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OZET

Hg KALKOJENIT MALZEMELERIN YOGUNLUK FONKSiYONEL
TEORISINE DAYALI ab-initio YONTEMI iLE FiZiKSEL OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI
DOKTORA TEZi
ISMAHAN DUZ
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILiM DALI

(TEZ DANISMANI: Prof. Dr. VEYSEL KUZUCU)

(IKINCI DANISMAN: Prof. Dr. SEVGI OZDEMIR KART)
DENIZLI, SUBAT - 2018

Bu calismada; Hg kalkojenit malzemelerinin basinca bagli olarak degisen
fazlarinin Yogunluk Fonksiyonel Teorisine dayali ab-initio toplam enerji hesaplamalari
yapilmistir. Elektron-iyon etkilesimi; izdlisiimsel birlestirilmis dalga potansiyelleri ile
birlikte Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi kullanilarak tanimlanmistir. Durum
denklem parametreleri ve faz gegis yollari; sirasiyla enerjinin hacme gore degisiminden
ve entalpi basing iliskisinden elde edilmistir. FElastik sabitleri ise deformasyon
matrisinin uygulandig1 sistemde toplam enerjinin deformasyon parametresine bagl
degisiminden bulunmustur. Toplam enerji hesaplamalarindan Hg kalkojenit
malzemelerine ait fazlarin yapisal ozelliklerinin mevcut deneysel ve diger teorik
caligmalarla uyumlu oldugu tespit edilmistir. HgSe ve HgTe malzemelerinde faz gecis
sirasinin  B3—B9—B1—B33—B2 seklinde oldugu belirlenmesine ragmen HgS
malzemesinde ise B3—B9—B1—B33—Pmmn—B2 bi¢iminde oldugu tespit edilmistir.
HgSe, HgTe ve HgS malzemelerinin 0 GPa basingta elastik sabitleri hesaplanmistir.
Elde edilen elastik sabiti sonuc¢larinin mevcut deneysel ve teorik caligsmalarla
kiyaslanabilecek diizeyde oldugu bulunmustur. Ayrica HgSe malzemesinin tiim
fazlarinin elastik sabitlerinin basinca baglilig1 arastirilmistir. HgSe polimorfunun; bulk
modiilli, kesme modiilii, Young modiilii ve Poisson orani gibi izotropik mekanik
ozellikleri ve Debye sicakligi gibi termodinamik 6zellikleri incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Hg Kalkojenitler, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Elastik
Sabitleri, izotropik Mekanik Ozellikler, Debye Sicakligi.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF PHYSICAL PROPERTIES OF Hg CHALCOGENIDE
MATERIALS BY ab-initio METHOD BASED ON DENSITY FUNCTIONAL
THEORY
PH.D THESIS
ISMAHAN DUZ
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS

(SUPERVISOR: PROF. DR. VEYSEL KUZUCU)
(SECOND SUPERVISOR: PROF. DR. SEVGI OZDEMIR KART)

DENIZLIi, FEBRUARY 2018

In this study, ab-initio total energy calculations based on Density Functional
Theory are performed for the pressure induced phases of Hg chalcogenide materials.
Electron-ion interaction is defined by using the Generalized Gradient Approximation
with the projector augmented wave potentials. The equation of state parameters and the
phase transition paths are obtained from the energy-volume and enthalpy versus
pressure relations, respectively. Elastic constants are obtained from total energy-
deformation parameter landscape in the system to which the deformation matrix is
applied. It has been determined from the total energy calculations that the structural
properties of the phases of Hg chalcogenide materials are compatible with the existing
experimental and other theoretical studies. It is reported that the phase transition
sequence of HgSe and HgTe materials is B3—B9—B1—-B33—B2, but for HgS
material, it 1s B3—>B9—B1—B33—Pmmn—B2. Elastic constants of HgSe, HgTe and
HgS materials are calculated at 0 GPa. It is found that the results of elastic constant
obtained are comparable to those of the available experimental and theoretical studies.
Furthermore, the pressure dependence of the elastic constants are investigated for the
HgSe chalcogenide in all pressure induced phases. The isotropic mechanical properties
of the HgSe polymorph such as bulk modulus, shear modulus, Young's modulus and
Poisson's ratio, and the thermodynamic properties such as Debye temperature are
investigated.

KEYWORDS: Hg Chalcogenides, Density Functional Theory, Elastic Constants,
Isotropic Mechanical Properties, Debye Temperature.
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1. GIRIS

Bilgisayar simiilasyon yontemleri; istenilen sayida atom ve molekiil iceren
makroskobik sistemlerin kiiclik parcalarin1 dikkate alan teknikleri kullanarak bu
sistemleri inceleyip, oOzelliklerini belirlememizi saglar. Bir simiilasyon; uygun
miktarda hesaplama ile sistemin kii¢iik kopyalarinin temsili konfigiirasyonlarini
tireterek yapisal ve termodinamik oOzelliklerin dogru degerlerinin elde edilmesini
saglar. Simiilasyon teknikleri ayn1 zamanda atomik ve molekiiler sistemlerin zamana
baglh davranisim1 belirleyerek, sistemin bir konfigiirasyondan digerine gecis

biciminin ayrintili bir sekilde incelenmesine imkan verir (Leach 2001).

Simiilasyon yontemleri; Sekil 1.1°de goriildiigli iizere, her biri belli bir
fiziksel olay topluluguna odaklanmis, belirli uzunluk ve zaman araligr igin
gelistirilmistir. Tablo 1.1°de de anlasildig1 iizere, uzunluk 6l¢ekleri nanometreden
metreye kadar uzanirken, zaman oOlgekleri de femtosaniyeden onlarca yila kadar

degisebilmektedir (LeSar 2013). Simiilasyon teknikleri;

a) Sonlu eleman analizi (FEA),

b) Monte-Carlo (MC) yontemi,

c) Molekiiler Dinamik (MD),

d) Ab-initio (baslangigtan) ya da first principles (ilk prensipler),

olmak iizere dort kisimda incelenmektedir (Lee 2012). Fiziksel bir sistemi
matematiksel olarak ifade eden FEA teknigine gore, karmasik problemler basit alt
problemlere ayristirilarak her biri kendi iginde ¢oziilerek tam ¢6ziim bulunur. MC
tekniginde kullanilan hesaplama algoritmalarinin temelinde rastgele say1 iiretme ve
belirli bir koordinat seti i¢in sistemin enerjisini hesaplama bulunmaktadir (Jensen
2007). MC yontemi, ¢cok boyutlu integralleri ve olduk¢a zor olan sayisal problemleri
¢6zmek i¢in tasarlanmistir. Bu teknik istatistiksel 6rneklemeye dayanir (LeSar 2013).
Bir bagka teknik olan MD teknigi malzemenin yapisi ve dinamigi hakkinda atomik
Olgekte bilgi verir. Bu teknik, atomik ve molekiiler sistemlere uygulanan klasik

mekanik diisiincelerine dayanir: Tiim atomlar tizerindeki toplam kuvvetler hesaplanir
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Sekil 1.1 : Zaman ve uzunluga gore simiilasyon dlgegi.

Tablo 1.1: Kristal malzemelerin mekanik davranisinin simiilasyonunda énemli olan
uzunluk ve zaman Olgekleri. Tablonun sol siitununda temel yapisal
birimler gosterilmis olup, orta siitunlarda uzunluk ve zaman 6l¢ekleri, en
sagda ise simiilasyon hesaplarinda kullanilan yaklagimlar verilmistir

(LeSar 2013).

Birim Uzunluk 6lgegi (m) | Zaman Olgegi (s) | Metod

Kompleks yap1 10° 10° Yapisal mekanigi

Basit yap1 10! 10° Kirilma mekanigi

Bilesim 10! 10° Siireklilik
mekanigi

Tanecik mikroyapisi 107 107 Kristal plastiklik

Dislokasyon 107 10 Mikro-mekanizma

mikroyapist

Tek dislokasyon 107 107 Dislokasyon
dinamigi

Atomik 107 1012 Molekiiler dinamik

Elektron orbitalleri 101 10713 Kuantum mekanigi

ve Newton denklemleri, atomlarin bu kuvvetlere karsi nasil hareket ettigini

belirlemek i¢in ¢oziiliir. Sistemin denge ve zamana bagli o6zellikleri atomlarin
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hareketlerinden hesaplanir (LeSar 2013). Ab-initio simiilasyon yonteminde ise
herhangi bir deneysel girdiye ihtiya¢c duyulmaksizin malzemenin fiziksel 6zellikleri
belirlenebilmektedir. Bu sebeple bu yontem gittik¢e artan oneme sahiptir (Gygi ve

Galli 2005).

Bu tez c¢alismasinda, ab-initio hesaplamalarinda kullanilan Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory / DFT) araciligiyla Hg kalkojenit

malzemelerin (HgX; X=Se, Te ve S) fiziksel 6zellikleri belirlenmistir.

II-VI grubuna ait Hg kalkojenitler, oda kosullarinda ZnS (zinc-blende) veya
wurtzite yapida kristallesen ve ardindan basing altinda NaCl (rocksalt) yapiya
doniigsen (yariiletken — metal gegisi) Zn ve Cd kalkojenitlerden farkl: kristalografik
ozellikler sergilerler (McMahon ve Nelmes 1996). HgS, normal kosullar altinda ZnS
(B-HgS) ya da trigonal cinnabar (a-HgS) yapisinda bulunur ve basingla birlikte NaCl
fazina gecis yapar (Huang ve Ruoff 1985). HgSe ve HgTe malzemeleri taban
durumda yarimetalik ZnS yapisinda bulunur (Nelmes ve McMahon 1998) ve
basincin artmasiyla birlikte sirasiyla cinnabar (Nelmes ve McMahon 1998; Ford ve
dig. 1982; McMahon ve dig. 1996*°) ve metalik NaCl fazma gegis yapar (Huang ve
Ruoff 1985; Nelmes ve McMahon 1998; McMahon ve dig. 1996?%). Daha yiiksek
basinglara ¢ikildiginda, HgSe ve HgTe malzemelerinin her ikisinde de Crmcm olarak
adlandirilan NaCl yapisinin ortorombik bozulmus haline faz gecisi meydana gelir
(Huang ve Ruoff 1985; Nelmes ve McMahon 1998; McMahon ve dig. 1996%; Huang
ve Ruoff 1983%).

Civa kalkojenit malzemeler ne ger¢ek metal, ne yari iletken, ne de yalitkan
olarak davranirlar. Yari-metaller ve / veya sifir enerji aralikli yar1 iletkenler olarak
adlandirilan materyal grubu alisilmadik &zelliklere sahiptir. Onemli 6rneklerden bir
tanesi, ZnS yapisinda kristallesen Hg tabanli B-HgS, HgSe ve HgTe sistemleridir. Bu
sistemler, parabolik olmayan iletim bandi ve ters ¢evrilmis bant yapilari ile sifir veya
hatta negatif temel elektronik enerji araliklarina sahiptir. Bu durum da, valans
bandinin en {ist kisminin biraz asagisinda bulunan iletim bandinin tabanini ¢eken Hg
cekirdeginin biiyiik ve etkili pozitif ylikiinden dolay1 valans bandinin maksimumu
iletim bandinin minimumunun bozulmasina neden olur. Yarimetalik 6zellige sahip
HgSe malzemesinin; smirli serbest tasiyici konsantrasyonu, dielektrik fonksiyon

anomalisi, yiiksek elektron mobilitesi, zayif-dagilimli enine akustik modlara (weak-
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dispersive transverse acoustic modes) sahip olmasi, uzak kizilotesi yansimadaki
farkliliktan (anomali) sorumlu iki-fonon rezonans etkisi gibi Ozellikleri cesitli
transport (Dietl ve Szymanska 1978), optik (Witowski ve Grynberg 1980), Notron ve
Raman sagilim1 (Szuszkiewicz ve dig. 1999), magneto optik (TruchseBl ve dig. 2000)
ve termal genlesme (Collins ve dig. 1980) OoOl¢iimlerinde belirtilmistir. HgTe
malzemesinin ilging 6zellikleri arasinda; yaklasik 0,02 eV degerinde enerji araligina
sahip olmasindan dolay1 tasiyic1 konsantrasyonunun yiiksek olmasi (Strauss ve dig.
1960), diisiik enerjili daginimsiz enine akustik (TA) fonon modlariin varligindan
dolayr band araliginin sicakliga baghlhiginda farklilik olusmas: (Kepa ve
Giebultowicz 1982; Dornhaus ve Nimtz 1976), 1s1 kapasitesinde farkliliklar olugmasi
(Collins ve dig. 1980), HgSe malzemesinde oldugu gibi iki-fonon rezonans etkisi
(Witowski ve Grynberg 1979) verilebilir. HgS malzemesinin dikkat c¢ekici
ozelliklerinden bazilari ise; belirgin bir band kenar1 olusumu (band edge dichroism)
(Zallen 1967), biiylik bir c¢ift kirma (birefringence) (Bond ve dig. 1967), optik
aktivite (Ayrault ve dig. 1972; Langlois ve dig. 1973) ve giiclii akusto-optik
etkilerdir (Sapriel 1971). Bu nedenle, Hg kalkojenitlerde bu olagandis1 6zellikler,
fotoiletken, fotovoltaik, IR dedektorii, IR verici, ayarlanabilir lazerler, giines pilleri,
fotoelektrokimyasal piller, optik fiberler, optoelektronik modiilatér ve sensorler,
fotoelektrik doniisiim cihazlar1 ve termo-elektrik sogutucular1 iceren optoelektronik
teknolojide genis uygulama alanlar1 bulmaktadir (Mathe ve dig. 2005; Willardson ve
Beer 1981; Singh ve Mishra 1999; Kale ve Lokhande 1999; Rao ve dig. 2008).
Bunlara ek olarak, HgSe kalkojenit malzemesi; [I-VI yariiletkene omik kontak olarak
kullanilmakla birlikte egzoz gazlarindan civa ¢ikarmak i¢in kullanilan filtrelerde de
uygulama alani bulmaktadir. HgTe malzemesinin Cd, Zn ve Mn elementleri ile
biraraya gelerek olusturdugu HgixCdxTe, HgixZnxTe, HgixMnxTe malzemeleri,
fotoiletken ve fotovoltaik dedektor yapiminda kullanilmaktadir. HgS malzemesi
kirmiz1 pigment olarak kullaniminin yaninda civa metalinin {iretiminde de 6nemli bir

rol oynar (Biering ve Schwerdtfeger 2012%).

Civanin yiiksek toksikliginden dolayr Hg kalkojenitlerle ilgili deneysel
calismalar az sayidadir (Esmaeili-Zare ve dig. 2012). Cihaz kavramlarini ve
uygulamalarin1 anlamaya yonelik bir temel kazandiran deneysel calismalarda Hg
kalkojenitler basarilt bir sekilde aragtirilmasina ragmen, atomik seviyedeki fizik

altyapisi tarafindan diger I1-VI kalkojenitlerinden farkli 6zellik gdsteren niteliginin
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anlasilmasi bilinmemektedir. Bu durum, oda kosullarinda veya belirli basing ve/veya
sicaklik kosullarinda yapisal, elektronik, manyetik ve mekanik 6zellikler hakkinda
sistematik  ¢aligmalar saglayan ab-initio kuantum mekaniksel yoOntemlerle
basarilabilir. Bu nedenle Hg kalkojenitlerin yapisal ve elektronik 6zellikleri iizerine
bazi ab-initio ¢alismalar1 yapilmistir. Delin ve Kliiner (2002), ZnS yapisindaki HgSe
ve HgTe'nin yari-metalik yapida oldugunu, B-HgS'nin kiiciik bir spin-yOriingeye
bagli bant araligma sahip oldugunu FP-LMTO (full-potential linear muffin-tin
orbital) metoduna dayali hesaplamalarinda gostermislerdir. HgSe'nin fonon
dispersiyon iligkileri, ultrasoft pseudopotansiyelleri ile yerel yogunluk yaklasimi
kullanilarak yapilan ab-initio ¢alismasinda, inelastik ndtron sagilim Slgiimleri ile de
arastirilmistir  (Lazewski ve dig. 2003). Tan ve digerleri (2010) IIB-VIA
bilesiklerinden ZnTe, CdTe ve HgTe nin ZnS ve cinnabar yapilar1 arasindaki basinca
bagli faz gecislerini, ZnS fazinin yapisal ve termodinamik o&zelliklerini, elastik
sabitlerini ve fonon dispersiyonlarini ab-initio diizlem-dalga pseudopotansiyel
yogunluk fonksiyonel teorisi kullanarak hesaplamiglardir. HgTe’nin yiiksek basincta
yapisal kararlilifi, band yapilari, elektronik ve optik ozellikleri diizlem dalga baz
setlerine dayali first-principle hesaplamalar yapilarak rapor edilmistir (Hao ve dig.
2009). HgS malzemesinin cinnabardan NaCl yapisina faz gecis kinetikleri ve
cinnabar yapisinin yapisal parametreleri DFT ve birlestirilmis diizlem dalga+yerel
orbitaller (augmented plane wave plus local orbitals) baz setleri kullanilarak
incelenmistir (Sun ve Dong 2005). Ayni aragtirmacilar sonraki calismalarinda
HgS’nin yiiksek basing altinda optik 6zelliklerini ve durumlar yogunlugunu (Density
of States, DOS) ilk prensip hesaplamalar: ile arastirmislardir (Sun ve Dong 2006).
HgSe ve HgTe'de ZnS fazindan “gizli” bir ortorombik C222: yapisina gegisin
cinnabar fazina gecmeden once gézlemlenmesi (McMahon ve dig. 1996°), DFT
cergevesinde ab-initio pseudopotansiyel ¢alisma ile dogrulanmistir (Radescu ve dig.
2009). Cardona ve digerleri (2009), ZnS yapisindaki B-HgS, HgSe ve HgTe
malzemelerinin elektronik bant yapisini, fonon dispersiyon iligkilerini, 6zgiil 1sinin
sicakliga baghligi1 ve kristal yapmin basinca baglhiligini DFT’ye dayali
simiilasyonlar yaparak incelemislerdir. Son zamanlarda, Biering ve Schwerdtfeger
(2012%) yaptiklar1 DFT ¢alismasinda; Zn ve Cd bazli kalkojenitlere kiyasla daha agir
olan Hg kalkojenitlerin kristalografik ve elektronik yapilarinda relativistik etkilerin
onemli bir rol oynadigini bildirmislerdir. Sonra, ayn1 arastirmacilar baska bir DFT

calismasinda Hg, Cd ve Zn bazl1 kalkojenitlerin yiiksek basing fazlarinin 6zelliklerini
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ve basinca bagl faz gecis yollarmi belirlemislerdir (Biering ve Schwerdtfeger
2012P). Ayrica bu ¢alismada, HgSe ve HgTe malzemelerinin basinca bagh faz gegis
sirasinin ZnS — Cinnabar — NaCl — Cmcm — CsCl seklinde ve HgS i¢in ise
Cinnabar — NaCl — Cmcm — Pmmn — CsCl bi¢iminde oldugunu bulmuslardir
(Biering ve Schwerdtfeger 2012°). Hg kalkojenitlerin ZnS yapisinin basincin ve
sicakligin fonksiyonu olarak elastik 6zellikleri ve ZnS — NaCl basinca bagh yapisal
gecisi; etkin interionic potansiyel (effective interionic potential) metodu kullanilarak
yapilan hesaplamada bildirilmistir (Varshney ve dig. 2012). Daha yakin zamanlarda,
Al Shafaay ve digerleri (2014), ZnS fazindaki ikili civa kalkojenitlerin yapisal ve
mekanik 6zelliklerini, HgSxSeix ve HgSxTeix tiglii alagimlarinin bazi termodinamik
ve elektronik ozelliklerini DFT ye dayali FP-LAPW+lo (full-potential linearized
augmented plane wave plus local orbital) metodunu kullandiklar1 toplam enerji

hesaplamalariyla incelemislerdir.

Gortildiigii tlizere Hg kalkojenit malzemelerin  mikroskobik yapidaki
davraniglarin1 gelistirmek amaciyla ab-initio simiilasyon yontemlerinin kullanilarak
yapildig1 onceki ¢aligmalarin ¢ogu yapisal, elektronik ve optik o6zelliklere
dayaliyken, faz ge¢isi ve mekanik 6zellikleri sadece birkagi ele almigtir. Bu nedenle,
bu calismada temel amacimiz; oda kosullarinda ve yiiksek basinglarda HgX (X=Se,
Te ve S) malzemelerinin yapisal ve mekanik 6zelliklerine ulagmaktir. Anizotropik
elastik sabitler bilgisi, malzemelerin mukavemeti, mekanik kararlilik ve faz gegisleri
hakkinda 6nemli bilgiler saglamasinin yani sira dlciilebilir fiziksel 6zellikler olan
izotropik elastik modiillerin tahmininde de bir temel olusturdugundan, HgSe
polimorflariin yapisal-mekanik-izotropik 6zellikleri bir arada incelendi. HgTe ve
HgS malzemelerinin de yapisal 6zellikleri, basinca bagh faz gecis davranislart ve

elastik sabitleri arastirildi.

Hg kalkojenitlerin ardisik faz gecis davranisini, yapisal 6zelliklerini, izotropik
ve anizotropik mekanik 6zelliklerini etkileyen unsurlar1t mikroskobik yapida anlamak
amaciyla, DFT'ye dayali ab-initio simiilasyon yontemleri kullanilarak skaler
relativistik toplam enerji hesaplamalar1 yapildi. Hesaplamalarda, skaler relativistik
etkiler géz oniine alindi. Ciinkii son ¢alismalar, relativistik etkilerin, Zn ve Cd bazl
II-VI kalkojenitlerinden daha agir olan Hg tabanli bilesiklerin fiziksel 6zellikleri

tizerine Onemli rol oynadigini gostermistir (Boutaiba ve dig. 2009; Biering ve



Schwerdtfeger 2012% Biering ve Schwerdtfeger 2012°). Toplam enerji hesaplari
Vienna ab-initio simiilasyon paket (VASP) (Kresse ve Furthmiiller 1996* ) programi
kullanilarak elde edildi. Elektron-elektron etkilesimi olarak elektronik degis-tokus ve
korelasyon enerjisi; Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE96) tarafindan parametrize
edilen Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA) (Perdew ve dig. 1996) ile hesaba
katildi. Bu tez ¢alismasinda, Hg kalkojenitlerin yapisal 6zellikleri, birim hiicrenin
hacminin bir fonksiyonu olarak toplam enerjilerin Birch-Murnaghan denklemine fit
edilmesiyle belirlendi. Faz ge¢is basinglarini hesaplayabilmek i¢in basinca gore
entalpi degisimleri incelendi. Iki faza ait entalpi-basing egrilerinin kesisim
noktasindan faz gecis basinglar tespit edildi. Hem deneysel gruplar hem de teorik
calismalar arasinda faz gecis siralart ve basinglart konusunda farkliliklar
bulunmaktadir. Ayrica, bu malzemelerin fiziksel 6zellikleri literatiirde detayli ve
sistematik c¢alistlmamistir. Bu tez calismasi ile Hg kalkojenit malzemelerinin
hesaplanan yapisal 6zellikleri, faz gecis davranislar1 ve mekanik 6zellikleri literatiire
katkida bulunacaktir. Buna ek olarak, calismamizda, HgSe'nin basinca baglh
fazlarimin izotropik mekanik Ozellikleri ilk kez degerlendirildi. Teknolojik
uygulamalardaki onemlerinden dolay1 anizotropik elastik sabitlerinden elde edilen
izotropik bulk modiilii, kesme modiilii, Young modiilii ve Poisson orani hesaplandi.

HgSe polimorflarinin Debye sicakliklart ortalama ses hizindan bulundu.

Bu c¢alismanin ikinci bdoliimiinde HgSe, HgTe ve HgS kalkojenit
malzemelerinde olusan kristal yapilar, bu kalkojenitlerin basinca bagli deneysel
ozellikleri verilmis olup faz gecisleri, durum denklemleri ve elastik sabitleri
hakkinda da temel bilgiler sunuldu. Ugiincii boliimde, DFT hakkinda ayrintili bilgi
verildi. Yontem baslikli dordiincii bolimde HgSe, HgTe ve HgS kalkojenit
malzemelerinin yapisal, mekanik, izotropik mekanik 6zellikleri ve faz gegisleri igin
kullanilan hesaplama yontemi ve detaylar1 anlatildi. Besinci boliimde elde edilen
bulgular ve yapilan tartismalar verildi. Altinc1 boliimde ise sonuglar 6zetlenerek

sunuldu.



2. TEMEL BiLGILER

2.1 Hg Kalkojenit Malzemelerde Olusan Kristal Yapilar

Tezin bu boliimiinde HgX (X=Se, Te, S) kalkojenit malzemelerinde olusan
kiibik yap1 gosteren ZnS, NaCl ve CsCl yapilari, trigonal cinnabar yapisi, ortorombik

Cmcm ve Pmmn yapilari verildi.

2.1.1 ZnS (B3) Yap:

Strukturbericht gosterimi B3 bi¢iminde olan yapimin Pearson sembolii
cF8’dir. Uzay grubu 216 veya F43m olan yapmnn Bravais orgiisii yiizey merkezli
kiibik (fcc) yapidir. Baz, biri Zn ve digeri S olmak iizere iki atomludur. Zn
atomlarinin Wyckoff pozisyonu 4(a) ve S atomlarinin ise 4(c)’dir. Zn atomlari
(0, 0, 0) ve S atomlar1 (1/4, 1/4, 1/4) konumlarina yerlesir. Bu yap1 Zn atomlarmin
olusturdug fcc’nin baglangici (0, 0, 0), S atomlarinin olusturdugu fcc’nin baslangici
(1/4, 1/4, 1/4)°de (veya tersi) olmak iizere iki fcc yapinin i¢ ice girmesiyle olusur.
Burada, Zn atomlar1 Hg ile ve S atomlar1 da X (X=Se, Te ve S) ile yer degistirir.
Sekil 2.1°de ZnS yapisindaki HgSe’nin ilkel hiicresi verildi.

Sekil 2.1: ZnS yapisindaki HgSe’nin ilkel hiicresi.



Oldukga yaygin bulunan ZnS yapist oda kosullarinda ¢esitli III-V ve II-IV
yariiletkenleri de dahil olmak iizere bazi ikili bilesiklerin (Agl, AlAs, AIP, AISb,
BAs, BN, BP, BeS, BeSe, BeTe, CdS, CuBr, CuCl, CuF, Cul, GaAs, GaP, GaSb, Hg
kalkojenitler, InAs, InP, MnS, MnSe, SiC, ZnSe ve ZnTe) bir fazidir (Biering 2010).

2.1.2 NaCl (B1) Yap:

Strukturbericht gdsterimi B1 seklinde olan bu fazin Pearson notasyonu cF8
bi¢imindedir. Uzay grubu 225 veya Fm3m olan bu yap1 birisi Na* iyonlarindan
digeri CI" iyonlarindan olusan iki fcc yapinin i¢ i¢e gegmesiyle olusur. Bu fcc’lerden
birinin merkezi (0, 0, 0) noktasinda digeri (1/2, 1/2, 1/2) noktasindadir. NaCl
yapisinin Bravais oOrglisii fcc’dir. Baz iki atomludur. Baz atomlarindan Na
atomlarinin Wyckoff pozisyonu 4(a) ve Cl atomlarinin ise 4(b)’dir. Na atomlari
(0, 0, 0) ve Cl atomlar1 (1/2, 1/2, 1/2) konumlarina yerlesir. Burada Na atomlar1 Hg,
Cl atomlar ise X (X=Se, Te ve S) ile yer degistirir. NaCl yapisindaki HgSe nin ilkel
hiicresi Sekil 2.2°de gosterildi.

Sekil 2.2: NaCl yapisindaki HgSe’nin ilkel hiicresi.

Bu yap1 oda kosullarinda (ambient pressure) CdO bilesiginde, KBr, LiCl, LiF,
NaBr, NaF ve RbF gibi bir¢ok alkali halojentirlerde ve BaS, CaO, CeSe, MgO, NiO,
SrO, YbO, ZrO ve TbTe gibi ¢esitli metal oksitler, siilfitler, selenitler ve telliiritlerde
bulunur. Bu yapiy1 gosteren diger bilesikler AgCl, DyAs, GdN, PrBi, PuC ve
ScN’dir. Ayrica bu yapt AIN, GaN, InN, InP, ZnO, HgO, ZnX, CdX ve HgX



(X =S, Se ve Te) malzemelerinde yiiksek basing fazi olarak adlandirilmaktadir

(Biering 2010).

2.1.3 CsCl (B2) Yapi

Sezyum kloriir yapist genellikle yiiksek basing altinda olusur. Bu faz; CsBr,
Csl, RbCl, AlCo, AgZn, BeCu, MgCe, RuAl ve SrTl gibi bazi alkali halojeniirlerde
goriiliir. Hg kalkojenitlerde heniiz bulunmamasina ragmen ¢ok yiiksek basinglarda
ortaya c¢ikmasi beklenmektedir. Genel olarak bu yapi, iki elementin iyonlarinin
yaklagik olarak ayni biiytlikliikkte oldugu ikili bilesiklerde olusmaktadir (Biering
2010).

Strukturbericht gosterimi B2 olan CsCl yapisinin Pearson sembolii cP2’dir.
Uzay grubu 221 veya Pm3m olan yapinin Bravais orgiisii basit kiibik (sc) dir. Baz
iki atomlu olup Cs atomlarmin Wyckoff pozisyonu 1(a) ve Cl atomlarinin ise
1(b)’dir. Cs atomlar1 (0, 0, 0) ve CI atomlar1 (1/2, 1/2, 1/2) konumlarina yerlesir.
Ilkel hiicrede 1 tane CsCl molekiilii vardir. CsCl yapi, biri CI° iyonlarmin
olusturdugu orijini (0, 0, 0)’da bulunan, digeri Cs" iyonlarinin olusturdugu orijini
(1/2, 1/2, 1/2)’de bulunan iki sc Orgiinlin i¢ ice ge¢mesiyle olusur. Burada Cs
atomlar1 yerine Hg, Cl atomlar1 yerine X (X=Se, Te ve S) gelmektedir. CsCl
yapisindaki HgSe’nin ilkel hiicresi Sekil 2.3’de verildi.

Sekil 2.3: CsCl yapisindaki HgSe’nin ilkel hiicresi.
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2.1.4 Cinnabar (B9) Yap1

Dogal olarak olusan HgS mineralinden admi alan cinnabar yapisi, oda
kosullarinda HgO malzemesinde metastabil faz olarak bulunmustur. Buna ek olarak
HgSe, HgTe, CdTe, ZnTe ve GaAs malzemelerinde de yliksek basing fazi olarak
meydana gelir (Biering 2010).

Strukturbericht gdsterimi B9 olan bu yapmin Pearson sembolii hP6
bicimindedir. Uzay grubu 154 veya P3,21 olan trigonal bu yap1 ilk kez Auvray ve
arkadaslan tarafindan HgS (prototip) malzemesinde bulunmustur (Auvray ve Genet
1973). Baz atomlarin koordinatlari ii¢ tane Hg atomu icin (uq, 0, 2/3), (0, uy, 1/3),
(-uq, -uq, 0) ve diger ii¢ S atomu i¢in (u,, 0, 1/6), (0, u,, 5/6), (-u,, -u,, 1/2) dir.
Burada u; ve u, i¢ parametrelerdir. Hg atomlarinin Wyckoff poziyonu 3(a) ve S
atomlarinin ise 3(b)’dir. HgX (X=Se, Te, S) bilesikleri ¢alisildig1 i¢in S yerine Se ve
Te atomlar1 da yerlestirilmistir. Cinnabar yapisindaki HgSe’nin ilkel hiicresi Sekil

2.4°de verildi.

Sekil 2.4: Cinnabar yapisindaki HgSe nin ilkel hiicresi.

