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YUKSEK LiSANS TEZIi

LnAuSb (Ln=La, Ce, Pr) BILESIKLERININ FiZIKSEL OZELLIKLERININ
TEORIK INCELENMESI

Aysegiil KARADAG
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Damisman: Dog. Dr. Havva OZISIK

OZET

Bu tez c¢alismasinda LaAuSb, CeAuSb ve PrAuSb bilesikleri kuramsal olarak
incelenmistir. Bu bilesiklerin hekzagonal yapida (uzay grubu 194, P63/mmc) kristal
olusturdugu bilinmektedir. Bilesiklerin yapisal, elektronik ve titresimsel 6zellikleri
hesaplanarak, elde edilen sonuclar mevcut deneysel verilerle karsilagtirildi. Deneysel
olarak elde edilmesi gii¢ ve masrafli olan fiziksel Ozellikler de ortaya gikartildi.
Hesaplanan elektronik band yapilarindan bu bilesiklerin metalik karakter sergiledikleri
belirlendi. Ayrica yiik yogunluklar1 yorumlanarak bag yapilar1 hakkinda ayrintili bilgi
verildi.

Bilesiklerin ikinci dereceden elastik sabitleri hesaplandi ve mekanik kararlilik
sartlarin1 sagladiklar1 goriildi. Bu sabitler kullanilarak malzemelerin polikristal
ozellikleri (hacim, kesme, gerilme modiilleri, Poisson orani, Debye sicakligi, ortam
ses hizlar1) ve yonelime bagliliklari hakkinda ayrintili inceleme yapildi. Bu bilesiklerin
genel olarak yumusak ve esnek karakter sergiledikleri goriildii. Ayrica, incelenen
bilesiklerin fonon dagilimlart ve fonon durum yogunluklari, siiper hiicre ve yogunluk
fonksiyoneli pertiirbasyon teorisi kullanilarak elde edildi. Malzemelerin titresimsel
olarak kararli olduklart gortildii.

Anahtar Kelimeler: LaAuSb, CeAuSb, PrAuSb, Yapisal ozellikler, Mekanik
kararlilik, Titresimsel 6zellikler.
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M.Sc. THESIS

THE THEORETICAL RESEARCH OF THE PHYSICAL PROPERTIES OF
LnAuSb (Ln = La, Ce, Pr) COMPOUNDS
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ABSTRACT

In this thesis, LaAuSb, CeAuSb and PrAuSbh compounds were examined theoretically.
These compounds are known to form crystalline in hexagonal (space group no: 194,
P63/mmc). The obtained results by calculating the structural, electronic and vibrational
properties of the compounds were compared with the available experimental data.
Some physical properties, experimentally difficult to obtain and costly, were also
released. From the electronic band structure calculations, it was determined that these
compounds had metallic character. In addition, charge densities were interpreted and
detailed information was given about bond structures.

The second order elastic constants of the compounds were calculated and found to be
lay down mechanical stability conditions. These constants were used to evaluate the
polycrystalline properties (volume, shear, Young modules, Poisson’s ratio, Debye
temperature, ambient sound velocities) and their anisotropy of the materials. It was
determined that these compounds show soft and ductile nature. Also, the phonon
distributions and phonon density of states of the compounds were visualized by
supercell approximation and density functional perturbation theory. All considered
materials were found vibrationally stable.

Keywords: LaAuSh, CeAuSh, PrAuSb, Structural properties, Mechanical stability,
Vibrational properties.
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1. GIRIS

fleri teknolojideki gelismeler, malzeme bilimindeki gelismelerle benzerlik
gostermektedir. Sentezlenen ve yeni kesfedilen bircok malzeme teknoloji
uygulamalarinda da karsimiza ¢ikmaktadir. Kristal arastirmalarinda yapilan temel
bilimsel ¢alismalar iginde deneysel sonuglar kadar kuramsal veriler de oldukga
onemlidir. Hatta bazi durumlarda, kuramsal degerlendirme sonrasinda deney
asamasina da gecilmektedir. Bu sekilde iiretilecek kristalin 6zellikleri daha kisa
zamanda ve daha az bir masrafla tahmin edilebilmektedir. Sentezlenmis kristalleri yap1
bilgileri bu kuramsal calismalara baslangi¢ teskil edilebilecegi gibi hi¢ bir veri
olamadan da (kristal yap:1 tahminleri gibi) yapilabilmektedir. Bu yontemler genel
olarak ab initio veya ilk prensipler (first principles) metotlar anilmaktadirlar ve
oldukga basarili ve kendini ispat etmis bir kuram olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisini
(DFT) temel alirlar. Bu tez ¢alismasinda da kristal yap1 verileri bilinen malzemelerin

fiziksel 6zellikleri DFT kullanilarak ortaya konulmustur.

Son yillarda, deneysel olarak calisilan ve lantanit grubu elementler (Sc, Y, La-Lu)
igeren bilesiklere ayr1 bir 6nem verilmistir. Bunun nedeni olarak da yiiksek

sicakliklarda reaktif 6zellik gostermeleri 6ne siiriilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, 1:1:1 sitokiyometride bulunan LnAuZ kapali formiiliiyle temsil
edilen bazi {iglii bilesikler incelenmistir. Altin temelli bu yapida bir¢ok tiglii gegis
metal bilesikler vardir. Burada Ln lantanit grubu elementi, Z ise Ge, As, Sn, Sb, Pb,
Bi ana grup elementlerinden biri olabilir [1]. Bu bilesiklerin hekzagonal ve kiibik

yapilarda kristalize olduklar1 bilinmektedir.

Lantanit gurubu yani bir diger adiyla Nadir toprak elementleri, bir¢ok elektronik, optik
ve manyetik uygulamalarin vazgecilmezi olmustur. Nadir toprak miknatislar1 son
derece giicliidiir; Bazilar yiiksek sicakliklarda manyetik gilicinii muhafaza ederler ve
bu onlan ticari ve havacilik uygulamalart i¢in ideal hale getirir. Nadir toprak
elementleri lazerler ve ¢oziiniirlik teknolojileri i¢in de kullanilirlar. Bu teknolojiler,

modern havacilik sistemleri i¢in kritik dneme sahiptir [2].

Ayrica Lantanitler renkli televizyon tiiplerinde, kanser hastaliklarinin tedavisinde ve

kirtlma indisi yiiksek merceklerin yapiminda, alasimlari ise metaliirjik islemlerde

1



kullanilmaktadir. Bilesikleri ise optik camlarda, seramiklerde ve elektronik cihazlarin
imalinde kullanilmaktadir. La, mutlak sifir noktasina yakin sicakliklarda iistiin

iletkenlik géstermektedir. Lantanitler, seyreltik asitlerden etkilenmektedir [2].

Bu tez galismasinda incelenen YPtAs-tipi hekzagonal yapidaki LaAuSb, CeAuSb ve
PrAuSb bilesiklerinin kristal yapilar1 bilinmekle beraber diger fiziksel ozellikleri,
Ozellikle mekanik ve titresimsel 6zellikleri hakkinda yeterli bilgi bulunmamaktadir.
Bu tez caligmasinda yapisal, elektronik, elastik ve dinamik 6zellikleri ab initio yontemi
ile hesaplanip detayli olarak analiz edilmistir. Sonuglardan elde edilen verilerle mevcut
deneysel bulgular karsilagtirilmis ve yorumlanmistir. Bu tez ¢alismasinda
inceledigimiz bilesiklerin tahmin edilen ozellikleri, gelecekte yapilacak olan

arastirmalar icin bir referans teskil edecegini beklemekteyiz.



2. YOGUNLUK FONKSIiYONEL TEORISi

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), maddenin oOzelliklerini atom ve molekiil
seviyesinde anlayabilmek ve kontrol edebilmek i¢in ortaya ¢ikmis bir yaklasimdir. Bu
yaklagim kuantum mekanigi teorisini fizik, fizik miihendisligi, kimya ve malzeme
bilimi gibi diger bilim dallarindan bir¢ok arastirmacinin kullanmasi i¢in bir araca
doniistiirmistiir [3]. Khon ve Hohenberg tarafindan ispatlanmis olan bu teori 60’11
yillarin ortalarinda tiiretilen bir dizi denklem iizerine insa edilmistir. Ispatlanan bu
teorem Schrodinger denkleminden elde edilen taban durum enerjisinin elektron
yogunlugunun tek bir fonksiyonel oldugunu gostermektedir. Bu teorem taban durum
dalga fonksiyonu ve taban durum elektron yogunlugu arasinda bire bir haritalama
oldugunu ifade eder. Kisacasi Schrodinger denkleminin ¢dziilmesi bize taban-durum

enerjisini bulmamizi saglar [3].
2.1 Cok Cisim Problemi

Giiniimiizde fizigin nemli problemlerinden biri olan maddenin elektronik yapisindaki

farkliliklar zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi ile ¢oziilebilmektedir.

