i¢in 1,356 ve L-T ig¢in 1,297 bulundu. Hesaplanan bu
degerler, 1 (bir) degerine esit olmadigindan MgIn2O4 bilesigi anizotropiktir ve daha dnceki
teorik sonuglara [35,89] ¢ok yakindir. Cizelge 4.7°de verilen Poisson oranlarinin (o)
hesaplanan degerleri 0,2748 ile 0,30307 araligindadir. Bu sonuglar MgIn2O4 bilesiginin
iyonik karakterde oldugu gostermektedir ¢iinkii Poisson orani iyonik bagli malzemeler icin
0,25 civarindadir. Literatiirdeki diger ¢alismalar [20,21,35,89], bu ¢alismadan elde edilen
sonuglart dogrulamaktadir. ZnIn2O4 bilesiginin Cizelge 4.8’de verilen YYY ile hesaplanan
Bulk modiilii (B) degerleri, GGY ile hesaplanan Bulk modiilii (B) degerlerinden daha
yiiksektir. Ayrica GGY yoOntemi ile hesaplanan Bulk modiilii degeri L-T kullanildiginda
M-P’den biiyiik iken, YYY yontemi kullanildiginda L-T, M-P’den kiigtiktiir.



52

Cizelge 4.8. GGY ve YYY yaklasimlar1 altinda ZnIn;Os bilesiginin hesaplanan Bulk
modiilii (B), Shear modiilii (G), Voigt (Gv) ve Reuss (Gr) elastik modiilleri,
elastik sabitleri (Ci1, Ci2 ve Cas), Young modiilii (E), elastik anizotropi
faktorii (A) ve Poisson orani(o), (B/G) oran1 degerleri

Zniny,Oq4
GGY YYY
M-P LT M-P LT
Bu Calisma 133,88 134,84 167,81 161,67
Diger [32] 182,43 -
B (GPa) Diger [88] 123 -
Diger [20] 160 -
Diger [89] 136,734 -
Bu Calisma 63,09 65,37 6743 | 6941
G (GPa) Diger [32] 112,61 -
Diger [89] 56,66 -
Bu Calisma 63,65 65,69 68,04 70,17
v (GPa) T ser [89] 61,672 ’
Bu Calisma 62,53 65,06 66,82 68,65
Gr(GP) 1 s er [89] 51,‘260 ’
Bu Calisma 20533 | 212,06 24407 | 23887
Diger [32] 331,95 -
Cu(GP) I hiser [88] 189 -
Diger [89] 265,306 -
Bu Calisma 98,15 96,23 129,68 123,07
Diger [32] 107,66 -
Cra (CPR) e or [88] 85 -
Diger [89] 72,428 -
Bu Calisma 70,36 70,88 75,27 78,35
Diger [32] 112,93 -
Caa(GPR) s or [88] 68 -
Diger [89] 38,494 -
Bu Calisma 163,58 168,84 178,40 182,16
Diger [32] 280,18 -
E(OPY) ™ higer (s8] 146 -
Diger [89] 160,835 -
Bu Calisma 1,313 1,224 1316 | 1,353
A Diger [32] 1,01 -
Diger [89] 0,399 -
Bu Calisma 029635 | 029131 032282 | 031221
Diger [32] 0,244 -
o Diger [88] 0,3019 -
Diger [20] 0,27 -
Diger [89] 0,304 -
Bu Calisma 2,12 2,06 2,48 2,32
Diger [32] 1,62 -
BIG Diger [20] 1,97 -
Diger [89] 2,413 -
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GGY kullanilarak hesaplanan Bulk modiilii (B) degerleri; literatiirdeki [89] diger bir GGY
calismasi ile, YYY kullanilarak hesaplanan Bulk modiilii (B) degerleri ise baska bir teorik
calisma [20] ile olduk¢a uyumludur. Hesaplanan Shear modiilii (G) degerleri literatiirdeki
[32,89] ile Bulk modiilii (B) degerleri ise literatiirdeki [20,32,88,89] ile uyum iginde
oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.8’de hesaplanmis degerleri verilen B/G oranlar1 1,75’ten
biiyiik oldugundan, ZnIn;O4 bilesigi siinek karakterlidir ve diger teorik calismalarla
[20,32,89] uyumludur. Es. 4.1 de verilen Born kararlilik kriterlerine gore ve elastik
sabitleri Cizelge 4.8°deki gibi olan ZnIn;O4 bilesigi, mekanik olarak kararli bir yapidadir.
Hesaplanan elastik sabitleri (C11, C12 ve Cuas) diger teorik caligmalarla [32,88,89] uyum
icindedir. GGY yaklasimi ve M-P yontemi ile hesaplanan Ci1 ve Cas degerleri, L-T ile
hesaplanan degerlere gore daha diisiik, C12 degeri ise biiylik bulundu. YYY yaklasimi ve
L-T yontemi ile hesaplanan Ci1 ve Ciz degerleri, M-P ile bulunan degere gore daha diisiik
hesaplanirken, Cas yiiksek bulundu. Bu ¢alismada hesaplanan Young modiilii (E) degerleri
ile onceki teorik galismalar [32,88,89] olduk¢a uyumludur. Hem GGY hemde YYY
yaklagimi kullanildiginda; L-T yontemi, M-P yontemine gore daha biiyiik Young modiili
(E) degerleri hesaplandi. Elastik anizotropi faktorii (A), ZnIn2Og4 bilesiginde; GGY yontemi
ve M-P i¢in 1,313, L-T i¢in 1,224, YYY yontemi ve M-P i¢in 1,316 ve L-T i¢in 1,353
olarak hesaplandi. Literatiirdeki teorik sonuglara [32,89] ¢ok yakin olan bu sonuglar, 1
(bir) degerine esit olmadigindan ZnIn2Os bilesigi anizotropiktir. ZnIn2O4 bilesiginin
Poisson oranlarinin (o) hesaplanan degerleri, 0,29131 ile 0,32282 arasindadir. Bu sonuglar
0,25’e ¢ok yakin oldugu i¢in, ZnIn2O4 bilesigi iyonik karakterlidir. Bu ¢alismadan elde
edilen degerler ile daha dnceki ¢alismalardan [20,32,89] elde edilen degerler tutarlidir.