Cinnabar yapis1 kayatuzu yapisinin bozulmus hali olmakla birlikte
c/a =6 = 2,449 ve u; = u, = 2/3 oldugunda her iki yap: da 6zdestir (Biering
2010).
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2.1.5 Cmcm (B33) Yap1

Uzay grubu Cmcm olarak adlandirilan ortorombik bu yap1, ZnSe, ZnTe, CdS,
CdSe, CdTe, HgSe, HgTe, AISb, GaP, GaAs, InP ve InAs gibi ¢esitli ikili yapilarda
bulunmaktadir (Biering 2010). Uzay grup numarast 63 olan bu yapida baz
atomlarindan dort tane Hg atomu (0,+u,,+1/4),(1/2,1tu, +1/2,+1/4)
konumlarma ve dort tane X (X=Se, Te ve S) atomu da (0,tu,, +1/4),
(£1/2,4u, £ 1/2,+1/4) konumlarina yerlesir. Cmcm yapisindaki HgSe’nin
ilkel hiicresi Sekil 2.5’de verildi.

Sekil 2.5: Cmcm yapisindaki HgSe’nin ilkel hiicresi.

2.1.6 Pmmn Yapi

Pmmn, uzay grup numarast 59 olan ortorombik bir yapidir. Baz atomlarin

(£1/4,+£3/4,4u,) dir. Pmmn vyapisi, Hg Kkalkojenitlerden sadece HgS

koordinatlar1 iki tane Hg atomu i¢in (+ 1/4,+ 1/4, tu,) ve diger iki S atomu igin

malzemesinde basin¢ altinda olugsmaktadir. Bu yap1 NaCl yapisinin ortorombik

bozulmus hali olarak goriilebilir. @ = ¢ = b/v/2 ve atomik koordinatlar sirasiyla
(0, 1/2, 1/4) ve (0, 0, 1/4) oldugu durumda her iki yap1 da Ozdestir. Pmmn
yapisindaki HgS’1in ilkel hiicresi Sekil 2.6°da verildi.
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Sekil 2.6: Pmmn yapisindaki HgS’{in ilkel hiicresi.

2.2 Hg Kalkojenit Malzemelerinin Basinca Bagh Deneysel Ozellikleri

2.2.1 HgSe Malzemesinin Ozellikleri

HgSe kalkojenit malzemesi, oda kosullarinda 6rgii sabiti a=6,084 A° olan
yari-metalik ZnS yapisinda bulunur (Kafalas ve dig. 1962). Ilk defa Bridgman
tarafindan 0,74 GPa basingta cinnabar yapiya gecisin oldugu gdzlemlenmistir
(Bridgman 1940). Ozdirencin biiyiik oranda artmasiyla birlikte, 0,5-0,9 eV bir enerji
aralig1 (Kafalas ve dig. 1962; Gluzman ve Shchennikov 1979; Ohtani ve dig. 1982;
Onodera ve dig. 1982) ve % 9,0'luk bir hacim degisimi (AV /V,) ile yari-metalik
davranistan yariiletken yapiya gecisin oldugu tespit edilmistir (Jayaraman ve dig.
1963). Bu gecisin Mariano ve Warekois (1963) tarafindan 1,5 GPa’da, Jayaraman ve
digerleri (1963) tarafindan 0,8 GPa’da ve Ford ve digerleri (1982) tarafindan 0,95
GPa basingta gerceklestigi bulunmustur. Nelmes ve digerleri (1997) ADX (angle-
dispersive diffraction) teknigini kullanarak yaptiklar1 ¢alismada Rietveld analizleri
sonucunda 4 GPa’da orgii parametrelerin a = 4,120 A%, ¢ = 9,560 A° ve i¢
parametrelerin ise u (Hg) = 0,662 ve v (Se) = 0,550 oldugunu bildirmislerdir.
Cinnabar yapisindaki HgSe malzemesi, her bir atom 4 GPa basingta 2,541, 2,891 ve
3,240 A° bag uzunluklarina sahip farkli komsu ciftlerine sahiptir. Bu nedenle, bu
yap1 2+2+2 koordinasyona sahiptir (Biering 2010).
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McMahon ve digerleri (1996°) HgSe malzemesinde basincin artmasiyla ZnS
fazinin, ortorombik bir sekilde bozulmasiyla meydana gelen C222; uzay gruplu bir
faza gegcisini tespit ettiler. Bu faz, kiigiik bir basing araliginda (2,1-2,25 GPa)
kararlidir ve ZnS yapisindan cinnabar yapisina gecis arasinda olustugu igin “gizli”
ara faz olarak adlandirilir (Biering 2010). Bu fazin, 2,25 GPa basingta oOrgii
parametreleri a = 5,992 A%, b = 5,879 A°, c = 6,045 A° ve i¢ parametreleri ise x(Hg)
= 0,302 ve y(Se) = 0,207 olarak belirlenmistir (McMahon ve dig. 1996V).

Daha yiiksek basinglara kadar ¢ikilan direng ve kirinim ¢aligmasinda cinnabar
fazinin, 15,5 GPa basingta NaCl yapisina doniistiigii gézlemlenmistir (Onodera ve
dig. 1982; Ohtani ve dig. 1982). Bu yapiin 21 GPa’da orgii parametresi a = 5,360
A° olarak bulunmustur (Huang ve Ruoff 1983%). 15,7 GPa’da hacim degisimi ise %
0,2 dir (Nelmes ve McMahon 1998).

28 GPa basing altinda HgSe-IV olarak nitelendirilen bir diger faza gecis tespit
edilmistir (Huang ve Ruoff 1983%). Bu fazin hegzagonal, ortorombik ve cisim-
merkezli (beta-tin benzeri) yapida olabilecegi seklindeki tartismalardan sonra ADX
teknikleri kullanilarak ortorombik Cmcm yapisi oldugu karakterize edildi. 35,6 GPa
basingta Orgii parametreleri a = 5,153 A%, b = 5,559 A%, ¢ = 4,972 A° ve atomik
konumlarn ise y; (Hg) = 0,644 ve y,(Se) = 0,141 olarak tespit edilmistir. NaCl
yapisindan Cmcem yapisina gegiste % 0,9 degerinde kiigiik bir hacim degisikligi
meydana gelmistir (Nelmes ve dig. 1997; Biering 2010). Sonug¢ olarak;

P;=0,74, 1,5, 0,8, 0,95GPa __ P,=15,5 GPa P,=28 GPa )
7ZnS Cinnabar————NaCl———— Cmcm ve ZnS-cinnabar

Py=2,1-2,25 GPa ) .
araliginda da ZnS ———— (C222; seklinde meydana gelen gecis siralarinin

verilen geg¢is basinglarinda olustugu goriilmektedir.

HgSe kalkojenit malzemesinde 50 GPa’a kadar deneysel olarak baska bir
gecis gozlemlenmemistir (Nelmes ve McMahon 1998).
2.2.2 HgTe Malzemesinin Ozellikleri

HgTe kalkojenit malzemesi oda kosullarinda coloradoite adi verilen demir-

siyah renkli metalik bir parlakliga sahip ve ¢ok yumusak bir mineral olarak dogada
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bulunur ve yarimetalik ZnS yapisina sahiptir (Biering 2010). HgTe’ nin diisiik basing
faz1 olan bu yap1, a = 6,460 A° degerinde 6rgii sabitine sahiptir (Kafalas ve dig.
1962). Genel olarak HgTe malzemesi, HgSe'ye ¢ok benzer bir gegis sirast verir:
ZnS—-cinnabar—NaCl—Cmcm ve ZnS ile cinnabar yapilar1 arasinda “gizli” bir ara

faz olan C222; faz1 gozlemlenmektedir (Nelmes ve McMahon 1998).

Ik gecis, dzdirengte biiyiik bir artis ile (Blair ve Smith 1961) elektronik
Ozelliklerin yarimetalden yariiletken davranisa dogru degistigi 1,3 GPa basingta
meydana gelir (Bridgman 1940). HgTe malzemesinde cinnabar yapisina gegis,
% 11'lik bir hacim degisikligi ile olusmaktadir (San-Miguel ve dig. 1995). 3,6 GPa
basingta a = 4,383 A%, ¢ = 10,022 A%, u (Hg) = 0,641 ve v (Te) = 0,562 yapisal
parametrelere sahip oldugu bulunmustur (Wright ve dig. 1993; Mariano ve Warekois
1963). Cinnabar yapisindaki HgTe, her atomun 2,732, 2,995 ve 3,460 A°'da farkl ii¢
cift komsuya sahip oldugu 4 + 2 koordinasyona sahiptir (Nelmes ve McMahon 1998;

Biering 2010).

HgSe malzemesinde ZnS ve cinnabar yapilar1 arasinda “gizli” ara faz olarak
gbzlemlenen ortorombik C222:1 yapisi McMahon ve digerleri (1996°) tarafindan
HgTe kalkojenit malzemesinde de bulunmustur. Bu faz ilk defa 2,25 GPa basingta
gbzlemlenmis olup, bu basingtaki hacim degisimi % 1,2 dir. 2,55 GPa’da yapisal
parametreler a = 6,295 A%, b = 6,241 A%, c = 6,364 A°, x (Hg) = 0,315 ve
y(Te) = 0,205 olarak bulunmustur (McMahon ve dig. 1996°). Bu yapi, hacim
degisiminin AV /Vy = % 8,7 oldugu 2,6 GPa'da cinnabar fazina dontisiir. HgTe nin
ZnS fazinin bu olagandis1 davranisi, elastik sabitlerinin basinca bagliligini arastiran
calismada (Miller ve dig. 1981) ve termal genlesmenin incelendigi diger bir

calismada (Besson ve dig. 1996) rapor edilmistir.

Daha yiiksek basinglara ¢ikildiginda, yap1 NaCl yapisina daha benzer hale
gelir (San-Miguel ve dig. 1995). Kirinim c¢aligmalart ile birlikte 6zdirencin
incelenmesi ile 8 GPa basingta metalik NaCl fazina gecisin meydana geldigi
gozlemlenmistir (Ohtani ve dig. 1982; Onodera ve dig. 1982; Biering 2010). Bu
yapmin NaCl yapisi oldugu 15 GPa (Huang ve Ruoff 1983°) ve 20 GPa (Werner ve
dig. 1983) basinglara kadar yapilan EDX calismalarinda da dogrulanmistir. Yeni
fazin, 8,9 GPa'da a = 5,843 A° 6rgii parametresine sahip oldugu (Huang ve Ruoff
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1983) ve geciste hacim degisikliginin % 3 oldugu bulunmustur (San-Miguel ve dig.
1995).

Daha sonra, 12 GPa basingta HgTe-IV’e gecis meydana gelir (Ohtani ve dig.
1982; Onodera ve dig. 1982; Biering 2010). ADX teknigi ile McMahon ve digerleri
(1996%) tarafindan bu yapinin Cmcm yapist oldugu ortaya konulmustur. Bu yapinin
18,5 GPa basingta a = 5,563 A°, b= 6,152 A° ve ¢ = 5,105 A° &rgii parametrelerine
sahip oldugu ve yapidaki Hg ve Te atomlarmin y(Hg) = 0,624 ve y(Te) = 0,152
konumlarina yerlestigi tespit edilmistir. Bu durum, bes katli koordinasyona yol
acmaktadir. NaCl yapisindan Cmcm yapisina gegis i¢in hacim degisikligi 11 GPa’da
% 1,2°dir.

HgTe’nin Cmcem’den sonraki fazlari hala tartigma konusudur. Sikistirma
tizerine Huang ve Ruoff (1985) 38,1 GPa basingta CsCl’nin bozulmus hali oldugu
diisiiniilen bir yapiya (HgTe-V) gecisin oldugunu bildirmislerdir. Fakat daha sonra
Nelmes ve digerleri (1995) bozulmus CsCl veya bce yapist ile nitelenebilen yapiya
28 GPa basingta gecis oldugunu bildirmislerdir. Cmem’in HgTe-V yapisinin tek fazl
haline tamamiyle doniismesi i¢in ~ 50 GPa basing gereklidir. Nelmes ve digerleri
(1995) tarafindan HgTe-V yapisinin bozulmus cisim merkezli kiibik yap1 olmakla
birlikte 51 GPa’da a = 3,299 A° o6rgii parametresine sahip oldugu bulunmustur.

Sonug olarak; faz gecis sirasi ve gecis basinglari
P,=13GPa P,=8 GPa P,=12 GPa P,=28 GPa .
ZnS————Cinnabar NaCl Cmcem ———bozulmus CsCl seklinde

Ozetlenebilir. Ayrica ZnS-Cinnabar aralifinda meydana gelen gizli gecisin gegis

P;=2,25 GPa P=2,6 GPa )
sirast ve basinglart ZnS —— (C222;, (C222; —— Cinnabar seklinde

verilmektedir.

2.2.3 HgS Malzemesinin Ozellikleri

Oda kosullarinda, HgS kalkojenit malzemesi, siyah renkli yar1 kararli ZnS
faz1 ve/veya kirmizi renkli cinnabar fazindan olusur. Bu cinnabar fazinin yapisal
parametreleri a = 4,145 A%, ¢ = 9,496 A°, u(Hg) = 0,7198 ve v(S) = 0,4889 (Auvray
ve Genet 1973), ZnS fazinm 6rgii parametresi ise a = 5,851 A%’ dir. ZnS yapist ~ 5

GPa basingta cinnabar fazina doniislir (Bridgman 1940). Cinnabar fazi z eksenine
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paralel S-Hg-S spiral zincirlerle 2+4 koordinasyonlu bir yapidir. Bu yapi, cinnabar
fazindaki HgO malzemesinde gozlenen yapiya olduk¢a yakindir. Fakat HgSe ve
HgTe’nin cinnabar fazlarinda gézlemlenen 2+2+2 ve 4+2 seklinde koordine edilmis
yapilardan farklidir (Biering 2010). Farkli gruplarin yaptigi EDX ¢aligmalarinda,
cinnabar yapisindan NaCl yapisina gecisin oldugu gozlemlenmistir (Huang ve Ruoff
1983¢ Werner ve dig. 1983). Huang ve Ruoff (1983°) tarafindan cinnabar-NaCl
gecisi icin bildirilen 13 GPa gecis basinci, Werner ve digerleri (1983) tarafindan
tepki almistir. Ciinkii, 20 GPa basingta cinnabar fazindan Raman piklerini
gozlemleyen Werner ve digerleri (1983) kirinim tekniklerini kullanarak 24 GPa’a
kadar herhangi bir faz gecisi belirlemenin miimkiin olmadigin1 bildirmislerdir. Bu
sebeple bu basincin altinda NaCl yapisina gegisin olmadigini vurgulamislardir.
Huang ve Ruoff (1985) sonraki c¢alismalarinda cinnabar-NaCl geg¢isinin Once
bildirdikleri 13 GPa’da oldugunu dogrulamiglardir ve 20 GPa’da cinnabara ait
Raman ¢izgilerinin varligini cinnabar fazindan kalintilara atfetmislerdir. Nelmes ve
McMahon (1998), yiiksek ¢oziiniirliikli ADX tekniklerini kullandiklar1 ¢alismada
cinnabardan NaCl yapisina gegisin 20,5 GPa’da oldugunu bulmuslardir. Ayrica 52
GPa basingta NaCl yapisindan HgS-III fazina gecis oldugunu ve HgSe ve HgTe
malzemelerinde oldugu gibi bu yapinin Cmcm yapist olabilecegini Onermislerdir

(Nelmes ve McMahon 1998). Sonu¢ olarak; faz gec¢is sirasi ve basinglar

Py=5GPa P;=13, 20,5GPa P,=52 GPa ) ) .
ZnS———Cinnabar NaCl Cmcm seklinde 6zetlenebilir.

2.3 Faz Gegisleri

Sistemin termodinamik kararliliginda bir degisim varsa termodinamik
nesneler makroskobik boyutta olan bir topluluktan bagka bir topluluga gecer. Buna
faz gecisi denilmektedir. Faz gecisi Gibbs serbest enerjideki artis ya da azaligla
ilgilidir (Durak 2010). Malzemeler, Gibbs serbest enerjisi en diisiikk olan fazda

bulunma egilimindedirler. Bu serbest enerji,

G=E+PV—TS (2.1)
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seklinde ifade edilmektedir. Bu esitlikte, E sistemin toplam enerjisi, P basing, V
hacim, T sicaklik ve S entropidir. Taban durumunda hesaplamalar T = 0 K

sicakliginda yapildig1 i¢in Gibbs serbest enerji yerine entalpi (H) kullanilabilir:
H=E+PV. (2.2)

Entalpinin basinca bagl degisiminde yapilara ait egrilerin kesistigi nokta faz
gecis basincini (Pr) gostermektedir. Dolayisiyla faz ge¢is basincinda yapilarin

entalpileri esittir.

Ehrenfest ve Acad (1933) Gibbs serbest enerjinin tiirevinin siirekli-siireksiz
olmas1 durumuna gore faz gecislerini birinci dereceden ve ikinci dereceden olmak
tizere iki kisma ayirmiglardir. Birinci derece gegislerde, Gibbs serbest enerjinin (G)

birinci tiirevleri olan entropi (S) ve hacimde (V) siireksizlik vardir.

(), =5 (),-v.

Ikinci derece gecislerde ise Gibbs serbest enerjinin birinci tiirevleri siirekli
olmasina ragmen, ikinci tiirevlerinde (c,: 181 s13asi, K7 : sikistirilabilirlik, Bp: termal

genlesme katsayisi) siireksizlik vardir.

0%G G 0%G _ VK 0%G _y 24
orz) — T’ \opr). "' \aTop) Pe (24
2.4 Durum Denklemi

Termal genlesme, bulk modiilii, Gruneisen parametresi, Anderson-Gruneisen
parametresi ve termal basing gibi termoelastik ve termodinamik 6zellikler, katilarin
ylksek basingta ve yiiksek sicakliktaki davraniglarini anlamak i¢in biliyiikk oneme
sahiptir. Bu 0zellikler, basing-hacim-sicaklik (P-V-T) iliskilerini veren durum
denklemi (EOS) olarak adlandirilan bir denklem araciligiyla belirlenmektedir (Ozgen
ve dig. 2012). P-V-T iliskisine bakilarak sabit sicakliktaki basincin hacme gore

degisimi izotermal bulk modiilini By = —V(dP/0V); ve sabit basingta hacmin
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sicakliga gore degisimi de termal genlesmeyi a = (1/V)(0V/0T)p vermektedir
(Singh ve dig. 2004).

Katilarda siklikla kullanilan bazi durum denklemleri: Murnaghan (1944),
Birch-Murnaghan (Birch 1947), Vinet (Vinet ve dig. 1987) ve Poirer-Tarantola
(1998) durum denklemleridir.

2.4.1 Murnaghan Durum Denklemi

PR

Murnaghan EoS, Murnaghan'in bulk modiiliin basinca gore lineer degistigi
varsayimindan tiiretilmistir (Murnaghan 1944). Bu EoS’a gore bulk modilii ve

hacimsel degisim sirasiyla,

B(P) = By + B,\P , (2.5)
p , \-1/B!
Y e —f—dp —(1+25) (2.6)
Vo B(P) By
Py

seklinde verilmektedir. Literatiirde yaygin olarak kullanilan Murnaghan denklemi,
yalnizca % 10'luk sikistirma oranlarina kadar uygulanabilir ve bu degerden yiiksek

sikistirmalarda Murnaghan EoS ¢okmeye baglar (Angel ve dig. 1997).

2.4.2 Birch-Murnaghan Durum Denklemi

Francis Birch'in 1947'de yaymladigi Birch-Murnaghan izotermal durum
denklemi (Birch 1947), bir cismin hacmi ile maruz kaldig1 basing arasindaki iliskiyi
vermektedir. Bu denklem adimi, Albert Francis Birch ve Francis Dominic
Murnaghan'dan almistir. Bir katinin sikistirilmasi ¢ogu malzeme igin sicakliktan ¢ok
basinca bagimlidir. Bu nedenle, yiiksek basinca ve sicakliga iyi uyum saglayan EoS
bulmak i¢in izotermal EoS kullanilmali ve ardindan bir termal genlesme diizeltmesi
eklenmelidir (Anderson 1995). Birch-Murnaghan EoS’da izotermal bir esitlik olup
sicakliga bagl degildir. Yiiksek basing altindaki katilarin izotermal davranigini

tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Siirli gerilme teorisine (finite strain
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theory) dayali olarak gelistirilen bu durum denklemi, katinin i¢ potansiyel
enerjisinden tiiretilmistir. Bir katinin enerjisi, iic ana katkiya sahip olan Helmholtz

enerjisi ile ifade edilebilir (Anderson 1995).
A == ESt + Avib + Eel . (27)

Burada, A Helmholtz energy, Eg; durgun Orgiiniin mutlak sifir sicakliginda
potansiyeli, A,;, bir orgli noktasi etrafindaki atomlarin hareketi nedeniyle olusan
titresim enerjisi ve FE,; serbest elektronlardan kaynaklanan potansiyeldir.
Manyetizasyon gibi baska katkilar da mevcuttur, fakat birgok kati malzeme i¢in diger
katkilarla kiyaslandiginda kiigiik kabul edilirler. iletken olmayan katilar igin E,,
ifadesi de ihmal edilebilir. Bu teori, kati malzemenin zorlanma enerjisinin, enerjinin

Taylor serisine agilarak bulunabilecegini belirtir:

f= %I(%)Z/g _ 1] . (2.8)

Sifir sicaklikta ve E,; teriminin ihmal edildigi varsayilirsa enerji fonksiyonu
A = E yazilabilir. Bu durumda Helmholtz energy, Euler zorlanmasinin Taylor

serisine ag¢ilimi olarak ifade edilebilir.
A=a+bf +cf?>+df3+ - (2.9)

Denklem (2.9)'u ikinci derece terimden sonra kesildiginde ve sifir zorlanmada

enerji sifir kabul edildiginde asagidaki denklem elde edilir:
A=Dbf +cf*? . (2.10)

Basing tanimdan asagidaki gibi ifade edilebilir:

(-GN - ew

Iki tiirev ayr1 ayr1 alinip Denklem (2.11)’de yerine konulursa basing asagidaki gibi
elde edilir:

_b(1+2f)5/3 (1+2/)%/*

P 2
v, T2 Ty,

(2.12)
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Sifir zorlanmada basingta sifirdir ve b = 0 olur. Bulk modiiliiniin tanimi1 kullanilarak

en son bilinmeyen ¢ katsayisi bulunabilir.

B=-v (g—i)T - (2;7:(1 +2F)52[5F(L+2P)%2 + (1 +2£)%?] . (2.13)

Sifir zorlanmadaki bulk modiilii ifadesinden asagidaki basing denklemi elde edilir:
P =3Byf(1+ 2f)>/? : (2.14)

Denklem (2.8) kullanilarak Euler zorlanma ifadesinde yerine konulursa, ikinci derece

Birch-Murnaghan EoS elde edilir:

p=3n() - ) 2.15)

Yukarida verilene benzer bir tiiretme Denklem (2.9)'da iigiincii dereceden
sonraki terimler ithmal edilerek yapilabilir. Boylece asagida verildigi gibi ii¢lincii

derece Birch-Murnaghan EoS elde edilir (Anderson 1995).

2

(%)5— 1” . (216)

7 5
O0E 3By |/Vo\3 (Vo\3 3
P =-5=5"|7) - () {HZ(BO“”

Buna karsilik gelen enerjinin hacme gore degisim denklemi:
3 2 2 2

EWV) =E, + %{[(@)g - 1] B} + [(%)5 - 1] [6 —4 (%)El} (2.17)

seklindedir. Burada, sifir basingta; E, denge durumundaki toplam enerji, V,
dengedeki hacim, B, bulk modiilii ve By bulk modiiliiniin basinca gore birinci

tirevidir.

Ayrica, B = —=V(0P/0dV )y esitligi kullanilarak hacmin bir fonksiyonu olarak
bulk modiilii Denklem 2.18’de tiiretilmistir:
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5= (%) 52 - (2) ) (8 -1)+ 74
_SQVf _ (2.18)

Toplam enerji-hacim (E-V) verilerinin durum denklemine fit edilmesiyle
yapisal optimizasyon gerceklestirilir. Bunun sonucunda, sistemin kararl yapisindaki
hacmi, enerjisi, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi gibi fiziksel

ozelliklere ulagilmaktadir.

2.4.3 Vinet Durum Denklemi

Birch-Murnaghan durum denkleminin gelistirilmesi ile elde edilen Vinet
durum denklemi (Vinet EoS) 1987 yilinda yaymlanmistir. Katilarda ¢ok yiiksek
basinglarda termodinamik parametreler arasindaki iliskileri Vinet zoruna
(fv = (V/V,)'/3) dayanarak veren bir durum denklemidir. Vinet durum denklemi,
sinirli gerilme teorisine dayali olusturulan durum denklemlerine oldukga yiiksek
basinglarda katilarin hacim degisimini de ilave etmektedir (Vinet ve dig. 1987). Bu
durum denklemi sadece Debye sicakligi iizerinde uygulanabilmektedir (Taravillo ve

dig. 2001).
Vinet durum denklemine gore hacmin bir fonksiyonu olan toplam enerji,

2V, B,
EWV)=Ey+—F—
W=+ G-y

1/3 3

Iz-[5+3(7) (35—1)—335] exp —;(35,—1)

0

; [(Vlo)l/g _ 1] (219
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seklinde verilmektedir. Bu denklemde E, V,, B, ve B sirasiyla sifir basingta denge
durum enerjisi, denge hacmi, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevidir.

P = — 0E /0V esitligi kullanilarak hacmin fonksiyonu olarak basing,

P =35(y) |1~ ()

bi¢iminde elde edilir.

1/3 3 Va1/3
exp|=5 (Bp— 1) [<V_o) — 1] (2.20)

2.4.4 Poirier-Tarantola Durum Denklemi

Ugiincii derece logaritmik Poirier-Tarantola durum denklemi, Poirier ve
Tarantola tarafindan 1998 yilinda 6nerilmistir. Bu durum denklemi lineer zorun vaya
hidrostatik sikistirma olarak da ifade edilen dogal zorun fy =1/3n(V/V,)
degisiminden elde edilir (Poirier ve Tarantola 1998). Ugiincii derece Poirier-
Tarantola, Birch-Murnaghan ve Vinet EoS’lar karsilastirildiginda, Poirier-Tarantola
EoS kullanilarak yapilan fit sonuglarinin Birch-Murnaghan ve Vinet EoS
kullanildiginda elde edilen sonuglardan daha koétii oldugu rapor edilmistir (Vocadlo
ve dig. 2000).

Poirier-Tarantola durum denklemine gore hacmin fonksiyonu olan toplam

enerji asagida verilmistir:

E(V) = E, + B"ZVO [ln (%)]2 + B"6V° [ln (%)]3 (B —2). (2.21)

Bu esitlikte sifir basingta E, denge durum enerjisi, B, bulk modiilii, V,, denge hacmi,

B bulk modiiliiniin basinca gore tiirevidir. P = — dE /dV ifadesi kullanilarak basing,

P(V) = B, % lm (%) + @ [ln (%)ﬂ (2.22)

esitligi ile elde edilir.

Yukarida aciklandigr tizere Murnaghan durum denklemi, % 10'un tizerindeki

sikistirma oranlarinda sapmaya baglar. Vinet durum denklemi, oldukg¢a yiiksek
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basinglarda daha dogru sonuclar vermektedir. Poirier-Tarantola durum denklemi ile
liclince derece Birch-Murnaghan ve Vinet durum denklemlerinden elde edilen
sonuclardan daha koti sonuglara ulasildigi bazi g¢alismalarda bildirilmistir. Bu
sebeplerden dolay1 bu tez calismasinda iiglincli derece Birch-Murnaghan durum

denklemi kullanilda.

2.5 Elastik Sabitleri

Bir kristal homojen ve stirekli bir ortam gibi kabul edilerek elastik 6zellikleri

belirlenebilir. Genellikle,

a) Kristale zor (o) tiiriinden tanimlanmis kuvvetler uygulanir ve zorlanma
(¢) tiirlinden atomlarin yer degistirmeleri belirlenir.

b) Zor ve zorlanma arasindaki iliskiden elastik sabitleri tanimlanir.

Zor (o), birim yiizey alan1 basina diisen geri ¢agirma kuvveti olup asagidaki

gibi ifade edilmektedir:
F
o= (2.23)

Burada, F zor tiiriinden tanimlanmis kuvvet, A kesit alanidir. Zorlanma (¢) ise,
atomlarin relatif yerdegistirmesini (deformasyonu) tanimlayan boyutsuz sabittir. Ug

boyutlu durumda zor,

011 012 033
0jj =| 921 022 023 (2.24)

031 033 033

seklinde ve zorlanma ise
€11 €12 €13
gj =|%21 €22 &23 (2.25)

bi¢iminde iki rankli tensdér olarak ifade edilir. Burada o;; ve ¢; tensoriin

bilesenleridir.
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Esneklik sinirlart i¢inde Hooke kanunu, bir sistem {izerine uygulanan zorun
zorlanmayla dogru orantili oldugunu ifade eder. Buna gore zor, zorlanma tiiriinden

asagidaki gibi ifade edilebilir (Nye 1957):

0ij = Cijkir (i,j,k,1=1,2,3) . (2.26)
Burada i, J, k, [ indisleri x, y, z ile tekrarlanir. Bu esitlikte C; ki kristalin seksen bir
elastik sertlik katsayisini ifade etmektedir. Benzer sekilde zorlanmanin her bir
bileseni asagida verildigi gibi zorun tiim bilesenlerine lineer olarak baghidir (Nye
1957):

&ij = SijkiOki (i,j,k,1=1,2,3) . (2.27)

Burada S j; kristalin yumugaklik katsayilaridir. (2.27) Esitligi her biri dokuz terimli
dokuz esitlik anlamina gelir. Dolayisiyla Cjjy; sertlik katsayilarinda (stiffness
coefficients) oldugu gibi seksen bir tane de Sjjy; yumusaklik katsayisi (compliance

coefficients) vardir (Dikici 1993).

Zor ve zorlanma bilesenleri simetrik oldugundan dolayr ( o;; = gj; ve

€kl = €1k

Cijki = Cijux (2.28)
ve

Cijki = Cjina (2.29)

oldugu ortaya ¢ikar. (2.28) ve (2.29) Esitliklerinden bagimsiz C;j; sayist seksen

birden otuz altiya diiser. C; i, deki 6zel durumlar S i¢in de diistiniiliirse,

Sijkt = Sijik (2.30)
ve

Sijkt = Sjik (2.31)

ifadeleri elde edilir. (2.30) ve (2.31) Esitliklerinden seksen bir bagimsiz Sjy,

katsayisindan geriye bagimsiz otuz alt1 katsay1 kalir (Nye 1957). Geleneksel olarak
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buradaki ij ve kl alt indisler x, y, z ile tekrarlanir ve Tablo 2.1°de verilen doniisiim

yapildiginda tek alt indisle gosterilebilir.

Tablo 2.1: Indis degistirme.

ij 11(xx) 22(yy) 33 (z2) 23,32 (yz,zy) 31,13 (zx,xz) 21,12 (xy,yx)
i 1 2 3 4 5 6

Ornek olarak, C;; = Cyyxx> Ci2 = Cxxyys Caa = Cyy, seklinde yazilir. Bu durumda

zor ve zorlanma tensorii bilesenleri sirasiyla,

01 O0Og Ogy & & E&g
0;=|06 02 O4|,gi=|% &2 & (232)

Os 04 O3 € & &3

seklinde verilir. Bunlarin yerine konulmasiyla (2.26) Esitligi ile verilen Hooke

kanununun genellestirilmis hali agagidaki gibi ifade edilebilir:
o; = CUSJ , (1,] = 1, 2, ,6) . (233)

Burada Cjj, 6x6 lik bir matristir. (2.33) Esitliginin matris formu,

01
/02\ Cy1 Cyy Ci3 Gy Gy Cy &
| 03 | — Cs1 Csz Cs3 Cs4 635 C36 &3

2.34
ka‘*) Ca1 Cay Caz Cuy Cus Cye €4 ( )

Os
Og

seklinde verilir (Dikici 1993). (2.33) Esitligine benzer olarak tiim zorlanma

bilesenleri i¢in,
& = SUO'] , (l,] = 1, 2, . 6) (235)
esitligi yazilabilir (Nye 1957).

