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DOGRULUK BEYANI

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum bu c¢aligsmayi, bilimsel etik, ahlak ve geleneklere
aykir1 diigecek bir yol ve yardima bagvurmaksizin yazdigimi, yararlandigim eserlerin
kaynakcada gosterilenlerden olustugunu ve bu eserleri her kullanisimda alint1 yaparak
yararlandigimi belirtir; bunu serefimle dogrularim.

Enstitli tarafindan belli bir zamana bagli olmaksizin, tezimle yaptigim bu beyanda
aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki

sonuclara katlanacagimi bildiririm.

Nuhibe TURKDAL



ONSOZ

Gilinilimiizde enerji ihtiyacinin biiylik bir kisminin karsilanmasinda kullanilan fosil
yakitlar hizla tiikenmektedir. Ayrica bu yakitlarin yanma {iriinleri sera etkisi, ozon
delinmesi, asit yagmuru, hava kirliligi gibi problemlere neden olmaktadir. Birgok
bilim insan1 bu probleme ¢6ziim olarak su anda kullanilan fosil yakitlarin yerini
hidrojen enerjisinin almasi gerektigi konusunda goriis birligi igerisindedir. Hidrojenin
yanma lrlinlerinin sera etkisi, ozon tabakasini delme, asit yagmuru, hava kirliligi gibi
etkileri yoktur. Hidrojen yenilenebilir bir enerji kaynagindan {iretildigi takdirde
degistirilmesi gerekmeyen, Kkalict bir enerji sistemi olur.

Gliniimiizde biiyiilk miktarlarda hidrojen depolamak i¢in farkli yontemler One
stiriilmistiir ancak hala uygun bir yontem bulunamamistir. Hidrojenin depolanmasi
icin en uygun ¢dziim yontemlerinden biri biiyiik miktarlarda hidrojeni sogurup
tutabilen kati malzemelerin kullanilmasi esasina dayanir. Bu amacla kullanabilecek
malzemelerden birisi AB: seklindeki bilesiklerin Laves fazlaridir. Bu tiir malzemelerin
hidrojen depolama malzemesi olarak iiretimi ve tasarimi uzun zamandir devam
etmekte olan bir arastirma konusudur.

Son yillarda hidrojenin kati1 fazlar iginde hidriir olarak depolanmasinin 6n plana
¢itkmasi nedeni ile bu amag -66i¢in kullanilan AB:> seklindeki bilesiklerin Laves fazlari
lizerine bir¢ok deneysel ve teorik caligmalar yapilmistir. Deneysel olarak, bu
bilesiklerin bircok fiziksel ozellikleri dogrudan oOlciilebilmektedir. Ayrica, bu
ozellikler teorik yaklasimlarla da hesaplanabilmektedir. Hatta bazi parametreler
dogrudan o6l¢iilemese bile, bunlar teorik yaklasimlarla elde etmek miimkiindiir. Bu
sebeplerden dolay1r genelde, teorik caligmalar deneysel ¢alismalarin bir aract
durumuna gelmistir.

ZrMo ve HfMo> bilesikleri AB> seklindeki bilesik grubunun iiyelerindendir. Bu
bilesiklerin kiibik C15, hekzagonal C14 ve C36, ortorombik CeCu; kristal yapilarinin
temel durum o6zellikleri iizerine literatiirde ayrintili bir ¢alisma bulunmamaktadir.
Temel durum ozelliklerinin ortaya c¢ikarilmast hidrojen depolama uygulamalari

agisindan oldukga 6nemlidir.
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OZET

ZrMoz ve HfMo2 BILESIKLERININ KARARLILIKLARININ AB-INIiTIiO
YONTEMIYLE INCELENMESI

Bu tez ¢alismasinda, ZrMo2 ve HfMo; bilesiklerin kiibik C15 (uzay grubu Fd-3m),
hekzagonal C14 (uzay grubu P6s/mmc), C36 (uzay grubu P6z/mmc) ve ortorombik
CeCu> (uzay grubu Imma) yapilarinin yapisal, mekanik, elektronik ve 6rgii dinamigi
ozellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan temel prensipler yontemiyle
incelendi. Bu bilesikler i¢in diisiiniilen yapilar arasinda kiibik C15 kristal yapisinin en
kararl1 yap1 oldugu goriildii. Hesaplanan elastik sabitlerden hareketle, tiim yapilar
elastik kararlilik kriterlerine gore mekaniksel olarak kararlidir. Ayn1 zamanda bulk,
shear ve Young modiilii, Poisson orani, Debye sicakligi, sertlik ve anizotropi gibi bazi
mekaniksel Ozellikler hesaplandi ve yorumlandi. Diisiinlilen yapilar i¢in fonon
dispersiyon egrileri ve fonon durum yogunlugu elde edildi ve detayli olarak tartigildi.
Bu bilesikler i¢in CeCuz yapis1 haricindeki tiim yapilar dinamiksel olarak kararlilik
sergilemektedir. Elde edilen sonuglar mevcut deneysel ve teorik sonuglar ile uyum
i¢indedir.

Anahtar Kelimeler: ZrMo2, HfMo2, Ab-initio, Laves fazlari, Mekaniksel ozellikler



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF STABILITIES OF ZrMoz2 AND HfMo2
COMPOUNDS WITH AB INITIO METHOD

In study of this thesis, the structural, mechanical, electronic, and lattice dynamical
properties of ZrMo, and HfMo> compounds in cubic C15 (space group Fd-3m),
hexagonal C14 (space group P6s/mmc), C36 (space group P6s/mmc), and
orthorhombic CeCu> (space group Imma) structures have been investigated by using
the first principles method based on density functional theory. We have found that
these compounds in cubic C15 crystal structure are the most stable among the
considered structures. From calculated elastic constants, it is shown that all structures
are mechanically stable according to the elastic stability criteria. The related
mechanical properties such as bulk, shear and Young moduli, Poisson’s ratio, Debye
temperature, hardness, and anisotropy have been also calculated and commented. The
phonon dispersion curves and phonon density of states are also computed and
discussed exhaustively for considered phases. The all compounds exhibit dynamical
stability for except CeCuy structure. The obtained results are in the agreement with the
available experimental and theoretical results.

Keywords: ZrMo2, HfMoz, ab-initio, laves phases, mechanical properties
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1. GIRIS

Evrende en ¢ok bulunan elementlerden biri olan hidrojen petrolden farkli olarak
yenilenebilir enerji kaynaklarindan kolaylikla iiretilebilir. Cevre kirliligine yol
acmadan cesitli alanlarda kullanilabilecek bir yakit olan hidrojen, 21. yilizyilin yakitt
olarak diisliniilmekte; {iretimi, tasinmasi, depolanmasi ve kullanilmasina iligkin
teknolojilerin  gelistirilmesi i¢in ¢ok kapsamli programlar yiriitiilmektedir.
Bu temiz enerji kaynaginin giinliik hayata uygulanmasinin 6niindeki en biiyiik engel
emniyetli bir sekilde depolanip, son kullaniciya ulastirilabilmesidir. Giiniimiizde
hidrojen depolama iizerine farkli teknikler kullanilmakta olup, bunlardan bir tanesi
hidrojenin kat1 fazlar i¢inde depolamaktir. Bu amagla kullanabilecek malzeme
gruplarindan birisi AB: seklindeki bilesiklerin Laves fazlaridir. Bu fazlar kiibik C15
ve hekzagonal C14 ve C36’° dir. ZrMo> ve HfMo; bilesikleri bu grubun bir iiyesi olup,
bu bilesikler {izerine literatiirde sinirl sayida ¢alisma [1-6] bulunmaktadir. Rapp ve
ark. [1,2] bu bilesiklerin C15 yapida sentezini gerceklestirmislerdir. Bu ¢aligmalarda
ayrica ZrMo> bilesigin 0.12 K’ de, HfMoz bilesiginin ise 0.07° K de siiperiletken
ozellige sahip olduklari rapor edilmistir. Yasohama ve Ogasawara [3] tarafindan ise
Zr-Mo bilesiginin farkli konsantrasyonlariin siiperiletkenlik ve 6z 1s1 6zellikleri
lizerine deneysel bir ¢alisma gerceklestirmistir. HfMo, bilesiginin C14 yapisinda
sentezi ise Trojko ve ark.[4] tarafindan yapilmistir. Perez ve Sundman [5], Mo-Zr
sistemlerinin termodinamik degerlendirmesi {izerine bir calisma yapmislar ve bu
sistemlerin faz diyagramlarin1 deneysel olarak elde etmislerdir. Cok yeni bir
calismada ise, Liu ve ark.[6] tarafindan ZrMo> bilesiginin C15 yapisinin mekaniksel,
termodinamiksel ve titresimsel Ozellikleri {iizerine temel prensipler yontemini
kullanarak ayrintilt bir ¢alisma gergeklestirilmistir. Bu calismada ZrMoz bilesiginin
C15 yapisinin mekaniksel 6zellikleri farkli basinglar altinda, fonon dispersiyon egrileri
ise farkli sicakliklar altinda incelenmis ve bu bilesigin mekaniksel ve dinamiksel

yonden kararli oldugu rapor edilmistir.

ZrMoz ve HfMo; bilesiklerinin C14, C36 ve CeCuz yapilari ile HfMoz bilesiginin C15

yapisinin mekaniksel, elektronik ve titresimsel 6zellikleri tizerine literatiirde herhangi



bir ¢alisma bulunmamaktadir. Ilgili yapilarinin hidrojen depolama uygulamalari
yoniinden 6nemli olmalar1 agisindan, bu yapilarin temel fiziksel 6zelliklerinin ortaya
¢ikarilmas1 ZrMo2 ve HfMo; bilesiklerin teknolojide saglikli olarak kullanilabilmesi
gereklidir. Bu tez ¢calismasinda ZrMo ve HfMo> bilesiklerinin Laves fazlar1 (C15, C14
ve C36) ile CeCuz yapisinin elastik sabitleri, baz1 mekaniksel 6zellikleri, elektronik
bant yapilar1 ve fonon dispersiyon egrileri VASP programi ile temel prensipler
yontemi kullanilarak arastirilmistir. Inceledigimiz 6zelliklerin gelecekte yapilacak

olan deneysel ve teorik ¢alismalar igin bir kaynak teskil edecegini beklemekteyiz.



