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UCLU INTERMETALIK Sm2RuzXs (X=Ge, Sn, Pb) BILESIKLER UZERINE
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Tuncay DEMIR
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Fen Bilimleri Enstitiisii
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Damisman: Prof. Dr. Engin ATESER
OZET

Bu tez ¢alismasinda, Sm2RuzXs (Ge, Sn, Pb) bilesiklerin yapisal, elektronik, elastik ve
titresimsel Ozellikleri; kuantum mekanik temelli VASP paket programi yardimiyla
kuramsal olarak incelendi. Hesaplamalarimizda Yogunluk Fonksiyoneli Teorisine
(DFT) dayal1 Genellestirilmis Gradyent yaklasimi (GGA) esas alinmistir. Elektron-
elektron etkilesimlerini parametrize etmek i¢in, yani enerjiye katkisini hesaplamak
icin, Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) parametrizasyonu kullanilmigtir. Kristalin
elektronik davranis1 bant yapisi elde edilerek incelendi. ikinci dereceden elastik
sabitleri (Cij) yine ayni kod kullanilarak zor-zorlanma yontemi ile hesaplandi. Bu
bilesige ait bazi mekanik modiiller (Bulk modiilii, Shear modiilii, Young modiili,
Poisson orani, Vickers Sertligi, Debye sicakligi ve Ortam ses hizlar1) ve bunlarin
yonelime bagliliklar1 hesaplanip yorumlanmistir. Ek olarak, fonon daginimi elde
edilerek incelendi. Elde ettigimiz bulgular mevcut deneysel ve teorik verilerle
karsilastirilmastir.

Anahtar Kelimeler: Sm;RusGes, SmzRusSns, SmRusPbs, Mekanik Ozellikler,
Elektronik 6zellikler, Titresimsel 6zellikler.

Haziran, 2023; 56 sayfa
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ABSTRACT

In this thesis study, the structural, electronic, elastic and vibrational properties of
Sm2RuzXs (Ge, Sn, Pb) compounds were analyzed theoretically with the help of the
VASP package program developed within quantum mechanics. Our calculations are
based on Generalized Gradient Approach (GGA) based on Density Functional Theory
(DFT). Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) parameterization was used to parameterize
electron-electron interactions. In order to study the electronic behavior of the crystals,
the bant structures were obtained and second order elastic constants (Cij) were
calculated by using this stress-strain method. Some mechanical modulus of titled
compounds such as (Bulk modulus, Shear modulus, Young modulus, Poisson’s ratio,
Vicker’s Hardness, Debye temperature and ambient sound velocities) and their
directional dependence were calculated and interpreted. Also, the phonon dispersion
curves were obtained and analyzed. Our findings were compared with existing
experimental and theoretical data.

Keywords: SmzRusGes, SmoRusSns, SmoRusPbs, Mechanical Properties, Electronic
Properties, Vibrational Properties.
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1. GIRIS

Stiperiletkenlik, karisik degerlik yapilar1 agir fermiyon davranislari, sira dis1 biiyilik
manyetik direngleri, anti ferromanyetik sirali davraniglari gibi 6zelliklere sahip yogun
Kondo sistemleri, ferromanyetik sirali davraniglar1 gibi 6zelliklere sahip olmalari
sebebiyle, Re (Renyum)-nadir toprak metali, T (Tritium)-gecis elementi ve X-Si
(Silisyum), Ge (Germanyum), Ga (Galyum), In (Indium), Sn (Stannum) olmak tizere
icli birden fazla metal iceren Re>T3Xs bilesikleri giinlimiizde yogun bir sekilde
calisilmaktadir [1].

Asagt yukar1 40 yil 6nce U2Mn3sSis (Uranyum manganez silisit) i¢in yeni bir yap1
belirlendi. Bodak ve arkadaslar1 daha sonra skandiyum demir silisit bilesik i¢in bu
yaptyt yeniledi. Bu {iglii intermetalik yap1 ScoFesSis yapisi olarak anilmaktadir.
Renyum, bir gegis metali ile Bodak ve arkadaslari RoResSis (R=Y (Yttrityum),
La(Lantanium)-Nd(Neodium), Sm, Gd(Godolinium)-Tm(Thuliom)) bilesiklerinin
Ozelliklerini agikladi. Daha sonra U2MnsSis yapisina sahip RoMnsSis (R=Y, Gd-
Lu(Lutetium)) nadir toprak rutenyum silisitlerinin kristal yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri
calisildi. Devaminda R20s3Sis (R=Th(Terbium), Er(Erbium)), U.TcsSis, Np2ResSis
(Np:Neptenium) ve Pu,T3Sis (T=Fe, Tc(Technetium), Re) radyoaktif bilesiklerin
kristal yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri incelendi [1, 2].

Kristal yapilarin fiziksel 6zelliklerinin arastirmasinda kuramsal ¢alismalardan elde
edilen veriler en az deneysel veriler kadar 6nem arz etmektedir. Bu tez calismasinda
ticlii intermetalik Sm2RusXs (X=Ge, Sn, Pb) bilesikleri kuramsal olarak incelenmistir.
Bu malzemelerden SmzRusSns (Sm:Samaryum, Ru:Ruteryum Sn:Stannum(Kalay))
bilesigi yakin zamanda ark eritme ve tavlama yoluyla sentezlenmistir [3]. Kristal
yapis1 deneysel olarak tek kristal X-1s1n1 kirinim teknigi ile belirlenmis ve uzay grubu
143m (No. 217) ile kiibik sistemde oldugu goriilmiistiir. Bu yap1 RuzSn-tipi prototip
yapinin 8¢ baz atomlarindan bir Sn yerine Sm elementinin yerlestirilmesi ile miimkiin
olabilmektedir [3]. Her ne kadar deneysel yap1 parametreleri belirlenmis olsa da bu

bilesiklerin bu yapida elektronik, elastik ve titresimsel davranisi bilinmemektedir.

Kuantum mekaniksel bir hesaplamaya dayali olup dogrulugu kanitlanmis olan ab-
initio yontemi ile herhangi bir deneysel veriye ihtiyag duyulmadan hesaplama

yapilabilmektedir. Bu nedenle kuramsal ¢aligmalar arasinda 6n plana ¢ikmaktadir.



Deneysel ¢alismalarin yiiksek maliyet ve zorluklari diisiintildiigiinde bu bilesiklerin
bazi fiziksel Ozelliklerinin bu metotla Snceden belirlenip teknolojik kullanima
sunulmasiyla deneysel ve teorik g¢alisma yiiriiten arastirmacilar i¢in 6nemli Glgiide
ongoriiler kazandiracagini beklemekteyiz. Nitekim malzemelerin bazi1 fiziksel
Ozelliklerini (elastik sabitleri, bant araligi, fonon daginimi, sicakliga bagli 1s1 kapasitesi

gibi...) deneysel olarak elde etmek oldukga giictiir.

SmyRu3Ges(Samaryum Ruteryum Germanyum), SmoRuzSns(Samaryum Ruteryum
Stannum(Kalay)) ve SmoRusPbs(Samaryum Ruteryum  Plumbium(Kursun))
bilesiklerin mekaniksel, titresimsel, elektronik ve yapisal Ozellikleri; ab-initio
yontemiyle Yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) dayali kuramsal olarak irdelendi.
DFT’nin esas amaci ¢ok-cisim etkilesmeli elektronik dalga fonksiyonunu, elektron
yogunlugunu temel alarak ¢ozmektir. Kat1 sistemlerin bazi fiziksel 6zelliklerinin
(mekaniksel ve titresimsel 6zellikler ile bant yapisi ve kristal yapisi) incelenmesinde
sikga bagvurulmaktadir. Ayrica ab-initio temelli Genellestirilmis Gradyant yaklagimi
(GGA) temel alinmis olup, degis-tokus korelasyon etkisi Perdew-Burke-Enzerhof
(PBE) parametrizasyonu kullanilarak hesaplamalar gergeklestirildi [4-8]. Bu yolla
inceledigimiz malzemelerin fiziksel 6zellikleri kuramsal teknikler ile hesaplanacak ve

daha onceki ¢alismalar ile karsilastirilacaktir.



2. YOGUNLUK FONKSiYONELI TEORISi

Molekiillerin ve katilarin elektronik yapilari i¢in ¢ok cisim problemin ¢dziilmesi son
yiizyilda kuantum mekaniginin en 6nemli amacidir. Klasik mekanikteki ¢ok cisim
problemine benzer olarak kuantum mekaniginin ¢ok cisim problemi de analitik olarak
¢Oziilemez. Bununla beraber teoride tam niimerik ¢oziimler vardir. Bu tam niimerik
¢Ozlimler varyasyon prensibini ve verilen bir sistemin biitiin dalga fonksiyonlar1 setini
temel alir. Cogunu ¢6zmek igin ¢ok fazla hesaplama zamanina ihtiyag vardir. Ayrica
bu hesaplamalar sirasinda sistemin biiytikliigiinden kaynaklanan olumsuz, istenmeyen
Olgekleme igerir. Bu durum ancak kabaca 10 clektrona kadar olan sistemlerin
calismasina izin verir. Bu kisitlama bir¢ok tam ¢6ziim metodu i¢in gegerlidir. Fakat
giiniimiizde yiizlerce elektron igeren sistemlerin simiilasyonu pertiirbasyon metodu

kullanilarak yapilabilmektedir.

Bu sorun Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin (Density Functional Theory (DFT))
bulunmas: ile ¢oziildi. 1964 yilinda, Walter Kohn ve Pierre Hohenberg c¢ok cisim
probleminin tam ¢6ziimlerinin dalga fonksiyonuna gore c¢ok daha basit, kolay
uygulanabilen sistemin elektron yogunlugunu degisken kabul ederek ¢oziilebilecegini
ispatladilar. Ayrica en uygun yogunlugun enerjiyi minimize ettiini ve bdylece
varyasyon prensibini kullanarak bulabilecegini gosterdiler. Bu teoremler ¢ok geneldir

ve kuantum mekanigi i¢inde genis uygulama alanlari vardir.

1965 yilinda, Walter Kohn ve Lu Sham bu teoriyi uygulamak icin bir iterasyon metodu
onerdiler. Bundan dolay1 o zamandan giiniimiize, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi,
Kohn-Sham Yogunluk Fonksiyonel Teorsi olarak bilinir. Bu yaklasimda yogunluk
Kohn-Sham (KS) orbitalleri olarak bilinen tek elektron orbitallerinin mutlak kareleri

olarak tanimlanir.

Elektron etkilesmelerini tanimlayan tam degis tokus korelasyon fonksiyoneli bilinse,
prensipte DFT’nin tam ¢oziimii yapilabilir. Bu fonksiyoneli bulmak o&zellikle
komplikedir. Bugiine kadar tam formu bilinmemektedir, bununla birlikte bircok
yaklasik metot vardir. Hic¢ birisi analitik, tam olmamakla beraber, bu yaklasimlar
kullanildigr zaman miikemmel sonuglar elde edilmis ve DFT’nin diger teorik ve
deneysel yontemlere gore diisliik maliyetli olmas1 onu, fizikte, kimyada ve malzeme

biliminde elektronik hesaplamalar1 yapmak i¢in en ¢ok kullanilan, tercih edilen teori



yapmistir. Sonugta Walter Kohn, formiilasyonu gelistirdigi ve John Pople onu

kuantum mekanigine uyguladigi icin 1998 yilinda Nobel 6diili ile onurlandirildilar.

Bu denklemlerin, esitliklerin ¢6zlimii glinlimiiziin gelismis bilgisayar sistemlerine
ragmen ¢ok fazla ¢aba ve zaman gerektirmektedir. Bu nedenle biitlin hesaplamalar
stiper bilgisayarlar kullanilarak yapilmaktadir. Teorik Hesaplama kapasitesindeki bu
artis daha fazla kompleks sistemlerin teorik olarak incelenmesini, g¢alisilmasin
miimkiin kilmistir. Giiniimiizde sistemlerin atomik yapilarini agiklamak icin yapilan
teorik caligsmalarin 6nemli bir oran1 yogunluk fonksiyoneli kullanilarak yapilmaktadir

[9-11].

Bu boliimiin amaci yogunluk fonksiyoneli teorisinin temel 6zelliklerini agiklamaktir.
Bunun igin ilk olarak ¢ok cisim problemi ve yogunluk fonksiyoneli teorisi
aciklanabilir. Daha sonra giliniimiizde ¢ok cisim problemini ¢ézmek i¢in yapilanlar,

bilgisayar kodlamalari incelenebilir.
2.1 Cok Cisim Problemi

Kuantum mekaniginde bir molekiiliin ¢ekirdekleri ve elektronlar1 kullanilarak elde

edilen taban durum enerjisi asagidaki enerji esitligi minimize edilerek elde edilir.

