T.C.
AHI EVRAN UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

GECIiS METALI KARBURLERININ YUKSEK BASINC ETKISIYLE

YAPISAL FAZ DONUSUMLERI

Ebru KARATAS

YUKSEK LiSANS TEZi

FiZiK ANABILiM DALI

KIRSEHIR

2018



T.C.
AHI EVRAN UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

GECIiS METALI KARBURLERININ YUKSEK BASINC ETKISIYLE

YAPISAL FAZ DONUSUMLERI

Ebru KARATAS

YUKSEK LiSANS TEZI

FiZiK ANABILiM DALI

DANISMAN

Dog. Dr. Hiilya OZTURK

KIRSEHIR

2018



Fen Bilimleri Enstitiisti Miidiirliigii'ne

Bu calisma jiirimiz tarafindan Fizik Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul

edilmistir.

Yrd. Dog. Dr. Cihan KURKCU

Onay
Yukandaki imzalarin, ad1 gegen 6gretim liyelerine ait oldugunu onaylarim.

sl sl 20ea

Prof. Dr. Yilmaz ALTUN

Enstitii Miidiirii



TEZ BiLDiRiMi

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde
edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu
calismada bana ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif

yapildigini bildiririm.

Ebru KARATAS



GECIS METALI KARBURLERININ YUKSEK BASINC ETKIiSIYLE
YAPISAL FAZ DONUSUMLERI
(Yiiksek Lisans Tezi)
Ebru KARATAS
Ahi Evran Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Subat 2018

OZET

Bu calismada baz1 gecis metali karbiirlerinin yliksek basing etkisiyle yapisal
faz doniistimleri SIESTA paket programi ile arastirildi. Caligmalar yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) g¢ercevesinde genellestirilmis gradyent yaklagimi (GGA)
kullanilarak yapildi. Malzemelere 0 GPa ‘dan baslanilarak kademeli artiglarla
basinglar uygulandi. Uygulanan her bir basing degeri i¢in malzemelerin uzay gruplari
ve orgli parametreleri belirlendi. ZrC ve HfC igin ikiser, NbC ve TaC igin ise birer
yiiksek basing fazina rastlandi. Bu fazlar, ZrC ve HfC igin sirasiyla 60 ve 80 GPa’ da
Fm3m uzay grubuna sahip fazlar iken ZrC, HfC, NbC ve TaC igin sirastyla 320, 300,
60 ve 62 GPa’ da C2/m uzay grubuna sahip fazlardir. Bu faz doniisiimleri sirasinda
ZrC igin Imm2 uzay grubuna sahip bir ara faz, NbC icin Cmc2,, P21, P1, C2/c,
Fm3m uzay gruplarina sahip bes farkli ara faz ve TaC igin ise Ama2, Ammz2,
Fm3m uzay gruplarma sahip {i¢ farkli ara faz elde edildi. Faz doniisiim basinglarini
deneysel sonuclarla kiyaslayabilmek i¢in toplam enerji ve entalpi hesaplamalar

yapildi.
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ABSTRACT

In this study, the pressure induced phase transformations of some transition metal
carbides have been investigated using SIESTA package program. The studies were
performed using the generalized gradient approximation (GGA in the context of
density functional theory (DFT). Pressures were applied in gradual increments
starting from O GPa to the materials. For each applied pressure value, the space
groups and lattice parameters of the materials were determined. Two high pressure
phases were found for each of ZrC and HfC and one high pressure phase was found
for each of NbC and TaC. These phases for ZrC and HfC possess the space group
Fm3m at 80 GPa and 60 GPa while for ZrC, HfC, NbC and TaC possess the space
group C2/m at 320, 300, 60 and 62 GPa, respectively. During these phase
transformations, there is one intermediate phase with space group Imm2 for ZrC,
there are five different intermediate phases with space groups Cmc2,, P21, P1, C2/c,
Fm3m for NbC and there are three different intermediate phases with space groups
Ama2, Amm2, Fm3 m for TaC. In order compare phase transition pressures with the

experimental results, total energy and enthalpy calculations were carried out.
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1. GIRIS

Giliniimiizde gelisen teknolojiyle birlikte yeni malzemelere duyulan ihtiyag
kullanim alanlarina gore farklilik gostermektedir. Kullanilacak malzemenin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinin teorik veya deneysel olarak hesaplanmas1 miimkiindiir. Bu
calismada gecis metali karbiirlerinden olan ZrC, HfC, TaC ve NbC’ nin yiiksek

basing altindaki yapisal faz doniistimleri teorik olarak arastirilmistir.

Bir malzemenin yapisal faz doniistimleri, kuantum mekaniksel yontemlerle
farkli basing ve sicakliklarda teorik olarak hesaplanabilir. Bu doniisiimler, kristal
yap1 Ozellikleri, toplam enerji ve entalpi gibi fiziksel parametrelerden yararlanilarak

belirlenebilir.

Kristallerin fiziksel Ozelliklerinin arastirtlmasinda ab-initio yontemlere
dayanan SIESTA, ABINIT, VASP ve Wien2k gibi paket programlarin kullanilmasi
miimkiindiir [1-4]. Bu ¢alismada SIESTA paket programi1 kullanilmistir [1].

Ulkemizde ve uluslararasi bilim camiasinda yogun madde fizigi ve malzeme
bilimi ile ilgili deneysel ve teorik bir¢ok calisma yapilmaktadir. Bu ¢aligmaya

baslama agamasinda gerekli literatiir aragtirmasi yapilmis olup asagida 6zetlenmistir.

1996 yilinda Ordejon ve arkadaglari sistem boyutuyla lineer bir sekilde
Ol¢eklendirilen c¢ok biiyiik sistemler i¢in O6z-uyumlu yogunluk fonksiyoneli
hesaplamalarin1 gergeklestirmek amaciyla bir yontem gelistirdiler [5]. Yine ayn1 yil
Perdew ve arkadaslar1 atom, molekiil ve katilarin bolgesel spin yogunlugu tanimi
tizerine degis-tokus kolerasyon enerjisi i¢in genellestirilmis gradyan yaklasimini

gelistirdiler [6].