2. TEMEL TEORIK BILGILER

2.1 Kristal Ozellikler

Kristal yapilar malzeme biliminde makroskopik olarak kristal minerallerin yiizeyleri
arasinda, mikroskobik olarak ise ¢ogu katinin atomlar1 arasinda goriilen tekrarl
diizendir. Yani atomlarin ii¢ boyutlu olarak belirli bir geometrik diizene gore
dizilmeleri sonucu olusan yapiya kristal yap1 veya kristal orgiisii adi verilir [7]. Bir
malzemenin kristal yapisi, kristal orgiisii igerisindeki atomlarin dizilisi, kafesin boyutu
ve sekline bagl belirlenir. Metalleri erittigimiz zaman sivi haldeki metal atomlari
diizensiz bir bi¢imde dagilmistir. Stvi haldeki metal sogutularak katilastirildiginda ise,
atomlar belirli bir geometrik diizene gore dizilerek kristal yapiyr meydana getirirler.
Pek cok kristalin atomik yapisi yiiksek bir simetriye sahip olmasi ile karakterize
edilebilir ve ¢ogu zaman kristal yapilar gosterdikleri simetriye gore siniflandirilir [8].
Kristal yapinin tekrarlanan en kiigiik hacimsel birimine birim hiicre denir [7]. Kristal
kafesi birim hiicrelerin yan yana gelmesiyle olusur. Birim hiicre kristal kafesin biitiin
geometrik Ozelliklerini tasidigi igin, eger bir birim hiicrenin yapi diizeni bilinirse,
kristal orgiisiiniin de yapi diizeni bilinir. Sekil 2.1” de bir kristal 6rgiisii ve birim

hiicresi gosterilmektedir.

Birim Hiicre

4.'

Sekil 2.1: Kristal 6rgiisii, birim hiicresi ve 6rgii noktalar: [9].



Kristal orgiisii i¢indeki atomlarin oldugu yere 6rgii noktalari denir. Birim hiicrenin
geometrisi, iki farkli parametrenin etkilesimiyle olusur. Bu parametrelerden birisi

birim hiicre kenarlar1 arasindaki o, B, y agilaridir. Ikincisi ise birim hiicre kenarlarinin

uzunlugudur.

tetnel steleme
Ee i, ¢ Ja da

vapt vektdrlen
B

Sekil 2.2: x,y, z koordinat eksenlerine sahip birim hiicrenin kenar uzunluklari ve

acilart [9].

Orgii parametrelerinin farkli kombinasyonlari sonucu farkli geometrik sekilli kristal
sistemleri olusur. Kiibik, hegzagonal, tetragonal, rombohedral, ortorombik,
monoklinik ve triklinik olmak {izere yedi tane kristal sistemi vardir. Bunlar sekil 2.3’

de gosterilmektedir.



Kristal sistemi (7 Adet)
(En az simetrikten en gok simetrige)

Bravais kafesi (14 Adet)

5. Tetragonal

)

)

a

a

6. Hegzagonal

7. Kibik

Basit kibik (BK)

hacim merkezli (HMK)

yizey merkezli (YMK)

)
5]

a, B,y #+ 90°
1. Triklinik ,
Basit Basit. taban merkezli
g #90° B +90°
a,y =90° a,y =90°
2. Monoklinik ‘;
Basit Taban merkezli Hacim merkezli Yiuzey merkezli
a#b#c a#®b#c axb#c a®b#c
3. Ortorombik
= C c
a a a a
b b b b
a=p=y # 90°
4. Rombohedral
a
a
a
Basit Hacim merkezli
azFc a+c

Sekil 2.3: Yedi kristal sistemine ait 14 farkli kristal geometrisi [ URL-1].

2.2 Mekanik Ozellikler

Malzemelerin mekanik yiikler altindaki davranislarina mekanik 6zellikler ad1 verilir.

Mekanik ozellikler esas olarak atomlar aras1 bag kuvvetlerinden kaynaklanir. Ancak

bunun yaninda malzemenin i¢ yapisinin (mikro yapi) da etkisi vardir. Bu sayede i¢

yapiy1 degistirerek ayn1t malzemede farkli mekanik 6zellikler elde etmek miimkiin hale

gelir.




2.2.1 Esneklik ve Hooke yasasi

Esneklik uygulanan bir dis zorlanmaya kars1 kristalin gosterdigi tepkiyi temsil eder ve
en yakin komsu atomlar arasindaki bag-siddetleri hakkinda ¢ok onemli bilgiler verir.
Bu yiizden, esneklik sabitlerinin hesaplanmasindan elde edilen bilgiler katinin
makroskopik mekaniksel 6zelliklerinin anlasilmasinda ve sert malzeme tasariminda
¢cok onemli rol oynar. Kiiciik atomik yer degistirmeler i¢in atom i¢i kuvvetlerin
harmonik tabiati, katilarin makroskopik davranisina da bir anlam kazandirir. Bir
katinin sikismast veya gerilmesi, esneklik simir1 asilmadik¢a katinin ylizeyine
uygulanan kuvvetle orantilidir. Elastik sabitler zor-zorlanma iliskisinden yararlanarak
elde edilebilir [10]. Anizotropik maddelerin elastik 6zelliklerini basitge incelemek igin
Hooke yasasin1 tensor seklinde irdelemek gerekmektedir. Hooke yasasi sadece kiigiik
zorlanmalar i¢in gegerlidir. Zorlanma Hooke yasasinin gecerli olmadigi kadar biiyiikse

dogrusal olmayan bdlge olarak adlandirilir [11].

I

mg

Sekil 2.4: Diisey konulmus metal gubuk {izerine etkiyen kuvvetin meydana getirdigi
degisim [12].

Sekil 2.4> de gosterilen asilmig metal ¢ubuk iizerine bir kuvvet uygulanirsa boyu
degisecektir. Uzama miktar1 A, cismin boyu ile karsilastirildiginda kiigiikse ; Al’nin

cisim iizerine uygulanan kuvvetle orantili oldugu deneysel olarak bulunur.
Bu oranti:
F = kA? (2.1)

seklinde ifade edilir. Burada F cismi g¢eken kuvvet k oranti1 sabiti, A¢ boydaki
degisimdir. Bu oranti Hooke yasasi olarak adlandirilir [13]. Bu yasa hemen hemen tiim
kat1 malzemeler i¢in gecerlidir, fakat yalnizca bir noktaya kadar gegerliligini korur.

Eger kuvvet ¢ok biiyiikse cisim ¢ok uzar hatta kirilir.
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2.2.2 Zor ve zorlanma

Cismin uzunlugundaki degisimin cismin baslangigtaki uzunlugu ¢, ve uygulanan
birim alan basina diisen kuvvetle (F/A) dogrudan orantilidir. Birim alan basina diisen

kuvveti zor olarak tanimlamak genel bir uygulamadir:

_ Kuvvet _ F

Zor = Alan ~— A (2.2)
seklinde ifade edilir. Sl birim sistemdeki birimi N/m?’dir. Zorlanma ise,
Zorlanma = Uzunluktaki degisim A_{’ (23)

ilk uzunluk R

seklinde tanimlanir. Zorlanma cismin uzunlugundaki kesirsel degisimdir ve ¢ubugun
ne kadar deforme oldugunun bir 6l¢iisiidiir. Zor, malzemeye bir dis etmen tarafindan
uygulanir oysa zorlanma malzemenin zora verdigi cevaptir. Zor bilesenlerinin
boyutlart birim alan basina kuvvet veya birim hacim basina enerjidir. Zorlanma

bilesenleri uzunluklar arasindaki oran oldugundan boyutsuzdur.

Z = E Z (2-4)
veya
_ F/A
=2t (2.5)

seklinde ifade edilebilir. Sekil 2.5” de bir cisme etki eden kuvvetin uzamaya karsi
degisimi verilmistir. Orant1 noktast denilen noktaya kadar ¢cogu malzeme i¢in ¢ok iyi
bir yaklasikliktir ve grafik diiz bir ¢izgidir. Bu noktadan sonra grafik sapar F ve Af
arasinda basit bir iliski olmaz. Esneklik sinir1 olan noktaya kadar olan kuvvet ortadan
kaldirilirsa cisim ilk uzakligina geri doner. Orijindeki esneklik limiti noktasina kadar
olan kisim esnek bolge olarak adlandirilir. Eger cisim esnek bdlgenin dtesine uzatilirsa
plastik bolgesine girer. Uygulanan kuvvet ortadan kaldirilirsa cisim eski uzunluguna
geri donmez, deforme olmus sekilde kalir. Maksimum uzunluga kirilma noktasina
ulagir. Kirilmaksizin uygulanabilen maksimum kuvvet, malzemenin doruk

mukavemeti olarak adlandirilir.



Kuvvet esneklik limitini gecerse deformasyon artik geri doniisiimsiizdiir. Bu durumda
malzeme ya kirilir ya da plastik deformasyona ugrar. Eger bir malzeme esneklik
limitinin Otesinde plastik deformasyona ugrarsa bu malzeme dovmeye ¢ekmeye

miisaittir. Higbir plastik deformasyon gostermezse malzeme kirilgandir.

Doruk mukavemeti

plastik bilgesi
orantl
siniri

kuwet kinima

esneklik noktasi
limiti

esnek bélge

uzama

Sekil 2.5: Uygulanan kuvvetin, gerilim altindaki bir metalin uzamasina karsi

degisimi [12].
2.2.3 Zor bilesenleri

Bir katida birim alana etki eden kuvvet zor olarak tanimlanmistir. Dokuz tane zor
bileseni vardir. Bunlar, Xx, Xy, Xz, Yx Yy, Yz, Zx, Zy, Z; seklinde tanimlanirsa biiyiik
harf bilesen kuvvetin dogrultusunu, alt indis ise bu bilesenin uygulandig1 diizlemin
normalini isaret etmektedir [11]. Sekil 2.6’ da zor bileseni Xx ; normali X
dogrultusunda uzanan birim alanli bir diizleme x dogrultusunda uygulanan kuvveti
belirtmektedir. Xy ise, normali y dogrultusunda uzanan birim alanli bir diizleme x

dogrultusunda uygulanan bir kuvveti isaret etmektedir.



i
£ i
" - " 'Ill
i /’/
-~
") i / -
! ¥
< i
" Ky ¢
/"// -
o

Sekil 2.6: Xxbileseni, normali x dogrultusunda uzanan birim alanl diizleme x
dogrultusunda etki eden kuvvettir. Xy, normali y dogrultusunda uzanan birim alana x

dogrultusunda uygulanan kuvvettir.

Sekil 2.6° deki kiipe sekil 2.7° de ki gibi agisal ivmelenmenin bulunmadigi yani
toplam torkun sifir oldugu kosulu uygulanirsa bagimsiz zor bilesenlerinin sayisinin

dokuzdan altiya indigi goriiliir.

7 Xy

R

Ky‘%

Sekil 2.7: Statik dengedeki bir cisim i¢in Yx = Xy oldugunun gosterilmesi.
Torkun sifir olmasi nedeniyle,
Y:=2Zy; Zx=Xz; Xy=Yx (2.6)
dir. Alt1 bagimsiz zor bileseni Xx, Yy, Zz, Zx, Yz , Xy olarak alinabilir.