GGY ve YYY yaklagimlart altinda CdIn2O4 bilesiginin hesaplanan verilen Bulk modiilii
(B) degerleri Cizelge 4.9’da verildi. YYY ile hesaplanan bu degerler GGY ile
hesaplananlardan daha yiiksektir. GGY yaklagimi ve L-T yontemi kullanildiginda bulunan
degerler M-P’den biiyiik iken, YYY yaklasimi ve L-T yontemi kullanildiginda, M-P’den
kiigiiktiir. YYY kullanilarak hesaplanan Bulk modiilii (B) degerleri; literatiirdeki [20]
caligmasi ile, YYY kullanilarak hesaplanan Bulk modiilii (B) degerleri ise bagka bir teorik
calisma [29] ile olduk¢a uyumludur. Hesaplanan Shear modiilii (G) ve Bulk modiilii (B)
degerlerinin ise literatiirdeki [89] teorik ¢alisma ile oldukg¢a benzer oldugu goériilmektedir.
CdIn204 bilesigi igin hesaplanan tiim B/G oranlar1 1,75’ten biiyiik oldugundan, bu bilesik
stinek karakterli davranis sergiler. Benzer davranig diger teorik caligmalarla [20,89]

dogrulanmistir.
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Cizelge 4.9. GGY ve YYY yaklagimlari altinda CdIn;Os bilesiginin hesaplanan Bulk
modiilii (B), Shear modiilii (G), Voigt (Gv) ve Reuss (Gr) elastik modiilleri,
elastik sabitleri (C11, Ci2 ve Cas), Young modili (E), elastik anizotropi
faktorii (A) ve Poisson orani(o), (B/G) oran1 degerleri