_ (PIH|P)
E = ‘I’minW (2.1)

Burada ¥ sistemin dalga fonksiyonu olup elektronik yapi hakkinda biitiin bilgileri
icerir. Bu baginti sadece 3n + N uzaysal koordinatlara bagli degil ayn1 zamanda

elektronik ve niikleer spin koordinatlarina da baglidir (s;, Sy).
lIU = W(Tl,sl,...,rn,sn; Rl'Sl""'RN'SN) (22)

Cok cisim probleminde esas amag ilgili Hamiltonyenin
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¢ozlimlerini bulmaktir. Burada biiyiik harfler sirasiyla niikkleer momentum operatoriinii
(Ari), koordinatlarint (R;), yiiklerini (Z;), kiitlelerini (M;), ve toplam ¢ekirdek ve

elektron sayilarim1 (N) gostermektedir. Yukaridaki sembollerde elektron i¢in kiigiik



harfler ile gosterilmistir. Dalga fonksiyonu ¢ok parcacikli bir fonksiyon oldugu i¢in
cok az sayida elektron ve ¢ekirdekten olusan bir hamiltonyen bile cok kompleks bir

probleme doniisiir [12].
2.1.1 Born-Oppenheimer yaklasim

Bilindigi gibi c¢ekirdekler elektronlardan ¢ok daha agirdir. Bu durum Born-
Oppenheimer yaklasiminin yapilmasini saglar. Bu yaklasimda elektronlar ¢ekirdeklere
gore ¢ok daha hizli, cabuk hareket ettikleri icin hamiltonyende sadece elektronlarin
hareketi dikkate alinir ve g¢ekirdeklerin koordinati sabit olarak kabul edilir [12].

Cekirdeklerin koordinatinin sabit kabul edilmesi hamiltonyende

1
2M;

Xi1 5 Ar (2.4)

1
terimini elimine edilmesini saglar ve boylece orijinal hamiltonyen ifadesi bir miktar
basit hale getirilmis olur.

H=-Y%, —

i=15m,

¥ VA 1 . ;
Ari Zl’ I_Iri—R1|+ZZl’ I ri=r] (2.5)

Bu esitlikte ¢ekirdek hareketi hesaba katilmadigi i¢in ¢ekirdekler arasindaki potansiyel
enerji terimi de hamiltonyenden ¢ikartilabilir. Bu yaklagim miimkiindiir. Cilinkii bu
terim elektronlarin hareketine gore yazilmis olan hamiltonyenden etkilenmez ve enerji

sadece bir sabit kayma (shift) ile ifade edilebilir.

Cekirdek hareketlerinin sabit kabul edilmesi, sadece elektron ve spin koordinatlarina
bagli olan dalga fonksiyonu da sadelestirir. Hamiltonyeni ve dalga fonksiyonunu

baslangigtaki enerji ifadesinde yerine koyarak
E =T¢+VPot 4 Eee (2.6)

ifadesini elde ederiz. Bu ifade de ilk terim elektronlarin enerjisini, ikinci terim
elektronlarin ¢ekirdek ile etkilesmelerinden kaynaklanan dig alanla birlikte sahip
olduklar1 potansiyel enerji terimini, son terim ise elektronlarin birbirleri arasindaki
elektrostatik etkilesme terimidir. Bu son terim, hesaplanmasi en zor olanidir ve bu
nedenle ¢Oziimiin bulunmasinda en ¢ok sorun teskil eden béliimiidiir. Bu elektronik

enerji ifadesi tabi ki parametrik olarak niikleer koordinatlara baghdir [13].



2.1.2 Farkh tipteki elektronik etkilesmeler

Bahsi gegen dalga fonksiyonu oldukg¢a zordur ve ilk bakista ¢oziimii konusunda ne
yapilacagina karar vermek kolay degildir. Bu nedenle asagida miimkiin, yukaridaki
zor dalga fonksiyonu yerine kullanilabilecek ii¢ farkli yaklasim yapilacaktir. Bunlarin
her biri kuantum mekaniginin farkli kanunlarini igerecektir, fakat hepsi bir elektron
orbitali iizerine kurulacaktir. Bu olduk¢a makul, kabul goriir bir yaklasimdir, ¢linkii

¢Oziimii 6nemli, niteliksel sonuglar icermektedir.

Birinci en basit yaklasim dalga fonksiyonunu bir elektronun n tane orbitali {izerinden

toplami olarak yazmaktir

V= Zl 19Pi (27)

Bu dalga fonksiyonunu enerji bagintisinda yerine yazarak ve yogunluk tanimini, yani

tek parcacik dalga fonksiyonlarinin kareleri tizerinden toplam1 kullanarak

ee _ pHartree _ 3. 3.0 PMpE")

E®¢ =F = [[d3rd3r T (2.8)
ilk kez 1920’lerde Hartree tarafindan uygulanan bu yaklasimda, enerji ifadesi iki yiik
bulutu arasindaki elektrostatik etkilesmeye karsilik geldigi i¢in bu sekilde yazilabilir
[14].

Bu basit yaklasim hicbir sekilde tamamlanmaz ve ¢ok biiyiik hatalara neden
olur. En agikar eksikligi, tek bir orbitale ayn1 kuantum sayilara sahip birden fazla
elektronun bulunmasini kisitlayan, Pauli disarlama ilkesini ihmal, gz ardi etmesidir.

Isgal edilmis orbitallerin Slater determinanti ile bu sorun giderilebilir.

P1(r)  @1(2) .. @91(1)
WHF — g0 — (ot <P2S7"1) (Pzgﬁ) ‘Pzgrn) (2.9)

(pntrl) ‘Pntrz) (pnérn)

Bu determinant anti simetri sartin1 elektronlar i¢in saglar ve enerji ifadesinde yerine

yazilirsa

Eee — EHartree 4 px _ pHartree _ Zi<j ff d3rd3r' & i@ Deire;(r) (2.10)
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Bu iyi bilinen Hartree-Fock enerji ifadesidir [15]. Boylece degis tokus enerji terimi
yardimiyla elektronlar arasindaki pauli disarlama etkisi enerji bagintisina dahil

edilmistir.

Hala bu yaklasim basit olmasina ragmen Hartree-Fock enerji ifadesiyle, hesaplanan
bir sistemin Ozellikleri tanimlanabilir ve en miimkiin dogru sonuclar alinabilir.
Bununla beraber mutlak enerjilerdeki hatalar ¢ok gelistirilmis yaklasimlarin
yapilmasimna neden olur. Tabiki dalga fonksiyonu daha fazla genellestirmek
miimkiindiir. Bu onu Slater determinantlarinin bir lineer kombinasyonu seklinde

yazmakla miimkiin olur.

PO =00 + N1 Xkon+1 Cak Sak + Lap=12ki=n+1Capi Sapis T (2.11)
azb k%l

Burada S ;. ; her m dolu orbitalleri bos ¢« orbitalleri ile yer degistirilmis uyartlmas
Slater determinantlaridir. Bu metot diizenli ayarlanmig etkilesim (cofiguration
interaction) (CI) olarak adlandirilir. Bu, enerji bagintisinda yazilirsa, ¢oziilebilmesi
icin siire alacak hesaplamalar gerekmektedir. Aslinda sadece bir atomun dolu ve bos
orbitalleri ile calismak en miimkiin, istenen durumdur. Fakat matematik basittir ve
diizdiir. Tam enerji terimi ihmal edilecek ve sonuglarin daha fazla niteliksel
degerlendirmesi saglanacaktir. Bu CI dalga fonksiyonu enerji bagintisinda yerine
yazilarak yine Hartree ve degis tokus enerji terimleri elde edilir. Fakat bu defa
asagidaki ek terim gelir (Es. 2.12). Bu terimler dolu ve bos orbitaller {izerinden

toplanir.

ff d3 I'd3I" ¢;(r)¢;(rl)¢k(rl)¢l(r)

[r—r’|

(2.12)

Ozellikle bos orbitaller iizerinden toplamlarin olmas: sorunlara neden olur. Ciinkii

birgogu sonsuz sayida vardir. Bu yeni katki ile enerji bagntisi,
Eee = EHartree + EX + E€ (2.13)

seklindedir. Bu yeni terim korelasyon enerji terimi olarak adlandirilir. Slater
determinantlarinin bir lineer kombinasyonu secilerek korelasyon enerji teriminin
hesaplamas1 agik olmayabilir. Tam tanim aslinda korelasyon enerji terimi bir

elektronun diger elektronlarin olusturdugu Coulomb (E€ = E¢¢ — EHartree _ px)



alanima tepkisidir. Bu enerjiyi minimize etmek i¢in elektronlar diger elektronlarin
olusturdugu bu Coulomb alanina gore yeniden konumlanacaktir. Bu durum orijinal tek
elektron orbitalleri durumundan farkli olacaktir. Ciinkii bu etkilesme biitiin

elektronlara baglidir. Elektronlarin hareketleri birbirleriyle iliskilendirilmistir [13].

Ornek verecek olursak bu durum bir futbol magina benzer. Farkli oyunculari konumu
sadece topun konumuna (ki bu ¢ok cisim probleminde dis potansiyele karsilik gelir)
bagli degil ayn1 zamanda diger oyuncularin konumlarina (ki bu bizim durumumuzda
elektronlardir.) da baghdir. Oyunda herhangi bir oyuncu hareket ettigi zaman
baglantili sekilde diger oyuncularda hareket edecektir. CI enerji bagintisinda biitiin bos
orbitaller dahil edildigi i¢in ¢6ziime ulagsmak olduk¢a zordur. Dahasi ¢alisilan sistemle
ilgili kisitlamalar veya pertlirbasyon teorisinin bos orbitallere uygulanmasi bu
problemin biiyiik sistemler i¢in ¢oziimiinii daha da zorlastiracaktir. Bu nedenle daha

farkl alternatifleri aramak gereKkir.
2.2 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yukarida bahsedilen yaklasimlarda, sistemin hamiltonyeni degismezken, baslangic
asamasinda dalga fonksiyonunun yapisinin se¢imi problemin zorlugu belirlemektedir.
Yogunluk fonksiyoneli teorisi ¢ok cisim problemini farkli yaklagimla ¢c6zmeye calisir.
Bu problemi biiyiik 6lclide basitlestirir. Bu teoride, dalga fonksiyonu yerine taban
durum yogunlugu ana, temel degiskendir. Dalga fonksiyonunun 4n tane degiskene
bagli olmasindan ziyade bu yaklasimda yogunluk sadece uzaysal koordinatlara (X,y,z)
baglidir. Cok cisim probleminin biitiin kompleksligini 6nlemek i¢in enerji bagintisi
degis tokus korelasyon enerjisi ile adapte edilir. Bu terimin tam ¢6ziimii, formu ve

yapist bilinmemekle birlikte bir¢cok yaklasim yapilabilir.

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi Pierre Hohenberg ve Walter Kohn tarafindan
gelistirilen iki temel teori iizerine kuruludur. ilk teoremle, verilen bir sistemin taban
durum Ozellikleri benzersiz bir sekilde sistemin yogunlugu kullanilarak ¢oziilebilir.
Ikinci teoremle, sistemin yogunlugu bir enerji fonksiyonelini minimize ederek
bulunabilir. Burada fonksiyonel fonksiyonun i¢inde degisken olarak bir sabit degil, bir

fonksiyon kullanildig igindir [16].

E = min,[T[p] + V[p] + E*[p]] (2.14)



Prensipte, teorik olarak sadece elektronik yiik yogunlugu(p)na bagl fonksiyonel igin
¢Oziimler bulmak miimkiindiir. Bu problemi basitlestirir, bununla birlikte degis tokus
korelasyon enerji teriminin tam yapis1 bilinmemektedir. Asagida bu esitliklerin ¢6ziim

yollar1 agiklanacaktir.

[k 6nce “verilen sistemin enerji ifadesi sistematik olarak nasil minimize edilir?”
sorusu agiklanmalidir. Daha sonra degis tokus korelasyon enerjisi ve potansiyel i¢in
onerilen farkli yaklagimlar tartisilmalidir. Sonunda ise sinir kosullari, temel setler ve

Onerilen potansiyeller gibi farkli teorik hesaplama metotlar1 incelenmelidir.
2.2.1 Kohn-Sham yaklasimi ve kendi kendine kararh duruma gelme

Bir ¢6ziim bulmak i¢in birinci yol yogunluk icin bir yaklasim yapmaktir. Kohn ve
Sham yiikk yogunlugu kaynagini, n tane tek elektron atomik orbitalleri olarak
diisiindiiler. Boylece yogunluk, bu orbitallerin mutlak deger karelerinin toplami1 olarak
yazilabilir. Bu tek elektron orbitallerine gore enerji bagintisint minimize edebilmeyi

saglar.

Temel matematik enerji bagmtisinin tek elektron atomik orbitallerine gdre birinci
tiirevinin sifir olmasi gerektigini sdyler (Burada bahsedilen enerji bagintis1 varyasyon
bagintisindan tiiretilmektedir). Boylece farkli atomik orbitaller i¢in bir ¢iftlenmis
diferansiyel denklemler setini elde etmeyi saglar [17].

~Vipi + V() + f%dr' + v = &¢; (2.15)
Bu ifadede V(r) elektronlara etki eden dis potansiyeldir ve v*¢, E*’nin yiik
yogunluguna gore tiirevinin alinmasiyla elde edilen degis tokus korelasyon
potansiyelidir. Ozellikle son iki terim problemlerin olusmasina neden olan terimilerdir.
Bu terimler sadece tek elektron orbitaline bagli degil ayn1 zamanda diger tek elektron

orbitalleri tizerindeki ylik yogunluguna baglidir. Bu durum bu esitliklerin ¢6ziimiinii

ozellikle zorlastirir.