2000 yilinda Ordejon elektronik yap1 ve molekiiler dinamik hesaplamalar
icin lineer dlgeklendirme yontemleri baglaminda, daha once emsali goriilmemis
kadar ¢ok sayida atom bulunduran sistemlerdeki is yiikii ile basa ¢ikabilmek igin
tamamen tutarli bir hesaplama metodu olan SIESTA’y1 gelistirdi. Bu metot ilk

ilkelere dayandirilarak gelistirilmistir [7].



2002  yilinda  Soler ve  arkadaslart  standart = norm-koruyucu
psedo-potansiyelleri, ¢coklu-zeta ve atomik orbital basis setlerinin esnek niimerik
lincer kombinasyonunu kullanarak biitiin kisimlar1 kendi i¢inde tutarli olan yogunluk
fonksiyonel metodunu gelistirdiler ve uyguladilar. Kullandiklar1 atomik orbitaller

¢oklu-zeta ve polarizasyon orbitallerinden olugsmaktadir [1].

2008 yilinda Artacho ve arkadaslar tarafindan yogun madde fiziginde ilk
ilkeler simiilasyon metodu olan SIESTA daki son gelismeler dort durum igin

tanimland1 ve gbzden gegirildi [8]. Bunlar;

1) metodun biiyiik ve degisken sistemler i¢in uygulanabilirligi,

2) yogunluk fonksiyonel metotlarinin dogruluk standartlari igin etkili basis
setleri,

3) yeni uygulamalar,

4) taban durumu disindaki hesaplamalardir.

2012 yilinda Bhardwaj ve Singh yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) altinda
LDA yaklagimiyla ZrC, HfC, NbC ve TaC’nin yapisal faz doniistimlerini ve esneklik
sabitlerini incelemislerdir. Calismalarinda bu malzemelerin NaCl-tipi yapidan

CsCl-tipi yaprya doniistiigiinii rapor etmislerdir [9].

2013 yilinda Abdel Rahim ve Rodriguez yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
altinda GGA yaklasimi ile ScC ve NbC materyallerinin yapisal faz doniisiimlerini ve
durum yogunluklarini inceleyerek her iki malzemenin de manyetik olmadig ve

metalik karaktere sahip oldugu kanaatine varmisglardir [10].

2014 yilinda Biilbiil tarafindan yapilan ¢alismada, yaygin olarak kullanilan
sert kaplamalarin, oksitler, karbiirler, nitriirler, boritler, sermetler ve elmas oldugu
bildirilmigtir. Bu yapilar yiiksek sertlige (>10GPa) sahip yapilar olarak

tanimlanmustir [11].

2015 yilinda Gogotsi tarafindan yapilan ¢alismada gegis metali karbiirlerinin
iki boyutlu (2D) yapiya doniisiimii hakkinda bilgi verilmistir. Grafen ve bazi gegis

metalleri gibi iki boyutlu malzemelerin son yillarda kullanimi popiiler durumdadir.



Simdilerde ise geg¢is metali karbiirlerinin iletken hatta siiper iletken kategorisinde

onemli rol alacagi bildirilmistir [12].

2017 yilinda Bhattacharya tarafindan yapilan caligmada bazi gecis metali
karbiirlerinin (TaC, NbC, ZrC, TiC) yiiksek hidrostatik basing altindaki davraniglari
incelenmistir. Yapilan ¢alismalarda, bu bilesiklerin ¢evresel kosullarda uzay grubu
Fm3m olan NaCl-tipi yapidan uzay grubu Pm3m olan CsCl-tipi yapiya déniistiigii
gorilmistiir [13].

Bu caligmada Siesta paket programi ile gegis metali karbiirlerinin yiiksek
basing altindaki yapisal faz doniisiim siiregleri incelendi. Bu paket program birgok

arastirmaci tarafindan farkli ¢alismalar i¢in de kullanilmstir [1,7 14 — 21 ].



1.1. KRISTAL YAPILAR VE OZELLIKLERI

Belirli bir diizen icerisinde bir araya gelen atom veya atom gruplarinin
periyodik olarak birbirlerini ii¢ boyutta tekrarlamalar1 sonucu olusan yapiya Kristal
denir. Bir kristalin simetrisi onun karakteristigini gosterir. Bu yiizden kristaller
simetrilerine gore gruplandirilir [22].

Atomlarin dizilimleri sonucunda ortaya ¢ikan bu diizen ti¢ boyutlu bir kafes
gibi yorumlanabilir. Bu kafese érgii denir. Orgiide bulunan bir noktanin etrafindaki
diizen ile diger her bir noktanin etrafindaki diizen aynidir. Orgii 6teleme vektorleri
dq, a, ,az ile tammlanir. 3, ile @, arasindaki ac1 v, a, ile @z arasindaki ac1 B ve @,
iled; arasindaki a1 ise o ile ifade edilir. Orgiide bulunan her diigiim noktasi
beraberinde birbirleriyle 6zdes bir atom veya atom grubu bulundurur. Bunlar ise baz
olarak adlandirilir. Bazin j atomunun merkezinin ilgili oldugu 6rgii noktasina gore
yeri rj = xja; + yja, + zja; esitligi ile ifade edilir. Orjini ilgili orgii noktast 0 <
X;,¥;,z; < 1 ifadesini saglayacak sekilde alabiliriz. Bazlarm yonii, yerlesimi ve
bilesimi aynmidir. Uzay orgiisiiniin her diiglim noktasina bir baz yerlestirilerek elde

edilen kristal yapu,
Kristal yap1 = 6rgii+ baz
esitligi ile ifade edilebilir.

Kristalin biitiin 6zelliklerini gdsteren minimum hacme sahip paralel kenar
prizmaya ilkel hiicre denir. Ilkel hiicre, kristal Steleme islemini tekrarlayarak uzaym
tamamim kapsar. {lkel hiicrenin igerisinde bulunan baz ise ilkel baz olarak tanimlanir
ve bundan daha az sayida atom iceren baz bulunamaz. Her birim hiicrede bir baz
bulunmaktadir. Orgii &teleme vektorleri ve bunlar arasindaki agilar {izerine
getirilebilecek sinirlamalar sonucunda Kristaller yedi grupta toplanir ve yedi kristal
sistemi olarak adlandirilir. Olusan bu yedi Kristal sistemindeki hiicrelerin degisik
konumlarinda baska noktalarin da bulunmasi ile 14 gesit orgii olusur. Bu 14 gesit
orgli 14 bravais orgii olarak adlandirilir. @, d, , a3 orgii 6teleme vektorleri lizerine
kurulan paralelkenar hiicreye birim hiicre denir [23]. Yedi kristal sistemi bravais

orgiileri ile birlikte Cizelge 1.1°de verilmistir.