CdIn,04
GGY
M-P LT M-P LT
Bu Calisma 124,99 125,44 157,45 157,34
B (GPa) D%er [29] 121
Diger [20] 151
Diger [89] 115,493
Bu Calisma 5084 | 5164 52,77 53,56
G (GPa) —
Diger [89] 58,927
Bu Calisma 5267 | 5380 54,90 56,02
Gv (GPa) .
Diger [89] 60,946
Bu Calisma 49,02 | 4949 50,64 51,10
Gr (GPa) "~
Diger [89] 56,908
Bu Calisma 17378 | 17371 207,05 206,51
Cu(GPa) | Diger[29] 159
Diger [89] 173,583
Bu Calisma 10060 | 101,30 132,65 132,75
C12(GPa) | Diger[29] 102
Diger [89] 88,153
Bu Calisma 6338 | 6552 66,69 68,77
Cu(GPa) | Diger[29] 57
Diger [89] 73,100
Bu Caligma 13430 | 13621 142,37 144,27
E (GPa) Diger [29] 79
Diger [89] 155,488
Bu Calisma 1,732 | 1,81 1,793 1,865
A Diger [29] 3,51
Diger [89] 1,711
Bu Calisma 03209 | 031899 0,34928 0,34715
Diger [29] 0,391
7 Diger [20] 0,28
Diger [89] 0,276
Bu Calisma 2,4584 2,4368 2,98 2,93
B/G Diger [20] 2,00
Diger [89] 1,960

Hesaplanan elastik sabitleri

degerlendirildiginde; CdIn2O4 bilesiginin mekanik kararli bir yapida oldugu ve diger teorik

(C11, C12 ve Cuas), Born kararhilik kriterlerine gore
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caligmalarla [29,89] tutarli sonuglar verdigi bulundu. Cis i¢in; GGY ve YYY yaklasimlar
kullanildiginda, M-P yontemi L-T yOntemine gore daha yiiksek sonuclar verirken, Ci2 ve
Cu4 i¢in daha diislik sonuclar verdi. Hesaplanan Young modiilii (E) degerleri ile 6nceki
teorik ¢alismalar [29,89] uyum igindedir. Young modiilii (E) degerleri; GGY ve YYY
yaklagimlarinin ikisinde de; L-T yontemi kullanildiginda M-P yodntemine gore daha
biiytiktiir. Bu bilesik i¢in alastik anizotropi faktorii (A), GGY yontemi ve M-P i¢in 1,732,
L-T i¢in 1,81, YYY yontemi ve M-P i¢in 1,793 ve L-T igin 1,865 olarak bulundu.
Hesaplanan bu sonuglar 1 (bir) degerine esit olmadigindan, CdIn,Os anizotropik bir
bilesiktir ve diger teorik sonuglarla [29,89] uyumludur. Bu bilesiginin hesaplanan Poisson
oranlarinin (o) degerleri 0,31899 ile 0,34928 araliginda yer almaktadir. CdIn,O4 bilesigi
iyonik karakterlidir ¢linkii hesaplanan degerler 0,25’e yakindir. Literatiirdeki ¢alismalarin

sonuglari [20,29,89] bu galismadan elde edilen sonuglarla uyumludur.

MglIn204, ZnInoO4, CdIn204 bilesiklerinin elastik 6zellikleri Cizelge 4.7-9 ile birlikte ele
alindiginda; elastik sabitlerinden (Ci1, C12 Ve Cas) kararli, B/G oranlarindan siinek, elastik
anizotropi faktorii (A) degerinden anizotropik ve Poisson oranlarmin (o) degerlerinden

iyonik karakterli malzeme oldugu gortildii.

