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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

BAZI M:AX FAZI BiLEsiKL_ERiNiN YAPISAL, ELEKTRONIK,
ANIZOTROPIK, ELASTIK VE ORGU DINAMIGI OZELLIKLERININ
YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISi ILE INCELENMESI

Inan¢ Yilmaz

Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Ulkii BAYHAN

Kasim, 2018

Bu tez calismasinda M>AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) MAX Faz Boron
bilesiklerinin yapisal, elektronik, anizotropik elastik, orgii dinamigi ve termodinamik
ozellikleri Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) esas alinarak Genellestirilmis Gradiyent
Yaklasimi (GGA)’nin kullanildigi VASP kaynak kodu ile arastirildi. M24B (M = Cr, Mo,
W; A = Al, P, Si) bilesiklerinin negatif olusum entalpileri hesaplanarak bu bilesiklerin kararli
ve sentezlenebilir oldugu gosterildi. Orgii sabitleri(a), elastik sabitleri (Cj), kayma modiilii
(G), Young modiilii (£), Bulk modiilii (B) ve Poisson orant (v) gibi temel fiziksel
parametreler hesaplandi. Cr2A/B ve Mo>AIB kirillgan karakter gostermektedir ve bunun
disindaki tiim bilesikler siinek karakter gostermektedir. Bu 6zelliklere ek olarak M>AB (M =
Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) bilesiklerinin, lineer sikistirilabilirligi, Poisson orani, Young ve
Shear modiillerinin anizotropik 6zellik gosterdigi belirlendi ve yon bagimlilig: grafikleri
cizilerek iki ve lic boyutlu olarak gorsellestirildi. Elde edilen elektronik bant yapilart ve
durum yogunluklar1 egrileri incelendi ve bilesiklerin metalik karaktere sahip oldugu goriildii.
M>AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) bilesiklerinin fonon dispersiyon egrileri ve ilgili
egrilerin durum yogunluklari ¢izildi. Fonon dispersiyon egrilerinden W>PB ve Cr2PB disinda
diger bilesiklerin dinamik olarak kararli oldugu goriildii. Kullanilan yontemin bu bilesiklerin
ozelliklerini basarili bi¢imde tahmin ettigi goriildii. M2AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si)
MAX Faz Bor bilesiklerinden olmayan W ve B katkili bilesiklerin muhtemelen ilk
caligmasidir ve gelecekteki ¢aligmalara yon verebilir. Hesaplamalar sonucu elde edilen
verilerin deneysel ¢aligan arastirmacilar i¢in giivenilir bir kaynak olarak dikkate alinacag:
umulmaktadir.

Anahtar Kelimeler: MAX Fazlari, elektronik ozellikler, fononlar, mekanik 6zellikler,
elastik ozellikler, Boronlar
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INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRONIC, ANISOTROPIC, ELASTIC
AND LATTICE DYNAMICS PROPERTIES OF SOME M;AX PHASE COMPOUNDS
BY DENSITY FUNCTIONAL THEORY
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In this study M2AB (M=Cr, Mo, W; A=Al P, Si) MAX Phase borides compounds
structural, electronic, elastic, anisotropic elastic, lattice dynamical and thermodynamical
properties have been using the first principles calculations. This calculation has been using the
generalized gradient approximation (GGA) based on Density Functional Theory (DFT) with
VASP licensed code. Basic physical parameters such as elastic constants (Cj;), Shear modulus
(G), Young's Modulus (£), Bulk Modulus (B) and Poisson's Ratio (v) were calculated by VASP.
The negative formation enthalpy(4Hj) calculated for all compounds shown that the compounds
were stable and synthesizable. As a result of the calculations, M>AB (M=Cr, Mo, W; A=Al, P,
Si) compounds have ionic bonding character. In addition Cr,AIB and Mo>AIB shown brittle
characters but other compounds shown ductile character. Anisotropic properties for M>AB
(M=Cr, Mo, W; A=Al, P, Si) compounds were calculated and visualized. Linear compressibility
was found to be spherical in xy plane but the other planes it was observed anisotropic behaviour.
The other anisotropic properties such as Young's modulus, shear modulus and Poisson's Ratio
were observed related to direction. M>AB compounds for the obtained electronic band
structures and density of states have metallic character. The phonon dispersion curves and the
density of states were plotted for MoAB (M=Cr, Mo, W; A=Al, P, Si) compounds. It is probably
the first study of compounds with W and B additives that are not boron compounds and may
guide future studies. It is hoped that the data obtained as a result of the calculations will be
considered as a reliable source for experimental researchers.

Keywords: MAX Phases, electronic properties, phonons, mechanic properties, elastic
properties, Borides
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1. GIRIS

MAX Faz: bilesikleri altmigh yillarda yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan,
kristal yap1 ozelliklerinin katmanli yapida olmasi nedeniyle incelenmesi gereken oncelikli
oneme sahip yiiksek sicaklik bilesikleri ailesidir. Bu bilesikler yiiksek ergime sicakligina
sahip, yiiksek termal sok direnci, silirtiinme Omrii, iistiin termal yorulma dayanimi ve
oksitlenmeye direnci ile seramik benzeri sertlik davranisi sergileyen malzeme olarak bu
grubu one ¢ikaran ilgi ¢ekici yapilar1 nedeni ile nem kazanmustir. Bu bilesikler uzay ve
havacilik sektdriinde, kesici takim tezgahlar: {iretimi ve 1s1 elemanlari sektdriinde yaygin
olarak kullanildig1 goriilmektedir. MAX Fazi alagimlari endiistriyel uygulamalarda kati blok
halinde, toz, kopilik ve kaplama malzemesi olarak da kullanilmaktadir. Bu alagimlar nano
katmanli kompozit olarak ta bilinmektedir. Yiiksek sicaklik malzemesi olan bu bilesikler
katmanli yap1 sergilediginden metal-seramik 6zelliklerini birlikte i¢eren iistiin 6zellikli nadir
bilesikler sinifindadir ve ticari uygulamalarda patentli yiliksek maliyetli malzeme olarak
sunulmaktadir.

Teknolojik gelismelerden dolay1 arastirmacilarin malzeme ihtiyact glinden giine
artan bir ivme kazanmaktadir. Bu sayede artan malzeme ihtiyacini karsilamak i¢in mevcut
aragtirma alan1 malzeme bilgisi yetersizliklerinin giderilmesi i¢in, hem de yiiksek sicaklik
malzeme kararliliklarinin saptanmasi nedeni ile teorik hesaplamalar olduk¢a Gnem
kazanmaktadir. Yiikselen bilgisayar teknolojisinin de destegiyle eskiye nazaran teorik
caligmalarda bir artig goriilmektedir. Arastirmacilarin ilgisini ¢eken bu artis sayesinde yeni
ve gliclii hesaplama teknikleri gelistirildi. Ab — initio metot bu tekniklerden biridir ve hicbir
veriye ihtiya¢ duymadan malzemelerin 6zelliklerini deneysel sonuglarla uyumlu bir sekilde
dogru olarak hesaplar.

Bu tez calismasinda M>4B (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) bilesiklerinin gesitli
fiziksel 6zellikleri ab — initio metoduyla hesaplandi.

1960’1 yillarin sonlarina dogru yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda kullanilmaya
baslamistir. Katmanli bilesikler olarak da bilinen bu bilesiklerin giicti kristal yapilarindan
gelmektedir.

M,+14X, (n=1, 2, 3) formiiliine sahip olan MAX Faz bilesikleri iyonik kovalent ve
metalik baglara sahiptir. Bu durum onlara yeni benzersiz 6zellikler katar (Stirticii vd., 2016;

Barsoum ve El-Raghy, 2001) MAX Faz bilesikleri hekzagonal kristal yapiya sahiptir.



Burada M bir geg¢is metalidir. (Titanyum, Molibden, Tungsten, Zirkonyum gibi) 4 A grubu
elementidir(Aliiminyum, Silisyum, Galyum gibi). X ise karbon veya nitrojendir (Barsoum
ve El-Raghy, 2001). Sekil 1.1’de MAX Faz elementleri periyodik tabloda gosterilmistir.
Yildizli () olan elementler MAX Faz ailesine katilabilecek bilesik olusturma potansiyeli

arastirilan elementlerdir.

lithium beryllium
3 4q
.
Li | Be

Ag

9o

Au

roentgenium

m

Sekil 1.1. MAX Fazlarinin Elementleri

MAX Faz bilesikleri yiiksek islenebilirlige, iyi elektriksel ve elektronik iletkenlige
termal soklara karsi direngli, oldukca diisiik agirliga, kimyasal stabiliteye ve yiiksek 1s1
direncine sahip olan hem metalik hem de seramik Ozelliklere sahiptir. Bu ozellikler
nedeniyle endiistriyel uygulamalarda ¢ok kullanilirlar. MAX Fazlar1 asinma ve korozyona
direngli kaplamalar (Lange vd., 2007), siiperiletken malzemeler (Shein ve Ivanovskii, 2011)
ve niikleer sanayi (Gence ve Siiriicii, 2018) gibi yiiksek teknoloji gerektiren uygulama
alanlarinda kullanilmaktadir.

MAX Fazlar bilesiklerinin ti¢ farkli atomu vardir. Bu atomlarin kombinasyonu ¢ok
sayida olasiliga yol agar. Bu zamana kadar yaklasik 60 faz sentezlendi.( Sun vd., 2005) MAX
Fazlar1 i¢in sentezlenen fazlar cogunlukla n = I olan 2117 fazidir. Ayrica Ti2AIC ve TizSiC>
bilesikleri en ¢ok calisilan ve en iyi bilinen materyallerdir ( Liao vd., 2009; Ghebouli vd.,
2015; Wu vd., 2007; Wang ve Zhou, 2004; Ghebouli vd., 2011). Son zamanlarda MAX Faz
ailesinden yeni materyaller ve yeni kombinasyonlar literatiirde ele alinmustir. En ilging ve
ilgi cekici degisikliklerden bir tanesi X atomunda Nitriir ve Karbiir yerine Boron ’un

kullanilmasidir (Aydin, 2015; Khazaei vd., 2014; Siiriicii, 2018). Bu sekilde MAX Fazlarinin



boritleri aragtirmacilar tarafindan ilgi ¢eken ilging bir konu haline geldi. Ancak literatiirdeki
Boron igeren calismalar nitriir ve karbiiriin aksine fazla degildir. Bu nedenle bu tez
calismasinda M>4AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) bilesiklerinin kullanildig1 M>4B
arastirllmistir. Literatiirde Boron igeren caligmalarin eksikliginden dolay1 bazi bilesikler
nitriir ve karbiir igeren bilesiklerle kiyaslandi (Barsoum ve Radovic, 2011; Sun vd., 2005;
Liao vd., 2009; Ghebouli vd., 2015; Wang ve Zhou, 2004; Ghebouli vd., 2011; Aydin, 2015;
Khazaei vd., 2014; Sun, 2011; Cui vd., 2012).

Bu calismada MAX Fazlarinin M>AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) bilesiklerinin
boritleri i¢in ii¢ M ve ii¢ 4 kombinasyonu ab — initio hesaplamalari ile arastirilmistir. M>4B
(M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) bilesiklerinin yapisal 6zellikleri, elektronik 6zellikleri, elastik
ozellikleri, titresimsel ozellikleri ve termodinamik 6zellikleri ayrintili olarak Boliim 5’te
sunuldu. Endiistriyel uygulamalar agisindan c¢ok Onemli olan sertlik ve stabilite gibi
bilesiklerin mekanik 06zelliklerini gostermek icin bu boélimde aciklandi. Hesaplama
ayrintilart Bolim 5.1°de sunuldu. Daha sonra fonon dispersiyon egrileri ve ilgili fazlarin

termal 6zellikleri analiz edildi. Boliim 6°da ise Sonug ve Oneriler tartigildi.



2. TEMEL TEORIK BIiLGi

2.1. Kristal Yap1

Ug boyutta belirli bir diizen olusturarak bir araya gelen homojen yapilarin
olusturdupu sisteme kristal yap1 denir. Kristal yap1 i¢inde bulunan atomlar1 noktasal olarak
isaretleyecek olursak, ii¢ boyutlu kristal bir kafes olusturur. Bu {i¢ boyutlu kafese orgii
(Durlu, 1992) adi verilir. Orgiideki birbirinin aynis1 olan atom veya molekiil gruplarina baz
denir. Ug boyutta olusan bu homojen sistemin her bir noktasina baz yerlestirilerek kristal

yap1 olusturulabilir.

Kristal yap1 = Orgii + Baz

seklinde tanimlanabilir.

Temel oteleme vektorleri dq,d,,ds ile tarif edilen 6rgii lizerinde atomlarin veya
molekiil gruplarinin diizenlenmesiyle {i¢ boyutlu bir kristal olusturulur. Bu diizenleme ile
kristal yap1 tiim bakis agisina gdre aynmi olmasi beklenir. Yani « gibi bir noktanin

matematiksel konumu,

a = Nlal + Nzaz + N3&3 (2.1)

olmalidir. @’ noktasinin matematiksel konumu da « noktasiyla ayni olmalidir.

0(' =a+ (Nlal + Nzaz + N3a3) (2.2)

Burada N;, N, ve N5 her degeri alabilen ii¢ tam say1 (N;d, + N,d, + N3d3) ise
oteleme vektoridir(Kittel, 1996).

Kristalin biitiin 6zelliklerini tasiyan en kiiciik yapitasina birim hiicre denir. So6z
konusu hiicre ii¢ boyutta d,,d, ve d; eksenlerinin tanimladigi paralelkenar prizmayla
belirlenir. Birim hiicre boyutlar1 (d,, d,, d;) ve arasindaki agilar (@,f,y) ortaya
konuldugunda kristalleri yedi ana grupta temsili miimkiindiir. Bu yedi birim hiicrenin farkli
pozisyonlarinda ve agilardaki diger noktalarin bulunmasiyla olusturulan bu on dort ¢esit
orgiliye Bravais orgiisii adi1 verilir (Durlu, 1992; Kittel, 1996). Asagidaki Tablo 2.1°de bu

yedi kristal sistemi ve bunlarin Bravais orgiileri goriilmektedir.



Tablo 2.1. Kristal Sistemleri ve Bravais Orgiileri (Kittel, 1996)

_ . Taban Cisim Yiizey
Sistem Basit . . .
Merkezli Merkezli Merkezli
Triklinik
Monoklinik
a*b#*c a+¥b#c
Ortorombik
C [
a
b b b b
a*c a*c
Tetragonal
a a
Rombohedral
Hekzagonal
Y
Hekzagonal

Kiibik




Ilkel hiicre, ayn1 zamanda hacmi en kiigiik sahip olan hiicredir ve asagidaki denklem
ile ifade edilebilir. Kristal 6teleme vektorii sayesinde tiim uzay doldurulur. Biitiin kristal
sistemleri ve Bravais Orgiilerinin hacimleri agagidaki Tablo 2.2’de verilmistir.

Q = |d;. (dz x d3)| (2.3)

Tablo 2.2. Kristal Sistemleri Hacim Formiilleri (Kittel, 1996)

Sistem Hacim
Kiibik V=a
Tetragonal V =a%c
Rombohedral V=a3/1-3cos?a+2cos’a
Hekzagonal
Hekzagonal V = a®csin 60
Trigonal V = a%csin 60
Ortorombik V =abc
Monoklinik V =abcsinf
vV
Triklinik )
= /1 —cos?a — cos? f — cos?y + 2 cos @ cos f§ cosy

Ilkel hiicre tiirleri icinde en sik kullanilan Wigner — Seitz ilkel hiicresidir. Genel
olarak Wigner — Seitz ilkel hiicresi, merkez secilen nokta ile diger 6rgii noktalarini birlestiren
vektorlerin orta noktasindan inilen dikmelerle sinirlanan en kiigiik ¢ok yiizli alan olarak
tanimlanmaktadir (Hook ve Hall, 1999). Wigner — Seitz hiicresinin 2 boyuttaki gosterimi
Sekil 2.1°de verilmistir.



a) o o b)
° | —e
° °
c) ° ° d) ° °
° °
° ° ° °

Sekil 2.1. Wigner — Seitz ilkel hiicresi gdsterimi a) Orgii noktlar1 gdsterimi b)

Merkez olarak secilen 6rgii noktasi ile en yakin diger 6rgii noktalarini birlestiren ¢izgilerin

orta dikmelerin kapattig1 alan olarak secilir. ¢) Orta noktala uzatilarak belirlenir. d) Olusan

en kiiciik paralelkenar Wigner — Seitz ilkel hiicresini tanimlar.

Uc boyutta Wigner — Seitz hiicresi merkez segilen noktadan itibaren &teleme

vektorlerinden inilen orta dikme diizlemleri ile sinirli bolge olarak tanimlanmaktadir. Bazi

iic boyutta kiibik yapilar i¢in Wigner — Seitz hiicre gdsterimleri Sekil 2.2°de verilmistir. Ug

boyutta segilen bu hiicrenin 6zelligi, hesaplamalarda secilen merkez orgii noktasi ile en

yakin 6rgii noktalarindan olusan tek hiicre olmasidir. Buna ek olarak Wigner — Seitz hiicresi

ilkel Otelemelerden bagimsiz olup Bravais Orgilisiiniin tiim 6zelliklerine sahip olmasi

nedeniyle teorik calisan arastirmacilar tarafindan ¢ok kullaniglt bulunur.



a) b)

Sekil 2.2. Ug boyutta Wigner — Seitz hiicresi gosterimi a) Kiibik yapida cisim
merkezli (bee) b) Kiibik yapiya ait cisim merkezli Wigner — Seitz hiicresi ¢) Kiibik ylizey
merkezli yap1 (fcc) d) Kiibik yiizey merkezli yapiya ait olan Wigner — Seitz hiicresi(Kittel,

1996)

Ilkel vektorlerin bir kare matris seti ile tanimlanmasi, diizenli denklem setleri
tiiretmek igin gereklidir. Bu durum a;; = (a;); seklinde tammlanan kare matris ile ifade
edilebilir; burada 7 ilkel vektorii ve j Kartezyen bileseni gostermektedir.

Bu ilkel hiicrelerin 6telenmesiyle tiim bosluklarin doldurulmasi nedeni ile tiim ilkel
hiicrelerin hacmi ayni olmalidir. Eger Q..;; d uzunluk boyutunda olmak {izere, herhangi bir
d boyutundaki hacim olarak tamimlanirsa Q..; = |la.|(d = 1);la; x ay|, (d = 2); ve
|a,.(a, x as)|, (d = 3) olarak alinabilir (Martin, 2004). Herhangi bir boyut i¢in a matrisinin

determinant1 bu denklemler genellestirilerek olusturulabilir.

