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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

Sr,NiBOg (B=0s, Ir) BILESIKLERININ FARKLI SICAKLIKLARDA YAPISAL,
MEKANIK, MANYETIK VE ELEKTRONIK OZELLIKLERININ AB-INITIO
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2020, 56 + XI Sayfa

Bu ¢aligmada Sr,NiBOg (B=Os, Ir) bilesiklerin farkli sicakliklarda yapisal, mekanik, manyetik ve
elektronik ozellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisiyle incelenmistir. Degisim korelasyon etkilerinin
modellenmesi spin polarize durumlari i¢in genellestirilmis gradyen yaklagimi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Optimizasyon sonucunda hesaplanan 6rgii parametrelerin deneysel orgii parametreleri ile uyum iginde olduklar
gortilmistiir. SroNiBOg (B=0s, Ir) bilesikleri i¢in farkli sicakliklarda elde edilen elastik sabitleri kullanilarak
bulk modull, kayma modilii, Young modiilii, Poisson orani, anizotropik faktorler, ses hizlari ve Debye
sicakliklar1 hesaplanmustir. Ayrica farkli sicaklilarda atomik ve toplam manyetik momentler, elektronik bant
yapilar ve bu bant yapilara karsilik gelen par¢ali durum yogunluklari hesaplanmis ve yorumlanmustir. Sr,NiBOg
(B=Os, Ir) bilesiklerin elektronik bant yapilar1 farkli sicaklilarda spin yukari durumunda dogada yar1 metal
bulunurken spin agagi durumunda ise genis yasak enerji aralikli yariiletkendir.

Anahtar Kelimeler: Elektronik yapi, mekanik ve manyetik 6zellikler, yogunluk fonksiyoneli teorisi.



ABSTRACT

MS THESIS

INVESTIGATION WITH AB-INITIO METHOD OF STRUCTUAL, MECHANICAL,
MAGNETIC AND ELECTRONIC PROPERTIES OF Sr2NiBO6 (B=0s, Ir)
COMPOUNDS AT DIFFERENT TEMPARATURES

Duran AYKUT

The Graduate School of Natural and Applied Science of Siirt University
The Degree of Master of Science In Physics.

Syukariervisior : Assoc. Prof. Husni KOC

2020, 56 + XI Pages

In this study, the structural, mechanical, magnetic and electronic properties of Sr2NiBO6 (B=Os, Ir)
compounds at different temperatures have been investigated by means of density functional theory. Modeling of
the exchange correlation effects has been performed by using the generalized gradient approximation for spin
polarized states. As a result of the optimization, it has been observed that the calculated lattice parameters are in
good agreement with the experimental lattice parameters. Bulk modulus, shear modulus, Young's modulus
Poisson's ratio, anisotropy factors, sound velocities and the Debye temperatures using the obtained elastic
constants for Sr2NiBO6 (B=0s, Ir) compounds at different temperatures have been calculated. Moreover, atomic
and total magnetic moments, electronic band structures and the projected density of states corresponding to these
band structures have calculated and interpreted. The electronic band structures of Sr2NiBO6 (B=Os, Ir)
compounds are semi-metal in nature in the case of spin up at different temperatures, whereas in the case of spin
down are semiconductor with wide forbidden energy gap.

Keywords: Electronic structure, mechanical and magnetic properties, density functional theory.
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1. GIRIS

Periyodik tablodaki hemen hemen her elementi igeren perovskit oksitleri, basit
perovskitler (ABOg), cift (A;BBOg), Ucli (A3sBB,Og) veya diger ilgili yapilar gibi
sentezlenmistir (Macquart ve ark., 2005). Piroklor, scheelite, perovskit gibi tiim yap1
tipleri arasinda, perovskit tipi yapida kristallesen bilesikler genis yelpazedeki fiziksel
ozellikleri nedeniyle kapsamli bir sekilde incelenmistir (Song ve ark., 2009; Mogare ve
ark., 2006).

Perovskit yapi tipi bircok oksit tarafindan benimsenir ve ferroelektrikler,
sensorler ve superiletkenler gibi bircok teknolojik uygulamaya sahiptir. 1980° lerin
sonlarinda ve 1990° 1 yillarda perovskitler, sivi nitrojenin kaynama noktasinin (77 K)
istlindeki stiper iletkenligi destekleme yetencklerinden dolayr ¢ok dikkat cekti.
1990'larin basinda, nadir toprak elementi mangan oksitleri, metalden izolator gegisi ile
oda sicakligina yakin manyetik faz gecisi sergiledi. Bu siireg, manganitler durumunda
devasa manyeto-direng olarak bilinir. Oda sicakliginin {izerinde manyeto-diren¢ ve
duzenli olarak 415 K’ lik Curie sicakligi gosteren diizenli bir ¢ift perovskit olan
Sr,FeMoOg” nin kesfi, yeni ¢ift perovskite'leri kesfetmede birgok aktiviteyi tetikledi.
Yeni perovskit tipi oksitlerin arastirilmasi, ¢esitli manyetik ve elektronik 6zellikler,
iyonik iletkenlik, ferroelektriklik ve spintronik (spin-polarize elektronik) sergileyen yeni
materyallerin kesfi devam etmektedir. Spintronik, elektron spinlerinin yonlendirilmesi
yoluyla elektronik ve manyetikleri birlestiren yeni bir teknolojidir. Bu teknoloji ile
iretilen konvensiyonel yari iletken cihaz bellekleri, daha hizli veri isleme hizlar1 ve
biiyiilk depolama kapasitesi sunar. Ayrica, modern kimya sanayinde kullanilan
katalizorlerin ¢ogu, perovskit tipi karisik metal oksitlere dayanmaktadir (Mogare, 2006;
Helmolt ve ark., 1993; Chahara ve ark., 1993).

A,BBOg bilesikleri yar1 iletken, yar1 metalik elektronik yapilarindan dolay:
malzeme bilimi alaninda dikkat ¢ekmistir. Cok giincel bir konu olmasi ve malzeme
bilimi alanlarindaki kullanimlarindan dolayr Sr2NiBO6 (B=Os, Ir) bilesiklerini
incelemeyi uygun gordik. Tez ¢alismamizda SroNiAOg (A=Os, Ir) bilesiklerin farkli
sicakliklarda yapisal, mekanik, manyetik ve elektronik 6zelliklerini ab initio yontemiyle

inceledik.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Kaynak Ozetleri

Song ve ark. (2009) Yogunluk fonksiyoneli teorisi, spin-orbit etkilesimi (SOC)
ve Coulomb etkilesimlerini ( yani GGA, GGA + U, GGA + SOC ve GGA + SOC + U
hesaplamalari) kullanarak tetragonal ¢ift perovskit SroNiOsOg bilesiginin elektronik ve
manyetik ozelliklerini incelediler. SrNiOsOg bilesiginin, spin orbit etkilesimi
hesaplamalara dahil edildiginde diizeltilmis yar1 metale yakin oldugunu, dahil
edilmediginde ise diizeltilmis yar1 metal oldugunu goézlemlediler. Spin-orbit
etkilesiminin  hem Nikel hem de Osmiyum atomumdaki orbital momentleri
indiikledigini ve bunun sonucu olarak diizeltilmis bir yart metal SroNiOsOg bilesigini
rettigini belirttiler. Ferromanyetik fazin anti- ferromanyetik fazindan 4 meV daha
diisiik oldugunu hesapladilar. Bu kiiciik enerji farkindan dolay1 her iki fazin da temel
durumda rekabet i¢inde oldugu sonucuna vardilar. Ferromanyetik fazda hesaplanan net
manyetik moment degerinin (3.53 pg) deney degeri (3.44 ug) ile uyumlu oldugunu
belirttiler. Anti-ferromanyetik fazda yaptiklart GGA + SOC + U hesaplama sonucunda
net spin manyetik moment degerini 0.09 iz, Ni ve Os orbital moment degerlerini 0.60
U ve net manyetik moment degerini 0.69 iz olarak elde ettiler.

Kayser ve ark. (2013), SroMIrOs (M = Ni, Zn) formuliine sahip Ir° */Ir* iceren
3d-5d ¢ift perovskitleri, yiiksek oksijen basing kosullari altinda sentezlendiler. X 1gin1 ve
notron tozu kirmimi g¢alismalar1 ile bu oksitlerin oda sicakliginda B-bolgesi
katyonlarinin diizgiin bir dizilis sundugunu ve oda sicakligindaki yapisinin P2;/n uzay
grubu ile tanimlanabilecegini dogruladilar. Kristal yapiy1 sicakliga bagl olarak ¢alistilar
ve 373-673 K araliginda SrpNilrOg bilesigi icin iki faz gecisinin varligini gosterdiler.
Duyarlilik dl¢timleriyle, sirasiyla 58 K ve 46 K sicakligi civarinda Neel sicakliklarinda
(Tn) antiferromagnetik etkilesimlerin olusumunu gosterdiler. Diisiik sicaklikta alan
sogutmali ve sifir alan sogutmali egrilerdeki degisimden bu malzemelerde, M = Zn igin
diisiik sicaklik notron kirinimi ile gozlenen uzun menzilli manyetik diizenin
bulunmadigini agiklayan geometrik kirilmalarin varligini gosterebilecegini belirttiler.

Ou ve ark. (2014), manyetik yalitkanin anlagilmasi i¢in en yakin komsu (NN)
degisim etkilesimlerini hesaba kattilar. Yeni sentezlenen ¢ift perovskit Sr,NilrOg ve
SroZnirOg bilesikleri icin temel prensip hesaplamalarimi kullandilar ve 2NN Ir-Ir
antiferromagnetik etkilesiminin INN Ni-Ir ferromanyetik etkilesiminden daha giiclii

oldugunu buldular. Bu nedenle, fcc Ir alt orgideki o6nemli antiferromagnetik



etkilesimlerin, hem SraNilrOg hem de Sr,ZnlIrOg bilesiginde manyetik bir bozulmaya
yol actigini belirttiler.

Tian ve ark. (2011) 3d ve 5d gecis metal manyetik iyonlarindan (sirasiyla M** ve
0s%") olusan cift perovskit Sr,MOsOg (M = Cu, Ni) bilesiklerinin manyetik yalitkan
oldugunu, Sr2CuOsO6 ve SrpNiOsOg bilesiklerinin manyetik hassasiyetlerinin sirasiyla
antiferromagnetik ve ferromanyetik etkilesimlerle Curie Weiss yasalarina uydugunu ve
her iki bilesigin de sifir alan sogutmali ve alan sogutmali duyarlilik egrilerinin ~20
K'nin altinda yer aldigini belirttiler. Sr2CuOsO6 ve Sr2NiOsO6'nin manyetik yalitkan
durumlarin1  Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) DFT + U hesaplamalarn ile
tanimlamak igin oldukg¢a biyuk bir Ugs degeri kullanmak gerektigini ifade ettiler. Bu
0s®* iyonunun 5d yériingelerinin yiiksek oksidasyon durumundan dolay: giiclii bir
sekilde gerildigini gosterdiler. Sr,CuOsOg biesiginin manyetik yapisinin en iyi A-tipi
anti-ferromanyetik dizenine ve Sr;NiOsOg bilesiginin ise ferromanyetik diizenine
benzer oldugunu belirttiler. Her bir ab katmani i¢inde ve her iki bilesikte bitisik ab
katlar1 arasinda 6nemli bir spin engelinin oldugunu ve bunun da 20 K’nin altindaki alan
sogutmali ve sifir alan sogutmali manyetik duyarhilik egrilerindeki degisimden biiyiik
olasilikla sorumlu oldugu sonucuna vardilar. Sr,CuOsOg ve Sr,NiOsOg bilesiklerin
manyetik 6zellikleri arasindaki kritik farkin, Ni** iyonu iki (yani, x?-y? ve z%) manyetik
yoriingesinin olmasit Cu®" iyonunun sadece bir manyetik yoriingesinin (yani, x*y?)
olmas: ger¢eginden kaynaklanan M-Ogq-Os Ve M-O4-Os spin degisimlerinde yatmakta
oldugunu belirttiler. Sr,NiOsOg bilesigin Ni-Oax-Os degisiminin z°/xz ve z°/yz’nin Ust
iiste gelme yogunluklarindan dolay1 kuvvetli bir sekilde ferromanyetik oldugunu, Cu-
Oeq...Sr2+... Oeq-Os boyunca Cu®* ve Os* iyonlar1 arasinda indirek degisim
etkilesimlerini 6neren Srp,CuUOSOg bilesigin Cu-Oax-Os degisiminin ise hafif bir sekilde
anti-ferromanyetik oldugunu sonucina vardilar.

Parda ve Pickett (2009) tam yapisal optimizasyon ve spin orbit etkilesimi dahil
olmak {iizere Goodenough’un siiper degisim kurallarin1 dikkate alarak ve giiclii
korelasyon etkilerini kontrol ederek oksit ¢ift perovskit malzeme sinifi icerisinde
dengeli yar1 metalleri arastirmislardir. Bir ¢ift perovskit yapisi igerisinde bir d3-d3
elektronik konfigiirasyonunun, birka¢ faktére bagli olarak hemen hemen bir spin
dengeli yar1 metal elde etme sansini arttirdigini bulunmuslardir. Metal katyonlardan
birinde 6rnek durumlarin kismen isgal edilmesi durumunda oldugu gibi FM ve AF
etkilesimleri arasinda higbir rekabetin yasanmadigini, t2g kabugunun tamamen dolu

olmasmin ¢ok kiiciik bir yoriinge acisal momentine yol actigimi ve her iki metal
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iyonunda yar1 dolu d kabuklarin daha az olmasinin 6zellikle 4d ve 5d elemanlar i¢in
spin orbit etkilesimi 6nemli oldugunda meydana gelen toplam momentteki dengesizligin
Oonlenmesine yardimci oldugunu belirtmislerdir. Her iki katyon d kabugunun yaridan
daha az dolu oldugunu ve her iki katyonun yoriingesel agisal momentumunun ayni
zamanda spine anti-paralel olarak yonlendirildigini gézlemlemislerdir. Bundan dolay1
sistemin daha biiyiik net bir manyetik momente sahip olmasin1 engellemesi anlamina
geldigini belirtmislerdir.