Cizelge 4.10. GGY ve YYY yaklasgimlar altinda MgIn,O4 bilesiginin hesaplanan boyuna
(v1), enine (ve), ortalama (vm) ses hizlari, yogunlugu (p) ve Debye sicakligi

(6p)
Mgln204
GGY YYY
M-P L-T M-P L-T
v (m/s) | Bu Calisma 6360 6083 6277 6378
ve (M/s) | Bu Calisma 3442 3391 3337 3446
vm (M/S) | Bu Calisma 3842 3776 3728 3846
p (g/cm®) | Bu Calisma 5,710 5,697 6,064 6,065
0 (K) Bu Calisma 4795 475,2 479,7 494.8
Diger [21] 471 -

XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin; boyuna (v1), enine (v:), ortalama (vm) ses hizlari,
yogunlugu (p), Debye sicakligi (6p) degerleri ve 1s1 sigalarinin sicaklikla degisimi MedeA-
MT modiilii tarafindan Bolim 3.4.2°de verilen bagntilar kullanilarak hesaplandi.
Hesaplanan bu degerler; MgIn2O4 igin Cizelge 4.10°da, ZnIn204 igin Cizelge 4.11°de ve
CdIn204 i¢in Cizelge 4.12°de verildi. Is1 sigalarmin sicaklikla degisimi ise Sekil 4.20’de

cizdirildi. Ortalama ses hizlari, Shear ve Young modiilleri ile yakindan iligkilidir.
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Calisilan bilesikler igin kullanilan tiim yaklagim ve yontemlerde; Young modiilii (E) ve
Shear modiiliiniin (G) hesaplanan degerlerinin biiyiikliik siralamas1 MglIn2O4 > ZnIn,O4 >
CdIn204 seklindedir. Bu nedenle en yiiksek ses hizlarina MgIn2Oa, en diisiik ses hizlarina
ise CdIn2O4 bilesigi sahiptir. Zararga ve ark. tarafindan [32] GGY yaklasimi kullanilarak

Znln204 bilesigi i¢in rapor edilen ses hizlari, bu ¢alismanin ses hizlari ile uyumludur.

Cizelge 4.11. GGY ve YYY yaklasimlar altinda ZnIn2O4 bilesiginin hesaplanan boyuna
(v1), enine (ve), ortalama (vm) ses hizlari, yogunlugu (p) ve Debye sicakligi

(6p)
Znln,Oq4
GGY YYY
MP LT MP LT
o (mfs) |BuCalisma 5825 5878 6107 6067
Diger [32] 6975
e (M79) Bu Calisma 3133 | 3190 3124 | 3170
Diger [32] 4059
o () | BU Calisma 3498 | 3559 3500 | 3546
Diger [32] 4503
Bu Calisma 6,440 6,439 6,909 6,908
p@Iem) e [32] 6,1‘33 |
oo (K) | BuCalisma 44001 | 4477 4511 | 4570
Diger [32] 578

XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerindeki Mg, Zn ve Cd elementleri farkli iyonik
yarigaplara sahip olduklarindan hesaplanan yogunluk (p) degerleri biiyiikliik olarak, p
(CdIn204) > p (ZnIn204) > p (MgIn204) seklinde siralandi. Calisilan bilesiklerin Debye
sicaklikliklar1 (6p) ise Op(MgIn204) > 6p(ZnIn,04) > Op(CdIN04) seklinde bir siralama

gosterdi.

Cizelge 4.12. GGY ve YYY yaklagimlari altinda CdIn2O4 bilesiginin hesaplanan boyuna
(1), enine (vr), ortalama (vm) ses hizlari, yogunlugu (p) ve Debye sicakhigi

(6p)
Cdli N>04
GGY YYY
M-P LT M-P L-T
v (M/s) 5388 5410 5654 5666
ve (M/s) 2767 2789 2721 2742
U (M/S) 3099 3123 3059 3081
p (g/cmd) 6,649 6,648 7,142 7,140
0o (K) 378,3 381,2 382,3 385,1
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ZnIn;04 bilesigi icin hesaplanan Debye sicakligi (6p) ve yogunluk (p) degerleri teorik
GGY [16, 31, 32] caligmasi ile, MgIn204 bilesiginin hesaplanan Debye sicakligi (6p) ise
diger bir YFT calismasi [21] ile uyum igerisindedir.