Elektrondan ve c¢ekirdekten olusan bu sistemin zamandan bagimsiz Schrodinger

denklemi
H¥Y(R,r) = E¥(R,7) (2.1)

seklinde ifade edilir. Esitlikte ¥(R, r) ¢ok elektron dalga fonksiyonu E ise sistemin
toplam enerjisini ifade eder. R iyonlarin sahip olduklar1 konumlari, r elektronlarin

konumlarini, H ise kuantum sisteminin hamiltoniyeni olup asagidaki gibi yazilir:

_ Ne l1g.2 Ni 1 2 Ne vNi __Z1
H= —2=13Vi® = Liza 57V — 2i=s =1 g
e Ni 1 Ni _ZiZj
i=14j>1 |77[—ﬁ + Zj>1 |E{—R7| (2-2)

Burada M; kiitle, Z; atom sayisi, 1; Ve R; ise elektron ve ¢ekirdegin koordinatlaridir.
Sekil 2.2°’de verilen birinci terim elektronun, ikinci terim ise g¢ekirdegin kinetik
enerjisidir. Ugiincii terim ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekim alamidur.

Dordiincii terim elektronlar arasinda meydana gelen, besinci terim c¢ekirdekler



arasinda meydana gelen Coulomb itme etkilesimidir. Olusan sistemin taban durumu

Ozellikleri zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢oziimiiyle belirlenir.
2.2 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Bohr-Oppenheimer tarafindan ortaya atilmis olan bu yaklasim hala ¢ok elektronlu
sistemlerin Schrodinger denklemini ¢6zmede kullanilmaktadir. Yaklasimin en 6nemli
ozelligi ¢ekirdek ve elektronlarin hareketlerini birbirinden bagimsiz kilmasidir.
Cekirdekler, elektronlardan daha biiyiik olmasi sebebiyle daha yavas hareket ederler.
Bu yiizden c¢ekirdekleri hareketsiz olarak diisiinebiliriz ve elektronlar1 ise duran
cekirdekler etrafinda hareket ettigini diisiintirsek ¢ekirdeklerin kinetik enerjisini ihmal
edebiliriz. Ayrica ¢ekirdekler arasindaki Coulomb etkilesimlerini de bir sabit olarak

diislinebiliriz [4].
Born-Oppenhiemer yaklagimina gore dalga fonksiyonu;

= _Zivel; i 12M viZ — ¥4 §V=i1|?;—%]| (2.3)
seklinde yazilir. Bu yaklasim ile sistemin hamiltonyeni basitlesse dahi,
hamiltoniyendeki elektron-elektron etkilesimlerini tanimlayan terimden dolayi
denklemin ¢oziimiine ulasmak oldukg¢a zordur. Cok parcacikli sistemin Schrodinger
denklem ¢ozlimlerini dalga fonksiyonu ile hesaplamaya odaklanan metotlar bulunur.
Bu metotlar dalga fonksiyonu yaklasimlar1 adi altinda hesaplanabilmektedir. Bu

yaklagimlardan ikisi Hartree ve Hartree-Fock teoremleridir [5].
2.3 Dalga Fonksiyonu Yaklasimlari
2.3.1 Hartree yaklasim

Hartree ¢6ziilmesi miimkiin olmayan elektronik Schrodinger denklemini ¢ozebilmek
icin kendi adin1 verdigi bu yaklagim ileri siirmiistiir. Bu yaklagimin temelinde ¢ok
elektronlu sistemin dalga fonksiyonlari tek elektronlu dalga fonksiyonlariin ¢arpimi
seklinde yazilabilir prensibi vardir [5]. Cok elektronlu sistemin Scrodinger

denkleminin hamiltonyeni,

1
477.'80

h? vZi e?
—g Xt — mﬁ (2.4)
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seklindedir. Cok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek elektron dalga

fonksiyonlarmin ¢arpimi olarak yazildiginda dalga fonksiyonu;
lp(r_f»?z_)» »ﬁ) = l_[liv=1 qji (ﬁ) (25)

olur. Burada potansiyele, Hartree potansiyeli seklinde bir katki eklenir. Hartree

potansiyeli,

V(@) = — [ dr 22 (2.6)

|7=7]

seklindedir. Hartree potansiyelindeki herhangi bir i elektronuna etkiyen yogunluk

terimi,

p() = Ziw; [ (27)

seklinde olur ve hamiltoniyen sonug olarak;

i’
0

[F=71]

=3V VO] ¥ + 5 dr Y@ = ¥ () (28)
seklini alir. Hartree yaklasiminda dalga fonksiyonu, tek tek elektronlarin dalga
fonksiyonlarmin ¢arpimi olarak yazildigi i¢in herhangi iki elektronun yer degistirmesi

fark etmeyeceginden, simetrik kalir [1].
2.3.2 Hartree-Fock yaklasim

Bu yaklasim birbiri ile etkilesim igerisinde olmayan elektron orbitallerine karsilik
gelen dalga fonksiyonlarini bulmaya yarayan bir yaklasimdir. N tane elektronu
tanimlayan bir dalga fonksiyonu diisiinecek olursak bu elektronlarin birbirleriyle

etkilesmediklerini varsayalim.

Bu durumda sistemin toplam hamiltoniyeni;
H=Y{ hi (2.9)

seklinde yazilabilir. Burada h;, i elektronun hamiltoniyenini yani Kinetik enerjisini ve

potansiyel enerjisini tanimlar.



2.4 Hohenberg-Khon Teoremi

Bu teorem gergek fonksiyoneli sistemli bir sekilde ifade eden yeni bir fonksiyonel
gelistirip bu fonksiyoneli gerekli problemleri ¢6zmek i¢in matematiksel bir forma
getirir. Hohenberg ve Khon bu teoremde temel degisken olarak bir sistemin temel
durum elektron yogunlugunu dikkate almistir. Hesaplama agisindan daha kolay ve ii¢
boyutlu elektronik yogunluk dagilimi n(#)’nin 3N boyutlu dalga fonksiyonuna gére
daha anlasilabilir olmasidir. Bunun disinda sonsuz boyutlu periyodik sistemlerin yani
sira ¢ok sayida atom igeren ve periyodik olamayan sistemlerin kullanilabilir olmasini

saglamistir [6].

Birinci  Hohenberg-Kohn teoremi, Schrodinger denklemini ¢dzmek igin
kullanilabilecek bir elektron yogunlugu fonksiyonelinin mevcut oldugunu belirler
fakat fonksiyonelin gercekte ne oldugu hakkinda bilgi vermez. ikinci Hohenberg-
Kohn teoremi ise, toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron yogunlugu,
Schrodinger denkleminin tam ¢oziimiine karsilik gelen dogru elektron yogunlugudur.
Bu halde Hohenberg-Kohn teoremi i¢in 1i(r) tek elektron dalga fonksiyonlar

kullanmak gerekir [6]. Enerji fonksiyoneli;

[{¥i}] = Epitinen [{Wi}] + Exc[{¥i}] (2.10)

seklinde ifade edilir. Burada bilinen terimler 4 temel unsurdan olusur.

Ebitinen [{lpl}] =

2 2 !
Lr[wivWidir + [V(n(r) dr +%ff&”(fl)d3rd3 + Eiyon  (211)

|r—r

2.5 Kohn-Sham Teoremi

Kohn-Sham denklemlerini ¢dzmek i¢in Hartree potansiyelini tanimlamamiz ve
Hartree potansiyelini tanimlamak i¢in de elektron yogunlugunu bilmemiz gerekir.
Elektron yogunlugunu bulabilmemiz i¢in tek elektron dalga fonksiyonlarini bilmeliyiz
ve onlar1 bilmek i¢in de Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmeliyiz. Bu dongiiyii kirmak

icin problem genelde asagidaki algoritmada 6zetlendigi gibi iteratif bir yolla ele alinir

[7].



I.  Bir baslangi¢, deneme elektron yogunlugu tanimlanir, n(r)

ii.  Tek parcacik dalga fonksiyonlarmi ¥(r) bulmak i¢in bu deneme elektron
yogunlugu kullanilarak tanimlanan Kohn-Sham denklemlerini ¢oziiliir.

iii.  Adim 2’den elde edilen Khon-Sham tek parcacik dalga fonksiyonlari ile
tanimlanan elektron yogunlugu hesaplanir, (ngs(r) = 2Z¥Wi*(r))

iv.  Hesaplanan elektron yogunlugunu ngg(r) Kohn-Sham denklemelerini ¢ozmek
i¢cin kullanilan elektron yogunlugu n(r) ile karsilagtirilir. Eger her iki yogunluk
ayni ise o zaman bu taban durum elektron yogunlugudur ve toplam enerjiyi
hesaplamak i¢in kullanilabilir. Eger her iki yogunluk birbirinden farkli ise, o
zaman deneme elektron yogunlugu bir sekilde gilincellenmelidir. Bu
yapildiginda ikinci adimdan tekrar baslar ve her iki yogunluk ayni olana kadar

iteratif olarak devam eder [7].
2.6 Yerel Yogunluk Yaklasimi

Yerel yogunluk yaklagimi degis tokus korelasyon fonksiyonelini tanimlamak
amactyla, sadece yerel yogunlugu kullanilir ve bu nedenle yerel yogunluk yaklagimi
(LDA) olarak adlandirilir [5, 10]. Yaklasim hesaplama kolaylig1 ve giivenilir sonuglar
verdigi i¢in oldukea sik kullanilan bir yontemdir. LDA bize Kohn-Sham denklemlerini
de tam olarak tanimlama imkani verir. Yerel yogunluk yaklasiminda degis tokus

korelasyon enerjisi;

EXRA[n] = [ d3 m(®ege " (n(®) (2.12)

elektrongazi

seklinde gosterilir. Buradaki ey (n(®), n(?) yogunlugundaki bir homojen

elektron gazinin parcacik basina diisen degis tokus korelasyon enerjisini ifade eder.
2.7 Genellestirilmis Gradyent Yaklasim

Genellestirilmis gradyent yaklasimi, yerel yaklagimlarin yetersiz kaldigi durumlarda
hesaplamada yogunluk gradyentinin biiyiikk degerlere sahip oldugu durumlarda
kullanilan bir yaklagimdir. Bu yaklagimda degis-tokus korelasyon fonksiyonu, yerel

elektron yogunlugu ve elektron yogunlugu gradyenti kullanilarak ifade edilir.

