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OZET

Anahtar kelimeler: Yogunluk fonksiyonel teorisi, Perovskitler, Yapisal 6zellikler,
Mekanik ozellikler.

Genel formiili ABFz (A: Alkali metaller, B: Alkali toprak metaller) olan Florid
Perovskitler; fotoliiminesans, piezoelektriklik, ferromagnetiklik ve magnetik direng
gibi ilging 6zellikleri nedeniyle dikkatleri iizerlerine ¢ekmislerdir. Bu essiz 6zellikleri,
ABFs3 bilesiklerini optik uygulamalarda, lenslerde, magnetik tiinel eklemlerinde ve
medikal uygulamalarda kullanilmak ftizere elverisli duruma getirmistir. Bununla
birlikte bir malzemenin teknolojik veya endiistriyel uygulamalarda kullanilabilir olup
olmadigin1 anlamak i¢in 6zellikle onun elastik ve mekanik 6zelliklerinin de bilinmesi
gerekmektedir.

Bu tezde, XYF3 (X=Ag, Kand Y=Mg, Ni, Zn, Co, Mn) bilesiklerinin yapisal ve elastik
ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi ve genellestirilmis gradyan yaklagimi
kullanilarak hesaplanmistir. Caligilan malzemelerin 6rgii parametrelerinin daha énceki
deneysel sonuglarla uyum icinde oldugu bulunmustur. Ayrica, calisilan tiim
malzemeler i¢in shear (kayma) modiilii, Young modiilii, Poisson orani, Kleinman
parametresi, elastik anizotropik faktorii ve Lame katsayilar1 da hesaplanmis ve detayli
bir sekilde tartisilmistir. Bunun yami sira B/G oran1 ve Poisson orani sonuglari
kullanilarak, calisilan tiim malzemelerin esnek ya da kirilgan olup olmadiklar
tanimlanmaistir.
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INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND ELASTIC
PROPERTIES OF XYFs (X=Ag, K and Y=Mg, Ni, Zn, Co, Mn)
THEORITICALLY

SUMMARY

Keywords: Density functional theory, Perovskites, Structural properties, Mechanical
properties.

Fluoride Perovskites with the general formula ABFs (A: Alkali metals, B: Alkaline
earth metals) have received great attention because of their interesting properties such
as photoluminescence, piezoelectricity, ferromagnetism and magnetoresistivity. These
unique properties of ABF; compounds make them favorable materials to use in optical
applications, lenses, magnetic tunnel junctions and medical applications. However, in
order to determine whether a material can be used in technological or industrial
applications, it is necessary to know especially its elastic and mechanical properties.

The structural and elastic properties of XYF3z (X=Ag, K and Y=Mg, Ni, Zn, Co, Mn)
compounds have been calculated by using generalized gradient approximation within
the density functional theory in this thesis. The calculated lattice parameters of studied
compounds have been found in good agreement with the corresponding experimental
results. Additionally, the shear modulus, Young’s modulus, Poisson’s ratio, Kleinman
parameter, elastic anisotropic factor and Lame’s coefficients for all studied compounds
are also calculated and discussed in detail. Besides, the ductile and brittle characters
of the studied compounds have been determined using B/G ratio and Poisson’s ratio.
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BOLUM 1. GIRiS

Genel formiilic ABX3 (A iki degerlikli bir organik ve/veya inorganik katyon, B bir
katyon ve X bir anyon) olan kiibik perovskit malzemeler, basit kristal yapilari, essiz
ferroelektrik ve dielektrik 6zellikleri, yiiksek sicaklik siiperiletkenligi, devasa manyeto
direnci nedeniyle son zamanlarda daha fazla dikkat ¢ekmeye baslamiglardir [1-3].
Biitin bu o6zellikler kiibik perovskit malzemeleri ¢esitli teknolojik cihazlarin

gelistirilmesinde ve tiretilmesinde kulanilabilir hale getirmektedir [2].

Perovskit terimi ilk dnce Rus mineralog Lev Perovski tarafindan kesfedilen dogal
mineral kalsiyum titanat (CaTiO3) igin kullanilmistir [4]. Glintimiizde, ‘perovskit’ ayn1
kristal yapiya sahip olan biiyiik bir bilesik grubu olarak adlandirilir [1]. 11k halojen
bazli perovskit yapist 1958 yilinda Moller tarafindan sezyum kursun halitlerinde
(CsPbX3) gozlemlenmistir. Halide perovskitlerde organik katyon, metilamonyum
(MA) ilk olarak 1978'de Weber ve Naturforsch tarafindan kullanilmistir. 1990'larda,
Mitzi, giiglii eksitonik 6zelliklere sahip olan, ince film transistorlere ve LED'lerde
uygulama gosteren katmanli organik/inorganik halojen perovskitlere odaklanmustir.
2006 yilinda hibrit perovskit ilk kez fotovoltaik hiicre yapiminda kullanilmigtir. 2009
yilinda Br'nin I ile degistirilmesiyle %3.8'lik bir giic donilistim verimliligi (PCE) elde
edilmistir. 2011 yilinda Park ve arkadaslari, hassaslastiricilar olarak perovskit QD'leri
kullanarak %6.5'lik bir verimlilik saglamiglardir. Son zamanlarda, Perovskit

malzemelerle tiretilen giines pillerinin fotovoltaik verimliligi %22.1'e kadar ulasmistir

[4].

Perovskitler arasinda kompleks perovskit floriirler piezoelektrik 6zellikler,
ferromanyetik 6zellikler, manyetik olmayan izolator davranisgi ve fotoliiminesans gibi
cesitli onemli Ozellikleri gostermektedir [5]. Ayrica optoelektronik uygulamalarda

aktif materyal olarak biiyiik potansiyel gostermislertir. Bu bilesikler ¢ift kirici1 olmayan



lensler gibi bir¢ok uygulamaya sahiptirler [6]. Elektrik seramikleri, jeofizik, astrofizik,
parcacik hizlandiricilari, fisyon, flizyon reaktorleri, heterojen katalizde biiylik 6nem
tasirlar. Yakit hiicrelerinde veya hidrojen sensorlerinde uygulama olasiligi olan yiiksek
sicaklik proton iletkenleri olarak buyiik ilgi gormislerdir [2]. Bu bilesikler derin

ultraviyole bolgesinde 151k yayan malzemeler olarak da kullanilirlar [7].

Perovskitin orgii sabitlerini belirlemenin 6nemi, ferroelektrik ince filmler, mikrodalga
ve yart iletken teknolojiler gibi farkli uygulamalar i¢in tasarlanmis yeni malzemelerin
gelistirilmesinde yardimci olmasidir [8]. Ayrica bu malzemelerin fizikokimyasal
Ozellikleri, kristal yapisi, orgii kusurlari, parcacik boyutu gibi yapisal 6zellikleriyle
yakindan iliskilidir [9].

Geleneksel katihal reaksiyonu, mikroemiilsiyon yontemi, hidrotermal teknik ve diisiik
sicaklikli hidrotermal sentez gibi yontemlerle fluro-perovskitin hazirlanmasi pahali
ekipmana ihtiyag¢ duyar ve yiiksek sicaklik ve sicaklik kontrolii gerektirir [5]. XRD
teknigi ve elektron veya notron kirmimi gibi deneysel yontemler ile 6rgii sabiti ve

diger parametrelerin 6l¢limleri zor ve zaman alicidir [4].

Ote yandan teorik yontemler, Schrodinger denklemini ¢ézmek igin, girdi parametreleri
olarak sadece atomik sabitleri kullanilarak ve herhangi bir ayarlanabilir parametresi
olmayan malzemelerin temel durum ozelliklerini tahmin ederek bu sabitleri

hesaplamak i¢in kullanilabilir [3].