Sekil 4.20°de verilen 1s1 sigalarinin sicaklikla degisimi icin GGY, YYY yaklasimlar: ve M-
P, L-T yontemleri kullanildi. Calisilan sicaklik araliginda (0-800K) benzer ozellikler
sergileyen XIn,Os (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin 1s1 sigalari; sicakligin 200 K degerine
kadar hizli bir artis gostermektedir. 200 - 400 K arasindaki sicaklik degerlerindeki 1s1
sigasinin artig hiz1 yavaslamakta ve 400 K’den yiiksek sicakliklarda ise Dulong-Petit limiti
[93] olarak bilinen sabit degerde kalmaktadir. ZnIn,O4 bilesigine ait 1s1 sigasinin sicaklikla
degisim grafigi, literatiirde yer alan teorik GGY ¢alismasi ile olduk¢a uyumludur [32].
XIn20s (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin 1s1 sigalari literatiirde mevcut veri tabanindaki

sonuglarla da uyumludur [94-96].

144 | .
il — Mgin,O, 1
I Znin,O, | |
el (GGY, M-P) Cdin,O,| 7]
0 1 5 1 N 1 "
144 | .
[ — MgIn,O,
& i Znin,0, | ]|
5 48 (GGY, L-T) CdIn, O, | 1
S [ ]
< 0 ' : ' : '
2
> 144 N
O ' MgIn,O,
%r Znin,O, | |
48| (YYY, M-P) CdIn,0,| -
0 ' - ' : '
144 | 4
i — MgIn,O,
) Znin,O, | ]
. (YYY, L-T) Cdin,0,| -
0 " 1 1 1 " it 1
0 200 400 600 800

T (K)

Sekil 4.20. GGY, YYY yaklasimlar1 ve M-P, L-T yontemleri ile hesaplanan XIn2O4
(X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin 1s1 sigalarinin sicaklikla degisimi
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4.5. XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) Bilesiklerinin Fonon Ozellikleri

XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin fonon 6zellikleri; Bolim 3.4.3’te ayrintilar1 verilen
teorilerin kullanildigir 56 atom atomdan olusan 1x1x1°’lik kiibik siiper hiicrelerle PHONON
programi yardimiyla hesaplandi. Bunun icin dncelikle; atomlarm 0,02 A’luk pozitif ve
negatif yer degistirmelerine izin verilerek, MedeA-Vasp programi sayesinde Hellmann-
Feynman kuvvetleri elde edildi. Fonon frekanslar1 XIn2O4 (X=Mg, Zn, Cd) bilesikleri ig¢in,
tim yaklasim (GGY, YYY) ve yontemler (M-P, L-T) kullanilarak hesapland: ve dagilim
egrileri ¢izdirildi. Cizdirilen dagilim egrileri topluca ele alindiginda, bu egrilerinin genel
davranisinda ¢ok dnemli bir degisim olmadigi goriildii. Bu yiizden tezde, XIn,O4 (X=Mg,
Zn, Cd) bilesiklerinin GGY yaklasimi ve M-P yontemi ile elde edilen fonon dispersiyon
egrileri verildi. Bu egriler temel simetri yonleri boyunca BBB’de, MglIn204 igin Sekil
4.21, ZnInz04 igin Sekil 4.22, CdIn20s igin Sekil 4.23° te ¢izdirildi. Cizdirilen bu egrilerin
hi¢ birinde negatif frekans degeri bulunmamaktadir. Hesaplanan frekanslarin tiimii pozitif
degerde oldugundan, g¢alisilan bu bilesiklerin hepsi dinamik olarak kararlidir. XIn2O4
(X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerindeki elementleri atom agirliklar1 biiyiikten kii¢iige In, Cd, Zn,
Mg ve O seklinde siralanmaktadir.