Macquart ve ark. (2005), Ni** ve Os®* iceren iki yeni ¢ift perovskit Ca,NiOsOg
ve Sr;NiOsOg bilesiklerini polikristal tozlari olarak sentezlediler, nétron ve senkrotron
tozu kirinimi ile yapilarini belirlediler. Ca;NiOsOg bilesiginin 300 K ile 5 K arasinda
monoklinik (P2;/n ) yapisina sahip oldugunu, SroNiOsOg bilesiginin ise 300 K ile 10 K
arasinda tetragonal (I4/m) yapisina sahip oldugunu buldular. Manyetik duyarlilik
Olglimlerinden CayNiOsOg bilesiginin  yaklastk 175 K sicaklikta egimli bir
antiferromanyetik durumda diizenlendigini, SroNiOsOg bilesiginin ise 50 K sicakliginda
antiferromanyetik olarak diizenlendigini gosterdiler.

Laguna-Marco ve ark. (2015), Cift perovskit Sr,MIrOs (M = Mg, Ca, Sc, Ti, Ni,
Fe, Zn) ve La;NilrOg bilesiklerindeki Ir 5d elektronik durumlariin elektronik yapisini
ve manyetizmasini arastirmak i¢in element-orbital spesifik X-1s1n1 absorpsiyon ve
manyetik dairesel dikroizm o6l¢iimlerini gerceklestirdiler. Ir 5d manyetik momentine
orbital ve spin katkilarini x-151n1 manyetik dairesel dikroizm (XMCD) ile ¢ozdiiler. Ir 5d
manyetik momentinin, tum bilesikler i¢in net manyetik momentine benzer olmasina
ragmen oksidasyon durumuna bagl olarak farkli bir karakter gosterdigini tespit ettiler.
Bu nedenle Ir'nin, Ir*" ve Ir"* oksitler icin spin katkisi ile karsilastirilabilir bir orbital
katki sagladigini, I (5d3) numunelerde ise orbital katkisinin sondiriildiigini
belirttiler. Ayrica artan degerlik ile kovalentligin arttigimi ve bunun sonucu olarak
yorlinge momentinin spin momentinden daha hizli sondiirildiigiinii gosterdiler.
Manyetik 3d atomunu eklemek yoluyla 5d ve 3d ge¢is metalleri arasindaki manyetik
etkilesim ile ilgili fikir sahibi olmay1 sagdilar. Sr,FelrOg ve SraNilrOg bilesiklerinde
Ir'nin net manyetik momentinin sirasiyla Fe ve Ni'nin net manyetik momentine paralel
olarak hizalandigin1 buldular. Buna karsilik, La;NilrOg bilesiginde ise Ir’nin net
manyetik momentinin Ni’nin net manyetik momentine antiparaleldir olarak
hizalandigini buldular.

Kanungo ve ark. (2016), temel prensip yogunluk fonksiyonel teorisini kullanarak
5d cift perovskit Sr,.BOsOs (B = Y, In, Sc) bilesiklerin elektronik ve manyetik
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Ozelliklerini arastirdilar. Yaptiklar1 caligmada manyetik olmayan gecis metalli
katyonlarin elektronik konfigiirasyonlarinin oynadigi roliin dogrudan kanitlarim
sunmay1 amaglamiglardir. Yaptiklar1 hesaplamalarda kisa menzilli Os-Os etkilesimlerin
3d-5d Sr2FeMo0O6 ve Sr,CoOsOg bilesiklerin aksine Sr,BOsOg (B = Y, In, Sc)
bilesiklerdeki uzun menzilli Os-Os etkilesimlerinden daha giiglii oldugunu ortaya
koymuslardir. Y**/Sc** ve In* manyetik olmamasma ragmen Sr,BOsOg bilesiklerin
elektronik konfigiirasyonlarinda (yani agik kabuk (d0) veya kapali kabuk (d10)) Os
durumlarla hibridlesmeyi ve degisim etkilesim kuvvetini gli¢lii bir sekilde etkiledigini
belirtmislerdir.

Rolfs ve ark. (2017), calismalarinda notron kirmimi ile diisiik sicakliklarda
orantisiz bir yayilim vektori ile SroNilrOg bilesiginde yeni bir manyetik uzun menzilli
diizen ortaya koymuslardir. SroNilrOg bilesigin gozlenen manyetik yapisinda nikel-
iridyum baglarinda ferromanyetik baglanma ve iridyum-iridyum baglarinda
antiferromagnetik baglanma oldugunu tespit etmislerdir.

Ferreira ve ark. (2016), Ln,MIrOg genel formulli (Ln = La, Pr, Nd, Sm d Gd; M
= Mg, Ni) bir dizi monoklinik bozulmus ¢ift perovskitleri bir potasyum hidroksit
akisindan yiiksek derecede tek kristaller halinde biiyiittiiler. Cok yonll cift perovskit
yap1 tipinde meydana gelen kompleks manyetik etkilesimleri incelemek istediler ve
bunu da bir, iki ve ii¢ farkli manyetik iyon iceren bilesimleri sentezleyerek
gerceklestirdiler. Sentezledikleri tiim bilesimler i¢in manyetik duyarlilik ve alana baglh
miknatislanmay Olgtiiler. Yapisal ve manyetik veri analizinden daha kiigiikk A bolgesi
lantanid katyonlarinin, birim hiicrede daha biiyliik monoklinik bozulmalara yol agtigini
ve ayni zamanda daha yiiksek manyetik diizen sicakliklari ile iliskili olan daha kii¢iik Ni
— O-Ir bag acilarima yol agtigim1 gosterdiler. Manyetik duyarlilik ve alana bagh
miknatislama verilerinin her ikisinin de Ln,MIrOg bilesimlerin ¢ogu i¢in egimli anti-
ferromanyetizma ile tutarli oldugunu, daha kiigiik lantanid A bolgesi katyon boyutunun
bir fonksiyonu olarak artan spin egiminin olasi egilimini ve dolayisiyla artan
ferromanyetik benzeri etkilesimleri gosterdigini belirttiler.

Li ve ark. (2017), yiiksek basingta sentezledikleri ¢ift perovskit Sr,YOsOg
bilesigini senkrotron X-1s1mn1 kirmimi ve manyetik duyarhilik, 6zgiil 1s1 kapasitesi,
kompleks empedans ve karmasik dielektrik sabiti Ol¢timleri ile arastirdilar. SrpYOsOg
bilesiginin, Y ve Os atomlarinin tamamen siralanmasiyla monoklinik bir ¢ift perovskit
yapist (P21/n) icerisinde kristallestigini gézlemlediler. Antiferromagnetik gegis sicakligi

(~52 K), Curie-Weiss etkili moment [3.48 (5) rz/Os] ve Weiss sicakligi [-350.1 (7) K]
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dahil olmak tzere Sr,YOsOg bilesigin manyetik davranislarini, uygulanmis bir basing
olmadan sentezlenen Sr,YOsOs bilesigin manyetik davraniglarina yakin oldugunu
belirlediler. Ayrica GGA ve GGA + U hesaplamalariyla Sr,YOsOg bilesigin elektronik
durumlarini teorik olarak incelediler.

Fenga ve ark. (2013) ¢ift-perovskit yapisinda kristallesen CazInOsOg bilesigini
yiikksek basing ve yiiksek sicaklikta sentezleyerek incelediler. CazInOsOg bilesigin
kristal yapisimi diger ¢ift-perovskit osmium oksitler gibi P2;/n uzay gryukarilu
monoklinik olacak sekilde X 1smm1 kirinimu ile belirlediler. 14 K sicakligin altinda
Ca2In0sOg bilesigin manyetik Olglimlerini yaptilar ve anti-ferromagnetik oldugunu
belirlediler.



3. MATERYAL VE METOT

3.1. Perovskit ve cift perovskit yapilar

Perovskitler bir Rus mineralogu L.A Perovsk'in adin1 almistir. Stokiyometri
ABOs'e sahip ti¢lii perovsitler (burada A genellikle bir 2A grubu metaldir ve B bir gecis
metalidir) ideal olarak bir kiibik birim hiicrenin yiizey merkezlerinde oksijen atomlari
tarafindan olusturulan BOg oktahedranin kdse paylasimi olarak tanimlanabilir. Sekil
2.1a, bir tglii perovskitin yapisin1 gostermektedir. Perovskitler ferroelektriklik,
piezoelektriklik, stper iletkenlik, manyeto-direng ve iyonik iletkenlik dahil olmak Gzere
cok cesitli fiziksel dzelliklerinden dolayr ayrintili olarak arastirilmistir. Iyi yalitkan
Ozellikler gosteren SrTiOs, yaygin olarak kullanilan perovskite iyi bir drnektir ve bu
perovskit genellikle film biiyilitmesi i¢in bir alt taban olarak kullanilir. SrTiO3 oda
sicakliginda kiibik yapisin1 korur (Piskunov ve ark., 2004; Van Benthem ve ark., 2001;
Ball, 2017).

A ve B bolgelerinde ¢ok sayida farkli metalik element barindirabilen perovskit
yapist ¢ok yonliidiir. Bununla birlikte idealize edilmis kiibik sekli, yalnizca A ve B
katyonlarinin belirli boyut oranlar1 (yani B — O bag uzunlugunun iki kat1 hiicre kenarina
ve A — O bag uzakliginin iki kat1 kiibiin kdsegen yliziine esit olmasi) i¢in kararlidir. Bu
nedenle daha 6nce belirtilen kibik perovskit SrTiO3” Un aksine, perovskitelerin biylk
cogunlugu yapi icinde kararli olarak kiibik kalamazlar. Buna bir 6érnek Ca katyonunun
Sr katyonundan daha kii¢iik oldugu CaTiOs bilesigidir. Ortaya ¢ikan boyut uyusmazlig
oktahedral bir donmeyle giderilebilir ve bu da yapinin kiibikten ziyade ortorombik hale
gelmesine neden olur. Yapinin bu esnekligi sadece kristalografik acgidan ilging degildir
ayni zamanda elektronik ve manyetik ozellikler i¢in de 6nemli etkilere sahip olabilir
(Johnsson ve Lemmens, 2008; Woodward, 1997; Kojima ve ark., 2009).



Sekil 3.1. a) Uclii bir perovskit ve b) Cift perovskit igin hiicre yapisi (Ball, 2017).

Bu bozulmalar, perovskitlerin fonksiyonel 6zelliklerinde onemli degisikliklere
yol agsa da yapinin iki farkli geg¢is metali katyonu igerecek sekilde genisletilmesiyle
daha da biiyiik ayarlanabilirlik saglanabilir ki bu da A;BBOg stokiyometrisi ile
sonuglanir. Bu, perovskitlerle iligkili fonksiyonel 6zelliklerin ¢ogunun BOg
oktahedradan kaynaklanmasindan beri ise yarar. Elde edilen dortlii bilesikler, cift
perovskit olarak adlandirilir ve Sekil 2.1b'de goriildigii gibi tiim kristalografik yonler
boyunca siralanan kaya tuzunda ideal olarak degisen B ve B‘ oktahedraya sahiptirler.
Cift perovskitlerin basit perovskite'de miimkiin olanin Gtesinde sahip olabilecegi bu
Ozelliklerin birkag 6rnegi, yiiksek Curie sicakliklari (oda sicakliginin hemen iistiinde),
yiiksek spin polarizasyonu ve biiylik anizotropi alanlariyla manyetik diizeni igerir
(Lucy, 2014).

Cift perovskitler ayrica belirli iyon yer degistirmelerini baridirdiklari i¢in U¢lu
perovskitlerle ayni tip bozulmalara maruz kalirlar. Bunlarin yaklasik %70’ inin
oktahedral egilme bulundugu yapilara sahip oldugu bilinmektedir. Oktahedron igindeki
ve ¢evresindeki simetride en kiigiik diisiisiin bile elektronik ve manyetik yap1 tizerinde
onemli bir etkisi olabilecegi belirtilir. Genel olarak bu bilesikler, {li¢lii perovskitlere gore

nispeten kesfedilmemislerdir (Lufaso ve Woodward, 2004; Ball, 2017).

3.1.1. Oktahedral Egilme
Daha once de belirtildigi gibi perovskitler, A bolgesi katyonunun etrafindaki
yerel ortami optimize etmek i¢in oktahedralarini miikemmel kiibik yapidan

dondiirebilirler. Bir perovskit bu tiir egilmelere maruz kaldiginda gecis metali d-



durumlar ile oksijen 2p-durumlari arasinda goriilen orbitallerin iist liste binmesinde bir
degisiklik gozlemlenir. Cogu zaman bu malzeme ailesiyle iliskili benzersiz 6zellikler

bundan kaynaklanir.