Cizelge 1.1 Yedi kristal

sistemi ve bunlari on dort bravais orgiisii.

7 Kristal 14 Bravais Orgii Oteleme
Sistemi Orgii Vektorleri ve Yapilar
Acilar
a#b#c
Triklinik Basit a#B#y=*90°
a=b=c
Trigonal Basit a=B=y=+90°
Hegzagonal
|
a=b=#c T
Hegzagonal Basit a=p=90° |
v =120° e ——
Taban Merke:li Monoklinik
Monoklinik Basit azb#c 22 Wy
Taban Merkezli a=B=90"#y g
Tetragonal Basit a=b=#c
Cisim Merkezli a=B=y=90°
Basit Tetragonal
Basit a=b=c
Kiibik Cisim Merkezli a=B=y=90°
Yiizey merkezli
Basit Kiibik Cisim Merkezli Kiibik
I I
Basit : i
Ortorombik Taban Merkezli axb+#c ! !
C.|.5|m Merkezli a=p=y=90° ’/‘ /)-.— -- )
Yiizey Merkezli
Basit Ortorombik | Taban Merkecli Ortorombik | cisin Merkedli
Cizelge 1.1 den gorildigi gibi bu sistemler triklinik, monoklinik,

ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal ve hekzagonal olarak isimlendirilir [23,24].
En genel orgii tipi triklinik 6rgiidiir. Bunun yaninda 13 adet 6zel orgii tipi daha
vardir. Orgii tiplerinin hiicre parametreleri ile simetri merkezi durumlar ii¢ boyutta

farklilik gostermektedir.



1.2. BAZI KRISTAL YAPI TURLERI
Yiizey merkezli kiibik yapi, cisim merkezli kiibik yapi, sodyum kloriir yap,
sezyum Kkloriir yapi, hekzagonal yapi, elmas yap1 ve ¢inko siilfiir yap1 en bilinen

kristal yap tiirleridir.

1.2.1. Yiizey Merkezli Kiibik (fcc) Yap

Yiizey merkezli kiibik yapmin Crystalmaker programi ile elde edilmis bir
goriintiisti Sekil 1.’de gosterilmistir. Al yapist olarak bilinen ve kiibik olan bu
yapimin birim hiicresinde 4 atom bulunur. Saf metallerden bazilari, bakir yapisi
olarak da bilinen Al yapisinda da kristallesebilir. Bu yapmin orgii parametreleri
a=b=c=3.6164 A ve agilar1 a = B = y = 90° dir. Birim hiicresi ise kiibik
yapidadir.

Ne, Ar, Kr gibi baz1 metaller de bu yapida kristallesir. Bu atomlardan her biri
12 en yakin komsuya sahiptir [23,25].
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@
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Sekil 1.1 Yiizey merkezli kiibik yapinin birim hiicresi.

1.2.2. Cisim Merkezli Kiibik (bcc) Yapi

Cisim merkezli kiibik yapmin Crystalmaker programi ile elde edilmis bir
goriintlisti Sekil 1.2°de gosterilmistir. Tungsten (W) kiibik yapi1, metalik elementlerin
kullandig1 ortak ikinci yap1 olarak da bilinir. Birim hiicresi kiibik olan bu yapinin
orgii parametreleri a =b = ¢ = 3.1874 A ve agilar1 o = B =y = 90° dir. A2 olarak

da bilinen bu yapinin birim hiicresinde 2 atom bulunur. A2 yapisinda atomlardan her



biri 8 en yakin komguya ve 6 ikinci en yakin komsuya sahiptir. Atomlardan biri
(0,0,0) konumunda bulunurken hiicre merkezindeki diger atom ise (1/2, 1/2, 1/2)
konumundadir [23, 26].

Sekil 1.2 Cisim merkezli kiibik yapinin birim hiicresi.

1.2.3. Sodyum Kloriir (NaCl) Yap1

NaCl yapisinin Crystalmaker programi ile elde edilmis bir goriintiisii
Sekil 1.3’de verilmistir. Bu yapi, Nave Cl atomlarindan olusan iki fcc bravais
orgiiniin i¢ ice girmis halidir. Orgiilerden birinin baslangigc noktasi diger drgiiniin
cisim kosegeninin ortasidir. Uzay grubu Fm3m (N0:225) olan NaCl yapisina NaF,
YN, TaC, ZrC, TiC, NbC, HfC, ZrO kristal yapilar1 6rnek verilebilir. B1 olarak da

bilinen bu yapinin birim hiicresinde 8 atom bulunur.

(0,0,0), (O,%,l), (l 1 0), (1,0,3) koordinatlarnda Na atomu bulunurken

2 2’2’ 2

(l 1 1)1 G’ (),()), (0,0, %), (O,%, O) koordinatlarinda Cl atomu bulunur [23].

2’2’2



Sekil 1.3 NaCl yapisinin birim hiicresi.

1.2.4. Sezyum Kloriir (CsCl) Yap1

CsCl yapisinin Crystalmaker programi ile elde edilmis bir goriintiisii
Sekil 1.4°de verilmistir. Bu yap1 Cs ve Cl atomlarindan olusmus iki basit kiibik
yapinin i¢ ice gegmis halidir. Orgiilerden birinin baslangig noktasi diger drgiiniin
cisim kdsegeninin ortasidir. Uzay grubu Pm3m (N0:215) olan CsCl yapisma CsBr,
BeCu, MgCe, RbCI kristal yapilar1 6rnek olarak verilebilir. B2 olarak da bilinen bu

yapmin birim hiicresinde 2 atom bulunur. Cs atomu (0,0,0) koordinatlarinda

bulunurken Cl atomu (%, %,%), koordinatlarinda bulunur [23, 25].