MglInz0;4 icin Sekil 4.21° de verilen grafikten agikca gorildigi gibi 0-5 THz araligindaki
fonon frekanslarina en biiyiik katkiy1 en agir olan In elementinin atomik titresimleri katki
verirken, Mg ve O atomlariin titresimlerinden de ¢ok kiiclik katkilar gelmektedir. 1,5 THz
ile 5 THz araliginda ise yiiksek frekansli akustik modlar ile diisiik frekansli optik modlarin
cakistigr bu sekilden anlasilmaktadir. 5-7,2 THz araligindaki fonon frekanslarina gelen
katkilar, biiyiiklikk sirasina gore In, Mg ve O atomlarinin titresimlerindendir. 7,5-9 THz
frekans araliginda en ¢ok Mg atomlan titresirken, In ve O atomlart hemen hemen esit ve
diisiik sekilde titresmektedir. 9 THz ile 18 THz frekans araligindaki titresime katki

neredeyse tamamen en hafif O atomundan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.22° de ZnlIn204 bilesiginin fonon dagilim ve durum yogunlugu egrilerindeki 0-8,5
THz araligindaki fonon frekanslari, biiyiik katki In elementinin atomik titresimlerinden ve
daha kiigiik katki Zn elementinin atomik titresimlerinden olugsmaktadir. Fonon dagilim
egrisinden 1,2 - 4,5 THz deki diisiik frekansta optik modlar ile akustik fonon modlarinin
ist iste bindigi goriilmektedir. Ayrica 8,5-9,5 THz ve 14,9-16,1 THz optik fonon

frekanslar1 arasinda iki bant boslugu oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.21. GGY yaklasim1 ve M-P yontemi ile hesaplanan MgIn2O4 bilesiginin temel
simetri yonleri boyunca fonon dagilim ve durum yogunlugu egrileri

9,3 ile 14,9 THz arahigindaki fonon frekanslarina en biiyiik katkiyr O atomlarinin
titresimleri vermesine ragmen bu bdlgede In atomlar: da titresmektedir. 16,1 THz ile 18

THz frekans araligindaki titresimleri, O elementinin atomlar1 olusturmaktadir.
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CdIn204 bilesiginin Sekil 4.23” de verilen fonon dagilim ve durum yogunlugu egrilerindeki
0-6,6 THz araligindaki fonon frekanslarini, In ve Cd elementinin atomik titresimleri
olusturmaktadir. Ciinkii In ve Cd nin atomik agirliklar1 birbirine oldukca yakindir. Diisiik
frekansta optik modlar ile akustik fonon frekanslar1 1,8 - 3,2 THz araliginda bu bilesik
icinde st tiste binmistir. Fonon dagilim ve durum yogunlugu egrilerindeki 8,0-8,8 THz ve
15,4-16,2 THz optik fonon frekanslart arasinda iki bant boslugu oldugu agik¢a
gorilmektedir. 16,2-17,5 THz frekans araliginda ise tamamen O atomu titresmektedir.
MgIn20s igin Sekil 4.21, ZnIn2O4 i¢in Sekil 4.22, CdIn204 igin Sekil 4.23° te ¢izdirilen

egriler ile literatiirde mevcut veri tabanindaki [94-96] egriler olduk¢a uyumludur.

Kiibik simetriye sahip bu bilesiklerin toplam 42 adet fonon modu vardir. Bunlardan 3 adeti

akustik (T1y) fonon modudur. Kalan 39 adeti optik fonon modu ise I" noktasinda;

F = Alg (R)+ 2A2u + Eg (R)+ 2Eu +Tlg +4T1u (IR)+2T2U +3T29 (R) (42)

seklindeki nokta grubu simetrisine gore dagilir. Bu gosterimde Aoy, Eu, Tou Ve Tig inaktif
modlardir. Ty modlar infrared aktif (IR) modlar ve geri kalan Aig, Eg Ve Tog ise raman
aktif (R) modlaridir. Iyonik kristallerde PHONON programi [71], aktif infrared modlar
boyuna optik (LO) ve enine optik (TO) olmak iizere iki bilesenli olarak hesaplar. Ancak T’
noktasinda, biitiin indirgenemez gosterimler TO (enine optik) olarak bulunur. GGY
yaklasimi ve M-P yontemi ile T' noktasinda XIn2Os (X=Mg, Zn, Cd) bilesikleri i¢in
hesaplanan bu optik fonon modlarinin degerleri Cizelge 4.13’de verildi. Bu ¢izelgeden,
raman aktif modlarinin frekanslar degerlerinin biiyiiklikk sirast Aig (Zn) > Aig (Cd) > Agg
(Mg), Eg (Cd) > Eg (Zn) > Eg (Mg) Ve en yiiksek Tog (Cd) > Tog (Zn) > T2g (Mg) seklinde

oldugu anlasilmaktadir.
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Cizelge 4.13. GGY yaklasimi ve M-P yontemi ile BBB’nin merkezindeki (I') XIn20a
(X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin hesaplanan optik fonon frekanslar1 (THz)

