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OZET
YUKSEK LiSANS TEZI

ACrOy4(Sr, Ba, Ca ve BAZI NADIR TOPRAK ELEMENTLERI)
BILESIKLERIN YAPISAL, MEKANIK, MANYETIK VE ELEKTRONIK
OZELLIKLERININ AB-INIiTIO YONTEMI iLE INCELENMESI

Mehmet Maruf CEVIK

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal

Danmisman  : Dog. Dr. Hiisnii KOC

2019, 73+x Sayfa

Bu c¢alismada ACrO4 (A=Sr, Ba, Ca ve bazi nadir toprak elementleri) bilesiklerin yapisal,
mekanik, manyetik ve elektronik &zellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisine (DFT) dayali olarak
hesaplanmigtir. Spin polarize genellestirilmis gradyen yaklasimi (GGA) degisim korelasyon etkilerini
modellemek i¢in kullanilmigtir. Yapisal optimizasyon sonucunda elde edilen 6rgii parametreleri deneysel
ve teorik degerler ile uyum i¢inde olduklar1 gézlenmistir. Bulk modiilii, kayma modiilii, Young modiili,
Poisson orani, anizotropi faktorler, ses hizlari, Debye sicaklari, toplam ve atomik manyetik momentler
hesaplanmis ve yorumlanmistir. ACrO, bilesiklerin elektronik bant yapilar1 ve bu bant yapilara kargilik
gelen toplam ve kismi durum yogunluklari hesaplanmistir. SrCrO,4, BaCrO,4, CaCrO, bilesikleri igin
indirek EUCrQy,, ve YbCrO, bilesikleri i¢in direk olarak elde edilen Eg degerleri sirasiyla 2.70 eV, 2.79
eV, 2.08 eV, 2.26 eV ve 2.17 eV dir. PrCrO4, SmCrO,, ErCrO,4, EuCrO, ve LUCrO, bilesikleri spin up
durumunda iletkendirler. Spin down i¢in indirek olarak elde edilen Eq degerleri ise sirasiyla 2.65 eV, 2.61
eV, 2.43 eV, 2.52eV ve 2.50 eV dir.

Anahtar Kelimeler: elektronik yapi, mekanik O6zellikler, manyetik, yogunluk fonksiyoneli
teorisi.



ABSTRACT
MS THESIS

INVESTIGATION WiTH AB-INITIO METHOD OF STRUCTUAL,
MECHANICAL, MAGNETIC AND ELECTRONIC PROPERTIES OF
ACrO4(Sr, Ba,Ca AND SOME RARE EARTH ELEMENTS) COMPOUNDS

Mehmet Maruf CEVIK

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

Supervisior : Assoc. Prof. Hiisnii KOC

2019, 73+x Pages

The structural, mechanical, magnetic and electronic properties of ACrO4 (A = Sr, Ba, Ca and
some rare earth elements have been calculated based on density functional theory (DFT). The spin
polarized generalized gradient approximation (GGA) has been used for modeling exchange-correlation
effects. It has been observed that the lattice parameters obtained as a result of structural optimization are
in good agreement with experimental and theoretical values. Bulk modulus, shear modulus, Young's
modulus Poisson's ratio, anisotropy factors, sound velocities, Debye temperatures, total and atomic
magnetic moments have been calculated and interpreted. The electronic band structures of ACrO4
compounds and the total and partial density of states corresponding to these band structures have been
calculated. The indirectly obtained Eg values for SrCrO4, BaCrO4, CaCrO4, EurO4 and PbCrO4
compounds are 2.70 eV, 2.79 eV, 2.08 eV, 2.26 eV and 2.17 eV, respectively. PrCrO4, SmCrO4,
ErCrO4, ErCrO4 and LuCrO4 compounds are conductive in the case of spin up. The indirectly obtained

Eg values for spin down are 2.65 eV, 2.61 eV, 2.43 eV, 2.52eV and 2.50 eV, respectively.

Keywords: electronic structure, mechanical properties, optical properties,density functional
theory.



1. GIRIS

Son yillarda elektro-optik cihazlar, kati1 hal lazerleri, sintilatorler, mikrodalga
uygulamalari, fliioresan lambalar, Li-iyon pilleri i¢in negatif elektrotlar ve sintilasyon
detektorleri gibi uygulamalarindan dolay1 ABO, (A=Ba, Ca, Sr, nadir toprak
elementleri; B=W, Mo, Br, V, Cr, As) bilesikleri ¢ok genis ¢apta incelenmistir. Metal
iyonlarinin dogasina ve iyonik yarigaplarina dayali olarak ABO, tipi bilesikler ¢ok
cesitli yapilar1 iceren ¢ok genis bir yapi tipine (scheelite, zirkon, monazite, anhidrit,
baryite, wolframite ve gesitli silika analog yap1 tiplerine) sahiptir. (Sczancoski ve ark.,
2010., Achary ve ark., 2007). Bu yapilardan zirkon, scheelit ve monazit tipi yapilar
asagidaki sekilde belirtildigi gibidir (Gleissner ve ark., 2016; Ray ve Maitra, 2015a).
ABOq'lin kristal yapisi genis olarak, A veya B katyonlarinin iyonik yaricaplarma ve /
veya ii¢c boyutta koordinasyon polihedra diizenlemesine baglidir. Bununla birlikte,
ABO, bilesiklerinin ¢ogunun katyon topolojisi, rutil veya florit tipi diizenlemelerle
yakindan iligkilidir. Ozellikle anyon iyonlarindan dolay: farkli yap tiirlerine yol acan
atomik yer degistirmeler nedeniyle yiiksek basing ve / veya yiiksek sicaklik altinda bu
malzemelere son zamanlarda ilgi artmistir. Bu kosullar altinda gézlemlenen kristal
yapilarin ¢ogu meta-stabildir ve dolayisiyla ortam kosullarinda muhafaza edilemez.
ABOQy bilesigine ait RCrO4 (R= nadir toprak iyonu) genel formiiliine sahip nadir toprak
kromatlar1 uygulama alanlarindan dolay1 yogun madde fiziginde arastirmacilar arasinda
biiyiik ilgi gormiistiir. Temel fizik bilimi s6z konusu oldugunda bu malzemeler, 3d (Cr)
ve 4f (nadir toprak iyonu) manyetik momentleri arasindaki manyetik etkilesimleri
incelemek i¢in ¢ok iyi bir firsat sunmaktadir. Kompleks uzun menzilli manyetik
diizenlere neden olan bu malzemelerde c¢esitli 3d—4f siiper degisim yollar
gdzlemlenebilir. Oksijenin bir tetrahedral kusaginda Cr (yani Cr°*) nin nadir bir valans
durumunu igeriyor olmasi nedeniyle bu materyaller ayrica ilgingtirler. Bu, bir yandan Cr
3d ve O 2p durumlarinin melezlestirilmesi ile diger yandan 3d durumlarin Coulomb
korelasyonu arasinda ilging bir etkilesimin oldugu bir senaryoya yol acar. Uygulama
acisindan bakildiginda bu materyaller, 3d—4f manyetik etkilesimlere bagli olduguna
inanilan dev manyetokalorik etkiler gosterdigi deneysel olarak da gézlemlenmistir (Ray

ve Maitra, 2015b).



Monazite

Zircon

Scheelite

Sekil 1: a) Zirkon yap1 tipi (I141/amd), Scheelit yapi tipi (I141/a) ve Monazit yap1 tipi
(P21/n) (Ray ve Maitra, 2015b; Gleissner ve ark. 2016)

Son zamanlarda oldukga ilgi géren ACrO, bilesikleri uygulama alanlarindaki
oneminden dolay1 tez konusu olarak se¢ilmistir. Tez ¢alismamizda ACrO,4 (A=Ba, Ca,
Sr, Pb ve bazi nadir toprak elementleri) bilesiklerin yapisal, mekanik, manyetik ve
elektronik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisindeki ab-initio metod ile teorik olarak
incelenmistir. ACrO4 bilesiklerin tiim bu 6zelliklerini hesaplamak igin ab-initio kod
olarak VASP paket programi kullanilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Temel ve teorik bilgiler

Bu boliimde kristal yapilar, ters oOrgili vektorleri, Brillouin bolgesi,
indirgenmeyen brillouin bolgesi, brillouin bdélgesinde 6zel k-noktalar1 ve kaynak

Ozetleriyle ilgili kisaca bilgiler verilmistir.
2.1.1. ikinci béliim iiciincii derece bashk

Kristal halin arastirmalar1 ¢ok eski zamanlara dayanmaktadir. Johannes Kepler
kar tanelerinin neden hep alt1 tane kdseye sahip oldugunu, neden baska sayidaki
koselere sahip olmadigi sorusu iizerinde yaptigi ¢calismalar neticesinde kristal yapilarin
varligint tespit etmistir. Bu konuda yaptigi calismalarla kiirelerin siki paketlenmesi
sonucunda nasil alti kdseli bir numune olusturdugunu gostermeyi basarmistir. Daha
sonralar1 Next Robert Hooke ve Rene Just Haily ¢ok sayidaki kristal yapilar1 agiklamak
icin sik1 paketlenmis numuneleri kullandilar. Bu ¢alismalar kristal yapili malzemeler ile
ilgili matematiksel teorilerinin ileri atilmasina yol agarak kristal yapili malzemeler

hakkinda daha genis ve kapsamli calismalar yapilmasina olanak tanidi (Aydogan,

2011).

Bir kati1 biiylik bir molekil olusturmak icin elektriksel kuvvetlerle birbirine
baglanmis atomlarin diizenli dizilimiyle olusur. Atomlarin belirli bir periyodik diizen
icinde bir araya gelerek olusturduklari diizenin {i¢ boyuttaki tekrariyla olusan yapilara
genel olarak kristal denilmektedir. Kisaca kristal atomlarin ii¢ boyutta diizenli periyodik
dizilisidir.

Bir kristal yapida ilk dikkat ¢eken Ozellik simetrisidir. Kristaller, sahip
olduklar1 simetriye gore siniflandirilir. Bir kristalin gerek dis goriiniisiinde gerekse i¢
yapisinda acgik bir simetri 0Ozelligi vardir. Bu nedenle atomlar gelisi giizel
dizildiklerinden dolay1 gazlar kesinlikle kristal 6zellik gostermezler. Benzer olarak,
stvilar ve amorf yapilar da kristal 6zellige sahip olamazlar. Bu tiir maddelerde atomlar
birbirine ¢ok yakin olsalar dahi boyutlarmma goére uygun biiyiikliikte periyodiklik
gostermezler (Kog, 2010).

Kristallerde gozlenen simetrilik, kristalleri amorf yapilara gore fiziksel olarak
tamamen farkli kilmistir. Kristallere uygulanan zor uygulanan dogrultuya gore
degisirken, amorf yapilarda hangi dogrultuda uygulanirsa uygulansin hemen hemen

ayni direnci gosterir. Belirli bir dogrultuya gore fiziksel ozelliklerin farkli olmasi



kristallerin anizotropik olmasindandir. Dogrultuya yonlenme diyebilecegimiz bu 6zellik
kristalin ilk olusum asamasinda ortaya ¢ikar ve bu esnada bir dis zora ugramiyorsa veya
icinde bulundugu kabin seklini almaya zorlanmiyorsa, i¢ atomik yapisina bagimli
olacak sekilde bir dig goriiniimle olusur. Bu dis sekil kristalin bircok 6zelliginin
belirlenmesinde kimlik niteligindedir (Kog, 2010).

Kristaller, sahip olduklar1 simetri ile karakterize edilirler. Ug boyutlu bir
kristalde bir 6rgii a, ,a, ,a; gibi ii¢ temel 6rgii vektorleri ile tanmmlanabilir. Buna gore
atomlarm dizilimi ™ konumlu bir yerdeki atomdan incelendiginde kristalin gériiniimii
nasil ise 7' konumlu bir yerde de ayn1 olur. Konum vektorii,

=

7' =7 + ma, + n,a, + nya, seklinde ifade edilir (Kan, 2016). 2.1)

4,75, M3 her degeri alabilen rastgele secilmis tamsayilardir. 2.1 denklemde

tanimlanan +' kiimesine 6rgii denir.

Sekil 2.1 de gosterildigi gibi kristal yap1 sembolik olarak orgii + baz seklinde yazilabilir.

Orgii Baz Kristal yap1: orgii+ baz
Sekil 2.1. Kristal yapinin sembolik gdsterimi

Tiim kristallerin yapist bir 6rgii ile tanimlanabilir. Her kristal 6rgii noktasina
yerlestirilen bu temel birimler; yerlesme, agirlilk ve ydnelme oranlar1 agisindan
ozdestirler (Dikici, 2012). Orgiiniin diigiim noktasinda bulunan atomlar grubuna baz
denir. Bu oOrgiiniin diiglim noktasinda bulunan atomlar grubunun siirekli olarak

tekrarlanmasi ile kristal olusur.



Herhangi iki 7, 7' noktalarindan incelendiginde, atomlarin dizilimi ayni olacak
sekilde {“r“:,“a} tamsay1 tgliisii bulunabiliyorsa @, ,a@,,a; vektorlerine ilkel
Oteleme vektorleri denilmektedir. Bu ifadeye gore, kristalin yapi tasi olabilecek en
kiigiik hiicre ilkel 6teleme vektorleriyle olusturulabilir (Kan, 2016; Kittel, 1986; 1996).

Oteleme kristallerde bulunan énemli 6zelliklerdendir. Oteleme vektorii,
T=n,d, + n,d,+n,d, (2.2)

flkel vektorlerin tam katlar1 olacak sekilde kristal dteleme vektorii olarak ifade edilir.

Buifade r '¥i 7' ne baglamada aktif rol oynar. Yani 7' konum vektorii;

“2r

¥ =7 + nya, + ny,a,tnia, (2.3)

=

7 =7+T (2.4)

Seklinde verilir. Sekil 2. 2 bu durumu gostermektedir (Kan, 2016).

T+
vl
LT

Sekil 2.2. 6teleme vektdriiniin temsili gosterimi

Eksenleri a, ,a, ,as olan bir paralel kenar prizmanin hacmi, vektor analizinden

bilindigi {izere,

V=la;. (a; x 3 (2.5)

Seklinde olur. Sekil 2.3 de gosterilen hiicre Wigner Seitz ilkel hiicresidir ve ilkel hiicre
belirlemede kullanilir. Wigner Seitz hiicresinin ¢izimi bu sekilde yapilir. Verilen bir
Orgli noktasini biitiin komsu Orgli noktalarina birlestiren dogru parcalari ¢izilir. Bu
dogru parcalarinin orta noktalarindan kendilerine dik dogru veya diizlemler ¢izilir. Bu
sekilde kapatilan en kii¢iik hacim Wigner Seitz ilkel hiicresidir. Elde edilen bu hiicre

ile biitiin uzay doldurulabilir.



Sekil 2.3. Wigner Seitz hiicresi (Erdiven, 2009)

2.1.2. Orgii cesitleri

Orgii 6teleme vektorlerinin boylar1 ve aralarindaki @ acinin degerinde bir
sinirlama olmadigi miiddetge olusturulabilecek orgli tiiri sayisi sonsuzdur. Genel
olarak, belli sinirlamalar sonucunda elde edilen 6rgii tiirlerine Bravis orgiileri ad1 verilir.

Iki boyutta bes adet Bravis orgii tiirii vardir. Bu orgiiler sekil 2. 4 teki gibidir.

(d)
Sekil 2.4. iki boyutlu 6zel tip érgiitler (Dikici, 2012)

Iki boyutlu 6rgii igin, degisik dért smirlama vardir ve bunlarin her biri 6zel bir
oOrgii tipi olarak tanimlanir. Buna gore, iki boyutlu uzayda, biri egik ve dordii 6zel tip
olmak iizere toplam olarak bes farkli orgii tipi elde edilir. Iki-boyut uzaydaki 6rgii

tirleri sekil 2. 3 ‘de gosterilmistir. Bravis orgii, tek cins atomlu farkl: tip orgiiler i¢in



genellikle kullamlir. iki-boyutlu Orgii igin yapilan sinirlamalar ve bu sinirlamalarin

neticesinde elde edilen degisik orgiiler:

Kare orgii ra=bh, #=90" (6rgiiayis1 1 adet)
Hegzagonal orgii ra=b, =120 (Srgii ayis1 1 adet)
Diktortgen 6rgii ca#=h, #=90" (6rgii ayist 1 adet)
Merkezli diktortgen orgii ca#b, #=90° (6rgii ayis1 1 adet)

Diizlemde diizgiin besgen birim kullanilarak kristal 6rgii kurulamaz. Orgii
noktalar1 bir araya getirilerek besgen ¢izilebilir. Fakat bu besgenleri yan yana dizerek
diizlem i¢indeki tiim alan1 kapatmak imkansizdir (Dikici, 2012).

Hiicrenin ii¢ kenarinin uzunlugu @, ,&,,d; ve bunlarin arasindaki @, £, ¥
acilarin hepsine birim hiicrenin érgii parametreleri denir. Orgii parametrelerinin farkli
ihtimalleri sonucu ortaya ¢ikan ve farkli geometrik sekillere sahip Orgiiler mevcuttur.
Bu orgiiler kiibik, hegzagonal, rombohedral, tetragonal, trikilinik, monoklinik,
ortorombik olmak tizere yedi tane kristal sistemine ayrilir. Bu yedi kristal sisteminde 14
cesit Bravis orgii vardir ve bunlarin geometrik sekli Sekil 2. 5 de verilmistir. Tablo 2. 1
de yedi kristal sisteminde ifade edilen bu Orgiilerin birim hiicre eksenlerinin ve

acilarinin degerleri verilmistir (Kog, 2010).
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Sekil 2.5. 7 kristal sistemine ait 14 farkl kristal 6rgiisiiniin geometrisi (Kog, 2010)




Tablo 2.1. Ug boyutta 14 &rgii tiirii (Kog, 2010; Kittel, 1996)

Sistem Orgii Sayis1 | Birim Hiiere Eksen ve Acilarmm Ozellikleri
Triklinik 1 a #d, #d;: a#f#y
Monoklinik 2 d,#d,#d;: a=B=90"#y
Ortorombik 4 d #d,#d;; a=f=y

[ 2

Tetragonal 4, =d,#dy: a=B=y=90°

Kiibik 3 d =d,=dy; a=f=y=90°
Trigonal 1 d =d,=dy;; a=f=y<120°.#90°
Hegzagonal 1 d,=d,#dy;; oa=p=90°,y=120°

2.1.3. Basit kristal yapilar

Basit kristal yapilar; Yiizey merkezli (fce) ve cisim merkezli kiibik (bcc) yapilar,
sodyum kloriir (NaCl) yapi, sezyum kloriir (CsCl) yapi, ¢inko siilfiir (ZnS ) yap1, elmas
yap1 ve hegzagonal yogun paket yapilardan olusur.

