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OZET

KRISTAL YAPISI AuCus (L12) OLAN XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd)
BILESIKLERININ YAPISAL, ELEKTRONIK, FONON VE
TERMODINAMIK OZELLIKLERININ AB INITiO
HESAPLAMALARI iLE INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
TUGBA BURHAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTIiTUSU
FiZiK BOLUMU
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. CANSU COBAN)
BALIKESIR, HAZIRAN-2019

AuCus (L1>) yapida kristalize olan XY3(X=Eu, Yb, Y=Pb, Pd) bilesiklerinin
yapisal, elektronik, elastik, fonon ve termodinamik 6zellikleri ab-initio hesaplamalar
yapilarak arastirilmistir. Orgii sabiti, bulk modiilii ve onun basinca gére birinci tiirevi,
elektronik bant yapis1 ve durum yogunlugu (DOS), elastik sabitler, Zener anizotropi
faktorii, Young ve izotropik makaslama modiilleri, Poisson orani, fonon frekanslari ve
fonon DOS, termodinamik parametreler hesaplanmistir. Hesaplanan 6rgii sabitlerinin
literatiirdeki verilerle uyumlu oldugu belirlenmistir. Elastik sabitlerin kararhlik
kriterlerine uydugu ve 0-40 GPa basing araliginda artan basingla arttig1 goriilmiistiir.
Ayrica Debye sicakhigi, boyuna, enine ve ortalama ses hizlar1 da elastik sabitler
kullanilarak hesaplanmistir. Bant yapis1 grafiginde bant araligina rastlanmadigindan
bilesiklerin metalik karakterde oldugu tespit edilmistir. Termodinamik 6zelliklerden
entropinin sicaklikla arttigi, 1s1 kapasitesinin de yiiksek sicakliklarda Dulong-Petit
limite yaklastig1 goriilmiistiir. Elde edilen fonon dagilim egrisi ve fonon DOS degerleri
incelendiginde bilesigin dinamik kararli oldugu sonucuna varilmaistir.

ANAHTAR KELIMELER: : Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, ab-initio
hesaplamalari, AuCus yap1, elektronik 6zellikler, elastik 6zellikler, fonon 6zellikleri,
termodinamik 6zellikler.



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRONIC,
PHONON, AND THERMODYNAMIC PROPERTIES OF XY3 (X =Eu, Yb; Y
= Pb, Pd) COMPOUNDS WITH CRYSTAL STRUCTURE AuCus (L12)
BY AB INITIO CALCULATIONS
MSC THESIS
TUGBA BURHAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
DEPARTMENT OF PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. CANSU COBAN)
BALIKESIR, JUNE-2019

The structural, electronic, elastic, phonon, and thermodynamic properties of
XY3 (X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) compounds crystallized in AuCus (L12) structure were
investigated by performing ab-initio calculations. Lattice constant, bulk modulus and
its first pressure derivative, electronic band structure and density of state (DOS), elastic
constants, Zener anisotropy factor, Young's and isotropic shear moduli, Poisson's ratio,
phonon frequencies and phonon DOS, thermodynamic parameters were calculated.
The calculated lattice constants were determined to be consistent with the data in
literature. It has been observed that the elastic constants met the stability criteria and
increased with increasing pressure in the pressure range of 0-40 GPa. Besides, Debye
temperature, longitudinal, transverse, and average sound velocities were calculated
from elastic constants. Since, no band gap was not observed in the band structure graph
the compounds were found to be metallic character. It was seen that thermodynamic
properties of the entropy increased with temperature, heat capacity approached
Dulong-Petit limit at high temperatures. When the obtained phonon distribution curve
and DOS values were examined, it was concluded that the compound was dynamically
stable.

KEYWORDS: Density Functional Theory, ab-initio calculations, AuCus structure,
electronic properties, elastic properties, phonon properties, thermodynamic properties.
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1. GIRIS

Nadir toprak tabanli intermetalik bilesikler tamamlanmamis 4f kabugu nedeniyle
giicli bir elektron korelasyonu sergiler [1]. Bu bilesiklerin fiziksel 0Ozellikleri
tamamlanmamis 4f kabugundaki eslesmemis elektron araciligiyla belirlenebilir [2, 3]. Bu
bilesikler, degerlik kararsizlig1, yliksek erime noktasi, yiiksek sicaklikta siineklik, Kondo
orgiisii, alisilmadik siiper iletkenlik v.b. gibi pek ¢ok fiziksel 6zellige sahiptir. Manyetik
ozellikler f elektronlar1 tarafindan belirlenir. Bu ilging o&zelliklerinden dolay1 bu
bilesiklerin otomobil endiistrisi, havacilik alanlarinda uygulamalar1 ve manyetik moment
olusumu, kristal alan etkileri veya ¢ok eksenli manyetik yapilar ile ilgili ¢alismalar
mevcuttur [4-8]. Nadir toprak elementi (Re) igeren farkli kristal yapida ve farkli
kompozisyonlardaki intermetalik bilesikler, bu elementlerin periyodik tablonun diger
elementleri (X) ile birlesmesiyle Olusurlar. X elementinin katkisi, ReXz, ReXs, ResX,
ResX3 gibi farkli oranlarda olabilir. ReXs bilesikleri farkli atomik koordinatlar ve bag
uzunlugu nedeniyle farkli kristal yapiya sahip olurlar. Bunun i¢cin ReXsz pek ¢ok
uygulamada sira dis1 fiziksel dzellikler gostermistir [9]. ReXs bilesikleri yiiksek sicaklik

ve basing degerlerinde yapisal kararlilik sergiler [10].

Burada incelenen, Lantanit tabanli XY3 (X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) bilesikleri ReXs
tip nadir toprak bilesikleridir. Bu bilesikler en kararli AuCus tip kristal yapida kristalize
olur. Eger X elementi IIIA, IVA, gecis metali seklinde degistirilirse ¢ok sayida ReXs
intermetalik bilesigi elde edilir. Ayrica, bu bilesikler i¢in kiibik yap, siiper iletkenlik igin
daha elveriglidir [11].

Pek ¢ok essiz 6zellikten dolay1 nadir toprak intermetalik bilesikleri arastirmacilar
tarafindan siklikla tartisilan ilgi ¢ekici bir arastirma konusu haline gelmistir. Ornegin,
daha onceki yillarda LaPds ve YPds'iin elektronik, yapisal, termal 6zellikleri ab initio
hesaplamalar1 ile incelenmistir [12]. LaPds, CePds, PrPds, NdPds igin bant yapisi
hesaplamalar1 mevcuttur [13]. Ayrica RePds (Re=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tbh, Dy,
Ho, Er, Tm) bilesikleri i¢cin Orgii sabiti de hesaplanmistir [14]. YPds i¢in optik
absorpsiyon olgiilmiistiir [15,16]. ScPds ve YPds i¢in elektronik yap1 linear-muffin-tin-
orbitals (LMTO) yontemiyle incelenmistir [17]. Holland-Moritz ve grubunun RePds



(Re=Y, La, Th, Er) ile ilgili ¢alismalar1 bulunmaktadir [18,19]. RePbs (Re=La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, YD, Y)'in sistematik davranislar1 incelenmis ve
literatiirdeki Orgii sabitleri yeniden verilmistir [20]. Eu-Pb sistemi deneysel olarak
caligilmis ve EuPbz igin 6rgii sabiti belirlenmistir [21]. YbPbs'lin manyetik duygunlugu
basing altinda 6l¢tilmiistiir [22]. YbAIs'lin mekanik ve termodinamik 6zellikleri ilk ilkeler
hesaplamalariyla ¢alisilmistir [23]. ReSns (Re=La, Ce, Pr, Nd) bilesiklerinin yapisal ve
elektronik Ozellikleriyle ilgili bir teorik c¢alisma Abraham ve grubu tarafindan
gerceklestirilmistir [24]. RSn3 (R= Sm, Eu, Gd) i¢in teorik bir ¢alismay1 M. Shafiq ve
arkadaglar1 tamamlamistir [25]. Ayni sekilde GdXs (X = In, Sn, Tl and Pb) i¢in yapisal,
elastik, manyetik ve termal 6zellikler de Yogunluk Fonksiyonel Teorisine (DFT) dayanan
teorik yontemlerle arastirilmustir [26]. LaSns ve Lalns i¢in bant yapisi hesaplanmistir
[27]. YDPbs icin oOrgii sabiti degeri McMasters ve Gschneidner tarafindan literatiire

sunulmustur [28].

Bununla birlikte, yapisal, elektronik, elastik, fonon ve termodinamik 6zellikler ile
ilgili ayrintili bir ¢alismaya heniiz rastlanmamistir. Dolayisiyla, bu tezde, XY3 (X=Eu,
Yb; Y=Pb, Pd) bilesiklerine ait yukarida ad1 gecen ¢esitli fiziksel 6zellikleri kapsayan
sistemli bir ¢alisma yapilmistir. Bunun igin ab initio hesaplamalar1 ile 6rgii sabiti, bulk
modiilii, elastik sabitler ve makaslama (shear) modiilii, Young modiilii vs. gibi elastik
Ozellikler, bant yapilar1 ile toplam ve kismi durum yogunluklar1 (TDOS ve PDOS), fonon
frekanslar1 ve fonon DOS, 1s1 kapasitesi, entropi, serbest enerji hesaplanarak sunulmustur.
Hesaplama Vienna Ab Initio Simiilasyon Paket (VASP) [29-32] programi ile yapilmustir.
Fonon hesaplamalarinda ise PHONOPY [33] kullanilmustir.

Calismanin ilk bdliimii, literatiir 6zetini de iceren giristen olusmaktadir. Ikinci
boliim temel bilgiler ve hesaplama tekniginden ibarettir. Ugiincii boliimde teorik bilgiler
Ozetlenmis ve dordiincii boliimde de elde edilen sonuglar sunularak yorumlanmustir.

Besinci ve son boliimde ise sonuglar yer almaktadir.