Sekil 1.4 CsCl yapisinin birim hiicresi.



1.2.5. Hekzagonal Yap

Hegzagonal yapmin Crystalmaker programi ile elde edilen bir goriintiisii
Sekil 1.5 de gosterilmistir. Hegzagonal magnezyum (Mg) yapi, saf metallerin
kullandig1 en yaygin {iciincii yap1 olup 6rgii uzunluklart a =b = ¢ = 3.20372 A,
c =10.32129 A ve agilar1 a =B=90°, y=120° dir. A3 olarak da bilinen bu yapinin

2 1

merkezinde bir atom bulunur. ilkel hiicresinde ise (0,0,0) ve G 3 ’E) konumlarina

sahip toplamda iki atom bulunur. Hiicrenin orijin noktasinin degistirilmesi

durumunda atomlarin konumlar1 da degismektedir [26].

’f
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Sekil 1.5 Hekzagonal yapinin ilkel hiicresi.

1.2.6. Elmas Yapi

Elmas yapmin Crystalmaker programi ile elde edilmis bir goriintiisi
Sekil 1.6° da verilmistir. Bu yapi, karbon atomlarindan olusan 2 yiizey merkezli
kiibik (fcc) yapmin i¢ ige gegmesiyle olusur. Orgiilerden birinin baslangig noktasi
diger Orgiiniin cisim kosegeninin yiizde yirmi besinden baslar. Bu fcc orgiilerden
birinde bulunan her bir karbon atomu diger fcc oOrgiiniin atomlar1 tarafindan
olusturulan tetrahedronlarin merkezindedir. Elmas yapida atomlarin her birinin en
yakin 4 komsusu ve ikinci en yakin 12 komsusu bulunur. Dordii fec hiicrenin 6rgii

noktalarindan diger dordii ise birbirinden ayri dort tetrahedronun merkezindeKi



atomlardan gelmek {izere her birim kiipde toplam 8 atom bulunmaktadir. Uzay grup
numarast 227 olan bu yapiya karbon (C), silisyum (Si) ve germanyum (Ge) 6rnek

olarak verilebilir [23].

Pty

Sekil 1.6 Elmas yapinin birim hiicresi.

1.2.7. Cinko Siilfiir (ZnS) Yap1:

ZnS yapmin Crystal maker programi ile elde edilmis bir goriintiisi
Sekil 1.7° de verilmistir. Iki fcc bravais drgiiniin i¢ ice ge¢mis halidir. Bu drgiilerden
birinin baglangic noktas1 diger orgiiniin cisim kosegeninin ylizde yirmi besinden
baglar. Uzay grubu F43m (N0:216) dir. Cinko siilfiir yap: ile elmas yapmmn

ozellikleri birbirlerine ¢ok benzer olup aralarindaki tek fark, bazi olusturan iki

atomun birbirinden farkli olmasidir. Zn atomu (l,l,l), (1,E l), (E,l,l), (E, 1, E)
4’4’4 N4’ a4
koordinatlarinda bulunurken S atomu (0,0,0), (O,%,%), (%,%,0), (%,0,%)

koordinatlarinda bulunur. GaAs, MnSe, SiC, HgSe, ZnSe gibi kristallerin yapilari
¢inko siilfiir yapiya 6rnek olarak verilebilir [23, 25].
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Sekil 1.7 Cinko siilfiir yapinin birim hiicresi.

1.3. BOZULMA

Fizigin bir¢ok probleminde maddenin atomlu yapist ihmal edilerek,
geometrik noktalar1 maddi noktalar1 ile 6zdeslestirilen siirekli bir matematiksel
model dikkate alinir. Bu durum esneklik, plastiklik, hidrodinamik, aerodinamik ve
elektrodinamik konularini i¢ine alan siirekli ortamlar mekanigini gerekli kilar. Kati
cisimlerin mekanigi esneklik teorisinin konusudur.

Siirekli bir cisme uygulanan kuvvet etkisiyle cismin ger¢ek konumlariyla
birlikte bagil konumlari da degisir. Bagil konumlarinda meydana gelen degisiklikler
nedeniyle cismin sekli ve hacmi degisir. Cisimdeki noktalarin ger¢ek konumlarinda
meydana gelen degisim bozulma, bagil konumlarinda meydana gelen degisim ise
zorlanma olarak tanimlanir. Bozulan her cismin zorlandig1 sdylenir ve zorlanan
cisimler i¢in, Young modiilii (E), Kesme modiilii (G), Bulk modiilii (B)’ nden olusan

ti¢ onemli modiil iizerinde durulmustur [27].

1.3.1. Bir Boyutlu Bozulma

X
a 1 1 Ax Y |
T T e |
0 P Q
X+u
b \ . Ax + Au_‘l‘_I
T ] Pl
0 P Q

Sekil 1.8 Uzayabilir bir telin bozulmasi. a) gerilmeden 6nce b) gerilmeden sonra
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Sekil 1.8 deki gibi baslangic noktasi 0 olarak kabul edilen uzatilabilir bir tel
diistinelim. Bu teli bir miktar gerdikten sonra P noktast P' noktasina hareket etmis
olsun.

|OP| = x ve |OP’| = x + u ile gosterilsin. Yerdegistirme (u), x” in lineer bir
fonksiyonu oldugunda ve tel homojen olarak gerildigi zaman yer degistirmenin x’ e

bagliligi ve homojen olmayan daha genel bir bozulma Sekil.1.9’da gésterilmistir.

UA UA
a) b)

N N

- X X

Sekil 1.9 Yer degistirmenin x’e baglilig.
a) Homojen gerilme

b) Homojen olmayan gerilme

Gerilmeden sonra teldeki noktalarin bagil yer degistirmelerine bakilir. P’ye
yakin olarak belirlenen bir Q noktasi i¢in |[PQ| = Ax olsun. Gerilme sonucunda
P noktasi P' noktasina, Q noktas1 da Q' noktasina gider. Sonu¢ olarak
|P'Q'| = Ax + Au olur. Bu durumda |PQ| elemaninin bozulmasi veya birim uzunluk

basina uzama miktari,

uzunluktaki degisme _ |P/Qr|—-|PQ| _ Au

1.1
ilk uzunluk |PQ| Ax (2.3)
olur ve P noktasindaki bozulma
. Au du
e = limpy_, = (1.2)

12



olarak ifade edilir. Homojen bozulmalarda e sabit oldugu i¢in (1.2) esitliginin

integrali alinarak;

u=ug + ex (1.3)

yerdegistirme ifadesi elde edilir [28]. Bu ifadede u,, baslangi¢ noktasinin

yerdegistirmesidir.