Bu problemi ¢6zmenin bilinen bir yolu ¢6ziimiin dogrulugunu yine bulunan sonucun
sagladigl, kendi kendine veya 0z tutarlilik olarak adlandirilan bir metottur. Bu

iterasyon metodunda tek elektron orbitalleri i¢in bir tahmin yapilir. Bu tahmini



kullanarak elde edilen yiik yogunlugu tek elektron orbitalleri i¢in yeni ¢déziimlerin
hesaplanmasinda kullanilir. Daha sonra ise baglangicta kullanilan tahmin bu yeni
sonuglara gore degistirilir. Bu yontem 6z tutarlilik saglanincaya kadar, yani belli bir
enerji kesilim degerine kadar devam eder. Beklenen odur ki, bu kesilim kriteri toplam
enerjide, 0z enerji degerlerinde veya dalga fonksiyonunda degisimlere neden olur.
Matematikte, 6z tutarlilik metodu kullanilarak sonunda ger¢ek taban durum yogunluk
degerine yakinsamanin miimkiin oldugu gosterilebilir. Kesilim enerji kriteri taban

durum yogunlugunun ne kadar hassas bulundugunun bir géstergesidir [13].
2.2.2 Degis tokus korelasyon fonksiyoneli ve DFT’nin Jacobs siralamasi

Daha once bahsedildigi gibi degis tokus korelasyon enerjisi tam olarak
bilinmemektedir. Teorinin farkli diizeylerinde birka¢ yaklasim yapilabilir. Bunlar
yaklasimlarin hiyerarsigi, siralamasi olarak siniflandirilabilirler. John P. Perdew bu
siralamaya Jacob’in siralamasi adini  vermistir. Siralama iginde yol alirken
fonksiyonellerin hassaslig1 artar fakat ayn1 zamanda hesaplama maliyeti de artar. Bu
nedenle fonksiyonelin en uygun sec¢imi istenilen hassaslikla, kullanilan metotlarin

hesaplama maliyetleri dikkate alinarak yapilir [18].

Siralamanin ilk basamaginda yerel, bolgesel yogunluk yaklasimi vardir. Bu
yaklagimda, degis tokus korelasyon enerjisinin sadece yerel, bolgesel yogunluga bagh
oldugu disiiniiliir. Boylece karsilik gelen parametreler bir test sistemi iginde
hesaplanir (Standart test sistemi homojen elektron gazidir.). Bu sistem i¢in bir pozitif
yiikiin varlig1 ongoriiliir. Daha sonrada sistem elektronlarla desteklenir. Bu yaklagimin

¢Oziimlerini elde etmek miimkiindiir.

Gilintimiizde ¢ogunlukla Ceperly ve Alder parametrizasyonu kullanilir. Bu yaklasim
yiik yogunlugunun ufak farkliliklarla fakat esit miktarda dagitilmis biitiin sistemler
i¢in ¢ok iy1 sonuglar vermektedir. Bu durum 6zellikle ylik yogunlugu, serbest elektron
gazinin sahip oldugu yiik yogunluguna en benzer olan s-metalleri i¢in dogrudur. Yiik
yogunlugunun homojen olmadigi sistemlerde bu yaklasimin uygulanabilirliginde

problemler géziikkmektedir [19].

Bu sorunu ortadan kaldirmak igin Genellestirilmis Gradiyent Yaklagimlari (GGA)

onerildi. Bu fonksiyonellerde degis tokus korelasyon enerjisi yogunluga ek olarak
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yogunlugun gradiyentine, egimine baglidir. Bu nedenle yar1 yerel, bdlgesel
fonksiyonel olarak adlandirilabilir. Daha agik bir sekilde ifade edilirse, bu yaklasimda
sadece yiik yogunlugunun kendisi degil, incelenen konumda yogunlugun egimi de
islemlere dahil edilir. Bu yaklasim LDA’daki bir¢ok hatay1 diizeltmis ayrica molekiiler

ve oksit yiizeyler gibi metalik olmayan sistemler i¢in de kullanilabilmistir.

Bu yaklagimda kullanilan bir¢ok farkli parametrizasyon vardir. Fakat en basarili
olanlar1 Perdew ve Wang (PW9) ve Perdew Burke Enzerhof (PBE)tur. Bu iki
fonksiyonelde benzer sonuglar vermektedir. Fakat temel farklar1 tam fonksiyonel

formlarindan gelir [20, 21].

Bu yar1 bolgesel fonksiyoneller i¢indeki son yapilmasi gereken enerji fonksiyoneline
kinetik enerjiyi bir parametre olarak katmaktir. Boyle bir fonksiyonel meta-GGA
olarak adlandirilir. Bu fonksiyonel yogunlugun egimini de isleme katar. Boylece
egimin sifirlandigi bir noktanin bir maksimum mu, minimum mu yoksa bir kambur
noktast m1 olup olmadig1 belirlenmis olur. Giiniimiizde en popiiler parametrizasyon

Tao-Perdew-Staroverov ve Scuseria (TPSS) fonksiyonelidir [22].

Siralamanin 4. basamaginda bulunan fonksiyoneller Degis Tokus ve Korelasyon
enerjisinin bir bolgesel olmayan kismint bulundururlar. Bu boélgesel olmayan
tanimlama hala dolu orbitallere veya yiik yogunluguna baghdir. Bunu saglamanin,
basarmanin bir yolu belli bir miktar tam degis tokus (yani DFT orbitalleri i¢in
hesaplanmis HF degis tokus) terimini GGA fonksiyonellerine eklemektir. Bu yaklasim
icin en popular fonksiyoneller molekiiler sistemler icin B3LYP ve asag1 yukar biitiin
sistemler i¢in basarili olan PBEO fonksiyonelidir. Tam degis tokus enerji ifadesini
bulmak hem ¢ok pahali hem de hesaplama zamani olarak kullanigsizdir. Bu nedenle
Heyd, Scuseria ve Ernzerhof (HSE) ayiklanmis, elenmis hibrit fonksiyoneli dnerdiler.
HSE bu fonksiyonelde kisa bir bolge i¢in tam degis tokus korelasyon enerjisi
hesaplanirken, uzun bolge icin GGA fonksiyoneli kullanilir. Bu fonksiyonel katilarda

oldukga yaygin kullanilir. Ciinkii hesaplama zamani oldukga kisadir [23-26].

Simdiye kadar yukarida bahsedilen metotlarin eksikligi degis tokus korelasyon
enerjisinin yerel ve yar1 yerel yaklasimlarla tanimlanmasidir. Van der Waals (vdW)
etkilesmeleri diger taraftan dinamik yiik kiimelenmeleri sonucu olusur ve yiikiin buna

tepkisi sonucu indiikte dipol moment olusturur. Bu nedenle teorik olarak yukaridan
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bahsi gecen metotlarin vdW etkilesmelerini tamamiyla agiklayabilmeleri miimkiin
degildir. Metotlara bu etkilesmelerin dahil edilmesi kimyadan ve fizikte hala en ¢ok

arastirilan basliklardan biridir.

En temel yaklasim bir kuvvet alam1 eklemektir ki bodylece bir Standart DFT
hesaplamasina bir ikili etkilesme eklenmis olur. Grimme tarafindan DFT+d
yaklasiminda onerdigi ayarlanmis parametrelere bagli olarak bu alan eklenebilir. Fakat
gilinlimiizde her atomu saran yiik yogunlugu ya da baglanmalarin yapisini iceren daha

detayli metotlar 6nerilmektedir [27].

Bir bolgesel olmayan korelasyon enerjisi oneren tamamiyla farkli bir yaklasimda
vardir. Dion ve arkadaslarinin vdW-DF olarak adlandirdigi bu yaklasimda GGA degis
tokus korelasyon enerjisi ile bolgesel olmayan yaklagimdan gelen katkilar birlestirilir.
Burada yiik yogunlugu uzayda iki farkli noktaya bagldir ki burada da kalan iki nokta
arasindaki yiikiin perdeleme etkisini yok saymaktadir. Miikemmel bir yaklagim
olmaktan ¢ok uzaktir ve giiniimiizde bu problemlerin {stesinden gelecek yeni

fonksiyoneller i¢in ¢aligilmaktadir [28].

Makul hesaplama maliyetine sahip, dolu ve bos tek elektron orbitalini iceren baska
yaklasimlardan vardir. Tam anlamiyla artitk bunlar DFT degildir. Ya ¢ok cisim
pertiirbasyan (Many-body Pertiirbation (MP2)) teorisine, ya c¢iftlenmis kabuk
metotlarina (Coupled Cluster Methods (CCSD)), ya yeni bahsedilen CI’ya, ya rastgele
faz yaklagimi (Random Phase Approximation (RPA)) gibi kat1 hal kuantum alan teorisi
icindeki metotlara ya da ikinci mertebe perdeleme etkisi iceren metotlar iizerinde
calisiimaktadir. Bu metotlar standart DFT hesaplamalarindan daha fazla hassaslik
igcermekte, birlikte sistemi ifade etmede, tanimlamada ve daha kiigiik sistemler i¢in

kullanilabilmektedir [29, 30].

Gilintimiizde genis bir fonksiyonel karmasas1 bulunmaktadir ve hepsinden bahsetmek
imkansizdir. Bu metotlarin islevselligini agiklamak i¢in fonksiyonel parametrizasyonu
temelinde kullanilan yollardan bahsedilecektir. Acik¢a bazi teorik smirlamalar
sistemin fiziksel oOzelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle kullanilan
fonksiyoneller bu fiziksel kisitlamalari, kosullar1 6ngérmeye calismaktadir. Sonucta
bu kisitlamalar fonksiyonelde kullanilan parametrelerin alabilecegi miimkiin degerleri

belirler. Bu parametreleri bulmak i¢in farkli malzemelerin ve molekiillerin belli test
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veri setleri kullanilir. Bu veri setleri atomizasyon, baglanma enerjileri, yapisal
parametreler, bant yapilar1 veya baska gozlenebilir biiyiikliikler gibi bilgileri igerir.
Calisilan bir malzeme icin yapilan hesaplamalardaki hatalar ideal parametre setleri
kullanilarak minimize edilebilir. Bu sonuglar segilen referans malzemesi veya
molekiiliine bagl olarak biiyiik 6l¢lide degisebilir. Bu nedenle parametreler arasindan
kullanilan fonksiyonelin onerdiklerini segmek ¢ok Onemlidir. Eger Ornegin, bir
fonksiyonel organik molekiiller i¢inde giizel baglanma enerjileri verilecek sekilde
parametrize edilmisse, bu fonksiyonel yari iletkenlerde bant boslugunu belirlemek i¢in

kullanilmamalidir [13].
2.2.3 Yogunluk fonksiyoneli teorisinin uygulanmasi

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisini ¢ozmek i¢in birgok yaklasimi vardir. Her birinin
kendine gore avantaj1 ve dezavantaji bulunmaktadir. Genellikle ¢alisilan problem i¢in

hangi yaklasimin kullanilacagi 6nemli bir durumdur.

Acikca bir molekiil veya bir kati i¢in gereken hesaplamalar farkli sinir kosullarini
gerektirir. Molekiiller i¢in dalga fonksiyonu sonsuzda sonlanmalidir. Katilar i¢in diger

taraftan birim hiicrede periyodik tekrar igerdigi i¢in periyodik sinir kosullar1 gereklidir.

Heterojen kataliz i¢in genel bir sistem olan yiizeyleri modellemek 6zel bir problemi
ierir. Iki boyutta sistem periyodik olmali ve bu durumda iigiincii giinde dalga
fonksiyonu sifirlamalidir. Bu durum i¢in ihtimallerden biri yiizeyi tanimlayan bir
kabuk modellemektir. Bu metalik olmayan yiizeyler icin giizel caligsa da metalik
yiizeylerde bantlarin bos yapisim aciklamak miimkiin degildir. Ikinci bir ihtimal

periyodik kosullar1 olan bir plaka olugturmaktir.
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Sekil 2.1. Periyodik sinir kosullart altinda, ylizeyleri belli bir kalinliga sahip tabakalar
gibi modellenir. Boylece x ve y eksenlerinde tam bir periyodik dizilim
saglanmis olur. Burada Al (1 1 1)’e yaklasan O2 molekiilii modellenmistir
[13].

Bu durumda plakanin periyodik tekrarlanan durumlarinin uygun bir sekilde
birbirinden ayrilmasi i¢in birim hiicrenin yeterince biiyiik olmasi gerekir (Sekil 2.1).
Dahasi, plakanin kalinligi 6nemli bir rol oynar. Bu nedenle dikkatli yapilmig olan

yakinsama testleri gereklidir [13].

Hesaplamalar sirasinda tek elektron KS orbitalleri x, y ve z’nin fonksiyonlar1 olarak
belirtmek gerekebilir. Direkt niimerik yaklasimlar var olan orgiilere bagl olmasina
ragmen metotlarin ¢ogu onceden tanimlanmis fonksiyonlarin iizerine kurulu baz
setlerin bulunmasina bagldir. Kullanilan en yaygin temel, baz setler lokalize veya
diizlem dalga baz setleridir. Lokalize baz setleri atomlarin elektronik orbitallerini cok
daha giizel bir sekilde agiklarken diizlem dalga baz setleri metallerdeki dolu olmayan
bant yapilarini ¢ok daha giizel agiklar. Yaygin olarak az sayida dolu orbital, bir sistemi
diizgiin, dogru bir sekilde agiklamak icin yeterlidir. Fakat algoritmanin niimerik
kararsizligima neden olan baz setleri karisik, anlasilmaz olabilir. (Kiiresel
harmoniklerde uzayin bir noktasinda merkezlenmis baz setleri tamdir. Fakat iki
merkez kullanilirsa uzayin belirsiz bolgeleri her iki merkezle ifade edilir. Bu da
niimerik hesaplamalarda problemlere neden olur.) Baz setleri yeteri kadar biiyiik
degilse toplamlarinin olusturdugu sorunlar, hatalar olusabilir. Diizlem dalga
hesaplamalarinda toplanmis baz setleri hesaplamalarda bir sorun olusturmaz ve
kesilim enerji degerine kadar biitiin diizlem dalgalar hesaplamalara dahil edilirler.

