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ÖZET 
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1. GİRİŞ 

Katı yapıya sahip bileşikler, günlük hayatımızda fiziksel özelliklerinden dolayı pek çok 

alanda kullanılmaktadır. Özellikle iyi bir iletken, kolay şekil alabilmeleri ve fiziksel olarak 

dayanıklı olma gibi nedenlerle metaller ile elektronik endüstrisinde kullanım alanı bulan 

çeşitli bant aralıklarına sahip yarıiletkenler katı yapıya sahip bileşik grubundandır. 

Teknolojide kullanım alanı bulan yarıiletken elektronik devre elemanlarına örnek olarak 

FET, diyod, transistör ve fotopiller gösterilebilir. Yarıiletkenler ve yalıtkanlar özellikle 

elektriksel ve optik özellikleri bakımından birbirlerinden ayrılırlar. Yarıiletkenler tarihi 1839 

yılında yapılan çalışmalara kadar dayanmaktadır. E. Becquerel elektrolitik sıvı içine 

batırılmış iki elektrot kullanarak bunlardan birinin üzerine ışık düşürmüştür. Sonuç olarak 

bu iki elektrod arasında potansiyel farkın oluştuğunu gözlemlemiştir. 1923 yılında Schottky 

tarafından kuru redresörlerin teorisi yayınlanarak yarıiletkenler üzerinde daha ayrıntılı 

çalışmalara başlanmıştır [1]. Sanayileşmedeki hızlı artış ile beraber enerji kaynakları hızla 

tükenmekte ve insanlara, diğer canlı organizmalara zarar veren zehirli maddeler çevreye 

salınmaktadır. Son yıllarda bilim adamları,  yarıiletkenlerin özellikle çevresel problemlere 

yani enerji verimliliği, tehlikeli kimyasal atıklar, çevre kirliliği gibi konulara etkili çözüm 

bulabilmek için çalışmalarına devam etmektedir. Artan enerji kıtlığı ve kirlilik modern 

dünyanın en temel iki problemidir. Bu problemlere çözüm bulabilmek için ön plana çıkan 

çalışmalardan biri fotokatalitik özellik gösteren katı bileşiklerin kullanımıdır. Örneğin 

MgIn2S4, CdIn2S4 ve ZnIn2S4 gibi spinel katı bileşikler, iyi kimyasal kararlılıkları ve güçlü 

fotokatalitik özellikleri sayesinde teknolojide ve optoelektronik cihazlarda kullanım alanı 

bulmuştur. Ayrıca bahsi geçen bileşikler enerji korunumu, çevre kirliliği gibi konulara 

getirilecek çözümler açısından önemli katalizörlerdir. Belirli bir bant aralığına sahip bu 

yarıiletken bileşiklerin zararlı metal iyonuna sahip olmaması önemli bir avantajdır. Bu 

bileşikler, fotokatalitik performansın artırılması gereken noktalarda çoklu katkılama 

yöntemleri ile verimliliği arttırılmasına imkan sağlayabilmektedir [2-5]. 

 

Bu tez çalışmasına konu olan MgIn2S4, ZnIn2S4 ve CdIn2S4 katı bileşikleri kübik spinel 

yapıda kristalleşen yarıiletkenlerdir ve uzay grubu Fd-3m’ dir [6]. Yüksek erime sıcaklığı, 

mekanik sertlik, manyetik, optik ve termal özelliklerinden dolayı spinel bileşikler; sensör 

veri depolama, biyoteknoloji, lazer enerji depolama, UV bölgeye düşen dalga boylarında 

yüksek yansıtma özellikleri sayesinde uzay teknolojisi gibi birçok alanda kullanılmaktadır. 

Son zamanlarda optoelektronik cihaz teknolojisindeki potansiyel uygulamalarda bu yarı 
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iletkenler elektriksel ve optik özellikleriyle oldukça dikkat çekmektedir [7]. Üçlü spinel 

bileşiklerin genel formülü AB2C4 şeklinde ifade edilir. Burada A= Mg, Cd, Ca, Zn, Hg vb 

elementler, B=Cr, Mn, Al, Fe, Ga, In vb ve C=S, O, Se, Te vb elementlerden 

oluşabilmektedir [8]. Burada birçok üçlü spinel bileşik yüzey merkezli kübik (fcc) anyon 

altörgü yapısına sahiptir.  Kristal yapıda tetrahedral yapının merkezinde A katyonları 

konumlanırken, oktahedral yapının merkezine B katyonları, polihedral yapının köşelerine C 

anyonları yerleşmektedir. Tetrahedral boşlukların oktahedral boşluklardan daha küçük 

olması sebebiyle A ile ifade edilen yerleri küçük yarıçaplı katyonlar, B ile ifade edilen yerleri 

ise daha büyük yarıçaplı katyonlar ile doldurulmaktadır. Spinel yapıya sahip kristaller çok 

çeşitli özelliklere sahip büyük bir bileşik grubunu kapsamaktadır. Saf veya karışık mineraller 

olarak doğada sıklıkla karşılaşılabilirler. Spinel bileşiklerin çoğu (özellikle halojen atomları 

içeren spineller) oldukça dar bir bant aralığına sahip tipik yarı iletkenlerdir. Oksijen bazlı 

spineller daha geniş bant aralığına sahip olmaları sebebiyle nadir toprak ve geçiş metali 

iyonları ile kolay ve verimli katkılamayı mümkün kılmaktadır [9]. 

 

Bu tezde çalışılmış olan XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) (sırasıyla; magnezyum indiyum sülfat, 

çinko indiyum sülfat, kadmiyum indiyum sülfat) spinel bileşikleri aynı zamanda kalkojenit  

yarı iletkenlerdir. Burada belirtilen X oksijen veya kalkojen yerine kullanılır. Yukarda bahsi 

geçen AB2C4 spinel formülünde A (tetrahedral) B (oktahedral) katyonlarının farklı oranlarda 

dağılımına göre bu yapılar normal, ters ve karmaşık olmak üzere üç gruba ayrılırlar [10-11]. 

Belirtilen bu üç grubu birbirinden ayırabilmek için kullanılan kimyasal formül A1-αBα(AαB2-

α)C4 şeklindedir. Tetrahedral bölgeler parantez önündeki iyonlar tarafından tutulurken 

oktahedral bölgeler parantez içindeki iyonlar tarafından tutulur. Formül içerisindeki α’nın 

üç farklı değeri şu şekilde belirleyicidir. “Normal” spinel için α=0, “ters” spinel için α=1 ve 

“karmaşık spinel” için 0 < α < 1 durumları söz konusudur.  

 

Bu tez çalışmasında, lisanslı bir yazılım olan medeA programı kullanılarak, kübik yapıdaki 

XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) spinel bileşiklerinin GGY ile YYY yaklaşımları ve M-P ile L-T 

yöntemleri kullanılarak yapısal, elektronik, elastik, fonon, termodinamik ve optik özellikleri 

araştırıldı. Tezin ikinci bölümünde YFT hakkında kuramsal teoriler verildi. Üçüncü 

bölümünde XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) bileşiklerin kristal yapısı ve medeA programından 

bahsedildi. Dördüncü bölümde hesaplanan değerler yorumlandı. Beşinci bölümde ise 

sonuçlar sunuldu. 
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2. ÇOK PARÇACIK PROBLEMİ KURAMSAL TEORİLER 

2.1. Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi  

 

Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) katıhal fiziği ve kuantum kimyasında teorik 

hesaplamalar için en yaygın olarak kullanılan yöntemlerden biridir. Thomas ve Fermi [23-

24]  tarafından yapılan çalışmalarla temeli atılan Hohenberg ve Kohn teoremleri (1964) [14-

15] ile devam ettirilen YFT ve Yerel Yoğunluk Yaklaşımı, yaklaşık 2014 yılına kadar 

yalıtkanların, yarıiletkenlerin, atom ve moleküllerin elektronik ve ilgili özelliklerinin doğru 

tahmininde ciddi sınırlamalara sahiptir. Özellikle sonlu sistemlerde hesaplanan bant 

aralıkları, kristal yarıiletkenler ve yalıtkanlar için hesaplanan bant aralıkları, ölçülen 

değerleri tahmin etmede yetersiz kalmıştır. Bu problemle ilgili yoğun madde teorisi 

toplulukları günümüze kadar çözüm arayışlarına devam etmiştir. Bu yöntemin orijinal şekli 

Bagayoko, Zhao ve Williams (BZW) yöntemi olarak bilinir.  

 

2.2. Çok Cisimli Sistemler 

 

Mikroskobik açıdan bakıldığında bir maddenin ağır pozitif yüklü çekirdek (n) ve hafif 

negatif yüklü elektronların(e) birleşiminden meydana geldiği bilinmektedir. Sözü geçen 

çekirdek ve elektronlar, elektromanyetik açıdan nokta yükler olarak ve tam rölativistik 

olmayacak sistem şeklinde ele alınırsa bu sistem için hamiltonyen şu şekilde ifade edilir. 

 

Ĥ = −
ħ2

2
∑

𝛻
  𝑅⃗⃗ 𝑖

2

𝑀𝑖
𝑖  −  

ħ2

2
 ∑

𝛻
  𝑟⃗⃗ 𝑖

2

𝑚𝑒
𝑖  −  

1

4𝜋𝜖0
∑ 𝑒2𝑍𝑖

|𝑅𝑖⃗⃗⃗⃗ −𝑟𝑗⃗⃗  ⃗|
𝑖,𝑗       + 

1

8𝜋𝜖0
∑ 𝑒 

2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗  −𝑟𝑗⃗⃗  ⃗|
𝑖≠𝑗 + 

1

8𝜋𝜖0
∑

𝑒 
2𝑍𝑖𝑍𝑗

|𝑅𝑖⃗⃗⃗⃗ −𝑅𝑗⃗⃗ ⃗⃗ |
𝑖≠𝑗                                                     (2.1) 

 

𝑀𝑖, 𝑅𝑖’deki çekirdeğin kütlesi olarak alınır. 𝑅𝑖 konumunda bulunan elektronlar 𝑚𝑒 kütlesine 

sahiptir. Çekirdeğin ve elektronların kinetik enerji operatörünü sırasıyla birinci ve ikinci 

terimler temsil eder. Diğer terimler ise elektronlar arasındaki, çekirdekler arasındaki, 

elektronlar-çekirdek arasındaki,  Coulomb etkileşimlerini belirtmektedir. Sistemi daha 

anlaşılır hale getirmek için bu sisteme ait Schrödinger denkleminin çözülmesi 

gerekmektedir.  
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Yapısal özellikleri belirlemede temel durum enerjisi zamandan bağımsızdır ve sistemin 

temel durum toplam enerjisi yeterlidir. Schrödinger dalga denkleminin zamandan bağımsız 

gösterimi, 

 

𝐻𝛹({𝑟 𝑖}, {𝑅⃗ 𝐼}) = 𝐸𝛹({𝑟 𝑖}, {𝑅⃗ 𝐼})                                                (2.2) 

 

şeklinde ifade edilir. Burada H çok parçacıklı sistemin hamiltoniyeni,  𝛹({𝑟 𝑖}, {𝑅⃗ 𝐼})  çok 

parçacıklı sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin toplam enerjisidir. Sistemin taban 

durumu özellikleri bu denklemin çözümüyle belirlenir. Eş. 2.1’in karmaşık yapısını daha 

basite indirgemek için bazı yaklaşımlar kullanılmaktadır [16-17]. 

 

2.3. Born-Oppenheimer Yaklaşımı 

 

1927 yılında yeni yeni keşfedilmeye başlanan kuantum kimyasında kullanılmak üzere Born 

ve Oppenheimer bu yaklaşımı önermiştir. Günümüzde hala kuantum kimyasında 

kullanılmaktadır [18]. 

 

Bu yaklaşımda elektronun kütlesinin çekirdeğin kütlesine göre çok daha hafif olduğu 

böylelikle çekirdek hareketinin elektron hareketine göre daha yavaş olduğu ifade edilir. Bu 

duruma göre çekirdek hareketsiz olarak kabul edilebilir. Kısacası çok cisimli sistemde 

yalnızca elektronun hareketi incelenir. Diğer taraftan çekirdekler arasındaki Coulomb itme 

etkileşmesi sabit olarak kabul edilebilir. Tüm bu faktörler düşünüldüğünde Born-

Oppenheimer yaklaşımında Hamiltonyen ifadesi,  

 

𝐻𝑒 = −∑
1

2

𝑁𝑒
𝑖=1  𝛻𝑖

2 − ∑ ∑
𝑍𝐼

𝑟 𝑖−𝑅⃗ 𝐼

𝑁𝑖
𝑖=1

𝑁𝑒
𝑖=1 +∑ ∑

1

𝑟 𝑖−𝑟 𝑗

𝑁𝑖
𝑗>1

𝑁𝑒
𝑖=1                         (2.3) 

 

şekline dönüşür. Eş. 2.3 incelendiğinde Ni tane çekirdeğin bölgesindeki Ne tane elektron 

hareketi tanımlanabilir.  

 

Eş. 2.3 elektron hamiltonyeni olarak alınır. Çekirdek potansiyelinin etkisinde hareket eden 

elektronların oluşturduğu elektron bulutunun kinetik enerjisi ilk terimde, elektronların 

etkileşiminin yarattığı potansiyel enerji ikinci terimde, çekirdeklerin elektronlar üzerindeki 

dış potansiyel etkisi de son terimde yer almaktadır [19-20]. 
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Born-Oppenheimer yaklaşımı ilk keşfinden günümüze kadar yaygın kullanılmasına rağmen 

bazı durumlar için yetersiz kalmaktadır. Elektron ile çekirdeğin hareketi birbirinden 

ayrılmazsa bu yaklaşım geçersiz olmaktadır. Daha açık şekilde ifade etmek gerekirse 

uyarılmış moleküllerde çok hızlı hareket eden çekirdeğin hareketi elektron tarafından eş 

zamanlı fark edilemez [21]. 

 

Bu durumda nükleer harekette tanımlanan elektronik yapı çözümü için daha farklı 

yaklaşımlara ihtiyaç duyulmaktadır. Hartree-Fock yaklaşımı kuantum kimyasında oldukça 

kullanılan ve Born-Oppenheimer eksikliğini giderebilecek yaklaşımdır. Yaklaşımın avantajı 

ele alınırsa varyasyonel oluşu, tek elektron dalga fonksiyonunu içeren slater determinantı 

kullanışı, toplam enerjiyi minimize eden dalga fonksiyonunu kullanışı düşünülebilir. Ancak 

Hartree-Fock yaklaşımı elektronlar arasındaki ilişkiyi göz önünde bulundurmaz.  

 

2.4. Hartree ve Hartree-Fock Yaklaşımı  

 

1920’li yıllarda maddenin kuantum mekanik teorisinde elektron yoğunluğunu temel 

değişken olarak kullanan kişiler Thomas ve Fermi olmuştur [23-24]. Devam eden yıllarda 

çözülmesi en zor kabul edilen denklemlerden olan Schrödinger denkleminin çözümü için 

Hartree basit bir yöntem ileri sürmüştür. Çok cisimli dalga fonksiyonunu tek elektron dalga 

fonskiyon seti olarak ileri sürmüştür. Bu yönteme göre elektronlar hem birbirinden bağımsız 

şekilde hareket edip hem de diğer elektronların ortalama alanı ile etkileşmektedir. Bu 

yaklaşımdaki eksiklik tam da bu noktada keşfedilmiştir. Çünkü Coulomb etkileşimine göre 

elektronların hareketinin birbirinden bağımsız oluşu mümkün değildir. Hartree yaklaşımının 

diğer bir eksikliği ise Pauli dışarlama ilkesi ile çelişmesindendir. Pauli dışarlama ilkesi 

antisimetrik dalga fonsiyonu kullanan değiş tokuş potansiyeli ile doğrudan bağlantılıdır. Bu 

durum potansiyel yüksüz bir homojen sistemdeki elektronların bağlanma enerjilerine katkı 

sağlamaktadır. Hartree dalga fonksiyonları antisimetrik değil simetrik özelliktedir. Bu 

yönüyle Pauli dışarlama ilkesini ihmal etmesi sebebiyle tek elektronlu atomlarda daha doğru 

sonuçlar vermektedir. 

