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OZET
Bu caligmada, ab-initio teknigi kullanilarak MgF>’ nin yiiksek basing etkisi altindaki
davranisi arastirildi. Bu malzemeye sifir-basingtan baglanilarak 10 GPa’lik artiglarla
130 GPa’ya kadar kademeli olarak artan basinglar uygulandi. Siesta programi ile
yiiriitiilen simiilasyonlar boyunca MgF>’nin iki yiiksek basing fazina rastlandi. Bu
fazlar, 20 GPa basing altinda Pnnm ve 90 GPa basing altinda Pnma olarak belirlendi.
Bu malzemenin, 20 GPa basing altinda rutil-tipi yapidan uzay grubu Pnnm olan
CaCl-tipi yapiya, 90 GPa basing altinda da CaCl,-tipi yapidan uzay grubu Pnma olan
0-PbCl,-tipi yapiya faz déniisiimlerine ugradigi kanaatine varildi. Ikinci doniisiimiiniin
uzay gruplart P2;/m, P2; ve P2;2;2; olan ii¢ ara faz olusumunu takiben meydana
geldigi tespit edildi. Bu ¢alismada elde edilen faz gecislerinin deneysel sonuglara
uyumunu aragtirmak i¢in toplam enerji ve entalpi hesaplamalar1 yapildi. Bu
hesaplamalar sonucu faz degisimlerinin birinci doniisiim i¢in 9 ve ikinci doniigiim i¢in
35 GPa civarinda gerceklestigi sonucuna varildi. Bu sonuglarin literatiir ile uyum
icinde oldugu goriildii. Titizlikle yapilan literatiir taramalarimiza gore ikinci faz
donilistimii sirasinda elde edilen P2;/m, P2; ve P2;2;2; ara fazlarmin ilk defa bu

calismada gozlendigi kanaatine varildi.
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ABSTRACT
In this study, the high pressure behavior of MgF, was investigated using ab-initio
technique. Pressure was gradually increased up to 130 GPa beginning from the zero-
pressure structure for this material. Through simulations of Siesta package, two high-
pressure phases of MgF, were observed. These phases were determined as Pnnm and
Pnma under 20 GPa and 90 GPa pressures, respectively. It was concluded that the
rutile-type structure of this material undergoes a phase transformation into the
CaCly-type structure with space group Pnnm at 20 GPa and CaCl-type structure of
this material undergoes another phase transformation into the a-PbClz-type structure
with space group Pnma. It was determined that the later transformation occurs
following three intermediate phases with space groups P2;/m, P2; and P2;2,2;. It was
performed the total energy and enthalpy calculations to investigate conformity of the
phase transitions obtained in this study with the experimental results. As a result of
these calculations it was concluded that the first transformation should occurs around
9 GPa and the later around 35 GPa. It was seen that these results are in good agreement
with literature. According to all our precisely literature investigations, it was
concluded that the P2;/m, P2; and P2;2;2; intermediate phases obtained through

second phase transformation were observed for the first time in this study.
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1. GIRIS

Bir malzemenin fiziksel 6zellikleri ab-initio kuantum mekaniksel yontemlerle
cesitli basing ve sicakliklarda hesaplanabilir. Malzemenin, bilinen kristal yapilarindan
yola ¢ikilarak toplam enerji yontemi ile yapisal faz gegisleri belirlenebilir. Kristallerin
fiziksel Ozelliklerinin arastirilmasinda ab-initio yontemlere dayanan SIESTA,
ABINIT, VASP ve Wien2k gibi paket programlar kullanilmaktadir. Son yillarda bu
tir programlar ile olduk¢a karmasik yapilardaki malzemelerin elektronik yap1
hesaplamalar1 kolaylagsmis ve hesaplama zamani kisalmistir. Bir taraftan bu
hesaplamalara yonelik yeni teoriler gelistirilirken diger taraftan bu programlarin
yazilimlar1 da gelistirilerek siirekli giincellenmistir. Bu ¢alismada SIESTA paket
programi kullanilmaistir.

Dogada bulunan veya cesitli yontemlerle iiretilen malzemelerden giiniimiiz
teknolojisinde faydalanabilmek i¢in bu malzemelerin temel 6zelliklerinin belirlenmesi
gerekir. Malzemeyi olusturan atom veya molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
deneysel ve teorik olarak hesaplanabilir. Bu ¢aligmada, kademeli olarak artan yiiksek
basing etkisindeki magnezyum florit (MgF,) kristalinin yapisinda ne gibi
degisikliklerin olustugu arastirildi.

MgF 5, genis uygulama alanina sahip bir malzeme olarak fazlaca ilgi ¢eken
onemli bir materyaldir. Teknolojik beklentiler nedeniyle bu kristal iizerine bir¢ok
calisma yapilmistir [1-15]. Bu materyal ¢evresel kosullarda uzay grubu P4,/mnm
olan tetragonal rutil-tipi yapida kristallesir. Ayrica, bu materyal, BF, tipi gecis metali
bilesikleri ile ayn rutil yapiya sahip olmasina ragmen Mg, bir gecis metali degildir;
yani magnezyumun d kabugunda elektron yoktur. Bu elektron eksikligi ve magnezyum
floritin yliksek iyonik karakteri teorik ¢alismalar kolaylastirir.

MgF ,’nin yiiksek basing etkisi altindaki davranisi oldukca ilgingtir. Bazi
calismalar [4-8], tetragonal rutil-tipi yapisinin yiiksek basinglarda uzay grubu Fm3m
olan kiibik florit-tipi yapiya doniisebilecegini, bazi ¢caligmalar ise uzay grubu Pnnm
olan ortorombik CaCL-tipi yapiya doniisebilecegini vurgulamistir [9-12]. MgF ,’nin
faz gecisleri, iyonlarmin goreceli biiylikliikleri ve bu maddelerin daha yiiksek
sikistirilabilirliklerinden dolay1 pek ¢ok dioksittekinden daha diisiik basinglarda elde

edilir.



Deneysel calismalardaki faz gecisleri sirasinda atomlarin hareketlerinin
izlenmesindeki giicliikler nedeniyle ge¢is mekanizmasinin gizemli yapisal 6zellikleri
hala bilinememektedir. Bu tez calismasinda MgF ,’nin donilisim mekanizmasi,
SIESTA simiilasyon metoduyla arastirildi.

MgF 5, basit bir iyonik kristal olmasina ragmen, hem akademik hem de
teknolojik acgidan olduk¢a Onemli bir materyaldir. Deneysel ve teorik acgidan
bakildiginda, MgF ,’nin yiiksek basing davranisi iizerinde yillardir biiyiik bir ilgi
vardir. MgF ,’nin yiiksek basing etkisindeki davranisi son derece ilgingtir. Cevresel
kosullarda, CaF,, SrF,, BaF, gibi toprak alkali floritler, florit-tipi yapida
kristallesirken toprak alkali florit olan bu materyal, rutil-tipi yapida kristallesir ve
yiiksek basing altinda birtakim faz doniisiimlerine maruz kalarak bagka kristal yapilara
doniisiir. Bunlardan bazilar;, CaC,-tipi (Pnnm), florit-tipi (Pa3) ve kotunit-tipi

(Pnma) yapilardir [10].

1.1. Kristal Yap1

Kristal yap1, belirli bir diizen icerisinde bir araya gelen atomlarin bu diizenlerini
ic boyutta periyodik olarak tekrarlamasi sonucu olusur. Atomlarin ortaya ¢ikardigi
diizen ii¢ boyutta noktalardan olugsmus bir kafes gibi disiiniilebilir. Bu kafese orgii
denir. Orgiideki noktalara eslik eden ve birbirinin aynisi olan atom veya atom
gruplarina da baz denir. Bir uzay 6rgiisiiniin her noktasina bir baz yerlestirilerek kristal
yapt elde edilir ve

Kristal Yap1 = Orgii + Baz
formiiliiyle ifade edilebilir.

Ug boyutlu bir kristal d,, d, ve ds temel 6rgii dteleme vektorleri ile tanimlanan
orgili iizerinde atomlarin diizenlenmesi ile olusur. Bu atomik diizenleme her bakis

agisinda ayn1 olmalidir. Yani g gibi bir noktadan nasil goriiniiyorsa,

p'=p+(nd, +n,d, +n,d,) (1.1.1)

esitligiyle tanimlanan 5’ noktalarindan da ayni sekilde gortinmelidir. Bu ifadedeki
ny, n, ve ng her degeri alabilen tamsayilar olup n,q, +n,a, +n,a, orgi Steleme

vektorleridir [16].



Bir kristalin tiim 6zelliklerini gosteren en kiiciik pargasina birim hiicre denir.
d,, d, ve dstemel orgii oteleme vektorleri ve bu vektorler arasindaki «, g ve »
acilan tlizerine getirilebilecek kisitlamalar sonucu ii¢ boyutlu kristaller yedi grupta
toplanirlar. Bunlara yedi kristal sistemi denir. Olusan yedi birim hiicrenin degisik
konumlarinda baska noktalarin bulunmasi ile olugsan on dort ¢esit Bravais 6rgii vardir.

Bu yedi kristal sistemi ve bunlara ait 14 Bravais 6rgii Tablo 1.1.1°de goriilmektedir.

Tablo 1.1.1. Yedi kristal sistemi ve on dort Bravais orgii.

a#b+*c
Triklinik Basit a#pf#y+90°
a=b=c
Trigonal Basit a=pB=y+90°
Hegzagonal
|
a=b=+#c :
Hegzagonal Basit a=p=90° |
y =120° . -
—
Taban Merkecli Monoklinik
Monoklinik Basit a#b+*c
Taban Merkezli a=p=90"%y E
Cisim Merkezili Feragonal
Tetragonal Basit a=b#c
Cisim Merkezli a=pF=y=90°
Basir Tetragonal

Basit a=b=c
Kiibik Cisim Merkezli a=F=y=90°
Yiizey merkezli

Basit Kiibik Cisim Merkech Kiibik

| 1 ® | " | ®
Basit e I T
; . i : o 'Y L
Ortorombik Taban Merkezli a#+b+c ! I I e
Cisim Merkezli a=p=y=090° »——- sH—- »-- -
. . ’ Pl 7’ s @
Yiizey Merkezli
Basit Ortorombik | Taban Merkecli Ostorombik | cisim Mericeli Ortarombile | ¥izey Meskesli Ortorambik




Ayrica grup teori yontemleriyle simetri islemleri, 230 adet uzay grubu olusturur.

Bunlar Tablo 1.1.2°de verilmistir.

Tablo 1.1.2. Ug Boyutta Uzay Gruplari.

