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OZET

Bu ¢alismada, degisen X kompozisyon oranina gore WixTcxB2 (X = 0.1~0.9) alagimlarin,
Mn+1AXn faz tipi Tin+1GaNn (n= 1, 2, 3) bilesiklerin ve PdsX (X= Ti, Zr, Hf) alasimlarin
yapisal, elektronik, elastik, termodinamik ve titresimsel 6zelikleri Genellestirilmis Gradient
Yaklasimi (GGA) kullanilarak yogunluk fonksiyoneli teorisine (DFT) dayali olarak
hesapland1. Ozellikle, incelenen alasim ve bilesiklerin drgii parametreleri, bant yapilari,
elastik sabitleri, kayma modiilii, Young modiilii ve Poison orani, anizotopi katsayilar1 gibi
baz1 temel fiziksel parametreleri hesaplanarak yorumlandi. Ayrica, bazi alagim ve
bilesiklerin fonon dispersiyon egrileri ve fonon durum yogunluklar: hesaplandi. Elde edilen
bulgular mevcut deneysel ve teorik degerlerle karsilastirildi. Kullanilan yontemin incelenen
alasimlarin ve bilesiklerin fiziksel 6zelliklerini belirlemede dogru sonuglar verdigi goriildii.
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ABSTRACT

In this study, the structural, electronic, elastic, thermodynamic, and vibrational properties
were calculated by using the General Gradient Approximation (GGA) with ab-initio
methods based on density functional theory (DFT) for WixTcxB2 (x = 0.1~0.9) alloys
according to changing x composition ratio, Mn+1AXn phase type Tin+1GaN, compounds, and
PdsX (x= Ti, Zr, Hf) alloys. Specifically, some fundamental physical quantities such as
lattice parameters, band structures, elastic constants, shear modulus, Youngs modulus, and
Poisson’s ratio of the investigated compounds and alloys were computed and interpreted.
The phonon dispersion curves and the phonon density of states of some compounds and
alloys were, also, calculated. The obtained results were compared with the existing
experimental and other theoretical ones. Our overall results showed that the used methods
have given the satisfactory description for the physical properties of the studied alloys and
compounds.
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1. GIRIS

Bu tez ¢alismasinda WixTcxBz (x =0.1~0.9), PdsX (x= Ti, Zr, Hf) alasimlarinin ve
Tin+1GaNn (n=1,2,3) bilesiklerinin ¢esitli fiziksel dzellikleri ab-initio metotlar kullanilarak
hesaplanmistir. Ab-initio metot, malzemelerin yapisal, elektronik, mekanik ve titresimsel
ozelliklerini deneysel sonuglarla uyum bir sekilde dogru olarak hesaplayan giincel ve giiglii

bir hesaplama teknigidir.

Bu kapsamda W1.xTcxB2 (x =0.1~0.9) alasimlarinin incelenmesindeki amag; bor veya karbiir
tabanli malzemelerin, asinmaya dayanikli kaplamaya sahip kesme ve cilalama aletleri gibi
sayisiz teknolojik uygulama alanina sahip olduklari i¢in pratik 6nem tasiyan yiiksek sertlikte
malzemelerin yeni bir grubu olarak hem deneysel olarak hem de teorik olarak ilgi ¢ekmeye
baslamasindandir [1, 2]. Bu malzemeler ayrica, yiiksek erime sicakligi, ¢cok iyi oksitlenme
direnci, difiizyon katsayisi, iyi termal ve elektriksel iletkenlik gibi kendine 6zgiin fiziksel ve
kimyasal ozellikler sergilerler [3, 4]. Maalesef, dogal olarak sinirli kaynaga sahip oldugu
veya yiiksek basing altinda sentezlendikleri igin bor ile gecis-metalleriyle olusturulan
alagimlarin ¢ogu pahalidir [5]. Bu ylizden, sert ya da siiper-sert yeni malzemelerin
tasarlanmasi i¢in yogun calismalarin ylriitiilmesi gerekmektedir. Diger elementler ile
katkilanmis ge¢is metali boriirleri veya karbiirleri, katkisiz sistemlere gére daha iyi
ozelliklere sahip olabilirler [5]. Bu baglamda, Tu ve Wang [5] OsxW1-xB2 ve RexW B>
alagimlarinin yapisal ve elastik ozelliklerini incelemiglerdir. Bulgularina gére Reo.sWo 6Bz,
x=6 i¢in yiiksek bulk ve shear modulii degerlerine sahiptir ve siiper-sert bir malzeme olabilir.
ReB: yapisindaki Oso.5sWo 5B alasim1 Gu ve ekibi tarafindan sentezlenmistir [6]. ReosWo.5B2
ve OsosRepsB: alagimlarinin yapisal, elektronik ve mekanik 6zellikleri ab-initio
hesaplamalari kullanilarak Du ve Wang tarafindan ¢alisilmistir [7]. RexW1xC alagimlarinin
mekanik ve elektriksel ozelliklerinin bilesim (X) bagimliligi Zhang ve grubu tarafindan
arastirtlmistir [8]. Bu ¢alisma sonucunda, bu alagimlarin x=0.23 degeri i¢in 311 GPa’lik en
yiiksek shear degerine sahip oldugunu bulmuslardir. Son zamanlarda TcB: bilesikleri, sert
malzeme olarak 6zel bir ilgi ¢ekmektedir [9-12]. Bu baglamda x kompozisyon oranina
gore, W1.xTCxB2 alasimlarinin yapisal, elektronik ve elastik 6zellikleri ile DFT ilk kez bu

caligmada hesaplandi.

Bu tez c¢aligmasinin bulgular ve tartismalar boliimiinde, metalik ve seramik ozellikler

arasinda iligki kuran, yiiksek sicakliklara dayanikli, oksitlenmeye ve termal soklamaya



direng gosteren, iyi bir termal ve elektriksel iletkenlik 6zelliklere sahip MAX faz (burada,
M= Sc, Ti, V, Cr veya Mn; A=Al veya Ga; X=C veya N) yapisindaki bilesiklerden olan [13-
15] Tin+1GaNn (n=1, 2, 3) nin fiziksel 6zelligi incelenmistir. Mn+1AX, fazlarmin bazi fiziksel
ozellikleri farkli arastirma gruplar1 tarafindan incelenmistir. MAX fazli bilesiklerde, C
iceren bilesikler Ti ile maksimum kararliliga ulasilirken, N igeren bilesiklerde ise V elementi
kullanildiginda maksimum kararliliga ulastig1 bilgisi Dahlqvist ve grubu [16] tarafindan
yapilan ¢alismada sunulmustur. Keast ve grubu [17], n’nin farkli degerleri i¢in a ve B
fazlarini iceren Mn+1AXn sistemlerinin kararlilik durumlarini aragtirmis ve Ti2SiC, Ti2SiN ve

TisAIN2 kararli bilesik olma potansiyeline sahip oldugunu sdylemislerdir.

M2GaN (M=Ti, V ve Cr) yapisal, elektronik ve elastik 6zellikleri agisindan sistematik olarak
Bouhemadou tarafindan incelenmistir [18]. Yang ve grubu [14] ise, 1000 GPa’a kadar
yiiksek basinglar uyguladigr Ti2GaN bilesiginin sikistirilabilirlik ve elektronik 6zelliklerini
kapsamli bir sekilde incelemistir. Diger taraftan Manoun ve grubu, MAX fazlarindan Ga
iceren ¢ok kristalli TioGaN ve CroGaC’nin yapisal ve mekanik 6zelliklerinin basing
bagimliligin1 deneysel olarak 6lgmiistiir [19]. Shein ve Ivanovskii [20], yeni kesfedilen ara
katkili MAX fazlarindan hazirlanan malzemelerin temsili grubunun yapisal ve elektronik
ozellikleri ile ilgili kararlhiliklarini sistematik olarak calismistir. Dahasi, Mn+1AX, fazinin
grafen-benzeri yapilar igin kullanilabilecegi gibi 6nemli bir sonuca ulagmislardir. Faz
kararlilig1 ve ozellikleri tizerindeki kimyasal rolii aydinlatabilmek i¢in MAX fazinin kati

cozeltileri deneysel olarak sistematik olarak Eklund ve grubu [21] tarafindan incelenmistir.

M2AX fazinm gelistirmek i¢in bir¢ok teorik ve deneysel ¢alisma gerceklestirilmis olmasina
ragmen, Tin+1GaNy bilesiklerinin mekanik, elektrik ve dinamik &zelliklerinin incelendigi
sistematik bir calisma bulunmamaktadir. Bu yilizden, bu ¢alismada Tin+1GaNy bilesiklerinin

yapisal, mekanik, elektronik ve dinamik 6zellikleri ab-initio hesaplamalariyla incelenmistir.

Bu tez ¢aligmasinin bir baska boliimiinde de, d kabugu tiimiiyle dolu (4d°) tek gegis elementi
ve istisnai giliclii metalik bag sergileyen Paladyum (Pd) elementinin Titanyum (T1),
Zirkonyum (Zr) ve Hafniyum (Hf) elementleriyle yaptigi alasimlar incelendi [22]. Malzeme
islemedeki son gelismeler, artitk seramiklerin kullaniminin diislintildiigii yapisal
uygulamalarda intermetaliklerin faydali olabilecegini 6ngdrmektedir [23]. Bu alasimlarin
baz1 6nemli 6zellikleri alasim eklenmesi, yonelime bagli katilagma ve tek kristal kullanimi1

ile gelistirilebilir olmalaridir [24,25]. Pd-X (X= Ti, Zr, Hf) alasimlarinin mekaniksel



ozelliklerinin miihendislik ve tip alanlari i¢in teknolojik 6nemleri [26,27], kismen sekil
hafiza etkileri [28-30], tersinir hidrojen depolama ozellikleri [31,32]ve asinmaya karsi
direnci arttirma ozellikleri [33,34] yiiziinden son yillarda artan bir ilgi gérmektedir. Pd-X
(X=Ti, Zr, Hf) sistemi {lizerine onceden yapilan ¢alismalar, ylik yogunlugu dalgalar1 [35-
38], orgli degisimleri [38-45], martensitik doniisiimler ve siiperiletkenlik gibi gesitli ilging
olaylar1 ortaya koymustur. Bu fiziksel olaylar genellikle Fermi yilizeyinin diizensizligi ile
alakalidir ve baz1 6zgilin ve faydali 6zellikleri meydana getirirler [46]. Yaklasik 50 yil 6nce,
gecis elementleri arasinda olusan ikili intermetalik bilesiklerin ¢ok kararli olacagi Brewer
[47] tarafindan ongoriilmiistiir. Neredeyse yapilan tiim deneysel ve teorik ¢alismalar, bu tiir
bilesiklerin olusumu ile ilgili yiiksek negatif olusum enerjisi gostermistir [48] ve bu
biiytikliik gecis metali bilesenlerinin atomlar1 arasinda istisnai bir yakinlik gostergesidir [49].
Ikili paladyum ve platince zengin 4A grubu erken gecis metalleri (Titanyum, Zirkonyum ve
Hafniyum) igeren alasimlar igin birim hiicre parametreleri deneysel olarak Ellner [49]
tarafindan Ol¢iilmistiir. TiPds’nin iki kararli kristal yapida bulundugu bilinmektedir:
hekzagonal TiNis-tip (hP16, D024) [50-52] ve kiibik AuCus-tip (cP4, L1>) yapilaridir [53].
PdsTi alasiminin elektronik dzellikleri ve bazi ilgili yiizey yapilart, “LCAO d-band” modeli
ile Pick ve grubu tarafindan incelenmistir [55]. Gua ve grubu tarafindan Pd-Zr sisteminin
termodinamik Ozellikleri ve faz diyagramlari, hesaplama optimizasyonu prosediirii
kullanilarak CALPHAD teknigi yardimiyla incelenmistir [55]. Gua ve grubu, periyodik
cetveldeki IV grubu (Ti, Zr, Hf) ile VIII grubu (Rh, Pd, Pt) arasindaki elementlerden yiiksek
sicaklik direkt sentezleme kalorimetresi ile 147742 K’de olusturulan on alagimin standart
olusum enerjilerini deneysel olarak incelemistir [48]. PdsTi ve PdsZr’yi i¢eren Pd-Ti ve Pd-
Zr sistemleri ile ilgili yapilan son ¢alismalar su sekilde siralanabilir: Chen ve grubu, Ti-Pb
alagim sistemi ve iligkili sistemlerin taban durumu faz kararliliklari, olusum enerjileri,
elektronik ve elastik 6zelliklerini ab-initio yogunluk foksiyoneli yaklagimini kullanarak
arastirmiglardir [56]. PdsHf’yide igeren 4d ve 5d gecis metallerinin bazilariin standart
olusum enerjileri, yliksek sicaklik 1373+2K’ de direkt sentezlemeyle Meschel ve ekibi
tarafindan deneysel olarak Ol¢iilmiistiir [57]. Pd-Ti sisteminin termodinamik &zellikleri,
literatiirde mevcut olan deneysel bilgilerden CALPHAD teknigi kullanilarak teorik olarak
optimize edilmistir [57]. Hu ve grubu [46] tarafindan deneysel olarak elde edilen kararli
durumlar i¢in ilk prensipler teknigi kullanilip, Pd-Zr sisteminin elektronik, elastik ve yapisal
ozellikleri hesaplanmistir. Kristal yapilari, olusum enerjileri, bulk modiili, elastik sabitleri,
fonon frekanslar1 gibi temel malzeme 6zelliklerinin bilinmesi, fizik¢i, kimyac1 ve malzeme

bilimcileri i¢in hayati 6nem tasimaktadir. Bu ¢alismanin amaci, ab-initio hesaplamalari



yardimiyla var olan bilgilere ek olarak Pd3X (X= Ti, Zr, Hf) sisteminin bazi fiziksel
ozellikleri ile ilgili bilgileri saglamaktir. Ozellikle, PdsX (X= Ti, Zr, Hf) sisteminin,
mekanik, oOrgli dinamik ve sicakliga bagimli termodinamik o6zellikleri iizerinde

yogunlagmaktir.

Bu tez calismasi asagidaki sekilde boliimlere ayrildi. 2. Boliimiinde, hesaplamalarda
kullanilan yogunluk fonksiyoneli teorisi, simiilasyonlarin yapildigit CASTEP ve VASP
programlari hakkinda 6zet bilgi verildi. Ayrica, hesaplamalarda kullanilan metotlarin teorisi
kisaca verildi. 3. Boliimde ise kullanilan materyal ve metot tanitildi. 4. Boliimde elde edilen

sonuglar ve yorumlari verildi.



2. TEORi VE METOTLAR

Tezin bu boliimiinde, ¢caligmalarda kullanilan kuantum mekaniksel hesaplamalarin temelini
olusturan yogunluk fonksiyoneli teorisine (DFT) iliskin bilgiler M. J. Gillan [58] ve orada
verilen kaynaklardan derlenmistir. Daha sonra, hesaplamalarda kullanilan CASTEP
(Cambridge Sequential Total Energy Package) [12] ve VASP (Vienna Ab-initio Simulation
Package) [59-63] paket programlari ile bu ¢alismalarda izlenilen yol ve yontemlerle ilgili

kisa bilgiler verilmistir.

Son olarak, ¢aligilan yapilarin yapisal, elektronik, mekanik, titresimsel ve termodinamik

ozelliklerini hakkinda gesitli kaynaklardan derlenen bilgiler verilmistir [64-66].

2.1. Ab-Initio Teknikleri

Burada ilk olarak, ¢oklu elektron sistemlerinin kuantum mekanikleri lizerinde kisa bir
hatirlatma yapilacak ardindan yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT)’ nin iki temel teoremi
izerinde durulacaktir. Teorinin uygulanmasinda kullanilan diizen, pseudopotansiyel (s6zde-

potansiyel) yontemlerine vurgu yapilarak aktarilacaktir.

2.1.1. Kuantum teorisini ¢coklu elektron sistemlerine uygulamak neden zordur?

DFT’nin temel amaci, ri (i=1,2,...N) konumlarindaki N ¢ekirdeklerinin elektrostatik
alaninda etkilesim halindeki elektronlar i¢in taban-durum toplam enerjisini  U(ry,...,In )
hesaplamaktir. Bu toplam enerji fonksiyonu kullanilarak tiim termodinamik veriler dahil
olmak {iizere ¢ok biiyiik dlcekteki diger 6zellikler de hesaplanabilmektedir. Eger kuantum
mekanik denklemleri herhangi bir yaklasim kullanilmadan uygulanabilirse, U(ry,...,In )
fonksiyonu tam olarak hesaplanabilecek ve bu hesaplar maddelerin deneysel yontemle
yapilan ol¢iimlerine kiyasla daha dogru bir sonug verecektir. Maalesef teori ve uygulama
arasinda biiyiik farkliliklar bulunmaktadir. Yalnizca tek elektron iceren ¢ekirdek ve elektron

sistemleri uygulamada tam olarak hesaplanabilmektedir.

Hidrojen atomunun izin verilen E, enerjisini ve buna karsilik gelen elektronun dalga

fonksiyonu y(r)’yi bulmak hesaplanmasi gereken Schrodinger denklemi su sekildedir:



_%Vz v, (1) + V() y, (r) = By, (). (2.1)

Bu denklemde 7, Planck sabiti h’nin 27’ye boliinmesinden elde edilmektedir. V(r) ise

protonun elektrostatik alanindaki elektron potansiyelini gostermektedir:
V(r=—e?/4m €y T (2.2)

Burada r, elektron ve proton arasindaki uzakligi gostermektedir (Uluslararasi Standart (SI)
birimler kullanilmaktadir). Bu denklem kalem ve kagit kullanilarak ¢oziilebilir. Taban
durum enerji ve yn(r) 6zdegerleriyle birlikte En 6zdegerlerini hesaplamak i¢in iyi bilinen

formiiller bulunmaktadir.

