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Oz

Li icerikli malzemeler teknolojinin gelismesinde 6nemli yere sahiptirler. Bu nedenle Li icerikli kristallerin yapisal elektronik ve
dinamik 6zelliklerinin bilinmesi 6nemlidir. LiAISi kristalinin yapisal, elektronik ve 6rgii dinamik 6zellikleri, ab-initio psddopotensiyel
metodu ve Genel Gradyent Yaklasimu ile dogrusal bir tepki ile gerceklestirilmistir. LiAlSi kristali Zincblende yapida olup uzay grubu

F 43m'dir. LiAISi kristalinin orgii parametresi 6.0306 A olarak bulunmustur. Hesaplanan 6rgii parametresi, yigin modulii ve y1gin
modiiliiniin birinci dereceden basinca gore tiirevi, deneysel ve diger teorik hesaplamalar ile uyumludur. Elektronik band yapist ve
fonon dagilim egrisi, Quantum Espresso programi kullanilarak analiz edilmistir. Fonon dagilim egrisi ve fonon durumlarin yogunlugu,
yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi ile hesaplanmistir. Fonon frekans degerleri pozitif oldugundan LiAlSi kristali kararli
yapidadir. Daha sonra P= 8.892 GPa basing altinda elektronik band yapis1 ve fonon dagilim egrisi incelenmistir. P=0.0 GPa basingta
LiAlSi kristali yariiletken 6zelligi gosterirken P= 8.892 GPa basing uygulandiginda iletken 6zelligi gosterdigi ortaya konmustur. Bu
basing degerinde de fonon frekans degerleri pozitiftir. Ayrica iki farkl basing altinda (P=0.0 GPa ve P=8.892 GPa) I, X ve L yiiksek
simetri noktalarindaki enine, boyuna akustik ve enine, boyuna optik mod degerleri listelenmigtir. Bu ¢aligmanin sonuglarinin literatiire
katk: saglayacag diigiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: LiAlSi, Elektronik 6zellikler, Titresim 6zellikleri, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi.

Electronic and Vibrational Properties of LiAISi under Pressure: A
Density Functional Theory

Abstract

Li containing materials have an important place in the development of technology. Therefore, knowledge of the structural and
dynamic properties of electronic Li-containing crystals is important. The structural, electronic and lattice dynamic properties of
LiAISi crystal was performed by an ab-initio pseudopotential method and a linear response with the General Gradient Approximation.

LiAISi crystal is in Zincblende structure and the space group is F43m. The lattice parameter of LiAISi crystal was 6.0306 A. The
computed lattice parameter, bulk modulus and first-order derivation with respect to pressure of the bulk modulus agree well with the
experimental and other theoretical calculations. The electronic band structure and phonon dispersion curve were analyzed by using the
Quantum Espresso program. Phonon dispersion curve and phonon density of states were calculated by a density functional
perturbation theory. Since the phonon frequency values are positive, the LiAlSi crystal is stable. Then, electronic band structure and
phonon distribution curve under P= 8.892 GPa pressure were examined. LiAlSi crystal showed semiconductor properties at P = 0.0
GPa pressure, whereas P = 8.892 GPa pressure showed semi-metal properties. At this pressure, the phonon frequency values are also
positive. In addition, transverse, longitudinal acoustic and transverse, longitudinal optical mode values at high symmetry points I, X
and L under two different pressures (P = 0.0 GPa and P = 8.892 GPa) are listed. It is thought that the results of this study will
contribute to the literature.
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1. Giris

Half- Heusler bilesikler termoelektrik, spintronik, optoelektronik malzeme tiretiminde umut verici malzemelerdir (Kandpal ve
dig., 2006). Bu bilesikler ayarlanabilir enerji band araliklar1 ve farkli elektronegatiflik &zelliklerine sahiplerdir. Lityum orta
derecedeki elektronegatif elementler ile kolayca bilesik olusturmaktadirlar. Lityum tabanli Half-Heusler bilesikleri genis direkt ve
indirekt band araliklarina sahiptirler. Half-Heusler yapisi Li-dolu Zincblende yapisi olarak goriilebilir (Casper ve dig., 2012).