2.1.3.1. Hegzagonal siki paket yap1

Kenarlari esit olan kiireleri, aralarindaki bosluklari minimize etmenin iki yolu
vardir. Bunlar yiizey merkezli kiibik (fcc) yapi ve hegzagonal siki (hcp) yapidir. Her iki
yapida siki paket yapidadir. Diizlemde, her kiire bir alt1 kiireye degecek sekilde siki
paket tabakasi olusturur. Olusturulan bu siki paket tabakasi, hcp 6rgii yapinin taban
diizlemi veya fcc Orgii yapisinin (111) diizlemi olur. Her kiire tabandaki ii¢ kiireye
degecek sekilde bu tabakanin iistiine ikinci bir tabaka yerlesir. Bunun iistiine de {i¢ilincii
tabaka iki degisik sekilde yerlesebilir. Bunlar;

a) Ugiincii tabakadaki eskenarli kiireler, birinci tabakadaki kiirelerin iizerine gelecek
sekilde vyerlesir ve hegzagonal siki paket (hcp) birim yapisint olusturur. Hegzagonal
siki paket yapi, hegzagonal ilkel hiicreye sahiptir ve bazinda iki atom bulunur (Kog,
2010; Dikici, 1993).

b) Ugiincii tabakadaki eskenarl kiireler; ikinci tabaka kurulurken birinci tabakada bos
kalan alanda olan birinci tabakadaki bosluklarin istiine gelecek sekilde yerlestirilir.
Bunun sonunda yilizey merkezli kiibik (fcc ) yapt meydana gelir (Dikici, 2012).



2.2, Ters orgii vektorleri

Kristali ifade eden her birim hiicredeki elektron yogunlugu ayni olan f(r)
fonksiyonu, periyodiklige baglidir ve aymi oOteleme vektorleri ile kendini tekrar

eder. f(r) fonksyonu,

fE) =FF +T (nyn,,..)) (2.6)

seklinde ifade edilir. T dteleme vektoriinii ifade eder. Bu sekilde ifade edilen periyodik
fonksiyonlar, ters uzayda g dalga vektorlii Fourier bilesenleri, periyodik £2;,.0; Kristali
icin ; Nygre = Ny XN; x ...seklinde hiicrelerden olusacak sekilde siralandiginda

denklemler sadelesir. Oyleyse; her bir bilesen Born-Vorn Karmen smir sartini

dogrulamalidir (Kan, 2016; Celik, 2010; Unlii, 2008).

exp(ig.N,a, )=exp(ig.N,a,)...=1 (2.7)

tamsayt

Her ﬁi ilkel vektorii g igin , q. f}:e =27 ‘1 ile sirh vektorler elde edilir.

1) irar 1le gosterilen kristal hacmi ¢ok biiyiikse, son ifade sinir sartlarinin se¢iminden
bagimsiz olur (Kan, 2016; Deligdz, 2006).

Fourier doniisiim denklemi;

(@) =——/  drf(7) exp(igr) (2.8)

Deriseal L

seklinde tanimlanir ve 6teleme vektorleri eklenerek asagidaki gibi yazilabilir.

=+ 1 -3 .3 I.-.—cll..-c 2 e
fla) = Zo, g fnm dr f(7) exp(igr) e(id-(+T(nunz..0)

Dyristal

1 Z n e EEE.I:fI:?!;J?!z---} 1 XJ"ﬁﬁrrEE}c‘{F} Exp(iﬁje[ﬁf (2.9)

Npjiore 8 Dpiicre

Biitiin ﬂﬂl, N, ...} Oteleme vektorleri i¢in orta siradaki 6rgii noktalarmin
tamamu iizerinden alinan toplam gq. @, (14,7, ...) = 2mx  tam say1 disindaki biitiin g

lar i¢in sifir olur. Ters orgii vektoriinii g ‘niin bu sartin1 dogrulayan Forier bilesenleri



setini meydana getirir. Ilkel oteleme vektorleri (a;)’nin ters vektorleri (EE-) olarak

alindigndan (1= 1...,d).

—

b

-+

a_}. =

218, (2.10)

denklemini dogrular. f (#)’nin sifirdan farkli bir Fourier bileseni q = G saglar. G ters
orgli uzaymmin orgii vektoridiir ve asagidaki gibi yazilabilir (Kan, 2016; Celik, 2010;
Deligdz, 2006; Unlii, 2008).

=

G = Zj=123m;b; (2.11)

G(my,my,..) = myb, + myb, + - (2.12)

Periyodik fonksiyon her bir G vektorii i¢in,

f(6)=——/J,  drf(¥)exp(iG7) (2.13)

Dhicre *Moriseal

. matrisinde bir kare matrisk;

seklinde yazilir. Aym sekilde a;;

(b; ); seklinde

i=

tanimlanirsa ilkel vektorler birbirlerine asagidaki gibi bagl olurlar.

bTa=2rl —b=2m(a")™?* (2.14)
veya,
a=21(bT) ! (2.15)

a; ve EE- vektorleri arasinda sik kullanilan bazi denklemler de mevcuttur. Bunlar

- = =

1- by, by igin;

o

E-'“1:%(‘3{:X ds), b::%(&a Xy ),bs :%(&1XEE) (2.16)

Seklinde ifade edilir. Elde edilen bu denklemde V ,
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ﬂ:|&1-(&zxaa)| (2.17)

seklinde tanimlanan hacim ifadesidir. El, Ez, Ea vektorlerine ait bagimtilar ters orgiiniin
temel yerdegistirme vektdrleridir. Ters Orgiiniin hacmi ise; V.= =| El.(gz X Ea)l
seklinde ifade edilir. Basit kiibik Orgliniin ters orgiisii, bir kenar1 2w /a olan bir
orgidiir. Yiizey merkezli (fcc) ve hacim merkezli (bcc) Kiibik orgiiler birbirinin ters
orglstdiir. 3-boyutlu basit kiibik, basit hegzagonal, cisim ve ylizey merkezli kiibik 6rgii

yapilart i¢in ilkel vektorler a uzunlugunda tablo 2.2.de verilmistir.

Tablo 2.2. 3-boyutlu 6rgiiler i¢in ilkel vektorler

Vektorler Basit kiibik Basit hegzagonal fcc bcc
a (1.0,0) (1.0.0) (0.5.3) SHE
a; (0,1,0) (1,5 ) (£0,%) (525
a; (001) 0,07) (5,50 G33)

Tablo 2.2. deki ii¢ boyutlu orgiilerin her biri i¢in ters orgiilerin ilkel vektorleri,
21 /a birimi Tablo 2.3. teki gibi ifade edilmektedir (Kog, 2010).

Tablo 2.3. 3-boyutlu ters orgiiler igin ilkel vektorler

Vektorler Basit kiibik Basit hegzagonal fcc bcc
a, (1,0,0) 1,=,0) (1,1,-1) 0,1,1)
ﬁ: (0!110) (O,. é, 0) (L _1’ 1) (1; O! 1 )
a5 (0.0.1) 0,0%) (-11.1) (11.0)
c

2.3. Brillouin boélgesi ve indirgenemeyen Brillouin bolgesi

Brillouin bolgesi ters orgiide bir Wigner  Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir ve
kirmimm sartinin  geometrik bir yorumunu verir. Sadece bdlge simirlarinda kirmim
gerceklesir. Bir kristale gonderilen elektromanyetik dalgalar kristal igerisinde
yansimaya ugrar ve bu yansiyan dalgalar gelen dalgalar ile girisim deseni olusturur.
Olusan bu girisim deseninden kristalin ters Orgii vektorleri belirlenir. Yani ters orgii
vektorii kristalin Fourier uzayindaki orgiistidiir. Dalga vektorleri her zaman Fourier

uzaymda cizilir. Bu nedenle Fourier uzayindaki her noktada dalganin ozellikleri
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tanimlanabilir. Bu durum kristalin periyodikliginin bir sonucudur. Kristalin bant yapisi
bu periyodikligin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar (Erdiven, 2009).

Kristallerde yansimalari veren tiim dalga vektorleri Brillouin bolgesi igerisinde
oldugundan dolay1 band yapilarin olusturulmasinda Brillouin bélgeleri 6nemlidir.
Ciinkii, bir Brillouin bolgesi ters orgiide Wigner Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir.
Bu hiicre bir kristalin en kiigiik hacimli bolgedir. Bu yilizden bu bdlge icerisinde €en
kiiciik frekansh bolge elde edilir ve bu bolgeye birinci Brillouin bolgesi denir. Daha
sonraki bolge ikinci Brillouin bélgesinde olur. Bir hiicreden diger bir hiicreye gecis ters

orgii vektorleri araciligiyla saglanir (Erdiven, 2009).

Sekil 2.6 da gosteridigi gibi ters orgiide baz vektorii b olup boyu ::T ‘ya esittir.
Siirlar k = = E dedir. Bu sinirlar 1. Brillouin bdlgesini olusturur. Bu durumda
elektromanyetik dalga bag yapma durumu iizerinde yogunlagir. Ancak 2. Brillouin
bolgesinin sinirlart dielektrik gubuklar iizerinden geger. Birinci Brillouin bolgesi en

kiigiik dereceli kip olan tek kutuplu temel kipi, ikinci Brillouin bélgesi ¢ift kutuplu dipol
kipini vermektedir. Ugiincii Brillouin bolgesinde dort kutuplu kip vb. (Erdiven, 2009).

D
D
)
)
D
)

dogrusal drgl

D
D

ters drgil

[ T ——

2. Brillouin hélgesi
Sekil 2.6. Tek boyutlu dogrusal 6rgii ve buna ait Brillouin bélgesi (Erdiven, 2009)

Yani; ters Orgii, kristalin periyodikliginin bir sonucudur. Periyodiklikten yararlanarak

Brillouin bolgelerindeki bantlar ve bu bantlara bolgeler dlgeklendirilir.
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a). Gergek Orgii b). Ters Orgii
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Sekil 2.7. iki boyutlu kare &rgii ve buna ait Brillouin bdlgesi (Erdiven, 2009; Shen, 2006)

Sekil 2.7’de iki boyutlu kare 6rgii verilmektedir. (a)’da yapinin gergek uzaydaki
a aralikli kare orgiisii verilmektedir. Orgii vektorleri ay ,a, ile gosterilmektedir. (b)’de
ise 2:“ araliklartyla olusturulmus kare 6rgiiniin ters orgiisii verilmektedir. Ters 6rgiliniin
eksen vektorleri by ve b, ile gosterilmektedir. Noktali gizgiler ters orgii vektorlerine
dik aciortaydir. Bu ¢izgiler en yakin ters 6rgli noktalariyla merkez noktasini (I' noktasi)
birlestirmektedir. Bu c¢izgilerle kapatilmig bolge ilk Brillouin bolgesini igermektedir.
Taral1 bolge ise en kiiclik hacimli indirgenemez Brillouin bdlgesini vermektedir. M ve

X noktalar ise Brillouin bolgesinin kenarlarii gostermektedir (Erdiven, 2009).

2.4. Brillouin bolgesinde 6zel k-noktalarinn belirlenmesi
Kristallerde yapilan bircok hesaplamada, dalga vektoriiniin periyodik bir
fonksiyonunun Brillouin bdlgesi lizerinden integralini almak gerekir. Dalga vektorii

fonksiyonun her bir k-noktasindaki degerini bilmek gerektiginden bunu yapmak ¢ok
zordur. k-noktalar1 bulunduklar1 bolgeyi tanimlamak igin kullanilir. Dolayisiyla ters

orgiideki k-noktalar1 ile karigtirilmamalidir. Bu noktalar kullanilarak belli integraller

alimir ve bu integraller k-noktasinmn bulunduklari bolgeyi ifade eder. Kk-noktalar

Brillouin bolgesinde (ters uzayda) calisir. Kristallerde sayilamayacak kadar sonsuz

sayida elektron oldugundan, sonsuz sayida da & —noktast vardir. Ancak elektronik

dalga fonksiyonunun degeri birbirlerine yakin k-noktalarinda birbirlerine ¢ok yakin

oldugundan ¢ok sayida k-noktasinin yerine bir tek k-noktasi igin integralleri almak
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yeterli olacaktir. Dolayisiyla hesaplamalarda tiim Brillouin bdlgesi lizerinden integral
almak yerine sinirli sayida k-noktalari iizerinden integral almak yeterli olacaktir. Bunun

i¢in Brillouin bolgesinde bazi 6zel k-noktalari seti olusturmak gerekir. Olusturulacak k-
noktalart seti indirgenemez Brillouin bdlgesinde bulunur. Birinci Brillouin Bolgesi
simetrilere gore yapiyr temsil eden birbirine esdeger bodlgelerden biridir. Birinci

Brillouin Bélgesinin tiimiinde hesap yapmak yerine indirgenemez Brillouin bolgesinde

hesap yapmak daha dogru olur. Bu 6zel k-noktalarin iiretimi icin de c¢esitli yontemler
gelistirilmistir (Y1lmaz, 2012). VASP paket programinda bu yontemlerden Monkhorst-

Pack yontemi kullanilmastir.

2.5. ACrO, Bilesikleri icin Kaynak Ozetleri

Midya ve ark. (2014) zirkon tipi RCrO4 (R: Ho, Gd, Lu) bilesiklerdeki 3d ve 4f
spinlerin ferromanyetik ve antiferromanyetik etkilesimler arasindaki giiclii rekabet
nedeniyle karmagsik manyetik oOzellikler ve genis manyetik entropi degisimi
sergilediklerini gbzlemlediler. Entropi degisiminin ve sogutucu kapasitesinin
maksimum degerlerinin GdCrO; igin sirasiyla 28 Jkg‘lK‘1 ve 740 Jkg’lK'l, HoCrQy, icin
ise sirasiyla 29 Jkg'K™ ve 550 Jkg'K™ oldugunu hesaplamuslardir. . GdCrOy bilesigi
icin manyetik entropi degisiminin ferromanyetik gecisin ¢ok altindaki diisiik
sicakliklarda bile oldukga biiyiik oldugunu belirtmisglerdir.

Errandonea ve ark. (2014) direng, Hall etkisi ve optik absorpsiyon olglimlerini
kullanarak Kursun (II) kromatin (PbCrO.) elektronik tasima Ozelliklerive optik
ozelliklerini yiiksek basingta incelemislerdir. Temel prensip yontemiyle bant yapi
hesaplamalarin1 da yapmuslardir. Eg = 2.3 eV' ye sahip bir dogrudan bant aralikli yar
iletken olan PbCrQO, bilesigin basing ile indiikleme sonucunda yapisal gegisler ile iligkili
elektronik ozelliklerinde degisikliklere ugradigim gozlemlediler. Ikinci gecise kadar
PbCrO, bir dondr seviyesine sahip bir n-tipi yari iletken olarak davrandigini ve basing
ile sikistirma sonucunda dondrler, tasiyict yogunlugunun bir artisini ve p'nun gozlenen
azalisi ortaya ¢ikararak, derinden sig seviyelere doniismekte oldugunu belirlediler.
Ikinci bir faz gegisinde (~15 GPa) Eg’nin 1.2 eV' den kiigiik oldugunu ve bu asamada
Ozdiren¢in basingin muhtemelen dondr seviyelerinin kendiliginden dengelenmesi ve
iyonlasmis safsizliklar ile elektronlarin sagilmasinin artmasindan kaynaklandigi icin
artigini belirtmiglerdir. 20 GPa'da, Eg 0.8 eV degerine ulastigini1 ve bu durumda PbCrO4
dar aralikli yar1 iletken olarak davranis sergiledigini belirttiler. Elektronik bant
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boslugunun diisiik basing araliginda biiyiik bir degisimi valans bandinin tepesinde anti-
bag Pb durumlarinin varhig: ile ilgili oldugunu goézlemlediler. Basing ile indiikleme
sonucunda biiyiik bir Eg azalmasina ragmen PbCrO4 bilesiginde 35 GPa'ya kadar higbir
metallesme kaniti tespit edememislerdir.

Ray ve Mitra (2017) temel prensip yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
hesaplamalar1 kullanilarak GGA + U yaklasimlart igerisinde GdCrO4 bilesigin hem
zirkon hem de scheelite fazlar1 iizerinde c¢alismalar yaptilar. Zircon ve scheelite
fazindaki tasima araliginin oOzelliklerinin oldukg¢a farkli oldugunu gozlemlediler.
Zaanen-sawatsky-Allen (ZSA) faz diyagrami g¢ercevesinde GdCrO, bilesigin zirkon
fazinda bir yiik aktarma izolatorii gibi davrandigini ve scheelite fazinda ise bir Mott-
Hubbard izolatorii gibi davrandigini belirtmislerdir.

Ray ve Mitra (2015b) GGA ve GGA+U yaklasimlari icerisinde temel prensip
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalarmi kullanarak zirkon tipi RCrOs
(R = Dy, Ho, Gd) oksitlerin hem ferromanyetik (FM) hem de antiferromanyetik (AFM)
fazlar1 {izerinde ¢alismalar yaptilar. Ilkel hiicrede antiferromanyetik ve ferromanyetik
fazlar arasindaki toplam enerji farkindan en yakin komsu R** (R = Dy, Gd) ve Cr**
iyonlart arasindaki 3d - 4f degisim etkilesim kuvveti J yi hesapladilar. Heisenberg spin
Hamiltonyeni J'nin hesaplanmasi i¢in kullandilar. GGA+U hesaplamalarindan zirkon
tipi DyCrOy igin ferromanyetik fazin antiferromanyetik fazdan daha kararli oldugunu
tahmin ettiler.