VGGAXC(r) = Vie[n(r), Vn(r)] (2.13)



Elektron yogunlugunun gradyentinden elde edilen bilgiler GGA fonksiyoneli i¢cine ¢ok
cesitli yollarla dahil edildiginden, ¢ok sayida farklt GGA fonksiyoneli vardir. Katilar
iceren hesaplamalarda yaygin bir sekilde kullanilan fonksiyonellerden ikisi Perdew-
Wang fonksiyoneli ve Perdew-Burke-Ernzerhof fonksiyonelidir. Ozellikle izole

molekiillerle ilgili hesaplamalar i¢in ¢ok sayida GGA gelistirilmis ve kullanilmistir

[8].



3. TEMEL TEORIK BILGILER
3.1 Kristal Yapilar

Katilarin atomlar1 arasinda goriilen ve birbirini tekrarlayan diizenli yapilar vardir. Bu
diizen igindeki atom veya atom gruplarmin bulundugu kati cisme kristal denir. Bir

baska degisle; kristal, bu cisimlerin uzaydaki ii¢ boyutlu periyodik dizilisleridir.

Bir kristaldeki bu dizilisler 18. yiizyilda, kristalin yiizey normallerinde gosterilen
vektorlerin bilesenlerinin kii¢iik tam sayilarla ifade edildiginin jeologlar tarafindan
kesfedilmesinden beri bilinmektedir. Atomlarin yerlesiminin geometrisine baglh
olarak degisen birgok kristal tipi vardir. Katinin fiziksel 6zellikleri kristalin yapi tipine
de bagl oldugundan, bu yapilarin bilinmesi bilim adamlar1 kadar mithendisleri de

ilgilendirmektedir [9].

Bazi katilardaki atomlar rastgele yerlesmis olabilirler, yani bu katilar kristal yapiya
sahip degildirler [9]. Bunlara amorf cisimler denir. Cam plastik, odun vb. gibi

maddeler buna 6rnek olarak gosterilebilir.

Ideal bir kristal, 6zdes yap1 birimlerinin uzayda sonsuz tekrari ile elde edilir. Bakir,
demir, glimiis, aliiminyum ve alkali metaller gibi en basit kristallerde yap1 birimi bir
tek atomdur. Yap1 birimi, inorganik kristallerde 100 ve protein kristallerinde 10000

atomun tstiine ¢ikar.

Kristalin atomlarinin  tutuldugunu ve gergek kristalin {izerine kuruldugunu
varsaydigimiz hayali noktalarin olusturdugu kiimeye “Orgii “ denir. Her kristal
kendine 6zgii bir 6rgii ile tanimlanir. Bu 6rgii noktalarina yerlesen atom veya atom
grubuna da “baz” denir. Bazin uzayda kendini tekrarlamasiyla da kristal olusur. Bir

orgii a;,a,, az olmak iizere ii¢ temel 6teleme vektorii ile ifade edilir [9, 10].
Bu durumda atomlarin dizilisi bir 7 konumunda nasil ise v’ konumunda da aynidir ve
F) = ? + mlall + mzalz + m3a,3 (31)

ile gosterilir. Burada m,, m, ve my tam sayilardir. Kristali basit olarak Sekil 3.1 gibi

gosterebiliriz.
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Sekil 3.1. Orgii ve Baz bilesenleri ile kristalin gdsterimi.

3.1.1 Kristal orgii ve orgii 6teleme vektorleri

Maddelerin kristal yapilar1 kendilerini olusturan atomlardan meydana gelmektedir. Bu
yiizden her atom, o atomun merkezine yerlestirilen geometrik birer nokta ile temsil
edilir. Boylece kristalinkiyle ayn1 geometrik 6zelliklere sahip olan noktalarin bir

deseni elde edilir. Bu geometrik desene kristal 6rgii veya sadece 6rgii denir.

Ideal bir kristal, kristal 6rgii noktalarina yerlestirilen 6zdes atomlar veya atom gruplari

tarafindan olusturulur.

Kiibik kristal sistem igin ti¢ farkli tipte yap1 s6z konusudur; basit kiibik, ylizey merkezli
kiibik ve hacim merkezli kiibik. Tetragonal kristal sistemde ise basit tetragonal ve

hacim merkezli tetragonal olmak {izere iki farkli tipte yap1 bulunmaktadir [10].

Ortorombik kristal sistem ise basit ortorombik, hacim merkezli ortorombik, taban
merkezli ortorombik ve ylizey merkezli ortorombik olmak iizere dort tip yapiya ayrilir.
Mono klinik kristal sistemin basit monoklinik ve taban merkezli monoklinik olmak

tizere iki farkli tipi s6z konusudur [11].
3.1.2 Ters orgii vektorleri

f(r) elektron yogunlugu, her birim hiicresinde ayn1 olan kristali tanimlayan herhangi

bir fonksiyon olsun. f(r) fonksiyonu,

f(r + T(nyny, ...)) = f(r) (3.2)
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seklinde yazilir ve bu fonksiyon ilgi ¢ekici 6zelliklere sahiptir. Burada T bir Gteleme
vektorii g dalga vektorlii Fourier bilesenleri yardimi ile boyle periyodik fonksiyonlar

Fourier doniisiimiine agilabilirler.

KUBIK
a=b=c¢
a=p=y=90°

TETRAGONAL
a=bzc

o= p=y=90°

ORTOROMBIK

azb#c
o=p=y=90°

HEKZAGONAL
a=bzc
a:B:%“
y=120°

TRIGONAL
a=b=c
o=[p=y+90°

MONOKLINIK
azbzc
o=y=90°

B 120°

TRIKLINIK
azbzc
oy

Sekil 3.2.Yedi kristal sistemine ait 14 farkl kristal geometrisi [52].

11
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Sekil 3.3. Ters orgii vektoriiniin sekilsel gosterimi [53].

3.2 Elastik Sabitleri

Elastik sabitler bir malzeme i¢in 6nemli parametrelerdir ve yapisal kararlilik hakkinda
bilgi saglarlar. Elastik sabitler, sistemin hacminde degisiklige sebep olmayan kii¢iik
deformasyonlarin fonksiyonu olarak toplam enerjinin hesaplanmasiyla elde edilebilir
[12]. Dengedeki orgii konfigiirasyonuna uygulanan kiigiik deformasyonlar ile olusan

enerji degisimi,
v
AE = 5216=1 Z]6=1 Ci] eie]' (33)

seklinde verilebilir. Burada V, dis etki ile bozulmamis 6rgili hiicre hacmi, C elastik
sabitlerin matrisi ve e ise zorlanma vektoridir. Kristallerin ilkel vektorleri

a,(i = 1...3), deformasyon altinda yeni vektorlere doniisiir.

a2 |= 12 (I +¢) (3.4)
ar; a3

Burada 7, birim matris ve &, zorlanma (strain) matrisidir. Bu matris zorlanma vektorleri

cinsinden yazilabilir.

es/2 e, e4/2
es/2 eu/2 es

e; es/2 eg/2
€= [ ] (3.5)

12



Sistemin simetrisine gore Cj; elastik matris sabitinin bagimsiz eleman sayisi azalir.

Kiibik bir sistemde {i¢ bagimsiz elastik sabit vardir ; (C;;,Cq2, C44)-

C11+ 2C12

By =Br = 3 (3.6)
Gg = 5C117C12+Cag (3.8)

5

Burada V ve R alt indisleri Voigt iist smnir ve Reuss alt smir degerlerini ifade
etmektedir. Eger sistem Hekzagonal yapiya sahip ise elastik sabitleri

(C11, C33, C44, C4, ve Cq3) seklinde ve denklemler asagidaki formdadir.