Tek elektrondan fazla elektronu olan atomlar g6z Oniine alindiginda kuantum mekanik
denklemini tam olarak ¢6zmek imkansiz hale gelmektedir. Ustelik birgok atoma sahip
sistemlerde durum daha vahim goriinmektedir. Helyum atomu zaten zordur. Burada iki
elektron bulunmaktadir. Bu elektronlar hem ¢ekirdegin elektrostatik ¢ekiminden hem de
kendi elektrostatik itmesinden etkilenmektedir. Asil sorun bu itme durumudur. Herhangi bir
itme durumu olmasaydi her iki elektron birbirleri yokmus gibi davranabilirlerdi. Boylece
(Es 2.1 deki gibi) kolay olan tek elektronlu bir problem ¢dziiyor olacaktik. Itme kuvveti
olmadiginda iki elektron da kendi dalga fonksiyonlarina sahip olacaklar ve iki elektronlu
sistemin dalga fonksiyonu wyA(ri, r2) tek elektron dalga fonksiyonu bi¢iminde ifade
edilebilecekti. Bunu yaparken elektronlarin fermiyonlar oldugunu g6z Oniinde
bulundurmamiz gerekmektedir. Bu da iki elektron yer degistirdiginde toplam dalga
fonksiyonunun elektronlarin isaretini degistirmesi gerektigi anlamina gelmektedir. “Degisim
simetrisi’nin  gerekliligini yerine getirmek icin elektronlart spin yoOnlendirmemiz
gerekmektedir. Ornegin, her iki elektron yukari spin durumunda alinirsa etkilesimli olmayan

elektronun yAry, r2) fonksiyonu su sekilde verilebilir:

y(ra, r2)= wa(ry) wo(r2)- wa(rz) wu(ri) (2.3)

Burada ya veyn iki uzaysal dalga fonksiyondur. Bu degisim simetrisi, Pauli disarilama
ilkesinin temelini olusturmaktadir. Bu ilkeye gore iki elektron ayni kuantum durumunda
bulunamaz ve ayni spin’e sahip olan bu elektronlar ayn1 yerde olamazlar. Esitlik 3’te ri=rz

olmasi durumunda yAr, r2) ortadan kalkacaktir.



Elektronlar arasindaki itme, bu basitligi tamamen bozmaktadir. Denklemde ifade edilen
durum yerine gercek dalga fonksiyonu, elektron konumlarinin olduk¢a karmasik
fonksiyonudur ve tam olarak hesaplanmasi miimkiin degildir. Bu da elektronlarin bagimsiz
hareket etmedigi sonucunu karsimiz ¢ikarmaktadir. Elektronlarin hareketi birbiriyle
iligkilidir. Bu da tek bir elektrondan fazla elektrona sahip sistemlerin kuantum

hesaplamalarini yaparken karsimiza ¢ikan temel sorundur.

2.1.2. iliskileri goz ardi etmek: Hartree-Fock teorisi

Elektronlar arasindaki itmeyi gdz ardi etmek basit degildir. iki elektron arasindaki uzakligi
1A olarak alirsak bu elektronlarin elektrostatik etkilesim enerjisi kabaca 14 eV olacaktir.
Eger bu biiyiikliikte bir enerjiyi goz ard1 edersek tamamen yanlis bir sonug elde etmis oluruz.
Ancak etkilesimlerini gz ard1 etmek yerine, ilk adim olarak bunlarin birbiriyle olan iligkisini
g0z ard1 edebiliriz. Korelasyonu goz ardi etmek, Es. 2.3’te iki elektronlu sistemde oldugu
gibi tiim dalga fonksiyonunu anti-simetrik formda varsaymak anlaminda gelmektedir. Yanlis
olmakla birlikte bunu yaparak elimizden gelenin en iyisini yapmis oluruz. Bu fikir bizi
Hartree-Fock teorisine gotiiriir. Bunun nedenlerinden biri kuantum mekanigin degiskenlik
ilkesi kosullarindan kaynaklanmaktadir. Buna gore eger sistemin toplam enerjisi yaklagik
dalga fonksiyonu kullanilarak hesaplanirsa, sonucun dogru taban durum enerjisinin iizerinde
olacagi garanti altina alinmis olacaktir. Hartree-Fock teorisi denklemleri, dogru taban durum
enerjisine en yakin dalga fonksiyonunun bileske formda oldugu yaklasim sonucunu
verecektir. Bu denklemler bagimsiz hareket eden tek elektronlu Schodinger denklemlerine
benzemektedir. Ancak normal tek-elektronlu Schédinger denklemlerinde goriinen V(r)
potansiyeli bu kez elektronlar tarafindan isgal edilen (occupy) kuantum durumlarina

baghdir.

Hartree-Fock teorisi cok-elektronlu atomlar i¢in oldukca iyi sonuclar vermektedir ve ¢oklu-
atomlar igeren bazi tiir sistemlerde olduk¢a basarilidir. Ancak ¢ogu madde i¢in elektron
iliskilerinin yadsinmasi bir yaklasim gerceklestirmeyi zor hale getirmektedir. Bir¢ok atomu
barindiran sistemlerde sayisal kuantum hesaplamalar1 yapilabilmesi i¢cin daha kesin sonuglar
veren yaklasimlarin yapilmasina ihtiya¢ vardir ve DFT bu gibi bir yaklasimin formiile

edilebilmesi i¢in gerekli teorik cergeveyi bize saglamaktadir.



2.2. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

DFT, V(r) potansiyeli tarafindan hareket eden etkilesimli elektronlar sisteminin taban
durum enerjisi olan Eq’yi bulmak i¢in cevaplar bulmay1 hedefler. Elektronlar arasi etkilesim,
bildigimiz iizere e*/4meor elektrostatik potansiyeli olup r elektronlar arasindaki uzaklig:
gostermektedir. Oncelikle DFT pratikte dogal olarak uygulandiginda V(r) atomik cekirdek
nedeniyle alan1 temsil etmesine ragmen burada V(r)’e tamamen istege bagli bir deger
verilmektedir. Kuantum mekanik DFT formiilasyonunun ayirt eden 0Ozelligi, taban
durumunda elektronlarin yogunluk dagilimina n(r) odaklamasidir ki bu da V(r)’ye
dayanmaktadir. n(r), uzayda herhangi bir r konumu olup, bu noktadaki 6l¢iilemeyecek kadar

kiiciik hacimde elektronu bulma olasiligi n(r)dv olarak ifade edilmektedir.

DFT’nin tamamu iki temel teorem iizerine oturmaktadir. ilk teorem, taban durum yogunlugu
n(r) ile potansiyel V(r) arasindaki iliski ile ilgilidir. Taban durumun dejenere olmadigi
varsayildiginda agik¢a goriilmektedir ki n(r) yalmizca V(r) tarafindan belirlenmektedir.

Bunun tersi de dogru olup su teoreme ulasilmaktadir:

« Teorem 1: Bir sabitten daha fazla degisen iki potansiyel Vi(r) ve V2(r)’in, ayni taban

durum yogunlugu n(r)’yi vermesi miimkiin degildir.

Buna gore tamamen V(r) tarafindan belirlendigi agik¢a goriilen taban durum enerjisi Eo’nin,
yalnizca tek bir olasi taban durum olmasindan dolayr n(r) yogunlugu tarafindan da
belirlenebilecegi diisiiniilebilir. Eo’nin n(r)’nin fonksiyoneli oldugunu sdyleyebiliriz. Bunu

da Eo[n(r)] olarak ifade edebiliriz.

Taban durum enerjisini iki kisma ayirmak dogru olacaktir. Ilki elektronlarin V(r) potansiyeli
ile etkilesim enerjisidir ki bu sistem hacmi iizerindeki V(r) n(r) integralidir. Ikincisi, F[n(r)]
olarak ifade edilmekte olup elektronlarin kinetik enerjisi ile bunlarin karsilikli etkilesim

enerjilerinin toplamindan olugmaktadir:

Eo[n(®)] = [ V(r)n(r)dv + F[n(r)] (2.4)

Eo, n(r) tarafindan belirlendigi i¢in aynis1 F[n(r)] i¢in de gegerli olacaktir. DFT nin ikinci

teoremi de su sekildedir:



« Teorem 2: V(r) potansiyeli tarafindan etkilenen sistemin dogru taban durum enerjisi,
n(r)’ye gore esitligin sag tarafinin minimize edilmesiyle bulunmaktadir. Elektronlarin
toplam sayisi sabit tutulmaktadir. Bu minimum sonucu veren yogunluk n(r), veri kabul

edilen V(r) ile birlikte taban durum yogunlugunu vermektedir.

Bu iki soyut teoremin maddelerin modellemesini nasil kdkten degistirdigini agiklamak i¢in
Es. 2.4°teki F[n(r)] enerjisini iki kisma ayirmamiz gerekir. ilk kisim, etkilesim halinde
olmayan elektronlardan olusan sistemin kinetik enerjisidir. Bu enerji ayarlanabilen bir dis
potansiyel tarafindan etkilenmektedir. Bu etkilesimli olmayan elektronlar sisteminin taban
durum yogunlugu n(r)’dir. Biz bunu T[n(r)] olarak ifade ederiz. Ikinci kisim ise F[n(r)]’dir
ve T[n(r)] tarafindan hesaba katilmaz, ayrica G[n(r)] olarak ifade edilmektedir. Eger
elektronlar arasinda herhangi bir etkilesim yoksa G[n(r)] sifir olacaktir. Bu anlamda G[n(r)],
elektronlarin karsilikli etkilesimi nedeniyle F[n(r)]’nin pargasidir. Bu tanimla birlikte,
teorem 2’ye gore taban durumu elde etmek i¢cin minimize edilecek olan miktar su sekilde

ifade edilebilir:
Etoeln()] = [V(@)In(r)dv + T[n(@)] + G[n(r)] (2.5)

Taban durumda E;,:, n(r) nin kiicilk degisimlerine én(r) bakinca sabit gériinmektedir.
Boylece su esitlik yazilabilir:

[V(r)én(r)dv + f on(r)dv + f—6n(r)dv =0 (2.6)

5() on(r)

Ancak, én(r) degisimine yalnizca toplam elektron sayisi sabit kalacak sekilde izin
verilmektedir. Bu nedenle [ &n(r)dv =0 olmasi gerektigi seklinde bir kisitlama
uygulanmas1 gerekmektedir. Bu kisitlamanin Lagrange belirsizlik c¢arpani ile
birlestirilmesiyle sunu elde ederiz:

6T 6G

ooy +V(r)+ e = M (2.7)

Bu denklemde u sabiti elektronlarin kimyasal potansiyelini ifade etmektedir.
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Esas nokta sudur. Etkilesim halinde olmayan elektronlar sitemi i¢in G=0 olup 7 numarali
esitligin sol tarafindaki iiclincii terim ortadan kalkar ve taban durumu su esitlik tarafindan

belirlenir:

oT
on(r)

+V(r)=u (2.8)

Ancak Es. 2.7°de Vet (r)=V(r)+ 0G/0n(r) etkin potansiyeli ile ayni forma sahiptir. Bu nedenle

etkilesimli elektronlar sisteminin taban durumu su sekilde verilmektedir:

6T

Bunun anlami, etkilesimli elektronlar sisteminin taban durum yogunlugu olan n(r)’nin V(r)
potansiyelinden etkilenmesidir. Bu tam olarak etkilesim halinde olmayan elektronlar

sisteminin etken potansiyel Ve (r)=V(r)+ 6G/on(r)’den etkilenmesiyle aynidir.

Simdi Ves(r) potansiyelinden etkilenen etkilesim halinde olmayan elektronlar sisteminin
taban durum yogunlugu n(r)’yi nasil hesaplayacagimizi biliyoruz. Bunu yapabilmek igin

Schrédinger denklemini ¢ozecegiz ve 6z fonksiyon y_(r) ile 6z degerleri €, bulacagiz.

h2
— =V, + Verrw, =€n v, (2.10)

Ardindan taban durum yogunlugu su sekilde verilecektir:

n@) =250 fl v’ (2.11)

Burada f, bulunma olasilig1 sayilari, Fermi enerjisinin altinda ve €,< y durumunda 1’e;
€,> udurumunda ise 0’a esittir. 2 rakaminin buradaki faktorii ise spin i¢indir. Buraya kadar
aktardiklarimiza bakinca, bu sekilde hesaplanan n(r), etkilesimli elektronlar sisteminin taban
durum yogunlugunun tamamen aynisidir. Etkilesimli elektronlar sisteminin toplam taban

durum enerjsi Es. 2.6’da n(r)’nin yerine konarak hesaplanmasiyla elde edilecektir.

Bu nedenle, DFT’nin en 6nemli basarisi, V(r) potansiyeli tarafindan etkilenen etkilesimli ve

iliski halindeki elektronlar sisteminin, Vet (r) potansiyeli tarafindan etkilenen bagimsiz
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etkilesimsiz elektronlar sistemi {lizerine oturtulmasidir. Bu baglamda, etkilesimli olmayan
elektronlar igin kullanilan Schréedinger denkleminin formuna sahip olan Es. 2.10'daki
denklem Kohn-Sham denklemi olarak bilinirken, Ve (r) potansiyeli de Kohn-Sham
potansiyeli olarak bilinmektedir. Kohn-Sham denklemi, istikrarli yontem ile ¢6ziilmelidir.
Kohn-Sham potansiteli Ves(r)=V(r)+ 6G/on(r), n(r) elektron yogunluguna dayanmaktadir.
n(r)’nin kendisi de Es. 2.11 kullanilarak Kohn-Sham denkleminin ¢éziimiine dayanmaktadir.
Bu nedenle, taban durum yogunlugu n(r) ve bundan elde edilen Ve (r), Es. 2.11 kullanilarak

Kohn-Sham denklemi uygulandiginda ayni n(r) degerini verecektir.

DFT’nin sicakligin dlgiilebilirligi (sonlu-finite) icin dnemli bir genellemesi bulunmaktadir.
Bu noktada elektron sistemi belirli bir sicaklikta termal dengededir. Burada 6nemli olan
bilgi, taban durum enerjisinden ziyade sistemin serbest enerjisidir. ki temel teorem burada
da gecerlidir. Teorinin formu temel olarak degismez ancak bunun bir istisnast vardir: fy
bulunma olasilig1 sayilart Fermi-Dirac formiilii tarafindan verilmektedir. Bu genelleme
gezegenlerin i¢indeki ¢ok yiiksek sicakliklar nedeniyle halihazirdaki incelememiz agisindan

yerindedir.

Bu teorik bilgilerimizi pratik bir hesaplama aracina doniistiirmek i¢in G[n(r)] ifadesine
ihtiyactmiz ~ bulunmaktadir. G[n(r)] ifadesine tam olarak ulagilmasi miimkiin
gorinmemektedir. Cilinkii bu ifadeyi elde etmemiz ¢oklu-elektron sistemlerinin kuantum
mekanigini tam olarak ¢6zmekten farksiz olacaktir. Bu nedenle pratikte, bu ifadeden

bahsederken en iyi yaklagimdan s6z ediyor olacagiz.
2.3. Degis-Tokus Korelasyon Enerjisine Yaklasimlar

Daha 6nce G[n(r)]’nin baz1 bakimlardan yogunluk dagilimi n(r) olan elektron sistemlerinin
karsilikl1 etkilesim enerjisini temsil ettigini ifade etmistik. Bu etkilesim enerjisinin 6nemli
be biiyiik bir kismi n(r) elektron yogunlugu ile birlikte yiik dagilimmin elektrostatik

Coulomb enerjisidir.

Her elektronun —e yiikiine sahip olmasi nedeniyle p (1) yiik dagilimi —e n(r)’ye esit olacaktir.
Bu nedenle G[n(r)]’nin temel kism1 p(r) yiikk dagiliminin Coulomb enerjisidir. Bu enerji

genellikle Exar Hartree enerjisi olarak adlandirilir ve su sekilde verilir:
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Epar =5 [ 22000 PPt drdr’ (2.12)

4mEg|r—r’

G[n(r)], iki nedenden dolay1 Enar gibi degildir: ilki kuantum degis-dokus enerjisi ve ikincisi
de elektronlarin etkilesimli olmasidir. G[n(r)] ve Enar arasindaki fark degis-tokus korelasyon

enerjisi olarak adlandirilir ve Exc olarak sembolize edilir.
GIn(r)]1= Enar [n(r)]+ Exc [n(r)] (2.13)

Bu Exc degis-tokus korelasyon enerjisi DFT’nin kalbidir. Ciinkii énemli maddeler i¢in

toplam enerji ve taban durum yogunlugu icin Exc'ye yaklasim daha kolay yapilmaktadir.

Exc’ye en basit yaklasim, ayn1 zamanda DFT felsefesinin 6nemli yeteneklerini ilk kez ortaya
cikaran “yerel yogunluk yaklagim1” (LDA)’dir. Buna gore uzayda herhangi bir konumda
degis-dokus korelasyon enerjisinin yogunlugu o noktadaki elektron yogunluguna baglidir.
Bu tipki homojen yogunlugun etkilesimli elektronlarinin sistemine benzemektedir. Bu
durum, “jellium” modeli (elektron gazinin kuantum mekaniksel modeli) olarak da bilinir.
Yogunlugun homojen elektron gazindaki her elektron i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi
€,c (n) tam olarak bilinmektedir. Ardindan LDA’ya gore elektronlar sistemi i¢inde V(r)

potansiyeli tarafindan etkilenen Exc, €, (1) jellium kosullarinda su sekilde verilmektedir:

Exe = [ (1) € (n(1))dv (2.14)

Son 30 yildan fazla bir siiredir diinya genelinde yiizlerce arastirma grubu tarafindan toplanan
uygulamal1 veriler gdstermistir ki bu basit yaklasim, 6zellikle cogu jeolojinin ilgi alanina
giren ¢ok ¢esitli maddelerde elektronlarin enerji yiikiiniin olduk¢a dogru bir ¢ézliimiinii

vermektedir.