2. TEMEL BILGILER VE BILISIMSEL HESAPLAMA
TEKNIiGi

2.1  Intermetalik Bilesikler

Bir intermetalik bilesik iki ya da daha fazla metalden olusur. Fiziksel 6zellikleri
oldukga farklidir. Ornegin metaller bir intermetalik yar1 iletken olustururken, manyetik
olmayan elementler bir manyetik 6zellige sahip intermetalik bilesik olusturabilir.
Elektronik bant yapilar1 genellikle metalik karakterdedir. Nadir-toprak intermetalik
bilesiklerinin genel formiilii X ya da Re'nin farkli oranda eklenmesiyle ReX, ReX», ReXs,
ResX, ResX3 gibi siralanabilir. X manyetiktir ya da degildir. Bu ¢alismada, XY3 (X=Eu,
Yb; Y=Pb, Pd) nadir-toprak intermetalik bilesikleri incelenmistir.

2.1.1 AuCus (L1,) Kristal Yapi

XY3(X=Eu, Yb; Y=PDb, Pd) bilesiklerinin kristal yapist AuCuz (L12) (uzay grubu
Pm3m, No.221) dir. Burada X=Eu, Yb birer Lantanit, Y=Pb, Pd de sirasiyla ara geg¢is
ve gecis metalleridir. X ve Y sirasiyla 1a (0,0,0), 3¢ (0,1/2,1/2); (1/2,0,1/2); (1/2,1/2,0)
koordinatlarina yerlestirilir. Sekil 2.1°de L12 kristal yapis1 goriilmektedir.

Sekil 2.1: L1, kristal yapis1. Mavi:X, Kirmizi:Y.



XY3 (X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) bilesiklerinin yapisal, elektronik, elastik, fonon ve
termodinamik O6zellikleri ile ilgili hesaplamalar VASP [29-32] paket programi ile
yapilmustir. Elektron-cekirdek etkilesmesinde Izdiisiimsel Arttirilmis Dalga (PAW) [34-
36] yontemi kullanilmistir. Degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneli olarak
genellestirilmis gradyen yaklasimi (GGA) [36] altinda Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
[38] segilmistir. Hesaplamalarda kullanilan kesme enerjisi (Ecut) ve Monkhorst-Pack [39]

k-noktas1 asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 2.1: XY3 (X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) bilesiklerinin Ec ve k-noktas1 degerleri.

Kesme enerjisi

Bilesikler k-nokta
(Ecu)
EuPbs 650 13x13x13
EuPd3 750 13x13x13
YbPbs 700 13x13x13
YbPds 700 13x13x13

2.2 Orgii Sabiti ve Bulk Modiilii

Deneysel degeri de igeren 11 farkli 6rgii sabiti kullanilarak bilesiklerin toplam
enerjileri ve hacimleri hesaplanmistir. Ardindan enerji-hacim (E-V) egrileri asagidaki
Murnaghan hal denklemine [40] fit edilmistir. P=0 GPa'daki 6rgii sabiti (ao), bulk modiilii
(Bo) ve birinci tiirevi (Bo") hesaplanmustir (bk. Tablo 4.1).

E(V) = E, +

B, [(V,/V)Bo B,V
_0, ( 0’/ ) + 1 _ ’0 0 (21)
B,’\ Bj—1 B, —1

Bulk modiilii bir malzemede bir bozulma, hacminde bir degisiklik meydana
gelmesi igin verilmesi gereken enerjinin Glgiisiidiir. Burada, Bo [41] ve Bo' asagidaki

sekilde hesaplanmigstir.
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9B,

270 2.3

By =—p (2.3)

optimizasyon maksimum kararl yapiya ulasilincaya kadar stirdiiriilmiistir.

2.3  Elektronik Hesaplamalar

2.3.1  Bant Yapisi ve Durum Yogunlugu

Kati bir maddenin elektriksel 06zellikleri, elektronik bant yapisindan
kaynaklanmaktadir. ki 6zdes atom birbirinden ¢ok uzaktaysa etkilesmez. Ancak bu iki
atom yakilasirsa dis orbitalleri ist {iste gelmeye baslar. Bu etkilesme belli bir seviyeye
ulastiginda mevcut enerjileri birbirinden farkli iki enerji seviyesi olusturur. Ornegin atom
sayis1 3 ise enerji seviyesi 3'e yarilir ve 3 adet {ist iiste Ortlisen dalga fonksiyonu
mevcuttur. Cok sayida (10 atom/cm® mertebesinde) atom bir katiy1 olustururken bir
araya geldiginde birgok enerji seviyesinde yarilma olur. Atom sayisi arttik¢a enerji

seviyeleri birbirine daha yakin hale gelir ve bir stirekli enerji band1 gézlenir.

Metallerin bant yapist incelendiginde, Fermi enerji seviyesi (EF) bandin ortasinda
bulunur. T=0 K'de Ef'nin altindaki tiim enerji durumlar1 dolu, tstiindeki tiim enerji
durumlar1 bostur. Bir elektrik alan uygulandiginda elektronlar serbest hareket ederler.

Dolaysiyla iyi bir elektriksel iletkendirler.

Yalitkanlarda, 0 K'de iletkenlik bandi1 tamamen bos, degerlik bandi ise tamamen
doludur. Er bu iki enerji bandmin arasindaki yasak enerji araliginda herhangi bir yerde
bulunabilir. Enerji aralig1 yaklasik 10 eV dur. Dolayisiyla iletkenlik bandma ¢ok az

elektron uyarilabilir. Bu nedenle iyi bir elektriksel iletkenlik gostermezler.



Yariiletkenlerde de iletkenlik ve degerlik bantlar1 arasinda enerji araligi vardir.
Ancak yalitkanlara gore oldukga kiicliktiir. Degeri yaklasik 1 eV dur. Bunun igin,
uygulanan diisiik bir potansiyelle degerlik bandindan iletkenlige elektron kolaylikla

gegebilir. Boylece elektriksel iletken olur.

Durum Yogunlugu (DOS) bize belli bir E ile E + dE enerji araliginda birim hacim

basimna diisen izinli durumlarin sayisini verir.

Burada XY3(X=Eu, Yb; Y=PDb, Pd) bilesiklerinin optimize 6rgii sabiti, k-noktas1
ve Ecut ile bant yapisi hesaplanmistir. Hesaplama iki basamaktan olusmaktadir. Ikinci
basamakta var olan yiik yogunlugu kullanilarak ve k-noktalar1 yiiksek simetri noktalarina
gore modifiye edilerek, ilk asamadaki diger tim girdi dosyalar: ile hesaplama tekrar
yapilmistir. Bant egrileri Sekil 4.2-4.5'de goriilmektedir. Bunun yan1 sira, DOS egrileri
de cizilerek gosterilmistir (bk. Sekil 4.6-4.9).

2.4  Katilarda Elastik Ozellikler

Elastikiyet bir malzemenin bir dis kuvvete karsi verdigi cevap seklinde tanimlanir
ve malzemenin sertligi, ses dalgalarmmim malzeme i¢indeki dalgalanmasiyla da alakalidir
[42]. Elastikiyet bir katinin termodinamik ve fonon &zelliklerine siki sikiya baghdir.
Dolayisiyla, bag kuvvetleri hakkinda fikir verir [43]. Bir malzemenin elastikiyetini elastik
sabitler (C) tanimlar [44]. Kristal yapiya bagli olarak elastik sabit sayis1 degisir. Bir
malzemenin elastik sabitlerini elde ederken malzemeye bir dis kuvvet (stress:zor) etki
eder ve bu zorlanma (strain) tensorii ile ifade edilen bir bozulmaya yol agar. Zor ise ayr1

bir tensor ile tanimlanmaktadir.

Bir kristalin elastik sabitleri 4. dereceden bir tensore bagli olarak Hooke kanununa

gore asagidaki gibi ifade edilebilir [45,46].

Oij = Z Cijki€rl (2.4)
Kl



Burada Cjjy; 81 bilesenli dordiincii derece elastik sertlik tensorii, g;; zor tensori, &, de
zorlanma tensoriidiir. Bununla birlikte baz1 bilesenler birbirine baglidir. Bu baglantilarin
bir kismi tiim katilarda gecerlidir. Digerleri kristal simetrisine baglidir ve kristal simetrisi
aymi olan katilarda ortaktirlar. Sonug olarak, bunlar C;j; tensoriiniin seklini belirler. C;jy,

tensoriiniin birbirinden bagimsiz bilesenlerinin sayisi1 81 den kiigiiktiir.

Simetrik o;; ve &, tensorlerinde o;; = 0j;, & = &y seklindedir. Herbir tensor 6
bilesenlidir. o;; = 0;; , &y = & esitlikleri ve denklem 2.4 kullanilarak katilar i¢in

asagidaki esitlikler elde edilir [47].
Cijii = Cjini = Cijik = Cyuk (2.5)

Boylece 36 bilesenli Cjjy, elde edilir. Mekanik enerji yogunlugu (u):

1
u= EZ Cijki€ij€n (2.6)
ikl

seklindedir [47]. Yeni bir etiketlemeyle C;;; yerine (ii)—i; (23)—4,(13)—5;(12)—6 ile
beraber C,p kullamlabilir. Bu yeni etiketleme alt1 farkli zor ve zorlanma tensorii
katsayilarinin indislerinde de yapilabilir. Ancak, denklem 2.4 ve 2.6 geregince €; = ¢;

ve g, (a > 3) = 2¢;;(i # j)° yazilirsa mekanik enerji yogunlugu ifadesi:

1
u= Ez Cap€atp (2.7)
ap
ve Hooke kanunu ifadesi:
O = z Captp (2.8)
B



seklini alir [47]. Denklem 2.4 ve 2.6'a gore:

C _ aO'ij _ 0%u _ 0%u _ aO'kl —C 29
bkl = aekl B afl’jafkl B asklasij - asij Tkl ( . )

olacaktir [47]. Ya da:
Caﬁ = Cﬁa (210)

yazilabilir [47]. C,z matrisi simetriktir. Bu simetriden dolay: tiim katilarm bagimsiz
elastik sertlik katsayilar1 sayis121 dir. Kiibik simetride 36 bilesenli matrisin sifirdan farkl
12 bileseni mevcuttur. Birbirinden bagimsiz bilesenler C;; = Ci111; Ci2 = Ci122; C4a =
Ci212 seklindedir. Diger matris bilesenleri sifirdir. Dolayisiyla kiibik yapi i¢in birbirine
bagli olmayan ti¢ ayr1 (C11, C12, Cas) elastik sabit mevcuttur ve bunlardan olusan matris
2.11 esitliginde goriilmektedir [45, 47].