Bu tez kapsaminda XYFs (X = Ag, K ve Y = Co, Mg, Mn, Ni ve Zn) perovskit
bilesiklerinin yapisal ve elastik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi ile teorik

olarak incelenmistir.



BOLUM 2. YAPISAL VE MEKANIK OZELLIKLER

2.1. Perovskit Yapisi

Ideal kiibik simetriye sahip ABXjs perovskitlerinde; A, oniki kat kiibokondedral
koordinasyonunda divalent ve genellikle biiyiik bir organik ve/veya inorganik katyon,
B, dort kat koordinasyon iginde tetravalent anyonlarin bir oktahedronu ve genellikle
orta boyutlu bir metalik katyon ve X bir anyon (oksitler veya halojen) dur. A ve B

pozitif bir yiikke sahipken X negatif yiiklidiir [1,9,10,11].

Iyonik yapu, elektriksel olarak nétr olmali ve asagidaki denklemi saglamalidir;

qda+ 9 = —3qx (2.1)

qa + qp A ve B iyonlan iizerindeki yiik oldugunda, gy, X iyonu iizerindeki yiiktiir,
ornegin KNiFs i¢in [11]:

qx =-1; (94, 98) =(1,2)

olur. Bunun yani sira iyonlarin biiyiikliikkleri arasindaki iliski de kristal yapinin
olusumunda etkili olmaktadir. Bu iliski, ileride anlatilacak olan Goldschmidt kriterleri
ile belirlenebilir [10].



&

Sekil 2.1. Oda sicakliginda basit kiibik yapiya sahip peroviskitlerin ideal kiibik yapis1

Perovskitler oda sicakliginda genellikle ideal basit kiibik yapida krstallesirler. Ayrica

Pm-3m uzay grubuna sahiptirler ve atom pozisyonlari asagidaki gibidir [11].

A:1 (0,0,0)

B: 1 (0.5,0.5,0.5)

X:3 (0.5,0.5,0); (0.5,0, 0.5); (0, 0.5, 0.5)

2.2. Goldschmidt Tolerans Faktorii

Tolerans faktorii ilk olarak 1926 yilinda V. M. Goldschmidt tarafindan formiile
edilmistir. Bu olasilik ¢ift 1iyonlarinin bir perovskit yap1 olusturacagini tahmin etmek
icin kullanilan geometrik bir parametredir [10,11]. ideal perovskit yapisi esnek
olmadig icin, herhangi bir bilesim degisikligi 6rgli parametresinde bir degisiklikle

karsilanmalidir [11].

Kiibik orgiiniin (a) kenar1, ds—x bag uzunlugunun iki katina esittir.

a=2ds-x (2.2)

Ayrica da-x bag uzunlugu i¢in asagdaki formiil kullanilabilir.

V2a = 2d,_x (2.3)



Ideal yapr i¢in (a=a);

da-x\dp-x = V2 (2.4)

olur. Bagka bir deyisle;

dA—X\\/EdB x=1 (2.5)

da_x=Ta+TIx

dB—X = TB + TX

t=(a+1)/N20 +1x) =1 (2.6)

yazilabilir. Tolerans faktoriinii t=1'e esit olacak sekilde elde etmek icin, A iyonu, B'den
daha biiyiik olmalidir [10].

Genel olarak kiibik perovskit yap1 elde etmek igin, t degeri (0.9-1.0) araliginda bir
degere sahip olmalidir. t degeri 1'den daha biiyiik (¢t > 1) bir degere sahipse, yani A
iyonu B'den daha biiyiik ise, yiiz paylasimli oktahedra katmanlarinin yerlestirildigi
altigen yapilara yol acar. t = ( 0.71 — 0.9 ) araliginda degere sahipse, A ve B iyonlari
benzer biiylikliikte ve 6zellikle oktahedral cerceveye benzer bir yapiya sahiptir ve
kiibik-merkez koordinasyon polihedronunu kapatir, bu da kiibikten daha diisiik
simetrili bir kristal yapisina yol acar [10,11]. Genellikle, daha kii¢iik t, diigiik simetrili
tetragonal veya ortorombik yapilara yol agabilir. t degerine gore perovskit

malzemelerin sahip olacaklari yapilar Tablo 2.1’ de goriinmektedir.



Tablo 2.1. Farkli kristal yapilar igin t degerleri

t Kristal Yap1

> 1 Hegzagonal

09-1 Kiibik

0.71 - 0.9 | Ortorombik/ Rombohedral
<0.71 Farkl1 Yapilar

Oda sicakliginda, perovskitlerin cogunun yapisi ideal bir kiibik yapiya yakindir, ancak
sicaklik degistikge iyonlarin etki boyutunu artirir, bu da degisime yol agar ve tolerans
faktorii kristal yapida bir deformasyona neden olur. Genel olarak, sicaklig
yiikselterek, ortorombik, tetragonal, rhombohedral, trigonal sistemler ve benzerleri
gibi, farkli kristal sistemlerinde de malzemeler bulunabilir. Sicakliga ek olarak, basing,
kimyasal bilesim ve bazi durumlarda, 6rgii bozulmalarina ve yap1 degisikliklerine yol

acan elektrik alan1 gibi birgok parametre bulunmaktadir [10,11].
2.3. Elastik Sabitler

Hooke yasasi, herhangi bir tiirden bir kuvvet (etki) tarafindan tiretilen deformasyon
(gerinim) kuvvetiyle orantili olarak tanimlanabilir. Matematiksel olarak, Hooke yasasi

sOyle yazilabilir;
= —ku .
F=—k (2.7)

K, bir interatomik kuvvet sabiti ve u, yer degistirme olarak tanimlanir. Zor (Stres) (o),
zorlanmanin (strain) (€) neden oldugu malzemenin alanina uygulanan kuvvet

oldugunda, asagidaki denklem formdile edilebilir.

o=2= =% (2.8)

Hooke yasasi, asagidaki denklemde oldugu gibi, elastik malzemedeki lokal zor
durumu ile lokal zorlanma durumu arasindaki iligkiyi temsil etmek i¢in kullanilabilir
[12].



0;j = Cijki- €k (2.9)

C malzemelerin elastik 6zelliklerini belirleyen elastik sabit (veya tensor sertligi) tir.

Zor ve zorlanma asagidaki gibi tanimlanabilir [12];

o = [O_xx + O-yy + O—zz + ayz + O-Z.X + ny]

ve ya

0 = [ 011 + 033 + 033 + 03 + 031 + 013] (2.10)

Bu durumda;

€E = [Exx + Eyy + 6zz + Eyz iy 6Z.Z’C + Exy]

veya

€ = [611 + €rn + 633 + 623 + 631 + 612] (211)

olur. Boylece g;; = Cjjy;- €); oldugu igin bu denklemi matris olarak yazabiliriz.

011 C11 Cip Ciz Ciy Cis Cig] [811]

[022] C1 Cop (3 Cou Cys (e | €22 |

O33| _ C31 C3p C33 (34 G35 (3 |533| 2.12)
032 Car Cap Ca3 Cay Cus Cue |32 '
031 Cs1 Csp Csz3 Csu Css Csef 831

012 [Co1 Coz Coz Coa Cos Cgel 12

Neumann'in ilkesine gore, bir kristalin fiziksel &zelliklerinin simetri elemanlari,
kristalin nokta grubunun simetri elemanlarin1 igermelidir. Ornegin (001)'de dort katli
rotasyon simetrisine sahip olan kiibik yap1 i¢in stres gerilimi (001) diizlemi i¢inde

90°'1ik artiglarla ayn1 uyumla ortaya ¢ikabilmelidir.