Bircok nedenden dolayr LDA’dan daha iyi olan E, 'ye yaklasimlar, son 15-20 yilda
kesfedilmistir. Bunlardan muhtemelen en genis kullanim alanina sahip olan1 genellestirilmis
gradient yaklagimlari (GGA)’dir. Calismalar gostermistir ki LDA bazi durumlarda yetersiz
kalmigstir. Cilinkii E . nin n(r) nin konumsal varyasyonlarinin hizina olan bagimliligina izin
vermemektedir. Bunu telafi edebilmek i¢in GGA’lar Vn(r) gradientine acik bir sekilde

bagimlilig icermektedir.
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Bir sonraki adimda oncelikle degis-tokus korelasyon enerjisi igin verilen yaklagimdan
gercek maddeler lizerindeki pratik hesaplamalara gegisin nasil miimkiin oldugunu daha agik
bir sekilde gostermek gerekmektedir. Bunun i¢in en gilicli tekniklerden biri

pseudopotansiyel yontemidir.
2.4. Pseudopotansiyeller

DFT, prensipte elektron orbitallerinin ve 6zdegerlerinin nasil hesaplanacagini géstermesine
ragmen uygulamada ¢esitli kavramsal ve teknik sorunlarla karsilasilmaktadir. Bunlar birgok
farklh yaklasimla ¢oziilmeye calisilmistir. Hatta bunlardan bir kism1 DFT den 6nce ortaya
cikmistir. Ortaya konmasi gereken ozelliklerden biri gercek maddelerin i¢inde birbirinden
oldukca farkl1 orbital tiirlerinin oldugudur. Ornegin ¢ekirdek orbitalleri, giiclii bir sekilde
cekirdek etrafinda toplanmislardir ve ¢ok giiclii baglama enerjilerine sahiplerdir. Bir diger
uc Ornek, valans ve iletim orbitalleridir. Bunlar ¢ekirdek orbitallerine gore daha zayif bir bag
ile baglhdirlar ve maddenin her yerine yayilmis durumdadirlar. Ozellikle s-p bagl ve yari-

iletken baz1 maddelerde valans bandi enerjileri serbest elektronlara oldukc¢a benzemektedir.

Pseudopotansiyel teorisi, dogrulugu ciddi bir sekilde saptirmadan temel sadelestirmeleri elde
edebilen bazi 6zellikleri kullanan DFT’nin yeniden formiile edilmesidir. ilk bilinmesi
gereken nokta ¢ekirdek elektronlarin maddenin enerjisinde ¢ok az bir roliiniin oldugu hatta
hi¢ roliiniin olmadigidir. Maddenin enerjisi neredeyse tamamen valans elektronlarina
baglidir. Bu nedenle ¢ekirdek orbitallerinin formiilden ¢ikarilarak Kohn-Sham denkleminin
yeniden yazilmasiyla en diislik enerji seviyeleri valans durumlarinda olacaktir. Bu valans
enerjilerinin s-p bagli maddelerdeki serbest elektron enerjilerine benzerligi ile baglantilidir.
Bu durum teoriye gore iki sekilde aciklanabilir. Bunlardan ilkine gére atomik cekirdek
tarafindan sacilan valans elektronlarin i¢inde bulundugu durum tam olarak zayif valans-
cekirdek potansiyelleri tarafindan taklit edilebilir. Bunlar teorinin ortaya koydugu
pseudopotansiyellerdir. Ikinci yontem, zayif etkin valans-gekirdek pseudopotansiyel ile ayni
kavrama isaret etmektedir. Burada valans elektronlar1 merkeze ¢eken giiclii bir potansiyel
gosterilmektedir. Bu da biiyiik 6l¢iide itici potansiyel etkisine sahip olan ortogonallik etkisi

tarafindan ortadan kaldirilmaktadir.

Tam sonu¢ sudur ki, maddenin toplam enerjisi Kohn-Sham denklemini yalnizca

pseudopotansiyeller araciligiyla atomik c¢ekirdek ile etkilesime gegen valans elektronlar igin
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cozerek hesaplanabilecektir. Teorinin modern versiyonlari, serbest atomlar tizerindeki DFT
hesaplamalar1 tarafindan s6z konusu pseudopotansiyellerin kurgulanmasi igin gerekli

prosediirleri saglamaktadir.

Pseudopotansiyel yOnteminin bazi  versiyonlarinda pseudopotansiyeller “norm-
conservation” dzelligine sahiptir. Bu 6zellik pseudopotansiyelin “transfer edilebilirliginin”
ifadesidir. Buna Ornek olarak atomun bir c¢evreden digerine transfer edilirken iyi bir
dogrulugun siirdiiriilmesi verilebilir. Ancak son 10 yildir “ultra-soft” (¢ok-yumusak) olarak
adlandirilan pseudopotansiyellerin  kullanimi istikrarli bir artis egilimindedir. Bu
pseudopotansiyeller en az transfer edilebilenler kadar etkilidir. Ultra-soft pseudopotansiyel
ile yakindan ilgili olan teknik, “projektér augmented wave” (PAW) olarak bilinen tiim-

elektron teknigidir.

DFT’nin pseudopotansiyel uygulamasi ¢aligmalarin biiyiik cogunlugunda kullanilan genel
yaklagimdir. Ancak belirtmek gerekir ki ¢ekirdek orbitallerinin konu edildigi bir¢ok 6nemli
yaklasim da bulunmaktadir. Bu yaklasimlarin ortak 6zelligi, ¢ekirdege yakin bolgedeki
dalga fonksiyonlarinin “atomik-benzeri” yontemlerle isleme alinmasidir. Atomlar arasindaki
bolgeler igin de “serbest elektron benzeri” yontemler kullanilmaktadir. Ornek olarak PAW
teknigi verilebilir. Burada Kohn-Sham denkleminin 6z fonksiyonu radyal fonksiyonlar ile
carpilan kiiresel harmonikler tarafindan sarilan alanlar i¢cinde ve diizlem dalgalari tarafindan
cevrelenen alanlar arasindaki bolgeler iginde temsil edilmektedir. Bir sekilde benzer bir
yontem de KKR (Korringa-Kohn-Rostocker) yontemidir. Burada da diizlem dalgalarinin
atom merkezli alanlar icerisindeki potansiyeller tarafindan ¢oklu dagilmasindan dogan

elektronik yapilar goz 6niine alinmaktadir.

2.5. Temel Setler ve Periyodik Sinir Durumlari

Herhangi bir kuantum mekaniksel hesaplamada temek konu dalga fonksiyonunun ifade
edilmesidir. DFT durumunda bu Kohn-Sham tek-elektron orbitallerini vy, (r) ifade eder.
Bunun nasil yapilacagina iligkin iki diisiince okulu bulunmaktadir. Birinci okula gore
atomlarin birlesimindeki elektron orbitalleri, izole atomlarin dalga fonksiyonundaki @, (7)

gibidir. Boylece ¥,,, @, nin siiper pozisyonu olarak gosterilebilir:

Yn (1) = Xa Cia Pa(T) (2.15)
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Taban durumun belirlenmesi, c;, katsayilarinin belirlenmesi anlamina gelmektedir. Boylece
en diisiik DFT toplam enerji sonucuna ulasilir. ikinci diisiince okuluna gore, yogun
maddedeki valans ya da iletim elektronlari daha serbest hareket eder. Bunlar serbest
partikiillere benzemektedirler. Serbest elektronun dalga fonksiyonu, exp(ik.r)’dir. Burada k,
h tarafindan boliinen elektron momentumudur. (Diger bir ifadeyle k, de Broglie dalgasinin
dalga vektoriidiir.) Bu exp(ik.r) diizlem dalgalarinin temel fonksiyon olarak yazilmasi su

sekildedir:

Y (1) = Xk Cui exp(ik. 1) (2.16)
Taban durumun bulunmasi i¢in kullanilmasi gereken katsayilar da ¢, ’dir.

Ilgi alammiza giren calismalarda DFT kodlarmin bilyilk cogunlugu diizlem dalga
yaklasimima dayanmaktadir. Ancak 6nemli bir azinlik grubunda atomik temel setler
kullanilir ve bunlarin ayricalikli bir rolii bulunmaktadir. Vurgulamamiz gerekir ki
pseudopotansiyeller disinda diizlem dalga temel setlerinin kullanilmasi tamamen
imkansizdir. Cekirdek orbitalleri asir1 derecede kisa dlgekte hizli bir sekilde degisir. Bu
nedenle bunlarin gosterilmesi i¢in diizlem dalgalarinin smurlayic1 sayilarina ihtiyag
duyulmaktadir. Valans ve iletim orbitallerinin gosterilmesi benzer bir sekilde imkansizdir
clinkli ortogonalitenin de atomik cekirdek bolgesinde hizli degisebilmesi i¢in bunlara
ithtiyact vardir. Pseudopotansiyeller bu her iki sorunu ortadan kaldirmaktadir ¢iinkii bu
stirecte cekirdek orbitallerinin acik bir sekilde gdsterilmesine ihtiya¢ duyulmaz ve gekirdek
alandaki pseudopotansiyellerin diizgiinliigli, bu bolgedeki valans ve iletim orbitallerinin

pseudo dalga fonksiyonlarini basa ¢ikilabilecek kadar diizgiin hale getirmektedir.

Diizlem dalga temel setlerinin kullanimi sinir durumlari sorusuyla yakindan ilgilidir. Yogun
madde modellemesinde, genellikle makroskopik atom diizenekleri iizerinde galismayi tercih
ederiz. Ancak siiphesiz ki binden fazla atom i¢in tam hesaplamanin yapilmasi zordur. Bu
sorunun ¢oziilmesi icin standart kullanilan teknik periyodik sinir durumlaridir (pbc). Tam
hesaplarin yapildigi atom kurgusu, paralel yiizlii sekle sahip olan hiicreler icinde
bulunmaktadir. Bu hiicre periyodik olarak tekrarlanir. Boylece kendisinin tam gorseli
tarafindan c¢evrelenmis olur. Bir bagka ifadeyle, herhangi bir periyodiklige sahip olmayan
madde(kristal yapist olmayan ya da sivi sistemler 6rnek verilebilir), biiyiikk ve kompleks

birim hiicreye sahip bir kristal gibi gosterilir. Bu nedenle pbc yontemi bazen siiper hiicre
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(supercell) yontemi olarak da adlandirilmaktadir. Dogal olarak, yapay bir periyodikligin
uygulanmasi hesaplanan miktarlarda hatalara neden olmaktadir. Ancak s6z konusu hatalar
hiicre biiyiikliigiiyle birlikte oldukc¢a hizli diismektedir. Bu diisiis genellikle 1/Nhicre kadardir.
Burada Nhicre tekrarlanan hiicredeki atom sayisidir. Bu hatalarin her zaman test edilmesi
gerekir ve Nycere’in bitylikliik hatalarini gézardi edilebilecek kadar biiyiik olmasini saglamak
icin galigilmas1 gerekmektedir.

Diizlem dalga temel setleri pbc ile uyumludur. Ciinkii s6z konusu sinir durumlari, uygulanan
periyodiklikle orantili olarak orbitallerin gosterimindeki (Es. 2.16) k dalga vektoriiniiniin
sinirlanmasini dogal hale getirmektedir. Bu yapilirsa K, siiper 6rgii’niin ters orgii vektorleri
olursa bir hata yapilir ki bu da tekrar edilen hiicrenin biiyiikligii ile birlikte azalir. Bu hatanin

baskisi diger bir ifadeyle k-noktasi 6rnekleme, teknik bir sorundur.

Temek setler tartismasini geride birakmadan 6nce belirtmek gerekir ki atomik benzeri temel
fonksiyonlarin ¢q(r) (bunlara bazen pseudo-atomik orbitaller (PAO)’de denir) kullaniminin
baz1 nedenlerden dolay1 cok biiyiik avantajlar1 bulunmaktadir. En 6nemli avantajlarindan
biri de bazen tam sonuglar vermese de ¢ok daha hizli hesaplamalar yapabilmeleridir. Son
yillarda daha kesin, daha esnek ve daha aktarilabilir PAQO’larin dizayninda 6nemli

ilerlemeler kaydedilmistir.

2.6. Atomik Kuvvetler ve Stress Tensorleri

DFT’nin pseudopotansiyel uygulamasinin en 6nemli avantaj1 atomlar iizerindeki kuvvetlerin
hesaplanmasinin anlasilir olmasidir. Daha agik sdylemek gerekirse pseudopotansiyel teori,
sistemi, iyonik ¢ekirdek ve valans elektronlarinin toplanmasindan olustugunu goéz Oniine

aldig1 i¢in biz de iyonik merkez lizerindeki kuvvetlerden s6z edebiliriz.

Iyonlar iizerindeki kuvvetler hakkinda iki tiir diisinme bi¢imi bulunmaktadir. ilkine gore,
bir iyon iizerindeki fiziksel kuvvet elektrostatik kuvvetlerin toplamidir. Cilinkii tiim diger
iyonik cekirdekler valans elektronlar1 tarafindan kullanilan kuvveti toplamaktadir. Diger
iyonlarin diizgiin olmast nedeniyle giiclin hesaplanmasi yalnizca klasik elektrostatik
olayidir. Valans elektronlart nedeniyle kuvvet, iyonik pseudopotansiyellerin ard arda
etkilesiminden gelmektedir ve isgal edilen valans orbitallerinden wyn(r) hesaplanabilir.

Iyonik bir merkez iizerindeki kuvveti degerlendirmenin ikinci bir yolu da s6z konusu iyonun
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konumuna gore (eksi) taban durum enerjisinin gradyentini sdylemektir. Her iki yontem de

Hellmann-Feynman teoreminde bulunmaktadir.

Iyonik kuvvetlerin Hellmann-Feynman teoremi kullanilarak hesaplanmasi dzellikle diizlem
dalga temel setleri ile kolaydir. Ustelik herhangi bir taban durum enerjisinin hesaplanmasi
icin gerekli bilgisayar calismalarina gore ¢cok daha az maliyetlidir. Atomik benzeri temel
setler ile birlikte kuvvetlerin hesaplanmasi bir 0Olgiide zorlagmaktadir c¢ilinkii temel
fonksiyonlarin atomlar ile birlikte hareket etmesi Pulay diizeltmesi olarak bilinen ek bir katk1

saglamaktadir.

Jeolojik olarak degerlendirildiginde yiiksek basing altindaki 6rnek maddelere ihtiyag
duyariz. Buradaki baski daha genel bir ifadeyle stress tensorii onemli bir biiyiikliiktiir. fyonik
kuvvetlerin iyonik konumlara gbre toplam enerjinin tlirevi olmasi gibi stresS tensorii de
gerilime gore toplam enerjinin tiirevidir. Eger iyonlarin rj konumunda oldugu bir sistemi ele
alirsak, genel gerilimin etkisi iyonlar1 yeni konumuna 7r; kaydiracaktir. Eski pozisyona

bakarak verilen bu degisim asagida formiile edilmektedir:
rga =Tig + Zﬁ €apTip (2.17)

Burada o vektorlerin kartezyen bilesenlerini gdstermektedir. €,5 33 matris ise gerilim
tensoriidiir. €,p tensoriiniin simetrik oldugu varsayilabilir. Ciinkii anti-simetrik kisim
sistemin tamamen rotasyonuna neden olacaktir. Bu tamimlar altinda o,p stress tensorii su

sekilde tanimlanabilir:

_ 1 ant

Oup = 3502 (2.18)

Burada Q, toplam enerjisi Uit olan sistemin hacmine igaret etmektedir.

DFT’nin pseudopotansiyel formiilasyonunda 0,4 i¢in analitik ifade elde edilebilir. Ayrica
cok maliyetli bir hesaplama olmasina karsin toplam enerji ve kuvvetler gibi tiim stres

tensorlerinin ayni anda hesaplanmast isi standart bir islemdir.
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2.7. Sanal Kristal Yaklasimi (VCA)

Asagida sanal kristal yaklagimi i¢in verdigimiz ozet bilgiler, L. Bellaiche [67] ve orada

verilen kaynaklardan derlenmistir.

[k-prensip elektronik bant-yap:1 yontemlerinin, diizensiz alasimlar ve kat1 ¢dzeltilerle ilgili
calismalara uygulanmasi, alasim diizensizligi islemleri i¢in baz1 yaklasimlar
gerektirmektedir. Bu yaklagimlardan olan “siiper hiicre yaklasimi”, dogrudan uygulanacak
yaklasimlardan biridir. Ornegin, sanal olarak uygulanan periyodik sinir sartlar1 i¢indeki bir
siiper hiicre ‘de bir ya da daha fazla diizensiz konfigiirasyon {iizerine calismak icin
kullanilmaktadir. Bu tip hesaplamalar genellikle, yerel (lokal) kimyasal ¢evrenin dagilimini
taklit edebilmek i¢in ¢ok biiyiik siiper hiicrelerin kullanimin1 gerektirmekte ve hesaplamalari
oldukca zahmetli ve pahalidir. Daha basit ve daha ucuz bir yaklasim ise “sanal kristal
yaklasim1” (VCA) olarak bilinmektedir. Bu yaklasimda, kristal, ilkel birim hiicre
periyodikligi ile ¢alisilmaktadir. Ancak sanal atomlar, ayn1 aileden olan elementler igindeki
atomlarin davranisi arasina girmektedir. Bu teknik, elektronik bant-yap1 hesaplarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bir diger yaklasim da koherent (es fazli) potansiyel yaklagimidir
(CPA). Ancak maalesef CPA ilk-prensip toplam enerji yontemlerinin kullanimi igin
yeterince uygun degildir. VCA'nin bir adim 6tesine gitmenin farkli bir yolu da, gercek ve
VCA potansiyelleri arasindaki farklilik icerisinde sistematik bir pertiirbasyon genislemesi
strdiirebilmektedir. Bu yaklasimin bir diger adi da hesaplamali simya (computational
alchemy) dir. Ancak, bu yontem bilindik VCA yontemine gore daha karmasik olup yogunluk

fonksiyoneli “dogrusal tepki” tekniklerinin kullanimini gerektirmektedir.