_ 2(Cq1+Cq3)+4C13+C33

By . (3.9)
B = e .10

Gy = Ci1+ Cqip+2C33— :sl3+ 12C44+12Cgq (3.11)

G, = 5[((C11+ C12)Cas— 2C13%)CasCosl (3.12)

6BVC44C66+2((C11+ C12)C33— 2C132)(C44+ Ces)

Bir malzemenin sertligini tanimlayan Bulk modiilii de C;; ve C;, elastik sabitleri

cinsinden ifade edilebilir [12].

_ C11+2C12
3

B (3.13)

Hidrostatik basing altinda e = (8,6,6,0,0,0) zorlanma vektoriine maruz kalan katinin

enerji degisiminden yararlanilarak bulk modiilii elde edilebilir.

LE = 2ps? (3.14)

14 2

Kati, [1 1 1] yoniinde e=(6,8,6,0,0,0) shear deformasyonuna maruz kaldiginda enerji

degisimi,

13



AE 3
7 = 5644_82 (315)

ile uyumludur. Buradan C,, elastik sabiti hesaplanir. Hacmi koruyan ortorombik strain

i¢in ise strain vektord,
e=(5,8,(1+8)2-1,0,0) (3.16)

seklindedir. Bu strain kullanilarak shear modiilii (C"),

AE 1 o2 3

< =608 +0(8%) (3.17)
den hesaplanir. Shear modiilii, C;; ve C,, sabitleri ile ifade edilebilir.

C' = @ (3.18)

Bulk ve shear modiiliiniin elastik sabitlere baglantili denklemler 3.14 ve 3.17 ile 3.18
kullanilarak C;4 ve C;, elastik sabitleri hesaplanir.
__ (3B+4C’)

Ci1 = 3 Ciz =

(3B-2C"
3

(3.19)

3.3 Bulk Modiilii

Bulk modiilii bir kiitleyi ¢epecevre saran, basing altindaki sikismasinin bir 6lgiistidiir

[12]. Bulk modiilii kiibik bir yap1 i¢in su sekilde ifade edilir:

1
By = Br = g(cn + 2Cq2) (3.20)

Hekzagonal yapilar igin ise;
B, = 2(C,+Cy, )9+ 4C,, +C,, (3.21)
Br= < (3.22)
M = C11 + C12 + 2C33 - 4‘C13 (323)
C?=(Cyq + C12)C33 — 2CH; (3.24)

seklinde tanimlanir.
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Sekil 3.4. Bir kiipiin biitiin ylizeylerine esit kuvvet uygulanarak olusan hacim degisimi
ile Bulk modiiliiniin gosterilmesi.

Ortalamasi ise;
B = ZrtBv (3.25)

seklinde ifade edilir.

3.4 Shear Modiilii

Bir cisme etki eden Fs siirtiinme kuvveti ile sabit bir konumda tutulan diger yiiziine
yiizeye teget bir f kuvveti uygulandiginda farkli bir bozulma gergeklesir. Bu bozulma
cisimlerin F kuvvetinin etkisiyle birbirlerine dogru hareket etmelerini saglar. Bu

durumun neden olmasini saglayan zora kesme zoru denir.

Kesme zorunun uygulandig yiizeyin alani A ise kesme zoru teget kuvvetinin ylizeyin
alanina orani olarak F/A seklinde tanimlanir. Kesme zorlanmasi ise Ax/l orani olarak
bilinir. Burada Ax kesilen yiiziin uygulanan kuvvet dogrultusundaki yer
degistirmesidir [13].

_ EA

= (3.26)

seklinde ifade edilir.
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Sekil 3.5. Shear Modiilii.

3.5 Young Modiilii

Bir malzemeye uygulanan gerilmenin ve gerilmeden dolay1 meydana gelen birim sekil
degisimine oraniyla elde edilir [12, 13]. Bir malzemenin Young modiilii ne kadar
yiiksek ise plastik yani kalict sekil degisimine ugramadan dayanabilecegi kuvvet o
kadar yiiksek veya elastik uzama orani o kadar disiiktiir. Young modiilii; bulk modiili

ve shaer modiiliinden yararlanilarak asagidaki gibi hesaplanabilir [13].

= 2B (3.27)

~ G+3B

Sekil 3.6. Bir F kuvvetinin bir pistona uygulanmasiyla Young modiiliiniin sekilsel
gosterimi.

3.6 Poisson Orani

Poisson orani; bir malzemenin elastik bolgede yanal ve eksensel elastik birim sekil
degisimlerinin orani ile elde edilen bir sabittir. Poisson orani 0.5 degerine yaklasan bir

malzemenin sikistirilabilirligi ne kadar diistik ise, sekil degistirmesi o kadar yiiksek

16



yani kolaydir. Bu durumda Poisson orani -1’e yaklasan bir malzemenin ise
sikigtirtlabilirligi o kadar fazla ve sekil degistirmesi ise o kadar zordur yani sekil
degisimine kars1 direnglidir. Bu durumda Poisson orani elastik malzemelerin kuvvet

altinda ugrayacag1 deformasyonlar hakkinda bilgi veren 6nemli bir sabittir [13, 55].

Malzemelerin temel o6zelliklerinden olan Poisson oraninin negatif saptandigi
durumlarda gozlenmektedir. Bu negatif durumlardaki malzemeler “auxetic

malzemeler” olarak adlandirilmaktadir [14, 56].

Auxetic malzemeler, konvansiyonel malzemelere kiyasla olaganiistii 6zelliklere
sahiptirler. Buna 6rnek olarak iistlin enerji emiciligi, termal sok dayanimi, daha iyi
kirilma dayanimi vb. verilebilir. Pek ¢ok miihendislik malzemelerinin 6zellikleri
auxetic (negatif Poisson orani) davranigi kazandirilarak gelistirilebilir. Negatif Poisson
oranina sahip malzemeler teknik tekstillere ve kompozitlere daha iyi karakteristik
ozellikler saglayabilir. Auxetic malzemeler malzemenin direk yapisinda olacagi gibi

malzemeye sonradan da kazandirilabilir [14, 57].

y=1 (B‘gG) (3.28)
2 (B+§G)
seklinde hesaplanir.
- — Y
i’ |
|
|
I
|
|
‘ |
\ |
\ |
It &
| |
! I 1 i
I " ——- .
(A) (B)

Sekil 3.7. Poisson orani.
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3.7 Debye Sicakhgi

Debye sicaklifi; 6z 1s1, elastik sabitler ve erime sicakligi ile ilgili temel bir fiziksel
ozelliktir. Bu sicaklik katilar i¢in, yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerini ayirmak igin
kullanilir. Debye sicakligin tistiinde fononlarin dalga boylart kiiclik; altinda ise

biiyiiktiir. Debye sicakliginin hesaplamasi igin;

Op :2[3_11 o

o (52) v, 629

Esitligi kullanilir. Burada h Planck sabiti; k Boltzman sabiti, N, Avagadro sayisi, M
molekiiler agirhik p yogunluk, n molekiildeki atom sayisi, Vi ise ortalama ses hizi

olmaktadir. Ortalama ses hizi ise;
12 , 1] -
v= ()] (330

esitligi ile gosterilir. Burada V; ve V; boyuna ve enine dalga hizlardir;

v, = /4‘33*;3‘} (3.31)

v, = |2 (3.32)

sekilde ifade edilir.
3.8 Sertlik

Sertlik bagil bir kavram olup, malzemelerin siirtiinmeye, ¢izmeye, kesmeye ve plastik
deformasyona kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanabilir. Sertlik 6l¢limii,
miihendislik malzemelerine uygulanan ¢ok genel bir testtir. Bir malzemenin sertligi ile
diger mekanik 6zellikleri arasinda bir iliski kurulabilir. Ornegin; celiklerde, cekme

mukavemeti sertlik ile dogru orantilidir.

Genellikle malzemelerin sertligi ile islenebilme 6zelligi arasinda ters baginti vardir.

Diger bir deyisle, sert malzemeleri islemek zordur. Bir malzemenin sertligi 10
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GPa’dan kiigiikse yumusak, 10-40 GPa arasinda ise sert, 40 GPa’dan biiylikse ¢ok sert

malzeme olarak nitelendirilir.
Hepen = 2(k°G)**® -3, k=G/B (3.33)
formiilii ile hesaplanabilir. Burada; B bulk modulu G kesme modiiltidiir.