) Kristal Sistery | Noktagrubu | - A—
ristal >istem m’m‘ zay gruplari: (miusliararasi Kisa sempoiu
1 e I IS |[P1 |
Triclinic (2)
I — |G |[P1 |
[ 35 | 2 [[P2, P2, €2 |
Monoclinic (13)  |m__ ][C, |[Pm, Pc, Cm, Cc |
10-15 Rm |[Ca |[P2/m, P2,/m, C2/m, P2/c, P2,/c, C2/c |
—_ 22 |b, P222, P222,,P2,2,2, P2,2,2,, C222,,C222, F222, 1222,
12,2:2,
Pmm2, Pmc2,;, Pcc2, Pma2, Pca2;, Pnc2, Pmn2,, Pha2,
25-46 mm2 |Gy, Pna2,, Pnn2, Cmmz2, Cmc2,, Ccc2, Amm2, Aem2,
Orthorhombic (59) Ama2, Aea2, Fmm2, Fdd2, Imm2, Iba2, Ima2
Pmmm, Pnnn, Pccm, Pban, Pmma, Pnna, Pmna, Pcca,
Pbam, Pccn, Pbcm, Pnnm, Pmmn, Phcn, Pbca, Pnma,
L mmm. B Cmcm, Cmce, Cmmm, Cccm, Cmme, Ccce, Fmmm,
Fddd, Immm, Ibam, Ibca, Imma
75-80 b |[P4, P4y, P4,, P4;, 14, 14, |
81-82 4 S, P4, 14
83-88 4/m  ||Cyp P4/m, P4;/m, P4/n, P4,/n, 14/m, 14,/a
P422, P42,2, P4,22, P4,2,2, P4,22, P4,2,2, P4;22,
89-98 422 Dy P4;2,2, 1422, 14,22
P4mm, P4bm, P4,cm, P4,nm, P4cc, P4nc, P4,mc, P4;hc,
99-110 | Tetragonal (68) | @mm | Cav 14mm, 1cm, 14,md, 14,cd
P42m, P42c, P42,m, P42,c, P4m2, P4c2, P4b2, P4n2,
111-122 42m |Dq 14m2, 14c2, 142m, 142d
P4/mmm, P4/mcc, P4/nbm, P4/nnc, P4/mbm, P4/mnc,
123-142 4/mm D P4/nmm, P4/ncc, P4,/mmc, P4,/mcm, P4,/nbc, P4,/nnm,
& m - P4,/mbc, P4,/mnm, P4,/nmc, P4,/ncm, 14/mmm,
14/mcm, 14,/amd, 14,/acd
143-146 B [« |[P3, P3,,P3, R3 |
3 S |[P3, R3 |
[ 149-155 ||Trigonal (25) Bz |, |[P312, P321, P3,12, P3,21, P3,12, P3,21, R32 |
Bm |G |[P3m1, P31m, P3c1, P31c, R3m, R3c |
162-167 Bm  |[Ds |[P31m, P31, P3m1, P3c1, R3m, R3, ]
168-173 b ics |[P6, P6,, P6s, P6,, P6., P6; l
174 b lCa |[P6 |
175-176 6/m  |[Con |[P6/m, P65/m |
Hexagonal (27) 622 |Ds |[P622, P6,22, P6:22, P6,22, P6,22, P6;22 |
[bmm |[Ce, |[P6mm, P6cc, P6scm, P6smc |
lbm2 Dy, |[P6m2, P6c2, P62m, P62c |
191-194 g-,:mm Degn P6/mmm, P6/mcc, P63/mcm, P6;/mmc
195-199 3 T |[P23, F23,123,P2;3, 12,3 |
m3 T ||[Pm3, Pn3, Fm3, Fd3, Im3, Pa3, a3 |
Cubic (36) 432 o |[P432, P4;32, F432, F4,32, 1432, P4;32, P4,32, 14,32 |
@3m |, |[P43m, F43m, 143m, P43n, F43¢, 143d |
Pm3m, Pn3n, Pm3n, Pn3m, Fm3m, Fm3c, Fd3m, Fd3c,
221-230 m3m ||O Im3m, la3d




Kristal 6teleme islemini tekrarlamak suretiyle tiim uzay1 dolduran en kii¢iik
hiicreye ilkel hiicre denir. Bu hiicre, ii¢ boyutlu 6rgiide minimum hacimli hiicredir ve
bu hacim ilkel 6rgii 6teleme vektdrlerinin karma carpimindan elde edilebilir. ilkel
hiicre tlirlerinden biri de Wigner Seitz hiicresidir. Bir Wigner Seitz hiicresi, bir 6rgii
noktasini en yakin komsu 6rgii noktalarina birlestiren vektorlerin orta noktalarindan
gecen dik diizlemlerin sinirladigi en kiiciik ¢ok yiizlii olarak tanimlanir [17-18]. Bu
hiicre, ilkel otelemelerin se¢ciminden bagimsiz olup Bravais orgiiniin tiim simetri
Ozelliklerine sahiptir. Cisim merkezli kiibik ve yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin Wigner

Seitz hiicreleri Sekil 1.1.1°de gosterilmistir.

b) bee yapimn Wigner Seitz hilcres

[ -
.. j‘ ' B . . ‘_A'. . E.L_. . - E-
. .‘ ! . L]
. e )8
o—2——"a "9 e .
c) fee yvap d) foe yapimn Wigner Seatz hitcres:

Sekil 1.1.1. Ug boyutta Wigner Seitz hiicresi 6rnekleri [18].



1.2. Kristal Yapi Tiirleri

Atomlarin orgli noktalarina yerlesmelerine bagli olarak elde edilen birgok
kristal yapr tiirti vardir. Katilarin fiziksel 6zellikleri genellikle kristalin yapi tiirline
bagli oldugundan, bu yap1 tiirlerinin bilinmesi olduk¢a 6nemlidir [19]. Sodyum kloriir

yapt, sezyum kloriir yap1, elmas yap1 ve ¢inko siilfiir yap1 bunlardan bazilaridir.

1.2.1. Sodyum Kloriir Yapi

Na ve Cl atomlarmin koordinatlar::

Na: (0,0,0) (0,172,1/2) (1/2,1/2,0) (1/2,0.1/2)

Cl :(172,1/2,1/2) (1/2,0,0) (0,0,1/2) (0,1/2,0)

Sekil 1.2.1.1. Sodyum klortir kristal yapisi.

Sodyum kloriir yapi, Na ve Cl atomlarindan olusmus iki farkli fcc bravais
Orgiiniin i¢ ice girmis hali olup bu orgiilerden biri digerinin cisim kdsegeninin
ortasindan baglar (Sekil 1.2.1.1). Sekilden de goriildiigii gibi her bir kiibik birim
hiicrede toplam dort adet NaCl bulunur. Bu yapinin uzay grubu 225 (Fm3m) olup
yapilara O6rnek olarak AgCl, BaS, CaO, CeSe, DyAs, GdN, KBr, LiCl, LiF, MgO,
NaBr, NaF, NiO, PrBi, PuC, RbF, ScN, SrO, TbTe, UC, YN, YbO ve ZrO
kristallerinin yapilar1 verilebilir [20,21].



1.2.2. Sezyum Kloriir Yapi

Cs ve Cl atomlarnm koordinatlar:
Cs: (0,0,0)

Cl: (1/2,1/2,1/2)

Sekil 1.2.2.1. Sezyum kloriir kristal yapisi.

Sezyum kloriir yapi, Cs ve Cl atomlarindan olusmus iki farkli basit kiibik
Orgliniin i¢ i¢ce girmis hali olup bu orgiilerden biri digerinin cisim kodsegeninin
ortasindan baslar (Sekil 1.2.2.1). Bu yapinin uzay grubu 215 (Pm3m) olup yapilara
ornek olarak CsBr, Csl, RbCl, AlCo, AgZn, BeCu, MgCe and RuAl kristallerinin
yapilari verilebilir [20,21].

1.2.3. Elmas Yap:

C atomlarmin koordinatlar:
C: (0,0,0) (0,1/2,1/2) (1/2,1/2,0) (1/2,0,1/2)

C:(1/4,1/4,1/4) (1/4,3/4,3/4) (3/4,3/4,1/4) (3/4,1/4,3/4)

Sekil 1.2.3.1. Elmasin kristal yapist.

Elmas yap1, karbon atomlarindan olusan iki ayr1 fcc orgiiniin i¢ ige girmesiyle
olusur. Bu iki yapidan birinin baslangic1 digerinin cisim kosegeninin % 25’inden
baslar (Sekil 1.2.3.1). Fcc oOrgiilerden birindeki her karbon atomu o6teki Grgiiniin
atomlar tarafindan olusturulan diizglin dort yiizliiniin (tetrahedronun) merkezinde
bulunur. i¢ ice giren iki fcc drgiiniin olusturdugu yeni érgii, bazli bir fce 6rgiidiir. Bu
yapida en yakin komsu sayis1 4 ve ikinci en yakin komsu sayis1 12 dir. Birim kiip

basina 8 atom diiser. Bunlardan dordii fcc 6rgii noktalarindan 6teki dordii ise dort ayri



tetrahedronun merkezlerindeki atomlardan gelir [19]. Bu yapinin uzay grubu 227

(Fd3m) olup yapilara 6rnek olarak karbon, germanyum ve silisyum verilebilir.

1.2.4. Cinko Siilfiir Yap1

_.....‘.’_‘_’sl‘)

Zn ve S atomlarmn koordinatlar:
Zn: (1/4,1/4,1/4) (1/4,3/4,3/4) (3/4,1/4,1/4) (3/4,1/4,3/4)

S ¢ (0,0,0) 0,1/2,1/2)  (1/2,1/2,0)  (1/2,0,1/2)

Sekil 1.2.4.1 Cinko siilfiir yapi.

Cinko siilfiir yap1, Zn ve S atomlarindan olusmus iki farkli fcc bravais 6rgiiniin
i¢ ice girmis hali olup bu oOrgiilerden biri digerinin cisim kdsegeninin % 25’inden
baslar (Sekil 1.2.4.1). Bu yapi, elmas yapi ile yakindan ilgili olup aralarindaki tek fark
baz1 olusturan iki atomun ayn1 olmamasidir. Bu yapinin uzay grubu 216 (F43m) olup
yapilara 6rnek olarak Agl, AlAs, AIP, AISb, BAs, BN, BP, BeS, BeSe, BeTe, CdS,
CuBr, CuCl, CuF, Cul, GaAs, GaP, GaSb, HgS, HgSe, HgTe, InP, MnS, MnSe, SiC,
ZnSe ve ZnTe kristallerinin yapilar verilebilir [20,21].

1.3. Bozulma

Maddenin geometrik noktalarini cismin maddi noktalariyla 6zdeslestiren
stirekli bir matematiksel model kuruldugunda, maddenin atomlu yapist dikkate
alinmayabilir. Bu yaklagiklik siirekli ortamlar mekanigin konusunu olusturur. Bu alana
giren problemler esneklik, plastiklik, hidrodinamik, aerodinamik ve elektrodinamiktir.

Esneklik Teorisinin konusunu stirekli ortam olarak kabul edilen kat1 cisimlerin
mekanigi olusturur. Bir cisim siirekli bir ortam olarak ele alindiginda bu cisme
uygulanan kuvvetler, cisimdeki noktalarin bagil konumlarmi degistirir. Bagil
konumlardaki degisiklikler sonucunda da cismin seklinde ve hacminde degisiklik olur.
Cisimdeki noktalarin bagil konumlarindaki degismeye bozulma denir ve bozulan
cismin zorlandig1 sdylenir [22]. Zorlanan cisimlerle ilgili olarak ii¢ dnemli modiil

tizerinde durulmus olup bunlar;



e Yiik altindaki bir cismin uzamaya kars1 gosterdigi direng, Young Modiilii (E),
e Katinin atomik diizlemlerinin birbiri lizerinde kaymasina karst gosterdigi
direng, Kesme Modiilii (G),

e Kat1 veya sivinin hacim degisimine kars1 gosterdigi direng, Bulk Modiilii (B)

dir.

1.3.1. Bir Boyutlu Bozulma
Uzayabilir bir tel {lizerinde baslangi¢c noktasino “0” olarak secelim ve teli

gerelim. Bu durumda tel tizerindeki bir P noktas1 P’ noktasina hareket etmis olsun

1 X ' Av »
0 p 0

x+u Ax+ Au
I

O Pr Q.’

Sekil 1.3.1.1. Uzayabilir bir telin bozulmasi.

|OP| = x ve |OP'| = x + u olarak tanimlanmuis olsun. Yerdegistirme (u), x in lineer
bir fonksiyonu oldugunda ve tel homojen olarak gerildiginde yerdegistirmenin x’e
baghligi, Sek.1.3.1.2.a’da goriilmektedir. Homojen olmayan daha genel bir bozulma

da Sek.1.3.1.2.b’de goriildiigi gibidir.

uo/

v

»
»

X X

a) Homojen gerilme b) Homojen olmayan gerilme

Sekil 1.3.1.2. Yerdegistirmenin x’e baglilig:.

Gerilmeden Once ve sonra teldeki noktalarin gercek yerdegistirmelerine degil,
bu noktalarin birbirine gore yerdegistirmelerine, yani, bagil yerdegistirmelerine
bakilir. P’ye yakin olarak segilen bir Q noktasi i¢in |[PQ| = Ax olsun. Gerilme sonucu

P noktast P’ konumuna, Q noktasi ise Q' konumuna gider. Bu durumda



‘P'Q" = Ax+ Au olur. Buna gore |PQ| elemaninin bozulmasi veya birim uzunluk

basina uzama miktari,

uzunluktaki degisme |P'QV|— |PQ| _Au

, =1 = (1.3.1.1)
ilk uzunluk |PQ| Ax
olarak yazilabilir ve P noktasindaki bozulma
. Au du
e=lim —=— (1.3.1.2)

seklinde ifade edilebilir. Homojen bir bozulma icin “e” sabit oldugundan (1.3.1.2)
esitliginin integrali alinarak

u=u,6+ex (1.3.1.3)

yerdegistirme ifadesi elde edilir. Bu ifadedeki u,, baslangic noktasinin

yerdegistirmesini gostermektedir [23].