Qeen = det(a) = |a] (2.4)



2.2, Kristal Yap: Tiirleri

Atomlarin dizilim geometrisine gore degisen pek ¢ok kristal tipi mevcuttur. Bu
dizilimlere bagl olarak kristalin ve de katinin fiziksel 6zellikleri degisebilir. Bundan dolay1
bu yapilar hakkinda bilgi sahibi olmak c¢ok onemlidir (Dikici, 1993). Bu kisimda tez

caligmasinda kullanilan ve en ¢ok bilinen kristallerin yapilart tanitilmastr.

2.2.1. Sodyum Kloriir (NaCl, B1) Yapi

Uzay grubu Fm3m (Space Group = 225) olan sodyum kloriir yap: 6rgiisii nedeniyle
yilizey merkezli kiibik yapida olup her bir atomun 6teki cinsten 6 tane en yakin komsusu
vardir. Bu yapinin koordinatlar1 agagidaki bigcimde gosterilebilir.

0.00 0.00 0.00
0.50 0.50 0.50
Asagidaki Sekil 2.3.”de sodyum kloriir yap1 gosterilmistir.

= b

Sekil 2.3. Sodyum kloriir yapi (Siiriicii, G., http://lattice.gokhansurucu.info/)

En cok bilinen 6rnekleri AgCl, CsCl MgO, NaBr NaCl KBr, PbS, ZnS bilesikleridir.

2.2.2. Sezyum Kloriir (CsCl, B2) Yapi

Uzay grubu Pm3m (Space Group = 221) olan sezyum kloriir yap: orgiisii nedeniyle
basit kiibik yapida olup her bir atomun 6teki cinsten 8 tane en yakin komsusu vardir. Bu
yapiin koordinatlar1 asagidaki bigimde gosterilebilir.

0.00 0.00 0.00
0.50 0.50 0.50

Asagidaki Sekil 2.4.’de sodyum kloriir yap1 gosterilmistir. Bu yapinin ¢ok bilinen

ornekleri CsCl, CsBr, AlCo, AgZn, ,GaCes ve AlCe; bilesikleridir.



Sekil 2.4. Sezyum Kloriir Yap1 (Siiriicti, G., http://lattice.gokhansurucu.info/)

2.2.3. Cinko Siilfiir (ZnS, B3) Yapi

Uzay grubu Pm3m (Space Group = 216) olan sezyum kloriir yap: orgiisii nedeniyle
ylizey merkezli kiibik yapida olup her bir atomun Oteki cinsten 4 tane en yakin komsusu
vardir. Bu yapinin koordinatlar1 asagidaki bicimde gosterilebilir.

0.00 0.00 0.00
0.25 0.25 0.25

Asagidaki Sekil 2.5.’de sodyum kloriir yap1 gosterilmistir. Bu yapinin ¢ok bilinen

AlAs, BN, GaAs ve GaP bilesikleridir.

Sekil 2.5. Cinko Siilfiir Yapi (Siiriicii, G., http://lattice.gokhansurucu.info/)

2.2.4. Hekzagonal ( Hexagonal Close Packed — HCP) Yap1

Uzay grubu P63/mmc (Space Group = 194) olan hekzagonal yap1 paralelkenarlarin
koselerine bulunan atomlar bu kristalin 6rgilisiiniin hekzagonal oldugunu gostermektedir.
Orgiisii sebebiyle ilkel birim hiicresinden 4 tane atom vardir. Bu kristal yapisinin diger

yapilardan farki adindan anlagilacagi tizere paketleme faktoriinlin yiiksekliginden
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gelmektedir. Esit biiylikliige sahip kiirelerle olusturulan ii¢ boyutlu olarak paketlenebilen en
yliksek yogunluktaki birim hacmi ifade etmek i¢in paketleme faktorii giindeme gelir. Sekil
2.6.da kristal yapisi gosterilmistir. Bu atomlarin koordinatlart asagidaki bicimde
gosterilebilir
0.00 0.00 0.00
0.25 0.25 0.50
0.33 0.67 0.25
0.67 0.33 0.75

Kaya tuzunun kristal yapisina yakindir. Bu tez ¢alismasina konu olan materyaller de
bu uzay grubundandir. AuSn, CuSn, NiSn, MnAs, MoAB (M=Cr, Mo, W) ve (A=Al P, Si)

bu kristal yapisina 6rnek verilebilecek bilesiklerdir.

Sekil 2.6. Hekzagonal (HCP) Yapi (Siiriicii, G., http://lattice.gokhansurucu.info/)

2.2.5 Paketleme Faktorii (ADF)

Kristalografide atomik paketleme faktorii ya da atomik dolgu faktorii (ADF) bir
kristalde atomlarin dizilisinin sikligin1 ifade eder. Boyutsuz bir orandir her zaman 1’den
kiigtiktiir. Atomik sistemlerde, kural geregi atomlarin sert kiireler oldugu varsayilarak
belirlenir. Kiirelerin yarigap1 atomlarin iist iiste gelmemesi i¢in maksimum deger olarak

alinir. Denklem 2.5.”deki formiille hesaplanir.

ADF = NatomVatom (2.5)

Vunit cell

11



Denklem 2.5’de Nuwm atom sayisini, Vawm atomlarin hacmini ve Vi cen ifadest ilkel

birim hiicrenin hacmini ifade eder. Tablo 2.3’de baz1 kristal yapilarinin atomik dolgu faktorii

verilmigtir.
Tablo 2.3. Bazi Kristal sistemlerin atomik dolgu faktorleri
Sistem Atomik Dolgu Faktorii (ADF)

Hekzagonal (HCP) 0.74

Yiizey merkezli kiibik (fcc) 0.74

Cisim merkezli kiibik (bcc) 0.68

Basit Kiibik 0.52

Elmas Yap1 0.34

2.3. Ters Orgii ve Brillouin Bélgesi (BZ)

Kristalde bulunan her bir atom i¢in elektron yogunlugu, atom basina diisen elektron
sayisina, baglanma tiiriine ve 6rgii yapisina baghdir. Ug boyutlu uzayda her bir ilkel birim

hiicredeki ayni1 elektron yogunluklu bir kristal i¢in bir f{7) fonksiyonu ile alinarak;
f(@)=f@+ Ty +n, +n3)) (2.6)
denklem 2.6.’da verilen T bir 6telemeyi gosterir ve 6teleme denklemi

T(n) = n.a; + n,a; +nzaz (2.7)
seklindedir. Ters uzayda tanimlanan ¢ dalga vektorii igeren periyodik fonksiyon, Fourier

bilesenlerinin kullanildig1 Fourier doniisiimii ile tanimlanabilir. Fourier doniisiimii denklem

2.8’de gibi gosterilmistir.

fl@)=——/

Qiristal ~ Lkristal

drf(r)exp (iq.r) (2.8)

Fourier bilesenleri, periyodik Qp,istqr kristali Npgere = Ny x N, x N3 seklinde
sinirlandirilirsa islemler oldukca kolaylasir. Her bir bilesenin Born — Von Karmen (Ashcroft

vd., 1976; Leighton, 1948) periyodik sinir sartlarini saglamak zorundadir.
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exp(iq.N;a;) = exp(iq.N,a,) = exp(igq.Nzaz) =1 (2.9)

Her bir ilkel a; vektori igin g, n tam say1 olmak iizere q.a; = Znﬁ ‘1 denklemi

yazilabilir. Bu denklemi saglayan vektorler seti sinirlanmis hale gelir. Hacim (Qppistq1) Ok
bliylirse son ifade sinir sartlarinin segiminden bagimsiz olur. Sonuglar sinirlandirilmig

durumlarin segiminden bagimsiz olacagi i¢in periyodik fonksiyon su sekilde yazilmalidir:

hiicre

1 !
f(Q) = %an,nz,,% fQ drf(r)elCI-(T"‘T(nan,na))

—_1 iq.T(nynznz) _ 1 iar
= e 1,7¢2,7L3 dr e q 2'1
Nhicre an,nz,n3 Qpiicre X J‘Qhﬁcre f( ) ( 0)

bV 3, eld-(nixa;)
i

Nhiicre

1

x | drf(r)etar

Qpiicre Qhicre

Biitiin orgii noktalar1 iizerinden alinan toplam, tim 7 Oteleme vektorleri igin
q.T(ny,ny,ng, ...) = 2nn disinda kalan biitiin ¢’lar igin sifir olur. T(nq,n,,n3),a; ilkel
Otelemelerinin tam katlar1 olduguna gore q.a; = 2mn yazilabilir. Bu sart1 gercekleyen ¢
bilesenler seti kullanilirsa ters érgii olusur. b; (i = 1, ...d), ilkel 6teleme vektorlerinin ters
vektorleri olarak alinirsa

bi' a; = 276;

” 2.11)

f(r)’nin sifirdan farkli Fourier bileseni sart1 (g=G) saglanmis olur. Ters 6rgii uzayimnin 6rgii

vektorii G ile gosterilmistir.
G(ml, mz, m3) = m1b1 + m2b2 + m3b3 (2.12)

G ters orgii vektorleri i¢in periyodik Fouirer doniistimii,

fG) =——/

Qpristal ~ Lkristal

drf(G)exp (iG.r) (2.13)

olarak yazilabilir. Burada ilkel birim vektorlerde oldugu gibi b;; = (b;); bir kare matris

tanimlanirsa ilkel vektorler Denklem 2.14°deki gibi birbirlerine bagh olur.
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bTa =2n1 - b =2n(a")™* veya a=2m(b")™? (2.14)

a; ve b; vektorlerinin birbirleri arasinda daha yaygin olarak kullanilan denklemler de

mevcuttur. b;, b2 ve bs i¢in denklem 2.15’de verilen bagintilarda kullanilabilir.

b, = 2m—2% b, = 2m —2X% by = 2m—2%%2__ (2.15)

)
la;-(az x a3)| las.(azxaz)| ’ la.(az x az)|

Ters orgiideki herhangi bir ilkel hiicrede Bravais orgiisii i¢in kullanilan metodla
hesaplanir. Bu hacim birinci Brillouin bdlgesinin hacmidir. Herhangi bir d boyutu i¢in hacim

bagintis1 Denklem 2.4’e benzer bigimde denklem 2.16’da verilmistir.

d
Qpy = det(b) = |b] = & (2.16)

chll

olarak verilir. Denklem 2.16°daki esitlikte Qp, ve Q.. arasindaki iliskiyi de ortaya ¢ikarir.
Brillouin boélgeleri ters orgiideki ilkel birim hiicre veya Wigner — Seitz hiicresi olarak
tanimlanabilir. Birinci Brillouin bélgesi ters uzaydaki ters 6rgli noktasint merkez alan ve
diizlemlerle sinirlandirilmis olan bir hacim olarak diisiiniilebilir. S6zii gecen diizlemler ayni
ilkel birim hiicresinde oldugu gibi ters uzaydaki ters Orgii noktalarmi komsulariyla
birlestiren vektorlerden inilen orta dikmelerdir. Sekil 2.7.’de gdsterilmistir. Merkez kabul
edilen hiicre ters uzaydaki ters orgiiniin ilkel birim hiicresidir ve ayn1 zamanda Wigner —

Seitz tipi bir hiicredir. (Durlu, 1992)
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Sekil 2.7.Ters uzaydaki iki boyutlu kare 6rgiiniin Brillouin Bolgesi (Blakemore,
1985)

2.4. Yiiksek Simetri Noktalari

Ters oOrgiiniin ilkel birim hiicresi birinci Brillouin bdlgesidir. /7 noktasi biitiin
yapilarda Brillouin bdlgesinin merkezinde bulunur ve bant yapilarinda doniim noktlarinda
belirleyici 6zellige sahiptir. Asagidaki Sekil 2.8 —2.13’de bazi kristal yapilara ait {i¢ boyutlu
Brillouin bolgeleri ve simetri noktalarinin koordinatlar1 verilmistir (Setyawan ve Curtarolo,
2010).

Sekil 2.8. Basit Kiibik(SC) Yap1 (Setyawan ve Curtarolo, 2010)
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r M R X
000 1/21/20 1/21/2 172 01/20

Sekil 2.9. Yiizey Merkezli Kiibik(FCC) Yap1 (Setyawan ve Curtarolo, 2010)

r K L U w X
000 3/8 3/8 3/4 17212172 5/81/45/8 1/2 1/4 3/4 1/201/2

Sekil 2.10. Cisim Merkezli Kiibik(BCC) Yap1 (Setyawan ve Curtarolo, 2010)
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000

000

r
000

H P N
1/2-1/2 172 1/4 1/4 1/4 001/2
bs
A
: Z
: R
; A
: i b,
b, & v~ X

Sekil 2.11.Tetragonal Yap1 (Setyawan ve Curtarolo, 2010)

A M R X Z
1/21/2 1/2 1/21/20 01/21/2 01/20 00172

Sekil 2.12. Ortrombik Yap1 (Setyawan ve Curtarolo, 2010)

R S T U X Y Z
121212 172120 01212 1/201/2 1/200 0120 00172

17



Sekil 2.13. Hekzagonal Yap1 (Setyawan ve Curtarolo, 2010)

r A H K L M
000 00172 1/31/3 1/2 1/31/3 0 1/201/2 1/200
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3. TEMEL OZELLIKLER

Incelenen malzemeyi karakterize eden zellikler asagidaki bigimde siralabilir.

3.1. Bulk Modiilii(B)

Bulk Modiili, sikistirilan malzemenin hidrostatik basing altinda hacminsel farkliliga
kars1 direnci olarak tanimlanabilir ve malzemeyi kalict sekil degisikligi olusturmada gerekli
olan enerjinin bir dlgiisiidiir. Ozellikle yapis1 kiibik olan kristaller igin teorik ve deneysel

caligmalarda malzemenin sertliginin 6l¢iisii olarak kabul edilir. Bir katinin Bulk modiilii,

B=_v (_)T _1 (3.1)

v

denklemiyle hesaplanabilir. Burada X malzemenin sikistirilabilirliginin ifadesidir. Kristal
yapmin sertligi ile iligskili olmasi sebebiyle Bulk modiiliiniin basing ile degisimi de

incelenmelidir.
a) ' b) '

Sekil 3.1. Bulk Modiilii a) sikistirilan malzemeyi b) malzemenin gosterdigi direng

(Stirticti, G., http:/lattice.gokhansurucu.info/)

Mutlak sifirda entropi sabit olduguna gore

dp = —PaV (3.2)

termodinamik esitliginden yararlanarak

ap a2¢

5 = —m (33)
62

B=v2?% (3.4)
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bulunur. Bulk modiiliiniin basing degisimi, hacim (V) degisimi gosterimi,
0B av 0B
&), =55 (.35

seklinde yazilabilir.

Katilarm hal denklemi i¢in Bulk modiiliiniin hesaplanmas1 ¢ok énemlidir. Ilk olarak
incelenek yapinin optimizasyon islemi gerceklestirilir ve sonra da farkli hacimlere karsilik
gelen toplam enerjiler hesaplanir. Toplam enerji ve hacim degerleri hesaplandiktan sonra
Murnaghan hal denklemine egri uydurma (fit) (Murnaghan, 1944) islemi gergeklestirilir.
Hacim — enerji iligkisine bakildiginda belirlenen minimum, 6rgii sabitinin teorik degerini
verir. Bir de Bulk modiiliiniin birinci tiirevinin hesaplanmasi gereklidir. Murnaghan hal

denklemi esitligi asagida verilmistir.

P="CTexp|(ip'-1)(1-x)| (3.6)

X2

1
Denklem 3.6’de B Bulk modiiliidir. X = (V/V,)3 ve Bulk modiilii’niin birinci tiirevi
B’ seklindedir. Literatiirde farkli sekilde gosterilen Murnaghan hal denklemleri de
bulunmaktadir. Murnaghan hal denklemi

pP= i—zl(%)% - 1] (3.7)

seklindedir.
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3.2. Elastik Sabitler(Cj)

Esneklik, uygulanan bir dig zorlanmaya kars1 kristalin tepkisini temsil eder. Bunun
yaninda esneklik kristaldeki atomlarin arasindaki bag siddeti hakkinda ¢ok 6nemli bilgiler
sunar. Bu sebeple esneklik (elastik) sabitlerinin ayrintili bir sekilde hesaplanmasi ¢ok
onemlidir. Bu hesaplamalardan elde edilen bilgiler 15181nda katilarin makroskopik mekanik
ozelliklerin anlagilmasinda ve malzemenin tasariminda sertlik diizeyi hakkinda bilgi
edinilmesinde 6nemli rol oynar. Katilarin makroskopik davranislarinin anlagilmasinda,
zorlanma sonrasinda olusan kiiclik atomik yer degistirmeler atom i¢i kuvvetlerin etkisinin
anlasilmasini yardimei olur.

Esneklik sinirlarida dahilinde bir katinin sikismasi veya gerilmesi, katinin yiizeyine
uygulanan kuvvetle dogru orantili degisir. Zor (stress) birim alan basina uygulanan kuvvet
zor (stres) tensoril ile, zorlanma (strain) tensorii katinin seklinde olusan degisim olarak
tanimlanir. Bu iki matrisin oranina esneklik sabiti denir. Katinin mekanik kararliligi, sertlige
ve esneklik sabitlerine baglidir.

Uygulanan zorun yaptigi is, tersinir deformasyon durumunda, i¢ enerji artigina esit

olmalidir. Bu ifade Einstein’1n “toplam kurali” na gére asagidaki gibi gosterilebilir.

au

dw = O'i]'dsi]' =dU = adsl] (38)
au

Zor tensoril o ile zorlanma tensorii € arasindaki ilisgki, eger esneklik dogrusal (lineer)

1se
Oij = Cijki€kl (3.10)
olacaktir.

Zor tensorli oj’deki ilk indis kuvvetin yoniini, ikincisi ise uygulandifi yiizeyi
gosterir. “Zor’un siddeti uygulanan kuvvetin ylizey alanina orani olarak tanimlanir. “Zor
tensorii"niin  kosegen elemanlar1 kristali germe yoniindeyse zor pozitif, sikistirma

yoniindeyse zor negatif olur ve negatif bir kdgegen eleman basincinin varliginin kanitidir.
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Bir kristal zorlandiginda r’ = r + u kadar yer degistirir ve yeni olusan yer degistirmelerden
kaynaklanan deformasyon zorlanma matrisi ile gosterilir.