9



Hooke yasasi, yeterli kiiciikliikteki sekil bozulmalarinda zorlanmanin zor ile dogru
orantili oldugunu yani zorlanma bilesenlerinin zor bilesenlerinin dogrusal

fonksiyonlar1 oldugunu soyler:

exx = S11Xx + 812Y) + S13Z, + S14Y, + S15Zx + S16X));

eyy = 821Xy + 822Y) + 5232, + S54Y, + So5Z5 + S26X,;

sz = S31Xx + S32Yy + 8332, + 53,Y, + S35Z, + 536Xy

eyy = Sa1Xx + SazYy + S43Z; + S44Y, + S352x + S36X,);

€sx = S51Xx + Ss52Yy + 8532, + S54Y, + Ss5Zx + Ss56Xy;

exy = Se1Xx + Se2Yy + Se3Z; + Sea¥, + SesZyx + Se6Xy; (2.7)
Xy = Cr1exx + Cipeyy + Ci3€,, + 14y, + Ciseyy + Cipeyys

Yy = Corexx + Cpeyy + Co3€,, + Cosey, + Coseyy + Coglyy;

Z, = C318xx + C32€yy + (3385, + C34€y, + C35€,5 + C36€xy;

Y, = Ch1xx + Capeyy + Cy3€5, + Caseyy + Cuseyy + Chglyy;

Zy = Cs1exx + C5zeyy + Cs3€,, + Csyey; + Csseyy + Csplyy;

Xy = Ce16xx + Cozeyy + Co3€55 + Coseyy + Coseyy + Coplyys (2.8)

S11, S12,...”7 ye elastik kompliyans sabitleri veya elastik sabitler denilir. C11, C12,...°
ye elastik rijitlik sabitleri veya elastiklik modiilleri denilir. S’lerin boyutu, alan/kuvvet

veya hacim/enerji’ dir. C’ lerin boyutu, kuvvet/alan veya enerji/hacim’ dir.
2.2.4 Elastik enerji yogunlugu

Esitlik 2.7 ve 2.8’ de ki sabitlerin 36 olan sayilar1 bazi degerlendirmelerle azaltilabilir.

Esnek enerji yogunlugu U, Hooke yasas1 yaklagiminda, zorlanmalarin ikinci dereceden
bir fonksiyonudur [11]. O halde;

1 ~
U= 5216c=1 ZZ:l Cﬂyeﬂey (29)

Burada 1 ile 6 arasindaki indisler,

1= xx; 2=yy; 3 =zz; 4 = yz; 5= zx; 6 = xy (2.10)

10



olarak tanimlanmistir. €’ ler, asagida verilen esitlik 2.11° de ki bagint1 ile 2.8’ deki C’
lerle iliskilidir.

Zor bilesenleri, ilgili zorlanma bilesenine gére U’nun tiirevi alinarak bulunur. Bu
sonug potansiyel enerjinin tanimina dayanmaktadir. Kars1 yiizii hareketsiz tutulan bir

kiipiin bir yiiziine uygulanan Xx zoru goz 6niine alinirsa:

auU _ au

~ 1 ~ ~
X" Yoy 0e; Ciieq + 52/63=2(C1ﬁ + Cp1)ep (2.11)

Zor-zorlanma bagintilarina sadece ;(szﬁ + C~/;a) birlesimine girmektedir. Buna gore

esneklik rijitlik sabitleri simetriktir:

1/~ ~
Cap =5 (Cap + Cpa) = Cpa (2.12)
Boylece 36 tane olan elastik rijitlik sabitlerinin sayis1 21°e indirilmistir.

Omegin kiibik kristal igin ii¢ elastik sabiti (C;1, C12, C44), heksagonal icin alti elastik
sabiti  ( Cy1, Cip, Ci3,C33,C44,Ce6 ) ve ortorombik yapt i¢in  dokuz
(Cy1,Cyp,C33,Cy5,C13,Ch3,C44,Cs5,Co6) bagimsiz  elastik  sabiti  olabilir.  Bu
elemanlarda ¢cogu kez kisaca 6x6’ lik matris seklinde gosterilir [14-16]. Bu yapilar

matris seklinde gosterirsek;

Kiibik simetri i¢in 6x6” lik Cyp Matris:

C11 Cip Cip O 0 0 7
Ci, C1 Cp O 0 0
|Gz Cp Gy O 0 0
Cas=|0 0 0 Cu 0 O (2.13)
0 0 0 0 Cu O
L 0 0 0 0 0 Cyql
Hekzagonal simetri i¢in 6x6” ik C,z matris:
Cii C2 Gz 0 0 0
Ciz €1 Gz O 0 0
e s s o0 0 0
Cag=10 0 0 Ciu O O (2.14)
0 0 0 0 Cu O
0 0 0 0 0 Ces

11



Ortorombik simetri igin 6x6’ lik C,z matris:

Cipn G Gz 0 0 O

Ciz Cp C3 0 0 O

_ |Gz C3 €z 0 0 0
Cas=10 0 o0 Cuu 0O O (2.15)

0 0 0 0 Ci O

0 0 0 0 0 Ce

olarak bulunur. Bir kristalin mekaniksel olarak kararli olabilmesi i¢in ikinci
mertebeden elastik sabitlerinin pozitif olmasi gerekir.

Buna gore mekaniksel kararlilik kriterleri:
kiibik yapt i¢in [17];

Ci1>0, Cuy >0, Ciqy >1|Ci2l, (Ci1+2C5)>0 (2.16)
hekzagonal yap1 i¢in [18];

Caa >0, Ci1>[Cial,  (Cig +2C15)C35 > 2CH5 (2.17)
ortorombik yap1 i¢in [19];

Ci1>0, C;>0, C33>0, C44>0, C55>0, Cg6>0

[Ci1 + Cop + C33+ 2(Ciz + Ci3 + C23)] > 0

(Ci1+ G —2C12) >0, (Cyy + C33 — 2C43) >0,

(Coz + C33 — 2C33) > 0 (2.18)
seklindedir.

2.2.5 Bulk modiilii

Bulk modiilii kristal yapiin sertligi ile dogrudan iligkilidir. Bulk modiili, bir
malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasi halinde onun hacminde olusacak
degisime kars1 gosterdigi direnci tanimlayan bir 6zelliktir. Bagka bir deyisle bir
deformasyon olusturmak icin gerekli enerjinin bir dlgiisiidiir. Bu yiizden hem teorik
hem deneysel agidan bir malzemenin (6zellikle kiibik kristallerin) sertligini temsil
eden en Onemli malzeme &zelligidir [16]. Sekil 2.8 de basimcin malzemeye etkisi

gosterilmistir.
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P=1 atm P=3 atm

Sekil 2.8: Basing altinda bir malzemenin seklinde meydana gelen degisim [URL-2].

Bulk modiilii ayrica katilarin hal esitligi (EOS) icin de dnemli bir parametredir. Bir
kat1 maddenin bulk modiiliiniin tanima:

0%E

DT (2.19)

B =V (5)T =-v(

Burada B, , P=0" da ki bulk modiilii degeridir. Sikistirilabilirlik K, K=1/B olarak
tanimlanmistir. Yani bulk modiiliiniin tersi de sikistirilabilirliktir [20]. Bulk modiilii
asagida verilen esitliklerden de hesaplanabilir [21]. Bu hesaplamada Bulk modiilii
Voight ad1 verilen iist sinir (Bv) ve Reuss adi verilen alt sinir (Br) olmak {izere [22]

iki sinirin ortalamasi alinarak hesaplanir.

kiibik kristal i¢in:
By = Bg = 5 (Cu1 + 2C13) (2.20)
hekzagonal yapi i¢in:
B, = (1/9)[2(Cy1 + Cy3) + 4Cy3 + C33] (2.21)
Bg = C*/M (2.22)
M = Cyq + Cip + 2C33 —4Cy3 (2.23)
C? = (Cyq + C12)C55 — 2Ch (2.24)

ve ortorombik yapi icin:

B, = (1/9)[Cy1 + Cyz + C33 + 2(Cq3 + Cy3 + Cy3)] (2.25)
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B. = A C11(Cap + C33 — 2C33) + C35(C33 — 2Cy3) — 2C33C; +] (2.26)
R C12(2C33 — C13) + C13(2C;5 — Ci3) + Cp3(2C13 — Ca3 '
A= C13(C12C3 — C13C53) + C3(C12C13 — C33C11)
+C33(Cy1Cyp — C) (2.27)

seklinde tanimlanmistir. Ug yapi iginde bulk modiilii yukarida verilen esitliklerle
hesaplanabilir.

2.2.6 Young modiilii

Bir cismin boyunda meydana gelecek degisime kars1 gosterdigi direng, Y oung modiilii
seklinde tamimlanir  [12]. Sekil 2.11° de kuvvet etkisindeki cismin boyca

deformasyonu gosterilmistir.

ffmr:f:f (I L (LI Zorlanma
FrA— s
-~
AL

Sekil 2.9: Kuvvet etkisiyle malzemenin boyundaki uzama.
Ayn1 malzemeden yapilan, uzunluk ve kesit alanlar1 farkli ¢ubuklar1 karsilastirirsak,
uygulanan ayni kuvvet i¢in uzama miktar1 ilk uzunlukla dogru ve kesit alani ile ters
orantilidir. Yani cisim ne kadar uzunsa, uygulanan belli bir kuvvet i¢in uzamasi o
kadar fazla ne kadar kalinsa uzamasi o kadar azdir. Young modiilii, bulk modiilii ve
shear modiiliinden faydalanilarak 2.28 esitligi ile hesaplanabilir [22].

__ 9GB
"~ G+3B

(2.28)

2.2.7 Shear modiilii

Shear modiilii (makaslama modiilii ) malzemelerin seklinde deformasyon olusturmak
icin malzemenin iist yiizeyine sekil 2.10° daki gibi bir F kuvveti uygulandiginda
malzeme esit giigte bir kuvvet uygulayip seklini korumak ister bu kuvvete kesme zoru
denir. Sekildeki blogun boyu L, kesit alan1 A dir. Bu bloga yatay F kuvveti
uygulandiginda blok Ax kadar yer degistirmistir.
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Bu durumda shear zoru birim yiizey basina diisen kuvvet olarak F/A yazilir. Shear
zorlanmasi ise Ax/L dir. Bu durumda shear modiilii:
F.L

== m (2.29)

_shear stress

=|&[>1

shear strain

AN
7|

]
|

Sekil 2.10: Kuvvet altindaki malzemenin seklinde olusan deformasyon.
Daha biiyiik ve daha sert malzemelerde ayni yatay mesafe i¢in daha biiyiik bir kuvvet
gerekir.