Eger simetri kristaldeki atomlarin diizeninde mevcutsa, bu da bu simetrinin esneklik
tensOriinde varligina yol acar. Bu, eksenlerin dondiiriilmesi ve kristal simetri ile
esdeger olmasi durumunda tensoriin ayn1 kalmasi gerektigi anlamina gelir. Bu simetri,
belirli bir kristal sinifi i¢in toplam deger sayisini azaltacaktir. Sekil 2.2.”de basit kiibik
kristal yap1 i¢in rotasyon koordinatlar1 goriilmektedir. Bu koordinatlar i¢in rotasyon

islemi uygulayarak, basit kiibik yap1 i¢in elastik sabitleri elde edebiliriz.

X

Sekil 2.2. Basit kiibik yapi i¢in rotasyon koordinati

X2 koordinat1 boyunca rotasyon uygulanirsa,

-

Cijkl = QimQAjndgedrp Cmnop (2.13)
0 1 0

a=1|-1 0 0 (2.14)
0 0 1

elde edilir. Bu degisime gore hangi elemanlarin esit olmasi gerektigini ve sifir olmasi

gerektigini gorebiliriz. Yani X1 ekseni boyunca tensér normal sertligini alirsak, Cyq11 ;

61111 = afz C2222 (2.15)

61111 = (1222 (2-16)

sonucu elde edilir.



Boylece;

éijkl = Lijki (2.17)
ve ya

Ci111 = Cpapp  Cy1 = Cypy (2.18)

yazilabilir. Esitlik C11 = C33 de X2 boyunca bir donme ekseni alinarak gosterilebilir.

Ayn1 matris X3 koordinati etrafinda dort kat dondiirmek i¢in uygulanirsa;

Ci133 = A1mA2nCmnss (2.19)

olur. Sifir olmayan bilesenler ile sadece m =n = 2 igin;

Ci133 = Cu233 (2-20)

elde edilir.

Matris formunda, bunlar C;3 = C,5'tiir ve her ii¢ eksen esdeger oldugundan;

Ci3 = Cy3 =Cyy (2-21)

bulunur.

Ardindan, kesme bileseni i¢in Cy3,3;

C2323 = A2mA20Cin3o03 (2.22)

yazilabilir.
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Sifir olmayan bilesenler ile sadece m = o0 = 1 i¢in;

C2323 = C1313 (2-23)

bulunur.

Tiim ti¢ eksen esdeger oldugundan, Cyy = Css = Ce¢ da yazilabilir.

Sonra normal gerilmelerin kayma gerilmesine yol agip agmayacagi da test edilecektir.
Simdi

Ci233 = A1mA20Cmn33 (2.24)

alinirsa, sifir olmayan degerler igin;

Ci233 = — Cy133 (2-25)

yazilabilir.

Ya da genel simetriden, ilk iki terimi birbiriyle esitleyebiliriz.

Ci233 = — Ci233 (2-26)

Sadece bu elemanin sifira esit olmasi durumunda miimkiindiir. Boylece matris

notasyonunda, kiibik sistemler i¢in Cg3 = Cs2 = Ce1 = Cs3 = C52 = C51 = C43 = C42 = Cs1

= 0'dir. Ayrica;
C2331 = Qom@1pCim3zsp (2.27)
C2331 = —Ci332 (2.28)

C331 = —Cu331 (2-29)
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olarak yazilabilir.

Bu yiizden bu eleman ayn1 zamanda sifira esit olmalidir. Kiibik sistemlerde yok olmasi
gereken matris bilesenleri daha sonra Css = Css = Cse = 0'dir. Béylece C matrisini

asagidaki gibi yazabiliriz;

C11 Ciz Coz
Ciz Ci1 Cy
Ciz Ciz Cqq
C = Caa (2.30)
Caq
Cys

Simdi malzemelerin elastik 6zelliklerini tanimlamak i¢in kullanilan 3 bagimsiz Cy4,

C;, Ve C44, parametremiz vardir.

Ci1 = ini‘ Bir kristal yonii boyunca normal strese ve ayni kristal yonii boyunca normal

bir gerinime sahiptir.

Oxx

Cip = o Bir kristal yonii boyunca normal strese ve baska bir kristal yonii boyunca

normal bir gerinime sahiptir.

Cag = ¥ Bir kristal yoni ve ayni kristal yonii hakkinda bir kesme gerilmesi ve
€xy

kesme gerilmesinin sertligine sahiptir [13].
2.4. Mekanik Sabitler

Bu parametreler C;1, C;, Ve Cy, clastik sabitleri kullanilarak hesaplanan Bulk modiilii,
Young modiilii, Poisson orani, Kleinman parametresi, Anisotropy parametresi, Shear
(kayma) modiilii ve Lames parametreleri gibi malzemenin mekaniksel 6zelliklerini

veren sabitlerdir.
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Hooke kanunu'na gore elastik gerilme, elastikiyet modiilii vasitasiyla elastik zorlama

ile dogrusal olarak iliskilidir.

o, =E.€, (2.31)

E, ¢ekme ya da basmada etkili olan Young modiiliidiir. X yoniinde bir gerilme kuvveti
uygulanirsa, ayni eksen boyunca bir uzant1 iiretir. Ayn1 zamanda y ve z yoniinde bir
daralma tiretir. Bir malzeme boyunca uygulanan zorlama sonucunda, malzemenin
enine birim deformasyonlarmin boyuna birim deformasyonlarina oranma Poisson

orani denir ve v ile gosterilir [13].

€y = €, = —VEx = ——= (2.32)

Sekil 2.3. X yoniinde Poisson oranini anlatan bir sekil

Miikemmel izotropik yapiya sahip bir malzeme i¢in Poisson orani 0.25'tir, ancak
metaller igin v degeri 0.33'e yakindir. Ug boyutlu gerilme igin gerilme-gerinme
iligkisini gelistirmek icin, normal gerilmeleri oy, 0,,0, ve kesme gerilmeleri
Txy» Tyz Tz Varsayabiliriz. Elastik gerilmelerin kii¢iik olmasi ve malzemenin izotropik
olmasi nedeniyle, g, normal gerilmelerinin x, y veya z diizlemlerinde kayma gerilimi
tiretmedigini varsayabiliriz. Bu durumda, 6rnegin a,, zoru normal bir €, zorlanmasi ve

iki enine zorlanma tiretir [13].

€y = —VEx V€ €, = —VEy. (2.33)
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Segilen x, y ve z yonlerindeki zorlanma bilesenleri i¢in asagidaki denklemler

yazilabilir.
ex =1 [0 — v(oy + 0,)] (2.34)
€y =% [ay —v(o, + ax)] (2.35)
€, =% [O'Z —v(oy + ay)] (2.36)
F
) AX L A
| ©

Sekil 2.4. Shear (Kayma) modiiliinii anlatan bir sekil.

Sekil 2.4.'deki gibi birim kiip tizerine etki eden kesme gerilmeleri Shear (kayma)

modiiliint tretir [13].

Txy = Gny
Ty, = nyz (2.37)
Tz = GVxz

Yukaridaki denklemlerdeki orant: sabiti G, Shear modiilii olarak tanimlanir. Yine bir
baska elastik sabit, Bulk modiilii veya hacimsel elastikiyet modiilii B'dir. Bulk modiilii,
hidrostatik basincin, bu basing sonucu olusan malzemedeki sekil degisimine oranidir

[13].
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L Pt

|.P_/_ S
1

Sekil 2.5. Bulk modiiliinii anlatan bir gekil

—9m _—P_1
B—A—A—B (2.38)
Burada P hidrostatik basing, 8 ise sikistirilabilirliktir.
1-2v
€x t+ €, T €3 =T(0x + 0y, + 0;) (2.39)

Yukaridaki denklemde esitligin solundaki terim hacimce zorlanma (A) iken sag

taraftaki terim 30, degerine esittir. Buradaki A terimi asagidaki gibi tanimlanabilir.

A=""30,, (2.40)
Boylece;

_39m__ E
B= A 3(1-2v) (2.41)

bulunur. Bir baska onemli iliski E, G ve v ile ilgili ifadedir. Bu denklem genellikle

malzemelerin dayanimi bakimindan énemlidir.