3.9 B/G Oram

B/G oram sertlik i¢in dnemli bir parametre olup malzemenin sertligi i¢in énemli bir
unsurdur. Pugh kriterlerine gére B/G orani1 1.75 referans alinarak olgiildiigiinde bu
degerin altinda olmas1 malzemenin kirilgan, iistiinde olmasi ise esnek olmasini ifade

etmektedir [15].
3.10 Anizotropi Faktorii

Disaridan bir etki ile fiziksel 6zellikleri dogrultuya gore degisebilen malzemelere
anizotrop malzeme denir. Bu faktor, farkli yiizeylerde atomlar arasindaki baglanma
anizotropisinin bir 6l¢iisiidiir [16]. Elastik bir kristal i¢in, kristalde meydana gelen
hatalar elastik anizotropi tarafindan etkilenen olaylardir. Kiibik bir yapi i¢in elastik
anizotropi elastik sabitler cinsinden;

A1 = AZ = A3 - (334)

seklinde ifade edilebilir.
Hekzagonal yapida ise;

<011>ve <010> yonelimleri arasindaki {1 0 0} diizlemleri ve <1 0 1> ve <00 1>

yonelimleri arasindaki {0 1 0} diizlemleri igin;

A=A, =— 254 (3.35)

 Cy1+C33-2Cq3
<1 10>ve <0 1 0> yonleri arasindaki {0 0 1} diizlemi igin;

C11+C22—2Cq7

A; = (3.36)

seklindedir.
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Yiizde elastik anizotropiler, bulk modiilii (B) ve shear modiilii (G) cinsinden

By—-Br

Gy—-G
Ag = S8 X 100% (3.38)

ile hesaplanir. Sonuglarda %0 degeri elastik izotropiyi %100 degeri ise en biiyiik
elastik anizotropiyi gosterir. Elastik anizotropi indeksi anizotropi i¢in 6nemli bir
parametre olup bu deger sifir ise malzeme izotrop, sifirdan farkli ise anizotrop olarak

nitelendirilir. Evrensel elastik anizotropi indeksi ise tiim yapilar igin,
AV=524B_g>0 (3.39)
Gr Br

seklinde tanimlanur.
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4. MATERYAL-ARACLAR VE METOT

Bu tez calismasinda LaAuSb, CeAuSb ve PrAuSb bilesiklerinin temel durum fiziksel
Ozellikleri (tek kristal yap1 parametreleri, mekanik ve titresimsel 6zellikler, elektronik-
band yapisi, fiziksel 6zelliklerin yonelime bagliligi) ilk ilkeler (ab initio) kuramsal
metotlart kullanilarak incelendi. Hesaplamalarda kullandigimiz metot, Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi (DFT), literatiirde kat1 sistemlerin incelenmesinde ¢okga
basvurulan, kendini ispatlamis temel arastirma kuramsal yontemidir ve miithendislik
uygulamalari igin bir¢ok veri tiretilmektedir [25-28]. DFT yonteminin igerdigi iki
temel yaklasimdan Genellestirilmis Gradyent yaklasimi (GGA) tercih edilmistir.
Degis-tokus korelasyon etkilesimleri ise Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) tarafindan
parametrize edilen formiiler kullanilarak hesaplamalara katilmistir [29, 30]. PAW
pseud-potansiyel yaklasimi ile de elektron-iyon etkilesimleri dahil edilmistir [31, 32].
Bu kuramsal formiilasyonlarin tamami kullandigimiz Vienna Ab-initio Simulation

Package (VASP) yazilimi ile miimkiin olmustur [33, 36].

Yiik yogunlugu temelli hesaplamalarda k-noktalar: 6nem arz etmektedir. Bu ¢alismada
Monkhorst-Pack metodu kullanilarak tiretilen k-noktalar: kullanildi [37]. Atom basina
en az 5000 noktanin iiretildigi, 0.12 A k-noktas1 araligina denk gelen 13x13x4 k-grid

kullanildi. Kesilim enerji yakinsama testi sonucu bu deger 380 eV olarak seg¢ildi.

0.02
LaAuSb —O—
CeAuSb
0.01 -
PrAuSb —&—
D 1 . N L 1 - T P CTTT Y — ey . S ) Fpp
=
ICA
£ -001
(TS
B
0
g -0.02 4
o
3
L
-0.03
-0.04
-0.05 T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Cutoff Enerjisi (eV)

Sekil 4.1. Kesilim enerjisi yakinsama testi.
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Incelenen malzemelerin elektriksel davramislarinin  (iletken, yalitkan ve yar
iletkenlerin) tespiti elektronik band yapisinin incelenmesi ile miimkiin olabilmektedir.
Bu amagcla temel durum parametreleri belirlenen malzemelerin yiik yogunluklar
hesaplanir. Hesaplanan yiik yogunlugunda, birinci Brillion bolgesi dedigimiz ve tiim
malzemenin karakteristigini ortaya koyan bolgede, sistemdeki her bir elektronun
yiiksek simetri noktalar1 boyunca secilen her bir k-noktasinda enerji seviyeleri

hesaplanir. Bu sekilde malzemedeki elektronlarin enerji seviyeleri gorsellestirilmektir.

Fermi enerji seviyesi elektronik-band kuraminda 6nem arz eder. Eger, Fermi seviyesi
band araliginin i¢inde kalir ise malzeme ya yalitkan ya da yariiletkendir. Fermi
seviyesinde bandlarin bulunmasi sistemin iletken dogasina delalet eder. Bu tez
calismasinda, Kat1 kristallerin ikinci dereceden elastik sabitlerini hesaplamak igin
kullandigimiz paket programda (VASP) bulunan “zor-zorlanma” (stress-strain)
yonteminden faydalanildi [38]. Bu sabitler yardimiyla malzemelerin polikristal
dogalarinin dis etkiye kars1 tepkilerini tahmin etmek miimkiin olmaktadir. Tek kristal
elastik sabitlerinden malzemenin kararliligi hakkinda da bilgi edinile bilinir. Simetriye
bagl sayilar1 degisebilen (mesela kiibik i¢in 3 {C11, C12 Ve Cas}, altigen yapi i¢in 6
{ Cu11, C12, Cy3, Cas, Cas, Ces} ikinci dereceden elastik sabitlerinin tamami pozitif ve
Born mekanik kararhilik sartlarini [39] sagliyorsa, sistem mekanik kararlidir. Altigen
yapt igin kararlilik sartlart [41]; C11>0, C44>0, C11- C12>0, (C11 + C12) Cs3-2 C12%>0
seklindedir.

2. dereceden tek kristal elastik sabitleri (Cjj) ile polikristal elastik modiilleri tahmin
etmek miimkiindiir. Sistem mekanik olarak kararli ise malzemelerin polikristal etkin

hacim ve kayma modiillerinin iist sinir1 Voigt (V), alt sinir1 ise Reuss (R) hesaplanir
[42, 44].
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5. BULGULAR VE DEGERLENDIRME
5.1 Yapisal Ozellikler

Bu tez calismasinda incelenen bilesiklerin kristal formu YPtAs-tipi (P63/mmc, uzay
grubu no: 194) yapidadir [1]. LaAuSb kristalinin birim hiicre gdriiniimii 6rnek olarak
Sekil 5.1 ve Sekil 5.2 ile verilmistir. incelenen birim hiicre 12 atom igerir. Z degeri
kristalografi de hiicredeki bulunan formiil sayisin1 gostermektedir ve bir tam sayidir.
Bu malzemeler i¢in formiilde 3 atom oldugundan Z = 4’tiir. Bilesiklerdeki lantanit
elementleri 2a (0, 0, 0) ve 2b (0, 0, %) bazlarini, altin (Au) ve antimon (Sb) atomlari
ise 4f (%, %, z) bazim isgal etmektedirler. Hesaplama igin gerekli temel orgii
parametreleri [1] tarafindan yayinlanan deney verilerinden alinmistir. Enerji
minimizasyonu sonucu elde edilen yapi parametreleri, mevcut deneysel verilerle

birlikte Cizelge 5.1 ve 5.2°de verildi.

Sekil 5.1. LaAuSb kristalinin YPtAs yap1 genel hiicre goriiniimii.
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Sekil 5.2. LaAuSb kristalinin YPtAs yap1 z-ekseninden goriiniimii.

Cizelge 5.1. LnAuSb (Ln=La, Ce, Pr) kristallerinin hesaplanan temel durum orgii
sabitleri (a, c), enerji (Eo) hacim (Vo), olusum entalpisi (4Hs), Bulk
modiilii ve birinci tiirevi (Bo, Bo’) ve deneysel degerler.

Malzeme (g) (fg) ( A\ézc) (e\I/E /(i‘u) (el\'/ﬁij) Bo | Bof Kaynaklar
LaAuSb 4,705 17.041 | 326.70 | -15.222 | -0.995 | 64.15 | 4.20 Bu tezde
4638 | 16.832 | 313.60 Deney [1]
CeAuSb 4.698 16.931 | 323.57 | -14.877 | -0.928 | 65.73 | 4.09 Bu tezde
4614 | 16.635 | 306.66 Deney [1]
PrAuSb 4.675 16.796 | 317.97 | -14.863 | -0.925 | 66.90 | 4.04 | Butezde
4593 | 16532 | 302.13 Deney [1]

Hesaplamalarda kullandigimiz GGA yaklasimi, yapi sabitlerini deneysel degerlere
gore daha fazla tahmin ettigi bilinmektedir. Elde edilen veriler bu beklentileri
karsilamaktadir ve deneysel degerler ile uyum igerisindedir. Sonuglarimizin deney ile
uyumlu olmasi, hesapladigimiz fiziksel Ozelliklerin saglikli oldugunun bir

gostergesidir.