 

HF yöntemi Yoğunluk Fonksiyonel teorisine göre daha az tercih edilme sebebi YFT tabanlı 

yöntemlerin hesaplama anlamında daha hızlı olmasıdır [22]. Hartree ve Fock çalışmalarını 

daha da genişleterek küçük moleküler sistemler üzerinde denemiştir. Katıhal sistemler 

üzerinde çalışmaların genişletildiği o dönemlerde gerçeğe yakın sistem üzerinde hesaplama 
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yapmak oldukça zor kabul edilmiştir. Buna karşılık Slater [25] 1951’de HF teorisinin 

zorluklarının üstesinden gelmek adına sistemi basitleştirmiştir. Elektron gazından yola 

çıkarak katıların elektronik yapıları üzerinde hesaplama yapılmasını mümkün kılmıştır. 

Slater 𝑋∞ olarak bilinen yöntemi sayesinde elektronik özelliklerin detaylandırılarak 

hesaplanmasına büyük katkılar sağlanmıştır. HF metodu Hartree teorisine yeni katkılar 

sağlayarak antisimetrik dalga fonksiyonlarını kullanan tek elektron dalga fonksiyonlarından, 

çok elektronlu dalga fonksiyonlarını daha net şekilde ifade etmiştir. Elektronik dalga 

fonksiyonlarını elektronik orbitallerin antisimetrik çarpımı olarak yazmıştır [26].  

 

𝛹 = 
1

√N!
 [Ψ1(𝑟 1𝑠1) Ψ2(𝑟 2𝑠2)…Ψ𝑁(𝑟 𝑁𝑠𝑁) −  Ψ1(𝑟 2𝑠2) Ψ2(𝑟 1𝑠1) …Ψ𝑁(𝑟 𝑁𝑠𝑁) +⋯ . ]  (2.4) 

 

Hartree dalga fonskiyonu ile kıyaslandığında bu yaklaşımdaki dalga fonksiyonu daha 

komplikedir. Slater determinantı ile tanımlanabilir hale getirilmiştir.  

 

𝛹(𝑟 1𝑠1, 𝑟 2𝑠2, … , 𝑟 𝑁𝑠𝑁) =
1

√N!
|

𝛹1(𝑟 1𝑠1) 𝛹1 (𝑟 2𝑠2) … 𝛹1(𝑟 𝑁𝑠𝑁)

𝛹2(𝑟 1𝑠1)
⋮

𝛹2(𝑟 2𝑠2) …
⋮

𝛹2(𝑟 𝑁𝑠𝑁)
⋮

𝛹𝑁(𝑟 1𝑠1) 𝛹𝑁 (𝑟 2𝑠2) … 𝛹𝑁 (𝑟 𝑁𝑠𝑁)

|                             (2.5) 

 

Bu metodun dezavanatajı elektronlar arasındaki korelasyonu göz önünde bulundurmaması 

ve değiş-tokuş teriminin yerel olmaması sebebiyle HF denkleminin çözümü oldukça 

zorlaşmış ve yoğunluk fonksiyonel teorisine göre oldukça uzun hale gelmiştir. Bu 

yaklaşımın bir diğer ismi aynı zamanda “öz-uyum alanı” metodu olarak da bilinir [27]. 

 

2.5. Hohenberg Kohn Yaklaşımı 

 

Hohenberg ve Kohn Teorisi, Yoğunluk Fonksiyonel Teorisinin (YFT) gelişimini sağlayan 

ve onun merkezinde yer alan bir teorem olduğu belirtilmiştir. Ancak bu durum tam olarak 

doğru değildir. İkisi birçok yönden ayrışmakta ve YFT problemin çözümüne çok farklı 

açılardan yaklaşmaktadır [28]. 1964 yılında Hohenberg ve Kohn YFT üzerine iki adet 

teorem öne sürmüştür.  
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1. Teorem 

 

Çok elektronlu sistemlerde taban durum yoğunluğu 𝜌(𝑟) ve dış potansiyel 𝑉𝑑𝚤ş  arasında 

düzen ve uyum vardır. Buradan çıkarılacak sonuç şu şekildedir. Gözlemlenebilir olan 𝑂̂ 

operatörünün beklenen değeri taban durumunda bulunan elektron yoğunluğunun benzersiz 

fonksiyonudur.  

 

〈𝛹|𝑂̂|𝛹〉                                                                        (2.6) 

 

2. Teorem 

 

𝑂̂  için H hamiltonyen olarak taban durumundaki toplam enerji fonksiyonu aşağıda 

verilmiştir.  

 

𝐻[𝜌] ≡ 𝐸𝑉𝑑𝚤ş [𝜌]                                                  (2.7) 

 

şeklinde, 

 

𝐸𝑉𝑑𝚤ş[𝜌] = 〈𝛹|𝑇̂ + 𝑉̂|𝛹〉 + 〈𝛹|𝑉̂𝑑𝚤ş|𝛹〉                                               (2.8) 

 

𝐸𝑉𝑑𝚤ş[𝜌] =  𝐹𝐻𝐾 [𝜌] + ∫ 𝜌(𝑟 )𝑉𝑑𝚤ş(𝑟 )𝑑𝑟                                                  (2.9) 

 

ifade edilir. Yukarda belirtilen 𝐹𝐻𝐾 [𝜌], Hohenberg-Kohn yoğunluk fonksiyoneli olarak çok 

elektronlu sistemler için evrenseldir. Taban durum yoğunluğu 𝑉𝑑𝑖ş’e uyacak şekilde 

𝐸𝑉𝑑𝚤ş[𝜌] için minimum değerine ulaşması sağlanmıştır.  Hohenberg-Kohn denklemine göre 

çekirdek ve bunun poziyonları hakkında herhangi bir bilgi içermemektedir. Sonuç olarak 

fonksiyonel çok elektronlu sistemler adına aynı şeyi ifade etmektedir ve Yoğunluk 

fonksiyonel teorisi kullanışsız bir teori olarak kalmaktadır. Bu sebeple Eş. 2.9’daki ikinci 

terim gereksiz olmaktadır.  
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2.6. Kohn-Sham Yaklaşımı 

 

Hohenberg ve Kohn, yoğunluk fonksiyonel teorisinde elektronun taban durumu enerjisini 

hesaplamak adına elektron yoğunluğunun nasıl değerlendirileceğini tam olarak 

açıklayamamıştır. Ayrıca hali hazırdaki teoriyi yoğunlaştırılmış madde gibi sistemlerde 

kullanmak için işe yarar bir hesaplama şeması ortaya koyamamışlardır. Fakat Hohenberg-

Kohn 2. Teorem ve Kohn-Sham teoremleri etkin bir potansiyel içinde hareket eden bağımsız 

parçacıklar için faydalı sonuçlar ortaya koymuştur.  

 

Kohn-Sham denklemleri, etkileşimleri olmadığı halde sanki etkileşiyormuş gibi varsayılan 

elektronların durumlarını inceleyen Schrödinger denklemlerinden elde edilmiştir. Bu 

denklemlerin çözümü birbiriyle etkileşimde olmayan parçacıklar için kinetik enerjiyi 

vermektedir. Temel durum özelliğini barındıran Schrödinger denklemi; 

 

𝐻𝜓(𝑟1⃗⃗  ⃗, 𝑟2⃗⃗  ⃗,… 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗ ) = 𝐸𝜓(𝑟1⃗⃗  ⃗, 𝑟2⃗⃗  ⃗, …𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗ )                                                      (2.9) 

[− ∑
ћ2

2𝑚𝑖 𝛻𝑖
2(𝑟İ⃗⃗  ) + 𝑉𝑑𝚤ş(𝑟İ)⃗⃗⃗⃗  ⃗+  

𝑒2

2
∑ 1

|𝑟İ⃗⃗  ⃗−𝑟𝑗⃗⃗  ⃗|
𝑖≠𝑗 ] 𝜓 = 𝐸𝜓                                     (2.10) 

 

şeklin de belirtilir. Denklemin içeriğinde 𝑟𝑗⃗⃗  parçacıkların koordinat ve spinlerini belirtmiştir. 

Temel durumda sistemin herhangi bir fiziksel özelliği, elektron yoğunluğunun fonksiyonu 

olarak, 

 

𝐸[𝜌] = min(𝐹[𝜌] + ∫𝑉𝑑𝚤ş (𝑟 )𝜌(𝑟 )𝑑𝑟 )                                             (2.11) 

 

gösterilir. Denklemdeki ∫𝜌(𝑟 )𝑑𝑟 = 𝑁 toplam elektron sayısı hakkında bilgi vermekte olup 

sabit bir değerdir. Vdış(𝑟 ) potansiyelinden bağımsız olan F[ρ] ise, genel bir fonksiyondur 

ve,  

 

𝐹[𝜌] = 𝑇0[𝜌] +
𝑒2

2
∫
𝜌(𝑟 )𝜌(𝑟′⃗⃗⃗⃗ )

|𝑟 −𝑟′⃗⃗⃗⃗ |
𝑑𝑟 𝑑𝑟′⃗⃗  ⃗ + 𝐸𝑑−𝑡[𝜌]                                   (2.12) 

 

denklemde belirtilen 𝐸𝑑−𝑡[𝜌], değiş tokuş korelasyon enerjisi olarak adlandırılır. Eşitlik 

doğru şekilde düzenlendiğinde Schrödinger denklemi, 
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[−
ћ2

2𝑚
∇2 +𝑉𝐾−𝑆(𝑟 )]𝜓𝑖(𝑟 ) = 𝜀𝑖𝜓𝑖 (𝑟 )                                                 (2.13) 

 

şekline dönüşümü sağlanır. VK-S burada Kohn-Sham potansiyeli olarak verilir ve 

 

𝑉𝐾−𝑆(𝑟 ) = 𝑉𝑒𝑙𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑛 (𝑟 ) + 𝑒
2 ∫

𝜌(𝑟′⃗⃗⃗⃗ )

|𝑟 −𝑟′⃗⃗⃗⃗ |
𝑑𝑟 + 𝜐𝑑−𝑡(𝑟 )                                 (2.14) 

 

ifadesi ile tanımlanır. 

 

𝜌(𝑟 ) = ∑ |𝜓𝑖(𝑟 )|
2

𝑖                                                                  (2.15) 

𝜐𝑑−𝑡(𝑟 ) =
𝛿𝐸𝑑−𝑡(𝜌)

𝛿𝜌(𝑟 )
                                                                (2.16) 

 

Yukarda yer alan son iki denklem, Kohn–Sham denklemleri [15] olarak adlandırılır ve çok-

elektron sistemlerinin özelliklerini tam olarak açıklar [29]. Kohn-Sham denklemlerinin 

çözülebilmesi için değiş-tokuş korelasyon ( 𝐸𝑑−𝑡(𝜌) ) enerjisinin (fonksiyonelinin) 

belirlenmesi gerekmektedir. 𝐸𝑑−𝑡(𝜌)  nin belirlenmesi için yeni ve doğru yaklaşımlar 

bulmak Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisinin halen güncel araştırma konuları arasında yer 

almaktadır. Yerel Yoğunluk Yaklaşımı (YYY) ve Genelleştirilmiş Gradyent Yaklaşımı 

(GGY) değiş-tokuş korelasyon fonksiyonelini belirlemede en sık kullanılan iki yaklaşımdır. 

Bu tez çalışmasında sadece YYY ve GGY yaklaşımları kullanılmıştır. 

 

2.7. Yerel Yoğunluk Yaklaşımı (YYY) 

 

Kohn-Sham eşitliklerine bakılarak, değiş-tokuş korelasyon fonskiyonunun enerjisi yalnızca 

elektron yoğunluğuna bağlı olarak değişir [30]. Sistemde her bir noktanın aynı elektron 

yoğunluğuna sahip olduğu ve her bir elektronun çevresindeki elektronlarla çok cisim 

etkileşmesine sahip olduğu kabul edilir. Bu açıklamayı veren ifade Yerel Yoğunluk 

Yaklaşımı’dır. (YYY) [31]. Bu yaklaşımın ışığında homojen elektron gazı için kullanılan 

değiş-tokuş korelasyon enerjisi; 

 

𝐸𝑑−𝑡
𝑌𝑌𝑌 = ∫𝜌(𝑟)𝐸𝑑−𝑡

′ (𝜌) 𝑑3𝑟                                                    (2.17) 
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ile ifade edilir. Yukardaki eşitlikte yer alan 𝐸𝑑−𝑡
′ , ρ yoğunluğundaki homojen bir elektron 

gazının parçacık başına düşen değiş-tokuş enerjisidir [32].  

 

YYY’nin temel mantığında; iki temel varsayım yer almaktadır. Birincisi; 𝑟 noktasının yakın 

çevresi değiş-tokuş korelasyon etkilerini büyük ölçüde etkilemektedir. İkincisi ise sözü 

geçen değiş tokuş korelasyon etkileri bu noktanın yakınındaki yoğunluk varyasyonlarına 

kuvvetli şekilde bağlı değildir. Homojen elektron gazı sabit yoğunlukta etkileşen 

elektronların olduğu sistemlerdendir. Hedin ve Lundqvist [34-35]  tarafından çok parçacığın 

pertürbasyon teorisi ile elektron gazının elektron başına değiş tokuş enerjisi hesaplanmıştır. 

Ceperley ve Alder [32] ise kuantum Monte-Carlo metot şeklindeki çeşitli yaklaşımları 

kullanarak aynı enerjiyi hesaplamıştır. Değiş-tokuş korelasyon enerjisini hesaplarken 

kullanılan yaklaşımlardan en doğru ve başarılı sonuç veren yaklaşım Ceperley ve Alder 

tarafından öne sürülen yaklaşım olmuştur.  

 

Bu tez çalışması içerisinde Zunger ve Perdew [30] tarafından öne sürülen YYY’yi kullanan 

yöntemler ile hesaplamalar yapıldı. Yaklaşımdaki olumsuz durumlardan birisi Vander-

Waals etkileşimlerinin bu yaklaşımla doğru şekilde tanımlanamaz oluşudur. Bunun dışında 

yalıtkanlar ve yarıiletkenler için belirlenen yasak bant aralık değerleri, deneysel verilere göre 

daha düşüktür. 

 

Diğer yandan YYY hızlı şekilde değişime uğrayan elektron yoğunlukları için basitleştirme 

yöntemiyle metalik sistemler için tercih edilmesi gereken bir yaklaşımdır.  

 

2.8. Genelleştirilmiş Gradyent Yaklaşımı (GGY) 

 

YYY yaklaşımından sonra değiş-tokuş korelasyon enerji fonksiyonelini doğru biçimde ifade 

eden yöntem, elektron yoğunluğundaki yerel gradyent hakkında bilgileri kullanır. Bu 

yaklaşımın adı Genelleştirilmiş Gradyent Yaklaşımı (GGY) dır. Yoğunluk gradyentinin 

büyük olması durumunda yerel yaklaşımlar yetersiz kalır ve bu noktada GGY kullanımı daha 

uygun olur. GGY her durum için YYY’ ye göre iyi sonuç üretmez. Bağ uzunlukları ve 

toplam enerji değerleri için daha iyi sonuçları YYY vermektedir. Spin polarize etkilerinin 

göz ardı edildiği sistemlerde GGY için [36-38] değiş-tokuş korelasyon enerji denklemi; 
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𝐸𝑑−𝑡
𝐺𝐺𝑌[𝜌] = ∫𝑓[𝜌(𝑟), ∇⃗⃗ 𝜌(𝑟)] 𝑑3𝑟                                                (2.18) 

 

Şeklinde belirtilir. GGY için f fonksiyonu tek değildir. Birçok araştırmacı GGY 

fonksiyonunu farklı şekillerde ortaya koymuştur. GGY üzerine yapılan bu farklı tarzdaki 

çalışmalar literatürde Perdew-Wang [39] Perdew [40] Becke [41] Perdew, Vosko ve Jackson 

[42] Lee-Yang-Parr [43] Perdew-Burke ve Ernzerhof [44] şeklinde yer almaktadır.  