Hg kalkojenit malzemeler basinca bagli olarak kiibik ZnS, NaCl, CsCl,
trigonal cinnabar, ortorombik Cmcm ve Pmmn yapilarinda bulunabilmektedir.
Bunlardan ii¢ tane bagimsiz elastik sabitine sahip olan kiibik yapilar icin elastik

sabiti matrisi C;; asagidaki gibi verilir (Dikici 1993):
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Ciin Gz Gz 0 0 O
( Ci CG1 Gz 0 0 O \
_ Ci C CG1 0 0 O
(Cij) = 0 0 0 Cuo 0 : (2.36)
0 0 0 0 Cu O
0 0 0 0 0 Cyu

Alt1 bagimsiz elastik sabitine sahip olan trigonal yapr igin elastik sabiti matrisi C;;,

Ci1 Cip Cs3 0 0 O
Ci2 C1 Cs 0 0 O
_ Ciz CGs C3 0 0 O
CD=1 o 0 0 cuo o0 (2.37)
C

\ 0 0 0 0 Cuo /
0 0 0 0 0 Cg
seklinde verilir. Son olarak dokuz bagimsiz elastik sabitine sahip ortorombik yapilar

icin ise C;; elastik sabiti matrisi agagidaki gibidir (Dikici 1993):

Ci1 Ci C3 0 0 O
Ci Cp C3 0 0 O
_ Ciz C Ci3 0 0 0
€=l o 0 0 cuo o0 (2.38)
0 0 0 0 Cs50
0 0 0 0 0 Cg

Bir malzemenin tam olarak karakterize edilebilmesi ic¢in elastik sabitlerinin
mekanik kararlilik kosullarini saglamasi gereklidir (Wallace 1972). Kiibik kristaller
icin elastik kararlilik sartlari: C;; > 0, Cyy >0, C;4 — C5, >0, Ci4 +2C1; >0,
Ci1 > B > C;, seklindedir (Beckstein ve dig. 2001; Wallace 1972; Wang ve dig.
1993; Karki ve dig. 1997). Tetragonal kristaller i¢in elastik kararlilik sartlari: €, >
0, C33>0,Chy >0, Ce6>0, Ciy —Ci3>0, Cjq +C33—2C3>0, 2C11 +C33 +
2C;5 + 4Ci3 > 0 denklemleri ile verilir (Beckstein ve dig. 2001). Ortorombik
kristaller icin ise elastik kararlilik sartlar1 ise C;; > 0, Cy, > 0, C33 > 0, Cyy > 0,
Cs5 >0, C46>0, Ciq+Cyy—2C,>0, Ciq+C33—2C3>0, Cyy +C33—

2(C,, + Cy3 + Cy3) bigimindedir (Beckstein ve dig. 2001).
3
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3. YOGUNLUK FONKSIiYONEL TEORISi

3.1 Cok Cisim Problemi

Bir malzemenin 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in o malzemeyi olusturan iyi
tanimlanmis atom topluluklarini, izole edilmis bir molekiilii veya bir mineralin kristal
yapisini tanimlayan atomlarin belirlenmesi gerekir. Her atom kendi biinyesinde bir
enerjiye sahip olup bu atomlar hakkinda bilinmesi gereken en temel bilgilerden biri
atomlarin enerjisinin nasil degistigidir. Bir atomun nerede oldugunu tanimlamak i¢in,
cekirdeginin ve elektronlarin nerede olduklarinin tanimlanmasi gerekir. Kuantum
mekanigi ¢ercevesinde atomlar lizerine yapilan incelemelerde elde edilen 6nemli bir
gbzlem, atomik cekirdeklerin elektronlardan ¢ok daha agir olmasidir. Bir atomun
cekirdegi elektron kiitlesinden 1800 kat daha biiyiik bir kiitleye sahiptir. Bu durum
elektronlar ¢evresel degisimlere c¢ekirdeklerden ¢ok daha hizli bir sekilde karsilik
verdigi anlamina gelmektedir. Bu yiizden fiziksel problem iki kisma ayrilmaktadir:
Bunlardan birincisi atomik ¢ekirdeklerin sabit konumlar1 ic¢in elektron hareketini
tanimlayan denklemlerin ¢oziilmesi iken; digeri ise bir ¢ekirdek toplulugu alani
icinde hareket eden bir elektron toplulugu icin elektronlarin en diisiik enerji
konfigiirasyonlarint  veya durumlarimi  bulmaktir. En diisiik enerjili durum
elektronlarin taban durumu olarak bilinir. Cekirdeklerin ve elektronlarin farkl
matematiksel problemlere ayrilarak incelenmesi Born-Oppenheimer yaklagimi olarak
adlandirilir. Bir sistem, Ry, ..., Ry konumlarinda N- tane ¢ekirdege sahipse taban
durum enerjisi E, bu g¢ekirdek konumlarinin bir fonksiyonu olarak E(Ry, ..., Ry)
seklinde ifade edilebilir. Bu enerji, atomlarin adyabatik potansiyel enerji yiizeyi
olarak bilinmektedir. Bu potansiyel enerji ylizeyi hesaplanirsa malzemenin

enerjisinin nasil degistigi problemi ¢oziilmiis olur (Sholl ve Steckel 2009).
Zamandan bagimsiz relativistik olmayan Schrédinger Denklemi,

HyY = Ey (3.1)

olarak yazilabilir (Chew 2012). Bu denklemde H Hamiltonyen operatdrii ve y dalga

fonksiyonu Hamiltonyen’in ¢6ziim seti veya 6zdurumlaridir. Bu ¢oziimlerin her biri,
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Y, dalga fonksiyonlarim1 ve E, enerji 6zdegerlerini vermektedir. Hamiltonyen’in
basit bir forma sahip oldugu ve Schrédinger denkleminin tam olarak ¢oziilebildigi bir
harmonik salinic1 veya bir kutu i¢indeki parcacik gibi ¢esitli problemler vardir (Sholl
ve Steckel 2009). Fakat daha karmasik olan, ¢ok sayida elektronun c¢ok sayida

cekirdekle etkilesmesi durumunda Hamiltonyen operatdriiniin tam formu,

g Vi ROV 12 e’z 12 e?
2 LM, 2L.m, A4me, = |R; — 7 8n60i¢j|f’i—?}.|

2

l
1 eZZiZj
+ _ 2t (3.2)
87T60 n |Rl - le

i#j

seklinde verilmektedir. Burada M; , ﬁi konumundaki ¢ekirdegin kiitlesi; m, , 7;
konumundaki elektronun kiitlesi; e ve Z; elektronun ve c¢ekirdegin yiikiinii ifade
etmektedir. Denklemde verilen ilk terim g¢ekirdeklerin, ikinci terim ise elektronlarin
kinetik enerji operatoriidiir. Son {i¢ terim sirasiyla; elektronlar ve ¢ekirdek arasindaki
¢ekici Coulomb etkilesmesini, elektronlar arasindaki itici Coulomb etkilesmesini ve
cekirdek-cekirdek etkilesmesini tanimlamaktadir (Cottenier 2013). Schrédinger
denkleminin ¢6ziimii ile N-tane elektronun her birinin uzaysal koordinatlarin bir
fonksiyonu olan ¥ = Y (ry, ..., 1y) elektronik dalga fonksiyonu elde edilir. i dalga
fonksiyonu, N- tane elektronun koordinatlarinin her birinin bir fonksiyonu olmasina
ragmen, bireysel elektronlarin dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak da
Y =P;(rY,(r), ..., Yy (r) seklinde ifade edilebilmektedir. Bu esitlik Hartree
carpimu olarak bilinir. Her bir atom tek bir ¢ekirdege ve cok sayida elektrona sahip
oldugundan, N elektronlarin sayis1t M c¢ekirdeklerin sayisindan oldukca fazladir.
Ornegin, tek bir CO2 molekiiliine ait tam dalga fonksiyonu 66 boyutlu (22 elektronun
her biri i¢in 3 boyut) bir fonksiyondur. Bu durumda ; () bireysel elektronik dalga
fonksiyonun, es-zamanli olarak diger tiim elektronlara ait bireysel elektronik dalga
fonksiyonlartyla olan etkilesimleri dikkate alinmalidir. Diger bir ifadeyle

Schrédinger denklemi bir ¢ok cisim problemidir.

Belirli bir koordinat seti i¢in dalga fonksiyonu dogrudan goézlenememekle
birlikte Olgiilebilen nicelik, N-tane elektronun belirli bir koordinat setinde r4,.., 7y
bulunma olasiligidir. Bu olasilik, Y *(ry, ..., 7w)Y (14, ..., 7y) ifadesi ile verilmektedir.

Burada 1*, ¢ dalga fonksiyonunun kompleks eslenigidir. Bir baska g6z Oniinde
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bulundurulmasi gereken nokta da malzeme i¢indeki elektronlara 1. elektron, 2.
elektron gibi etiketler verilememesidir. Bu durum, ilgilenilen niceligin, gercekte N-
elektron setinin herhangi bir sirada ry,..,7ry koordinatlarina sahip olma olasiligi
oldugunu gostermektedir. Bu olasilik, uzayin belirli bir noktasindaki elektron
yogunlugu n(r) ile verilmektedir. n(r) elektron yogunlugu bireysel elektron dalga

fonksiyonlar1 cinsinden,
n() =2 ) $i () (3:3)
i

seklinde ifade edilmektedir. Toplama isareti i¢indeki terim, 1;(r) bireysel elektron
dalga fonksiyonu icindeki bir elektronun r konumuna yerlesme olasilifidir. Bu
denklemdeki 2 ¢arpani Pauli disarlama ilkesi geregince konulmustur. Ciinkii her bir
bireysel elektron dalga fonksiyonu farkli spine sahip iki farkli elektron tarafindan
isgal edilmektedir. Bu durum, klasik fizikle aciklanamamakla birlikte tamamen

kuantum mekaniksel bir etkidir (Sholl ve Steckel 2009).

3.2 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Born-Oppenheimer Yaklasimi veya adyabatik yaklagim olarak bilinen bu
yaklagim, ¢ok cisim probleminin ¢6zliimii i¢in Onerilen ilk yaklasimdir. Elektron ve
cekirdeklerin hareketlerinin ayri ayri incelendigi Born-Oppenheimer Yaklagiminda

temel diisiince olarak; elektronun kiitlesinin c¢ekirdegin kiitlesine gore ¢ok kiiciik
oldugu (% = 1836,1) dikkate alinmaktadir. Bu sebeple, ¢ekirdeklerin hizi

elektronlarin hizindan ¢ok kii¢iik olacagindan cekirdegin hareketi sabit kabul
edilmektedir. Cekirdegin sabit oldugu bir alanda elektronlar hareket halinde
diistiniilmektedir (Cottenier 2013; Biering 2010). Bu yaklagima goére Denklem
(3.2)’deki ilk terim yani ¢ekirdegin kinetik enerjisi ihmal edilir. Ayrica son terimdeki
cekirdekler arasindaki itici Coulomb etkilesmesi denkleme sabit olarak katkida

bulunur (Koch ve Holthausen 2001; Harrison 2007). Bu durumda

P Viﬁ"+ : Z . 3.4

,...
~
#

-

~
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denklemi elde edilir. Burada birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim
elektronlar arasindaki itici Coulomb etkilesmesini, son terim de elektron-¢ekirdek ve

¢ekirdek-cekirdek etkilesmelerini tanimlamaktadir. Son terim olan les ifadesi

(3.5)

seklinde verilmektedir. Buradaki r; ve R, sirasiyla elektronun ve ¢ekirdegin konumu,

Z, 1se ¢ekirdegin yiikiini belirtmektedir (Shigeta ve dig. 1998).

Born-Oppenheimer Yaklasimi, molekiiler fizikte ve kuantum kimyasinda bir
molekiiler sistemin fiziksel 6zelliklerini hesaplamak i¢in siklikla kullanilmaktadir.
Bu yaklasimda elektronik Hamiltoniyen ¢ozlimleri, niikleer koordinatlara parametrik
olarak baghh elektronik enerjileri tanimlamaktadir. Elektronik problemin
cOziilmesiyle ¢ekirdek bir potansiyel enerji yiizeyinde hareket eder. Hamiltoniyen’in
¢cOziimleri potansiyel enerji ylizeyini cok etkili ve pratik sekilde vermektedir.
Potansiyel enerji ylizeyi kimyasal reaksiyonlar ve spektroskopik veriler hakkinda

onemli bilgiler vermektedir (Shigeta ve dig. 1998).

33 Hartree-Fock Yaklasimi

Elektronlarin birbirleriyle etkilesmedigi kabul edilirse, Denklem (3.4)’de

verilen tam elektronik Hamiltonyen,

N
A= Z h; (3.6)
—

L

seklinde yazilabilir. Bu denklemde h;, elektronun kinetik ve potansiyel enerjisini

tanimlamaktadir.

Bu Hamiltonyen baz alinarak Schrodinger Denklemi sadece bir elektron igin

yazilip ¢6ziimlendiginde elde edilen sonugclar,

hy = Ey (3.7)

31



denklemini saglamalidir. Bu denklem aracilifiyla tanimlanan 6zfonksiyonlara spin
yoriingeleri/orbitalleri denilmektedir. Her bir tek elektron denklemi i¢in ¢ok sayida
ozfonksiyon oldugundan bu durum y;(x;)(j = 1,2, ...) seklinde bir spin orbital seti
tanimlamaktadir. Burada x;, i. elektronun konumunu ve spini (yukart veya asagi)
tamimlayan koordinat vektoriidiir. Bu y;(x;) spin orbitalinin enerjisi E; ile
gosterilmektedir. Spin orbitalleri; j = 1yoriingesi en diisiik enerjiye sahip, j = 2
yoriingesi bir sonraki daha yiiksek enerjiye sahip yoriinge olarak belirtilmektedir. Bu
durumda toplam Hamiltonyen tek elektron operatorlerinin (h;) toplamina esittir ve

H’nin 6zfonksiyonlar1 da tek elektron spin orbitallerinin ¢arpimina esittir:
Yxg, e xy) = le(x1))(j2 (x2) ---)(jN(xN) . (3.8)
Bu dalga fonksiyonunun enerjisi spin orbital enerjilerinin toplamina esittir:
E=E;+ - +Ep . (3.9)

Hartree yaklasimi dalga fonksiyonlar1 ile ilgili tim oOnemli Olgiitleri
saglamamaktadir. Elektronlar fermiyon olduklarindan, iki elektron birbiriyle yer
degistirdiginde dalga fonksiyonu isaret degistirmek durumundadir. Bu anti-simetri
prensibi olarak bilinmektedir. iki elektron yer degistirdiginde Hartree ¢arpiminin
isaretinin degismemesi sorunu Slater determinanti kullanilarak giderilebilir. Slater
determinantinda, N-elektron dalga fonksiyonu, anti-simetri kuralin1 saglayacak
bicimde tek elektron dalga fonksiyonlar1 birlestirilerek olusturulmaktadir. Toplam
dalga fonksiyonu, tek elektron dalga fonksiyonlarini iceren bir matrisin determinanti

seklinde ifade edilmektedir. Ornegin iki elektron i¢in Slater determinanti,

1 ) xG)
P (x, x3) _\/Edet Xe(x1) X (x2)

1
= Sl —ytne] (610

seklinde ifade edilmektedir. (1/v/2) katsay1is1 normalizasyon sabitidir. Bu ifade iistii
kapal1 da olsa elektron degis tokusunun fiziksel bir tanimin1 vermektedir: iki elektron
yer degistirirse isaretleri degismektedir. Ayrica elektronlar arasinda ayrim yapmayan

bu ifadeye gore iki elektron ayni koordinatlara sahipse veya tek elektron dalga
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fonksiyonlarindan iki tanesi ayniysa sonug¢ sifir olmaktadir. Bu durum, Slater
determinantinin Pauli disarlama ilkesini sagladigini ortaya koymaktadir. N elektronlu
bir sisteme Slater determinant1 genellestirildiginde, tek elektron spin orbitallerinden
meydana gelen NxN boyutlu bir matrisin determinant1 elde edilir. Schrodinger
denklemini ¢6zmek igin Slater determinanti kullanildiginda uygulanan metodun
degis-tokusu icerecegi garantilenmis olur. Fakat bu elektron korelasyonunu

tanimlamaz.

Bir Hartree-Fock (HF) hesabinda amag; atomlarin ¢ekirdeklerinin konumlari
sabit tutularak N tane etkilesen elektronun dalga fonksiyonunu belirlemektir. Her bir

elektron i¢in Schrédinger denklemi,

2

h
seklinde verilmektedir. Bu denklemde V() terimi dis potansiyel, V() terimi ise

Hartree potansiyelidir:

r,
) d3r’ .

Vu(r) = e?
H(r) e Ir_rll

(3.12)
Burada p(r'), r konumuna yerlesen referans elektronun disinda kalan diger

elektronlarin yogunlugudur.

HF yaklasimi, tam dalga fonksiyonunun tek bir Slater determinanti
kullanilarak elde edilebilecegini varsaymaktadir. Dolayisiyla tek elektron
denkleminin N tane en disiik enerjili spin orbitalleri bulunmaktadir; bu spin
orbitallerinin Slater determinanti aracihgrylay;(x), j =1,..,N ve toplam dalga

fonksiyonu yapilandirilmaktadir.

Tek elektron denklemini ger¢ekten c¢ozebilmek igin bilgisayar ortaminda
keyfi bir siirekli fonksiyon tarif edilemediginden, sonlu miktarda bir bilgi
kullanilarak spin orbitallerinin tanimlanmasi gerekmektedir. Bunu gerceklestirmek
icin, gercek spin orbitalleri degerlerini yaklasik olarak vermesi amaciyla birbirine
eklenebilen sonlu bir fonksiyon seti olusturulmalidir. Sonlu fonksiyon seti

P1(x), P, (x), ..., P (x) seklinde yazildiginda spin orbitalleri,
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K

X0 = ) @ i) (3.13)

=1

seklinde tanimlanmaktadir. HF yaklasiminda kullanilan biitiin spin orbitallerini tam

olarak tanimlamak i¢in, bu denklemde sadece aj,i(i =1,..,Kvej=1,..,N) a¢cilim

katsayilarmin bulunmasi gerekmektedir. ¢, (x), ¢, (x), ..., px(x) fonksiyon setine
baz seti denilmektedir. Daha biiyiikk baz seti kullanmak ( K 'nin artirilmasi),
hesaplamalarin dogrulugunu artirmasinin yaninda ¢6ziimii bulmak i¢in gerekli ¢abay1
da artiracaktir. Benzer olarak, ger¢ek malzemelerde spin orbitallerine ¢ok benzer baz

fonksiyonlarinin se¢ilmesi, HF hesabinin duyarliligini gelistirecektir.

Bir HF simiilasyonunu gergeklestirmek igin bireysel spin orbitallerinin
genisletildigi baz seti, spin orbitalleri tarafindan saglanmasi gereken denklemler ve
spin orbitallerinden dalga fonksiyonunun yapilandirilmas: i¢in bir ydntem
gelistirilmistir. Fakat hala bir kritik zorluk bulunmakla birlikte bu zorluk, spin
orbitallerinin olusturulmasi i¢in tek elektron denklemlerinin ¢oziilmesi gerektigidir.
Tek elektron denklemlerindeki Hartree potansiyelinin tanimlanmasi icin elektron
yogunlugunun bilinmesi gerekmektedir. Elektron yogunlugunu hesaplamak ic¢in de
bireysel spin orbitallerinin bulunan elektron dalga fonksiyonunu tanimlanmasin
saglamalidir. Bu dongiiniin iistesinden gelmek i¢in bir HF hesaplamasi asagidaki gibi

iteratif bir yontemle verilebilir:

1. a;; agihm Katsayilar1 belirlenerek, y;(x) = X, a;; ¢;(x) spin orbitalleri
icin bir baglangi¢ tahmini yapilir.

2. Elde edilen bu spin orbitallerinden elektron yogunlugu p(r") tanimlanur.

3. 2. adimdaki elektron yogunlugu kullanilarak spin orbitalleri i¢in tek elektron
denklemleri ¢oziiliir.

4. 3. adimda bulunan spin orbitalleri 2. adimda kullanilan orbitallerle
uyumluysa, bunlar ¢ézmeye calisilan HF probleminin ¢dzlimleridir. Uyumlu

degilseler, 2. adima geri doniiliir ve spin orbitalleri i¢in yeni bir tahmin yapilir.

HF yaklagimi elektron degis-tokusunun tam bir tarifini verir. Bu tarif, HF
hesaplamalarindan elde edilen dalga fonksiyonlarinin, tam Schrédinger denkleminin

gercek ¢ozlimleri olarak, iki veya daha fazla elektronun konumlar1 degistirildiginde
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tamamen ayni ozelliklere sahip oldugunu ifade etmektedir. Sonsuz biiyiikliikte bir
baz seti ile HF hesaplamalar1 yapildiginda N tane elektronun hesaplanacak olan
enerjisi Hartree-Fock limiti olarak adlandirilir. HF metodu elektronlarin diger
elektronlardan nasil etkilendigini dogru bir sekilde tanimlamadigindan, bu enerji
gercek elektron dalga fonksiyonunun enerjisi ile aym degildir. Ozetle, HF yontemi
elektron korelasyonlarinin iistesinden gelemez. Elektron korelasyonunu veren tam bir
fonksiyonu bulmak, en basit sistemlerde bile oldukca zordur. Elektron korelasyon
enerjisi, Hartree-Fock Limiti ve gergek (relativistik olmayan) taban durum enerjisi
arasindaki farktir. Elektron korelasyonu, cogunlukla, elektronlar daha diisiik enerjili
orbitallerden daha yiiksek enerjili orbitallere uyarildiklarinda veya gegis
yaptiklarinda s6z konusu olan bazi konfigiirasyonlarin dalga fonksiyonu igine
katilmasi ile tanimlanir. Bunu gerceklestiren metotlardan biri, tek determinant
metotlaridir. Bu metotlarda, bir Slater determinanti referans dalga fonksiyonu gibi
kullanilir ve uyarilmalar bu dalga fonksiyonu iizerinden yapilir. Tek bir referans
determinantini temel alan metotlar, “Hartree-Fock Sonrasi” metotlar olarak bilinirler.
Bu metotlar: Konfigiirasyon Etkilesmesi (Configuration Interaction, CI), Ciftlenmis
Topaklar (Coupled Cluster, CC), Mgller-Plesset pertiirbasyon teorisi (Mgller-Plesset
Perturbation Theory, MP) ve 2. Derece Konfigiirasyon Etkilesmesidir (Quadratic
Configuration Interaction, QCI). Diger bir metot grubu ise, referans dalga fonksiyonu
olarak birden fazla Slater determinanti kullanmaktadir. Bu metot grubu, Cok
Konfigiirasyonlu Oz-Uyum Alani (Multiconfigurational Self-Consistent Field,
MCSCF), Cok Iliskili Tek ve Cift Konfigiirasyon Etkilesimi (Multireference Single
and Double Configuration Interaction, MRDCI) ve N-Elektron Degerlik Durumu
Pertiirbasyon Teorisi (N-Electron Valence State Perturbation Theory, NEVPT) gibi
metotlardan olusmaktadir (Sholl ve Steckel 2009).

34 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Ilk prensiplerden atomlarm etkilesim potansiyellerinin hesaplanmasi igin
giiniimiizde kullanilan yontemlerin ¢ogu Yogunluk Fonksiyonel Teorisine (Density
Functional Theory, DFT) dayanmaktadir. Bu teorinin dneminden bir¢cok kaynakta
bahsedilmistir (Callaway ve March 1984; Parr ve Yang 1989; Eschrig 1996; Kotliar
ve dig. 2006). ilk defa DFT kavrami, metallerdeki elektronik yogunlugun
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hesaplanmasi icin basitlestirilmis iteratif ¢oziim yolu (Kresse 1995) ile verilmistir:
[k olarak, elektronlarin deneme dalga fonksiyonlar1 ve deneme baslangic elektronik
yogunlugu p,(r), Hamiltoniyen igine yerlestirilir. Dalga fonksiyonlar1 matrisin
iteratif diagonallestirilmesi yontemi ile gelistirilir ve yeni elektronik yogunluk p(7)
hesaplanir. Yeni yogunluk p(r) baslangi¢ yogunlugu p,(7)’ye eklenir ve yeni etkin

potansiyel hesaplanir. iterasyon, elektronik yogunluk degisimi cok kiigiik olana kadar

(Pps1 () = p, (1)) devam eder.

Klasik molekiiler dinamik (MD) ydntemleri, atom/iyonlara etki eden
kuvvetleri hesaplamak igin atomlararasi potansiyeller gerektirirken, ab initio
molekiiler dinamik (Ab-initio Molecular Dynamics, AIMD) yontemleri, MD
yoriingesi lretildiginde gergeklestirilen elektronik yapi hesaplamalardan gelen
kuvvetleri hesaplar. DFT (Hohenberg ve Kohn 1964; Kohn ve Sham 1965), bir¢ok
AIMD yonteminin temelini olusturmaktadir. DFT; belirli konumlarda bulunan
atom/iyon toplulugu ile baglayarak, taban durumundaki -elektronik enerjiyi
hesaplamay1 ve Hellmann-Feynman Teoremi (Feynman 1939) yoluyla atom/iyonlara
etki eden kuvvetleri belirlemeyi miimkiin kilar. DFT ig¢indeki bir¢cok yontem,
DFT'in Kohn-Sham (KS) yoriingesel gosterimini (KS-AIMD yontemleri) kullanir;
boylece kiiciik boyutlu sistemler (bir veya iki yiiz parcacik) oldukc¢a kisa simiilasyon
zamanlarinda (birka¢c on pikosaniye) calisilir. Ayrica DFT'nin Hohenberg-Kohn
(HK) gosterimi (Hohenberg ve Kohn 1964) kullanilarak, elektronik orbitaller ortadan
kaldirilir, "biiyiik" sistemlerle (birkag bin par¢aya kadar) ve uzun siirelerle (yiizlerce
pikosaniye) performans simiilasyonlar1 yapilir. Son yillarda ab initio hesaplamalari,
malzemenin 6zelliklerinin arastirilmasi lizerinde biiyiik bir etki yapmustir. Ab initio
yontemlerinin yiliksek basarisinin baglica nedeni, parametrenin serbest olmasi ve
atom numarasindan baska bir girdi gerektirmemesidir. Ayrica bilgisayar
performansindaki ve algoritmalarindaki gelismeler, bu yontemlerin giderek artan
sayidaki fiziksel ve kimyasal olgulara uygulanmasina olanak tanir. Malzemenin
yapisal, elektronik ve dinamik O6zelliklerinin es zamanli incelenmesine izin veren
Kohn-Sham tarafindan Onerilen Yerel Yogunluk Fonksiyonel (Local Density
Functional, LDF) Teorisi, halihazirda uygulanabilir olan en basarili yontemdir (Kohn
ve Sham 1965). Bu baglamda ilk basarili ab initio hesaplamasi, Car ve Parrinello
tarafindan yapilmistir (Car ve Parrinello 1985). Car ve Parrinello, ¢aligmalarinda bir

diizlem-dalga baz seti i¢in, elektronik dalga fonksiyonlari iizerinden Hamiltoniyeni
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hesaplamak amaciyla etkili bir ¢oziim yolu Onerdiler. Onlar, Kohn-Sham enerji
fonksiyonelinin elektronik taban durumda minimum seviyede olmasi gergeginden
yola ¢ikmislardir (Ovrutsky ve dig. 2014). Daha sonralar1 bu fonksiyonelin minimize
edilmesi i¢in baz1 yeni teknikler ve algoritmalar gelistirilmistir (Stich ve dig. 1989;
Gillan 1989; Arias ve dig. 1992; Ovrutsky ve dig. 2014).

DFT hesaplar1 Schrodinger denkleminin tam ¢dziimlerini vermez. Bu durum
Hohenberg-Kohn teoremiyle uygulanan tam fonksiyonelin bilinmemesinden
kaynaklanmaktadir. Degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin dogru sekli tam olarak
bilinmemesine ragmen yaklasik fonksiyoneller ile bir¢ok malzemenin fiziksel
Ozellikleri basariyla tanimlanmaktadir. Kohn-Sham denklemlerinin gelistirilmis
cesitli algoritmalar ile daha dogru bir bigimde ¢6ziilmesiyle DFT metodunun basarisi

arttirilmastir.

3.4.1 Hohenberg-Kohn Teoremi

Hohenberg ve Kohn (HK) (1964) tarafindan Onerilen teoremde, bir dis
potansiyelde elektron sisteminin toplam enerjisi E' tam olarak elektron yogunlugunun
(p) bir fonksiyoneli olarak verilmektedir. Ayrica E[p] ’yu minimuma indiren
yogunlugun, taban durum elektronik yogunlugu oldugu ve diger taban durum
ozelliklerinin de taban durum yogunlugunun fonksiyonelleri oldugu belirtilmistir.
Thomas-Fermi (TF), Thomas-Fermi-Dirac (TFD) ve benzeri yaklasimlarin teorik
olarak dogrulanmasini saglayan bu teorem sayesinde DFT saglam bir zemine

oturtulmustur.

HK teoremi, fonksiyonel bir E[p]’nun var oldugunu belirtmekle birlikte bu
fonksiyonelin ne oldugunu veya nasil bulunabilecegini belirtmekte basarisiz olur. Bu

teorem sadece boyle bir fonksiyonele ihtiya¢ duyuldugunu ifade etmistir.

TF, TFD gibi modeller de dogru fonksiyoneli bulmak ic¢in girisimlerde
bulunulmustur. Bu modeller pek de ileri diizeyde sayilmamasma ragmen dogru
yonde atilmig adimlardir (LeSar 2013). Bir sonraki konu bagliginda glinimiizdeki
teorik hesaplamalarin ¢ogunun temelini olusturan ve bu modeller {lizerine gelistirilen

bir yaklagim olan Kohn-Sham metodu sunulacaktir.
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3.4.2 Kohn-Sham Metodu

Bu boéliimde, ¢ok elektronlu sistemlerin kuantum mekaniginin temeli olan
Schrodinger denklemini ¢dzmek i¢in Kohn-Sham (KS) yaklasimi verilmektedir. Bu
yaklagimin kullanilmaya baslanmasiyla; korelasyon enerjisinin gelistirilmesinde
ilerleme saglanmasiyla birlikte, TF/TFD modellerinin eksik kisimlarinin birgogu
¢oziime kavusturulmus ve giiniimiizde yapilan cogu DFT hesaplamalarinin da temeli

atilmigtir (Parr ve Yang 1989).

Elektron yogunlugu p’nun bir fonksiyoneli olan toplam elektronik enerjiyi
ifade eden E[p] fonksiyoneli; dig potansiyel ve elektronik enerjilerden gelen

katkilarin toplam1 olup asagidaki gibi gosterilmektedir (LeSar 2013):

Flp) = Flpl + | vas@p(rydr (3.14)
Bu denklemde,

Flp] = Tlp] + Veelp] (3.15)

seklinde verilen F[p]; kinetik enerji T[p] ve elektronlar arasindaki etkilesim

enerjisinin V,, [p] toplamidir.

TF ve TFD modellerindeki en 6nemli eksiklik, kinetik enerjinin elektronlarin
kabuk yapisinda bulunan siireksizlikleri yansitmamasidir. Bu zorluklardan kaginmak
icin KS Teoremi, N elektronlu bir sistemin elektron yogunlugunun, tek elektron

orbitalleri Y;'nin toplami olarak yazilabilecegini gostermistir:

p() = ) i . (3.16)

Yogunlugun tek elektron orbitallerinde yazilmasinin énemi;

(1) Schrodinger denklemine ¢o6ziim bulma islemlerinin  biiylik oranda

basitlestirilmesi,

(2) Kabuklardaki siireksizliklerin, ¢oziimlerin dogal sonucu olmasidir.
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Tek elektron problemlerine ¢6ziim bulunmasi ile ¢ok elektron probleminde de
yasanan zorluklar indirgenmistir. Kohn ve Sham kinetik enerji fonksiyoneli asagida

verilen esitlik ile tanimlanir:

Tuslpl = ) (wil=52fwi) - (3.17)

N
i=1

KS Teoremi, yogunluk i¢in basit bir yoriinge dalga fonksiyonu varsayiminda
bulunur ve daha sonra bu yaklasik dalga fonksiyonuna ait tam (exact) kinetik enerji

fonksiyonuyla kinetik enerjiyi yaklasik olarak hesaplar. Denklem (3.15)’de yogunluk

fonksiyonelinin elektronik kismi asagidaki gibi verilir:

Flp] = Tkslpl + JIp]l + Exclp] . (3.18)

Bu esitlikte, Ey terimi degis-tokus korelasyon enerjisi olarak adlandirilir ve

Exclp]l = Tlp] — Tkslpl + Veelp] — Jlp] (3.19)

seklinde ifade edilmektedir. Burada T[p] kinetik enerjiyi, J[p] ise elektronlar

arasindaki klasik elektrostatik etkilesimi gosterir.