Dong ve ark. (2015) RCrOs (R = Gd ve Er) oksitlerin manyetik ve
manyetokalorik 6zelliklerini arastirdilar. GdCrO,4 ve ErCrO, oksitlerin sirasiyla 22.0 K
ve 149 K Curie sicakliklarinda ferromanyetik fazdan paramanyetik faza ikinci
dereceden bir manyetik faz ge¢is sergiledikleri bulunmustur. 05 T alan degisimleri igin
maksimal manyetik entropi degisiminin (ASy) GdCrO, igin 22.8 J kg™'K™ ve ErCro,
icin 20.5 J kg'lK'1 oldugunu belirlediler. R* ve Cr** iyonlarinin kolektif manyetik
katkilarmin biiyiik ASM'ye yol acgtigim belirttiler. 16 K sicaklifindan 22 K sicakligina
GdCrO4 ve ErCrO,4 oksitleri tarafindan 1:1 kiitle orani ile olusturulan kompozit
malzemeler igin 117 Jkg™ 1i biiyiik bir sogutucu kapasitesi (RC) elde edildigini
belirttiler.

Tezuka ve ark. (2001) Zirkon-tipi yapili lantanit kompleks oksitlerini “LnCr04
(Ln = Nd, Sm ve Dy)” hazirladilar. X-151mm1 difraksiyon oOl¢limlerinden lantanit
kompleks oksitlerin kristal yapilarin1 oda sicakliginda belirlediler. Bu bilesiklerin uzay

grubu 141 _/amd olan bir tetragonal sisteme ait oldugunu belirlediler. Manyetik
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duyarlilik ve 6zgil 1s1 dlglimlerini 1.8 ile 300 K arasindaki sicaklik araliginda tiim
lantanit kompleks oksitleri i¢in gergeklestirdiler. NdCrO4 bilesigi i¢in 25.2 K' da bir
antiferromanyetik gecisin oldugunu bulunmuslardir. SmCrO,4 ve DyCrOy bilesikleri igin
ise sirastyla 15.0 ve 22.8 K' de manyetik gegisler gosterdigini belirttiler. Ayrica, yapisal
faz gecisleri sirasiyla 58.5 ve 31.2 K' da gozlemlediler. Diisiik sicaklikta x -1s1n1 kirinim
Olgtimleri ile DyCr04 bilesigin kristal yapisinin gecis sicakligin altinda uzay grubu
Imma olan ortorombik yapida oldugunu belirlediler.

Jiménez ve ark. (2002) RCrO,4 oksitleri (R = Pr, Gd, Th, Tm ve Yb), uygun
nitratlar kullanarak 773 K sicaklikta sentezlediler. Elde ettikleri X-1s1m1 kirinimi
verilerinden bu numunelerin tek faz oldugunu ve tetragonal simetri (uzay grubu 141 /
amd) gosteren zirkon tipi yapiyla kristalize olduguklarim1 ortaya koydular. Tim
bilesiklerin antiferromanyetik fazda bulundugunu ve R* iyonuna bagli olan Néel
sicakliginin 30 K'dan kiigiik degerler aldigini belirlediler. Manyetik du yarliligin denge
sicakliginin altinda negatif degerler aldigini gosterdiler. Bu yaygin olmayan olay1
manyetizasyonun tersine ¢evrilmesi olarak isimlendirdiler.

Dos Santos-Garcia ve ark. (2012) GdCrO4 scheelite tipi polimorfunu 30 dakika
boyunca yiiksek basing (4 GPa) ve sicaklik kosullarinda (803 K) uygun zirkon tipi
bilesikten elde etmislerdir. Kristal yapisint X-151m1 toz kirinimi ile belirlemislerdir.
GdCrO4 scheelite bilesiginin 141_/a uzay gruplu (No:88, Z=4) tetragonal simetride
kristallestigini belirlemis ve orgii parametrelerini a= 5.0501 (1) A, ¢ = 11.4533 (2) A (V
=292.099 A3 ) olarak bulmuslardir. Yiiksek sicakliklarda (773 K) GdCrOs bilesiginin
bozulmus (distorted) perovskit yapisi i¢inde ara faz olarak zirkon-polimorfunun
olusumuna yol actigmi goézlemlemislerdir. Manyetik duyarlilik ve manyetizasyon
Olcimlerinden  spesifik 1s1  Olglimlerinden de dogrulanmis uzun menzilli
antiferromanyetik etkilesimlerin varligin1 ortaya koymuslardir. Notron toz kirinimu
verilerinden bir TN~20 K ile scheelite tipi GdCrO4 bilesigindeki es zamanlt
antiferromanyetik Gd** ve Cr®* diizenini ortaya c¢ikarmuslardir. GdCrO, bilesigin
manyetik yapisini ndtron kirinim ¢alismalarindan ¢6zmiis ve mCr>* ve mGd** manyetik
momentleri tetragonal scheelite-tipi yapinin ab-diizlemi iginde es zamanli olarak
siralandig yerlerde bir k= (0 0 0) yayilma vektorii ile tanimlamiglardir.

Jiménez ve ark. (2004) YbCrO, bilesigin manyetik ozelliklerini hem bulk
manyetik Ol¢timler hem de Yb Mdssbauer spektroskopisi ile incelediler. Ferrimanyetik
diizenin, krom alt oOrgiideki degisim ile 25 K'nin altinda oldugu gosterilmistir.

Doygunluk durumunda manyetik momentin Yb*" i¢in 0.55 uB, Cr°" icin ise 1 uB
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olarak hesapladilar ve iki alt Orgilinlin antiferromanyetik olarak baglandigini tespit
ettiler.

Jiménez ve ark. (2005) RCrO4 (R =Y, Er, Tm, YDb) toz numunelerin manyetik
domain yapisin1 kavramak ig¢in Ui¢ boyutlu ndtron depolarizasyon deneylerini
gerceklestirmislerdir. Her bir bilesigin ortalama domain biiyiikliigiiniin ve net
manyetizasyonunun sicaklik degisimini farklt uygulanan manyetik alanlar icin
calismiglardir. Sifir dig manyetik alandaki en biiylik ortalama domain boyutunu YbCrO4
bilesiginde oldugunu belirlediler.

Errandonea ve ark. (2014) Kursun (II) kromatin (PbCrOy) elektronik tasima ve
optik ozelliklerini direng, Hall etkisi ve optik absorpsiyon dl¢limleri ile yliksek basingta
deneysel olarak incelediler. PbCrO,4 bilesigin bant yapi hesaplamalarini yogunluk
fonksiyoneli teorisini kullanarak teorik olarak gergeklestirdiler. Eg = 2,3 eV sahip
yiikksek direng gosteren dogrudan bant aralikli yari iletken olan PbCrO,4 bilesigin
elektronik oOzelliklerinde basinca bagli yapisal gegisler ile iliskili degisikliklere
ugradigini gézlemlediler. 3.5 GPa basingta band aralik (Eq=1.8 eV) degerinde bir
diisiisiin oldugunu ve ayni basingta tasiyict yogunlugunun artmasina bagli olarak
direncte aniden bir azalmay: tespit ettiler. Ikinci gecise kadar PbCrOy bilesiginin dondr
seviyesine sahip bir n-tipi yar1 iletken olarak davrandigini ve basing artisina bagli olarak
tastyic1 yogunlugunun bir artisgin1 ve dzdirencin azaldigim belirttiler. Ikinci gegisten
sonra (~15 GPa) Eg’ nin 1.2 eV' den kiiciik olacagini belirttiler. Bu asamada basingin
muhtemelen donér seviyelerinin kendiliginden dengelenmesi ve iyonlasmis safsizliklar
ile elektronlarin sagilmasinin artmasi nedeniyle artacagini belirttiler. Elektronik bant
boslugunun diisiik basing araliginda boylesine biiyiik bir degisiminin valans bandinin
tepesinde anti-baglanma Pb durumlarinin varligina bagh oldugunu ifade ettiler. Ayrica
basing artisina bagl olarak biiylik bir Eg azalmasina ragmen PbCrOy bilesiginde 35 GPa'
ya kadar hi¢bir metallesme kaniti tespit edememislerdir.

Tablero (2015) MCrO4 (M = Ba, Sr) yari iletken bilesiklerin elektronik, yapisal
ve optik Ozelliklerini temel prensip yontemini kullanarak incelemistir. Elekronik ve
optik sogurma katsayilarint hesaplarken simetrik olarak esdeger olmayan atomlar
arasindaki farki hashemit-BaCrO, (BaCrO;0,[Os];) icin bes ve monazit-SrCrO,
(SrCr0;0,030y) igin alt1 géz dniine alarak yapmustir. Ozellikle optik sogurma katsayi
grafiklerinde simetrik olarak esdeger olmayan oksijen atomlardan dolay1 daha fazla

sayida ¢ikinti ve bdliinme oldugunu gozlemlemistir. Bu malzemelerdeki yliksek optik
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sogurmalarin esas olarak Cr-O tiirler arasi gecislerden kaynaklandigi sonucuna
varmigtir.

Midya ve ark. (2013) DyCrO, ve HoCrO, bilesiklerinin manyetik ve
manyetokalorik 6zellikleri {izerinde 3d-4f spin etkilesimini miknatislanma ve 1s1 sigasi
Olgiimleri incelediler. Her iki bilesigin 3d ve 4f spinlerin ferromanyetik ve
antiferromanyetik siiper degisim (superexchange) etkilesimleri arasindaki giiclii rekabet
nedeniyle ferromanyetik gecis etrafinda karmasik manyetik 6zellikler ve biiyiik
manyetik entropi degisimi sergilediklerini gézlemlediler. Bilesiklerin manyetik alan ile
indiiklendiginde metamagnetik gecis gosterdigini ve bu da manyetik gegisin yakininda
dev bir negatif entropi degisikligine yol actigin1 belirttiler. Manyetokalorik
parametrelerin biiyiik degerlerinin zirkon tipi DyCrO,4 ve HoCrOy4 bilesiklerin potansiyel
manyetik sogutucu malzemeler olabilecegini gdsterdigini ifade ettiler.

Jiménez ve ark. (2001) PrCrOy4 bilesigini oksitleyici kosullar1 kullanarak tek bir
faz olarak sentezlediler. Yapisal ozelliklerini X 1511 toz difraksiyonundan elde ettiler.
Bu bilesigin 141/amd uzay guruplu tetragonal simetri gosteren zirkon tipi yapida
oldugunu belirlediler. Orgii parametrelerini a = 7.341 (7) A, ¢ = 6.427 (1) A ve Z (birim
hiicrede bulunan molekiil sayisi= 4) olarak elde ettiler. 1.9-300 K sicaklik araliginda
yaptiklar manyetik duyarlilik 6l¢iimlerinden 12 K sicakligin altinda Cr°" alt-6rgiisiinde
yeni ferromanyetik etkilesimlerin varligin1 ortaya koydular. Sicaklik azaldiginda daha
diisiik sicakliklarda net maksimum artisa yol acgan siiper degisimli Pr¥*-O-Cr*-O-Pr*
antiferromanyetik etkilesimlerin baskin hale geldigini gézlemlediler. Manyetik alan
kuvveti 50 Oe oldugunda Neel sicakligini, yaklasik olarak 9 K degerini aldigin1 tahmin
ettiler. 2 ve 8 K sicakliginda elde edilen M karst H grafiginde PrCrO4 bilesiginin
metamagnetik bir gecisin varligin1 gosterdigini belirlediler.

Wang (2004) 110 ° C sicakligindan 160 ° C sicakligina kadar suda CaCr0,’ iin
¢ozlinirliiklerini ve 25 © C sicakligindan 80 ° C sicakligina kadar sulu sodyum kromat
cozeltisini Olgtii. Aktivite katsayilarimi termodinamik baginti ve Bromley metodu ile
hesapladi ve karsilagtirdi. Sonuglarin birbiriyle tutarli oldugunu gosterdi.

Li ve ark. (2006a) Tam potansiyel DFT yontemini kullanarak Zirkon tipi YCrO4
bilesigini basincin bir fonksiyonu olarak incelediler. Zirkon tipi ve scheelite tipi
yapilarda YCrO, bilesigin 6rgii parametrelerini ve konumlar1 da incelediler. Coulomb
etkilesimini dikkate alarak zirkon fazindan scheelite faza bir faz gecisinin 2.9 GPa
basingta gergeklestigi hesapladilar. Elde edilen sonuglarin deneysel sonuglar ile iyi

uyum icinde oldugunu goézlemlediler. Birim hiicre hacim ve toplam enerji degerlerini
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kullanilarak Murnaghan denkleminden zirkon ve scheelite fazlar1 i¢in bulk modiillerini
sirastyla 121.61 GPa ve 141.28 GPa olarak hesapladilar. YCr04 bilesigin her iki faz i¢in
spin bagimli durum yogunluklar1 ve enerji bantlarindan manyetik momentlerini
hesapladilar ve ferromanyetik bir yalitkan oldugu sonucuna vardilar.

Gleissner ve ark. (2016) monoklinik monazit tipi SrCrO,4 bilesigini hem deneysel
hem de teorik olarak incelediler. Teorik olarak ab initio hesaplamalarini deneysel
olarak yiiksek basingta (HP) X-1s1m1 kirmimi (XRD), Raman ve optik sogurma
Olctimlerini gerceklestirdiler. 26 GPa kadar SrCrO, bilesigi ile ilgili yapisal faz
gecislerini incelemek icin bir ¢alisma gergeklestirdiler. XRD, Raman ve optik sogurma
Olclimlerini ve ab initio hesaplamalar1 gz oniinde bulundurarak SrCrO4 bilesiginde en
az iki faz ge¢isinin meydana geldigini gosterdiler. Basing ile indiiklenmis ilk yapisal faz
gecisini 8-9 GPa civarinda gozlemlerken ikinci bir faz gegisi 10-13 GPa' da
gozlemlediler. Diisiilk basingta monazit yapiyr tespit ederlerken yiliksek basingtaki
fazlarin kristal yapilarini tetragonal scheelite tipi ve monoklinik AgMn0, tipi olarak
belirlediler. Her iki gecis de SrCrO, bilesigin elektronik bant aralifinda ve fonon
spektrumunda biiyiikk degisikliklerin oldugunu gozlemlediler. Raman-aktif mod
frekanslarinin ve bant araliklarinin algak ve yiiksek basingtaki gelisimini belirlediler.
Monazit, scheelite ve monoklinik AgMn0y tipi yapilarin hepsinde Raman modun basing
altinda sertlestigini fakat bu sirada yavas yavas yumusayan diisiik frekansli modlarin
varligin1 da tespit ettiler. Monazit tipi SrCrO4 bilesiginde bant aralifi basing altinda
scheelite fazina gegiste ani bir diisiise neden oldugunu belirlediler. Hem deneysel hem
de teorik basinca bagl olarak elde ettikleri Raman mod frekanslarini ve elektronik bant
aralilarin1 karsilagtirdilar ve sonucun uyumlu oldugunu gozlemlediler. X-1s1m1 kirinimi
hesaplamalarindan farkli fazlarin birim hiicre parametrelerinin basing durumuna
bagliligin1 ve ortam sicaklik durum denklemlerini tespit ettiler. Sonuclar1 diger monozit
yapil1 bilesiklerin yiiksek basing davranisi ile karsilastirdilar.

Jiménez ve ark. (2006) farkli makroskopik ve mikroskobik fiziksel teknikleri
kullanarak GdCrO, bilesigin manyetik ozelliklerini diisiik sicakliklarda ayrintili bir
sekilde galistilar. X-1s1n1 kirmnim 6lgtimleri ile Oda sicakliginda GdCrO, bilesigin kristal
yapisini incelediler. 2 ile 300 K arasindaki nétron kirinim verilerinin diizenlenmesinde
tiiretilmis yapisal parametreleri baslangic degerleri olarak kullandilar. Bunu sonucunda
hem Cr°* hem de Gd** iyonlari i¢in uygun bag mesafeleri ve agilar veren dogru oksijen
koordinatlarini elde ettiler. Bulk manyetik dl¢limlerinden T.= 22 K sicakliginin altinda

bu bilesigin bir ferromanyetik diizen sergiledigini gosterdiler. Cr>* iyonunun manyetik
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momentinin kristalografik ¢ ekseni boyunca Gd** iyonunun manyetik momentinin ise
kristalografik ¢ ekseni ile =24< a¢1 olusturacak sekilde siralandigini belirttiler. Diisiik
sicakliklarda belirli 1s1 6l¢timlerinden ikinci bir zayif manyetik gecisin varligini ortaya
koydular. Daha sonra boyle bir gegis Gd Maossbauer spektroskopi deneyleri ile
dogrulandi. Mossbauer spektrumunun Gd'nin sadece % 20' sinin 22 K sicakliginda
manyetik diizen gosterdigini fakat geri kalan % 80 10K civarinda herhangi bir manyetik
diizen gostermedigini ifade ettiler. Bu % 8 0 Gd bélgesinin diisiik sicaklik ortorombik
bir faza baglanabilecegini belirttiler. uSR sonuglarindan tiim Cr* alt orgliniin Curie
sicakliginin (T belirtilen degerinde bir manyetik diizen sundugunu gosterdiler. Bunun
yani sira paramanyetik durumda kisa menzilli Gd-Cr manyetik korelasyonlar: da agikga
gozlemlediler. Genel olarak Cr’* iyonunun 22 K sicaklikta ferromanyetik bir diizen
sundugu ve nispeten biiylik bir Gd-Cr degisim alani lizerinden % 20 Gd** alt
orgiisiindeki manyetik diizeni indiikledigi sonucuna vardilar.

Li ve ark. (2006b) yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan temel prensip
hesaplamalar1 kullanarak Zirkon tipi ve scheelit tipi CaCrO4 bilesigin yapisal ve
elektronik 6zelliklerini incelediler. CaCrO4 bilesigi i¢in hesapladiklar1  orgii
parametreleri ve atomik konumlar1 deneysel degerler ile karsilastirdilar. Scheelite tipi
CaCrO, bilesigi ile ilgili ilk teorik hesaplamay1 bu ¢alisma ile yapmis oldular. CaCrO4
bilesigin zirkon fazdan scheelite faza teorik faz gecis basincini yaklasik 5.8 GPa olarak
hesapladilar. Bu sonucun deneysel gozlem ile uyumlu oldugunu belirlediler. Bu
bilesigin durum yogunlugu ve elektronik bant yap1 hesaplamalarindan zirkon tipi yap1
icin dogrudan bant araliga (2.16 eV) ve scheelite tipi yap1 i¢in ise dolayli bant araliga
(1.98 eV) sahip oldugunu belirttiler.