Ayrica Cizelge 5.1°de hesaplanan temel durum hacim degerlerinin (0.95-1.05)Vo
araliginda enerji degerleri hesaplandi ve EOS denklemine fit edilerek Bulk modiilii ve

birinci tiirevi belirlendi. Fit egrileri Sekil 5.3’te sunuldu.
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Cizelge 5.2. LnAuSb (Ln=La, Ce, Pr) kristallerinin hesaplanan temel durum atomik
orgii koordinatlar1 (x/a, y/b, z/c) ve deneysel degerler.

Bilesik Atom Baz koordinat Bu tezde Deney [1]
Ln atomlar1 2a ve 2b koordinatlarinda bulunmaktadir.
LaAusb | A, Au 4f (2/3 1/3 7) 0.1610 0.1572
Sb Sb 4f (1/3 2/3 2) 0.1107 0.1127
CeAuSb | Au 4f (213 1/3 2) 0.1593 0.1583
sb Sb 4f (1/3 2/3 7) 0.1115 0.1122
PrAausb | Au 4f (2/3 1/3 2) 0.1600 i
sb Sb 4f (1/3 213 2) 0.1108 i
-14.8
LaAuSb ——
CeAuSb
-14.85 W PrAuSb ——
-14.9 -
-14.95
2 s
>
B _15.05 -
w
-15.1 4
-15.15 4
-15.2 4
_15-25 T T T T T T
74 76 78 80 82 84 86 88

Hacim [A%/f.u]

Sekil 5.3. Bilesikleri i¢in hesaplanan hacim-enerji egrileri.

5.2 Elektronik Ozellikler

LnAuSb (Ln=La, Ce, Pr) kat1 kristalleri P6s/mmc uzay grubunda olup hekzagonal
(altigen) yapiya sahiptir. Sekil 5.4’de bu hekzagonal yap1 igin birinci Brillion Bolgesi

gosterilmektedir.

25



Sekil 5.4. Hekzagonal P6s/mmc yapinin birinci Brillion bolgesi.

Temel durum 6rgii parametreleri kullanilarak hesaplanan yiik yogunlugunda, I'-M-K-
I'-A-L-H-A yiiksek simetri noktalar1 (koordinatlar icin Cizelge 5.3’de bakiniz)
boyunca elektronik band egrileri gorsellestirildi ve Sekil 5.4-6’da sunuldu. Grafiklerde
Fermi enerji diizeyi E=0 eV seklinde belirlenerek gosterimde kolayligt saglandi. Tam

band araliginin yaninda Fermi seviyesi civari da detayl verildi.

Cizelge 5.3. Hekzagonal yapi igin yiiksek simetri noktalar1 ve koordinatlari.

Yiiksek Simetri Noktasi x/a y/b zlc
r 0 0 0
M Y 0 0
K Y5 s 0
r 0 0 0
A 0 0 Y
L Y 0 Y
H A s Y
A 0 0 b2

Sekil 5.5-7 verilen band egrilerinden incelenen malzemelerin metalik karakter
sergiledikleri belirlendi. Her ii¢ bilesigin band egrilerinin benzerlikler gosterdigi
goriildi. Ayrica Sekil 5.5-7’da verilen durum yogunlugu egrilerinden de incelenen {i¢

malzemenin metalik dogas1 goriilebilmektedir.

Bu malzemelerin LMTO metodu ile yapilan hesaplamalarindan semi-metal olduklari

bilinmektedir [1]. Bu tez ¢alismasinda varilan sonuglar Siebel ve arkadaslari tarafindan
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yapilan c¢alismalar1 desteklemektedir. Ayni ¢alismada goriilen pseudogap (band

araligims1) burada da gozlenmektedir. Agirlikli  olarak mekanik o6zellikler

incelendiginden spin katkis1 géz 6niinde bulundurulmamustir.

i

Sekil 5.5. LaAuSb kristalinin hesaplanan elektronik band yapisi.

.

Enerji [ eV ]

M K
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2
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Sekil 5.6. CeAuSb kristalinin hesaplanan elektronik band yapisi.
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Sekil 5.7. PrAuSb kristalinin hesaplanan elektronik band yapisi.

Toplam durum yogunlugu da malzemelerin elektronik dogasi ile ilgili bilgiler
icermektedir. Sekil 5.8°de her {i¢ malzemenin toplam durum yogunluklari ¢izdirildi.
Buradan da malzemelerin iletken karakteri goriilebilmektedir. Fermi seviyesinde
LaAuSb, CeAuSb ve PrAuSb i¢in hesaplanan durum sayilari 0.17, 0.50 ve 0.47
durum/eV seklindedir. LaAuSb bilesigine gore diger iki bilesikte iletime katilan durum
sayisinin daha fazla oldugu goriildii.

iE: 40 4 LaAuSb ——
g 35 4 CeAuSb
S 30 q prausb ——
3 25
=)
S 20 4
=1
>8_’ 15
E 10 o
S 57
o D T T T T T T
-40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 5
Eneriji (eV)
8 H
7 LaAusb; ——
6 - CeAusb:

PrAuSh | —— /\

Durum Yogunlugu (durum/eV)
~
1

Enerji (eV)

Sekil 5.8. LaAuSb, CeAuSb ve PrAuSb kristallerinin toplam durum yogunlugu
egrileri.
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Kismi Durum Yogunlugu (durum/eV)

o= MNwWwkrOD

Enerii (V)

Sekil 5.9. LaAuSb, CeAuSb ve PrAuSb kristallerinin kismi durum yogunlugu egrileri.

Sekil 5.10. LaAuSb kristalinin (-1 -1 0) ve (0 0 1) yiizeylerinde yiik yogunlugu
grafikleri.
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Ayrica Sekil 5.9’da ise kismi durum yogunluklar c¢izdirilerek, orbital katkilari
incelendi. Incelenen bilesiklerde iletimin d-elektronlari tarafindan gergeklestirildigi

saptandi.

Malzemelerde atomlar arasi bag yapisini incelemek igin yiik yogunlugu grafikleri
kullanildi. Bu amagla malzemelerin yik yogunluklari incelendi ve birbirine
benzerlikleri dolayisiyla Sekil 5.10’da sadece LaAuSb igin verildi. (-1 -1 0) yiizeyi
tiim bilesik atomlarini igermektedir. (0 0 1) yiizeyinde ise sadece nadir toprak

elementleri bulunmaktadir. (0 0 1) ylizeyinde atomlar aras1 metalik bag baskindir.

(-1 -1 0) yiizeyinde ise genel olarak metalik bag baskin iken, Au ve Sb atomlar1
arasinda azda olsa elektron paylasimi mevcuttur. Bu sebeple Au-Sb arasinda kovalent

bag yapisi vardir diyebiliriz.
5.3 Mekanik Ozellikler
5.3.1 Elastik sabitleri

LnAuSb (Ln=La, Ce, Pr) kristallerinin 2.mertebeden elastik sabitleri (Ci;) VASP paket
programi temelinde zor-zorlanma metodu [45] ve sonlu deformasyon yontemi [16]
kullanilarak hesaplandi. Elde edilen degerler Cizelge 5.4’de listelendi. Her tig Kristalin
de verilen mekaniksel kararlilik dl¢iitlerini sagladiklari goriildii. Her iki yontemle elde
edilen veriler birbirleri ile uyumlu oldugu goriildii. Elastik sabitlerinden tiiretilen ve
sonraki boliimlerde sunulan verilerde yalnizca zor-zorlanma metodu ¢iktilar1 goz

Oniine alinmustir.

Cizelge 5.4. LnAuSb (Ln=La, Ce, Pr) kristallerinin hesaplanan ikinci dereceden
elastik sabitleri (Cij, GPa).

Malzeme Metot* Cu Ci2 Cus Cas Cus **Ces

zZ 118.4 64.7 41.3 83.1 42.1 26.8
SD 109.08 | 72.26 44.15 87.54 41.75 | 18.41
2z 124.4 63.8 43.3 83.9 44.2 30.3
SD 113.20 | 73.15 | 44.78 85.57 43.77 20.0
Y4 127.3 67.9 43.7 84.5 44.8 29.7
SD 116.30 | 76.95 | 43.98 84.70 44.36 | 19.68

LaAuSb

CeAuShb

PrAuSb

*ZZ: Zor-Zorlanma, SD: Sonlu deformasyon Yo6ntemi; **Cge=(C11-C12)/2
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Hekzagonal yapida x-, z- eksensel dayanikliligin gostergesi C11 ve Css elastik sabitleri
degerleridir [24]. Her ti¢ kristalde de C11>Css oldugundan, bu malzemelerde x- ve y-
ekseni boyunca sikisabilirlik z-eksenine gore daha azdir. Ayrica, PrAuSb digerlerine
gore sikismaya karsi daha dayaniklidir. Genel olarak La-Ce-Pr siralamasina gore

elastik sabitleri artmaktadir.
5.3.2 Polikristal ozellikler

Malzemenin makroskobik mekanik davraniglarint polikristal sabitler hesaplanarak
tahmin edile bilinir. Bu amagla Bo6lim 4’de verilen altigen yapi igin esitlikler
yardimiyla hesaplanan polikristal etkin elastik modiilleri (bulk modiilii, kesme modiilii,
Young modiilii, Poisson orani, B/G orani, Debye sicakligi, boyuna, enine ve ortalama
ses hizlar1) Cizelge 5.5'te verildi. Hesaplamalarda sadece zor-zorlanma yontemi ile

elde edilen elastik sabitleri degerlendirildi.