Izotropik kayma modiilii ise G degerlerinin iist smirina karsilik gelen Voigt’s kayma

modiilleri (Gv) ve alt sinirina karsilik gelen Reuss’s kayma modiiller (Gr);

Kiibik yap1 i¢in;

Gy, = (C11 — C13 +3C44)/5 (2.30)
Hekzagonal yap1 i¢in

G, = (1/30)(M + 12C44 + 12C¢p) (2.31)

Gr = (5/2)[C?C44Ce6)/ [3ByCasCos + C*(Cas + Cge)] (2.32)
Ortorombik yap1 i¢in;

Gy = (1/15)[Cy1 + Cyp + C332(Cyp + Cy3 + Cy3)] (2.33)
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Gp = 15{4

C11(Cap + C33 + C3) + C(C33 + Cy3) — C33Ch; —]/
C12(Cy3 — C12) — C13(Cyp + Cy3) — C3(Cy3 + C33)
1

A +3[(1/Ca) + (1/Cs5) + (1/Cee)l} (239
M = Cyy + Cypp + 2C35 — 4C;5 (2.35)
A= Cl3 (612623 - 613622) + CZ3 (612613 - 623611)
+C33(C11Ca2 — C2) (2.36)

seklinde yazilir [22]. Bu siirlarin ortalamasi ise shear modiiliinii verir [23]

_GR+GV
)

G (2.37)

2.2.8 Poisson orani

Malzemelerin mekanik 6zelliklerini belirleyen diger bir parametredir. Elastik sekil
degisimi sirasinda malzeme hacminde degisiklik olur. Cekme yoOniinde malzeme
uzarken buna dik yonde kisalma gerceklesir. Aradaki oran Poisson orani yardimiyla
belirlenir. Metaller i¢in 0.28 ile 0.32 arasinda degisir. Genelde 0.3 tiir. Plastik sekil
degisimi s6z konusu ise hacim sabit kalir ve Poisson orani 0.5 degeri alir. Sekil 2.13°de

¢ekmeye karsi poisson orani gosterilmistir.

L |

P!

Sekil 2.11: Cekme sirasinda Poisson oraninin gosterimi.

Poisson orani, Young modiilii ve shear modiiliinden faydalanilarak esitlik 2.38’den

hesaplanabilir [22].

_ 3B-2G
© 2(3B+6)

(2.38)
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2.2.9 Debye sicakhg

Debye sicakligl; 6z 1s1, elastik sabitler ve erime sicakligi ile iliskili olan temel bir
fiziksel Ozelliktir. Katilarin yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerini ayirmak igin
kullanilir. Debye sicakliginin iizerinde fononlarin dalga boylar1 kiiciik, altinda ise
biiyiiktiir. Titresimsel uyarilma diisiik sicakliklarda sadece akustik titresimlerden
dolay1 olusur ve diisiik sicakliklardaki debye sicakligi elastik sabitlerden yararlanarak
hesaplanabilir. Bu durumda,

6, = E[S_nw]m

= |- Uy (2.39)

k

esitligi ile ifade edilir. Bu esitlikte h Plank sabiti, k Boltzman sabiti, n molekiildeki
atom sayisi, N4 avogadro sayisi, M kiitle, U, ortalama ses hizi, p yogunluk olarak

tanimlanmistir. Burada ortalama ses hizt:

v, = E (= + %)]_1/3 (2.40)

vi
seklinde ifade edilir. Buradaki v, enine v; ise boyuna ses hizlaridir. Bunlar:

G
v, = | 2.41
t p ( )

’3B+4G
vl - 3p (242)

seklinde ifade edilen Navier esitlikleriyle hesaplanabilir [24].

2.2.10 Sertlik

Sertlik bir malzemenin ylizeyine batirilan sert bir cisme karsi gosterdigi direngtir.
Sertlik degerleri direkt olarak malzemelerin dayanimlar ile alakali oldugu i¢in biiyiik
Oonem tasir. Cok daha basit bir sekilde tahribatsiz olarak 6l¢iilebilir. Bir malzemenin
sertligi 10 GPa dan kiiclikse yumusak, 10-40 GPa arasinda ise sert, 40 GPa dan

biiyiikse ¢ok sert malzemedir. Bir kristalin sertligi:
H = 2(k2G)%°% -3 (2.43)

esitligi ile hesaplanabilir[25]. Esitlikteki k G/B orani, G ise shear modiiliidiir.
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2.2.11 B/G oram

B/G orani sertlik i¢in 6nemli bir kriterdir. Pugh kriterlerine gore B/G oran1 1,75’ten

kiiciikse malzemenin kirilgan, yiiksek ise esnek olmasi beklenir[26].
2.2.12 Anizotropi faktorii

Fiziksel ozellikleri yonden bagimsiz olan malzemeler izotrop malzeme olarak
adlandirilir. Fiziksel 6zellikleri yone bagli olan malzemelere ise anizotrop malzeme
ad1 verilir [27]. Bu durum kristal dogrultularinda atom yogunluklarinin farkh
olmasindan kaynaklanir. Yapisal simetri azaldik¢a anizotropi artar [28] Ornegin,
catlaklar ve ¢ikiklar (dislokasyonlar) elastik anizotropi tarafindan etkilenen olaylardir
[29]. Kayma anizotropik faktorleri, farkli yiizeylerde atomlar arasindaki baglanma
anizotropisinin bir 6l¢iisiidiir. izotropik kristal i¢in A1, A2, As degerleri bire (1) esittir
(A; = A, =A; =1). Bu degerlerin 1'den kiiciikk veya biiylik olmasi anizotropi

derecesinin bir ol¢iisiidiir [30]. Anizotropi faktorleri

Kiibik yap1 i¢in
2C
A=A, =A;= A4 244
1 2 3 Cll_Clz ( )
Ortorombik yapida:
<011> ve <01 0> yonleri arasindaki {1 0 0} diizlemi igin;
4C
A = 24 2.45
L (CratC3a—2C13) (2.45)
<10 1>ve <0 0 1> yonleri arasindaki {0 1 0} diizlemi i¢in;
4C
A, = =2 2.46
27 (Caz+C33-2C33) (2.46)
<110>ve <01 0> yonleri arasindaki {0 0 1} diizlemi i¢inde:
4C
A 8o (2.47)

3 (€11+C22-2C13)
ile hesaplanir.

Hekzagonal yap1 icin ise

<01-11>ve<01-10>yonleri arasindaki {1 0-1 0} diizlemi i¢in;
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A = e
A =4, = C11+C33—2C13 (2.48)

<10-11>ve <000 1> yonleri arasindaki {0 0 0 1} diizlemi i¢inde;

4C66

A3 =
(C11+C22—2C13)

(2.49)

ile hesaplanir.

Yiizde elastik anizotropiler bulk modiilii ve shear modiilii cinsinden, Ag (Bulk), Ac

(Shear) olmak iizere:

B,-B

AB = ﬁxlOO% (2.50)
Gy—G

Ag = ﬁXlOO% (2.51)

ile hesaplanir. Sonuglarda % 0 degeri elastik izotropiyi, % 100 degeri ise en biiyiik

elastik anizotropiyi gosterir [31].
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3. YOGUNLUK FONKSIiYONELi KURAMI

Elektronik yapi teorisi ile ilgili gelencksel metodlar, 6zellikle Hartree-Fock teorisi ve
ondan tiireyenler, matematiksel olarak oldukca karmasik olan ¢ok elektron dalga
fonksiyonuna dayanir[URL-4]. Yogunluk fonksiyoneli teorisinin esas amaci ¢ok cisim
etkilesmeli elektronik dalga fonksiyonunu temel bir nicelik olarak alinan elektronik
yogunlukla degistirmektir. Cok cisim dalga fonksiyonu, N tane elektronun her birisi
i¢in bir tane olmak tizere 3N tane degiskene bagli olmasina ragmen, yogunluk sadece
tic tane degiskenin fonksiyonudur ve hem kavramsal hem de pratik olarak daha
kolaydir. Bu kuram 1927'de Thomas ve Fermi [32-34]daha sonra Dirac, Hohenberg-
Kohn[35] ve Kohn-Sham [36] varsayimlariyla olusturulmustur.

3.1 Cok Cisim Problemi

Atomlar, molekiiller ve katilarin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini tam olarak
belirtmek, bu sistemlerin elektronik yapilarini belirlemeyi gerektirmektedir. Bu durum
ise karigiktir. Ciinkii elektron sayis1 arttik¢a elektronlarin birbiriyle olan etkilesmeleri
hizla karmasiklasir. Bu yiizden madde igindeki elektron sistemi bir kuantum sistemi

olarak ele alinmak zorundadir.

Cok elektron problemini ¢ozmek i¢in en genis sekilde kullanilan iki yontem vardir.

Bunlar:

1. Dalga fonksiyonu metodu

2. Elektronik yogunluk metodu

Dalga fonksiyonu metodu ¢esitli yaklasimlar altinda ¢ok elektron dalga fonksiyonunu
bulmaya dayanirken elektronik yogunluk metodu baslangic noktasi olarak elektron

yogunlugunu kullanir.

Bir kristal sistemindeki iyonlarin ve elektronlarin davranisi ¢ok cisim dalga
fonksiyonu, vy tarafindan tanimlanir. Elektronlardan ve gekirdeklerden olusan bir

sistemin zamana bagli Schrodinger denklemi

HY(R,7) = EY(R,T) (3.2)



seklinde ifade edilir. Burada ¥ (R, r) ¢ok elektron dalga fonksiyonu ve E ise sistemin
toplam enerjisidir. R iyonlarin konumlarini, r’ de elektronlarin konumlarini

gostermektedir. H ise kuantum sisteminin hamiltonyeni olup asagidaki gibi yazilir:

Z (__) Zz 1, (Vh)_z Zl 1|r-R; R| Z J>1|_’1 7
ST &

seklindedir. Burada elektronlar kiiciik harfli indislerle, M; kiitlesine ve Z; atom
numarasina sahip olan ¢ekirdekler ise biiyiik harfli indislerle gosterilir. Esitlik 3.2 de
verilen birinci terim elektronun ikinci terim ise ¢ekirdegin kinetik enerjisidir. Cekirdek
ve elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekim alani tigilincii terimle belirtilir. Dordiincii
terim elektronlar arasinda meydana gelen Coulomb itme etkilesmesini, besinci terim
ise cekirdekler arasinda meydana gelen Coulomb itme etkilesmesini ifade eder.
Yukarida belirtilen sistem bir ¢ok cisim problemidir ve bu sistemin taban durumu
ozellikleri zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢6ziimiiyle belirlenir. Esitlik

3.2’ nin ¢6ziimii zor oldugu i¢in baz1 yaklagimlar yapilmistir.
3.1.1 Born-Oppenheimer yaklasim

Bu yaklasim 1927° de Bohr-Oppenheimer tarafindan Onerilmis olup hala ¢ok
elektronlu sistemlerin  Schrodinger denklemini ¢6zmede kolaylik saglayan
yaklagimlardan biridir[37]. Elektronlar c¢ekirdegin konumunda meydana gelen
degisimlerden etkilenirler. Sistemde elektronlar ¢ekirdekle kiyaslandiginda ¢ok daha
hizli hareket eder bu yiizden cekirdegi sabit goriirler. Cekirdekler bir potansiyelin
disinda elektronlarin durumlarindan etkilenmeyen bir geribesleme yaparlar. Zit olarak
cekirdekler hizli hareket eden elektronlardan bagimsizdir. Bu durum Bohr-

Oppenheimer yaklagimi olarak bilinir.

l Ne N;
Z (_ ) Z Zl 1|r R| Z ];1m_T + Vei + Vee

(3.3)
esitligi elde edilir.