Wei ve ark. (2013) VASP paket programimi kullanarak P2;2;2; uzay gruplu
ortorombik BaCrOy bilesigin yapisal ve elektronik dzelliklerini teorik olarak incelediler.
Farkl1 basing altinda bu bilesigin 6rgii parametrelerini hesapladilar ve deneysel degerler
ile karsilastirdilar. 10.3 GPa basingta hesapladiklar1 elektron durum yogunlugunu
(DOS) deneysel olarak hesaplanan ile karsilastirdilar ve iki arasindaki uyumlulugundan
bahsettiler. 0 GPa da hesapladiklart DOS grafigini yorumladilar ve bu grafikten
bilesigin 2.63 eV bant araligina sahip bir yar1 iletken oldugunu gosterdiler. Ayrica DOS
grafiginden Ba ve [CrO4] arasinda iyonik bir etkilesimin varligim1 ve Cr - O atomlari
arasinda da kismi bir kovalent bagin varligini1 gosterdiler.

Climent Pascual ve ark. (2010) ThCrO, bilesigin scheelite yapisim1 30 dakika
boyunca 823 K sicakliginda ve 4 GPa basing altinda TbCrO4 zirkonun islenmesiyle
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hazirladilar. Bu scheelite TbCrOs bilesiginin yapisal ve manyetik o6zelliklerini
incelediler. X-i1gin1 ve nétron kirmmim verilerinden scheelite TbCrO,4 bilesigin uzay
gurubu I41/a ve Orgii parametreleri a = 5.036 74 (10) A, ¢ = 11.3734 (4) A olan
tetragonal simetride kristallestigini ortaya koydular. No6tron kirmmim analizinden
scheelite ThCrO, bilesigindeki Tb®* ve Cr’* katyonlarinin manyetik momentlerinin TN
=29 K ile yapinin ¢ ekseni boyunca antiferromagnetik olarak hizalandigini1 gosterdiler.

Errandonea ve ark. (2011) yiiksek basinglarda YAsO, ve YCrOg4 bilesiklerin
yapisal kararliligi konusunda deneysel ve teorik ¢alismalar yaptilar. An initio toplam
enerji ve orgii dinamigi hesaplamalar ile birlikte X-1s1n1 kirinimi deneylerinden her iki
bilesikte zirkondan scheelite yapiya basing ile indiiklenmis bir yapisal faz gecisini
tamamen karakterize ettiler. Ayrica toplam enerji hesaplamalarindan YAsOs i¢in su
yapisal diziyi ongordiiler: zirkon — scheelite — SrUQOs. Bu sirada 32 GPa lizerinde
SrUQ; tipi yapi igin alti kat arsenik koordinasyonu saglandigini gozlemlediler. Tiim
gecis dizisini YVOq, YPO,4, YNbO,4, YMO, ve YTaO;, ile karsilastirarak tartistilar. Son
olarak YAsO, ve YCrO, bilesikleri igin bant aralik degerlerini verdiler ve YAsOq4
bilesigi icin bant yapisini hesapladilar ve yorumladilar.

Saez Puche ve ark. (2012) scheelite tipi ErCrO4 bilesigini zirkon tipi ErCrO4
bilesiginin 4 GPa basingta ve 823 K sicaklikta islenmesiyle elde ettiler. X 1s1n1 ve
nétron kirinimi analizlerinden yapisal oOzelliklerini belirlediler. Elde ettikleri
sonuclardan bu bilesigin Orgii parametrelerini a = 4.9989 (10) A ve ¢ = 11.2332 (23) A
olarak belirlediler ve 141_/ a uzay grubuna sahip tetragonal simetri ile kristallestigini
ortaya koydular. Scheelite tipi ve zirkon tipi ErCrO, bilesigin her iki yapisinda
bisdisfenoitler [ErOg] ve tetrahedra [Cr04] polihedralari mevcut olmasina ragmen her iki
yapmin manyetik Ozelliklerinde ¢arpict degisiklikler gozlemlediler. skheelit tipi
bilesigin TN ~21 K ile antiferromagnetik gibi davrandigin zirkon tipi olan1 ise TC= 15

K ile ferromanyetik olarak davrandigini belirlediler.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Cok Parc¢acikh Sistem

Mikroskobik a¢idan bakildiginda bir kati, agir pozitif yiikli ¢ekirdeklerin (n) ve
daha hafif negatif yiiklii elektronlarin (e) toplami olarak goriilebilir. Cekirdek ve
elektronlar elektromanyetik etkilesimli nokta yiikleri olarak islem goriir ve birgok

parcacikli sistemin hamiltoniyeni su sekilde olur:

T T R N T L L ) (3.1)

M 2 “Umy ame SR -F T eney T - F] T ene, TR -]

M, , ﬁ-l konumundaki ¢ekirdegin kiitlesidir. Elektronlar ise T; konumunda m, kiitlesine
sahiptir. Z ve e sirasiyla ¢ekirdeklerin ve elektronlarin yiikiidiir. Birinci ve ikinci terim,
sirastyla cekirdeklerin ve elektronlarin kinetik enerji operatoriine karsilik gelir. Kalan
terimler sirasiyla elektron-iyon, elektron-elektron ve iyon-iyon arasindaki Coulomb
etkilesimlerini belirtir.

Bu sistemin ¥ (R, ) (burada R = [R li=1,...N,Jve T ={#[i=1,..,N, }dir)

durumunu bilmek i¢in asagidaki Schrodinger denklemini ¢6zmek gerekir:
B¥(R )= E¥(R 1) (3.2)

Ne yazik ki ¢oziimii ¢ok karisik olan matematiksel denklemler nedeniyle bazi

yaklagimlar vermeden bu denklemi ¢6zmek miimkiin degildir.

3. 2. Born-Oppenheimer yaklasim

Elektronlarin kiitlesi ¢ekirdeklerinkinden ¢ok daha kii¢lik oldugundan iizerlerine
etki eden elektromanyetik kuvvetler karsilastirilabilir biiyiikliiktedir. Yani, elektronik
hareket (% 10° ? ), niikleer hareketten(® 103 ? ) cok daha hizhidir. Ciinkii ¢ekirdekler

cok yavas hareket ediyorlar. Cekirdekler, elektronlarla ilgili hizlarmin 6lgeginde ¢ok
yavas hareket ettikleri i¢in, elektronlarin anlik niikleer konfigilirasyona gore herhangi bir

zamanda temel durumlarinda olacagi varsayilabilir.
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Her ¢ekirdek konfigiirasyon igin anlik elektronik dengenin varsayilmasi elektron
dalga fonksiyonunun sabitlenmis c¢ekirdek pozisyonlara sahip denklem(3.1)

hamiltoniyeni i¢in Schrodinger denkleminin bir ¢oziimii oldugu anlamina gelir:

- o2 - - -
5 Ba ' L gl 1 e 1 e?
= =% 1 — T =} . ! L —— LT
H z E'l:nIz 4:Euzl']|l"~i—Fj|z' E.'tsuz":] IFi—Ej|TE.-:zu E'==]|I.=!.i—|_=!.j| L (33)
‘:’ﬂl' v ?Nh'

Bu Hamiltoniyen ¢ekirdekler tarafindan iiretilen dis potansiyeldeki elektronik
harekete karsilik gelir. Burada dikkat edilmesi gereken 6nemli nokta, ¢ekirdek-¢ekirdek
itmenin ( Vyy) sabit miktarda artmasiyla toplam enerjiye katkida bulunulmasidir. Sonug
olarak bu terimi (Vyy) hamiltoniyen denkleminden ¢ikarmak ilgili dalga fonksiyonunu

etkilemeyecektir. Elde edilen hamiltoniyen sdyle yazilabilir,

g = __1 R o =’ _ 1 e”
He - 2 zl m, %EDZL,J |TR'_L _Fjl ZL+ B‘*r:E:-Zl:j I — Fjl (34)
T ﬁﬂl_i v

Denklem 3.4' e elektronik hamiltoniyen denir. T elektronlarin kinetik enerjisini
.V elektriksel itmeyi ve ?.:h; elektron-gekirdek etkilesimini temsil eder. Bundan sonra,
elektronlar ve ¢ekirdekler ayri incelenebilir. Elektriksel ve niikleer hareketin ayri
incelenmesine Born-Oppenheimer (Born-Oppenheimer, 1927) veya adyabatik yaklagim

olarak bilinir.

3.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Cok Parcgacikli sistem problemi, biiyiik sistemler i¢in halen ¢dziilemeyecek
kadar karmagiktir. Kat1 hal fizigi ile ilgili ger¢ek¢i malzemelerle ilgili problemleri
cozebilmek icin daha fazla yaklagimm yapilmasi gerekmektedir. Yaygin olarak
kullanilan 6nemli bir yaklasim yontemi de Hartree-Fock yontemidir(HF). Bu yontem
bir Slater determinanti olarak yazilabilir ve kesin ¢6ziim ig¢in sistematik olarak
kisitlamay1 karsilayan en iyi ¢6ziimii sunar. Ancak Hartree-Fock yontemi, katilar igin

matematiksel ¢oziimli olduk¢a karmagiktir. HF burada incelenmeyecek ancak katilar
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i¢cin matematiksel ¢6ziimii oldukg¢a basarili olan Hohenberg ve Kohn(Hohenberg, 1964).
ve Kohn ve Sham (Kohn, 1965) tarafindan gelistirilen yogunluk fonksiyonel teorisi
kullanilacaktir (Vanhoof, 2006).

3. 3. 1. Cok Parcacikh Sistem (Hohenberg ve Kohn Teoremi)

Yogunluk-fonksiyonel teorisi, c¢ok elektronlu Schrodinger denklemini
(H,W, = E.¥.) ¢ozimek icin alternatif bir yaklasim sunar. DFT'nin ana fikri, ii¢
boyutlu elektronik yiik yogunlugunu 3N boyutlu ¢ok-elektron dalga fonksiyonunun
yerine temel degisken olarak kullanarak problemin tam olarak yeniden
sekillendirilmesini saglamak ve boylece karmasiklig: biiylik 6l¢iide azaltmaktir. Bu yeni

formiilasyon Hohenberg ve Kohn'un iki teoremine dayanmaktadir.

3.3.1.1.Teorem 1:

vd“(r) dis bir potansiyelde N etkilesimli elektron sistemi i¢in bu potansiyel g,
(r) elektronik temel durum yogunlugu ile benzersiz bir sekilde (ilave bir sabite kadar)

belirlenir.

3.3.1.2. Teorem 2:

Verilen bir v¥**(r) i¢in elektron yogunlugunun bir E [p] enerji fonksiyonelini
tanimlamak miimkiindiir. Bu durum p (r) = g5(r) oldugunda minimize edilir ve temel
durum enerjisine esitlenir.

Birinci teorem, bir katki sabitinden daha farkli olan iki dis potansiyel v3*¥(r) ve yais’ (r)
( ve karsilik gelen Hamiltonyenler H ve H') géz 6niine alinarak kanitlanabilir ve Eg
ve E; temel durum enerjili dejenere olmayan |¥,) ve ¥;) temel durumlara yol acar.

Varyasyon prensibi ile Ej,
Eo =(Wo | H [ wo)<( ¥ | H | %) (36)
olarak yazilir. Ayrica;

(Wo|H | W)= W | H' |¥)— (¥ |H' —H|w) (3.7)
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seklinde yazilir. Ciinkii Hamiltoniyeni H = F + ¥V olarak béliinebilir, burada F kinetik
enerji operatoriiniin ve elektron-elektron Coulomb etkilesiminin toplamidir ve ¥V dis

potansiyeldir.

E, < Ej — (¥41V' — V1)) = By — [ pp () {v¥¥ (1) — v¥* (1)} (38)
seklinde elde edilir. Benzer sekilde,

Eg < Eq — (¥o|[V— T'[W) = s — [ pp ({v™"(x) — v (1)) (3.9)

olarak yazilabilir. Bu iki esitsizlik bir araya getirildiginde ve pg(r) = py(r) oldugu

varsayildiginda,
E, +E, < E, +E, (3.10)

seklinde tutarsiz ifadeler elde edilir. Bu nedenle, dis potansiyel ile sistemin temel durum
yogunlugu arasinda bire bir esleme vardir.

Ikinci teoremi ispatlamak i¢in p,(r) ' nin hem N elektron sayisini hem de
Schrodinger denkleminin V2% (r) dis potansiyelini ve bdylece sistemin diger tiim temel
durum o6zelliklerinin belirlendigine dikkat edilmelidir. Ayrica, 2(r) ve |#, ) arasinda
birebir bir esleme de vardir. Bu nedenle asagidaki enerjiyi yogunlugun fonksiyoneli
olarak tanimlamak miimkiindiir, sadece belirli bir dis potansiyel i¢in Schrodinger

denkleminin temel durum ¢6ziimleri olan yogunluklar icin gegerlidir.

Elp] = Flp] + V[p] (3.11)

seklinde bir denklem olmalidir. ¢iinkii ;
Flp]=(¥| F| ¥) (3.12)

bu denklem yalnizca N ve |#)} (V ile temsil edilebilir yogunluk p(r) ile iliskili temel-

durum dalga fonksiyonu)‘ na baglidir. Yogunlugun fonksiyoneli olan dis potansiyel ise,
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V[p]={‘}‘|'ﬁ?| '-P]I-=_I"p(rjvd‘5(:r:]dr (3.13)
seklin de yazilir. (Corsett1, 2012).

3.3.2 Kohn-Sham Yaklasimi

Parcacik yogunlugunun evrensel fonksiyoneli ( F [ 2 1) su sekilde yazilabilir:
(rle (r) ;
F[p]=T3[p]+§jf”|Tﬂl}drdr+ E. [p] (3.14)

Bu denklemde kinetik enerjiden kismindan kaynaklanan bir sorun var. 1920 ‘nin
baslarina kadar uzanan bir geg¢misi olasmna ragmen Thomas-Fermi modeli, ¢ok
parcaciklt Hamiltonian'in kinetik enerji bolimiinii belirlemek icin kullanildi. Ancak
elektronun yerel olmayan karakteristik 6zelligini igermiyordu. Bu nedenle Kohn-Sham
denklemi (Kohn ve Sham, 1965) etkilesimli elektronu esdeger etkilesimli olmayan
soruna doniistiirmek i¢in gelistirilmistir. Boylece yiikk yogunlugu, tek parcacik dalga

fonksiyonu ile yazilabilir.

2 (T:] = Zgzl ZJ:E:L | iF:‘,g ( le : (315)

2z

T [J‘:"] = 25:1 EJ:E;L: < EPE',S‘_FT

Bu denklem smirli [ o (r)dr =N  uygulayarak kinetik enerjiyi minimize

v, ) (3.16)

etmek i¢in kisitlamay1 uygulayarak Kohn-Sham (KS) yo6riingelerini kullanir. Prensipte,
bu orbitaller gercek bir elektronik orbital yerine sadece matematiksel olarak belirtilen

modellemelerdir. Herhangi bir fiziksel anlam1 yoktur.
Vigs (1) = Ve (7) +V (7 )+ Vo (7) 3.17)

Vy ¢ ye Hartree potansiyeli denir.

Vy(r)=J 'E'r'i_i; df (3.18)

Degisim-korelasyon potansiyeli, E,.. [ ,1' nin fonksiyonel tiirevi ile elde edilebilir.
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_ BBy lpl
1Ii|l|rJ{I’.‘ - Bpl: E‘:l (319)

Boylece, ¢ok parcacik hamiltonyen etkin bir potansiyel igeren tek parcacikli bir

hamiltonyene indirgenir.
[_EFE_FUKS(TJ]EFE(T] =¥ (r) (3.20)

Serbest tek bir elektronun toplam enerjisini hesaplarken, Hartree ve degisim

korelasyon terimleri iki kere sayilir. Bu yilizden bu terimlerin ¢ikarilmasi gerekiyor.

E[o] = X¥e, —

B3|

J"zl:' (e () dardaf" - E.Jr I-’Lxr_'p[r:]dar + EN [R] (321)

| r—F|

3.3.3 LDA ( Yerel Yogunluk Yaklasimi )

Degisim ve korelasyon enerjisi biliniyorsa, toplam enerji kesin hesaplanabilir.
Ancak E..'yi bilmiyoruz. Bu yiizden degisim ve korelasyon enerjinin yaklasik olmasi
gerekiyor. Yerel yogunluk yaklasimi ( LDA ), E,.° nin her noktada efe™[p(7)]
yogunluguyla bu yogunluga sahip homojen elektron gazi ile ayni olan tiim alan tizerinde

bir integral oldugunu varsayar.

Eee [0 (1]= [ &xc (p()dr (3.22)
Ve,
BEEPAIp(r)] _ Blegc[p(r)lpir)]

Spir) o Spir) (323)

LDA homojen sistemler i¢in iyi sonug verir; ancak elektron gazi yogunlugunun
biiyiik 6l¢iide saptigr sistemler igin E, . yerel olmamasindan dolay:1 basarisiz sonuglar

vermektedir.
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3.3.4. GGA ( Genellestirilmis Gradyan Yaklasim )

Degisim-korelasyon enerjisi, yik yogunlugu fonksiyonunun integrali
degerlendirilerek GGA i¢inde hesaplanir, gradyanin yani sira yogunlugun kendisine de
baghdir.

Ezlpl=[drp(r) e (p(r):Vp(r))) (3.24)

Genel olarak GGA, 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) fonksiyonel formiilasyonunda kullanilir (Oguz, 2013).

3.3.5. Spin polarize sistemler icin LDA ve GGA

Manyetik sistemleri incelemek i¢in toplam elektron yogunlugunun,
p(r) =pi(r) +p,(r) (3.25)
olacak sekilde spin up ve spin down bilesenlerine ayrilmasi gereklidir (Amini, 2014).

Spin polarize bir sistem i¢in manyetizasyona yogunlugu,

m(r) = pi(r) — py(r) (3.26)

olacak sekilde verilir. Bu nedenle Kohn-Sham denklemlerinin genisletilmesi gerekir.

Boylece herhangi bir temel durum 6zelligi,

E;%EEDA (pr. o) = fP(T] exc(or(r),p (r))dr (3.27)

olarak hem n (r) hem de m (r) 'nin bir fonksiyoneli haline gelir. Burada LSDA yerel spin

yogunluk yaklagimidir. GGA i¢in degisim-korelasyon enerjisi su sekilde yazilabilir.