Gortilmektedir ki eger iki olas1 endisenin iistesinden gelinebilirse, VCA hem basitligi hem
de hesaplamadaki etkinligi yoniinden avantajli konumdadir. S6z konusu endiselerden ilki

VCA yaklagiminin dogrulugu sorusudur.

Onceki galismalar, bazi yari iletken ve ferromanyetik maddelerde VCA'nin dogrulugunu
gostermistir. Ancak bazi alisilmadik yariiletken sistemlerinin elektronik yapisinin dogru

olarak uygulanmasinda yetersiz oldugu goriilmiistiir.

Ikinci endise ise daha ¢ok teknik anlamdadir. Dogasi geregi VCA pseudopotansiyel
yaklasgimina yakindan baghdir. Esasen pseudopotansiyeller kullanilmadik¢a VCA'nin
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izoelektronik yer degistirme durumuna uygulanmasi sonu¢ vermeyecektir (6rnegin ayni
peryoda ait ancak Periyodik Tabloda farkli sirada olan atomlar). Ancak pseudopotansiyel
yontemlerinin olgunlagmasiyla birlikte VCA'min uygulanmasinin dogru ya da en uygun
yolunun hangisi oldugu netligini kaybetmistir. Lokal pseudopotansiyeller durumu i¢in dogru
uygulama: (A1-xBx)C alagimindan olusturulan sanal sistemin potansiyeli, ayn1 ailen AC ve
BC  bilesiklerinin  potansiyellerinin ~ diizensel olarak ortalanmasiyla kolaylikla

yonlendirilebilir.

Vyea()=(1-x)V (1) +xVpe(r) (2.19)

Uygulamada, bu genellikle Fourier boslugu icerisinde Vac(G) ve Vec(G)'nin ortalamasi ile

yapilir.

CASTEP program paketinin ara yliz programi olan “Materials Studio” atom isgalini ya da

karisim atomlarini belirleyerek konumsal diizensizligin modellenmesini saglamaktadir.

Kristaldeki atomik alanlar, iki ya da daha fazla element tipinden olusan hibrid atom
kosullarinda da tanimlanabilmektedir. ilgili yogunlasma herhangi sayidaki atomlar icin

olusturulabilir ancak toplam yogunlasma %100’ gegmemelidir.

Ayrica, atomlarin biiyiik cogunlugu bir tek isgale sahip olacaktir. Ancak kismen isgal edilen
ara yer konumundaki atomlar goz Oniine alinirsa isgal oranmmi 0.0 ile 1.0 arasinda

belirleyebilirsiniz.

2.8. CASTEP Paket Program

CASTEP paket programi; tasarlanan veya deneysel veriler yardimiyla kurulan bir kristal
yap1 i¢in “toplam enerji, geometri optimizasyonu, elastik sabitler ve mekanik 6zellikler,
elektronik bant yapisi, kismi ve toplam durum yogunlugu, atomik kuvvetler, yiik yogunlugu,
manyetik moment, fonon dagilim egrileri, termodinamik Ozellikler, optik ozellikler,
molekiiler dinamik ve ge¢is-durum arastirmasi, NMR spektrumunu, polarizabilitesini,
icerdigi atomlarin ve baglarin Mulliken popiilasyonlar1” gibi 6zelliklerin hesaplamalarini
basariyla yapabilen kompleks bir pakettir. Hesaplamalari ters uzayda yapabilecegi gibi reel
uzayda da yapabilir.
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CASTEP programi; elektron-iyon etkilesiminin pseudopotansiyelini (sdzdepotansiyel)
tanimlar, siiper hiicre yaklagimiyla periyodik sinir sartlarini belirler, 6z uyumlu elektronik
minimizasyon i¢in yinelemeli bir yol izler, diizlem dalga baz seti ve Hamiltonyen
terimlerinin gelisimi i¢in ¢ogunlukla hizli Fourier doniigiimlerini kullanir. Ayrica degis-

tokus fonksiyonelleri i¢in en popiiler DFT yaklagimlarinin uygulamalarini esas alir.

CASTEP paket programi kuantum mekaniksel hesaplamalarda, yerel yogunluk yaklagimini
(LDA) ve genellestirilmis gradyent yaklagimin1 (GGA) kullanir. Pseudopotansiyel olarak;
Vanderbilt [68] tipi ultrasoft veya Troullier-Martins [69] tipi norm-conserving
pseudopotansiyel kullanir. CASTEP, bir kristal yapinin elektronik temel durumlari bulurken
geleneksel 6z uyumlu alan (SCF) ve geometri optimizasyonunu BFGS (Broyden, Fletcher,
Goldfarb and Shannon) metodundan [12] yapar. BFGS minimizasyonunun temel avantaji,
sabit dis streslerdeki optimizasyonu da kapsayacak sekilde hiicre optimizasyonu
yapabilmesidir. CASTEP, tasarlanan bir kristal yapinin simetri dzelliklerini otomatik olarak

tanir.

Bu tez ¢alismasinda CASTEP paket programi ile yapilan hesaplamalarda “CASTEP 6.0”

versiyonu kullanildi.

2.9. VASP Paket Program

VASP paket programi; yogunluk fonksiyoneli teorisi cercevesinde PAW metodu,
pseudopotansiyeller (s6zdepotansiyel), diizlem dalga baz setleri ve izdiisiimsel birlestirilmis
dalga (Projector augmented-wave, PAW) kullanarak abinitio kuantum mekaniksel ve
molekiiler dinamik simiilasyonlar1 yapabilen kompleks bir paket programdir [63]. VASP
temel olarak Mike Payne’in yazdigi bir programa dayanir, bundan dolayr da CASTEP
program kodlariyla ayn1 koklere sahiptir ancak ¢ok erken bir asamada bu kokten ayr bir

dallanma gosterir.

VASP paket programi CASTEP gibi yerel yogunluk yaklasimin1 (LDA) ve genellestirilmis
gradyent yaklagimini (GGA) kullanir. Elektron-iyon etkilesmelerini tanimlamak igin ultra-
soft Vanderbilt pseudo potansiyeli (US-PP) veya PAW metodu kullanir. Kullanilan bu

metotlar atom basina diisen diizlem dalga sayisinda biiyiik bir azalma saglarlar.
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VASP, bir kristal yapinin elektronik temel durumlari bulurken geleneksel 6z uyumlu alan
(SCF) ve geometrik optimizasyonda en hizli algoritma olarak kabul edilen RMM-DISS ve
Blocked Davidson algoritmalarini kullanir. Ayrica, tasarlanan bir kristal yapinin simetri

Ozelliklerini otomatik olarak tanir.

VASP paket programi; “toplam enerji, geometri optimizasyonu, elastik sabitler ve mekanik
ozellikler, elektronik bant yapisi, kismi ve toplam durum yogunlugu, atomik kuvvetler, yiik
yogunlugu, manyetik moment, fonon dagilim egrileri, termodinamik Ozellikler, optik
ozellikler, molekiiler dinamik ve gecis-durum arastirmasi, Born etkin yiik tensorii, durgun
dielektrik tensor, i¢ zorlanma tensorii ve piezoelektrik tensor” gibi temel fiziksel 6zellikleri

basarili bir sekilde hesaplayabilir.
Tezde yer alan hesaplamalar “VASP 5.2” versiyonu ile yapildu.
2.10. Yapisal Ozelliklerin Hesaplanmasi

Bu tez kapsaminda yapilan hesaplamalarda elektron-elektron etkilesiminde degis-tokus ve
korelasyon terimi igin, GGA yaklasimi ¢er¢evesinde Perdew-Wang'91 (PW91) tipi [70] veya
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) tipi [71] fonksiyonel kullanildi. Yapi parametreleri (6rgii
sabitleri, atomik koordinatlar) optimize edilirken elektron-iyon etkilesimi PAW yontemi
ile yapiya gore degisen kesilim enerjisi kullanildi. Optimizasyonda Gamma-merkezli (GC)
veya Monkhorst—Pack (MP) [72] metodu ile olusturulan k-point gridleri kullanilarak yapildi.

Oncelikli olarak hesaplanacak yapilar, AtomWork (Inorganic Material Database) [73],

Bilbao Kristalografik Server [74] web siteleri ve literatiirden elde edilen bilgilerle kuruldu.

Kurulan yapilar igin test hesaplamalarindan kesilim (cutoff) enerjisi ve k-point gridlerinin
Cizelge 2.1°de alinmasinin yeterli oldugu goriildii. Hesaplanan yapilarin kararli durumunu
bulmak i¢in, bilesiginin orgii sabitleri ve atomik koordinatlar1 toplam enerjideki degisim 1

meV ve atomlar aras1 kuvvet 10 eV/A oluncaya kadar optimizasyon islemi yapildi.

CASTEP program paketi ile hesaplanan W1.xTcxB> alagimlari ve Tin+1GaNn+1 bilesiklerinin
optimizasyonlarinda baglangi¢ simetrilerinin korunmasi i¢in atom baz setlerinin konumlari

sabitlendi.
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VASP programi ile hesaplanan PdsX bilesigi i¢in, ISIF=3 parametresi kullanildiginda,

baslangi¢ simetrisini optimizasyon islemi boyunca korundu.

Cizelge 2.1. Hesaplamalarda kullanilan k-point grid ve kesilim enerjisi degerleri

Bilesik/Alasim Yap1 Uzay Grubu (No) K-point grid Kesilim enerjisi

W1xTcxB2 (X=0.1~0.9) ReB: tipi P6s/mmc, 191 20x20x8 - MP 500 eV - PBE
- NisTi tipi P6s/mmc, 194 11x11x6 - GC

PdaX (X=Ti, Zr, Hf) L1 tipi Pm3m, 221 10x10x10 - Mp___| 200eV -PBE

Ti2GaN 14x14x4 - MP

a-TizGaN2 10x10x2 - MP

B-TisGaN2 MAX P63/mmc, 194 14x14x2 - MP 880 eV - PW91

a-TisGaNs 10x10x2 - MP

B-TiaGaN3 14x14x2 - MP

2.11. Mekanik Ozelliklerin Hesaplanmasi

Katilarin elastik modiilleri, onlarin mekaniksel ve dinamiksel olarak davraniglar1 hakkinda
bilgi verir. Bir malzemenin sertligini, mekaniksel kararliligin1 ve yapiy1 olusturan atomlarin
en yakin komsu atomlar1 ile arasinda olusan bag siddetlerini, o malzemenin bir dis

zorlanmaya kars1 gosterdigi tepki ile hesaplanir.

Deneysel olarak bir malzemenin elastik 6zelliklerini tek kristal olarak gézlemek her zaman
miimkiin olmamaktadir. Bu bakimdan deneysel olarak gdzlenebilen polikristal esneklik
ozellikler ile tek kristal elastik sabitleri arasindaki bagintilar 6nem kazanir. Bu yiizden,
esneklik sabitlerinin dogru bir sekilde hesaplanmasindan elde edilen bilgiler, katinin
makroskopik mekaniksel 6zelliklerinin anlasilmasinda ve sert malzeme tasariminda ¢ok
onemli rol oynar. Bir malzemenin, bilinen kristal yapilarindan yola ¢ikarak ab-initio toplam
enerji yontemi kullanilarak, elastik sabitlerini hesaplamak amaci ile yaygin olarak kullanilan
iki farklt metot gelistirilmistir. Bunlar; hacim korunumu (zor kullanilan malzemenin toplam
enerjisindeki degisimin analizi, “volume-conserving”) [75] ve zor-zorlanma (stress-strain)
yontemleridir [76-78]. Bu tez kapsaminda elastik modiilleri “zor- zorlanma” yo6ntemi

kullanilarak hesaplandi.

Hacim korunumu y6nteminde, zorlanma altindaki bir malzemenin birim hiicresinin enerjisi

su sekilde verilir;

1
U = Up + 3 Xijii Cijraijén (2.20)
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Burada Uo, zorlanma olmadigi durumdaki enerji ve Ciju ikinci mertebeden elastik

sabitleridir ve asagidaki esitlik ile verilir:

9%u
asijaekl

Cijri = (2.21)
Hesaplamalarda kullandigimiz zor-zorlama yonteminde, denge konumundaki bir
malzemeye zorlanma (strain) uygulandiginda (en fazla orgii sabitinin %3’ii kadar) olusan

zor (stres) analitik olarak basit¢e asagidaki gibi verilir:

0; = Xj=16Cij&i (2.22)

Buradaki orant1 katsayilarina (Cjj) elastik sabitleri denir. Elastik sabitleri asagida verilen
Born kararlilik kriterlerini saglamalidir. Bu tez kapsaminda sunulan kristal yapilar kiibik ve
hekzagonal oldugundan asagida bu yapilara 6zgii denklemler verilmistir. Mekanik olarak
kararli bilesikler i¢in bulk modiili (B), kayma modiilii (G), Young modiilii (E), elastik
anizotropisi gibi makroskobik 6zellikler elastik sabitlerinden asagida verilen esitliklerle
hesaplanir. Bu esitliklerde V ve R alt indisleri sirasiyla Voigt ve Reuss sinir degerlerini
temsil eder [79, 80]. Bilindigi gibi, Voigt ve Reuss smir degerleri, ger¢ek etkin elastik
modullerin iist ve alt limitleri olup, bir polikristal boyunca diizgiin (uniform) zorlama altinda
ortalama polikristal modulleridir [81]. Bu tez kapsaminda incelenen malzemelerin kararli
oldugu yapilar kiibik ve hekzagonal kristal fazinda oldugundan yalnizca bu yap1 fazlari i¢in

elastik sabitleri ve kararlilik sartlar1 bilgileri asagida sunulmustur.

Kiibik yapilar igin, C11, Cas, C12 olmak {izere li¢ adet bagimsiz elastik sabit vardir ve kristalin

mekanik kararli olabilmesi i¢in asagida verilen kararlilik sartlarinin tiimiinii saglamalidirlar.

Mekanik kararlilik sartlari, Reuss Voigt bulk ve kayma modulleri asagida sirasiyla

verilmistir.

Kiibik mekaniksel kararlilik sartlar:

C11>0, C44>0, C11>|Cy2|, (C11+2C12)>0.

Reuss Voigt bulk ve kayma modulleri;
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« Bv=Br=(C11+2C12)/3,

o Gv=(C11-C12+3Cus)/5,

o Gr=5(C11-C12)Ca4/(4C44+3(C11-C12)).

Hekzagonal yapilar i¢in, C11, Cs3, Ca4, C12, C13 olmak iizere bes adet bagimsiz elastik sabit
vardir ve kristalin mekanik kararli olabilmesi i¢in verilen kararlilik sartlarmin timiini

saglamalidirlar. Mekanik kararlilik sartlari, Reuss Voigt bulk ve kayma modulleri asagida

sirastyla verilmistir.

Hekzagonal mekaniksel kararlilik sartlar::

Cus>0, C11>|Ca2|, (C11 + 2C12)C33>2C13?

Reuss Voigt bulk ve kayma modulleri;

«  Bv=(1/9)[2(C11+C12)+4C13+Ca3],
o Gv=(1/30)(M+12C44+12Cep),
. BR:CZ/M y

«  Gr=(5/2)(C2C44Cs6)/[3BvC14Ce6+C?(Csa+Ces)],

Hesaplamalar1 kolaylastirmak i¢in kullanilan M ve C? islem kisaltmalari;
M=C11+C12+2C33-4C13, C?> =(C11+C12)C33-2C13? seklinde ifade edilir.

seklindedir. Voigt ve Reuss smir degerlerinin aritmetik ortalamasi polikristal elastik
modullerinin tahmininde yaygin olarak kullanilmaktadir. Voigt-Reuss-Hill (VRH) [82]
yaklasimindan elde edilen polikristal bulk modulii ve izotropik kayma (Shear)
modullerinden diger polikristal elastik o6zellikler (Young modulii, Poisson orani)

hesaplanabilir.

Kayma modiilii  (Trigonal kayma modiilii, G), G degerlerinin iist sinirina karsilik gelen
Voigt’s kayma modulleri (Gy) ve alt sinirina karsilik gelen Reuss’s kayma modiillerinin (Gr)

ortalamasiyla (Es. 2.23) ifade edilir.

G =20 (2.23)
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seklindedir [83, 84].
Young modiilii (E), malzemeye bir gerilme veya sikisma kuvveti uygulanmasi halinde olusan

zor/zorlanma (stres/strain) orani olarak tamimlanir. Bulk modulii ve Poisson oraninin

hesaplanan degerlerinden (E = 3B (1- 2 v )) hesaplanabilecegi gibi

_ 9GB
" G+3B

(2.24)

seklinde de hesaplanabilir.

Poisson orant (v), kovalent baglanmanin derecesinin bir gostergesidir ve kristalin yanal

deformasyonunun eksensel deformasyonuna orani ile hesaplanir [85].

Poisson orani‘nin degeri kovalent malzemeler i¢in 0,1'e yakin, iyonik malzemeler i¢in ise

0,25'e yakindir. Merkezi kuvvetler i¢in alt ve tist limit degerleri sirasiyla 0,25 ve 0,5'dir.