Bu esitlik N tane elektronun, N tane ¢ekirdegin alaninda hareketini belirten elektronik

hamiltonyen ifadesidir. Burada ilk terim elektronlarin kinetik enerjisi, ikinci terim
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elektronlar ile gekirdekler arasindaki potansiyel enerjiyi son terim ise elektron-
elektron etkilesmesinden dolay1 potansiyel enerjidir. Bu yaklagim sonucu ¢ok cisim
probleminde sadece elektronlar rol oynar. Cekirdekler bu durumda etkisiz olur ancak
pozitif yik kaynagina indirgenir. Bu yaklasim elektron ile c¢ekirdegin hareketi

birbirinden ayrilmadigi zaman gecersizdir.
3.2 Dalga Fonksiyonu Yaklasimlari

Birden fazla elektron igeren sistemin Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde temel
degisken olarak dalga fonksiyonu kullanilmaktadir. Bunlar Hartree ve Hartree-Fock

teorileridir.
3.2.1 Hartree yaklasimi

Hartree N elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu tek elektron dalga
fonksiyonlarimin ¢arpimi seklinde ifade etmistir.
N tane elektronu tanimlayan bir dalga fonksiyonunun elektronlarinin birbiriyle

etkilesmedigi kabul edilirse, elektronlarin Hamiltonyeni
H=3XN,h (3.4)

seklinde yazilabilir. Burada h; , i. elektronun Kinetik enerjisini ve potansiyel enerjisini
tanimlar [39].
Eger, bu Hamiltonyeni baz alarak Shrodinger Denklemini sadece bir elektron igin

yazarsak ¢ozlimler
X (35)

denklemini saglamalidir. Bu denklem ile tanmimlanan O6zfonksiyonlara spin
yoriingeleri/orbitalleri denir. Her bir tek elektron denklemi ig¢in, ¢ok sayida
ozfonksiyon vardir, bu nedenle bu, x;(x;) (=1, 2, ...) seklinde bir spin orbital seti
tanimlar, burada x; , i. elektronun konumunu ve spinini tanimlayan koordinat
vektoriidiir. xy;(x;) spin orbitalinin enerjisini E; ile gosterilir. Spin orbitallerinin en
diisiik enerjiye sahip oldugu deger j=1 dir. O halde toplam hamiltonyen tek elektron
operatorlerinin, h;, bir toplamidir ve H ’nin 6zfonksiyonlar1 tek elektron spin

orbitallerinin ¢arpimina esittir.
Y(xy, 0 Xn) = X, XX, X2) - X, (en) (3.6)
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seklinde gosterilir. Bu dalga fonksiyonun enerjisi spin orbital enerjilerinin toplamina
esittir.

3.2.2 Hartree-Fock yaklasim

Bir Hartree-Fock (HF) hesabinda, atomik ¢ekirdeklerin konumlari sabitlenir ve amag
N tane etkilesen elektronun dalga fonksiyonunu belirlemektir. Bir HF hesab1 yapmanin
ilk kismi ¢oziilecek denklemleri tanimlamaktir. Her bir elektron i¢in Schrodinger

Denklemi:

hZ
|- V2 + V(@) + V()] () = By () (37)
seklinde yazilir.

Vy(r) Hartree potansiyelidir ve

Vy(r) = e? f%d%’ (3.8)

_r’

bu, tek bir elektronun diger elektronlarin etkisini, uzayda elektronlar birbirine
yaklastikga meydana gelen anlik itici kuvvetleri hissetmek yerine, yalnizca ortalama
olarak hissettigi anlamina gelir. HF yaklasimi, tam dalga fonksiyonunun tek bir Slater
determinant1 kullanarak yaklastirilabilecegini varsayar. Bu da tek elektron
denkleminin N tane en diisiik enerjili spin orbitalleri bulunur, y;(x), j =1,...,N ve
toplam dalga fonksiyonu bu spin orbitallerinin Slater determinant1 [38] aracilifiyla
yapilandirir. Pratik bir hesaplamada tek elektron denklemini ¢6zmek i¢in keyfi bir
stirekli fonksiyon tarif edilemediginden, sonlu miktarda bir bilgi kullanilarak spin
orbitalleri tanimlanmak zorundadir. Bunu yapmak icin, ger¢ek spin orbitallerine
yaklagsmak amaciyla birbirine eklenebilen sonlu bir fonksiyon seti tanimlanmalidir. Bu

sonlu fonksiyon seti ¢ (x), p,(X), ..., px(X), seklinde yazilirsa spin yoriingeleri
X =Y 0:(x) (3.9)

olarak yazilir. Bu denklem kullanildiginda, HF metodundaki spin orbitallerini tam
olarak tamimlamak ig¢in, sadece agilim katsayilarini, a;; @i=1,...K ve j=1,...,N)

bulmamiz gerekir. ¢, (X), ¢,(X), ..., px (x), fonksiyon setine baz seti denir [39].
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3.3 Yogunluk Fonksiyoneli Yaklagimlar:
3.3.1 Thomas Fermi yaklasimi
Thomas ve Fermi tarafindan 1927' de olusturulmus yar1 klasik yaklagimdir [40].

Thomas- Fermi (TF) teorisi temel degisken olarak ¢ok elektron dalga fonksiyonun
yerine elektronik yiik yogunlugunu kullanmay1 6nermektedir. Cok elektronlu sistemin
ilk yogunluk fonksiyonel teorisi TF yaklasimi, Hohenberg-Kohn teoremi

ispatlanmadan 6nce gelistirilmistir.

Bu yaklasimda elektronlar bagimsizdir. TF toplam enerji fonksiyoneli, homojen
etkilesmeyen elektron gazindan elde edilmistir. Dolayisiyla elektronik sistemin toplam

enerjisi elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak esitlik 3.10° da verilmistir.

=[p()] = ffp(”p(”drdr + Ay [ p3(r) +

J p()v(r)dr (3.10)

Elektronik sistemin toplam enerjisini olusturan birinci terim elektron-elektron

etkilesmesidir. Bu etkilesme elektrostatik enerjiden kaynaklanir.
E,[p(r)] = f [ eoe) p(””(r X drdr’ (3.11)

Elektronik sistemin toplam enerjisini olusturan ikinci terim kinetik enerji son terim ise
elektronlar ile iyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekim enerjisidir. TF yaklasimi 6nemli
bir baglangic olmasina ragmen dogrulugu sinirlidir. Clinkii Hartree-Fock yaklagiminda

belirtilen bir atomun degis tokus enerjisi hesaba katilmamistir.
3.3.2 Yogunluk fonksiyonel teorisi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Kohn ve Hohenberg tarafindan ispatlanmig olan iki
temel matematiksel teorem ve 1960’ larin ortalarinda tiirettikleri bir dizi denklem
tizerine insa edilmistir. Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan ilk teorem
Shrodinger  Denkleminden elde edilen taban-durum enerjisi elektron yogunlugunun
tek bir fonksiyonelidir. Bu teorem taban-durum dalga fonksiyonu ve taban-durum
elektron yogunlugu arasinda bire bir haritalama oldugunu ifade eder. Bu, 3N tane

degiskene sahip bir dalga fonksiyonu yerine, ii¢ uzaysal degiskene sahip bir fonksiyon
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yani elektron yogunlugu bulunarak Schrédinger Denkleminin ¢oziilmesinin miimkiin

olabilecegi anlamina gelir.

Birinci Hohenberg-Kohn teoremi, Schrédinger denklemini ¢6zmek ig¢in
kullanilabilecek bir elektron yogunlugu fonksiyonelinin mevcut oldugunu gosterir.
Ancak fonksiyonelin gercekte ne oldugu hakkinda bilgi vermez. ikinci Hohenberg-
Kohn teoremi bu fonksiyonelin toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden
elektron yogunlugu, Schrodinger denkleminin tam ¢oziimiine karsilik gelen dogru
elektron yogunlugu oldugunu tanimlar. Hohenberg-kohn teoremi ile tarif edilen
fonksiyonu yazmak i¢in, y; (r) tek elektron dalga fonksiyonu kullanilmaktadir. Enerji

fonksiyoneli,

E[{i}] = Epitinen[{¥i3] + Exc[{i;}] (3.12)

seklinde yazilir. Burada fonksiyonel iki kisma ayrilir. 1. basit analitik formda

yazilabilen, Epjinen[{10i}] ve 2. diger her sey. “Bilinen” terimler dort katkidan olusur:

Epitinen[{¥:i}] = _%ZZI ¢fV2¢id37‘ + fV(r)n(r)d3r +

2 /
%ff&"(rl)d':‘rd%’ + Eiyon (3.13)

|[r—7r'

Sag taraftaki terimler sirasiyla, elektronlarin kinetik enerjileri, elektronlar ve
cekirdekler arasindaki Coulomb etkilesmeleri, elektron ciftleri arasindaki Coulomb
etkilesmleri ve cekirdek g¢iftleri arasindaki Coulomb etkilesmeleridir. Toplam enerji
fonksiyonelindeki diger terim olan Ex.[{y;}], degis tokus korelasyon fonksiyoneli
olarak adlandirilir ve bilinen terimlerin icermedigi diger biitiin kuantum mekaniksel
islemleri kapsar [39]. Elektron yogunlugunun bulunmasi igin tek-elektron
denklemleriyle olusturulan denklem setinin ¢oziilmesi gerekir. Bunun i¢in Kohn-

Sham denklemlerini yazarsak:

[~ Z02 4 V@) + V() + Ve @] i) = epi) - 19

formuna sahiptir. Sol tarafinda V (), Vy (1), V.. (r) olmak iizere ii¢ potansiyel terimi
vardir.
Birincisi elektron ve atomik cekirdekler toplulugu arasindaki etkilesme, ikincisi ise

Hartree potansiyelidir ve ;
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Vy(r) = e? f&,)ld%’ (3.15)

[r—r

ile tanimlanmistir. Bu potansiyel, Kohn-Sham denklemlerinden biriyle dikkate alinan
elektron ve problemdeki biitlin elektronlar tarafindan tanimlanan toplam elektron

yogunlugu arasindaki Coulomb itmesini tanimlar[39].
3.3.3 Hohenberg-Kohn teoremi

Ik Hohenberg-Kohn teoremi, potansiyel yerine yogunlugun sistemi tek basina
karakterize edecek temel fonksiyon olarak kullanilabilecegini gostermektedir [35]. Bu,
sOyle de ifade edilebilir: taban durum yogunlugu n(r) tek basina, ihtiyari bir sabite
kadar, potansiyeli belirler. ilk teorem digsal potansiyel Vais(1) , kiigiik bir sabitle
toplanan elektron yogunlugu p(r) araciligi ile belirlenir. Baska bir deyisle kararli
kuantum mekanik sisteminin her bir gozlenebilir ile olarak taban durum
yogunlugundan hesaplanabilir; yani her gozlenebilir, taban durumu yogunlugunun

fonksiyoneli olarak yazilabilir. Yani Vy,4(7), p(7), N tayin edilebilmektedir.
Ikinci Hohenberg-Kohn teoremi enerjinin varyasyonel prensibini verir :

p(r) = 0ve [ p(r)dr = N olmak iizere bir p(r) deneme yogunlugu igin: Ey < E[p]

seklinde verilir. Burada E[p] enerji fonksiyonelidir.
3.3.4 Kohn-Sham teoremi

Kohn-Sham dogru ve eksiksiz hesaplamalar yapabilen bir metot gelistirdiler [41].
Kohn’un [42] tasvir ettigi ilizere bu metot, Hartree yOnteminin formal bir
dogrulanisidir. Bu metot, etkilesen gercek elektron sistemi ile ayni elektron
yogunluguna sahip olan etkilesmeyen hayali bir sistemden yola ¢ikar. Kohn-Sham
denklemini-tiiretirsek:

Etkilesmeyen elektronlar igin Fyg[p] = T[p] esit olur. Burada T[p] elektronun
kinetik enerjisidir. Etkilesme olmadigi durumda toplam enerji fonksiyoneli E[p], dis

potansiyelden ve kinetik enerjiden bir katkiya sahiptir.