KS metodu Sekil 3.1°de gosterildigi gibi iteratif ¢dziim yolunu kullanir. ilk
olarak, Denklem (3.16)’dan baslangi¢ elektron yogunlugu p,’1 olusturan bir dizi
dalga fonksiyonu ¥? tahmin edilir. Bu yogunluga dayanan etkin KS potansiyeli,

E[p]'nun fonksiyonel tiirevini alarak bulunur ve asagidaki gibi ifade edilir:

Vgs (1) = vqu5(7) +j pglél dry + vxc(r) . (3.20)

|
Bu esitlikte, vyc = 0Exc/6p(r) ve Eyxc segilen degis-tokus Kkorelasyon

fonksiyonudur.

Vks etkin KS potansiyeli, iterasyon dongiisiinde onceki basamagin elektron
yogunlugu ile tanimlandigindan, Hamiltoniyen elektronlar arasindaki dogrudan
etkilesimleri igermez; her elektron, sabit elektron dagilimma (p(r)) dayal bir dis

alanda hareket ettigi bigiminde tanimlanir. Hamiltoniyen;
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1
HKS - —EVZ + va(T) (321)

ve
Hygsi(r) = €;;(r) (3.22)

biciminde verilir. Denklem (3.22) yeni bir dizi iy dalga fonksiyonu verir
(Bir elektronun orbital enerjisi € ’dir). Bu fonksiyonlardan yeni p yogunluklari,
sonrasinda da yeni vgg potansiyelleri elde edilir. Denklem (3.22) tekrar ¢oziiliir ve 6z
uyumlu p bulunana kadar bu siire¢ devam eder. Elde edilen elektron yogunlugu, bir
tekrardan sonraki tekrara kadar ongoriilen miktardan daha fazla degismeyen bir p

anlamina gelir (LeSar 2013).

Hayir

Evet

Sekil 3.1: Kohn-Sham metodu i¢in ¢6ziim adimlar1 (Nogueira ve dig. 2003; LeSar
2013).

Genellikle, asagida verildigi tizere, dalga fonksiyonu ¥ bir dizi baz

fonksiyonu olarak genisletilir:

Y= Z ¢P; . (3.23)
J
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Denklem (3.22)’yi ¢6zmek i¢in Hamiltonyen matrisi olusturulur ve sonrasinda
Ozvektorler ve Ozdegerleri bulmak i¢in diagonallestirilir. Hamiltonyen matris

elemanlari,

1
Hy = j ®: (r) {—EVZ + vKS(r)}cl)j(r)dr (3.24)

seklinde verilir.

KS metodunda enerji, Denklem (3.22)’de verilen “orbital” enerjilerinin (€;)
toplam1 degildir. Dogru toplam enerjiyi elde etmek icin ek terimler kullanilmalidir.

Toplam enerji (Nogueira ve dig. 2003),

E= Z jl _[Ir p(r1) dr1+vXC(r) p(r)dr + Exc (3.25)

ile ifade edilir.

Sekil 3.1'deki iteratif yontemin, hesaplamada kullanilan baz setlerinin se¢imi
icin minimum enerji durumuna yakinsadigin1 vurgulamak onemlidir. Ko6tii bir baz
seti, sistemin taban durumunun kotii hesaplanmasina yol acacaktir. En diisiik enerjiyi

veren baz setleri genelde tercih edilmektedir (LeSar 2013).

3.4.3 Degis-Tokus Korelasyon Fonksiyoneli

Cok cisim problemi c¢oziilerek Schrodinger denklemine ait taban durum
enerjisi bulunabilir. Hohenberg, Kohn ve Sham tarafindan elde edilen sonuglar,
istenen taban durumuna, enerji fonksiyonelinin enerjisinin minimize edilerek
ulasilabilinecegini ve bunun da tek pargacik denklem setinin c¢oziilerek
basarilabilecegini gostermistir. Ancak bu yaklasimin kritik bir zorlugu vardir: Kohn-
Sham denklemlerinin ¢oziilebilmesi i¢in degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin,

Exclp], belirlenmesi gerekmektedir (Sholl ve Steckel 2009).
E,. degis-tokus korelasyon fonksiyoneli,

E. =E,+E, (3.26)
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seklinde verilir. Bu esitlikte E, degis-tokus fonksiyonu, E. ise korelasyon terimidir.
E. i¢in kullanilan ¢ok sayida modeller olmustur. Siklikla kullanilanlarda ise E., E,
gibi p 'nun basit bir fonksiyonudur (LeSar 2013). Degis-tokus ve korelasyon
enerjilerinin her biri ¢cogunlukla pargacik basina enerji, €, ve €, terimleri cinsinden

de yazilabilir. Boylece E,, . enerjisi,
Beelp] = Exlpl + Belpl = [ pedlo@ldr + [ p@eclptlar — (3.27)

Esitligi ile gosterilir (Jensen 2007).

Hohenberg ve Kohn teoremiyle varligi kesinlesen degis-tokus korelasyon
fonksiyonelinin dogru sekli tam olarak bilinmemesine ragmen, bu fonksiyonel
genellikle iki yaklasim ile tiiretilmektedir. Bunlardan bir tanesi Yerel Yogunluk
Yaklagimi (Local Density Approximation, LDA) digeri ise Genellestirilmis Gradyent
Yaklagimidir (Generalized Gradient Approximation, GGA) (Sholl ve Steckel 2009).

3.4.3.1 Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) ve Yerel Spin Yogunluk Yaklagimi
(LSDA)

Hohenberg-Kohn Teoremi ile varlig1 kesin olarak kabul edilen degis-tokus
korelasyon fonksiyonelinin dogru ve tam sekli bilinmiyordu. Homojen elektron gazi
durumu bu fonksiyonelin tam halinin tiiretilebilecegini ortaya koymustur. Homojen
elektron gazinda elektron yogunlugu uzaydaki tiim noktalarda sabit oldugu i¢in bu
gaz durumu Kohn-Sham denklemlerini aktif olarak kullanmak amaciyla pratiklik
saglar. Bunun i¢in her konumdaki degis-tokus korelasyon potansiyeli i¢in, belirli bir
konumdaki elektron yogunluguna sahip homojen elektron gazina ait olarak bilinen

degis-tokus korelasyon potansiyeli segilebilinir:
Ve (r) = V€T 99% p ()] (3.28)

Bu yaklagimda, yaklasitk degis-tokus korelasyon fonksiyonelini
tanimlayabilmek i¢in yalnizca yerel yogunluk kullanilir ve bu sebeple Yerel
Yogunluk Yaklagimi olarak isimlendirilmektedir. LDA yaklagimi ile Kohn-Sham

denklemleri tam olarak tanimlanmasina ragmen, gercek degis-tokus korelasyon
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fonksiyoneli kullanilmadigindan bu denklemlerden elde edilen sonuglarin gergek

sistemi niteleyen Schrodinger denklemine tam bir ¢dziim veremeyecegi gdézden

kagirilmamalidir (Sholl ve Steckel 2009).

Yerel Yogunluk Yaklagiminda, yogunlugun lokal olarak homojen elektron
gaz1 gibi davranabilecegi veya esdeger olarak yogunlugun yavasca degisen bir
fonksiyon oldugu varsayilmaktadir. Bu kisitlamanin olmasi, birgok katt malzemede
degerlik elektron yogunlugu yavasca degistigi icin kati1 yapilar i¢in fonksiyonelin
basarisin1 gosterir. Molekiil ve atomlarda elektron yogunlugu genellikle yavasca
degismez. Bu sebeple bu yaklasim, atom ve molekiillerin 6zelliklerinin tahmin

edilmesinde ¢ok basarisiz kalir.

Bu yaklasimda degis-tokus enerjisi asagidaki gibi verilir:
BPAp] = =G [ p*0)ar (3:29)

1/3
Burada, C, = %G) katsayidir. Pargacik basina diisen degis-tokus enerjisi ise,

exP4[p] = —Cyp*/? (3.30)

biciminde verilir. @ ve [ spin yogunluklarinin esit olmadigr durumlarinda, LDA
yerine Yerel Spin Yogunluk Yaklasimi (Local Spin Density Approximation, LSDA)

kullanilir. Bu yaklagima gore degis-tokus enerjisi ise agagidaki esitlikle verilir:

ELSPA[p] = —21/3¢, f (pa” +pf/*)ar . (3:31)

Degis-tokus enerjisi LSDA yaklasiminda toplam yogunluk ve spin-

polarizasyon fonksiyonu terimleri cinsinden de yazilabilir:

eBSPA = —C f,(Dp™? . (332)

Burada, f; ({) fonksiyonu asagidaki gibi verilir:

1
AQO=3[A+0* + 1 -9*] . (333)
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Bu denklemde ¢ spin polarizasyon fonksiyonu, p, ve pg arasindaki normalize
edilmis farki ifade eder. ¢ terimi ise p, ve pg cinsinden (pa - pﬁ) / (pa + pﬁ)

esitligi ile gosterilir.

Dolu kabuga sahip sistemler i¢in, LSDA LDA'ya esittir ve bu durumda LDA

ve LSDA birbirinin yerine kullanilabilir. Slater tarafindan 1951'de onerilen X,

yontemi, korelasyon enerjisinin ihmal edildigi ve degis-tokus teriminin Esitlik
(3.34)’de verildigi LDA metodu olarak diisiiniilebilir (Slater 1951).

3 1

Ex, = —EaCxp§ . (3.34)

Bu esitlikte a= 2/3 ise Dirac ifadesine ulasilir. Orijinal X, yonteminde a = 1

kullanilmustir, ancak 3/4 degeri alindiginda atomik ve molekiiler sistemler i¢in daha

iyl uyum saglandig1 gosterilmistir. Slater adi, Denklem (3.31)’den gorildigi tizere

genellikle elektron yogunlugunun 4/3 iissline yiikseltilmesini iceren L(S)DA degis-

tokus enerjisinin esanlamlis1 olarak kullanilir.

Homojen elektron gazinin korelasyon enerjisinin analitik formu, yiiksek ve
diisiik yogunluk limitlerinde tiiretilmistir. Ara yogunluklar i¢in ise, korelasyon
enerjisi, kuantum Monte Carlo yontemleriyle yiiksek hassasiyetle belirlenmistir. Bu
sonuglar1 DFT hesaplamalarinda kullanmak i¢in uygun formiilasyonlar Vosko, Wilk
ve Nusair (VWN) ve Perdew ve Wang (PW) tarafindan olusturulmustur (Vosko ve
dig.1980; Perdew ve Wang 1992). Bunlardan Perdew ve Wang (1992) tarafindan
Onerilen parametrizasyon ise Esitlik (3.35)’de verilmistir. Bu denklemde a, a, B, 2,

B5 ve B, yine uygun fit sabitleridir.

sf/"g(x) = —2ap(1 + ax?®)In (1 + Za(ﬁlx+[§2x21+ﬁ3x3+ﬁ4x4)) . (3.35)

LSDA yontemi, korelasyon enerjisi i¢in segilen formiile bagh kiigiik
farkliliklar hari¢, homojen elektron gazi 6zel durumu i¢in kesin bir DFT ydntemidir.
Molekiiler sistemler i¢in, LSDA yaklasimi, degis-tokus enerjisini yaklasik % 10
oraninda tahmin eder, bdylece tiim korelasyon enerjisinden daha biiyiik hatalar
yaratir. Bu yaklasimda, elektron korelasyonu ve bag kuvvetleri cogunlukla gercek

degerinden daha biiyiik olarak tahmin edilmektedir. Temel varsayimlardaki sadelige
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ragmen, LSDA yontemlerinin, genellikle dalga mekanigi Hartree-Fock yontemleriyle
elde edilen degerlere benzer bir dogruluk ile sonu¢ verdigi bulunmustur. Ayrica
yavasca degisen bir elektron yogunlugunun oldukg¢a gegerli oldugu metaller gibi
genigletilmis sistemleri tanimlamak ic¢in fizik camiasinda kapsamli bir sekilde

kullanilmaktadir (Jensen 2007).

3.4.3.2 Gradyentle Iligkili Metotlar

LSDA yaklasimi sonrasindaki gelismeler, homojen olmayan elektron gazi
lizerine olmustur. Bu yonde atilmis adimlarda, degis-tokus ve korelasyon
enerjilerinin yalnizca elektron yogunluguna degil ayni zamanda yogunlugun
tiirevlerine de bagli oldugu bulunmustur. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi
yontemlerinde, yogunlugun birinci tiirevi bir degisken olarak dahil edilmistir (Jensen

2007).

En eski ve en popiiler GGA degis-tokus fonksiyonellerinden biri Becke
tarafindan LSDA degis-tokus enerjisine bir diizeltme olarak Onerilmistir (Becke

1988):
£B88 = gLDA | y 588 . (3.36)

Burada, VeZ88 ve x fonksiyonlar asagidaki gibidir:

x2

1+ 6Bxsinh~1x ’

Veb88 = —ﬁpl/g

Ve

_ |vpl
- p4/3

(3.37)

[ parametresi, boyutsuz gradyent degiskeni x’i kullanarak nadir gaz atomlar1 igin
bilinen verilere fit edilerek belirlenir. B88 degis-tokus fonksiyoneli, enerji yogunlugu
icin dogru asimtotik davranisa sahip olmasina ragmen degis-tokus potansiyeli i¢in
degildir (Ortiz ve Ballone 1991). LSDA sonucuna kiyasla degis-tokus enerjisindeki
hatay1 yaklagik 100 kat azaltir ve bu nedenle yalnizca ayarlanabilir parametre iceren

basit bir fonksiyonel formu i¢in 6nemli bir iyilesmeyi temsil eder.
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Handy ve Cohen (2001), parametreleri HF seviyesinde hesaplanan degisim
enerjilerine gore optimize ederek (3.36) Denklemi ile ilgili cesitli fonksiyonlari
arastirmiglar ve bulduklart en iyi modele OPTX (OPTi-mized eXchange) adini
vermiglerdir. Ayrica yiiksek mertebeden tlirevlerin dahil edilmesiyle 6nemli bir

gelisme saglanamadigi da tespit edilmistir.

Benzer olarak, korelasyon enerjisi i¢in Onerilen ¢esitli GGA fonksiyonelleri
de mevcuttur. Bunlardan bir tanesi Lee, Yang ve Parr (LYP) (Lee ve dig. 1988)

tarafindan Onerilmistir:

7 = ol a2 144 5 51)

(47 = 78)IVp|? — (45 = 8) (IVpal? + [Vpg|*) + 2072 (11 = 8) (pa|Vpal? +
ngVp/;IZ)] +2p? (IVpal2 + Vgl - IVpIZ) — (pélvmglz + pf;IVpalz)} (3.38)

_n—1/3
e ‘P

W = p14/3(1 + dp-1/3)

dp—1/3

— ~p-1/3
d=cp + rap—79)

Burada a, b, ¢ ve d parametreleri; helyum atomu verilerine fit edilerek belirlenir.

Bu calismalara ilave, Perdew ve g¢alisma arkadaslar1 tarafindan da birkag
degis tokus-korelasyon fonksiyoneli Onerilmistir: PW86 (Perdew ve Wang 1986),
PWO1 (Perdew ve Wang 1992) ve PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof 1996). Bu {i¢
fonksiyonel, ayn1 temel yapinin iyilestirilmesi seklindedir. PBE fonksiyoneline gore
degis-tokus kismi Denklem (3.39)’de goriildiigli iizere LDA fonksiyonuna carpan
olarak eklenen bir gelistirme faktorii kullanilarak yazilir. Bu esitlikte x boyutsuz

gradyent degiskeni Denklem (3.37)’de tanimlanmustir:
ePBE = ¢LDAF (x) ) (3.39)

burada,

Fx)=1+4+a-—

a
1+ bx? (3.40)
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Korelasyon kismi da benzer sekilde, LDA fonksiyoneline bir gelistirme faktoriiniin

eklenmesi ile yazilir (Jensen 2007):

ePBE = ¢LDA + H(t)

1+ At?
= 3 2
H(t) = cf lnl1+dt <1+At2+A2t4>l

eLDA -1
A=d lexp <— ccf3 ) - 1] (3.41)

1
f@ =3[+ + -]

t = [2(3n3)1/3f]_1x

Burada, t degiskeni bir baska spin-polarizasyon fonksiyonu vasitasiyla x
degiskeniyle iligkilidir. Denklem (3.41)’de { spin polarizasyonudur. a,b,c ve d
parametreleri ise herhangi deneysel verilere fit edilmemis olup, tamamen degis-tokus
korelasyon fonksiyonellerini olusturan kosullardan tiiretilmistir. Bunlara ilave, son
yillarda, PWO91 fonksiyoneli zayif etkilesimlerin performansimi artirmak igin
diizenlenmistir (mPW91) (Adamo ve Barone 1998). Periyodik sistemlerin
performansin1 arttirmak amaciyla PBE fonksiyoneli benzer sekilde yeniden

tanimlanmistir (RPBE) (Hammer ve dig. 1999).

3.4.3.3 Yiiksek Dereceden Gradyent ve Meta-GGA Metotlar:

GGA yontemlerinin iyilestirilmesi lizerine yapilan ¢aligmalar, degis-tokus ve
korelasyon fonksiyonellerinin elektron yogunluguna daha yiiksek mertebeden
tiirevlerine baghiligin1 da kapsamaktadir. Meta-GGA fonksiyoneli olarak adlandirilan
bu fonksiyonlar asagidaki gibi verilmektedir (Harrison 2007):

EMeta=GGA f P exe(p, IVpl, V2p(r), Ddr . (3.42)

Burada, p(r) elektronik yiik yogunlugu, Vp bu yogunlugun gradyenti, V?p(r)

yogunlugun laplasyeni ve 7 orbital kinetik enerji yogunlugudur. Etkin potansiyel
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(Kohn-Sham denklemindeki tiim potansiyel terimler) ve orbitaller ile iliskili olan

orbital kinetik enerji yogunlugu;

dolu durumlar

=3 Y WP

i

dolu durumlar

1 1
=3 D EleIE — e 500, (343)

i
seklinde ifade edilir.

Laplasyen veya orbital kinetik enerji yogunlugunun bir degisken olarak dahil
edilmesi ile meta-GGA fonksiyonelleri olusturulur ve genel olarak yoriinge bilgileri

kullanan fonksiyoneller bu kategoride siniflandirilir.

Kinetik enerji fonksiyonellerini iyilestirmek {izere ilave terimler getirilerek
yapilan ilk ¢aligmalarin birisinde (3.44) Denkleminde verildigi gibi BR degis-tokus

fonksiyoneli onerilmistir (Becke ve Roussel 1989):

2—(2+ab)e™®

BR _
Ex 4b '
ale” % = 8mp ) (3.44)
Vip—4(t—7
a(ab—2)=b P p( w) .

Daha sonralari, Denklem (3.45)’te verilen B95 korelasyon fonksiyoneli 6z-
etkilesim problemine uymayan birka¢ fonksiyonelden biri olarak onerilmistir (Becke

1996).

8% = ¢%F 4 gaa | PP ,
burada,
-1
e =[1+a(xZ+xB)] M, (3.45)
ve

€99 = [1 + bx2]2 (t-tw)e _ _PW,00 .

25/3¢ppal® ¢
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Burada o; a ve B spinlerine baghdir. Kapali bir sekilde spine bagh x, terimi,
Denklem (3.37)’de tanimlanmustir. a ve b fit parametreleri ve £V terimi, LSDA
korelasyon fonksiyonelinin Perdew ve Wang (1992) tarafindan parametrelestirilmis

halini ifade etmektedir.

Bu c¢aligmalara takiben, ¢esitli Meta-GGA fonksiyonelleri tiretilmistir: VSXC
(Voorhis-Scuseria eXchange-Correlation) degis-tokus korelasyon fonksiyoneli
kinetik enerji yogunlugunu igermektedir (Voorhis ve Scuseria 1998). TPSS (Tao-
Perdew-Staroverov-Scuseria) degis-tokus korelasyon fonksiyoneli deneysel bir
parametre icermemekte olup, PBE fonksiyonelinin gelistirilmis halidir (Tao ve dig.

2003).

3.4.3.4 Hibrit veya Hiper-GGA Metotlar

Lokalize temel fonksiyonlara dayanan DFT hesaplamalarinda en yaygin
kullanilan fonksiyoneller, fonksiyonelin degis-tokus teriminin tam sonuglarini
korelasyon terimi i¢in yaklagik degerlerle karistiran "hibrit" fonksiyonellerdir. Bu
sebeple, tam degis-tokus terimi igeren modeller genellikle hibrit yontemler olarak
adlandirilir. Bu yontemlerde tam degis-tokus enerjisi, Kohn-Sham orbitalleri

tiiriinden ifade edilebilen degis-tokus enerji yogunlugundan elde edilebilinir:

1 |Zdolu durumlar QD;(T") (pi(r) |2
2n(r) lr — 7'

Edeis—tokus(y) = — d3r' . (3.46)

Yerel olmayan tam degis-tokus enerjisini baz alan bir fonksiyonelin belli bir
uzaysal konumdaki durumu, biitiin uzaysal konumlardaki elektron yogunlugu
bilinmeden ifade edilemez. Hiper-GGA fonksiyonelleri, bir GGA fonksiyoneli ile
birlikte tam degis-tokus enerjisinden gelen katkilar1 icermektedir. Bu nedenle, hiper-
GGA fonksiyonelleri hibrit-GGA yontemleri olarak da bilinmektedir. Buna ek
olarak, hibrit-meta-GGA fonksiyonelleri de bulunmakla birlikte olup, bu
fonksiyoneller meta-GGA fonksiyonellerini tam degis-tokus ile birlestirirler (Sholl
ve Steckel 2009). Hibrit modellere 6rnek gosterilebilecek en yaygin kullanilan ve en
iyi sonuglara ulasilabilen yontem, Denklem (3.47)’de verilen Becke’nin fi¢

parametreli formiilasyonu olan B3LYP yontemidir (Becke 1993):
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EBYP = (1 — @)ELSPA + GELO™ + bAEE®® + (1 — ¢)ELSPA + cEXYP . (3.47)

Burada, a, b ve ¢ parametreleri deneysel verilere fit edilerek belirlenir ve EZ%4 ve
ES%4 icin segilen formlara baglhdir. Tipik olarak; a = 0,2,b = 0,7 vec = 0,8’dir
(Jensen 2007). Kiicliik molekiillerin karakterini belirlemede miikemmel sonuglar
veren B3LYP yonteminin homojen yogunluk smirimi saglamamasi nedeniyle,

ozellikle metaller gibi kati malzemelerde iyi tahminlerde bulunmasi beklenemez

(Sholl ve Steckel 2009).

3.4.4 Pseudopotansiyeller

Elektronlari, dis yoriingelerdeki valans elektronlar1 ve i¢ yoriingelerdeki kor
elektronlar1 olmak iizere iki gruba ayirarak, atomlarin elektronik yapilar1 hakkinda
detayl bilgi edinilebilir. I¢ kabuk elektronlari, ¢ekirdege siki sikiya baglidir. Birgok
yonden, i¢ kabuk elektronlar1 ve c¢ekirdek, cekirdegin normal yiikiinden i¢ kor
elektronlart ile iligkili yiikiin ¢ikarilmasiyla elde edilen yiike sahip ve esas olarak
eylemsiz bir cekirdek olarak diisiiniilebilir. Pseudopotansiyel yaklasimda, i¢ kor
elektronlar1 dondurulmus olarak kabul edilir ve sadece dis valans elektronlari

elektronik yapinin hesaplanmasinda kullanilir (LeSar 2013).

Ic elektronlarin etkileri, her cekirdegin ve kor elektronlarinin, ortamdaki
degisikliklere yanit vermeyen donmus bir ¢ekirdek olarak ele alindigi
pseudopotansiyellerin ~ kullanilmas1  ile  modellenmistir.  Pseudopotansiyel
hesaplamalarin dogrulugu, tiim elektronlar1 igeren hesaplamalarla kiyaslanarak
aragtirtlir.  Pseudopotansiyel — yontemler, tiim elektronlar1  dikkate alan
hesaplamalardan ¢ok daha hizlidir (Singh 1994). Eger bir hesaplama
gerceklestirilirken bir sistemdeki tiim elektronlar agik¢a dahil edilmisse ve
¢ekirdeklerin Coulomb potansiyelinden Tretilen V¢ varsa, diizlem dalga baz seti
kullanilarak yapilan hesaplama maliyeti ¢ok olacaktir. Cekirdek yakinindaki olduk¢a
gliclii potansiyel ve farkli durumlar arasindaki ortogonallik kosulu nedeniyle dalga
fonksiyonlarinin hizli titresimi, ¢ok biiyiikk kesme enerjisine ve dolayisiyla baz
setlerine ihtiya¢ duyulacagi anlamina gelir. Yalnizca valans elektronlarinin atomlar
arasi etkilesmelere giiclii bir sekilde katildigi ve kor elektronlarinin sabit oldugu

diisiiniildiiglinde her atom tiirii i¢in ¢ekirdek ve kor elektronlarinin etkilerini hesaba
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katan bir pseudopotansiyel olusturulabilir. Bu potansiyele karsilik gelen pseudodalga
fonksiyonlar1 ger¢ek dalga fonksiyonlarmin hizli titresimlerini gostermezler ve

gerekli diizlem dalgalarinin sayisini dnemli 6lgiide azaltirlar (Philips 1958).

En  basit olan, parametreleri  deneysel verilere fit edilen
pseudopotansiyellerdir. Burada fonksiyonel bir form varsayilir ve parametreler
deneye uyacak sekilde segilir. Ab-initio pseudopotansiyelleri, serbest atomlarin dalga
fonksiyonlar1 Schrédinger denklemine yerlestirilip elde edilen hesaplamalar ile tespit
edilir. Pseudopotansiyeller hakkinda ayrintili bilgi (Nogueira ve dig. 2003)

referansinda elde edilebilinir.

Sistemin davranigini belirten dalga fonksiyonu v, degerlik elektronlarindan
gelen katkilart gosteren ¢ fonksiyonu ile iyon korunun katkilarmi gosteren ¢,

fonksiyonlarinin toplanmasi ile,
Y=o+ ) beoe (3.48)
Cc

biciminde elde edilir. Bu denklemde b, normalizasyon katsayisidir ve

WYl =0 (3.49)

seklinde wverilir. b, normalizasyon katsayisi, Y dalga fonksiyonu ile ¢,
fonksiyonunun ortogonal olmasini saglar. Denklem (3.48) ve (3.49) kullanilarak

Schrédinger denklemi,

Hp+ ) (= Elbe)(@eld =9 (3.50)

seklinde elde edilir. H Hamiltonyen operatorii, € enerji 6zdegeri, E. kor bdlgesinin

enerji 6zdegeri, ¢ pseudopotansiyel dalga fonksiyonudur. Benzer sekilde,

(H+ Vi) = ¢ (3.51)

Ve

(T + Vpseudo)(;b =& (3.52)

Esitlikleri ile de gosterilebilir. Burada, Vg itici potansiyeli, T kinetik enerji

operatorinii ve Vyge,q, 1s€ pseudopotansiyeli ifade etmektedir.
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Sistemde bir pseudopotansiyel fonksiyonun uzakliga gore iliskisinin sematik
gosterimi Sekil 3.2'de verilmistir. Sekilde de goriildiigii tizere ¢ok ¢abuk yakinsayan
Vyseudo potansiyeli kisa menzilli bir potansiyeldir. Seklin alt kismi, kor
elektronlarindan kaynaklanan Coulomb potansiyelini temsil eden V,,,; terimi ve
Coulomb  potansiyelinin  kor elektronlari tarafindan  dengelendigi  Vyseya0
pseudopotansiyel terimlerini gostermektedir. Seklin iist kisminda ise bu terimlere ait
dalga fonksiyonlar1 gosterilmektedir. ¥ ,,;, Coulomb potansiyeli nedeniyle dalga
fonksiyonundaki salinimlari ve Ypseyq0, Pseudopotansiyelden kaynaklanan diizgiin

dalga fonksiyonunu gostermektedir. 7, ise kor yarigapidir.

Pseudo dalga fonksiyonu

yarigapi

Coulomb
dalga
fonksiyonu d

,"Vcoul'-Z

; Coulomb

potansiyeli

Pseudo
potansiyeli

Sekil 3.2: Pseudo dalga fonksiyonu ve pseudopotansiyelin sematik gosterimi.

Pseudopotansiyel yaklasimi ile kor elektronlarinin katkisinin dikkate alindig:
Coulomb potansiyeli yerine, valans elektronlarinin etkilesimini hesaba katan daha
diizlestirici  Vpgeygo potansiyeli  kullanilir.  Ciinkii  katilarin - ¢ogu  fiziksel
ozelliklerinde, cekirdege siki sikiya bagli kor elektronlarindan daha c¢ok valans
elektronlari etkilidir. Bu yaklasim ile ¢ekirdek ve dondurulan kor elektronlarinin iyon
koru olusturdugu diisiiniiliir. Cekirdekten kor yaricapi 7.’ye kadar olan bolgede giiglii
iyonik potansiyel nedeniyle valans elektronlarinin dalga fonksiyonlar1 olduk¢a hizli
titresirler. Bu titresim kor ve valans elektronlarina ait dalga fonksiyonlarinin

birbirleri ile ortagonal olmasini saglar. Kor bolgesi i¢inde pseudodalga fonksiyonu,
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gercek dalga fonksiyonuna gore radyal diigiimii olmayacak sekilde pseudopotansiyel
olusturulur. Ayrica bu yaklasimda 7, kor yaricapt disindaki bolgede,
pseudopotansiyel, gercek potansiyele uyacak sekilde olusturulur. Benzer sekilde, her
pseudodalga fonksiyonu, kor bolgesi disinda karsilik gelen gergek dalga
fonksiyonuyla eslesmelidir. Ayrica bu bolgede elde edilen yiik yogunluklari, gercek
yiik yogunluguna esit olmalidir (Hamman ve dig. 1979).

3.4.5 lzdiisiimsel Birlestirilmis Dalga Yontemi

Tiim elektron katkilarm dikkate alan Izdiisiimsel Birlestirilmis Dalga
(Projector Augmented Wave, PAW) yontemi, elektronik yap1 hesaplamalar1 yapmak
icin kullanilan ¢ok giiclii bir yontemdir (Lebégue ve dig. 2008). Yontemde kor ve
valans elektronlar1 arasindaki oOrtiismeler gz oOniine alinmistir. PAW ydnteminde,
dalga fonksiyonu hesaplamasinda fonksiyon iki parcaya ayrilmustir. Ik kisimda atom
merkezli bir alan icerisinde bulunan elektronlar dikkate alinirken, ikinci kisimda ise
ilk bolgeyi saran ve yakin Ortii alan1 seklinde isimlendirilen alandaki elektronlar
hesaba katilmaktadir. Bu elektronlar1 ifade eden dalga fonksiyonlarma ortii dalga
fonksiyonlar1 denir. Lineer izdiisiimsel Diizlem Dalga (Linear Projector Augmented
Wave, LPAW) ve diizlem dalga pseudopotansiyel yaklagimlarin birlestirilmesiyle
olusan PAW, Peter Blochl tarafindan 1994 yilinda tanitilmistir (Blochl 1994). PAW
metodunun temelinde, tiim elektron dalga fonksiyonu y,, ve diizlem valans pseudo
dalga fonksiyonu 1, arasinda dogrusal bir doniisiim bulunmaktadir (Walker ve Gotz

2016):

() = TP (1) . (3.53)

Burada n elektronik durum indisidir. Déniisiim operatorii 7; tiim elektron dalga

fonksiyonlar;, kor dalga fonksiyonlari ¢®*°" ile dikey olacak sekilde
yapilandirilmistir. Déniisiim operatérii 7, atom merkezli tiim elektron kismi dalgalar
¢&(r), karsilik gelen diizlem kismi dalgalar ¢¢(r) ve izdiisiimsel fonksiyonlar

pit(r) terimleriyle asagidaki gibi tanimlanir:

7 =1+ 3 (160 -] ) - (354)
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Burada, a her bir atomu temsil eden indistir. Denklem (3.54)'teki i indisi, izole bir
atomdaki temel ve agisal momentum kuantum sayilarini ifade eder. Atom merkezli
kismi ve izdiistimsel dalgalarin eksiksiz bir seti dikkate alindiginda, PAW yaklagimi

tam dalga fonksiyonun verdigi sonucu vermektedir (Walker ve G6tz 2016).
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4. YONTEM

Bu tez calismasinda, Hg kalkojenit malzemelerin yapisal ve mekanik
Ozellikleri Vienna ab-initio simiilasyon paketinde (VASP) (Kresse ve Furthmiiller
1996*°) uygulanan Yogunluk Fonksiyonel Teorisine dayali toplam enerji
hesaplamalar1 yapilarak incelendi. Elektron-elektron etkilesimi olarak degis-tokus ve
korelasyon enerjisi; Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE96) (1996) tarafindan
parametrize edilen GGA yaklasiminda ele alindi. Valans ve kor elektronlart
arasindaki etkilesim; periyodik sinir kosullarinin ve diizlem dalga baz setlerinin
kullanildigt  PAW metodundaki (Blochl 1994) uygun pseudopotansiyellerle

tanimlandi.