Ozellikle molekiillerde gekirdeklerin dalga fonksiyonunun birlesim, kesisim noktasini

14




dogru ifade edebilmek i¢in yiiksek enerji kesilim degeri gereklidir. Bu da hesaplama

maliyetini hissedilir bir sekilde arttirmaktadir.

Bu hesaplama maliyeti Onlenebilir. Yaygin olarak sadece degerlik elektronlar
baglanmaya belirgin bir katki saglamaktadir. Bu nedenle elektronik yiik korunu sabit
tutmak mantiklidir. Bu yalanci, 6nerilen potansiyellerle saglanir. Boylece hesaplama
maliyeti iki bolgede azalir. Ayrica daha diisiik kesilim enerji degeriyle hesaplama
yapmak i¢in kora yakin bolgede dalga fonksiyonlarinin keskin degisimini onlemek
i¢in kor durumlarina gore ortagonalite sartlar1 gz ardi edilebilir. Bu teorik, kuramsal,
Onerilen potansiyeller hesaplamalarda bir hata olusturur ve koru durumlarinin
bagimsiz ifadesi kaybolur. Boyle bir ifade, tanimlamak gerekirse biitiin elektron

hesaplamalarini yapmak gereklidir [13].
2.2.4 Yogunluk fonksiyoneli teorisinde hatalar

Yogunluk fonksiyoneli teorisinde i¢inde mutlak hatay1 belirlemek kolay degildir. Hata ti¢
kaynaktan gelir. Birincisi teorinin kendisidir. Daha 6nce bahsedildigi gibi tam degis
tokus korelasyon enerjisi ifadesi yoktur, bilinmemektedir. Bu nedenle her tek yaklasik
fonksiyonel beraberinde bir hata getirir. Ikinci kaynak hesaplama algoritmasindandir.
Sinir kosullarinin seg¢imi, temel setler ve Onerilmis potansiyeller sonuglar etkiler.
Ucgiincii kaynak hesaplarda kullanilan hassaslik degerleridir. Dogal olarak hassaslik ve

performans arasinda verilen tavizler sonuglari etkiler [31].
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3. TEMEL TEORIK BILGILER
3.1 Kristal Yapilar

Kati malzemeler kristal, polikristal ve amorf yapilar olmak iizere {li¢ formda
bulunmaktadir. Kristal yapilar, ii¢ boyutlu uzayda atom veya atom gruplarinin
periyodik olarak tekrarlanan “Gzdes birimlere” diizgiin olarak dizilmesi sonucu
olusmaktadir (Sekil 3.1a). Polikristaller, kiiciik kristal yapilarin bir araya gelerek
olusturduklart yapilardir (Sekil 3.1b). Amorf yapilar ise malzemeyi olusturan atom

veya atom gruplari arasinda bir diizen bulunmayan yapilardir (Sekil 3.1c) [32,33].

(a)

Sekil 3.1. Kristal(a), Polikristal(b) ve amorf yapilar(c).

Kristalin yapisini bir 6rgii ile tanimlamak miimkiindiir. Ciinkii kristal yapidaki atom
veya atom gruplarinin denge konumlari, tipk: bir 6rgii deseni olusturacak sekildedir.
Yani kristal icerisindeki her bir atomun merkezine bir nokta koydugumuzu

diisiiniirsek, o noktalar (6zdes komsuluga sahip noktalar) bir araya geldiginde, bir

nokta orgii deseni olusturacaktir (Sekil 3.2). Bu érgiiyii @, b, ¢ gibi ii¢ 5teleme vektorii
ile tanimlayabiliriz. Oteleme vektorii, ilkel vektorlerin tam katlar1 olarak Es. 3.1°deki
gibi gosterilebilir. Buna gore nokta orgiiniin, herhangi bir noktasindan baktigimizda
ayni Orgli desenini gormiis olacagiz. Yani r konumundan baktigimizda noktalarin
diziligini nas1l goriiyorsak, r’ konumdan da baktigimizda ayni dizilisi gérmiis olacagiz.
Konum vektorii Es.3.2°de verilmistir. Olusan bu nokta 6rgii desenine kristal 6rgii veya

kristal kafesi de denilebilir.

Tbteleme == uld) + uzb, +U3E (31)

r = T-l-ul(_i +u25, +u38 (32)

Burada T, kristal dteleme vektdrii; @, b, ¢ ilkel oteleme vektorleri: Up, Uy, Uz ISE

tamsayidir. Kristal yapiy1 olusturan en kiiciik yap1 tasina ilkel hiicre veya birim hiicre
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denilmektedir. Sekil 3.2’de gosterilen 6zdes hiicrelerin her birine birim hiicre
diyebiliriz. Bu birim hiicrelerin yan yana gelmesi ile kristal yap1 meydana gelir. Birim
hiicreler kristal yapinin tiim geometrik 6zelliklerini tasir. Bu yiizden birim hiicrenin
yapist bilinirse, kristal orgiliniin de yapisi bilinir. Birim hiicrenin geometrisi; a, b, ¢
eksen uzunluklar1 ve bu birim uzunluklar arasindaki «, 8,y agilar1 gibi parametreler

ile tanimlanabilir (Sekil 3.2) [33].

Sekil 3.2. Birim hiicre ve Nokta 6rgii.

Birim hiicre parametrelerinin degisik kombinasyonlar1 sonucu yedi farkli kristal
sistemleri olugsmaktadir. Yedi farkli kristal sistemi varsa, teleme simetrisi ile yedi tane
de ilkel hiicre olmas1 gerekir. Boylece ii¢ boyutta, 6teleme simetrisi bakimindan 14
farkli Bravais orgii (uzay orgili) denilen 6rgii bulunur [33]. Kristal sistemleri, 6rgii
parametreleri ve bunlara karsilik gelen Bravais orgiileri asagidaki gibidir (Cizelge 3.1,
Sekil 3.3).

Cizelge 3.1. Kristal sistemleri ve Bravais orgiileri.

K_rista_l Eksen Acilar Bravais orgiisii
sistemi uzunluklan
Kiibik a=b=c a=B=y=90° Basit(P),Hacim(l),Yiizey(F)
Tetragonal a=b+#c a=p=y=90° Basit(P),Hacim(l)
Ortagonal a*b+c a=LF=y=90° Basit(P),Hacim(I), Yiizey(F),Taban(C)
Trigonal a=b=c a=p=y+90° Basit(P)
Hekzagonal a=b+#c a=p =90°y =120 | Basit(P)
Monoklinik a+b+#c a =y =90°p #90° | Basit(P), Taban(C)
Triklinik a+b+#c a#+pB#y+90° Basit(P)
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Sekil 3.3. Bravais orgiileri [56].

3.2 Elektronik Ozellikler

Maddelerin elektriksel ozellikleri, o maddelerin elektronik bant yapist ile
anlagilabilmektedir. O maddeleri elektronik bant yapilarina gore yalitkan, yari iletken
ve iletken malzemeler olarak siniflandirabiliriz. Elektronlarin enerji diizeylerini
gorsellestirerek bu siniflandirmalar arasindaki farki daha iyi anlayabiliriz (Sekil 3.4).
Enerji bantlarinin tam dolu veya bos olursa kristal yalitkan malzeme gibi davranir.
Ciinki elektrik alan uygulandiginda, bant igerisinde herhangi bir bosluk olmadigi i¢in

elektronlar hareket edemezler. Yani yiik tasiyamazlar.

Iletim Bandx

iletim Band:

ji

Enerji
YasakEher

Yalitkan Yan iletken Metal

Sekil 3.4. Elektronik bant diyagrami.
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Yukarida goriildiigii gibi Fermi enerji seviyesi yasak enerji araliginda (Degerlik ve
iletim band1 arasindaki enerji farki) yer almakta olup 6nemli bir faktordiir. Fermi
seviyesi, diisiik sicakliklarda girilebilir elektron enerji seviyelerinin en {ist diizeyidir
[7]. Malzemelerde elektronlar, degerlik bandindan iletim bandma gegtiginde akim
olugsmaktadir. Yalitkan malzemelerde degerlik band1 ve iletim band1 arasinda genis bir
yasak enerji aralig1 oldugu i¢in herhangi bir elektron gecisi miimkiin degildir. Boylece
akim olugsmamaktatadir. Yar iletken malzemelerde ise yasak enerji araligr diisiik
seviyede oldugu i¢in degerlik  bandindan iletim bandina elektron gecisleri
mimkiindiir. Boylece yari iletkenlerde, yeterli enerji verildiginde akim olugsmaktadir.
Metallerde ise degerlik bandi ve iletim band1 birbiriyle ¢akismaktadir. Ayrica degerlik
elektronlart malzeme igerisinde serbest dolastiklart i¢in iyi bir iletkenlik 6zelligi

gostermektedirler [34,35].

Kiristallerin elektronik bant yapisi bilinirse; optik 6zellikleri, elektronik iletkenlikleri,
mekanik ve manyetik 6zellikleri ve elektronik 6zelliklerden dolayr olusan yapisal

bozulmalar1 gibi 6zelliklerin belirlenmesinde yardimci olmaktadir.

3.3 Mekanik Ozellikler
3.3.1 Elastik sabitler

Esneklik, bir malzemenin dis zorlanmaya kars1 gosterdigi tepkidir. Kati malzemelerin
fiziksel Ozellikleri arasinda yer alan elastik sabitleri, o0 malzemenin mekanik ve
dinamik davranislar1 konusunda 6nem arz etmektedir. Malzemenin sertligi, mekanik
karalig1 ve malzemeyi olusturan komsu atomlar arasindaki bag siddeti hakkinda bilgi
edinmemiz i¢in elastik modiillerini hesaplamamiz gerekir. Esneklik sinir1 asilmadigi
stirece kat1 bir cismin sikigmasi ya da gerilmesi, o cismin ylizeyine uygulanan kuvvetle
orantilidir. Malzemenin kristal yapis1 biliniyorsa elastik sabitlerini hesaplamak i¢in
zor-zorlama (stres-strain) yontemi ve hacim korunumu (zor kullanilan malzemenin

toplam enerjisindeki degisimin analizi) yontemi yaygin olarak kullanilir [7,36].

Zor(stres) tensori, “c” ile sembolize edilir ve malzemede birim alana uygulanan
kuvvet olarak ifade edilir. Zorlanma (strain) tensorii ise “€” ile sembolize edilir ve
malzemeye uygulanan zor sonucu o malzemede meydana gelen degisimdir. Yani bir

yapiya herhangi bir zor uygulandiginda, sonug; bir zorlanmadir. Ayni sekilde bir yap1
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gerildiginde (zorlandiginda), yap1 iizerinde bir zor (Stres) meydana gelmektedir. Zor-

zorlanma arasindaki bagint1 basitge asagidaki (Es. 3.3) gibidir.
0 =cCeE (3.3)
Burada C elastik sabitidir.

Kati malzemede hacmin korundugunu varsayarsak, elastik hesabimiz; malzemeye
uygulanan zora karsilik malzemede meydana gelen tepki, o malzemenin i¢ enerji
artisgina sebep olacagindan dolayr bu durumu Einstein’in toplam kuralina goére

asagidaki sekilde ifade edebiliriz.
_ o0u
dW = Gijdsij =dU = gdsu (34)
ij

Denklem 3.4’1 duzenlersek,

== (3.5)

esitligini elde ederiz.