Cizelge 5.5. LnAuSb (Ln=La, Ce, Pr) kristallerinin polikristal mekanik modiilleri;
bulk modiilii (B), kesme modiilii (G), Young modiilii (E), Poisson orant
(v), Debye sicakligi (®p), boyuna, enine ve ortalama ses hizlart (Vi, V4,
Vm), ve Vicker sertligi (Hy).

Bilesik B G E v B/G oo \! Vit Vm Hyv
(GPa) | (GPa) | (GPa) (K) (m/s) | (m/s) | (m/s) | (GPa)
LaAuSb 66.1 | 32.7 | 84.2 | 0.29 | 2.02 | 206.9 | 3434 | 1875 | 2091 | 3.8

CeAuSb | 68.0 | 35 | 89.6 | 0.28 | 1.94 | 213.2 | 3489 | 1928 | 2148 | 4.4

PrAuSb | 69.5 | 351 | 90.1 | 0.28 | 1.98 | 212.8 | 3481 | 1912 | 2132 | 4.2

Bulk modiili, sistem yiizeyindeki tim noktalara ayni basing (hidrostatik basing)
uygulandiginda malzemenin hacim degisimine kars1 gosterdigi zorlanmanin oranidir
[46]. Her ii¢ malzemenin de hacim degisimine gosterdikleri tepkiler birbirine yakin
bulundu (~70 GPa). Bu da incelenen malzemeleri sikigabilirliklerinin birbirine yakin
olmas1 demektir. Ayrica EOS fit egrilerinden elde edilen verilerle bulunan degerler

uyum igerisindedir.

Kesme (shear) modiilii, tersinir deformasyonlara ve makaslama zoruna karsi gosterilen
direncin bir 6l¢iistidiir [46] ve sistemin bag yapisi ile yakindan ilgilidir. Diisiik kesme

modiilii atomlar arasi zayif baglara delalet eder. incelenen bilesiklerin kesme
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modiilleri birbirlerine yakin olmakla birlikte i¢lerinde digerlerine gore en zayif bag

yapist LaAuSb kristaline sahiptir.

Young modiilii ise malzemelerin sertligi hakkinda bilgi igerir [24]. Yine PrAuSb
kristali en yiiksek (90.1 GPa) Young modiiliine sahip oldugundan digerlerine gore

daha sert ve dis etkilere kars1 daha dayanikli olmasi beklenir.

Poisson orani ise atomlar aras1 baglanma kuvvetlerinin davranislari ile ilgili bize bilgi
verir. Eger ki degeri 0.5’e yaklasirsa malzemenin plastiklik o6zelligi artar [47].
“Kovalent bag yapisina sahip malzemelerde 0.1 iken iyonik bagin baskin oldugu
malzemelerde ise 0.25 ve metalik bagin baskin oldugu malzemelerde ise 0.33
civarindadir” [48]. Hesaplanan degerler (~0.28) inceledigimiz malzemelerde iyonik
baglarin baskin oldugunu gosterir. Bu sonuca durum yogunlugu grafiklerinden de

ulasilmusti.

Pugh orani diye bilinen B/G degeri malzemenin mekanik dogas1 hakkinda 6nemli bilgi
igerir. Bu oranin 1.75'den az olmasi malzeme kirilgan (gevrek), yiikksek olmasi ise
esnek (siinek) karakteristigi temsil eder. Inceledigimiz bilesiklerin tiimii esnek

davranis sergileyecegi 6nerilmistir (B/G~2.0).

“Vicker sertik skalasinda; deger 10 GPa’dan kiigiikse malzeme yumusak, 10-40 GPa
arasi ise sert ve 40 GPa'dan yliksekse ¢ok sert malzeme olarak siiflandirilir” [14].
Incelenen malzemeler icin hesap sonuclarina (Hy~4 GPa) bakarak bu malzemeler

yumusak olarak nitelendirilebilir.

Hesaplanan Debye sicakliklarindan (Cizelge 5.6), bu malzemelerin oda sicakliginin
cok altinda diisik termal iletkenlige sahip malzemeler oldugunu sdylemek

mumkindiir.

Ayrica bu bilesiklerin ortam ses hizlar1 birbirine yakin ve diisiik hizlara sahip olduklari

sOylene bilinir.
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5.3.3 Elastik anizotropi

Boliim 4°de anlatilan metot ile hesapladigimiz anizotropi faktorleri (A1, A2, Asz), bulk
(Ag), kesme (Ag) modiillerinin elastik anizotropi yiizdeleri ve evrensel elastik

anizotropi katsayisi (AY) Cizelge 5.6°da verildi.

Tim inceledigimiz bilesiklerin anizotropi sergiledigi, Az degerinin lolmasi ise <101>
ve <001> yonelimleri arasindaki {010} diizlemlerinde izotropik davrandigi sdylene
bilinir.

Cizelge 5.6.LnAuSb (Ln=La, Ce, Pr) kristallerinin elastik anizotropi faktorleri (As,

A3z), bulk ve kayma modiillerinin anizotropik % degerleri (Ag, Ac ) ve
evrensel anizotropi katsayis (AY).

Malzeme A1 As As Ac AY
LaAuSh 1.42 1 3.1 2.8 0.343
CeAusb 1.45 1 3.3 2.4 0.317
PrAuSh 1.44 1 3.7 2.7 0.352

LaAuSh, CeAuSb ve PrAuSb kristallerinin hacim modiili i¢in yiizde (%) elastik
izotropileri (Ag~%4) civarindadir. Kesme modiilii i¢in ise bu deger nispeten daha
kiigiiktiir (Ac~%?2).

5.3.4 Yonelime bagh mekanik 6zellikler

Bir 6nceki boliimde hesaplanan anizotropi (yonelime bagimlilik) degerleri icermekte
idi. Elastik sabitleri kullanarak fiziksel 6zelliklerin yonelime baghiliklarini 2 boyutta
veya 3 boyutta elde etmek miimkiindiir. Bu sekilde her bir mekanik sabitinin
maksimum ve minimum degerlerinin hangi spesifik dogrultularda olustugu tespit edile
bilinir. Bunu gerceklestirmek i¢in son yillarda birgok ara¢ gelistirilmistir. Ornegin;
Chimie Paris Tech arastirmacilarindan Gaillac ve Coudert tarafindan hazirlanan ve
kullanic1 dostu web ara yiiziine sahip “ELATE: Elastic tensor analysis” programidir
[49, 58]. Bilesikler i¢in hesaplanan 6x6 elastik sabiti matrisi kullanilarak yonelime
bagli elastik mekanik sabitler (Young modiilii, sikigabilirlik, kesme modiilii ve Poisson
oran1) elde edildi. Incelenen tiim bilesiklerin genel egilimleri benzerlikler

gosterdiginden burada sadece CeAuSbh kristalinin ve xy ve xz diizlemleri igin Sekil
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5.11-14°de verildi. yz-diizlemi ile xz-diizlemi ayn1 davranisi sergilediginden sadece

birinin verilmesi yeterli goriildii.

Sekil 5.11°de verilen Young modiilii degisiminden malzemelerin Xy diizleminde
izotropik karakter sergiledigi (yonelime bagli degismedigi), buna ragmen xz
diizleminde ise anizotropik dogaya sahiptir. Malzemelerin en az ve en fazla hangi
yonelimlerde sahip olduklar1 Cizelge 5.7 de listelendi.

A A
100 100
50 50
» »
-1do -50 0 50 10 -14o -50 0 50 10
50 50
O+ — a + — —
L -100° L= L -100° LT
Young's modulus in {xy) plane Young's modulus in (x2) plane

Sekil 5.11. LaAuSb kristalinin xy- ve xz-diizlemlerinde Young modiiliiniin degisimi.

Cizelge 5.7. Young modiiliiniin (E, GPa) hesaplanan maksimum-minimum degerleri
ve yonelimleri.

Malzeme Emin Emax
LaAuSh 64.4 89.9

(001) (-0.5548 0.5548 -0.6200)
CeAuSb 64.0 96.3

(001) (0.5755 0.5755 0.5810)
PrAuSb 65.0 96.6

(001) (0.8097 0.0 0.5868)

Sikigabilirlikler i¢in elde edilen degisim grafigi Sekil 5.12°de sunuldu. xy-diizlemi
izotropik, Xz-diizleminin ise anizotropik dogasi burada da goriildii ve maksimum

minimim degerleri dogrultulariyla birlikte Cizelge5.8’de sunuldu.
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Sekil 5.12. LaAuSb kristalinin xy- ve xz-diizlemlerinde liner sikigabilirligin degisimi.