LiAlSi kristali i¢in ilk aragtirma Boom ve arkadaslari (1949) tarafindan gergeklestirilmistir. Tillard ve arkadagslar1 (2005) Lityum-
Aliiminyum Silikondan olusan en az dort bilesigin var oldugunu ortaya koymus ve bu bilesiklerin kristal yapilarin1 X-1g1n1 analizinden
yararlanarak incelemiglerdir. Tillard ve arkadaslari kristal yapilarimi belirledikleri LiAlSi, LisAlSi; ve LisAlSiz kristallerini
kullanilarak Li/LixAlySis elektrokimyasal hiicrelerin galvonostik dongiisiinden elde edilen sonuglari bildirmislerdir. Ayrica Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi ile bu bilesiklerin enerji stabilitesini ve elektronik yapilarini incelemislerdir. Barth ve arkadaglart (2010) I-111-1V
tabanli LiAlSi ve LiAlGe Half- Heusler bilesiklerini deneysel olarak calisarak bu bilesiklerin termoelektrik parametrelerini
arastirmuslardir. 400 Kelvin de LiAlSi igin Seeback katsayisin1 160 VK olarak bulmuslardir. Nowotny ve arakadaslar1 (1960) X-1s1n1

kirmimi yéntemiyle LiAlSi kristali 6rgii parametresinin aiiaisi=5.94 A ve uzay grubunun F43m oldugunu bulmuglardir. Spina ve
arkadaglar1 (2003) LiAlISi, LizAlsSis, LisgAlsSie, LitsAlsSis yapilarini X 1g1m1 kirmimi yontemiyle incelemislerdir. LiAlSi i¢in Schuster
ve arkadaslar1 (1976) da deneysel ¢alisma gerceklestirmis olup drgii parametresini  5.93 A olarak bulup, atomlarin koordinatlarim Li
(/2 1/2 1/2), Al (0 0 0), Si (1/4 1/4 1/4 ) olarak tepit etmislerdir. Bu atomik koordinatlar ile olusturulmus LiAlSi yapisinin prototipi
Sekil 1 de ¢izilmistir. Hesaplamalar bu atomik koordinatlar kullanilarak gerceklestirilmistir.

2. Materyal ve Metot

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin Genel Gradyent Yaklagimi kullanilarak LiAlSi kristali i¢in yapisal, elektronik ve dinamik
ozellikler incelenmistir. Bu hesaplamalar i¢cin Quantum Espresso (Baroni ve dig.,) paket programi kullanilmistir. Degis tokus
korelasyon enerjisi Genel Gradyent Yaklagimi (Perdew ve dig., 1996) i¢inde Perdev-Burke-Ernzerhof parametrelestirmesi kullanilarak
tamimlanmigtir. Dalga fonksiyonlari 80 Ryd’lik kesme enerjisi ile diizlem dalga temelinde genisletilmistir. Sekil 2°de farkli kesme
enerjilerine karsilik gelen toplam enerji degerleri gosterilmistir. Tablo 1 de de 20, 40, 60, 80 ve 100 Ryd kesme enerjisi degerlerine
karsilik gelen toplam enerji degerleri listelenmistir. Elektronik yiik yogunlugu igin kesme enerjisi 320 Ryd olarak alinmuistir.

Sekil 1. LiAISi kristalinin prototipi.
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Sekil 2. LiAlSi kristali i¢in kesme enerjisine karsilik gelen toplam enerji degeri.
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Sekil 3. LiAISi kristali i¢in k nokta sayisina karsilik hesaplanan toplam enerji degeri.

Tablol. LiAlSi kristali i¢in kesme enerjileri ve kesme enerjilerine karsilik gelen taban durum enerjileri.