Bu tezde zor-zorlanma metodu kullanilarak elastik sabitleri hesaplanmistir. Esnekligin
dogrusal (lineer) oldugunu varsayarsak, elastik hesabimizda zor-zorlanma tensorleri

arasindaki iliski;
Ojj = Cijki€kl (36)

seklinde olur. Burada o0;;’deki alt indisler, i yoniindeki kuvvettin j yoniindeki dik
diizleme olan etkisini temsil etmektedir. Eger zor tensoriiniin diagonal elemanlar
pozitif ise malzememiz gerilme egilimindedir. Negatif ise sikisma egilimindedir ve
basinct temsil etmektedir. Kati bir malzemedeki deformasyonlar zorlanma matrisi ile
temsil edilmektedir ve Es. 3.8’de gosterilmistir. Denklem 3.6’y1 & ’ye
diferansiyelleyip, denklem 3.5’ten elde edilen g;;’de yerine koyarsak

a%u
6sk1 6sij

Cijkl = (3.7)

esitligini elde ederiz [8,37-39].
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€21 €2 &23
€31 €32 &33

011 012 O13
ojj = |[021 02z O23 € = (3.8)

0317 O3z O33

€11 €12 313]

Burada (ci]-kl) elastik sabiti olup 81 elemanli 4. mertebeden bir tensordiir. Dokuz

bilesenli zor (oy;) tensorii ile dokuz bilesenli zorlanma (gy) tensoriiniin arasindaki

bagintiy1 kurmaktadir. (i,j = 1,2,3 k,1 = 1,2,3)

Zor (o) -zorlanma (&) tensorleri simetrik oldugu igin cjjy kristal malzemenin
simetrisine baglidir. Yani cjjq = Gjixg = Cjjix yazilabilir. Boylece ¢ 'nin bagimsiz
eleman sayis1 36’ya diismektedir. Elastik deformasyon sirasinda yapilan is, yalnizca

zorlanma (g) fonksiyonu oldugundan ve yol’dan bagimsiz oldugundan dolay1

22U _ 9%U
Osij aSkl - 6sk1 aEij

3.9)

seklinde ifade edilebilir. Yani enerji islemleri sonucunda, denklem 3.9’u denklem 3.7
ile birlikte distiniirsek cjji; = i35 olacaktir. O halde elastik sabiti ¢’ nin bagimsiz

eleman sayist 21 olur. Bdylece sistemin simetrisine bagl olarak
0i = Xii=1.6 Cij€k (,j=123,..,6) (3.10)

seklinde ifade edilebilir. Elastik sabiti elemanlarini 6x6 ’lik matris seklinde
gosterebiliriz [40,41]. Voigt notasyonunu kullanarak c;; ile cjjq arasindaki iliski

Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. cjj ve cjji 'nin indisleri arasindaki Voigt bagintilari.

Tensor
notasyonu 11 22 33 23 veya 32 | 13veya3l | 12veya?2l
(ij veya Kkl)

Matris
notasyonu 1 2 3 4 5 6

(Iveyaj)

Ornek olarak;

C1111 — €11 elastik sabiti 61, ve g, ile

C1122 — Cq, elastik sabiti 0, ve €,, ile

Cy323 = Cyy elastik sabiti 0,3 ve €,5 ile iliskilidir.
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Elastik sabiti eleman sayisi, bir kristal icin maksimum 21°dir. Es. 3.11 gosterilmistir.

€11 C12 C13 Ci4 Cis
Ca2 C3 Cpq G5 Cyg
C3z3 C34 C35 Cgzg¢

Cji =
Y Caqa C45 Cge
Css5  Csg
L C66_

(3.11)

Tim elastik sabitleri her zaman kullanilmaz. Simetriden dolay1 c¢;; = cj; olacaktr.

Ornegin; bagimsiz elastik sabitleri kiibik yapilar igin 3 tanedir (cy4, 12, C44 ) [42,43].

Bunlart matris formunda gosterebiliriz.

Kiibik yapilar igin c;; matrisi:

€11 Ci2 C12 O 0 0 7
Ciz2 C1 C2 O 0 0
%2 €2 61 0 0 O
S 0 0 0 cu O 0
0O 0 O 0 cuge O

[0 0 0 0 0 cyl

seklinde tanimlanmaktadir.

Cizelge 3.3. Born mekanik kararlilik sartlari [7].

(3.12)

Kiibik
yapilar €11 >0, C44 > 0, 11 > |ci2l, (i1 + 2¢45) >0
Hekzagonal
yal:)]la[9 Casq > O’ C11 > |C12|I (C]_l + 2C12)C33 > 2C132
Tetragonal | 11~ 0, €33 > 0, Caq > 0, Ces > 0,
yapllagr (c11 = ¢12) >0, (c11 + €33 — 2¢43) > 0,
[2(C11 + C12) + C33 + 4‘C13] >0
C11 > 0, Cyp > 0, C33 > 0, Cyq > 0, Cgg > 0, Cos > 0,
Ortorombik | (C11 + €22 = 2¢12) >0,
yapilar (11 + €33 — 2¢43) >0,
(Ca2 + €33 — 2¢33) > 0,
[Cll + Cyp + C33 + 2(C12 + ci3 + C23)] >0
; c11 — lci2| >0,
;’r;;)?;)arlal (c11 + €12)C33 — 20132 > 0,
(C11 — C12)Caq — 2€14* > 0
€11>0, 32>0, «¢33>0, Cis >0, C55>0, Cg6>0,
Monoklinik EEHCJF C22 C+ 0233 ié(clz + 13+ €23)] > 0,
yapllar 33%55 35 )

(C44Ce6 — C46°) > 0,
(cap + €33 —2Cp3) >0
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Tek kristal elastik sabitleri bize malzemenin kararlig1 hakkinda bilgi verebilir. Kristal
yapilarin, mekanik olarak kararli olmasi i¢in 2. dereceden elastik sabitleri pozitif
olmak durumundadir [36]. Bu durumda “Born mekanik kararlilik sartlarini” saglayan
malzemelere mekanik olarak kararlidir denilmektedir. Cizelge 3.3’de Born mekanik

kararlilik sartlar1 6zetlenistir.

Bu tezde Bulk modiilii, Young modiilii, Shear (izotropik kayma) modiilii, Poisson
orani, Debye sicaklig1 ve ortam ses hizi gibi polikristal elastik 6zellikler; yaygin olarak
kullanilan Voigt-Reuss-Hill yaklagimi ile hesaplanmistir. Bu hesaplamalarin

ayrintilarina asagida yer verilmistir.

3.3.2 Bulk modiilii

Vo hacimli bir kiitlenin tiim ylizeylerinden i¢e dogru dik bir kuvvet etki ettigini
diistiniirsek, o cismin hacmi AV kadar kiigiilecektir. Yani uygulanan basinca oranla bir
stkisma meydana gelecektir. O halde Hacimsel veya Sikismazlik modiilii olarak da
bilinen Bulk modiilii; cisme uygulanan basing ile hacimdeki degisime oranidir
diyebiliriz [44].

F/A AP

B=-3/~= "o (3.13)

seklinde ifade edebiliriz.

Vo

Sekil 3.5. Bulk modiilii sekilsel gosterimi [57].

Bulk modiilii hesaplamasinda, iki sinir deger olan Voigt (V) iist sinir By ve Reuss (R)

alt sinir Br’nin ortalamasini alarak polikristal elastik modiillerini hesaplayabiliriz. Bu
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hesaplamaya Voigt-Reuss-Hill yaklasimi adi verilmektedir [45]. Bu galismadaki

yapilart géz 6niinde bulundurarak:

Kiibik yapilarda:
By = Bg = 5 (C11 +2Cy2) (3.14)

seklinde ifade edebiliriz [46]. Voigt-Reuss-Hill yaklasimina gére bu denklemlerin

ortalamasini alirsak;
B = 2viBr (3.15)

seklinde olacaktir.
3.3.3 Shear modiilii

Kayma veya makaslama modiilii olarak da bilinen Shear modiilli, malzemenin sertligi
konusunda en Onemli parametre olup, tersinir deformasyonlara karsi gosterilen
direncin bir Olclsiidiir [47]. Malzemenin alt ve iist ylizeyine zit yonlii bir
kuvvettin(zorun) etki ettigini diisiiniirsek (alttaki kuvvet Fs (siirtinme kuvveti) tistteki
kuvvet de cisme teget olarak etki eden bir F kuvvetidir.), bu iki yiizeyin birbirlerine
gore bir miktar kaydiklar1 goriilecektir. Bu durumda hacim korunacaktir. Sekil 3.6’da

gosterilmistir.

F—>A Xx<— f

\

\ |

h

A
Boundary layer o _1

Sekil 3.6. Shear modiilii gosterimi [57].
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Shear zoru(stres), malzemeye etki eden F teget kuvvetin (zorun) yiizey alani(A)na

oranidir.
Shear stres = % (3.16)

seklinde ifade edilir. Shear zorlanmasi (strain) ise uygulanan kuvvet sonucu cismin

kayma miktar1 veya yer degistirmesinin (Ax), cismin boyuna (h) olan oranidir.

Shear strain = ATX (3.17)

seklinde ifade edilir. O halde Shear modiilii:

Shear modiili(G) = Shefaptres

Shear strain

(3.18)

:-|5|:>|~n

seklinde tanimlanir.

Mekanik kararlilik sartlarin1 saglayan bilesiklerde Shear modiili hesaplamasi
asagidaki gibidir [46]. Voigt alt sinir Shear modiilii (Gv) ve Reuss iist sinir Shear

modiilii (Gr) olmak tizere bu degerler;

Kiibik yapilar i¢in:
Gy = Cuztrztites) (3.19)
Gp = —C11-Cia)Ces (3.20)
4C44+3(C11—Cy3)
esitlikleri ile ifade edilir. Voigt-Reuss-Hill yaklagimina gore:
G = SvioR (3.21)

2

3.3.4 Young modiilii

Young modiilii, bir cismin boyundaki degisime kars1 gosterdigi mukavemet olarak
tanimlanabilir [48]. Yani L uzunlugunda ve A kalinliginda bir malzeme diisiiniirsek,

bu malzemenin herhangi bir dogrultusunda (biz boyunu 6rnek verdik) bir F
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gerilme(¢cekme) veya sikisma kuvveti uygulandiginda, o malzeme igerisindeki
kuvvetler de ters yonde bir direng gosterecektir. Bu direng, denge durumuna kadar
siirecektir. Denge durumuna gelen cismimizin boyunda bir AL kadarlik uzama
meydana gelecektir. Bu durumda gerilme zoru F/A kadar olacaktir. Gerilme
zorlanmasi da AL/L kadar olacaktir (Sekil 3.7). O halde;

Young modili(E) = 4 (3.22)

r'|‘>|a>|'-n

esitligini elde ederiz. Burada zorlanma boyutsuz bir biiyiikliik oldugu i¢in de E (Young
modiilii) birim alan basina diisen birim kuvvete sahip olur. Young modiilii ne kadar

biiyiik ise o malzemenin sekil degisimi (uzama) de o kadar diisiik olur.

__ 9GB
" (G+3B)

(3.23)

E = 3B(1 - 2v) (3.24)

Young modiilii Bulk ve Shear modiiliinden hesaplanacagi gibi Es. 3.23; Bulk modiilii
ve Poisson oranindan da hesaplanabilmektedir Es. 3.24 [46].

e
|

\/

Sekil 3.7. Young modiilii sekilsel gosterimi [57].

3.3.5 Poisson orani

Poisson orani, yanal eksenlerdeki birim sekil degisimlerinin, kuvvet ekseninde olusan
birim sekil degistirmeye orani olarak ifade edilebilir [49]. Yani bir malzemeye tek
yonlii ¢ekme kuvveti uygulandiginda, kuvvet yoniinde bir uzama meydana gelirken
diger eksenlerinde bir daralma olacaktir. Ayrica o malzemeye yine tek yonlii bir basing

uygularsak, uygulanan basing yoniinde, malzemede bir kisalma meydana gelecek ve
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diger eksenlerde ise genisleme olacaktir (Sekil 3.8). Sadece x-yoniinde(tek eksenli) bir

gerilim oldugunu diisiiniirsek bu durumda Poisson orani (v):
I,#0 oy=0,=0 (3.25)
Yanal gerinim

v

e

Fi—’ pp

Son durum

Eksenel gerinim

Sekil 3.8. Poisson oran1 gosterimi.

Enine(yanal)gerinim &y (3 26)
Boyuna(eksenel)gerinim £x )

seklinde olur. Poisson orani -1 ile 0,5 arasinda deger almaktadir ve birimi yoktur.
Poisson orani -1’e yakin olan malzemeler sekil degisimine karsi1 ¢cok direngli olup
sikigtirabilirligi de o kadar fazla olur. 0,5 degerine yakin malzemelerde ise hacim
modiilii kayma modiiliine gore c¢ok bliyiikk olacagindan malzeme hemen hemen
sikigtirllamazdir [50]. Ayrica malzemenin bag kuvvetleri hakkinda 6nemli bilgiler
vermektedir. Poisson orani, Bulk modiilii ve Shear modiiliine bagh olarak asagidaki
gibi de hesaplanabilir [46].

_ 3B-2G
~ 2(3B+G)

(3.27)

3.3.6 Sertlik

Malzemelerin ¢izilmeye karsi gosterdigi direng olarak ifade edilebilir. Malzemeye
uygulanan kuvvetle, olusan derinlik arasindaki orantilardan hesaplanabilmektedir.
Malzemenin sertligi, polikristal etkin elastik modiillerini kullanilarak hesaplanabilir.

En yaygin1 Pugh modiilii (k=G/B) ve Kayma modiiliine bagl olarak [51]:
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H = 2(k?G)%>% -3 (3.28)
seklinde ifade edilmektedir.
3.3.7 Debye sicakhig1 ve ortalama ses hiz1

Debye sicakligi fiziksel bir 6zelik olup kati malzemelerin diisiik ve yiiksek sicaklik
bolgelerini ayirt etmekte kullanilmaktadir. Debye sicakliginin altindaki fononlarin
dalga boylar1 biiyiik, tizerindeki fononlarin dalga boylar1 ise kiigiiktiir,. Sicakligin
diisiik oldugu durumlarda elastik sabitlerinden faydalanarak Debye sicaklig1 asagidaki
denklem ile hesaplanabilmektedir [49,52,53].