E[p] = T[p] + Vexe[p] + [ Vexe (Mp()dr (3.16)

Sistem taban durumunun tek parcacikli Schrodinger esitligine uyan spin orbitalleriyle

bir slater determinanti1 seklinde yazilabilir. O halde:
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[_ V72 + Vext (r)] Y (1) = enPp (1) (3.17)
yazilir.

Taban durum yogunlugu dolu durumlar {izerinden bir toplamla

p(r) = XEM [y, (r)]? (3.18)

esitligi ile verilir. Yogunluk, pargaciklarin sayisi, N. dogru normalizasyon sartlarina

uygun olsun diye spin orbitalleri, ¥, (r) normalizedir. Bu yiizden taban durum i¢in

Aol em =TIpl + [ Vexe(Mp(r)dr (3.19)

esitligi yazilabilir. Etkilesen elektronlar durumu igin
1 e p(r)p(rz)
Elp] = Tlp] + [ Vexe Mp(r)dr + 3 [ 22 "= drydry +

Exc[p(m)] (3.20)

yazilir. Burada son terim degis-tokus korelasyon enerjisi, sirasiyla etkilesmeyen
elektron gazinin kinetik enerji fonksiyonelini, dis potansiyelini ve Hartree enerjisini
gosteren ilk li¢ terim diginda geri kalan biitiin katkilar1 igerir. (3.20) esitligi yogunlukla

o

degistigi zaman

_ ST[p] SExclp] / 1 ,
~ Sp(r) Sp(r) * fp(r ) T dr’ + Vexe (1) (3.21)

esitligi elde edilir. Potansiyel daha karmasik formdaki efektif potansiyel (V) ile yer
degistirilirse:

1

[r—7']

6EXC !
Vorr(r) = Voe () + 2220 4 15y

o) dr (3.22)

esitligiyle ifade edilir. Farkli notasyonlar kullanarak efektif potansiyeli :

Veff (T‘) = Vext(r) + ch (T‘) + Vhartree (T‘) (3-23)

tekrar yazilabilir. Burada:

1

[r—r'|

Vhartree (r) = IP(T’) dr’ (3.24)
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SExc[p]
Vee(r) = T(rl)) (3.25)

seklindedir. (3.18) esitligine kiyasla

Vz
=5+ Verr @] ™) = b (3.20
elde edilir. Bu esitlik Kohn —Sham denklemidir [41].

3.3.5 Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

LDA yaklagiminda, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir ve her noktadaki elektronun, ¢evresindeki ayni
yogunluklu 6teki elektronlarla ayni ¢ok cisim etkilesmeye maruz kaldig: varsayilir. O
zaman tiim molekiillerin veya bir katt maddenin toplam degis tokus korelasyon

enerjisi, biitiin hacim elemanlar1 {izerinden alinacak katilarin integrali olarak verilir.

Degis-tokus korelasyon enerjisi:

Eyclp] = f drp(r) ex.(p(7)) (3.27)
seklindedir.
3.3.6 Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)

Gelismis bir fonksiyonel olusturmanin en acik yolu degis-tokus korelasyon enerjisini
yogunluk gradyentlerinin kuvvet serisine agmaktir. {lk yogunluk gradyentinin bu

sekilde dahil edilisine GGA yaklagimi denir.

GGA’ nin degis tokus-korelasyon fonksiyoneli asagidaki gibi tanimlanmistir:

Exc[p,Vp] = [ dF Fec(p, s)p(M)ex(p(P)) (3.28)

Buradaki e, (p(7)), elektron basma spin-polarize olmayan homojen elektron gazinin
degis tokus enerjisidir ve F,.(p,s) iyilestirme g¢arpan1 hem yogunlugun hem de

asagidaki indirgenmis s granyentine baghdir.

\v)
s=—nel (3.29)

2(3m)3p3(7)

seklindedir [16].
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda, HfMo; ve ZrMo; bilesiklerinin Laves fazlarinin (C15, C14 ve
C36) ve CeCuz kristal yapisinin yapisal, elastik ve titresimsel 6zellikleri yogunluk
fonksiyoneli teorisine (DFT) dayanan ab initio yontemiyle incelendi. Hesaplamalarda
VASP paket programi [43-45], degis tokus enerjisi hesabinda ise GGA-PBE
yaklasim[46], elektron-iyon etkilesimi i¢cin PAW [45] yaklasimi kullanildi. K-
pointler [47] C14 ve C36 yapilar i¢in 8x8x6, C15 ve CeCuz yapilar i¢in ise 11x11x11

alindi. Tiim yapilar i¢in kesme enerjisi 450 eV yeterli goriildii.
4.1 Yapisal Ozellikler

ZrMo, ve HfMo:> bilesikleri hekzagonal C14 (uzay grubu P6s/mmc) ve C36 (uzay
grubu P6s/mmc), kiibik C15 (uzay grubu Fd-3m), ve ortorombik CeCu; (uzay grubu
Imma) yapida incelenmistir. Oncelikle, geometrik optimizasyon ydntemi ile denge
konumu i¢in bilesiklerin orgii sabitleri hesaplandi. Hesaplanan orgii sabitleri, hacim
ve ilgili yapilarin toplam enerjileri mevcut deneysel kalacak calismalar ile beraber
Cizelge 4.1° de verildi. Elde edilen sonuglar diger ¢alismalar ile uyum i¢indedir. En
diisiik toplam enerji her iki bilesik i¢inde C15 yapida gozlendi ve HfMoz2 bilesiginin
C15 yapist en diisiik toplam enerjiye sahiptir. Bu nedenle C15 yap1 her iki bilesik
icinde en kararli kristal yapidir. Tiim yapilar icin HfMo2 bilesigi i¢in hesaplanan
toplam enerjiler, ZrMo: bilesigine gore daha disiiktiir. Bu yiizden HfMo2 bilesigi
enerji olarak daha kararlidir. Yapilan biitiin hesaplamalarda optimize edilmis orgii
sabitleri ve atomik koordinatlar kullanildi. Sekil 4.1 de ise calisilan kristal yapilar

gosterildi.
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Sekil 4.1: Kristal yapilar a) C14 b) C15 c¢) C36 d) CeCuz

4.2 Elastik Ozellikler

Zor-zorlanma [10] iliskisinden yararlanarak ZrMoz ve HfMo; bilesiklerinin C14, C15,

C36 ve CeCuz yapilari i¢in elastik sabitler VASP program paketi kullanilarak[ URL-5]

hesaplandi. Elde edilen sonuglar mevcut diger ¢calismalar ile beraber ¢izelge 4.2.” de

verildi. ZrMo; bilesiginin C15 yap1 igin hesaplanan sonuglar, diger teorik caligma ile

uyum i¢indedir. Her iki bilesigin diger yapilar1 i¢in ilk kez elastik sabitler hesaplandi.

XElastik sabitlerden C11 x ekseni boyunca, C22 y ekseni boyunca, Csz ise z ekseni

boyunca sikistirilmaya karsi direnci gosterir [48]. Hekzagonal yapilar i¢in hesaplanan

elastik sabitlerden C11 C14 yapilarda, Cas ise C36 yapilarda en yiiksektir. Bu nedenle

hekzagonal yapilarda C14 x ekseni boyunca, C36 ise z ekseni boyunca sikistirmaya

kars1 en biiytik direnci gosterir. Ortorombik CeCuz yapida ise C22 en yiiksek degere

sahiptir. Bu ylizden bu yap1 y ekseni boyunca sikistirmaya kars1 en biiyilik direnci

gosterir.
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Cizelge 4.1: ZrMoz ve HfMoz bilesiklerinin C14, C15, C36 ve CeCuz yapilari igin

hesaplanan orgii sabitleri (a, b, ¢ (A)) , hacim (V, (A3/f.ii.)) ve toplam enerji (E;o¢,

(eV/atom)) ve diger galismalar.

Bilesik Yap a b Cc V E;or Kaynak
7,594 54,73 | -30,783 Bu ¢alisma
7,588 Deneysel*
Ci15
7,609 Deneysel**
ZrMoz
7.60 Teorik***
C14 5,417 8,623 54,78 | -30,707 Bu galisma
C36 5,383 17,452 | 54,74 | -30,756 | Bu calisma
CeCuz | 4,322 6,780 | 7,746 56,74 | -29,668 | Bucalisma
7,544 53,68 |-32,379 Bu ¢alisma
*
C15 7,545 Deneysel
7,550 Deneysel**
HfMo2
5,373 8,596 53,74 |-32,309 | Bucalisma
Cl4
5,346 17,349 | 53,68 | -32,358 Bu galisma
C36
5,345 17,36 Deneysel**
CeCuz | 4,463 6,442 | 7,783 55,95 |-31,211 Bu galisma

*[1, 712, 161
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Cizelge 4.2: ZrMoz ve HfMo: i¢in hesaplanan elastik sabiler (Ci;,GPa) ve diger teorik ¢aligma.