Denklem 3.10’un g gore diferansiyeli alinarak Denklem 3.9°da bulunan oj; yerine

konulursa
02U
Cip] = ——— 3.11

elde edilir. Kullanilan zor — zorlanma metodunda, denge konumundaki kristale, zor (stress)
uygulandiginda meydana gelen zorlanma (strain) matematiksel olarak asagidaki denklem ile

gosterilir.
0; = Xj=16Cij (3.12)
Malzemelerin elastik sabitleri dikkate alindiginda “Born kararlilik kosullar1” ile
malzemelerin kararlilik durumlar1 belirlenebilir (Tablo 3.1).
Caligmamizda zor-zorlanma metodu kullanilarak kararli durumlar1 belirlenen

malzemelerin elastik sabitleri (Cj;) hesaplandi.

Tablo 3.1. Born kararlilik kosullar: (Kristal simetri gruplarina gore)

Kristal Simetri Born kararlilik kosullari
Ci>0 (i=1-6), (C11+C12-2C12>0), (C11+C33—2C13> 0), (C22+Cs3—
Ortorombik
2C23> 0)
Hekzagonal Cii>0,Ci1—Ci2> 0, Css>0, ve (C11+C12)C33-2C122>0
Kiibik C11>0, C12>0, Cy4>0, C12>Cy4, C11+2C12>0, C11—C12> 0
Trigonal Ci—|Ci2| > 0, (C11+C12)C33—2C132 >0, (C11—C12)Cy4 —2C1# > 0.
Ci>0 (i=1, 3, 4, 6), C11-C12> 0, C;1—2C13+Cs3> 0,
Tetragonal
2C11+2C12+4C13+Cs33>0
o Ci>0 (i=1-6), [C11+Cr0H+C33+2(C12+Ci3+C23)]>0, (C33Cs5—
Monoklinik
C35%)>0, (C4aCs6—Cys’)>0, (C22+C33-2C23)>0.

22



Adyabatik Bulk modiilii ve kayma modiilii, mekanik olarak kararli malzemeler i¢in
asagida verilen denklemler ile hesaplanabilir. Bu denklemlerde bulunan V' ve R alt
indislerinin sirastyla Voight ve Reuss’un belirledigi alt ve iist simur degerlerini
gostermektedir. (Wu vd., 2007; Hill, 1952). Bu sinir degerleri etkin elastik modiillerin alt ve
iist limitlerini belirtir. Voight ve Reuss sinir degerleri bir kristalin diizgiin bir zorlama altinda

ortalama kristal modiillerini ifade eder (Chrisman, 1988).

Ortorombik yap1 i¢in (Cy1, Czz, C33, Cay4, Css, Cee, C12, C13, C23);

C11+C25+C33+2C1,+C13+C:
BV: 11 22 33 12 13 23 (3'13)

9

— C11+Co2+C33+3Ca4+C55+Ce6—C12+C13+C23

Gy " (3.14)
a = C11C3; + C33 — 2033 + (33033 — 2043 — 23305 (3.15)
b = (132C;3 — Cip + (13205 — Cy3 + (32013 — (3 (3.16)
¢ = €110y + C33 + C3 + (33033 + (13 + C33(1; (3.17)
d = C13Cy3 + (13 — (13015 + Ci3 — (3013 + (3 (3.18)
A = C13C15Cy3 — C13C55 + C33C12Cr3 — Cp3Cy + Ci1C33C55C10° (3.19)
By = ﬁ (3.20)
GR=15{4%+3[$+é+é}_1 (3.21)
Tetragonal yapilar i¢in;
B, = 2611+612-;-633+4613 (3.22)
By = C11+C12C33—2C;32 (3.23)

T Cy1+C12+C33+4Cy3
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4C11—2C12+2C33—4C13+12C44+12C
GV — 11 12 33 13 44 66 (3'24)

30

15
GR = 18By ] 6 L, 6 3 (325)

C11+C12C33-2C132 C€11—C13 Caa Ces

Hekzagonal yapilar i¢in;

2C11+C12+4C13+C
BV — 11 12 13 33 (3.26)
9
C11+C12+2C33—4C13+12C44+12C
GV — 11 12 33 13 44 66 (3 '27)

30

B = C11+C12C33=C13° (3.28)

Cll +ClZ +ZC33 —4613

GV _ 5[C11+C12C33—2C13%C4Cop | (3.29)

6By C44Co6+2C11+C12C33—-2C13%Caa+Cos

Kiibik yapilar i¢in (Cy;,Cys ve Ci2);

By = By =222 (3.30)
G, = @ (3.31)
Gp = 5C117C12Cas (3.32)

T 4C44+3C11—C1p

Kristallerin elastik modiillerinin tahmininde Voigt ve Reuss sinir degerlerinin
aritmetik ortalamasi alinarak belirlenmektedir. Bulunan elastik sabitleri kullanilarak Voigt-
Reuss-Hill (Hill, 1952) yaklasimi dikkate alindiginda hesaplanan kristal kayma (Shear)
modiili, Young Modiilii, Poisson orani, ortamdaki ses hizlar1 ve Debye (6p) sicakligi
hesaplanabilir. Bu tez ¢aligmasinda yukarida s6zii edilen kristal modiilleri V — R — H

yaklagimina gore yukaridaki denklemler yardimiyla hesaplandi.
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3.3. Poisson Orani(v)

Bir malzemenin serbest yanal ylizeyinde tek eksenli zor (stress) altindayken kesit
capindaki azalma olarak tanimlanan 6zellige Poisson orani denir. Rijitlik modiilii hacim
modiiliinden ¢ok kiigiik olursa Poisson orant 0,5 degerine yaklasir ve malzemenin
sikigtirilmast zorlagirken, bu oran -1 degerine yaklasirsa malzeme sikistirilabilir bir hal alir.
Bu durumda kesme gerilimleri altinda sekil degisikligine olan direng asir1 derecede artar.

Poisson orani,

v=1 [(B_f) (3.33)

veya

—_Cn
C11+Cy12

(3.34)

denklemleri ile hesaplanabilir. B Bulk modiilii G ise Denklem 3.33’de kayma (Shear)
modiiliidiir. Poisson oran1 malzemenin bag yapist hakkinda arastirmacilara bir¢ok bilgi sunar
(Pugh, 1954). Poisson oraninin degeri 0.1 civarindaysa malzeme kovalent bagli, bu deger
0.25 civarindaysa malzeme iyonik bagl yorumlar1 yapilabilir. Minimum degerde merkezi

kuvvetler s6z konusu oldugunda 0.25, maksimum oran ise 0,5’tir.

3.4. Young Modiilii(E)

Gerilme kuvveti uygulanan malzemede olusan zor/zorlanma(stress/strain) oranina

Young Modiilii (E) denir. Young Modiilii asagidaki denklemler yardimiyla hesaplanabilir.
E =3B(1-2v) (3.35)

burada B Bulk modiiliinii v Poisson oranini ifade eder. Diger denklem ise

__ 9GB
G+3B

(3.36)
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Burada B Bulk Modiilii, G ise kayma (Shear) modiiliidiir. Young modiilii katilarin
sertliginin bir Ol¢iisli olarak da bilinir. Malzemenin sertligi Young Modiilii’niin biiyiikliigiine

baghdir. Young Modiilii fazla olan malzemeler digerlerinden daha serttir.

3.5. Kayma Modiilii (Shear Modiilii G)

Kayma modiilii (Shear Modiilli, G) daha genel bir ifade ile makaslama zorlamasina kars1
malzemenin tepkisi olarak tanimlanir ve malzemenin tersinir deformasyonlara kars1 gosterdigi
direncin degeridir. izotropik kayma modiilii Bulk modiiliine nazaran sertlik hakkinda daha
kaliteli bilgi igerir. Voight(Gy) maksimum ve Reuss(Gr) minimum degerlerinin ortalamast

Kayma Modiilii G degeri bulunur.

_ Gy +GR
2

G (3.37)

3.6. Zener Anizotropi Faktorii(A4)

Elastik anizotroplugun derecesi olarak tanimlanan Zener Anizotropi Faktorii(4), eger
malzeme izotrop elastik ise Zener Anizotropi Faktoriiniin degeri 1, diger durumlarda 1’den farkli
olacaktir. Yapisi kiibik olan kristaller i¢in elastik sabitler cinsinden Zener Anizotropi Faktoriiniin

ifadesi asagidaki gibidir.

C11—Cy2

(3.38)

3.7. Debye Sicakhgi(6p)

Temel bir fiziksel nicelik olan Debye sicakligi; 6z 1s1, elastik sabitler ve erime sicakligi
bilindiginde katilardaki diisiik ve yiiksek sicaklik bolgerinin sinirlarini belirlemek i¢in kullanilir.
Eger T<6p ise yiiksek frekans modlarinin donmus oldugu kabul edilirken, 7>6p i¢in biitiin
modlarin k3T enerjisinde oldugu konusunda katilardaki durum bilgisini igerir (Schreiber vd.,
1973). Debye sicakliginin altinda fononlarm biiyiilk dalga boylar, iizerinde ise kiiclik
dalgaboylar1 sahip oldugu goézlenmistir. Diisiik sicakliklarda sadece titresimsel uyarilmalar
olusur. Debye sicakligi elastik sabitlere gore asagidaki denklem yardimiyla hesaplanabilir
(Kittel, 1996).

9 _h[3nNAp 1/3
D™ klan M m

(3.39)
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denklem 3.39°da / (Planck sabiti), k£ (Boltzmann sabiti), N4 (Avogadro sayisi), M (molekiiler
agirlik), p (yogunluk), n (molekiildeki atom sayis1) ve v, ise (ortalama ses hizi) degiskenlerdir.

Ortalama ses hiz1 asagidaki denklem ile tanimlanir.

v =[5 (5+ %)]_1/3 (3.40)

Uy

burada V; (transversal) enine ve V; (longitudinal) boyuna dalga hizlaridir ve Navier

denklemlerinden (Hamann vd., 1979) bulunabilir.

__ [3B+4G
V, = / ” (3.41)

Ve

= [¢ (3.42)

buradaki B Bulk modiilii ve G kayma modiiliidiir. Denklem 3.41 ve 3.42’deki kayma

modiilleri
_ 1J(C11=C12)+Css 5C44(C11—Cy2)
G=3 [ 5 + 4C44+3(C11—C12) (3.43)
ya da
G _ Gy +GR

2

seklinde de tanimlanabilir. kayma modiiliindeki (Shear modiilii) denklem 3.37’nin aynisidir.
Buradaki Gy Voight maksimum degeri Gr Reuss minimum degeridir. Asagidaki denklemler

yardimziyla bulunabilir.

_ C11-C12+3C44

Gy .

(3.44)
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s (3.45)

GR C11=C12  Cyq

3.8. Olusum Entalpisinin Hesaplanmasi(AH,))

Bir malzemenin kararligin1 tespit etmek i¢in olusum entalpisi (enerjisi) kullanilabilir
(Fermi, 1927). X.YvZc seklinde gosterilen bir kati bilesik veya alasim icin olusum entalpisi
asagidaki denklem yardimu ile bulunur (Thomas, 1927).

AHf = Eiptaq1 — (aEIi(ulk + bEll)/ulk + CEqulk) (3.46)

Denklem 3.46°da EJ 1k, Ebuier Efuie Ve Erorar Sirastyla X, Y ve Z atomlarinin kristal
yapilarindaki taban durum enerjilerini, E;,;,; birim hiicrenin toplam enerjisini ifade eder.
Olusum entalpisi malzemenin sentezlenmesi hakkinda bilgiler verir. AH; < 0 malzeme

“kararli ve sentezlenebilir” anlamina gelir.

3.9. Titresimsel Ozellikler

Bir malzemede orgii titresimlerinde parcacik o6zelligi olan dalga — pargacik
karakterinde olan kuantumlanmis en kii¢iikk yap1 tasmna fomon denir. Fononlar bir
malzemedeki titresimleri 1s1l yolla uyarirlar. Enerjileri Aw’nin katlar1 seklinde degisir
(Baroni vd., 2001). Bose — Einstein istatistigine uyduklar1 i¢in fononlarin ayni enerji
seviyesinde sonsuz sayida bulunma olasilifina sahiptirler. Fononlarin karakteristik
ozelliklerin belirlenebildigi mutlak sicaklikta (7= 0 K) mekanik, dinamik ve termodinamik
ozellikleri belirlenebilir (Baroni vd., 1987). Orgiideki atom hareketlerinin kuantize olmasi
olarak tanimlanan fononlarin enerji ve momentumlar: arasinda bir daginim (dispersiyon)
iligkisi vardir. Fononlar, ndtron, x-1sinlar1 ve 1s181n inelastik sagilmasi ile Olgiiliir. X-
1sinlarinda da oldugu gibi nétron dalga boyu atomlar aras1 bosluk ile karsilastirilabilir ve x-
isinlarmin aksine ~10 meV mertebesindeki fonon enerjileri ile termal ndtron enerjisinin
mertebesi ayni oldugundan, termal notronlar 6zellikle fonon egrilerinin dl¢lilmesinde daha
kullanighdir (Shapiro, 2010).

Bu tezde incelenen bilesikler ab — inito metodu kullanilarak, deneysel veriye ihtiyag
duymadan katilarin titresim Ozelliklerini inceler. Ab — inito metodu, katilarin titresim
ozelliklerini diger metodlarin aksine kuantum mekaniksel yaklasimlar: kullanarak hesaplar.

Fonon frekanslariin hesaplandiktan sonra belirli bir enerji modeli ve bir hesaplama metodu
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kullanilarak bu kuvvet matrisini elde etmek miimkiindiir. Literatiirde ve aragtirmacilar
tarafindan genellikle kullanilan Dogrusal Tepki (Linear Response) ve Direkt metot
(literatiirde siiper hiicre, sonlu yer degistirme metodu, frozen phonon vb.) isimlendirilir
(Giannozzi vd., 1991; Gonze ve Lee, 1997; Gonze, 1997; Quong ve Klein, 1992; Gonze vd.,
1992; Wei ve Chou, 1992; Wei ve Chou, 1994; Walle ve Ceder, 2002; Kunc ve Martin,
1982; Isaev vd., 2004; Karki vd., 2000; Drummond ve Ackland, 2002; Page ve Saxe, 2002;
Wu, 2002). Bu tezde hesaplanan fonon dispersiyon (dagimim) egrileri PHONOPY paket
yazilimi1 ve Dogrusal Tepki (Linear Response) kullanilarak hesaplanmistir.

Dogrusal tepki (Linear Response) kristal enerjisindeki ani degisimleri (tiirevleri)
optimize edilmis bir kristal yapiy1r pertiirbe (tedirginlik) ederek hesaplar. Pertiirbasyonlar
elektrik alana, atomik yer degistirmelere uygulanabilir. Dalga fonksiyonu, yiik yogunlugu
ve dalga fonksiyonunun birinci dereceden tiirevleri hesaplandiginda Dogrusal terim igerir.
Pertiirbasyonlar fonon titresimleri durumundaki atomik yer degistirmelerdir ve ikinci
dereceden pertlirbasyon (dinamik matris) terimleri dogrudan ¢ momentum uzayinda
hesaplanir.

Enerji modeli i¢cinde dinamik matrisin ¢0ziimii tiim kuvvet sabitlerini igeren
Dogrusal Tepki metodu kullanilarak agiklanabilir. Dogrusal Tepki metodunda dinamik
matrisler genellikle ters orgii uzayinda g noktalarmin sayisi icin ¢oziiliir. Brillouin bdlgesi
siirlarinda s fonon durum yogunluklar1 hesaplanir (Gonze ve Vignenon, 1989) ve Fourier
doniisiimii (Gonze, 1997) kullanilarak farkli ¢ noktalart i¢in fonon frekanslar1 ve bu
frekanslara karsilik gelen 6zvektorler elde edilir. Kuvveet sabitleri, Hellmann-Feynman
kuvvet teoremi esaslarina dayali olarak belirlenir.

Direkt metot kullanilirken ilk bagsta yapilmasi gereken siiper hiicreyi olusturmaktir.
[lgili pertiirbasyonlar ve denklemler kullanilarak bu islem gerceklestirilebilir. Hesaplamalari
en aza indirmek icin uygun pertiirbasyonlarin secilmesi gerekir. Bu islemler sonucunda
kristal yapida bulunan merkez atomun kiigiik miktarda yer degistirmesiyle birlikte biitiin
yonelimler ve kristal yapiyr olusturan her bir atom iizerindeki kuvvetler hesaplanir.
Olusturulan siiper hiicrenin kuvvet sabitleri, siiper hiicrenin sinir kosullarint da hesaba kattig1
icin klasik hesaplanan kuvvet sabitlerinden farkli sonuglar verir. Herhangi bir enerji modeli
icin Direkt metot kullanilabilir.

Dogrusal Tepki (Linear Response) ve Direkt metot yontemlerinin birbirlerine ve
kullanicilara kars1 avantajlari oldugu gibi dezavantajlart da mevcuttur. Fonon dispersiyon
egrilerini nokta — nokta hesaplayan Dogrusal Tepki(Linear Response) metodu Direkt metot

yonteminden daha giivenilir kabul edilir. Linear Response yonteminde hesaplamalar nokta-
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nokta gerceklesirken dinamik matris, kuvvet sabitlerinde bir eksilme olmadan dogrudan
hesaplanir. Direkt metot yonteminde ise kuvvet sabitlerinde bir “yuvarlama” islemi
gerceklestirlir. Bu islem sayesinde eksik kuvvet sabitleri bulunabilir ve kendi sinirlamalarina
ragmen makul sonuclar verir. Dogrusal Tepki (Linear Response) ve Direk metot yontemleri
kullanilarak yapilan fonon hesaplarinda sonuglar tutarli olup birbirlerine ¢ok yakindir (Wei
ve Chou, 1992). Direkt metot yonteminde anharmonik terimler fit edilerek bulunabilirken,
Dogrusal Tepki (Linear Response) yonteminde anharmonik terimlere yer verilmez. Dalga
fonksiyonlar1 i¢in Dogrusal Tepki (Linear Response) yontemiyle elde edilen sonuglar daha
kesin (exact) sonuglardir. Direkt metot yonteminde kuvvet sabitleri fit edildigi i¢in bu kadar
kesin sonuglar elde edilemez. Direkt metot yontemi Dogrusal Tepki (Linear Response)
yontemine gore daha kolay bir yontemdir. Yari iletken ve oksit materyaller i¢in yapilan
fonon hesaplarinda Dogrusal Tepki (Linear Response) yontemi intermetalik materyaller i¢in
Direkt metot yonteminin daha uygun oldugu kabul edilir.