Boyuna ses hizi:

A 313;40 (3.29)
Enine ses hizi:
v, = % (3.30)
Ortalama ses hiz:
-1
1(2 , 1)] 3
=[G+ 3) (33D
seklinde ifade edilir. Bu durumda Debye sicaklig:
h 1
_ 3n (Nap\l3
0p =3 |52 (a2)] v (332)

esitligi ile hesaplanmaktadir. Burada k Boltzmann sabiti, h Plank sabiti, M molekiiler
agirlik, p yogunluk, N, Avogadro sayisi, n molekiildeki atom sayisini temsil

etmektedir.
3.3.8 Anizotropi faktorii

Malzemenin fiziksel 6zelikleri yonelime bagli degisim gosteriyorsa anizotropik(A)

malzeme denir. Malzemenin yapisal simetrisi azaldik¢a anizotropi artmaktadir.
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Anizotropik malzemelerde, anizotropi(A) degeri 1’den farkli ¢tkmaktadir (4 # 1). Bu
durumda A degeri 1’e yaklastik¢ca malzemenin anizotropi degeri de azalmaktadir. 1°e
esit olmasi (A = 1) durumunda da malzeme izotropik malzemedir denir. Anizotropiyi
elastik sabitler yardimiyla hesaplarsak [8,54,55]:

Kiibik yapilarda:

2C44,

A=A, =A, = =4+
1 2 37 C11-Cy2

(3.33)

esitligi ile hesaplanir. Shear modiilii(G) ve Bulk modiilii(B) cinsinde yiizde elastik

anizotropileri:

__ By-Br
Ag = 5 Ex100% (3.34)
Gy—-G
AG = ﬁX].OO% (335)

esitlikleri ile hesaplanir. Hesaplanan sonuglarda; %100 degeri en biiyiik elastik
anizotropiyi, %0 degeri de elastik izotropiyi gostermektedir. Tiim yapilarda evrensel

anizotropi:
AV=524B3_g>9 (3.36)
Gr 4BR

seklinde ifade edilmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez caligmasinda, {¢lii intermetalik bilesik olan SmoRusXs (X=Ge, Sn, Pb)
bilesiklerin fiziksel 6zellikleri (yapisal, elektronik, mekanik ve titresimsel 6zellikler),
VASP programi yardimiyla kuramsal olarak incelendi. Hesaplamalar ab-initio temelli
Yogunluk Fonksiyonel Teorisine dayali Genellestirilmis Gradyant Yaklasimi (GGA)
ile Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) parametrizasyonu kullanilarak gergeklestirildi.
Hesaplama temel parametrelerimiz ise 9x9x9 gama merkezli k-grid kullanildi ve

kesilim enerjisi 360 eV alindi. Elastik sabitleri de zor-zorlanma metodu ile hesaplandi.
4.1 Yapisal Ozellikler

SmaRuzXs (X=Ge, Sn, Pb) intermetalik bilesikleri I-43m uzay grubunda (No0:217)
kiibik (BCC) yapida kristalize olurlar. Enerji minimizasyonu sonucu elde edilen denge
durum atomik koordinatlar ile SmRusSns bilesiginin farkli dogrultularda kristal
goriinimi Sekil 4.1°de gorsellestirilmistir. Diger iki bilesigin de kristal goriiniimii
benzerdir. Bahsi gecen yapilarin her birinin ilkel (primitive) birim hiicresinde 10 atom
ve standart birim hiicresinde ise 40 atom bulunmakta olup, formiil sayis1 4’tiir (Z=4,

her formiilde 10 atom bulunmaktadir.). Tiim hesaplamalar ilkel birim hiicrede yapildi.

Sekil 4.1. Smz2Ru3Sns bilesiginin kristal yap1 goriiniimii.

Sm2RuzXs (X=Ge, Sn, Pb) bilesiklerinin enerji minimizasyonu sonucunda elde
edilen temel durum Orgii sabitleri, enerji ve hacim degerleri deneysel verilerle beraber
Cizelge 4.1°de verilmistir. SmoRusGes ve SmoRusPbs bilesiklerinin yapisal 6zellikleri

ilk kez bu ¢alismada teorik olarak hesaplanmistir. SmoRuzSns bilesigi i¢in hesaplanan

30



yapisal degerler ile deneysel calismalarin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Hesaplama

sonucu elde edilen Atomik koordinatlar da Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sm;RU3Xs (X=Ge, Sn, Pb) bilesikleri i¢in hesaplanan temel durum Orgii
sabitleri (a;A),Eneriji (Eo, eV/f.u.), Hacim (Vo, A%) ve deneysel veriler.

Bilesik a Eo Vo Kaynak

Sm2RusGes | 9.00092 -64.87753 182.305 | Bu ¢alismada

Sm2RusSns | 9.54946 -60.56942 217.710 | Bu ¢alismada

9.4606 211.7  |Deneysel veri[3]

Smz2RusPbs | 9.79191 -55.701265 |234.715 | Bu calismada

Cizelge 4.2. SmoRusXs (X=Ge, Sn, Pb) bilesiklerinin hesaplanan atomik Orgii
koordinatlar1 ve deneysel degerler.

oo Wyckoff Atomik
Bilesik Atom Konumu | Koordinatlar Kaynak[3] Bu ¢cahismada
Sm 8c X X X 0,2882
Ru 12e Yooy Yo 0,1519
Sm2Ru3Ges
Gel 12d W 0 %
Ge2 8c X X X 0,3941
Sm 8c X X X 0,2008 0,1991
Ru 12e Yooy 0,1503 0,1504
Sm2RuU3Sns
Snl 12d W 0 %
Sn2 8c X X X 0,3841 0,3832
Sm 8c X X X 0,1928
Ru 12e Yooy Yo 0,1510
Sm2Ru3Pbs
Pbl 12d W 0 %
Pb2 8c X X X 0,3772

Teorik olarak hesaplanan 6rgii parametrelerinde (Cizelge 4.1), degerlerin biraz yiiksek

¢ikmast  normaldir. Bu, hesaplamada kullandigimiz GGA ve PBE
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parametrizasyonundan kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.2°de, enerji minimizasyonu
hesab1 yaparak hesapladigimiz atomik i¢ koordinatlar ile kaynak olarak verilen
deneysel koordinatlarin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Yapisal
parametrelerin  hesaplamalar ile uyumlu olmasi 6nemlidir. Bu durum sonraki

asamalarda yaptigimiz hesaplamalarin giivenilirligini artirmaktadir.

4.2 Elektronik Ozellikler

Sm2RusXs (X=Ge, Sn, Pb) bilesiklerinin kiibik [-43m uzay grubu (No:217) yapilari

i¢in birinci Brillouin bolgesi Sekil 4.2°de gorsellestirilmistir.

Sekil 4.2. Kiibik I-43m (No=217) yapilari i¢in Brillouin bolgesi.

Enerji minimizasyonu sonucu temel durum 6rgii parametreleri kullanilarak elektronik
bant hesabi yapilmistir. Yiiksek simetri noktalart (I'-H-N-I'-P-H|P-N) boyunca
¢izdirdigimiz elektronik bant yapilari Sekil 4.3-4.5’da sunulmustur. Yiiksek simetri
noktalart koordinatlariyla birlikte Cizelge 4.3’te verilmistir. Elektronik bant
sekillerinde, gorselde kolaylik saglamasi amaciyla, Fermi Enerji seviyesi Ef =0 eV
alinmigtir. Ayrica SmoRusGes, SmzRusSns ve SmzRusPbs bilesiklerinin elektronik bant
durum yogunlugu grafigi Sekil 4.6-4.8’de ve yiik yogunlugu grafigi de Sekil 4.9°da
verildi (tiim bilesiklerin yiik yogunlugu grafigi benzer oldugu i¢in sadece Sm2RusSns
bilesigi verildi).

Elektronik bant hesabinda Fermi enerji diizeyini kesen egrilerin olmasi, yani yasak

enerji araliginin olmamasi, o malzemenin Metalik (iletken) oldugunu gostermektedir.
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Eger Fermi enerji diizeyini kesen herhangi bir egri (frekans) yoksa, orada bir bosluk
(aralik) olmus olacakti. Yani yasak enerji aralig1 olusacakti. Bu araliklarin degerleri

ise (Boliim 3.2°ye bkz.) malzemenin elektronik 6zelligi hakkinda bilgi verir.

Calistigimiz bilesiklerin elektronik bant grafiklerinden goriildiigii izere Fermi enerji
diizeyini (Ef =0 eV) kesen egriler oldugunu gormekteyiz. Yani Fermi diizeyinde
herhangi bir bosluk (aralik) bulunmamaktadir. Haliyle SmzRusXs (X=Ge, Sn, Pb)
bilesiklerinin hesaplanan elektronik bant grafiklerinden Metalik (iletken) karaktere

sahip olduklarini sdyleyebiliriz.

Cizelge 4.3. Yiiksek simetri noktalar1 ve koordinatlari.

Yiiksek Simetri X Z
noktasi y

r 0 0 0
H 1/2 -1/2 1/2
N 0 0 1/2
r 0 0 0
P 1/4 1/4 1/4
H 1/2 -1/2 1/2

———
| ==
—_——

r H ™ r P H

Energy [eV]

Sekil 4.3. SmoRusGes bilesiginin elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.4. Sm>RusSns bilesiginin elektronik bant yapisi.
° %‘“ ]

Sekil 4.5. SmzRuzPbs bilesiginin elektronik bant yapist.

Energy [eV]

Durum yogunlugu grafiginden de hangi enerji diizeyinde ne kadar elektronun
oldugunu gorebiliriz. Durum yogunlugu diizeylerinin pozitif kismi iletim bandini,
negatif kismi ise valans bandini temsil etmektedir. Buradan ii¢ malzememizde de sifir
noktasinda bir bosluk (aralik) olmadig1 goziikmekte ve bu durum malzemelerin
Metalik (iletken) karakterde oldugunu teyit etmektedir. SmoRu3Sns bilesigi i¢in Fermi
enerji diizeyinde, yani 0 eV diizeyine bakildiginda Ru-d orbitalleri ile Sn-p
orbitallerindeki elektronlarin daha baskin oldugunu gorebiliyoruz. Bu bilesigin
iletkenligine katki yapan valans elektronlar1 bu orbitallerden gelmektedir. Diger

bilesikler de benzer sekildedir.
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Ge(s) — Ru(p) |
— Ge(p) — Ru(d) !
n | — Ru(s) — Sm (d) i
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Energy (eV)
Sekil 4.6. Sm2RusGes bilesiginin durum yogunlugu grafigi.
: ' T
- — Ru(d) — Sn(s) i
Sm (d) Sn (p) |
| |
/\ /w_/\’\ 4\’
-10 -8 -6 -4 —2 0 2 4
Energy (eV)
Sekil 4.7. Smz2RusSns bilesiginin durum yogunlugu grafigi.
L Pb(s) © Ru(d) I
Po(p) — Sm(d) i
£
-10 -8 —6 -4 ”';;; E— B

Energy (eV)

Sekil 4.8. SmzRuzPbs bilesiginin durum yogunlugu grafigi.
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00-1)
F(N)=Min + N xInterval
| Max:[2

Min.: [0
L Intervak [ 0.1

Step (s): [ 1000

Sekil 4.9. Sm2RuzSns bilesiginin (0 0 -1) yiizeyinin yiik yogunlugu.

Bilesiklerin bag yapisi hakkinda bilgi edinmek i¢in bant hesabindan yiik yogunlugu
incelendi. Her ii¢ bilesigimiz de benzer oldugu i¢in sadece Sm2RusSns bilesiginin (0 0

-1) yiizeyi i¢in yiik yogunlugu Sekil 4.9’da verildi.

Bilesigi olusturan elementlerin atomlar1 arasindaki yiik yogunluklarinin kiiresel
oldugunu goriiyoruz. Bu durum bize, atomlar arasinda yiik paylasiminin olmadigin
gosterir. Yani atomlar birbirlerinin elektronlarini paylasmiyorlar. Haliyle bu durum
Metalik bag’a isaret etmektedir. Yani bilesigimizde metalik bag yapis1 daha baskindir
diyebiliriz.

4.3 Mekanik Ozellikler

SmzRu3Xs (X=Ge, Sn, Pb) bilesikleri zor-zorlanma yéntemi kullanilarak Ikinci
dereceden tek kristal elastik sabitleri (Cij) VASP programi yardimiyla teorik olarak
hesaplandi. Hesaplama verileri Cizelge 4.4’te verilmistir. Hesaplanan elastik sabitleri
malzemenin sertlikleri hakkinda 6ngoriide bulunmamizi saglamaktadir. Bu degerlerin
kiibik yapilar i¢in Boliim 3’te verilen Born mekanik kararlilik kriterlerini sagladigi
gorilmektedir. Haliyle {li¢ bilesigimiz de mekanik olarak kararlidir. Mekanik olarak
kararl1 olmas1 da bu malzemelerin sentezlenebilir, gelistirilebilir veya biiytitiilebilir

oldugunu gostermektedir.

Kiibik yapilarda Ci1 degeri x- dogrultusunda, Ci2 Xy-dogrultusunda sikistirilmaya
kars1 direnci ifade etmektedir. Cas degeri ise malzemenin sertliginin bir 6l¢iisii olarak

bilinmektedir. Hesaplama verilerinden anlasilacagi lizere SmzRusGes bilesigi Ci1
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degeri SmzRu3Sns ve SmzRusPbs bilesiklerinden daha yiiksektir. Bu da x- yoniindeki
sikigtirtlmaya karst en biiylik direnci gostermektedir. Cas degerinin de en yiiksek
SmzRu3Ges bilesiginde hesaplandidi i¢in diger bilesiklerimize gore daha sert olmasi

beklenmektedir.