2 (2.42)

=2(1+v)

Kiigiik elastik zorlamalar diistintildiigiinde, (2.34), (2.35), (2.36), ve (2.37) denklemleri
kullanilarak asagidaki ifadeler tiiretilebilir [13].
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(Ox+0y+0,) =——ex+6, +6, (2.43)
x = (1:]) Oy — % (o + 0y + 0;) (2.44)

Buradan;

Oy = (1iv) €, + (1+v;(E1_2v) (ex + €, + ez) (2.45)

veya tensor notasyonunda;

E VE
% = G+ Tz (600)

(2.46)
bulunur. Bu esitlikteki ikinci terimin sabit olan katsayisi asagidaki gibi Lame sabiti

olarak adilandirilir.

_ VE
T (1+v)(1-2v)

(2.47)
Lame katsayilar1 A ve p bir izotropik ortam tarafindan depolanan toplam elastik
enerjiyi ifade eder. Ilk katsay1 normal gerinime bagl elastik enerjiyi tanimlar. Ikinci

katsay1 ise kesme gerilmeleri nedeniyle olusan elastik enerjiyi ifade eder [13].

_ v
T (1-v)(1+2v)

U (2.48)

Diger bir 6nemli parametre Kleinman parametresi (§) dir. Bu parametre, sabit hacim
altindaki zorlanma deformasyonlar1 ile katyon ve anyonlarin goreceli pozisyonlarini

tanimlamada kullanilir ve asagidaki denklemle hesaplanir [13].

é_ C11+8C12

(2.49)



BOLUM 3. TEORI

3.1. Giris

Yogunluk fonksiyonel teorisi, 1964 yilinda Hohengberg-Kohn tarafindan, elektron
yogunlugunun bir ¢ok elektron dalga fonksiyonunda yer alan tiim bilgilere sahip
olduklarini belirledikten sonra baslamistir. Bu teoride elektronun 7 noktasindaki

elektronik yogunlugu, asagidaki denklem ile tanimlanir [14];

n(r) = (¥| TX, 6FR)|W)

=N[d T .. diy W g e T3)8(F — )T ... ) (3.1)

Hohengberg ve Kohn, teoremine gore bir ¢ok elektron sisteminin temel durum
yogunlugu bulunarak, elektronlarin i¢inde bulundugu dis potansiyeli elde edilebilir ve

bu da tiim diger sabitlerin bulunmasini saglar.

electron
> density

Many-body DFT
perspective perspective

Sekil 3.1. Yogunluk fonksiyonel teorisinin ana fikrinin gosterimi. Elektronlarin karsilikli etkilesimleri ve iyonlar
ile etkilesimleri sadece elektron yogunlugu ile agiklanmus.

Eger € temel durum enerjisi, T kinetik enerji ve U potansiyel enerji olarak kabul

edilirse, o zaman asagidaki denklem yazilabilir.

g[n] = T[n] + U[n] + U,.[n] (3.2
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Enerji fonksiyonu e[n] ayrica asagidaki gibi de yazilabilir.

eln] = [n(® UG + Fux[n] (3.3)

Fyx kinetik ve Coulomb enerjilerinin toplamidir ve potansiyele bagli degildir. Bu
nedenle bu fonksiyonun degeri biliniyorsa, ¢ok elektron sistem problemi ¢oziilebilir
[14].

3.2. Thomas-Fermi-Dirac Yaklasim

1927 yilinda Thomas ve Fermi bagimsiz olarak kuantum sisteminin DFT temelini

dikkate alan ve nasil calistigini aciklayan bir yontem onermislerdir. Bu yontemde

Kinetik E,gn, potansiyel EY ve hamilton E,lf enerjileri toplam enerjiye gore incelenir.

pot
Bu yontemde varsayimlar: Sistemin N-elektronlarmin kinetik enerjisi, agik bir
yogunluk fonksiyonu olarak diisiiniiliir, elektronlar arasindaki etkilesim, homojen

gazda ihmal edilir ve herhangi bir noktadaki yogunluga esittir.
1930'da Dirac, bu teoriyi Thomas-Fermi tarafindan ihmal edilen degisim ve

korelasyonu dikkate alarak genisletmistir [15]. Buna gore toplam enerji asadaki

sekilde yazilabilir;

Erp[n] = led3rn(r5/3) + [ 31 Vot () n(r) + szd3rn<r4/3) +

3 3.4 n(r)n(r)
+ [ drdir == (3.4)

Burada C; ve C, asadaki gibi tanimlanan sabitlerdir.

G =55 3% (35)

Qz—i@fh (3.6)



18

Taban durumu yogunlugu ve enerjisi, elektronlarin toplam sayisi tizerindeki
kisitlamaya tabi tiim olast n(r) yogunluklar igin enerji fonksiyoneli Erp[n] 'nin

minimize edilmesiyle belirlenebilir. Toplam elektron sayisi

N=[d3rn(r) (3.7)
olarak alinirsa, Lagrange ¢arpanlar1 kullanilarak asagidaki ifade yazilabilir [15].
Qrrln] = Erpln] —p{f d®r n(r) — N} (3.8)
Burada u Fermi enerjisi ve Q hacimdir.

Kiigiik 6 (r) yogunluk degisimleri i¢in;

[ & r{Qrpln() + on(n)] = Qreln@]} & [ & r e (r73) + V() ~

— ,u6n(r)} =0 (3.9)

yazilirsa toplam potansiyel asagidaki gibi elde edilir.

V(1) = Vext (1) + Viartree (1) + Vi (r) (3.10)
3.3. Hohenberg-Kohn Teorisi

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn, ¢ok cisim sistemi i¢in tam yogunluk fonksiyonu
teorisini formiile etti. Bu teori, sistem i¢inde dis potansiyel altinda birbiriyle etkilesen
elektronlarin ve sabit ¢ekirdeklerin olusturdugu problemi ¢ozmek i¢in kullanilabilir.
DFT'yi agiklamak i¢in Hamilton'un “ikinci” kuantizasyonu ve yogunluk operatoriiniin
temel durum beklenti degerleri aragtirilmistir. Sonra, Schrodinger denklemi ¢oziilerek

enerji degerleri bulunabilir [15].

Epy = (W, Hol¥,) (3.11)
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ny (1) = (¥, || ¥,) (312)

DFT'nin standart ifadelerini takip etmek icin, spin ihmal edilir z = 0. Sistem, spin-
polarize olmayan sistemler ve ¢ekirdek potansiyeli ile tanimlanan keyfi bir harici
potansiyel kullanilarak genellestirilmistir. Bu durumda Va(X) = Vex(X) alinarak

Hamiltonyeni asagidaki gibi ayristirmak miimkiin olur.
Hy = Hine + Hext (3.13)

H;n¢, elektronlarin Kinetik enerjisinin ve elektron-elektron etkilesim enerjisinin

toplamidir.
Hpe=T+T (3.14)

H,,: ise elektron-gekirdek etkilesimine aittir. Asagidaki gib tanimlanan H,,; enerji
ifadesini olusturan Vex potansiyeli, Coulomb potansiyelinden farkli da olabilen bir dizi

potansiyelin katkilarini da igerir.
Heye = V= fdg X Vext (%) Ai(x) (3.15)

Kolaylik olmasi agisindan, taban durumunun dejenere olmadigini varsayalim. Bu
durumda sistemdeki herhangi bir degisim Vex'in, sistemin simetrisini uygun bir sekle

getiren, keyfi kiigiik bir modifikasyonuyla giderilebilir [16].
3.3.1. Hohenberg-Kohn teoremi |

Ho'in taban durumuna ait ¥, dalga fonkisiyonu segilen harici potansiyele Vext (X)
baghdir [16]. Dis potansiyel altindaki herhangi bir sistemin etkilesen pargaciklari, dis
potansiyel no(x) taban durum yogunluguna bagli olarak tekil olarak belirlenebilir.
Boylece sistemin tiim &zellikleri, no(X) taban durum yogunluguna baghdir [15] ve
taban durumu dalga fonksiyonu segilen dis potansiyele bagl oldugundan, yogunluk

operatorii asagidaki gibi yazilabilir [16];
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n(x) = (Yo Vexe|flo|Wo [Vext]> (3.16)

Bu teoremi kanitlamak icin, farkli H* ve H? Hamitonyenlerine yol agan iki farkli dis

potansiyel Vgxtve I_/’ezxt oldugu diisiiniilebilir. Bu Hamitonyenler, ayni taban durumuna
karsihk gelen farkli taban durumu dalga fonksiyonlarina Wi ile W2 ve durum
yogunluguna no(X) sahiptir [15].