Calismamizda titresim 6zellikleri VASP 5.4.4 paket yazilimi kullanilarak hesaplari
gerceklestirilen MoAB (M=Cr, Mo, W; A=Al, P, Si) bilesikleri i¢in DFPT (Gonze ve Lee,
1997; Wei ve Chou, 1992; Togo vd., 2008; Zhao ve Wu, 2008) kullanilarak PHONOPY
(Togo vd., 2008) paket yazilimi ile hesaplanmustir.

3.10 Fonon Durum Yogunlugu

Katilarda, ¢ dalga vektorleri ile gevrili ilk Brillouin bolgesinde belli frekanstaki g

dalga vektorlerinin sayist durum yogunlugu egrisi (DOS) ile anlatilir. Durum yogunlugu

9(@) = ——; 8a0(w — (g, ) (3.47)

ndAw

denkleminden elde edilir. Burada

o Aw Aw
1, eger —7<xs7

8p0(x) = { (3.48)

0, diger durumlarda
ifadesiyle verilir. ¢ dalga vektorlerinin fonon frekanlar1 w(q,j) fonon modu j, dinamik

matrisin boyutu d ve dalga vektorlerinin sayisi # ise, bu terimlerin toplami olarak ifade edilir.

Tiim ¢ dalga vektorleri iizerinden toplam alinir ve frekans farkinin sabit kaldig1 noktalarda
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pikler gdzlenir. Olusan piklerde tiim frekanslarda birinci Brillouin bolgesindeki durum

yogunluklarini gosterir.

3.11 Termodinamik Ozelliklerin Hesaplanmasi

Bilindigi iizere ab — initio fonon hesaplamalar1 yapilirken 7=0 K oldugu kabul edilir.
Fonon hesaplamalar1 sayesinde kristallerin termodinamik o6zellikleri hakkinda detayli
bilgiye sahip olunabilir. F(7,V) kristallerin serbest enerjisini gosterir. £(¥) temel durum
enerjisi ile Fronon(T, V) fonon serbest enerjilerinin toplami1 G(7,P) = F(T,V)+PV Gibbs serbest
enerji denklemini verir. Burada 7 sicaklik olmak iizere fonon hesaplamalarinda kullanilan
quasi harmonik yaklasim her bir ilkel birim hiicre i¢in serbest enerji, sicakliga bagli i¢ enerji,
entropi ve 1s1 kapasitesi bilgilerini icerir. Bu ifadeler asagidaki denklemler yoluyla

hesaplanabilir (Feng vd., 2009).

= 2y [rmex [(g(w)hw coth( ))] dw (3.49)
F =rkg [ g(w)In [2 sinh (2%)] dw (3.50)
S = ks ;" 9 {(Gez) [eoth (G7) = 1] = [t e (5) [Jaw @)
G = rha [} gw) () | pz(ww))l] dw (3.52)

Yukaridaki denklemlerde Planck sabiti 7, Boltzmann sabiti kg, birim hiicrenin serbestlik
derecesi r ve T sicaklig1 gostermektedir. MoAB (M=Cr, Mo, W; A=Al P, Si) bilesikleri i¢in
termodinamik 6zellikler PHONOPY paket yazilimi kullanilarak hesaplandi.

3.12 VASP Kaynak Kodu

VASP kaynak kodu yogunluk fonksiyoneli teorisi ¢atis1 altinda pseudopotansiyeller
(sozdepotansiyel) diizlem dalga baz setleri ve izdiisiimsel birlestirilmis dalga (Projector
Augmented — Wave, PAW) kullanarak ab —inito kuantum mekaniksel ve molekiiler dinamik
simiilasyonlar1 yapabilen lisansh farkli hesaplarin yapilabildigi bir kaynak kodudur (Vasp
“Vasp Manual” URL: http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/vasp.pdf). Temel olarak Mike
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Payne’in programladigi bir kaynak koduna dayanir. Mike Payne VASP gibi bir¢cok yazilimin
ortaya c¢ikmasinda onemli rol oynamistir. Bundan dolayr CASTEP yazilimin kodlariyla
benzer kdklere sahiptir. Ancak daha gelistirme asamasinda yollar1 ayrilmustir.
VASP paket yaziliminda yerel yogunluk yaklagimi (LDA) ve genellestirilmis gradyent
yaklagimini mevcuttur ve elektron — iyon etkilesimini tanimlamak i¢in ultrasoft Vanderbilt
pseudopotansiyeli (US — PP) veya PAW metodunu kullanarak yapilan hesaplamarda atom
bagina diisen elektron sayisinda ciddi bir azalma goriilir. Bu sayede hesaplamalar
kolaylagmis olur

Bir kristal yapinin temel elektronik durumlarim1 VASP programinda hesaplarken
geleneksel 6z uyumlu alan teorisi (SCF) ve geometrik optimizasyon i¢in de en hizh
algoritma kabul edilen RMM — DIIS (Pulay, 1980; Wood ve Zunger, 1985) ve Blocked
Davidson (Davidson, 1983; Liu, 1978) algoritmalarini kullanilir. VASP kaynak kodu
tarafindan kullanicilarin tasarladigi kristal yapilarin simetri 6zellikleri otomatik olarak
taninir. VASP paket yazilimi bircok temel fiziksel 6zelligi hesaplayabilir. Bu kaynak kodu
ile bir kristalin geometrik optimizasyonu, toplam enerjisi, elastik sabitler ve mekanik
ozellikler, elektronik bant yapisi, kismi ve toplam durum yogunlugu, atomik kuvvetler, yiik
yogunlugu, manyetik moment, fonon dispersiyon egrileri, fonon kismi ve toplam durum
yogunlugu gibi kristallerin temel 6zellikleri hakkinda ayrintili bilgi elde edilebilir. Temel
fiziksel 6zellikleri rahatlikla ve basarili bir sekilde hesaplanabilir. Bilgisayarin 6zelliklerine
bagli olarak hizli bir yazilimdir. Bundan dolayr VASP, ab —initio simiilasyon paket

yazilimlar1 i¢inde oldukga popiilerdir.

3.13 CASTEP Paket yazilim

CASTEP paket yazilimi deneysel veya kuramsal veriler yardimiyla olusturulan
kristal yapilar i¢in “toplam enerji, geometrik optimizasyon, elastik sabitler ve mekanik
ozellikler, elektronik bant yapisi, kismi ve toplam durum yogunluklari, atomik kuvvetler,
yiik yogunlugu gibi birgok temel fiziksel 6zelliklerin hesaplanmasinda kullanilan VASP gibi
lisansh bir paket yazilimdir.

CASTEP yazilimi deneysel veya tasarlanan verilerin hesabin1 ters uzayda
yapabilecegi gibi bu hesaplamalar icin reel uzay1 da kullanabilir. Bu secim genellikle
kullanicilar tarafindan belirlenir. CASTEP yazilimi elektron-iyon etkilesimi i¢in Vanderbilt
(Vanderbilt, 1990) tipi ultrasoft veya Troullier — Martins (Troullier ve Martins, 1991) tipi
norm — conserving pseudopotansiyel (sd6zdepotansiyel) kullanir. CASTEP

pseudopotensiyeli belirledikten sonra siiper hiicre yaklagimini kullanarak sinir kosullarinit
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belirlenir. Program 6z uyumlu elektronik minimizasyon i¢in yinelemeli bir yol izler ve
diizlem dalga baz seti ile Hamiltonyen terimlerinin gelisimi igerisinde ¢ogunlukla hizli
Fourier doniistimlerini kullanir. Degis — tokus fonksiyonelleri segilirken en ¢ok kullanilan
DFT yaklagimlarinin uygulamalarini se¢ilimine izin verir.

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda CASTEP de VASP paket yaziliminda da
kullanildig1 gibi yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ve genellestirilmis gradyent
yaklagimlarinin  (GGA) uygulamalarini  kullanir. Bu  6zellik  kullanic1  tarafindan
belirlenebilir. VASP yazilimi gibi CASTEP yazilimi1 da Oz Uyumlu Alan Teorisi (SCF)
kullanir. CASTEP yazilimi tasarlanan veya deneysel verilerden yararlanarak olusturulan bir
kristalin simetri Ozelliklerini otomatik olarak tanir. CASTEP yaziliminin VASP
yazilimindan farki CASTEP yazilimiyla bir kristalin geometrik optimizasyon hesabi
yapilirken BFGS (Broyden, Fletcher, Goldfarb and Shannon) metodundan (Segall vd., 2002)
yararlanir. BFGS minimizasyonunun RMM — DISS algoritmas1 gore avantaji sabit dis
streslerdeki optimizasyonu kapsayacak sekilde geometrik optimizasyon islemini

gerceklestirmesidir.

3.14 Quantum Espresso Yazilim

Quantum Espresso yazilimi CASTEP ve VASP’a benzer bir simiilasyon paketidir.
Yogunluk fonksiyoneli teorisi ¢atisi altinda kristal 6zelligine sahip olan metaller, yar1
metaller ve yalitkanlar i¢in diizlem dalga setlerini ve pseudopotansiyelleri (sdzdepotansiyel)
kullanarak bir ¢ok malzeme 6zelligini hesaplayan bir program olup ag¢ik kaynak kodlu bir
yazilimdir. Yayimlanan her stabil siiriimde gelistiriciler i¢in “development” siirim de
yayimlanir. Yazilim Baroni ve arkadaglar1 kodlanmis olup bu grup tarafindan
gelistirilmektedir (Baroni vd., 1987). Baroni ve arkadaglar1 tarafindan yapilan iyilestirmeler
“development” siiriimde alinan geri bildirimlerde géz Oniine alinmaktadir. S6z konusu
yazilim da taban durum enerjisi atomik kuvvetleri, zorlanmalari, yapisal kararli durumlari
belirlemedeki hesaplarda ve taban durumu i¢in Born-Oppenheimer yaklasimi molekiiler
dinamik calismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Iyigor, 2011; Candan, 2011). Bu
yazilimin kararsiz hiicre molekiiler dinamik ¢alismalarinda, fonon frekanslar1 ve herhangi
bir genel dalga vektoriindeki 6zvektorleri hesaplamada, metallerde elektron-fonon katsayisi
hesaplamalarinda, gercek uzayda atomlar arasi kuvvet sabitleri hesaplamalarinda ve ii¢ilincii
derecede harmonik olmayan fonon 6rgii hesaplamalarinda iyi sonug vermesi nedeniyle tercih
edilmektedir (Iyigor, 2011; Candan, 2011). S6z konusu program, pseudopotansiyel olarak

Hamann — Schliiter — Chiang ve Vanderbilt tipi ultrasoft pseudopotansiyellerini
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kullanmaktadir. Quantum Espresso (Giannozzi vd., 2009) yazilimi elektron — iyon etkilesimi
hem VASP hem de CASTEP yaziliminda oldugu gibi yerel yogunluk yaklagimi (LDA) ve
genellestirilmis gradyent yaklagimini (GGA) kullanmaktadir.
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4. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISI

1920’11 yillarin baslarinda Thomas ve Fermi’nin (Fermi, 1928; Hohenberg ve Kohn,
1964; Kohn ve Sham, 1965; Perdew vd., 1996) yaptig1 calismalar temel alinarak once
Hohenberg ve Kohn (Perdew vd., 1993) teoremleri ve sonrasinda Kohn-Sham teoremleri,
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)’nin temeli atilmistir (Perdew vd., 1993). DFT,
elektron yiik yogunlugu p (7) olarak gosterilir ve p(7), taban durum 6zelliklerini bulmak i¢in
cok elektronlu sistemlerde temel degiskendir.

Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile bir sistemin elektron yogunlugunu bulmak
miimkiindiir. Dis potansiyele bakildiginda, bu denklemin ¢oziimii ancak c¢ok elektronlu
sistemlerde serbestlik derecesinin yliksek olmasi engeliyle karsilagilir. Cok elektronlu
sistemlerde s6z konusu denklemin ¢oziimii arandiginda bu ¢6ziimiin kolay olmadigi
anlasilir. Temel durum Ozelliklerini agiklamak i¢in Schrodinger denkleminin yani sira
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisininde (DFT) kullanilabilecegi ortaya ¢ikmistir. DFT ile
yogun madde fiziginin ortak problemlerinden biri olan ¢ok cisim probleminin ¢6ziim yolu
ve dalga fonksiyonu yaklagimlari ile yogunluk fonksiyoneli yaklagimlart Born —

Openheimer yaklasimi ile bu problemin ¢oziilebilecegi acikliga kavustu.

4.1. Cok Cisim Problemi

Schrodinger Denklemi atom, molekiil ve katilarin temel fiziksel 6zelliklerini iyi

tanimlar. Schrodinger Denklemi (zamandan bagimsiz),

AY = E¥Y (4.1)
bicimindedir. Bir ¢ekirdek ve bir elektrona sahip sistemlerin ¢oziimii kolaydir fakat kolay
olmasina ragmen katt bir sistemin ¢ok elektronlu yapisi nedeniyle dalga

fonksiyonu (77, ..., 7;,;) olarak tarif edilebilir. Bulk yapi i¢in Hamiltoniyen denklemi;

Z2e2

& h? V2 h? 2, 1 1

H == Yk gy ~ o 2V + 5 Lk |R-R| +3 (42)
~ _ h? V2 h? 5 1 z%e? 1 e? Ze?

H = ZmZk oMk  2m Ziv + ZZk:atO |§k—§l| + ZZiij |77i—§j| Zk Zi?i—ﬁk (43)

seklindedir. Bu ifade incelendiginde, ¢ekirdek ve elektronlarin kinetik enerji operatorii ilk

iki terim, ¢ekirdek-cekirdek etkilesmesi (Vyy) liclincii terim, elektron-elektron etkilesmesi

35



(V,e), son terimdir ve bu sekilde elektron-cekirdek etkilesmesi tanimlanmis olur. Ama
Hamiltonyen denklemini bu tanim dahilinde ¢6zmek miimkiin olmayabilir. Bu denklemi
¢ozmek i¢cin Born — Openheimer yaklagimi kullanilir. Bu yaklasima gore ¢ekirdek durgun
ve kinetik enerjisi sifir(0) olarak kabul edilir. Cekirdegin durgun halinde elektronlar

iizerinde etkn bir dis potansiyel (V. )olusturdugu varsayilir. Bu durumda Hamiltonyen

H=T,4+Vyy + Vo + V. (4.4)

Ze?
1~ 2k Xi; (4.5)

_e?
=R,

__h? 2, 1 z%e? 1
= om Zivi + ZqutO |§k—§l| + ZZiij

seklinde yeniden yazilabilir.
4.2. Dalga Fonksiyonu Metotlar:

4.2.1. Hartree Metodu

Hartree metodu esas alinarak olusturan Hartree-Fock ve Kohn-Sham metodlari,
denklem ¢6ziimii i¢in Onerilen metodlar olarak ortaya ¢ikmistir. Hartree metodu basit
hesaplamalarda kullanilmazken Hartree enerjisinin (E) degeri elektronik etkilesme enerji

hesabi yapilirken etkilesmeyen elektron gazinin Coulomb enerji dikkate alinarak hesaplanir.

Ey =3 J p@vy D)7 =3[ p(P)d7 [ £ dF (4.6)

|F=71|
Dalga fonksiyonu, bagimsiz parcacik yaklasimi agsagida verildigi gibidir:

\P == ®1®2®3 "'(Z)Tl = T[@

4

(4.7)

@;’ler, dalga fonksiyonundaki bir-elektronun orbitalleridir. Elektronik kinetik

enerjisi, bir-elektron terimlerinin toplamiyla elde edilir.
1
T, =%~V (4.8)

O halde Schrodinger denklemi bir-elektron denklemi setine doniistir:
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g0:i(F) = |- 2V + v_,(P) + [ 252 a7 | 0,(7) (4.9)

|7 =71

Pauli disarlama ilkesine Denklem 4.7’deki dalga fonksiyonu uymaz. Ancak yaklagik
sonuclar Hartree metodu uygulandiginda elde edilir. Hartree metodu yar1 nicel olarak atomik
elektron yogunluklarini dogru bir sekilde hesaplanmasinin yani sira, atomlarin kabuk
yapisin1 yeniden iiretebilir. Boylelikle (Denklem 4.8)’deki kinetik enerji igin verilen
bagimsiz-parcacik yaklagimindan dolay1 atomlarin kabuk yapisini iiretme basaris1 elde
edilir. Thomas-Fermi, metodunun basarisiz olmasinin sebebi; kinetik enerji degeri icin
elektron-gazi ifadesi kullanilmasina ragmen atomlarin kabuk modelini tiretmemesidir.

Hartree yaklagimi elektronlar1 genellikle birbirlerinden bagimsiz olarak tanimlar. ile
7, ve 7, konumlarinda ayni anda her iki elektronun da bulunma olasihig1 asagida verildigi

gibidir;
P(prz) = |®1(F1)|2|®2(772)|2 (4.10)

Bu ifadeye bakildiginda iki elektronun ayni anda ayni konumda bulunmasinin sonlu
bir olasiliga sahip oldugu goriiliir. Fakat bu ifadenin dogru olmadigi hemen anlagilir.
Elektrostatik itme kuvvetinin elektronlar1 uzaklastiracak olmasindan dolay1 bu kuvvet farkli
elektron hareketleri arasinda bir korelasyon yaratacaktir. Hartree enerjisi (Denklem 4.6),
elektronlar arasi etkilesim enerjisini azaltici sekilde bir etkiye sahiptir. Degis — tokus ve
korelasyon adi verilen kuantum etkileri Hartree yaklasimi ile ifade edilemez. Hartree
yaklagiminda, elektronlarin birbiri ile etkilesmesi, elektrostatik olarak ortalama toplam

elektron dagilimi ile etkilesmesi de enerjiye pozitif katk: saglar (self-interaction error).

4.2.2. Hartree-Fock (HF) Metodu

Bazi temel fiziksel 6zellikler olarak dalga fonksiyonunun anti-simetrisi (Pauli ilkesi)
ve elektronun degis-tokus (exchange) enerjisini dahil edilerek Hartree metodu Fock

tarafindan gelismesine katki saglandi. Hartree-Fock denklemleri:
f0:() = &0,(F) (4.11)

seklinde yazilir.