HgSe, HgTe ve HgS malzemeleri temel durumda ZnS yapisinda kararhidir.
Basing altinda, HgSe ve HgTe malzemeleri cinnabar, NaCl, Cmcm ve CsCl
yapilarinda bulunmakta olup, HgS malzemesi bu fazlarin yaninda Pmmn yapisinda
da bulunmaktadir. Bu yapilarin baz atomlarinin konumlari Boliim 2.1°de verildi.

Malzemelerin kristal yap1 bilgileri programa girdi olarak verildi.

DFT metodu ile yapisal 6zellikleri belirlerken oncelikle Ekes ve Kkes olarak
adlandirilan iki hesaplama parametresi kullanilir. Bloch teoremine gore, dalga
fonksiyonu kristal yap1 ile ayni periyodiklige sahip bir fonksiyon ve diizlem dalga
cinsinden gosterilir. Elektronik dalga fonksiyonunu belirlemek i¢in sonsuz bir
diizlem dalga seti gereklidir. Hesaplamalarda sonsuz terimli diizlem dalga setine
siirlama getirmek i¢in bu sete sadece kinetik enerjileri belirli bir kesme enerjisinden
kiiciik veya esit diizlem dalgalar dahil edilir. Toplam enerjinin belli bir degere
yakinsadig1 deger kesme enerjisi olarak alinir ve Ekes olarak adlandirilir. Ekes’in
belirlenmesine benzer sekilde k kesme kriteri de bulunmaktadir. Hesaplamalar
sirasinda Brillouin boélgesinde integral hesaplamalari yapilir. Bu hesaplamalarin
yapildigt k noktalarinin belirlenmesi i¢in incelenen kristal yapinin simetri
ozelliklerini yansitacak sekilde k uzayinda gridleme yapilir. Bu gridleme
yontemlerinden en ¢ok kullanilanlardan biri Monkhorst-Pack metodudur (Monkhorst
ve Pack 1976). Farkli k degerlerine karsilik yapilan toplam enerji hesaplamalarinda,

belirli bir k degerinden sonra enerji belli bir deger etrafinda salinmaktadir. Enerjinin
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yakinsadig1 yere karsilik gelen k degeri Kkes olarak adlandirilir. Ekes ve Kkes
degerlerinden sonra fiziksel 6zellikler ¢ok fazla degismemektedir. Kinetik enerjinin

ve k noktalarmin bir yerde kesilmesi hesaplamalarda zaman ve ig yiikiinii azaltir.

Bu calismada, Ekes ve Kkes belirlenirken kriter olarak iki hesap arasi enerji
farki 0,5 meV olarak belirlendi. Ekes degerinin optimizasyonu icin farkli Ekes
degerleri icin 6z uyumlu hesaplar gergeklestirildi. HgSe, HgTe ve HgS
malzemelerinin tim fazlar1 i¢in toplam enerjinin, enerji kesme degerine gore
degisimi sirasiyla Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te gosterildi. Bu ¢alismada, toplam
enerjinin optimize edildigi kinetik enerji kesme degerleri: HgSe malzemesinin ZnS,
cinnabar, NaCl ve CsCl yapilar i¢in 700 eV, Cmcm yapist icin 450 eV; HgTe
malzemesinin ZnS yapisi i¢in 400 eV, cinnabar yapisi i¢in 500 eV, NaCl, Cmcm ve
CsCl yapilar i¢in 450 eV; HgS malzemesinin cinnabar yapisi i¢in 500 eV, NaCl ve
CsCl yapilart i¢in 400 eV, Cmcm igin 600 eV, ZnS ve Pmmn i¢in 450 eV tur. Enerji
kesme degerlerine karar verildikten sonra degisik k sayilari i¢in Monkhorst-Pack
metodu (Monkhorst ve Pack 1976) kullanilarak tekrar 06z-uyum hesaplari
gerceklestirildi. HgSe, HgTe ve HgS malzemelerinin tiim fazlar1 igin toplam
enerjinin, k-nokta sayis1 degerine gore degisimi sirasiyla Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil
4.6’da gosterildi. Toplam enerjinin optimize edildigi k-nokta sayilari: HgSe
malzemesinin ZnS yapisi i¢in 12x12x12, cinnabar i¢in 10x10x5, Cmcm, NaCl ve
CsCl yapilar i¢in 14x14x14; HgTe malzemesinin ZnS yapisi i¢in 6x6x6, cinnabar
yapist i¢in 10x10x5, NaCl i¢in 18x18x18, Cmcm igin 14x14x14 ve CsCl yapisi igin
de 10x10x10; HgS malzemesinin cinnabar yapisi i¢in 6x6x3, NaCl i¢in 18x18x18,
ZnS ve Cmcm igin 8x8x8, Pmmn icin 12x12x12 ve CsCl yapist i¢in 16x16x16°dir.
Kristalin hesaplanan toplam enerjisi 10 eV degerine ulasana kadar iterasyon

tekrarlandi.

Hesaplamalarimizda, optimize edilmis bu Ekes ve Kkes degerlerinde hiicre
sekli, atomik konumlar, ilgili atomlarin i¢ parametreleri ve sistemin hacmi ayni1 anda
rahatlamaya birakildi. Sistemin optimum konfigiirasyonlarini elde ettikten sonra,
hacmin fonksiyonu olarak toplam enerjinin davraniginin incelenmesi i¢in her bir
farkli hacimde hiicrenin sekli, atomik konumlar ve i¢ parametreler tekrar rahatlatildi.
Kiibik olmayan yapilarda b/a ve/veya c/a parametreleri, simiilasyonlar sirasinda

izin verilen hiicre sekli degisikliklerine bagl olarak, iliskili hacme gore degistirildi.
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yapilari i¢in enerji kesme degerine (Ekes) gore toplam enerjinin degisimi.
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Sekil 4.4: HgSe malzemesinin a) ZnS b) Cinnabar c¢) NaCl d) Cmcm e) CsCl yapilar
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Sekil 4.5: HgTe malzemesinin a) ZnS b) Cinnabar c) NaCl d) Cmcm e) CsCl yapilari
icin k-nokta degerine gore toplam enerjinin degisimi.
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Sekil 4.6: HgS malzemesinin a) ZnS b) Cinnabar c¢) NaCl d) Cmcm e¢) Pmmn f) CsCl
yapilari i¢in k-nokta degerine gore toplam enerjinin degigimi.
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Boylece denge hacminin % 1, % 2, ..., % 5 oranlarda arttirilip azaltilmasiyla elde
edilen her bir farkli hacim degerine karsi kristalin toplam enerjileri hesaplandi.
Buradan elde edilen toplam enerji-hacim (E — V') verilerinin igiincii dereceden
Birch-Murnaghan durum denklemine (Denklem 2.17) fit edilmesiyle her bir yapinin
Orgii parametresi, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi seklinde ifade
edilen EoS parametreleri elde edildi. 0 GPa basingta yapildig1 gibi HgSe, HgTe ve
HgS malzemeleri i¢in faz gecis basinci civarma kadar ki degisik basinglarda yapisal
parametreler belirlendi. Bunun igin istenilen basinca karsilik gelen hacim degerleri
iclincli mertebe Birch-Murnaghan EoS denkleminden elde edildi. Bu basinglara
karsilik gelen hacim degerleri ve orgli parametreleri programa girdi verildi ve

yukarida verilen yontem kullanilarak bu basinglar i¢in de EoS parametreleri bulundu.

Hesaplamalarda, Hg’ nin valans durumunda 5d ve 6s elektronlarini, Se’nin 4s
and 4p elektronlarini, Te’nin 5s ve Sp elektronlarini ve S’nin 3s ve 3p elektronlarini
iceren pseudopotansiyel yaklagiminda skaler-relativistik etkiler de gbz oniine alindi.

Fakat relativistik hesaplamalarda spin-orbital ¢iftlesmeleri ihmal edildi.

Cij elastik sabitlerini  belirlemek i¢in sistemin a;, (i = 1,2,3) ilkel
vektorlerine zorlanma uygulandi ve zorlanma sonucu deforme olmus sistemin

a; (i = 1,2,3) ilkel vektorleri asagidaki esitlik araciligiyla hesaplandi:

a; aio
(az) = (azo) . (f+?) . (4.1)
as asp

Burada [ birim matris, £ ise deformasyon matrisidir. Zorlanmig bu sistemin toplam

enerjisi asagida gosterildigi gibi Taylor serisine agilabilir:

6

6
|4
E(V, E) = EO(VOI 0) + VOZ 0;&; + ?0 Z Cijgigj + 0(63) . (4‘2)

i=1 ij=1

Burada o ve ¢ sirasiyla zor ve zorlanma tensorleridir. V and V; sirasiyla deformasyon
sonrast ve deformasyon oOncesi sistemin hacmidir. E(V,€) and E,(V,, 0) iliskili
toplam enerjilerdir. C;; ikinci mertebeden elastik sabitlerini ve 0(8%) ise seri
aciliminda ihmal edilen terimleri ifade eder. Bu tez ¢alismasinda ele alinan kristal

yapilar, elastik sabitler C;;’yi hesaplamak igin kii¢lik bir zorlanmada lineer elastik
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sekilde deforme edildi. Olusan yeni denge durumunda tiim atomlar {izerindeki zor
stfir oldugundan Denklem (4.2)’deki seri agilimimin ikinci terimi sifir olur. Bu

durumda Denklem (4.2) asagidaki denkleme doniisiir:

AE E(V,s) Eo(V,0) _
== 020 z Ciieie; (4.3)

V
0 i,j=1

Enerji yogunlugu olarak ifade edilen bu esitlik kullanilarak deforme edilen sistemin
elastik sabitleri bulunabilmektedir. Tablo 4.1°de kiibik, trigonal ve ortorombik
yapilar i¢in uygulanan zorlanma matrisi bilesenleri ve bu zorlanmalara kars1 gelen

enerji yogunluklari listelendi.

Kiibik bir kristalin Cy4, C;, ve C44 olmak iizere ii¢ tane elastik sabiti vardir.
Bu sebeple kristal sisteme ii¢ farkli tipte zorlanma uygulanarak ii¢ denklem setinin
¢oziilmesi gerekmektedir. Kiibik kristalde bulk modili B = (Cy; + 2C;13)/3
seklinde ifade edilirken tetragonal kesme modiilii ise C; = (C;; — Cy3)/2 esitligi ile
verilmektedir. C; kesme modiilii asagida verilen C2 hacim korunumlu tetragonal
zorlanma tensoriiniin sisteme uygulanmasi ile hesaplanmaktadir (Soykan ve Ozdemir

Kart 2012):

6 O 0
c2=(% 7° 502 (4.4)
0
1— 42
Denklem (4.2) kullanilarak enerji denklemi,
E(V, 6) == Eo(Vo, 0) + Vo(cll - C12)52 + 0(63) ) (4’.5)

seklinde elde edilir. Bu esitlikte ikinci terim 2 ile carpilip 2’ye boliiniirse ifade
degismeden kalir. Cs= (C11—C12)/2 oldugu da g6z Oniine alindiginda Denklem (4.5)

asagida verilen Denklem (4.6)’ya doniisiir:
E(V, 6) = Eo(Vo, 0) + 2V0C552 + 0(63) . (4.6)

Benzer olarak, C,, saf kesme elastik sabitini elde etmek i¢in Denklem (4.7) ile

verilen C3 zorlanma tensorii malzeme iizerine uygulanir (Soykan ve Ozdemir Kart

2012):
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Tablo 4.1: Kiibik ZnS (B3), trigonal cinnabar (B9), kiibik NaCl (B1), ortorombik
Cmcm (B33) ve kiibik CsCl (B2) yapilart i¢in uygulanan zorlanma
matris elemanlar1 (C, T ve O) ve enerji yogunluklari (AE /V,)). Matristeki
verilmeyen diger elemanlar sifirdir.

Yapilar Zorlanma Zorlanma Bilesenleri AE /V,
B1,B2 Cl g1= &= £3=0 3 (Ci1 +2C1)d
2
=8 = 5. g= 82/(1- & OS2 + O(S3
ve B3 C2 €1= 9, &2=- 0, 3= 07/(1- &%) (C11-C12)0” + O(0°)
C3 3= 8%/(1- %), e6= d 2C448*+0(8%)
T1 g1=8%/(1- &%), e4=§ 2C448%*+0 (3°)
T2 e1= 9, e2=- 0, £3= 6%/(1- &%) (C11-C12)8% + O(8%)
T3 g1= 9§, £2=0, £3= -28- 8*/(1+ 8)>  (Cu+Ciz-
B9 4C13+2C33)5*+0(8°)
T4 e1=28%/(1-28%), &= 8, &= - 3, 1 (C11-2C13+C33-
2
&= 4C1+4Cs)F+O(S)
T5 81= £2= £3= 8 ~ (2C1H2C1rH4Ci+C33)d
T6 g3=90 182
2
01 g1= 19 Ci1 52
2
02 €=10 C22 52
2
03 €=10 G35 52
2
04 g1= 8%/(1- 8%), £4=5 2C448*+0(8%)
B33 05 e2= 8%/(1- &%), £5=5 2Css *+0(8%
06 e3= 8%/(1- &%), e6=d 2Ce6 5*+0O(5%)
o7 €1=- 0, &2= 82/(1- 82), €3=0 % (Cl 1-2C13+C33)82+ 0(84)
08 £1=0, £2= -5, 3= 8%/(1- &%) % (C11-2C12+C22)5%+ O(5%)
09 g1=8%/(1- &%), e2= -8, £3= i (C22-2C23+C33)5+ O(5%)
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0 6 0
6 O 0

52
0 0

C3 = (4.7)
1— 42
Bu durumda deforme edilmis sistemin enetjisi,
E(V, 6) = Eo(Vo, 0) + 2V0C4452 + 0(63) ) (4’.8)

seklinde elde edilmektedir. Son olarak bulk modiilii ifadesini elde etmek i¢in sisteme

asagida verilen C1 izotropik zorlanma tensérii uygulanir (Soykan ve Ozdemir Kart

2012):

§ 0 0
C1=<O ) o) : (4.9)

Buna karsilik gelen sistemin enerjisi,
3
E(V, 5) = Eo(Vo, 0) +§V0(C11 + 2C12)62 (4.10)

seklinde verilir. Bu esitlikte ikinci terim 3 ile c¢arpilip 3’e boliiniirse denklem
degismez. Bulk modiiliiniin B = (C11+2C12)/3 seklinde ifade edildigi de géz Oniine
alindiginda Denklem (4.10) asagida verilen Denklem (4.11)’e doniismektedir:

9
E(V,6) = Eo(Vo,0) + 5V, BS” (4.11)

Trigonal bir kristal yap1 C11, Ci12, C13, C14, C33 ve Ca4 olarak adlandirilan alti
farklr elastik sabitine sahiptir. Bu nedenle Tablo 4.1°de verildigi iizere sisteme alt1
tane zorlanma tensorii (T1-T6) uygulandi. T1-T6 zorlanmalarini ifade eden tensorler

sirastyla asagidaki gibi verilmektedir (Soykan ve Ozdemir Kart 2012):

52 § 0 0 5§ 0 0
0 0 _ 0§ 0
T1=|1-—62 T2 = 0 0 02 T3 = Coss2 |,
0 08 o 9 o o 250
0 & 0 1— 52 (1+6)2
2
20 0 0 5 0 0 0 0 0
T4=|1-26 ,T5=(0 & 0], T6=(0 0 0] . (412
0 o 4 00 6 00 6
0 5§ -6
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T'1-T6 zorlanmalar1 uygulanarak deforme edilmis sistemin enerjileri sirasiyla,
E(V, 6) == Eo(Vo, 0) + ZVOC44_52 + 0(63),
E(,8) = Eq(Vy, 0) + Vo(Cyy — C12)8% + 0(83),

E(V, 5) - Eo(Vo, O) + VO(Cll + ClZ - 4‘613 + 2633)62 + 0(63),

1
E(V, 6) == Eo(Vo, O) + EVO(Cll - 2613 + C33 - 4614 + 464_4)62 + 0(53),
1
E(WV,58) =Ey(V,,0) + EV0(2C11 + 2C;, + 4Cy5 + C33)6%,

1
E(V, 6) = Eo(Vo, O) + EVOC3352 (4.13)

seklinde ifade edilmektedir. Trigonal yapinin bulk modili
B = 2(611 + C12 + 2613 + C33/2) ve kesme moduli CS = (Cll - Clz)/z eSIthklerl

ile ifade edilmektedir.

Ortorombik bir kristalin bagimsiz dokuz farkli elastik sabitini hesaplamak
icin ise sisteme Tablo 4.1’de verilen dokuz farkli zorlanma matrisi (01- 09)

uygulandi. 01- 09 zorlanma matrisleri (Soykan ve Ozdemir Kart 2012),

6 0 0 0 0 O 0 0 O
01=(0 0 O>,02=<0 6 0>,O3=<0 0 0>,
0 0 O 0 0 O 0 0 6

52 - o 0 & 06 0
2
04=[1-26? ,05 = 0 olos=(? ©° (;)2 ,(4.14)
0 & 0 § 0 0 1— 42
—5 0 0 5§ 0 0 52 .
2 —
07=o 2 ol,08=["° J (;)2 ,09 = 1-26?
0 0 & 1— 52 0 0 6

seklinde verilir. 01- 09 zorlanmalar1 uygulandiktan sonra deformasyona ugrayan

sistemin enerjileri sirastyla asagidaki gibi verilmektedir:
— Ci1 o,
E(V,(S)—Eo(V0,0)‘l'VoT(S )
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C
EWV,8) = Ey(Vy, 0) + V, %52,

C
E(V,8) = Ey(V,, 0) + V, %62,

E(V, 6) = Eo(Vo, 0) + ZVOC44_52 + 0(64),
E(V, 6) = EO(V0! 0) + ZVOCss(SZ + 0(64),

E(V, 6) = Eo(Vo, 0) + 2VOC6662 + 0(64),

1

E(V, 6) S Eo(Vo, 0) +§VO(C11 - 2613 + C33)62 + 0(54),
1

E(V, 6) = Eo(Vo, 0) +§V0(C11 - ZC]_Z + 622)52 + 0(64),

1
E(V, 6) = Eo(Vo, 0) + EVO(CZZ - 2C23 + C33)62 + 0(64) . (4.15)

Ortorombik yapinin bulk modiilii B = %(Cn + Ciz + Cs33 + 2(Cyz + Cy3 + Cp3)) ve

kesme modiilii ise C; = (Cy; — Cy3)/2 esitlikleri ile verilmektedir.

Elastik sabitlerini belirlemek icin zorlanma tensoriinde kullanilan &
deformasyon parametresi -0,03’ten 0,03’e kadar 0,01 adim ile degistirilerek sistemin
toplam  enerjileri  hesaplandi.  Hesaplanan  toplam  enerji  verileri,
f(x) = A+ Bx + Cx? + Dx3 seklinde {igiincii dereceden bir polinom fonksiyonuna
fit edildi. Daha sonra, bu fitin ikinci mertebeli katsayisi olan C katsayisi iligkili enerji
yogunlugu ifadesine esitlenerek elastik sabitlerini igceren bir dizi denklem elde edildi.
Bir sistemde ne kadar bagimsiz elastik sabiti varsa o sayida zorlanma tensorii sisteme
uygulandigindan sistemin bagimsiz elastik sabiti sayisinca denklem elde edildi. Elde
edilen denklemler birlikte ¢oziilerek elastik sabitler C;; hesaplandi. Farkli basinglarda
elastik sabitleri hesaplanirken 3. mertebe Birch-Murnaghan EoS kullanilarak verilen
basinglara karsi gelen hacim degerleri bulundu ve yukaridaki islemler tekrar edildi.
Elastik sabitleri hesaplandiktan sonra izotropik mekanik ozellikleri elde etmek
amaciyla oOncelikle S;; yumusaklik katsayilari belirlendi. Kiibik kristaller igin S;;

yumusaklik katsayilari asagidaki gibi verilir (Ozdemir Kart ve Cagin 2010):
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C44 ’
S S !
BTG Gy
Sy + S, = as (4.16)
(Cll - 612)(2612 + Cll)
Tetragonal kristaller i¢in S;; yumusaklik katsayilari,
Cs3
S11+ 5812 = c
S S !
BT GGy
C13
T
C11 + 612
33 — C )
P 1
G
1
Sec = — (4.17)
Ces

esitlikleri ile verilir. Burada C sabiti C = (Cy; + C;2)C33 — 2CE ile ifade edilir
(Pabst ve dig. 2004; Ozdemir Kart ve Cagin 2010).

Son olarak ortorombik kristaller i¢in ise S;; yumusaklik katsayilar1 asagidaki

gibi verilir (Ozdemir Kart ve Cagin 2010):

6223 B CZZC33

511 = C )
S, = C12C33 - Cl3CZ3
12 — C )
_ CI3C22 - ClZCZ3
513 - C )
C13 - C11C33
Syy = - ,
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523 = C )
CIZ 611(:22
533 = C )
S 1
G
s 1
P Ges
1
66

Bu esitliklerde C = C4C,, — 2C;13C13C,3 + C11C% + C4C33 — C11C,,C55 ile ifade

edilir.

Her bir kristal sistemi icin yukarida verilen (4.16)-(4.18) esitlikleri
kullanilarak yumusaklik katsayilar1 hesaplandiktan sonra izotropik mekanik
ozellikler elde edildi. Tek fazli polikristal malzeme igin bulk modiili B, kesme
modiilii G, Young modiilii E ve Poisson orani v gibi izotropik elastik modiilleri;
kristalin olas1 tiim yonlerde anizotropik tek kristal elastik 6zelliklerin ortalamasinin
alimmasini igeren Voigt-Reuss-Hill (VRH) yaklasimi1 kullanilarak elde edilebilir.
Voigt yaklagimina gore, bir dis yiike gore polikristal boyunca zorlanmanin ayni
oldugu varsayilarak izotropik bulk modiili ve kesme modiiliiniin maksimum
degerleri, Reuss yaklasimina gore de polikristal boyunca uygulanan zorun ayni
oldugu wvarsayilarak bu modiillerin minimum degerleri teorik olarak elde

edilmektedir.

Kiibik kristal sistemde Voigt yaklagimina gore kesme modiilii Gy,

C11 — Ciz + 3Cyy

Gy = , 4,19
14 5 ( )
seklinde ifade edilir. Reuss yaklasimina gore de kesme modiilii Gg,
5
Gr (4.20)

B 4'(Sll - 512) + 3544 ’

esitligi ile verilmektedir. Kiibik sistemlerde Voigt ve Reuss yaklagimlarina gore bulk

modiili aynidir ve asagidaki esitlikle verilir:
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B=BV=BR 3

(4.21)
Tetragonal malzemeler i¢in izotropik bulk modiilii Voigt yaklagimina gore
1
BV S 6(2611 + 2612 + 4'613 + C33) ) (4.22)

seklinde verilirken Reuss yaklagimina gore

1
B, = ,
R 2(811 4 S12) + S35 + 4535

(4.23)

seklinde ifade edilir (Ozdemir Kart ve Cagm 2010). Kesme modiilii ise Voigt

yaklagimina gore,
1
GV = E (2611 - ClZ - 2613 + C33 + 6644_ + 3666) ) (424‘)

esitligi ile verilirken Reuss yaklagimina gore de

15
N (8511 - 4’512 - 8513 + 4’533 + 6544 + 3566) ’

Gr (4.25)

bi¢ciminde ifade edilir (Ozdemir Kart ve Cagin 2010).

Son olarak ortorombik malzemeler i¢in Voigt ve Reuss yaklagimlarina goére

izotropik bulk modiilii sirasiyla,
1
B, = 6(Cll + Cyp + C33 + 2(Cyz + Ci3 + Cp3)) (4.26)

Ve

1

B, = ,
R S11 4 Sa2 + Saz + 2(Syz + S13 + Sa3)

(4.27)
seklinde verilir. Kesme modiilii sirastyla asagidaki gibi ifade edilmektedir:
1

\%

15
Go =
K 4'(‘5'11 + 522 + 533) - 4'(512 + Sl3 + 523) + 3(544 + 555 + 566)

. (4.29)

71



Hill, Voigt ve Reuss sinirlariin aritmetik ortalamasini bulmustur. Voigt-
Reuss-Hill (VRH) ortalamasi olarak adlandirilan bu yaklasimla izotropik elastik
modiilii en iyi sekilde tahmin edilmektedir. VRH yaklasimi kullanilarak kesme ve

bulk modiilii sirasiyla

G =1/2(Gy + Gg) (4.30)
ve

B =1/2(By + Bg) (4.31)

seklinde verilmektedir. Yukarida verilen Denklem (4.19-29) kullanilarak her bir yap1
icin By, Bg, Gy ve Gy degerleri hesaplandiktan sonra Denklem (4.30) ve Denklem
(4.31) kullanilarak VRH yaklagimina gore izotropik bulk ve kesme modiilleri
hesaplandi. Ardindan izotropik bulk ve kesme modiilleri kullanilarak diger polikristal

elastik 6zelliklerden olan Young modiilii ve Poisson orani hesaplandi.

Young modiilii, izotropik malzemenin lineer zorlanmaya kars1 dayanikliligini
temsil eder ve
9GB

E = B C (4.32)

seklinde ifade edilir. Poisson orani ise kesme zorlanmasina karst kristalin

kararliligini gosterir ve

3B - 2G

V= m , (433)

esitligi ile verilir.

Young modiilii ve Poisson orani da hesaplandiktan sonra boyuna ve enine ses
hizlar1 hesaplanarak ortalama ses hizi elde edilir. J9; boyuna ses hizi ve 9, enine ses
hizi1 malzemenin izotropik kesme modiilii G ve bulk modiilii B’den elde edilir. 9,

boyuna ses hizi,

1=

(33 + 40)3 | (438)

3p
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esitligi kullanilarak elde edilir. 9, enine ses hiz1 ise

9, = (—) , (4.35)

sekilde ifade edilir. Bu esitliklerde p kiitle yogunlugudur.

Polikristal malzemenin ortalama ses hizi ise

1
Iy = L(Z + L) 4.36
esitliginden hesaplanir.

Son olarak ¥, ortalama ses hizi elde edildikten sonra asagida verilen formiil

araciligiyla Debye sicaklig1 hesaplandi:

1
h[3n (Nyp\13
D% E(V)] Om - (4-37)

Bu esitlikte h ve k sirasiyla Planck sabiti ve Boltzman sabitidir. N, Avogadro sayisi,

M molekiiler agirlik ve n birim hiicredeki atom sayisidir (Anderson 1963).

Hesaplamalar Pamukkale Universitesi Fizik Boliimii Malzeme Fizigi

Simiilasyon Laboratuvarinda yer alan 16 iglemcili is istasyonlarinda yapildu.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 HgSe Kalkojenit Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

ZnS, cinnabar, NaCl, Cmcm ve CsCl yapilarindaki HgSe’ nin molekiil basina
toplam enerjisinin hacme gore degisimi Sekil 5.1°de verildi. Goriildiigii lizere ZnS
yapisy, 0 GPa basingta en kararli fazdir. Ardindan basincin artmasi ile sirasiyla
cinnabar, NaCl, Cmcm ve CsCl fazlan kararh hale gelmektedir. HgSe polimorfunun
cesitli basinglarda hesaplanan EoS parametreleri Tablo 5.1°de listelendi ve mevcut

deneysel ve diger teorik caligmalarla karsilagtirildi.

0 GPa basingta B3 fazinin orgii sabiti 6,276 A° olarak elde edilmis olup
kiiciik bir farkla deneysel degerlerle uyumludur. Ayrica buldugumuz 6rgii sabiti,
6,110 A° degerinden 6,272 A° degerine kadar degisen GGA yaklagimlarinin
kullanildig1 DFT c¢alismalariyla da (Ullah ve dig. 2014; El Haj Hassan ve dig. 2011;
Boutaiba ve dig. 2009; Biering ve Schwerdtfeger 2012%; Al Shafaay ve dig. 2014)
oldukca uyum icindedir. ZnS yapisinin bulk modiilii degeri deneylerden (Madelung
ve dig. 1999; Bornstein 1982) % 18 - % 27 farklilik gosterirken skaler relativistik
DFT c¢alismasindaki (Biering ve Schwerdtfeger 2012%) degerle kiyaslanabilir
Olgiidedir. Bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi (B’ = 5,21), 2,6 olan deneysel
degerden (Madelung ve dig. 1999) vyiiksek olmasma ragmen Biering ve
Schwerdtfeger’in (2012%) yaptiklart DFT calismasinda bulduklar1 4,81 degeri ile

uyum i¢indedir.

Cinnabar yapisina gecildiginde, 2 GPa basingtaki a ve ¢ 6rgii parametreleri
ve u; (Hg), u, (Se) i¢c parametreler, 2,25 GPa’da elde edilen deneysel sonucla
(McMahon ve dig. 1996°) kiyaslandiginda en fazla % 4,4 oranda hata tespit edildi.
Deneysel degerlerden bulk modiiliiniin diistik, orgii sabitinin ise yliksek elde
edilmesi; hesaplamalarda GGA yaklasiminin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. O
GPa basingta cinnabar yapisinin EoS parametreleri, Hg kalkojenit malzemelerde
yiiksek basing fazlarinin 6zellikleri lizerine rolativistik etkileri hesaba katan DFT

calismasmin (Biering ve dig. 2012°) sonuglar1 ile uyumludur. Dahasi, Tablo 5.1°de
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goriildiigi lizere HgSe malzemesinin B9 fazinin yapisal parametrelerinin basinca
bagliligi; deneylerle (Nelmes ve McMahon 1998; McMahon ve Nelmes 1996) ve
diger DFT c¢alismasiyla (Biering ve Schwerdtfeger 2012°) aym egilimi
gostermektedir. 0 GPa’da bulk modiiliiniin diisiik olmas1 (B = 9,11 GPa) ve bulk
modiiliiniin basinca gorevi tiirevinin yiiksek olmasi (B’ = 10,85), PAW’1 kullanan
Biering ve Schwerdtfeger’in calismasmin (2012°) da destekledigi iizere, basing
arttikca malzemenin birden sertlestigini gostermektedir. Bulk modiilii, 2 GPa basing
altinda 23,34 GPa degerine ulasir. Hatta 14 GPa basinca ¢ikildiginda, bulk modiilii
89,00 GPa degerine ulasir. Clinkii HgSe polimorfu B1 (Huang ve Ruoff 1985) ve
B33 fazlarinda (Nelmes ve dig. 1997) yiiksek basing davranisi sergiler. Bu fazlarin 0
GPa basingta yapisal parametreleri Olgiilmemistir ve sonuglarimizi karsilagtirmak

icin literatiirde deneysel ¢alismalar mevcut degildir.

3.0
_ ®—e—e B3
Y & - & - A B9
20 ' ¥ v —V B1
10 B33
B2
— 1.0 - ‘
2 1 *
[4b]
© 0.0 o
£ \
> B A
@
:“‘_’-1.0 — \
3 | L
(I \
£ -2.0 —
o L
8. — .
|_
-3.0 — v.
4.0 -
-5.0 I . I . I I I .
30 40 50 60 70

Hacim (A3 / molekiil)

Sekil 5.1: ZnS (B3), cinnabar (B9), NaCl (B1), Cmcm (B33) ve CsCl (B2) fazlar
icin HgSe’nin molekiil basina toplam enerjisinin hacme gore degisimi.
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Tablo 5.1: ZnS (B3), cinnabar (B9), NaCl (B1), Cmcm (B33) ve CsCl (B2) yapilarindaki HgSe malzemesinin taban durum 6zellikleri.
Tabloda cesitli basinglarda P (GPa) 6rgii parametreleri a(42), b(A°) ve c(A?), i¢ parametreler u; (Hg) ve u, (Se), bulk
modiilii B (GPa) ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi B’ listelenmistir.