E;??A (pr.py) = .rF‘[T]Exc(PT(?“)rPL(T"jrvﬂr(?j:?ﬂl(r]]d?“ (3.28)
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3.4 Bloch Elektronlar: ve Diizlem Dalga Yontemi

Katilar i¢in periyodik bir potansiyele (yani K-S denkleminde elde edilen etkin
potansiyele) yerlestirilmis bir elektronun dalga fonksiyonu kristal Grgiiniin

periyodikligine sahiptir. Bloch teoreminden bir diizlem dalganin e™"

ve oOrglniin
periyodikligine sahip periyodik fonksiyonun uf( r ) bir Griinii olarak K-S WZ( r)

orbitalleri asagidaki gibi yazilabilir.
P (r)=ul(r). ™" (3.29)
Burada k, 1. Brillouin bélgesinde vektordiir ve n bir bant indeksidir. uf( r )

periyodikligi nedeniyle WZ( r), bir diizlem dalga seti olarak asagidaki gibi
genisletilebilir.

'-IJL': (r] = ﬁz] Cjﬂ ( k] Ei.l._l{'l'l{jj.r‘ (330)

Burada k; ters orgii vektoriidiir, Q. ilkel hiicrenin hacmidir. K-S orbitallerini

diizlem dalga baz setine doniistiirerek asagidaki denklem elde edilir.

Xy Hy 0 CF'Z'*J = g,(k)e (k) (3.31)
Burada,
Hip oo = kRS + Vi (K — K ) (3.32)

dir. Yukaridaki terim, diizlem dalgalarin bir kez ortonormalize edildigi kinetik enerji

operatoriiniin matris elemanidir ve Vg,
Vo (8 = K5) = Jo Vo (27577 (333)

seklinde verilir. Burada k ve K sirasiyla gergek uzay dalgasi ve ters orgili vektorleridir.

Yukaridaki denklem etkin potansiyeldir. Hamiltoniyen' nin kdsegenlestirilmesiyle her
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bir k noktasindaki tim n bandi indeksleri i¢in farkli 6zdegerler seti ve uygun 6z

fonksiyonlar1 elde edilebilir. Enerji 6zdegerleri,

£x(K) = g,(k+ K) (3.34)

gibi goriintir. K= K, . olarak K ters uzayinda kesme vektoriinii secebiliriz. Burada

K ... kesme enerjiye karsilik gelen ters uzay dalgasi vektoriidiir (Bozdag, 2019).

3.5. Pseudo Potansiyel Metodu

Tim— elektron dalga fonksiyonu yaklasiminda biitiin elektronlar i¢in dalga
fonksiyonu tanimlanir. Ancak bu durum hesaplama siiresini ve yiikiinii arttirir. Psedo
potansiyel yaklasimi bu olumsuzluklari minimize etmek igin gelistirilmigtir. Bu
yaklagimda; karmasik olan sistemi sadelestirmek i¢in bag siddeti gii¢lii ve kimyasal
olarak aktif olmayan kor elektronlarinin Coulomb potansiyeli yerine etkin potansiyel
kullanilir. Bu etkin potansiyelde, kor elektronlar duragan olarak kabul edilir ve polarize
olmayan rijit iyon g¢ekirdekleri birlikte diistiniilir. Kimyasal olarak aktif olan valans
elektronlariin tam ¢oziimii ise diiglimsiiz dalga fonksiyonlar: ile ifade edilir. Valans
dalga fonksiyonlarinin, tiim kor durumlarinin ortogonal olmasi saglanir. Pseudo-
potansiyeller, Norm-koruyucu ve ultrasoft pseudo potansiyel yaklasimlari kullanilarak
elde edilebilir. Norm-koruyucu pseudo- potansiyellerin tiiretilmesinde atomik referans
durumundan faydalanilir. Bu durum segilen bir kor yarigapiin disinda pseudo ve tiim-
elektron valans 6zdurumlarinin ayni enerji ve genlige (ve boylece ayni yogunluga) sahip
olmas1 durumunu ortaya ¢ikarir. Secilen kor yarigcapi biiytidiikge, pseudo potansiyellerin
yumusakligr da biiylir. Yumusak pseudo potansiyeller daha hizli yakinsamalarina
ragmen hassasliklar1 ve farkli ortamlara uygulanabilirlikleri azalir.

Pseudo- potansiyelin olumlu yonleri; Temel set sayilarni azaltmasi, kor
elektronlarin1 duragan olarak kabul etmesinden dolay1 elektron sayisini azaltmasi,
rolativistik dahil ve diger faktorleri igermesidir.

Norm-koruyucu pseudo-potansiyellerde kesilim yarigcapr diginda her bir pseudo
dalga fonksiyonunun normu, tiim elektron dalga fonksiyonlar1 ile uyum i¢inde olur.
Norm-koruyucu psedo-potansiyel iiretiminde kullanilan diigiimsiiz pseudo-dalga
fonksiyonlari, segilen bir referans enerjisi ve kesilim yaricapinda, tam ve pseudo dalga

fonksiyonlarmin enerjiye gore normal ve logaritmik tiirevlerinin uyumlulugunu garanti
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eder. Ultrasoft pseudo-potansiyelde ise, logaritmik tiirevler, valans elektronlarinin tim
0z-degerlerini kapsayan bolgede iki veya daha fazla referans enerjisine denklestirilerek
norm-koruyucu kistaslar1 azaltilir. Ultrasoft pseudo-potansiyeller ilk siitun elementleri
ile d- ve f-elektronlarini i¢eren sistemleri hesaplamaya uygundur .

Pseudo potansiyel kalitesi, sonuglarin deneyle uyumlu olup olmadigina degil,
tim elektron hesaplama sonuglarini ne kadar iyi irettigine bakilarak ol¢iiliir. Pseudo
potansiyel hesaplamalarinin bilinen dezavantaji, valans ve kor elektronlar1 arasindaki
degis tokus etkilesiminin lineer olmamasidir. Lineer olmayan kor diizeltmeleri tiim
sistemler i¢in gerekli olan diizeltmelerdir. Bu da valans ve kor elektron yogunluklar
arasindaki Ortiismenin tamamen ihmal edilmemesiyle giderilir. Bu eksiklik, izdiisiimsel

birlestirilmis dalga yontemi ile giderilebilir (Ozisik, 2012; Bozdag, 2019).

3.6. Izdiisiimsel birlestirilmis dalga yontemi (PAW)

Izdiisiimsel birlestirilmis dalga yontemi (PAW) 1994 yilinda Blochl tarafindan
gelistirilmistir  (Blohl, 1994). Bu yaklasim tiim elektron ve pseudo-potansiyel
yontemlerini birlestiriyor. PAW yaklasimi, iyon ¢ekirdekleri yakinindaki valans
elektronlarin hizli salinimli dalga fonksiyonlarini hesaplama agisindan daha uygun
olan diizgiin dalga fonksiyonlarina donistiiriir. Ger¢ek dalga fonksiyonlart 4, lineer

bir doniisiimle pseudo dalga fonksiyonlari ¥, ile iliskilidir (Amini, 2014).

W, >= 1, > +X,(1®; = —|®; =) (3.35)

Burada n bant indeksi, i bir atom indeksi ve c; katsayilardir. Doniistimiin lineer
olmasini istedigimizden bu katsayillar pseudo dalga fonksiyonlarinin lineer

fonksiyonlar1 olmalidir.

Boylece gergek tiim elektron dalga fonksiyonu ii¢ terimle ifade edilir. Birinci
terim, biliylitme bolgesi disindaki gercek durum ile ayni olan pseudo dalga fonksiyonu
Y, dir. Ikinci terim, tiim elektronun ¥, cekirdek durumu ile ayni olan tim elektron
cekirdek kismi dalgas1 @; dir. Ugiincii terim ise pseudo ¢ekirdek durumlari ¥, ile ayni

olan pseudo ¢ekirdek kismi dalgas1 &, dir.
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3.7. Elastik Ozellikler

D1s kuvvetlere maruz kalan kati bir cisim stres halindedir. Eger bu kuvvetler
verilen par¢anin yiizey alamiyla orantiliysa, birim alandaki kuvvet stres olarak
adlandirilir. Kristalli bir malzemedeki stres, yone bagl bir niceliktir ve bu nedenle genel
olarak stres tensorii oj tarafindan tanimlanmaktadir. Cismin tiim kisimlar1 dengede ise

ve cisim kuvvetleri yoksa denklem asagidaki gibi olmalidir.
a;
5. =0 (3.36)

x; sembolleri kartezyen eksenlerini belirtir. Uygulanan stresin (zor) neden
oldugu katinin deformasyonlari, zorlanma (strain) tensorii ile tanimlanmistir. Eger u;
deforme olmus bir kat1 i¢indeki bir x; noktasinin yer degistirmesi ise zorlanma tensorii

asagidaki gibi tanimlanabilir.
€= E(ZT + %L) (3.37)

Kosegen bilesenleri (€11, €22 V€ €33) ¢ekme gerilmeleri olarak adlandirilir, diger
bilesenler ise genellikle kesme gerilmeleri olarak adlandirilir. Hem zor hem de
zorlanma tensorleri cisim torklarinin yoklugunda simetriktir.

Dogrusal esneklik teorisi fiziksel gergekler icin matematiksel bir agiklama
saglar. Goreceli genlesmeler ve deformasyonlar (veya genel olarak zorlamalar) bu
gerilmelerin uygun kii¢iik boyutlarda tutulmasi sartiyla uygulanan gerilmelerle dogrusal
olarak orantilidir. Gerilmeler giderildikten sonra ideal bir dogrusal elastik cisim
zorlanmamis duruma geri doner. Yukaridaki varsayimlarin uygulandigi gerilme
araligina elastik sinir adi verilir. Elastik sinirin 6tesinde dogrusal olmayan etkiler zor ve
zorlanma arasindaki (dogrusal) orantiyr kirmakta ve biiylik gerilmeler i¢in plastik bir
dagilim deformasyonu geri dondiiriilemez kilmaktadir.

Stresi zorlanmaya baglayan en genel dogrusal iligki taninmis Hooke kanununun

genellestirilmis versiyonuyla saglanir. Hooke kanunu,

L Cmn*prE*pr (338)
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Seklinde verilir. Burada &,,, stres tensoriinii gosterir, €,, zorlanma tensoriidiir
ve dordiincii dereceden tensor C,p,' NN elemanlar elastik sabitleri diye isimlendirilir.
Alternatif olarak S,,,,,, elastik modiilleri tanimlanarak gerilmeler agisindan zorlanmalar

asagidaki gibi ifade edebilir. Elastik sabitler ve elastik modiiller, malzemelerin mekanik
Ozellikleri hakkinda ayrintili bilgi saglayan temel malzeme parametreleridir. Bu bilgiler

bir¢ok farkli durumda mekanik davranisin 6ngoriilmesini saglayabilir.

Emn — Smn*prﬂ*pr‘ (339)
Omn V€ €, simetrik olmasma ve dolayisiyla sadece 6 bagimsiz elemana sahip

olmalarina ragmen, 81 elastik sabiti sayis1 simetri argiimanlariyla toplami 21'e
disiiriiliir. Hacim basina toplam enerji olarak tanimlanan elastik enerji yogunlugu U,
Hooke kanununun integrasyonu ile stres tensoriinden (birim alandaki kuvvet) elde
edilir.

U=E=%C €, € (3.40)

E mupr —mn - pr

Simdiye kadar, 6rnegin zorlanma tensori, asagidaki € formunun iki sirasinin tensori

olarak kabul edilmistir.

1 1
1+ Crx 2 Exy 5 Exz
1 1
€= 1+e,, €= (3.41)
1 1
S Czx S Ezy 1+ €zz

r r

Stresin ve zorlanmanin 6 bagimsiz elemaninin vektorler olarak temsil edildigi

uygun matris- vektor gosteriminin tanitilmasi ve ayrica bir 6x6 c¢;;matris olarak
dordincti dereceden C,,, tensoriiniin yeniden yazilmasi sonucunda agagidaki gibi

daha basitlestirilmis bir ifade formiile edilebilir.

EE-:C"E'UZEZEC E.E (342)

LS L )

Tetragonal Orgii i¢in €44, €13, €13, €33, €14 Cge €lastik sabitleri , ortorombik 6rgii

1¢IN €34, €y, €13, €93, €33, C33. Cag. Czg. Cgg €lastik  sabitlerini, monoklinik orgii  igin
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€11s €12 €13, €155 €22, €23, €250 €334 Cas. Cags Cags Css0 Cge €lastik sabitlerini almak yeterlidir.

Burada tartisilan bilesikler tetragonal, ortorombik ve monoklinik kristaller oldugu icin

bu kristallerin tensor formlar1 bu sekilde verilir.

€11 €z Gz 0 o O
€1z €11 ©3 0 o O
_ | €13 €13 Cz O o O
Cratragonal — 0 0 0 Cag 0 0
0 0 0 0 Caa 0
o 0 0 0 0 g
(Lazar, 2006).
€11 €1z G130 0 0
€32 €2 €23 0 0 0
_ | €13 €3 € 0 0 0
Cortorombik 0 0 0 Cag 0 0
o 0 0 0 cz 0
0 0 0 0 0 ¢
€11 €17 T3 0 €15 0
€1 €2 €z 0 ¢z O
_ Ci3 €23 Ca3 0 0 0
Cmonoktinik — | 0 Cas 0 cy
€15 €5 €z 0 ¢ 0
0 0 e 0
(Wu, 2007).

(3.43)

(3.44)

(3.45)

Tablo 2.4. Farkli 6rgii simetrileri ve nokta gruplari i¢in bagimsiz elastik sabitlari sayisi

Orgii (nokta gruplarr)

Bagimsiz elastik sabitleri sayisi

Triklinik 21

Monoklinik 13

Ortorombik 9

Tetragonal (4, -4, 4/m) 7

Tetragonal 422, 4mm, -42/m, 4/mmm) 6
Hegzagonal ve rhombehedral (3, -3) 7
Hegzagonal ve rhombehedral (32, 3m, -32/m) 6
Hegzagonal (6, -6, 6/m, 622, 6mm, -62m, 6/mmm 5
Kiibik 3

(Lazar, 2006).
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Tablo 2.5 teki tetragonal, ortorombik ve monoklinik kristal yapilari i¢in mekanik kararlilik kriterler

Orgii

Mekanik kararlilik kriterleri

Tetragonal yap1

=0 Cpp=0 Cp=0, Cge =0,

(Cr1:Ca. Cugo Cp Cyz w0 Cy) ':':11 - ':-_1_::] =0, (Cyyp+ Cag — 2045) = 0,

[20Cy + Cia) + Cop +4C2] = 0

Ortorombik yap1
(

[Cos+ Caa+ Cag + 2(Ca + C1a+ C3x)] = 0,

€102, Ca3. g0 Cag, G Tz C(Eﬂgﬁzgﬂx —-2C) =0,

(Cog+ 0o —2045) = 0,
(Coz+ €3 —2055) = 0.

g =0, Cg3=20 G0, Coy=0p,, =0 g =0,

Monoklinik yap1
(

[Coa 4 Coa 4 Caa + 2(Cip + Ci3+ C3)l = 0,

C11:C02 Caa. g Cs5. G Gy ':_1@(_‘!!{55 _a .5_‘!:5] =0, {(,‘4_1.5_‘55 — .5_‘435:] =0,

Cpg.Cy5 Conu U e )

(Caz+ Ca3 — 2053} = 0,

- [EL:E-{C::C!! i C::!:] + I:'_::E-{I:'_l:l.li'_!! -

Cpg 20 €320 G20, Coy =00 =0 G =0,

[C::{C!!EE-E- - I'J"-!:E-:] + EE:!EIEC!E- r Ii'-::!r:E-E- - Ii'-::E-I:'-!!] = DJ

(2[€,5C5(Ca3Chp — CiaCaa) + €15 Ca5(C30Chn — CyaCan) + CogCas(Cyy Cof
Ca)+ €504 G

g:CLLC::C!! - Cllt'_::! - E::CL:! - C!!EL:: + EE:L: CLEC:!-

Wu Z. J., 2007-Nye J. F., 1985.

Tetragonal, ortorombik ve monoklinik kristallerin Voigh (V) ve Reuss (R)

yaklagimlarina gére (Voight, 1928; Reuss, 1929) elastik modiillerinin formiilleri;

Tetragonal yapr i¢in (Watt ve Peselnick, 1980).

1
By = (;:] [2(Cyy + Cpp) + Ca3 +4C35],

1
Gy = (EJ(M"' 3Cy —

h'-.'.‘:
Il

15/{(182 )+[

€% = (Cyy +C12)C5

3C;, +12C,, +6C;;) ,
=l &+

4("13 )

—2CE.

Ortorombik yapi i¢in (Watt, 1980).

By =

u:ll—l

[C1y 4+ Coy +Cy5 + 2(Cy, +Cy5 + Cl3)],
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BR = EL[cn[:C:: + Caa - Eczaj + C:: (Caa - Eclﬁj - Ecaacu + Cu (Ecza - Clz] +
-1
Clﬂ (Eclz - Cla:] + C:a [2C13 - C:a:]]

1
Gy = [Cy +Cop + Ca5 + 3(Cas + Co5 + Coe) — (Crp + Cpz + Cag)],

G =15 +

{4[C:: (Cog+Cos+ Cap)+Con (Cop+Cug ) #Cog Con = Cap (Cp +Cn)=Cag (Cop+Cag)—Cp (Cyp #0575 )]

A
-1

Gt dwl)

55

A= Clﬂ (Cncza - C13C22] + C:a (C12C13 - C:a c11] + Caa (Cnczz - szj-

Monoklinik yapi i¢in (Watt, 1980).

1
By = 9 [C1y + Coy + Ca3 +2(Cyp + Cyz + Co3)]

BR = ﬂ[ﬂff(cn + C:: - Eclzj + b[zclz - 2511 - C:a:] + C(C15 F 2"::5:l + d(zclz
+ 2053 — Cy3 — 2C5;) + 2e(Cy5 — Cy5) + ﬂ_l ,

1
Gy = 15 [Cll T 0 + G + E(CH + G55 + Cse] - (Cu +Cy3 + C:a]]’
Gp =15

/

|I‘__ +C ::I
3L+ o]}
(CagCoc— '-'_45:'

a = C3305; — Cazs .
b= €305 — Cp5C55

#lalCyy 40 +Cu 14Dy, —Cop —Cog M4elC, e+ 0o 1 4d( 0oy —Cop —Cop = Gy J4e(C, e — G )4 1]
1

_|_

€ = 3055 — 5053,
d = C13C55 — Cy5C55
e = Cy3055 — €450,

f = Cll(CZECEE - szs.] - Clz (C1:C55 - C15’C:5] + C15(C1:‘325 - ClEC::]
+ CEE(CEECEE - C:E.Caaj:

g =C,6;05; — Cnczza —Cy; Clel - Caaclzz + 20,0305,

n= 2[C15C25(C33C13 - Claczaj + C15C35 (Cﬂclﬂ - Clzczaj + C:E.Cas. (Cncza -
Clzclaj] - [Cfs.(czzcaa - Cfa:] + CEE(CnCa:a - Cfaj + CETE.(CnCﬂ - Cf::]] + HCEE.