MgIn;04 ZnlIn;04 CdIn204
To 2,464 Tou 2,217 Tou 2,219
Eu 4,791 Tw (IR) 4,119 Tw (IR) 3,295
Tw (IR) 5,141 T2 (R) 4,489 T2 (R) 3,499
T2 (R) 8,075 E. 4,662 Eu 4,315
Az 8,660 Tw (IR) 7,040 Tw (IR) 6,595
Ty 8,942 Az 8,542 Az 7,988
Eq (R) 9,184 Ty 9,415 Tig 8,950
Tw (IR) 9,303 Eq(R) 9,569 Eq(R) 9,594
Tw (IR) 10,214 Tw (IR) 10,213 Tw (IR) 10,132
To 11,165 T2 (R) 11,097 Ta (R) 10,979
Ta (R) 12,739 Ta 11,440 Ta 11,609
Eu 13,761 Tw (IR) 13,173 T (IR) 13,566
Tw (IR) 14,143 E. 13,803 = 13,636
T2 (R) 14,991 T2 (R) 14,770 T2 (R) 14,870
Ay 16,505 Ay 15,706 Ay 16,581
Ay (R) 16,988 Ay (R) 17,885 Ay (R) 17,345
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tezde, XIn204 (X=Mg, Zn, Cd) normal spinel tipi bilesiklerin yapisal, elektronik,
elastik, fonon, termodinamik ve optik ozellikleri, yogunluk fonksiyonel teorisine (YFT)
dayali ilk prensip hesaplamalar1 kullanilarak arastirildi. Bu hesaplamalar; GGY, YYY
yaklagimlar1 ve M-P, L-T yontemleri ile yapildu.

Yapisal ozellikler kapsaminda hesaplanan oOrgii sabitleri (ao), igyap1 sabitleri (u), Bulk
modiilleri (B) literatiirdeki ¢alismalarla karsilastirildi. Ayrica kullanilan yontem ve
yaklagimlarin sonuglari da birbirleriyle kiyaslandi. ideal degeri 0,25’ yaki olan i¢yap:
sabiti (u) degerleri; 0,2369 ile 0,2447 arasinda hesaplandi. GGY’den edilen ao
degerlerinin, YY Y den hesaplanan ao degerlerine gore daha biiyiik ayrica GGY’den edilen
B degerlerinin YYY’den hesaplanan B degerlerine gore daha diisiik oldugu bulundu.

Bilesiklerin elektronik 6zellikleri igin, elektronik bant yap1 grafikleri ile toplam ve kismi
durum yogunlugu grafikleri ¢izdirildi. Bu grafiklerden yariiletken davranis sergileyen
MglIn204 ve ZnIn,O4 bilesiklerinin dogrudan, CdIn2O4 bilesiginin ise dolayli bant
araligina sahip olduklar1 anlasildi. Tiim bilesikler i¢in hem dogrudan hem de dolayli bant
araligi degerleri hesapland1 ve literatiirdeki mevcut degerlerle karsilastirildi. Bant
araliklari i¢in; X elementinin yer degistirmesine bagli olarak Eg (X=Mg) > Eg (X=2Zn) > Eg4
(X=Cd) seklinde bir siralama oldugu sonucuna varildi. Tezde calisilan spinel bilesiklerin
X elementlerinin atomik yarigaplari; Mg igin 0,57 A, Zn i¢in 0,60 A, Cd i¢in 0,78 A’
seklindedir[16]. Atomik yarigap yiiziinden azalan GGY-M-P yaklasim ve yontemi ile bant
aralig1 degerleri (I'-T"); MglIn204, ZnIn204 ve CdInzOs4 igin sirasiyla 1,83 eV, 1,16 eV ve
0.96 eV olarak hesaplandi. Atomik yarigap bliylidilk¢e dogrudan bant aralig1 degerlerinin
kiiglilmesi ise c¢aligilan bilesiklerin iyonik Ozelliklerinin azalirken metalik 6zelliginin

arttiginin [97,98] bir gostergesi oldugu anlasildi.