37



Denklem 4.11 de verilen ¢; ifadesi Hartree-Fock 6zdegerlerini temsil eder. Ayrica
Koopman teoremi ¢; degerlerini negatif orbital iyonizasyon enerjisine esit oldugunu ifade

eder. Burada f operatdriine Fock operatdrii denir. Denklem 4.9 yeniden yazilirsa;

@}(fl)@i(fl)

|F=71|

e0,(F) = [~ 2V + v,y () + [ 22247 | 0,(F) - 3 65,6, [

|7 =71

8,
(4.12)

seklinde yazilir. Boylece denklem 4.12, degis-tokus potansiyeli ile (exchange, son terim)
Hartree potansiyeli seklinde bulunur. Deneyle olan uyumu gii¢lendiren bu degis-tokus
(exchange) potansiyelinin katkisidir. Degis — tokus (exchange) potansiyeli sadece bir
bolgede gecerli degildir biitliin uzayda dalga fonksiyonu araciligiyla taginabileceginden tiim
uzayda gecerlidir. Boylelikle HF metodunda hesaplama oldukga gii¢ oldugu anlasilir.

HF dalga fonksiyonu N sayida elektrona sahip bir sistemde tek elektronlu dalga-

fonksiyonlarmin olusturdupu tek determinantta seklinde gosterilir.

Q1(F,00) Q1(Fp,00) ... Qi (Fy,on)

\PHF:\/% Q2(7:1'(71) QZ(F?'O-Z) Q.-Z(FI:V'O-N) (4.13)

QN(F.L(H) QN(F‘Z'O-Z) QN(F;V'O-N)

HF metoduna gore olusturulan antisimetrik dalga fonksiyonu i¢in en diisiik enerjiyi
iireten, basit sekilde yazilabilen tek determinant HF teoremiyle yazilan determinanttir.

Pozisyonlari birbirine yakin ve spinleri benzer olan elektronlarin, denklem 4.10 ayni
anda ayni pozisyonda bulunma ihtimalini disiiriir. Ayn1 spine sahip elektronlar arasinda
olusan degis — tokus boslugu (Exchange hole) sayesinde daha az olasilikla bulunur. HF
yaklasiminda korelasyon boslugu, korelasyon etkileri ihmal edildigi halde yine de vardir;
ama bu etkiler ithmal edilir.

HF metodu sayesinde elektron yogunluklari1 ve toplam enerji dogru bigimde tahmin
edilebilir. Fakat molekiiller ve katilarin baglanma enerjileri gercek degerlerinden %20-40
daha diisiik hesaplanmasinin sebebi korelasyon hatasidir. Elektron ciftlerinin kirilmasini
kapsayan bir siiregte enerji farklarini hesaplarken, korelasyon hatasi tamamen ortadan
kaldirilmast miimkiin degildir. Deneysel olarak iyonizasyon potansiyelleri, atom ve
iyonlarin elektron ilgileri i¢cin HF 6zdegerleri tutarli sonuclar verir. Fakat HF 6zdegerleri

ozdegerler, katilardaki yasak bant araliklart ve uyarma spektrumlarini modelleme
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konusunda basarisizdir. HF enerjisi ile tam relavitistik — olmayan enerji arasindaki farka
korelasyon enerjisi denir. Van der Waals kuvvetleri korelasyon enerjisi nedeniyle HF
yaklagiminda ihmal edilir. HF yaklagiminda, korelasyon enerjisi nedeniyle ihmal edilen Van
der Waals kuvvetleri metaller i¢in olduk¢a 6nemlidir. Korelasyon etkisi pertiirbasyon teorisi
ve konfigiirasyon etkisilesmesi metotlar1 yardimiyla potansiyel fonksiyonuna dahil edilebilir

ama bu metotlarin katilara uygulanmasinda sorunlar yasandigindan dolay1 pratik degildir.
4.3. Yogunluk Fonksiyoneli Yaklasimlar

4.3.1. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Malzemedeki molekiil veya her bir nokta elektronun cevresinde bulunan ayni
yogunluga sahip, diger elektronlarla ayn1 ¢ok — cisim etkilesmesine maruz birakildigi
diistinlilen yaklagim yerel yogunluk yaklagimidir (LDA). Biitiin hacim elemanlarinin toplam
katkis1 incelendiginde tiim molekiillerin veya baska bir deyisle bir kat1 maddenin toplam
degis -tokus korelasyon enerjisi elde edilmis olur. LDA’da degis — tokus korelasyon enerji

degeri;

EfR4[n] = [ n(r)excn] dr (4.14)

seklindedir. Denklem 4.14’te diizgiin 7 yogunluklu elektron gazindaki parcacik basina diisen
degis — tokus korelasyon enejisi €y ile gosterilir. LDA uzaysal olarak yavas yavas degisen
yogunluklar i¢in iyi bir yaklasim olmalidir. Bu sart, gergek elektronik sistemlerle higbir
zaman tipatip uyusmamasina ragmen, LDA’nin pek cok sistemler icin dikkate deger

derecede dogru sonuglar verdigi goriilmiistiir.

4.3.2. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

Yerel yaklasimlarin yaninda ¢ok sayida yerel olmaya yaklagimlar, yogunluk
gradiyentinin bazi malzemelerde biiylik deger almasindan dolayr Onerilmistir.
Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA) oOnerilen yaklasimlardan birisidir ve bu
yaklasim yogunlugun uzaysal degisimi dikkate alan ve homojen olmayan elektron gazini

hesaba katan bir yaklagimdir.

Degis — tokus korelasyon enerjisi spin polarize olmayan sistemler i¢cin GGA

yaklagiminda:

39



ESE4 ] [ f(n(r), Vn(r))dr (4.15)

seklindedir. ey baslangi¢ degeri LDA’da biricik oldugu durumda, f* fonksiyonu GGA’da
“tek” degildir ve degisik pek ¢ok form oOneri olarak sunulabilir. GGA fonksiyonelleri
arasinda VASP’ta en fazla denenmis ve basarili oldugu arastirma makalelerinde goriilmiis
olan onerilenler; PBE (Hammer vd., 1999), PW91 (Armiento ve Mattson, 2005; Perdew vd.,
2008), RPBE (Blochl, 1994), AMO05 (Milman vd., 1994) ve PBEsol (Francis ve Payne,
1990)fonksiyonelleridir. PW91 fonksiyoneli, QMC (Quantum-Monte-Carlo) verileri
kullanilarak, elektron gazi ve degis-tokus korelasyon holiiniin homojen tiim 6zellikleri igin
olusturulur. Degis-tokus korelasyon enerjisinin kesin olan tiim 6zellikleri kullanilarak PBE,
fonksiyoneli daha iyi tanimlar bir duruma getirilebilir. PBE fonksiyonelinin biraz
degistirilen (revize edilen) bir prototipi RPBE, daha gercekc¢i adsorpsiyon (sogurma) ve
baglanma enerjileri elde etmek i¢in gelistirilmistir. Yiizey etkilerini icermek {izere tasarlanan
bir GGA fonksiyonelini (AM05) Armiento ve Mattson tarafindan gelistirildi. PBE yogunluk
fonksiyonelinden iiretilen PBEsol fonksiyoneli Perdew ve arkadaslari tarafindan 6nerilmistir
ve bu fonksiyonelin katilarin denge o6zelliklerinin tahmininde daha basarili oldugu
goriilmiistiir. PBEsol ve AMOS fonksiyonellerinin performanslarinin birbirine yakin oldugu

yapilan calismalar dikkate alidiginda goriilebilir..

4.3.3. Diizlem Dalgalar

Iyonlar, miikemmel bir kristal iginde bulunur. Bu iyonlar periyodik olarak
diizenlendiginden elektonlara etkiyen dis potansiyel de periyodik olacaktir. Bloch teoremi
(Perdew vd., 1996); kristalin periyodikligini, sonsuz sayidaki tek elektron dalga

fonksiyonlarini azaltmak amaciyla kullanir. Boylece, dalga fonksiyonu,
¥, (@ = 0,z Dexp(ik.7) (4.16)

seklinde yazilabilir. Burada periyodik sistemin dalga fonksiyonu, ¥, ,; periyodik sistemin
enerji seviyesiyle ve kristal ile ayn1 periyodisiteye sahip ilgili olan periyodik bir fonksiyon,
@1 kristal icindeki konum, 7; kristal ters uzayinimn bir dalga vektorii; n bant indisi k*dur.
Birinci Brillouin bolgesindeki sonlu sayida elektron i¢in sonsuz sayida ters orgii vektorleri

cinsinden (I_c)), dalga fonksiyonunu ifade edilir. Bunun i¢in farkli metotlarla hesaplanan 6zel
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k-noktalar seti secilir. Ayn1 bir diizlem dalga temel seti cinsinden, her bir k-noktasindaki
toplam dalga fonksiyonu ifade edilebilir. Buradaki periyodik fonksiyon terimi sonlu sayida

diizlem dalga serilerine agilarak,
0,7(F) = ¢ Co g exp(iG.7) (4.17)

sekilde ifade edilir. Bu sekildeki bir acilimin olmasi i¢in sonsuz sayida diizlem dalga

- —,2
gerekmektedir. Ancak C, 4 ¢, |G + k| katsayilar1 kiigiik kinetik enerjiye sahip olan diizlem
dalgalar i¢in biiyiik katsayili kinetik enerjiye sahip dalgalarinkinden daha Onemlidir.

Boylece diizlem dalga baz seti, belirli bir kesilim enerjisinden (cutoff energy) daha kiiciik
2 L -2
kinetik enerjilere sahip diizlem dalgalari, % |G + k| < Eyesiim ©Olacak sekilde

azaltilabilir.

Hesaplanan toplam enerji ve onun tiirevlerinde, baz setinin sonlu bir kesilim
enerjisinde sonlandirilmasi bir hataya sebep olabilir ve bu hatanin biiytikliiglinii azaltmak
icin kesilim enerjisinin degerini artirarak sistematik bir yol izlenebilir. Prensipte, hesaplanan
toplam enerji istenen degerlerde yakinsayana kadar kesilim enerjisi artirilmalidir. Tam
olarak yakinsamayan bir baz setiyle hiicre optimizasyonu yapildiginda, sonlu baz seti
diizeltmesi onemli hale gelir ve bu toplam enerjiye eklendiginde, sabit sayida baz setiyle
hesaplama yapmak ve sonuglar1 interpole etmek miimkiindiir (Haas vd., 2009).

Diizlem dalga baz setleri kullaniminda zorluklardan birisi de; baz setinde bulunan
durum sayisinin, kesilim enerjisiyle siireksiz olarak degismesidir. Genellikle bir k-nokta seti
icindeki farkli k-noktalar1, farkli kesilim enerjilerinde baz setine dahil olur. Ayrica diizlem
dalga baz setinde birim hiicrenin sekli veya boyutundaki bir degisim, sabit bir kesilim
enerjisinde siireksizlikler gosterir. Bu problem, daha yogun bir k-nokta seti kullanilarak
¢oziilebilir. Bu problemin iistesinden gelebilmek i¢in, hesaplamada kullanilan durum sayisi
ve ¢ok sayida k-noktasina sahip bir baz setindeki durum sayis1 arasindaki farki temsil eden
bir diizeltme ¢arpani kullanilabilir (Payne vd., 1992). Bu diizeltme teriminin tespit edilmesi

i¢in gereken parametre, dEropiqm /A (INEgesiiim) seklindedir.
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Diizlem dalga metodlarinin bazi kullanimin yararlari sunlardir:

i.  Gergek uzay gosteriminden (burada potansiyel enerji diyagonal olarak gosterilir)
momentum uzayina (burada kinetik enerji diyagonal olarak gosterilir) Fourier
doniisiimii ile degistirmek daha kolaydir.

ii.  Kesilim enerjisinin fonksiyonu olarak toplam enerjilere ve 6zdegerlere bakmak
yeterlidir. Clinkii temel setlerin yakinsamasi neredeyse 6nemsiz olmaktadir.

iii.  Birim hiicreye etki eden zorlanma (stresler) ve atomlar iizerine etkiyen Hellmann-
Feynman kuvvetleri, Hamiltonyenin beklenen degeri agisindan iyonik koordinatlara
gore dogrudan hesaplanabilir.

iv. Temel set siliperpoziyon (iist liste binme) hatalari, yerel temel setlere dayali
hesaplamalarda dikkatlice kontrol edilip 6nlenebilir. Yani Coulomb potansiyelinin
I/r tekilliginin analitik integrasyonunu Yerel Gaussian temel fonksiyonlar1 seti
saglar. Bu, hizl1 bir tam degis-tokus (Hartree-Fock) hesaplamasi yapar ve tam degis-
tokus islemi diizlem dalga ile daha zordur. Cok 6nemli bir nokta ise diizlem dalga
aciliminin uygun bir yakinsamasinin elde edilebilmesi icin; valans orbitallerinin
diigiim karakteri ihmal edilirse iyon-elektron etkilesimi pseudopotansiyel tarafindan
tanimlanabilir.  Bu, valans-kor  degis-tokus  korelasyon etkilesimlerini
dogrusallagtirmak (linearize) gerekliligini, pseudopotansiyel dogrulugunu ve
aktarabilirlik sorununu ortaya ¢ikarir. Ortaya ¢ikan sorunlar izdiisiimsel birlestirilmis

dalga yontemi (projector-augmented wave) ile ¢oziilebilir.

4.3.4. Perdew-Burke-Ernzerhof Yaklasimi (PBE)

GGA’nin yeni bir uyarlamasi PBE yaklagimidir ve degis-tokus enerjisini;

EfBE = [ dFp(P)efBE [p(P), s(P)] (4.18)

integrali ile diizenler (Milman vd., 2000). s = |V|/2kgp indirgenmis gradyenttir ve burada
kr = (3m%p)/3 Fermi yarigapim ifade eder. LDA degis-tokus enerjisi ise ;2% terimini ve

FFBE iyilestirme ¢arpani cinsinden

ex F[p(#), s(P)] = eg® [p(M]. F¥** [s()] (4.19)

ile tanimlanir. PBE fonksiyonelinde F{5% ifadesi agik bir sekilde yazilabilen s(7)’ye bagh

olarak
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FPPE[s]=1+Kk — (4.20)

1+Es2
K

seklinde yazilir. Esitlikteki k¥ = 0,804 ve p = 0,21951°dir. Korelasyon fonksiyoneli
parametresi ile belirlenir ve p ile B ifadeleri birbirine u = fm?/3 seklinde baghdir.

PBESsol fonksiyoneli katilar i¢in yeniden diizenlenmis ve PBE ile ayni1 analitik bicime
sahiptir. Ancak farkli olarak iki parametresinin degeri degistirilmistir. f diizgiin dagilimli
elektron gazi igin belirlenirken, ikinci mertebeden agilimda yavas degisen elektron

yogunlugu sinirinda u = 10/81 olarak ayarlanmistir. Bu islem sonucunda PBE’ye gore
LDA’ya daha yakin bir FXPBES‘” fonksiyonelinin ortaya ¢ikmasina sebep olur ve hesaplanan

Exc’nin kesinliginin artmasini saglar (Holzwarth vd., 1997).

4.3.5. Pseudopotansiyel Metodu

Pseudopotansiyel yaklasimindaki ana fikirlerden birisi kimyasal olarak aktif
olmayan elektronlar1 siirecin diginda tutmak olmustur. Bir diger fikir ise; kor sebebiyle
meydana gelen gergek Coulombic potansiyel yerine, valans elektronlarina etkiyen daha
(diizlestirici (smoother) bir etkin potansiyel kullanmaktadir. Bu yaklagimda kor
orbitallerinin serbest atom orbitalleri ile ayni oldugu varsayimma (frozen core
approximation) dayanir. Bunun dogrulugunu artirmak i¢in, “small core”
pseudopotansiyelleri olarak bilinen kor orbitallerinin bir kismin1 valans orbitalleri olarak
kullanabilir. Tiim bu diizlem dalga pseudopotansiyel metodunu, Payne (Oganov vd., 2002)
ayrintili bir sekilde makale olarak yayinlamistir.

Potansiyel ve dalga fonksiyonu R, “kor yarigap1”nin diginda kalir. Dalga fonksiyonu
kor bdlgesinin iginde gerceginden farkl 6zellikler gosterir. Ornegin; oldukea diiz bir hal alir
ve radyal diigiimii yoktur (Sekil 4.1). Dahas1 elektron sayisi konusunda da dogru sonuglar
verir. Kor bolgesinde gercek valans fonksiyonlarinin osilasyonlar1 ve diigiimleri, kor
orbitalleri ile ortagonal olmayi gerektirir. Tlim-elektron 6zdegerleri saglandigi zaman,
pseudopotansiyeller ¢cok gesitli atomik konfigiirasyonlara uygun sekilde kurulurlar. Boylece

kimyasal olarak farkli sistemlere de uygulanmasi saglanmis olur.
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Sekil 4.1. Pseudopotansiyel ve dalga fonksiyonun (Kittel, 1996)

Yapis1 geregi pseudopotansiyellerin elde edilmesi tek bir yolla olmaz. r, ve diger
teknik ayrintilara baglh olarak elde etme sekli gerceklesir. Daha biiyiik bir 7. degeri daha
diizlesmis (smoother) potansiyellerin olusmasina yol acar ve bu durumda daha az sayida
diizlem dalga gerektigi gibi dogruluk da daha az olur.

Pseudopotansiyel hesaplamalarla Milman (Kresse ve Hafner, 1994), neredeyse
element bilesiklerinin tiimiiniin performansin1 denemislerdir. Ornegin Holzwarth tarafindan
(Vasp “Vasp Manual” URL: http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/vasp.pdf), pseudopotansiyel
ve tiim elektron metotlar1 arasindaki kiyaslamalari yapilmistir. Psedopotansiyel
hesaplamalar genel olarak, kor polarizasyon etkilerinin az oldugu 6zel durumlar dikkate
alimazsa oldukca dogru sonuglar verir ve diizlem dalga setleri de pseudopotansiyeller ile
ilgili olarak son derece memenuniyet verici sonuglar vermektedir. Atom basina yaklagik
olarak 100 tane diizlem dalga diisen katilar icin, ultrasoft pseudopotansiyeller kullanilarak
yapilan hesaplamalarda gercek Ozellikler ile uyumlu sonuglar elde edecek sekide

modellenebilir (Hafner, 2018).