1.3.2. iki Boyutlu Bozulma

Iki boyutlu bozulmay Sek.1.3.2.1°deki gibi bir diizlem parcasini dikkate alarak
inceleyebiliriz. Bu diizlem parcasi, uzayda sabit bir baslangi¢ noktasini ve diizlemde
alinan noktalarin kii¢iik yerdegistirmelerinin koordinatlara bagli degisimini gdstermek

i¢in kullanilabilir.

AS2
S
A,

0 A,
Ax. R
i u,
X P
0

Sekil 1.3.2.1 Bir diizlem par¢asindaki noktalarin yerdegistirmelerinin koordinatlara
baglh degisimi.
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Uzayda sabit eksenlere gore koordinatlart (x4, x,) olan P noktasi, bozulma
sonucu koordinatlar1 (x; + u4, x, +u,) olan R noktasina giderse P noktasinin

yerdegistirme vektorii u; ile gosterilebilir. Bu durumda meydana gelen bozulmayn,

e; =—- (i,j=1,2) (1.3.2.1)

seklinde tamimlayabiliriz. e;; bozulma elemanlarinin hepsi boyutsuz ve 1’den
kiictktiir.

Bozulma sonucu P noktasi R noktasina ve Q noktasi S noktasina gitmis olsun.
Bu durumda RS vektbriiniin bilesenleri, [Ax;] + [Au;] seklinde ifade edilebilir. [Au;],
bozulmadan Once birbirinden [Ax;] uzakliginda bulunan P ve Q noktalar1 arasindaki

yerdegistirmeyi gosterir. [u;] yerdegistirmeleri, [x;] konumlarmin fonksiyonu

oldugundan,
Au, :Z—Z/:Axl +%iAx2 (1.3.2.2)
Au, —%Axl +Zu—xij2 (1.3.2.3)
veya Ozetle;
Au;, :% c=e. Ax. (1.3.2.4)

yazilabilir. [e;;], [Au;] ve [Ax;] vektorlerini birbirine baglayan bozulma tensoriidiir.
[Ax;] vektoriiniin bilesenleri 0x;’e paralel PQ; ve digeri 0x,’ye paralel

PQ- olup Sek.1.3.2.2°de goriilmektedir.

11



Ax.

Sekil 1.3.2.2 Bir paralel kenar elemaninin bozulmasi.

PQ; icin, Ax, = 0 oldugundan (1.3.3.2) ve (1.3.3.3) esitlikleri,

ou

Au] :glle] :el]Axl (1325)
ou

Au, =—2 Ax, = e, Ax, (1.3.2.6)
X

sekline doniigiir. (1.3.2.5) esitliginden

A _om _,
=—=¢, (1.3.2.7)

iy

—
—

seklinde hesaplanan e;;, 0x; ekseni boyunca PQ;’in birim uzunlugu basina uzama

miktaridir. Sek. 1.3.2.2°den

Au,

tanf = ———
Ax, + Au,

(13.2.8)

esitligi yazilabilir. [Auq] ve [Au,], [Ax;] ile Kkarsilastirdigimizda kiigiik
yerdegistirmeler oldugundan (1.3.2.8) esitligi yaklasik olarak

12



9252821 (1329)

seklinde ifade edilebilir.
PQ, i¢in, Ax; = 0 oldugundan (1.3.2.2) ve (1.3.2.3) esitlikleri,

ou

Au, =—Ax, = e, Ax, (1.3.2.10)
axz
ou

Au, =52Ax2 =e,,Ax, (1.3.2.11)

2

sekline dontigiir. (1.3.2.10) ifadesindeki e;, terimi i¢in PQ,’nin saat yoniinde
dénmesinin bir 6l¢iisii oldugu yorumu yapilabilir. (1.3.2.11) ifadesindeki e,, terimi
icin de Ox, dogrultusunda PQ,’nin birim uzunlugu basma uzama miktari oldugu

yorumu yapilabilir.

\ 4

Sekil 1.3.2.3. Diizlem iginde kati cisim donmesi.

Sek.1.3.2.3°de goriildiigii gibi bir diizlem tabakasimin saatin tersi yoniinde
kiiciik bir @ acis1 kadar kat1 cisim donmesi yaptigini dikkate alalm. PQ; ve PQ,
kenarlarinin her ikisi saatin tersi yoniinde ¢ kadar donmiis olur. Bu durumda e;;

bilesenleri i¢in yapilan geometrik yorumlara gore;

13



[eij]:{o _q (1.3.2.12)

é 0

antisimetrik bozulma tensorii elde edilir. Tabakada distorsiyon olmamasina ragmen

[e;j] bozulma tensdriiniin biitiin elemanlar: sifir degildir. Celigkili gibi goriinen bu
durumdan kurtulmak igin, [ei ]-] bozulma tensoriiniin kati-cisim donmesine karsilik

gelen antisimetrik kismin1 ayirmak gerekir.

Bozulma tensori,

J

1 1
e. = E(eij +eﬁ)+5(el.j —eﬂ) (1.3.2.13)

esitliginde goriildiigii gibi simetrik bir tensor ile antisimetrik bir tensoriin toplami

seklinde yazilabilir.
1
& :5(81']' +e_ji) (1.3.2.14)
ve
1
w; :E(eij_eji) (1.3.2.15)

tammlamalar1 yapildiginda ¢;; simetrik zorlanma tensoriinii ifade etmektedir. o,

antisimetrik bir tensor olup kati cisim dénmesini temsil eder. Sonu¢ olarak bozulma
tensori i¢in
e, =&; + o, (1.3.2.16)

y

ifadesi yazilabilir [22,23].
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1.3.3. iki Boyutlu Homojen Bozulma

e; bozulma bilegenlerinin hepsi sabit oldugunda
w; = (up); +ejx;  (i,j=1,2,3) (1.3.3.1)

ifadesi yazilabilir ve distorsiyonun homojen oldugu séylenir. Burada (u,); baslangi¢
noktasinin yerdegistirmesi olmak iizere u; ilgili noktanin yerdegistirmesidir.
Bozulmadan 6nce tabaka tizerindeki f(x,x,); = 0 egrisi, bozulmadan sonra

f(x1,x3); = 0 sekline doniisgiir. Bu durumda
x{ =X + u; = (uo)l- + Xi + €;jXj (1332)

ifadesi yazilabilir. Bu ifade lineer oldugundan asagidaki sonuclara ulasilabilir:

¢ Bozulmadan 6nceki bir dogru bozulmadan sonra yine bir dogrudur.

e Paralel dogrular bozulmadan sonra da paralel kalirlar.

e Ayn1 dogrultuda ¢izilen biitiin dogrular bozulmadan sonra ayni1 oranda uzar
veya kisalirlar.
Bozulmadan 6nceki bir elips, bozulmadan sonra farkli bir elips haline gelir. Ozel

olarak bir gember bozulmadan sonra elips halini alabilir [22,23].

1.3.4. U¢ Boyutlu Bozulma

Bu bozulma, bir ve iki boyutlu bozulma tanimlamalarina benzer bir metotla
tanimlanabilir. u; yerdegistirmesinin x; konumuna bagl olarak degisimi, dokuz tensor
bilesenini ifade etmek igin kullanilir. e;; ti¢ boyutlu bozulma tensoriiniin bilesenleri

olmak iizere (1.3.3.1) esitligine benzer sekilde

_ Ou,

€ =1 ,j =123 1.3.4.1
y axj (l J ) ( )

ifadesi yazilir. Bu ifadenin bilesenlerinin geometrik yorumlar: asagidaki gibi

siralanabilir:

15



®e 4,65, Ve e33 sirastyla Oxq, 0x, ve Ox3 eksenlerine paralel birim uzunluk
basina uzama miktarlarini temsil eder.

e¢e;,, 0x,’ye paralel bir dogru parcasinin 0x;’e dogru Oxs3 ekseni etrafinda
dondiigiinii ifade eder.

ee,,, 0x;’ye paralel bir dogru pargasinin Ox,’e dogru Ox; ekseni etrafinda

dondiigiinii ifade eder. Diger e;;’ler i¢in benzer yorumlar yapilabilir [22,23].

1.3.5. U¢ Boyutlu Homojen Bozulma
Distorsiyon homojen oldugunda, bozulma tensoriiniin biitiin bilesenleri sabit

olup yerdegistirme,

w; = (up); +ejx;  (i,j =1,2,3) (1.3.5.1)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte (u,); baslangi¢ noktasinin yerdegistirmesini gosterir.
e;; simetrik ve antisimetrik iki tensoriin toplami seklinde ifade edildiginde (1.3.5.1)

esitligi,

w; = (Up); + wijx; + &5x; (1.3.5.2)

sekline doniisiir. Bu ifadedeki ilk terim kati-cisim 6telenmesi, ikinci terim kati cisim
donmesi ve liglincii terim zorlanma sonucu meydana gelen yerdegistirmeyi gosterir.
Simetrik tensorler, ana eksenlerine gore ifade edilebildiginden zorlanma

tensOrii ana eksenlerine gore ifade edilerek kesme bilesenlerinin sifir olmasi saglanir

veE
€1 € & &g 0 0
Ey Eyn Exl|=l0 & 0 (1.3.5.3)
31 €3 €33 0 0 &

seklinde gosterilir.

16
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gl'

Sekil 1.3.5.1 Birim kiibiin ana eksenler dogrultusunda zorlanmasi.

Kiibiin ana eksenlerine paralel olarak alinan &), &,, & ana zorlanmalarinin

geometrik olarak ne ifade ettigi Sek. 1.3.6.1°de goriilmektedir. Uygulanan zorlanma
sonucu kiibiin kenarlar1 dik acilarmi korumakta ve kenar uzunluklari sirasiyla,

(1+¢&), (1+¢€) ve (1+¢€3) olmaktadir. Zorlanmanin etkisiyle ana eksen
dogrultularinda bir bozulma goriilebilir. Bu durum ancak @, donmesi sifir oldugu
zaman dogrudur.

Birim kiibiin hacmindeki degisme dilatasyon (A) olarak adlandirilir. &; ler ¢ok

kiigiik oldugundan bu hacim degigimi,

V-V _(+e)(+e,)(1+g) -1
v 1

A (1.3.5.4)

A=g +¢g +¢ (1.3.5.5)

seklinde ifade edilebilir. Ozetle A=¢, bir degismezdir ve eksenlerin déniisiimiinden

etkilenmez [22,23].
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1.4. Esneklik

Kati cisimler her zaman rijid olmayabilirler. Bu cisimlerin hem biiyiikliigii hem
de sekli uygun kuvvetlerin etkisi altinda degisebilir. Biiyiikliik ve sekildeki degismeler
g0z Oniine alinirsa, degisime sebep olan etki ortadan kalktiginda cisim ilk sekline
donmeyebilir. Degisim geri doniilemeyecek kadar biiyiik olmadiginda ise cisim eski
haline donebilir. Ik duruma geri dénebilme 6zelligi esneklik olarak tanimlanir.

Di1s kuvvetler ortadan kalksa bile sekil ve biiyiikliik degisimi biiyiik oldugunda,
cisim eski haline donemiyorsa bu tiir bozulmalara plastik bozulma denir [22].

Cisimler esnekliklerine gore rijid, plastik ve esnek cisimler olmak {izere iice
ayrilir;

e Rijid cisimler: Cisme bir kuvvet uygulandiginda cisimde hig¢bir degisiklik
olmuyorsa bu tiir cisimlere rijid cisimler denir.

e Plastik cisimler: Cisme bir kuvvet uygulandiginda cisimde degisiklige neden
oluyorsa ve kuvvetin etkisi kalktiktan sonra cisim eski haline dénemiyorsa bu tiir
cisimlere plastik cisimler denir.

eEsnek Cisimler: Cisme uygulanan kuvvet, cisim iizerinde bir degisiklige
neden oluyor ancak kuvvet ortadan kalktiktan sonra cisim eski haline geliyorsa bu tiir

cisimlere esnek cisimler denir.