Cy Cop Cb 0 0 0
Chb Cuy Cb 0 0 0
Cs € €y 0 0 0
Cavik =] 0" 0 0 ¢, 0 0 (2.11)
0 0 0 0 Cu O
[0 0 0 0 0 .l

Bu ¢alisma kapsaminda elastik sabitler VASP programi kullanilarak zor-zorlanma
yontemiyle elde edilmistir. Yntem tarafindan g;; direk bulunur. oy, hesaplaninca elastik
sabit matrisi Hooke kanunundan elde edilir. Elastik sabitler, C' tetragonal makaslama

modili ve B:

100y, (2.12)




1 1004 (2.13)
C - 2 (Cll CIZ) - 2 8833

0014 (2.14)
deqq

1
B = §(C11 +2Cy,) =

seklinde zora baglh olarak ifade edilir [45]. Hesaplanan diger elastik 6zellikler asagida

Ozetlenmistir.

a) Makaslama Modiilii (G): Bir katidaki atomik diizlemler birbiri iizerinde
kayarsa, katinin gosterdigi direng miktar1 makaslama modiilii ile belirlenir. Izotropik
makaslama modiilii G, Voigt ve Reuss makaslama modiilleri (Gv ve Gr)'nin aritmetik
ortalamasidir (bk. denklem 2.15-2.17) [48].

((Ci1 — C12) +3Cyq)

G, = : (2.15)
5 4 3
I S (2.16)
GR (Cll - ClZ) C44
1

Burada, G i¢in Gy uist,Gr alt smirdir.

b) Young Modiilii (Y): Bir katmnin {izerindeki tek eksenli gekme zoru-tek eksenli
cekme zorlanmasi oranmna denir. Y ile malzeme sertligi de belirlenebilir. Asagidaki

denklemlerle hesaplanir [49].

[001] — (€11 — C12)(Cyy + 2C43)

Y
Ci1 + (o2

(2.18)




G4 (Cay +2C5,)

yli11] —

(2.19)

¢) Poisson Oram (o): Zorlanan malzemede olusan enine kisalmanin boyuna
uzamaya oranini ifade eder. Katidaki bag kuvvetleri ve kirillgan/siinek karakter hakkinda
bir olgittiir [50,51]. Metalik, iyonik ve kovalent malzemelerin tespitinde kullanilir.

Metaliklerde 0,33, iyoniklerde 0,25, kovalentlerde de 0,1 degerini alir [51-53]. o:

C
[oo1] — 22 2.20
’ Cir + Crz (2.20)
C,1 +2C,, —2C
gh11] — i 12 44 (2.21)

"~ 2(Cyy +2Cy5 4 Cuy)

seklinde hesaplanir [49]. 2.18-2.21 denklemlerinde [ijk] simetri eksenini belirtir.

d) Anizotropi Faktorii (A):Tim dogrultularda esdeger 6zellikleri olan sahip
malzemelere “izotropik”, farkli dogrultularda farkli 6zellikleri olanlara da ““anizotropik™
denir. Eger A=1 ise, malzeme izotropiktir. A#1 ise malzemenin ne derece izotropik

olmadigini gosterir ve asagidaki gibi hesaplanir [54]:

2C
Aloo1],(100) — _ “44 2.22
€11 — Cy2 (222
Al001],(110) — Caa (G + 2C1p + Gy (2.23)

C11Cl - C122

Burada C; = C44 + (C11 + C13)/2 ve (ijk) simetri diizlemidir.
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e) Debye Sicakh@i (0p): Bir kristaldeki maksimum normal titresim modunun
sicakhigidir. Katidaki yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerinin smiridir [54]. 8, asagidaki
gibi hesaplanir [56].

h [3n (Nup\TV3
_hpp3n 2.4
% kg 47‘[( M )] Vm (2.24)

Denklemdeki, h Planck sabitini, ks Boltzmann sabitini, Na Avogadro sayisini, M
molekiiler agirhigi, p yogunlugu, n molekiildeki atom sayisini, v, de ortalama ses hizini

belirtir. Ortalama ses hizt:

-1/3
1/2 1
S B T 2.25

seklindedir [57]. Boyuna v;ve enine v,ses hizlari [58]:

’33 + 4G

v = |2 (2.27)

seklinde hesaplanir.
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2.5 Katilarda Fonon Ozellikleri

2.5.1 Fonon Frekanslarinin Hesaplanmasi ve Fonon Durum Yogunlugu

Bir orgiide, titresimin kuantumu fonondur. Dinamik kararlilik fononlarla
alakalidir. Fonon hesaplamalarinda ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Burada, fonon
hesabi PHONOPY [33] programi ile yapilmistir. PHONOPY, kiigiik yer degistirme
yontemini kullanir ve kuvvet sabiti matrisi elde edilir. Bu sirada kristal simetrisi

kullanilir.

Bir kristaldeki bir atom denge konumundan yer degistirirse, atomlarin hepsine etki
eden kuvvet biiyiir. Bu yer degisimi dizi seklinde olursa kuvvetlerden hareketle fonon
frekanslar1 hesaplanabilir. Frekans-dalga vektorii arasindaki bagintiya fonon dagilim
bagintis1 adi1 verilir. Atomlarin denge konumu civarinda hareket ettigi varsayilir. Denge
konumu 7, yer degistirme 1, ile temsil edilir. Fonon ozelliklerine ulasmak igin

potansiyel enerji (@) belirlenmelidir. Orgii dinamigi i¢in Hamiltonyen [59]:

=2
Dix
= + o
n 2m,

T (2.28)

seklindedir. Kristal i¢in @ [33, 59] yer degistirmeye bagl olarak asagidaki sekilde Taylor

serisine acilabilir.

12



® = D, + Z Z b, (1K) g (1)
lk «a

1
3 z z P (I, I Y (1) (')
Wk ap (2.29)

1

+ 5 Z Z ¢aﬁy(lK, l’K’, l”K”)

" had ! aBy

X 1t (1) ug (UK Yy, (1) +-.

Yukaridaki denklemde, [ ve k sirastyla birim hiicre ve her bir birim hiicredeki
atomlart; o,p,y,... kartezyen indisleri; @g, @g(IK), Pop (I, l'K"), Pyp, (I, U'x’, I"K"")
ifadeleri sirayla sifirinci, birinci, ikinci ve tiglincii dereceden atomik kuvvet sabitlerini

belirtir.

Kiiciik yer degistirmeler teknigiyle, osilasyon yapan atom problemi igin 2.
mertebeden terimler harmonik yaklasim, bundan yiikksek mertebeli terimler ise
pertiirbasyon teoremi ile ¢oziiliir. Bir skaler biiylikliigiin negatif gradyeni bir vektordiir.
Dolayistyla @'nin ,,'a gére negatif gradyeni alinirsa harmonik yaklasimda 1. ve 2.

mertebeden kuvvet sabitleri:

o
F,(lK) = — 520D (2.30)
92 A .31

Oua (us (')~ dug (1K)

olarak elde edilir.

D(q) dinamik matristir ve 6zdeger probleminin ¢oziimii [33, 60, 61] bir atom i¢in

harmonik yaklagimda dinamik 6zellikleri verir. Sinir sartlarma gore izinli ¢ i¢in D(§):

13



=3 = _ 2 = a,B - »ﬁK’ _ 2 -
D(q)éz; = wgj€q) ZDKK' (ég; = wgégy (2.32)

seklini alir. Burada ¢ dalga vektoriin, j bant indisini, wg; fonon frekansmni, €z; (q, /)
fonon kiplerinin kutuplasma vektoriinii temsil eder. Fourier doniisiimii yapildiginda

matris:

ag( ) = z aﬂ(OK lK) qlq[ (z'K’)—?(OK)] (2.33)

seklinde yazilir. Burada, €;; yer degistirme vektorleri serisidir. Atomik boyutta yer

degistirme vektorleri:

A e A e
[@(11), ..., u(lk)] = W&;]elqr(“), é-0eidr(ho) (2.34)
1

,\/m_na qj

seklinde ifade edilir [53]. Burada A belli olmayan kompleks bir sabit, 5ng =

>xK =2VK —>zK
(eq j1€50€ ) seklindedir.

I. Brillouin bolgesindeki g dalga vektorleri kapsaminda mevcut frekanslarin

miktarin1 fonon durum yogunlugu egrileri (DOS) gosterir. Fonon DOS:
1
g(w) = NZ 6(w — wgj) (2.35)
qj

seklinde ifade edilir [33]. N kristaldeki birim hiicre sayisini temsil eder.
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2.5.2 AbD Initio Yontemi ile Fonon Dagiliminin Hesaplanmasi

Sisteme ait fonon Ozelliklerinin incelenmesi i¢in atomlar arasindaki kuvvetler
hesaplanmalidir. Bu nedenle kuvvet sabiti matrisi olduk¢a 6nemlidir. Bu matris i¢in DFT
kapsaminda yapilan hesaplamalarda atomlarin yaptigi kiigiik yer degistirmeler sonucunda
degisiklige ugramis yapinin enerjisi hesaplanir. Bu enerjiden kuvvet sabitleri elde edilir.
Atomlar denge konumundan ayrildiginda olusan kuvvet sabitleri ab initio yontemine gore
hesaplanan Hellmann-Feynman kuvvetlerinden bulunur. Kohn-Sham denklemleri ile
taban durum enerjisi bulundugunda elde edilen bu kuvvetler Hellmann-Feynman

teoremine [62] gore asagidaki gibi hesaplanir.

po _9E__9 _ _[p|2H

Burada ﬁi, ﬁi konumunda i. atoma etkiyen kuvveti, ¥ birbiriyle etkilesmeyen elektronlara
ait normalize dalga fonksiyonlarini ifade eder. Iyon-iyon etkilesmesine bagh kuvvetler de
eklendiginde bir atoma etkiyen toplam kuvvet ve taban durum dalga fonksiyonu

belirlenir.