4.4. VASP (Vienna Ab initio Simulation Package)

Hesaplamalarda kullanilan VASP kaynak kodu ile ilgili kisa bilgiler tezin bu
boliimiinde verilmistir.

VASP pseudopotansiyel (sozdepotansiyel), izdiisiimsel birlestirilmis dalga
(Projector augmented-wave, PAW) ve diizlem dalga temel setleri kullanarak, ab-initio
kuantum mekaniksel ve molekiiler dinamik simiilasyonlar1 yapabilen lisansli kaynak
kodudur (Perdew vd., 1992). Bu kaynak kodu kuantum mekaniksel hesaplamalarda, yerel
yogunluk yaklagimini (LDA) ve genellestirilmis gradyent yaklagimini (GGA) kullanir.

44



Ayrica Pulay/Broyden(Johnson, 1988; Pulay, 1980; Bliigel, 1988) uygulanan yiik
karisiminin (mixing) kullanildig1 ve etkin bir matris kosegenlestirme metodu da olan VASP;
ultrasoft Vanderbilt pseudopotansiyeli (US-PP) veya PAW metodunu elektron-iyon
etkilesmelerini agiklamak ic¢in kullanirBu iki metot atom basma diisen diizlem dalga
sayisinda biiylik oranda bir azalma saglar. VASP ile hesaplanabilen kuvvet ve zor (stress)
tensor nicelikleri taban durumu atomik denge konumlar1 hesaplamada kullanilir. Daha ¢ok
geleneksel 6z uyumlu alan (SCF) metodu, elektronik temel durumlar bulurken kullantlir.
RMM-DIIS ve “Blocked Davidson™ algoritmalar1 bilinen en hizli algoritma olarak kabul
edilir ve VASP’da bu algoritmalar mevcuttur. VASP, simetri 6zelliklerini otomatik olarak
tanir. Ayni zamanda bulk sistemlerde simetri, etkili Ornekleme (grid) metodu olan
Monkhorst-Pack (Monkhorst ve Pack, 1976) icin incelenebilir. Siiper 6l¢eklenmis kiime
bilgisayar, vektor bilgisayar ve paralel bilgisayar sistemlerinde de VASP calisabilir.
Ozellikle “cok cisimli pertiirbasyon teorisi”, karma (hibrit) fonksiyonlarin ve tam
yerel olmayan degis-tokus c¢oOziimlerinde VASP’in 5.4.4 seklinde bir¢cok yenilik
bulundurmaktadir. Yeni PAW Kkiitiiphanesindeki GGA-PBE pseudopotansiyelleri, yeni
diizeltilmis genellestirilmis gradyent fonksiyonelleri (AMO5, PBEsol, PBEO, HSEO6, ...) ile
kullanilabilir. Sonlu farklar (finite difference) metodu kullanilarak atomlar arasi kuvvet
sabitleri, elastik sabitleri ve fononlar, iyonik pozisyonlar ve oOrgli vektorleri de
hesaplanabilir. Yogunluk fonksiyoneli pertiitbasyon teorisi (DFPT) ve linear response
(lineer tepki) metodu ile kuvvet sabitleri (fononlar), Born etkin yiik tensorli, durgun
dielektrik tensorii, i¢ zorlanma tensorii ve piezoelektrik tensor degerleri gibi karakteristik

ozellikler hesaplanabilir.

4.4.1. PAW Metodu (Projector-augmented wave method)

PAW (projector-augmented wave) yontemi uygulamada ilk olarak Blochl tarafindan
one siiriilen ve hem siklikla katilar tizerindeki DFT hesaplamalar1 icin kriter olarak kabul
edilen Full-Potansiyel Lineer Genisletilmis Diizlem Dalga (FLAPW) yontemi ile, hem de
pseudopotansiyel yonteminin hesaplama verimliligi kullanilarak kesinlige ulasabilmeyi
amaclamaktadir. PAW yontemi valans ve kor dalga fonksiyonlar1 arasindaki dikligi valans
yoriingelerinin diigiimsel Ozelliklerini g6z Oniine alarak, pseudopotansiyel yaklagiminin
tersine ¢ozer. Tiim-elektron (TE) valans dalga fonksiyonlart PAW yaklagiminda 1% pseudo

(PS) dalga fonksiyonlarindan, bir lineer doniisiim yapilarak yeniden yazilabilir:

[WiE) = [pFS) + 2(1075) — 108°) (Ip7E) — 1FS)) (3.21)
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Pseudodalga fonksiyonlar1 olan FS (n bant indisidir) varyasyona dayali olan
biiyiikliiklerdir ve diizlem-dalgalarda genisletilmektedir. 175 TE dalga fonksiyonlari I
ile atomlar1 saran PAW Kkiireleri arasindaki bolgelerde esdeger iken kiireler icerisinde ise

PS sadece gergek dalga fonksiyonlarma ydnelik kotii bir yakinsamadir. Bu sadece bir
hesaplama araci olarak kullanilirlar. Valans bandinda referans enerjisi & ve agisal

momentum ; igerisinde bir spin polarize olmayan atom igin TE kismi dalgalar1 @75 kiiresel

skaler rolativistlik Schrodinger denkleminin ¢dziimlerini atomik birimlerle vermektedir.

(=38 +vIF) 107F) = &107F) (4.22)

Formiildeki v;’?f degeri, TE potansiyelinin kiiresel bir bilesenidir. “” ifadesi indisi,
g; referans enerjisini, agisal momentum kuantum sayilar1 (/i, mi) ve atomik koordinatlar E)
i¢cin kullamilir. PS kismi dalgalar1 @75 ise diigiimsiizdiir ve TE kismi dalgalari ile esdegerde
olmasi i¢in bir ¢ekirdek yaricapi 7. disarisinda (yaklasik olarak en yakin komsu uzakliginin
yarisina esit) olmalidir ve kiire icerisinde @7 ile siirekli bicimde eslenmektedir.

Projektdr fonksiyonlar1 olan pfS, kismi dalgalarla ¢ift olmak {izere sinirlanir. Bunlar
iki agsamada yeniden yazilir ve Oncelikle y; ara fonksiyonlar: asagidaki denklem araciligi ile

hesaplanir:
) = (e +38—vIE ) 107) (423)

v’ ]§f ifadesi etkin pseudopotansiyelin kiiresel bilesenidir; r. yaricapi icerisinde
rastgele secilebilir fakat r > r. i¢in v(f]‘?f ile eslesmesi gerekir. y;’in projektor fonksiyonlari

asagidaki sekilde lineer fonksiyonlardir:

Ip{%) = 2(Bi")1x)) Biy = (97°|x;) (4.24)
Burada @fS ile pf’S ¢ifttir; r > r. igin (pfS|0FS) = 6;; ve (r|pfS) = 0°dur.

Kohn-Sham denklemi PS kismi dalgalarinin genellestirilmis gercek ¢oziimleri oldugu

gosterilebilir,
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(=284 vZE + ZylpPS)Dy1pF%)) 1055) = &1+ Zy1pF)Qulp!)) 1055) (4.25)

Tek-merkezli gii¢ parametreleri olan D;; ve integre edilmis telafi ytikleri olan Q;;

asagidaki gibi tanimlanir:

D;; = (@]F|0%=) — (o7%|05s) (4.26)

1 1
Q= (0% |- 28+ vif |o77) - (07°] - 2a + vIf o) 4.27)

Tiim-elektron bir 6z durumu YIE, n(¥) = (WIE|#)F|PYIE) karsihk gelen yiik

yogunlugu PAW yontemi igerisinde ii¢ katkiyla elde edilir.

n(@) = nPS(#) — nPS1 (@) + nTEL(F) (4.28)
Burada;
nPS(#) = (WP [PNFIYRS) (4.29)

Bu ifade, bir diizlem dalga bazda genisletilmis bir pseudo yiik yogunlugu degeridir;

nPSL(R) = 3y {07 ) (r|@P WS o )l 5 [whs) (4.30)
nTEL(7) = X {07 |r) (r|oTE Wwks [pf )5 [whs) (4.31)

ise atom-merkezli radyal sebekelerde pseudo yiik yogunluklart genisletilen pseudo ve tiim-
elektrondur. PAW yonteminin ilkesini, dalga fonksiyonlarimin ve yiik yogunlugunun
ayrigmasini ortaya koymaktadir. Bu ilkeye gore genellestirilmis bir Kohn-Sham denklemini
diizlem dalga bazindan ¢ozerek diigiimsiiz bir pseudodalga fonksiyonu ve buna bagli pseudo
yiik yogunlugu elde edilir. Bir radyal destek orgiisii iizerinde genisletilen pseudo terimlerin
cikartilmasi ve tam terimlerin eklenmesiyle tam tiim-elektron dalga fonksiyonu ve tam
diigiimsel karakteri gosteren yiik yogunlugu, her iki deger i¢in de yeniden ifade edilir.
Kuantum mekaniksel operatorlerin tim beklenen degerleri i¢cin Pseudo ve diizlem dalga
terimlerinin arasinda hig ara terim olmaksizin gergeklesen bir analog ayristirma, 6zellikle de

elektronlarin toplam enerjisi i¢in, gegerlidir; yani:
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E = EPS — EPS1 4 ETEL (4.32)

Bu {i¢ terimin her biri Hartree, kinetik ve degis-tokus etkilesimlerden gelen katkilardan

olusmaktadir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

Arastirma bulgular1 asagida detayl olarak verilmistir.

5.1. Hesaplama Ayrintilar

VASP (Vienna Ab — initio Package) (Kresse ve Furthmiiller, 1996) kullanilarak
yapilan DFT hesaplamalarinda Elektron-iyon etkilesimi i¢in kesilim enerjisi 550 eV (Kresse
ve Joubert, 1999; Blochl, 1994) izdiisiimsel birlestirilmis dalga (Protector Augmented-
Wave, PAW) metodu kullanildi. Elektron-elektron etkilesimindeki degisim ve korelasyon
terimleri icin metallerde iyi sonug verdigi bilinen genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)
ile Perdew-Burke-Enzerhof (Perdew vd., 1996) fonksiyoneli kullanildi. Yakinsama testleri
Brillouin bolgesi 6rneklemesine gore yapildi. Yakinsama, Gamma(I") merkezli 16 x 16 x 4
K — noktalar1 dikkate alindu.

M>AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) MAX faz bilesiklerinin temel durum
geometrilerinin belirlenmesi igin /0 ¢V A'’den daha diisiik kuvvet yakinsamasi olan
konjuge gradiyent (Teter vd., 1989; Bylander vd., 1990) algotritmasi gerilme ve Hellman-
Feynman kuvvetlerini en aza indirildi. Enerji tolerans1t Kohn-Sham denklemlerinin iteratif
¢Oziimiinde 10~ eV’dan daha az olacak sekilde segildi. Tiim yakinsama planlar1 Methfessel-
Paxton (Methfessel ve Paxton, 1989) yontemi kullanildi. Enerji degerlerini daha dogru
hesaplamak i¢in Blochl diizeltmeleri (Blochl vd., 1994) ile tetrahedron yontemi kullanildi.

Elastik sabitleri hesaplamak i¢in Vienna ab — initio Package (VASP) programi ile
uygulanan zor-zorlanma metodu kullanildi (Kresse ve Furthmiiller, 1996; Kresse ve Joubert,
1999; Blochl, 1994; Perdew vd., 1996; Monkhorst ve Pack, 1976; Methfessel ve Paxton,
1989; Blochl vd., 1994; Page and Saxe, 2002). Anizotropik elastik 6zellikler hesaplanan
elastik sabitlerin kullanildig1 ELATE programiyla ¢izildi. ELATE (Gaillac vd., 2016) EIAM
kodundan derlenen acik kaynak kodlu bir elastik tensor yazilimidir (Marmier vd., 2010). Ek
olarak fonon bant yapisi ve fonon durum yogulugu (DOS) PHONOPY (Togo vd., 2008)
kullanilarak elde edildi. Kuvvet sabitleri matrisi yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi
(DFPT) uygulanmasiyla elde edildi. Kullanilan birim hiicre 2 x 2 x 1 genisletilerek 32 atomlu

stiper hiicre olusturuldu.
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5.2. Yapisal Ozellikler

Bu tez calismasinda M2AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) MAX faz bilesikleri
incelendi. MAX Faz bilesikleri M>AB hekzagonal (P63/mmc: Space Group: 194) yapida
kristallesir. Burada M atomu 4f’de (1/3, 2/3, z), A atomu 2d’de (1/3, 2/3, 3/4) ve 2a’da (0, 0,
0) B atomu asagidaki sekilde gosterilen Wyckoff pozisyonlarinda bulunur.

Sekil 5.1. MAX Faz bilesiklerinin yapist mavi atomlar (M = Cr, Mo, W), pembe
atomlar (4=AI, P, Si) yesil atomlar1 (B) Bor atomlarin1 gostermektedir.

Hekzagonal yapida optimize edilen M>AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) MAX faz
bilesikleri baslangi¢ verileri Tablo 5.1°de verilmistir. Atomik konumlar(Wyckoff Positions),
orgli parametreleri ve olusum entalpileri diger teorik veriler ve teorik sonuclar ile

karsilastirilmasi Tablo 5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.1. M2AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) MAX faz bilesikleri i¢in hesaplanan 6rgii
sabitleri (a ve ¢, A) ve olusum entalpisi (AHy, eV/f. u.)

Bilesik a c Atomik konumlar AHy

Cr 4f (1/3, 2/3, 0,0892)
Cr,AlB 2,885 12,710 Al 2d (1/3, 2/3, 3/4) -0,108
B 2a (0, 0, 0)

Cr 4f (1/3, 2/3, 0,1054)
Cr.,PB 3,092 10,343 P 2d (1/3, 2/3, 3/4) 20,268
B 2a (0, 0, 0)

Cr 4f (1/3, 2/3, 0,0981)
Cr,SiB 2,917 11,741 Si 2d (1/3, 2/3, 3/4) -0,263
B 2a (0, 0, 0)

Mo 4f (1/3, 2/3, 0,0922)
Mo,AIB 3,086 13,285 Al 2d (1/3, 2/3, 3/4) -0,023
B 2a (0, 0, 0)

Mo 4f (1/3, 2/3, 0,105)
Mo,PB 3,254 11,274 P 2d (1/3, 2/3, 3/4) 20,401
B 2a (0, 0, 0)

Mo 4f (1/3, 2/3, 0,101)
Mo,SiB 3,219 11,709 Si 2d (1/3, 2/3, 3/4) 0,314
B 2a (0, 0, 0)

W 4f (173, 2/3, 0, 0919)
W>AIB 3,070 13,453 Al 2d (1/3, 2/3, 3/4) 0,135
B 2a (0, 0, 0)

W 4f (1/3, 2/3, 0,101)
W2PB 3,292 11,130 P 2d (1/3, 2/3, 3/4) -0,234
B 2a (0, 0, 0)

W 4f (1/3, 2/3, 0,1005)
WSiB 3,236 11,675 Si 2d (1/3, 2/3, 3/4) 0,161
B 2a (0, 0, 0)
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Tablo 5.2. M>AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) MAX faz bilesikleri i¢in hesaplanan 6rgii
sabitleri (a ve ¢, &), yogunluk(p, g/cm?), Wyckoff pozisyonu (z) ve olusum entalpisi (AHj;

eV/f. u.)
Bilesikler Ref a c ) z AH, (eV/atom)
Bu Calisma | 2,885 12,710 5,140 0,0892 -0,108
Aydin,
2,884 | 12,733 - - -
CrAIB 2015
Khazaei
2,884 | 12,729 5,136 - -
vd., 2014
Aydin,
Cr,AIC g 2,841 | 12,709 | - i i
2015
Aydin,
Cr,AIN R 2,841 | 12,694 - - -
2015
Cr,PB Bu Calisma | 3,092 | 10,343 | 5,653 0,1054 -0,268
Liao vd.,
Cr,PC 2,947 | 10,948 - 3 -
2009
Cr,SiB | BuCahgma | 2917 | 11,741 | 5,567 0,0981 -0,263
Ghebouli
2,845 | 11,8494 - - -
vd., 2011
Cr2SiC
Ghebouli
2,841 11,861 5,742 - -
vd., 2015
Bu Calisma | 3,086 | 13,285 4,304 0,0922 -0,023
Mo,AlB Khazaei
3,088 | 13,262 6,963 - -
vd., 2014
Khazaei
Mo AIC 3,029 | 13,448 - - -
vd., 2014
Mo, PB Bu Calisma | 3,254 | 11,274 3,464 0,105 -0,401
Khazaei
Mo, PC 3,185 | 11,603 - - -
vd., 2014
Mo,SiB | Bu Calisma | 3,219 | 11,709 | 3,637 0,101 -0,314
) Khazaei
Mo, SiC 3,103 | 12,401 - - -
vd., 2014
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W,AIB Bu Calisma | 3,070 | 13,453 | 12,2624 0,0919 -0,135
W.PB Bu Calisma | 3,292 11,130 | 13,0172 0,101 -0,234
W.SiB Bu Calisma | 3,236 | 11,675 | 12,7491 0,1005 -0,161

Incelen bilesikler hakkinda literatiirde az sayida galisma mevcuttur. Bundan dolay:
Bor yerine MAX faz ailesinden olan X=C, N iceren c¢alismalarla karsilastirildi. Her bir
bilesik i¢in hesaplanan olusum entalpileri Tablo 5.2°de listelendi. incelenen biitiin bilesikler
icin olusum entalpilerinin negatif degerlere sahip oldugu goriildii. Negatif olusum entalpisi
bu bilesiklerin laboratuvarda sentezlenebilecegini gosteren bir Olgiittiir. En diisiik olusum
entalpisi Mo2PB (-0,401 ev/f. u.) bilesigine sahip oldugundan bu bilesigin en kararl bilesik

oldugu goriilmektedir.