Bu Calisma Deney Diger Hesaplamalar
Basing (P) 0 0,5 1 1,5 2 2,5 0 0
a 6,276 6,255 6,235 6,213 6,192 6,170 6,085%, 6,074°, 6,2714, 6,272¢, 6,110",
6,084¢ 6,1158 6,2720
B3 B 42,17 44,82 46,81 4892 51,13 53,45 51,662, 57,60° 44,704, 44,06, 53,90,
53,93¢, 43,0h
B’ 5,21 2,60° 4,800
Basing (P) 0 2 6 10 14 2,25 4k 0! 4,7
a 4,514 4,356 4,204 4,115 4,051 4,174 4,120 4481 4,179
c 9,970 9,817 9,650 9,549 9,600 9,626 9,560 9,949 9,708
Uy 0,725 0,675 0,661 0,667 0,667 0,666 0,662 0,712 0,662
B9 U, 0,486 0,526 0,559 0,583 0,668 0,540 0,550 0,497 0,549
B 9,11 23,34 47,41 68,82 89,00 10,10 53,00
B’ 10,85 12,10
Basing (P) 0 16 20 24 28 32 21m 0' 0f 22,41
B1 a 5,808 5,478 5,426 5,380 5,339 5,302 5,360 5,808 5,670 5,400
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Tablo 5.1: (devami)

B 57,37 122,24 137,08 151,49 165,57 179,28 57,90 74,43 150,10
B’ 5,13 5,20
Basin¢g (P) O 20 40 60 80 100 120 35,6" 0! 37,5
a 4,635 5,423 5,209 5,057 4,931 4,825 4,734 5,153 5,215
7,979 5,431 5,226 5,486 5,344 5,223 5,126 5,559 5,680
c 6,539 5,435 5,205 4,656 4,544 4,453 4,351 4,972 4,801
B33 Uy 0,665 0,750 0,727 0,634 0,632 0,630 0,627 0,644 0,638
Uy 0,331 0,251 0,229 0,144 0,138 0,134 0,129 0,141 0,153
B 76,35 137,92 192,03 276,75 368,20 467,23 592,14 76,60 184,60
B’ 3,40 3,80
Basing (P) 0 20 40 60 80 100 120 140 0! 115!
a 3,613 3,362 3,243 3,162 3,102 3,053 3,012 2,977 3,609 3,025
B 54,30 133,53 204,32 270,93 333,67 393,11 453,20 510,17 53,20 519,70
B2 B’ 5,13 5,70

%Madelung ve dig. 1999), ®(Bornstein 1982), “(Adachi 2009), 4(El Haj Hassan ve dig. 2011), “(Boutaiba ve dig. 2009), f{(Ullah ve dig.
2014), &(Al Shafaay ve dig. 2014), "(Biering ve Schwerdtfeger 2012%), ((McMahon ve dig. 1996°), ¥(Nelmes ve McMahon 1998), !(Biering
ve Schwerdtfeger 2012°), ™(Huang ve Ruoff 1985), "(Nelmes ve dig. 1997).
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Kiibik NaCl yapisinin 0 GPa basingta orgii sabiti a, bulk modiilii B ve bulk
modiiliiniin basinca gore tiirevi B’ sirasiyla 5,808 A° 57,37 GPa ve 5,13 olarak
hesaplandi. Bu degerler, Tablo 5.1°de goriildiigii lizere FP-LAPW-+lo metodunun
kullanildig1 ¢alismadan ziyade (Ullah ve dig. 2014), PAW yaklagiminin kullanildigi
DFT calismasimin (Biering ve Schwerdtfeger 2012°) sonuglartyla daha uyumludur.
HgSe polimorfunun B1 yapisinin 20 GPa basingta hesaplanan 6rgii parametresi, 21
GPa’daki deneysel ¢alismanin (Huang ve Ruoff 1985) ve 22,4 GPa’da hesaplanan
DFT calismasinin  (Biering ve Schwerdtfeger 2012°) sonuglariyla oldukga

uyumludur.

B33 yapis;; a, b/a ve c/a parametreleri ve u; (Hg), u, (Se) olan ig
parametreleri ile karakterize edilir. Tablo 5.1’de aym1 zamanda ortorombik
Cmcm yapismin 0 GPa basingtan faz gegis basinci civarma kadar ki farkli
basinglarda hesaplanan EoS parametreleri de verildi. 40 GPa basingta elde ettigimiz
sonuglardan ziyade, 60 GPa’da hesapladigimiz ortorombik B33 fazinin bulk modiilii
disindaki yapisal parametreleri; 35,6 GPa’daki deneysel sonugla (Nelmes ve dig.
1997) ve 37,5 GPa’daki ab-initio hesaplamasiyla (Biering ve Schwerdtfeger 2012°)
oldukca uyum igerisindedir. ~Bunun nedeni, hesapladigimiz bulk modiiliiniin
(B' = 3,4) diger ab-initio hesaplamasina gore (Biering ve Schwerdtfeger 2012°)
(B' = 3,8) basingla daha yavas artmasidir. Cmcm fazinda yapisal hesaplamalarimiza
gore; 0 GPa basingta ortorombik yapida bulunan HgSe malzemesi 20 GPa ve 40 GPa
basing altinda yaklasik olarak kiibik sekli almaktadir (b/a =~ 1,00, c/a = 1,00). Bu
fazdaki malzemeye 60 GPa’in lizerinde basing uygulandiginda b/a = 1,08 ve
c/a = 0,92 olan yapisal oranlar, deney (b/a =1,08, c/a = 0,96) (Nelmes ve dig.
1997) ve onceki teorik ¢alisma sonuglartyla (b/a =1,09, c/a = 0,92) (Biering ve
Schwerdtfeger 2012°) aym egilimi sergiler.

B2 yapisi i¢in 0 GPa ve 120 GPa basingta hesaplanan a, B ve B’ gibi yapisal
parametre sonucglari, 0 GPa ve 115 GPa basinglarda yapilan DFT caligsmasindan
(Biering ve Schwerdtfeger 2012°) elde edilen sonuglarla olduk¢a uyumludur (Tablo
5.1). Literatlirde herhangi bir basingta B2 yapisina faz gecisi gézlemlenmemistir.
Fakat Sekil 5.1°de dikkatle incelendigi zaman B2 yapisina gegisin oldugu

goriilmektedir.
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5.2 HgSe Kalkojenit Malzemesinde Faz Ge¢is Davranisi

Ardisik fazlarin toplam enerji egrilerinin minimum noktalarini birlestiren ortak
teget dogrunun egimi faz gegis basincini vermektedir. Sekil 5.1°de goriildiigi tizere
ardisik fazlar, olas1 faz gecisi bolgelerinde enerjileri birbirine ¢ok yakin deger aldigi
icin faz gecis basincini veren ortak teget ¢izgilerinin egimlerini elde etmek zordur.
Bu sebeple gecis basinglarini hesaplamak icin, entropi katkilarmin (-TS) ihmal
edildigi Gibbs serbest enerjileri elde edildi. Entropi katkilarinin ihmal edilmesinin
nedeni; yariiletkenlerin basinca baghh faz gecisinin sicakliga fazla duyarh
olmamasidir. Simiilasyonlarimiz 0 K sicaklikta yapildigindan H = E, + PV
denklemi ile verilen entalpiler hesapland1 ve H(P) grafikleri Sekil 5.2 a-d’de verildi.
Iki farkli fazin entalpilerinin kesistigi noktadan elde edilen faz gecis basinglarma (P;)
bakildiginda, elde edilen faz gegis sirasi; B3—>B9—B1—B33 olarak gozlemlenen
deneysel sira (McMahon ve Nelmes 1996; Huang ve Ruoff 1985) ve
B3—B9—B1—B33—B2 olarak hesaplanan teorik siray1 (Biering ve Schwerdtfeger
2012%) dogrulamaktadir. Grafiklerde de gdzlendigi iizere, fazlarin entalpi degerleri
birbirine oldukca yakindir. Faz gecis basinci i¢in elde ettigimiz sonuglar, mevcut
deneysel degerler (Huang ve Ruoff 1985; Nelmes ve McMahon 1998; Ford ve dig.
1982; McMahon ve dig. 1996*®; Huang ve Ruoff 1983%) ve daha dnceki ab initio
hesaplamalar1 (Radescu ve dig. 2009; Biering ve Schwerdtfeger 2012° Varshney ve
dig. 2012) ile birlikte Tablo 5.2'de verildi.

Sekil 5.2a’da goriildiigii iizere, ZnS’nin cinnabar yapisina gec¢is basinci
P, =1,92 GPa’dir. Bir molekiiliin taban durumdaki hacmi bilinmektedir. Bir sonraki

faza gecis basincindaki hacmi Denklem (2.16) aracilifiyla hesaplanir. Molekiil

V-V

basina iki hacmin farki alinarak taban durum hacmine oranlanip (AV = ”
0

) 100 ile

carpildiginda yiizdelik hacim degisikligi hesaplanir. Buna gore, ZnS—-cinnabar faz
gecis basincinda hacmin, denge hacmine gore yaklasik % 11 oraninda azaldig: tespit
edildi. Tablo 5.2°de listelendigi iizere B3—B9 i¢in hesaplanan gecis basinci degeri,
0,74 — 2,20 GPa araliginda gozlemlenen deneysel degerler (Nelmes ve McMahon
1998; Ford ve dig. 1982; McMahon ve dig. 1996%°) ve 1,96 GPa olarak belirlenen
ab-initio hesabr (Biering ve Schwerdtfeger 2012°) ile uyum igindedir.
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Sekil 5.2: HgSe polimorfunun basincin fonksiyonu olarak entalpi egrisi: (a) B3—B9, (b) B9—B1, (c) BI—-B33 ve (d) B33—B2 faz gecisleri
sirastyla 1,92, 16,89, 32,49 ve 110,60 GPa basinglarda gergeklesmistir.
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Sekil 5.2b’de goriildiigii gibi cinnabar fazina daha yiiksek basing uygulandiginda
16,89 GPa basingta NaCl fazina gectigi belirlendi. Relatif hacim degisikligi % 0,9
oraninda olusmustur. Ayrica NaCl fazina biraz daha fazla basing uygulandiginda bu
fazin 32,49 GPa basingta Cmcm fazina gectigi goriilmektedir (Sekil 5.2¢). Relatif
hacim degisikligi ise % 0,66 oraninda bulundu. B9—B1 ve B1—-B33 gegislerinde
hesapladigimiz gecis basinci degerlerine bakildiginda 6nceki DFT calismalarinin
degerleriyle (Biering ve Schwerdtfeger 2012° Varshney ve dig. 2012) uyum iginde
olmasina ragmen deneysel sonuglarla % 10 - % 30 araliginda hata payi

bulunmaktadir.

Tablo 5.2: B3—B9, B9—B1, B1—-B33 ve B33—B2 faz gegisleri i¢in P; (GPa)

gecis basinglari.
Faz Gegisi Gegis Basinci P; (GPa)
Bu Calisma Deney Diger
Hesaplamalar

B3—B9 1,92 0,95%, 1,15-2,20", 1,96, 0,70"
0,74-1,50° 1,154

B9—Bl1 16,89 14,60°, 14,60-15,50¢, 13,56°, 16,0
20,908

B1—-B33 32,49 25,0°, 28,0' 35,70

B33—B2 110,60 107,67¢

%Ford ve dig. 1982), "(McMahon ve dig. 1996%), ‘(Nelmes ve McMahon 1998),
‘(McMahon ve dig. 1996°), ¢(Biering ve Schwerdtfeger 2012°), {(Radescu ve dig.
2009), &Huang ve Ruoff 1985), ®(Varshney ve dig. 2012), (Huang ve Ruoff 19832).
Sekil 5.2 d’de goriildiigii gibi, B33 yapisinda bulunan HgSe malzemesi,
110,60 GPa basingtan sonra daha diisiik entalpiye sahip B2 yapisini tercih
etmektedir. Son faz gegis basinci, Biering ve Schwerdtfeger (2012°) tarafindan
yapilan DFT ¢aligmasinda 107,67 GPa olarak hesaplanmis olup, bu calisma sonucu

ile olduk¢a uyum igerisindedir.
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5.3 HgSe Kalkojenit Malzemesinin Mekanik Ozellikleri

Bu c¢aligmada, HgSe polimorfunun mekanik kararliligini anlamak amaciyla
tek kristal elastik sabitleri hesaplandi. Bunun i¢in, VASP simiilasyon paket programi
ile Tablo 4.1°de verildigi iizere kiibik, trigonal ve ortorombik yapilarin birim
hiicrelerine sirasiyla ii¢, altt ve dokuz farkli zorlanma uygulanarak bu yapilar
deforme edildi. Her zorlanma i¢in enerji yogunlugu ifadeleri ayni tabloda listelendi.
Deforme edilen ZnS, cinnabar, NaCl, Cmcm ve CsCl yapilarindaki HgSe
malzemesinin toplam enerjisinin deformasyon parametresine (6 = +0,03, +0,02,
+0,01) gore degisimi sirastyla Sekil 5.3-7°de gosterildi. Sekil 5.3-7’den elde edilen
veriler {igiincli derece bir polinom fonksiyona fit edildi. Bu fitin ikinci derecedeki

katsayisindan elastik sabitleri hesaplandi.

Kiibik B3, B1 ve B2 yapilarinin elastik sabitlerini belirlemek amaciyla kristal
sistemlere C1, C2 ve C3 hacim korunumlu zorlanmalar uygulandi ve bu zorlanmalar
sonucu sirasiyla B bulk modiilii ve Cy, C44 kesme modiilleri hesaplandi. Bulk modiilii
B = (Cy; + 2C;3)/3 ve tetragonal kesme modiilii Cy = (C;; — C12)/2 esitlikleri
birlikte ¢oziilerek C;; ve C;, elastik sabitleri elde edildi. HgSe malzemesinin B3, B1
ve B2 yapilarinin bulk modiilii B, tetragonal kesme modiilii Cs ve elastik sabitleri C;;
icin elde edilen sonuglar Tablo 5.3’te verildi. Literatiirde sadece ZnS yapisinin
elastik sabitleri i¢in deneysel ve teorik ¢alismalar bulunmaktadir. Bu ¢aligmalar da
buldugumuz sonuglarla kiyaslama yapmak i¢in ayni tabloda verilmistir. 0 GPa
basingta elde ettigimiz sonuglar, oda sicaklifinda yapilan ses hiz dlgiimlerinden
(Ford ve dig 1982; Lehoczky ve dig. 1969) elde edilen deneysel elastik sabitleriyle
(C44 harig¢ olmak {izere) uyum igindedir. Ayrica C;;, Ci5 ve Cuy igin sirasiyla
buldugumuz 52,69 GPa, 37,99 GPa ve 33,69 GPa degerleri, diger teorik ¢aligmalara
oranla (Varshney ve dig. 2012; Al Shafaay ve dig. 2014; Adachi 2009; Berger 1997)
50,70 GPa, 43,70 GPa ve 30,30 GPa olarak bulunan skaler rolativistik FP-LAPW
metoduna dayali DFT hesaplamalartyla daha uyumludur (El Haj Hassan ve dig.
2011). Tablo 5.3’te goriildiigii iizere ZnS ve NaCl kiibik yapilar1 i¢in hesaplanan
elastik sabitleri, C;4 —Cy, > 0, Cy; +2C;, > 0 ve Cyy > 0 olarak verilen
genellestirilmis elastik kararlilik kosullarini saglamaktadir. 0 GPa basingta CsCl

yapisindaki HgSe malzemesi i¢in elde edilen negatif C,4 ve Cg degerleri, elastik
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kararlilik 6l¢iitiinii saglamaz. Bu durum da CsCl fazinin mekanik olarak kararsiz

oldugunu gosterir.
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Sekil 5.3: Kiibik ZnS yapisindaki HgSe’nin 0 GPa basingta toplam enerjisinin
deformasyon parametresine (0) gore degisimi.
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Sekil 5.4: Trigonal cinnabar yapisindaki HgSe’ nin 0 GPa basingta toplam enerjisinin

deformasyon parametresine (0) gore degisimi.
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deformasyon parametresine (8) gore degisimi.
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Sekil 5.7: Kiibik CsCl yapisindaki HgSe’nin 0 GPa basingta toplam enerjisinin
deformasyon parametresine (8) gore degisimi.
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Trigonal cinnabar yapisina gelindiginde ise bu fazin mekanik davranisini
belirlemek amaciyla HgSe malzemesine Tablo 4.1°de verilen alti tane zorlanma
tensorii (T1-T6) uygulandi. Trigonal faz Cy;, Ci,, Ci3, Cis, C33 ve Cyy olarak
adlandirilan alt1 farkli elastik sabitine sahiptir. Uygulanan zorlanmalar hacmi
koruyacak sekilde secildi. Ciinkii toplam enerji zorlanmadan daha g¢ok hacimle
degismektedir. Tablo 4.1°de trigonal yapi i¢in verilen ilk dort zorlanma (T1-T4)
izokorik olmasina ragmen, diger zorlanmalar trigonal simetriyi bozmadan hacim
degisikligine neden olur. T1 ve T6 sirasiyla bagimsiz Cy, ve C3; elastik sabitlerini
verir. Geriye kalan C;;, C;,, Cy3 ve Cyy sabitleri, T2, T3, T4 ve T5 zorlanma
matrislerinden iiretilen enerji ifadeleri kullanilarak elde edildi. Elde edilen sonuglar

Tablo 5.3’te listelendi. Hidrostatik zorun uygulanmasi sonucu T5 zorlanmast ile elde
edilen ve B = %(611 + C;, + 2C,5 + C33/2) bigiminde ifade edilen cinnabar yapinin

bulk modiilii 9,25 GPa olarak bulundu. 6,63 GPa olarak hesaplanan Cgcbagiml
elastik sabiti, C; = (C;; — Cy,)/2 ifadesi ile verilen tetragonal kesme sabitinden elde

edildi.

Tablo 5.3°te ayn1 zamanda HgSe malzemesinin B33 yapisinin elastik sabitleri
de verildi. Ortorombik yapinin bagimsiz dokuz farkl: elastik sabitini hesaplamak i¢in
Tablo 4.1°de verilen dokuz farkli zorlanma matrisi (O1-09) uyguland1. C;, Cy, ve
C33 elastik sabitlerinin belirlenmesinde kullanilan ilk {ii¢ zorlanma (O1-O3)
ortorombik simetriyi korumasma ragmen, C,4 , Cs5 ve Cgg sabitlerinin sirasiyla
dogrudan belirlenmesini saglayan O4, OS5 ve O6 saf kesme zorlanmalar1 birim hiicre
hacmini muhafaza eder. Geriye kalan C;,, C;3 ve C,3 elastik sabitleri ise hacmi
koruyan O7, O8 ve O9 ortorombik ii¢ zorlanmanin birlesiminden hesaplandi. 0 GPa
basingta Cy;, C;,, C,, elastik sabitleri sirasiyla 137,04 GPa, 91,12 GPa ve 136,35
GPa olarak ve C;3, C,3 ve (35 elastik sabitleri ise yaklasik 43 GPa olarak hesaplandi.
C,4, Cssve Cgq saf kesme elastik sabitleri ise Tablo 5.3’te gosterildigi lizere sirasiyla
13,71 GPa, 14,26 GPa ve 24,29 GPa degerleriyle HgSe’nin B33 yapisinin diger
elastik sabitlerine gore olduk¢a kiiciik bulunmustur. HgSe’nin B9, Bl ve B33
fazlarinin elastik sabitleri literatiirde deneysel ve teorik olarak mevcut olmadigi i¢in
hesapladigimiz degerleri karsilagtirma imkanina sahip degiliz. 0 GPa basingta
HgSe’nin B9 ve B33 yapilarinin hesapladigimiz elastik sabiti degerleri, Bolim 2.5’te

verilen elastik kararlilik kogullarini saglamaktadir.
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Tablo 5.3: Cesitli basinglarda (GPa) ZnS (B3), cinnabar (B9), NaCl (B1), Cmcm (B33) ve CsCl (B2) yapilarindaki HgSe polimorf yapisinin bulk
modiilii B (GPa), tetragonal kesme modiilii C5 (GPa) ve elastik sertlik katsayilar1 C;; (GPa).

Yapilar Metot P B Cs Cu Ci2 Ci3 Cis Cx Ca Cs3 Caa Css Ces
0 42,89 7,35 52,69 37,99 33,69
Bu Calisma 0,5 44 .82 7,15 54,35 40,05 35,28
1,0 46,81 6,94 56,06 42,18 36,93
1,5 48,92 6,69 57,84 44,46 38,66
2,0 51,13 6,43 59,70 46,84 40,49
0* 51,66 7,88 62,16 46,41 22,68
B3 (ZnS) Deneyler 0,5% 52,47 7,59 62,60 47,41 22,31
0,85 52,63 7,37 62,46 47,72 22,02
0° 8,99 69,00 51,05 23,07
0° 67,80 14,22 28,70 9,90 21,40
Diger 04 53,93 11,90 74,50 50,70 44,10
Hesaplamalar 0° 44,70 3,50 50,70 43,70 30,30
0f 49,67 8,50 61,0 44,0 22,0
0 50,00 8,10 60,80 44,60 22,30
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Tablo 5.3: (devami)

0 9,25 6,63 1529 2,03 496 5,11 28,75 10,81 6,63
B9 Bu Calisma 2 26,50 13,17 40,01 13,67 20,13 8,09 50,66 15,83 13,17
(Cinnabar) 14 78,18 21,89 10744 63,66 6505 16,68 101,19 30,79 21,89
0 5345 2378 8516 37,60 12,08
Bl (NaCl) BuCalisma 16 12224 66,61 211,05 77,83 17,36
32 17928 11096 327,23 105,31 14,28
0 69,76 22,96 137,04 91,12 44,44 136,35 42,94 42,69 13,71 1426 24,29
40 199,09 122,33 413,67 169,00 92,71 408,67 212,95 259,84 11,00 11,62 7,17
B33 BuCalisma 60 289,61 203,49 600,63 193,64 184,68 501,43 308,56 43843 60,33 2121 223
(Cmem) 80 375,75 290,04 798,99 21890 23721 597,72 42521 601,18 78,59 15,69 -21,87
100 476,60 369,02 1014,43 276,40 295,34 75429 540,47 774,15 97,80 9,92  -80,63
B2 (CsCl)  Bu Calisma 0 5246  -6,96 43,18 57,10 -29,00

%Ford ve dig. 1982), °(Lehoczky ve dig. 1969), “(Varshney ve dig. 2012), %(Al Shafaay ve dig. 2014), (El Haj Hassan ve dig. 2011), ‘(Berger 1997),
&(Adachi 2009).
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Bu calismada, Hg bazli kalkojenit malzemelerin deformasyona ugradiginda
mekaniksel kararliligini incelemek igin elastik sabitlerinin basinca bagliligi
arastirilldi. Faz gecis basinci civarinda HgSe’nin tiim fazlarinin sonuglart Tablo 5.3’te
verildi. Elastik sertlik katsayilarinin basinca bagliligi, iki adim izlenerek elde edildi.
Ilkinde, hidrostatik basincin secilen bir degeri icin referans hiicrenin o&rgii
parametreleri, Birch-Murnaghan durum denkleminden elde edilen hacim ile
belirlendi. Ardindan her bir § deformasyon parametresi (6=+0,03,+0,02,40,01)
icin Tablo 4.1’de verilen zorlanma tensorleri sisteme uygulanarak referans yapi
deforme edildi. ZnS, cinnabar, NaCl ve Cmcm fazlari i¢in sirasiyla 2,5 GPa, 14 GPa,
32 GPa ve 120 GPa’a kadar olan basinglar ile elastik sabitlerinin degisimleri elde
edildi. Hesaplamalarimizda, CsCl yapisi 0 GPa basingta mekanik olarak kararsiz
oldugu icin elastik sabitlerinin basinca gore degisimi incelenmedi. Tablo 5.3’te
goriildiigi iizere, 0 GPa’da ZnS yapimin tetragonal kesme sabiti C; 7,35 GPa olarak
hesaplanmis olup onceki hesaplamalara (El Haj Hassan ve dig. 2011; Varshney ve
dig. 2012; Al Shafaay ve dig. 2014; Adachi 2009; Berger 1997) gore buldugumuz bu
kiigiik deger, 7,88 GPa olarak ol¢iilen deneysel degerle (Ford ve dig. 1982) oldukca
uyum icindedir. Tetragonal kesme sabitinin kiiciik bir degere sahip olmasi, basinca
baglh faz gecisi olusumuna isaret etmektedir. Birgok deneysel ¢alisma, faz gecisinin
yumusak fonon modlarimin ¢iftlenmesi ve ana fazin C, tetragonal kesme modiiliiniin
belirgin bir sekilde yumusamas: ile meydana geldigini gostermektedir. C; kesme
elastik sabitindeki kiigiikk bir azalma, basinca bagh faz gecisi ile sonuglanabilir.
Hesapladigimiz C; degeri, P, = 1,92 GPa’da meydana gelen B3—B9 ve P, = 16,89
GPa’da olusan B9—BI1 faz gecisleri civarinda iki veya ii¢ katina ¢ikmasina ragmen
P, = 32,49 GPa’da meydana gelen B1—B33 faz gecisi civarinda biraz artig gosterdi.
Bunun bir sonucu olarak, hesapladigimiz C; degerinin kiiciik olmasi, HgSe’nin ana
fazinin polimorfik yapilara dogru doniistiigiinii desteklemektedir. Diger yandan C,,,
HgSe’nin polimorfik faz gecisleri boyunca C;’ye gore neredeyse ters bir davranig
sergiledi. Bagka bir deyisle; 0 GPa basingta C,, elastik sabiti B3, B9, B1, B33 ve B2
yapilarinda sirasiyla 33,69 GPa, 10,81 GPa, 12,08 GPa, 13,71 GPa ve -29,00 GPa
degerlerini almaktadir. Bu, [010] yoniindeki (100) diizlemi boyunca kesme
deformasyonuna olan mekanik tepkideki azalmay1 gosterir ve bdylelikle HgSe daha
yuksek basing fazlarina gegis yapar. Ayrica Tablo 5.3’te goriildiigii tizere, B1—B33

faz gecisleri civarinda C,, elastik sabiti yavasca azalirken, B3—B9—B1 faz gecis
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basinglarinda keskin bir sekilde azalmaktadir. Sekil 5.8 a-d’de sirasiyla HgSe’nin
ZnS, cinnabar, NaCl ve Cmcm yapilar igin basincin bir fonksiyonu olarak bulk
modiilii ve elastik sabitlerinin degisimi gosterildi. Sekil 5.8 a’da goriildigii tizere,
ZnS yapisinin C;4, C;,, and C,, elastik sabitleri basing arttikca sirasiyla 3,58, 4,54 ve
3,48 egimleri ile lineer olarak artmaktadir. C;; ve C;, nin basinca gore tiirevinin
deneysel degerleri 1,89 ve 2,95 olup bizim hesapladigimiz sonuglarla oldukca
uyumlu bulunmasina ragmen, C,,’lin basinca gore tiirevinin deneysel degeri (-0,57)
(Ford ve dig. 1982) ile sonug¢larimiz uyumlu ¢ikmamistir. Diger yandan; C,, ’lin
basinca gore tiirevi i¢in elde ettigimiz sonug, Varshney ve digerleri (2012) tarafindan
yapilan DFT hesaplamasi (dC,4/dP = 0,43) ile basing arttikca ayn1 egilimi gosterdi.
Hesapladigimiz tetragonal kesme sabiti Cg , basingla yavas¢a azalmaktadir
(dC'/dP = -0,48). Bu sonug, Ford ve digerlerinin (1982) dC'/dP = -0,52 olarak
Olctiikleri deneysel galisma ile uyum gostermesine ragmen diger teorik galigmanin
(Varshney ve dig. 2012) hesapladigit dC'/dP = 2,56 degerinden oldukca
uzaklagmaktadir. Cinnabar fazina gegildiginde, HgSe malzemesine 2 GPa ve 14 GPa
araliginda basing uygulandiginda bulk modiilii ve elastik sabitleri baz1 dalgalanmalar
gostermektedir. Sekil 5.8 b’de goriildigl tizere €y, C33, Cyi5, Ci3 ve B elastik
sabitleri artan basingla birlikte yiiksek bir degisim gostermesine ragmen Cj,4, Cyy Ve
Cee sabitleri ise yavasca artmaktadir. NaCl fazi i¢in hesaplanan Cy; ve C;, elastik
sabitleri, 32 GPa’a kadar basincin artmasi ile sirasiyla 7,26 ve 1,72 degerindeki
egimle lineer bir sekilde artis gostermektedir. Sekil 5.8 ¢’de verildigi iizere Cy, saf
kesme sabiti ise verilen basing aralifinda pek degismemektedir. Cmcem yapisina
gegildiginde C;; nin basinca gore tlirevleri Cy4, Cy3, C33, Cq3, 13 ve Cy3 igin sirastyla
9,32, 6,33, 7,33, 2,06, 2,63 ve 5,25 olarak tespit edildi. Bu degerler, normal zorlara
kars1 mekaniksel direncin arttigin1 gosterir. Bununla birlikte, CsCl yapisina faz gecis
basincina kadar (P, = 110 GPa) basing uygulandiginda, ortorombik yapidaki
HgSe'nin saf kesme sabitleri elastik yumusama gostermesine ragmen C,, kesme
modiilii diisiik oranda artmaktadir. Yiiksek basin¢ fazlarinda HgSe malzemesinin
elastik sabitlerinin basinca baglilig1 lizerine herhangi bir deneysel ve teorik ¢alisma
literatiirde yer almadigi ig¢in, sonuclarimizi karsilastirma durumumuz miimkiin

olmada.
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Sekil 5.8: (a) B3, (b) B9, (c) Bl ve (d) B33 fazlarindaki HgSe’nin basinca bagli elastik sabitleri.
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5.4 HgSe Kalkojenit Malzemesinin izotropik Mekanik Ozellikleri

HgSe polimorf malzemesinin mekanik 6zelliklerini incelemek i¢in Tablo 5.3’te
verilen tek kristal C;; elastik sabitlerini kullanarak izotropik elastik modiilleri
hesaplandi. Uygulamada, biiyiik 6l¢ekli malzemelerin mekanik 6zellikleri tek kristal
orneklerin mekanik Ozelliklerinden agiklanamaz. Pratik olarak tek kristal 6rneklerin
hazirlanamadig1 durumlarda elastik modiiliinii belirlemek i¢in polikristal ornekler

kullanilir. Polikristal rnekler C;; bagimsiz elastik sabitlerinin dl¢limiine izin vermez.
Bu durumda, mekanik ozellikleri tanimlamak i¢in C;; elastik sabitleri yerine B bulk

modiilii ve G kesme modiili kullanilir. Bulk modiilii, uygulanan basing ile olusan
hacim degisimine malzemenin tepkisini 6l¢erken, kesme modiilii ise kesme zoru ile
olusan tersine g¢evrilebilir deformasyonlara gosterilen direnci ifade etmektedir. Bu
nedenle, bu calisma HgSe malzemesinin elde edilen tek kristal 6zelliklerinden
polikristal elastik modiillerinin hesaplanmasini da amagladi. Bunun i¢in Tablo 5.3°te
verilen tek kristal C;; elastik sabitlerini kullanarak (4.16)-(4.18) esitlikleri araciligiyla
S;j yumusaklik katsayilar1 hesaplandi. Yumusaklik katsayilari hesaplandiktan sonra
Voigt ve Reuss bulk modiilii By, Bg ve kesme modiilii G, ve Gg, Denklemler (4.19-
29) kullanilarak hesaplandi. VRH yaklasimi ile izotropik bulk ve kesme modiilleri
Denklem (4.30) ve Denklem (4.31) kullanilarak hesaplandi. Sonrasinda elde edilen
izotropik bulk ve kesme modiilii degerleri Denklem (4.32) ve Denklem (4.33)’te
yerlerine konularak Young modiilii ve Poisson orami hesaplandi. Boylece, VRH
yaklagimi kullanilarak ZnS, cinnabar, NaCl, Cmcm yapilarindaki HgSe polimorf
yapisinin elastik modiilleri elde edildi. Elde ettigimiz sonuglar Tablo 5.4’te verildi.
HgSe malzemesinin cinnabar fazi disindaki diger tiim fazlarimin bulk modiilleri
yaklasik olarak ayni bulundu. Cinnabar yapisinin bulk modiilii diger yapilarinkinden
yaklagik olarak bes kat daha kiigiik olarak tespit edildi. Buna ek olarak, Tablo 5.4’te
goriildiigii tizere Cmcem fazi disinda diger tiim fazlarin Voigt ve Reuss bulk modiilii
degerleri birbirlerine yakindir. Izotropik kesme modiiline bakildiginda, Voigt
yaklagimi ile elde edilen sonuglarla Reuss yaklagimiyla elde edilenler birbirileriyle
kiyaslanabilir diizeydedir. Bu iki metottan elde edilen degerler arasindaki farklilik
B3, B9, Bl ve B33 yapilari i¢in sirastyla yaklasik 9,3 GPa, 3,2 GPa, 1,7 GPa ve 3,2
GPa’dir.
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Tablo 5.4: Voigt, Reuss ve Hill yaklasimlar: kullanilarak tek kristal elastik sabitlerinden HgSe polikristalinin izotropik bulk modiilii B

(GPa) ve kesme modiilii G (GPa). Young modiilii E (GPa) ve Poisson oran1 v Hill yaklagimindan elde edilmistir.