Calisma kapsaminda, PHONOPY [33] ile bir ab initio programn VASP [29-
32]'den elde edilen bu kuvvetlerle siiper hiicre yaklagimma dayanan bir hesaplama
gerceklestirilerek kuvvet sabiti matrisi olusturulmus ve fonon frekanslar1 hesaplanmuistir.
Hesaplama sirasinda 2x2x2'lik kiibik siiper hiicre kullanilmigtir. Bir FORTRAN programi

ile de frekanslar1 igeren ¢ikt1 dosyasina ulagilmistir. Ayrica, toplam ve kismi fonon DOS
(TFDOS ve PFDOS) egrileri de hesaplanmuistir.
2.5.3 Termodinamik Ozellikler

PHONOPY [33], sabit hacimdeki 1s1 kapasitesi (C,,), entropi (S), serbest enerji (F),
hesaplanmasinda da kullanilmistir. Birinci Brillouin bolgesindeki fonon frekanslarindan

F, C, ve S harmonik yaklagimda asagidaki bagintilarla hesaplanmstir [63].
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qj qj

Co=) Cqy=) k (h‘“cb')z e"a/tet
= o= 2.37
qj B kBT [ehwﬁj/kBT _ 1]2 ( )
1
F= Ez hag; + kBTZ In[1 — e~h@ai/ksT] (2.38)
qj aj
1 .
S = ﬁz hwg; coth(flwqj/ZkBﬂ — kg Z ln[2 smh(ha)gj/ZkBT)] (2.39)
4 qj

h .
Burada i = pol kg Boltzmann sabiti, T sicakliktir.
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3. TEORI

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)’nin temeli Thomas ve Fermi [64,65]
tarafindan gerceklestirilen caligmalara dayanir. Matematik formiilasyon, 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn'un ileri siirdiigii iki teorem [66] ile yapilmistir. 1965'de Kohn—Sham
yontemi [67] ile daha da gelistirilmistir. Calismanin bu boliimiinde, ¢ok pargacikli cisim
problemi, Born-Oppenheimer yaklagimi, dalga fonksiyonu ve yogunluk fonksiyoneli

yaklagimlar1 6zetlenmistir.

3.1  Cok Parcacikh Cisim Problemi

Tek parcacikli sistemler i¢in zamandan bagimsiz, rdlativistik olmayan

Schrodinger denklemi asagidaki gibi ifade edilir:

AY = E¥Y (3.1)

Bu denklemde W dalga fonksiyonu, H Hamiltonyen operatérii ve E enerjidir. Cok

parcacikli sistemler i¢in zamandan bagimsiz Hamiltonyen:

B YL I IR ) N PR
== S Vi
i=12 ZMI 1111|r_ 11]>l|rl_r]|

(3.2)

YAYA

+Z I

1]>1| r—
- 0? 0% 0% (3.3
U ox?  dy? 0z
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seklindedir. Bu denklemde V? Laplasyen operatdrii, M; g¢ekirdegin kiitlesi, Z proton
sayisi, 7; elektronlarm koordinatlari, ﬁ, ¢ekirdeklerin koordinatlaridir. Burada ilk terim
elektronlarin, ikinci terim g¢ekirdegin kinetik enerjisini vermektedir. Ugiincii terim
cekirdek-elektron, dordiincii terim elektron-elektron, son terim ise g¢ekirdek-¢ekirdek

arasindaki etkilesimlerden kaynaklanan enerjilerdir.

3.2  Born-Oppenheimer Yaklasim

Born-Oppenheimer yaklasimma [68] gore, ¢ekirdeklerin kiitlesi elektronun
kiitlesinden ¢ok daha agir oldugu igin onlar1 belli konumda eylemsiz olarak diisiinebiliriz.
Boylece, ¢ekirdek-¢ekirdek Coulomb etkilesme enerjisi sabit bir degere sahipmis gibi

kabul edilir ve sistemin toplam Hamiltonyeni:

ﬁzTe-l'V\ne"'V\ee'l'V\II (3.4)

seklinde yazilir. Burada T, elektronlarin kinetik enerjisini, ¥, elektron-gekirdek, 1,
elektron-elektron  etkilesiminden kaynaklanan Coulomb potansiyellerini, ¥,
cekirdeklerin etkilesme potansiyelini temsil etmektedir. Hamiltonyenin ilk ti¢ terimi

elektronik Hamiltonyendir ve:

Ne Ne Ni Ne Nl
S, 1, Z
He =Te + Vi + Voo = — Evl_ Z R ﬁ +ZZ|*—F| (3-5)
i=1 i=11=1 i — Il i=1 j>i t J

seklinde ifade edilir.

Cok pargacikli sistemler i¢in denklem 3.5 ile verilen elektronik Hamiltonyenin
0zdeger probleminin kesin ¢dzlimii yoktur. Dolayisiyla bu tiir problemlerin ¢oziimiinde

cesitli yontemler kullanilir. Bu hesaplama yontemlerinden birisi DFT'dir.
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3.3 Dalga Fonksiyonu I¢in Yaklasimlar

3.3.1 Hartree Yaklasimi

Cok parcacikli sisteme ait Hamiltonyenin ¢ozimii i¢in  gelistirilen
yaklagimlardandir. ilk olarak 1928 yilinda Hartree [69] tarafindan one siiriilmiistiir.
Hartree, cok-cisim dalga fonksiyonlar1 hakkinda bir varsayim yaparak ¢ok elektronlu
sistemin dalga fonksiyonunun, tek elektron dalga fonksiyonlarinin g¢arpimi olarak

yazilabilecegini savundu. Bu ¢ergevede dalga fonksiyonu,

W(P, Ty ey Ty) = /21 (71)1P2(Fz) ---le(‘FN) (3.6)

seklinde ifade edildi. Buna gore, tek elektron Schrodinger denklemi asagidaki gibi ifade

edilir.
57 + v |0 = can® (37)

Bu ifadede, V(7) i. elektrona etki eden potansiyeldir ve ¢ekirdek-elektron etkilesmesini
temsil eden V;(#) iyon potansiyeli ile diger elektronlardan kaynaklanan Coulomb
etkilesmesini temsil eden Hartree potansiyeli V, (#)'nin toplanmudir. V(7) potansiyeli

asagidaki sekilde ifade edilir.

Ve = - ZF ] f‘r'lf(—r’) (38)

Hartree potansiyelindeki yogunluk, tek elektron 6z durumlari cinsinden asagidaki

gibi ifade edilir.
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p(¥) = ZIIP,-(?,-’)IZ (3.9)

JE!

Sonug olarak Hartree denklemi asagidaki sekildedir.

—%Vz + Vi(?)] () + ; f dF'%d’i(?) = &;(7) (3.10)

|7

Ancak Hartree yaklasiminin bazi eksiklikleri vardir. Bunlardan ilki Pauli disarlama
ilkesine uymamasidir. Pauli disarlama ilkesine gdre, ayn1 kuantum sayilarmna sahip iki
elektron ayni kuantum seviyesinde bulunamayacagindan dalga fonksiyonu simetrik
olmamalidir. Tkincisi ise, degis-tokus korelasyon enerjisini hesaba katmamasidir. Bu

nedenle Fock ve Slater [70,71] farkli bir model tizerinde arastirma yapmuistir.

3.3.2 Hartree-Fock Yaklasimi ve Denklemi

Fock ve Slater'in [70,71] gelistirdigi Hartree-Fock yaklasimda N elektrondan
olusan sistemin elektronik dalga fonksiyonu orbitallerin antisimetrik ¢arpimidir ve

asagidaki gibi ifade edilir.
V(.. 7., 7)==V, 7. 7..) (3.11)

Denklem 3.11'i saglayan, sisteme ait en temel dalga fonksiyonu Slater determinanti [71]

seklindedir ve:

A GYRRAGY RSN GY)
YR, Ty o) Py) = 1/)2?”1) l/’2?’2) lpz(ErN) (3.12)

D UnF) e ()
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olarak verilir. Bu esitlikteki 7 uzay ve spin koordinatlarini igermektedir. Dalga
fonksiyonu, herhangi iki elektronun konumunun degisimine gore antisimetriktir. Buradan
hareketle tek elektron dalga fonksiyonlarmin beklenen degerini en kiigiik yapan Hartree-
Fock denklemi:

_%VZ +V(r)]l/)( )+Zfdﬁ' |¢1_’3,|| ()

w* (9,)1'0 ) (3.13)
T
Z Oa10) f dF' — == 7] Y;(7) = i (7)

seklindedir. Denklemdeki 7 ve 7' degiskenlerini birbirinden ayirmak ikiden fazla

parcacikl sistemlerde imkansiz oldugundan denklem ¢oziilemez.

Hartree-Fock yaklasimi, tek elektron dalga foksiyonunu, Slater determinanti ve
taban durum enerjisine sahip bir deneme dalga fonksiyonunu kullanir. Varyasyoneldir.
Ancak Korelasyonu i¢ermez. Degis-tokus teriminin yerellesmemesi ¢oziimii zorlastirir.

Hesaplama siiresi DFT'den uzundur.