5.3. Elektronik Ozellikler

Bu tez calismasindaki M>4AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) MAX Faz bilesikleri
icin yliksek simetri yonlerine karsilik gelen bant yapilar1 denge konumunda hesaplanan 6rgii
sabitleri kullanilarak elde edildi. Tiim bilesikler i¢in Fermi seviyesi sifir alindi. M>4AB (M =
Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) bilesikleri i¢in hesaplanan elektronik bant yapilar1 Sekil 5.2 —5.10

arasinda verilmistir.
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Sekil 5.10. W>SiB Bant Yapisi ve Durum Yogunlugu

M>AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) MAX Faz bilesikleri i¢in bant yapisi
hesaplanan denge orgii parametrelerinden ilk Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri noktalart
boyunca hesaplandi. Bant yapilari ve karsilik gelen kismi ve toplam durum

yogunluklarindan (DOS) bilesiklerin metalik karaktere sahip oldugu goriildii.
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5.4. Elastik Ozellikler

Elastik sabitleri (Cj) bir malzemenin mekanik ve dinamik davranisi belirleyen temel
taglaridir. Malzemenin sertligini ve kararliligim1 hakkinda bilgi sahibi olabilmek ve
teknolojik uygulama alanini ihtiyaca gore belirlemek agisindan elastik sabitleri hesaplamak
cok onemlidir. Elastik sabitleri C;;, Ci2, C13, C33 ve Cyq olan hekzagonal yapinin elastik
sabitleri zor — zorlanma metoduyla elde edildi. Sonuclar asagida Tablo 5.3’de verilmistir.
Kristallerin mekanik kararliligt olarak da adlandirilan bu kuvvetler teknolojik
uygulamalardaki kullanim ve siirdiirebilirligi takip etmek i¢in olduk¢a 6nemlidir. Born —
Huang kriterleri dikkate alindiginda mazlemenin mekanik olarak kararlilig1 kontrol edilir
(Wu vd., 2007).

Bu tez ¢aligmasinda hesaplamalardan elde edilen sonuclara bakildiginda Born — Huang

kararlilik kosullarina uydugu goriilmektedir.

Tablo 5.3. Hesaplanan Elastik Sabitleri (C;, GPa)

Bilesikler Ref C, C, C, C, C.
Bu Calisma | 296,845 | 83,926 127,326 | 295816 | 106,459
Aydin, 2015 | 323 94,1 141,8 311,5 162,
cramB | ;
Khazaei vd.,
298,779 | 81,863 129,780 | 289,621 | 157,368
2014
Cr,AIC | Aydm, 2015 | 3943 103,9 109,1 352,1 138
Cr,AIN | Aydim, 2015 | 253.4 50 90,9 320,5 76

Cr,PB Bu Calisma | 327,216 | 146,468 192,320 351,568 90,374

Cr PC biaovd, 325 152 191 365 123

2009
Bu Calisma | 313,516 | 126,011 | 179,306 | 348801 | 93,753
Cr,SiB Ghebouli
vd., 2011
Bu Calisma | 312,251 | 96,457 | 158,245 | 281,035 | 107,897
Mo,AIB | Khazaei vd.,
2014
Khazaei vd.,

Mo, AIC 354,4 98,0 146,7 358.9 144.,4
2014

305 132 172 385 64

316,560 | 105,436 151,713 268,716 161,082

58



Mo, PB Bu Calisma | 353,266 | 137,306 218,524 354,404 107,978
Khazaei vd.,
Mo, PC 266,4 139,2 228,9 331,0 106,4
2014
MozsiB Bu Calisma | 325,610 | 147,620 208,990 312,245 88,995
) Khazaei vd.,
Mo, SiC 326,2 1514 197.9 359,1 130,3
2014
W2AIB Bu Calisma | 335,704 | 112,586 171,451 294,503 111,556
W.,PB Bu Calisma | 322,180 | 163,710 239,367 366,151 79,235
WzsiB Bu Calisma | 363,889 | 151,096 218,814 389,492 106,396

Boliim 3 de ayrintili olarak anlatilan kristallerin temel 6zelliklerinden yararlanilarak
elde edilen diger polikristal elastik 6zellikler hesaplandi. Sonuglar asagida Tablo 5.4’de

verildi.

Tablo 5.4. Elastik Sabitlerden Hesaplanan Bulk modiilii (B, GPa), Kayma modiilii (G,
GPa), Young modiilii (£, GPa), Poisson orani (v) ve Sertlik (H,, GPa)

Bilesikler Ref B E G v B/G | G/B H
Bu
173,64 | 287,44 | 117,41 | 0,224 | 1,479 0,677 | 18.240
Calisma
Aydin,
Cr AIB 190 122 301,5 - - - -
2 2015
Khazaei
174,069 | 116,288 | 285,326 | 0,227 - - -
vd., 2014
Aydin,
craic | Y 198,1 | 3372 | 1386 | - - - i
2015
Aydin,
Cr,AIN Y 141,2 | 2213 89,3 - - - -
2015
Bu
Cr,PB 228,46 | 308,38 | 120,93 | 0,276 | 1,890 0,529 | 19.701
Calisma
Liao vd.,
Cr,PC 228 - 99 - - - -
2009
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) Bu
Cr,SiB 214,04 | 3064 | 121,45 | 0,261 | 1,762 0,567 | 25.923
Calisma
Ghebouli
2132 204,9 76,4 0,33 - - -
) vd., 2011
Cr,SiC
Ghebouli
179,5 225 84,5 0,33 - - -
vd., 2015
Bu
192,07 | 278,71 | 110,76 | 0,25816 | 1,730 | 0,577 | 17.859
Calisma
Mo,AIB
Khazaei
191,061 | 278,721 | 110,879 | 0,257 - - -
vd., 2014
Bu
Mo, PB 243,2 | 308,33 | 119,63 | 0,2887 | 2,033 | 0,492 | 21.578
Calisma
) Bu
Mo,SiB 231,76 | 287,51 | 111,16 | 0,29324 | 2,085 | 0,480 | 12.820
Calisma
Bu
W.AIB 208,44 | 286,95 | 112,92 | 0,27057 | 1,846 | 0,542 | 9.113
Calisma
Bu
W.,PB 248,95 | 265,32 | 100,32 | 0,32237 | 2,482 | 0,403 | 8.519
Calisma
. Bu
W.,SiB 252,66 | 344,25 | 135,22 | 0,27291 | 1,869 | 0,535 | 4.597
Calisma

Bulk modiilii ve izotropik kayma modiilii katilarda sertligin bir dl¢tisiidiir. Bulk
modiilii (B) bir malzemenin hidrostatik basing altinda hacim degisimine kars1 gosterdigi
direncin bir Ol¢iisiidiir. Kayma (Shear) modiilii makaslama zorlamasina kargt malzemenin
tepkisi olarak tanimlanir ve tersinir deformasyonlara karsi malzemenin direncini gosterir.
Bu yiizden izotropik kayma modiilii, Bulk modiiliine gore sertlik hakkinda daha ¢ok bilgi
verir. Tablo 5.4’de hesaplanan en yiiksek Bulk modiilii degeri W»SiB (252.66 GPa)
bilesigine ait olup, en diisiik Bulk modiilii degeri CroAlB (173,64 GPa) bilesigi sahiptir. Bulk
modiili 100 GPa’dan biiyiilk malzemeler sert malzemeler oldugundan diisiik
sikigtirilabilirlige sahiptirler.

Young modiilii (E) gerilme zoruna (stress) karsilik gerilme zorlanmasinin (strain)

orani olarak tanimlanir. Malzeme sert ise Young modiilii yiiksektir. Bu tez ¢aligmasinda en
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yiiksek Young modiilii degeri W2SiB (344,25 GPa) bilesigine ait olup, en kiigiik Young
modiilii degeri W2PB (265,32 GPa) bilesigi sahiptir.

Poisson orani atom i¢i baglar hakkinda bilgi verir ve genellikle kovalent bagl
malzemeler icin 0.1 civarinda ve iyonik bagli malzemeler ig¢in 0.25 civarindadir. Tablo
5.4’de verilen Poison orani degerleri 0.25 civarindadir. Biitiin bilesiklerin iyonik bagh
oldugu goriilmektedir.

B/G orant sertlik i¢in 6nemli kriterler arasindadir. Bu degerlerin 1.75’den kiigiik
oldugu durumda malzeme kirilgan, yiiksek oldugu durumda ise siinek oldugu sonucuna
vartlir.

Kirilmanin basladig1 ana kadar ¢cok az veya hi¢ plastik deformasyon gdstermeyen
malzemeye gevrek malzeme denir. Malzemenin iizerine uygulanan c¢ekme gerilmesine
karsilik, malzemede kirilma noktasina kadar olugabilecek plastik deformasyona ise stineklik
ad1 verilir. Siineklik; ya uzama ya da kesit alaninda daralma olarak ifade edilir.

Buna gore Tablo 5.4’de verilen bilesiklerden Aliiminyum igeren bilesiklerden
Tungsten igeren bilesik haricinde hepsinin B/G orani 1.75’den kii¢iik oldugu i¢in bilesikler

kirilgan olup, diger bilesikler ise siinektir.

5.5. Anizotropik Ozellikler

Malzemelerde alisilmadik fonon modlari, ¢izgisel kusurlar, anizotropik plastik
deformasyon ve benzeri bazi fiziksel 6zelliklerin veya mekanik ozellikler malzemenin
elastikliginin anizotropisinden kaynaklanabilir. Ayrica herhangi bir uygulamada
malzemenin mekanik dayaniklilig1 arttirmak icin elastik anizotropiden kaynaklanan mikro
catlaklarin olusup olusmadiginin anlagilmas1 gerekmektedir. Bu nedenle anizotropi
hesaplamalar1 malzemenin elastik analizini tamamlamay1 saglar. Burada kullanilan EIAM
kodu asagidaki sekillerde gosterilen Young modiiliiniin, kayma modiiliiniin, lineer
sikigtirilabilirligin ve Poisson oraninin hesaplanmasinda ve gorsellestirilmesinde kullanildi.
Young modiilii, kayma modiili Poisson orani carpik sekillere sahip iken lineer
sikigtirilabilirlik xy diizleminde kiiresel sekillerdedir. Yesil egriler minimum noktalari
gosterirken mavi egriler incelenen parametreler i¢cin maksimum noktalar1 gosterir. Young
modiiliiniin, kayma modiiliiniin, Poisson oraninin ve lineer sikistirilabilirligin maksimum ve

minimum degerleri asagida Tablo 5.5°te verildi.
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Young Modiilii

ve Poisson Orani’nin grafiksel gosterimi (Siiriici, G., http://www.gokhansurucu.com/)

-

p.

Lineer Sikistirilabilirlik

Kayma Modiili

.

Poisson Orant

Sekil 5.11. Young Modiili’niin, Lineer Sikistirilabilirligin’in, Kayma Modiilii’niin

Tablo 5.5. Young Modiili'niin (E _ve E _, GPa), Lineer Sikistirilabilirligin’in (8

ve [)’min, TPa!), Kayma Modiilii’niin (G . veG . GPa)ve Poisson Orani’nin (v _ve

v ) maksimum ve minimum degerleri

Bilesik Young Modiilii Lineer Sikistirilabilirlik Kayma Modiilii Poisson Orant
Ein Eax Pomin Pmax Gonin Gnax Vinin Vinax
CrAlB 210,66 335,99 1,5723 2,1005 82,551 159,91 |-0,082326 | 0,46586
Cr,PB 195,4 388,88 0,96203 1,7205 71,742 211,43 -0,23259 [ 0,67427
Cr,SiB 202,5 385,17 0,9091 1.9043 73.566 204.78 -0.23225 | 0.63345
Mo,AlIB 158.49 345.15 1.4236 1.8955 63.77 161.36 -0.16669 [ 0.65694
Mo.PB 159.72 404.66 0.6831 1.7342 60.918 | 199.15 -0.28611 [ 0.79301
Mo.SiB 127.66 390.25 0.91455 1.7093 49.639( 216.91 -0.38316 | 0.92575
W>AIB 163.36 352.46 1.4391 1.6803 66.42 160.47 -0.12689 [ 0.65604
W-PB 130.31 361.37 0.11301 2.0024 46.988( 191.74 -0.37844 | 0.90114
W,SiB 203.55 441.91 0.73798 1.6282 75.214 | 236.2 -0.27412 | 0.71579
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Sekil 5.12. Cr2AlB lineer sikistirilabilirligi

Sekil 5.12 de verilen grafikte CroAlB’un lineer sikistirilabilirliginin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.
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Sekil 5.13. Cr,AlB Poisson Orani

Sekil 5.13 de verilen grafikte Cr,AlB’un Poisson Oraninin 3 boyutlu, xy diizleminde,

xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir.

N

Sekil 5.14. Cr, AIB Kayma Modiilii

Sekil 5.14 de verilen grafikte Cr,AlB’un kayma modiliniin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.
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Sekil 5.15. Cr,AlIB Young Modiilii

Sekil 5.15 de verilen grafikte CrAlB’un Young modiiliiniin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislari verilmistir.
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Sekil 5.16. Cr2PB lineer sikistirilabilirligi

Sekil 5.16 da verilen grafikte Cr,PB’un lineer sikistirilabilirligin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.
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Sekil 5.17. Cr.PB Poisson Orani

Sekil 5.17 de verilen grafikte CroPB’un Poisson Oraninin 3 boyutlu, xy diizleminde,

xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir.
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Sekil 5.18. Cr,PB Kayma Modiilii

Sekil 5.18 de verilen grafikte Cr,PB’un Kayma Modiiliiniin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.
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Sekil 5.19. Cr,PB Young Modiilii

Sekil 5.19 da verilen grafikte Cro.PB’un Young Modiiliiniin 3 boyutlu, xy diizleminde,

xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir.
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Sekil 5.20. Cr»SiB lineer sikistirilabilirligi

Sekil 5.20 de verilen grafikte Cr>SiB’un Lineer sikistirilabilirligin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.
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Sekil 5.21. Cr>SiB Poisson Orani

Sekil 5.21 de verilen grafikte CrSiB’un Poisson Oraninin 3 boyutlu, xy diizleminde,

xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir.

Sekil 5.22. Cr;SiB Kayma Modiilii

Sekil 5.22 de verilen grafikte CrSiB’un Kayma Modiiliiniin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.
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Sekil 5.23. Cr;SiB Young Modiilii

Sekil 5.23 de verilen grafikte Cr.SiB’un Young Modiiliiniin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.

66



15
1
0s
o
z
-0.5
o 0
-~ -2
T1s -15
-1 -1
-0.5 -0.5
o o
Yy os 05 x
1
1

—
NG

)
-/

—
N

)
/

Sekil 5.24. Mo>AIB lineer sikistirilabilirligi

Sekil 5.24 de verilen grafikte Mo,AlB’un lineer sikistirilabilirligin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.
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Sekil 5.25. Mo,AlB Poisson Orani

Sekil 5.25 de verilen grafikte Mo2AlB’un Poisson Oraninin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.
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Sekil 5.26. Mo>AIB Kayma Modiilii

Sekil 5.26 da verilen grafikte Mo,AlB’un Kayma Modiiliiniin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.
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Sekil 5.27. Mo2AIB Young Modiilii.

Sekil 5.27 de verilen grafikte Mo2AlB’un Young Modiiliiniin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir
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Sekil 5.28. Mo2PB lineer sikistirilabilirligi

Sekil 5.28 de verilen grafikte Mo.PB’un lineer sikistirilabilirligin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislari verilmistir.
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Sekil 5.29. Mo,PB Poisson Orani

Sekil 5.29 da verilen grafikte Mo,PB’un Poisson Oraninin 3 boyutlu, xy diizleminde,

xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir.
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Sekil 5.30. Mo,PB Kayma Modiilii

Sekil 5.30 da verilen grafikte Mo.PB’un Kayma Modiiliiniin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislari verilmistir.
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Sekil 5.31. Mo2PB Young Modiilii

Sekil 5.31 de verilen grafikte Mo,PB’un Young Modiiliiniin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.
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Sekil 5.32. Mo,SiB lineer sikigtirilabilirligi

Sekil 5.32 de verilen grafikte Mo,SiB’un lineer sikistirilabilirligin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislari verilmistir.
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Sekil 5.33. Mo,SiB Poisson Orani

Sekil 5.33 de verilen grafikte Mo,SiB’un Poisson Oraninin 3 boyutlu, xy diizleminde,

xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir.

Sekil 5.34. M0,SiB Kayma Modiilii

Sekil 5.34 de verilen grafikte Mo,SiB’un Kayma Modiiliiniin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.
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Sekil 5.35. M0,SiB Young Modiili

Sekil 5.35 de verilen grafikte Mo,SiB’un Young Modiiliiniin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.
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Sekil 5.36. W>AIB lineer sikistirilabilirligi

Sekil 5.36 da verilen grafikte W>AIB’un lineer sikistirilabilirligin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.
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Sekil 5.37. W>AIB Poisson Orani

Sekil 5.37 de verilen grafikte W2AlIB’un Poisson Orani 3 boyutlu, xy diizleminde, xz

diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislari1 verilmistir.
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Sekil 5.38. W>AIB Kayma Modiilii

Sekil 5.38 de verilen grafikte W>AlB’un Kayma Modiili 3 boyutlu, xy diizleminde,

xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir.
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Sekil 5.39. W>AIB Young Modiilii

Sekil 5.39 da verilen grafikte W>AIB’un Young Modiilii 3 boyutlu, xy diizleminde,

xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir.
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Sekil 5.40. W>PB lineer sikistirilabilirligi

Sekil 5.40 da verilen grafikte W>PB’un lineer sikistirilabilirligin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislari verilmistir.
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Sekil 5.41. W>PB Poisson Orani

Sekil 5.41 de verilen grafikte W>2PB’un Poisson Oran1 3 boyutlu, xy diizleminde, xz

diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir.
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Sekil 5.42. W>PB Kayma Modiilii

Sekil 5.42 de verilen grafikte W>PB’un Kayma Modiilii 3 boyutlu, xy diizleminde, xz

diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir.

250

250

)
b

) PR

-250 -250 -250

Sekil 5.43. W>PB Young Modiili

Sekil 5.43 de verilen grafikte WoPB’un Young Modiilii 3 boyutlu, xy diizleminde, xz

diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir.