3.1.1.1. Goldschmidt Kriteri

Bir perovskitin ne kadar mikemmel olacagini 6lgmenin bir yolu Goldschmidt
tolerans faktorudir (Popov ve ark., 2003). ideal bir kiibik perovskitte 6rgii sabiti,
atomik yarigaplarin boyutuna (ra, I's Ve o) geometrik olarak bagli olabilir. Atomik

yarigaplarin boyutuna bagli olarak tolerans faktorii (T),

T = % (2.1)
seklinde elde edilebilir. Sekil 2.2, farkli miktarlarda bozulan muhtemel yapilarin
orneklerini gostermektedir. SrTiOz gibi kibik bir perovskit icin tolerans faktori
yaklasik olarak 1 olacaktir. 1’den biylk sapmalarda kiibik yapinin kararsiz olmasi1 daha
olas1 hale gelir. Tolerans faktoriiniin T <1 olmasi durumunda (CaTiO3 ve GdFeOs;
bilesiklerinde oldugu gibi) kristal bir ortorombik yapiya sahip olacaktir. Tolerans
faktorinln T >1 olmas1 durumunda ise, perovskit yapisinin hekzagonal bir varyasyonu
olusabilir ki bu NaNOs bilesiginde goriildiigii gibi oktahedral ylizlerin paylasimina yol
acar (Johnsson ve Lemmens, 2008; Woodward, 1997; Ball, 2017).

>

Oktahedra'nim dinmesi

GdFeO; BaNiQ;
Ortorombik Hekzagonal
Pnma Péy/mme
LaMnO,
\ Ortorombik
Jahn-Teller Pnma

bozulmus oktahedra
SrTiO;

Kiihik

Pm-3m

Sekil 3.2. Goldschmidt tolerans faktoriiniin perovskit yapisina etkisi (Ball, 2017).



Goldschmidt tolerans faktorii sadece ti¢lii perovskitlere uygulanamaz. Ayrica ¢ift
perovskitlere modifiye edilebilir ve uygulanabilir. Cift perovskitler durumunda

Goldschmidt tolerans faktorii, asagida verilen denklem 2.2 ile hesaplanabilir.

(1 +135)

T:
= T Tg
VG +F )

(2.2)

Bu denklem, her iki B bolgesi atomunun yapi lizerindeki etkisinin hesaba katilmasi i¢in
uyarlanmistir. Tolerans faktoriiniin hesaplanmasi, oktahedral egilme varliginin ve
bliytikliigliniin degerlendirilmesine yardimer olur.

Bir tolerans faktorl kullanimi ayrica karisik A-bolgeli perovskit bilesiklerinde
de kullanilmistir. SroFeMoOg bilesigin, deneysel elde edilen iyonik yarigaplari
kullanilarak 0.990 olarak hesaplanan tolerans faktorii ile neredeyse miikemmel bir
yapiya sahip oldugu gosterilmistir, A bolgesindeki katyonlarin yer degistirme
yapmasinin tolerans seviyesini 1’ ¢ yaklastiracagini 6nerdiler (Kim ve ark., 2001). Bu
da diisiik alanli oda sicakliginda magneto-direncini artirabilir. Popov ve Greenblatt
(2003), tolerans faktoriniin optimizasyonunun karisik A-bolgesi katyonlart ile cift
perovskitlere nasil uygulanabilecegini de incelediler. Bay«SrkMnReOg bilesigi ile
yaptiklar1 ¢alismalar, yapinin tolerans faktorii 1 olacak sekilde optimize edilmesinin
doyma momentini en iist diizeye ¢ikaracagini gosterdiler. Bilesigin yaklasik %36 Sr ve
%64 Ba oldugu zaman bunun gergekten dogru oldugunu buldular ve en diisiik doyma
momentini, Ba bilesigi olmadigi zaman elde ettiler. Bunu, kiibik yapidan simetrinin
diistiriilmesine bagladilar. Tolerans faktoriiniin baslangigta bir perovskitin kararli kristal
yapisini ongormek icin kullanilmis olmasina ragmen, 6zelliklerin optimize edilmesine
de yardimci olabilecegini gormek ilgingtir. Goldschmidt tolerans faktoriinlin sadeligi
onu perovskite'ler i¢in kullanilan popiiler bir arag haline getirmektedir, ancak elbette
Ozellikleri aragtirirken ortaya c¢ikan yapimin bir¢cok yonii daha vardir ki bu da DFT
hesaplamalarini tam Glgekli arastirmalar igin ¢ok degerli bir ara¢ haline getiriyor (Ball,

2017).

3.1.1.2. Glazer Notasyonu
Goldschmidt tolerans faktorl, oktahedral egilmenin varligini tespit edebilse de

egilmenin dogru yapisini tanimlamak ¢ok kolaydir. Bunu  yapmak icin ilk olarak
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1972'de gelistirilen Glazer notasyonu kullanilabilir (Glazer, 1972). Glazer notasyonu,
kristalografik 6rgiyl oktahedranin bozunumu ile iligkilendiren ve bu tip bozunumlarin
tanimlanmasiyla standart hale getirir ki bu olagan simetri analizini kolaylastirir. Glazer
siniflandirmasinin tanimladigi ti¢ egilme 6zelligi vardir:
e Hangi eksende ilgili kristalografik yon ile belirtilen egilmeyi gosterdigini
e Diger eksenlere gore bir eksene Ozgii olarak meydana gelen oktahedradaki
egilme derecesini,
e Sonraki oktahedra katmanlariin bir birleriyle faz halinde mi yoksa faz dig1 mi
egildigini gosterir,
Her bir egilme sistemi i¢in sirasityla x, y ve z eksenlerine karsilik gelen a, b ve c
kombinasyonlari olan ii¢ harften olusan bir gryukar1 atanir. Farkli veya esit harfler, esit
veya farkli egilme derecelerine karsilik gelir. Oregin, a* a* b*, x ve y eksenleri
boyunca esit doniise sahip bir kristali ancak z ekseni boyunca farkli bir egilme
biiylikliigiinii gosterir. Glazer notasyonu ayrica bitisik katmanlarin faz i¢i mi (ayni
yonde dondiiriilmiis) yoksa faz dis1t mi1 (ters yonlerde dondiiriilmiis) oldugunu veya hig
dondiiriilmemis oldugunu ifade eder. Bunlar bir iist simge ile temsil edilir; (*) faz ici, ()
faz dis1 veya (°) dondiiriilmemis.

Cift perovskitler tanimlanirken Glazer notasyonu da kullanilabilir. Daha 6nce
belirtildigi gibi, tiim ¢ift perovskilerin yaklagik %70’ i egilme islemine maruz
kalmaktadir. Bu bozulmus yapilarin hemen hemen tamami ( ~%97) 5 egilme sistemleri
(Fm3m (@%%°%), 14/m (@%°%), R3 (aaa), 12m (a°b) ve P2i/n (aab*) altinda
gryukarilandirilabilir (Lufaso ve ark., 2006; Ball, 2017).

3.1.1.3. Jahn-Teller Bozulmasi

Perovskitlerde bulunan diger bir yaygin bozulma tipi Jahn-Teller bozulmalaridir.
Bu bozulmalar sistemin elektronik yapisina baglidir. Jahn-Teller teoremi, “dejenere bir
elektronik durumdaki lineer olmayan bir molekiiler sistemin kararsiz olacagini ve daha
disiik bir simetri ve diisiik enerjili bir sistem olusturmak ve bdylece dejenereligi
gidermek i¢in bozulmaya maruz kalacagimi” ongdérmektedir (Housecroft ve Sharpe,
2008). Bundan dolay1 gecis metali oktahedral, orbitallerin iist iiste bindigi miktarda bir
etkiye sahip olan uzama veya sikistirma (Sekil 2.3) ile karsilasacaktir. Bozulmamis bir
oktahedronda ge¢is metali iyonunun d-orbitalleri, oksijene isaret etmediklerinden

enerjide daha diisiik olan {i¢ t;, orbitallerine ve oksijene isaret ettikleri i¢in enerjide

g

daha yuksek olan 2 e, orbitallerine boltntrler. Bu bdlinme, ligand ve d-orbitaller
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arasindaki benzer yiiklerin itici 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Bu durumlar kismen
doldugunda elektronlarin nerede toplandigina bagli olarak durumlar, enerjide ya daha
yiiksek ya da daha diislik hareket eder. Jahn-Teller bozulmasinin bir 6rnegi Sekil 2.2'de
gosterilen LaMnQOg3’ te gorulebilir (Ball, 2017).

Sikastirlmms TUzatilonns
Oktahedron Oktahedron Oktahedron
- -
- -
. -
v ¢ <
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Sekil.3.3. Yiksek spinli bir d* iyonu igin esit derecede isgal edilmemis eg orbitallerinin dejenerasyonunu
ortadan kaldiran bir oktahedronun iki olasi bozulmasi; baglarin z boyunca uzamasi (sag) ve baglarin x-y
diizleminde uzamasi (sol). Her iki durumda da geride kalan baglar ayni derecede metal-ligand bagini
korumak i¢in sikistirilir (Ball, 2017).

3.2. Cok Parcacik Sistemlerde Temel Prensip Teoremi

Elektronik yapinin temel prensip hesaplamalari kuantum mekanigi yasalarina
dayanmaktadir. Malzemenin 6zellikleri arastirilirken kuantum mekaniginin bazi temel
Ozellikleri kullanilir. Kati malzemeler igin Schrédinger denklemi c¢ozilerek; bu
malzemelerin elektronik, magnetik, optik ve mekanik 6zelliklerini anlayabiliriz.

Zamandan bagimsiz schrodinger denklemi asagidaki gibidir.
Hy = By (3.1)
Denklem ¥ =W¥(7y .7y R, s Ry) M cekirdekli atomlar ve N konumlu

elektronlar icin dalga fonksiyonu gorevi iistlenir. Burada sirasiyla konum vektorleri ™,
i=1,...,NveR;, j=1,...,M dir.
Etkilesen elektronlar ve c¢ekirdekler tarafindan olusturulan bir kati maddeyi

tanimlayan Hamiltonian H asagidaki denklem ile ifade edilir (Parr ve Yang, 1989).
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Burada h Planck sabitini ifade ederken, e temel enerji diizeyindeki elementer

M; jse atom numarast £i olan cekirdegin

ylki ifade eder. ™e elektron kiitlesi ,
kitlesidir. Denklem 3.2° de birinci terim ve ikinci terim sirasiyla elektron ve
cekirdekler icin kinetik enerjiyi temsil eder. Uglincii terim elektronlar ve cekirdekler
arasindaki etkilesimi agiklar (Coulomb potansiyeli). Son iki terim ise, elektron-elektron
ve cekirdek-gekirdek etkilesimlerini ifade eder. Katilardaki etkilesimli ¢ok sayida
elektron ve cekirdek nedeniyle Schrodinger denklemini ¢6zmek imkansizdir. Bu yiizden
denklemi ¢6zmek icin baz1 yaklasimlari kullanmak zorundayiz. Cok pargacik

problemini asmanin ilk adimi1 Born-Oppenheimer tarafindan atildi (Li, 2014).

3.3. Born-Oppenheimer yaklasimi

Born-Oppenheimer(BO) yaklagimi1 (Born ve Oppenheimer, 1927) bir veya iki
elektronlu sistemlerden daha karmasik yapilara sahip olan sistemlerin Schrédinger
denklemini ¢ozmeye calisan yaklasimlardan biridir. Yaklasim c¢ekirdek ve elektron
hareketlerini ayirir. Cekirdegin hareketini elektronun hareketine gore c¢ok az
oldugundan ihmal eder.

Kuantum kimyasi ve molekuler fizikte BO yaklasimi, bir molekiil i¢indeki atom
cekirdekleri ve elektronlarin hareketinin ayrilabilecegi varsayimimi ifade eder.
Yaklagim, Max Born ve J. Robert Oppenheimer'in adini tagir. Matematiksel olarak, bir
molekilin dalga fonksiyonu elektronik ve cekirdek bilesenlerine ayrilabilir.

Ortalama-boyutlu bir molekulin dalga fonksiyonu ve enerjisinin hesaplanmasi
BO yaklasimi ile basitlestirilir. Ornegin, benzen molekiilii 12 ¢ekirdek ve 42
elektrondan olusur. Bu molekiilin enerji ve dalga fonksiyonunu elde etmek igin
cOziilmesi gereken zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi, 162 degiskenlikte bir
kismi diferansiyel 6zdeger denklemidir. BO yaklasimi, dalga fonksiyonunu iki ya da
daha az karmasik ardigik adimda hesaplamayr miimkiin kilar. Bu yaklasim, 1927'de,
kuantum mekaniginin ilk doneminde, Born ve Oppenheimer tarafindan onerilmistir ve
kuantum kimyasinda hala vazge¢ilmezdir.

Bu yaklasimi dikkate alip denklemi diizenleyecek olursak,
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3.3)
dir. Burada T kinetik enerji operatoril, Vee elektron-elektron etkilesim enerjisi, Vg 1S€
dis potansiyel enerjisini temsil eder. ¥ dalga fonksiyonu parametrik olarak sadece

kuantum vektori R ye baghdir. Schrodinger denklemi c¢oziildiiglinde, g¢ekirdek-

¢ekirdek etkilesimi toplam elektronik enerjiye E enerjisi olarak eklenir (Li, 2014).