 

Tez çalışmamda Perdew-Burke ve Ernzerhof [44] tarafından öne sürülen GGY’yi kullanan 

yöntem aracılığıyla hesaplamalar yapıldı.  

 

Farklı fonksiyoneller, herhangi bir atomik konfigürasyon için farklı sonuçlar vereceğinden 

dolayı hesaplamada hangi fonksiyonelin kullanıldığının belirtilmesi gerekir. 

 

2.9. GGY ve YYY Yaklaşımlarının Limitleri 

 

Bu tez çalışmamda yer alan örgü sabiti, bulk modülü gibi temel durum özelliklerini deneysel 

verilerle uyumlu ve yakın değerlerde hesaplayan YYY yaklaşımı fazlaca tercih edilmektedir. 

Deneysel verilerle kıyaslandığında örgü sabiti değerleri YYY’de daha küçük olarak sonuç 

verirken bağ enerjileri deneysel verilerden daha büyük çıkmaktadır. Yüzey, ara yüzey ve 

dinamik hesaplamaların fonon dispersiyon bağıntılarını belirleme aşamasında YYY 

yaklaşımı doğru sonuçlar vermektedir [45-46]. YYY yaklaşımında optik özelliklerin yanı 

sıra zayıf bağların (hidrojen bağı gibi) hesaplanmasında iyi sonuçlar ortaya çıkmaktadır.  

 

GGY yaklaşımı ile yapılmış hesaplamalarda, moleküllerin bağ uzunlukları deneysel 

değerlerden büyük, bulk modülleri ise deneysel değerlerden küçük çıktığı gözlemlenmiştir.  

Söz konusu yüzey enerji ölçümlerinde YYY, GGY hesaplamalarına göre daha büyük değerli 

sonuçlar ortaya koymuştur. Burada etkili olan, GGY yaklaşımında zayıf bağların göz önüne 

alınmasıdır. Gradyent-düzeltmeli fonksiyonellerin kullanılmaya başlanması ile günümüzde 

zayıf hidrojen bağlarının tanımlanmasında Becke-Lee-Yang-Parr (BL YP) daha iyi sonuçlar 

vermektedir [47-48]. 
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2.10. Pseudo-potansiyel Yöntemi (PP) 

 

Cohen ve Heine, dalga fonksiyonlarının hesabında oldukça kullanışlı olan Pseudo (sanki) 

potansiyel metodu başarılı şekilde açıklamıştır [49]. Eş. 2.15 ve Eş. 2.16 da verilen Kohn-

Sham denklemleri eldeki baz fonksiyonlarının setiyle çözülebilir. Periyodik sistemler için 

düzlem dalgalar nümerik çözümler ortaya koyar. Ancak düzlem dalgalar, kor orbitallerinin 

büyük çaplı titreşimleri sebebiyle Kohn-Sham denklemlerinde doğrudan kullanılmazlar.  

Doğru kullanım için büyük baz setlerine gereksinim duyulmaktadır [50]. Bu yöntemdeki 

temel amaç daha az sayıda düzlem dalga baz seti kullanarak elektronik dalga 

fonksiyonlarının genişletilmesine olanak sağlamaktır [51-52]. Pseudo-potansiyel metodu 

kristalin elektronik özelliklerinin belirlenmesinde ve dalga fonksiyonu hesabında oldukça 

başarılıdır [53]. 
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3. MATERYAL VE METOT  

Tezin bu kısmında, incelenen kübik spinel bileşiklerin yapısı ve bu bileşiklerin bazı fiziksel 

özelliklerinin hesaplanmasında kullanılan MedeA paket programı ve takip edilen 

yöntemlerle ilgili bilgiler verilmiştir.  

 

3.1. Tiyospinel Bileşiklerin Kristal Yapısı 

 

Bu tezde çalışılan üçlü spinel bileşiklerin genel formülü AB2C4 şeklinde ifade edilir. Burada 

A= Mg, Cd, Ca, Zn, Hg vb elementler, B=Cr, Mn, Al, Fe, Ga, In vb ve C=S, O, Se, Te vb 

elementlerden oluşabilmektedir [8]. Bu kısımdaki A ve B metaller olarak konumlanırken C 

genellikle oksijen veya kalkojen olarak yerini alır. Katmanlı yapı gösteren ZnIn2S4 dışında 

oluşan birçok üçlü spinel bileşik yüzey merkezli kübik (fcc) anyon altörgü yapısına sahiptir 

[54-57]. Kristal yapıda tetrahedral yapının merkezinde A katyonları konumlanırken, 

oktahedral yapının merkezine B katyonları, polihedral yapının köşelerine C anyonları 

yerleşmektedir. Tetrahedral boşlukların oktahedral boşluklardan daha küçük olması 

sebebiyle A ile ifade edilen yerleri küçük yarıçaplı katyonlar, B ile ifade edilen yerleri ise 

daha büyük yarıçaplı katyonlar ile doldurulmaktadır.  

 

 

Şekil 3.1. Kübik Kristal Yapısı Xcrysden Software ile detaylandırılmış.  
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Şekil 3.2. MIn2S4 bileşiğinin (a) Normal ve (b) ters spinel‐çeşidindeki kristal yapısı. Gri M 

atomları, mavi In atomları, S atomu sarı renk. (c) Kagomé kristalı 16d.  

3.2. Yüzey Merkezli Kübik (fcc) Örgünün Temel Simetri Noktaları 

 

Birinci Brillouin bölgesi ters örgüde Wigner-Seitz ilkel hücresi olarak tanımlanır. Bu bölge 

başlangıç noktasından çıkan ters örgü vektörlerinin orta noktasına dik olacak şekilde 

geçirilen düzlemler tarafından kapatılan ve merkezinde bir örgü noktası içeren en küçük 

hacim olarak tanımlanır [58]. Yüzey merkezli kübik (fcc) örgünün birinci Brillouin bölgesi 

ve temel simetri noktaları Şekil 3.3’de verilmiştir. 
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Şekil 3.3. Kartezyen koordinatlarda yüzey merkezli kübik (fcc) örgünün birinci Brillouin  
bölgesi ve yüksek simetri noktaları 

Buradaki yüksek simetri noktaları; K: İki altıgen yüzeyin birleşme noktasının ortası, U: Bir 

altıgen, bir kare yüzeyin birleştiği kenarın orta noktası, W: Köşe nokta, X: Kare yüzeyin 

merkezi olarak tanımlanmaktadır. 

 

Bu noktaların koordinatları ters örgüde; 

 

Γ (0, 0, 0) L (1/2, 1/2, 1/2)   

X (0, 1/2 , 1/2) W (1/4, 1/2, 3/4) 

K (3/8, 3/8, 3/4) U (1/4, 5/8, 5/8) 

 

şeklindedir [27].  

 

3.3. Yarıiletkenlerde Elektronik Özellikler  

 

Katı maddeler elektriksel iletkenlikleri açısından üç sınıfa ayrılır.  

 

1. İletkenler 

2. Yarıiletkenler 

3. Yalıtkanlar 

 

Yarıiletkenlerin elektriksel iletkenlik özellikleri katıların bant teorisi ile başarılı şekilde 

sergilenmektedir [62]. Yarıiletkenler elektriksel iletkenlikleri bakımından yalıtkanlar ve 
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iletkenler arasında bulunurken valans (değerlik) bandı mutlak sıfırda elektronlar tarafından 

tamamen doldurulmuştur. Bu bant boş banttan çok küçük enerji aralığı ile ayrılmış halde 

olan kristal metal yarıiletken olarak bilinmektedir. Mutlak sıfırda tam doldurulan seviyeye 

değerlik elektron bandı denilmektedir. Bu bantlar izin verilen enerji seviyelerine göre 

şekillenir. Değerlik elektron bandındaki elektronlar iletime katılım sağlamazlar. Bandın 

üstünde yer alan ilk boş seviye iletim bandıdır. Yarıiletken ve yalıtkanlar iletim ve değerlik 

elektron arasında bulundurduğu yasak enerji aralığı ile iletkenlerden ayrılmaktadır.  

Yarıiletkenin yasak enerji aralığı (0,15-4,7 eV) kadar yalıtkana göre daha düşüktür. Bu aralık 

kimyasal bağ yapısı ve atomların türüne göre belirlenir [63]. 

 

Bir malzemenin elektronik iletkenlik, elektronik iletkenliği sebebiyle oluşan yapısal 

bozulmalar, optik, mekanik, manyetik özelliklerinin belirlenmesinde kristalin bant yapısının 

bilinmesi önemli rol almaktadır.  

 

Yarıiletkenler enerji bant aralılarına göre ikiye ayrılır. Birinci grupta doğrudan (direkt) bant 

aralığına sahip yarıiletkenler, ikinci grupta ise indirekt (dolaylı) bant aralığına sahip 

yarıiletkenler yer alır. Şek 3.4.’ de verildiği üzere, yarıiletkenin birinci Brillouin bölgesinde 

yer alan enerjisi (E), dalga vektörüne (k) göre değişimiyle belirlenir.  

 

Doğrudan bant aralığı gösteren yarıiletkenler için boşluk, iletkenlik bandının minimumu ile 

değerlik bandının maksimumu aynı k dalga vektörü değerinde oluşur. Bu değerler aynı k 

dalga vektörü değerinde değilse bu durumda yarıiletken dolaylı bant aralıklı olur [61]. 

 

 

Şekil 3.4. Birinci Brillouin bölgesindeki elektronunun enerjisinin (E), dalga vektörüne (k) 
göre değişim grafiği 
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Birinci Brillouin bölgesinde bulunan k dalga vektörleri içinde enerji değerlerinim hangi 

oranda bulunduğu durum yoğunluğuna göre belirlenir. Bu durum, her enerji seviyesine ait 

durum yoğunluğunu belirten eğrilerin yer aldığı bir grafikle gösterilir. Çok sayıda enerji 

değeri hesaplanır ve bu enerji farklarının sabit kaldığı noktada bir pik oluşur. Enerji 

değerlerinin birinci Brillouin bölgesindeki durum yoğunlukları bu pikler ile gösterilir  

[29,61]. 

 

3.4. Materials Design (MedeA) Paket Programı 

 

MedeA paket programı Linux ve Windows işletim sistemlerinde çalışabilen malzemelerin 

çeşitli fiziksel özelliklerini hesaplamak amacıyla kullanılan lisanslı bir bilgisayar 

yazılımıdır. Materials Design (MedeA) programı, grafik kullanıcı ara yüzü, iş sunucusu ve 

görev sunucusu olmak üzere üç aşamadan oluşur. MedeA GUI ve görev sunucuları arasında 

doğrudan bir iletişim yoktur bunun yerine tüm veri akışları iş sunucusu üzerinden 

gerçekleştirilir. MedeA programının iş sunucusu ve görev sunucuları hem Windows hem de 

Linux işletim sistemleri üzerinde çalışabilen VASP, LAMMPS ve GIBBS gibi hesaplama 

kodlarını çalıştırmak için bir yükleme görüntüsü kurmaya izin verir. Hesaplamalı iş 

denetimini hesaplama sonuçlarının depolandığı iş sunucusu yapar. Grafik kullanıcı 

arabiriminin görev sunucusu ile doğrudan bağlantısı yoktur. Bütün veri alışverişi iş sunucusu 

tarafından gerçekleştirilir [64].  

 

MedeA aşağıdaki nitelikleri elde etmede yardımcı olur; 

 

• Hesaplamalar için başlangıç noktası olacak şekilde deneysel veriler sağlamak, 

• Yapı analizi ve yapı oluşturmak için endüstriyel açıdan nitelikli alışkanlıklara erişim 

imkanı sağlamak, 

• Ön değerlerin komple bir seti ve yakınsama testleri ile üst düzey hesaplama kodları 

kullanmak, 

• Güçlü bir iş yönetimi ve veri işleme paradigması kullanarak hesaplamaların binlercesini 

çalıştırmak için olanak sağlamak. 

 

Medea paket programı farklı alanlara hizmet eden modüller içermektedir. Bunlardan bazıları  

VASP, MT, GIBBS, LAMMPS, FORCEFILED, PHONON, FERMI olarak adlandırılabilir. 
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Bu tez çalışmasındaki hesaplamalar için programdaki modüllerden VASP [65,66], MT[67] 

ve PHONON [68] kullanıldı.  

 

3.4.1. VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) modülü 

 

VASP Programı katılara, yüzey ve ara yüzeylere veya yüzey üzerindeki moleküllere 

uygulanabilmektedir [65,69-71]. Bazı kristal yapılardaki malzemelerin yapısal özellikleri 

(bulk modülleri, örgü parametreleri, faz geçişleri), bant yapı (metal, yarıiletken, yalıtkan) 

sınıflandırılması, elastik özellikleri (poisson oranları, young ve shear modülleri), 

termodinamik özellikleri (özısı, genleşme, entropi), optik ve manyetik özellikler gibi birçok 

özellik VASP Programı aracılığıyla hesaplanabilir. Bu modül INCAR, POSCAR, POTCAR 

ve KPOINTS adı verilen dört farklı giriş dosyası kullanır. INCAR; hesaplama türü ve gerekli 

parametreler üzerine çalışır, POSCAR; atomik pozisyonlarda tercih edilir, Bravais örgüsü 

ve periyodik sınır şartlarını, POTCAR; hesaplamada kullanılan pseudo potansiyelleri, 

KPOINTS; Brilliouin bölgesinde kaç tane k-noktası bulunacağını içermektedir. Modülün 

çıkış dosyaları ise OUTCAR, OSZICAR, CONTCAR, CHGCAR, WAVECAR, 

EIGENVAL, PROCAR, XDATCAR, LOCPOT ve DOSCAR şeklindedir. Brillouin bölgesi 

integrasyonlarını gerçekleştirmek için yaygın olarak aşağıdaki iki şema kullanılır: bunlar 

Lineer Tetrahedron (L-T) yöntemi [72] ve diğeri Methfessel ve Paxton (M-P) yöntemidir 

[73].  

 

Enerji durum seviyesi hakkında bilgi veren Fermi seviyesi bir malzemenin elektronlar 

tarafından işgal edilmiş en yüksek enerji seviyesi olarak bilinmektedir. Bu seviye aracılığıyla 

malzemenin iletken veya yalıtkan olduğu tespit edilmektedir. Elektronik bant yapısındaki 

boşluğun içinde yer alan Fermi seviyesi malzemenin yalıtkan olduğunu bildirir. Bu tür 

malzemelerde elektronik durum yoğunluğu eğrileri bu boşluktan hemen önce sıfıra gider ve 

k noktalarının integrasyonu kolaylıkla yapılabilmektedir. Fermi seviyesindeki işgal keskin 

ise bu durum iletkenliği bildirir. Fonksiyonların süreksiz olarak sıfıra düşmesi, düzlem dalga 

kullanımı ve k noktalarının integrasyonu açısından zorluk göstermektedir. Yakınsama 

sonucunun doğruluğu için çok sayıda k-noktası gerekmektedir. Bu nokta sayıları ne kadar 

artarsa Fermi seviyesinin tam değeri etrafında salınmasına yol açar. Bu durumu ortadan 

kaldırmak için k noktalarının kısmi olarak işgaline izin verilir (smearing). Smearing 

parametresi ve k-noktası oldukça yakından ilişkilidir. Kısmi doluluklar, k-noktalarının 

sayısını azaltmayı destekleyerek doğru bir bant yapısı enerjisi hesaplanmasını sağlar. L-T 
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[72] ve M-P [73] k noktası kullanımında tercih edilen yöntemlerdendir. VASP Programında 

L-T yöntemi daha çok yarıiletken ve yalıtkanlar için tercih edilirken, M-P yöntemi metallerin 

toplam enerjisinin hesaplanmasında daha doru sonuçlar verdiği için kullanılmaktadır. Diğer 

yandan optik özelliklerin hesaplanması için gerekli giriş parametreleri ayarlanır ve program 

aracılığıyla frekansa bağlı kompleks dielektrik fonksiyonu () verileri elde edilir.  