W2, H* taban durum olmadigi igin;

E' = (W} HY|WE) < (W&|H|wE) (3.17)

olarak yazilabilir. Buradaki Son terim soyle yazilabilir;

(WA W) = (g |a2|wg) + (Wg|a* — H2|WE) (3.18a)
=E2+ [d3x [VZ&; — Vi A(x) (3.18b)
Boylece;

E'<E*+ [d3x [V} — VA ]AX) (3.19)
elde edilir.

Diger taraftan E2'yi tam olarak aym sekilde ele alirsak, ayni denklemi iist simgeleri

degistirerek asagidaki gibi yazabiliriz.
E2<E'+ [d3x VA, — Vi ]A(x) (3.20)
ve yukaridaki iki denklemi toplarsak asagidaki ifadeyi elde ederiz.

EVelxt + EVelx,?t < EVe1xzt + EVelxt (3.21)
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Denklemin sol tarafindaki taban durumu yogunlugunu etiketlemek igin, ¥,
kaldirilmigtir. Buna paralel olarak, enerji 6zdegerinin bu kismini sabit Schrédinger

denkleminde yazmiyoruz.
Hy|¥o) = Eo|¥o) (3.22)

Boylece n(x) taban durumu yogunlugu tarafindan belirlenen tiim sistem 6zellikleri

Hohenberg-Kohn teoremi I'de E = E(vex) [n] ile ifade edildigi gibi yazilabilir [16].
3.3.2. Hohenberg-Kohn teoremi 11

Kinetik enerji gibi 6zellikler, eger elektron yogunlugu n(r) belirtilmis ise bulunabilir,
0 zaman toplam enerji fonksiyonu gibi tim bu 6zellik n(r)'nin bir fonksiyonu olarak
goriilebilir [15,16].

Eykln] = T[n] + Eine[n] + [ d° x Vexe (ON(r) + Eqy (3.233)

EykIn] = Fyg[n] + fd3 X Vexe ()n(x) + Eq4 (3.23b)

E;4, bir sistemin etkilesimli elektronlarinin etkilesim enerjisi, Fyg iSe bir sistemin

etkilesimli elektronlarinin kinetik ve potansiyel enerjisini igerir.

Sistemin, dis potansiyel Vo' (r)'ye karsilik gelen n®(r) taban durumu yogunluguna
sahip oldugunu diisiinelim, Daha sonra Hohenberg-Kohn islevselligi, ¥ dalga
fonksiyonuna sahip olan taban durumundaki Hamiltoniyen'in beklenen degerine esit

olacaktir.
E' = Eyg[n'] = (P Hy|¥?) (3.24)

Baska bir dalga fonksiyonu W?2'ye karsilik gelen n?(r) farkli yogunlugu oldugunu
diisiinelim. Bu durumda E?'nin E*'den daha biiyiik olmas1 gerekir [15].
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E' = (W AYW) < (P?|H|W?) = E? (3.25)
Evfn_
E,
ng nh

Sekil 3.2. Birbiriyle etkilesen elektronlarin olugturlugu toplam enerjinin elektron yogunluguna gore grafigi. no ve

Eo sirasiyla taban durumdaki elektron yogunlugu ve enerjiyi gostermektedir.

3.4. Kohn-Sham Semasi

DFT'de Hohenberg ve Kohn, taban durumu enerjisini bulmak igin elektron
yogunlugunun nasil kullanilacagin1 dogru bir sekilde agciklamamis ve teoriyi 6rnegin
yogunlastirilmis madde gibi gercek sistemlere uygulamak icin herhangi bir kullanish
hesaplama semasi saglamamiglardir. Ancak Hohenberg-Kohn teorem Il, Kohn-Sham

yaklagimi igin ¢ok biiyiik katki saglamistir [16].

Kohn-Sham yaklagimi, etkilesimli sistemin temel durum enerjisinin, segilen bazi

etkilesimli olmayan sisteminkine esit oldugunu varsayar [15].

Kohn-Sham formiilasyonu iki yaklagim temelinden olusur:
(a) Belirlenen taban durumu yogunlugu, etkilesmeyen pargaciklar sisteminin taban

durumu yogunluklari ile temsil edilebilir.

(b) Segilen Hamiltonyen, Kinetik enerji operatorii ile r konumundaki o spinli bir
elektronun V% ¢ () seklindeki yerel potansiyelinden olusur. Bu Hamiltonyen asagidaki

gibi yazilabilir [15].

Agux = — V24 VO(7) (3.26)

Bu durumda Schrodinger denklemi asagidaki gibi olur.
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|-iv2+vem)|e,() = €9,(r) (3.27)
Elektron yogunlugu ise;

2
n(r) = LiL,|8,() (3.28)
ifadesinden elde edilir. Ve etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisi [16]:

T[n] = min(@|T|0) (3.29)

Won
seklinde yazilabilir.
Kohn-Sham yogunlugu n(r) alinirsa kinetik enerji
T[n] # T[n] (3.30)
olarak ifade edilebilir.

Kinetik enerji agisindan etkilesimli bir sistemin taban durumu igin asagidaki ifade

yazilabilir.
F[n] = Ts[n] + U[n] + Exc[n] (3.31)
Ts bagimsiz elektronlarin toplam kinetik enerjisidir.

%+ Vext () = u Sistemin kimyasal potansiyeli oldugunda, bu denklemi, Euler

denklemiyle (;%(:) + v,(r) = ,u) karsilagtirarak asagidaki denklemi elde edebiliriz.

V(1) = Vexe (1) + [ d3 22 4 vy [n](r) (3.32)

[r=7|
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Burada vyc[n](r) = ;SnL(x:) seklinde tanimlanir. Vy. ve ya E,. biliniyorsa, taban

durumu yogunlugu ve ya taban durumu enerjisi bulunabilir [16].

3.5. Degis-Tokus Ve Karsilikh Etkilesme Fonksiyonlari

Yogunluk Fonksiyonel Teorisini Kohn-Sham yaklasimi ¢ergevesinde uygulamak igin,
yogunluk ve konuma bagli olan degis-tokus ve karsilikli etkilesme enerjisi bilgisi
gereklidir [16]. Bu enerjiyi bulmak i¢in yaygin olarak kullanilan iki yaklagim vardir.
Bunlar, yerel yogunluk yaklasimi ve genellestirilmis gradyan yaklagimidir.

3.5.1. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Kohn ve Sham, katilarin homojen elektron gazina sahip olarak diisiiniilebilecegini ve
degisim ve korelasyonun etkilerinin yerel oldugunu ifade eder. Bu durumda LDA i¢in
degis-tokus ve karsilikli etkilesme enerjisi asagidaki gibi yazilabilir [15,16].