3.4. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) yontemi, bize temel durumlarin
ozelliklerini saglamak icin sistemin elektron yogunlugunu kullanir. ilk olarak
1960’larda Hohenberg-Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964) ve Kohn-Sham tarafindan
tanitildi. Daha sonra teori, pratik hesaplama kullanimi i¢in y6ntemin adaptasyonunu
gelistirmek konusunda ¢ok sayida arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir. Son yillarda, DFT
yonteminin gegerli uygulamalarina tanik olduk. Ozellikle 90’11 yillardan sonra ydntemin
kullanimi1 katlanarak artti. Maddenin elektronik yapisini hesaplamak i¢in su ana kadar
en basarili ve en umut verici yaklasim budur. Ayrica, molekiiler yapilar ve enerjiler,
titresim frekanslari, elektrik ve manyetik 6zellikler ve reaksiyon yollari, vb. Cok ¢esitli
molekiiler o6zellikleri hesaplar. Yogun madde fiziginde, hesaplamali fizikte ve
hesaplamali kimyada mevcut en popiiler yontemler arasindadir. Teorinin fizik ve kimya
bilimlerine katkis1 oldukca fazladir. 1998'de Walter Kohn, “Yogunluk Fonksiyonel
Teorisinin Gelistirilmesine” katki sagladig: i¢in Nobel Kimya Odiilii'ne layik gériildii.
DFT gelistirme tarihinde ti¢ nemli kiyaslama ¢alismasi var: Birincisi, 1927'de Thomas-
Fermi teorisi olarak bilinen Thomas ve Fermi tarafindan tartisilan DFT nin ilkel ama
ilham verici formu. 1964 ve 1965'de Thomas-Fermi teorisi, Hohenberg-Kohn teorisi ve
Kohn-Sham denklemi olarak bilinen iki aragtirma makalesinde ortaya konuldu (Cheng,
2003).

3.4.1. Kohn-Sham Yaklasimi
Pargacik yogunlugunun genel fonksiyonu ( F [ p ] su sekilde yazilir:

B 1[fplrlp (™ ,
Flpl= TS[P]‘FE’U‘W drdf+ E..[p] (3.4)

14



Bu denklemin kinetik enerji teriminden kaynaklanan bir sikint1 var. 1920’nin
baslarina kadar gecmisi olmasimna ragmen Thomas-Fermi modeli, ¢ok pargacikli
Hamiltoniyenin kinetik enerji boliimiinii belirlemek i¢in kullanildi. Fakat elektronun
yerel olmayan karakteristik oOzelligini barindirmiyordu. Bu nedenle Kohn-Sham
denklemi (Kohn ve Sham, 1965) etkilesimli elektronu esdeger etkilesimli olmayan
probleme dontistirmek igin gelistirilmistir. Boylelikle yiik yogunlugu, tek parcacikli
dalga fonksiyonu ile yazilabilir.

-
r

ZCEONDINLXC (35)
T(p) = Z;Zil = (*F:-,s z

Bu denklem simirh J 2(7)dr =N denklemi kinetik enerjiyi minimize etmek icin

W

L2

(3.6)

siirlamay1 uygulayarak Kohn-Sham (KS) yoriingelerini kullanir. Prensipte bu orbitaller
gercek bir elektronik orbital yerine sadece matematiksel olarak belirtilen
modellemelerdir. Fiziksel olarak herhangi bir anlam1 yoktur.

Vis (1) = Vore (r) + V5 (1) + Vo () (3.7)

Ve Hatree potansiyeli olarak tanimlanir.

V() = [ 252 qr (3.8)

[r—rr]

Degisim-korelasyon potansiyeli, E.clolin fonksiyonel turevi ile elde edilebilir
_ OE,.[p]

€ ép(r) (3.9)
Boylece, ¢ok parcacik Hamiltoniyen etkin bir potansiyel i¢eren tek pargacikli bir

hamiltoniyene indirgenebilir.

l_ g VE+ Vs (le ¥, (r) =€; ¥, (r)
> (3.10)

Serbest tek bir elektronun toplam enerjisini hesaplarken, Hatree ve degisim

korelasyon terimleri iki defa hesaplanir. Bu yiizden bu terimlerin ¢ikarilmasi gerekiyor.

E[p] =XVe — .rzp||::_}?|mdard3f = 3 BeP@dr + By [R]

(3.11)
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3.4.1.1. Yerel Yogunluk Yaklasim

Denklemdeki degisim ve korelasyon enerjisi bilinirse, toplam enerji kesin

hesaplanabilir fakat Exc bilinmemektedir. Bu nedenle degisim ve korelasyon
enerjilerinin yaklagik olmasi1 gerekmektedir. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA),

E.c ‘nin her noktada Exc" [P()] yogunluguyla bu yogunluga sahip homojen elektron

gazi ile ayni1 olan tiim alan iizerine bir integral oldugunu kabul eder.

Exc[P(T]] :..r E}:’l‘_‘ [:T:]P(T:]dr (312)

0Ezc [p(r)] _ 8lexc[p(r)]p(r)]
dp(r) dp(r) (3.13)

LDA homojen sistemler i¢in giizel sonug verir fakat elektron gazi yogunlugunun

bliyiik dlciide saptig1 sistemler igin Eve yerel olmamasindan dolay:1 basarisiz sonuglar

vermektedir.

3.4.1.2. Genellestirilmis Gradyan Yaklasim
Degisim korelasyon enerjisi, yiikk yogunlugu fonksiyonunun integrali goz Oniine
alinarak Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA) i¢inde hesaplanir, gradyana ek

olarak yogunlugun kendisine baglidir.

ESE4[p] = [ dr p(r)eSEa(p(r); Vo (r)) (3.14)

GGA genel olarak, baglanma enerjisini LDA’ dan daha dogru tahmin eder. Bu
yaklasim Perdew-Wang 91 (Perdew ve Wang 1992) ve Perdew- Burke- Erzenhorf
(Perdew ve Burke 1996) fonksiyoneli formiilasyonunda kullanilir. (Cevik, 2019)

3.4.1.3. Spin-polarize Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
Bu teoride elektron ve spin yogunlugu asagr ve yukari spin elektronlar
yogunluklarinin farki olarak ifade edilen net spin yogunlugunun temel miktaridir ve
ifadesi asagidaki gibidir.
o(r)=p(r) —p,(r) (3.15)
Koh-Sham (KS) esitliklerinin bir dizisine neden olan degis tokus korelasyon

fonksiyoneli polarize olmus spinli iki durum i¢in tipge farklidir.
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v
_E+ Ve (1) + J p(r') dr' + V. (r,o) (¢S (r) = ESYs (r)o =Tl

lr — 7'l (3.16)
Burada @) = 1+ (*) = £1(*) dir. Bu tim spinler i¢in sinirsiz Hartree Fock

teorisine benzeyen dalga fonksiyonlarinin ¢ift dizisine neden olur.(Ekinci, 2011)

3.4.2. Kristalin Periyodikligi
DFT’ yi gergek bir kristale uygulamak igin, sistemde bulunan tiim pargaciklar

icin KS denklemlerinin ¢oziilmesi gerekir. Kati maddedeki parcacik sayisi ¢ok fazla

oldugu i¢in (‘:"”""E| basina yaklasik 10* elektron ve iyon), bunu hesaplamak imkansizdir.
Bu nedenle problemi ¢6zmek igin olas1 yaklagimlar kullanilmalidir.

Kristal yapilar periyodik olarak tekrarlanan bir birim hiicreden olusturulur. Bir
hesaplamadaki pargagiklarin sayisin1 azaltmak i¢in sadece kristalin birim hiicresini
dikkate almak yeterlidir. Birim hiicre kristal simetrisini tanimlayan atomlardan olusur
ve uzayda li¢ boyutta tekrarlanmasi ile bir kristal yap1 olusturulur. Birim hiicre, 6rgi
parametreleri ile karakterize edilir. Bir kristalin 6zelligini tahmin etmek igin gergek bir

katinin birim hiicresi i¢in KS denklemini ¢6zmek yeterlidir(Amini, 2014).

3.4.2.1. Bloch Teoremi
U(r) potansiyeline sahip bir par¢acik i¢in hamiltoniyen denklemi asagidaki gibi

yazilabilir:
2

v
H=-5+U (3.17)
seklinde verilir. Bloch teorisine gore, elektronlar bos alanda hareket etmek yerine
periyodik bir U(r) potansiyelinde hareket ederler. Bu potansiyel, katinin periyodik
yapisi tarafindan tiretilir ve kristalin tiim R 6rgii vektorleri i¢in degismez kalir.

UR+r) =U(r) (3.18)

Bloch teoremi, bu Hamiltoniyenin @ 6zdurumlarmin asagidaki denklem ile

yazilabilecegini belirtir.
P (r)=€" Uk (1) (3.19)
Burada Bloch teoremi diizlem dalga ile oOrgiiniin periyodikligine sahip bir Ynk

fonksiyonun ¢arpimi seklinde yazilmistir. k 6teleme simetrisi nedeniyle birinci Brillouin

bolgesinde secilen dalga vektorudir, n verilen bir k igin farkli ¢oziimleri etiketleyen
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bant indeksidir ve kristaldeki butiin R’ler icin “ax(rT8)=Uax(r) dir. Bloch teoremi
asagidaki denklem bi¢iminde de yazilabilir.

"—przk(R'i' T'} = Eikﬂ@nk(""} (3 20)

Ex(k) bir enerji dzdegeriyse, En(kTC) de Indirgenmis orgiiniin bitin G
vektorleri icin bir 6zdegerdir. Bloch teoremine goére sonsuz sayida elektron sorunu
Brillouin ~ bolgesinde  sonsuz  sayidaki k  noktast  sorununa  doniisiir.
Yakin konumdaki k-noktalarinin dalga fonksiyonlart hemen hemen 6zdes olduklari i¢in
kiigiik bir bolge tek bir k noktasi ile 6rneklendirilebilir. Genel olarak kristalin bir birim
hiicresinde sadece sinirli sayida k-noktas1 kullanarak KS denklemini ¢6zmek ve toplam
enerjinin elektronik kismini iyi bir yaklagimla hesaplamak yeterlidir. Bu nedenle
yeterince yogun birlesen k noktalarin bolgesini segmek sonuglarin yakinsamasi
acisindan ¢ok Onemlidir. Brillouin bolgesini, 1976'da Monkhorst ve Pack tarafindan
Onerilen yontem gibi uygun bir k-nokta setleriyle 6rneklemek i¢in birkag yontem vardir.
(Amini, 2014)

3.4.2.2. Kesme Enerjisi

Unie periyodik fonksiyonlar1 diizlem dalgalarina genisletilebilir.
Upee(r) = Z Co, GECT
G (3.21)
Burada toplam indirgemis tim & orgii vektorleri tizerinden alinir. Bdylece her bir k-
noktasindaki KS dalga fonksiyonlar1 sonsuz sayida diizlem dalga baz setleri olarak ifade
edilebilir.
Pre(1) = g €y G FHET

(3.22)

Sonsuz baz setlerini tanimlamak miimkiin olmadigindan dizlem dalgalarin
(k+c)®

sayisi, diizlem dalgalarin 2 kinetik enerjiye bir Ust sinir belirlemek suretiyle

siirlandirilabilir. Bu sinir Kesme Enerjisi olarak adlandirilir ve sinirlama asagidaki
denklem ile verilir (Amini, 2014).

lE+e]?
7 d: Ecur

r

(3.23)
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3.4.3. Pseudo Potansiyel

Cok parcacik problemi oldukga basitlestirilmis olmasina ragmen, hala ¢ok fazla
sayida elektrona sahip olan bir sistemi hesaplamak zordur. O nedenle pseudo
potansiyeller veya efektif potansiyeller karmasik sistemlerin basitlestirilmis tanimi i¢in
yaklagik olarak kullanilir. Farkli Pseudo potansiyeller tiretmenin birka¢ yontemi vardir.
Ote yandan tiim elektronlarin acik¢a hesaplamada kullamldig tiim elektron yontemleri
ad1 verilen baska yaklagimlarda vardir. Pseudo potansiyellerin benzersiz olmamasi elde
edilen elektronik yapinin hesaplanmasin1i ve yorumlanmasini basitlestiren formlari
segcme Ozgiirliigline izin verir. Bu yontemlerden bazilar1 asagidaki boliimlerde kisaca

aciklanmistir (Amini, 2014).

3.4.3.1. Duzlem Dalga Pseudopotansiyel Yontemi

Dizlem dalga pseudopotansiyel (PP) yaklasimi, kor durumlar1 ihmal edilecek
sekilde atomik tim-elektron potansiyelini degistirmek i¢in kullanilir. Katilarin fiziksel
Ozelliklerinin ¢ogu sadece degerlik elektronlarina bagli oldugu, kor ve degerlik
elektronlar1 arasinda ayrim yapabilecegi ger¢egine dayanmaktadir.

Bu yaklasimda kor (yani degerliksiz) elektronlar ¢ikarilir ve gucliu iyonik
potansiyelin yerini pseudo dalga fonksiyon Wpseuao setleri Gzerinde etkili olan

Schrodinger denkleminde zayif pseudopotansiyel Vpseudo yazilir. Bu yaklagim ilk
olarak Hans Hellmann tarafindan (Schwerdtfeger, 2011) 1934 yilinda ortaya atilmustir.
Bu pseudo fonksiyonlar, pseudo dalga fonksiyonu ve gercek dalga fonksiyonu belirli bir
yaricap (kesme yaricapi rc) 6tesinde ayni olacak sekilde yapilandirilmistir. Sekil 3.1 de
sematik olarak gosterildigi gibi pseudo dalga fonksiyonu, kor bdlgesinde radyal

diigiimleri olmayacak sekilde tiretilir (Amini, 2014).