3.4 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Kohn-Sham denklemleri ve Hohenberg-Kohn teoremlerine dayanan DFT, daha
once atomlarin, molekiillerin ve katilarin elektronik yapilarmi incelemek icin gelistirilen
ab initio hesaplama yontemlerine bir alternatiftir. N parcacikli bir sistem i¢in Schrédinger
denkleminin ¢6ziimii ve toplam enerjisini hesaplamak miimkiin degildir. Ancak DFT,
Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde N parcacik dalga fonksiyonlarinin yerine elektron
yogunlugu p(7)'u kullanarak bir sistemin g¢ok g¢esitli temel fiziksel oOzelliklerinin

belirlenebilecegini gdstermistir.
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3.4.1 Thomas Fermi Teorisi

Thomas ve Fermi [64,65] tarafindan dnerilen bu teori, dalga fonksiyonu yaklagimi
yerine atomun Kinetik enerjisinde temel degisken olarak, elektron yiik yogunlugunu

kullanir ve toplam enerjiyi asagidaki gibi tanimlar [72,73].

Erelp()] = Toslp@)] + [ Ve Dprar +5 | ”(”pﬂfl)d*df' (3.14)

3.14 denklemindeki V;,, elektronun iizerine etkiyen dis potansiyeli temsil eder. Teoride,

elektron sayis1 yogunluga bagli olarak:
j p()d7 = N, (3.15)

seklinde tanimlanir. Etkilesimsiz her elektronun kinetik enerjisi t;(p(#)) ile temsil
edilirse herbirinde N,elektron bulunan hiicreler iizerinden integral alinirsa elde edilen

Kinetik enerji fonksiyoneli:

Tlo@)] = [ t.(p@)p)d7 (3.16)

seklindedir. Homojen olmayan, elektronlar etkilesiyorsa 3.16 denklemi:

5
Trelp@)] = Cr [ priar (3.17)

seklini alir [73]. Denklem 3.17'de Cr=2.871 au dir.

Thomas-Fermi modeli, atomlar i¢in basarili sonuglar vermesine ragmen pek ¢ok
uygulamada dogru sonuca ulasilamamistir. Clinkii degis-tokus enerjisini icermez. Model,

elektronlar arasindaki korelasyonu ihmal etmesi, molekiiller arasindaki baglanmalar ve
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atomlarin kabuk yapisindan kaynaklanan etkileri dikkate almamasi nedeniyle madde
icindeki elektronlarin tanimlanmasinda basarisiz olmustur.
3.4.2 Hohenberg-Kohn Teoremleri

Hohenberg ve Kohn [66]'a gore bir sistemin biitiin temel 6zellikleri taban durum

elektron yogunlugu tarafindan belirlenir. iki teoremi icermektedir.
I. Teorem:

"Bir dis potansiyel V,,4(7) altinda etkilesen N elektrondan olusan bir sistemi ele
alalim. Vy,4(7), bir sabitle toplanan taban durum yogunlugu p(7) ile tespit edilir.”

Elektron sayis1 yogunluga bagli oldugundan taban durumuna ait dalga fonksiyonu ve
sistemin tiim elektronik 6zellikleri yogunluga baghdir. Boylece yeni enerji fonksiyoneli

asagidaki sekli alir [73].

Elp(M)] = Fuxlp()] + f Vas (M) p(F)d7 (3.18)

Fyx[p(#)] evrensel bir fonksiyoneldir ve asagidaki gibi ifade edilir.

Fuklp(] = Tp(D] + Ve [p(7)] (3.19)

Yukaridaki denklemde, V,,[p(7)] elektron-elektron itme enerjisidir ve asagidaki gibi
ifade edilir [73].

Velp(®)] = J[p(¥)] + Klasik olmayan terim (3.20)

Bu ifadede, /[p(7)] Coulomb etkilesme enerjisidir ve asagidaki gibi ifade edilir [73].
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[p(P)] = ff (r)_ﬁ)gfll)d*df' (3.21)

Klasik olmayan terim, degis-tokus korelasyon (xc) enerjisi ile ilgilidir.
Il. Teorem:

"Bir sistemin taban durum enerjisi, giris yogunlugu taban durum yogunlugu
oldugu takdirde minimum enerjiyi verir." Bu ifade varyasyonel ilkedir. V4,4 (7), p(¥') ile
belirlendiginden, ayrica le$(?) taban durum dalga fonksiyonunu da belirlediginden

kinetik enerji gibi sistemin tiim diger 6zellikleri de belirlenebilir. Boylece yeni enerji

fonksiyoneli:

Bl )] = Fulp@] + [ Vs p(I7 + B, (3:22)

seklini alir. E;; ¢ekirdek-cekirdek etkilesme terimidir. Degisen yogunlukla taban durum

enerjisi degisir ve bu:

P|AD) = Eug[p()] = Eyg [p()] (3.23)

seklindedir [73]. Bu yeni yogunluga bagli enerji, taban durum enerjisinden yiliksek ya da

ona esittir.

3.4.3 Kohn-Sham Yéntemi ve Denklemleri

Il. Hohenberg-Kohn teoremine gore, toplam enerji taban durum elektron
yogunlugu kullanilarak elde edilir. Kohn ve Sham [67], yogunluk ile enerji
fonksiyonelinin hesabiyla ilgilendiler. Kohn-Sham yonteminde [67], karsilikli
etkilesmekte olan gergek elektronlarin sistemi yerine es yogunluklu birbiriyle
etkilesmeyen elektron sistemi ile hesaplama yapilir. Etkilesmeyen sistem i¢in denklemler

¢Oziilerek etkilesen sistemin taban durum elektron yogunlugu p(#) bulunabilir. Kohn
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ve Sham [66], kinetik enerji ve yogunlugu orbitaller ile hesapladilar. N orbital i¢in tek

elektron Kohn Sham orbitalleri ¢; cinsinden kinetik enerji ve yogunluk:

N

Tslp(] =) (¢

l

VZ
2

uly (3.24)

(3.25)

p@=i2%@ﬂ2

seklindedir. Etkilesim halinde olmayan pargacik sistemi igin tek pargacik Kohn-Sham
Hamiltonyeni [73]:

N
~ 1 .
Hys = Z <—§V12 + VKS(ri)> (3.26)
i
seklindedir. 1l. Hohenberg-Kohn teoremine gore denklem 3.22'de verilen enerji

fonksiyoneli Kohn-Sham yontemine gore degistirildiginde:

Exslp(P)] = Ts[p(P)] + f Vas(P) p(A)d7 + Ey[p(P)] + Exc[p(F)] + Epy (3.27)

seklini alir. E; Hartree enerjisidir ve J[p(7)] Coulomb etkilesme enerjisi ile esdegerdir.

E,. ise 3.22'de verilen enerji fonksiyoneli dikkate alinirsa:

Exclp(M)] = Fux[p(®]-Tslp(P)] — Exlp()] (3.28)

olarak yazilir. Etkilesmeyen pargacik sisteminde elektronlarin kinetik enerjisi Ts[o(#)]:
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N
Tslp()] = Z (~5%)| @9 (3.29)
seklindedir. Taban durum dalga fonksiyonu :
Wy = —— detly (7)) o(7s) - . oy ()] (3.30)
= —=ae T T2) ven uun T, .
S \/m 1\1 2\1I'2 N\'N
seklindedir ve tek parcacik Schrodinger denklemi:
1_, R
—oVioit Vs(F); = ¢, (3.31)

seklinde yazilir. Taban durum enerjisi enerji fonksiyoneli Kohn-Sham orbitallerine gore

minimize edilerek bulunabilir. Euler denkleminden Lagrange ¢arpani u:

6Ts[p(P)]

5 (3:32)

p=Vis(@) +

seklinde hesaplanir. Vi etkin Kohn-Sham potansiyelidir ve:

§/[p(P)] | SEx[p()]
6p(r) 6p(7)

les (7") + f ar' p(__)?ll + V. (F) (333)

Vis (7)) = Vg () +

seklindedir [73]. xc potansiyeli ise:

_ OEy [p(P)]

Vee (F) = 50 (3.34)
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seklinde tanimlanir. Kohn-Sham'a gére bir dis potansiyelde etkilesmeyen N elektronlu

sisteme ait Schrodinger denklemi:
1 2 - -
|57+ Vi |9 = e (3.35)

seklinde ifade edilir. 3.25, 3.33 ve 3.35 Kohn-Sham denklemleridir. Kohn-Sham
denklemleri ¢oziiliirken baslangigta belirlenen tahmini bir elektron yogunlugu ile etkin
potansiyel bulunur ve tek pargacik i¢cin denklemler ¢oziilerek elektron yogunlugu elde
edilir. Ik olarak girilen yogunluk degeri hesaplamadan elde edilene yakinsa enerji,
kuvvet vs. gibi parametreler hesaplanir. Yakm bir deger elde edilmediyse islem
baslangigta hesaplanan yeni elektron yogunlugu kullanilarak tekrar edilir. Sonug olarak,
etkilesmeyen Kohn-Sham pargacik sistemi tam olarak etkilesen elektronlarin sistemi ile

ayni taban durum yogunluguna sahiptir.

3.4.4 Degis-tokus Kolerasyon (xc) Enerji Fonksiyoneli

Degis Tokus-korelasyon enerji fonksiyonelini dogru tanmimlamak DFT igin
onemlidir. Kesin bir tanimi yoktur fakat bunun i¢in ¢esitli yaklasimlar gelistirilmistir.
Bunlar iki ana baglik altinda Yerel Yogunluk yaklasimi (Local Density Approximation,
LDA) ve Genellestirilmis Gradyen yaklasimi (Genaralized Gradient Approximation,
GGA) dur.

3.4.4.1 Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Bu yaklagimda degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneli, homojen elektron gazi
sisteminin elektron yogunlugu cinsinden ifade edilir. Sistemde elektron yogunlugu
belirlenir ve bu degerin homojen elektron gazinda pargacik basma diisen XC enerjisi
Exclp()] ile carpimmin uzay integrali degis-tokus korelasyon enerji fonksiyonelini verir

ve asagidaki gibi ifade edilir:
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EXPA[p(7)] = f e [P dF (3.36)

gxclp ()] ise:

exclp(P)] = ex[p(P)] + e [p(7)] (3.37)

seklinde degis-tokus ve korelasyon kisimlarindan ibarettir. Degis-tokus ifadesi:

o1 =—2(2) " [oear (339

seklindedir [74]. . Ceperley ve Alder [75] tarafindan hesaplanmistir.