Ecut (Ryd) 20 40 60 80 100
Eo (Ryd) -23.9881 -23.9888 -23.9892 -23.9892 -23.9892

LiAlSi kristalinin yapisal ve elektronik parametrelerini belirlemek i¢in k-noktalar1 12x12x12 olarak kullanilmistir. Sekil 3 de
LiAlSi kristalinin k nokta sayisina bagli olarak degisen toplam enerji degerleri goriillmektedir. LiAISi kristalinin kendinden tutarl
Kohn-Sham denklemlerinin (Kohn ve Sham, 1965) c¢oziimleri elde edildikten sonra dinamik &zellikleri yogunluk fonksiyoneli
pertiirbasyon teorisi ile hesaplanmistir. Brilloin bolgesinde 4x4x4’liik q-noktalari (Monkhorst ve Pack, 1965) ile LiAlSi kristali i¢in
dinamik matrisler belirlenmistir. Bu hesaplamalar yapilirken 10® Ryd olacak sekilde gergeklestirilerek hassas hesaplamalarin
yapilmasina 6zen gosterilmistir.
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Sekil 4. LiAISi kristali icin hacim-toplam enerji baglilig

e-ISSN: 2148-2683 1342



European Journal of Science and Technology

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

Bir malzemenin kararhiligi ve drgii parametresi (a (A)), yigin modiilii (B (GPa)), y1gin modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi ( B')
gibi fiziksel ozellikleri o malzemenin toplam enerjisi ile belirlenir. Bu sebeple LiAlSi kristalinin toplam enerjisi diizlem dalga
psodopotansiyeller kullanilarak hacmin bir fonksiyonu olarak hesaplanmistir. Sekil 4 de LiAlSi kristali i¢in hacme bagl toplam enerji
degerleri ¢izilmistir. LiAlSi kristalinin hacmin bir fonksiyonu olarak toplam enerjileri genel gradyent yaklagimi kullanilarak belirlenip
Orgili parametresi, y1gin modiilii ve yigin modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi asagidaki denklemde gosterilmis olan Birch—
Murnaghan denklemine (Murnaghan, 1944) fit edilerek tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar teorik ve deneysel sonuglar ile uyum
icerisindedir. Tablo 2’de bu sonuglar siralanmustir.

EV) = By +VBy (o (62)° ~17By + (12 ~1°(6-4(2)°) ®

Tablo 2. Hesaplanan orgii parametersi, yigin modiilii ve yigin modiiltiniin basinca gére birinci tiirevi.

a(A) B (GPa) B
6.0306 [Bu calisma] 60.66 4.44
5.9105 (Shan ve dig., 2018) 65.28 5.00

5.9220 (Backelmann ve
Schuster, 1974)

5.9280 (Spina ve dig., 2003)
5.9370 (Kandpal ve dig.,
2006)

6.0200 (Kacimi ve dig., 2014)

Kristal yapilar icin elektronik band yapisinin bilinmesi onemlidir. Hesaplanan o6rgii sabiti kullanilarak LiAlSi kristalinin
elektronik band yapisi incelenmistir. Bu incelemede - X—W—L—->I'->K—>W—U yiiksek simetri noktalari boyunca yapilmis olup,
Brillouin bolgesinde 104 K noktasi ile elektronik band yapist incelenmistir. Elde edilen sonuglar gosterdi ki LiAlSi kristali P=0.0
GPa basing altinda yariiletken 6zelligi gostermektedir. Sekil 5 de LiAlSi kristalinin elektronik band yapist goriilmektedir. Elektronik
band araligi 0.40 eV olup I'-X indirekt band seklindedir. Literatiirdeki diger teorik sonuglar ile uyum igindedir. [1, 14] LiAlSi
kristalinin elektronik band yapisi incelenecek olursa hem valans hem de iletim durumlarinin dagilimi agik sekilde goriilmektedir.
Valans dagilimina bakildiginda 0.0 eV ile yaklasik -6 eV enerji araligima lokalize oldugu, iletim band dagilimma bakildiginda I’
noktasinda ~1.8 eV, X noktasinda ~0.5 eV seklinde lokalize oldugu goériilmektedir. P=8.892 GPa basing uygulandiginda ise elektronik
band araligr -0.0082 eV oldugu bulunmustur. Sifira ¢ok ¢ok yakin olan elektronik band araligi yaklasik 0.0 eV kabul edilebilir.
Boylelikle P=0.0 GPa basing altinda yariiletken &zelligi gosteren LiAlSi kristali P=8.892 GPa basing altinda iletken 6zelligi
gostermektedir. P= 8.892 GPa basing altinda LiAlSi kristalinin elektronik band yapis1 Sekil 6 de gosterilmistir.
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=]
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o
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Sekil 5. LiAlSi kristalinin P=0.0 GPa basing altinda elektronik band yapis.
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LiAlSi (P=8.892 GPa)

Enerji (eV)

Sekil 6. LiAISi kristalinin P=8.892 GPa basing altinda elektronik band yapisi.