BAA ] = 1 () g (1 (), 1) (2:3%)
=[d3rn @) [™(n'(r),n'()+= [P rn (@) ™ (n'(r),n' ()] (3.33b)

LDA, spin yogunlugu (n', n") veya toplam yogunluk n(r) ile formiile edilebilir [15];

_ n'm)-n*()
= T (3.34)

3, fraksiyonel spin polarizasyonudur.
3.5.2. Genellestirme gradyan yaklasimi (GGA)

Bu béliimde, GGA igin temel olan baz fiziksel fikirleri kisaca agiklayacagiz. Ilk
olarak, yogunluk gradyaninin biiyiikligii Vn? ve her noktadaki yogunluk (n)
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kullanilarak GGA igin degis-tokus ve karsilikli etkilesme enerjisi asagidaki gibi
yazilabilir [15,16];

EGEAn" n'] = [ d3rn (1) gec(n', nt, |VnT], VR, ....) (3.35a)
= [d3rn (1) M) E(n', nt, [V, |Vnt], ....) (3.35b)
E,., degis-tokus karsilikli etkilesme fonksiyonu ve £*°(n), polarize olmayan gazin

degisim enerjisidir. Enerji degisimi igin karsilikli spin etkilesme enerjisi asagidaki

denklemle verilir.
Ex[n!,n'] = 2 [Ex[2n"] + Ex[2n]| (3.36)

Degisim i¢in, sadece spin-polarize edilmemis durumu distinmeliyiz.F,.(n, |Vn|) i¢in

asagidaki ac¢ilimi yaparsak;

10 146
Fxc = 1+a$12+ﬁ55+"' (337)
olur. Burada
_ |V™n|
"= G (3.38)

seklinde ifade edilir. Buradaki k,
ke = 2() 1L (3.39)

olarak tanmimlanirsa;

__lvnl _ V7|
m o (2kp)n  2(2m/3)1/3 1

Sl_

(3.40)
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seklinde elde edilir.
Korelasyonun fonksiyonel agidan bulunmasi zordur, ancak toplam enerjiye katkisi
genellikle degisimden ¢ok daha kiigiiktiir. Yiiksek yogunlukta en diisiik dereceli

gradyan genislemesi Ma ve Brueckner tarafindan belirlenmistir [15].

E = LDAE’? (1—-0.219,51s2 + -) (3.41)

3.6. LDA ve GGA Potansiyeli icin Ifadeler V(1)

Kohn—Sham potansiyelinin degis-tokus ve karsilikli etkillesme ile ilgili kisimi V,Z.(r),
LDA ve GGA fonksiyonlari ile agiklanabilir.

LDA fonksiyonu i¢in, V,Z(r) nedeniyle Kohn-Sham potansiyelinin bir kismi, her bir

spin n(r, o) ve onun yerel yogunlugunun fonksiyonlari ile ifade edildiginden n(r, o)

noktasinda gradyanlar [15,16];
aExc
[n] = %o [ dr [ele™ +n ] sn(r, o) (3.42)
olarak yazilabilir. Bu durumda;

hom
V() = [e,’c‘é”” +n 2 ] (3.43)
r,o

on?

seklinde ifade edilebilir. GGA'da §E,.[n] degisimi, 6n ve §Vn = Vdn, lineer sirasi
dikkate alinarak asagidaki gibi yazilabilir.

SEy[n] =Y, [ dr [exc +n- ae’“ <+ nM] n(r, o) (3.44)

ovno 1, 5

Koseli parantez i¢indeki terim potansiyel olarak kabul edilebilir; bununla birlikte, bir

diferansiyel operatdr olan son terim nedeniyle bir lokal potansiyel formuna sahip
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degildir. Son terimi ele almak icin li¢ yaklasim vardir. En ¢ok kullanilan kdoseli

parantez i¢indeki terimin kismi integrasyonu ile yerel V.2.(r) degerini bulmaktir.

on9 avno

Va(r) = [ch +ndxz .y (n M)LU (3.45)

Ikinci yaklasim, Kohn-Sham denklemlerini degistirerek dogrudan operatorii

kullanmaktir. Bu dalga fonksiyonu kullanilarak asagidaki ifade yazilabilir.

(3.46)

L

<‘P,-|ch Lpl.> = [Vee W, W+ W Ve W+ (1 VY )
White Bird tarafindan onerilen tgiincii yaklagim, E,.'yi kesinlikle yogunlugun bir

fonksiyonu olarak ele almaktir, daha sonra denklem (3.44) zincir kurallar1 kullanilarak

yazilabilir.

SEyc[n] =X, [ dr [exc + n‘;;":]m on(r,o) +

+ [ drd#n(r) [j\%]m%(r?an(r, ) (3.47)
ve

Vn(n,) = X Cn—mn (1) (3.48)

seklinde tanimlanirsa

a XC a xXC V
Vg () = [exc +n ]m +Yan [E— = Cpy (3.49)

on? olvn| |vn|l; ;- m-—m

olur. Bu sonug, gergek hesaplamalarda avantajdir, ¢linkii Exc Ve V¢ arasinda tutarlilik

saglar [15].



BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTISMALAR

4.1. Giris

Bu béliimde, basit kiibik orgiiye sahip XYFs (X = Ag, Kve Y = Mg, Ni, Zn, Co, Mn)
perovskKitleri i¢in 6rgii sabiti, hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basinca gére birinci
tirevleri DFT tabanli bir simiilasyon programi kullanilarak teorik olarak

hesaplanmustir.

Hesaplamalarimizin dogru oldugundan emin olmak igin, sonuglarimiz énceki deneysel
ve teorik sonuclarla karsilastirilmistir. Ozellikle varolan deneysel sonuglarla
hesaplamalarimizin uyumu, DFT ile yaptigimiz hesaplamalarin giivenirliligini

artiracaktir.

Ayrica, her bir malzeme i¢in yapisinin basit kiibik olup olmadigini anlamamizi

saglayacak Goldschmidt Tolerance faktorii (t) de bu tez kapsaminda hesaplanmistir.

Bundan sonra hesaplanan orgii sabitlerini kullanarak basit kiibik yapida bulunan her

bir malzeme i¢in C11, C22 ve Caas elastik sabitleri belirlenmistir.

Tezin son kisminda, tiim malzemeler i¢in hesaplanan elastik sabitler kullanilarak, her
bir malzemenin mekanik 6zelliklerini belirlemede faydali olan Bulk modiilii B, Young
modiilii E, Poisson orani v, Shear modiili G, Lame katsayilar1 A ve p, Kleinman

parametresi & ve anizotropik faktor A parametreleri hesaplanmuistir.
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4.2. Yapisal Ozellikler

Oncelikle her bir malzeme i¢in Quantum Espresso simiilasyon programini kullanarak
orgii sabiti hesaplanmistir. Bunun i¢in farkli 6rgii sabiti degerlerinden yararlanilarak
hesaplanan hacim degerlerine karsi toplam enerji grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4.1.
4.10.). Bu grafiklerdeki minimum enerjiye karsilik gelen hacim degeri ve dolayisiyla
orgl sabiti elde edilmistir. Bulunan bu Orgii sabiti, malzemenin kararli durumuna

karsilik gelir.

AgCoF3, AgMgFs, AgMnFs, AgNiFz, AgZnFs, KCoFs, KMgFs, KMnFs, KNiFs,
KZnF3 malzemeleri igin hesaplanan 6rgii sabitleri sirasiyla 4.012, 3.982, 4.084, 4.009,
4.097, 4.009, 4.010, 3.965, 4.078, 4.089 A° olarak bulunmustur.