1.3.2. iki Boyutlu Bozulma

£,
af
Ay;

Aa:;
Q P’
Ax; u;
, P
g
0 z

Sekil 1.10 Iki boyutlu bozulma.

Genisleyebilen bir diizlem tabakasindaki bozulmanin nasil belirlendigini
anlayabilmek igin Sekil 1.10°da goriildiigii gibi uzayda sabit bir koordinat baglangict
secerek verilen diizlemde noktalarin nasil yer degistirdigini inceleyelim. P noktasi
bozulmadan once (X;,Xx;) konumunda bulunurken bozulma sonrasinda
(x; +u;, X +uy) konumuna sahip P’ noktasinda oldugu goriilmektedir.

P noktasindaki yer degistirmeyi u; vektorii gosterir. Bu noktada gergeklesen

zorlanma,
11 = 5 0 €12 T 50 €21 T 5 €a2 = 5 sekdinde Hade edilir. Gene
terim ise;

13



. aui

= 5%

olarak ifade edilir. e;;’nin geometrik olarak ne anlama geldigini anlayabilmek i¢in P
noktasina yakin bir Q noktasi se¢ilir. Bozulma sonrasinda Q noktasinin Q" noktasina
gittigini  dastinelim. Bu durumda P'Q’ = [Ax;] + [Au;]  seklinde  olur.

[u;] vektoriiniin bilesenleri, konumun fonksiyonu oldugu ig¢in Au,; ve Au,

duy Ju,
Au1 = a_XlAX1 + a_XZAXZ

du, du,
Au, = —Axq + Ax,

0x, * a_xz
seklinde ifade edilebilir. Genel terim ise

A aui
u; = —
! aX]

AXJ' = eijAXj (15)

olarak yazilabilir. [Au;] ve [Ax;] vektor oldugundan [ej;] bir tensordiir ve bozulma

tensoOru olarak adlandirilir.

Iy

Sekil 1.11 iki boyutlu bozulmadaki bozulma bilesenleri.
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Sekil F1.11°de [Ax;] vektoriinii sirasiyla Ox,; ve Ox, eksenine paralel olacak

sekilde FQ_f ve P_Q£ bilesenlerine ayirarak P noktasinda bulunan diizlemin nasil

bozuldugunu inceleyelim.

ﬁ icin Ax, = 0 olur ve (1.5) esitliginde yerine yazilirsa,

duy
Au, = a_xlel = e14Ax4
du,
AuZ = a_Xlel = 621AX1 (16)

sekline doniistiigli goriiliir. Buna goére PQ;’in Ox; ekseni boyunca uzama miktari

olan e, ,

seklinde hesaplanir. PQ; ’in saatin tersi yoniinde donmesinin bir 6l¢iisii olarak

tanimlanan e,; ’in donme agis1 ise

Au2

tan(0) =

AX1+AU1

seklinde hesaplanir. Au;ve Au,, Ax, ile kiyaslandiginda kiigiik yer degistirmeler

< A
oldugundan 6 = A—zz =e,; oOlur.
1

P—QZ) icin Ax; = 0 olur ve (1.5) esitliginde yerine yazilirsa,

du,
qul = ___'ZXXZ = elZZXXZ
aXZ
du,
quZ = ____ZXXZ = ezzszZ (1-7)
aXZ
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sekline doniisiir ve bu durumda e,,, PQ,’in Ox, ekseni boyunca uzama miktarini

ifade eder. PQ, ’in saat yoniinde donmesinin bir 6l¢iisii olarak tanimlanan e;,’in

donme agis1 ise

Au1
AXZ +Au2

tan(0) =

seklinde hesaplanir ve kiigiik yer degistirmeler i¢in bu esitlikten

4 = Au;
A, €12

oldugu goriiliir.

Distorsiyon olmadigi durumda [ei]-] tensOriiniin biitlin bilesenlerinin sifir
olmasi  beklenmesine ragmen  gercekte tam olarak boyle degildir.
Sekil 1.12’de goriildiigi gibi saatin donme yoniiniin tersinde kiigiik bir @ acis1 kadar

kat1 cisim donmesi yapan bir diizlemi inceleyelim.

Sekil 1.12 Plaka diizlemi i¢inde kati-cisim donmesi.

16



Diizlemin FQ_f ve PQ, kenarlarinin ikisi de aynm1 yonde @ acist kadar doner. Bu
durumda [e;;] bilesenleri igin yapilan geometrik yorumlardan tabakada distorsiyon

olmamasina ragmen bozulma tensoériinlin sifirdan farkli bilesenlerinin var oldugu

goriiliir. Bu tensor antisimetrik bir tensor olup,
0 -9

seklinde ifade edilebilir.
Birbiriyle ¢elisen bu iki yorumu asmak ic¢in bozulma tensoriinden kati cisim
donmesini ifade eden antisimetrik tensor kismini ayirmak gerekir. Ranki iki olan

tensorler, simetrik bir tensor ile antisimetrik bir tensoriin toplami olarak ifade

edilebilir.

i 42
T2 T2 2222

(G0, ey L (B8 _
_(2+2)+(2 2)—€ii+‘°ij (1.9)
Burada;
&jj = %(eij + eji) = g, (simetrik tensor)

1 .. . .
wjj =~ (ei]- - e]-i) = —wj; , (antisimetrik tensor)

seklinde yazilabilir. &5, zorlanma tensoriinii, w;; ise kati cisim donmesini ifade

eder [27,28]. Bu durumda zorlanma tensorii;
[e] = [&5] + [wy] (1.10)

seklinde yazilabilir.
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1.3.3. iki Boyutlu Homojen Bozulma