1.4.1. Hooke Yasasi

Cisim {izerine uygulanan kuvvet yeteri kadar kii¢iikse meydana gelen
yerdegistirme bu kuvvet ile dogru orantilidir. Bu ilkeden yola ¢ikilarak katilarin
esneklik 6zellikleri “zor” ve “zorlanma” kavramlariyla agiklanmaya calisilmistir.
Zor, biiziilmeye ya da uzamaya sebep olan kuvvetle orantil1 bir sabittir. Daha agik bir

ifadeyle birim alan basina yiizey kuvveti olarak tanimlanir ve
F
Zor=— 1.4.1.1
y ( )

esitligiyle verilir. Bozulmamis bir cismin i¢indeki atom veya molekiiller termal
dengeyi saglayacak sekilde diizenlenir. Bu durumda biitiin parcalar mekanik

dengededir. Bozulmus cismin i¢inde cismi denge durumuna geri getirmeye g¢alisan
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kuvvetler ortaya ¢ikar. Bu kuvvetler i¢ zoru olusturur. o;, = oy; sart1 saglandiginda
sistem donme bakimindan da dengede olur. 0y4, 02, ve 0a33 niceliklerine zorun dik

bilesenleri, o,,, 0,3 V&€ 0,3 vb. niceliklerine de zorun kesme bilesenleri denir.

1
a; .J—r (o

Os
On
—
1

4

Sekil 1.4.1.1. Zor tensoriiniin bilesenleri.

Zorlanma, bozulmanin bir 6l¢iisii olup cismin boyundaki degisimin ilk boyuna

oranidir ve

AL
Zorlanma = L_ (1.4.1.2)

o

esitligiyle verilir. Hooke yasasina gore; esnek bir kati cisim i¢in zorun zorlanmaya

orani sabittir. Bu sabit oran cismin esnekliginin bir 6l¢iisiidiir ve

Zor/Zorlanma = Esneklik (1.4.1.3)
esitligiyle verilir [24].
1.4.1.1. Bir Boyutlu Hooke Yasasi

Bir boyutlu cisim zor etkisinde kalirsa uzar ya da kisalir. Zor, esneklik sinirim

asmayacak kadar kii¢iik olursa zor ortadan kalktiginda cisim eski sekline doner. Bu da
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zorlanmanin tersine isleyebilecegini gosterir. Yeteri kadar kiicliik zorlar igin,
zorlanmanin biiylikligii, uygulanan zorun biiyiikliigii ile dogru orantilidir.

Izotropik bir tele tek eksenli bir o germe zoru uygulanirsa, Hooke yasasina gre
tel dogrultusunda boyuna bir € zorlanmasi olusur. Zor ile zorlanma tensorlerinin

birbirlerine bagliliklari,
e=So veya o=Ce¢ (1.4.1.1.1)

esitlikleriyle ifade edilebilir. Bu tensorleri birbirine baglayan S ve C sabitleridir.
C sertlik sabiti olup S yumusaklik sabitine C = §~' esitligiyle baghdir. Bu esitlikten,
sertlik ve yumusakligin ters orantili oldugunu yani ikisi arasinda bir zithik oldugunu
sOyleyebiliriz [23].

Potansiyel enerjisinin negatif gradyenti bileske kuvvete esit oldugundan zor
etkisi bulunmadiginda atomlar arast r =1, uzakliZinda minimum olan bir
V(r) potansiyel enerji fonksiyonu olmalidir. Bir boyutlu kristale r ekseni
dogrultusunda F kuvveti uygulandiginda atomlar arasi1 uzakligin u = r — r, kadar
degistigini kabul edelim. Bu durumda potansiyel enerjideki u’ya bagli degisim

r = 1y noktasi civarinda Taylor serisine agilarak;

). AV
dr I 2!( ar

V(r)=V(ry)+u( )iy, o (1.4.1.1.2)

esitligi yazilabilir ve kiigiik yerdegistirmeler i¢in u?’den daha biiyiik dereceli terimler

ihmal edilebilir. V(r) potansiyel enerji egrisinin r = r, daki tegetinin egimi sifir

oldugundan (d];—(:)) terimi sifirdir. Bu durumda (1.4.1.1.2) esitligi,
Tr=7g

d*v(r)
dr?

V() =)+

5 )i, (1.4.1.1.3)

sekline doniisiir ve uygulanan F kuvveti i¢in
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A (dZV(r)

F =
dr dr’

)y, U (1.4.1.1.4)

ifadesi yazilabilir. Bu ifade, uygulanan F kuvvetinin, meydana gelen u degisimi ile
dogru orantili oldugunu yani kristalin Hooke yasasina uydugunu gdosterir.

Esnek zorlanmalar igin, zor ortadan kalktiginda zorlanma da ortadan kalkar,
yani cisim eski haline geri doner. Sek. 1.4.1.1.a’da lineer olmayan bir zor-zorlanma
egrisi goriilmektedir. Bu sekle gore; o zorunun € zorlanmasinin tek-degerli ve lineer
olmayan bir fonksiyonu oldugu ve ayrica zorun uygulanmasi ve kaldirilmasi

asamalarinda ¢izilen PQ egrisinin degismez kaldig1 sdylenebilir.

77
4 /'///

>E B D

\ 4
3}

a) Esnek zorlanma b) Plastik zorlanma
Sekil 1.4.1.1.1. Lineer olmayan zor zorlanma egrisi.

Esnek olmayan zorlanmalar i¢in, zor tamamen ortadan kaldirilsa bile, cisim
zorlanmis durumda kalir. Sek. 1.4.1.1.b’de cismin zorlanmas1 OA egrisiyle, zorun
kaldirilmasi ise AB egrisiyle gosterilmistir. Zorun uygulanmasi ve kaldirilmasi sonucu
geriye OB ile temsil edilen, plastik zorlanma kalir. Zorun uygulanmasi ve kaldirilmasi

islemleri arka arkaya tekrarlanirsa disli bir egri elde edilir.
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1.4.2. Genellestirilmis Hooke Yasasi

Esnek bir ortam sabit sicaklikta tutuldugunda o;; zor tensoriiniin €;; zorlanma
tensoriine

G, = Fy(ey + 60 £) (i,j=123) (1.4.2.1)
analitik fonksiyonu ile bagli oldugunu ve ¢;; zorlanma bilesenlerinin hepsi sifir
oldugunda, g;; nin de sifir oldugunu varsayalim. Buna gore; baslangigta zorlanmamis

durumdaki cismin i¢inde zorun da olmadigi sonucuna varilir. (1.4.2.1) esitligindeki F;;

fonksiyonu &;; ler cinsinden Taylor serisine agilir ve sadece lineer terimler alinirsa;

o, =C

ij ijmn € mn

@, j,m,n=1273) (1.4.2.2)
€ = S i O @, j,mn=123) (1.4.2.3)
esitlikleri elde edilir. Cjjp, ler sertlik katsayilart ve Sjjmy’ler yumusaklik

katsayilaridir. Esneklik katsayilar1 olarak adlandirilan bu katsayilar, cismin ig¢inde

noktadan noktaya degisir ancak homojen cisimler i¢in sabittirler [25].

1.4.3. Esneklik Katsayilar

Zor ile zorlanma tensorlerini birbirine baglayan esitlik agik sekilde
yazildiginda, 81 tane katsay1 oldugu goriiliir. Ancak bu katsayilarin hepsi bagimsiz
degildir;

Sistemin dengede kalabilmesi i¢in; oy, zoru, o0,; =zoru ile birlikte
uygulanmalidir. Sadece bu zor bilesenlerinin bulundugu durum icin (1.4.2.3)
esitliginden

€5 = Syn01n + 82105 = (S, + 8,500, (1.4.3.1)

ifadesi elde edilir. Bu durumda S;;;, katsayist ile S;j,, katsayisinin birlikte bulunmasi

gerektigi soylenebilir ancak bu katsayilari birbirinden ayiracak bir deney tasarlamak
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miimkiin degildir. Bu nedenle bu katsayilar birbirine esit segilerek benzer islemler

sonucu

g = jum (1.43.2)

genel ifadesi yazilabilir.
Ox3 eksenine paralel olarak tek eksenli bir zor uygulamak i¢in, sadece g3 zor

bileseni sifirdan farkli olacagindan (1.4.3.1) esitligini

&5 =8,3303 (1.43.3)

i
seklinde yazabiliriz. Zorlanma tensoriiniin simetrik olmasi nedeniyle

Sij33 = Sji33 (1.4.3.4)
esitligini veya

Sl_'jmn = Sjimn (1435)
genel esitligini yazabiliriz.
(1.4.3.2) ve (1.4.3.4) esitlikleri (1.4.2.3) esitligindeki S;j,,, katsayilarmin 81 sayidan
36 bagimsiz katsayiya indigini gosterir.

Sadece ¢4, ile €51 kesme zorlanmalarinin bulundugu bir durumda,

o, =Cipen +Cu6, =(Cuy +Cuyég, (1.4.3.6)

esitligi yazilabilir ve C;j;, katsayisi ile C;j,4 katsayisinin birlikte bulunacag goriliir.

Bu katsayilar birbirinden ayiracak bir deney tasarlamak miimkiin olmadigindan

Cijmn = Cijnm (1437)
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genel ifadesi yazilabilir. Sadece €33 zorlanmasinin bulundugu bir durumda,

o, =Cnén (1.43.8)

y

esitligi yazilabilir ve zor tensdriiniin simetrik olusu nedeniyle,

Cimn = C jim (1.4.3.9)

ifadesine ulagilir. Sonug olarak, 81 C;jy, katsayisindan 36 tanesinin bagimsiz oldugu

anlasilir.

1.4.4. Zorlanan Bir Kristalin Enerjisi

Zorlanan bir kristalin enerjisini incelemek i¢in zorlanmamis durumdaki bir
kristalin iginde bir birim kiip se¢ip bu birim kiibe etki eden o; zorunun
de; zorlanmasint meydana getirdigini kabul edelim. Bu durumda o; zorunun

de; zorlanmasini olustururken yapilan is

dW = a;de; (i=1,2,3,...,6) (1.4.4.1)

seklinde ifade edilebilir. Sek. 1.4.4.1.a’da goriilen o;; normal zor bileseni, 0x; ekseni
dogrultusunda, Ox; eksenine dik olan yiizey iizerine net bir g;; kuvveti uygular. Bu
durumda, birim kiibiin g;; kuvvetinin etkisinde kalan yiizeyi de;;, kadar yerdegistirir

ve 011dé&q1 kadar is yapilir. Diger dik bilesenlerin etkisiyle de o,,de,, ve 033dess

isleri yapilir.
ll:: f Jix A
4z, ﬂ T’:‘FE:: "—7-
W Tu h
S
' X T I o X
2) oy, bilegem bl o, bilegem

Sekil 1.4.4.1. 0x,; eksenine dik olan kiip ylizeyi iizerine etki eden zor bilesenleri ve bu
zor bilesenlerinin olusturdugu zorlanmalar.
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Sek. 1.4.4.1.b’de goriilen g,; kesme zoru, 0x; eksenine dik olan kiip yiizeyi i¢inde
kalacak sekilde, kiip yiizeyine etki eden bir kesme kuvveti olusturur. Bu kiip ylizeyi,
0,1 zoruna paralel olarak de,; kadar yer degistirir ve bu sirada g,;dée,; kadar is

yapilir. Tensor gosterimi kulanilarak (1.4.4.1) esitligi
dw =o,dg, (i,j=123) (1.4.4.2)

sekline genellestirilebilir.
Zorlanma olayi, adyabatik, izotermal ve tersinir olarak meydana gelirse;
termodinamigin ikinci yasasina gore, sicaklik degistirilmeden meydana getirilen

tersinir bir olay i¢in 5Q = 0 oldugundan, zorlanma sirasinda yapilan dW isi sistemin

serbest enerjisindeki dy degisimine esit olur ve
dy = dW = g;dg; (1.4.4.3)
esitligi yazilabilir. Hooke yasasi da saglaniyorsa (1.4.4.3) esitligi

dy =C,¢dg, (1.4.4.4)
seklinde yazilabilir. Bu esitligin &;ye gore tiirevi alinarak elde edilen

I
O¢; Og,

(1.4.4.5)
ifadesindeki i, sadece cisim zorlanma bilesenleri tarafindan belirlenen durumunun
fonksiyonudur. Bu nedenle (1.4.4.5) esitligindeki tiirevlerin sirasinin 6nemli olmadigi
ve esitligin i ve j indislerine gore simetrik oldugu sdylenebilir. Sonug olarak sertlik

katsayilar igin

C =C. (1.4.4.6)

y Ji
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esitligi yazilabilir. Sertligin tersi olan yumusaklik katsayilar1 i¢cin de benzer sekilde

S =5 (1.4.4.7)

q Jt

esitligi yazilabilir. Bu son iki esitlik esneklik katsayilari matrislerinin simetrik
oldugunu ve bu matrislerin 36 olan bagimsiz eleman sayisinin 21’°e diistligiinii gosterir.