Cizelge 4.4. SmyRuzXs (X=Ge, Sn, Pb) bilesiklerinin hesaplanan ikinci dereceden
elastik sabitleri (Cij,GPa).

Bilesik Cu Ci2 Caa
Sm2RusGes 201.66 95.53 42.69
Sm2RusSns 172.16 78.87 38.72
Sm2RusPbs 145.26 67.34 34.43

Cizelge 4.5. SmaRu3Xs (X=Ge, Sn, Pb) bilesiklerinin hesaplanan Bulk modiilleri
(B,GPa), Shear modiilleri (G in GPa), Young modiilleri (E in GPa),
Poisson oranlart (V ), Pugh oranlan (B/G), Ses hizlari (Boyuna (V),)
Enine (Vi) ve Ortalama (Vm), , m/s), Debye sicakliklar1 (®p , K) ve
Vickers sertlikleri (Hy, GPa).).

Bilesik B G E 14 B/G Vi Vi Vi Op Hy,

SmoRusGes | 130.9 | 46.6 | 124.9 | 0.340 | 2.810 | 4681 | 2299 | 2582 | 292.1 | 4.310

SmyRusSns | 109.9 | 41.7 | 111.1 | 0.331 | 2.635 | 4258 | 2137 | 2397 | 255.6 | 4.290

Sm;RusPbs | 93.3 | 36.2 | 96.1 | 0.328 | 2.580 | 3493 | 1766 | 1980 | 205.8 | 3.974

Cizelge 4.5’te goriildiigi iizere hacimsel sikigabilirlik 6l¢iisii olan Bulk modiiliinde(B),
Sm2RusGes bilesigi diger iki bilesigimize gore en yliksek degere sahiptir. Haliyle
sikistirilmaya karsi diger iki bilesigimize gore daha yiiksek direng gosterir diyebiliriz.

Kesme modiilii olarak da bilinen Shear modiilii (G), makaslama zorunun ve tersinir
deformasyonun bir 6l¢iisiidiir. Shear modiiliiniin degeri yiiksek oldugunda, bilesikteki

“atomlar aras1 bagm” yiiksek olmasi beklenir. Her ii¢ bilesigimizde de birbirine
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yaklasik degerlerin ¢iktigin1 gérmekteyiz. Ancak Smz2RusGes bilesiginin, atomlar arasi

bagi, diger bilesiklerimize gore daha kuvvetlidir diyebiliriz.

Elastik acidan sekil degisikligine (biikiilmeye) kars1 direncin bir dl¢iisii olan Young
modiilii (E), Sm2RusGes bilesiginde en yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. Bu
da malzemeye uygulanacak herhangi bir gerinime karsi, digerlerine gore daha az

degisim olacagini gosterir.

Bilesiklerimizin hangi bag yapisina sahip oldugunu Poisson orani(v)na bakarak
tahmin edebiliriz. Bu oran; “v = 0,1: Kovalent bag, v = 0,25: Iyonik bag ve v=0,33”
civarinda ise Metalik bagin baskin oldugunu sdyleyebiliriz. Malzemenin Poisson orani
arttikca, yani 0,5 degerine yaklastikca, plastikligi de artmaktadir. Calistigimiz
SmaRuzXs (X=Ge, Sn, Pb) bilesiklerinin de v = 0,33 civarinda olup metalik bagin
baskin olugu goriilmektedir. Ayrica yik yogunlugu grafiginden de bu sonuca

varmistik.

Pugh orani(B/G) malzemenin sertligi hakkinda tahminde bulunmamizi saglar. Pugh
sartlar1 (B/G): “kirilgan < 1,75 < siinek (esnek)” seklinde bir yapidir denir. Cizelge
4.5’te listelenen tiim malzemelerimizin 1,75 degerinden yiliksek oldugu goriilmektedir.
Bu nedenle tiim malzemelerimiz esnektir diyebiliriz. Sm2RusPbs bilesigi ise

digerlerine gore daha fazla kirilganlik 6zeligi gostermesi beklenmektedir.

Genelde Vickers sertlik degerleri ile malzemenin sertligi hakkinda bilgi ediniriz.
Vickers sertligi (Hv): “Yumusak < 10GPa < Sert < 40GPa < Cok sert” seklindedir. Bu
yiizden tiim malzemelerimiz yaklasik = 4 GPa oldugundan dolay1r yumusak malzeme
olarak siniflandirabiliriz. SmyRu3Ges bilesiginin de diger bilesiklere gore daha sert

oldugu sdylenebilir.

Debye sicaklig kat1 malzemelerin diisiik ve yiiksek sicaklik bolgelerini ayirt etmekte
kullanilmaktadir. Debye sicaklik degeri yiliksek olan malzemenin termal iletkenligi de
yiiksek olur. Burada SmyRusGes bilesiginin en yiiksek degere sahip oldugu
goriilmektedir. Haliyle SmoRusGes bilesigi digerlerine gore daha yiiksek termal
iletkenlige sahiptir diyebiliriz.
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Malzemelerin ortalama ses hizlari birbirine yakin ve diisiik hizlardir denilebilir. En
yiiksek ortalama ses hizi SmoRusGes bilesigi, en diisiik ise SmoRusPbs bilesigi olarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.6. SmzRu3Xs (X=Ge, Sn, Pb) bilesiklerinin hesaplanan anizotropi faktorleri
(A1=A2=A3), Bulk ve Kayma modiillerinin Anizotropik % degerleri
(Ag,Ac) ve Evrensel anizotropi faktorleri.

Bilesik Aq Ag (%) Ac (%) AY
Sm2RusGes 0,804 0,0 0,537 0.06
Sm2RusSns 0,830 0,0 0,480 0.04
Sm2RusPbs 0,882 0,0 0,138 0.02

Bir malzemenin yapisal simetrisi azaldik¢a anizotropi artmaktadir. Anizotropik
malzemelerde, anizotropi(A) degeri 1’den farkli ¢ikmaktadir (A # 1). Bu durumda A
degeri 1’e yaklastikca malzemenin anizotropi degeri de azalmaktadir. Anizotropi
degerinin 1’e esit olmasi(A = 1) durumunda ise malzeme izotropik malzemedir denir.
Boliim 3’teki denklemler yardimiyla hesaplanan her ti¢ bilesigin de anizotrop malzeme
oldugunu géormekteyiz. Birbirlerine ¢cok yakin degerlerdir. Ancak SmoRusGes bilesigi
daha fazla anizotropi sergiledigini sdyleyebiliriz. Ayrica Sm2RusGes bilesigi, evrensel

anizotripisi en yliksek olan bilesiktir.

Yiizde anizotropi degerleri; %100 degeri en biiyiik elastik anizotropiyi, %0 degeri de
elastik izotropiyi gostermektedir. Hesaplama sonuclarinda Bulk modiiliine gore her ti¢
malzememiz de elastik izotroptur. Shear modiiliinde yiizde elastik anizotropi degeri en

yiiksek SmyRusGes bilesigidir.
4.3.1 Yonelime bagh mekanik ozellikler

Hesaplanan ikinci dereceden tek kristal elastik sabitleri (6x6’lik sertlik matrisi

(Stiffness Tensor)) kullanilarak ELATE (Elastic Tensor Analysis) programi
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yardimiyla bilesiklerin yonelime bagl ozellikleri Sekil 4.10-4.17°de gorsellestirildi.
Burada polikristal elastik 6zellikleri (Young modiilii, Sikisabilirlik, Shear modiilii ve
Poisson orani) iki boyutlu ve {i¢ boyutlu olarak yonelime bagli anizotropileri detayli
olarak incelenmistir. Ayrica her bilesik i¢in polikristal elastik 6zelliklerinin max-min
degerleri Cizelge 4.7-4.10°da listelenmistir. Genel olarak her ii¢ bilesigimizde de

birbirine yakin sonuglar ¢ikmustir.

1500 + — | T = 1500 + «— | t = 150 |o0 + — | T =
Young's modulus in (xy) plane Young's modulus in (xz) plane Young's modulus in (yz) plane
& A &

—lo + — T — —lo + «— | 1T — —lo + — T —

Young's modulus in (xy) plane Young's moedulus in (xz) plane Young's modulus in (yz) plane

(b)

-0 + «— Tt — —|o + «— | 1t — —fo + «— T —

Young's modulus in (xy) plane Young's modulus in (xz) plane Young's modulus in (yz) plane

(©)

Sekil 4.10. (a)Sm2RuzGes, (b)Sm2RusSns ve (c)Sm2Ru3zPbs bilesiklerinin xy, xz ve yz
diizlemlerinde hesaplanan Young modiiliiniin yonelime bagli degisimleri.
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(a) (b) (©)

Sekil 4.11. (a)Smz2RuzGes, (b)SmzRusSns, ve (c)SmzRusPbs bilesiklerinin Young
modiilii tigboyutlu gosterimi (GPa).

Cizelge 4.7. Young modiiliiniin hesaplanan max-min ve elastik anizotropi degerleri

(E,GPa).

Bilesik Emin Emax Eiso
Smz2RusGes 115.5 140.2 1.214
Sm2RusSns 104.0 122.6 1.179
Sm2RusPbs 92.0 102.6 1.115

Sekil 4.10 ve 4.11°de elastik Young modiiliiniin Xy-Xz-yz diizlemlerinin yonelime
bagl degisim grafiklerine ve Cizelge 4.7°de verilen degerlere bakildiginda; her ii¢
malzememizin max.-min. noktalar1 arasinda biiyiik bir sapma yoktur. Birbirine yakin
degerler sayilirlar. Anizotropi degerlerinin (max/min oran1) SmzRuzGes ve SmzRusSns
bilesiklerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Sm2RusPbs bilesigi ise digerlerine
gore yonelime bagli daha az anizotropi sergiledigi goriilmektedir. Ancak Tig¢
bilesigimizin de anizotropi degerleri 1 degerine yakin oldugu i¢in Young modiilii

acisindan diislik anizotropi degerlerine sahip olduklar1 sdylenebilir.
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Sekil 4.12. (a)Sm2RusGes, (b)Sm2RusSns ve (¢)Sm2RusPbs bilesiklerinin Xy, Xz ve yz
diizlemlerinde hesaplanan Liner Sikisabilirliklerin  yonelime bagh
degisimleri.

Sekil 4.13. (a)Sm2RusGes, (b)Sm2RusSns, ve (c)Sm2RusPbs bilesiklerinin
sikisabilirliklerin ii¢ boyutlu gésterimi (TPa™).
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Cizelge 4.8. Liner sikisabilirligin hesaplanan max-min ve elastik anizotropi degerleri

(B,TPa™l).

Bilesik B min B max B iso
Sm2Ru3Ges 2.5 2.5 1
Sm2RuU3Sns 3.0 3.0 1
Sm2RusPbs 3.6 3.6 1

Burada Sekil 4.12 ve 4.13’deki grafiklerin dairesel bicimde olmasi ve Cizelge 4.8 deki
degerlerin (her bilesik i¢in max.-min. noktalar1) ayni olmasi, malzemelerimizin
sikigabilirlik agisindan tam bir izotropiklik sergiledigini gostermektedir. Yonelime
bagli degildir. Yani malzemelerimizi hangi yonden sikistirirsak sikistiralim ayni

tepkiyi vermesi beklenmektedir.

Shear modulus in (xy) plane Shear modulus in (>2) plane Shear madulus in (yz) plane

(©)

Sekil 4.14. (a)SmzRusGes, (b)Sm2RusSns, ve (€)SmzRusPbs bilesiklerinin Xy, Xz ve yz
diizlemlerinde hesaplanan Shear modiiliiniin yonelime bagli degisimleri.
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Sekil 4.15. (a)Sm2RuzGes, (b)Sm2RusSns, ve (c)Sm2RuzPbs bilesiklerinin Shear
modiili i¢in ti¢ boyutlu gosterimi (GPa).

Cizelge 4.9. Shear modiiliiniin hesaplanan max-min ve elastik anizotropi degerleri

(G,GPa).
Bilesik Gmin Gmax Giso
Sm2RusGes 42.7 53.1 1.243
Sm2zRusSns 38.7 46.6 1.205
Sm2RusPbs 34.4 39.0 1.131

Sekil 4.14°de verilen grafiklerde mavi ¢izgiler iist sinir (Voight yaklagimini), yesil
cizgiler ise alt sinir1 (Reuss yaklasimini) temsil etmektedir. Grafiklere ve Cizelge
4.9°daki degerlere bakildiginda her {i¢ bilesigimizin xy-Xz-yz diizlemlerinde elastik
anizotropi sergiledigi goriilmektedir. Ancak SmoRuzGes ve Sm2RuzSns bilesiklerinin
birbirine yakin oldugu goriilmekte olup SmoRusPbs bilesigi ise digerlerine gore Shear

modiilii bakimindan yonelime bagli daha az anizotropi sergiledigini sdyleyebiliriz.