N

Sekil 5.44. W>SiB lineer sikistirilabilirligi

Sekil 5.44 de verilen grafikte W>SiB’un lineer sikigtirilabilirligin 3 boyutlu, xy

diizleminde, xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davraniglari verilmistir.
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Sekil 5.45 W,SiB Poisson Orani

Sekil 5.45 de verilen grafikte W>SiB’un Poisson Orani 3 boyutlu, xy diizleminde, xz

diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir.
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Sekil 5.46. W>SiB Kayma Modiilii

Sekil 5.46 da verilen grafikte W>SiB’un Kayma Modiilii 3 boyutlu, xy diizleminde,

xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir.
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Sekil 5.47. W>SiB Young Modiili

Sekil 5.47 de verilen grafikte W>SiB’un Young Modiilii 3 boyutlu, xy diizleminde,

xz diizleminde ve yz diizlemindeki anizotropik davranislar1 verilmistir.
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5.6. Titresim Ozellikleri

M>AB (M = Cr, Mo, W ; A = Al, P, Si) bilesiklerinin fonon dispersiyon egrileri, VASP
5.4.4’den yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisine (DFPT) (G.H. — lattice; Gonze ve
Lee, 1997; Gonze, 1997; Quong ve Klein, 1992; Gonze vd., 1992; Wei ve Chou, 1992; Wei
ve Chou, 1994; Walle ve Ceder, 2002; Kunc ve Martin, 1982; Isaev vd., 2004; Karki vd.,
2000; Drummond ve Ackland, 2002; Page ve Saxe, 2002; Wu, 2002; Togo vd., 2008; Gonze
ve Vignenon, 1989; Zhao ve Wu, 2008) Linear Response metodu kullanilarak kuvvet
sabitleri hesaplandi. Hesaplamalarda PHONOPY (Togo vd., 2008) yazilimi kullanilarak
hekzagonal yapr i¢in 2 x 2 x 1 genisletilerek 32 atomla siiper hiicreler olusturuldu.
Hesaplamalar ayni1 programla gerceklestirildi. Fonon dispersiyon ve fonon durumlar

yogunlugu egrileri hesaplandi.
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5.6.1. Fonon Dispersiyon Egrileri ve Durum Yogunlugu

Hesaplanan bilesikler i¢in yiiksek simetri noktalarina karsilik gelen fonon
dispersiyon egrileri ve fonon dispersiyon egrilerine karsilik gelen fonon durum yogunluklari

Sekil 5.48 — 5.56 arasinda verilmistir.
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Sekil 5.48. Cr,AlB Fonon Dispersiyon Egrileri ve Fonon Durum Yogunlugu
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Sekil 5.49. Cr,PB Fonon Dispersiyon Egrileri ve Fonon Durum Yogunlugu
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Sekil 5.50. Cr;SiB Fonon Dispersiyon Egrileri ve Fonon Durum Yogunlugu
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Sekil 5.51. Mo2AIB Fonon Dispersiyon Egrileri ve Fonon Durum Yogunlugu
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Sekil 5.52. Mo,PB Fonon Dispersiyon Egrileri ve Fonon Durum Yogunlugu
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Sekil 5.53. M0,SiB Fonon Dispersiyon Egrileri ve Fonon Durum Yogunlugu
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Sekil 5.54. W>AIB Fonon Dispersiyon Egrileri ve Fonon Durum Yogunlugu
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Sekil 5.55. W>PB Fonon Dispersiyon Egrileri ve Fonon Durum Yogunlugu
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Sekil 5.56. W>SiB Fonon Dispersiyon Egrileri ve Fonon Durum Yogunlugu

Birim hiicrede bulunan atomlarin sayist akustik ve optik dallarin sayisini belirler.
M>AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) birim hiicrelerinde 8 atom bulunmaktadir. Buna gore
her bir bilesik icin 3 akustik 21 optik dal gézlenmektedir. Fosfor igeren bilesiklerden
Molibden igeren haricindeki bilesiklerde negatif mod(Sekil 5.49 ve Sekil 5.55)
gozlenmektedir.

Tim bilesiklerde fonon dispersiyon egrilerine bakildiginda M (M = Cr, Mo, W)
atomlarindan gelen katkilarin yiiksek frekanslarda baskin, 4 (4 = A/, P, Si) atomlardan gelen
katkinin diisiik frekanslarda baskin oldugu goriilmektedir. Bu durumun atomlar arasindaki

kiitle farkindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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5.7. Termodinamik Ozellikler

Bir o6nceki boliimde kullanilan yazilim sayesinde (PHONOPY) termodinamik
ozellikler negatif moda sahip olan bilesikler haricindeki biitlin bilesikler i¢in Helmholtz
serbest enerjisi, entalpi, entropi, 0 ile 2000 K sicaklik araliginda sabit hacim 1s1 kapasitesi
(Cv) gibi termodinamik 6zellikler fonon bilgisi ve yar1 harmonik yaklasim (quasiharmonic)
kullanilarak hesaplandi. Termodinamik 0&zellikleri hesaplanan biitiin bilesikler igin,
sicakligin fonksiyonu olarak serbest enerji, entropi, entalpi ve 1s1 kapasitesini gostermektedir
(Sekil 5.57 — Sekil 5.63). Tim bilesikler i¢cin entropi arttikca serbest enerji azaldigi
goriilmektedir. Grafiklerden goriilecegi lizere 300 K’den sonra sicaklik neredeyse lineer

arttig1 goriilmektedir. Ayrica 1s1 kapasitesi 700 K’den yiiksek sicaklik i¢in Dulong — Petit

limiti denilen sabit bir degere ulagtig1 gortilmektedir.
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Sekil 5.57. Cr,AlB termodinamik 6zellikleri
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Sekil 5.58. Cr2SiB termodinamik 6zellikleri
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Sekil 5.59. Mo>AIB termodinamik 6zellikleri
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Sekil 5.60. Mo,PB termodinamik 6zellikleri
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Sekil 5.61. Mo0,SiB termodinamik 6zellikleri
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Sekil 5.62. W>AIB termodinamik 6zellikleri
600
400 4 | M Free Energy (kJ/mol) ==
4 | -l Enthalpy (kJ/mol) el
300 4 | = Entropy (J/K/mol) — L
i - Heat Capacity (J/K/mol) i
200 H
T - 400
100
O 1 -
-100
200 4 - 200
_300 1 /7
1 7 I
-400 I
| #"
-500 -0
-600
T T T T T T
0 500 1000 1500 2000

T (K)
Sekil 5.63. W»SiB termodinamik 6zellikleri
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Sekil 5.64. Hesaplanan X-Isini1 kirinim spektrumlari

X-Isin1 kirinim spektrumlart kristallerde yapisal 6zellikler hakkinda énemli bilgiler
verir. Her bilesik i¢in hesaplanan X-Isini1 kirinim spektrumlart Sekil 5. 64’da verilmistir.
Tercih edilen yonelimlere gore kirinim spektrumlarina karsilik gelen (26) sacilma agilari

asagida Tablo 5.6’de verilmistir.
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Tablo 5.6. Hesaplanan X-Isin1 kirinimi spektrumlari i¢in [002] yonelimindeki sagilma

acilari
Bilesik 26
Cr,AIB 13,9236
Cr,PB 17,1318
Cr,SiB 15,0793
Mo,AlB 13,3180
Mo,PB 15,7078
Mo,SiB 15,1204
W,AIB 13,1510
W,PB 15,9125
W.SiB 15,1652

Sekil 5.64’te goriilecegi lizere Fosforlu bilesiklerin polikristal olusturma egiliminde

oldugu goriiliirken, diger bilesikler tek kristal olusturma egilimindedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Metalik ve seramik Ozellikler arasinda iliski kuran MAX Faz bilesikleri yiiksek
sicakliklara karsi dayanikli, oksitlenmeye ve termal soklamaya karsi direngli, termal ve
elektriksel iletkenlige sahip olan ve giiniimiizde 6nemli endiistriyel uygulama alanlarinda
kullanilan bilesiklerdir.

MAX faz bilesikleri niikleer reaktorlerde kullanilan SiC malzemesine benzer
ozelliklere sahiptir. Bor’'un (B) yliksek notron kesiti alanina sahip olmast X=B’nin
kullanilmast ile MAX Faz1 bilesiklerinin niikleer reaktorlerdeki kontrol cubuklarinda
kullanilabilecek yeni bir alternatif malzeme olabilecegi diistiniilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda M>AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) MAX faz bilesiklerinin
yapisal, elektronik, anizotropik — elastik, Orgli dinamigi ve termodinamik ozellikleri
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) ile incelendi. Yapisal parametreler, olusum
entalpileri, elektronik bant yapilar1 fonon dispersiyon egrileri ve X-Ismi kirmim
spektrumlart tiim bilesikler icin hesaplandi. Hipotetik olan bu tez ¢alismasinda M>AB
bilesikleri i¢in hesaplanan negatif olusum entalpileri tez konusu olan biitiin bilesiklerin
laboratuvarda sentezlenebilir oldugunu gosterdi. Ayrica; ylik yogunlugu, elektronik bant
yapist ve DOS egrileri bu bilesiklerin metalik karakterde ve baskin olarak iyonik baglara
sahip oldugunu gosterdi.

Y 6nelime bagli olarak mekanik 6zelliklerin belirlenebilmesi i¢in elastik sabitleri zor
— zorlanma teknigi ile elde edildi. Niimerik olarak tahmin edilen M>AB MAX faz
bilesiklerinin kararli ve sert ozellik gosterdigi ve diisiik termal iletkenlige sahip oldugu
goriildii. Bu bilesiklerin titresimsel 6zelliklerin belirlenebilmesi i¢in fonon dispersiyon
egrileri ve bu egrilere karsilik gelen fonon DOS egrileri ¢izildi. Fonon dispersiyon
egrilerinde sadece iki bilesigin negatif moda sahip iken digerlerinin kararl yapida oldugu

goriildii.

v' M>AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) MAX faz bilesikleri optimize edildi.
Optimizasyon sonrasinda elde edilen atomik pozisyonlar kullanilarak diger
hesaplamalar gerceklestirildi.

v Yapisal 6zelliklerde M>AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) MAX faz bilesiklerinin
kararli oldugu goriildii. En diisiik olusum entalpisine sahip bilesik Mo.PB
oldugundan bu bilesik en kararl bilesiktir.
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M>AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) MAX faz bilesikleri i¢in ¢izilen bant yapilari
ve durum yogunlugu grafiklerinden bilesiklerin metalik karakterde oldugu goriildii.
M>AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) MAX faz bilesiklerinin Born — Huang kararlik
kriterlerine uydugu goriildii. Bulk modiilii en yiiksek olan W,SiB bilesigi en sert
bilesiktir. Cr24/B Bulk modiilii en diisiik oldugundan diger bilesiklere gore daha
yumusak bir bilesiktir.

Bulk modiilii 100 GPa dan kiigiik bilesikler tespit edilmediginden incelenen tiim
orneklerin sert malzeme grubuna girdigi ve laboratuvar sartlarinda diisiik
sikigtirilabilirlige sahip olduklar1 tahmin edilmektedir.

Y oung modiiliiniin en yiiksek tahmin edildigi bilesigin W>PB oldugu goriildii.
Poisson orani tahmin edilen biitlin bilesikler i¢in 0,25 civarinda oldugundan M>4B
(M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) bilesiklerinde iyonik baglarin kovalent baglara gore
baskin 6zellik gosterebilirliginin daha yiiksek olasilikla tahmin edildigi goriildii.
Aliiminyum iceren bilesiklerden Tungsten igeren bilesik hari¢ diger biitiin
bilesiklerin B/G oran1 1,75’ten kiiciik oldugu i¢in kirillgan karakter gostermektedir.
Digerleri ise siinek karakterdedir.

Poisson orani, Young modiilii ve kayma (Shear) modiilii ¢carpik sekillere sahip iken
lineer sikistirilabilirlik xy diizleminde biitlin bilesikler icin kiiresel sekildedir.
Fosfor igeren bilesiklerden Molibden igereni hari¢ tiim bilesiklerde negatif mod
bulunmamaktir. Bundan dolay1 bu bilesikler kararlidir. Ug akustik ve 21 optik dal
gbzlemlenmistir.

Tiim bilesiklerde fonon dispersiyon egrilerine bakildiginda M atomlarindan gelen
katkilarin yiiksek frekanslarda baskin oldugu, diisiik frekanslarda ise 4 atomlarindan
gelen katkilarin baskin oldugu goriilmektedir.

Termodinamik oOzellikleri hesaplanan bilesiklerin grafikleri incelendiginde 700
K’den ytiksek sicakliklar icin Dulong-Petit limiti denilen sabit bir degere ulastigi
goriilmektedir.

300 K’den sonra sicakligin tiim bilesikler i¢in lineer arttig1 gézlenmektedir.
Hesaplanan X-Isin1 kirmim spektrumlarina bakildiginda fosforlu bilesikler
polikristal olusturma egilimde iken digerleri tek kristal olusturma egiliminde oldugu
goriilmektedir.

M>AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P, Si) MAX Faz bilesiklerinde Krom igeren bilesikler
ve Mo2AIB bilesigi haricindeki malzemelerin &zellikleri ilk defa hesaplanarak

sonuglar1 bu tezde yayinlanmistir.
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v Yiksek sicaklikta sertlik 6zelliginin 6nemli oldugu ileri teknoloji uygulama
alanlarinda kullanilmak tizere hesaplanan ozellikleri en uygun bilesik ¢alisilan
bilesikler arasinda Mo2PB oldugu sdylenebilir.

v Hesaplamalar sonucu yiiksek sicaklikta diger bilesiklere gore daha fazla sertlik
ozelligi bulunan MoPB, MAX Fazi ailesine 6zelliklerine uygunlugu dikkat ¢eken
hem kararlt hemde en sert malzeme olarak dikkat ¢ekmistir.

v" Veriler incelendiginde yiiksek sicaklikta sertlik 6zelligi hesaplanan Mo,PB bilesigi
icin gerekli teorik ve deneysel ¢aligmalar siirdiiliirse, MAX Faz1 bilesiklerinin SiC
malzemesine ¢ok benzemesinden ve Bor elementinin yiiksek notron tesir kesitine
sahip olmasindan dolay1 niikleer kontrol c¢ubuklarinda kullanilmak {izere
tasarlanabilecegi diislintilmektedir.

v" Bu tez ¢aligmasinda hakkinda muhtemelen ilk defa hesaplama yapilip literatiire
kazandirilan Tungsten MAX Fazi bilesikleri, gelecekte ileri teorik ve deneysel
caligmalarin artmasi ile birlikte, s6z konusu bilesikler hakkinda daha fazla bilgi
edinilmesi ve yayin sayismnin artmast ile Tungsten elemetinin MAX Fazi
elementeleri grubuna katilmasina ve MAX Fazi ailesinin genislemesine katkida
bulunulabilecegi umut verici bir gelismedir.

Sonu¢ olarak; uygulamada sert malzeme {iretimindeki zorluklar sebebiyle MAX
Fazlar1 bilesiklerinin seramik 6zelliklerinin gelistirilmesi sayesinde bu zorluklar1 agabilecegi
diistiniilmektedir. Fakat sert malzeme iiretimindeki zorluklarin ¢6zlimii i¢in daha ¢ok teorik
ve deneysel calisma yapilmasi gerekmektedir. Ulkemizde Bor mineral kaynaklarinin
bulunmasi ve literatiirde Bor (B) igeren MAX Faz bilesiklerinin yeni kesfedilen {istiin
ozellikli malzeme olmasi nedeniyle nadir ¢alisildig1 goriilmiis olup bu tez ¢aligmasi yeni
bilgilerin literatiire kazandirilmas1 amaciyla yapilmistir. Bu tez ¢aligmasi hipotetik olarak
gerceklestirilmis olup elde edilen sonuglar neticesinde M>4AB (M = Cr, Mo, W; A = Al, P,
Si) MAX Faz bilesiklerinin laboratuvarda sentezlenebilme olasiligi oldugu sonucuna
varilmgtir.

MAX Faz ailesine katilabilirligi arastirilan W (M) ve B (X) elemanlari i¢in yapilan
calisgmanin muhtemelen ilk kez arastirilmast sonucunda W>AIB, W.PB ve W,SiB
bilesiklerinin MAX Faz1 ailesine P (Fosfor) katkili olan Bor igeren bilesik disinda kararl ve
MAX Faz ailesine dahil edilebilir 6zelliklere sahip oldugu goriilmiis olup literatiire katkisi
ve endiistriyel uygulamalara yeni malzeme fikri saglamasi nedeni ile yapilan bu tez

caligmasinin 6zgiin deger tasidig1 diisiiniilmektedir.
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Hesaplamalar sonucu elde edilen verilerin deneysel c¢alisan arastirmacilar igin
giivenilir bir kaynak olarak dikkate alinacagi umulmaktadir.

MAX Fazli malzeme oOzelliklerine bakildiginda yiiksek sicaklikta Onemli
iistiinliikleri oldugu goze carpmaktadir. Bu nedenle gelecekte bu bilesiklerin kullanim

alanlarinin yayginlagsmasi beklenmektedir.
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EKLER

EK 1 — Tablo 5.4. Hesaplanan tiim bilesikler i¢in Bulk (B , B,, GPa) ve Kayma (G ,
G, GPa) modiliiniin Voight ve Reuss Degerleri

Bilesikler B, Br Gy Gr
Cr,AIB 174,07 173,21 121,98 112,83
Cr.PB 229,8 227,11 134,31 107,56
CrSiB 216,12 211,97 133,41 109,49

Mo2AlIB 192,38 191,77 118,96 102,56
Mo,PB 245,52 240,88 133,7 105,56
Mo:SiB 232,74 230,78 131,09 91,226
W>2AIB 208,54 208,35 120,53 105,31
W.PB 255,04 242,85 117,08 83,555
W>SiB 254,97 250,35 151 119,45
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EK 2 — Tablo 5.5. Hesaplanan biitiin bilesikler i¢in kayma anizotropik faktorleri (41,
A> ve A43), sikistirma ve kayma isleminde anizotropi yiizdesi (4, Ag, %) ve evrensel
anizotropi dizini (4Y)

Bilesikler Ai A> A3 Ap Ag AY
Cr,AIB 1,260 1,256 1,263 0,00248 0,039 0,41044
Cr,PB 1,231 1,340 1,135 0,00589 0,1106 1,25533
Cr2SiB 1,240 1,397 1,106 0,00967 0,0985 1,11191

Mo2AIB 1,566 1,401 1,757 0,00159 0,0740 0,80271

Mo,PB 1,596 1,602 1,589 0,00954 0,1176 1,35215
Mo.SiB 1,620 1,526 1,723 0,00422 0,1793 2,19339
W>2AIB 1,562 1,358 1,813 0,00046 0,06735 0,72354
W.PB 1,524 1,913 1,250 0,02448 0,16710 2,05635
W>SiB 1,350 1,467 1,247 0,00914 0,11667 1,33910
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