Hill(H) yaklagimi (Hill, 1952); Voigh (V) ve Reuss (R) yaklagimlarinin aritmetik
ortalamasidir.

Bulk modiilii; ~ By = 28 (3.44)

"
=

36



+

Sherr modiilii Gy = &

-
&

Seklinde verilir (Wu, 2007).

5R

(3.45)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda yapilan tiim hesaplamalar c¢ok pargacik problemini
yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) altinda pseudo-potansiyel ve diizlem dalga baz
setlerini kullanarak ¢dzen VASP 5.3 (Vienna Ab-initio Similasyon Programi) paket
programi (Kresse and Hafner, 1994; Kresse and Furthmiiller, 1996; Kresse and Joubert,
1999) ile gerceklestirilmistir. Degisim-korelasyon enerjisi Perdew-Burke-Enzerhof
(PBE) fonksiyoneli (Perdew ve ark., 1996) ile gelistirilen spin polarize GGA
yaklasiminda tanimlanmistir. Pseudo-potansiyel liretiminde her bir Sr atomu igin 4p6552,
Ba atomu i¢in 5p°6s?, Ca atomu icin 3p°4s?, Pr atomu i¢in 5p°6s°4f°, Sm atomu i¢in
5p®6s%4f°, Eu icin 5p°6s°4f’, Er atomu icin 5p°6s?4f'2, Tm atomu icin 5p°6s°4f", Yb
atomu icin 5p®6s%4f**, Lu atomu icin 6s°4f*5d*, Cr atomu i¢in 4s*3d° ve O atomu icin
2522p4 valans elektronlar1 dikkate alinmistir. Brillouin bolgesinde (BZ) yapilan
hesaplamalarda her bir yap1 i¢in uygun Monkhorst-Pack (Monkhorst and Pack, 1976)
0zel k point girdileri kullanilmigtir. SrCrO4 ve BaCrO, bilesiklerin disindaki diger
bilesiklerde k point degerleri 6x6x6 olarak alinmisken bu bilesiklerde sirasiyla 5x4x4 ve
4x6x4 olarak alinmistir. Diizlem dalga baz setlerin dogru sonuglar elde etmek icin
SrCrQ,4 ve ErCrOy bilesikleri i¢in 20.36 Ha, BaCrO4, SmCrO,4, EuCrO4 ve YbCrO,
bilesikleri i¢in 19.55 Ha, BaCrO4, CaCrOy4, PrCrO4, TmCrO4 ve LUCrOy bilesikleri igin
18.74 Ha kesilim enerjisine kadar genisletilmesi yeterli goriilmiistiir. Optimizasyon
isleminde hesaplamalar toplam enerjideki degisim 1 meV/atom oluncaya kadar

yapilmistir.

4.1. ACrO4 (Ba, Ca, Sr, ve baz1 nadir toprak elementleri) Bilesiklerin Yapisal
Ozellikleri

Sekil 4.1, ACrOq bilesiklerin kristal yapisin1 gosterir. Zirkon tipi ve scheelit tipi
ABO; yapilarin cisim merkezli tetragonal oldugu bilinmektedir. B iyonlar1 farkli bag
uzunluklar1 ve acilar1 ile O iyonlan tarafindan dort yiizlii olarak koordine edilir. A
iyonlari sekiz O iyonlari tarafindan koordine edilir. Zirkon tipi (uzay grubu I4;/amd,
No: 141) ve scheelit tipi (uzay grubu 14/a, No: 88) yapilarin birim hiicreleri 4 ACrO4
bilesigini (yani 24 atom) icerir (Li ve ark., 2006a). Sekil 4.1a ve Sekil 4.1b'de
gosterildigi gibi, Cr atomlarin konumlar1 birim hiicrelerin orjini olarak ayarlanmstir.
Zirkon tipi yapida birim hiicredeki atomlarin aldigi konumlar Tablo 4.1 de verilmistir

(Buisson ve ark., 1964; Tezuka and Hinatsu, 2001; Saez Puche ve ark., 2003; Schwarz

38



ve ark., 1963; Jiménez ve ark., 2000). A (Pr, Sm, Eu, Tm, Yb ve Lu) atomlar1 4a (0, 3/4,
1/8), Cr atomlar1 4b (0, 1/4, 3/8) ve O atomlart1 16h (0, y, z) konumlarinda
bulunmaktadirlar. Burada O atomlarin y ve z konumlar1 bilesiklere gore degismektedir.
Hesaplamalarda PrCrO4, SmCrO, EuCrOs, TmCrO4  YbCrO, ve LuCrO4
bilesiklerindeki O atomlarin y(z) konumlar1 sirastyla 0.0646 (0.1967), 0.0750 (0.2110),
0.0646 (0.1967), 0.0630 (0.1970), 0.0646 (0.1967) ve 0.0690 (0.2190) olarak alinmigtr.
Scheelit tipi yapida ise atomlarin aldigi konumlar Tablo 4.2 de verilmistir (Li ve ark.,
2006a; Saez Puche ve ark., 2011). A (Ca ve Er) atomlar1 4b (0, 1/4, 5/8), Cr atomlar1 4a
(0, 174, 1/8) ve O atomlar1 16f (x, y, z) konumlarinda bulunmaktadirlar. Burada O
atomlarin x, y ve z konumlar1 bilesiklere gore degismektedir. Hesaplamalarda CaCrOg4
bilesigindeki O atomu i¢in x, y ve z konumlart 0.1245, 0.00819 ve 0.20229 olarak
alimmisken ErCrO, bilesiginde ise 0.1456, 0.9852 ve 0.2022 olarak alinmistir.

Sekil 4.1. a) ACrO4 (A=Pr, Sm, Eu, Tm, Yb ve Lu), b) ACrO, (A=Ca, Er), ¢) BaCrO, ve d) SrCrO,
bilesiklerin kristal yapisi

Tablo 4.1. Zirkon tipi bilesiklerin deneysel atomik konumlari

Bilesik Uzay grubu Atomik konumlar
PrCrO,
A4a (0, 3/4,1/8)
SmCrO,
Cr4b (0, 1/4, 3/8)
BUCrOs 0 16h (0, 2)
" v Yo z
TMCro. 14;/amd (No: 141) y
A=Pr, Sm, Eu,
YbCrO,
Tm,Yb, Lu
LuCrO,
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Tablo 4.2. Scheelit tipi bilegiklerin deneysel atomik konumlari

Bilesik Uzay grubu Atomik konumlar
A 4b (0, 1/4, 5/8)
CaCrO, Cr4a (0, 1/4, 1/8)
ErCro, 141/a (No: 88) 0 16f (x, y, 2)
A=Ca, Er

ABO, formillii bilesiklerin bir ¢ogu hashemit tip ve monazit tip yapilarda

kristallesir. Ozellikle BaCrOy bilesigi hashemit yapida kristallesir. Bu yap1 Pnma (No:

62) uzay gruplu ortorombik simetri gdsterir. Diger taraftan SrCrO4 bilesigi monoklinik

simetrili ve P2;/n (No:14) uzay gruplu monazit yapida kristallesir. Bu yapilar genellikle

oksijen polihedralari cinsinden tanimlanir ve izole edilmis diizgiin dort yiizlii [BO4] ve

kompleks on iki yiizlii [AO;2] ile olusturulur (Tablero, 2015). Hashemit BaCrO,4 ve

monazit SrCrQO, kristal yapilart Sekil 4.1c ve Sekil 4.1d’de gosterilmektedir. Zirkon ve

scheelit tipi yapilarda oldugu gibi bu yapilarin birim hiicrelerinde de 4 ACrO4 (24 atom)

bilesikleri bulunur. Hashemit BaCrO,4 ve monazit SrCrQO, yapilarin birim hiicrelerindeki
atomlarin konumlar1 Tablo 4.3 (Lentz ve ark., 1986) ve Tablo 4.4 (Gupta and Whang,

2007) de verilmistir.

Tablo 4.3. BaCrQ, bilesigin deneysel atomik konumlari

Bilesik

Uzay grubu

Atomik konumlar

BaCrO,

Pnma (No: 62)

Ba 4c (0.1830, 0.2500, 0.6553)
Cr 4c (0.0574, 0.2500, 0.1943)
01 8d (0.0847, 0.0113, 0.3223)
03 4c (0.1792, 0.2500, 0.0324)
03 4c (0.3900, 0.2500, 0.3837)

Tablo 4.4 SrCrO, bilesigin deneysel atomik konumlar1

Bilesik

Uzay grubu

Atomik konumlar

SrCrO,

P2,/c (No: 14)

Sr 4e (0.18174, 0.65914, 0.28182)
Cr 4e (0.30770, 0.16350, 0.19530)
01 4e (0.11710, 0.33320, 0.11890)
02 4e (0.19500, 0.00550, 0.24920)
03 4e (0.32970, 0.10540, 0.02550)
04 4e (0.58400, 0.21640, 0.37320)

Temel prensip hesaplamalarinda incelemek istedigimiz bilesiklerin kristal

yapilarin1 olusturmak gereklidir. ACrO4 bilesiklerin kristal yapilarint olusturmak igin
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deneysel atomik konumlar ve orgli parametre degerleri kullanilir fakat bu degerler her
zaman dogru sonuglar vermeyebilir. Bu nedenle dogru yapiy1 elde etmek i¢in Tablo 4.1-
Tablo 4.4 de verilen deneysel atomik konumlar1 ve Tablo 4.5 de verilen deneysel 6rgii
parametreleri kullanilarak ACrO, bilesikleri i¢in yapisal optimize islemi yapilmistir.
ACrQ, bilesikleri icin elde edilen sifir basingli yapisal orgii parametreleri Tablo 4.5 de
Ozetlenmistir. Hesaplanan bu orgii parametreleri deneysel ve teorik orgii parametreleri
ile karsilastirildiginda olduk¢a uyum iginde olduklar1 goriilmiistiir. ACrO, bilesiklerin
mekanik, manyetik ve elektronik Ozelliklerini hesaplamak i¢in optimize olmus bu

yapisal orgii parametreleri kullanilmagtr.

Tablo 4.5. ACrO, bilesikleri i¢in hesaplanan yapisal 6rgii parametreleri

Bilesik a(A) b (A) c(A) V, (A%) Referans
SrCro, 6,827 | 7,490 | 8,7089 | 359,18 Bu ¢alisma
6.770 | 7.400 | 8.485 | 344.16 'Deney
BaCrO, 9,228 | 5636 | 7,441 | 386,98 Bu ¢alisma
9.113 | 5528 | 7.336 | 369.56 ’Deney
9.218 | 5642 | 7.435 | 386.68 *Teori (GGA)
8974 | 5392 | 7.192 | 348.01 *Teori (LDA)
CaCrO, 5,095 5,095 11,844 307,51 Bu ¢alisma
5115 | 5.115 | 11.803 | 308.75 “Teori (GGA)
PrCro, 7,445 | 7445 | 6,467 | 35841 Bu ¢alisma
7344 | 7.344 | 6.428 | 346.69 *Deney
SmCrO, 7,316 7,316 6,365 340,64 Bu ¢alisma
7251 | 7.251 | 6.352 | 333.93 ®Deney
ErCrO, 5,008 5,008 11,220 281,57 Bu ¢alisma
4999 | 4999 | 11.233 | 280.71 "Deney
EuCrO, 7,430 7,430 6,352 350,66 Bu ¢alisma
7.223 | 7.223 | 6.330 | 330.04 *Deney
TmCrO, 7,083 | 7,083 | 6,222 | 312,17 Bu ¢alisma
7.032 | 7.032 | 6.181 | 305.64 ®Deney
YbCrO, 7220 | 7,220 | 6,184 | 32242 Bu ¢alisma
7.040 | 7.040 | 6.206 | 307.58 Deney
LuCrO, 7,032 | 7,032 | 6,189 | 306,07 Bu ¢alisma
7.020 | 7.020 | 6.193 | 305.19 Deney

% entz- 1986, °Xiao- 2013, * Li- 2006, °Buisson- 1964, °Tezuka- 2001,  Saez Puche - 2011, 8 Saez Puche- 2003, °Schwarz- 1963,

0 Jiménez - 2002.

4.2. ACrO, Bilesiklerinin Mekanik Ozellikleri

ACrO, bilesiklerin Cjj elastik sabitleri Hooke yasasina dayanan “zor-zorlanma”
yontemini (Le Page ve Saxe, 2001) kullanarak hesaplanmistir. Cj; elastik sabitleri,
ACrQO, bilesiklerin mekanik 6zelliklerini anlamak i¢in ¢ok faydali olan temel mekanik
sabitlerdir. ACrO,4 (A=Sr, Ba, Ca ve nadir toprak elementleri) bilesiklerdeki A=Sr, Ba
ve Ca elementleri toprak alkali metal sinifina aittir. A toprak alkali metal ve nadir

toprak elementleri olmak iizere iki farkli sinifta ele alinmistir. Bu nedenle ACrO4
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bilesiklerin mekanik 6zellikleri ve elektronik ozellikleri iki baslik altinda incelenmesi

uygun gorilmistiir.

4.2.1. ACrO4 (A=Sr, Ba ve Ca) bilesiklerin mekanik ozellikleri

ACrO,4 (A=Sr, Ba ve Ca) bilesiklerin hesaplanan elastik sabitleri Tablo 4.6 da
Ozetlenmistir. Tablo 4.6 dan goriilecegi gibi monoklinik SrCrO,4 bilesigi i¢in 13,
ortorombik BaCrO, bilesigi i¢in 9 ve tatragonal CaCrO, bilesigi i¢in 6 bagimsiz elastik
sabitleri hesaplanmigtir. Ci1, Cp, ve Css sirastyla [100], [010] ve [001] yonii boyunca
dogrusal sikistirmaya direnci temsil eder. Ca4, Cs5 Ve Cgg sirastyla (100), (010) ve (001)
kristal diizlemindeki kayma bozulmalarina kars1 giiglii bir direnci temsil ederken Cj; ise
[110] dogrultusundaki (100) kristal diizleminde kayma bozulmalarina karsi direnci
temsil eder (Zhou, 2018). Cy;, Cy, ve Csz degerlerini géz Oniine aldigimizda SrCrO4
bilesiginde bu ii¢ elastik sabitlerin degeri birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte az da olsa
C11’in degeri Cy, ve Cas den biiyiiktiir. BaCrO,4 bilesiginde Ci;’in degeri Cp, Ve Cgz den
biiyiik iken CaCrOj bilesiginde ise C11’in degeri Cs3 den biiyiiktiir. Bu sonuglar her ii¢
bilesigin [100] dogrultusundaki dis tek eksenli stres altinda sikistirilmasimin zor
oldugunu gosterir. En biiylik Cas, Cgs Ve Cio degerleri CaCrOy4 bilesigi igin elde
edilmistir ki bu degerler sirastyla 101.70, 103.14 ve 104.57 dir. Dolayisiyla CaCrO4
bilesigi (100), (001) ve [100] dogrultusundaki (100) kristal diizlemlerinde BaCrO4 ve
SrCrOy bilesiklerine gore kayma bozulmalarina karsi giiglii bir direng gosterir. ACrO4
bilesiklerin s6z konusu kristal sistemleri i¢in elastik modiilleri ve mekanik kararlilik
kriterleri boliim 3.7 de verilmistir. ACrO4 (A=Sr, Ba ve Ca) bilesikleri i¢in hesaplanan

elastik sabitleri Born standardina gore mekanik kararlilik kosullarint saglamaktadir.

Tablo 4.6. ACrO, (A=Sr, Ba ve Ca) bilesikleri igin hesaplanan elastik sabitler
Cjj BaCrO, CaCrO,4 SrCrO,
Cu 231.4 246.8 219.8
Ci 60.34 104.57 90.30
Cui 94.30 119.49 93.00

Cis -4.30
Cr | 19054 217.00
Cs | 7250 62.40
Cas -6.10

Css 188.62 201.38 218.00
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Css 7.80
Cu 47.47 101.70 83.30
Cu -4.60
Css 63.05 61.60
Ces 80.60 103.14 78.10

ACrO4 (A=Sr, Ba ve Ca) bilesiklerin bulk modiilii (B) ve kayma modiili (G)
Voigt-Reuss-Hill (VRH) yaklagimlarina gore hesaplanmistir. Asagidaki denklemlerden
gorildiigi gibi Young modiilii (E) ve Poisson orani (v), bulk modiilii ve kayma modiilii

arasindaki iliskilerden elde edilir.

E =(9B4G,) /(3B + Gy )vev = (3By — 2G4 )/ (2(3B4 + Gy)) 4.2)

ACrO,4 (A=Sr, Ba ve Ca) bilesiklerin B, G, E, v, G/B ve B/G sonuglar1 Tablo 4.7
de ozetlenmistir. Bulk ve kayma modiilleri sirasiyla birim hacme ve birim yiizeye
uygulanan kuvvete gosterilen direncin Olgiisiidiir. Bu modiillerin degerlerinden bir
katinin sertligi hakkinda bilgi sahibi olunur. Zor-zorlanma orani olarak tanimlanan
Young modiilii degerinden de bir katinin sertliginin dl¢iisii tanimlanir. CaCrO4 bilesigin
bulk (Bu), kayma (Gn) ve Young (E) modiillerin degeri sirasiyla 153.2 GPa, 80. 7 GPa
ve 205.9 GPa dir. Bu degerler SrCrO,4 ve BaCrO, bilesiklerin By, Gy ve E degerlerinden
daha biiyiiktiir. Bu nedenle CaCrO; bilesigi SrCrO,4 ve BaCrO, bilesiklerin daha serttir.
Incelenen materyalin siinek (kirilgan) olmasi Paugh Gu/By (veya Bp/Gp) oranindan
belirlenir. Gu/By oran1 0.57 den biiyiik veya kiigiikse malzeme kirilgan veya siinek iken
Bn/Gy orant ise 1.75 den biilyilik veya kiiciikkse malzeme siinek veya kirilgandir (Shein
ve lvanovskii, 2008; Pugh, 1954). SrCrO,4, BaCrO,4 ve CaCrO, bilesiklerin Gy/By (veya
Bu/Gy) oraninlart sirasiyla 0.56 (1.79), 0.53 (1.88) ve 0.53 (1.90) dir. Paugh
oranlarindan her li¢ malzeme de siinek yapidadir. Poisson orani atomik baglanmada
baglar hakkinda bilgi verir. Kovalent bagin baskin oldugu malzemelerde Poisson
oraninin degeri kiiciiktiir (v=0.1), ve iyonik bagin baskin oldugu malzemeler de 0.25 dir
(Bannikov, 2007; Fu, 2008). Metalik bagin baskin oldugu malzemelerde ise Poisson
oraninin degeri biiyiiktiir. SrCrO4, BaCrO, ve CaCrO;, bilesiklerin v degerleri sirasiyla
0.27, 0.27 ve 0.28 dir. Bu nedenle inceledigimiz bu ii¢ bilesikte iyonik bag baskindir.

v=0.25 ve 0.5 degerleri merkezi kuvvet katilar1 i¢in alt ve iist sinirlardir. Poisson orani
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degerlerini géz Oniine aldigimizda bu bilesikler de atomlar arasi kuvvetlerin agirliksiz

merkezi kuvvetler oldugunu sdyleyebiliriz.