Cizelge 5.8. Liner sikistirilabilirligin (B, TPa™) hesaplanan maksimum-minimum
degerleri ve yonelimleri.

e (Do%TEltu) (Doﬁgr;i(ltu)
LaACES (0.25§é53.%5659 0) ?653 11?
o e
s o

Incelenen kristallerin kesme modiilii ve Poisson oranlar1 igin sonuglar benzer egilim

gostermektedir (Bkz. Sekil 5.13-5.14). Bu modiillerin maksimum-minimum oranlari

ve yonelimlerine de Cizelge 5.10-5.11"den ulasila bilinir.
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Sekil 5.13. LaAuSb kristalinin xy- ve xz-diizlemlerinde kesme modiiliiniin degisimi.



ve yonelimleri.

Cizelge 5.9. Kesme modiiliiniin (G, GPa) hesaplanan maksimum-minimum degerleri

Malzeme (Dc%rplilnltu) (D(?gr;;)itu)
LaAuSh (-o.7i6c')§71 0) (3 % 11)
CeAuSb ©0.71 (2)%8 0.71) (3 %i)
PrAuSh (0.50 (2)?5;3 0.71) (3 %81)

-05 0

-0+« | T =

A4

-05

A4

-0+« | 1 =

Poisson's ratio in (xy) plane

Poisson's ratio in (x2) plane

Sekil 5.14. LaAuSb kristalinin xy- ve xz- diizlemlerinde Poisson oraninin degisimi.

Cizelge 5.10. Poisson oraninin (v) hesaplanan maksimum-minimum degerleri ve

yonelimleri.

Malzeme G o
0.053331 0.46373

LaAuSb (0.70 0.00 -0.71) (0.910.00 -0.41)
0.056346 0.42839

CeAuSh (0.70 0.00 -0.71) (-0.88 0.00 0.47)
0.048393 0.44835

PrAuSD (0.52 0.47 -0.71) (-0.64 0.64 0.43)

5.4 Titresimsel Ozellikler

Kuramsal yaklagimlardan kararlilik tespitinde en saglikli yontemlerden biri de fonon
daginimi incelemesidir. Titresim modlarmin tamaminin sifirdan biiyiik olmasi bir
kararlilik gostergesidir. Bu tez ¢alismasinda fonon dagmimlart ve fonon durum

yogunluklar1 VASP programi ve Phonopy [50, 51, 59] program paketi kullanilarak
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elde edildi. Devaminda yine Phonopy kodu kullanilarak fonon dagmimlari, fonon

durum yogunlugu ve sicakliga bagl termodinamik 6zellikleri belirlendi.
5.4.1 Fonon daginim ve fonon durum yogunlugu

Incelenen kristallerin fonon daginimlar ve fonon durum yogunluklar1 Sekil 5.3’de

tanimlanan yiiksek simetri noktalari boyunca hesaplanarak Sekil 5.14-16’da verildi.

4.5

Nt

A Phonon DOS

<
=

ENERGY [THz]

SEELA

M K rA L H A Phonon DOS

—

Sekil 5.16. CeAuSb kristalinin fonon daginimi ve fonon durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 5.17. PrAuSb kristalinin fonon daginimi ve fonon durum yogunlugu egrileri.

Incelenen YPtAs-tipi hekzagonal yap ilkel birim hiicresinde N=12 adet atom vardir
(4 Ln, 4 Au ve 4 Sb). Bu bilesiklerin fonon daginimlarinda 3N=36 (3 akustik, 33 optik)

fonon dali vardur.

Sekil 5.15-17’den da anlasilacagi gibi tiim incelenen malzemeler fonon
daginimlarinda  negatif  frekans  gozlenmediginden titresimsel  kararlilik
sergilemektedir. T" yiiksek simetri noktasinda hesaplanan temel titresim frekanslari ve
simetrileri Cizelge 5.11°de sunulmustur. La-Ce-Pr i¢in bu frekanslar kiitle arttik¢a bir
miktar artis gézlenmistir. Bu ¢izelgede sifir olan akustik modlar listelenmemistir. Her
tic kristalde siirekli fonon daginima sahipken 2.5-3.0 THz arasinda sanal bir bosluk

vardir. “Bu araliklar THz algilayicilar i¢in de 6nem arz etmektedir” [24].

Fonon durum yogunluklari incelendiginde Sekil 5.15-5.517 diisiik ve orta frekanslarda
titresimlerin Altin ve lantanit atomlarindan, yiiksek frekanslarda ise antimon
atomlarindan kaynaklandigir goriilmektedir. Bu elementlerin kiitleleri ile iliskili

oldugundan beklenen bir durumdur.
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Cizelge 5.11. Bilesikler i¢in hesaplanan I" noktas1 temel titresim modlar1 ve

frekanslari.

Simetri LaAuSb CeAuSh PrAuSb
E2g 0.93 1.012 1.018
B2g 1.155 1.198 1.214
Eau 1.286 1.435 1.43
Az 1.668 1.774 1.808
Biu 1.862 1.894 1.96
E1g 1.921 1.985 1.988
Ew 1.982 2.111 2.138
Aig 2.238 2.137 2.291
Eau 2.25 2.252 2.362
Biu 2.329 2.379 2.385
Bag 2.356 2.458 2.494
Aag 3.1 3.138 3.168
Ay 3.508 3.59 3.583
E2g 3.638 3.734 3.729
Ew 3.66 3.771 3.764
Ay 3.73 3.782 3.768
Bzg 3.783 3.789 3.776
By 3.783 3.793 3.788
Eig 3.813 3.91 3.957
Ezg 3.836 3.954 4.009
Eau 3.843 3.956 4.01
Ew 3.861 3.992 4.051

Ayrica, bilesiklerin sicakliga bagli serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasiteleri elde
edilerek sadece LaAuSb icin Sekil 5.18’de gorsellestirilmistir (CeAuSb ve PrAuSb
bilesikleri LaAuSb ile benzer egilimler sergilediginden sunulmadi). Artan sicaklikla
serbest enerjinin diistligii, entropinin ise arttig1 gozlemlendi. Diisiik sicakliklarda (0-
25 K) 151 kapasitesinin T2 ile artt1g1, 350 K seviyesinde ise Dulong-Petit limitine (atom
basina ~3R J/K/mol) ulastigi goriilmektedir. Ayrica oda sicakliginda hesaplanan

termodinamik 6zelliklerin degerleri bilgi amaclh Cizelge 5.13’te listelenmistir.
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Sekil 5.18. LaAuSb kristalinin sicakliga bagli serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesi
degisimi.

Isi Kapasitesi [C,,, J/K/mol]

Cizelge 5.12. Bilesikler i¢in oda sicakliginda (300 K) hesaplanan termodinamik
degerler (Serbest Enerji [F], Entropi [S] ve Is1 Kapasitesi [Cy]).

Bilesik F [kJd/mol] S [J/K/mol] Cv [J/K/mol]
LaAuSbh -20.2473 143.6984 73.4584
CeAuSb -19.616875 141.672975 73.3872
PrAuSh -19.42715 141.06305 73.36515
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6. SONUCLAR

Bu tez c¢alismasinda LnAuSb (Ln=La, Ce, Sb) kristallerinin fiziksel ozellikleri
yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) ve genellestirilmis gradyent yaklasimi
kullanilarak tahmin edildi.

Hesaplanan yap1 parametrelerinin  deneysel verilerle uyumlu oldugu bulundu.
Incelenen 3kristalindeYPtAs-tipi yapida hesaplanan elastik sabitlerinden mekanik
kararl1 olduklar1 goriildii. Titresimsel olarak da kararli bulunan bilesiklerin incelenen

elektronik yapilarindan iletken karakter sergiledikleri belirlendi.

Mekanik o6zelliklerinin incelenmesi sonucu LnAuSb (Ln=La, Ce, Pr) katilarinin
yumusak ve siinek oldugu belirlendi. Ayrica polikristal etkin bulk, kesme, Young
modiilleri ve Poisson orani hesaplanarak yorumlandi. Malzemelerin hidrostatik
basinca ve kesme zoruna kars1 ~%4 ve %3 civarinda anizotropik karakter sergiledigi
belirlendi. Anizotropik 6zellikleri detayli incelemek icin Xy ve Xz diizlemlerinde
yonelime bagli Young modiilii, sikisabilirlik, kesme modilii ve Poisson orani
incelendi. Bu 6zelliklerin hangi yonelimler boyunca minimum ve maksimum degerler

aldig1 belirlendi.

Kristallerin fonon daginimi ve fonon durum yogunluklari ¢izdirilerek yorumlandi.
Titresimsel kararli oldugu goriilen sistemlerin 2.5-3.0 THz civarinda bir spektrum
aralig1 sergiledigi belirlendi. Tiim fonon frekanslar1 pozitif ve hicbiri sifirin altinda
olmadigindan bu bilesigimizin titresimsel olarak kararli oldugunu gosterir. 0-600 K
araliginda sicakliga bagli serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasiteleri incelenerek

yorumlandi.

Bu bilesiklerin elastik, elektronik ve titresimsel 6zellikleri ilk kez bu tez ¢calismasinda

incelendiginden bundan sonra yapilacak ¢aligmalara kaynak olacagi diistiniilmektedir.
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