Bilesiklerin optik ozellikleri i¢in, 0 eV ile 50 eV araligindaki foton enerjisine karsilik
dielektrik fonksiyonunun ger¢ek ve sanal bilesenleri, kirilma indisi, soniim katsayis1 ve
yansiticilik degerleri hesaplandi ve ¢izdirildi. Cizdirilen dielektrik fonksiyonunun
bilesenlerinin grafiklerinden, optik gecisleri belirleyen elementlerin elektronlarinin

durumlart yorumlandi ve diger ¢aligmalarla karsilastirildi. MglIn2O4, Znin2O4 ve CdInzO4



66

icin sifir frekans degerinde hesaplanan kirilma indisi ve yansiticiligin degerleri verildi.

Ayrica galisilan bilesiklerin genis bir enerji araliginda yansiticiliga sahip oldugu bulundu.

XIn20s (X=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinin elastik ve termodinamik o6zellikleri i¢in; Bulk
modiilii (B), Shear modiili (G), Voigt (Gv) ve Reuss (Gr) elastik modiilleri, Young
modiilii (E), elastik anizotropi faktorii (A), Poisson orani(s), boyuna (v:), enine (vr),
ortalama (vm) ses hizlari, yogunlugu (p), Debye sicakligi (6p) degerleri ve 1s1 sigalarinin
sicaklikla degisimi hesaplandi ve kullanilan yaklasim ve yontemlerin bu 6zellikleri nasil
degistirdigi tartisildi. Ayrica hesaplanan elastik 6zelliklerin literatiirdeki diger calismalarla
olduk¢a uyumlu oldugu goriildii. Ele alinan bilesiklerin elastik sabitlerinden (C11, C12 Ve
Cu4) kararli, BIG oranlarindan siinek, elastik anizotropi faktorii (A) degerinden anizotropik
ve Poisson oranlarimin (o) degerlerinden iyonik karakterli bir yapiya sahip oldugu
raporlandi. Bu bilesiklerin Debye sicaklikliklarinin  8p(MgIn20s) > 6p(Znin204) >
0p(CdIn204) seklinde bir siralama gosterdigi ayrica Young modiilii ve Shear modiilii en
yiiksek olanlarin, en yiiksek ortalama ses hizlarma sahip oldugu bulundu. Is1 sigalarimin

degerleri, yiiksek sicakliklarda Dulong-Petit limitine yaklastig1 goriildii.

Son olarak fonon 6zellikleri ¢ercevesinde dagilim egrileri temel simetri yonleri boyunca
¢izildirildi ve yorumlandi. Yorum i¢in fonon dagilim egrilerine ait kismi ve toplam durum
yogunlugu egrilerine de yer verildi. Cizdirilen grafiklerden tiim bilesiklerin dinamik olarak
kararli oldugu bulundu. Ayrica BBB’nin merkezindeki hesaplanan optik fonon

frekanslarinin inaktif modlari, infrared aktif modlari ve raman aktif (R) modlar1 belirlendi.

Elde edilen fonon sonuglarinin, literatiirde mevcut sonuglarla ¢ok uyumlu oldugu goriildi.
Tez kapsaminda caligilan bu malzemelerin opto-elektronik aygitlarda verimli bir sekilde

kullanilabilecegi onerilebilir.

Bu tez c¢alismasindan edilen sonuglar; International Gobeklitepe Applied Sciences
Congress — Il (May 6-8, 2021,’de sozlii bildiri olarak sunuldu ve 6zet kitapgiginda basildi
[99].
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