 

Açısal frekansa bağlı dielektrik fonksiyonu; 

 

 () =   1() +  𝑖 2()                                                       (3.1) 

 

ile tanımlanır. Dokuz bileşenli tensör formu ise, 

 

𝑖𝑗() =  (

𝑥𝑥 𝑥𝑦 𝑥𝑧
𝑦𝑥 𝑦𝑦 𝑦𝑧
𝑧𝑥 𝑧𝑦 𝑧𝑧

)                                                               (3.2) 

 

şeklindedir. Tezde çalışılan malzemelerin kristal yapıları kübik simetriye sahiptir. Bu 

nedenle Eş. 3.1 de belirtilen 1()  ve 2()  dielektrik fonksiyonunun gerçek ve sanal 

kısımlarına denk gelir [74]. Katı malzemenin bazı optik sabitleri dielektrik tensörü ile 

hesaplanabilir. Optikteki karmaşık fonksiyonların gerçek ve sanal kısımları arasındaki 

ilişkiyi Kramers-Kronig [75] bağıntıları açıklar. Buna göre; 

 

1() − 1 =
2

𝜋
𝑃 ∫

′2(
′)

′2−2
∞

0
𝑑′                                                         (3.3) 

2() = −
2

𝜋
𝑃 ∫

1(
′)−1

′2−2
∞

0
𝑑′                                                 (3.4) 

 

şeklinde ifade edilir. Bu tezde çalışılan malzemelerin kristal yapıları kübik simetriye sahip 

olduğundan Eş. 3.2 de verilen dielektrik tensörünün tek bağımsız ( = 𝑥𝑥 = 𝑦𝑦 = 𝑧𝑧) 

bileşeni vardır.  

 

Bir malzemenin kırılma indisi n(), sönüm katsayısı k(), soğurma katsayısı 𝛼() ve 

yansıtma R() gibi bazı optik özellikleri dielektrik fonksiyonun gerçek ve sanal ( 1() ve 

2()  ) kısımları kullanılarak hesaplanabilir. Buna göre kırılma indisi n( ) ve sönüm 

katsayısı k() için; 
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𝑛() =  (
√1

2()+2
2()+1()

2
)
1 2⁄

                                                   (3.5) 

𝑘() =  (
√1

2()+2
2()−1()

2
)
1 2⁄

                                                (3.6) 

 

eşitlikleri kullanılmaktadır. Soğurma katsayısı 𝛼() ve yansıtma R() için ise; 

 

𝛼() =  √2(√1
2()+ 2

2() − 1())
1 2⁄

                            (3.7) 

𝑅() =  
(𝑛()−1)2−𝑘2()

(𝑛()+1)2−𝑘2()
                                                        (3.8) 

 

bağıntıları kullanılır [74]. 

 

3.4.2. PHONON modülü  (malzemenin fonon özellikleri) 

 

Phonon programı Parlinski [68] tarafından yazılmış olup kuvvet sabitlerinden yararlanarak, 

durum yoğunluğu ile fonon dispersiyon eğrilerini elde etmede kullanılmaktadır. Malzemenin 

kristal yapısına göre toplam enerjiden türev ile elde edilen Hellmann-Feynman kuvvetleri 

için, denge konumundan ayrılan atomlar için kuvvet sabitleri bulunur. Böylelikle dinamik 

matrisler oluşur. Bu yöntemin adı doğrudan (direkt) metot veya süper hücre metodudur. 

Süper hücredeki sınır şartlarının özelliklerinden dolayı buradaki kuvvet sabitleri diğer klasik 

kuvvet sabitlerinden ayrılır. Periyodik sınır şartlarını kullanan MedeA içindeki VASP 

programı aracılığıyla Hellmann-Feynman kuvvetleri belirlenmektedir. Direkt metottaki 

taban durum enerjisi PHONON programı ile mutlak sıfırda; 

 

𝐸(𝑅(𝑛, 𝜇), …𝑅(𝑚, 𝑣), … ) = 𝐸0 +
1

2
∑ Φ(𝑛,𝜇,𝑚, 𝑣)𝑈(𝑛, 𝜇, )𝑈(𝑚, 𝑣)𝑛,𝜇,𝑚,𝑣           (3.9) 

 

şeklinde belirtilir. Bu enerji atomik yer değiştirmelerin R (n, µ) fonksiyonu olarak 

gösterilmektedir. Buradaki µ ve n sırasıyla kristaldeki atomu ve birim hücreyi 

indislemektedir. (3.9) eşitliğinde belirtilen kuvvet sabitinin matris elemanları Φ(𝑛,𝜇,𝑚, 𝑣); 

 

Φ𝑖,𝑗(𝑛, 𝜇,𝑚, 𝑣) =
𝜕2𝐸

𝜕𝑅𝑖 (𝑛,𝜇)𝜕𝑅𝑖 (𝑚,𝑣)
|
0

                                                     (3.10) 
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olarak ifade edilir. Denge konumundaki atomlar için buradaki türevlerin 0 indisi 

kullanılmıştır. Dinamik matris, 

 

𝐷(𝑘;𝜇, 𝑣) =
1

√𝑀𝜇𝑀𝑣
∑ Φ(0,𝜇;𝑚, 𝑣)𝑒𝑥𝑝{−2𝜋𝑖𝑘[𝑅(0, 𝜇) − 𝑅(𝑚, 𝑣)]}𝑚                  (3.11) 

 

şeklinde verilir. Eşitlikte yer alan m tüm atomlar üzerinden alınan toplamı ifade eder. Dalga 

vektörü k olarak belirtilirken 𝑀𝜇 , 𝑀𝑣 atomların kütleleridir. Buradaki dinamik matrisin öz 

değer eşitliği, 

 

𝜔2(𝑘, 𝑗)𝑒(𝑘, 𝑗) = 𝐷(𝑘)𝑒(𝑘, 𝑗)                                           (3.12) 

 

şeklinde belirtilir. Eşitlikteki 𝜔2(𝑘, 𝑗) ,  fonon frekanslarını verirken   𝑒(𝑘, 𝑗)  polarizasyon 

denklemini ifade eder. Hellmann-Feynman kuvvetlerini oluşturan atomik yer değiştirmeler, 

 

𝐹(𝑛, 𝜇) = −
𝜕𝐸

𝜕𝑅(𝑛,𝜇)
                                                       (3.13) 

 

şeklindedir. Eş. 3.9 yukarıdaki eşitlikte yerine konulursa,  

 

𝐹𝑖(𝑛, 𝜇) = −∑ Φ𝑖,𝑗(𝑛, 𝜇,𝑚, 𝑣)𝑈𝑗(𝑚, 𝑣)𝑚,𝑣,𝑗                                      (3.14) 

 

bağıntısı elde edilir. Kuvvet sabitleri matrisi ile oluşturulan kuvvetler ve atomik yer 

değiştirme bu bağıntı ile ilgilidir. Atomik koordinatlar ve örgü sabiti yardımıyla fonon 

frekanslarının hesaplanmasında sistemin toplam enerjisi minimize edilir. Sonrasında 

periyodik sınır şartlarındaki süper hücre içinde yer alan atomlar (m + L,v) olarak yer 

değiştirmeye zorlanır. 𝐿 = (𝐿𝑎  ,𝐿𝑏 ,𝐿𝑐) süper hücrenin örgü sabitleri şeklinde ifade edilirse, 

bu hücrede tek bir atomun yer değişimi, 

 

𝐹𝑖(𝑛, 𝜇) = −∑ Φ𝑖,𝑗(𝑛, 𝜇, (𝑚 + 𝐿), 𝑣)𝑈𝑗(𝑚, 𝑣)𝐿                                        (3.15) 

 

eşitliğindeki gibi net kuvveti üretir. Kuvvet sabitleri yeniden tanımlanarak, 

 

Φ𝑖,𝑗(𝑛, 𝜇,𝑚, 𝑣) = −∑ Φ𝑖,𝑗(𝑛, 𝜇,𝑚 + 𝐿, 𝑣)𝐿                                     (3.16) 
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eşitliği elde edilir [27]. Bağıntıda yer alan L süper hücredeki bütün atomlar üzerinden alınan 

toplamı ifade eder. PHONON programı Eş. 3.15’i kuvvet sabitlerine göre çözer.  

 

3.4.3. MT modülü (termodinamik ve elastik özellikler) 

 

MedeA üzerine kurulu MT modülü elastik sabitler ve bu sabitlere bağlı olarak kristalin diğer 

termodinamik ve mekanik özelliklerini hesaplamak üzere kullanılmıştır [67]. Kristal 

simetriye bağlı olarak zorlanma tensörü, elastik sabitlerinin elde edilmesi ile üretilir. 

Ardından VASP programı aracılığıyla zorlanma altındaki her hücre adına enerji hesabı 

yapılır. En son olarak modülde hesaplanan enerji sonucuna göre elastik özellikler hesaplanır 

ve analiz yapılır. Debye modeline göre ise Debye sıcaklıkları ve diğer termodinamik 

özellikler hesaplanır [67]. Modülde zorlanma tensörünü elde etmek için bozulmamış bravais 

örgü vektörlerine (𝑅=(𝑎,𝑏,𝑐)) küçük yer değiştirmeler uygulanır, böylelikle 

 

𝑅′ = 𝑅 

(

 
 
1+ 𝑒𝑥𝑥

1

2
𝑒𝑥𝑦

1

2
𝑒𝑥𝑧

1

2
𝑒𝑦𝑥 1 + 𝑒𝑦𝑦

1

2
𝑒𝑦𝑧

1

2
𝑒𝑧𝑥

1

2
𝑒𝑧𝑦 1 + 𝑒𝑧𝑧)

 
 
                                              (3.17) 

 

elde edilir. (𝑅′=(𝑎’,𝑏’,𝑐’)) tensörü ile üretilen yeni birim hücre içinde enerji hesaplanır. 

Ardından bu enerjiler karşılaştırılarak  

 

𝑈 = 𝐸𝑡𝑜𝑝 − 𝐸0 =
𝑉0

2
∑ ∑ 𝐶𝑖𝑗𝑒𝑖𝑒𝑗

6
𝑗=1

6
𝑖=1                                             (3.18) 

 

bağıntısı yardımıyla elastik sabitleri (𝐶𝑖𝑗) matrisi hesaplanır [91,92]. Burada U, zorlanma ile 

ortaya çıkan enerjideki değişimdir. 𝑉0  ise bozulmamış durumdaki birim hücrenin hacmini 

gösterir. Tez çalışmasında yer alan malzemelerin yapısı kübik simetri içermektedir. Eş. 3.18 

simetri sebebiyle üç adet bağımsız elastik sabiti (C₁₁, C₁₂ ve C₄₄) vermektedir. Diğer elastik 

özellikler ise MT modülü içerisinde bulunan Voigt-Reuss-Hill [93,94] yaklaşımlarıyla 

hesaplanmıştır. Voigt ve Reuss sınır değerleri sırasıyla V ve R alt indislerini göstermek üzere 

Shear ve Bulk modülleri kübik kristaller için; 

 

𝐵𝑉 = 𝐵𝑅 =
𝐶11+𝐶12

3
                                                         (3.19) 
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𝐺𝑉 =
𝐶11−𝐶12+3𝐶44

5
                                                                (3.20) 

 

𝐺𝑅 =
5(𝐶11−𝐶12 )𝐶44

3(𝐶11−𝐶12 )+4𝐶44
                                                          (3.21) 

 

şeklinde ifade edilir. Katı malzemelerde sertlik miktarını ifade eden Bulk modülü, basınç 

altında hacim değişimine karşı gösterilen direncin ölçüsüdür. Bulk modülü bu tezde (B), 

 

𝐵 =
𝐵𝑉 +𝐵𝑅

2
                                                                          (3.22) 

 

denklemi ile hsaplanmıştır. Shear modülü ise sertlik ölçüsünü belirlemekte iken bu ölçümün 

denklemi; 

 

𝐺 =
𝐺𝑉+𝐺𝑅

2
                                                                          (3.23) 

 

şeklinde kullanılmıştır.  

 

Young modülü (E) malzemenin uygulanan kuvvet altında elastik şeklinin değiştirilmesi 

üzerine; 

 

𝐸 =
9𝐺𝐵

𝐺+3𝐵
                                                                           (3.24) 

 

bağıntısı ile kullanılmıştır.  

 

Poisson oranı (σ) ; malzemede görülen en ve boydaki deformasyonun oranı olarak  

 

𝜎 =
1

2
[
𝐵−

2

3
𝐺

𝐵+
1

3
𝐺
]                                                                   (3.25) 

 

bağıntısı ile ifade edilmiştir. Kovalent bağlı malzemeler için bu oran 0,1 civarında iken 

iyonik bağlı malzemelerde oran 0,25 dolaylarındadır [27,95]. Anizotropi faktörü (A), elastik 

anizotropluk derecesine ait bir ölçüdür. Bu faktörün değeri 1 ise madde elastik açıdan izotrop 
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iken birden farklı olduğu durumlarda izotrop değildir [96]. Elastik sabitleri kübik yapı 

açısından, 

 

𝐴 =
2𝐶44

𝐶11−𝐶12
                                                                             (3.26) 

 

Şeklinde ifade edilir [96]. MT modülü aracılığıyla Debye sıcaklığını (𝜃𝐷) hesaplayabilmek 

için, düşük sıcaklıklarda fononların akustik titreşimlerinden ses hızı elde edilir. Debye 

sıcaklığı 

𝜃𝐷 =
ℏ

𝑘𝐵
(
6𝜋2𝑞

𝑉0
)

1

3
𝑣𝑚                                                              (3.27) 

 

eşitliği ile bulunur [64,97]. Bağıntıda yer alan 𝑣𝑚  ortalama ses hızını belirtir. q birim 

hücredeki atom sayısına tekabül eder. ℏ  Plank sabiti ve 𝑘𝐵  Boltzmann sabiti olarak 

alınmaktadır. Ortalama (𝑣𝑚)  ses hızı, enine (𝑣𝑙)  ve boyuna (𝑣𝑡)  ses hızlarının 

kullanılmasıyla; 

 

𝑣𝑙 = √
3𝐵+4𝐺

3𝜌
,       𝑣𝑡 = √

𝐺

𝜌
,       𝑣𝑚 = [

1

3
( 2
𝑣𝑡
3 +

1

𝑣𝑙
3)]

−1/3

                               (3.28) 

 

eşitliği yardımıyla hesaplanır [64]. Çalışılan malzemenin yoğunluğu bağıntıdaki 𝜌 ile ifade 

edilir. Isı sığasının (𝐶𝑉) sıcaklığa bağlı olan değişimi, 

 

𝐶𝑉(𝑇) = 9𝑞𝑘𝐵 (
𝑇

𝜃𝐷
)
3

∫ 𝑥4
exp𝑥

(exp𝑥−1)2
𝑑𝑥

𝜃𝐷 /𝑇

0
                                (3.29) 

 

denklemi aracılığıyla hesaplanır [64].  
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

Bu tezde çalışılan tiyospinel bileşikler içerisinde yer alan MgIn2S4, ZnIn2S4 ve CdIn2S4 üçlü 

spinelleri kübik spinel yapıda kristalleşen yarıiletkenlerdir (uzay grubu Fd-3m) [6]. Yüksek 

erime sıcaklığı, sertlik, manyetik, optik, termal özelliklerinden dolayı spinel bileşikler; 

sensör veri depolama, biyoteknoloji, lazer enerji depolama, UV bölgeye düşen dalga 

boylarında yüksek yansıtma özellikleri sayesinde uzay teknolojisi gibi birçok alanda 

kullanılmaktadır. Son zamanlarda cihaz teknolojisinde potansiyel uygulamalarda bu yarı 

iletkenler elektriksel, optik, manyetik özellikleriyle oldukça dikkat çekmektedir [7]. Bu 

bileşikler fizikte farklı alt dallarda etkinlik göstermektedir. Manyetizma, ferroelektriklik 

veya süper iletkenlik. Üçlü spinel bileşiklerin veya yarı iletkenlerin genel formülü AB2C4 

şeklinde ifade edilir. Burada A= Mg, Cd, Ca, Zn, Hg vb elementler, B=Cr, Mn, Al, Fe, Ga, 

In vb ve C=S, O, Se, Te vb elementlerden oluşabilmektedir [8]. Birçok üçlü spinel bileşik 

yüzey merkezli kübik (fcc) anyon altörgü yapısına sahiptir.  Kristal yapıda tetrahedral 

yapının merkezinde A katyonları konumlanırken, oktahedral yapının merkezine B 

katyonları, polihedral yapının köşelerine C anyonları yerleşmektedir. MgIn2S4, ZnIn2S4 ve 

CdIn2S4 üçlü bileşiklerinde,  Mg, Zn, Cd atomları 8a (0.125, 0.125, 0.125), In atomları 16d 

(0.5, 0.5, 0.5) ve S atomları ise (0.5, 0.5, 0.5) Wyckoff pozisyonlarına yerleşmiştir. Spinel 

bileşiklerde atomun koordinatları içyapı sabiti (u) olarak isimlendirilir ve örgü sabiti (ɑ0) 

gibi yapısal parametreler arasında sayılır. Fd-3m uzay grubunda yer alan spinellerde ideal u 

değeri 0.25’ dir. Bu ideal değerden sapmalar, kristalin kararlılığını değiştirebildiği gibi bağ 

uzunluklarını, boşluk hacmini, bağ açılarını ve koordinasyon simetrisini de etkileyebilir.  