Distorsiyonun homojen oldugu durumda, bozulma sabiti ej;’nin biitiin

bilesenlerinin sabit oldugu soylenir ve (1.4) esitliginin integrali alinarak

u; = (up)i + ey ; (,j=12) (1.11)

elde edilir. Baslangi¢ noktasinin yer degistirmesi (uy); ile gosterilir.
Bozulma Oncesinde diizlem tiizerine bir f= (xq,x;) = 0 egrisi g¢izilirse,

bozulma sonrasinda egri f = (x3,x5) = 0 olarak ifade edilir. Burada

Xi =X, 0 = (Uo); +X; + €5%; (i,j=12) (1.12)

seklindedir. Dogrusal olan bu ifadenin sonucu olarak, bozulmadan 6nceki dogrunun
bozulmadan sonra da dogru, paralel olan dogrularin bozulmadan sonra da paralel,
ayni dogrultuda cizilen dogrularin hepsinin bozulma esnasinda ayni oranda uzayip
kisaldig1 soOylenir. Ancak bir elips bozulmadan sonra baska bir elipse

doniistr [27,28].

1.3.4. U¢ Boyutlu Bozulma

Temelde bir ve iki boyutlu bozulma tiirleriyle ayni sekilde tanimlanabilen bu
bozulma tiirlinde amag, incelenecek cisimde u; yer degistirmesinin de§isimini, X;
konumuna bagli olarak dokuz tensor bileseniyle tanimlayarak kullanmaktir. Buna

gore lig-boyutlu bozulma (1.4) esitligine benzer sekilde asagidaki gibi ifade edilir.

aui

%= o
]

(1,j=123) (1.13)
ejj lic-boyutlu bozulma tensdriiniin bilesenlerinin geometrik yorumu, eqq, €33, €33
sirastyla  Ox4, Ox,, Ox3; eksenlerine paralel birim uzunluk basina uzama

miktarlarini, e;,, e,; sirasiyla Ox, eksenine paralel bir dogrunun Ox,; eksenine

dogru, Ox, eksenine paralel bir dogrunun Ox; eksenine dogru Ox; ekseni etrafindaki
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donmesi seklinde ifade edilir. Diger ej; bilegenleri i¢in de bunlara benzer yorumlar

yapilabilir [27,28].
1.3.5. U¢ Boyutlu Homojen Bozulma

Eger e bozulma tensdrler bilesenlerinin hepsi sabitse bu durumda

distorsiyon homojendir. (1.13) esitliginin integrali alinirsa,

U = (uo)i + einj ) (l,] = 1,2,3) (114)
esitligi elde edilir. (ug);, koordinat baslangicindaki noktanin yer degistirmesini ifade
eder. (1.14) esitliginde, ey; yerine &; zorlanmasiyla w;; kati cisim donmesi cinsinden
degerleri yazilarak

u; = (uo)i + &jjX;j + Wi X;j ; (1,] = 1,2,3) (115)
elde edilir. g;; simetrik oldugundan, ana eksenlerine gore ifade edilirse kesme

€11 &2 &3 e 0 O
[gi]-]z €12 &2 &3] -10 ) 0

€13 €23 €33 0 0 &3

bilesenleri sifir olur.

Burada €, €, ve €3 ana zorlamalarini geometrik olarak yorumlayabilmek igin
kenarlar1 zorlanmanin ana eksenine paralel olacak sekilde bir birim kiip ¢izdigimizi

diistinelim.

&

Sekil.1.13 Kenarlar1 zorlanmanin ana eksenlerine paralel olan birim kiibiin

zorlanmasi.
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Birim kiibiin zorlanma sonrasinda kenarlar1 arasindaki dik agilar korunurken
uzunluklar sirasiyla (1 + €;), (1 + €;,) ve (1 + &3) kadar degisir. Zorlanma sonunda
sadece wj; dénmesinin sifira esit oldugu durumda ana eksen dogrultulart bozulma
tarafindan degisrilmez. w;; # 0 oldugu durumlar igin ise ana eksen dogrultularinda
degisme olur.

Birim kiibiin zorlanma sonucunda hacminde meydana gelen degisim

dilatasyon olarak tanimlanir ve AV ile gosterilir. € <« 1 oldugu i¢in,

AV = Vson — Vi = 1+ 81)(1 + t‘:2)(1 + 53) -1
AV == 81 + 82 + 83 (116)

ile ifade edilir. Bu esitlige gore eksenlerin ortagonal doéniisiimlerinin dilatasyon

tizerine etkisinin olmadig sdylenebilir [27,28].

1.4. ESNEKLIK

Kat1 cisimler gercekte sert olmadiklarindan uygulanan uygun kuvvet
etkisinde biiytiklik ve sekilleri degisir. Bu degisiklikler incelendiginde eger degisim
belirli bir sinirin {izerine ¢ikarsa, genel olarak degisime sebep olan etki ortadan
kaldirildiginda cisim ilk halini almaz. Bu tiir bozulmalara plastik bozulma, bu tiir
cisimlere ise plastik cisim denir [27]. Uygulanan kuvvet sonunda cisimde meydana
gelen degisim geri doniilemeyecek kadar biiyiik degilse bu durumda etki ortadan
kaldirildiginda cisim ilk haline doner bu tiir bozulmalara esnek bozulma, bu tiir
cisimlere ise esnek cisim denir. Cismin bu o6zelligi ise esneklik olarak adlandirilir.
Eger bir cisme uygulanan kuvvet sonrasinda cisimde hicbir degisiklik meydana

gelmiyorsa bu cisimlere rijit cisimler denir.

1.4.1. Bir Boyutlu Hooke Yasasi

Bir-boyutlu kat1 bir cisim eger zor etkisi altindaysa ya uzar ya da kisalir. Zor,
esneklik smir degerinden kiiclikse zorlanma tersinirdir. Bu durumda zor ortadan
kalkarsa cisim ilk haline geri doner. Zorun yeteri kadar kii¢iik oldugu durumda

zorlanmanin biiyiikliigii uygulanan zorun biiytikliigii ile dogru orantilidir.
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Hooke yasasina gore o germe zoru uygulanan tek eksenli izotropik bir tel
kendi dogrultusunda bir € zorlanmas1 olusturur. Germe zoru ile zorlanma arasindaki
iliski,

€e=So veya o =_Ce (1.17)

ile verilir. Burada C sertlik, S yumusaklik sabiti olup (1.17) esitliginde gerekli
islemler yapildiginda sertlik ve yumusaklik arasindaki zithg ifade eden

= 1/ esitligi elde edilir [29].