Fazlar By Bg B Gy Gg G B/G E v
Bu Calisma 42,89* 42,89* 42,89° 23,15° 13,84° 18,50 2,32% 48,52° 0,311°
Deneyler 48,50° 16,50° 2,94°
B3 Teorik 6,60° 2,50° 4,60¢ 11,80°¢ 0,132°¢
Calismalar 53,934 53,93¢ 53,934 23,104 2,334 61,804 0,337¢
55,10°¢ 55,10°¢ 55,10°¢ 15,40¢ 3,58¢
B9 Bu Caligma 9,25 8,16 8,70 8,81 5,62 7,22 1,21 16,96 0,175
Bl Bu Caligma 53,45 53,45 53,45 16,76 15,04 15,90 3,36 43,40 0,365
B33 Bu Caligma 69,76 42,65 56,21 19,62 16,44 18,03 3,12 48,87 0,355

%Diiz ve dig. 2016), °(Lehoczky ve dig. 1969), ¢(Varshney ve dig. 2012), (Al Shafaay ve dig. 2014), ¢(Kamran ve dig. 2008).
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Pugh (1954), elastik deformasyona kars1 diren¢ oraninin kovalent kristallerin
kirillganlik  (brittle) veya siineklik (ductile) ozelliklerini tanimlamak ig¢in
kullanilabilecegini 6ne siirmiistiir. B/G orani arttikga malzemenin siineklik 6zelligi
tyilesmektedir. Kirllgan malzemeden siinek malzemeyi ayirt etmek icin kritik deger
1,75’tir. HgSe malzemesinin B3, B9, B1 ve B33 fazlarinin B/G degerleri sirasiyla
2,32, 1,21, 3,36, 3,12 olarak hesaplandi. Bu nedenle HgSe, B9 faz1 disindaki tiim
fazlarinda siinek malzeme olarak siniflandirilabilir. B/G degerlerinin, diisiik basing
fazlarinin degerlerine kiyasla B1 ve B33 fazlarinda arttig1 rapor edilebilir. Buna ek
olarak, E Young modiilii ve v Poisson orani, malzemenin sertligini (hardness) ve
kesme giiciinii (shear strength) belirlemede 6nemlidir. E degeri arttikca malzemenin
sertligi artar. Elde edilen sonuglara gore (Tablo 5.4), HgSe malzemenin ¢elik (200
GPa), grafen (1000 GPa) ve elmas (1220 GPa) gibi malzemelerin Young modiiliine
kiyasla daha az sertlik gosterdigini ortaya koymaktadir. Dort yapi icin elde edilen
Young modiilii degerleri birbirleriyle karsilastirildiginda, cinnabar fazinin lineer
zorlanmaya ii¢ kat daha az tepki verdigi goriilmektedir. Diger yandan, Poisson

oraninin 0,175’ten 0,365’e kadar degerler alarak basingla birlikte arttig1 bulundu.

Poisson orani degerinin biiyiik olmasi, kesme deformasyonuna karsi daha
belirgin bir kararliligin gostergesidir. Genellikle bu oran, alt limit 0,5 ile {ist limit 1,0
degeri arasinda degisen degerleri alir. Alt limitte, malzemede biiyiik oranda hacim
degisikligi meydana gelmesine ragmen malzemenin sekli degismez. Diger yandan
iist limitte elastik deformasyon boyunca hacim korunur. Buna ek olarak, Frantsevich
ve digerlerinin (1983) bildirdigine gore Poisson orani, malzemenin kirilganlik ve
stinekliginin niteligi hakkinda bilgi verir. Buna gore, siinek malzemeyi kirillgan
malzemeden ayiran Poisson oraninin kritik degeri yaklasik 0,33'tlir. Poisson orani bu
kritik degerden yiiksekse, malzeme siinek bi¢cimde davranir, aksi takdirde kirilgan
malzeme olarak tanimlanabilir. Frantsevich kuralina gore, 0,33 degerinden daha
bliyiilk deger gosteren Bl ve B33 vyapilan i¢in elde edilen sonuglar, HgSe
kalkojenitlerin yiiksek basing fazlarina faz gegisi yaptig1 zaman siinekliginin arttigini
gostermektedir. HgSe nin 0,311 ve 0,175 Poisson orant degerlerini alan sirasiyla 0
GPa’daki taban durum fazi (B3) ve diisiik basing faz1 (B9), kirilgan bir davranis
sergilemektedir. Bununla birlikte, Frantsevich kurali ile 0 GPa basingta siineklikle
ilgili elde edilen sonucglarimiz Pugh kuraliyla elde edilenlerle ¢eligkilidir. HgSe’nin

kiibik ZnS yapist i¢in hesapladigimiz izotropik mekanik 6zelliklerin sonuglari, etkin
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iyonik etkilesim potansiyeli kullanan Varshney ve digerlerinin (2012) sonuglarina
kiyasla, Al Shafaay ve digerleri (2014) ve Kamran ve digerlerinin (2008) yaptig1
ab-initio hesaplamalariyla ve deneysel ¢alisma sonuglariyla (Lehoczky ve dig. 1969)
oldukca uyumludur.

Ayrica bu g¢aligmada, izotropik mekanik Ozelliklerini elde ettikten sonra
Debye sicakligini hesaplamay1 da amag¢ edindik. Tablo 5.5’te B3, B9, B1 ve B33
fazlarindaki HgSe malzemesinin hesaplanan dalga hizlar1 ve Debye sicakliklari
listelenmektedir. B3 fazin Debye sicakligi (264 K) yiiksek basing fazlarinkinden
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. B9—B1—B33 faz gecisleri esnasinda Debye
sicaklik degerleri sirastyla 146 K, 237 K ve 252 K olarak hesaplandi. B3 yapisi i¢in
hesaplanan Debye sicaklik sonucu, ses-hiz Ol¢limlerinin (Lehoczky ve dig. 1969)
elde ettigi 8, = 151 £ 1 K degerinden daha yiiksek olmasmna ragmen, kuasi-
harmonik Debye modelinin kullanildigi ¢aligmanin (El Haj Hassan ve dig. 2011)
hesapladig1 231 K degeri ile olduk¢a uyumludur.

Tablo 5.5: HgSe malzemesinin izotropik elastik modiillerinden hesaplanan boyuna
v, (m/s), enine vy (m/s) ve ortalama v, (m/s) ses hizlari ve Debye
sicaklig1 6, (K).

Fazlar v vy Uy Op
Bu Calisma 2998 1569? 1755% 264%
Deneyler 151°
B3 Teorik Calismalar 231°
1635¢ 877¢ 212¢ 514

B9 Bu Calisma 1521 955 1051 146
B1 Bu Calisma 2808 1296 1460 237
B33 Bu Calisma 2893 1371 1542 252

%Diiz ve dig. 2016), ®(Lehoczky ve dig. 1969), ¢(El Haj Hassan ve dig. 2011),
d(Varshney ve dig. 2012).

Karsilastirma yapmak i¢in, HgSe’nin basing uygulandiginda olusan fazlarina ait
elastik modiillerini ve Debye sicakligin1 veren deneysel ve diger teorik caligmalar

literatiirde mevcut degildir.
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5.5 HgTe Kalkojenit Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

ZnS, cinnabar, NaCl, Cmcm ve CsCl yapilarindaki HgTe’nin toplam enerji-
hacim degisimi Sekil 5.9°da verildi. Farkli basinglarda hesaplanan EoS parametreleri

de Tablo 5.6’da listelenerek mevcut deneysel ve diger teorik calismalarla

karsilastirildi.
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Sekil 5.9: ZnS (B3), cinnabar (B9), NaCl (B1), Cmcm (B33) ve CsCl (B2) fazlar
icin HgTe nin toplam enerjisinin hacme gore degisimi.

Sekil 5.9’da goriildiigl lizere, HgTe’nin 0 GPa basingta en kararli fazi en
diisiik enerjiye sahip ZnS olmakla birlikte, bu yap1 uygulanan zorun etkisiyle
kendisine gore daha kararsiz olan cinnabar yapisina doniismektedir. ZnS fazi igin
elde edilen durum denklem parametreleri karsilastirma yapabilmek amaciyla
deneysel ve diger teorik calismalarin sonuclari ile birlikte Tablo 5.6’da listelendi.

Simiilasyonlarimizda B3 fazinin Orgii sabiti 6,658 A° olarak elde edildi.
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Tablo 5.6: ZnS (B3), cinnabar (B9), NaCl (B1), Cmcm (B33) ve CsCl (B2) yapilarindaki HgTe’ nin taban durum 6zellikleri. Tabloda
cesitli basinglarda 6rgii parametreleri a(4%), b(A9) ve c(A°), i¢ parametreler u; (Hg) ve u, (Te), bulk modiilii B (GPa) ve
bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi B’ listelenmistir.

Bu ¢alisma Deney Diger Hesaplamalar
Basing (P) 0 0,6 1,5 2,4 0 0
a 6,658 6,614 6,568 6,523 6,4532, 6,460° 6,660¢, 6,451-6,7184, 6,486°, 6,459",
6,3468, 6,468", 6,5101, 6,530}, 6,664
B 34,09 37,86 42,00 46,61 42,301, 47,60° 34,40¢, 46,40-47,80¢, 48,40¢, 47,601, 53,308,
B3 47,700, 43,801, 46,104, 35,20¢
B’ 5,24 2,102 5,20¢
Basing (P) 0 2,61 2,81 3,67 02 2,6 2,85° 3,6m 0 3,7
a 4,732 4,560 4,551 4,517 4,450 4,392 4,383 4,695, 4,382f 4,452
c 10,384 10,007 9,988 9,913 9,890 10,033 10,022 10,417%,10,028° 10,186
Uy 0,677 0,657 0,640 0,653 0,637 0,641 0,664" 0,649
B9 U, 0,515 0,538 0,545 0,559 0,550 0,562 0,522" 0,559
B 14,56 30,88 31,94 36,57 16,00 21,317, 57,70f 58,00
B’ 7,66 7,30 5,10"
Basing (P) 0 5,6 8,3 10,5 8,22 10,52 0 59"
a 6,148 5,958 5,891 5,846 5,830 5,800 6,150", 6,070! 5,875
Bl B 46,53 74,91 87,76 97,58 47,007, 69,28t 71,50
B’ 5,33 5,40"
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Tablo 5.6: (devami)

Basing (P) 0 18,0 30,5 49,9 18,5° o 0f 18,47
a 5,952 5,432 5,285 5,130 5,563 5,612 5,674
b 6,893 6,290 6,120 5,940 6,152 6,194 6,251
c 5,854 5,343 5,198 5,045 5,105 5,102 5,163
B33 U 0,667 0,635 0,613 0,632 0,624 0,626
u, 0,224 0,161 0,123 0,084 0,152 0,155
B 38,97 132,01 183,00 258,04 49,70 124,70 127,50
B’ 5,01 4,20
Basing (P) 0 50,9 56,9 51p o" of 56,7"
a 3,801 3,339 3,314 3,299 3,800 3,302 3,325
B2 B 45,07 253,52 277,03 54,80 277,20 282,70
B 5,22 4,10

(Werner ve dig. 1983), "(Bornstein 1982), “(Biering ve Schwerdtfeger 2012%), “(Delin ve Kliiner 2002), (Lu ve dig. 1989), (Hao ve dig. 2009),
¢(Tan ve dig. 2010), "(Wei ve Zunger 1999), i(Ullah ve dig. 2014), (Wei ve Zunger 1988), X(El Haj Hassan ve dig. 2011), '(Bechstedt ve
Harrison 1989), ™(Wright ve dig. 1993), "(Biering ve Schwerdtfeger 2012P), °(McMahon ve dig. 1996%), P(Nelmes ve dig. 1995).
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Hesaplanan orgii sabiti, 6,453 A° ve 6,460 A° olarak Ol¢iilen deneysel Orgii sabitleri
(Werner ve dig. 1983; Bornstein 1982) ve 6,346 A°- 6,718 A° araliginda degisen
diger DFT tabanli baslangi¢c prensiplerine dayali hesaplamalarla (Biering ve
Schwerdtfeger 2012%; Delin ve Kliiner 2002; Lu ve dig. 1989; Hao ve dig. 2009; Tan
ve dig. 2010; Wei ve Zunger 1999; Ullah ve dig. 2014; Wei ve Zunger 1988; El Haj
Hassan ve dig. 2011) olduk¢a uyumludur. Bu yapinin, bulk modiilii 34,09 GPa ve
bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi 5,24 olarak elde edildi. Hesaplanan bulk modiilii
degeri, deneylerden % 19 ve % 28 oranda farklilik gostermekte iken, FP-LAPW-+lo
metodunun kullanildigit DFT calismasindaki (Ullah ve dig. 2014) degerle olduk¢a
uyumludur. Bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi 2,10 olan deneysel degerden
(Werner ve dig. 1983) yiiksek olmasina ragmen Biering ve Schwerdtfeger (2012%)

tarafindan hesaplanan 5,20 degeri ile oldukga tutarlidir.

Cinnabar yapisina gecildiginde, literatiirde 0 GPa basingta deneysel olarak
sadece bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tlirevinin 6l¢tldiigii ¢aligma
mevcuttur. Hesapladigimiz bulk modiilii ve bulk modiliiniin tiirevi degerleri
deneysel olarak yapilmis calisma sonuglarindan (Werner ve dig. 1983) sirastyla % 9
ve % 4,9 farklihik gosterdi. Ayrica bu degerler teorik olarak yapilmis ¢aligma
sonuglarma (Hao ve dig. 2009, Biering ve Schwerdtfeger 2012°) gore deneysel
olarak ol¢iilmiis degerlere (Werner ve dig. 1983) ¢ok daha yakindir. Tablo 5.6’da
verildigi gibi 0 GPa basingta hesaplanan a ve c 6rgli parametreleri ve u; (Hg), u,
(Te) i¢ parametreler Biering ve Schwerdtfeger (2012°) tarafindan yapilan DFT
calismasinin sonuglariyla gayet uyumlu olup en fazla % 2 oranda sapma tespit edildi.
Ayrica diizlem dalga baz setlerine dayali CASTEP kodunun kullanildig1 teorik
calismaya (Hao ve dig. 2009) gore hesapladigimiz a ve ¢ 6rgli parametrelerinde
strastyla % 7,9 ve % 3,5 oranda sapma belirlendi. 2,61 GPa basingta hesaplanan 6rgii
parametreleri 2,6 GPa basingta yapilmis olan deneysel c¢alisma sonuglarindan
(Werner ve dig. 1983) sirasiyla % 2,5 ve % 1,2 farklilik gosterdi. 2,81 GPa basingta
hesaplanan orgii parametreleri ve i¢ parametreler 2,85 GPa basingta dl¢iilen deneysel
degerlerden (Bornstein 1982) en fazla % 3,6 sapma gosterdi. Ayrica 3,67 GPa
basingta hesaplanan Orgii parametrelerin ve i¢ parametrelerin 3,6 GPa basingta
oOl¢iilen deneysel degerlerden (Wright ve dig. 1993) en fazla % 3 sapma gosterdigi ve

ayn1 zamanda hesapladigimiz bu degerlerin 3,7 GPa basingta yapilmis teorik ¢alisma
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sonuglarindan (Biering ve Schwerdtfeger 2012°) da en fazla % 2,7 6lgiisiinde sapma

gosterdigi bulundu.

Kiibik NaCl yapisinin 0 GPa basingta 6rgii sabiti a, bulk modiilii B ve bulk
modiiliiniin basinca gore tiirevi B’ sirastyla 6,148 A°, 46,53 GPa ve 5,33 olarak
hesaplandi. NaCl yapis1 orta dereceli basinglarda olustugundan 0 GPa basingta
deneysel olarak yapisal parametrelerin 6l¢iildiigli calismaya rastlanmamistir. Bu
sebeple hesaplanan bu degerler teorik ¢alismalarla kiyaslandi. Buna gore Tablo
5.6’da goriildigli tizere 0 GPa basing icin elde edilen sonuglarin FP-LAPW+lo
metodunun kullanildig:1 ¢calismadan (Ullah ve dig. 2014) ziyade PAW yaklagiminin
kullanildig1 teorik calismanin (Biering ve Schwerdtfeger 2012°) sonuglari ile daha
uyumlu oldugu belirlendi. 5,6 GPa basingta hesaplanan orgii parametresi ve bulk
modili degerleri 5,9 GPa basingta hesaplanan onceki teorik ¢alismanin (Biering ve
Schwerdtfeger 2012°) sonuglariyla da gayet tutarhidir. 8,3 GPa basingta hesaplanan
oOrgii parametresi degeri 8,2 GPa basingta Olciilen deneysel ¢calisma (Werner ve dig.
1983) sonucundan % 1,0 farklilik gosterdi. Ayrica 10,5 GPa basingta hesaplanan
Orgili parametresi degeri ayni deneysel ¢alismada ayni basingta dlglilen degerle de

gayet uyumlu olup karsilastirma sonucunda % 0,8 sapma tespit edildi.

HgTe’nin yiiksek basing fazlarindan biri olan Cmcm yapisinin 0 GPa
basingtan faz gegis basinci civarina kadar ki degisik basinglarda hesaplanan durum
denklem parametreleri de Tablo 5.6’da verildi. 0 GPa basingta hesaplanan a, b ve
c orgli parametreleri HgTe malzemesinin yiiksek basing altinda yapisal kararliligini
ve elektronik 6zelliklerini inceleyen teorik calisma (Hao ve dig. 2009) sonuglariyla
karsilastirilabilecek diizeyde tutarlidir. 0 GPa basingta bulk modiili ve bulk
modiiliiniin tiirevi ise bu teorik ¢alisma sonucundan ziyade PAW yaklasiminin
kullanildig1 ab initio galigmasinin (Biering ve Schwerdtfeger 2012°) sonuglartyla
oldukca uyumludur. 18,0 GPa basingta hesaplanan Orgli parametreleri ve ic
parametreler, 18,5 GPa basingta Ol¢iilen deneysel sonuglardan (McMahon ve dig.
1996%) en fazla % 5,9 sapma gosterirken 18,4 GPa basingta yapilmis teorik calisma
(Biering ve Schwerdtfeger 2012°) sonuglarindan ise en fazla % 4,3 farklilik gésterdi.
Ayrica 18,0 GPa basincinda hesaplanan bulk modiiliiniin ise 18,4 GPa basingta
yapilmis aym teorik ¢alisma (Biering ve Schwerdtfeger 2012°) sonucundan % 3,5
farklilik gosterdigi tespit edildi.
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Yiiksek basing fazi olan CsCl yapisimna gecildiginde 0 GPa basingta bu
yapinin Orgii parametresi, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tlirevi
sirastyla 3,801 A°, 45,07 GPa ve 5,22 olarak hesaplandi. Tablo 5.6’da goriildiigii gibi
elde edilen bu EoS parametreleri diizlem dalga baz setlerine dayali CASTEP
kodunun kullanildig1 ab initio hesaplama sonug¢larindan (Hao ve dig. 2009) ziyade
PAW yaklasimmin kullanildigi ¢alisma (Biering ve Schwerdtfeger 2012°)
sonuclariyla ¢ok daha uyumludur. 50,9 GPa basingta elde edilen 6rgii parametresi
degeri 51 GPa basingta deneysel olarak gdzlemlenen degerden (Nelmes ve dig. 1995)
% 1,2 farklilik gosterdi. Ayrica 56,9 GPa basincta hesaplanan 6rgii parametresi ve
bulk modiilii degerleri 56,7 GPa basingta hesaplanan teorik ¢alismanin (Biering ve

Schwerdtfeger 2012°) sonuglariyla da gayet tutarlidur.

5.6 HgTe Kalkojenit Malzemesinde Faz Gecis Davranisi

HgTe polimorf malzemesinin bes farkli fazinin gecis basinglarini tespit
edebilmek i¢in HgSe malzemesinde oldugu gibi basinca gore entalpi degisimleri
incelendi ve Sekil 5.10 a-d’de verildi. Hesaplanan faz gecis basinci sonuglari,
mevcut deneysel caligsmalarda (Bridgman 1940; Turusbekov ve Estrin 1979;
Jayaraman ve dig. 1963; Pitt ve dig. 1972; Werner ve dig. 1983; Lacam ve dig. 1970;
Blair ve Smith 1961; Morissy ve dig. 1974; Omel’Chenko ve Soshnikov 1982; Qadri
ve dig. 1990; Onodera ve dig. 1982; Huang ve Ruoff 1983°; Ohtani ve dig. 1982;
Nelmes ve dig. 1995; Huang ve Ruoff 1985) ve teorik caligmalarda (Biering ve
Schwerdtfeger 2012°; Briois ve dig. 1997; Hao ve dig. 2009; Tan ve dig. 2010) elde
edilen sonuglarla beraber Tablo 5.7°de listelendi. Iki faza ait entalpi-basing
egrilerinin kesisim noktasindan tespit edilen faz gegis basinglarina bakildiginda faz
gecis sirast HgSe malzemesinde oldugu gibi B3—B9—B1—-B33—B2 olarak
belirlendi. Bu gecis siras1 deneysel (Nelmes ve dig. 1995; Huang ve Ruoff 1985) ve
teorik calismalarda (Biering ve Schwerdtfeger 2012° Hao ve dig. 2009) elde edilen
sira ile uyumludur. Sekil 5.10 a’da goriildiigii tizere ZnS yapist 2,35 GPa basingta
cinnabar yapisina faz gecisi yapmustir. Tablo 5.7°de verildigi lizere hesapladigimiz
gecis basinct degeri, 1,28-1,88 GPa araliginda degisen deneysel degerlerden
(Bridgman 1940; Turusbekov ve Estrin 1979; Jayaraman ve dig. 1963; Pitt ve dig.
1972; Werner ve dig. 1983; Lacam ve dig. 1970; Blair ve Smith 1961; Morissy ve
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Tablo 5.7: HgTe malzemesinde B3—B9, B9—BI1, BI—-B33 ve B33—B2 faz
gecisleri i¢in hesaplanan gegis basinglar1 P, (GPa).

Faz Gegisi Gegis Basinc1 P, (GPa)
Bu Calisma Deneyler Diger
Hesaplamalar
B3—B9 2,35 1,282 1,88 1,40%¢¢ 2,305, 1,504 ™,
1,53%, 1,608 M5 2,78"
B9—BI 5,95 8,05 0P, 8 41 5,67
B1—B33 14,29 11,05, 11,5, 12,0%%P:* 12,99%,
13,70™, 12,0!
B33—B2 52,37 28,0%, 38,0 56,74k, 44,7™

%(Bridgman 1940), ®(Turusbekov ve Estrin 1979), ‘(Jayaraman ve dig. 1963), 4(Pitt

ve dig. 1972), “(Werner ve dig. 1983), f(Lacam ve dig. 1970), ¢(Blair ve Smith

1961), (Morissy ve dig. 1974), ((Omel’Chenko ve Soshnikov 1982), ¥(Qadri ve dig.

1990), X(Biering ve Schwerdtfeger 2012°), (Briois ve dig. 1997), ™(Hao ve dig.

2009), "(Tan ve dig. 2010), °(Onodera ve dig. 1982), P(Huang ve Ruoff 1983°),

'(Ohtani ve dig. 1982), (Nelmes ve dig. 1995), (Huang ve Ruoff 1985).

dig. 1974; Omel’Chenko ve Soshnikov 1982; Qadri ve dig. 1990)
biraz yliksek bulunmasina ragmen, 2,30 GPa olarak hesaplanan teorik deger ile
(Biering ve Schwerdtfeger 2012°) oldukca tutarlidir. Basincin artmasiyla birlikte
cinnabar fazinin 5,95 GPa basingta NaCl fazina (Sekil 5.10 b) ve NaCl fazinin da
14,29 GPa basingta Cmcem fazina gectigi bulundu (Sekil 5.10 ¢). B1—-B33 gecis
basinct degeri deneysel degerlerle (Werner ve dig. 1983; Qadri ve dig. 1990;
Onodera ve dig. 1982; Huang ve Ruoff 1983; Ohtani ve dig. 1982) ve ab-initio
hesaplarla (Biering ve Schwerdtfeger 2012°; Briois ve dig. 1997; Hao ve dig. 2009)
uyum ig¢indedir. Hesaplamalarimizda B33 fazinin 52,37 GPa basingta B2 fazina
gectigi bulunmustur (Sekil 5.10 d). Tablo 5.7°de listelendigi ilizere buldugumuz
B9—BI1 ve B33—B2 ge¢is basinci degerleri deneysel degerlerden biraz farkl

bulunmasina ragmen 6nceki DFT hesaplariyla (Biering ve Schwerdtfeger 2012° Hao

ve dig. 2009) olduk¢a uyumludur.
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5.7 HgTe Kalkojenit Malzemesinin Mekanik Ozellikleri

Boliim 5.3’te HgSe’nin elastik sabitlerini belirlemek i¢in yapilan islemler
burada tekrar edildi. Deforme edilen ZnS, cinnabar, NaCl, Cmcm ve CsCl
yapilarindaki HgTe malzemesi i¢in toplam enerji-deformasyon parametresi degisimi
sirastyla Sekil 5.11-15°de verildi. Sekil 5.11-15’den elde edilen verilerin {i¢iincii
derece bir polinom fonksiyona fit edilmesi sonucunda hesaplanan elastik sabitleri

Tablo 5.8’de listelendi.

Tablo 5.8’de verildigi tizere 0 GPa basingta HgTe’ nin kiibik ZnS yapis1 i¢in
Ci1, C12 ve Cyy elastik sabitleri sirastyla 44,29 GPa, 29,49 GPa ve 29,35 GPa olarak
hesaplandi. Buldugumuz bu degerler deneysel olarak oOlgiilen elastik sabiti
degerleriyle (Madelung ve dig. 1999) kiyaslanabilir diizeydedir. Ayrica
hesapladigimiz elastik sabiti degerleri diger teorik ¢aligmadan (Varshney ve dig.
2012) ziyade 57,00 GPa, 43,00 GPa ve 25,40 GPa olarak bulunan skaler rolativistik
FP-LAPW-+lo metodunun kullanildig1 teorik ¢aligmayla (Al Shafaay ve dig. 2014)
daha uyumludur. NaCl yapist i¢in Cy4, Cy, ve Cyy elastik sabitleri sirasiyla 74,35
GPa, 32,88 GPa ve 13,33 GPa bulunmasina ragmen CsCl yapisi i¢in ise sirasiyla
37,73 GPa, 50,82 GPa ve -10,12 GPa olarak hesaplandi. NaCl ve CsCl yapilarinin
elastik sabitleri i¢in literatiirde yapilmis deneysel ve teorik ¢alisma bulunmadig igin
hesapladigimiz degerleri karsilagtirma durumumuz miimkiin olmadi. Kiibik ZnS ve
NaCl yapilarinin bulunan elastik sabitleri, elastik kararlilik kosullarin1 saglamasina
ragmen CsCl yapist Cg ve Cyy degerlerinin negatif olmasindan dolayr kararlilik

ol¢iitlerini saglamaz. Dolayisiyla CsCl yapis1 mekanik olarak kararsizdir.

HgTe malzemesinin trigonal cinnabar fazinin C;4, C;5, C;3, Ci4, C33 Ve Cyy
elastik sabitleri sirasiyla 22,13 GPa, 3,92 GPa, 8,81 GPa, 6,83 GPa, 32,09 GPa ve
11,75 GPa olarak hesaplandi. Tablo 5.8’de HgTe malzemesinin ortorombik Cmcm
yapisinin elastik sabitleri de verildi. 0 GPa basingta Cy4, Cy5, Ci3, Cyz, Cy3 ve C33
elastik sabitleri sirastyla 93,70 GPa, 29,49 GPa, 32,19 GPa, 18,27 GPa, 14,91 GPa ve
44,82 GPa olarak bulundu. Cyy, Cs5 ve Cgq saf kesme elastik sabitleri ise sirasiyla
7,83 GPa, 14,65 GPa ve 12,68 GPa olarak hesaplandi. HgTe’nin cinnabar ve Cmcm
yapilariin hesapladigimiz elastik sabiti degerleri elastik kararlilik kosullarini

saglamaktadir.
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Sekil 5.11: Kiibik ZnS yapisindaki HgTe’nin 0 GPa basingta toplam enerjisinin
deformasyon parametresine (0) gore degisimi.
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Sekil S5.12: Trigonal cinnabar yapisindaki HgTe’nin 0 GPa basingta toplam
enerjisinin deformasyon parametresine (3) gore degigimi.
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Sekil 5.13: Kiibik NaCl yapisindaki HgTe’nin 0 GPa basingta toplam enerjisinin
deformasyon parametresine (0) gore degisimi.
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Sekil 5.14: Ortorombik Cmcm yapisindaki HgTe’ nin 0 GPa basingta toplam enerjisinin deformasyon parametresine (8) gore degisimi.
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Sekil 5.15: Kiibik CsCl yapisindaki HgTe nin 0 GPa basingta toplam enerjisinin
deformasyon parametresine () gore degisimi.
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Tablo 5.8: 0 GPa basingta ZnS (B3), cinnabar (B9), NaCl (B1), Cmcm (B33) ve CsCl (B2) fazlarindaki HgTe polimorf yapisinin bulk
modiilii B (GPa), tetragonal kesme modiilii C; (GPa) ve elastik sertlik katsayilar1 C;; (GPa).

Yapilar Metot B Cs Ci1 Ciz Ciz Cia C2 Ca3 C33 Caa Css Cee
Bu Calisma 3442 7,39 4429 29,49 29,35
B3 (ZnS) Deneyler 47,60* 9,08  59,71* 41,54° 22,59°
Diger 4320° 7,00° 57,00> 43,00° 25,40°
Hesaplamalar 56,80° 9,62°  30,90° 11,65° 20,20°
B9 Bu Calisma 13,27 9,11 22,13 392 8,81 6,83 32,09 11,75 9,10
(Cinnabar)
B1 (NaCl) BuCalisma 46,71 20,73 74,35 32,88 13,33
B33 Bu Calisma 35,69 32,11 93,70 29,49 32,19 18,27 1491 4482 7,83 14,65 12,68
(Cmcm)
B2 (CsCl) BuCahsma 46,46 -6,54 37,73 50,82 -10,12

%(Madelung ve dig. 1999), °(Al Shafaay ve dig. 2014), ¢(Varshney ve dig. 2012).
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HgTe malzemesinin NaCl ve CsCl yapilarina ek olarak cinnabar ve Cmcm
yapilar1 da 0 GPa basingta bulunmadiklarindan bu yapilarin elastik sabitlerini 6lgen
deneysel caligmaya rastlanmadi. Buna ek olarak elastik sabitlerini hesaplayan teorik

calisma da literatlirde mevcut degildir.