3.4.4.2 Genellestirilmis Gradyen Yaklasimi (GGA)

LDA yaklagimi, molekiillerdeki tam degis tokus enerjisini ongdérmede, enerjinin
yogunlugu hizli degisimler gegirdiginde hata verir. Bu nedenle gelistirilen yeni yaklasim

GGA yaklasmmi [37] olarak adlandirilir. GGA yaklasiminda spinsiz hal igin XC enerjisi:

ES64[p(7)] = f PP ere[p@Feclo@®, V), V2o, . 1d7  (3:39)

seklinde tanimlanir. GGA'nin ¢esitli parametrizasyonlarindan en ¢ok Perdew-Wang
(PW91) [76,77], Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) [38] fonksiyoneli kullanilmaktadir.
PBE, PW9l'in daha basit halidir. xc fonksiyonlar: birbirine ¢ok yakin oldugundan

verdikleri sonu¢ da olduk¢a yakimndir.
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3.5 Elektron-cekirdek Arasindaki Etkilesimler ve Dalga Fonksiyonlar

Kohn-Sham yontemindeki dis potansiyel terimi (Vag) elektron-gekirdek
arasindaki etklesimleri ifade etmektedir. Cekirdege yakin elektronlar1 iyonlastirmak
oldukga giigtiir. Cilinkii bunlar ¢ekirdege ¢ok gii¢lii bir sekilde baglidir ve kor elektronu
olarak adlandirilirlar. Degerlik elektronlart da baglanma mekanizmasinda etkindir.

Elektron-cekirdek etkilesimi iki yontemle incelenir:
I. Tiim elektron (TE) yontemi: Elektron—gekirdek arasindaki Coulomb potansiyelidir.

1. Psddo Potansiyel (PP) yaklasimi: Cekirdek—kor elektronlarini beraber ele alir.

3.5.1 Diizlem Dalga Baz Seti

Diizlem dalga baz seti diizlem dalgalarin lineer birlesimidir. Bir tek elektron
Kohn-Sham orbitali:

Ny
i i (3.40)
V() = ) Cuaa )
a=1
seklinde yazilir. 3.40 denkleminde, i dalga fonksiyonu etiketini, Nt baz setindeki orbital
sayisini, ¢, diizlem dalgalari, C;, ise seride yer alan katsayilar1 temsil eder. Katilarda,

periyodik dis potansiyel i¢inde bulunan bir elektronik dalga fonksiyonu Kristal 6rgiiniin

periyodikligine sahiptir. Bloch teoremi [78] geregince bu dalga fonksiyonu:

Ny

ANGERLW NG

a=1

(3.41)

seklinde yazilir. Burada, k 1. Brillouin bolgesindeki dalga vektoriind, ek faz ¢arpanini

gostermektedir. ¢, Fourier serisine agildiginda:
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1< ol
0, (P =\/—EZG=OCk(G)el 7 (3.42)

bulunur. Burada @ ilkel hiicre hacmi, G ters orgii vektort, Ck(ﬁ) ise Fourier doniisiim

katsayilaridir. Buna gore diizlem dalga baz fonksiyonlar1 da asagidaki gibidir [79].

(3.43)

Baz fonksiyonlari:

3.44
((p(f(?)l(P@r(F)) = 5(3(3’ ( )

seklinde diklik sartina uyarlar. Dalga fonksiyonlar1 diizlem dalga bazi ile yeniden

diizenlendiginde:

(®) =i N A pi(k+6) 7
v® ) m(}Zoak(c)e (3.45)

seklinde ifade edilirler. Diizlem dalga baz setinde kinetik enerji:

N

5

i

k) (3.46)

seklinde yazilir. Sonsuz Cy (5 ) katsayilar1 nedeniyle sonsuz sayida diizlem dalga baz seti
elde edilir. Serinin bir yerde simirlandirilmasi gerekmektedir. Bu, kesme enerjisi E,; ile

yapilir.E.,,; i¢in sinirlar:

1 - -
5 |k + G| < Ecye (3.47)
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seklindedir. Bu smirlandirmaya gore diizlem dalga baz seti, belirlenen kesme enerjisinden
daha kii¢iik enerjiye sahip diizlem dalgalar olusturur. Hesaplanan toplam enerji, sonlu bir
kesme enerjisi ile elde edildiginden sonug hatali olabilir. Bunun igin kesme enerjisinin

degerleri toplam enerji yakinsayana kadar attirilarak hesaplama tekrarlanmalidir.

3.5.2 Psodo Potansiyel (PP)

Hesaplamalarda kordaki elektronik dalga fonksiyonlarini da kullanmak islem
stiresini uzatwr. Bunun i¢in PP yaklasimi [34,80] kullanilir. Bu yaklasimda, kor
elektronlar1 katilarin fiziksel 6zelliklerini ¢ok etkilemezken degerlik elektronlar1 bu
konuda tamamen etkindir. Yaklagimin temeli ¢ekirdege ¢ok yakin olan kor elektronlarini
dikkate almadan, kordan kaynaklanan gercek Coulomb potansiyeli yerine degerlik
elektronlarma etkiyen ve orijinal potansiyele benzeyen, daha zayif bir potansiyel
kullanmaktir. Iste buna PP denir. Bdylece, kor bdlgesindeki lokalize atomik orbitallerin
tiresimleri PP ile diizgiinlestirilir. Bu yaklasimda yapilan hesaplamalarda kor elektronlar1
cekirdegin potansiyeline dahil edildiginden yaklasim “Frozen Core (Donmus ¢ekirdek)”

yaklasimi seklinde de isimlendirilebilir.

PPler cesitli teknikler ile tiretilmektedir. Bu ¢alismada, bunlardan bir tanesi olan

[zdiisiimsel Arttirilmis Dalga (PAW) yontemiyle elde edilen PP'ler kullanilmustir.

3.5.2.1 PAW Formalizminin Temelleri

PAW formalizmi Vanderbilt tipi [81] ultrasoft psddo potansiyeller (USPP) [81]
ve linearized-augmented-plane-wave (LAPW) [83] yontemlerinin genellestirilmis
halidir. i1k olarak Blchl [34-36] tarafindan ileri siiriilmiistiir. Vanderbilt tipi PP ve PAW
arasindaki baglant1 Kresse ve Joubert [32] tarafindan ortaya konulmustur. PAW yontemi
ile es dogrusal olmayan manyetizma ilgili ¢aligmalar Hobbs, Kresse ve Hafner tarafindan

yapilmistir [84].

PAW yonteminde, tek elektron dalga fonksiyonu (i,,,) lineer doniisimle ps6do
orbitallerinden (1., ) asagidaki gibi elde edilir [34].
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hbnk) = Tllﬁnk) (348)

Buradaki T lineer doniisiim operatorii, diizgiin psddo dalga fonksiyonunu her bir atomik

bolge icinde modifiye etmek zorundadir. T

T=1+YzSk (3.49)

seklindedir. Burada R, konumu belirtir. Lokalize Sg, izole atom igin Schrédinger
denkleminin |¢;) ¢oziimleri cinsinden ifade edilir. |¢;), ¢ekirdek yakininda baz seti
gibidir ve kor dalga fonksiyonlarma da diktir. Buna goére TE dalga fonksiyonlari
cekirdegin yakininda:

Wrp(®) = Xier ¢:(F)c; |17 — ﬁRl < Teutr (3.50)

seklinde ifade edilir. Denklemdeki i € R R'deki kismi dalga fonksiyonlarini, ﬁR de R deki
cekirdegin pozisyonunu gosterir Ve 7., kor yaricapidir. Her bir kismi dalga i¢in bir psddo

kismi dalga fonksiyonu |¢;) segilerek:

) = (1 + Sp)Id;) (i € R icin) (3.51)
Srldi) = 1) — 1) (3.52)

elde edilir ve:
¢:(7) = (¥ (i € Rve | — Rg| > 7oy igin) (3.53)

olmalidir. 7., i¢inde:
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Yildi) (Bl =1

dir. Burada p; arttirilmis fonksiyonu temsil etmektedir. i, j € R igin:

dir. Psddo dalga fonksiyonundan doniistim ile:

lT’n = ZiER |$i)ci = ZiER |($L)(ﬁl|@) (|F - ﬁRl < rcut,Ri(;in)

bulunur. Sg:
SrIP) = Yier SrIP )N B:|F) = Tier(1¢0:) — 16:)) (B:|P)

Sk = Zi(l¢:) — 16:)) (Bil

=1+ (199~ 16) @l
i
bulunur. TE dalga fonksiyonu da:

1) = 1)+ ) (160 = 1B0) () = 19)+ ) (19 = 198)
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seklindedir [34, 85]. Burada |¥3) ve |P2) :

|wh) = Z |9:)(5: | P) (3.61)
|P%) = Z |¢:)(B:| P) (3.62)

seklinde verilir. Atom diginda |W3) = |P2), atom iginde T = |PE) = Xicr | }(B:|P)
dir.

Hesaplamadan o6nce tiim kismi dalga ve projektdr fonksiyonlar:
kararlastirilmalidir. Beklenen degerler, elektron yogunlugu, toplam enerji fonksiyoneli

ve daha pek ¢ok sey doniisiim ile elde edilebilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Yapisal Sonuclar

Bu tez caligmasi sirasinda ilk asamada AuCuz (L12) yapida kristallesen
XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) bilesiklerinin yapisal 6zellikleri incelenmistir. Hesaplamada
elde edilen E-V egrileri Sekil 4.1°de goriilmektedir. Bilesiklere ait 0 GPa basing i¢in
bulunan optimize 6rgii sabiti (ao), bulk modiilii (Bo) Ve onun basinca gore birinci tiirevi

(Bo") literatiirde yer alan sonuglarla ile birlikte Tablo 4.1°de listelenmistir. Hesaplanan

orgli sabitlerinin literatiir verileriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1: a) EuPbs, b) EuPds, ¢) YbPbs, d) YbPd; bilesiklerinin E-V egrileri.
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Tablo 4.1: XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) bilesiklerinin 0 GPa basing i¢in yapisal parametreleri.