Sonug olarak (1.4.4.6) esitligi i¢in

g = C oy (1.4.4.8)
ve (1.4.4.7) esitligi i¢in
S = S i (1.4.4.9)
yazilabilir. Ozetle; sertlik ve yumusaklik katsayilarinin
Cijmn = Cijnm = Cjimn = Cmnij (1.4.4.10)
S =S =S s =S i (1.4.4.11)

simetrilerine sahip olduklar1 sdylenebilir.
Kristalin esneklik bakimindan belirli simetrilere sahip olmasi, farkh
Cijmn katsayilar1 arasinda bagintilar bulunmasi anlamina gelir ve bu nedenle bagimsiz

bilesenlerin sayis1 21°den de asagiya diiser [23].
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

DFT (Density Functional Theory), temel durumdaki herhangi bir elektronik
sistem i¢in ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu kullanmak yerine baslangi¢c noktasi
olarak elektronik yogunlugu kullanir. Bu yonteme elektronik yogunluk metodu da
denir. Bu metod ¢ok-elektron problemi ¢oziimiinde kullanilan metodlardan sadece bir
tanesidir.

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanmig
olan iki matematiksel teorem ve bir dizi denklem iizerine kurulmustur [26]. Bu kisiler
tarafindan ispatlanan ilk teoreme gore Schrodinger denkleminden elde edilen taban-
durum enerjisi, elektron yogunlugunun tek bir fonksiyonelidir. Fonksiyonel kavrama,
fonksiyon kavramiyla yakindan iligkilidir. Bir fonksiyon, degiskenlerin degerini alir
ve bu degiskenlerden tek bir say1 tanimlar. Ornegin; f(x) = x2 + 1, tek degiskenli bir
fonksiyondur. Fonksiyonel ise fonksiyona benzemekle birlikte bir fonksiyonu alir ve
fonksiyondan bir sayr tanimlar. Karsilastirmali olarak o6zetlemek gerekirse; bir

fonksiyon bir sayidan bagska bir say1 iiretirken bir fonksiyonel bir fonksiyondan bir say1

iiretir. Ornegin; F[f] = f_ll f(x)dx, f(x) fonksiyonunun bir fonksiyonelidir. Bu
fonksiyoneli f(x) = x% + 1 alarak hesaplarsak, F[f] = g elde edilir. Taban durum

enerjisi (E), n(7) elektron yogunlugu olmak iizere E[n(#)] seklinde ifade edilebilir.
Bu ifade, bu konunun yogunluk fonksiyonel teorisi olarak bilinmesinin sebebidir [27].

Tiim elektronik sistemlere uygulanabilen dis potansiyel igin bir F[f] evrensel
fonksiyoneli vardir. Onemli olan bu fonksiyoneli tanimlayabilmektir. Bu fonksiyonel
bilindiginde verilen bir dis potansiyelde temel durum enerjisini belirlemek kolaylasir.

DFT, atom molekiil ve katilarin elektronik yapilarin1 hesaplayabilen basarili
bir teoridir. Bu teori, temel kuantum mekanigi yasalarindan yararlanarak malzeme
ozelliklerini nicel olarak anlamay1 amaclar. Geleneksel elektronik yap1 metotlari, atom
cekirdeklerince olusturulan elektrostatik potansiyel gibi bir dig potansiyel alaninda
hareket eden N tane elektronun Schrodinger denklemini yaklasik olarak ¢cozmeye
calisir. Fakat bu yaklasimlarin ¢ok ciddi sinirlamalari vardir. Ornegin N sayis1 ¢ok

kiigiik olsa bile problem hala agik se¢ik olmaz ve bileske dalga fonksiyonlar1 da karma

27



karigik olur. N arttikga hesaplama siiresi ¢cok hizli bir sekilde artar dolayisiyla ¢ok
elektronlu sistemlerin ¢6zliimii zorlasir.

DFT’nin kullanildig1 yaklasimda temel degisken olarak c¢ok cisim dalga
fonksiyonu yerine tek cisim elektron yogunlugu kullanilir. Elektron yogunlugu, dalga
fonksiyonunun ya da N tane koordinatin fonksiyonu degil; sadece ii¢ uzaysal
koordinatin fonksiyonu oldugundan DFT c¢ok biiyiik sistemlere bile hesaplama
kolaylig1 getirir. Cekirdek ve sistemdeki tiim diger elektronlarla etkilesim halinde olan
bireysel elektronlarin etkilesmelerini ele alarak baslayan Hartree-Fock teorisinin

tersine, DFT’ de biitiin elektron sistemi goz oniine alinir.

2.2. Schrodinger Dalga Denklemi
N tane elektrondan olusan atomik veya molekiiler bir sistem i¢in zamandan

bagimsiz Schrodinger denklemi,
Ay = Ey (2.2.1)

seklinde ifade edilir. Burada E, elektronik enerji, ¥ = (X, X, X3, ..., Xy) dalga

fonksiyonu ve H Homiltoniyen islemcisidir [28]. Bu islemci,

5o 1

T = Z(—Evf) (2.2.2)

kinetik enerji islemcisini,

. N N Z
Vie=2 V(7)) = ZZF—“ (2.2.3)
i=l1 i=1 io
elektron-gekirdek etkilesme enerjisi igslemcisini ve
. A
V=Y — (2.2.4)
v

i<j i
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elektron-elektron etkilesme enerjisi islemcisini gostermek {izere

A=T+V,+V, (2.2.5)

seklinde Ozetlenebilir.

Cekirdek-¢ekirdek itici etkilesme enerjisi

AvA
v, => =L (2.2.6)
a<p Raﬂ
ile elektronik enerjinin toplami sistemin toplam enerjisini (W) verir. Ozetle;
W =E+V,, (2.2.7)

dir. Elektronik enerjiyi elde edebilmek i¢in sinir sartlar1 dikkate alinarak Schrodinger
dalga denklemi ¢oziilmelidir. Atom ve molekiilde sonsuz i¢in sifira giden veya bir
katida periyodik sinir sartlarini saglayan 1) dalga fonksiyonu her yerde iyi-huylu bir
fonksiyondur. Bu fonksiyon, elektronlarin fermiyon olmalar1 nedeniyle herhangi iki
elektronunun koordinatlarinin (uzaysal ve spin) yer degistirmesi altinda anti-simetrik
olmalidir [28].

Schrédinger dalga denkleminin sinir sartlarina uygun birgok bagimsiz ¢éztiimii
vardir. Y, Ozfonksiyonlari, Ej enerji 6zdegerlerine karsilik gelir ve bir tam kiime

olusturur. Bu 6zfonksiyonlar,

[, d" = 6y, (2.2.8)

ortonormalizasyon sartina uyacak sekilde secilebilir. Bu integral, 3N uzaysal
koordinatlari (d7" = d7,,dr, ,...,dr,)ve N tane spin koordinati (S,,S,,.... S,)
tizerinden toplam alinacagini1 gostermektedir.

A, hermitik ¢izgisel bir islemci olmak iizere A gozlenebilirinin beklenen degeri,

Dirac notasyonunda ve normalize ¥ dalga fonksiyonlari i¢in
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W > (2.2.9)

seklinde tanimlanir [29]. (4), bir¢ok 6l¢iim sonucu elde edilen ortalama degerdir.
A gozlenebiliri tizerinde yapilan belirli Sl¢iimler, A islemcisinin belirli 6zdegerlerini

verir. (2.2.9) esitligine gore kinetik enerjinin beklenen degerini

(7)=lv

seklinde ifade edebiliriz. Kdseli parantez T’yi ¥ ’nin belirledigi anlamina gelir. Bu

T

g//> = [y Tyd=Ty] (2.2.10)

durumda T’nin, ¥ ’nin fonksiyoneli oldugunu sdyleyebiliriz. Fonksiyonel, degiskeni

bir fonksiyon olan fonksiyondur [30].
2.3. Taban Durumu I¢in Varyasyon ilkesi

Sistem, Schrodinger dalga denklemini saglayan ya da saglamayan bir 3

durumunda ise enerjinin beklenen degeri
Ely]=(v|aly) (2.3.1)

seklinde ifade edilebilir. Her bir enerji 6l¢iimii A ’nin 6zdegerlerinden birine karsilik

gelir ve taban durumu enerjisi £, olmak iizere

Ely]>E (2.3.2)

o

ifadesi yazilabilir. Bu ifadeye gore, taban durumu dalga fonksiyonu y , olmak iizere
E [lpo] = E, esitligi yazilabilir. g[y)] fonksiyonelinin izinli tim N elektronlu dalga

fonksiyonlarina gére minimize edilmesi, £, 1 belirlenmesine olanak saglar.

E, =mgnE[w] (2.3.3)
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E[y] fonksiyonelinin herbir ekstremumu ‘¥ 6zdurumlarindan birine karsilik gelir.
Buna gore,

SEly]=0 (2.3.4)

yazilabilir. Schrodinger dalga denklemini saglayan ¢oziimler, bu denklemi de saglar.
Bu denklem, Lagrange c¢arpanlari metoduyla son ¥ durumunun otomatik olarak
normalizasyonunu garanti edecek sekle doniistiiriilebilir [31]. (1,l)|ﬁ |1,b) beklenen
degerinin (1/)|ﬁ |1,b) = 1 sartina uyacak sekilde minimizasyonu, (1/)|ﬁ |1/)) — EQ@|yY)
niceliginin kosulsuz olarak duragan hale getirilmesine 6zdes olup burada £ Lagrange

carpant adini alir.

5[<y/|19|y/>—E<y/| W)J: 0 (2.3.5)

ifadesi, niikleer potansiyeli (V (7;) = — Zé ) belli olan ve N tane elektrondan olugan

bir sistem i¢in N ve V (7}) niceliklerinden y , ve E, ’a giden yolu tanimlar. Bu tanim,

“E enerjisii, N ve V(#)’nin bir fonksiyonelidir” anlamina gelmektedir.
Hamiltoniyenin kinetik enerji islemcisi ile elektron-elektron etkilesme islemcisi

sadece N’nin bir fonksiyonelidir [32].

2.4. Kohn-Sham Denklemleri

Cok elektronlu sistemlerde taban durumu enerjisi fonksiyoneli

E [n]= _[n(?)v(?)d? +F, [n] 2.4.1)

Fy[nl=Tln]+E, [n] (24.2)
esitlikleriyle minimize edilebilir. Kohn ve Sham 77[n] kinetik enerji fonksiyonunu

daha kolay sekilde hesaplayabilmek igin yeni bir yaklasim ortaya siirerek bu

yaklasimla kinetik enerjinin daha iyi sonug¢ verdigini gosterdi [33]. 7, [n], etkilesimsiz

31



sistemin kinetik enerjisi; £, [n], degis-tokus korelasyon enerjisi ve J[n], elektrostatik

itme terimi olmak iizere (2.4.1)’esitligindeki F,, [n] fonksiyonu,
F,y [n]=T.[n]+ Jn]+ E[n] (2.4.3)

seklinde yazilabilir.
(2.4.3) esitligi (2.4.1)’de yerine yazildiginda E [n] enerji fonksiyoneli,

E,[n]= [ n(F)v(#)dF + T [n]+ J[n]+ E, [n] (2.4.5)

olarak elde edilir. J[n], elektrostatik itme terimi

J-J‘ n(r)n(r )d a7’ (2.4.6)

G

seklinde ifade edildiginde

E [n]= Z [w (r)(——Vz)v/,d” + ””(r)n(r \irdr' + E,_[n]+ +[v@En@dE - (24.7)

esitligi elde edilir. Bu esitlikteki toplam biitiin dolu durumlar iizerinden alinacak olup

v, (¥), Kohn-Sham orbitalleridir. Bu orbitallerin ortonormal olmalari, yani
[v . Gw . (F)di =0, (2.4.8)

sartini saglamalari gerekir. E, [n] taban durumu enerjisi fonksiyonelinin minimum

olabilmesi i¢in de

vy (F)=v(#) + | F (F?, dr' +v,.(F) (2.4.9)
7"—7"|
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olmak tizere
1_, _ _
heﬁr%=[—5V +V,5 (F)y, (F) (2.4.10)

esitliginin saglanmas: gerekir. Verilen bir v, (#) i¢in

Hvz - veff(f)}wi GEYAG (24.11)

tek elektron denklemlerinin ¢oziilmesiyle n(r),

N
n(f) =3, v (P (2.4.12)

elde edilir.