2 2|

-04 403 -0.2 01 | 01 02 0

] 0.4 -04 03 -02 -01 |
-0.1| 01
-0.2 | -0.2|
a3l azl
-0.4 | -0.4| -0.4 |

-Jo + « | 1 — —|lo + — | 1 — —lo + — | 1t =

Poisson's ratio in (xy) plane Poisson's ratio in (xz) plane Poisson's ratio in (yz) plane

(a)
Sekil 4.16. (a)Sm2RusGes, (h)Sm2RusSns, ve (c)SmzRusPbs bilesiklerinin Xy, Xz ve yz
diizlemlerinde hesaplanan Poisson oranlarinin yonelime bagli degisimleri.
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Sekil 4.16 (devam). (a)Sm2RuzGes, (b)Sm2RuzSns, ve (¢)Sm2RusPbs bilesiklerinin Xy,
Xz ve yz diizlemlerinde hesaplanan Poisson oranlarinin yonelime
bagli degisimleri.

o

o

(a) (b) (©)

Sekil 4.17. (a)SmzRuzGes, (b)Sm2RusSns, ve (c)Sm2RusPbs bilesiklerin Poisson
oranlarinin ii¢ boyutlu gosterimi.

Cizelge 4.10. Poisson oranlarinin hesaplanan max-min ve elastik anizotropi degerleri.

Bilesik Vmin Vmax Viso
Smz2RusGes 0.277 0.416 1.5
SmzRusSns 0.277 0.396 1.428
SmzRusPbs 0.291 0.371 1.273
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Poisson orani, yonelime bagl bag yapisinin nasil degistigi hakkinda bize fikir verir.
Mak.-min. degerlerine baktigimizda ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir (Cizelge
4.10). Burada min degeri ~ 0,25 degerine yaklastikga iyonik bag karakteri baskin
oluyor. Max. Degeri ise 0,33 degerine yaklastikca da metalik bag karakteri baskin
oluyor. O halde malzememizde, yonelime gore, metalik veya iyonik bag karakterinin

baskin oldugunu sdyleyebiliriz.

4.4 Titresimsel Ozellikler

Sm2RusXs (X=Ge, Sn, Pb) bilesiklerinin fonon dagmimlari ve durum yogunlugu
ayrintili olarak PHONOPY programiyla hesaplanip Sekil 4.18-4.20°de birlikte
gorsellestirildi. Yani kristallerimizin belirli koordinatlarindaki atomlarin her bir
elementin titresimini tim Brillouin bolgesi boyunca hesaplayip gorsellestirdik.
Bilesiklerin ilkel birim hiicrelerindeki atom sayis1 kadar fonon egrileri olusmaktadir.
SmzRuzGes, SmaRusSNns, ve SmzRuzPbs bilesikleri igin her bir bilesigin, ilkel birim
hiicresinde 10 atom vardir. Ancak fonon daginim hesabinda x, y, z yoniinde 2x2x2
biiyiikliigiinde siipercell ve toplam 80 atom kullandik; bu yiizden 3 akustik ve 27 optik

dal (egri) olmak tizere toplam 30 tane fonon dali (egrisi) bulunmaktadir.

Fonon daginim grafiklerinde 0 THz seviyesine inen egriler akustik egrileri (3 tane)
diger egriler ise optik egrileri (57 tane) temsil eder. Genel olarak akustik egriler diisiik
frekans araliginda (0-1THz), optik egriler ise yiiksek frekansta olur. Bu, bilesikteki
hafif elementlerin ses dalgalariyla uyarilabilecegi (akustik egriler olusur) ve agir
elementlerin de foton dalgalariyla uyarilabilecegini (optik egriler olusur) gosterir.
Ayrica bu hesaplamalarda, bilesiklerimizin fonon daginim grafiklerinde herhangi bir
negatif frekans gozlemlenmemistir. Bu da bilesigimizin titresimsel olarak kararl
oldugunu gostermektedir. Bilesiklerin I' yiliksek simetri noktasinda hesaplanan temel

titresim modlar1 ve frekanslar1 Cizelge 4.11°de verilmistir.

Durum yogunlugu grafikleri hesaplanan fonon daginim grafiklerinin (Sekil 4.18-4.20)
sag tarafinda birlikte sunulmustur. Burada bilesiklerimizin hangi enerji diizeylerinde
hangi elementlerin ne kadarlik katkida bulundugunu belirledik. Sm2RuzPbs bilesigi
yiiksek frekanslarda Ru elementinin, disiik frekanslarda ise Sm ve Ge elementinin
katkisinin daha fazla oldugu (Sekil 4.18); SmzRusSns bilesigi i¢in yliksek frekanslarda

Ru elementinin, diisiik frekanslarda ise Sm ve Sn elementinin katkisinin fazla (Sekil
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4.19) ve SmzRusPbs bilesigin ise diger bilesiklerimiz gibi ayni sekilde yiiksek
frekanslarda Ru elementinin, diisiik frekanslarda ise Sm ve Pb elementinin katkisinin

daha fazla oldugunu gozlemledik (Sekil 4.20).

Bir bilesikteki atomlarin kiitleleri birbirine ne kadar yakin ise titresim frekanslari arasi
bosluk da o kadar az olur veya bosluk olmaz. Fonon daginimlari arasinda SmoRu3zPbs
bilesigi yaklasik 5 THz civarinda (Sekil 4.20), Sm2RusSns bilesigi yaklasik 6 THz
civarinda (Sekil 4.19) ve Smz2RuzGes bilesigi ise yaklasik 7 THz civarinda az da olsa
bir bosluga sahiptir (Sekil 4.18). SmzRuzGes bilesiginde Ge atomlarinin titresim
frekanslar1 5-6 THz araliginda en baskin oldugu (Sekil 4.18), Sm2RusSns bilesiginde
Sn atomlarinin titresim frekanslar1 3-4 THz araliginda en baskin oldugu (Sekil 4.19)
ve SmoRusPbs bilesiginde ise Pb atomlarnin titresim frekanslar yaklasik 2 THz

civarinda en baskin oldugu anlagilmaktadir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.18. Sm2Ru3zGes bilesiginin fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.19. Sm2RusSns bilesiginin fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.20. Sm2RusPbs bilesiginin fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri

Cizelge 4.11. SmzRuzGes SmaRusSns ve SmoRusPbs bilesiklerin I' noktasi titresim
modlar1 ve frekanslari.

Sm2RusGes Sm2Ru3Sns Sm2RuzPbs
Simetri | Frekans(THz) | Simetri | Frekans(THz) | Simetri | Frekans(THz)

T2 0.000 T2 0.000 T2 0.000
T1 1.960 T1 1.574 T1 1.122
T2 2.188 T2 2.121 T1 1.658

E 2.580 E 2.367 T2 1.776
Al 2.993 T1 2.544 T1 1.923
T2 3.163 T2 2.731 E 2.039
T1 3.309 T1 2.804 T2 2.082
T2 3.546 T2 2.856 T2 2.233
T1 3.892 Al 2.997 Al 2.299
T1 3.911 E 3.207 E 2.461

E 4.020 T2 3.605 A2 2.618
T2 4.090 T1 3.674 T2 2.851
A2 4,118 A2 3.737 T2 2.988
T2 4.501 T2 3.980 T1 3.175
T1 4.832 T1 4.248 T1 3.626
T2 5.406 T2 4.652 E 3.813
T1 5.626 E 5.022 T2 3.965

E 6.057 T1 5.084 T1 4.426
T2 6.132 T2 5.089 Al 4,528
T2 6.288 Al 5.480 T2 4.556
T2 6.830 T2 5.669 T2 4,776
Al 7.179 T2 5.845 T2 4.909
Al 7.733 Al 6.182 Al 5.252

E 7.851 E 6.912 E 5.795
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, {¢lii intermetalik bilesik olan SmoRusXs (X=Ge, Sn, Pb)
bilesiklerin yapisal, elektronik, mekanik ve titresimsel ozellikleri ab-initio temelli
Yogunluk Fonksiyonel Teorisine dayali Genellestirilmis Gradyant Yaklagimi ile
Perdew-Burke-Ernzerhof parametrizasyonu kullanilarak tahmin edilmistir. Hesaplama
temel parametrelerimizde ise 9x9x9 gama merkezli k-grid kullanildi ve kesilim
enerjisi 360 eV alindi. Elastik sabitleri de zor-zorlanma metodu ile hesaplandi.
Titresimsel ozellikleri PHONOPY ve DFPT kullanilarak hesaplandi. Tim

hesaplamalarda VASP programi kullanildi. Elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

Calismanin ilk {i¢ boliimiinde, malzemelerimizin fiziksel 6zelliklerinin (yapisal,
elektronik, mekanik ve titresimsel 6zellikleri) hesaplanmasinda kullanilan baz1 teorik
bilgilerden bahsedildi. Diger boliimlerde ise SmzRuzXs (X=Ge, Sn, Pb) bilesiklerin

hesaplama verileri yorumlanmistir.

Sm2RuzGes, SmoRusPbs ve SmzRusSns bilesikleri, 1-43 uzay grubunda (No:217) ve
kiibik (BCC) yapida kristalize olurlar. SmzRuzSns bilesigi daha 6nce deneysel olarak

calisilmigtir. Ancak tiim bilesikler ilk kez bu ¢alismada teorik olarak ele alinmistir.

Enerji minimizasyonu sonucunda SmzRusGes, bilesiginin 6rgii sabiti, temel durum
enerji ve hacim degeri deneysel verilerle uyumlu oldugu goriildii. Ancak Sm2RusPbs
ve SmyRuzGes bilesiklerinin yapisal ozellikleri ilk kez bu calismada teorik olarak
hesaplanmistir. Ancak yapisal olarak SmzRusSnsbilesigiyle ayni 6zelliklerde olduklari

icin beklenen degerler elde edilmistir.

SmzRuzGes, SmyRusPbs ve SmRusSns bilesigimiz i¢in temel durum Orgii
parametreleri kullanilarak elektronik bant hesab1 yapilmis olup gorsellestirildi. Her ti¢
bilesigimizin de Metalik (iletken) karaktere sahip olduklar1 gériilmiistiir. Sm2RuU3Sns
bilesigi igin elektronik bant durum yogunlugundan Ru-d orbitalleri ile Sn-p
orbitallerindeki elektronlarin daha baskin oldugunu goriildii. Yani malzemenin

iletkenligine katki yapan valans elektronlar1 bu orbitallerden gelmektedir.

SmoRuszGes, SmaRuzPbs ve SmoRuzSns bilesiklerini olusturan elementlerin atomlari

arasindaki yiik yogunlugu hesabindan, Metalik Bag’in daha baskin oldugu
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goriilmiistiir. Tim malzemelerimiz Born mekanik kararlilik kriterlerini saglamaktadir.

Haliyle mekanik olarak kararlidirlar.

SmRu3Ges bilesiginin, atomlar aras1 bagi, diger bilesiklerimize gére daha kuvvetlidir.
Ayn1 zamanda elastik acidan sekil degisikligine (biikiilmeye) kars1 en yliksek dirence
sahiptir. Tiim malzemelerimiz, Pugh oranina gore, esnek bir yapiya sahiptir. Vickers
sertlik skalasina gore tiim malzemelerimiz yumusak malzeme smifindadir

(Sm2RuzGes en sert olanidir.).

SmyRu3Ges bilesigi digerlerine gore daha yiiksek termal iletkenlige sahiptir.

Malzemelerin ortalama ses hizlari birbirine yakin ve diisiik hizlardir.

Malzemelerin yonelime bagli mekanik 6zellikleri incelendi. Bu yonelimlerde Young,
Shear ve Sikisabilirlik modiilleri ile Poisson oranlarimin maksimum-minimum
degerleri belirlenip yorumlandi. Young ve Shear modiiliinde yonelime bagli anizotropi
degerleri 1’e yakin oldugu i¢in tiim malzemelerimiz diisiik anizotropi degerine sahip
olduklar1 sdylenebilir. Sikisabilirlik agisindan {i¢ malzememiz de tam bir izotropiklik
sergilemektedir. Poisson oranindan da malzemelerimizde, yonelime gore metalik veya

iyonik bag karakterinin baskin oldugunu sdyleyebiliriz.

Fonon daginiminda 3 akustik ve 27 optik dal (egri) olmak iizere toplam 30 tane fonon
dal1 (egrisi) bulunmaktadir. Bilesiklerimizin fonon daginim grafiklerinde herhangi bir
negatif frekans gozlemlenmemistir. Bu da bilesigimizin titresimsel olarak kararh
oldugunu gostermektedir. Bilesiklerimizin hangi enerji diizeylerinde hangi
elementlerin ne kadarlik katkida bulundugunu belirleyip yorumladik. SmoRuzGes
bilesiginde Ge atomlarinin titresim frekanslar1 5-6 THz araliginda, SmzRuzSns
bilesiginde Sn atomlarinin titresim frekanslart 3-4 THz araliginda ve Sm2RusPbs
bilesiginde ise Pb atomlariin titresim frekanslar1 yaklasik 2 THz civarinda en baskin

oldugu soylenebilir.

Ek olarak, SmzRuzGes bilesiginde 7 THz diizeyinde, Sm2RusSns bilesiginde 6 THz
diizeyinde ve SmyRusPbs bilesiginde 5 THz diizeyinde bir aralik olmasi, bu
malzemenin belirtilen frekanslari igin bir filtre malzemesi olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.
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