Kristallerde atomik birimler, uzun mesafeli elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin
olusturdugu iyonik, metalik, kovalent ve van der Walls tiiriindeki bag kuvvetleri
tarafindan bir arada tutulurlar. Kristallerdeki elektron bulutlarinin {ist iiste gelmesi ise

itici kuvvetler tarafindan engellenir.

Merkezleri arasinda dogal bir ro uzaklifi olan iki atom i¢in bu kuvvetler
birbirlerini dengeler ve net kuvvet sifir olur. Net kuvvet, potansiyel enerjinin eksi
isaretli gradyentine esittir. Bu ylizden zor etkisi olmadiginda, atomlar arast r = r

uzakliginda olusan minimum bir V(r) potansiyel enerji fonksiyonu olmalidir.

Dogrultusu r ekseni boyunca olan bir boyutlu kristale bir F kuvveti
uygulandigimi ve bu kuvvet etkisi altinda kalan atomlar aras1 uzakligin
u =r —r, kadar degistigini diisiinelim. Bu degisimin nasil oldugunu anlayabilmek
igin potansiyel enerji fonksiyonunu r = r, civarinda u = r — r, ifadesini kullanarak

Taylor Serisine agalim.

V(r)zV(rO)+(r_rO)<dV(r)> L =r)? (sz(r)> .

dr 21 dr?

—10 =10

Bu esitligin  saginda bulunan ikinci terim potansiyel enerji egrisinin r =r,
noktasindaki tegetin egimi oldugundan sifirdir ve kiiciik yerdegistirmeler i¢in u? den
daha biiyiik dereceli terimler ihmal edilir. Bu durumlar g6z oniine alindiginda

denklem:;
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2 (d?v
Ve =v<ro>+%< drg”) (L18)

=TIo

seklini alir. Uygulanan F kuvveti, u = r — ry degisimi ile dogru orantilidir. Yani,

F=-— {(dz"(”) }u veya F=—ku (1.19)
r=r,

dr2

olur. Bu ifade kristalin Hooke yasasina uydugunu gosterir.

a
4o b)
Y
//)' Q A C
p . D Bl
"€ B D "
Sekil. 1.14 Zor- zorlanma egrileri.
a) Esnek bozulma b) Plastik bozulma

Kiiciik yer degistirmeler icin eger u?den biiyiik terimler ihmal edilmeseydi
(1.19) ifadesi dogrusal olmayacakti (Sekil 1.14.a). Zor-zorlanma egrisi veren
maddelerde, zorun uygulanmasi ve kaldirilmas: durumlarinda hep ayni1 PQ egrisi
cizilir. Boyle egrilerin elde edildigi zorlanmalar icin, zor ortadan kalktiginda
zorlanmada kalkar. Bu durumda cisim eski haline doner ve zorlanmanin esnek
oldugu soylenir. Sekil (1.14.b)’de oldugu gibi zor-zorlanma egrileriyle de siirekli
karsilasiriz. OA egrisi cismin zorlanmasin1 AB egrisi de zorun kaldirilmasini temsil
eder. OB ise zorun uygulanmasi ve kaldirllmasi sonucu geriye kalan plastik
zorlanmayi temsil eder. Bu durumda, zor ortadan kaldirilsa bile cisimdeki zorlanma

ortadan kalkmaz.
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1.4.2. Genellestirilmis Hooke Yasasi
Sabit sicaklikta esnek bir ortamin [O'ij] zor tensorl ile [eij] zorlanma tensorii

arasinda
0j; = Fl] (811; €22, ) 823) ) (ll] = 1'2'3) (120)

gibi bir analitik fonksiyonun oldugunu ve zorlanma bilesenlerinin hepsi sifir
oldugunda zor bilesenlerinin de sifir oldugunu kabul edelim. Buna gore; baslangigta
zorlanmamis durumdaki cismin i¢inde zorun da olmadig1 sonucuna varilir.

Bir-boyutlu durum i¢in Fj; fonksiyonu g;’ler cinsinden Taylor Serisine

acilip, lineer terimleri alinirsa

Oj; = Cijmnsmn ) (i,j,mn=1,23)

€ij = SijmnOmn ; (i,j,m,n = 1,2,3)

esitlikleri elde edilir.
Cijmn» Sijmn sirastyla bir kristalin sertlik ve yumusaklik katsayilarini ifade eder. Bu

katsayilar, cismin i¢cinde noktadan noktaya degisebiliyorken bazi durumlarda sabit

kalabilir. Bu durumda cisim homojendir denir [30].

1.4. BASINCA BAGLI FAZ GECiSLERI

Basing ve sicaklik termodinamigin en 6nemli iki parametresidir. Fiziksel,
kimyasal ve biyolojik sistemlerde basing etkisiyle atom ve molekiiller arasi mesafeler
sicaklik etkisine nazaran daha genis bir aralikta degistirilebilir. Yiiksek basing altinda
yapilan ¢alismalar sayesinde organik ve inorganik maddelerin atomik ve molekiiler
etkilesimleri hakkindaki diistinceler degismis ve bu durum ortam kosullarinda
malzemelerin 6zellikleri tizerine yeni bakis agilar1 kazandirmustir.

Maddenin yapisinin yiiksek basing altinda incelenmesi hizli gelisen bir alan
haline gelmis ve fizigin yanisira biyoloji ve kimyada da biiyiik gelismelere vesile

olmustur.
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Teknoloji ve temel bilimler agisindan yiiksek basing altindaki maddelerin
yapist onem arz etmektedir. Katihal kimyasinda yapilan yiiksek basing deneylerinin
amaci, kristal yapilarin olusumunu diizenleyen temel prensipleri anlamak ve verilen
sicaklik ve basing sartlarinda kristal yapilar1 tahmin etmektir. Kuantum mekaniksel
hesaplamalardaki son gelismeler, yiiksek basing ve sicaklik kosullarinda bulunan
maddelerin yapilariyla ilgili arastirmalar i¢in 6nemli yontemler gelistirilmesine katk1

saglamistir.