Tablo 3. LiAlSi kristali i¢cin P= 0.0 GPa ve P= 8.892 GPa basing altinda enerji aralikiari.

P (GPa) Err Er-x ErL
(eV) (eV) (eV)

0.0 ~1.8 ~0.4 ~15
8.892 ~2.0 ~0.0 ~1.9

Ikinci olarak kiibik yapida ve F43m uzay grubuna ait LiAlSi kristalinin fonon dagilim egrisi ve fonon durum yogunlugu
incelenmistir. LiAlSi kristalinin birim hiicresinde 3 atom bulundugundan dolay1 9 adet fonon modu bulunmaktadir. Bunlardan 3’1
akustik mod ve 6 tanesi optik moddur. Akustik ve optik modlar, sirasiyla uzunlamasina akustik (LA), uzunlamasina optik (LO), enine
akustik (TA) ve enine optik (TO) modlar olarak verilir. Sekil 7 da LiAlSi kristalinin P=0.0 GPa basing altindaki fonon dagilimi ve
sekil 8 de fonon durum yogunlugu verilmektedir. Fonon modlar 0 ile 575 cm™
modlar arasinda bir aralik vardir. Ayrica fonon frekans degerleri negatif deger almadigindan LiAlSi kristalinin P=0.0 GPa basing
altinda kararli oldugu ifade edilebilir. 8.892 GPa degerinde basing uygulandiginda fonon dagilim egrisi Sekil 9 da ve 8.892 GPa
basing altindaki fonon durum yogunlugu ise Sekil 10°da verilmistir. Bu basing altinda elde edilen fonon dagilim egrisi incelendiginde
fonon frekans degerlerinin pozitif degerler aldigi goriilmektedir. Bu da P= 8.892 GPa basing altinda da LiAlSi kristalinin kararli
oldugu bilgisinin verir. Yani LiAlSi kristali 8.892 GPa basmng altinda kararliligi korunmakta ancak elektronik ozellikleri

degismektedir.

600

LiAISi

arasinda dagilim gostermektedir. Akustik ve optik
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Sekil 7. LiAlSi kristalinin P=0.0 GPa basing altinda fonon dagilim egrisi.
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Sekil 8. LiAlSi kristalinin P=0.0 GPa basing altinda fonon durum yogunlugu.
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Sekil 9. LiAlSi kristalinin P= 8.892 GPa basing altinda fonon dagilim egrisi.

Fonon DOS

Sekil 10. LiAISi kristalinin P=8.892 GPa basing altinda fonon durum yogunlugu.
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4. Sonug

Bu ¢alismada LiAlSi kristalinin yapisal, elektronik ve titresim 6zellikleri incelenmistir. Quantum Espresso programi kullanilarak
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi Genel Gradyent Yaklagimi ile 6rgii parametresi, y1gin modiilii ve y1gin modiiliiniin basinca gore birinci
tiirevi hesaplanmistir. Daha sonra elektronik band aralig1 hesaplanarak LiAlSi kristalinin P=0.0 GPa basing altinda yariiletken 6zelligi
gosterdigi bulunmustur. P= 8.892 GPa basing uygulandiginda ise LiAlSi kristali iletken 6zelligi gosterdigi ortaya konmustur. P=0.0
GPa ve P= 8.892 GPa basing degerlerindeki fonon dagilim egrileri elde edilmistir. Elde edilen bu bulgular literatiirde karsilastiracak
calismalar bulunmamaktadir. Bu ¢alisma bulgularinin gelecege 151k tutacag: diisiiniilmektedir.
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