3.4.3.2. izdiisiimsel Birlestirilmis Dalga Metodu

Izdiisiimsel birlestirilmis dalga yontemi (PAW) 1994 yilinda Blochl tarafindan
(BI6hl, 1994) tanitilmis alternatif bir yaklasimdir. Bu yaklasim tiim-elektron ve pseudo
potansiyel yontemlerini birlestirmektedir.

PAW yaklasimi iyon ¢ekirdeklerine yakin degerlik elektronlarinin hizli salinimli

dalga fonksiyonlarini, hesaplama acisindan daha uygun olan diizgiin (yakinsanmis)

dalga fonksiyonlarina doniistiiriir. Ger¢ek dalga fonksiyonlari Yu | lineer dontigiim ile

pseudo dalga fonksiyonlarina doniistiirtiliir.
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Sekil.3.4. Pseudo potansiyel ve Pseudo dalga fonksiyonunun sematik gosterimi noktali dikey ¢izgi kesme

yarigapt "¢ ’ye karsilik gelir (Amini, 2014).

Burada n bant indeksidir, i bir atom indeksidir ve i katsayilardir. Doniigiimiin
lineer olmasinmi istedigimizden, bu katsayilar pseudo dalga fonksiyonlarmin lineer

fonksiyonlar1 olmalidir.

DPezudo-dalgz ksivon kisimlan Pesudo-alan bistmlan
— P P
k"‘—'::l — O I I"._.-" L
. —
|/ -\I O O |'z- 7
b L 4
Tiim

Grergek tim elelobron sistemi i slekbrom 2lan kistmlan

Sekil.3.5. PAW yonteminin temel kavraminin sematik gosterimi(Amini, 2014).

Boylece tiim-elektron dalga fonksiyonu ii¢ terimle ifade edilir. Ilk terim,

birlestirme bolgesi disindaki gergek durum ile ayni olan pseudo dalga fonksiyonudur.

ikinci terim ise tiim elektron kor ¥» durumlari ile zdes olan tiim elektron kor ¥: kismi

dalgasidir ve son olarak pseudo kor Y durumlari ile 0zdes olan pseudo kor P kismi

dalgasi. Sekil 3.2, PAW yonteminin temel kavramini sematik olarak gostermektedir
(Amini, 2014).
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3.5. Elastik Sabitler

Kat1 malzemenin elastik 6zelliklerinin incelenmesi arastirmacilar ve teknolojik
acidan biiyiik ilgi ¢cekmektedir (Huntington, 1958). Elastik sabitlerin bilgisini kullanarak
bir malzemenin yapisal kararliligi, mekanik 6zellikleri, gerilmesi, kirilma dayanikliligs,
stresi, yuk sapmasi ve direnci hakkinda bilgi saglar (Singh ve ark., 2011; Rabah, 2010;
Abdulsalam, 2015). Burada Sr2NiBO6 (B=Os, Ir) bilesiklerin mekanik karaliligini ve

Ozelliklerini incelemek amaciyla elastik sabitlerini hesapladik.

3.5.1. Hooke Yasasi
Hooke Yasasinda, C elastik sabitleri,
o=Ce (3.25)
bagintist ile verilir. Burada & zorlanma, o ise zordur. DFT 'de elastik sabitler 3.26

denklemiyle ifade edilen gerilmis bir kristalin toplam enerjisinden elde edilir.

E:EI}+VD(ZG S + = ZCUJ{SUSJ{)

ikl

(3.26)

Burada Ep ve Vo tamimlanmamis durumdaki kristalin toplam enerjisi ve

hacmidir. Zor ve zorlanma % Y€ i tansorleri I, j, k ve I indeksleriyle sembolize
edilmislerdir.
Zor tensorii %,
1 2E
g{.}:?n(a_) (3.27)

olarak tanimlanmistir. C, ., elastik sabit tensérti, enerjini minimize edildigi noktada

1 [(8°E
Ciig = —(— £ )
ijkl — W, L8 i ki =0

(3.28)
olarak tanimlanmistir. %7 tensér elastik sabit tensorii tiiriinden 3.29 denklemiyle
tanimlanmustir.

;=2 Cijrala (3.29)

Bu denklem Hooke yasasinin genel bir bi¢imidir, zor ve zorlanmay1 dogrusal bir
iliskiyle iliskilendirir. Voigt notasyonu tensorln derecesini azaltmak icin simetriyi
kullanir. Bu notasyonda alt1 boyutlu vektor 3.30 denklemiyle temsil edilir.

(. O + Ty Tz 0 Oy 1 Tz Jx}') = (ai’ O3, 03 04,05, GEJ (330)
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Zorlanma tensora 3.31 denklemiyle verilir, 3.32 ve 3.33 denklemleriyle temsil

edilir.
XX XV X5
£= E}'x E_';_',' E_‘;z (331)
zx  Szy  Fzz
£= (E:r:w ExyrEzziEyziEizs E:r_}'} = (5'1; £2,£3,E4,€5, 56} (332)
Cjw=Cag icin  @F=1234556 (3.33)

Herhangi bir kristalde, kristalin simetrisine bagl olarak azaltilabilecek en fazla
yirmi bir bagimsiz elastik sabit vardir. Tablo 3.1. Olasi kristal simetrileri i¢in bagimsiz

elastik sabitlerin sayist verilmistir.

Tablo 3.1. ikinci Dereceden Elastik Sabit (Abdulsalam, 2015).

Lattice type No. of independent elastic constants Independent elastic constants
Cubic 3 G, Gz, Gy
Hexagonal 5 Ci1, Gz, Gia, Cas, Cyy
Rhombehedral | 6 G, Giz, Gia, Cua, G, Caa
Rhombohedral 11 7 Ci1, Gz, G, G, Cus, Caa, Cug
Tetragonal | 6 Ci1, Gz, Gia, Caa, Cag, Gog
Tetragonal 1 7 Ci, Gz, Gia, Grs, Gas, Caa, G
Orthorhombic 9 Ci1, Ciz, Gia, Goa, Cog, Gag, Cau G, Gog
Monaclinic 13 Cir, Ciz, Cis, Cus, oo, G, Coss Gy, Gas, Caa, G, Gos, Cos
Triclinic 21 G, Gz, Cug, Cua, Gus, Gug, Coz, Cog, Cay, s, Cos, Gas, G, Gas, Cag, Caa, Cas, Cas, Gos, Gog, Cos

Max Born (1940), Max Born ve Huang (1954) ve Grimvall ve ark. (2012)’nin
yaptiklar1 ¢alismada Kkristal yapinin kararli bir yapiya ulasabilmesi i¢in asagidaki
kararlilik kriterlerini karsilamasi gerektigini dnerdi:

1. Tiim fonon frekanslari, diistiniilen tiim dalga vektorleri igin pozitiftir.

2. (3.16) Denklem c¢ozumunden elde edilen elastik enerjiler, daima pozitif
olmalidir.

Felix ve Francois-Xavier (Mouhat ve Coudert, 2014), kristal kararlilig1 igin gerekli ve
yeterli kosulu ¢ikarmak ve bunlari asagidaki gibi formiile etmek i¢in yukaridaki
kosullar1 kullandilar:

1. C matrisi pozitif olmalidir,

2. C matrisinin tum 6zdegerleri pozitif olmalidir,
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3. C matrisinin baslica temel minoérleri pozitif olmalidir,

4. C matrisinin keyfi mindr setleri pozitif olmalidir(Abdulsalam, 2015).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tezdeki tim hesaplamalar VASP 5.3 (Kresse and Hafner, 1994; Kresse and
Furthmiiller, 1996; Kresse and Joubert, 1999; Anonim, 2019) programi kullanilarak
gerceklestirilmistir. VASP programinda izdiisiimsel birlestirilmis dalga (PAW) yontemi
kullanilarak yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) gercevesinde temel prensip dizlem
dalga hesaplamalar1 yapilmistir. Degisim korelasyon potansiyeli, spin polarize durumu
icin Perdew, Burke ve Enzerhof (PBE) fonksiyoneli (Perdew ve ark., 1996) kullanilarak
genellestirilmis gradyen yaklasimi (GGA) ile tahmin edilmistir. Hesaplamalarda Sr, Ni,
Os, Ir ve O atomlar1 icin sirasiyla 4p®5s?, 3d°4s?, 5d°6s?, 5d’6s® ve 2s?2p* valans
elektronlarna karsilik gelen pseudo-potansiyelleri kullanilmistir. Sr,NiOsOg bilesigi
icin 300 K, 30 K ve 10 K sicakliklarinda sirasiyla 18.74 Ha, 20.36 Ha ve 18.74 Ha
kesilim enerjilerinin alinmasi yeterli bulunmusken SroNilrOg bilesigi icin 473 K, 573 K
ve 873 K sicakliklarinda ise sirasiyla 29.25 Ha, 21.16 Ha vel8.74 Ha kesilim
enerjilerinin alinmasi yeterli bulunmustur. Monkhorst-Pack yontemi (Monkhorst and
Pack, 1976) ile olusturulan 6zel k point gridleri kullanilarak Brillouin bolgesindeki
hesaplamalar yapilmistir. Sr,NiOsOg bilesigi i¢cin 300 K, 30 K ve 10 K sicakliklarinda
sirastyla 6x6x6, 9x9x9 ve 10x10x10 k-point grid degerleri alinmistir. SroNilrOg bilesigi
icin 473 K, 573 K ve 873 K sicakliklarinda ise sirasiyla 10x10x10, 9x9x9 ve 6x6x6 k-
point grid degerleri alinmistir. Optimizasyon islemi, sistemin toplam enerjideki

yakinsama 1x10” eV oluncaya kadar yapilmustir.

4.1. Sr;NiBOg (B=Os, Ir) Bilesiklerin Yapisal Ozellikleri

Cift perovskit yapida olan Sr2NiBO6 (B=Os, Ir) bilesiginde Sr elementi iki
degerlikli bir alkali iyonu iken Ni ve B elementleri ise sirasiyla 3d ve5d gegis
metalleridir. Sr2NiBO6 (B=0s, Ir) bilesigin farkli sicakliklar altindaki kristal yapilari
Sekil 4.1 de gosterilmistir. Sr,NiOsOg bilesigi 300 K, 30 K ve 10 K sicakliklarinda ayni
14/m uzay guruplu tetragonal kristal yapisina sahiptir. SroNilrOg bilesigi ise 1siya bagh
olarak monoklinik (P23/n) kristal yapisindan tetragonal (I4/m) ve daha sonrasinda kiibik
(Fm-3m) kristal yapilarina degisen iki yapisal faz gecislerine sahiptir (Ou ve ark., 2014;
Rolfs ve ark., 2017).
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Sekil 4.1. a) SroNiOsOg (14/m), b) SroNilrOg (14/m) ve ¢) SroNilrOg (Fm-3m)  bilesiklerin kristal
yapilari(Ou ve ark., 2014; Rolfs ve ark., 2017).

Tablo 4.1. Sr,NiOsOg bilesiklerin deneysel atomik konumlari (Macquart ve ark., 2005)

Bilesik Uzay grubu Atomik konumlar
Sr4d (0, 1/2, 1/4)
Ni 2a (0, 0, 0)
SrNiOsOs | 14/m (No: 87) 0526 (0,0, 1/2)
0, 4e (0,0, 2)

0, 8h (x,y, 0)

Tablo 4.2. Sr,NilrOg bilesiklerin deneysel atomik konumlar1 (Kayser ve ark., 2013)

Bilesik Uzay grubu Atomik konumlar
Sr 4d (1/4, 0, 1/4)
Ni 2a (0, 0, 0)

14/m (No: 87) Ir2b (0, 0, 1/2)
0:4e (0,0, 2)
SroNilrOg 0, 8h (x,y,0)

Sr 8c (1/4, 1/4, 1/4)
Ni 4a (0, 0, 0)

Ir 4b (1/2, 1/2, 1/2)
0O, 24e (%, 0,0)

Fm3m

SrNiOsOg ve SroNilrOg bilesikler igin hesaplamalarda kullanilan atomik
konumlar Tablo 4.1 ve Tablo 4.2 verilmisken deneysel orgii parametreleri ise Tablo 4.3
de wverilmistir. Sr,NiOsOg bilesigin atomik konumlarinin verildigi Tablo 4.1
incelendiginde O; 4e (0, 0, z) atomik konumlarinda z ve O; 8h (X, y, 0) atomik
konumlarinda ise x ve y sicakliga bagli olarak degisir. 300 K, 30 K ve 10 K sicakliklari
icin z degerleri sirasiyla 0.25948, 0.25558 ve 0.255214, x (y) degerleri ise sirasiyla
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0.22688 (0.28887), 0.21943 (0.29683) ve 0.21959 (0.29559) dir. SryNilrOg bilesiginde
473 K ve 573 K sicakliklar1 i¢in Tablo 4.2 de verilen O; 4e (0, 0, z) ve O, 8h (X, y, 0)
atomik konumlarindaki z degerleri 0.2503 ve 0.2505, x(y) degerleri 0.2232 (0.2802) ve
0.2233 (0.2773) dir. 873 K sicakliginda ise O; 24e (x, 0, 0) atomik konumunda x
degisir ve x’in degeri 0.24902 dir.