=il @29

Kristallerin elastik Anizotropi (A), malzemelerin ¢esitli yonlerdeki fiziksel 6zelliklerini
etkiler; 0rnegin catlaklar ve ¢ikiklar (dislokasyonlar) elastik anizotropi tarafindan etkilenen
olaylardir [86]. Kayma anizotropik faktorleri, farkli ylizeylerde atomlar arasindaki baglanma
anizotropisinin bir dlciisiidiir. Izotropik kristal icin A1, A, ve Az degerleri bire (1) esittir
(A1=A2=A3=1). Bu degerlerin 1'den kiiciik veya biiyiikk olmasi kayma anizotropisinin
derecesinin olgiistidiir. Kayma anizotropi faktorleri, <011> ve <010> yonelimleri arasinda
{100} kayma diizlemleri i¢in;
4C4s

A =— 2 (2.26)

 C11+C33—2C13
<101> ve <001> yonelimleri arasinda {010} kayma diizlemleri igin;

Ay = —————
C22+C33—2(33

(2.27)

<110> ve <010> yonelimleri arasinda {001} kayma diizlemleri i¢in;
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_ 4C66
C11+C22—2Cy2

As (2.28)
sekinde verilmistir. Simetriden dolay1 kiibik yapilar i¢in A1=A;=As ve hekzagonal yapilar
icin A=Ay dir.

2.12. Sertlik

Sertlik bir malzemenin 6nemli mekanik O6zelliklerinden biridir. Malzemenin ¢izme,
asindirma, delme veya yiizeyini herhangi bir sekilde etkileme bi¢imindeki disaridan
uygulanan mekanik etkilere karsi gosterdigi direng olarak tanimlanir. Deneysel olarak
sertlik, materyalin yiizeyine bir delicinin batirilmasi ve olusan izin boyutunun dl¢iilmesiyle
belirlenir [79]. Teorik olarak sertlik hesabi i¢in farkli metodlar vardir. Bu tez ¢alismasinda
Bulk modulii ve Kayma moduliine bagli olarak Chen tarafindan gelistirilen yar1 deneysel bir

formiille (Es.2.29) hesaplamalar yapildi [87].
Hy = Ck™G" (2.29)

Burada; k Pung’s modulii (k=G/B), C orantisal katsay1, m ve n sabittir. Bu sabitler: C=
1.887, m=1.171 ve n=0.591 dir.

2.13. Titresimsel Ozelliklerin Hesaplanmasi

Herhangi bir sonlu sicaklikta kati malzemelerin atomlar1 yiiksek frekanslarda, frekansa
nispeten diisiik genlikte siirekli ve birbirleriyle uyumlu titresim hareketi yapar. Denge
durumu etrafinda yapilan titresim hareketi, atomlar aras1 baglardan dolay1r komsu atomlarla
birlikte titrestiginden, bagimsiz degildir. Bu oOrgii titresim hareketi dalgalarla temsil
edilebilir.

Orgii titresim dalgalari, kristallerin i¢inde yayilan elastik dalgalardir ve bu elastik dalgalarin
enerji kuantumuna fonon denir. Bazen titresim dalgalarinin kendilerine de fonon denir. Bir
orgili dalgasinin enerjisi zw ile ifade edilir ve zw katlart seklinde degisir. Bundan dolay1

ayni enerji seviyesinde sonsuz sayida fonon bulunabilir.



27

Orgii titresimleri, termal genlesme ve 1s1 iletimi gibi dogrusal olmayan 6zellikleri yani sira
i¢ ve serbest enerji, entropi, 1s1 kapasitesinin temel termodinamik fonksiyonlar1 hakkinda da
bilgi verir. Clinkii katilarin 1s1l enerji sogurmasi atomlarin titresim enerjisindeki artigla

gergeklesir.

Gilinlimiizde bir malzemenin titresim 6zelliklerini incelemede hic¢bir deneysel veriye ihtiyag
duymayan ve Ozellikle metaller ve yariiletkenler i¢in deney sonuglari ile ¢ok iyi uyum
gosteren ab initio metodunun kullanilmaktadir. Raman ve sinkrotron spektroskopisi, Notron
sacilmas1 deneyleri, optik, kizilotesi metotlar1 6rgii dinamigi teorisinin daha 1yi

anlagilmasina katkida bulunur.

Kuantum mekaniksel yaklasimda Dogrusal tepki (Linear response) [88] ve Direkt metod
(stiper hiicre, sonlu yer degistirme, frozen fonon metodu gibi de adlandirilir) [89, 90] yaygin

olarak kullanilmaktadir.

2.13.1. Fonon frekanslarinin hesaplanma metotlari

Fonon frekanslariin hesaplanmasinda 6nemli olan kuvvet sabiti matrisini elde etmektir. Bu
matrisi elde etmede, belirli bir enerji modeli ve belirli bir metoda ihtiya¢ duyulur. Yaygin
olarak kullanilan metodlar; Linear response (Dogrusal tepki) ve Direkt metod (stiper hiicre,

frozen fonon, sonlu yerdegistirme metodu gibi de adlandirilir)’dur [88, 91-103].

Dogrusal tepki metodu (Linear response), optimize edilmis bir kristal yapiya dogrudan
pertiirbasyon (tedirginlik) uygulanarak kristalin enerjisindeki ani  degisimlerden
(tiirevlerden) hesaplanir. Bu pertiirbasyonlar, elektrik alan, atomik yerdegistirmeler ve vb.
olabilir. Dalga fonksiyonu ve yiik yogunlugunun birinci dereceden tiirevleri ( y' ve p')
hesaplandigindan lineer terimi kullanilir. Fonon durumunda, pertiirbasyonlar atomik
yerdegistirmelerdir ve dinamik matris (ikinci dereceden pertiirbasyon) direkt olarak q

uzayinda hesaplanir.

Boylece, enerji modeli i¢inde Dogrusal tepki metodu, tiim kuvvet sabitlerini iceren dinamik
matrisin tam ¢Oziimiinii verir. Genel olarak Dogrusal tepki hesaplamasinda dinamik
matrisler ters orgii uzayinda g noktalarinin sayisi i¢in hesaplanir. Daha sonra fonon durum

yogunlugu, Brillouin bolgesi smearing prosediirii yoluyla elde edilir [104]. Bir¢ok farkli g
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noktalar1 i¢in fonon frekanslar1 ve 6zvektorleri isteniyorsa, Fourier doniisiimii [92] yontemi
kullanilarak elde edilir. Bu yontemde, hesaplanan dinamik matrisler kullanilarak gercek
uzaysal kuvvet sabitleri hesaplanir. Bu kuvvet sabitleri kullanilarak herhangi bir g noktasi
icin dinamik matris, fonon frekanslar1 ve 6zvektorleri hesaplanabilir. Bu metodda, kristalin
kuvvet sabiti matrisleri, elektronik altsistemin (subsystem) Dogrusal tepki yoluyla tiiretilir.

Hellmann-Feynman kuvvet teoremi, kuvvet sabitlerinin belirlenmesinde 6nemlidir.

Direkt metod (Siiper hiicre metodu) uygulanirken, ilk olarak ilgili pertiirbasyonlar ve
denklemler ile siiper hiicrenin olusturulmasini gerekir. Daha sonra hesaplamalar1 en aza
indirmek icin uygun pertiirbasyonlar segilir. Kristal yapida bulunan bir atom kiigiik bir
miktar yer degistirilerek uygulanan bu pertlirbasyon sonucunda tiim yonelimlerde ve kristali
yapiy1 olusturan tiim atomlar iizerindeki kuvvetler hesaplanir. Siiper hiicre kuvvet sabitleri,
klasik kuvvet sabitlerinden farklidir. Ciinkii bunlar siiper hiicrenin periyodik sinir sartlarini

hesaba katar. Direkt metod, herhangi bir enerji modeli i¢in de uygulanabilir.

Siiper hiicre ve Dogrusal tepki yonteminin her ikisinin de avantajlar1 ve dezavantajlart vardir.
Dogrusal tepki yontemi fonon dispersiyon egrilerini nokta-nokta hesaplarken stiper hiicre
yonteminden daha dogru sonug verdigi kabul edilir. Dogrusal tepki yonteminde nokta nokta
hesaplama yaparken, dinamik matris dogrudan hesaplanir. Kuvvet sabitlerinde bir eksiklik
olmaz. Siiper hiicre yonteminde kuvvet sabitleri i¢in bir “yuvarlama” yapilir, dolayisi ile
eksik kuvvet sabitleri kaginilmazdir. Bununla birlikte, kendi sinirlamalarina ragmen, Siiper
hiicre yontemi de makul sonuglar verir. Dogrusal tepki yontemi ve Siiper hiicre yontemleri
kullanilarak yapilan fonon hesaplamalarinin sonuglar1 birbirine ¢ok yakin olur [95].
Dogrusal tepki yontemi anharmonik terimleri icermez. Siiper hiicre metodunda ise
anharmonik terimler harmonik terimlere fit edilerek bulunabilmektedir. Siiper hiicre
metodunda kuvvet sabitleri fit edildiginden, Lineer tepki yonteminde sonuglar daha tam
(exact) olarak (verilen dalga fonksiyonu i¢in) elde edilir. Siiper hiicre metodu nispeten daha
kolay bir metoddur. Intermetalikler icin siiper hiicre metodu, oksitler ve yariiletkenlerin

fonon hesaplamalarinda Dogrusal tepki metodunun daha uygun oldugu diistiniiliir.

Bu tez calismasinda titresimsel 6zellikler; Tin+1GaNn bilesikleri icin CASTEP program
paketinin uygulamalarindan olan “Direkt metot” [90] kullanilarak, VASP 5.2 program
paketiyle hesaplamalar1 yapilan PdsX alagimlart igin ise DFPT [91, 96, 105, 106] ve
PHONOPY [105] yazilimi kullanilarak hesaplandi. CASTEP ile hesaplamalari yapilan W1
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x1CxB2 alagimlarinda “sanal kristal yaklagimi (VCA)” kullanildigindan bu alagimlarin

titresim Ozellikleri incelenememistir.
2.13.2. Fonon durum yogunlugu

Normal modlarin frekans dagilimi fonon durum yogunlugu (g(w)) ile tanimlar. Fonon durum

yogunlugu

IW) = ——34 6pw (W — w(q, ) (2.30)

ile verilir [89]. Burada,

Aw Aw

eldd < =
1, S <X = (2.31)
0, diger durumda

Saw (x) = {
"dir. w(q,j) ise q dalga vektorli j modunun fonon frekansidir. Toplam (sigma), birinci
Brillouin bélgesi ve tiim fonon dallari (j) tizerinden alinir. q dalga vektoriiniin yogunlugunun
Brillouin bolgesinde homojen olarak dagildigi distiniiliir. n, dalga vektoriiniin 6rnekleme
sayisint gosterir. d, dinamik matrisin boyutudur ve ayn1 zamanda d=r (r, birim hiicredeki
sebestlik derecesinin sayisidir) fonon dallariin sayisidir. Fonon durum yogunlugu asagidaki

gibi normalize edilir:
[dwg(w) =1 (2.32)

Fonon durum yogunlugu (g(w)), kristalde sifirdan bir maksimuma kadar deger alir. w=0
civarinda, g(w), w? ile orantili oldugundan =T civarinda akustik fononlar dogrusal olur.
Basit kristallerde, bu w? ile olan orantililik frekans araliginin 6nemli bir kismini kapsayabilir,
fakat kompleks kristallerde ise bu orantililik sadece w=0 civari ile sinirlidir. Diiz (yataysi)
degisim gosteren fonon dispersiyon egrileri, g(w)’da keskin pikler olarak gozlenir. Igerdigi
atomlar arasinda biyiik kiitle farki olan basit kristallerde, agir atomlarin olusturdugu
titresimler diisiik-frekansli fonon bandina, hafif atomlardan meydana gelen titresimler
yiiksek-frekansli fonon bantlar1 olusturur. Bantlar bir frekans aralig ile ayrilmis olabilir.
Kristaldeki her bir atomun titresiminin durum yogunluguna katkisi, kismi fonon durum
yogunlugu olarak tanimlanir. i-dogrultusu boyunca hareket eden p atomunun titresimlerini

tanimlamak i¢in g, i(®) kismi fonon durum yogunlugu kullanilir:
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GiuW) = ——=3, le;(q,; 1) (W — w(q, )) (2.33)
Kismi fonon durum yogunlugu

[ dwgi,w) =+ (2.34)
gibi normalize edilir. Burada r, ilkel birim hiicredeki serbestlik derecesi sayisidir.

2.13.3. Termodinamik ozelliklerin hesaplanmasi

Bilindigi gibi, ab initio fonon hesaplar1 T= 0 K ile sinirlidir ve kristallerinin termodinamik
ozellikleri fonon yardimiyla ayrintili olarak belirlenebilir. Gibbs serbest enerji ifadesinde G
(T, P) =F (T, V) + PV, kristalin serbest enerji F(T, V) kristal temel durum enerji E (V) ile
fonon serbest (Fphon (T, V)) enerjilerinin toplamidir. Burada sicaklik (T), fonon serbest enerji
ifadesinde hesaplamalara girer. Her bir ilkel birim hiicre i¢in fononlardan, quasi harmonik
vaklagimda sicakliga bagli i¢ enerji, serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesi ifadeleri

asagidaki esitlikler yoluyla hesaplanabilir [89].

E= %r f;vm“x (g(w)(Aw) coth (%) dw (2.35)

F =rkgT [, g(w) In [2sink (2%)] dw (2.36)

s =7k ;" 9w {(Ge) [coth (57) = 1| = tn[1 —exp () [Jaw - @37)

C, = rkg [ g(w) (k T) h<"BT) dw (2.38)
exo )]

Burada r birim hiicrenin serbestlik derecesi, # Planck sabiti, ks Boltzmann sabiti ve T

sicakliktir.

Bu tez ¢alismasinda termodinamik 6zellikler, Pd3X alagimlari icin PHONOPY yazilim1 ve

Tin+1GaNn bilesikleri i¢cin de CASTEP programinin uygulamasi kullanilarak hesaplandi.
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2.14. Olusum Enerjisinin Hesaplanmasi

Olusum enerjisi (entalpisi) , bir malzemenin kararliligini belirlemek i¢in kullanilabilir [107].
AxBy kimyasal formiiliine sahip kati bir bilesigin veya alasimin olusum enerjisi asagidaki

ifadeyle hesaplanir [108]:

AHf = Etoplam - (XEI?atl + yEI}c;atl) (239)

Burada, Etop birim hiicrenin toplam enerjisi E2*¢ ve EL*X jse sirasiyla A ve B atomlarmin

taban durum kristal yapilarindaki enerjileridir.

A1xBxC kimyasal formiiliine sahip bir bilesigin veya alasimin olusum enerjisi, farkli

komposizyon oranlari igin ise Es. 2.40°daki gibi hesaplanir.

AHp = EfxrexP2 (1 — x)EW,, + xELS, + 2EE,,.] (2.40)

— Htoplam

Olusum enerjilerinin negatif ¢ikmasi, yapilarin sentezlenebilir oldugunu gosterir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, WixTcxB2 (X =0.1~0.9) alasimlarinin yapisal, elektronik ve elastik
ozellikleri, Tin+1GaNy bilesiginin yapisal, elektronik, mekanik, termodinamik ve titresimsel
ozellikleri CASTEP paket programi kullanilarak ve Pd3X (X= Ti, Zr, Hf) alasimlarinin
yapisal, elektronik, mekanik, termodinamik ve titresimsel 6zellikleri VASP paket programi

kullanilarak incelendi.

3.1. WixTcxB2 Alasimlarimin Yapisal, Elastik ve Elektronik Ozellikleri

Wi1xTcxB2 (X = 0.1~0.9) alagimlarinin birim hiicredeki valans elektron konsantrasyonuna
(VEC) gore yapisal, elastik ve elektronik 6zellikleri incelendi.Degisen x (0.1~0.9)
kompozisyon oranina karst VEC degisimi Es. 3.1°deki formiilden hesaplandi. VEC degerine

gore aragtirilan 6zellikler ilgili béliimlerde yorumlanda.

_ ((1—x).W+x.Tc+2.B)
3

VEC

(3.1)

Es. 3.1°de atomlarin VEC degerleri; W igin 6, Tc i¢in 7 ve B i¢in 3 alinmustir.

3.1.1. Yapisal ozellikler

WixTcxB2 (X = 0.1~0.9) alasimlart modellenirken, WB> alasimi ReB: yapida (P6s/mmc)
sabit tutulup, birim hiicrede azalan W atomun yerine Tc atomunu 0.0’dan 1.0’e kadar 0.1

adim oraninda arttirilarak degistirilerek etkisini arastirildi.

Optimize edilen alagimlarin 6rgii parametrelerinin VEC ve X kompozisyon orana gore

degisimleri Cizelge 3.1 ve Sekil 3.1°de sirasiyla sunulmustur.

Alman her x degeri icin hesaplanan Orgli parametreleri beklenilen sekilde degisim
gostermistir. VEC ve X katki oranina gore; a 6rgii parametresi hemen hemen {istel olarak
azalirken, ¢ Orgli parametresi lineer olarak azalir. Bu degisimin nedeni; W atomunun

yarigapinin Tc atomunun yarigapindan biiyiik olmasindan dolay1 sonug siirpriz degildir.
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Orgii parametrelerindeki bu degisim OsxW1.xB2 ve RexW1.xB2 alagimlariyla benzer davranis

gostermistir [5].
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Sekil 3.1. WixTcxB2 alagimlariin 6rgii sabitlerinin VEC degerine gore degisim egrisi

Ayrica, W1xTCxB2 alagimlari i¢in her X degeri karsilik hesaplanan olusum enerjisi asagidaki
(Es. 3.2) formiilden hesaplanmis ve Cizelge 3.1°de sunulmustur.