5.8 HgS Kalkojenit Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

HgS kalkojenit malzemesinin ZnS, cinnabar, NaCl, Cmcm, Pmmn ve CsCl
yapilarinin orgili sabiti, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi gibi
durum denklem parametrelerini elde etmek amaciyla Boliim 5.1 ve 5.5°te HgSe ve
HgTe malzemesinin yapisal 6zelliklerini hesaplarken yapilan igslemler tekrar edildi.
Toplam enerji-hacim iliskisi Sekil 5.16’da verildi. Toplam enerjinin hacme gore
degisim verileri tiglincli mertebeden Birch-Murnaghan EoS’a fit edilerek hesaplanan
EoS parametreleri, Tablo 5.9’da literatiirde mevcut deneysel ve teorik degerlerle

birlikte sunuldu.

0 GPa’da en diisiik enerjiye sahip olan B3 fazi en kararli faz1 olmakla birlikte
(Sekil 5.16) kiibik bu yapmin 6rgii parametresi 5,988 A° olarak bulundu. Elde edilen
orgii parametresi, Tablo 5.9°da goriildiigii lizere 5,851 A° olan deneysel degerle
(Madelung 1999) ve 5,863 A°- 6,009 A%araliginda degisen ab-initio hesaplamalarla
(Biering ve Schwerdtfeger 2012% Boutaiba ve dig. 2009; Ullah ve dig. 2014; Al
Shafaay ve dig. 2014; Cardona ve dig. 2009) gayet uyumludur. Buldugumuz bulk
modiilii degeri, deneysel degerden % 26,8 oranda sapma gosterirken, Hg
kalkojenitlerin katihal ve elektronik yapist iizerinde rolativistik etkileri inceleyen
GGA yaklagimmin kullanildig1 ¢alismadaki deger (Biering ve Schwerdtfeger 2012%)
ve II-VI bilesiklerinin yapisal, elektronik, transport ve optik o©zelliklerinin
incelendigi ab-initio 6z-uyumlu hesaplamalar (Boutaiba ve dig. 2009) ile oldukga
tutarlhidir. Bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi ise, once bahsedilen teorik ¢alismada

bulunan degerle (Biering ve Schwerdtfeger 2012%) gayet uyumludur.

Cinnabar yapisini ele aldigimizda, 0 GPa basingtaki a ve ¢ orgli parametreleri

ve u; (Hg), u, (S) i¢ parametreler deneysel olarak gozlemlenen degerlerle
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Sekil 5.16: ZnS (B3), cinnabar (B9), NaCl (B1), Cmcm (B33), Pmmn ve CsCl (B2)
fazlarindaki HgS’ nin toplam enerjisinin hacme gore degisimi.
karsilagtirildiginda en fazla % 7,4 oranda hata belirlendi. HgSe malzemesinin
cinnabar fazinda oldugu gibi bulk modiiliiniin deneysel degerden diisiik, oOrgi
parametrelerinin ise yiliksek elde edilmesi simiilasyonlarda GGA yaklagiminin
kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. 0 GPa basingta cinnabar yapisinin durum
denklem parametreleri APW+LO baz setlerinin kullanildigi DFT ¢alismasindan (Sun
ve Dong 2005) ziyade Hg kalkojenit malzemelerde rolativistik etkileri hesaba katan
ab-initio ¢alismasiin (Biering ve Schwerdtfeger 2012%) sonuglari ile daha tutarhdir.
0 GPa basingta bulk modiilii diisiik olmasia ragmen (B=8,54) 8,5 GPa basincinda
61,44 GPa ve 33,8 GPa basincinda ise 183,55 GPa degerine ulasmistir. Artan
basingla birlikte bulk modiiliiniin de artmasi HgS polimorf malzemesinin NaCl
fazinda yiiksek basing davranisi sergiledigini gosterir. NaCl yapist 0 GPa basingta
bulunmadigindan dolay1 0 GPa basingta yapisal parametreleri 6lgen deneysel ¢alisma

yoktur. Bu sebeple 0 GPa basingtaki EoS verileri diger teorik ¢aligmalarla kiyaslandi.
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Tablo 5.9: ZnS (B3), cinnabar (B9), NaCl (B1), Cmcm (B33), Pmmn ve CsCl (B2) yapilarindaki HgS malzemesinin taban durum
ozellikleri. Tabloda gesitli basinglarda 6rgii parametreleri a(A%), b(A%) and c(A?), i¢ parametreler u; (Hg) ve u, (S), bulk
modiilii B (GPa) ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi B’ listelenmistir.

Bu calisma Deney Diger Hesaplamalar
Basing (P) 0 0,4 2,8 6,8 0 0
a 5,988 5,981 5,903 5,797 5,851° 6,009°, 6,007¢, 5,880¢, 5,863¢, 5,999"
B3 B 50,19 52,55 63,17 79,68 68,60° 50,40°, 50,02¢, 65,40, 63,60°, 64,90¢, 65,50¢
B’ 4,61 4,90°
Basing (P) 0 8,5 14,0 33,8 o 0
a 4,448 4,041 3,949 3,752 4,149 4,395, 4,294'
c 9,737 8,847 8,645 8,212 9,495 9,729%, 9,885
B9 Uy 0,762 0,748 0,733 0,755 0,719 0,751°,0,719'
u, 0,453 0,465 0,473 0,460 0,489 0,463°, 0,496'
B 8,54 61,44 87,97 183,55 19,40 8,800, 22,48t
B’ 9,80 11,10 8,90, 4,84
Basing (P) 0 23,3 29,6 60,1 23,4 0 30,2%
a 5,566 5,205 5,146 4,942 5,180 5,4609, 5,052', 5,582" 5,150
Bl B 66,88 166,42 191,91 310,85 86,289, 67,30"* 200,80
B’ 4,97 4,60', 5,20*
Basing (P) 0 39,3 67,5 84,4 o* 67,8
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Tablo 5.9: (devami)

a 5,570 5,061 4,898 4,825 4,895
5,594 5,082 4,919 4,845 4,898
c 5,572 5,062 4,900 4,827 4,907
B33 Uy 0,750 0,743 0,734 0,720 0,736
U, 0,250 0,244 0,235 0,229 0,236
B 66,27 234,82 344,63 409,16 113,20 335,20
B’ 4,97 2,90
Basing (P) 0 40,9 64,6 125,0 ok 63,5%
a 3,940 3,580 3,482 3,323 3,633
5,579 5,069 4,930 4,706 4,930
c 3,925 3,566 3,469 3,311 3,312
Pmmn Uy 0,250 0,274 0,309 0,351 0,315
u, 0,250 0,209 0,194 0,135 0,190
B 81,82 238,57 315,64 495,27 89,50 312,80
B’ 4,14 3,20
Basing (P) 0 56,1 118,8 2753 0~ 280k
B2 a 3,468 3,079 2,925 2,734 3,523 2,767
65,97 301,34 535,97 1100,86 67,40
B’ 4,90 4,80

%(Madelung 1999), ®(Biering ve Schwerdtfeger 2012%), {(Boutaiba ve dig. 2009), d(Ullah ve dig. 2014), °(Al Shafaay ve dig. 2014),
f(Cardona ve dig. 2009), ¥Delin ve Kliiner 2002), "(Werner ve dig. 1983), i(Sun ve Dong 2005), (Fan ve dig. 2009), ¥(Biering ve
Schwerdtfeger 2012°).
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Kiibik NaCl yapisinin 0 GPa basingta orgii sabiti a, bulk modiilii B ve bulk
modiiliiniin basinca gore tiirevi B’ sirastyla 5,566 A°, 66,88 GPa ve 4,97 olarak
hesaplandi. Tablo 5.9’da goriildiigii iizere bu degerler FP-LAPW+lo metodunun
kullanildig1r ¢calismadan (Ullah ve dig. 2014) ve APW+LO metodunun kullanildigi
ab-initio calismasindan (Sun ve Dong 2005) ziyade PAW yaklagiminin kullanildigi
teorik ¢alismanin (Biering ve Schwerdtfeger 2012°) sonuglar1 ile daha uyumludur.
HgS malzemesinin B1 yapisinin 23,3 GPa basingta hesaplanan orgii parametresi
degeri (a=5,205 A°) X-istm kirmim desenlerinden yararlanarak yapilan 23,4
GPa’daki deneysel ¢alismanin (Fan ve dig. 2009) sonucuyla (a=5,180 A°) oldukca
uyumludur. Ayrica 29,6 GPa basingta hesaplanan 6rgii parametresi ve bulk modiilii
degerleri 30,2 GPa’da hesaplanan DFT c¢alismasimin (Biering ve Schwerdtfeger
2012°) sonuglariyla gayet tutarlidir.

Tablo 5.9°da aynm1 zamanda Cmcm, Pmmn ve CsCl yapilarinin 0 GPa
basingtan faz gegis basinci civarina kadar ki degisik basinglarda hesaplanan durum
denklem parametreleri de sunuldu. Cmcem, Pmmn ve CsCl yapilar1 0 GPa basingta
bulunmadiklarindan dolayr 0 GPa’da bu yapilarin yapisal parametrelerini dlgen
deneysel ¢alisma yoktur. HgS polimorfunun B33 yapisinin 0 GPa basingta
hesaplanan bulk modiilii degeri PAW metodunun kullanildigt DFT ¢alismasinda
(Biering ve Schwerdtfeger 2012°) bulunan degerin yaklasik yarisi olmasina ragmen
hesaplanan bulk modiiliiniin tiirevi ise bu ¢alismada bulunan degerin yaklasik 1,5
kat1 olarak elde edildi. Tablo 5.9°da goriildiigl tizere 67,5 GPa basingta elde edilen
EoS parametreleri 6nceki DFT ¢alismasinda (Biering ve Schwerdtfeger 2012°) 67,8
GPa basingta hesaplanan degerlerle olduk¢a uyumludur. Ayni tabloda verildigi lizere
HgS polimorf malzemesinin yiiksek basing¢ fazlarindan biri olan Pmmn yapisinin 0
GPa basingta bulk modiilii B ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi B’ degerleri
skaler rolativistik DFT calismasinda (Biering ve Schwerdtfeger 2012°) bulunan
degerlerden sirasiyla % 8,6 ve % 29,4 farklilik gosterdi. Ayrica bu yapi icin 64,6
GPa basingta hesaplanan EoS parametreleri onceki DFT c¢aligmasinda (Biering ve

Schwerdtfeger 2012°) 63,5 GPa basingta bulunan degerlerle olduk¢a uyumludur.

HgS polimorf malzemesinde HgSe ve HgTe malzemelerinde oldugu gibi B2
yapisina faz gecisi deneysel olarak gozlemlenmemistir. Yiiksek basinglarda bu
yapiya faz gecisinin olup olmadigin tespit edebilmek i¢in farkli basinglarda enerji-

hacim iliskilerinden entalpiler incelendi. 0 GPa basingta bu yapinin 6rgii parametresi,
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bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi sirasiyla 3,468 A%, 65,97 GPa
ve 4,90 olarak hesaplandi. Elde edilen bu degerler PAW yaklasimimin kullanildigi
calismada (Biering ve Schwerdtfeger 2012°) 0 GPa basingta hesaplanan degerlerle
oldukca uyumludur. Ayrica 275,3 GPa basingta elde edilen 6rgii parametresi ayni
teorik ¢alismada (Biering ve Schwerdtfeger 2012°) 280 GPa basingta bulunan
degerle gayet tutarhdir.

5.9 HgS Kalkojenit Malzemesinde Faz Geg¢is Davranisi

Basing altinda alti farkli fazda bulunabilecegini hesapladigimiz HgS
malzemesinde faz gecis basinglarin1 belirleyebilmek i¢in HgSe ve HgTe
malzemelerinde oldugu gibi fazlarin entalpi-basing iliskileri incelenerek Sekil
5.17°de gosterildi. Faz gec¢is basinglarina dikkat edildiginde gegis sirasinin
B3—B9—B1—B33—Pmmn—B2 seklinde oldugu goriilmektedir. Elde ettigimiz bu
gecis sirasi, deneysel olarak B3—+B9—B1—B33 seklinde belirlenen sira (Nelmes ve
McMahon 1998) ve teorik olarak hesaplanan gegis sirasiyla (Biering ve
Schwerdtfeger 2012°) uyumludur. Simiilasyonlarimizda buldugumuz faz gegis
basinct degerleri, literatiirde mevcut deneysel (Bridgman 1940; Werner ve dig. 1983;
Huang ve Ruoff 1983¢; Nelmes ve McMahon 1998; Hao ve dig. 2007) ve teorik
hesaplamalar (Biering ve Schwerdtfeger 2012°% Sun ve Dong 2005) Tablo 5.10’da
listelendi. Sekil 5.17 a-b’de goriildiigli gibi B3—B9 ve B9—B1 gecisleri sirasiyla
1,14 GPa ve 27,89 GPa basinglarda gerceklesti. Bu gecisler i¢in hesaplanan faz gecis
basinci degerleri deneysel degerlere oranla teorik degerlere ¢ok daha yakin bulundu.
Basing artisi ile 57,89 GPa’da NaCl faz1 Cmcem fazina gecis yapmustir (Sekil 5.17 ¢).
Hesaplanan bu deger; Tablo 5.10°da listelendigi tizere ADX analizlerinin yapildigi
calismada bulunan deneysel degerden (Nelmes ve McMahon 1998) % 11,33 oranda
sapma gosterirken relativistik etkilerin incelendigi DFT calismasinda bulunan teorik
degerden (Biering ve Schwerdtfeger 2012°) % 6,12 oranda farklilik sergiledi. Artan
basingla birlikte sirasiyla B33— Pmmn ve Pmmn —B2 gegisleri 59,03 GPa ve
202,11 GPa basinglarda meydana geldi. Bulunan bu degerlerin Biering ve
Schwerdtfeger’mn yaptig1 calismada (2012°) elde edilen degerlerden sirasiyla % 2,0
ve % 4,1 oranda saptig1 belirlendi. B33—Pmmn ve Pmmn—B2 gecisleri deneysel

olarak gozlemlenmedigi i¢in karsilastirma durumumuz olmamustir.
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Sekil 5.17: HgS polimorfunun basincin fonksiyonu olarak entalpi egrisi: (a) B3—B9,
(b) B9—BI1, (¢) B1—B33 ve (d) B33—Pmmn ve (¢) Pmmn—B2 faz
gecisleri sirasiyla 1,14, 27,89, 57,89, 59,03 ve 202,11 GPa basinglarda

gerceklesmistir.
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Tablo 5.10: HgS malzemesinde B3—B9, B9—B1, B1—B33, B33— Pmmn ve
Pmmn—B2 faz gecisleri i¢in hesaplanan gegis basinglar1 P, (GPa).

Faz Gegisi Gegis Basinci P, (GPa)

Bu Calisma Deneyler Diger

Hesaplamalar

B3—B9 1,14 5 1,38°
B9—B1 27,89 24°, 134, 20,5, 29° 28,7°,26,57¢
B1—B33 57,89 52¢ 54,55°
B33—Pmmn 59,03 57,85°
Pmmn—B2 202,11 210,87°

%Bridgman 1940), °(Biering ve Schwerdtfeger 2012°), “(Werner ve dig. 1983),
d(Huang ve Ruoff 1983°), ¢(Nelmes ve McMahon 1998), {(Hao ve dig. 2007), &Sun
ve Dong 2005).

5.10 HgS Kalkojenit Malzemesinin Mekanik Ozellikleri

Deforme edilen ZnS, cinnabar, NaCl, Cmcm, Pmmn ve CsCl yapilarindaki
HgS malzemesi i¢in toplam enerjinin deformasyon parametresine gore degisimi
sirastyla Sekil 5.18-23°de verildi. Bu toplam enerji hesaplamalarindan belirlenen

elastik sabitleri Tablo 5.11°de listelendi.

Tablo 5.11°de verildigi lizere HgS malzemesinin kiibik ZnS yapisinin 0 GPa
basingta C;;, C;, ve Cy, elastik sabitleri sirasiyla 63,03 GPa, 46,86 GPa ve 40,76
GPa olarak hesaplandi. Hesaplanan elastik sabiti degerleri Varshney ve digerlerinin
(2012) yapt1g1 DFT calismasindan ziyade 79,30 GPa, 65,30 GPa ve 49,70 GPa olarak
bulunan diger teorik ¢alismayla (Al Shafaay ve dig. 2014) daha uyumludur.
Literatiirde deneysel olarak oOlgiilmiis elastik sabiti degerlerine rastlanmadigindan
deneysel caligmalarla karsilastirma yapilamadi. Kiibik diger yapilar olan NaCl
yapisinin C;;, €y, ve C,, elastik sabitleri ise sirasiyla 84,17 GPa, 61,09 GPa ve
22,85, CsCl yapisinin ise 51,45 GPa, 68,42 GPa ve -49,99 GPa olarak bulundu. HgSe
ve HgTe malzemelerinde oldugu gibi ZnS ve NaCl yapilariin elastik sabitleri,
elastik kararlilik kosullarini saglamasina ragmen CsCl yapisinin elastik sabitleri ise

bu kosulu saglamamaktadir. Bunun nedeni CsCl yapisinin Cgve C,4 degerlerinin
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negatif olmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla ZnS ve NaCl yapilar1 mekanik

olarak kararli olmasina ragmen CsCl yapis1 kararsizdir.

HgS malzemesinin trigonal cinnabar yapisinin 0 GPa basingta C; 4, Cy,, Ci3,
Ci4, C33 ve Cy, clastik sabitleri Tablo 5.11°de goriildiigii tizere sirasiyla 14,14 GPa,
3,17 GPa, 4,45 GPa, 3,30 GPa, 29,21 GPa ve 9,41 GPa olarak hesaplandi. Buna ek
olarak ayni tabloda verildigi iizere ortorombik B33 yapisinin 0 GPa’da Cy4, 5, C;3,
Cyy, Cy3, C33, Cyy, Css ve Cge elastik sabitleri de sirasiyla 83,41 GPa, 60,89 GPa,
60,35 GPa, 79,18 GPa, 60,95 GPa, 83,13 GPa, 22,61 GPa, 22,86 GPa ve 22,63 GPa
olarak elde edildi. HgS malzemesinin B9 ve B33 yapilar1t mekanik olarak kararl
oldugu bulundu. Literatiirde HgS malzemesinin B1, B2, B9 ve B33 yapilarinin
elastik sabitleri deneysel ve teorik olarak bulunmadigindan karsilagtirma yapma
durumumuz miimkiin olmada.
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Sekil 5.18: Kiibik ZnS yapisindaki HgS’nin 0 GPa basingta toplam enerjisinin
deformasyon parametresine (d) gore degisimi.
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Sekil 5.19: Trigonal cinnabar yapisindaki HgS nin 0 GPa basingta toplam enerjisinin

deformasyon parametresine (8) gore degisimi.
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Sekil 5.20: Kiibik NaCl yapisindaki HgS’ nin 0 GPa basingta enerjisinin deformasyon
parametresine (0) gore degisimi.
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Sekil 5.21: Ortorombik Cmcm yapisindaki HgS nin 0 GPa basingta toplam enerjisinin deformasyon parametresine (6) gore degisimi.
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Sekil 5.22: Ortorombik Pmmn yapisindaki HgS’ nin 0 GPa basingta toplam enerjisinin deformasyon parametresine (8) gore degisimi.
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Sekil 5.23: Kiibik CsCl yapisindaki HgS’nin 0 GPa basingta toplam enerjisinin
deformasyon parametresine (0) gore degisimi.
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Tablo 5.11: 0 GPa basingta ZnS (B3), cinnabar (B9), NaCl (B1), Cmcm (B33), Pmmn ve CsCl (B2) yapilarindaki HgS polimorf
yapismin bulk modiilii B (GPa), tetragonal kesme modiilii Cs (GPa) ve elastik sertlik katsayilari C;; (GPa).

Yapilar Metot B Cs Ci1 C12 Ciz  Cu Cp Ca3 Cs3 Caa Css Ces
Bu Calisma 52,25 63,03 46,86 40,76
B3 (ZnS) Diger 63,60°? 79,30*  65,30° 49,70?
Hesaplamalar  35,00° 22,00 5,00° 10,40°
B9 Bu Calisma 9,07 5,49 14,14 3,17 445 3,30 29,21 9,41 5,48
(Cinnabar)
B1 (NaCl) Bu Calisma 68,78 11,54 84,17 61,09 22,85
B33 Bu Calisma 65,76 11,26 83,41 60,89 60,35 79,18 60,95 83,13 22,61 22,86 22,63
(Cmcm)
Pmmn Bu Calisma 65,82 16,36 94,34 61,62 48,35 79,10 61,10 9429 22,74 13,21 22,85
B2 (CsCl) Bu Calisma 62,77 -8,49 51,45 68,42 -49,99

%Al Shafaay ve dig. 2014), ®(Varshney ve dig. 2012).
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Farkli basinglarda farkli kristal yapilarda bulunan HgX (X=Se, Te ve S)
kalkojenit bilesiklerinin baz1 yapisal, mekanik ve faz gec¢is 6zelliklerini belirlemek

icin DFT’ye dayal1 ab-initio hesaplamalari yapildi.

1) HgSe bilesiginin ardisik faz gecislerinin sirasiyla 1,92 GPa, 16,89 GPa,
32,49 GPa ve 110,60 GPa basinglarinda B3—B9—B1—B33—B2 sirasinda
gerceklestigi belirlendi. HgSe bilesiginin polimorflarinin 6rgii parametreleri, bulk
modiilii, bulk modiiliiniin tiirevi, elastik sabitleri gibi parametrelerinin hesaplanan

degerleri faz gegis sirasina gore asagida verildi:

i) B3 (ZnS) fazinin 0 GPa basingtaki 6rgii parametresi a = 6,276 A, bulk
modiilii B = 42,17 GPa, bulk modiiliiniin basinca goére tiirevi B’ = 5,21, elastik
sabitleri C;; = 52,69 GPa, C;, = 37,99 GPa, C,y = 33,69 GPa, izotropik bulk
modiilii B = 42,89 GPa, izotropik kesme modiilii ¢ = 18,50 GPa, Young modiilii
E = 48,52 GPa ve Poisson oran1 v = 0,311 olarak hesaplandi.

ii) B9 (cinnabar) fazinin 0 GPa basingtaki orgii parametreleri a = 4,514 A°,
c = 9,970 A%, bulk modiilii B = 9,11 GPa, bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi
B’ = 10,85, elastik sabitleri C;; = 15,29 GPa, C;, = 37,99 GPa, C;53 = 4,96 GPa,
Ci4 = 5,11 GPa, C33 = 28,75 GPa, Cy, = 10,81 GPa, Cg¢ = 6,63 GPa, izotropik bulk
modiilii B = 42,89 GPa, izotropik kesme modiilii ¢ = 18,50 GPa, Young modiilii
E = 48,52 GPa ve Poisson oran1 v = 0,311 olarak hesaplandi.

iii) B1 (NaCl) fazinmn 0 GPa basingtaki 6rgii parametresi a = 5,808 A°, bulk
modiilii B = 57,37 GPa, bulk modiiliiniin basinca goére tiirevi B’ = 5,13, elastik
sabitleri C;; = 85,16 GPa, C;, = 37,60 GPa, Cy, = 12,08 GPa, izotropik bulk
modiili B = 53,45 GPa, izotropik kesme modiilii G = 15,90 GPa, Young modiilii
E = 43,40 GPa ve Poisson oran1 v = 0,365 olarak hesaplandi.

iv) B33 (Cmcm) fazinin 0 GPa basingtaki 6rgii parametreleri a = 4,635 A°,
b =7,979 A°, ¢ = 6,539 A°, bulk modiilii B = 76,35 GPa, bulk modiiliiniin basinca
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gore tirevi B’ = 3,40, elastik sabitleri C;; = 137,04 GPa, C;, = 91,12 GPa,
Ciz = 44,44 GPa, C,; = 136,35 GPa, C,3 = 42,94 GPa, (33 = 42,69 GPa,
Csqe = 13,71 GPa, Cs5 = 14,26 GPa, Cy¢ = 24,29 GPa, izotropik bulk modiili
B = 56,21 GPa, izotropik kesme modiilii G = 18,03 GPa, Young modiilii E = 48,87

GPa ve Poisson oran1 v = 0,355 olarak hesaplandi.

v) B2 (CsCl) fazinin 0 GPa basingtaki 6rgii parametresi a = 3,613 A°, bulk
modiilii B = 54,30 GPa, bulk modiiliiniin basinca goére tiirevi B’ = 5,13, elastik
sabitleri C;; = 43,18 GPa, C;, = 57,10 GPa, C;, = -29,00 GPa olarak hesaplandi.
Bu yapmin €4 ve Cs elastik sabitlerinin hesaplanan negatif degerleri, bu fazin

uygulanan deformasyonlara kars1 mekanik olarak kararsiz oldugunu gostermektedir.

vi) B2 vyapist hari¢ bu fazlarin hepsi i¢in elastik sabitlerinin ¢esitli

basin¢lardaki degerleri hesaplandi ve Tablo 5.3 de verildi.

vii) B/G oranlarinin B9 ve B3’ten daha yiiksek olmasi1 ve Poisson oranlarinin
da kritik deger olan 0,33’ten daha biiyiik olmasi B1 ve B33 fazlarmin siineklik

davraniginin gelistigini gdstermektedir.

2) HgTe bilesiginin ardisik faz gegislerinin sirastyla 2,35 GPa, 5,95 GPa,
1429 GPa ve 52,37 GPa basinglarinda B3—B9—B1—B33—B2 sirasinda
gerceklestigi belirlendi. HgTe bilesiginin polimorflarinin 6rgii parametreleri, bulk
modiili, bulk modiiliiniin tiirevi, elastik sabitleri gibi parametrelerinin hesaplanan

degerleri faz gecis sirasina gore asagida verildi:

i) B3 (ZnS) fazinin 0 GPa basingtaki 6rgii parametresi a = 6,658 A°, bulk
modiilii B = 34,09 GPa, bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi B’ = 5,24, elastik
sabitleri C;; = 44,29 GPa, C;, = 29,49 GPa, C,, = 29,35 GPa olarak hesaplandi.

ii) B9 (cinnabar) fazinin 0 GPa basingtaki orgii parametreleri a = 4,732 A°,
¢ = 10,384 A°, bulk modiilii B = 14,56 GPa, bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi
B’ = 7,66, eclastik sabitleri C;; = 22,13 GPa, C;, = 3,92 GPa, C;53 = 8,81 GPa,
Ci4 = 6,83 GPa, (33 = 32,09 GPa, C,, = 11,75 GPa olarak hesaplandi.
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iii) B1 (NaCl) fazinin 0 GPa basingtaki 6rgii parametresi a = 6,148 A°, bulk
modiilii B = 46,53 GPa, bulk modiiliiniin basinca goére tiirevi B’ = 5,33, elastik
sabitleri C;; = 74,35 GPa, C;, = 32,88 GPa, C,, = 13,33 GPa olarak hesaplandi.

iv) B33 (Cmcm) fazimn 0 GPa basingtaki 6rgii parametreleri a = 5,952 A°,
b = 6,893 A°, ¢ = 5,854 A°, bulk modiilii B = 38,97 GPa, bulk modiiliiniin basinca
gore tirevi B’ = 5,01, elastik sabitleri C;; = 93,70 GPa, C;, = 29,49 GPa,
Ci3 = 32,19 GPa, C,, = 18,27 GPa, C,3 = 14,91 GPa, C33 = 44,82 GPa, Cy, = 7,83
GPa, C55 = 14,65 GPa, Cg¢ = 12,68 GPa olarak hesaplandi.

v) B2 (CsCl) fazmm 0 GPa basingtaki érgii parametresi a = 3,801 A%, bulk
modiilii B = 45,07 GPa, bulk modiiliiniin basinca goére tiirevi B’ = 5,22, elastik
sabitleri C;; = 37,73 GPa, C;, = 50,82 GPa, €y, = -10,12 GPa olarak hesaplandi.
Bu yapmin C,, ve C, elastik sabitlerinin hesaplanan negatif degerleri, bu fazin

uygulanan deformasyonlara kars1 mekanik olarak kararsiz oldugunu gostermektedir.

3) HgS bilesiginin ardisik faz gegislerinin sirasiyla 1,14 GPa, 27,89 GPa,
57,89 GPa, 59,03 GPa ve 202,11 GPa basinglarinda
B3—B9—B1—B33—Pmmn—B2 sirasinda gerceklestigi belirlendi. HgS bilesiginin
polimorflarinin 6rgli parametreleri, bulk modiilii, bulk modiiliiniin tiirevi, elastik
sabitleri gibi parametrelerinin hesaplanan degerleri faz gecis sirasina gore asagida

verildi:

i) B3 (ZnS) fazinin 0 GPa basingtaki 6rgii parametresi a = 5,988 A°, bulk
modiilii B = 50,19 GPa, bulk modiiliiniin basinca goére tiirevi B’ = 4,61, elastik

sabitleri C;; = 63,03 GPa, C;, = 46,86 GPa, C,, = 40,76 GPa olarak hesaplandi.

ii) B9 (cinnabar) fazinin 0 GPa basimngtaki orgii parametreleri a = 4,448 A°,
c = 9,737 A°, bulk modiilii B = 8,54 GPa, bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi
B’ = 9,80, elastik sabitleri C;; = 14,14 GPa, C;, = 3,17 GPa, C;3 = 4,45 GPa,
Ci4 = 3,30 GPa, C35 = 29,21 GPa, C,, = 9,41 GPa olarak hesapland.

iii) B1 (NaCl) fazinmn 0 GPa basingtaki 6rgii parametresi a = 5,566 A°, bulk
modiili B = 66,88 GPa, bulk modiiliiniin basinca goére tiirevi B’ = 4,97, elastik
sabitleri C;; = 84,17 GPa, C;, = 61,09 GPa, C,, = 22,85 GPa olarak hesaplandi.
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iv) B33 (Cmcm) fazinin 0 GPa basingtaki 6rgii parametreleri a = 5,570 A°,
b =5,594 A°, ¢ = 5,572 A°, bulk modiilii B = 66,27 GPa, bulk modiiliiniin basinca
gore tirevi B’ = 4,97, elastik sabitleri C;; = 83,41 GPa, C;, = 60,89 GPa,
Ciz3 = 60,35 GPa, C,, = 79,18 GPa, Cy3 = 60,95 GPa, C33 = 83,13 GPa,
Chq =22,61 GPa, C55 = 22,86 GPa, C4 = 22,63 GPa olarak hesaplandi.

v) Pmmn fazmin 0 GPa basingtaki Orgii parametreleri a = 3,940 A9,
b =5,579 A°, ¢ = 3,925 A°, bulk modiilii B = 81,82 GPa, bulk modiiliiniin basinca
gore tirevi B' = 4,14, elastik sabitleri C;; = 94,34 GPa, C;, = 61,62 GPa,
Ciz = 48,35 GPa, Gy, = 79,10 GPa, Cy3 = 61,10 GPa, C33 = 94,29 GPa,
Chq =22,74 GPa, (55 = 13,21 GPa, Cg¢ = 22,85 GPa olarak hesaplandi.

vi) B2 (CsCl) fazinin 0 GPa basingtaki orgii parametresi a = 3,468 A°, bulk
modiilii B = 65,97 GPa, bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi B’ = 4,90, elastik
sabitleri C;; = 51,45 GPa, C;, = 68,42 GPa, C;, = -49,99 GPa olarak hesaplandi.
Bu yapmin €4 ve Cs elastik sabitlerinin hesaplanan negatif degerleri, bu fazin

uygulanan deformasyonlara kars1 mekanik olarak kararsiz oldugunu gostermektedir.

4) HgSe, HgTe ve HgS malzemelerinde ana fazin tetragonal kesme sabiti
C,’nin kiigiik bir degere sahip olmas1 ve saf kesme sabitlerinin (C,4 ve/veya Cgg) bir
sonraki yiiksek basing yapisinin degerlerinden daha yiiksek bulunmasi, sonraki

yiiksek basing yapisina faz geg¢isinin meydana gelmesine neden olmaktadir.

5) Bu ii¢ malzemenin cinnabar fazinin diger yapilariyla karsilastirildiginda
tiim elastik sabitlerinin degerlerinin kii¢iik olmasi, bu yapinin deformasyonlara karsi

daha az direng gosterdigini ortaya koymaktadir.
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