Bilesik Yapi Cu C12 Cus C22 Cas Css Caa Css Ces Kaynak
264.,0 162,8 62,4 Bu ¢alisma

ZrMo2 C15 254,3 154,7 63,9 Teorik*
Ci14 281,2 150,5 153,7 269,1 37,7 65,5 Bu galisma
C36 271,8 159,3 155,2 2744 479 56,2 Bu galisma
CeCu2 |175,8 147,3 131,1 199,0 144.8 190,3 26,8 35,9 16,2 Bu calisma
C15 2845 166,5 72,3 Bu galisma
Cl4 301,3 154,4 157,9 287,5 46,3 73,4 Bu calisma
C36 2941 162,5 157,8 2979 53,2 65,8 Bu ¢alisma

HfMo2
Bu c¢aligma
CeCu> 187,2 1471 136,7 211,6 141,2 204,7 17,3 30,2 22,1
* [6]
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Bir yapinin kararli olabilmesi

kiibik yap1 i¢in;

Ci11 >0, Cuy >0, Ciy >|Cpal, (€11 +2C13) >0 (4.1)
hekzagonal yap1 igin;

Caa >0, Ciy>|Cial,  (Ciq +2C15)C35 > 2CH5 (4.2)

ortorombik yap1 i¢in;
Ciy >0, Cpy>0, C330, Cou>0, Css>0, Cee>0
[C11 + Cop 4 C33 + 2(Cpp + €3+ C23)] > 0
(€114 Cpp —2C12) >0, (Cig + C33 — 2C13) > 0,
(Cyy +C33—2C53) >0 (4.3)

seklinde verilen kararlilik kriterlerini saglamasi1 gerekir. Hesaplanan elastik sabitler

yukarida verilen kararlilik kriterlerini saglamaktadir [17-19].

Esitlik (2.20-43) kullanilarak hesaplanan bulk modiilii, shear modiilii, Young modiilii,
Poisson orani, B/G orani, sertlik, yogunluk, boyuna ses hizi, enine ses hiz1 ve ortalama

ses hiz1 Cizelge 4.3" de verildi.

33



Cizelge 4.3: ZrMo; ve HfMo: i¢in hesaplanan bulk modiilii (B , GPa), shear modiilii (G, GPa), Young modiilii (E, GPa), poisson orani (v), sertlik
(H, GPa), Debye sicakligi (®p , Kelvin ) , boyuna ses hizi (vi, m/s), enine ses hiz1 (vt , m/s), ortalama ses hizi (vm , m/s) ve diger teorik ¢alisma.

Bilesik Yap1 B G E v B/G H Op Vi Vi Vm Kaynak
196,5 |57,3 156,6 | 0,37 343 |63 |3296 |5639 |[2587 |2915 |Bugalisma

C15 1879 |57,83 |157,3 |0,36 Teorik*
ZrMoz Ci14 194,0 51,4 141,6 0,38 3,77 5,6 314,3 5532 2448 2762 Bu calisma

C36 1953 | 53,3 146,5 | 0,37 3,66 15 |317,8 |5570 |2491 2810 | Bucalisma

CeCuz 155,8 24,2 69,0 0,43 6,44 216,9 | 4765 1709 1942 Bu ¢aligma

C15 |2058 |66,6 |180,3 |0,35 |3,09 |74 |3087 |5071 |2411 |2712 | Bucalisma
Cl4 |2033 |59,8 |163,0 |0,37 |[3.40 |22 |2931 |4973 |2286 |2576 | Bucalisma
HfMo2 ™C3g [2046 |625 |170,1 |036 |3.27 |65 |2994 |5014 |2336 |2630 |Bu calisma

CeCuz 161,0 25,1 71,5 0,43 6,41 1927 | 4206 1511 1717 Bu ¢aligma

*[6]
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Bulk modiiliiniin, bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasi halinde onun
hacminde olusacak degisime kars1 gosterdigi direnci tanimlayan bir 6zellik oldugunu
sOylemistik. C15, C14 ve C36 yapilar i¢in hesaplanan bulk modiilii birbirine ¢ok
yakindir ancak CeCu; yap1 i¢in hesaplanan deger digerlerine gore biraz daha diisiiktiir.
HfMo; bilesigi i¢in hesaplanan degerler ZrMo> bilesigine gore daha yiiksektir. Bu
yiizden sikistirilmaya kars1 HfMoz bilesigi daha yiiksek dirence sahiptir.

Shear modiilii, malzemenin bir yiizeyi lizerine baska bir malzemenin girginligine kars1
gosterdigi direncin bir 6l¢listidiir. Yiiksek shear modiiliine sahip malzemelerin atomlar
arasi baglar genellikle daha saglamdir [49].Cizelge 4.3” ¢ gore HfMo2 bilesiginin C15
yapisi i¢in shear modiilii en yiiksek degere sahiptir. Bu nedenle bu bilesigin bu yapisi
icin atomlar aras1 baglarin daha saglam olmasi beklenir.

Young modiilii, bir cismin uzama miktar1 sadece ona uygulanan kuvvete degil ayni
zamanda o cismin hangi malzemeden yapildigina ve boyutuna baghdir [28]. Yani
young modiiliiniin yiiksek olmas1 malzemenin rijit oldugu ya da uygulanan bir gerilme
sonucu olusan elastik birim sekil degisiminin kiigiik olacagi anlamina gelir. Yani
malzeme biikiilemez olarak nitelendirilir. Hesaplanan Young modiilii HFMo; bilesigi igin
ZrMoy bilesigine gore daha yiiksektir ve C15 yapi i¢in en yiiksek degere sahiptir. Bu
nedenle HfMo> daha biikiilemez bir malzeme olup, bu bilesigin C15 yapisi ise diger
yapilar arasinda en biikiilemez yapidir.

Poisson orani cisimlerdeki enine kisalmanin boyuna uzamaya orami seklinde
tanimlanir. -1 ile 0.5 arasinda degerler alir. Baska deyisle enine birim
deformasyonunun boyuna birim deformasyonuna oranidir. Bu deger kovalent bagin
baskin oldugu kristallerde 0.1 dolayinda, iyonik bagin baskin oldugu kristallerde 0.25
civarinda, metalik bagin baskin oldugu kristallerde ise 0.33 civarindadir [50]. Cizelge
4.3* e gore bilesiklerin ilgili yapilarinin hesaplanan poisson oranlar1 0.33 degerine
daha yakindir. Bu da bilesiklerde metalik bagin diger baglara gore daha baskin
oldugunu gosterir. HFMo2 bilesigi i¢in hesaplanan degerler ZrMo; bilesigine gore daha
diigiiktiir. Bu nedenle HfMo> bilesiginin daha sert olmasimi beklenir. Hesaplanan
Poisson oranin 0.25 ile 0.5 arasinda olmasi bu bilesikler i¢in atomik etkilesmede

merkezi kuvvetlerin daha baskin oldugunu gosterir.
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B/G orani sertlik i¢in 6nemli bir kriterdir ve bu deger Pugh kriterlerine gore 1,75' den
azsa malzeme kirilgan, yiiksek ise esnek oldugu anlamina gelir[14]. Buna gore tiim
malzemelerin hesaplanan B/G orani 1,75'den biiyiik oldugundan malzemeleri esnek
olarak siiflandirabiliriz. Bilesiklerden HfMo2’ nin C15 yapis1 en kiigiik B/G oranina
sahip oldugu i¢in digerlerine gore daha kirllgan olmasi  beklenir.
Genel olarak bir malzemenin sertligi 10 GPa' dan kiiglikse yumusak, 10-40 GPa
arasinda ise sert ve 40 GPa'dan biiylikse cok sert olarak nitelendirilir. Bu bilesiklerin
diisiiniilen yapilarin hepsi i¢in hesaplanan sertlik 10 GPa’ dan kii¢iik oldugu i¢in bu
malzemeler yumusak malzemedir. C15 yapilar daha yiiksek sertlige sahip olup, bu
deger HfMoz i¢in daha yiiksektir. Bu sonu¢ yukarida yapilan tartigsmalar ile uyum
i¢indedir.

Debye sicakligr bir malzemede diisiik ve yiiksek sicaklik bolgelerini ayirt etmede
kullanilir. ZrMo; bilesiginin diisiiniilen yapilar1 i¢in hesaplanan Debye sicakligi,
HfMo; bilesigine gore daha yiiksektir. Yiiksek Debye sicakligina sahip olan maddenin
termal iletkenligi daha yiiksektir. Bu nedenle, ZrMoz bilesiginin termal iletkenliginin
daha ytiksek olmasi beklenir. En yiliksek Debye sicakligi, ZrMoz bilesiginin C15 yapisi,
en diisiik Debye sicakligi ise HfMo2 bilesiginin CeCuy yapist i¢in hesaplandi. Genel
olarak hesaplanan ses hizlari i¢in ZrMoz (C15) de en yiiksek, HfMo> de (CeCuy) ise
en disiik ses hizina sahip oldugu goriildi.

Hesaplanan anizotropi faktorleri, bulk ve shear modiillerinin elastik anizotropi
yiizdeleri Cizelge 4.4 de verildi. ZrMoz2 bilesiginin C15 yap1 i¢in hesaplanan anizotropi
faktorii mevcut teorik calisma ile uyum igindedir. Her iki bilesigin diger yapilar i¢in
ilk kez anizotropi faktorleri, bulk ve shear modiillerinin elastik anizotropi yilizdeleri
hesaplandi.

Anizotropi faktorlerin 1'den farkli olmasi bilesiklerin anizotrop oldugunu gosterir.
Hesaplanan anizotropi faktorleri (A1, A2, As3) incelendiginde bilesikler genelde
anizotroptur. Yiizde anizotropi degeri % 0 ise malzeme elastik izotropi ve % 100 ise
malzeme en biiyiik elastik anizotropiyi gosterir. Her iki bilesigin C15 ve C36 yapilari
icin tahmin edilen bulk ve shear modiillerinin elastik anizotropi ylizdesi tiim bilesikler
icin sifira oldukca yakindir. Dolayisiyla bu bilesiklerin 1ilgili yapilarinin bulk
modiillerine gore izotropik oldugu sylenebilir. CeCuz yap1 i¢in ise shear modiillerinin

elastik anizotropi yiizdesi digerine gore daha yiiksektir.
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Cizelge 4.4: ZrMo. ve HfMoz i¢in hesaplanan A1, A2, Az (anizotropi degerleri), Ag

(bulk) ve Ac (shear) modiillerinin elastik anizotropi degerleri ve diger teorik ¢alisma.

Bilesik | Yap1 A1 A2 As A Ac Kaynak

1,239 1,239 1,239 0,0 0,522 | Bu calisma
C15

1,284 Teorik*

ZrMoz  "c14 062 |062 |1,003 |00 |34 |Bucaliyma

C36 0,81 0,81 0,998 0,0 0,4 Bu ¢aligma

CeCuz | 1,032 1,440 0,808 0,629 | 3,896 | Bucalisma

C15 1,231 1,231 1,231 0,0 0,45 | Bucalisma

Cl4 0.68 0,68 0,99 0,0 2,2 Bu ¢alisma
HfMo2

C36 0,81 0,81 1 0,0 0,4 Bu ¢alisma

CeCuz | 0,584 0,902 0,845 0,276 | 2,845 | Bucalisma

*[6]

4.3 Elektronik Ozellikler

ZrMo ve HfMo: bilesikleri igin diisiiniilen yapilarda ilk kez elektronik band yapilari
hesaplandi. Brillouin bdlgesinin yliksek simetri noktalarinda hesaplanan elektronik
band yapilar1 ZrMoz bilesiginin C14, C15, C36 ve CeCuz yapilar i¢in Sekil 4. 2-4.5de
HfMo; bilesiginin C14, C15, C36 ve CeCu2 yapilari igin ise Sekil 4.6-4.9’da verildi.
Hesaplamalarda Fermi seviyesi 0 eV olarak ayarlandi. Her iki bilesik i¢in diistiniilen
tiim yapilarda iletkenlik ve valans bandlar iist liste geldikleri i¢in bu bilesiklerin ilgili

yapilart metalik dogaya sahiptirler.
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[Ae] tlieuz

ginin C14 yapisi i¢in elektronik bant yapisi.