 

 

Şekil 4.1. MgIn2S4, ZnIn2S4 ve CdIn2S4 spinel bileşiklerinin kristal yapısı 

 

 

                     MgIn2S4                                                  ZnIn2S4                                  CdIn2S4 
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Yapılan tüm hesaplamalar için MedeA paket programı kullanılmıştır. Şekil 4.1. verilen 

kristal yapıların gösterimi için MedeA programının modüllerinden biri olan InfoMaticA 

Database’den yararlanılmıştır. VASP kütüphanesindeki iki farklı pseudo (sanki) potansiyeli 

seçilerek dalga fonksiyonlarının hesabı yapılmıştır. Bu fonksiyonlar GGY yaklaşımını etkin 

şekilde kullanan GGY [44] ile YYY yaklaşımını kullanan YYY [33]  sanki potansiyelleridir. 

Pseudo potansiyellerin program kütüphanesinde yer alan elektron dağılımları şu şekildedir. 

Mg (2p63s2), Zn (3p63d104s2), Cd (4d105s2), In (4d105s25p1) ve S (3s23p4). Buna ek olarak bu 

potansiyellerin her biri adına Brillouin bölgesi integrasyonlarında öncesinde sözü geçen 

Methfessel-Paxton (M-P), lineer tetrahedron (L-T) yöntemleri kullanılmıştır. Malzemenin 

elastik, elektronik, fonon ve optik gibi hesaplanan özelliklerindeki doğruluk; düzlem dalga 

baz setleri, k uzayında bulunan integrallerin çeşidi (Methfessel-Paxton, lineer tetrahedron) 

ve k noktalarının sayısı gibi bazı parametrelere bağlı değişkenlik göstermektedir. Bu 

parametrelerdeki seçim araştırılan malzemeni kendisine ve özelliklerine bağlıdır. En doğru 

ve uygun parametre değerini bulma oldukça önemli iken elle yapılması zordur. Bu nedenle 

VASP programında en uygun parametre değerleri (yakınsama) belirleme süreci, MedeA 

içindeki Yakınsama Modulü (Automated Convergence) aracılığıyla otomatik olarak 

yapılmıştır.  

 

Çizelge 4.1. MgIn2S4, ZnIn2S4 ve CdIn2S4 spinel bileşiklerinin Ekesme, k-noktaları ve 

smearing değerleri 

Bileşik Pseudo-Potansiyel Yöntem Ekesme (eV) k-noktaları smearing 

MgIn2S4 

GGY 
M-P 287 5×5×5 0,225 

L-T 287 5×5×5  

YYY 
M-P 287 6×6×6 0,225 

L-T 287 6×6×6  

ZnIn2S4 

GGY 
M-P 307 5×5×5 0,225 

L-T 307 5×5×5  

YYY 
M-P 307 6×6×6 0,225 

L-T 307 6×6×6  

CdIn2S4 

GGY 
M-P 410 6×6×6 0,225 

L-T 304 5×5×5  

YYY 
M-P 319 6×6×6 0,225 

L-T 304 5×5×5  

Modül aracılığıyla XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) kübik spinel bileşiklerine ait olan en uygun 

parametre değerleri (k noktaları, smearing ve kesilim enerjisi (Ekesme) atomlar arası kuvvetler 

0,02 eV/Å den daha az olana kadar hesaplandı ve Çizelge 4.1. de verildi. Bu çizelgede 

verilen yakınsama parametreleri, XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) spinel bileşiklerin yapısal, elastik, 

termodinamik, elektronik, fonon ve optik özelliklerini hesaplamada kullanılmıştır. 
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4.1. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) Bileşiklerinin Yapısal Özellikleri 

 

VASP modülü yardımıyla MgIn2S4, ZnIn2S4, CdIn2S4 spinel bileşiklerin örgü sabitleri (ɑ0), 

içyapı sabitleri (u), Bulk modülleri (B); kristallerin simetrisini bozmadan, yakınsama 

parametreleri de (Çizelge 4.1) kullanılarak, kristalin toplam enerjisinin kristalin hacmine 

oranını minimize ederek hesaplandı. Hesaplanan veriler literatürde yer alan diğer 

çalışmalarla birlikte [6, 8, 59, 77-79, 85, 88, 90] Çizelge 4.2’de belirtildi. Hesaplanan içyapı 

sabiti (u) değerleri; 0,2403 ile 0,2571 değerleri arasındadır. Spinellerde içyapı sabitinin ideal 

değeri 0.25 iken hesaplanan veriler bu değere yakındır. MgIn2S4 için GGY’nin M-P ve L-T 

yöntemleriyle hesaplanan “u” değerleri YYY’nin M-P ve L-T yöntemleriyle elde edilen “u” 

değerlerine göre daha büyük iken, ZnIn2S4 ve CdIn2S4 için bu değerler daha küçüktür. 

GGY’de hesaplanan örgü sabitleri YYY’de hesaplanan değerlere göre daha büyüktür. Bu 

durum GGY ve YYY teorilerinin gösterdiği genel bir davranış olarak bilinir [50,52]. 

MgIn2S4 için örgü sabiti değerleri; GGY ile hesaplandığında L-T ve M-P metotları için aynı 

değerde bulundu. ZnIn2S4 için GGY’de L-T yöntemi M-P’ye göre daha büyük örgü sabiti 

verirken YYY’de L-T ve M-P aynı değerde hesaplamalar verdi. CdIn2S4 için ise GGY’de 

M-P yöntemi, L-T’ye göre daha büyük örgü sabiti verirken YYY’de iki yöntemde de aynı 

değere ulaşıldı. Yapısal özellikleri hesaplanan MgIn2S4, ZnIn2S4, CdIn2S4 spinel bileşiklerin 

örgü sabiti değerleri GGY ve YYY kullanılarak M-P ve L-T den  ɑ0 (CdIn2S4) > ɑ0 (MgIn2S4) 

> ɑ0 (ZnIn2S4) şeklinde sıralanmaktadır. Bulk modülleri için YYY’de hesaplanan değerlerde 

GGY ile kıyaslandığında daha büyüktür. Bu değerlendirme hesaplanan örgü sabitleri ile 

yakından ilgilidir ve YYY’de hesaplanan örgü sabitleri GGY’ye göre daha küçüktür.  

 

Çizelge 4.2. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) bileşiklerinin hesaplanan örgü a0 (Å), içyapı (u) 

sabitleri ve Bulk modülleri (B) 

Bileşik  
Pseudo-

Potansiyel 
Yöntem a0 (Å) u 

   B 

(GPa) 
Referanslar 

MgIn2S4 

Bu 

çalışma 

GGY 
M-P 10,861205 0,2432 63,20  

L-T 10,861205 0,2432 63,79  

YYY 
M-P 10,631972 0,2431 76,27  

L-T 10,631972 0,2431 75,98  

Diğer Çalışmalar 

10,917 0,2565 66,53 [78] 

10,523 0,256 79,00 [6] 

10,60769 

10,657 

10,881 

10.90 

0,2571 

0,2566 

0,2562 

74,6 

83,24 

70,27 

74.58 

[88] 

[79] YYY 

[79] GGY 

[77] 
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Çizelge 4.2. (devam) XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) bileşiklerinin hesaplanan örgü a0 (Å), içyapı 

(u) sabitleri ve Bulk modülleri (B) 

ZnIn2S4 

Bu 

çalışma 

GGY 
M-P 10,724981 0,2457 67,76  

L-T 10,725668 0,2457 69,14  

YYY 
M-P 10,477907 0,2465 82,78  

L-T 10,477907 0,2465 84,41  

Diğer Çalışmalar 

10,82  77,69 [59] 

10,502 0,2534 87,801 [90] YYY 

10,752 

10,502 

0,2544 

0.253 

73,128 

87.801 

[90] GGY 

[85] YYY 

CdIn2S4 

Bu 

çalışma 

GGY 
M-P 11,011770 0,2403 64,44  

L-T 10,997240 0,2404 63,54  

YYY 
M-P 10,741358 0,2409 79,88  

L-T 10,741358 0,2409 79,01  

Diğer Çalışmalar 

11,95  75,56 [59] 

11,107 0,2616 66,90 [78] 

10,78673   [8] YYY 

11,06467   [8] GGY 

10,7863 

10,755 

11,021 

0,2591 

0,2591 

0,2592 

78,9 

84,2693 

63,721 

[88] 

[79] YYY 

[79] GGY 

Bu tezde çalışılan spinel bileşiklerin YYY için Bulk modülleri karşılaştırıldığında B (X=Zn) 

> B (X=Cd) > B (X=Mg)  şeklinde bir sıralama gözlenir.  XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) bileşikleri 

için GGY’den elde edilen teorik sonuçlar, Çizelge 4.2’de hesaplanan sonuçlarla oldukça 

uyumludur. Mahmood ve diğerleri (2019), Yousaf ve diğerleri (2015), Chate ve diğerleri 

(2014), MgIn2S4, ZnIn2S4, CdIn2S4 bileşikleri için GGY ve YYY kullanarak yapısal ve elastik 

özellikleri üzerine yaptığı teorik çalışmada elde edilen yapısal parametreler (örgü sabitleri, 

içyapı sabitleri, Bulk modülleri), bu çalışmada elde edilenlerle dengeli bir uyum içindedir. 

 

4.2. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) Bileşiklerinin Optik Özellikleri 

 

Optik özellikler için; VASP modülü kullanılarak GGY ve YYY yaklaşımları ve M-P ve L-

T yöntemleri ile Bölüm 3’de tanımlanan Eş.3.1’den Eş. 3.8’e kadar denklemlerden 

yararlanıldı. 



29 

Şekil 4.2. MgIn2S4 bileşiği için hesaplanan dielektrik fonksiyonunun gerçek ve sanal 
kısımları 

Optik özelliklerin belirlenmesi aşamasında ilk olarak kübik yapıdaki XIn2S4 (X=Mg, Zn, 

Cd) bileşiklerinin normal spinel yapıya sahip dielektrik fonksiyonunun sanal (2()) ve

gerçek (1()) bileşenlerinin foton enerjisine bağlı olarak hesaplanması sağlandı. Bir

kristalin elektronik bant yapısına bağlı olan dielektrik fonksiyonunun optik spektroskopi 

aracılığıyla incelenmesi ve katıdaki genel bant davranışının gözlemlenmesinde etkili bir 

araçtır. MgIn2S4, ZnIn2S4 ve CdIn2S4 bileşikleri için M-P ve L-T yöntemleri ve GGY, YYY 

yaklaşımları ile hesaplanan değerler sırasıyla Şekil 4.2, Şekil 4.3 ve Şekil 4.4’de çizdirilerek 

belirtildi. Şekildeki verilerden anlaşıldığı üzere kullanılan yaklaşım ve yöntemlerin eğri 

davranışının yapısında çok değişim yaratmadığı tespit edildi. Bu çıkarım üzerine optik 

özelliklere dair sonraki kesimler için yalnızca GGY yaklaşımındaki L-T yöntemi tercih 

edildi. Bileşiklerin tümünde 1()’in sıfır altındaki değerine denk gelen foton enerjisi

değerleri yaklaşık 6 eV ile 20 eV aralığında bulunur. Bileşiklerdeki dielektrik özelliğin 

görüldüğü bölgeler 1()’in sıfırdan büyük olduğu değerlerdir. Hesaplanan statik dielektrik
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sabiti (GGY yaklaşımındaki L-T yöntemi) 1(0); MgIn2S4 için 6,82 eV,  ZnIn2S4 için 8,05 

eV ve  CdIn2S4 için 7,79 eV’dur. Litaratürde bu değerler MgIn2S4 için; 6,71002 eV [79], 5,64 

eV [78],  4.94 eV [77], ZnIn2S4 için 5,46 eV[59] ve CdIn2S4 için 6,20 eV[78], 6,88 eV [59], 

7,39074 eV [79] dur. 

 

Dielektrik fonksiyonundaki sanal kısıma ait tepe bölgeleri (2()) kristaldeki elektronların 

iletkenlik bandı ve değerlik bandı arasında yer alan doğrusal optik geçişi tanımlamaktadır. 

Tepeler tezde çalışılan bileşiğe ait elektronik durum yoğunluğu eğrisindeki yoğunluk 

olasılığına ait en yüksek değerlere karşılık gelir. 

 

 

Şekil 4.3. ZnIn2S4 bileşiği için hesaplanan dielektrik fonksiyonunun gerçek ve sanal 
kısımları 
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Şekil 4.4. CdIn2S4 bileşiği için hesaplanan dielektrik fonksiyonunun gerçek ve sanal 
kısımları 
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Şekil 4.5. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd)  bileşiklerinin kırılma indisleri 

MgIn2S4, ZnIn2S4 ve CdIn2S4 için sıfır frekans değerinde hesaplanan kırılma indisi 𝑛(0) 

değerleri sırasıyla 2,63, 2,91 ve 2,87 olarak bulundu. Bu değerler litaratürde; MgIn2S4 için 

2,22 [77], ZnIn2S4 için 2,62 ve CdIn2S4 için 2,33 [59] olarak hesaplanmıştır. Kırılma 

indisinin 1’den küçük olamayacağı gerçeği, hesaplanan bu değerlerin doğruluğunu kanıtlar. 
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Şekil 4.6. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd)  bileşiklerinin sönüm katsayıları 
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Şekil 4.7. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd)  bileşiklerinin yansıtıcılıkları 

Şekil 4.6’ da hesaplanan sönüm katsayıları 𝑘(𝜔)  ve Şekil 4.7’de ise hesaplanan 

yansıtıcılıklar (𝑅(𝜔)), foton enerjisine bağlı olarak verildi. Çalışılan bileşiklerin için sönüm 

katsayılarının yaklaşık 3 eV ile 17 eV ve yansıtıcılıkların 5 eV ile 15 eV enerji aralığında 

olduğu bu şekillerden açıkça görülmektedir. 

 

4.3. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) Bileşiklerinin Elastik ve Termodinamik Özellikleri 

 

Elastik sabitleri malzemenin sertliği hakkında önemli bilgiler içerir. Ayrıca titreşim ve 

mekanik davranışları arasındaki bağlantının kurulmasını sağlar. Bu şekilde malzemenin 
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mekanik, yapısal ve dinamik kararlılıklarını belirler. Malzemenin elastik özellikleri, Debye 

sıcaklığı, ısıl genleşme katsayısı, erime noktası ve özgül ısı gibi fiziksel özelliklerle ilgilidir. 