AHp = Eyobl %2 — [(1 = ) B, + XEjce, + 2Efy] (32)
Burada, en diisiik olusum enerjisi X=0.1 (4H; = -0.425 eV/f.u) degeri i¢in elde edilmistir.
Boylece yapilan hesaplamalardan goriiliiyor ki en kararli yapilardan biri WogeTCo1B2
alasgimidir. W1.xTCxB2 alagimlari i¢in Cizelge 3.1°de sunulan bu degerleri karsilastirabilecek

deneysel veya teorik veri bulunmadigindan gelecekte yapilacak arastirmalar i¢in bir referans

niteligindedir.
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Cizelge 3 1. W1xTcxB2 alasimlari i¢in hesaplanan 6rgii sabitleri (a ve ¢, A), olusum enerjisi
(AHg, eV/f.u.), Pseudogap (eV), isgal edilen durum genisligi Wocc (eV), bagh
durumlar Wy (eV), Fermi seviyesindeki elektron sayisi n (Fermi).

X VEC a c AHj Pseudogap Woce Wh Wocc/Wh n

0.1 4.033 2.920 7.710 -0.425 -0.272 14.154 13.882 1.020 0.893
0.2  4.067 2913 7679  -0.202 -0.366 14.259 13.893 1.026 1.166
0.3 4.100 2.910 7.647 -0.024 -0.491 14.269 13.779 1.036 1.336
04 4.133 2.904 7.617 0.111 1.358 14.309 15.667 0.913 1.502
0.5 4.167 2.901 7.585 0.295 1.203 14.508 15.712 0.923 1.768
0.6 4.200 2.900 7.554 0.222 1.236 14.260 15.497 0.920 1.842
0.7 4.233 2.897 7.524 0.166 1.192 14.260 15.452 0.923 1.839
0.8 4.267 2.895 7.496 0.005 1.155 14.198 15.353 0.925 1.874
0.9 4.300 2.894 7.471 -0.295 0.971 14.069 15.040 0.935 1.656

3.1.2. Elektronik ozellikler

Wi1.xTcxB2 alasimlart icin elektronik band yapilariyla uyusan DOS (durumlar yogunlugu)
yiiksek simetrili yonler boyunca tiim X oranlarina gore hesaplandi ve Wo.9TCo.1B2 alagimi i¢in
Sekil 3.2’nin igerisinde verildi. W1xTcxB2 alagimlari i¢in yapilana DOS hesaplamalarinda,

tiim X kompozisyon oranlarinda metalik karakterde oldugu goriildii.

Fermi seviyesindeki elektron sayisinin (Nrermi) VEC degerine gore degisimi Sekil 3.2°de
verildi. En diisiik VEC degeri ve en diisiik elektron sayisina (n=0.893) Wo.9TCo.1B2 alagimi

sahip oldugundan beklenildigi gibi en kararlidir. Bu sonug¢ olusum enerjisi ile uyumludur.

Ote yandan, Band dolgu teorisine gore; eger bir malzemede bag (anti-bag) sayis1 artarsa
(azalirsa) o malzemenin kararliligi artar [81, 109]. Bu ylizden elektronlarin isgal ettigi
durum genisligi (Wocc) nin elektronlarin bagli durumuna (Wy) orani o malzemenin kararliligi
hakkinda bilgi verir. Bu oran 1.0’a ne kadar yakinsa o kadar kararlhidir. WixTcxB2
alagimlarmin Fermi seviyesi civarinda olusan en yakin “yalanci band vadisi” (W,

pseudogap), isgal edilen durum genisligi (Wocec) ve bagli durumlar (Wp) Cizelge 3.1°de
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sunulmustur. Band dolgu teorisine gére hesaplanan Wocc / Whoranlarindan 1.0°a en yakin

degeri WooTCo.1B2 alagimi (1.02) aldigindan en kararlidir.
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Sekil 3.2. W1.xTcxBz alagimlarinin fermi seviyesindeki elektron sayisinin VEC degerine gore

degisim egrisi.

4.30

Ayrica W1xTcxB2 alasimlarinin bag yapisini analiz etmek i¢in yiik yogunluklar1 hesaplandi.

Wo.9TCo.1B2 alagimi i¢in elde edilen valans yiik yogunlugu (110) diizleminde Sekil 3.3'de
cizildi. B atomlar1 arasindaki elektron yogunlugu artarken, WogTCo1 ve B atomlan
arasindaki elektron yogunlugunu azaliyor. Boylece, hesaplanan W1.xTcxB2 alagimlarinin yiik

yogunlugu gosteriyor ki; yapida hem kovalent hem de iyonik bag vardir. Ancak, kovalent

bag iyonik bagdan daha baskindir.
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Sekil 3.3. WooTco.1B2 alagiminin valans yiik yogunlugu haritasi.

3.1.3. Elastik ozellikler

WixTcxBralagimlar: i¢in “zor-zorlama” metodu kullanilarak hesaplanan elastik sabitler
Cizelge 3.2 ve Sekil 3.4’te verildi. Tim x kompozisyon orani i¢in, sifir sicaklik ve sifir

basing altinda Boliim 2.11°de verilen mekanik kararlilik sartlarin1 sagladig: goriildii.

Tiim X kompozisyon orani i¢in, Cs3 en biiyiik degere sahipken C13 en diigiik degere sahiptir.
Ayrica tim X oranlarinda Ci11> Cs3 oldugundan,W1xTCxB> alagimlar1 a ekseni boyunca
sikistirtlabilirligi daha yiiksektir. Ote yandan, tiim X kompozisyon oranlarinda Cas> Cég
oldugundan (001) diizlemindeki makaslama (shear) (100) diizlemindeki makaslamadan daha

kolaydir [110].



Cizelge 3.2. W1xTcxB2 alagimlari i¢in hesaplanan elestik sabitleri (Cij,, GPa).

Cij - Cn Ci2 Cis Css Caa Ces

X
VEC

2
0.1 4.033 584.225 171.114 99.458  939.369 281.429  206.555
0.2 4.067 584.065 169.532 104.365 943.142 282.112 207.266
0.3 4.100 575.249 179.448 106.415 946.419 285.326 197.901
0.4 4.133 588.094 171518 103.644 958.847 281.004 208.288
0.5 4.167 582.147 176.278 103.497 959.898 279.180 202.934
0.6 4.200 581.348 173502 103.784 959913 273.782 203.923
0.7 4.233 573.825 175.787 107.459 955.041 265.547 199.019
0.8 4.267 571.623 166.985 110.283 945425 258.932 202.319
0.9 4.300 564.238 159.535 109.627 936.900 252.798 202.352

37

Boliim 2.11°de ayrintili olarak anlatilan Voigt-Reuss-Hill (VRH) yaklasimindan elde edilen

polikristal bulk modiilii ve izotropik Shear modiillerinden diger polikristal elastik 6zellikler

(Young modiilii, Poisson orani) hesaplandi ve Cizelge 3.3 de verildi.
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Sekil 3.4. W1xTcxB: alagimlarinin elastik sabitlerinin VEC degerine gore degisim egrisi.

Cizelge 3.3. W1xTcxB: alagimlart icin hesaplanan bulk modulii (B, GPa), Kayma modulii
(G, GPa), Young's modulii (E, GPa), Poisson’s orani1 (v) ve Sertlik (Hy, GPa).

X VEC B G E 9 B/G Hv

0.1 4.033 312.438 262.798 615.755 0.171 1.189 40.117
0.2 4.067 314.325 263.031 616.991 0.173 1.195 39.898
0.3 4.100 315.719 259.348 610.797 0.178 1.217 38.722
0.4 4.133 316.901 264.122 620.092 0.174 1.200 39.807
0.5 4.167 316.629 260.764 613.793 0.177 1.214 38.962
0.6 4.200 315.837 259.156 610.492 0.178 1.219 38.654
0.7 4.233 315.577 252.891 598.738 0.184 1.248 37.065
0.8 4.267 313.092 251.019 594.245 0.184 1.248 36.925
0.9 4.300 308.301 247.947 586.590 0.183 1.243 36.793

Izotropik Kayma modiilii ve Bulk modiilii katilarin sertliginin bir 6lgiisiidiir. Bulk modiilii

(B), uygulanan hidrostatik basing altinda hacim degisimine kars1 gosterilen direncin bir

Ol¢iisiidiir. Kayma (Shear) modiilli, makaslama zorlanmasina kars1t malzemenin tepkisidir
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ve tersinir deformasyonlara direncinin bir dlgiistidiir. Bu yiizden izotropik Shear modiili,
bulk modiiliine gore sertligi daha iyi tahmin eder. Cizelge 3.3’de hesaplanan Bulk modiilii
degerine en yiiksek (316.901 GPa) Wo.4TCo6B2 alasimi sahipken, en diisiik (308.301 GPa)
Wo.1TCo.9B2 alasimi sahiptir. Ote yandan, Bulk modiilii 100 GPa’dan biiyiik malzemeler sert
malzemeler oldugundan disik sikistiririlabilirlige  sahiptir.  WixTcxBzalagiminin

sikistirilabilirlik orani, artan Wkonsantrasyon orani arttikca neredeyse lineer olarak artar.

Young modiilii (E), gerilme zoruna (tensile stres) karsilik gelen gerilme zorlanmasinin
(tensile strain ) orani olarak ifade edilir. Malzeme sert ise Young modiilii yliksektir. Burada,
hesaplanan ve Cizelge 3.3’de sunulan en yiliksek Young modiiliine (620 GPa) WoTCo.4B2
(VEC = 4.133) alasimu sahiptir.

Ayrica, Es. 2.10°dan hesaplanan sertlik (Hy) degerleri Cizelge 3.3’de sunuldu. Wo 9TCo.1B>
alagimi yiiksek sertlige (40.117 GPa) sahipken, Wo.1TCo.9B2 alagimi en diisiik sertlige (36.793
GPa) sahiptir.

Burada Wo.9TCo.1B2 alasimu siiper sertliktir (Hy > 40 GPa).

Genel olarak, Poisson orani kovalent malzemeler i¢in 0.1 ve iyonik malzemeler i¢in 0.25 dir.
Hesaplanan tiim X oranlarinda en kiigiik Poisson oranina (0.171) Wo.1TCo.9B2sahipken, en
yiiksek degere (0.183) Wo.oTCo.1B2 alagimi sahiptir. Poisson orani ayni zamanda baglanma
kuvvetlerinin karakteristigini de gosterir. Cizelge 3.3’de sunulan Poisson orani degerleri, X
ve VEC degeri arttikca artmaktadir ve atomlar arasindaki baglar kovalentten iyonik karaktere

dogru gegme egilimi gostermektedir.

B/G orani sertlik i¢in 6nemli bir kriterdir ve bu deger 1.75'den kiigiikse malzeme gevrek

(kirilgan), ytiksek ise siinek oldugu sdylenir.

Bir malzeme, kirilmaya kadar ¢ok az veya hi¢ plastik deformasyon gdstermiyorsa gevrek,
lizerine uygulanan c¢ekme gerilmesine karsi, malzemede kirilma noktasina kadar
olusabilecek plastik deformasyona siineklik denir. Stineklik; ya uzama ya da kesit alanda

daralma olarak ifade edilir.

Buna gore, WixTcyxBoalasimlarinin hepsi kirilgandir ve en diisiik B/G oranina Wo oTco.1B2

alagimi sahiptir. Kovalent ve iyonik malzemeler i¢in sirastyla dnerilen G/B degerleri 1.1 ve
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0.8'dir. G/B oran1 da bu alagimlarin x orani arttik¢a iyonik karakterinin baskin hale geldigini

destekler.

Bu ¢alismanin literatiire gesitli katkilarinin yaninda, asil olarak detayl1 incelenen elektronik
yapist ilk kez bu tezde rapor edilmistir. Bu ¢alismanin biiyiikk bir kism1 Solid State

Communications dergisinde yayinlandi [111].
3.2. Tin+1GaNnBilesiklerinin Yapisal, Elektronik, Elastik ve Titresimsel Ozellikleri

MAX fazlar Mn+1AXn genel formiiliine sahip katmanl Giglii bilesikler grubudur. Mn+1AXn
faz tipi bilesikler hekzagonal yapida (P63/mmc) iki farkli formda (a, B) kristallesirler [15].
Bu tez kapsaminda c¢alisilan Tin+1GaNn (n= 1, 2 ve 3) bilesiklerinin yapisal, elektronik,

mekanik, termodinamik ve titresimsel 6zellikleri incelenmistir.
3.2.1. Yapisal ozellikler

Tin+1GaNn bilesiklerinin farkli kristal formlarda (Ti2GaN, a-TizGaNa, B-TizGaNz, a-TisGaNs
ve PB-TisGaNz) optimize edilen yapilart i¢in atomik konumlari (Sekil 3.5) ve orgi

parametreleri (a, ¢) Cizelge 3.4’de diger teorik ve deneysel ¢alismalarla birlikte sunuldu.

Incelenen bilesiklerden TipGaN bilesigi hakkinda az sayida teorik [18,19] calisma
yapilmistir. Ancak, diger bilesikler i¢in herhangi bir teorik veya deneysel ¢alisma
olmadigindan, sonuglar Ga yerine Si ve Al igeren ¢alisma [17] ile karsilagtirilmistir.

Hesaplanan degerler [17-19] degerler ile uyum igindedir.

Tin+1GaNn bilesiklerinin her bir kristal yapisi i¢in hesaplanan olusum enerjileri de Cizelge
3.4°de listelenmistir. Hesaplanan tiim olusum enerjileri negatiftir. Olusum enerjilerinin
negatif ¢tkmas1 bu yapilarin sentezlenebilir oldugunu gésterir. Incelenen bilesikler arasinda
en diisiik olusum enerjisine (4Hr = -1.54 eV/f.u) a-TisGaNs bilesigi sahip oldugundan, bu

bilesik en kararlidir.



Sekil 3.5. Tin+1GaNy bilesiklerinin a ve  fazdaki kristal yapt modelleri.
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Cizelge 3.4. Tin+1GaNy bilekleri i¢in hesaplanan 6rgii sabitleri (a ve ¢, A), atomik konumlar
ve olusum enerjisi (AHf, eV/f.u.).

Malzeme a c Atomik konumlar AHs
3.02 13.31 Ti 4f (1/3, 2/3, 0.088) Ti 4f (1/3, 2/3, 0.092)[27]
3.0001 13.3302 Ga 2d (1/3, 2/3, 3/4) Ti 4f (1/3, 2/3, 0.085)[27]
Ti,GaN 3.02[17 13.320171 N 2a(0,0,0) -1.25
2.990171 12.880171
2.990471 13.640171
3.01 18.21 Ti1 2a(0,0,0) Ti, 4 (2/3, 1/3, 0.136)[171]
) 2.990171 17.84047 Tiy 4f (2/3, 1/3, 0.130) Tip 4 (2/3, 1/3, 0.129)17]
o-TisGaN2 -1.42
3.000471 18.490171 Ga2b (0, 0, 1/4) N 4f (1/3, 2/3, 0.069)17
N 4f (1/3, 2/3, 0.069) N 4f (1/3, 2/3, 0.068)17]
2.99 18.47 Ti1 2a(0,0,0) Ti, 4 (2/3, 1/3, 0.136)[171
] 2.96117 18.09(171 Tiy 4f (2/3, 1/3, 0.129) Ti, 4 (2/3, 1/3, 0.128)[171
B-TlgGaNz -1.40
2.99M17] 18.670171 Ga 2d (2/3, 1/3, 1/4) N 4f (1/3, 2/3, 0.068)17]
N 4f (1/3, 2/3, 0.068) N 4f (1/3, 2/3, 0.067)27]
3.00 23.22 Tii 4e (0, 0, 0.155) Tiy 4e (0, 0, 0.160)17
3.001171 22.58[171 Tiy 4f (2/3, 1/3, 0.054) Tiy 4e (0, 0, 0.154)171
) 3.001171 23.510171 Ga 2c (2/3,1/3, 1/4) Tip 4f (2/3, 1/3, 0.055)M71
o-TisGaN3 ] -1.54
N; 2a (0, 0, 0) Tip 4f (2/3, 1/3, 0.054)[17]
N 4f (2/3, 1/3, 0.106) N, 4f (2/3, 1/3, 0.109)17]
N, 4f (2/3, 1/3, 0.106)17]
2.98 23.60 Tiy 4f (1/3, 2/3, 0.055) Tiy 4f (1/3, 2/3, 0.055)[17
2.99M17] 22.87017 Ti, 4f (2/3, 1/3, 0.657) Tiy 4f (1/3, 2/3, 0.054)[171]
) 2.98M171 23.60M71 Ga 2c (1/3, 213, 1/4) Tip 4f (2/3, 1/3, 0.159)171
B-TiaGaNs ) -1.46
N 2a (0, 0, 0) Tip 4f (2/3, 1/3, 0.154)171
N2 4f (2/3,1/3,0.110) N 4f (2/3,1/3, 0.107)171
N 4f (2/3,1/3, 0.105)17]

3.2.2. Elektronik ozellikler

Tin+1GaNn bilesiklerinin i¢in denge konumunda hesaplanan 6rgii sabitleri kullanilarak
hesaplanan, yiliksek simetri yonlerine karsilik gelen toplam durum yogunlugu (DOS) ve
kismi durum yogunlugu (PDOS) hesapland1 ve Sekil 3.6-3.7-3.8-3.9 ve 3.10° de verildi.
Tiim bilesikler i¢cin Fermi seviyesinde DOS degeri sifirdan farkli oldugundan, bilesiklerin
metalik karakterde oldugu goriildii. Fermi seviyesi civarinda en biiyiik katki Ti’nin d

orbitalinden gelmektedir.
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Ote yandan, Band dolgu teorisi [81, 109] kullamlarak hesaplanan DOS egrilerinden
bilesiklerin elektronik olarak kararlilik durumlar tartigildi. Band dolgu teorisine gore; eger
bir malzemede bag (anti-bag) sayisi artarsa (azalirsa) o malzemenin kararlilig1 artar. Bu
yilizden elektronlarin iggal ettigi durum genisligi (Wocc)’'nin elektronlarin bagli durumuna
(Wp) orani 1.0’a ne kadar yakinsa malzeme o kadar kararlidir. Bu ¢alisma i¢in DOS
egrilerinden elde edilen Wocc / Wh degerleri Cizelge 3.5°te verilmistir. Tin+1GaNn bilesikleri
icin elde edilen tiim degerler 1.0’a ¢ok yakindir. Bu yiizden, incelenen tiim bilesikler

kararlidir.