Tablo 4.3 Sr2NiBO6 (B=0s, Ir) bilesikleri i¢in hesaplanan 6rgii parametre degerleri

Bilesik Sicaklik | a (A) c(A) Vo (A% | Referans
300 K 5.5572 | 8.0569 | 359,18 Bu calisma
55326 | 7.9220 | 242.49 | 'Deney
30K 5.5498 | 8.0477 | 247.87 Bu calisma

SraNIOsOg 5.4947 |7.9901 | 241.24 | 'Deney
10K 55664 | 8.0303 | 248.82 | Bugcalisma
54947 | 7.9922 | 241.30 | 'Deney
473K | 55578 |8.0599 | 24896 | Bugcalisma
55564 | 7.9091 | 241.18 | *Deney
NIl 573K | 55579 |8.0552 | 248.83 | Bugalisma
4 6 55663 | 7.9088 | 245.04 | *Deney
873 K 7.9275 498.20 Bu ¢alisma
7.9147 495.80 | “Deney

"Macquart ve ark., 2005, “Kayser ve ark., 2013.

Hesaplamalarimizin ilk adiminda bu yapisal parametre degerleri kullanilmigtir
fakat bu degerler her zaman dogru sonuglar vermeyebilir. Bu nedenle dogru yapiy1 elde
etmek i¢in optimizasyon islemi gergeklestirilmistir. Optimizasyon sonucunda elde
edilen Orgii parametre degerleri deneysel degerler ile birlikte Tablo 4.3’te verilmistir.
Sr2NiBO6 (B=Os, Ir) bilesikleri i¢in hesaplanan orgii parametre degerleri %2’nin

altinda deneysel degerler ile uyum igindedir.

4.2. SryNiBOg (B=Os, Ir) Bilesiklerin Mekanik Ozellikleri

Bir kristalin elastik sabiti uygulanan dis zorlamaya kars1 kristalin gostermis
oldugu tepkinin bir dlgilisiidiir. Bu nedenle elastik sabitleri katilarin mekanik kararligi,
sertligi, stinek ve kirilgan davranislari, atomlar arasindaki bagin yapisi, Debye sicakligi

ve ses hizlar1 gibi fiziksel 6zelliklerini tanimlamak i¢in hesaplanir.

Elastik sabitleri Hooke yasasina gore zor ve zorlanma tensérlerine baghdir. €, ;,, elastik

sabitleri asagidaki gibi yazilabilir (Wang ve ark., 1995; Wallace, 1998; Karki ve ark.,
1997; Wang ve ark., 2018).

Cirr = [M) . (4.1)

ey ¥
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Burada e,,, g,;, X ve x siwrastyla Eulerian strain tensorii, uygulanan stress tensori ve

K
deformeden onceki ve sonraki koordinatlaridir. Burada incelenen kiibik ve tetragonal
kristalleri icin 3 (Cy1, C12 ve Cy4) Ve 6 (Cy1, Ci2, Ci3 Cas, Caq Ve Cgg) bagimsiz elastik
sabitleri hesaplanir. Bulk (B) ve Kayma (G) modiilleri elastik sabitlerden hesaplanir.
Kibik ve tetragonal kristalleri i¢in Voight ve Reuss metoduna dayanan bulk ve kayma
modulleri (Hanies ve ark., 2001; Watt and Peselnick, 1980),

Kiibik Kkristal fazi icin;

Bv (Br)= (C11+2C12)/3
Gv=[(C11-C12)+3C44]/5
Gr=5[(C11-C12)Cas]/[3(C11-C12)+4Cy4]
Tetragonal kristal fazi icin;
Bv=(1/9)[2(C11+C1,)+4C13+Cs3)]
Br=C*/M

C*=[Ca3(C11+C12)-2C%13]
M=[(C11+C12)-2(2C13-C33)]
Gv=(1/30)[3(C11-C12)+6(2C4s+Ce6)+M]
Gr=15{18(B\/C?)+6[1/(C11-C12]+6(1/C4s)+3(1/Ces)} *

olarak tanimlanir. Voigt ve Reuss smirlarinin Voigt-Reuss-Hill (VRH) ortalamasi (Hill,
1952; Reuss,1929; Voight, 1928) olan aritmetik ortalamanin, izotropik elastik
modiillerinin en iyi tahminini sagladig1 diistiniilmektedir. VRH ortalamasi kullanilarak

bulk ve kayma modulleri,
By=(Bv+BRr)/2 ve Gy=(Gy+GRr)/2 4.2)

olarak yazilabilir. Young modiilii (E) ve Poisson orani (v), B ve G ile asagidaki gibi

ifade edilebilir (Panda ve Chandran, 2006; Ravindran ve ark., 1998).
E=9BG/(G+3B), v=(3B-2G)/[2(G+3B)] 4.3)

Elastik sabitlerin Born kararlhilik kriterlerini saglamasi durumunda kristal yapinin

genellikle mekanik olarak kararli oldugu soylenir. Kristalin simetrik matrisi i¢in pozitif

27



bir determinant kararli bir kristalin kriteri i¢in gereklidir. Kiibik ve tetragonal kristaller

i¢cin mekanik kararlilik kriterleri (Wu ve ark., 2007; Nye, 1985),

Kiibik kristal fazi icin;

C11>0, C11>|Cya|, C4s>0, (C11+2C12)>0 (4.4)
Tetragonal kristal fazi icin;

C11>0, C33>0, Css>0, Cee>0

(C11-2C13+C33)>0, (C11-C12)>0 (4.5)
[2(C11+C12+2Cy3)+C33]>0

olarak verilir.

4.2.1. Sr,NiOsOg Bilesiklerin Mekanik Ozellikler

SraNiOsOg bilesiklerin farkli sicakliklarda elastik sabitleri zor-zorlanma yéntemi
kullanilarak hesaplanmistir. Farkli sicakliklarda tetragonal yapida olan SrpNiOsOg
bilesigin hesaplanan elastik sabitleri Tablo 4.4’de verilmistir. Hesaplanan elastik
sabitlerin denklem 4.5 de verilen mekanik kararlilik kriterlerini sagladig goriilmektedir.
Tetragonal kristallerde Cy; ve Csz elastik sabitleri lineer sikistirmaya karsi a- ve c-
yonlerindeki direnci 6lger. 300 K, 30 K ve 10 K sicakliklarinda hesaplanan Ci; ve Css
elastik sabitleri karsilastirildiginda Cy; elastik sabitlerin Cs3 elastik sabitlerinden biyuk
oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle her ti¢ sicaklikta Sr,NiOsOg bilesigi c- yoninde daha
fazla sikistirilabilirdir. Cq; ve Css elastik sabitlerini kendi i¢inde karsilastirdigimizda ise
10 K sicakligindaki Cq; ve 30 K sicakligindaki Csz degerlerin biraz daha kiiciik oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla Sr;NiOsOg bilesiginin, 10 K’de a- ve 30 K’de c- yonundeki
sikistirilabilirliginin diger sicakliklara gore fazla oldugu sdylenebilir. Elde ettigimiz bu

sonuglar1 karsilagtirabilecegimiz deneysel ve teorik sonuglar bulunamadi.
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Tablo 4.4. Sr;NiOsOg bilesigi igin farkli sicakliklarda hesaplanan elastik sabitleri
Cj 300 K 30K 10K
(GPa) | (14/m) (14/m) (14/m)
Cu 261.3 261.9 259.0
Cu 98.7 101.4 99.5
Cis 125.0 126.7 124.6
Css 248.3 245.3 247.4
Cu 74.5 75.7 75.0
Ces 80.1 78.4 79.5

Bulk (B) ve Kayma (G) modiilleri, yukarida verilen Voigt-Reuss-Hill (VRH)
yaklasimlarimda hesaplanan elastik sabitleri kullanilarak elde edilmistir. Young modiilii
(E) ve Poisson oranini (v) da hesaplamak i¢in denklem 4.3 kullanilmistir. Hesaplanan
bulk modiili, kayma modild, Young modill ve Poisson orani Tablo 4.5’de verilmistir.
Bulk modiilii, uygulanan basing altinda hacim degisimine karsi direncin bir dl¢iisiidiir.
Kayma modiilii ise kayma gerilimine karsit malzemenin tepkisidir ve makaslama
deformasyonlara kars1 direncin bir dlgiisiidiir. 300 K, 30 K ve 10 K sicakliklar i¢in elde
edilen By (G) degerleri sirastyla 163.1 (73.5) GPa, 164.3 (73.1) GPa ve 162.5 (73.2)
GPa dir. Bu degerler incelendiginde bulk modiilii 30 K de daha biiylk iken kayma
modullti ise 300 K’de daha buydktir. Young moduli malzemenin sertliginin bir
Olctstni verir. 300 K’de elde edilen Young modiilii degerinin en biiyliik oldugu
gorilmektedir. Sicaklik azaldiginda Young modiilii degerinin biraz daha azaldig
gorilmektedir. Her ti¢ sicak i¢in elde edilen Young modiilii degerlerini goz Onune
aldigimizda SroNiOsOg bilesigin sert bir malzeme oldugu fakat sicaklik azaldiginda bu
sertligin biraz daha azaldig1 gozlemlenmistir. Poisson orani atomlar arasindaki bagin
dogasi hakkinda bilgi verir. Poisson orani degeri kovalent ve iyonik malzemeler igin
sirasiyla 0.1 ve 0.25 civarindadir (Bannikov, 2007; Fu, 2008). 300 K, 30 K ve 10 K
sicakliklar icin elde edilen Poisson orani degerleri sirasiyla 0.30, 0.31 ve 0.30 dir. Her
ti¢ sicaklikta Sr,NiOOg bilesiginde atomlar arasindaki bagda iyonik karakter baskindir.
Bu/Gy oranmi 1.75 den biiyiik ise malzeme siinek kiiciik ise kirllgandir (Shein ve
Ivanovskii, 2008; Pugh, 1954). Ug sicaklik igin hesaplanan ve Tablo 4.5 de verilen
Bu/Gy orani degerleri 1.75 den biiyiik oldugu i¢in Sr,NiOsOg bilesigi siinek yapidadir.
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Tablo 4.5. Sr,NiOsOg bilesigi i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan bulk modiilii (B, GPa), kayma modiilii
(G, GPa), Young modiilii (E, GPa), Poisson orani (v) ve B/G orani
Sicaklik BR BV BH GR GV GH E Y] BH/GH

300K | 163.0 | 163.2 | 163.1 | 73.0 74.0 735 | 191.7 | 0.30 2.22

30K 164.2 | 164.3 | 164.3 | 72.5 73.6 73.1 | 1909 | 0.31 2.25

10K 162.4 | 1625 | 1625 | 72.8 73.7 73.2 | 191.0 | 0.30 2.22

Sr;NiOOg bilesigi igin farkli sicakliklarda hesaplanan anizotropik faktor (A1, As
ve AY) degerleri Tablo 4.6°da verilmistir. izotropik bir sistem igin A=1 dir. A=1 den
sapma anizotropik derecenin bir Olcusidir. Tetragonal SroNiOsOg bilesigi icin farkli
sicakliklarda hesaplanan (100) diizlemi i¢in A; ve (001) duzlemi icin Az degerleri
sirastyla 1.148, 1.193, 1.166 ve 1971, 1.954, 1.994 dir. Farkhi sicakliklar igin
hesaplanan degerler incelendiginde 30 K’de (001) ve 10 K’de (001) duzleminde
anizotropinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Evrensel anizotropiyi ifade eden A"
endeksi elastik anizotropiyi 6l¢menin baska bir yoludur. AV endeksi Ranganathan ve
ark. (2008) tarafindan ortaya konulmustur ve
AY = 5(G\/GRr)+(B\/Bg)-6

seklinde verilmistir. AY=0 olmasi kristalin izotropik derecesini, AY>0 olmasi ise
kristalin anizotropik derecesini belirtir. 300 K, 30 K ve 10 K icin hesaplanan AY
degerleri sirasiyla 0.065, 0.072 ve 0.063 dir. Dolayisiyla diger iki sicakliga gore 30
K’de Sr;NiOOg bilesiginin anizotropisi biraz daha fazladir.

Tablo 4.6. SroNiOsOg bilesigi i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan anizotropik faktorler

Sicaklik AY A Ag
300 K 0.065 1.148 1.971
30K 0.072 1.193 1.954
10 K 0.063 1.166 1.994

Titresim uyarimlariin yalnizca akustik titresimlerden kaynaklandigi diisiik
sicakliktaki malzemenin Debye sicakligi (0p), ortalama ses hizi v, kullanilarak elastik
sabitlerden hesaplanabilir. Debye sicakligi hesaplamalarinda asagidaki denklem

bagintis1 kullanilmistir (Johnston ve ark., 1996).
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_ k[ (1]
O = kg [4.1: {n)] Vm (4.6)
Burada h ve k5 plank ve Boltzman sabitleridir. n ve 1 sirasiyla molekiildeki atom sayisi
ve molekil hacmidir. v, ise ortalama ses dalga hizidir. Polikristallerde ortalama dalga

hizlar,

= [+ 2 a)

seklinde verilir (Anderson, 1963). Burada v, = [G/p]*'? (p yogunluktur) ve
v, = [(3B +46G)/(3p)]*? polikristal malzemelerin sirasiyla enine ve boyuna elastik
dalga hizidir (Schreiber ve ark., 1973). Sr,NiOsOg bilesigi i¢in farkli sicakliklarda
hesaplanan enine, boyuna ve ortalama ses hizlar (v,,v,,v,,) ve Debye sicaklig1 (&)
degerleri Tablo 4.7 de verilmistir. 300 K, 30 K ve 10 K sicakliklarda Sr,NiOsOg
bilesigi i¢in hesaplanan Debye sicaklik degerleri sirasiyla 467 K, 466 K ve 466 K dir.
Genellikle Debye sicakligi yumusak malzemelerde kiiglik sert malzemelerde ise
biytktir. Ug sicaklik icin elde edilen Debye sicaklik degerlerini g6z 6niine aldigimizda

SraNiOsOg bilesiginin sert malzeme oldugunu soyleyebiliriz.