2.5. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Kohn-Sham denklemlerinin en problemli terimi degis-tokus korelasyon
terimidir. Degis-tokus potansiyel enerjisi  bilinmediginde, bir yaklasimla
tanimlanmadik¢a, Kohn-Sham denklemini kullanmak pratik bir yaklagim olmaz. Bu
durum i¢in en ¢ok kullanilan yaklasim LDA (Local Density Approximation) dir.
Degis-tokus potansiyel enerjisi (Exc) i¢in homojen elektron gazi sistemindeki ¢ok-
elektron etkilesmelerine ait bilinen sonuglar kullanilir. Bu yaklagimda hesaplamalarin
kolay olmasinin yaninda sasirtic1 derecede dogru sonuglar elde edilebilmektedir.

LDA yaklagiminda, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir
elektron yogunluguna sahip oldugu ve her bir noktadaki elektronun, ¢cevresindeki ayni
yogunluklu diger elektronlarla ¢cok cisim etkilesmesinde bulundugu kabul edilir. Bu
nedenle bir maddenin toplam degis-tokus potansiyel enerjisi, biitiin hacim elemanlari

tizerinden alinacak katkilarin integrali olarak verilir. ¢ _ uzaysal olarak diizgiin bir n
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elektron yogunluguna sahip elektron gazindaki pargacik basina diisen degis-tokus

potansiyel enerjisi olmak {izere LDA degis-tokus potansiyel enerjisi,
EP [n]=[n(#)e, [n(H)]d’r 2.5.1)

seklinde ifade edilebilir. Bu enerji Monte-Carlo hesaplamalarindan elde
edilebilmektedir. LDA’nin uzaysal olarak yavasga degisen yogunluklar icin iyi bir
yaklagtirma yontemi olmasi beklenir. Bu sart, gercek elektronik sistemlerle higbir
zaman birebir ortiismese de LDA’ nin pek ¢ok sistem icin dikkate deger dl¢iide dogru

sonuglar verdigi goriilmiistiir.

2.6. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

Bazi malzemeler i¢in yogunluk gradyentinin biiylik degerlere sahip olmasi
nedeniyle yerel yaklagimlarin yanisira yerel olmayan yaklasimlar da 6nerilir. Gradyent
cok kiigiik olmasa bile LDA ¢ogu zaman iyi sonuglar verebilmektedir. Yogunlugun
uzaysal degisimini hesaba katan yaklagimlara genellikle genellestirilmis gradyent
yaklasimlar1 (Generalized Gradient Approximation) denilmektedir. GGA her tiir
sistem i¢in LDA’dan daha iyi sonuglar vermemesine ragmen pek ¢ok sistem i¢in bag
uzunluklar1 ve toplam enerjiyi daha iyi tahmin eder. Bu yaklasim sayesinde
fonksiyonel arastirmalarinda ilerlemeler kaydedilmistir.

Spin polarizesiz sistemler i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi
ES [n]=[d°F f(n(7),V (n (7)) (2.6.1)

seklinde verilir [34]. Bu yaklasimda LDA’dan farkli olarak yogunluk gradyentinin
biiyiikliigiinii de igeren bir fonksiyonel kullanilir. Boyle bir gradyent agilim1 yaklagima,
Kohn ve Sham tarafindan one siiriilmiis ve Herman ve arkadagslar1 tarafindan
gelistirilmistir [33,35].

Gergcek malzemelerde gradyentlerin ¢ok bliyiik olmasi ve acilimin kirilmasi
problemdir. GGA yaklagimi, istenilen Ozellikleri korumak amaciyla biiyiik
gradientlerdeki davranislart modifiye etmek iizere fonksiyonlar igin gesitli ¢oziimler

iretir. Fonksiyonel, genellestirilmis olarak;
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EZ [n]= [@*Fn(F) €™ () F, (n,]V,]) (2.6.2)

vn

hom
xc

seklinde ifade edilebilir. Bu esitlikteki /' niceligi boyutsuz olup € °" (n) polarize

olmamis gazin degis-tokus enerjisidir.

2.7. Kohesif Enerji

Bir kristalin kohesif enerjisi, kristali olusturan atomlarin ndtr ve serbest atomlar
haline getirilebilmesi i¢in kristale verilmesi gereken enerjidir. Bu enerjinin biiytikliigi,
potansiyel enerji ¢ukurundaki enerji minimumunun derinligine esit olup bu deger
denge konumunda (7,), kararli halde bulunan bir kristalden herhangi bir atomu
sokmek i¢in yapilmasi gereken istir. Kohesif enerjiyi dogru bir sekilde hesaplamak
icin atomlarin tek baslarina olduklar1 zamanki enerjilerini hesaplarken spin

etkilesmeleri de dikkate alinmalidir.

2.8. Siesta Metodu

Siesta kelimesi, binlerce atomun elektronik simiilasyonlar1 i¢in Ispanyol
inisiyatifi anlamina gelen “Spanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousands of Atoms” ifadesindeki kelimelerin bas harflerinden olusur. Kati ve
molekiillerin dinamik ve elektronik yapi hesaplamalarini yapabilen bir ab-initio
metottur [36-38].

Bu program, yerel yogunluk veya genellestirilmis gradyent (GGA)
yaklasimindaki standart Kohn-Sham 6z-uyumlu yogunluk fonksiyoneli yontemini
norm koruyucu pseudopotansiyeller ve ¢ok genel sayisal atomik orbitallerin lineer
kombinasyonu ile kullanir. Hartree ve degis-tokus korelasyon potansiyelleri ile
bunlarin matris elemanlari, yogunluk ve elektron dalga fonksiyonlarindan hesaplanir.
Bu program yardimiyla bir sistemin toplam ve kismi enerjileri, bant yapisi, durum
yogunlugu, yiik yogunlugu, atomik kuvvetleri, zor tensorleri, elektrik dipol momenti,
Mullikan popiilasyonu gibi hesaplamalar yapilabilir. Ayrica, sicakliga ve basinca bagh
molekiiler dinamik (MD) hesaplamalar da yapilabilmektedir. Atomik konumlar, siiper
hiicre parametreleri, orgii sabitleri ve ab-initio simiilasyonlarinin diger sartlari, fdf

(flexible data format) uzantili, esnek veri format1 dosyasindan okutturulur. Molekiiler

35



dinamik, yapisal optimizasyonlar i¢in bu dosyada yer alabilecek farkli se¢enekler
kullanilabilir. Bunlardan bazilarini kisaca agiklamaya c¢alisalim:

¢ CG: Koordinat Optimizasyonu

¢ Nose: Sicaklik Kontrolii

e ParrinelloRahman: Basing Kontrolii

e NoseParrinelloRahman: Sicaklik ve Basing Kontrolii

e Anneal: Istenilen Sicaklik ve Basinca Ulasma

¢ XC Functional: LDA veya GGA yaklasimlarimni kullanilabilir.

¢ XC authors: LDA yaklasimlarinda CA [39] ve PW92 [40] metotlarini
kullanirken GGA yaklagimlarinda RPBE [41] metodunu kullanir.

¢ Kuvvetler: Hellman-Feynman teoreminden yararlanilarak hesaplanir.

e Basis Setler: Diizlem dalgalardan farkli olarak ortogonal olmayan bu setler,
program tarafindan otomatik olarak iiretebilecegi gibi kullanici tarafindan da
olusturulabilir. Elde edilecek sonuglarin ne kadar dogru olacagi kullanilan basis
setlerin ne kadar iyi olduguna baghdir. Herbir atomik durum i¢in NAO (Number of
Atomic Orbital) sayisal atomik orbitaller kullanilir. Bu orbitaller, Pseudo-atom i¢in
Schrondinger denkleminin radyal kismi ¢oziilerek bulunur. SZ (Single-§) ve DZ
(Double-£) olmak iizere iki tip atomik orbital vardir.

¢ Pseudopotansiyel: Siesta Paket Programi, farkli degis-tokus fonksiyonlar ile
rOlativistik ya da rolativistik olmayan durumlar i¢in pseudopotansiyel olusturma
imkan1 verir. Paket icinde bulunan atom programi, Troullier-Martins [42] tipi
pseudopotansiyel kullanilir. Bu atom programi kullanilarak bilesigi olusturan her
element icin pseudopotansiyeller olusturulur. Olusturulan bir pseudo-potansiyelin
yakinsaklig1 test edildikten sonra kullanilmalidir. Iyonlarla elektronlar arasindaki
etkilesme, Kleinmann-Bylander formundaki norm koruyucu pseudopotansiyeller ile
tanimlanir [43].

¢ Kohn-Sham denklemleri i¢in, Hamiltoniyen

H =T+ V" (F)+ DV, 4V, (F)+ Ve (F) (2.8.1)
1 1
seklinde ifade edilebilir.
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V7 (), Kleinmann Bylander formunda olan pseudopotansiyellerin yerel kismu,

VX% ise yerel olmayan kismidir. Hamiltoniyen ifadesi, pseudopotansiyellerin yerel

olmayan kismi ayrildiktan sonra

H=T+Y V" + Y VMFE) + 0V, (F)+ Ve (F) (2.8.2)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikteki VINA(I—”), notr atom potansiyelini gosterirken
oV, (¥) toplam atomik yiikk yogunlugu ile 6z uyumlu yiikk yogunlugu arasindaki
farkin Hartree potansiyelidir. Esitlikteki 7 ve V** terimleri ters uzayda hesaplanir.

V@), 6V (F) ve Vye(¥)terimleri matris elementleridir ve gergek uzay drgiisiinde
sayisal olarak hesaplanir. Orgii-sinir1 (Grid-cutoff), drgii lizerinde temsil edilebilen
diizlem dalgalarin maksimum kinetik enerjileri tarafindan kontrol edilir. Kohn-Sham
denklemleri, standart metot veya lineer sagilma metodu olmak {iizere iki farkli
yontemle ¢oziilebilir.

Bu c¢alismada simiilasyonlar, temel kuantum mekanik ilkelerinin kullanildigi
pseudopotansiyel metoduna dayanan DFT cergevesinde yapildi. Simiilasyon kodu
olarak SIESTA [37] kullanildi. Degis-tokus korelasyon enerjisi i¢in Perdew-Burke ve
Ernzerhof [41] fonksiyonelinin kullanildigt GGA segildi. Baz seti olarak atomik
orbitallerin lineer kombinasyonu ve norm koruyucu Troullier- Martins [42]
pseudopotansiyelleri kullanildi ve Double-Zeta Plus (DZP) polarize niimerik temel seti
secildi. Elektron yogunlugunu, pseudopotansiyellerin yerel kismini, Hartree ve degis-
tokus korelasyon potansiyelini temsil etmek i¢in diizlem-dalga kesilimi 150 Ry olan
diizgiin bir orgii kullanildi. 96 atomdan olusan simiilasyon hiicresine periyodik smir
sartlar1 uygulandi ve Broullin bdlgesi integrasyonu i¢in I'-noktasi sekillenimi

kullanildi. Basing Parrinello-Rahman metoduyla uygulandi [44].