Tez çalışmasında 3.4.3’de verilen üç bağımsız elastik sabiti (C₁₁, C₁₂ ve C₄₄) 

bulunmaktadır. C11 boyuna oluşum sağlayan esneklik ölçüsü olmakla birlikte boyuna 

zorlanmalarda malzemenin hacmi değişirken şekli değişmez. C12 ve C44 sabitleri ise 

kaymalarla alakalı olan şekil esnekliğidir. İlk elastik sabitin aksine bu ikisinde enine 

zorlanmalarda hacimde değişiklik olmazken malzeme şeklinde bozulma olabilir. Bu tez 

çalışmasında elastik sabitlerin hesaplanmasında birim hücre hacmi korunarak Eş. 3.17’deki 

gibi küçük bir zor (0,01) uygulandı. Ardından Eş. 3.18’i elde etmek adına, MedeA içinde 

yer alan MT ve VASP modülünden faydalanılarak, Bulk modülü (B), Shear modülü (G), 

Voigt (GV) ve Reuss (GR) elastik modülleri, Young modülü (E), elastik anizotropi faktörü 

(A) ve Poisson oranı (σ) hesaplamak için 3.19’dan 3.27’ye kadar olan denklemler kullanıldı. 

M-P ve L-T yöntemleri GGY, YYY yaklaşımları altında kullanılarak tezde yer alan üç ayrı 

bileşik MgIn2S4, ZnIn2S4 ve CdIn2S4 için elastik özellikler sırasıyla Çizelge 4.3, Çizelge 4.4 

ve Çizelge 4.5‘de verildi.  

 

Çizelge 4.3’de literatürde yer alan teorik ve deneysel çalışma sonuçlarına ek olarak B/G 

oranlarına yer verilmiştir. B/G oranı malzemenin kırılganlık veya süneklik bilgisini içerir. 

Bu oran Pugh [96] tarafından önerilmiştir. Kriter incelendiğinde malzemenin B/G oranı 

1.75’den küçük ise kırılgan(brittle), büyükse sünek (ductile) davranış gösterir. Çizelge 

4.3’de verilen MgIn2S4 bileşiğinin Bulk modülü (B) değerleri, GGY ile hesaplandığında 

YYY yaklaşımına göre daha küçük bulundu. Buna ek olarak GGY ile hesaplanan Bulk 

modülü değeri M-P ile hesaplandığında L-T’den daha küçük iken, YYY’de M-P 

kullanıldığında, L-T’ye göre daha büyüktür. Bulk modülü (B); Mahmood ve diğerleri (2019) 

GGY ile yaptığı çalışma ve Semari ve diğerleri (2010) YYY kullanılarak hesaplanan 

değerleri teorik çalışma ile uyumludur. Bütün GGY ve YYY yaklaşımları kullanılarak 

hesaplanan B/G oranları 1,75 kritik değerinden büyük olduğundan, bu bileşik sünek 

karakterlidir. Diğer teorik çalışmalarda da benzer davranış (sünek karakter) gözlenmiştir 

[78,88,99].   

 

Kübik kristaller için mekaniksel olarak kararlılıkta kullanılan Born [101] kriterleri; 

 

𝐶11 > 0,   𝐶12 > 0,    𝐶44 > 0,   𝐶11 > |𝐶12| ve (𝐶11 +2𝐶12) > 0                (4.1) 
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Çizelge 4.3. MgIn2S4 bileşiğinin hesaplanan Bulk modülü (B), Shear modülü (G), Voigt (GV) 

ve Reuss (GR) elastik modülleri, elastik sabitleri (C₁₁, C₁₂ ve C₄₄), Young 

modülü (E), elastik anizotropi faktörü (A) ve Poisson oranı(σ), (B/G) oranı 

değerleri 

 MgIn2S4 

GGY YYY 

M-P L-T M-P L-T 

B (GPa) Bu Çalışma 63,20 63,79 76,27 75,98 

Diğer [5] 

Diğer [88] 

Diğer [78] 

Diğer [78] 

Diğer [6] 

Diğer [6] 

Diğer [79] 

Diğer [90] 

Diğer [60] 

- 

- 

66,53 

55,42 (Deneysel) 

- 

- 

70,2711 

66 

75,34 

75,4 

74,6 

- 

- 

79,00 

76 (Deneysel) 

83,2484 

75 

- 

G (GPa) Bu Çalışma 30,17 32,26 28,23 30,44 

Diğer [88] 

Diğer [78] 

Diğer [60] 

- 

26,40 

26,17 

24,0 

- 

- 

GV (GPa) Bu Çalışma 30,65 32,89 30,31 32,79 

GR (GPa) Bu Çalışma 29,70 31,63 26,15 28,09 

C11 (GPa) Bu Çalışma 95,57 97,56 99,69 100,94 

Diğer [88] 

Diğer [78] 

Diğer [90] 

Diğer [60] 

- 

102,34 

- 

119,43 

95 

- 

129,2 

- 

C12 (GPa) Bu Çalışma 47,02 46,91 64,56 63,50 

Diğer [88] 

Diğer [78] 

Diğer [90] 

Diğer [60] 

- 

48,62 

- 

53,29 

64 

- 

55,58 

- 

C44 (GPa) Bu Çalışma 34,90 37,93 38,80 42,17 

Diğer [88] 

Diğer [78] 

Diğer [90] 

Diğer [60] 

- 

26,11 

- 

22,37 

38 

- 

43,17 

E (GPa) Bu Çalışma 78,09 82,82 75,35 80,52 

Diğer [88] 

Diğer [78] 

Diğer [60] 

- 

69,96 

70,36 

71,1 

- 

- 

A Bu Çalışma 1,438 1,498 2,209 2,253 

Diğer [60] 0,6764 - 

σ Bu Çalışma 0,29406 0,28362 0,33526 0,32328 

Diğer [88] 

Diğer [78] 

Diğer [60] 

- 

0,32 

0,3085 

0,3406 

- 

- 

B/G Bu Çalışma 2,06 1,97 2,70 2,49 

Diğer [88] 

Diğer [78] 

- 

2,52 

3,12 

- 

şeklindedir. MgIn2S4 bileşiği mekaniksel olarak kararlı bir yapıdadır çünkü Çizelge 4.3’de 

verilen elastik sabitler Eş. 4.1 sağlamaktadır.  C₁₁, C₁₂ ve C₄₄ için bulunan değerler 
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literatürde bulunan teorik çalışmalarla [60,78,88,90] uyumludur. Sertliğin bir ölçüsü olan 

Young modülünün (E) hesaplanan değerlerinde; M-P yöntemi, L-T yöntemine göre düşük 

sonuçlar bulundu ve daha önceki çalışmalarla [60,78,88] Çizelge 4.3’de karşılaştırmalı 

olarak verildi. Elastik anizotropi faktörünün (A) tüm yaklaşım ve yöntemlerle hesaplanan 

değerleri; 1 (bir) değerine eşit olmadığından MgIn2S4 bileşiği anizotropiktir.  Poisson oranı 

(σ) iyonik bağlı malzemeler için 0,25 civarındadır. Çizelge 4.3 incelendiğinde Poisson 

oranlarının hesaplanan değerleri 0,28362 ile 0,33526 aralığında olduğu görülmektedir. Bu 

yüzden MgIn2S4 bileşiği iyonik karakter göstermektedir. Diğer teorik çalışmalar [60,78,88] 

bu çalışmadan elde edilen sonuçlarla uyum içindedir.  

 

Çizelge 4.4’de verilen ZnIn2S4 bileşiğinin Bulk modülü (B) değerleri, YYY ile 

hesaplandığında GGY yaklaşımına göre daha büyük bulundu. Buna ek olarak M-P değerleri  

L-T’den daha küçüktür. Hesaplanan Bulk modülü (B) ve Shear modülü (G) değerleri 

literatürdeki teorik çalışmalarla [59,60,85] iyi uyum içindedir. Bütün GGY ve YYY 

yaklaşımları kullanılarak hesaplanan B/G oranları 1,75 kritik değerinden büyük olduğundan, 

bu bileşik sünek karakterlidir. Diğer teorik çalışmalarda da benzer davranış (sünek karakter) 

gözlenmiştir [99]. Çizelge 4.4’de verilen elastik sabitler, Eş. 4.1 sağladığından ZnIn2S4 

bileşiği mekaniksel olarak kararlı bir yapıdadır. C₁₁, C₁₂ ve C₄₄ için bulunan değerler 

literatürde bulunan teorik çalışmayla [60] bu çizelgede karşılaştırıldı. Young modülünün (E) 

hesaplanan değerlerinde; YYY yaklaşımı, GGY yaklaşımına göre yüksek sonuçlar verdi 

daha önceki çalışmayla [60] uyumlu bir sonuç bulundu. Elastik anizotropi faktörünün (A) 

tüm yaklaşım ve yöntemlerle hesaplanan değerleri; 1 (bir) değerine eşit olmadığından 

ZnIn2S4 bileşiği anizotropiktir.  Poisson oranlarının hesaplanan değerleri 0,27624 ile 

0,31074 aralığında olduğundan ZnIn2S4 bileşiği iyonik karakterilidir ve literatürde yer alan 

teorik çalışmayla [60] uyum içindedir.  
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Çizelge 4.4. ZnIn2S4 bileşiğinin hesaplanan Bulk modülü (B), Shear modülü (G), Voigt (GV) 

ve Reuss (GR) elastik modülleri, elastik sabitleri (C11, C12 ve C44), Young 
modülü (E), elastik anizotropi faktörü (A) ve Poisson oranı(σ), (B/G) oranı 

değerleri 

 ZnIn2S4 

GGY YYY 

M-P L-T M-P L-T 

B (GPa) Bu Çalışma 67,76 69,14 82,78 84,41 

Diğer [59] 

Diğer [85] 

Diğer [60] 

77,69 

73,128 

- 

- 

87,801 

78,30 

G (GPa) Bu Çalışma 34,34 36,36 35,86 37,41 

Diğer [60]   27,19 

GV (GPa) Bu Çalışma 34,79 36,99 36,86 38,83 

GR (GPa) Bu Çalışma 33,88 35,74 34,86 35,98 

C11 (GPa) Bu Çalışma 105,26 107,77 118,56 119,93 

Diğer [60]  - 122,27 

C12 (GPa) Bu Çalışma 49,01 49,82 64,89 66,65 

Diğer [60]  - 56,32 

C44 (GPa) Bu Çalışma 39,24 42,33 43,54 46,96 

Diğer [60]   23,89 

E (GPa) Bu Çalışma 88,12 92,81 93,99 97,76 

Diğer [60]  - 73,10 

A Bu Çalışma 1,395 1,461 1,623 1,763 

Diğer [60]  - 0,7246 

σ Bu Çalışma 0,28323 0,27624 0,31074 0,30694 

Diğer [60]  0,3154 

B/G Bu Çalışma 1,97 1,90 2,30 2,25 

Diğer [99] - 2,23 

Çizelge 4.5’de verilen CdIn2S4 bileşiğinin Bulk modülü (B) değerleri, YYY ile 

hesaplandığında GGY yaklaşımına göre daha büyük bulundu. Buna ek olarak M-P değerleri  

L-T’den daha büyüktür. Hesaplanan Bulk modülü (B) değerleri literatürdeki teorik 

çalışmalarla [5,8,60,78,88] iyi uyum içindedir. Bütün GGY ve YYY yaklaşımları 

kullanılarak hesaplanan B/G oranları 1,75 kritik değerinden büyük olduğundan, bu bileşik 

sünek karakterlidir. Hesaplanan Shear modülü (G) değerinin ise literatürdeki [60] teorik 

çalışma ile oldukça benzer olduğu görülmektedir. Çizelge 4.5’de verilen elastik sabitler, Eş. 

4.1 sağladığından CdIn2S4 bileşiği mekaniksel olarak kararlı bir yapıdadır. C₁₁, C₁₂ ve C₄₄ 

için bulunan değerler literatürde bulunan teorik çalışmayla [60] bu çizelgede karşılaştırıldı. 

Young modülünün (E) hesaplanan değerlerinde; YYY yaklaşımı, GGY yaklaşımına göre 

yüksek sonuçlar verdi daha önceki çalışmayla [60] uyumlu bir sonuç bulundu. Elastik 

anizotropi faktörünün (A) tüm yaklaşım ve yöntemlerle hesaplanan değerleri; 1 (bir) 

değerine eşit olmadığından CdIn2S4 bileşiği anizotropiktir.  Poisson oranlarının hesaplanan 

değerleri 0,28859 ile 0,34042 aralığında olduğundan CdIn2S4 bileşiği iyonik karakterilidir 

ve literatürde yer alan teorik çalışmayla [60,78,88] uyum içindedir.  
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Çizelge 4.5. CdIn2S4 bileşiğinin hesaplanan Bulk modülü (B), Shear modülü (G), Voigt (GV) 

ve Reuss (GR) elastik modülleri, elastik sabitleri (C₁₁, C₁₂ ve C₄₄), Young 

modülü (E), elastik anizotropi faktörü (A) ve Poisson oranı(σ), (B/G) oranı 

değerleri 

 CdIn2S4 

GGY YYY 

M-P L-T M-P L-T 

B (GPa) Bu Çalışma 64,44 63,54 79,88 79,01 

Diğer [60] 

Diğer [5] 

Diğer [8] 

Diğer [78] 

Diğer [88] 

- 

- 

62,86 

66,90 

78,9 

80,63 

78 

77,15 

- 

- 

G (GPa) Bu Çalışma 30,06 31,28 29,31 28,22 

Diğer [60] 

Diğer [8] 

Diğer [78] 

Diğer [88] 

- 

21,90 

23,41 

25,0 

28,95 

27,70 

- 

GV (GPa) Bu Çalışma 30,72 32,22 31,46 31,31 

Diğer [8] 25,16 29,78 

 

GR (GPa) Bu Çalışma 29,40 30,34 27,16 25,13 

Diğer [8] 18,64 25,61 

C11 (GPa) Bu Çalışma 95,42 94,40 104,22 100,01 

Diğer [60] 

Diğer [5] 

Diğer [8] 

Diğer [78] 

Diğer [88] 

- 

- 

77,55 

102,46 

96 

124,39 

121,5 

100,01 

- 

- 

C12 (GPa) Bu Çalışma 48,95 48,12 67,71 68,51 

Diğer [60] 

Diğer [5] 

Diğer [8] 

Diğer [78] 

Diğer [88] 

- 

- 

55,51 

49,13 

69 

55,81 

24,6 

65,73 

- 

 

C44 (GPa) Bu Çalışma 35,71 38,27 40,26 41,68 

Diğer [60] 

Diğer [5] 

Diğer [8] 

Diğer [78] 

Diğer [88] 

- 

- 

34,59 

21,46 

38 

26,64 

25,7 

38,21 

- 

- 

 

E (GPa) Bu Çalışma 78,04 80,60 78,31 75,57 

Diğer [60] 

Diğer [78] 

Diğer [88]  

- 

62,89 

70 

77,57 

- 

- 

A Bu Çalışma 1,537 1,654 2,205 2,646 

Diğer [60]  - 0,8124 

σ Bu Çalışma 0,29816 0,28859 0,33653 0,34042 

Diğer [60] 

Diğer [78] 

Diğer [88] 

- 

- 

0,3559 

0,3210 

0,34 

- 

B/G Bu Çalışma 2,14 2,03 2,72 2,79 
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Çizelge 4.3-5 birlikte ele alındığında çalışılan bileşiklerin; C₁₁, C₁₂ ve C₄₄ değerlerinden 

kararlı, B/G oranlarından sünek, elastik anizotropi faktörü (A) değerinden anizotropik ve 

Poisson oranlarının (σ) değerlerinden iyonik karakterli oldukları görüldü.  