Tablo 4.7. SryNiOsOg bilesigi igin farkli sicakliklarda hesaplanan ses hizlar1 ve Debye sicakligi

Sicaklik :(M/s) v(m/s) | vm(mis) | g, (K)
300 K 3254 6133 3636 467
30K 3239 6129 3621 466
10K 3247 6121 3629 466

4.2.2. SryNilrOg Bilesiklerin Mekanik Ozellikleri

SrNilrOg bilesigi igin farkli sicakliklarda hesaplanan elastik sabitleri Tablo 4.8
de verilmistir. Kiibik (873 K) ve tetragonal (473 K ve 573K) yapilarinda hesaplanan
elastik sabitleri 4.4 ve 4.5 denklemlerinde verilen mekanik kararlilik kriterlerini
saglamaktadir. Kiibik kristallerinde a-, b- ve c- yonleri esit oldugu i¢in C1;=C5,=C33 dir.
Kiibik yapida hesaplanan Ci; degeri 266.8 GPa dir. Tetragonal yapida (473 K ve 573 K)
hesaplanan Cj; ve Cs; degerleri karsilastirildiginda her iki sicaklikta Css elastik sabit
degerlerin Cy; degerlerinden daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle SroNilrOg
bilesigi a- yoOniinde daha fazla sikistirilabilirdir. Tetragonal ve kiibik yapilarinda
hesaplanan Cj; ve Cg3 degerlerini goz oniine aldigimizda SrpNilrOg bilesigin kiibik

yapida sikistirilmasinin tetragonal yapiya gore biraz daha zor oldugunu sodyleyebiliriz.
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Elde ettigimiz bu sonuglar1 karsilagtirabilecegimiz deneysel ve teorik sonuglar

bulunamad:.

Tablo 4.8. Sr;NilrOg bilesigi i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan elastik sabitleri

Cij 473 573K 873K
(GPa) (14/m) (14/m) (Fm-3m)
Cu 252.7 250.2 266.8
Ci, 100.2 98.6 104.9

Cis 109.2 109.7 -
Cas 262.1 262.9 -
Cu 92.0 90.0 74.4
Ces 78.4 78.4 -

SroNilrOg bilesigi igin farkli sicakliklarda hesaplanan bulk, kayma ve Young
modiilleri ve Poisson oranlar1 Tablo 4.9 da verilmistir. 473 K, 573 K ve 873 K
sicakliklart i¢in elde edilen By (Gu) degerleri sirasiyla 156.0 (82.0) GPa, 155.3 (81.0)
GPa ve 151 (94.6) GPa dir. Bu degerler incelendiginde bulk modiilii 473 K’de daha
biylk iken kayma modull ise 873 K’de daha buyuktir. Bu nedenle uygulanan basing
altinda Sr,NilrOg bilesigi hacim degisimine kars1 473 K sicakliginda daha biiyiik bir
direnc gosterirken makaslama deformasyonlarina kars1 ise 873 K’de daha fazla direng
gosterir. Sicaklik artisina bagli olarak bulk modiilii degerlerinde azalma, kayma moduli
degerlerinde ise artma oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla SroNilrOg bilesigine
uygulanan sicaklik artirildiginda hacim degisimine kars1 uygulanan direng azalir fakat
makaslama deformasyonlarina karsi uygulanan direng artar. Tablo 4.9 dan Sr,NilrOg
bilesigi icin farkli sicakliklarda hesaplanan Young modiilii degerlerini inceledigimizde
bu bilesigin sert bir malzeme oldugunu séyleyebiliriz. 873 K’de elde edilen Young
modiilii degeri diger iki sicaklik degerlerine gore daha biiyiik oldugu i¢in bu sicaklikta
SroNilrOg bilesigi daha sert bir malzemedir. 473 K, 573 K ve 873 K sicakliklari i¢in
elde edilen Poisson orani degerleri sirasiyla 0.28, 0.28 ve 0.24 dir. Sr;NilrOg bilesigin
atomlar arasindaki baginda her ii¢ sicaklikta iyonik karakter baskindir. Tablo 4.9’da
verilen By/Gy degerleri incelendiginde, SroNilrOg bilesigi tetragonal yapida siinek iken

kiibik yapida ise kirilgandir.
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Tablo 4.9. Sr,NilrOg bilesigi i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan bulk modiilii (B, GPa), kayma modiilii
(G, GPa), Young modiilii (E, GPa), Poisson orani (v), B/G oranlar1

Sicaklik BR BV BH GR GV GH E Y] BH/GH
473K | 1559 | 156.1 | 156.0 | 81.6 82.4 82.0 | 209.4 | 0.28 1.90
573K 155.2 | 1555 | 1553 | 80.7 81.4 81.0 | 207.1 | 0.28 1.92
873K | 151.0 | 151.0 | 151.0 | 931 96.0 946 | 2347 | 0.24 1.60

SrNilrOg bilesigi igin farkli sicakliklarda hesaplanan anizotropik faktor
degerleri Tablo 4.10°da verilmistir. SroNilrOg bilesigin tetragonal yap1 sergiledigi 473 K
ve 573 K sicakliklarda hesaplanan A; (As3) degerleri sirasiyla 1.242 (2.056) ve 1.226
(2.069) dir. Bu degerler incelendiginde SrpNilrOg bilesigi (001) diizleminde daha fazla
anizotropiye sahiptir. 473 K, 573 K ve 873 K sicakliklart icin hesaplanan A" degerleri
sirasiyla 0.049, 0.044 ve 0.157 dir. 873 K sicaklikta SroNilrOg bilesigin anizotropi
degeri diger iki sicakliga gore daha fazladir.

Tablo 4.10. Sr,NilrOgbilesigi i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan anizotropik faktorler.

Sicaklik A” A As
473K 0.049 1.242 2.056
573K 0.044 1.226 2.069
873K 0.157 1.432 -

SroNilrOg bilesigi i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan enine, boyuna ve ortalama
ses hizlar (v,,v,, v,,) ve Debye sicakligi (8;,) degerleri Tablo 4.11 de verilmistir. 473
K, 573 K ve 873 K sicakliklarda Sr,NiOsOg bilesigi ¢in hesaplanan Debye sicaklik
degerleri sirasiyla 491 K, 487 K ve 525 K’dir. Ug sicaklik i¢in elde edilen Debye
sicaklik degerlerini goz Oniine aldigimizda  SrNilrOg bilesiginin sert malzeme
oldugunu soyleyebiliriz. 873 K sicaklikta SroNilrOg bilesigi Young modiilii sonuglartyla

uyumlu olacak sekilde diger iki sicakliga gore daha sert bir malzemedir.

Tablo 4.11. Sr,NilrOgbilesigi i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan ses hizlari ve Debye sicaklig

Sicaklik e (M/s) vi(m/s) | vm(mis) | g, (K)
473 K 3431 6172 3821 491
573 K 3409 6147 3798 487
873K 3687 6310 4088 525
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4.3. Sr;NiBOg (B=0Os, Ir) Bilesiklerinin Manyetik Ozellikleri
Hesaplamalarda manyetik Ozellik gosteren Sr,NiBOg (B=Os, Ir) bilesiklerin

manyetik momentleri spin polarize durumu igin GGA yaklasimi kullanilmistir. Spin
polarize hesaplamalari sonucunda Sr2NiBO6 (B=Os, Ir) bilesikleri icin elde edilen
atomik manyetik moment ve toplam manyetik moment degerleri Tablo 4.12 ve Tablo
4.13 de verilmistir. Sr,NiOsOg bilesigi i¢cin 300 K, 30 K ve 10 K sicakliklarinda
hesaplanan toplam manyetik degerleri sirasiyla 3.799 pg, 3.766 pg ve 3.839 g dir. Elde
edilen bu degerler 3.47 ug deneysel (Macquart va ark., 2005) ve 3.97 ug teorik (Song ve
ark., 2009) degerlere yakindir. SroNilrOg bilesigi i¢in 473 K, 573 K ve 873 K
sicakliklarinda hesaplanan toplam manyetik degerleri sirasiyla 4.866 ug, 4.873 ug ve
4.997 ug dir. Buradaki degerleri karsilagtirabilecegimiz deneysel ve teorik degerler
bulunamadi. Tablo 4.12 ve Tablo 4.13 deki atomik manyetik moment degerleri
incelendiginde Sr2NiBO6 (B=Os, Ir) bilesiklerin manyetik momentine farkli
sicakliklarda en biiyiik katkinin 3d (Ni) ve 5d (Os, Ir) gecis metallerinden geldigi
gorilmektedir. SroNiOsOg bilesiginin farkli sicakliklardaki Ni ve Os atomik manyetik
moment degerleri teorik olarak elde edilen 1.68 pg (Ni) ve 1.03 ug (Os) degerleri ile
karsilastirildiginda olduk¢a uyum iginde olduklar1 gériilmektedir. SroNilrOg bilesigi igin
tetragonal ve kiibik yapida bildigimiz kadariyla Ni ve Ir atomik manyetik moment
degerleri teorik ve deneysel olarak hesaplanmamistir fakat monoklinik yapida (P21/n)

teorik olarak 1.76 ug (Ni) ve 1.46 (Ir) degerleri elde edilmistir.

Tablo 4.12. SrNiOsOg bilesigi igin farkli sicakliklarda pg/f.u cinsinden hesaplanan toplam manyetik

moment (TMM) ve atomik manyetik moment degerleri

o AMM
Bilesik Sicakhik TMM Atom S D d
Sr 0.008 0.006 0.011
Ni 0.004 0.003 1.569
300 K 3.799 Os 0.150 0.014 1.085
(o} 0.010 0.112 0.001
0, 0.009 0.099 0.001
Sr 0.007 0.006 0.011
Ni 0.004 0.003 1.584
SrNiOsOg | 30 K 3.766 Os 0.015 0.015 1111
0, 0.010 0.110 0.001
0, 0.009 0.102 0.001
Sr 0.007 0.006 0.011
Ni 0.004 0.003 1.586
10K 3.839 Os 0.015 0.015 1.103
0, 0.010 0.110 0.001
0, 0.009 0.101 0.001

34



Tablo 4.13. SrNilrOg bilesigi i¢in farkli sicakliklarda pg/f.u cinsinden hesaplanan toplam manyetik
moment (TMM) ve atomik manyetik moment degerleri

oo AMM
Bilesik Sicakhk T™MM Atom s P q
Sr 0.008 0.013 0.015
Ni 0.005 0.002 1.650
473 K 4.866 Ir 0.016 0.015 1.372
0, 0.012 0.185 0.001
0, 0.011 0.193 0.001
Sr 0.008 0.013 0.015
SINilrOg Ni 0.005 0.002 1.651
573 K 4.873 Ir 0.016 0.015 1.374
0, 0.012 0.184 0.001
0, 0.011 0.193 0.001
Sr 0.007 0.012 0.013
Ni 0.003 0.002 1.697
873K 4.997 Ir 0.019 0.017 1.440
0 0.013 0.191 0.001

4.4. SroNiBOg (B=0s, Ir) Bilesiklerin Elektronik Ozellikleri

Sr2NiBO6 (B=Os, Ir) bilesiklerin tetragonal ve kiibik yapilarinin Brillouin
bolgesi Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.2’de goriillen yiiksek simetri noktalari,
elektronik bant yapilar1 ve bu bant yapilara karsilik gelen pargali durum yogunluklarini
(PDOS) hesaplamak i¢in kullanilmistir. Sr”2NiBO6 (B=Os, Ir) bilesiklerin tetragonal ve
kiibik yapilar1 i¢in hesaplamalarda kullanilan yiliksek simetri noktalar sirasiyla Z —
(1/2,1/2,1/2) —» T (0,0,0) — X (110, 0, 1/2) — P (1/4, 1/4, 1/4) — T(0, 0, 0) — N (O,
1/2, 0) ve W (1/2, 1/4,3/4) — L (1/2, 1/2, 1/2) — T'(0, 0, 0) — X ([11/2, 0, 1/12) -> W
(1/2, 1/4,3/14) — K (3/8, 3/8, 3/4) yonlerinde alinmistir. Bant yapi ve PDOS
grafiklerinde Fermi enerji seviyesi sifir enerji seviyesine cekilmistir. Fermi enerji
seviyesinin altindaki dolu bantlar valans bantlar1 iistiindeki bos bantlar1 ise iletim
bantlaridir. Valans bandinin maksimum enerji degeri ile iletim bandinin minimum enerji
degeri arasindaki fark, elektronlarin bulunmasinin yasakli oldugu yasak enerji aralik
(Eg) degerini verir. Valans bandinin maksimum noktasi ile iletim bandinin minimum
noktasi, ayni yiiksek simetri noktasinda ise gegisler direkttir, farkli yiiksek simetri

noktalarinda ise gecisler indirektir.
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Sekil 4.2. Sr2NiBO6 (B=0Os, Ir) bilesiklerin a) Tetragonal ve b) Kiibik yapilarimnin birinci Brillouin
bolgesi (Anonymous, 2014).