Bilesik Fonksiyonel Kaynak ao (A) Bo (GPa) Bo'
PBE Bu ¢alisma 4,914 47,564 4,425
EUPb3
Deneysel [21] 49172
PBE Bu ¢alisma 4,166 115,042 4,844
EUPd3
Deneysel [14] 4,102
PBE Bu ¢alisma 4,878 47,675 4,428
YbPbs
Deneysel [28] 4,863+3
PBE Bu ¢alisma 4,093 126,529 4520
YbPd;
Deneysel [14] 4,050

4.2 Bant ve DOS Grafikleri

XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) bilesikleri i¢cin PBE ile yiiksek simetri noktalar1
boyunca hesaplanan bant enerjileri ile toplam ve kismi durum yogunluklar1 (TDOS ve
PDOS) sirasiyla Sekil 4.2 ile Sekil 4.7 arasinda goriilmektedir. Bant grafiklerinin
timiinde bant aralifmna rastlanmamasi bilesiklerin metalik karakterde oldugunun

gostergesidir. Kullanilan Eu_3 ve Yb_3 PP'lerinde 4f elektronlar1 kora dahil edildiginden

bant grafiginde 4f etkisinin gozlenmedigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.2: EuPbs bilesiginin elektronik bant yapisi.

LD

EuPd4

M{
Y

Pl
—
X
<
-

Sekil 4.3: EuPds bilesiginin elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.4: YbPbs bilesiginin elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.5: YbPds bilesiginin elektronik bant yapisi.

XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) bilesikleri i¢in elde edilen TDOS ve PDOS grafikleri
ele alindiginda (bk. Sekil 4.6-Sekil 4.7) EuPbs i¢in pozitif enerji kisminda Fermi enerjisi
yakinlarinda Eu_d, 8 eV'dan bilyiik degerlerde de Pb_d orbitali dominanttir. -12 ile -6 eV
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araliginda ise Pb_s orbitali etkindir. Fermi enerjisi civarmdaysa bu etki yerini Pb _p'e

birakir. EuPds'de ise E<Er ve E> Er enerji araliklarinda d orbitali baskindir.
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Sekil 4.6: a) EuPbs, b) EuPd; bilesiklerinin TDOS ve PDOS grafikleri.

YbPbs grafigine bakildiginda, yiiksek pozitif enerjilerde katkinin agirlikli olarak
Yb p ve Pb_d den kaynaklandigi tespit edilirken, ¢ok diisiik enerjilerde Pb_s'in dominant
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oldugu agiktir. YbPds'e ait grafikte ise ayni sekilde d orbitalinin baskin oldugu

goriilmektedir.

—— TDOS

DOS (Durum/eV)
OoON B
ié <
(on
[
o

1
] 1 ——Pb_s
6 ! ——Pb_p
41 (a) : —Pb_d
2o A P An S
04
12 -8 -4 0 4 8 12
Enerji (eV)
E
10 £
8] \ —— TDOS
6- :
4 .
2
S 0 I
@ g : —VYb_s
S 6- ! —Yb_p
5, g_: : —Yb_d
N 1
S o AM——A—&SA&A—&
o 8- 1 —_— Pd_S
:
1

Enerji (eV)

Sekil 4.7: a) YbPbs, b) YbPds bilesiklerinin TDOS ve PDOS grafikleri.

4.3 Elastik Parametreler

Bir katinin elastik sabitleri Cij, bilesiklerin mekaniksel kararliligini, atomlar arasi

etkilesmenin ayrintilarmi ve faz doniisiim mekanizmasini anlamak i¢in kriterler saglayan
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cok onemli parametrelerdir. Malzemenin dayanikliligi, gevrekligi, siinekligi ve sertligi,
ses hizi, Young modiilii, Poisson orani, makaslama modiilii ve anizotropi faktorii de
elastik sabitlerden yararlanilarak bulunur. Burada "zor-zorlanma" iligkileri [50] (bk.
Boliim 2) ile hesaplanan elastik sabitler ve diger parametreler iizerindeki basing etkisi 0-

40 GPa i¢in arastirilmistir.

4.3.1 0-40 GPa Basin¢ Arahginda Elastik Sabitler

Cijdegerleri Tablo 4.2°de sunulmustur. Tablo 4.2'den, bulgularin kiibik yapilar
i¢in gecerli Born kararhilik kriterlerini: C11>0, C12>0, C44>0, C11+2C12>0 C11-C12>0
[86] sagladigi agik¢a goriilmektedir. Bu nedenle XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) mekanik

kararhdir.

Tablo 4.2: XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) bilesiklerinin 0 GPa basingta elastik sabitleri
Cii(GPa) ve Cauchy basinci Pc (GPa), B (GPa) degerleri.

Malzeme Fonksiyonel  Kaynak Cn Ci Cus Pc B

EuPbs; PBE 55,852 46,133 20,548 25,586 49,373
calisma
Bu

EuPds PBE 175,242 95,933 64,784 31,149 122,369
calisma
Bu

YbPbs PBE 51,582 48,359 16,329 32,030 49,433
calisma
Bu

YbPds PBE 180,427 111,863 75,258 36,605 134,718
calisma

Literatiirde bu bilesiklerin elastik 6zellikleri ile ilgili herhangi bir veriye
rastlanmamistir. Ancak, elastik veriler iizerinde Pd atomunun olduk¢a etkili oldugu
aciktir. Pb yerine Pd ile katkilama yapildiginda hesaplanan verilerin olduk¢a yiiksek
oldugu goriilmektedir. Tablo 4.2'de verilen, denklem 2.14 ile hesaplanan B degerleri ile

Murnaghan hal denkleminden elde edilen degerler birbiriyle uyumludur. Bu sonug, ayrica
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Cij degerlerini hesaplama yonteminin olduk¢a dogru sonuglar verdiginin de bir

gostergesidir.

C12-C4s4=Pc Cauchy basmcidir. Pettifor [87] ve Johnson'a [88] gore malzemelerin
stinek mi? veya gevrek mi? oldugunu agiklarken kiibik metaller ve bilesiklerdeki atomik
baglarin agisal karakterinden yararlanmak gerekir. Pc acisal karakteri tanimlayan
parametredir. Eger sonuglar metalik, yonlii olmayan baglanma ise Pc >0, agisal karaktere
sahip yonlii baglanma ise Pc <0 dir. Siinek malzemelerde Pc >0, gevreklerde ise Pc <0
dir. Tablo 4.2'den goriildiigii gibi, Pc degerlerinin tamami pozitiftir ve malzemelerin

stinek oldugu sdylenebilir.

Cij -basimng iligkisi Sekil 4.8’de goriilmektedir. Basingla birlikte Cj; 'lerin arttig1
goriilmiistiir. Ayrica, basing artsa bile malzemelerin mekanik kararli kalmaya devam

ettigi belirlenmistir.
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0 10 20 30 40
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Sekil 4.8: a) EuPbs, b) EuPds, ¢) YbPbs, d) YbPd; i¢in Cjj -basing iliskisi.
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Sekil 4.8 (Devam) : a) EuPbs, b) EuPds, ¢) YbPbs, d) YbPds i¢in Cjj -basing iliskisi.
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Sekil 4.8 (Devam) : a) EuPbs, b) EuPds, ¢) YbPbs, d) YbPds i¢in Cjj -basing iliskisi.

Sekil 4.8'e gore tiim bilesiklerde Ci11 degerinin basinca en ¢ok duyarli oldugu,

Cu4’lin de en az duyarl oldugu belirlenmistir.

4.3.2 0-40 GPa Basin¢ Arahginda Diger Elastik Parametreler

XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) bilesiklerine farkli dogrultularda uygulanan zor
altinda P=0 GPa i¢in hesaplanan Anizotropi faktorii A, Young modiilii Y, Poisson oran1 o
degerleri Tablo 4.3'de verilmistir. A tamamen izotropik malzemelerde 1 degerini alir.

Incelenen malzemelerin higbiri izotropik degildir.
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Tablo 4.3: XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) i¢in Anizotropi faktorii A, Young modiilii Y
(GPa),Poisson oran1 o degerleri.

Malzeme Kaynak A[001],(100) A[001],(110) Y[O01] Y[111l] o©f001] of111]

EuPb; 4,229 2,417 14,115 54,134 0,452 0,317
calisma
Bu

EuPd; 1,634 1,419 107,366 165,199 0,354 0,275
calisma
Bu

YbPbs 10,133 3,241 4782 44,128 0,484 0,351
calisma
Bu

YbPds; 2,195 1,716 94,805 190,333 0,383 0,265
calisma

Calismanm bu boliimiinde, [001], [111] simetri eksenleri ve (100), (110) simetri
diizlemleri i¢cin elde edilen bilesiklerin elastik parametreleri basinca bagli olarak
incelenmistir. Burada EuPbsz igin hesaplanan anizotropi faktorii 10 GPa'a kadar artmus,
P>10 GPa i¢in azalmistir (bk. Sekil 4.9). Bunun nedeni 10 GP'dan sonra elastik
anizotropinin derecesinin kiigiilmesi olabilir. Ayn1 nedenden dolay1 YbPbs’de de tiim

basing degerlerinde A'nin diistiigli gozlenmistir (bk. Sekil 4.9). Pd'li bilesiklerde ise

basinca bagl olarak A faktoriiniin arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.9: Farkli dogrultu ve diizlemler boyunca XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) i¢in
anizotropi faktoriiniin basinca baghligi.
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Sekil 4.9 (Devam): Farkli dogrultu ve diizlemler boyunca XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd)

i¢in anizotropi faktoriiniin basinca bagliligi.