 

XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd)  bileşiklerinin; boyuna (𝑣𝑙), enine (𝑣𝑡), ortalama (𝑣𝑚) ses hızları, 

yoğunluğu (𝜌), Debye sıcaklığı (𝜃𝐷) değerleri ve ısı sığalarının sıcaklıkla değişimi MedeA-

MT modülü ile Bölüm 3.4.3’de verilen bağıntılar kullanılarak hesaplandı. Hesaplanan bu 

değerler; MgIn2S4 için Çizelge 4.6’da, ZnIn2S4 için Çizelge 4.7’de ve CdIn2S4 için ise 

Çizelge 4.8’de verildi. Hesaplanan bu değerlerin literatürdeki diğer çalışmalarla [60,78,88] 

uyumlu olduğu bu çizelgelerden açıkça görülmektedir.  

 

Çizelge 4.6. MgIn2S4 bileşiğinin hesaplanan boyuna (𝑣𝑙), enine (𝑣𝑡), ortalama (𝑣𝑚) ses 

hızları, yoğunluğu (𝜌) ve Debye sıcaklığı (𝜃𝐷) 

 MgIn2S4 

GGY YYY 

M-P L-T M-P L-T 

𝑣𝑙 (m/s) Bu Çalışma 5113 5196 5194 5255 

Diğer [ 78] 5105,9 - 

𝑣𝑡 (m/s) Bu Çalışma 2762 2856 2586 2685 

Diğer [ 78] 2601,3 - 

𝑣𝑚 (m/s) Bu Çalışma 3082 3183 2901 3008 

Diğer [ 78] 3469,5 - 

𝜌 (g/cm3) Bu Çalışma 3,963 3,963 4,225 4,225 

Diğer [ 78] 3,90 - 

 Diğer [88 ] 4,146 - 

θD (K) Bu Çalışma 323,1 333,6 310,8 322,2 

Diğer [ 78] 362,0 - 

Diğer [88 ] 378 - 

Diğer [60 ] 391 - 

Çizelge 4.7. ZnIn2S4 bileşiğinin hesaplanan boyuna (𝑣𝑙), enine (𝑣𝑡), ortalama (𝑣𝑚) ses 

hızları, yoğunluğu (𝜌) ve Debye sıcaklığı (𝜃𝐷) 

 ZnIn2S4 

GGY YYY 

M-P L-T M-P L-T 

𝑣𝑙 (m/s) Bu Çalışma 4993 5082 5164 5237 

Diğer [60 ] 5510  

𝑣𝑡 (m/s) Bu Çalışma 2746 2826 2706 2764 

Diğer [60 ] 2650  

𝑣𝑚 (m/s) Bu Çalışma 3060 3147 3027 3090 

Diğer [60 ] 3780  

𝜌 (g/cm3) Bu Çalışma 4,558 4,557 4,888 4,888 

θD (K) 

                 

Bu Çalışma 324,9 334,1 329,2 336,1 

 Diğer [60 ] 362 - 
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Çizelge 4.8. CdIn2S4 bileşiğinin hesaplanan boyuna (𝑣𝑙), enine (𝑣𝑡), ortalama (𝑣𝑚) ses 

hızları, yoğunluğu (𝜌) ve Debye sıcaklığı (𝜃𝐷) 

  CdIn2S4 

GGY YYY 

M-P L-T M-P L-T 

𝑣𝑙 (m/s) Bu Çalışma 4728 4739 4858 4810 

Diğer [ 78] 4638,8 - 

𝑣𝑡 (m/s) Bu Çalışma 2536 2584 2412 2366 

Diğer [ 78] 2265,8 - 

𝑣𝑚 (m/s) Bu Çalışma 2832 2882 2706 2657 

Diğer [ 78] 3047,5 - 

𝜌 (g/cm3) Bu Çalışma 4,679 4,698 5,041 5,041 

Diğer [ 78] 4,56 - 

Diğer [ 88] 4,978 - 

θD (K) Bu Çalışma 292,8 298,2 287,0 281,7 

Diğer [ 78] 312,5 - 

Diğer [ 88] 320 - 

Diğer [60 ] 342 - 

 

Şekil 4.8. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd)  bileşiklerinin ısı sığalarının sıcaklıkla değişimi 
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Isı sığalarının sıcaklıkla değişimi Şekil 4.8’de çizdirildi. Çalışılan bileşiklerinin ısı sığaları 

0-700K sıcaklık aralığında benzer özellikler sergilemektedir. 200 K sıcaklık değerine kadar 

ısı sığaları hızlı bir artış göstermekte, 200 - 300 K arasındaki sıcaklık değerlerinde ise artış 

hızı yavaşlamaktadır.  350 K’den yüksek sıcaklıklarda bu bileşikler Dulong-Petit limiti [102] 

olarak bilinen sabit değerde kalmaktadır.  

 

4.4. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) Bileşiklerinin Fonon Özellikleri 

 

Bölüm 3.4.2’te anlatılan PHONON programı ile XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) bileşiklerinin 

fonon frekanslarını bulmak için 56 atomdan oluşan 1x1x1’lik kübik süper hücreler 

oluşturuldu. MedeA-Vasp programı sayesinde Hellmann-Feynman kuvvetleri bulunurken 

atomların 0,02 Å’luk pozitif ve negatif yer değiştirmeleri sağlandı.  Çalışılan tüm bileşikleri 

için, GGY ile YYY yaklaşımları ve M-P ile L-T yöntemleri kullanılarak fonon frekansları 

hesaplandı.  Bulunan tüm sonuçlar topluca ele alındığında, kullanılan yaklaşım ve 

yöntemlerin fonon frekanslarını önemli ölçüde değiştirmediği görüldü. Bundan dolayı tezde, 

çalışılan bileşiklerinin sadece GGY yaklaşımı ve L-T yöntemi ile elde edilen fonon 

dispersiyon eğrilerine yer verildi. MgIn2S4 için Şekil 4.9,  ZnIn2S4 için Şekil 4.10,  CdIn2S4 

için Şekil 4.11’ te verilen fonon eğrilerin hepsi pozitif frekans değerine sahiptir.  Hesaplanan 

frekansların hiçbirinde negatif değer olmaması bu bileşiklerin dinamik olarak kararlı 

olduğunu göstermektedir. Tezde çalışılan bileşikleri oluşturan elementlerin atom ağırlıkları 

küçükten büyüğe Mg, S,  Zn, Cd ve In şeklindedir.  

 

Şekil 4.9’ da MgIn2S4 için verilen grafiklerden görüldüğü üzere en ağır olan In elementinin 

atomik titreşimleri 0-4 THz aralığında oldukça baskındır. 2 THz ile 4 THz aralığında ise 

düşük frekanslı optik modlar ile yüksek frekanslı akustik modların iç içe geçtiği 

anlaşılmaktadır.  5,2-8,1 THz aralığındaki fonon frekanslarına gelen katkılar, büyüklük 

sırasına göre S, Mg ve In atomlarının titreşimlerindendir. 9-11 THz frekans aralığında en 

çok hafif atom ağırlıklı Mg ve S atomları titreştiği görülmektedir.  

 

Şekil 4.10’ da ZnIn2S4 için verilen grafiklerden 0-2,2 THz aralığındaki fonon frekansları, 

büyük katkı In elementinin atomik titreşimlerinden kaynaklanmaktadır. 2,2 ile 6,1 THz 

aralığındaki fonon frekanslarına In ve Zn elementlerinin atomik titreşimleri katkı sağlarken, 

S elementinden de katkılar vardır. 9,8 THz ile 10,2 THz frekans aralığındaki titreşimler, S 

elementinin atomlarından gelmektedir. 
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CdIn2S4 için Şekil 4.11’ de verilen grafiklerden 0-5,5 THz aralığındaki fonon frekanslarını 

atom ağırlığı birbirine çok yakın olan In ve Cd elementlerinin atomik titreşimleri 

oluşturmaktadır. 5,5 THz ile 10,1 THz aralığında fonon frekanslarına bileşin tüm elementleri 

katkı sağlarken,  11 THz civarındaki frekanslar bileşikteki en hafif element olan S 

atomlarından kaynaklanmaktadır.  

 

 

Şekil 4.9. GGY ve L-T ile hesaplanan MgIn2S4 bileşiğinin fonon dağılım ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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Şekil 4.10. GGY ve L-T ile hesaplanan ZnIn2S4 bileşiğinin fonon dağılım ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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Şekil 4.11. GGY ve L-T ile hesaplanan CdIn2S4 bileşiğinin fonon dağılım ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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Çizelge 4.9. GGY yaklaşımı ve L-T yöntemi ile BBB’nin merkezindeki () XIn2S4 (X=Mg, 

Zn, Cd) bileşiklerinin hesaplanan optik fonon frekansları (THz) 

MgIn2S4  ZnIn2S4  CdIn2S4 

T2u 

Eu 

T1u(I) 

T2g(R) 

T1g 

Eg(R) 

A2u 

T1u(I) 

T2u 

T1u(I) 

T2g(R) 

Eu 

T1u(I) 

T2g(R) 

A2u 

A1g(R) 

1,878 

2,607 

2,951 

5,044 

5,127 

5,308 

5,576 

6,134 

6,642 

7,015 

7,748 

7,983 

9,376 

9,397 

10,056 

10,235 

T2u 

Eu 

T1u(I) 

T2g(R) 

T1u(I) 

T1g 

Eg(R) 

A2u 

T1u(I) 

T2g(R) 

T2u 

Eu 

T1u(I) 

T2g(R) 

A2u 

A1g(R) 

1,357 

2,265 

2,370 

3,546 

5,360 

5,411 

5,445 

5,544 

6,191 

6,720 

6,884 

8,182 

8,185 

8,518 

9,990 

10,032 

T2u 

T1u(I) 

Eu 

T2g(R) 

T1u(I) 

A2u 

T1g 

Eg(R) 

T1u(I) 

T2u 

T2g(R) 

Eu 

T2g(R) 

T1u(I) 

A2u 

A1g(R) 

1,269 

2,144 

2,204 

2,932 

5,180 

5,533 

5,558 

5,927 

6,625 

7,059 

7,484 

8,407 

9318 

9,363 

10,938 

10,996 

Çalışılan bileşiklerin toplam 42 tane fonon modu vardır. Bunlardan 3 tanesi akustik (T1u) 

fonon modu ve 39 tanesi ise optik fonon modudur. Bu modlar Γ noktasında; A1g (R)+ 2A2u 

+ Eg (R)+ 2Eu +T1g +4T1u (IR)+2T2u +3T2g (R) şeklindeki nokta grubu simetrisine göre 

dağılır. İnaktif modlardır A2u, Eu, T2u ve T1g şeklinde ifade edilir. A1g, Eg ve T2g  raman aktif  

(R) modları ve T1u modları ise infrared aktif (IR) modlardır. PHONON programı [71] iyonik 

kristallerde, aktif infrared modları boyuna optik (LO) ve enine optik (TO) olmak üzere iki 

bileşenli olarak hesaplar. Fakat Γ noktasında, bütün indirgenemez gösterimler TO (enine 

optik) olarak bulunur. Çizelge 4.13’de, GGY yaklaşımı ve L-T yöntemi ile Γ noktasında 

çalışılan bileşiklerin hesaplanan optik fonon modlarının sayısal değerleri verildi. 

 

4.5. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) Bileşiklerinin Elektronik Özellikleri 

 

XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) spinel bileşiklerinin GGY-YYY yaklaşımları ve M-P ile L-T 

yöntemleri kullanılarak elektronik bant enerjileri vasp mödülü kullanılarak hesaplandı.  

Çizelge 4.10.’ da hesaplanan Fermi enerjileri değerleri verildi. Fermi seviyesini sıfır enerji 

seviyesi olarak belirlemek için hesaplanan bant enerjileri Çizelge 4.10’ da verilen Fermi 

enerjilerinden çıkarıldı ve elektronik bant yapı grafiklerinin çizilmesi sağlandı. Bütün bant 

yapı grafiklerinde Fermi seviyesi (𝐸F = 0)  kesikli çizgilerle gösterildi. 𝐸F = 0’ın altında 

kalan bantlar değerlik bantları olarak isimlendirilir. Ayrıca elektonik katkılarının daha iyi 

incelenebilmesi için toplam ve kısmi durum yoğunluğu grafikleri de çizildi.  
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Çizelge 4.10. XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) bileşiklerinin eV cinsinden hesaplanan Fermi enerji 

değerleri 

 GGY YYY 

M-P L-T M-P L-T 

MgIn2S4 3,7580 3,6770 4,2309 4,1954 

ZnIn2S4 3,9791 3,8690 4,5758 4,4740 

CdIn2S4 3,3942 3,4014 4,0030 3,9378 

Şekil 4.12, Şekil 4.13, Şekil 4.14 ve Şekil 4.15’te sırasıyla MgIn2S4 bileşiğinin; GGY ile M-

P,  GGY ile L-T, YYY ile M-P ve YYY ile L-T, yaklaşım ile yöntemleri kullanılarak elde 

edilen sonuçları çizdirildi. MgIn2S4 için verilen elektronik bant yapısı grafiklerine göre,  

iletkenlik bantlarının en düşük enerjili noktası ile değerlik bandlarının en yüksek enerjili 

noktasının  Γ simetri ekseni boyuncadır. Bu iki noktanın aynı eksen boyunca olması 

sebebiyle MgIn2S4 bileşiğinin doğrudan bant aralığına sahip yarıiletken olduğu açıktır. 

Çizelge 4.1’de BBB’deki temel simetri yönleri için elde edilen elektronik enerji bant 

aralıkları verildi. 
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Şekil 4.12. GGY ve M-P ile hesaplanan MgIn2S4 bileşiğinin elektronik bant yapısı ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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Şekil 4.13. GGY ve L-T ile hesaplanan MgIn2S4 bileşiğinin elektronik bant yapısı ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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Çizelge 4.11. MgIn2S4 bileşiğinin eV cinsinden hesaplanan bant aralık değerleri 

 MgIn2S4 

Bu Çalışma Diğer 

GGY YYY 

M-P L-T M-P L-T 

K-Γ 1,84 1,84 1,70 1,71 1,84                                        [78] 

L-Γ 1,85 1,85 1,71 1,72  

Γ-Γ 1,79 1,80 1,65 1,66 1,77                                        [78] 

L-L 2,95 2,98 3,03 3,04  

X-X 3,33 3,30 3,45 3,46 3,57                                        [78] 

K-K 3,30 3,32 3,39 3,39  

W-W 3,66 3,68 3,80 3,83  

Γ-X 3,21 3,22 3,31 3,34  

Çizelge 4.11’de verilen en düşük bant aralığı değerinin  (Γ ’dan Γ ’ya ) GGY, M-P için 1,79 

eV;  GGY, L-T için 1,80 eV; YYY, M-P için 1,65 eV ve YYY, L-T için 1,66 eV olduğu 

görüldü. Γ ’dan  Γ ’ya simetri noktasında, YYY bant aralık değerleri, GGY bant aralık 

değerleri göre daha düşüktür. Yaklaşımlar içerisinde ise bant aralık değeri bakımından M-P 

yöntemi, L-T yöntemine göre daha düşüktür. 

 

Her iki yaklaşım ve yöntem için; X-X, L-L, W-W ve K-K simetrilerinde hesaplanan 

doğrudan bant aralıkları 2,95 eV ile 3,83 eV arasında, K-Γ, L-Γ ve Γ-X simetrilerinde dolaylı 

bant aralıkları ise1,70 eV ile 3,34 eV arasında bulundu. 

 

Hesaplanan GGY, M-P sonuçları literatürdeki [78] teorik sonuçla uyumlu sonuçlar verdiği 

Çizelge 4.11’den açıkça görülmektedir. 
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Şekil 4.14. YYY ve M-P ile hesaplanan MgIn2S4 bileşiğinin elektronik bant yapısı ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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Şekil 4.15. YYY ve L-T ile hesaplanan MgIn2S4 bileşiğinin elektronik bant yapısı ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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Elektronik band yapı grafiklerinin altında verilen toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri 

MgIn2S4 bileşiği için -16 eV ile 8 eV aralığında elektronik katkının analizi için çizdirildi. 