4.4.1. SryNiOsOg Bilesiklerin Elektronik Ozellikleri

Sr2NiBO6 (B=0s, Ir) bilesiklerin spin polarize elektronik bant yapilar1 yukarida
ifade edilen birinci Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri noktalar1 boyunca GGA
yaklasimi kullanilarak hesaplanmistir. SroNiOsOg bilesigi i¢in 300 K, 30 K ve 10 K
sicakliklarinda hesaplanan elektronik bant yapilar1 Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 de
verilmistir. Sekil 4.3-4.5b de goriildiigii gibi SroNiOsOg bilesigi her ti¢ sicaklikta spin
asagl durumunda yari-metalliktir. Spin yukari durumunda ise 300 K, 30 K ve 10 K
sicakliklar i¢in elde edilen Eq degeri sirasiyla 2.503 eV, 2.459 eV ve 2.518 eV dir. Bu
nedenle SroNiOsOg bilesigi spin yukar1 durumunda genis yasak enerji aralikli
yariiletkendir. Spin yukari durumunda her ii¢ sicaklikta da Fermi enerji seviyesinin
hemen altindaki maksimum valans band1 P noktasinda iken Fermi seyiyesinin hemen
istlindeki minimum iletim band1 ise Z yiiksek simetri noktasindadir. Dolayisiyla her ii¢

sicaklikta SroNiOsOg bilesigi ayni gegis karakteri yani indirek karekter gosterir.
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Sekil 4.5. Sr,NiOsOg bilesigin 10 K’de hesaplanan a) Spin yukari ve b) Spin asagi elektronik bant yapisi

300 K, 30 K ve 10 K sicakliklarin spin yukart ve spin asagi durumlari igin

hesaplanmis PDOS grafikleri Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 de verilmistir. 300 K

sicakligi i¢in hesaplanan PDOS grafiginde goriildiigi gibi -35 ile -10 eV arasindaki

bantlar incelendiginde her iki spin durumunda en alttaki valans bantlar1 Sr 5s orbitalleri
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tarafindan, -20 ile -17 eV arasindaki bantlar diger orbitallerin ¢ok azda olsa katkilari
olmakla birlikte baskin olarak O 2s orbitalleri tarafindan ve -17 ile -15 eV arasindaki
bantlar baskin olarak O 2p orbitalleri tarafindan isgal edilmislerdir. -8 ile -0 eV
arasindaki bantlar incelendiginde bu enerji araliginda en alttaki valans bantlar1 her iki
spin durumunda baskin olarak Os 5d orbitalleri tarafindan isgal edilmislerdir (Ni 3p ve
3d orbitallerinde katkis1 vardir). Bu bantlarin hemen iistiindeki Fermi enerji seviyesine
kadar olan bantlar her iki spin durumunda Ni 3d orbitalleri tarafindan isgal
edilmislerdir. Fermi enerji seviyesinde bulunan bantlar ise sadece spin yukari
durumunda Os 5d orbitalleri tarafindan isgal edilirler fakat cok az da olsa Ni 3d
orbitallerin de katkis1 vardir. Fermi seviyesinin hemen tistiindeki bos iletim bantlar1 spin
asagl durumunda Os 5d orbitalleri tarafindan isgal edilirler. Fermi enerji seviyesinin
hemen altindaki ve iistiindeki bantlar1 dikkate aldigimizda bu bantlar arasindaki
gecislerin d-d karakterinde olduklarini sdyleyebiliriz. 30 K ve 10 K sicakliklart i¢in spin
yukart ve spin asagi durumlarinda hesaplanan pargali elektron durum yogunluk

grafikleri 300 K icin hesaplanan grafik ile benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.6. SroNiOsOg bilesigin 300 K’de hesaplanan spine bagli pargali durum yogunlugu.
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Sekil 4.7. Sr,NiOsOg bilesigin 30 K’de hesaplanan spine bagli par¢ali durum yogunlugu.
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Sekil 4.8. Sr,NiOsOg bilesigin 10 K’de hesaplanan spine bagli par¢ali durum yogunlugu.
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4.4.2. SryNilrOg Bilesiklerin Elektronik Ozellikleri

473 K, 573 K ve 873 K sicakliklarinda SrpNilrOg bilesigi i¢in hesaplanan
elektronik bant yapilar1 Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 de verilmistir. Sr,NiOsOg
bilesiginde oldugu gibi SroNilrOg bilesigi de her ti¢ sicaklikta spin asagi durumunda
yar1 metallik davranig gosterir. Spin yukari durumunda ise 473 K, 573 K ve 873 K
sicakliklar i¢in elde edilen Eq degeri sirasiyla 2.159 eV, 2.157 eV ve 2.947 eV dir. Bu
nedenle SryNilrOg bilesigi spin yukari durumunda genis yasak enerji aralikli
yariiletkendir. 473 K ve 573 K sicaklilar1 igin elde edilen Eg4 degerleri Sr,NiOsOg
bilesigi icin farkli sicakliklarda elde edilen Eg degerlerinden biraz daha kiiciik iken 873
K sicakliginda elde edilen Eq degeri ise biraz daha biiyiiktiir. Spin yukar: durumunda
473K ve 573 K sicakliklarinda Fermi enerji seviyesinin hemen altindaki maksimum
valans band1 ve Fermi enerji seyiyesinin hemen iistlindeki minimum iletim bandi
SraNiOsOg bilesiginde oldugu gibi P ve Z yiliksek simetri noktalarinda bulunur. 873 K
sicakliginda ise Fermi enerji seviyesinin hemen altindaki maksimum valans bandi X
noktasinda iken Fermi seyiyesinin hemen {istiindeki minimum iletim bantlar1 ise W

yiiksek simetri noktasindadir.

a) 75

b) 75
IR 5&\/ N/ \ﬁ
5.0 \ / 5.0 ~._ =
%\ 2.54 L] "; 254 . ]
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Sekil 4.9. Sr,NilrOg bilesigin 473 K’de hesaplanan a) Spin yukari ve b) Spin asag elektronik bant
yapisi
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Sekil 4.10. Sr,NilrOg bilesigin 573 K’de hesaplanan a) Spin yukari ve b) Spin asagi elektronik bant yapisi
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Sekil 4.11. Sr,NilrOg bilesigin 873 K’de hesaplanan a) Spin yukari ve b) Spin asagi elektronik bant yapisi

473 K, 573 K ve 873 K sicakliklarin spin yukar1 ve spin asagi durumlari igin
hesaplanmis PDOS grafikleri Sekil 12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 de verilmistir. 473 K
sicakligi i¢in hesaplanan PDOS grafiginde goriildigi gibi -35 ile -12 eV arasindaki
bantlar incelendiginde her iki spin durumunda en alttaki valans bantlar1 Sr 5s orbitalleri
tarafindan 20 ile -17 eV arasindaki bantlar diger orbitallerin ¢ok azda olsa katkilari
olmakla birlikte baskin olarak O 2s orbitalleri tarafindan ve -15 eV civarindaki bantlar
baskin olarak Sr 4p orbitalleri tarafindan isgal edilmislerdir. 8 ile 0 ¢V arasindaki valans
bantlarindan alttaki bantlar her iki spin durumunda Ir 5d orbitalleri tarafindan baskin bir
sekilde iggal edilmislerdir. -5 eV den Fermi enerji seviyesine kadar olan bantlarda her
iki spin durumunda Ni 3d ve O 2p orbitallerinin hibritlesmesi baskindir. Fermi enerji
seviyesindeki bantlar spin yukar1 durumunda Ir 5d ve Ni 3d orbitalleri tarafindan isgal
edilirken spin asagi durumunda ise Ni 3d orbitalleri tarafindan isgal edilirler. Fermi

enerji seviyesinin hemen tstiindeki bos iletim bantlar1 Ir 5d ve Ni 3d orbitalleri
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tarafindan baskin olarak isgal edilirler. 573 K sicakliklig1 igin spin yukar1 ve spin asagi
durumlarinda hesaplanan parcali elektron durum yogunluk grafigi 473 K igin
hesaplanan grafik ile benzerlik gostermektedir. 873 K sicakligi i¢in hesaplanan PDOS
grafigi incelendiginde -35 eV ile Fermi enerji seviyesine kadar olan bantlarin spin
yukar1 ve spin asagi durumlari i¢in orbitaller tarafindan isgal edilmeleri 473 K PDOS
grafigi ile benzerlik gostermektedir. Fermi enerji seviyesindeki bantlar spin yukar
durumunda baskin olarak Ir 5d orbitalleri tarafindan isgal edilirken spin asagi
durumunda ise Ni 3d orbitalleri tarafindan isgal edilirler. Fermi enerji seviyesinin
hemen {istiindeki bos iletim bantlar1 ise Ir 5d orbitalleri tarafindan baskin olarak iggal

edilirler.
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Sekil 4.12. SryNilrOg bilesigin 473 K’de hesaplanan spine bagli par¢ali durum yogunlugu.
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Sekil 4.13. Sr,NilrOg bilesigin 573 K’de hesaplanan spine bagl par¢ali durum yogunlugu.
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Sekil 4.14. SryNilrOg bilesigin 873 K’de hesaplanan spine bagh pargali durum yogunlugu.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tezdeki tiim hesaplamalar yogunluk fonksiyoneli teorisi ger¢evesinde spin

polarize genellestirilmis gradyen yaklagimi kullanilarak gerceklestirilmistir.

SrNiOsOg bilesigin 300 K ve 10 K sicakliklarda, SroNilrOg bilesigin ise oda
sicakliginda (monoklinik yapida) elektronik ve manyetik ozellikleri teorik olarak
incelenmistir. Bildigimiz kadariyla SrpNiBOg (B=0Os, Ir) bilesiklerin farkli sicakliklarda
mekanik Ozellikleri ve SroNilrOg bilesigin 473 K, 573 K ve 873 K sicakliklarda
elektronik ve manyetik 6zellikleri simdiye kadar teorik olarak incelenmemistir.

SrNiBOg (B=0s, Ir) bilesiklerin kararli kristal yapisim1 elde etmek igin
optimizasyon islemi yapilmistir. Optimizasyon sonucunda %2’nin altinda deneysel
degerler ile uyum i¢inde olan 6rgli parametre degerleri elde edilmistir. Sonraki biitiin
hesaplamalarda bu Orgii parametre degerleri kullanilmis ve asagidaki sonuclar elde
edilmistir;

» Zor-zorlanma yontemi kullanilarak SroNiBOg bilesiklerin farkli sicakliklarda
hesaplanan elastik sabitlerinin mekanik kararlilik kriterlerini sagladig1 goriilmiistiir.

* Voigt-Reuss-Hill (VRH) vyaklasimlar1 kullanilarak farkli sicakliklarda
hesaplanan bulk ve kayma modiilleri degerlerini goz Oniine aldigimizda Sr,NiOsOg
bilesigin bulk modiilii degerinin 30 K’de kayma modiilii degerinin ise 300 K’de daha
biiyiikk oldugu, SroNilrOg bilesigin bulk modiilii degerinin 473 K’de kayma moduli
degerinin ise 873 K’de daha blyiik oldugu tespit edilmistir.

* Young modiilii degerlerinden Sr,NiBOg (B=O0s, Ir) bilesiklerin sert malzemeler
olduklarini sdyleyebiliriz. Farkli sicakliklardan elde edilen Young modiilii degerlerini
gbz Oniline aldigimizda SrpNilrOg bilesiginin SroNiOsOg bilesiginden daha sert bir
malzeme oldugu gozlemlenmistir.

 Farkli sicakliklarda elde edilen Poisson orant ve BH/GH orani degerlerinden
SraNiBOg (B=O0s, Ir) bilesiklerinde iyonik bagin baskin oldugu ve 873 K sicakliginin
altindaki biitlin sicakliklarda siinek yapisinda olduklari sonucuna varilmistir.

* Farkli sicakliklarda hesaplanan anizotropik faktér degerleri incelendiginde
SraNiOsOg bilesiginin 30 K sicakliginda SroNilrOg bilesiginin ise 873 K sicakliginda

daha anizotropik malzemeler olduklari belirlenmistir.
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* SrNiBOg (B=0s, Ir) bilesiklerin farkli sicakliklarda atomik ve toplam
manyetik moment degerleri hesaplanmistir. Elde edilen manyetik moment degerleri
deneysel ve teorik degerler ile karsilastirildiginda uyum icinde olduklar1 gériilmiistiir.

* SroNiBOg (B=0Os, Ir) bilesiklerin farkli sicakliklarda elektronik bant yapilar1 ve
bu bant yapilara karsilik gelen parcali durum yogunluklari spin polarize durumlari igin
hesaplanmistir. Bu bilesiklerin, spin yukari durumunda dogada genis bant aralikli
yariiletken olduklari, spin asagi durumunda ise yari-metalik yapida olduklar
belirlenmistir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak farkli sicaklilarda inceledigimiz
SraNiBOg (B=0s, Ir) bilesiklerin fiziksel 6zelliklerinin gelecekte yapilacak teorik ve

deneysel ¢alismalara giivenilir veriler olusturacagini umuyoruz.
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