Bir malzemenin sikistirilabilirligi sertligiyle ilgilidir. Bunun i¢in Young modiilii
Y degerine bakmak gerekir. Sifir basing altinda [001] simetri ekseni boyunca en yiiksek
Y EuPds igin hesaplanirken, [111] dogrultusu igin bu degerin YbPds'e ait oldugu
goriilmiistiir. Tim bilesiklerde bu degerin basingla artmasi, basing altinda sertligin

artmasi anlamima gelir. Y-Basing iligkisi Sekil 4.10 ve 4.11°de gosterilmistir.
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Sekil 4.10: a) EuPbs ve b) EuPds i¢in Y degerlerinin basing altindaki davranis.
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Sekil 4.11: a) YbPbs ve b) YbPds igin Y degerlerinin basing altindaki davranisi.

Sikistirilamayan katilarda Poisson orani ¢ 0,25-0,5 araliginda yer almaktadir.
Calismada hesaplanan ¢ degerleri de ayn1 araliktadir. Bu nedenle atomlar aras1 kuvvetler
merkezi kuvvetlerdir. Frantsevich'e gore [51] bir malzemenin gevreklik veya siinekligi o

ile ilgilidir. Tiim o[111] degerleri, basingla azalmistir. Diger taraftan 6[001] degerlerinin
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basinca bagli olarak Pb'li bilesiklerde azalirken Pd'lilerde arttigi tespit edilmistir. Poisson

orani-basing iliskisi Sekil 4.12 ve 4.13 de goriilmektedir.

0444 T —w . 0@
0,40+ EuPb,
0.364 —a— [001]
T —e— o[111]
g 0,32—_
S 0.281 (@)
§ 0,24 1
8 0,36- -/./-l/./‘
EuPd3
0,32 —&— 5[001]
] —o— o[111]
0,28 | -~ . ~ - _ ()
0 10 20 30 40

Basing (GPa)

Sekil 4.12: a) EuPb; ve b) EuPd; i¢in ¢ degerlerinin basing altindaki davranisi.
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Sekil 4.13: a) YbPbs ve b) YbPds i¢in 6 degerlerinin basing altindaki davranisi.

[zotropik makaslama modiilii G ve B/G orani degerleri Tablo 4.4°de listelenmistir.
Hesaplamada Murnaghan hal denklemi ile elde edilen B degerleri kullanilmigtir. Tiim

bilesiklere ait G degerleri basingla artmustir.
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Tablo 4.4: XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) i¢in basing (GPa) altinda G (GPa) ve B/G oram
degerleri.

Malzeme Kaynak P G BG
0 11,619 4,093
10 23,461 3,914

EuPb Bu
U asma 20 34,646 3,028
30 45,565 3,958
40 56,006 4,010
0 53,208 2,162
10 68,505 2,386

EuPd Bu
Hrs calisma 20 82,218 2,578
30 94,584 2,753
40 106,165 2,909
0 6,976 6,835
10 18,159 5,064

YbPb Bu
? calisma 20 28,296 4,815
30 37,419 4,824
40 45,770 4911
0 54,892 2,305
10 69,595 2,468

YbPd

®  cahsma 20 83,149 2,609
30 95,981 2,731
40 108,370 2,836
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Bu parametreler literatirde mevcut olmadigindan, hesaplanan veriler kendi
aralarinda karsilastirildiginda 0 GPa'da en yiiksek G degerinin YbPds'e, en diisik G
degerinin de YbPbs'e ait oldugu tespit edilmistir. B/G orani tiim bilesiklerde 1,75'in
tizerindedir. Bu nedenle Pugh 6lgiitlerine [89] gore de tiim bilesikler siinek davranis
sergiler. Dolayisiyla Pugh olgiitleri [89] ve Pettifor [87], Johnson [88] olgiitleri ile

sonuglar uyumludur.

XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) i¢in bulunan ses hizlar1 ve Debye sicaklig1 Tablo
4.5'de sunulmustur. Tiim bilesiklerin ses hizlarinin basing altinda arttiklar1 belirlenmistir
(bk. Sekil 4.14 ve 4.15). Ciinkii ses hiz1 ile elastik sabit arasinda bir baglant1 s6z
konusudur ve basingla elastik sabitlerin de arttig1 goriilmektedir.

Tablo 4.5: XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) i¢in enine (v;), boyuna (v;) ve ortalama (v,,,) ses hizlar1
ve Debye sicakligi (0p).

Malzeme  v¢(m/s) v (m/s) U (M/S) 6o(K)

EuPb; 1035910 2413,206 1170,588 112,590

EuPds  2216,695 4144,367 2475,885 280,923

YbPbs 783,121 2238,132 890,139 86,255

YbPd;  2145,471 4092,376 2399,653 277,098
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Sekil 4.14: a) EuPbs; ve b)EUPd; i¢in ses hizlari-basing iligkisi.
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Sekil 4.15: a) YbPbs ve b) YbPds i¢in ses hizlari-basing iligkisi.
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Debye sicakligi 6p da 0-40 GPa basing araliginda hesaplanmis ve artan basingla
artmustir. En yiiksek sicaklik degeri 0 GPa'da EuPds bilesigi i¢in hesaplanmistir. Basing
altindaki sonuclar Sekil 4.16’da gdsterilmistir. Op'nin degerinin Pd'li bilesiklerde tiim
basing degerlerinde daha yliksek oldugu goriilmektedir. Literatiirde ses hizlar1 ve 6p igin

herhangi bir veriye ulagilamamistir.

400
300 //./—"E
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A ' —e— YbPd3
200 -
100 (b)
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Basing (GPa)

Sekil 4.16: a) EuPbs, EuPds ve b) YbPbs, YbPds igin Debye sicakligi-basing iliskisi.

4.4 Fonon Dagihim ve DOS

XY3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) bilesikleri i¢in fonon frekanslari, toplam ve kismi
fonon DOS Sekil 4.17°de goriilmektedir. Birim hiicredeki atom sayisina gore ti¢ akustik,
dokuz optik olmak iizere on iki titresim modu bulunmaktadir. Grafiklerde negatif frekans

degerleri yer almadigindan bilesiklerin hepsi dinamik olarak kararlidir.

Her bir atomdan gelen DOS katkis1 PFDOS birbirinden farkhidir (bk. Sekil 4.17).
Sekil 4.17 incelendiginde, akustik fonon kiplerine gelen esas katkinin nadir toprak
elementlerinden geldigi goriilmektedir. Optik fonon kiplerinin iist kisimlarina gelen temel

katki da Eu'lu bilesiklerde Eu atomundan, YbPbs de Yb'den, YbPds'de ise Pd atomundan
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kaynaklamaktadir. Alt optik dallara ise ana katki EuPbsz'e Pb, EuPds'e Pd, YbPbs'e Pb,
YbPds'e de Pd'den gelir.
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Sekil 4.17: a) EuPbs, b) EuPds, ¢)YbPbs, d) YbPds igin fonon dagilim egrileri ve DOS.
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Sekil 4.17 (Devam) : a) EuPbs, b) EuPds, ¢)YbPbs, d) YbPds igin fonon dagilim egrileri
ve DOS.

45  Termodinamik Ozellikler

XY3(X=Eu, Yb; Y=PDb, Pd) bilesikleri i¢in 1s1 kapasitesi Cy, entropi S ve serbest
enerji F'nin sicakliga bagh degisimi Sekil 4.18-4.21°de goriilmektedir. Diisiik
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sicakliklarda Cy artarak 100 J/molK civarinda Dulong-Petit limite ulasmistir. S sicaklikla

yiikselirken, F'nin diistiigi belirlenmistir.
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Sekil 4.18: EuPbs i¢in a) 1s1 kapasitesi, b) entropi, c) serbest enerji.
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Sekil 4.19: EuPds icin a) 1s1 kapasitesi, b) entropi, c) serbest enerji.
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Sekil 4.19: YDbPbs i¢in a) 1s1 kapasitesi, b) entropi, c) serbest enerji.
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Sekil 4.20: YbPds igin a) 1s1 kapasitesi, b) entropi, c) serbest enerji.
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5. SONUCLAR

Bu c¢alisma kapsaminda XYs3(X=Eu, Yb; Y=Pb, Pd) bilesiklerinin yapisal,
elektronik, elastik, fonon ve termodinamik 6zellikleri DFT'e dayanan ab initio hesaplama

yontemleri ile incelenmistir. Hesaplamalar VASP [29-32] kodu ile gergeklestirilmistir.

Yapisal parametrelerden Orgii sabitlerinin deneysel sonuglarla uyumlu oldugu
belirlenmistir. Diger taraftan bulk modiilleri ve onlarin basinca gore birinci tiirevlerinin

literatiirde mevcut olmadig1 goriilmiistiir.

Bilesiklerin bant yapilar1 daha once aymi grup kristallerle yapilan bagska
calismalarda bulunan elektronik verilerle uyumludur. Herhangi bir bant araligi

bulunmadigindan bilesiklerin metalik oldugu tespit edilmistir.

Incelenen bilesikler igin anizotropi faktorii, makaslama modiilii, Young modiilii,
Poisson orani v.s gibi parametreler ilk defa bu ¢alismada hesaplanmistir. Bilesiklerin

hepsi mekaniksel kararlidir.

Bilesiklerin fonon frekasnlart PHONOPY [33] ile hesaplanarak sunulmustur.
Fonon dagilim egrilerinde negatif mod bulunmadigindan tiimiiniin dinamiksel kararli
oldugu kararlastirilmisgtir. Ayrica termodinamik veri hesabinda da PHONOPY programi
kullanilmustir. Is1 kapasitesi 100 J/molK civarinda Dulong-Petit limite yaklasmis, entropi

de sicakliga bagli olarak artmustir. Serbest enerji ise sicaklikla azalmaktadir.
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