AgCoF,

-269.67

-269.675—

-269.68—

-269.685—

-269.69—

Enerj1 (Ry)

-269.695—

-269.7 4

~289.705 T T T T I T T T I
56 58 60 62 64 66 68 0 72 74 76

Hacim (A)’

Sekil 4.1. AgCoFsigin Enerji-Hacim grafigi



Enerji (Ry)

Enerji (Ry)

AgMgE,

-219.94
—-219.95
=219795.~
-219.96
-219.96
—219.97—_
-219.97+
-219.98
—-219.98
+219.99—

-219.99

50

Hacim (on)3

Sekil 4.2. AgMgFsi¢in Enerji-Hacim grafigi

80

AgMnF,

-244.73

—244.73 7

—244.74 7

—244.757]

—244.757]

—244.757]

-244.76

Hacim (A) :

Sekil 4.3. AgMnFsi¢in Enerji-Hacim grafigi
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Enerji (Ry)

Enerji (Ry)

-286.17

AgNiF,

—-286.18 —

—286.18 —

-286.19

—286.19

-286.19

-286.2

-286.2

=327:23

— T T T T T T T T T T T T
58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78

Hacim (A)3

Sekil 4.4. AgNiFszi¢in Enerji-Hacim grafigi

Ag/nF ,

—327.23

—327.24

—327.24

=327.25

32725

—327.25

60

62 64 66 68 70 72 74 76 78
; '3
Hacim (A)

Sekil 4.5. AgZnFsi¢in Enerji-Hacim grafigi
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-198.65

KCoE

-198.66

-198.66 —

-198.66

-198.67 -

-198.68

Enerji (Ry)

-198.68 -

-198.69

-198.69

—148.93

Hacim (A) :

Sekil 4.6. KCoFsi¢in Enerji-Hacim grafigi

76

KMgF,

—-148.94 —

~148.94 |

—-148.94 —

—148.95 —

-148.96 —

—148.96 —

—148.97

Enerji (Ry)

—-148.97

50

T
52

T T T T T T

T
56 58 60

Hacim (A) :

Sekil 4.7. KMgFsi¢in Enerji-Hacim grafigi
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1
72 74

I
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KMnF,
=353
-173.73
~~ _
P
Qﬁ ~173.73
N—’
= 1
E ~173.73
§
-173.74 4
~173.74 T T T
62 64 66 68 700 72 74 76
. 3
Hacim (A)
Sekil 4.8. KMnFsi¢in Enerji-Hacim grafigi
KNiF,
-215.05
—215.08 —
(- -215.1—
—
- -215.13
= 1
Q
(am -215.15+
-215.18
2T T T T T T T
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 93

Hacim (A)3

Sekil 4.9. KNiFsi¢in Enerji-Hacim grafigi
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KZnF,

-256.21

~-256.215—

-256.22

Enerji (Ry)

-256.225—
_256'23 1 T T T T T T T T T
60 62 64 66 68 70 72 74 76 78
0
: 3
Hacim (A)

Sekil 4.10. KZnFsi¢in Enerji-Hacim grafigi

Daha sonra asagidaki Murnaghan esitliklerinden yararlanilarak hacim modiilii ve

hacim modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi hesaplanmustir [17].

: [(VV_O)B 1] (4.1)

B
E(V)=E, + (% + 1) L (4.2)

B-1

Bu tez kapsaminda calisilan her bir malzeme igin hesaplanan 6rgii sabiti, hacim
modiilii ve hacim modiiliiniin basinca gére birinci tiirevi ile daha onceki teorik ve

deneysel sonuglar Tablo 4.1. ve Tablo 4.2.'de sunulmustur.
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Tablo 4.1. XYF; (X=Ag, K ve Y=Mg, Ni, Zn, Co, Mn) malzemelerinin hesaplanan 6rgii sabitlerinin
(a) teorik ve deneysel sonuglarla karsilastiriimasi

a(A) a(A) a(A)
Malzemeler
Bu Calisma Deneysel Teorik
3.966 [18]
AgCoF; 4012 L
3.955[19]
AgMgF; 3.982 3.920 [20] 3.930[19]
AgMnF; 4084 L. 4.030 [19]
AgNiF; 4009 L 3.984 [18]
AgZnF; 4.097 3.970 [20] 4.077 [21]
KCoF3; 4.001 4-070 [5] 4.041 [3]
KMgF; 3.965 3-988 [5] 3.989 [19]
KMnF; 4.078 4182 [5] 4.012 [2]
KNiF; 3.999 4-012 [5] 4.013[19]
4.058 [3]
KZnF; 4.089 4-055 [5]
4.056 [19]

Tablo 4.2. XYF3 (X=Ag, K ve Y=Mg, Ni, Zn, Co, Mn) malzemelerinin hesaplanan hacim modiilii
(B) ve hacim modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (B) degerlerinin teorik ve deneysel
sonuglarla karsilagtirilmasi

Malzemeler B (GPa) B (GPa) B (GPa) B B B

Bu Calisma  Deneysel Teorik Bu Calisma Deneysel Teorik
AgCoF3 9310 ... 96.511[18] 484 ... 5.28 [18]
AgMgFs 80.10 ... 98.08 [22] 443 .. 5.00 [22]
AgMnFs; 87.60 e 461 e,
AgNiFs 9110 .. 92.740 [18] 6.08 .. 5.30 [18]
AgZnF; 90.90 ... 106.52 [22] 387 5.20 [22]
KCoF3 87.30 6.12 ... 4.89 [23]
KMgF3 74.10 71.20 [24]  90.97 [25] 464 ... 4.64 [25]
KMnF3 7980 . 6.19 ..
KNiFs 7830 .. 80.13 [23] 537 e, 5.05 [23]

4.37[21]

KZnFs 79.400  77.12[21] . 653

4.40[7]
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Ayrica (dy_g) ve (dy_p)bag uzunluklarimi ve asagidaki denklemi kullanarak

Goldschmidt Tolerans Faktorti t'yi belirleyebiliriz.

_ (rx+rp)

- V2 (ry+7g)

Basit kiibik kristal yapilar igin t degeri 1'e yakin olmalidir.

veya t =

(X—F)
V2(Y-F)

(4.3)

Her bir malzeme i¢in hesaplanan bag uzunluklari ve t degerleri Tablo 4.3.'de

goriilmektedir. Bu tablodan da agik¢a goriildiigii gibi tiim malzemeler i¢in hesaplanan

t degerleri 1'e yakindir ve bu sonug her bir malzemenin basit kiibik kristal yapiya sahip

oldugunun bir gostergesidir.

Tablo 4.3. XYF3; (X=Ag, K ve Y=Mg, Ni, Zn, Co, Mn) malzemelerinin hesaplanan bag uzunluklari
((dx_g) ve (dy_g)) ve Goldschmidt Tolerans Faktorii degerlerinin daha 6nceki teorik
sonuglarla karsilagtiritlmasi

(dx-r) (dx-r) (dy_p) (dy_p) t t
Malzemeler Bu Diger Bu Diger Bu Diger

Calisma  Calisma Calisma Calisma Calisma Calisma
AgCoF; 2.836 ... 2.000 ... 1.00 1.00 [18]
AgMgF3 2815 .. 1991 099 ...
AgMnF3 2.888 ... 2042 L 1.oo ...
AgNiF3 2.834 ... 2.000 ... 1.00 1.00 [18]
AgZnF; 2.897 2.048 L 1.oo ...
KCoF3 2.829 ... 2.000 ... 1.00 0.99 [23]
KMgF; 2.803 ... 1982 1.00 0.93 [19]
KMnF; 2.883 ... 2039 L 1.00 0.99 [3]
KNiF; 2.827 1.999 1.00 0.94 [19]
KZnF; 2.891 .. 2044 L 1.03 9.92 [19]
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4.3. Mekanik Ozellikler

XYF3 (X = Ag, K ve Y = Co, Mn, Mg, Ni, ve Zn) perovskit malzemeleri igin
hesaplanan orgii sabiti sonuglarini kullanarak elde edilen Ci1, C12 ve Cas elastik

sabitleri Tablo 4.4.'de sunulmustur.

Malzemeler basit kiibik yapida kararli ise asagidaki sartlar1 saglamalar1 gerekir [18].