Tablo 4.7. ACrO, (A=Sr, Ba ve Ca) bilesikleri igin hesaplanan bulk modiilii (B, GPa), kayma modiilii (G,
GPa), Young modiilii (E, GPa), Poisson orani (v), G/B ve B/G oranlari

Blle$lk BR BV BH GR G\/ GH E v GH/BH BH/GH

SrCrO, | 126.7 | 127.4 | 127.1 | 70.0 | 71.89 | 70.9 | 179.4 | 0.27 0.56 1.79
BaCrO, | 116.9 | 1183 | 1176 | 61.1 | 63.80 | 62.5 | 159.2 | 0.27 0.53 1.88
CaCrO, | 152.8 | 153.6 | 153.2 | 76.6 | 84.70 | 80.7 | 205.9 | 0.28 0.53 1.90

ACrQ, bilesiklerin anizotropi derecelerini tanimlamak icin asagidaki kayma

anizotropi faktorleri kullanilmistir.

(100) diizlemi igin; Ay = (4C.,)/(Cpy + Cas — 2C13),
(OIO)dUZICmIIQIH, }1: = (4C55:]f((:|22 + ng - Ecggj, (42)
(001) diizlemi igin; Az = (4Cqq)/(Cyq + Cay — 2Cy3),

A - 1 oldugu degerler izotropiyi belirtirken bir olmadigi degerler anizotropiyi
belirtir. Hesaplanan sonuglar Tablo 4.8 de 6zetlenmistir. BaCrOy, bilesigi bu {i¢ bilesik
arasindan en yliksek izotropiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu bilesigin A degerleri
(100) diizlemi i¢in 0.8205, (010) diizlemi i¢in 1.077 ve (001) diizlemi i¢in 1.070 dir.
CaCrO, bilesigin anizotropisi oOzellikle (001) diizleminde c¢ok giicliidiir. Elastik
anizotropi, bulk ve kayma anizotropi (4 ve Ag;) yiizdeleri ile olgilir. Az ve Ag

anizotropi ytiizdeleri,

Ag = (By — Bg)/( By + Bz)x100, A; = (G — Gg)/( Gy + Gz )x100 (4.3)

seklinde verilir. Az ve Az’ nin degerleri sifirdan (izotropik) maksimum anizotropiyi
ifade eden %100’e kadar degisebilir (Zhai ve ark., 2012; Chung ve Buessem, 1968).
Elastik anizotropiyi 6l¢gmenin baska bir yolu hem bulk hem de kayma modiillerini
iceren evrensel anizotropi (4”) endeksidir. (Ranganathan ve ark. 2008) tarafindan A"

denklemi ortaya konulmustur ve asagidaki gibi verilir.

AY =5(G, /Gg) + (By/Bg) — 6 (4.4)
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Burada 4Y= 0 izotropik kristalleri belirtirken A¥>0 kristallerin anizotropik
derecesini belirtir. Bu bilesikler arasindan CaCrO, bilesigi biiyiik A ve A degerlerine
sahip oldugu i¢in gii¢lii anizotropiye sahiptir (Tablo 4.8’ e bak).

Tablo 4.8. ACrO4 (A=Sr, Ba ve Ca) bilesikleri i¢in hesaplanan anizotropik faktorler

Bilesik Ag As AV A, A, As
SrCrO, | 0.2500 | 1.3645 | 0.1434 | 1.3235 | 0.794 | 1.217

BaCrO, 0.6158 | 2.1467 | 0.2318 | 0.8205 | 1.077 1.070
CaCrO, 0.2443 | 5.0288 | 0.5344 | 1.945 1.945 2.901

Enine (v,) ve boyuna (v;) akustik hizlar bulk ve kayma modiillerinden elde edilebilirler.

v, Ve v; hizlar,

N
v, = =, v, =./(0.756+ B)/p (4.5)
seklinde verilir. Burada g yogunluktur. Uygun ortalama ses hiz1 ve Debye sicakligi,

—_ 1 g —HhEEn Nap 4.6
Vm — S D_kgﬂqlnln('d]vm ()

seklinde wverilir (Johnston ve ark., 1996; Anderson, 1963; Schreiber ve ark., 1973).
h, kg ve N, Planck, Boltzmann ve Avogadro sabitidir. n birim hiicredeki atom
sayisidir. M ise molekiil agirhigidir. Sonuglar Tablo 4.9 de 6zetlenmistir. & orgii termal
iletkenligi ile iligkilidir. 693.3 K ile en yiiksek Debye sicaklik degeri CaCrOg4 bilesigine
aittir. Bu sonu¢ bu bilesigin orgii termal iletkenliginin diger iki SrCrO4 ve BaCrO,

bilesiginden daha yiiksek oldugunu gdsterir.

Tablo 4.9. ACrO,4 (A=Sr, Ba ve Ca) bilesikleri i¢in hesaplanan ses hizlar1 ve Debye sicakligi

Bilesik ve(m/s) | w(m/is) | e (mis) | Op (K)
SrCrO, 76.72 43.40 48.27 583.1
BaCrO, 67.98 37.91 4221 4975
CaCrO, 87.96 48.93 54.49 693.3
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4.2.2. ACrO4 (A=baz1 nadir toprak elementleri)

ACrO4 (A=Pr, Sm, Eu, Er, Tm, Yb ve Lu) bilesiklerin hesaplanan Cj; elastik
sabitleri Tablo 4.10 da &zetlenmistir. Inceledigimiz bazi nadir toprak elementlerden
olusan ACrO; bilesiklerin tamamu tetragonal yapida kristallestikleri i¢in bu bilesiklerde
6 bagimsiz elastik sabitleri hesaplanmistir. ACrO4 bilesiklerin Tablo 4.10 da 6zetlenen
Cij degerlerini inceledigimizde ErCrO,4 bilesigin disindaki biitiin bilesiklerde Ci1’in
degeri Cs3 den kiigiiktiir. Bu sonuglar ErCrQO, bilesiginin [100] dogrultusundaki dis tek
eksenli stres altinda sikistirilmasinin zor oldugunu gosterirken diger bilesiklerin
tamaminda ise [001] dogrultusunda sikistiritlmasinin zor degeri ise LuCrOq bilesigi i¢in
elde edilmistir. En kiigiik Cy4, Cgs Ve C12 degerleri PrCrO, bilesigi igin elde edilmistir ki
bu degerler sirasiyla 20.01 GPa, 86.20 GPa ve 12.73 GPa dir. PrCrO;4 bilesigi (100),
(001) ve [100] dogrultusundaki (100) kristal diizlemlerinde diger bazi nadir toprak
elementli ACrQO; bilesiklerine gore kayma bozulmalarina karsi zayif bir direng gosterir.
ErCrO, bilesigi (100) ve [100] dogrultusundaki (100) kristal diizlemlerinde diger
bilesiklere gore kayma bozulmalarina kars1 giiclii bir direng gosterirken LuCrO4 bilesigi
ise (100) kristal diizlemindeki kayma bozulmalarina karst giiclii bir direng gosterir.
ACrO4 (A=Pr, Sm, Eu, Er, Tm, Yb ve Lu) bilesikleri i¢in hesaplanan elastik sabitleri
bolim 3.7 de verilen Born standardina gore mekanik kararlilik kosullarini

saglamaktadir.

Tablo 4.10. ACrO,4 (A=Pr, Sm, Eu, Er, Tm, Yb ve Lu) bilesikleri i¢in hesaplanan elastik sabitler (GPa)

Bilesik Cu Cp Cis Ca Cu Ces

PrCrO, | 281.10 | 12.73 | 106.76 | 322.40 20.01 86.20
SmCrO, | 300.46 | 14.32 | 110.99 | 331.05 21.34 90.57
EuCrO, 270.6 14.04 96.08 280.33 22.64 96.90
ErCrO, | 319.11 | 150.07 | 137.22 | 251.16 | 130.50 101.07

TmCrO, | 34349 | 23.89 | 12597 | 353.56 30.41 101.16
YbCrO, | 298.02 | 1596 | 105.31 | 298.44 27.51 105.17
LuCrO, | 348.14 | 23.96 12831 | 359.22 31.69 102.68

Bazi1 nadir toprak elementli ACrO, bilesikleri i¢in VRH yaklagimlarina gore
bulk ve kayma modiilleri elde edilmistir. Elde edilen bu bulk ve kayma modiilleri de
denklem 4.1 de kullanilarak Young modiilleri ve Poisson oranlari hesaplanmistir.
Sonuglar Tablo 4.11 de 6zetlenmistir. ErCrO4 bilesigin By, Gy ve E degerleri sirasiyla
191.4 GPa, 100.2 GPa ve 256.1 GPa dir ki bu degerler diger ACrO,4 bilesiklerin By Gy
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ve E degerlerinden ¢ok daha biiyiiktiir. Bu nedenle ACrO4 bilesikleri arasindan ErCrO,
bilesigi cok daha sert bir malzemedir. Hesapladigimiz Gp/By ve Bu/Gy Paugh oranlarini
gdz Oniine aldigimizda ACrO, bilesiklerin tamaminin siinek yapida oldugu
gorilmektedir (Tablo 4.11°e¢ bak). Poisson oranit degeri 0.28 olan ErCrO4 bilesigi
disindaki diger biitiin bilesiklerin Poisson orani 0.32 ile 0.34 arasinda degismektedir. Bu
nedenle ErCrO,4 disindaki diger biitiin bilesiklerin tamaminda metalik bag baskin iken
ErCrOy bilesiginde ise iyonik bag baskindir. v=0.25 ve 0.5 degerleri merkezi kuvvet
katilart i¢in alt ve {iist siirlardir. Poisson orami degerlerini goz Oniine aldigimizda
ErCrO, bilesigi disindaki biitiin bilesiklerde atomlar aras1 kuvvetlerin merkezi kuvvetler

oldugunu soyleyebiliriz.

Tablo 4.11. ACrO4 (A=Pr, Sm, Eu, Er, Tm, Yb ve Lu) bilesikleri i¢in hesaplanan bulk modiilii (B, GPa),
kayma modiilii (G, GPa), Young modiilii (E, GPa), Poisson orani (v), G/B ve B/G oranlar1

Bilesik Br Bv By Gr Gy Gy E v G/B B/G
PrCrO, | 140.6 | 148.6 | 1446 | 38.1 | 69.13 | 53.59 | 143.1 | 0.335 | 0.37 | 2.70
SmCrO, | 149.3 | 156.0 | 152.7 | 40.48 | 73.02 | 56.75 | 1514 | 0.335 | 0.37 | 2.69
EuCrO, | 133.0 | 137.1 | 1351 | 41.7 | 69.46 | 55.59 | 146.6 | 0.319 | 0.41 | 2.43
ErCrO, | 189.7 | 193.2 | 1914 | 97.1 | 103.4 | 100.2 | 256.1 | 0.277 | 0.52 1.91
TmCrO, | 172,0 | 1769 | 1745 | 53.92 | 83.38 | 68.65 | 182.1 | 0.326 | 0.39 | 2.54
YbCrO, | 146.1 | 149.7 | 1479 | 49.10 | 75.57 | 62.83 | 165.1 | 0.314 | 0.43 | 2.35
LuCrO, | 1745 | 179.6 | 177.0 | 55.7 | 84.88 | 70.31 | 186.3 | 0.325 | 0.40 | 2.52

4.2, 4.3 ve 4.4 denklemleri kullanilarak bazi nadir toprak elementli ACrO4
bilesiklerin A,, A3, A5, 4z ve AY anizotropi degerleri hesaplanmis ve sonuglar Tablo
4.12 de verilmistir. A;’iin degeri inceledigimiz biitiin bilesiklerde 1 den biiyiiktiir fakat
ErCrO, disindaki biitiin bilesiklerde A;’in degeri 1 den olduke¢a kiigiiktiir. PrCrO4
bilesigin Az, 4. ve AY degerleri diger bilesiklerin degerlerinden biiyiiktiir. ACrO,
(A=baz1 nadir toprak elementleri) bilesiklerin hepsi anizotropik malzemelerdir. PrCrO4

bilesigi bu bilesikler arasindan en biiylik anizotropiye sahip olan malzemedir.

Tablo 4.12. ACrO4 (A=Pr, Sm, Eu, Er, Tm, Yb ve Lu) bilesikleri i¢in hesaplanan anizotropik faktorler

Bilesik Ag Ag AV A A, A;

PrCrO, | 2.7510 | 28.997 | 4.1404 | 0.2052 | 0.2052 | 1.285
SmCrO, | 2.2158 | 28.669 | 4.0645 | 0.2085 | 0.2085 | 1.267
EuCrO, | 1.5028 | 24.957 | 3.3563 | 0.2524 | 0.2524 | 1.511
ErCrO, | 0.8966 | 3.156 | 0.3440 | 1.764 | 1.764 | 2.392
TmCrO, | 1.4038 | 21.452 | 2.7596 | 0.2733 | 0.2733 | 1.266
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YbCrO, 1.2362 | 21.869 | 2.8240 | 0.2852 | 0.2852 | 1.492
LuCrO, 1.4513 | 20.732 | 2.6448 | 0.2812 | 0.2812 | 1.267

4.5 ve 4.6 denklemleri kullanilarak ACrO4 (A=bazi nadir toprak elementleri)
bilesiklerin akustik ses hizlar1 ve Debye sicaklik degerleri hesaplanmis ve sonuglar
Tablo 4.13 de verilmistir. 565.1 K ile en biiyiik Debye sicaklik degeri ErCrOq4
bilesigine aittir. Bu nedenle bu bilesigin orgii termal iletkenligi diger bilesiklerden daha

biiyiiktir.

Tablo 4.13. ACrO4 (A=Pr, Sm, Eu, Er, Tm, Yb ve Lu) bilesikleri igin hesaplanan ses hizlar1 ve Debye

sicaklig1
Bilesik w:(m/s w(m/s) | v (M/s 0p (K)
PrCrO, 67.34 33.54 37.63 455.1
SmCrO, 66.37 33.09 37.12 456.4
EuCrO, 64.21 33.10 37.06 451.3
ErCrO, 69.72 38.71 43.15 565.1
TmCrO, 66.24 33.65 37.71 477.5
YbCrO, 62.38 32.49 36.35 455.24
LuCrO, 65.48 33.37 37.39 476.5

4.3. ACrO4 Bilesiklerinin Manyetik Ozellikleri

GGA-PBE spin polarize hesaplamalar1 ile ACrO4 bilesiklerin manyetik
momentleri hesaplandi. ACrO, (A=Sr, Ba, Ca ve nadir toprak elementleri)
bilesiklerinden PrCrO4, SmCrQO,4, ErCrO4, TmCrO,4 ve LUCrO,4 bilesikleri i¢in manyetik
moment degerleri elde edildi. Bu nedenle bu bilesikler manyetik 06zellik
gostermektedirler. Hesaplamalar sonucunda manyetik 6zellik gosteren bu bilesikler i¢in
atomik manyetik moment ve toplam manyetik moment degerleri elde edildi. Sonuglar
Tablo 4.14 de 6zetlenmistir. ACrO4 (A=Pr, Sm, Er, Tm ve Lu) bilesiklerin toplam
manyetik momentleri yaklasik olarak 2 pg dir. ACrO4 (A=Pr, Sm, Er, Tm ve Lu)
bilesiklerin manyetik momentleri esas olarak Cr iyonlarindan olustugu Tablo 4.14 den
anlasilmaktadir. ACrO, bilesiklerden A (Pr, Sm, Er, Tm ve Lu) ve O atomlarin dis
kabuk elektronik konfigiirasyonunda d elektronu olmadigindan ACrO4 bilesiklerin
toplam manyetik momentine ¢ok az katkisi vardir. Bununla birlikte Cr atomun dis
kabuk elektronik konfigiirasyonunda d elektronlar1 oldugundan Cr atomu toplam

manyetik momentin belirlenmesinde baskin bir rol oynar.
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Tablo 4.14 ACrO,4 (A=Pr, Sm, Er, Tm ve Lu) bilesiklerin pg/f.u cinsinden hesaplanan toplam manyetik
moment (TMM) ve atomik manyetik moment degerleri

Bilesik ™M ﬁ'lt\grl;/l S D q
PrCrO, 1.998 Pr 0.003 -0.001 0.024
Cr 0.005 0.002 0.891
O 0.000 -0.001 0.001
SmCrO, | 2.006 Sm 0.004 0.000 0.022
Cr 0.005 0.002 0.894
O 0.000 -0.001 0.001
ErCrO, 1.999 Er 0.003 0.003 0.027
Cr 0.006 0.002 0.914
o] 0.000 -0.005 0.001
TmCrO, | 1.999 Tm 0.006 0.002 0.016
Cr 0.005 0.002 0.906
o] 0.000 -0.003 0.001
LuCrO, 1.999 Lu 0.007 0.002 0.015
Cr 0.005 0.002 0.910
0] 0.000 -0.003 0.001