2.9. Yapisal Faz Gegisleri
Kat1 veya sivilarda kinetik enerji, atomik Otelenme ve donme hareketleri
sonucu ortaya ¢ikarken potansiyel enerjinin kaynagi sistem igerisindeki atomlar arasi

baglar ve cesitli elektronik etkilesimlerdir. Bir faz doniistimii veya bir reaksiyon
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meydana gelirse 1s1 sogurulmasina veya 1st kaybedilmesine bagli olarak sistemin i¢
enerjisi degisir. Sabit basing ve sabit sicaklik altinda bir sistemin kararlilig serbest
entalpi fonksiyoneli ile belirlenir. Bu durumda meydana gelen evrensel entropi

degisimi dikkate alindiginda

—TdS,,, = dH — TdS (2.9.1)

esitligi yazilabilir. Burada 7T sicaklik, S entropi, H ise entalpidir. Sabit sicaklikta

TdS = d(TS) — SAT (2.9.2)

esitliginde dT = 0 olacagindan

—TdS,,, = dH — d(TS) = d(H — TS) (2.9.3)

ifadesi elde edilir. Bu ifade, evrendeki entropi degisiminin H-7S niceligine bagimh
oldugunu gostermektedir. Bu nicelik, Gibbs tarafindan tanimlandig1 i¢in Gibbs serbest

enerjisi olarak bilinmektedir ve

G=H-TS (2.9.4)

seklinde ifade edilir [45]. S = (H — G)/T seklinde ifade edilebilen entropi, sistemin
diizensizliginin bir 6l¢iistidiir. H = E + PV entalpi esitliginde E sistemin i¢ enerjisini,
P basinci, V ise hacmi gosterir. I¢ enerji, sistemdeki atomlarin kinetik ve potansiyel
enerjilerinin toplamidir [46]. I¢ enerji ve sistemin hacim degisimine bagl olarak

PV terimi entalpiyi belirler. P basinci,

P=-— (2.9.5)

esitligiyle hesaplanabilecegi gibi enerji-hacim egrisinin dogrudan tiirevinin alinmasi

ile de elde edilebilir [47].
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Sistem, olas1 en diisiik Gibbs serbest enerjisi degerine ulasirsa kararli bir yapiya
kavusur ve dengede kalir. Bu durumda dG=0 olur. (2.9.4) esitligine gore yiiksek
entropi ve diistiik entalpi degerleri arasinda en yiiksek denge durumu gozlenebilir.
Diisiik sicakliklarda atomlar kuvvetlice baglanir ve kat1 fazlar en iyi kararli duruma
gelir dolayisiyla i¢ enerji oldukga diiser. Yiiksek sicakliklarda “ —7.S ™ terimi etkili olur
ve atomik hareket serbestligi biiyiik olan fazlar (sivilar ve gazlar) daha kararli duruma
ulasir [45,46].

Belirli bir sistem igin serbest enerji konfigiirasyonlar1 degerlendirilirse,
sistemin kararlt denge konfigiirasyonu en diisiik serbest enerjiye sahip olur. Farkli
atomik konfiglirasyonlar icin Gibbs serbest enerjisinin degisimi, Sek. 2.1°de
gosterilmistir. Sekilde goriilen A konfigilirasyonu, kararli denge durumunda olup bu
noktada atom konumlarinin kii¢iik degisimleri G serbest enerjisini énemli Olclide
etkilemez. B konfigiirasyonu, en diisiik degere sahip olmamasina ragmen bolgesel

minimum enerjiye sahiptir [45].

dG=0 \

do=0 |

J‘.J/’

B A
Sekil 2.9.1. Atomik diizenlenmeye bagli olarak Gibbs serbest enerjisinin
degisimi [45].
dG # 0 olan ara durumlar i¢in sistem kararsizdir. Sicaklik ve basing degistirilirse,
sistem kararlidan kararsiz duruma gegme egiliminde olabilir ve bu siire¢ sonunda yeni

kararli denge durumlar1 olusabilir. Boyle bir doniisiim sonucunda Gibbs serbest

enerjisinde muhtemel bir azalma olur. Bu nedenle herhangi bir faz doniisiimii icin,

AG=G,—G, <0 (2.9.6)
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ifadesi tanimlanabilir. G;, Gibbs serbest enerjisinin baslangic degerini gosterirken
G2, son degeridir. Bu tiir bir doniisiim dogrudan kararli denge durumlarina gidemez
ancak bir dizi kararsiz (ara) durumlar serisinden gecerek kararli denge durumuna
ulasabilir [16].

G = E + PV — TS ifadesi ile verilen Gibbs serbest enerjisi her iki faz i¢in ayr1
ayr1 hesaplanarak yapisal faz gegisleri tespit edilebilir. Teorik hesaplamalar mutlak
stfir sicakligl (T= 0 K) civarinda yapildigindan Gibbs serbest enerjisi, H = E + PV
seklinde entalpiye esit olarak alinabilir [48]. Entalpilerin basinca gore degisimlerinin
kesim noktasi, her iki faz i¢in yapisal gecis basincini verir. Kristalin kararli yapist,
sifirdan biiyiik herhangi bir basing i¢in entalpisinin en diisiik oldugu durumudur. iki
fazin AG enerji farklarinin basinca gore ¢izilecek grafiginin basing eksenini kestigi
nokta gecis basincinmi verir. Enerji-hacim egrilerinde ¢izilecek ortak tegetin e§imi de

faz gecisi basincini verir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu caligmada sabit basin¢ ab-initio teknigi kullanilarak MgF, kristalinin
hidrostatik basing etkisi altindaki davraniglar1 arastirildi. Cevresel kosullarda rutil-tipi
yapiya sahip olan MgF , kristaline sifirdan baslanarak 10 GPa kademelerle 130 GPa
degerine kadar artan sabit basinglar uygulandi. Basing 10 GPa dan 20 GPa degerine
degistirildiginde MgF , kristalinin uzay grubu P4, /mnm olan rutil-tipi yapisi, uzay
grubu Pnnm olan CaCL-tipi yapiya doniistii. Olusan bu yap1 lizerine basing
uygulamaya devam edilerek 90 GPa basingta bu yapinin da uzay grubu Pnma olan
a — PbCl, yaprya doniistiigli goriildii. Bu faz doniigiimlerini tespit edebilmek icin
KPLOT [49] programu ile analizler yapildi.

Crystalmaker Paket Programiyla birim hiicreleri elde edilen yapilarin siiper
hiicreleri SIESTA simiilasyonlariyla olusturulmaktadir. Sifir basingta rutil-tipi yap1
icin elde edilen birim hiicre Sek. 3.1°de goriildiigii gibi olusturulabilir. 6 atoma sahip
olan bu tetragonal hiicrenin parametreleri a = b = 4.6038 A ve ¢ = 3.0734 A olarak elde

edilmis olup literatiirle uyumu Tablo 3.2°de goriilmektedir.

Pdymnm %,’

Sekil 3.1. Rutil-tipi yapinin tetragonal birim hiicresi.

Bu birim hiicreden yararlanilarak sifir basingta SIESTA simiilasyonuyla 96
atomlu siiper hiicre olusturuldu ve bu siiper hiicrenin MgF> kristalini temsil etmekte
oldugu kabul edildi. Parrinello-Rahman metodu [50] kullanilan bu simiilasyonda, 1000
Molekiiler Dinamik zaman adimi sonunda MgF , kristalinin uzay grubu P4,/mnm
olan rutil yapis1 elde edildi. Bu yapi, Crystalmaker Paket Programiyla incelendi ve bir

gorlintiisii Sek. 3.2°de verildi. Bu yapida Magnezyum atomu 6 tane flor atomu
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tarafindan cevrelenmis olup Mg-F bag uzunluklari 1.981-1.996 A arasindadir. F-F bag
uzunluklari ise 2.549 A’dur.

Pd/mnm

Sekil 3.2. MgF , kristalinin uzay grubu P4, /mnm olan rutil yapisi.

Bu yapiya 10 GPa lik araliklarla artan sabit basing uygulamaya devam
edildiginde 20 GPa basingta, uzay grubu Pnnm olan CaCL-tipi yapiya doniistigl
goriildii. Bu yapinin birim hiicresi Sek. 3.3’de goriildiigii gibi ortorombik olup rutil
yapmin birim hiicresine benzer sekilde 6 atomludur. Hiicre parametreleri
a = 4.2247,b = 44874 ve c = 29533 A olarak elde edilmis olup literatiirle uyumu
Tablo 3.2°de goriilmektedir.

Prnnm

Sekil 3.3. CaCl,-tipi yapinin ortorombik birim hiicresi.

20 GPa basing etkisiyle elde edilen 96 atomlu CaCl-tipi yap1 Crystalmaker

Paket Programiyla incelendi ve bir goriintiisii Sek. 3.4’de verildi. Bu yapida da
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magnezyum atomu 6 tane flor atomu tarafindan cevrelenmis olup Mg-F bag

uzunluklar1 1.892-1.924 A arasindadir. F-F bag uzunluklar ise 2.460-2.709 A

arasindadir.

Puanm

Sekil 3.4. MgF , kristalinin uzay grubu Pnnm olan CaCl,-tipi yapisi.

Bu yapiya basing uygulamaya devam edildiginde 90 GPa basingta uzay grubu
Pnma olan a-PbCly-tipi yapiya doniistii. Bu a-PbCla-tipi yapinin birim hiicresi,
rutil-tipi yap1 ve CaCl-tipi yapmin birim hiicrelerinden daha yogun olup 12

atomludur.

Pnma

Sekil 3.5. a-PbClz-tipi yapinin ortorombik birim hiicresi.

Sek. 3.5°de goriilen bu hiicrenin parametreleri a = 4.8011, b = 2.9166, ¢ = 5.6763 A
olup literatiirle uyumu Tablo 3.2’de goriilmektedir.

90 GPa basing etkisiyle elde edilen 96 atomlu a-PbCl,-tipi yapi, Crystalmaker

Paket Programiyla incelendi ve bir goriintiisii Sek. 3.6°de verildi.
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Prnma

Sekil 3.6. Mg F, kristalinin uzay grubu Pnma olan a-PbClx-tipi yapist.

Bu yapida magnezyum atomu 9 tane flor atomu tarafindan ¢evrelenmis olup
Mg-F bag uzunluklar1 1.845-2.206 A arasindadir. F-F bag uzunluklari ise
2.185-2.579 A arasindadir. Bu yapiya 130 GPa’ya kadar artan basinglar
uygulanmasina ragmen baska bir faz doniisiimiine rastlanmadi.

Faz gecislerinin mekanizmasini agiklayabilmek i¢in simiilasyon hiicresinin
orgii 6teleme vektorlerinin uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki agilarin simiilasyon

adimlarina gore nasil degistikleri incelendi. Bu vektorler, sirasiyla [100], [010] ve
[001] dogrultular1 boyunca K, Bve Cile gosterildi. A ile B vektdrleri arasindaki acty,

A ile C arasindaki ac1 B ve B ile C arasindaki ac1 a ile ifade edildi. Orgii vektdrlerinin

uzunluklar ve bu vektorler arasindaki agilarinin simiilasyon adimlarina gére degisimi,

Sek. 3.7°de 20 GPa ve Sek. 3.8’de 90 GPa basinglari i¢in grafiklerle gosterildi.
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Sekil 3.7. 20 GPa’da 6rgii vektorii uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki agilarin
simiilasyon adimlarina gore degisimi.
a) Orgl vektorii uzunluklarinin degisimi b) Agilarin degisimi.
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Sekil 3.8. 90 GPa’da orgii vektorii uzunluklari ve bu vektorler arasindaki agilarin
simiilasyon adimlarina gore degisimi.
a) Orgii vektorii uzunluklarmin degisimi b) Acilarin degisimi.

20 GPa ve 90 GPa basinglarda olusan faz doniisiimleri sirasinda ara durum
olusup olugsmadigini incelemek amaciyla, KPLOT programi ile her bir simiilasyon
adimi i¢in yapilar analiz edildi. Bu analizler sirasinda 20 GPa daki Ca(,-tipi yapinin
olusumu sirasinda higbir ara duruma rastlanmazken 90 GPa daki a-PbCl-tipi yapinin
olusumu sirasinda ii¢ farkl ara faz elde edildi. Bu ara fazlar, 412. simiilasyon adiminda
P2, /m simetrisine sahip monoklinik yap1, 517. adimda P2, simetrisine sahip baska
bir monoklinik yap1 ve 533. adimda P2, 2,2, simetrisine sahip ortorombik yap1 olarak

elde edildi. 580. adimda Pnma simetrisine sahip baska bir ortorombik yapiya doniistii.
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Bu yapilar, Crystalmaker Paket Programiyla incelendi ve goriintiilerinden bir takimi
Sek. 3.9’da verildi.
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Sekil 3.9. 90 GPa’da, (a) 412., (b) 517., (c) 553., (d) 580. simiilasyon adimlarinda
olusan yapilar.

Bu ara fazlar, ilk kez tarafimizdan elde edilmis olup SCI indeksli uluslararasi
bir dergide yaymlanmistir [51].

Faz doniisiimlerinin termodinamik dogasini belirleyebilmek igin basincin
hacimle olan iligkisi arastirildi. Simiilasyonlardan alinan verilerle basinca karsilik

normalize hacim grafigi ¢izilerek Sek. 3.10°da gosterildi.
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Sekil 3.10. Sabit-basing ab-initio simiilasyonlarindan elde edilen basing-normalize

hacim grafigi.