Sekil 4.2: ZrMo2 bilesi

[Ae] ibeuz

C15 yapsi i¢in elektronik bant yapisi.

Sekil 4.3: ZrMo: bilesiginin
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Sekil 4.4: ZrMo; bilesiginin C36 yapisi i¢in elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.5: ZrMoz bilesiginin CeCuz yapist i¢in elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.6: HfMo; bilesiginin C14 yapist i¢in elektronik bant yapisi.

[A2] iheuz

Sekil 4.7: HfMo; bilesiginin C15 yapist i¢in elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.9: HfMo2 bilesiginin CeCu; yapist i¢in elektronik bant yapisi.
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4.4 Titresimsel Ozellikler

ZrMo, ve HfMo> bilesikleri igin diisiiniilen kristal yapilarda fonon dispersiyon ve
ayrintili fonon durum yogunlugu egrileri PHONOPY [51] paket ile ilk kez hesaplandi.
Elde edilen egriler ZrMo bilesigi i¢in Sekil 4.10-4.13” te, HfMo> bilesigi i¢in ise Sekil
4.14-4.17° de verildi. ZrMoz bilesiginin C15 yapist i¢in elde edilen sonuglar diger
teorik ¢alisma [6] ile uyum i¢indedir. Bu bilesigin diger yapilar1 ve HfMo> bilesigi i¢in
fonon dispersiyon egrileri ilk kez bu ¢alismada hesaplandi. Birim hiicrede C15 yap1 6
atom, C14 yap1 12 atom, C36 yap1 24 atom ve CeCuz yap1 ise 6 atom icermektedir. Bu
nedenle, C15 yapida 18, C14 yapida 36, C36 yapida 72 ve CeCu2 yapida ise 18 adet

fonon dal1 olustu. Bunlardan 3 tanesi akustik geriye kalanlar1 ise optiktir.

Her iki bilesigin C14, C15 ve C36 yapilari i¢in fonon dispersiyon egrilerinde negatif
mod gozlemlenmedigi i¢in bu bilesikler ilgili yapilarda dinamiksel olarak kararhidir.
Ancak, her iki bilesiginde CeCu. yapisi negatif mod igerdigi i¢in, dinamiksel yonden
kararsizdir. Tiim sekillerde akustik modlar ile optik modlar arasinda bir bosluk
gozlenmedi. HfMo> bilesigi i¢in hesaplanan fonon frekanslarinin maksimum degerleri
ZrMo bilesigine gore daha yiiksektir. Bu durum HfMo: bilesigi igin hesaplanan 6rgii
sabitlerinin ZrMo; bilesigine gore daha diisiik olmasindan kaynaklanir. Ciinkii, daha
diisiik orgii sabitleri daha diisiik bag uzunluguna neden olur. Diisiik bag uzunluklar1 da
daha yiiksek kuvvet sabitleri olusturur. Yiiksek kuvvet sabitleri ise biiyiik frekans

olugsmasini saglar [52].

Ayrintili durum yogunlugu egrileri fonon dispersiyon egrilerinin sag tarafinda verildi.
ZrMoz bilesiginin C15, C14 ve C36 yapilarinda 7 THz’ in altinda optik ve akustik
modlarda Zr ve Mo atomlari arasinda gliglii bir hibritlesme gozlendi. Bu durum Zr ve
Mo atomlarinin kiitlelerinin birbirine yakin olmasindan kaynaklanmaktadir. 7 THz’ in
tizerindeki optik modlar ise Mo atomlarinin titresiminden kaynaklanmaktadir. HfMo>
bilesiginde ise 4 THz’ in altinda Hf ve Mo atomlar1 arasinda gii¢lii bir hibritlesme
gozlendi. Bu frekans degerinin iizerinde ise Mo atomlarinin titresimleri baskindir. Bu

durum Hf ile Mo atomlar1 arasindaki kiitle farkindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.10: ZrMoz bilesiginin C14 yapis1 i¢in hesaplanan fonon dispersiyon
ve ayrintili durum yogunlugu egrisi.
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Sekil 4.11: ZrMoz bilesiginin C15 yapist i¢in hesaplanan fonon dispersiyon
ve ayrintili durum yogunlugu egrisi.
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Sekil 4.12: ZrMo; bilesiginin C36 yapist i¢in hesaplanan fonon dispersiyon
ve ayrintili durum yogunlugu egrisi.

44



Enerji [TH z]

VAN WIIRY,
VY

Enerji [THz]

\

-4

L~ =
\/

z U R T 4 Fonon DOS

Sekil 4.13: ZrMoz bilesiginin CeCuz yapist i¢in hesaplanan fonon
dispersiyon ve ayrintili durum yogunlugu egrisi.
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Sekil 4.14: HfMoz bilesiginin C14 yapis1 i¢in hesaplanan fonon dispersiyon
ve ayrmtili durum yogunlugu egrisi.
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Sekil 4.15: HfMo> bilesiginin C15 yapis1 igin hesaplanan fonon dispersiyon
ve ayrintili durum yogunlugu egrisi.
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Sekil 4.16: HfMoz2 bilesiginin C36 yapis1 i¢in hesaplanan fonon dispersiyon
ve ayrintili durum yogunlugu egrisi.
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Sekil 4.17: HfMoz bilesiginin CeCuzyapist i¢in hesaplanan fonon
dispersiyon
ve ayrintili durum yogunlugu egrisi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, ZrMo, ve HfMo> bilesiklerin hekzagonal C14 (uzay grubu

P6s/mmc) ve C36 (uzay grubu P6s/mmc), kiibik C15 (uzay grubu Fd-3m), ve

ortorombik CeCu; (uzay grubu Imma) yapilarinin yapisal, elektronik, elastik ve

titresimsel Ozellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) yontemiyle VASP

programi kullanilarak incelendi. Calismada elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir:

1.

ZrMo, ve HfMo> bilesiklerin disiiniilen yapilar1 igin 6rgii sabitleri, hacim ve
toplam enerjiler geometrik optimizasyon ile hesaplandi. Hesaplanan yapisal

parametreler mevcut ¢alismalar ile uyum igindedir.

En diisiik toplam enerji her iki bilesik i¢inde C15 yapida gézlendi. Bu nedenle C15
yapt her iki bilesik i¢cinde en kararli kristal yapidir.

HfMo> bilesiginin ilgili yapilarinin toplam enerjilerinin ZrMo; bilesiginin ilgili
yapilarindan daha diisiik olmasi, HfMo> bilesiginin enerji olarak daha kararli

oldugunu gosterir.

Zor-Zorlanma iligkisinden yararlanarak elastik sabitler hesaplandi. Elde edilen

sonuglar tiim yapilar icin mekaniksel kararlilik ilkelerini sagladigi gozlendi.

Her iki bilesik i¢cinde hekzagonal yapilarda C14 yap1 x ekseni boyunca, C36 yap1

ise z ekseni boyunca sikigtirmaya karsi en biiyiik direnci gosterir.

Coklu-kristal oOzelliklerden yararlanarak bulkmodiilii, shear modiilii, Young
modiilii, poisson orani, B/G orani, Debye sicakligi, ses hiz1 ve anizotropi degerleri
hesaplandi. ZrMoz bilesiginin C15 yap i¢in hesaplanan sonuglar mevcut teorik
caligma ile uyum icindedir. Her iki bilesigin diger yapilari i¢in ilk kez mekaniksel
ozellikler hesaplandi.

Her iki bilesik i¢inde C15, C14 ve C36 yapilan icin hesaplana bulk modiilii

birbirine ¢ok yakindir ancak C15 yapi i¢in hesaplanan deger digerlerine gore biraz

daha ytiksektir. HfMo2 bilesigi icin hesaplanan degerler ZrMoz bilesigine gore



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

daha yiiksektir. Bu yiizden sikistirilmaya karst HfMoz bilesigi daha yiiksek dirence
sahiptir.

HfMo; bilesiginin C15 yapisi i¢in shear modiilii en yiiksek degere sahiptir. Bu
nedenle bu bilesigin bu yapisi i¢in atomlar arasi baglarin daha saglam olmasi

beklenir.

Hesaplanan Young modiilii HfMo2 bilesigi i¢in ZrMoz bilesigine gore daha
yiiksektir ve C15 yap1 i¢in en yiiksek degere sahiptir. Bu nedenle HfMo2, daha
biikiilemez bir malzeme olup, bu bilesigin C15 yapisi ise diger yapilar arasinda en

biikiilemez yapidir.

Bilesiklerin 1ilgili yapilarinin hesaplanan poisson oranlar1 0.33 degerine daha
yakindir. Bu da bilesiklerde metalik bagin diger baglara gére daha baskin oldugunu

gosterir.

Tim bilesiklerin 1ilgili yapilar1 i¢in hesaplanan B/G orani 1,75'den biiylik

oldugundan malzemeleri esnek olarak siniflandirabiliriz.

Bilesiklerin diisiiniilen yapilarin hepsi i¢in hesaplanan sertlik 10 GPa’ dan kiiciik

oldugu i¢in bu malzemeler yumusak malzemedir.

ZrMo; bilesiginin diisiiniilen yapilar1 i¢in hesaplanan Debye sicakligi, HfMo2
bilesigine gore daha yiiksektir. Bu nedenle, ZrMo; bilesiginin termal iletkenliginin

daha yiiksek olmasi beklenir.

Bilesiklerin tiim yapilar1 i¢in anizotropi degerleri 1 den farklilik gosterdigi i¢in

ilgili yapilar anizotroptur.

Bilesiklerin tiim yapilari i¢in Brillouin bdlgesinin yiiksek simetri noktalarinda ilk
kez elektronik band yapilar ¢izildi. Sonuglara gore tiim bilesikler metalik dogaya

sahip oldugu goriildii.

Her iki bilesigin C14, C15, C36 ve CeCuz yapilari i¢in fonon dispersiyon egrileri
elde edildi. Bu egrilerde C14, C15 ve C36 yap1 i¢in negatif mod gozlemlenmedigi
icin bu bilesikler ilgili yapilarda dinamiksel olarak kararlidir. Ancak, her iki

bilesiginde CeCu; yapisi negatif mod i¢erdigi i¢in, dinamiksel yonden kararsizdir.

Bulgu ve sonuglarimizin, gelecekte yapilacak olan bagka teorik ve deneysel

calismalarla desteklenmesi beklenmektedir.
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