Cizelge 3 5. Tin+1GaNn bilesikleri i¢in hesaplanan isgal edilen durum genisligi (Wocc, eV)
ve bagli durumlar (Wb, eV).

Woce Wh Woce/Wh
Ti,GaN 10.30 9.70 1.06
a-TizGaN: 10.20 9.40 1.09
B-TisGaN: 10.10 10.30 0.99
a-TisGaN3 10.25 10.23 1.00
B-TisGaNs 10.33 10.32 1.00
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Sekil 3.6. Ti2GaN i¢in kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 3.7. a-TisGaNz2 i¢in kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 3.8. B-TisGaNz2 i¢in kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 3.9. a-TisGaNzi¢in kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 3.10. B-TisGaNs i¢in kismi durum yogunlugu egrileri.

3.2.3. Elastik ozellikler

Tin+1GaNn bilesikleri i¢in “zor-zorlama” metodu kullanilarak elastik sabitler hesaplandi.
Incelenen tiim bilesik ve fazlarin sifir sicaklik ve sifir basing altinda Béliim 2.11°de verilen

mekanik kararlilik sartlarin1 sagladigr goriildi.

Tek kristal elastik sabitlerinden elde edilen polikristal (makro yap1) elastik modiilleri Cizelge
3.6’da sunuldu. Ti2GaN bilesigi i¢in hesaplanan elastik sabitleri ile diger teorik [2, 7]

caligmalarin uyum ic¢inde oldugu goriildi.

Diger fazlar i¢in Cizelge 3.6’da sunulan elastik sabitleri ile karsilastirabilecek deneysel veya
teorik veri bulunmadigindan, hesaplanan bu degerler gelecekte yapilacak arastirmalar igin

bir referans niteligindedir.



Cizelge 3.6. Tin+1GaNn igin hesaplanan elastik sabitleri (Cij, GPa) degerleri.
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Malzeme Cu C12 Cis Cass Caa
299.90 77.28 91.83 275.80 126.22
Ti>GaN 29712 83 9102 2731 1192
29617 84l" 92l7] 27501 119071
a-TisGaNs 337.49 82.80 123.64 308.25 133.98
B-TisGaN; 344.21 91.85 99.73 334.66 110.46
o-TisGaNs 401.37 103.38 108.72 357.78 154.70
B-TisGaNs 400.00 100.49 101.01 389.62 117.96

Cizelge 3.6’da sunulan a-TisGaN3 bilesiginin C11, C1o Ve Cas elastik sabitleri, diger
bilesiklerin degerlerinden biiyiiktiir. Ayrica Tin+1GaNn bilesiklerinin tiimii igin; C11> Cs3
oldugundan,[1010] ve [0110] yonleri boyunca sikistirilamazlik [0001] yoniine gore daha
giicliidiir. Diger bir ifadeyle [1010] ve [0110] baglama giicii [0001] yoniine gore daha
gligliidiir [112].

Voigt-Reuss-Hill (VRH) [82] yaklasimindan elde edilen polikristal bulk modiilii ve izotropik
Shear (Kayma) modiillerinden diger polikristal elastik 6zellikler (Young modiilii, Poisson

orani) hesaplandi ve Cizelge 3.7°de verildi.

Kayma (shear) modiilii plastik deformasyona kars1 direnci gosterirken, Bulk modiilii kirllma
noktasina olan mesafeyi belirtir. a-TisGaN3 bilesigi en yiiksek bulk ve modiiliine sahiptir.
Bir malzemede, Young’s modiilii arttik¢a kovalent karakter de artar [83]. Boylece, tiim fazlar

arasinda a-Ti4GaN3 bilesiginin kovalent karakteri daha baskindir.

Genel olarak, Poisson oran1 Kovalent materyallar i¢in 0,1 ve iyonik materyaller i¢in 0,25 dir.
Bu bilesikler i¢in ortalama Poisson orani 0.22 civarinda oldugundan, atomik baglanmada
iyonik karakter daha baskindir. Poisson orani aynt zamanda baglanma kuvvetlerinin

karakteristigini de gosterir.

B/G orani sertlik i¢in dnemli bir kriterdir ve bu deger 1.75'den kiiglikse malzeme gevrek
(kirilgan), yiiksek ise siinektir. Buna gore, Tin+1GaNy bilesiklerinin B/G oranlarinin tiimii

1.75’den kii¢lik oldugundan, incelenen bilesikler kirilgandir.
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Tin+1GaNn bilesiklerinin Es. 2.10’dan hesaplanan sertlik (Hv) degerleri Cizelge 3.7’de
listelenmistir. Cizelge 3.7°de gosterildigi gibi incelenen tiim bilesikler sert malzemelerdir

(Hv> 10 GPa). En kararl1 yap1 olan a-TisGaNs bilesigi en serttir.

Cizelge 3. 7. Tin+1GaNn bilesikleri i¢in hesaplanan Bulk modiilii (B, GPa), Kayma modiilii
(G, GPa), Young's modiilii (E, GPa), Poisson’s orani (v), ve Sertlik (Hy, GPa)

degerler.
Malzeme B G E B/G 14 Hv
155.25 113.04 272.90 1.37 0.21
Ti,GaN 155M14] 109014 266141 1.4204 0.210114 18.93
156171 10807 2641171 1.44017 0.22017
o-TisGaN; 182.57 121.25 297.82 1.51 0.23 17.51
B-TizGaN; 178.44 118.02 290.10 1.51 0.23 17.09
a-TisGaNs 200.03 147.34 354.90 1.36 0.20 22.95
B-TisGaNs 199.38 135.41 331.23 1.47 0.22 19.46

3.2.4. Titresimsel ozellikler

Tin+1GaNn  Dbilesiklerinin  fonon dagmim egrileri, CASTEP program paketinin

uygulamalarindan olan “sonlu yer degistirme” [90] kullanilarak hesaplanmustir.

Bu bilesikler igin yiiksek simetri yonlerinde 2x2x2 siiper hiicreler kuruldu. Yiiksek simetri
yonlerinde karsilik gelen fonon dagilim egrileri Sekil 3.11-3.12-3.13-3.14 ve 3.15'de
verilmistir. Hesaplanan fonon dagilim egrilerinde negatif frekans degerlerinin olmamasi bu
bilesiklerin dinamik olarak kararli oldugunu gosterir. Sunulan bu degerleri
karsilagtirabilecek deneysel veya teorik veri bulunmadigindan, bu ¢alisma referans

niteligindedir.
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Sekil 3.15. B-TisGaNs bilesiginin Fonon dagilim egrisi.

3.3.5. Termodinamik ozellikler

Kristallerin termodinamik 6zellikleri fononlar yardimiyla yari-harmonik (quasiharmonik)
yaklagim kullanilarak deneylere yakin oOlgiide hesaplanabilir. Tin+1GaN, bilesiklerinin
termodinamik Ozellikler (entalpi, serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesi), Bolim
2.13.3’deverilen ifadeler kullanilarak hesaplandi ve elde edilen sonuclar grafiksel olarak

Sekil 3.16-3.17-3.18-3.19°da sirasiyla verildi.
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Sekil 3.16. Tin+1GaNn bilesiklerinin sicakliga gore entalpi degisim egrileri.
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Sekil 3.17. Tin+1GaNy bilesiklerinin sicakliga gore entropi degisim egrileri.
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sekil 3.18. Tin+1GaNn bilesiklerinin sicakliga gore serbest enerji degisim egrileri.
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Sekil 3.19. Tin+1GaNn bilesiklerinin sicakliga gore 1s1 kapasitesi degisim egrileri.

Serbest enerji ve entropi egrileri, incelenen sicaklik araliginda beklenen davranislari

sergilemektedir. Sicaklik artisi ile serbest enerji azalirken, entropi artmaktadir. Bu davranis,
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i¢ enerji ve entropinin sicaklik ile artisindan kaynaklanmaktadir. Ayrica bu durum serbest
enerjide azalmaya neden olmaktadir. Serbest enerjideki bu durum, incelenen sicaklik

araliginda termodinamik olarak kararli oldugunu gostermektedir.

200 K iizerinde serbest enerji artan sicaklikla birlikte yavas yavas azalmaktadir ve sicaklik
ile carpilan entropi degeri sicakliktaki artigla birlikte hizli bir yiikselis gostermektedir. Bu
artig sicaklik ve entalpi degisimi igin lineer olarak artan bir iliskiyi gostermektedir. Artan
sicaklik karsisinda entropi, entalpi ve serbest enerji i¢in degisim orani en yiiksekten en
diistige gore sirasiyla su sekilde siralanabilir: B-TisGaNs, a-TisGaNs, a-TizGaN2, B-TisGaNa,
Ti2GaN.

Sekil 3.19’dan anlasilacag iizere Cv T<400 K sicaklik karsisinda hizlica artmakta ve ayni
zamanda T>400 K karsiSinda yavasca artmaktadir. Is1 kapasitesi, yiiksek sicakliklarda
Dulong-Petit limiti (%3nR) olarak bilinen sabite yaklagmaktadir. Burada; n birim hiicredeki
atom sayisini, R ise ideal gaz sabitidir. Incelenen yapilarin birim hiicrelerindeki atom sayilar
birbirinden farkli oldugundan, Dulong-Petit limitinde 1s1 kapasitesi egrileri farklilik

gostermektedir.
3.3. PdsX Alasimlarinin Yapisal, Elektronik, Elastik ve Titresimsel Ozellikleri

Elektronik, elastik, orgli dinamigi ve termodinamik oOzellikler katilar i¢in Onemli
ozelliklerdir. Simdiye kadar bu alagimlarin yapisal 6zellikleri hakkinda az sayida teorik [46,
56, 114] ve deneysel [48, 50-53, 115, 116] ¢alismalar yapilmistir. Bununla birlikte, elastik
ve bazi mekanik Ozellikleri hakkinda da birkag¢ teorik [46, 56, 114, 117] ¢alismalar
yapilmistir. Bu tez ¢alismasinda amacimiz, PdsX alagimlarinin yapisal, elektronik, mekanik,

termodinamik ve titresimsel 6zellikleri ayrintili olarak incelemektir.
3.3.1. Yapusal ozellikler

Bu ¢alismada, hekzagonal NisTi-tip (D024, P63/mmc, uzay grubu:194) ve kiibik CuzAu (L12,
Pm3m, uzay grubu: 221) yapilar incelendi. PdsX (X= Ti, Zr, Hf) alasimlar1 optimize
ederken, Orgli geometrisi ve iyonik konumlari tamamen serbest birakarak (ISIF =3) optimize
edildi. Optimizasyon sonucunda elde edilen 6rgii parametreleri ile diger teorik ve deneysel

degerler Cizelge 3.8’de listelendi.
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Cizelge 3.8. PdsX (X= Ti, Zr, Hf) alasimlar1 igin hesaplanan 6rgii sabitleri (a ve ¢, A) ve
olusum enerjisi (AHs, kd/atom).

Malzeme a C AHs
PdsTi (D024)  Bu calisma GGA 5.540 9.041 -64.80
Teorik[“] GGA 5.555 9.063 -62.90
Deneysel? 5.489 8.964
Deneysel% 5.489 8.614
DeneyselY 5.489 8.964
Deneysel% -65.00
Deneysel®l -50.70
PdsTi (L12) Bu ¢alisma GGA 3.940 -62.43
Teorik 0l GGA 3.926
Deneysel2 3.820
PdsZr (D024)  Bu galisma GGA 5.68 9.33 -80.83
Deneysel% -84.40
DeneyselBH -82.80
Teorik[#2] GGA 5.636 9.275 -84.41
Teorik*l GGA 5.667 9.321 -80.80
Deneysel®2 5.612 9.235
PdsZr (L12) Bu ¢alisma GGA 4.03 -78.15
Teorik[*] GGA 4.01 -78.20
PdsHf (D024) Bu galisma GGA 5.64 9.27 -88.32
Deneysel% -88.50
DeneyselBl -100.10
PdsHf (L1;) Bucalisma GGA 4.01 -85.87

Cizelge 1’den goriildiigli gibi D024 ve L1z yapilart i¢in bulunan 6rgii parametreleri, teorik
degerler ile iyi bir uyum sergilemektedir [46, 56, 114]. Fakat D024 yapisindaki PdsX (X=Ti,
Zr, Hf) ile daha once diger arastirmacilar tarafindan deneysel olarak elde edilen orgii
parametreleri [48, 50-53, 115, 116] arasinda %0,9 ile %]1,2 civarinda ortalama sapma
bulunmaktadir. Bu sapmalarin deneyde kullanilan Pd-Ti sisteminin 450°C’de buhar faz
biriktirme [118] yontemi ile D024 yapisinda ince film olarak hazirlanmis olmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ayrica baz1 sapmalar, 1yi bilindigi gibi GGA kullanilan
hesaplamalarin  orgii parametrelerini oldugundan fazla tahmin edilmesinden de

kaynaklanabilir.

PdsX (X= Ti, Zr, Hf) alagimlarin her iki faz (D024, L12) i¢in hesaplanan olusum enerjileri
de Cizelge 3.8 de listelenmistir. Goriilmektedir ki, Pd3X’in tiim olusum enerjileri negatiftir.
Bu degerler, incelenen tiim alagimlarin termodinamiksel kararli faz olarak daha kolay
sentezlenebilecegine isaret etmektedir. Kiibik L12 tip yapinin olusum enerjisi, D024 tip
yapininkinden biraz yiiksektir. Bu sonug, Pd3X(X= Ti, Zr ve Hf)’in kiibik L1> tip yapisinin

[56]°da verildigi gibi yar1 kararli faz olarak var olabileceginin gostergesidir. Cizelge 3.8’den
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de goriilebilecegi gibi, incelenen alagimlar arasinda digerlerine gore en kararli olan PdsHf

alagimudir.

3.3.2. Elektronik ozellikler

PdsX (X= Ti, Zr, Hf) alasimlarinin D024 yapisinda denge konumunda hesaplanan o6rgii
sabitleri kullanilarak hesaplanan, yiiksek simetri yonlerine karsilik gelen elektronik bant
yapilar1 ve kismi durum yogunlugu (PDOS) hesaplandi. Bu alagimlar i¢in hesaplanan PDOS
egrileri  Sekil 3.20-3.21-3.22’de verildi. Fermi seviyesi sifir olarak alindi. Fermi
seviyesindeki elektron sayisi sifirdan farkli oldugundan, bu alasimlar metalik karakter

gostermektedir.

Kismi durum yogunlugu egrilerinden, -8 eV’den 0 eV’ye kadar olan enerji bolgesinde,

baskin olarak Pd-d orbitali ile az miktarda X-d orbitali vardir.

PdsX’in PDOS egrilerinden, -8 eV’den -7 eV’ye kadar olan enerji bolgesinde, Pd ve X’in s-
p orbitalleri arasinda kuvvetli bir hibritlesmenin oldugu goriilmiistiir. Bu hibritlesme, Pd ve

X atomlar1 arasinda kovalent etkilesmelerin varligini isaret eder.
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Sekil 3.20. PdsTi i¢in kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 3.21. PdsZr i¢in kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 3.22. PdsZr i¢in kismi durum yogunlugu egrileri.

Sekil 3.21 ve 3.22°den de gorebilecegimiz gibi, PdsZr ve PdsHf nin Fermi seviyesi dogrudan
derin vadide (pseudo-gap) yer alir. Bu ¢alismada sundugumuz sonuglar, X. Bai [114]

tarafindan yapilan sunulan ¢alismanin sonuglari ile uyumludur. PdsTi i¢in iletim bandindaki
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goriilen pik, baskin olarak Ti-d orbitalinden kaynaklanirken, Pd-d orbitalinden de kiigiik bir
katkida s6z konusudur. PdsHf ve PdsZr i¢in iletim bandindaki goriilen pik ise, Pd-d ve Zr ve

Hf-d orbitallerinden neredeyse esit miktarda gelen katkilardan olusur.

PdsX(X= Ti, Zr, Hf) alagimlarinin baglanma mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in, Sekil
2’de gosterildigi gibi (110) diizleminin yiik yogunlugu dagilimi hesaplanmigtir. PdsX(X=Ti,
Zr, Hf) icin bu grafikler ¢ok benzer oldugu i¢in, sadece PdsTi alagiminin egrisi sunulmustur.
Yiik yogunlugu grafigi incelendiginde, Pd ve X atomlar1 arasindaki yiik yogunlugu dagilim
haritas1 baz1 kovalent baglarla birlikte agirlikli olarak iyonik bag sergilemektedir. Yiik
yogunlugunun haritas1 agik¢a gostermektedir ki; Pd’den X’e net bir yik transferi soz
konusudur, ¢iinkii X, Pd’den daha elektronegatiftir. PdsX’ler icin elde edilen yiik
yogunluklari, sunulan PDOS egrileri ve Poisson orami degerleri ile iyi bir uyum

gostermektedir.

0.922

0.024
Sekil 3.23. PdsHf alagiminin (110) yiizeyi i¢in yiik yogunlugu haritasi.

3.3.3. Elastik ozellikler

PdsX (X= Ti, Zr, Hf) alagimlari i¢in “zor-zorlama” metodu kullanilarak hesaplanan elastik
sabitler Cizelge 3.9°da verildi. Kiibik (L12) ve hekzagonal (DO024)fazda incelenen tiim
alagimlar i¢in, sifir sicaklik ve sifir basing altinda Boliim 2.11°de verilen mekanik kararlilik

sartlarin1 sagladig: goriildi. Bu sonuglar, PdsX (X= Ti, Zr, Hf) alasimlarinin her iki yapida
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kararli oldugunu gosterir. Cizelge 3.9°da listelenen elastik sabitleri, Pd3X (X= Ti, Zr, Hf)’in

incelendigi diger teorik ¢aligmalardaki [48, 56, 114, 117] degerlere yakindir.