Kullanılan yaklaşım ve yöntemlerden elde edilen dört adet durum yoğunluğu grafiği (Şekil 

4.12-15) çok benzer davranış sergilemişlerdir.  Bu dört eğriğe bakılarak, Fermi seviyesinin 

altındaki bölge birbirinden boşlukla ayrılmış iki kısım olarak incelenebilir. Birinci kısımda; 

-6 eV ile 0 eV arasında yer alan değerlik bantlarının oluşturduğu geniş tepe; S-p, Mg-s ve 

Mg-p orbitallerine ait elektronların enerjilerinden gelen katkılar tarafından 

oluşturulmaktadır. -10 eV ile -16 eV arasında yer alan ikinci kısımda iki farklı tepe vardır. -

13.5 eV civarındaki keskin tepeyi In-d ve -10 eV ile -12 eV arasındaki geniş tepe S-s, Mg-s 

ve Mg-p orbitallerinde bulunan elektronların enerjileri oluşturmaktadır. 0 eV ile 10 eV 

arasındaki (Fermi seviyesinin üstü) iletim bantlarına katkıyı Mg-s, Mg-p, Mg-d, In-p ve S-p 

orbitallerinin sağladığı görülmektedir. Bu çalışmada çizdirilen eğriler ile literatürde 

yayınlanan [78] teorik elektronik durum yoğunluğu eğrileri olduça uyumludur.  

 

Şekil 4.16, Şekil 4.17, Şekil 4.18 ve Şekil 4.19’da sırasıyla ZnIn2S4 bileşiğinin; GGY ile M-

P, GGY ile L-T, YYY ile M-P ve YYY ile L-T, yaklaşım ile yöntemleri kullanılarak elde 

edilen elektronik band yapı grafikleri ile toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri 

çizdirildi. ZnIn2S4 için verilen elektronik bant yapısı grafiklerine göre,  iletkenlik bantlarının 

en düşük enerjili noktası ile değerlik bandlarının en yüksek enerjili noktasının L-Γ simetri 

eksenleri boyunca olması sebebiyle bu bileşik dolaylı bant aralığına sahiptir. Çizelge 4.12’de 

BBB’deki temel simetri yönleri için elde edilen elektronik enerji bant aralıkları literatürdeki 

[100] teorik sonuçla birlikte verildi. Bu çizelgeye göre verilen en düşük bant aralığı değerleri  

(L ’den Γ ’ya ) GGY, L-T için 1,16 eV;  GGY, M-P için 1,17 eV; YYY, L-T için 1,35 eV 

ve YYY, M-P için 1,38 eV ’dur. L ’den  Γ ’ya YYY bant aralık değerleri, GGY bant aralık 

değerleri göre daha yüksektir.  

 

Yaklaşımlar içerisinde ise bant aralık değeri bakımından M-P yöntemi, L-T yöntemine göre 

daha yüksektir. Her iki yaklaşım ve yöntem için; X-X, L-L, W-W ve K-K simetrilerinde 

hesaplanan doğrudan bant aralıkları 1,22 eV ile 3,70 eV arasında, K-Γ, L-Γ ve Γ-X 

simetrilerinde dolaylı bant aralıkları ise1,16 eV ile 3,40 eV arasında bulundu.  
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Şekil 4.16. GGY ve M-P ile hesaplanan ZnIn2S4 bileşiğinin elektronik bant yapısı ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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Çizelge 4.12. ZnIn2S4 bileşiğinin eV cinsinden hesaplanan bant aralık değerleri, 

 ZnIn2S4 

Bu Çalışma Diğer 

GGY YYY 

M-P L-T M-P L-T 

K-Γ 1,19 1,18 1,39 1,36 1,836                                  [100] 

L-Γ 1,17 1,16 1,38 1,35  

Γ-Γ 1,25 1,22 1,47 1,43  

L-L 2,51 2,50 2,49 2,48  

X-X 3,30 3,31 3,42 3,38  

K-K 3,19 3,17 3,23 3,22  

W-W 3,53 3,55 3,67 3,70  

Γ-X 3,25 3,26 3,39 3,40  

-16 eV ile 8 eV aralığında ZnIn2S4 bileşiği için toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri, 

elektronik katkının analizi için elektronik band yapı grafiklerinin altında çizdirildi. İki 

yaklaşım ve iki yöntemden elde edilen toplam dört adet durum yoğunluğu grafiği (Şekil 

4.16-19) benzer davranış sergilediklerinden tüm şekillerde, Fermi seviyesinin altındaki 

alanları iki kısım olarak inceleyebiliriz. Birinci kısımda; -6 eV ile 0 eV arasında yer alan 

değerlik bantlarının oluşturduğu geniş tepe; S-p, In-s ve Zn-d orbitallerine ait elektronların 

enerjilerinden gelen katkılar tarafından oluşturulmaktadır. Özellikle -6 eV civarındaki 

keskin tepe, Zn-d elektronlarının enerjilerinden gelmektedir. -10 eV ile -16 eV arasında yer 

alan ikinci kısımda iki farklı tepe vardır. -13.5 eV civarındaki keskin tepeyi In-d ve -10 eV 

ile -12 eV arasındaki geniş tepe S-s, In-d ve Zn-p orbitallerinde bulunan elektronların 

enerjileri oluşturmaktadır. 0 eV ile 10 eV arasındaki (Fermi seviyesinin üstü) iletim 

bantlarına katkıyı Zn-s, Zn-p, In-s ve S-p orbitallerinin sağladığı görülmektedir.  
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Şekil 4.17. GGY ve L-T ile hesaplanan ZnIn2S4 bileşiğinin elektronik bant yapısı ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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Şekil 4.18. YYY ve M-P ile hesaplanan ZnIn2S4 bileşiğinin elektronik bant yapısı ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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Şekil 4.19. YYY ve L-T ile hesaplanan ZnIn2S4 bileşiğinin elektronik bant yapısı ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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Şekil 4.20. GGY ve M-P ile hesaplanan CdIn2S4 bileşiğinin elektronik bant yapısı ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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Şekil 4.20, Şekil 4.21, Şekil 4.22 ve Şekil 4.23’de sırasıyla CdIn2S4 bileşiğinin; GGY ile M-

P,  GGY ile L-T, YYY ile M-P  ve  YYY ile L-T, yaklaşım ile yöntemleri kullanılarak elde 

edilen elektronik band yapı grafikleri ile toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri 

çizdirildi. CdIn2S4 için verilen elektronik bant yapısı grafiklerine göre,  iletkenlik bantlarının 

en düşük enerjili noktası ile değerlik bandlarının en yüksek enerjili noktasının K-Γ simetri 

eksenleri boyuncadır.  Bu grafiklere göre CdIn2S4 bileşiği dolaylı bant aralığına sahip bir 

yarıiletkendir. Çizelge 4.13’de BBB’deki temel simetri yönleri için elde edilen elektronik 

enerji bant aralıkları literatürdeki [78] teorik sonuçla birlikte verildi. Bu çizelgeye göre 

verilen en düşük bant aralığı değerleri  (K ’dan Γ ’ya ) GGY, L-T ve M-P için sırasıyla 1,08 

eV ve 1,09 eV iken; YYY, L-T için 1,26 eV ve YYY, M-P için 1,25 eV ’dur. K ’den  Γ ’ya 

YYY bant aralık değerleri, GGY bant aralık değerleri göre daha yüksektir.  Her iki yaklaşım 

ve yöntem için; X-X, L-L, W-W ve K-K simetrilerinde hesaplanan doğrudan bant aralıkları 

1,16 eV ile 3,65 eV arasında, K-Γ, L-Γ ve Γ-X simetrilerinde dolaylı bant aralıkları ise1,08 

eV ile 3,45 eV arasında bulundu.  

 

Çizelge 4.13. CdIn2S4 bileşiğinin eV cinsinden hesaplanan bant aralık değerleri, 

 CdIn2S4 

Bu Çalışma Diğer 

GGY YYY 

M-P L-T M-P L-T 

K-Γ 1,09 1,08 1,25 1,26 1,07                                     [78] 

L-Γ 1,10 1,10 1,28 1,29  

Γ-Γ 1,16 1,16 1,40 1,37 1,12                                     [78] 

L-L 2,84 2,82 2,89 2,88  

X-X 3,25 3,23 3,43 3,43 3,22    

K-K 3,18 3,14 3,25 3,28  

W-W 3,52 3,51 3,64 3,65  

Γ-X 3,28 3,31 3,45 3,42  
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Şekil 4.21. GGY ve L-T ile hesaplanan CdIn2S4 bileşiğinin elektronik bant yapısı ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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Şekil 4.22. YYY ve M-P ile hesaplanan CdIn2S4 bileşiğinin elektronik bant yapısı ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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Şekil 4.23. YYY ve L-T ile hesaplanan CdIn2S4 bileşiğinin elektronik bant yapısı ve durum 
yoğunluğu eğrileri 
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-16 eV ile 8 eV aralığında CdIn2S4 bileşiği için toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri, 

elektronik katkının analizi için elektronik band yapı grafiklerinin altında çizdirildi. İki 

yaklaşım ve iki yöntemden elde edilen toplam dört adet durum yoğunluğu grafiği (Şekil 

4.20-23) benzer davranış sergilemektedir. Bu sebeble tüm şekillerde, Fermi seviyesinin 

altındaki alanları iki kısıma ayırarak inceledik. Birinci kısımda; -8 eV ile 0 eV arasında yer 

alan değerlik bantlarının oluşturduğu geniş tepe; S-p, In-s ve Cd-d orbitallerine ait 

elektronların enerjilerinden gelen katkılar tarafından oluşturulmaktadır. Özellikle -7.5 eV 

civarındaki keskin tepe, Cd-d elektronlarının enerjilerinden gelmektedir. -10 eV ile -16 eV 

arasında yer alan ikinci kısımda iki farklı tepe vardır. -13.2 eV civarındaki keskin tepeyi In-

d ve -10 eV ile -12 eV arasındaki geniş tepe S-s ve Cd-p orbitallerinde bulunan elektronların 

enerjileri oluşturmaktadır. 0 eV ile 10 eV arasındaki (Fermi seviyesinin üstü) iletim 

bantlarına katkıyı Cd-s, Cd-p, In-s ve S-p orbitallerinin sağladığı görülmektedir.  

  



65 

 

5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

Bu tezde, yoğunluk fonksiyonel teorisi (YFT) kullanılarak XIn2S4 (X=Mg, Zn, Cd) spinel 

bileşiklerinin yapısal, elektronik, elastik, fonon, termodinamik ve optik, özellikleri GGY ile 

YYY yaklaşımları ve M-P ile L-T yöntemleri ile araştırıldı.  

 

Kullanılan yöntem ve yaklaşımlardan hesaplanan örgü sabitleri (ɑ0), içyapı sabitleri (u), Bulk 

modülleri (B) birbirleri arasında ve literatürdeki diğer çalışmalarla kıyaslandı. Hesaplanan 

içyapı sabiti (u) değerleri; 0,2403 ile 0,2571 arasında değişiklik gösterdi. GGY ile YYY 

yöntemi hesaplanan ɑ0 değerleri için karşılaştırıldığında;  GGY > YYY olurken,  B değerleri 

için karşılaştırıldığında ise YYY > GGY olduğu görüldü.  

 

0 eV ile 30 eV aralığındaki foton enerjisine bağlı dielektrik fonksiyonunun gerçek ve sanal 

kısımları, kırılma indisi, sönüm katsayısı ve yansıtıcılık değerleri bulundu ve yorumlandı. 

Çalışılan bileşiklerin sıfır frekans değerinde hesaplanan kırılma indisi, statik dielektrik sabiti 

değerleri literatürdeki çalışmalarla karşılaştırıldı ve 5 eV ile 15 eV enerji aralığında 

yansıtıcılığa sahip olduğu bulundu. 

 

Hesaplanan elastik özellikler literatürde bulunan teorik çalışmalarla uyumlu bulundu. Bu 

tezde kullanılan bütün yaklaşım ve yöntemler ile hesaplanan elastik sabitlerinden (C11, C12 

ve C44) bu bileşiklerin mekanik olarak kararlı, bir yapıya sahip olduklarını doğruladı. B/G 

oranlarından çalışılan bileşiklein sünek karakterli bir yapıya sahip olduğu bulundu. Ayrıca 

elastik anizotropi faktörü (A) değerinden anizotropik ve Poisson oranlarının (σ) 

değerlerinden iyonik karakter sergiledikleri belirlendi. Isı sığalarının değerleri, yüksek 

sıcaklıklarda Dulong-Petit limitine yaklaştığı görüldü.  

 

Hesaplanan fonon frekanslarının pozif bulunması tüm bileşiklerin dinamik olarak kararlı 

olduğunu doğruladı. Optik fonon frekanslarının inaktif modları, infrared aktif modları ve 

raman aktif  (R) modların sayısal değerleri çizelgede raporlandı. 

 

Elektronik bant yapı grafikleri ile toplam ve kısmi durum yoğunluğu grafiklerinden 

bileşiklerin yarıiletken davranış gösterdiği anlaşıldı. Çizdirilen grafiklerden ve hesaplanan 

bant aralık değerlerinden MgIn2S4 bileşiğinin doğrudan, ZnIn2S4 ile CdIn2S4 bileşiklerinin 
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ise dolaylı bant aralığına sahip oldukları bulundu. Çizelgede verilen bant aralığı değerleri 

literatürdeki sonuçlarla kıyaslandı.  

 

Bu tez çalışmasından edilen sonuçlar;  International Gobeklitepe Applied Sciences Congress 

– II (May 6-8, 2021,’de sözlü bildiri olarak sunuldu ve özet kitapçığında basıldı [103].  

  



67 

 

KAYNAKLAR 

1. Küpeli, A.Ö. (2005). Güneş pilleri ve verimleri. Yüksek Lisans Tezi, Eskişehir 
Osmangazi Üniversitesi Fen Bilimleri Enstitüsü, Eskişehir. 

2. Low, J., Yu, J., Jaroniec, M., Wageh, S. and Al‐Ghamdi, A. A. (2017). Heterojunction 

photocatalysts. Advanced Materials, 29(20), 1601694. 

3. Cao, S., Low, J., Yu, J. and Jaroniec, M. (2015). Polymeric photocatalysts based on 
graphitic carbon nitride. Advanced Materials, 27(13), 2150-2176. 

4. Yadav, G. and d Ahmaruzzaman, M. (2022). ZnIn2S4 and ZnIn2S4 based advanced 
hybrid materials: structure, morphology and applications in environment and 
energy. Inorganic Chemistry Communications, 2(3), 109288. 

5. Santamaría-Pérez, D., Amboage, M., Manjón, F. J., Errandonea, D., Muñoz, A., 
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17. A-Pabst, W. and Gregorová, E. (2007). Effective thermal and thermoelastic 

properties of alumina, zirconia and alumina-zirconia composite ceramics (1st 
edition). New York: Nova Science, 77-138.

18. Born, M. and Oppenheımer, R. (1927). Annalem der Physik. Leipzig: Teubner Verlag
84.

19. Vanhoof, V. (2006). Density functional theory studies for transition metals: small (Fe,

Co)-clusters in fcc Ag, and the spin density wave in bcc Chromium. Doctoral Thesis,
Katholieke Universiteit Department Natuurkunde en Sterrenkunde, Leuven.

20. Ashcroft, N. W. and Mermin, N. D. (1976). Solid state physics (1st edition), New
York: Holt Saunders Internat, 26-32.

21. Szabo, A. and Ostlund, N. S. (2012). Modern quantum chemistry: introduction to

advanced electronic structure theory (1st edition). Chelmsford: Courier Corporation,
142-152.

22. Massidda, S., Posternak, M. and Baldereschi, A. (1993). Hartree-Fock LAPW
approach to the electronic properties of periodic systems. Physical Review B, 48(8),
5058. 

23. Fermi, E. (1927). A statistical method for the determination of some atomic property.
Endiconti. Atti dell Accademia Nazionale dei Lincei, 6, 602.

24. Fermi, E. (1927). A statistical method for determining some properties of the
atom. Rendiconti Accademia, 6, 602-7.

25. Slater, J. C. (1930). Note on Hartree's method. Physical Review, 35(2), 210.
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