Tablo 4.4.'de sunulan C11, C12 ve Cas sonuglari incelendiginde tiim malzemelerin

yukarida belirtilen kararlilik sartlarini sagladiklar1 goriilmektedir.

Tablo 4.4. XYF3 (X=Ag, K ve Y=Mg, Ni, Zn, Co, Mn) malzemelerinin hesaplanan elastik sabitlerinin
daha 6nceki teorik ve deneysel sonuglarla karsilagtirilmasi

Cu Cn Ci2 Ci2 Cus Caa

Malzemeler Bu Diger Bu Diger Bu Diger

Calisma Calisma Calisma Calisma Calisma Calisma
AgCoF3 133.989 130.100 [18] 74.232 86.640 [18] 28.356 11.660 [18]
AgMgF3 155.560 ... 65.180 ... 30.100 ...
AgMnF; 132.600 ... 38209 L 10964 ...
AgNiF3; 159.286 147.790 [18] 83.650 65.120 [18] 29.900 1.570 [18]
AgZnF; 152.160 152.030 [21] 59.320 61.810 [21] 19.160 36.020 [21]
KCoF; 140.169 122.280 [23] 65.930 62.420 [23] 32.474 32.190 [23]
KMgF; 150.415 138.5+0.5[26]%  42.689 44.100 [26] ® 49.998 50.010 [26]*
KMnF3 140.639 69.260 [3] 53.028 23.570 [3] 23.971 8.360 [3]
KNiF3 164.590 121.230 [23] 65.710 58.980 [23] 31.244 41.630 [3]
KZnF; 160.820 134.500 [27]? 63.610 52.700 [27]* 30460  38.170 [27]*

2 deneysel

Tiim malzemeler i¢in hesaplanan elastik sabitler kullanilarak hacim modiilii, Shear
modiilii ve B/G oran1 degerleri elde edilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.5.'de
sunulmus ve daha dnceki teorik ve deneysel sonuglarla karsilagtirilmistir. Bilindigi
gibi B/G orani bir malzemenin esnek veya kirilgan (brittle) olup olmadigr ile ilgili bilgi

vermektedir. Eger B/G orani1 1.75 degerinden biiyiik ise malzeme esnek, kiigiik ise
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kirtlgandir. Tablo 4.5.'den de goriilecegi gibi KMgFs disinda tiim malzemeler B/G

oranina gore esnektirler.

Tablo 4.5. XYF3 (X=Ag, K ve Y=Mg, Ni, Zn, Co, Mn) malzemeleri i¢gin hesaplanan Bulk modiilii
(B), Shear modiilii (G) ve B/G orani parametrelerinin teorik ve deneysel sonuglarla

karsilagtirilmasi
B B G G B/G B/G
Malzemeler Bu Diger Bu Diger Bu Diger
Calisma Calisma Calisma Calisma  Calisma  Calisma
AgCoF; 99.753 101.130 [18] 27.135 15.000 [18] 3.670 6.740[18]
AgMgF; 95.306 98.090 [22] 35430 ... 2.860 e
AgMnF; 78.594 ... 23835 ... 3200 e
AgNiF3 107.850 92.680 [18] 32.310 10.010 [18]  3.330 9.260[18]
AgZnF; 90.266 77.570 [21] 27.553 35.640 [21] 3.270 2.170[21]
KCoF; 90.676 ... 34.258 42.640 [3] 2646 ... ...
71.200 [24] 2
KMgF; 78.597 51.509 . 1.500  1.400 [28]
64.180 [28]
KMnF3 82.231 ... 30.588 13.080 [3] 2.688 2.970[3]
KNiF; 98.670 ... 37.580 31.120[23] 2.400 2.010[3]
KZnF3 96.0133 77.214 [21] 36.762 34740 [21]  2.611 1.950[21]
2 deneysel

Tez kapsaminda c¢alisilan malzemeler i¢in Ci1, C12 Ve Cas kullanilarak hesaplanan

Young modiilii, Poisson orant ve Kleinman parametresi sonuglart Tablo 4.6.'da

sunulmustur. Bir malzemenin esnek ya da kirilgan olup olmadigini anlamak igin

kullanilan bir diger parametre de Poisson oranidir. Poisson orani 0.33 degerinden

bliyiik ise malzeme esnek, kiictik ise kirilgandir. Tablo 4.6.'da Poisson orani sonuglari

incelendiginde KMgF3

bulunmustur.

disindaki tiim malzemelerin esnek yapida olduklar

Bulunan bu sonu¢ B/G oran1 degerlendirilerek elde edilen sonug ile de tutarlidir.
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Tablo 4.6. XYF; (X=Ag, K ve Y=Mg, Ni, Zn, Co, Mn) malzemelerinin hesaplanan Young modiilii
(E), Poisson orani (v) ve Kleinman parametresi (&) sonuglarinin daha 6nceki teorik verilerle

karsilagtirilmasi
E D.Fj v v § g
Malzemeler Bu llger Bu Diger Bu Diger
Caligsma Cahsma Calisma Calisma Calisma  Caligma
AgCoF; 74.636 42.880 [18] 0.375 0.429 [18] 0.721 0.760 [18]
AgMgF; 94590 ... 0334 ... 0.555 ...
AgMnF; 64942 ... 0362 ... 0390 ...
AgNiF3 88,140 28.990 [18] 0.360 0.447 [18] 0.654 0.570 [18]
AgZnF3 75.025 92.730 [21] 0.361 0.301 [21] 0.529 ...
0.410 [3]
KCoF; 91.280 102.910 [3] 0.332 0.200 [3] 0.599
0.630 [23]
126.824 110.500 [29] 0.231 0.213 [28] 0.432
KMgF; T
126.300 [24] 0.228 [29]
KMnF3 81.641 35.280 [3] 0.334 0.350 [3] 0.517 0.480 [3]
. 0.590 [3]
KNiF; 100.039 95.140 [3] 0.331 0.200 [3] 0.537
0.620 [23]
97.804 98.0730 [21] 0.330 0.280 [21] 0.534
KZoFs T
137.020 [30] 0.240 [30]

XYF3 (X = Ag, K ve Y = Mg, Ni, Zn, Co, Mn) malzemeleri igin elde edilen elastik
sabitler kullanilarak hesaplanan anizotropik faktor (A) ve Lame katsayilari (A, u) Tablo
4.7.'de goriilmektedir. Elastik anizotropi sabiti 1.0 ise malzeme izotropik, aksi
durumda ise anizotropiktir. Tablo 4.7.'deki sonuglar incelendiginde tez kapsaminda

caligilan tiim malzemelerin elastik anizotropik oldugu sonucu ortaya ¢ikmuistir.
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Tablo 4.7. XYF3 (X=Ag, K ve Y=Mg, Ni, Zn, Co, Mn) malzemelerinin hesaplanan anizotropik faktor
(A) ve Lame katsayilar1 (i, A) parametrelerinin daha dnceki teorik sonuglarla karsilagtirilmasi

A A IS n A by
Malzemeler Bu Diger Bu Diger Bu Diger
Calisma Calisma Calisma Calisma Caliyma Calisma
AgCoF; 1.096 0.540 [18] 2134 81.663 ...
AgMgF3 0.666 ... 35438 ... 71.680 ...
AgMnF3 0.185 ... 23.835 L. 62.704 ...
AgNiF3 0.823 0.040 [18] e et e e,
AgZnF; 0.412 1.0270 [21] 27.553 . 71.897 ...
KCoF; 0.874 0.880 [3] 34.258 31.780 [23] 67.837 51.850 [23]
KMgF3 0.928 1.060 [28] 51.509 ... 44257 ..
KMnF3 0.547 0.370 [3] 30.588 ... 61.839 ...
KNiF; 0.631 1.350 [3] 37.580 39.970 [23] e 53.420 [23]

KZnF; 0.626 0.960 [21] 36.762 71.505 52.430 [30]
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