Grafikte basing arttikca hacmin monoton bir sekilde azaldigi ve 20 GPa ve
90 GPa basing degerlerinde siireksizlikler dikkati ¢cekmektedir. Bu siireksizlikler, faz
gecislerinin isaret¢isi olup beklenildigi gibi, 20 GPa ve 90 GPa basing
uygulamalarinda yapisal faz dontisiimleriyle MgF, kristalinin CaCl-tipi ve
a-PbCla-tipi yapilari elde edilmistir. Bu kristalin uzay grubu P4, /mnm olan rutil-tipi
yapisinin, uzay grubu Pnnm olan CaCl-tipi yapisinin ve uzay grubu Pnma olan
a-PbCl; yapisinin denge orgli parametreleri ve atomik koordinatlari, Tablo 3.1°de

verilmistir.
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Tablo 3.1. P4, /mnm, Pnnm ve Pnma fazlarinin denge 6rgii parametreleri ve atomik
koordinatlari.

Simetri a(A) b (A) c(A) X y z

P4,/mnm 4.6038 4.6038 3.0734 Mg: 0.5000 0.5000 0.5000
F :0.8043 0.8043 0.5000
F : 0.1957 0.1957 0.5000

Pnnm 4.2247 44874 29533 Mg: 0.5000 0.5000 0.5000
F :0.7615 0.7615 0.5000
F :0.2385 0.8424 0.5000

Pnma 48011 29166 5.6763 Mg: 0.2501 0.2500 0.8853
F : 0.8535 0.2500 0.9279
: 04778 0.2500 0.1680

Sabit basing simiilasyonlarinda elde edilen gegis basinglart genellikle yiiksek
oldugundan Mg F,’nin yiiksek basing fazlarmin kararlili§imi arastirmak igin
enerji-hacim hesaplamalar1 yapildi. Hesaplamalar sirasinda ilgili yapilarin birim

hiicreleri kullanildi ve hesaplanan toplam enerji ve hacimler,

P=15B, {(%0) —(%Oji}x{umswg —4){(%J§ —1}} 3.1)

ile verilen Birch-Murnaghan durum denklemine uyarlandi. Esitlikteki P uygulanan

basimci, V, ilgili basingtaki hacmi ve V, By ve B, ise sirastyla ¢evresel kosullardaki

hacim, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tlirevini gostermektedir [52-53].

48



Sek. 3.11°’de hacmin fonksiyonu olarak toplam enerjideki degisim grafikleri

verilmigtir.

-451.63

-451.71

-451.79

-451.87 F

E (eV/atom)

-451.95

-452.03 . . 2
7.86 8.86 9.86 10.86

A\ (As/atom)

Sekil 3.11. MgF , kristalinin kararli fazlarinin atom bagina enerji-hacim egrileri.

Sekli inceledigimizde basing artisiyla elde edilmis olan fazlarin enerjilerinin arttigini

ve hacimlerinin azaldigini sdyleyebiliriz.
Bu calismada elde edilen ve daha onceki deneysel ve teorik ¢alismalardan

alman denge Orgii parametreleri, normalize hacimler, bulk modiilleri ve bulk

modiiliiniin basinca gore tiirevleri Tablo 3.2°de 6zetlenmistir.
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Tablo 3.2. MgF , fazinin denge 6rgii parametreleri, hacimleri, bulk modiilleri ve bulk

modiiliniin tirevleri.

Simetri  Basing (&) bH@A) @) V/ Vg By Bvo Kaynak
(GPa) (GPa)
P4,/mnm 0 4.6038 4.6038 3.0734 1 117  4.13 Bu ¢alisma
4.6249 4.6249 3.0520 1 98  3.70 9
4.6213 4.6213 3.0519 1 101 4.20 9 (Deneysel)
4.6280 4.6280 3.0450 9 (Deneysel)
4.5720 4.5720 3.0170 101 10
4.6250 4.6250 3.0520 101 10 (Deneysel)
4.6912 4.6912 3.0960 97  3.70 11
4.6080 4.6080 3.0070 54
101.7 3.85 55 (Deneysel)
4.6460 4.6460 3.1070 51
Pnnm 9 4.2247 44874 29533 0.8595 109.3 3.65 Bucalisma
12.3 1.0060° 82  3.70 9
9.1 9 (Deneysel)
10 4.4190 4.6400 2.8280 134 10
4.5360 5.6460 3.5690 54
4.5920 4.9380 2.9590 56
Pnma 35 48011 29166 5.6763 0.6101 66.72 5.32  Bucaligma
0.8130° 158  3.50 9
35 0.7600° 163 7 9 (Deneysel)
5.1040 5.7160 3.0450 259 10
163 10 (Deneysel)

*Durum denklemi verisi.

50



Simiilasyon c¢alismalarinda yapisal faz doniisiimleri, tim simiilasyon
hiicresinde meydana geldiginden sistem bir fazdan digerine doniismek i¢in 6nemli bir
enerji bariyerinden gegmek zorunda kalir. Bu nedenle ge¢is basinglar1 yiiksek elde
edilir. Entalpi hesaplamalari, genellikle deneysel verilere yakin gegis basing degeri
verir. Bu nedenle, fazlarin entalpi hesaplamalar1 yapildi. iki fazin entalpileri birbirine
esit oldugunda faz gecisi meydana gelir. Sek. 3.12°de basincin fonksiyonu olarak

hesaplanmis entalpi egrileri goriilmektedir.

-448.01 S
(ﬂ) 448 81 (b)
-448.81
-449.61
FlE! E
3 =1
= = 45041
= =
% -
- 45041 =
fas =
=P/ mnm -451.21 —de=Pnnm
45121
te=Pnnm e Pr1ir1a
-452.01 s
. = - 5 = 25 0 15 30 45 60

Basing (GPa) Basing (GPa)

Sekil 3.12. MgF ,’nin basinca bagl entalpi egrileri. a) uzay grubu P4, /mnm olan
r utittipi yap1 ve uzay grubu Pnnm olan Ca(,-tipi yap1 i¢in; b) uzay grubu Pnnm
olan Ca(l,-tipi yap1 ve uzay grubu Pnma olan a-PbCl; i¢in.

Sek. 3.12.a’daki grafikler incelendiginde r utikttipi yapi ile CaCl,-tipi yapiya ait
entalpi egrilerinin 9 GPa’da kesistikleri goriilmektedir. Bu kesisme noktasi gecis
basincini isaret etmekte olup bu basing Haines ve arkadaglari [9] tarafindan elde edilen
9.1 GPa degerine yakindir. Sek. 4.12.b’deki grafikler incelendiginde ise Ca(,-tipi
yapt ile o-PbCly-tipi yapiya ait entalpi egrilerinin 35 GPa’da kesistikleri
goriilmektedir. Bu kesisme noktasi da ikinci gegis basincini igaret etmekte olup bu
basing Kanchana ve arkadaslari [10] tarafindan da elde edilen 35 GPa degeriyle
aynidir. Bu faz gegisi basinglari, 9 ve 35 GPa olarak Zhang ve arkadaglar1 tarafindan
da elde edilmistir [11].

Tablo 3.2°den de goriildiigii gibi, kullanilan simiilasyon teknikleri deneysel ve
teorik hesaplamalar ile uyumlu sonuglar verir. Sonuglar arasinda, r utikttipi yapinin

denge Orgii parametreleri ve denge normalize hacimleri literatiir ile en iyi
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uyusmaktadir. Sek. 3.13 ve Sek. 3.14°’de bu calismada elde edilen yapilarin
Crystalmaker Paket Programiyla elde edilmis birtakim polyhedral goriintiileri

verilmistir.

Pdymnm

Sekil 3.13. MgF , kristalinin ana fazlarinin polihedral goriintiileri.
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Sekil 3.14. MgF , kristalinin 90 GPa’da elde edilen fazlarinin polihedral goriintiileri.



4. SONUC VE ONERILER

Bu calismada sabit basing ab-initio teknigi kullanilarak MgF, kristalinin
yiiksek basing etkisi altindaki davranisi incelendi. Simiilasyonlarda ortorombik yapida
iki yiiksek basing fazi ve ikisi monoklinik biri ortorombik yapida olmak iizere ii¢ ara
faz elde edildi. Cevresel kosullarda tetragonal rutil-tipi yapiya sahip MgF, kristali,
artan basincin etkisiyle dnce ortorombik CaCl-tipi yapiya sonra da bu yapidan yine
ortorombik olan a-PbCl-tipi yapiya doniistii. CaCl-tipi yapidan a-PbClx-tipi yapiya
dontlistim sirasinda {i¢ ara faz goézlenmis olup bu ara fazlari deneysel g¢alismalar
sirasinda gozlemek miimkiin degildir. Basing 90 GPa da sabit iken simiilasyon
adimlar1 incelendiginde; CaCl,-tipi yapinin dnce uzay grubu P2, /m olan monoklinik
yaptya, bu monoklinik yapiin da uzay grubu olan P2, olan baska bir monoklinik
yaptya donilisiimiinden sonra uzay grubu P2;2;2; olan ortorombik bir yapinin
olustugu ve olusan bu yapinin uzay grubu Pnma olan ortorombik a-PbCl,-tipi yapiya
doniistiigli gorildi.

Simiilasyon, gercek problemlere ¢oziim iiretilebilmesi amaciyla gergek bir
malzemenin benzerinin bilgisayar ortamimda model olusturma yontemiyle taklit
edilmesi siirecidir. Simiilasyonlardan elde edilen sonuglar, deneylerde gozlenen
celigkili sonuglarin agiklanmasi, malzemeyi istenilen faz doniisiimiine ugratacak yeni
deneysel yontemlerin gelistirilmesi, malzemelerin yiliksek basingtaki fizik ve
kimyasinin anlagilmast bakimindan oldukc¢a 6nemlidir. Deneysel ¢alismalarda bazi
malzemeler icin ¢eligkili sonuclar bulunmus ve bu sonuglart yorumlamak oldukca
gliclesmistir. Bu tlir malzemeler i¢in atomik diizeydeki bilgiler olduk¢a énemli olup
bu bilgiler simiilasyonlarla kolayca elde edilebilmekte ve deneylerin sinirlar
zorlanabilmektedir. Ayrica, deneysel ¢caligsmalar sirasindaki sinirliliklar nedeniyle bazi
malzemelerin yiikksek basingta faz degisikligine wugrayip ugramadigi bile
bilinememektedir.

Giivenilir simiilasyonlar, yiiksek basing etkisiyle olusabilecek faz
doniigiimlerini ve bu donilistimler sirasinda olusan ara durumlart atomik seviyede
incelemek acisindan olduk¢a biiyiikk 6nem tasir. Uygulanan her bir basing igin
donlisim mekanizmasmin mikroskobik dogasini aydinlatabilir. Simiilasyonlarda,
farkli1 metotlar kullanilarak ¢alismalar zenginlestirilebilir. Bu c¢alismada,

Parrinello-Rahman metodu kullanilarak MgF, kristalinin yiliksek basing etkisi
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altindaki yapisal faz ge¢isi siralamasi rutil— CaCl,— o-PbClz seklinde bulunmusg
olmasina ragmen ayni malzeme i¢in conjugate-gradient metoduyla elde edilen ve
SCI indeksli uluslararasi bir dergide yaymlanmis olan ¢alismamizdaki [57] siralama
P4, /mnm— Fm3m—Pnma seklindedir. Bu bulgular, literatiirdeki agiklanmasi zor
sonuclara 151k tutmakta olup her iki metotla faz doniisiimleri sirasinda elde edilen ara
fazlar, yaptigimiz ayrintili literatiir taramalarmma gore heniiz elde edilmemis
durumdadir.

Bu ¢alismada yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan GGA kullanilmistir.
Bu yaklagim, pek ¢ok sistem i¢in bag uzunluklari ve toplam enerjiyi LDA’dan daha iyi
tahmin eder. LDA, gradyent cok kiiclik olmasa bile ¢ogu zaman iyi sonuglar
verebilmektedir. Bu ¢alismanin benzeri LDA yaklasimi kullanilarak da yapilabilir. Bu

calismada kullanilan metot ve yaklasimlar farkli malzemeler iizerinde denenebilir.
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