Incelenen mekaniksel 6zelliklerden olan, Bulk modulii (B), Poisson orani (v), Young

modulii (E) ve G/B oranlari i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 3.9°da listelenmistir.
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Cizelge 3. 9. PdsX(X= Ti, Zr, Hf) alagimlar1 i¢in hesaplanan elastik sabitleri (Cijj, GPa), bulk modulii (B, GPa), isotropik kayma modulii (G, GPa),
G/B orani, Young’s modulii (E, GPa) ve Poisson’s orani (v) degerleri.

Malzeme Cu Cu2 Cis Css Caa B G G/B E 1%
Pd3Ti (D02s) Bu ¢alisma 317.7 123.3 114.6 3212 736 184.9 88.2 0.48 228.2 0.29
Teorik! ! 306.4 124.6 112.7 3178 710 181.2 80.3 209.9 0.31
Teorik [57] 331.1 110.3 65.5 3348 664
PdsTi (L12) Bu ¢alisma 261.6 136.7 105.3 178.4 85.3 0.48 220.6 0.29
PdsZr (D024) Bu caligma 302.6 119.2 111.3 307.7 720 177.4 84.4 0.47 218.7 0.29
Teorik 431 268 90 99 305 70
Teorik [*?] 334.2 139.1 157.9 390.6 755 218.8 89.1 0.41 235.2
Teorik 71 352.4 118.9 89.8 4053 87.1
PdsZr (L12) Teorik 219.9 145.4 89.1 170.3 62.8 0.37 167.1 0.33
Pd3Hf (D024) Bu ¢alisma 317.3 126.6 117.2 3216 740 186.4 87.5 0.47 227.0 0.30
Teorik [57] 3415 113.4 74.8 365.1  75.8
PdsHf (L12) Bu ¢alisma 2315 154.0 94.0 179.0 65.9 0.37 176.1 0.34
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Hesaplanan Bulk modulii (B) degerleri siralamasi, B (PdsHf)>B(PdsTi)>B (PdsZr)
seklindedir. Bulk modiiliiniin en yiiksek degeri (186.4 GPa), PdsHf’nin D024 yapist icin elde
edilmistir. Ayrica, Pd3X alasimlar1 arasinda en diisiik Bulk modiiliine PdsZr sahip
oldugundan, en yiiksek sikistirilabilirlie sahip olan’dir. Bulk modiilii, atomlar arasi
ortalama bag siddetinin 6l¢iisii olarak kullanilabildigi [119] i¢in, PdsZr’deki bag siddetinin
zayifligi ile tutarlidir. Genel olarak PdsTi ve PdsZr’nin D024 yapisi i¢in elde edilen Bulk
modiiliileri, teorik sonuglar [46, 56] ile uyum igerisindedir. Ne yazik ki, PdsHf i¢in mevcut

sonuglarimizi karsilastirmak i¢in hi¢bir deneysel veya teorik veri yoktur.

PdsX (X= Ti, Zr, Hf)’in D024 yapis1 igin hesaplanan Kayma (Shear) modiilii degerleri,
sirastyla 88.2, 84.4 ve 87.5 GPa’dir. Ayrica, L12 yapisi i¢in sirastyla 85.3, 62.8, 65.9 GPa’dur.

PdsTi ve PdsHf i¢in Young’s modulii degerleri, D024 yapisi i¢in neredeyse aynidir. Fakat
L1> yapist i¢in Pd3Ti’nin Young’s modulii degeri, PdsZr ve PdsHf nin degerlerine nispeten

daha ytiksektir.

PdsX (X=Ti, Zr, Hf) alasimlarinin Poisson oranlar1; D024 yapist i¢in 0.29, 0.29, 0.30 ve L1»
yapist i¢in 0.29, 0.33, 0.34 olarak elde edildi. Elde edilen bu degerler, atomik baglanmada
iyonik karakterin baskin oldugunu gosterir. Ayrica, her iki faz i¢in elde edilen G/B
oranlariin 0.5’den kii¢iik olmasi iyonik karakterin baskin oldugu destekler (G/B=I1.1 ise

kovalent, G/B=0.6 ise iyonik) [85].

B/G oram sertlik i¢in dnemli bir kriterdir ve bu deger 1.75'den kii¢iikkse malzeme gevrek
(kirilgan), yiiksek ise siinektir. Buna gore, Pd:sX (X= Ti, Zr, Hf) alasimlarinin B/G

oranlarinin tiimii 1.75’den biiylik oldugundan, incelenen alagimlar stinektir.

Tiim alasimlar i¢in hesaplanan elastik anizotropi degerleri Cizelge 3.10'da verildi. incelenen
tlim alagimlarin Az degerleri 1 oldugundan, {001} kayma diizleminde PdsX (X= Ti, Zr, Hf)
alagimlar1 izotropiktir. Buna karsin, {100} ve {010} kayma diizlemlerinin A1 ve Az degerleri
1’den ¢ok farklidir. Ayrica, L12 yapisinin anizotropi faktorleri 1’den ¢ok farklidir ve PdsHf

alagimi digerlerinden daha biiylik anizotropiye sahiptir.

PdsX (X= Ti, Zr, Hf) alagimlarinin Es. 2.10’dan hesaplanan sertlik (Hv) degerleri Cizelge
3.10’da listelenmistir. Cizelge 3.10’de gosterildigi gibi hem D024 hem de L1 yapilarinda,
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PdaTi en yiiksek sertlige (10.92 ve 10.75 GPa) sahipken PdsZren diisiik sertlige (10.61 ve
6.62 GPa) sahiptir. Bundan dolayi, L1, yapisindaki PdsZr ve PdsHf alagimlari harig
digerlerinin nispeten sert malzemeler oldugunu gosterir. PdsTi en yiiksek G/B oranina sahip

olmasindan dolay1, Pd ve Ti arasinda en giiglii yonelimli baglarin oldugu sdylenebilir.

Cizelge 3.10. PdsX (X= Ti, Zr, Hf) alasimlar1 i¢in hesaplanan farkli diizlemlerde elastik
anisotropi faktorleri (A1, A2 ve Az) ve Sertlik (Hv, GPa) degerleri.

Malzeme A1 Az As Hy
PdsTi (D02) (GGA) 0.72 0.72 1.00 10.92
PdsTi (L12) (GGA) 1.32 1.32 1.32 10.75
PdsZr (D024) (GGA) 0.74 0.74 1.00 10.61
PdsZr (L1,) (GGA) 1.47 1.47 1.47 6.62
Pd3Hf (D024) (GGA) 0.73 0.73 1.00 10.65
PdsHf (L1,) (GGA) 1.48 1.48 1.48 6.75

3.3.4. Titresimsel 6zellikler

D024 yapidaki PdsX alasimlarinin fonon daginim egrileri, VASP5.2°den elde edilen atomlar
aras1 kuvvet sabitleri kullanilarak PHONOPY kodu [105] ile hesaplanmustir.

Bu programda D024 ve L1> yapilar igin 2x2x2 siiper hiicreler kuruldu ve yogunluk
fonksiyonel pertiirbasyon teorisine (DFPT) dayali lineer tepki metodu ile kuvvet sabitleri
hesaplandi [91, 96, 105, 106]. Bu kuvvet sabitleri kullanilarak fonon daginim ve fonon

durumlar yogunlugu egrileri yine ayni program yardimiyla hesaplandi.

PdsX (X=Ti, Zr, Hf) alagimlar1 i¢in hesaplanan fonon daginim ve durum yogunlugu egrileri
yiiksek simetri yonlerinde; D024 yapist igin Sekil 3.24-3.25-3.26’da ve L12 yapilar i¢in EK-
1'de verilmistir. Ne yazik ki, sunulan bu degerleri karsilastirabilecek deneysel ve teorik veri

bulunmadigindan gelecekte yapilacak arastirmalar i¢in bir referans niteligindedir.

Hesaplanan fonon dagilim egrilerinde negatif frekans degerlerinin olmamasi bu alagimlarin

dinamik olarak kararli oldugunu gosterir. D024 yapisinin birim hiicrelerinde 16 atom
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bulundugundan, 3 akustik ve 45 optik dal olmak {izere toplam 48 fonon dal1 gozlenmektedir.

D024 yapida PdsX igin, optik ve akustik dallar1 arasinda belirgin bir fark gézlenmemistir.

Akustik ve optik fonon dallarinin birbirine ¢ok yaklasmasi, hatta optik dallarin akustik i¢cine
girmesi 1s1-tasiyici akustik modlarin sagilmasina ve termal iletkenligin azalmasina sebep olur
[120]. PdsX alagimlari i¢in fonon dagimim egrilerinde acikca goriildiigii gibi, en alt optik

dallar ile akustik dallarin kuvvetli etkilesmesi termal iletkenligin azalmasina neden olabilir.
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Sekil 3.24. PdsTi alasiminin Fonon dagilim ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 3.25. PdsZr alasiminin Fonon dagilim ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 3.26. PdsHf alagiminin Fonon dagilim ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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3.3.5. Termodinamik ozellikler

PdsX alagiminin D024 yapisindaki termodinamik 6zellikler (i¢ enerji, serbest enerji, entropi
ve 1s1 kapasitesi), Bolim 2.13.3’deverilen yari-harmonik yaklasim (quasi-harmonik)
ifadeleri kullanilarak hesaplandi ve elde edilen sonuglar grafiksel olarak Sekil 3.27-3.28-
3.2.29°da sirasiyla verildi.

Serbest enerji ve entropi egrileri, incelenen sicaklik araliginda beklenen davraniglari
sergilemektedir. Sicaklik artisi ile serbest enerji azalirken, entropi artmaktadir. Bu davranis,
i¢ enerji ve entropinin sicaklik ile artisindan kaynaklanmaktadir. Ayrica bu durum serbest
enerjide azalmaya neden olmaktadir. Serbest enerjideki bu durum, incelenen sicaklik

araliginda termodinamik olarak kararli oldugunu gostermektedir.

Titresim katkis1 yliziinden, entropi egrileri sicaklik artisi ile keskin olarak artmaktadir. Artis
orani, PdsHf ve PdsZr’ye kiyasla PdsTi ig¢in kismen yavastir. Bu farklilik, diisiik fonon
frekanslarinin yiiksek miktardaki katkisindan kaynaklantyor olabilir [121].

Hesaplanan 1s1 kapasitesi egrilerine orgii titresimlerinden gelen katki; sicaklik T<400 iken
1s1 kapasitesinin sicaklik ile gok hizli bir sekilde artigi (=T%) , sicakligm T>400 iken ise 1s1
kapasitesinin sicaklik ile yavas arttigin1 ortaya koymaktadir. Inceledigimiz alagimlar igin 1s1
kapasitesi, 400 K civarinda neredeyse sabit kalmakta ve Dulong-Petit limitine (=3nR)

yaklagsmaktadir. Burada; n birim hiicredeki atom sayisini, R ise ideal gaz sabitidir.
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Sekil 30.27. Pd3X alagimlarinin sicakliga gore serbest enerji degisim egrileri.
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Sekil 3.28. PdsX alagimlarinin sicakliga gore entropi degisim egrileri.
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Sekil 3.29. PdsX alagimlarinin sicakliga gore serbest enerji degisim egrileri.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez galismasinda ab-initio metotlar kullanilarak W1.xTcxB2 (x =0.1~0.9), PdsX (x= Ti,

Zr,Hf) alasimlarinin ve Tin+1GaNn (n=1,2,3) bilesiklerinin ¢esitli fiziksel 6zellikleri

hesaplandi ve elde edilen sonuglar asagida 6zetlendi.

v

Wi1xTcxB2 (X = 0.1~0.9) alasimlart igin Tc atomunun yapisal mekanik ve elektronik

Ozellikler iizerindeki etkisini arastirdi.

Wi1xTcxB2 alasimlari i¢in hesaplanan olusum enerjileri x= 0.1, 0.2, 0.3 ve 0.9
kompozisyon oranlarinda negatif oldugundan, bu yapilarin sentezlenebilir oldugu
goriildii. Ayrica, Wo.9TCo.1B2 alagimi en diislik olusum enerjisine sahip oldugu sonucuna

varildi.

Wi1xTcxB2 alagimlart igin yapilana DOS hesaplamalarinda, tim x kompozisyon

oranlarinda metalik karakterde oldugu gortildi.

Band dolgu teorisine gore hesaplanan Wocec / Whoranlarindan 1.0’a en yakin degeri

Wo.9TCo.1B2 alagimi (1.02) aldigindan en kararli yap1 oldugu belirlendi.

Hesaplanan DOS ve yiik yogunlugu haritasindan, B-B ve gegis metali (W, Tc) - B
baglar1t Wi1xTcxB2 alagimlari i¢cin hem iyonik hem de kovalent baglarin oldugu, ancak

kovalent bagin daha baskin oldugu goriildii.

W1xTcxB2 alagimlart icin elastik sabitleri zor-zorlanma yontemleri ile hesaplandi ve

mekanik kararlilik kosullarini sagladig gortildii.

W1.xTcxB2 alagimlari i¢in hesaplanan B/G ve Hy degerlerinden bu alasimlarin kirilgan ve
sert malzeme olduklart goriildi. Ayrica, Wo.9TCo.1B2 alasiminin sertliginin (Hy> 40 GPa)

digerlerinden daha yiiksek oldugu gézlemlendi.

WixTcxBealasiminin - sikistirilabilirlik orani, artan W konsantrasyon orani arttik¢a

neredeyse lineer olarak arttig1 gozlendi.
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Tin+1GaNn (n= 1, 2, 3) bilesiginin o ve B fazi i¢in yapisal, elektronik, mekanik ve

dinamik 6zellikleri hesaplandi.

Tin+1GaNnbilesikleri i¢in hesaplanan olusum enerjisinden bu yapilarin sentezlenebilir
oldugu ve en diisiik olusum enerjisine a-TisGaNs bilesigi sahip oldugundan, bu bilesigin

en kararli oldugu belirlendi.

Tin+1GaNnbilesikleri igin elastik sabitleri zor-zorlanma yontemleri ile hesaplandi ve

mekanik kararlilik kosullarini sagladig1 goriildii.

Tin+1GaNnbilesiklerinin igin hesaplanan B/G ve Hy degerlerinden bu alagimlarin kirilgan

ve sert malzeme olduklar1 goriildii.

Tin+1GaNnbilesiklerininigin yapilana PDOS hesaplamalarinda, tiim bilesiklerin metalik
karakterde oldugu goriildii.

Band dolgu teorisine gore hesaplanan Wocc / Wh oranlarinda tiim bilesiklerin degerleri

1.0’a yakin oldugu alagimi (1.02) aldigindan en kararli yap1 oldugu belirlendi.

Tin+1GaNnbilesiklerininfonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri ilk olarak bu

calismada yapildi ve bu malzemelerin tiimiiniin dinamik olarak kararli oldugu goriildii.

Sicaklikla termodinamik 6zelliklerin (i¢ enerji, serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesi)
degisimi fononlar yardimiyla hesaplanarak yorumlandi. Artan sicaklik karsisinda
entropi, entalpi ve serbest enerji igin degisim oranmin B-TisGaNz> a-TisGaNz> a-

TisGaN2> B-TisGaN2 > Ti.GaN seklinde siralandig1 gorildi.

PdsX (X= Ti, Zr, Hf) alasimlarinin D024 ve L1, fazda yapisal, elektronik, elastik,

titresimsel ve termodinamik 6zellikleri hesaplandi.

PdsX alagimlari igin hesaplanan olusum enerjilerinden PdsX’nin D024 fazinda en kararli

oldugu belirlendi.

PdsX alagimlart igin elde edilen yapisal ve elastik Ozelliklerin teorik ve deneysel

sonuglar ile iyi bir uyum igeresinde oldugu gortildii.
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D024 ve L1, fazindaki PdsX alagimlart igin elektronik band yapisinin metalik karakter
gosterdigi ve Fermi seviyesindeki yogunluk (DOS) degerlerinden D024 fazinin daha

kararli oldugu goriildii.

Hesaplanan mekanik 6zellikler (elastik sabitler, Possion orani, kayma modiilii, Young
modiilii vb.) D02 fazindaki Pds3X alasimlarinin iyonik karakterde, diisiik

sikistirilabilirlige sahip, sert ve siinek malzeme oldugu goriildii.

D024 ve L1, fazindaki PdsX alasimlarininfonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri
ilk olarak bu ¢alismada yapildi ve bu malzemelerin her iki fazda da dinamik olarak

kararli oldugu gortildii.

Sicaklikla termodinamik 6zelliklerin (i¢ enerji, serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesi)

degisimi fononlar yardimiyla hesaplanarak yorumlandi.

Bu ¢alismada, W1xTcxB2 (x =0.1~0.9) alagimlarinin yapisal, elektronik ve elastik 6zellikleri,

Tin+1GaNn bilesiginin yapisal, elektronik, mekanik, termodinamik ve titresimsel 6zellikleri

ve PdsX (X= Ti, Zr, Hf) alagimlarinin yapisal, elektronik, mekanik, termodinamik ve

titresimsel Ozellikleri ilk kez bu tezde rapor edilmis, ulasilan bulgular ayrintili olarak

tartistlmuistir. WixTCxB2 (x= 0.1~0.9) alasimlar1 igin elde sonuglarin bir kismi Solid State

Communication [111] yaymlanmistir. Tin+1GaNn bilesikleri ve PdsX alagimlari igin elde

edilen sonuglar yayina doniistiiriilerek sirasiyla Philosophical Magazine ve Intermetallics

dergilerine sunulmustur. Bulgu ve sonuglarimizin, gelecekte yapilacak olan baska teorik ve

deneysel ¢alismalarla desteklenecegi umulmaktadir.
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