4.4. ACrQy Bilesiklerinin Elektronik Ozellikleri

Sekil 4.2 de verilen k- uzaymnda birinci Brillouin bdlgesindeki yiiksek simetri
yonleri boyunca ACrO4 (Ba, Ca, Sr ve bazi nadir toprak elementleri) bilesiklerin
elektronik bant yapilar1 hesaplanmistir. Monoklinik (P2;/c, No: 14), ortorombik (Pnma,
No: 62) ve tetragonal (zirkon tipi (14i/amd, No: 141 ve scheelit tipi (141/a, No: 88))
bilesiklerin elektronik bant yapilarin1 hesaplamak i¢in yiiksek simetri noktalari sirasiyla
C-Y--B-A-E-Z, R-T-Z-X-S-Y ve Z-[1[J-X-P-LJ[J-N olarak alinmistir. Fermi
seviyesine yakin maksimum valans bandi ve minimum iletim bandi arasindaki farktan
yasak enerji aralik (Eg) degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan Eg degerleri diger deneysel
ve teorik sonuglar ile birlikte Tablo 4.15 de 6zetlenmistir. Maksimum valans bandi ile
minimum iletim bandi1 ayni k noktasinda ise gecisler direkt farkli k noktalarinda ise
indirektir. Elektronik bant yapilarindaki Ep  seviyesi sifira ¢ekilmistir. ACrOg
bilesiklerin GGA yaklasimu ile -4 ve 3 eV arasinda hesaplanan enerji bantlar1 Sekil 4.3-
Sekil 4.5, Sekil 4.9-Sekil 4.10 ve Sekil 4.13-Sekil 4.17 de verilmistir. Bu bilesiklerin
elektronik bant yapilarini daha iyi anlamak i¢in de toplam ve kismi durum yogunluklari
hesaplanmistir. Elde edilen durum yogunluklar1 (DOS) Sekil 4.6-Sekil 4.8, Sekil 4.11-
Sekil 4.12 ve Sekil 4.18-Sekil 4.22 de verilmistir.
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Sekil 4.2. a) monoklinik ((P2,/c), b) ortorombik (Pnma), c) tetragonal-zirkon (14,/amd) ve d) tetragonal-

scheelit (14,/a) yapilarin birinci Brillouin bolgesi

Tablo 4.15 SrCrQ,, BaCrO,4, CaCrO, EuCrO,4 ve YbCrO, bilesiklerin Eq degerleri

Bilesik Uzay grubu Referans Eq (eV)
SrCrO, P2,/c Bu ¢alisma 2.70 indirek
P2,/n Deney* 2.44
SIESTA (GGA)? 2.65
BaCrO, Pnma Bu ¢alisma 2.79 indirek
Deney’ 2.63
SIESTA (GGA)? 2.70
VASP (GGA)® 2.76
CaCrO, 14,/a Bu ¢alisma 2.08 indirek
WIEN2K(GGA)* 1.98 indirek
EuCrQ, 14,/a Bu ¢alisma 2.26 direk
YbCrO, 14,/a Bu ¢alisma 2.17 direk

Tablero, 2015; “Jiang ve ark., 2003); 3Xia-Lin ve ark., 2013

4.4.1. ACrO4 (A=Sr, Ba ve Ca) bilesiklerin elektronik ozellikleri

ACrO4 (A=Sr, Ba ve Ca) bilesiklerin hesaplanan elektronik bant yapilar1 Sekil
4.3-Sekil 4.5 de verilmistir. Eq degerleri bu elektronik bant yapi verilerinden elde
edilmistir. SrCrO,, BaCrO4 ve CaCrO, bilesikleri icin elde edilen Eq4 degeri sirastyla
2.70 eV, 2.79 eV ve 2.08 eV dir. Bu bilesikler i¢in elde edilen Eq degerleri deneysel ve
teorik degerler ile karsilastirildiginda (Tablo 4.15°’e bak) uyum iginde olduklari
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goriilmektedir. SrCrO,4 bilesiginde valans bandinin maksimumu ve iletkenlik bandinin
minimumu sirastyla Y-[1[J arasinda [] simetri noktasina c¢ok yakin ve B simetri
noktasinda bulunur. BaCrO, ve CaCrO4 bilesiklerinde ise iletkenlik bandinin
minimumu [J] simetri noktasinda bulunurken valans bandinin maksimumu BaCrQOg4
bilesiginde T noktasinda ve CaCrO, bilesiginde [] -X arasinda simetri noktasina ¢ok
yakin bir noktada bulunur. Bu nedenle her {i¢ bilesik genis yasak aralikli yar

iletkendirler ve indirek gecise sahiptirler.

ey

Enerji(eV)

Sekil 4.4. BaCrOy bilesigin enerji bandi
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Sekil 4.5. CaCrQO, bilesigin enerji band1

Sekil 4.6-Sekil 4.8 DOS grafiklerini inceledigimizde en alttaki valans bantlarinin
her ii¢ bilesikte Cr p durumlan tarafindan isgal edildigi ve bunun hemen iistiindeki
valans bantlarinin Sr s, Ba s ve Ca s durumlar1 tarafindan isgal edildigi goriilmektedir. -
20 eV ile 5 eV arasindaki DOS egrilerini goz Oniine aldigimizda bu ii¢ bilesikten
SrCrOy bilesiginde -20-18 eV ve 18-15 eV arasindaki bantlarin sirastyla O s ve Sr p
durumlan tarafindan baskin bir sekilde isgal edildigi, iistteki valans bantlardan -8-6 eV
arasindaki bantlarin Cr durumlar tarafindan -5-0 eV arasindaki bantlarin O p ve Cr d
hibritlesmesi tarafindan baskin olarak esgal edildigi ve Fermi seviyesinin hemen
istlindeki en diistik iletim bantlarinin Sr ve Cr d durumlan tarafindan baskin olarak
isgal edildikleri tespit edilmistir. BaCrO,4 bilesiginde -18-15 eV arasindaki ve -10 eV
civarindaki bantlarin sirasiyla O s ve Ba p durumlar tarafindan isgal edildigi, -5-0 eV
arasindaki valans bantlardan dipteki bantlarin O p ve Cr d durumlarinin hibritlesmesi
tarafindan (¢ok azda olsa diger diger durumlarin katkis1 vardir) ve iistteki bantlarin O p
durumlar tarafindan baskin olarak isgal edildigi ve Fermi seviyesinin hemen tistiindeki
en diistik iletim bantlarmin O p ve Cr d hibritlesmesi tarafindan isgal edildikleri tespit
edilmistir. CaCrO4 bilesiginde ise -20 eV civarindaki bantlarin Ca p durumlar
tarafindan isgal edildigi ve -18-16 eV arasindaki bantlarin O s durumlari tarafindan
baskin bir sekilde isgal edildigi tespit edilirken -5-0 eV arasindaki valans bantlarin ve
en diistik iletim bantlarin orbital durumlart tarafindan isgal edilmeleri BaCrO4

bilesiginki ile benzerlik gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.8. CaCrO, bilesigin toplam ve kismi durum yogunluklari

4.4.2. ACrO, (A=baz1 nadir toprak elementleri)

Inceledigimiz ACrO, (A=bazi nadir toprak elementleri) bilesiklerden Manyetik

ozellik gostermeyen EuCrO4 ve YbCrO, bilesikleri igin elde edilen Eq degerleri 2.26 eV

ve 2.17 eV dir. Her iki bilesik i¢in (Sekil 4.9 ve Sekil 4.10) valans bandinin maksimumu

ve iletkenlik bandinin minimumunun her ikisi [J simetri noktasinda bulunmaktadir.

Sonuglar her iki bilesigin direk gegise ([1-[1) sahip oldugunu gostermistir. Bu sonuglari

karsilastiracagimiz deneysel ve teorik sonuglar bulunamadi.
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Sekil 4.9. EuCrQO, bilesigin enerji bandi
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Sekil 4.10. YbCrO, bilesigin enerji bandi
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Sekil 4.11 ve Sekil 4.12, EuCrO4 ve YbCrQO, bilesikleri i¢in elde edilen DOS
grafikleridir. EuCrO, bilesiginde en diisiik valans bantlar1 Cr p durumlari tarafindan
isgal edilmistir. -18-15 eV arasindaki bantlar hemen hemen biitiin orbital durumlar
tarafindan isgal edilmistir fakat O s ve Eu P durumlar1 baskindir. -13-12 eV arasindaki
bantlar Eu p durumlan tarafindan baskin olarak isgal edilmistir. En lstteki valans
bantlardan (-5-0 eV) dipteki valans bantlart O p ve Cr d durumlarimin hibritlegsmesi
tarafindan baskin olarak isgal edilmistir. Ustteki valans bantlarda O p durumlar
baskindir. Fermi seviyesinin hemen iistiindeki en diisiik iletim bantlar1 Cr d durumlari
tarafindan baskin bir sekilde isgal edilmistir. YbCrO4 bilesiginde ise en alttaki valans
bantlar1 Cr d durumlari tarafindan isgal edilmistir. -20-18 eV arasindaki bantlarda Yb p
ve O s durumlarinin hibritlesmesi baskindir (diger durumlarin ¢ok azda olsa katkilari
vardir). En istteki valans bantlar1 ve en distk iletrim bantlarinin orbital durumlar

tarafindan isgal edilmeleri EuCrO;4 bilesigin ki ile benzerdir.
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Sekil 4.12. YbCrOy bilesigin toplam ve kismi durum yogunluklari
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Manyetik 6zellik gosteren PrCrO4, SmCrO, ErCrOs; TmCrO, ve LuCrO,
bilesiklerin spin up ve spin down elektronik bant yapilar ve DOS grafikleri Sekil 4.13-
Sekil 4.17 ve Sekil 4.18-Sekil 4.22 de verilmistir. Fermi seviyesinin altindaki valans
bantlarin1 ve istiindeki iletim bantlarini inceledigimizde, Spin up durumunda bu
bilesiklerin iletken ozellik gosterdikleri gozlemlenmistir. Spin down durumunda ise
PrCrO4, SmCrQO4, ErCrO4, TmCrO,4 ve LuCrO; bilesikleri i¢in elde edilen Eg degerleri
sirastyla 2.65 eV, 2.61 eV, 2.43 eV, 2.52 eV ve 2.50 eV dir. Bu nedenle bu bilesikler
genis yasak enerji aralikli yariiletken o6zellik gosterirler. ErCrO4 disindaki diger
bilesiklerde valans bandinin maksimumu Z-[[] arasinda [] simetri noktasina ¢ok yakin
bir noktada, iletim bandinin minimumu ise [J simetri noktasinda bulunmaktadir. ErCrO,4
bilesiginde ise valans bandinin maksimumu [] simetri noktasinda iletim bandinin
minimumu Z-[10J arasinda hemen hemen Z simetri noktasinda bulunur. Manyetik
Ozellik gosteren bu bilesikler spin down durumunda indirek gecis karakterine

sahiptirler.
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Sekil 4.13. PrCrO, bilesigin spine bagl (a) spin up ve b) spin down) enerji bandi.
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Sekil 4.14. SmCrO, bilesigin spine bagli (a) spin up ve b) spin down) enerji bandi
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Sekil 4.17. LuCrQO, bilesigin spine bagli (a) spin up ve b) spin down) enerji band1

PrCrOy bilesigin DOS grafiginde (Sekil 4.18) en dipteki valans bantlar her iki

spinde (spin up ve spin down) Cr p durumlar tarafindan isgal edilmistir. Bunun hemen

tistiindeki bantlar Pr s durumlar tarafindan, -25-15 eV arasindaki bantlar O s ve Pr p
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durumlarmin hibritlenmesi tarafindan isgal edilmistir. Ustteki valans bantlardan dipteki
valans bantlar her iki spinde Cr d durumlar1 tarafindan baskin olarak isgal edilmislerdir.
Spin up durumunda Fermi seviyesine yakin bantlar Cr d durumlan tarafindan isgal
edilmistir. Spin down durumunda ise valans bantlar1 bulunmamaktadir. Biiylik bir
olasilikla hesaplamalara dahil olan spin polarizasyonu spin down durumunda Fermi
seviyesinin hemen altindaki valans bantlarini ve her iki spinde iletim batlarin1 yukariya
dogru ¢ekmistir. Fermi seviyesinin hemen iistiinde ise en diisiik iletim bantlar1 her iki
spinde Cr d durumlar tarafindan isgal edilmistir. SmCrO4 bilesiginde (Sekil 4.19) en
dipteki ve bunu hemen istiindeki bantlar, en iistteki valans bantlar (-8-0 eV) ve Fermi
seviyesinin hemen iistiindeki minimum iletim bantlar1 orbital durumlar tarafindan iggal
edilmesi her iki spinde PrCrO, bilesiginki ile benzerlik gostermektedir. En stteki
valans bantlarin hemen altindaki bantlar (-22-17 eV) her iki spinde O s ve Sm p
durumlarin hibritlesmesi tarafindan isgal edilmislerdir. ErCrO4, TmCrO4 ve LuCrO,
bilesiklerinde en dipteki, en istteki ve Fermi seviyesinin iistiindeki minimum iletim
bantlar1 orbital durumlar: tarafindan isgal edilmeleri her iki spinde PrCrO4 bilesiginki
ile benzerlik gostermektedir. ErCrO4, TmCrO,4 ve LUCrOy bilesiklerinde -28-23 eV ve -
20-17 eV arasindaki valans bantlarin her iki spinde orbital dorumlar tarafindan isgal
edilmeleri benzerlik gostermektedir. -28-23 eV arasindaki bantlar Er p, Tm p ve Lu p
durumlan tarafindan ve -20-17 eV arasindaki bantlar O s durumlar tarafindan baskin
olarak isgal edilmislerdir.

Her bir bilesik icin her iki spin durumunda elde edilen parcali durum yogunlugu
egrilerini incelendigimiz zaman spin up ve spin down egrilerinde farkliliklar oldugu
gozlemlenmistir. Bu fakli parcali durum yogunlugu egrileri antiferromenyetik
etkilesimleri gosterir. Piklerdeki farkliliklar ise biitiin spinlerin ferromanyetik olarak

hizalandigin1 gosterir.
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Sekil 4.18. PrCrO, bilesigin spine bagli toplam ve kismi durum yogunluklari
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Sekil 4.19. SMCrO4 bilesigin spine bagli toplam ve kismi durum yogunluklari
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Sekil 4.21. TmCrO, bilesigin spine bagli toplam ve kismi durum yogunluklari
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada ACrO,4 (Ba, Ca, Sr ve bazi nadir toprak elementleri) bilesiklerin
yapisal, mekanik, manyetik ve elektronik 6zellikleri ab-initio kod olarak VASP 5.3 ve

yaklasim olarak spin polarize GGA kullanilarak incelenmistir.

ACrO, bilesikleriyle ilgili kapsamli literatiir taramasi yapilmistir. Bildigimiz
kadariyla SrCrO4, BaCrO,4 ve CaCrOy bilesiklerin mekanik 6zellikleri disinda yapisal ve
elektronik ozellikleri teorik olarak incelenmistir. PrCrO4, SmCrO,4, ErCrO4, EUCIQy,
TmCrO4, YbCrO; ve LuCrO, bilesikleri ise simdiye kadar teorik olarak

incelenmemistir.

ACrO, (Ba, Ca, Sr, bazi nadir toprak elementleri) bilesikleri i¢in temel

prensiplere dayanan hesaplamalar sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir;

e ACrO, bilesikleri i¢in belirlenen deneysel atomik konumlar ve orgi
parametreleri kullanilarak yapisal optimizasyon islemi yapilmistir. Optimize
sonucunda elde ettigimiz 6rgii parametre degerlerin deneysel ve teorik sonuglar
ile uyum i¢inde olduklar1 goriilmiistiir.

e ACrO;, bilesiklerin Cj; elastik sabitleri Hooke yasasina dayanan “zor-zorlanma”
yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamalarda monoklinik SrCrOy
bilesigi icin 13, ortorombik BaCrO, bilesigi i¢in 9 ve tetragonal yapida olan
diger bilesikler i¢in 6 bagimsiz elastik sabitleri hesaplanmistir. Hesaplanan bu
elastik sabitlerin Born standartlarina gore mekanik kararlilik kosullarim
sagladig belirlenmistir.

e ACrO; bilesikleri i¢in hesaplanan bulk (B), kayma (G) ve Young (E) modiilleri
degerlerinden CaCrO, bilesigin SrCrO,4 ve CaCrO, bilesiklerinden daha sert bir
malzeme oldugu, ErCrOs bilesiginin de diger nadir toprak elementli
bilesiklerden ¢ok daha sert bir malzeme oldugu goriilmiistiir.

e Hesaplanan Poisson orani degerlerinden SrCrO,4, BaCrO, CaCrO4 ve ErCrO,
bilesiklerde iyonik bagin baskin oldugu, diger ACrO, bilesiklerde ise metalik
bagin baskin oldugu sonucuna varilmaistir.

e Hesaplanan Paugh oranindan ve anizotropik faktor degerlerinden ACrOg4
bilesiklerin tamaminin silinek yapisinda ve anizotropik malzemeler olduklar

sonucuna varilmistir.

63



e Spin polarize hesaplamalarindan PrCrO4, SmCrOg4, ErCrO4, TmCrO,4 ve LuCrO,4
bilesikleri i¢in toplam ve atomik manyetik moment degerleri elde edilmistir. Bu
bilesiklerde Cr atomunun toplam manyetik momentin belirlenmesinde baskin bir
rol oynadig1 goriilmiistiir.

e ACrO, bilesiklerin kristal yapilarina gore yiiksek simetri noktalar1 belirlenmistir.
Belirlenen bu yiiksek simetri noktalar1 dogrultusunda elektronik bant yapilar1 ve
bu bant yapilara karsilik gelen toplam ve kismi durum yogunluklar1 hesaplanmis
ve yorumlanmastir.

e SrCrQO4, BaCrO,4 CaCrO,4, EuCrO4 ve YbCrO, bilesiklerin dogada genis bant
aralikli yariiletken olduklari, manyetik 06zellik gosteren PrCrOs, SmCrOy,
ErCrO4, TmCrO4 ve LUCrOy4 bilesiklerin spin up durumunda iletken spin down
durumunda ise genis bant aralikli yar1 iletken olduklar belirlenmistir.

ACrQq bilesikleri icin yogunluk fonksiyonel teorisi kullanarak inceledigimiz bu
ozelliklerin gelecekte yapilacak olan teorik ve deneysel calismalara gilivenilir veriler

olacagini umuyoruz.
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