Herhangi bir malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kristal yapisina ve
bilesimine baghdir. Yiiksek basin¢la bir malzemenin 6zelliklerini degistirerek yeni
bir malzeme elde etmek miimkiindiir. Basinca bagli yapisal faz doniisiimd,
malzemenin kristal yapisinin ve simetrisinin degismesi olarak tanimlanir. Bir
malzemenin yiiksek basing fazi, basing ortadan kaldirildiktan sonra malzemenin
baslangi¢ kosullarindaki fazina geri donebilir yani faz dontisimii tersinir olabilir.
Boylelikle yari-kararli fazlarin ortam kosullarinda bulunmasi saglanabilir. Bunun en
onemli Ornegi hekzagonal grafitin yliksek basing ve sicaklik kosullarinda karbon
atomlarinin tetrahedral yapiya doniismiis hali olan elmastir. Giintimiize kadar bilinen

en sert malzeme elmas olup grafitle ayni ortam kosullarina sahiptir.

Laboratuvar ortaminda ¢esitli cihazlarla malzemelere kontrollii bir sekilde
yiiksek basing uygulanabilmektedir. Ortam kosullarinda var olan en giiglii kimyasal
baga sahip materyallere laboratuvar ortaminda basing uygulandiginda, Serbest
enerjilerinden daha biiylik serbest enerji degisimleri indiiklenebilir ve elektron
yogunluk dagilimlart1  yeniden diizenlenerek Kkimyasal baglarinin tabiati
degistirilebilir. Yani basing yontemi ile malzemelerin yalitkanlik 6zelliklerini metalik
ozelliklere, yumusak kimyasal baglarin1 sert baglara doniistiirebilmek gibi biiyiik
degisiklikler yapilabilir [31].
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2. MATERYAL VE METOD

SIESTA, ABINIT, VASP ve Wien2k gibi ab-initio yontemlere dayanan paket
programlar, kristal yap1 Ozelliklerinin arastirilmasinda kullanilmaktadir. Bu
caligmada kullanilan malzemelerin yapisal Ozelliklerini belirlemek i¢cin SIESTA
kodu kullanilmistir. Siesta, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) altinda calisir.
Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) ya da yerel yogunluk yaklasimindaki
(LDA) standart Kohn-Sham 6z-uyumlu yogunluk fonksiyonel yontemini “norm-
koruyucu” pseudopotansiyeller ile birlikte kullanir. DFT, temel durumdaki herhangi
bir sistem igin g¢ok-elektronlu dalga fonksiyonu yerine baslangic noktasi olarak
elektron yogunlugunu kullanir. Bu metod c¢ok elektronlu problemlerin ¢oziimiinde
kullanilan metodlardan sadece bir tanesi olup elektronik yogunluk metodu olarak da

adlandirilir.

2.1. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISi (DFT)

DFT, pargaciklar arasindaki etkilesmenin yanisira korelasyon etkilerini de
icine alan pratik ve kullanigh bir yaklasimdir [32,33]. Bu teori, ¢ok pargacikli
sistemlerde oldukga basit ve yeterli yaklasik hesaplamalar i¢in olanak saglar. Bu
hesaplamalarda, temel durumda bulunan ¢ok pargacik problemi, tek pargacik
problemine doniistiirtiliir ve temel durum elektron yogunlugu (n(t)) ile tanimlanan
temel durum enerjisine dayanir [34]. Bilgisayar teknolojisindeki st diizey
gelismeler sayesinde materyallerin atomik diizeyde ki fiziksel 6zellikleri hakkinda
bilgi sahibi olmak oldukga kolaylagsmistir.

Yogunluk fonksiyonel teorisinin kullanildigi en temel uygulama alanlar
icerisinde yogun madde fizigi, grup teorisi ve katihal kimyas1 yer alir. Walter Kohn
DFT’de yaptig1 gelismeler i¢in kimyada 1998 yilinda Nobel 6diilii almistir. Kohn’un
teorik caligmasi, atom baglanmalarinin tanimlamalari i¢in glniimiiziin ¢ogu

hesaplamalarina 6rnek teskil eder.
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2.2. SCHRODINGER DALGA DENKLEMI
N tane elektrondan olusan atomik veya molekiiler bir sistem i¢in Schrodinger
dalga denklemi,

I’_\IT(FI, ceey ?N)=Elp(i!1, ceey FN) (21)

esitligiyle ifade edilir. Burada E, elektronik enerji, U = { (X;,X5, X3, ..., Xy) dalga

fonksiyonu ve H, Homiltonyen islemcisidir. Bu islemci,
H=T+ Ve + Ve (2.2)

seklinde ifade edilir. Bu ifadedeki T, kinetik enerji islemcisi

T= i (—%viz) (2.3)
Voo = iv@ - iz = 2.4)

Tz Y — (2.5)

esitligiyle ifade edilebilir. Cekirdek-¢ekirdek itici etkilesme enerjisi

ZoZg
Rag

Vin = (2.6)

a<f
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ile elektronik enerjinin (E) toplam1 sistemin toplam enerjisini (W) verir. Kisaca;
W =E+ Vg, (2.7)

yazilabilir. Elektronik enerji sinir sartlar1 dikkate alinarak Schrédinger dalga
denkleminin ¢oziilmesiyle elde edilir. Periyodik sinir sartlarini saglayan y dalga
fonksiyonu, atom veya bir molekiil veya bir katida sonsuz igin sifira giden her yer
icin uygun bir fonksiyondur. Bu fonksiyon, herhangi iki elektronun uzay ve spin
koordinatlarinin ~ yer  degistirmesi  altinda  anti-simetrik  olmalarindan
kaynaklanmaktadir

Schrédinger denkleminin sinir sartlarini saglayan birgok bagimsiz ¢oziimii
vardir. Y 6zfonksiyonlari, Ey enerji 6zdegerlerine karsilik gelerek bir tam kiime

olusturur. Bu 6zfonksiyonlar, ortonormalizasyon sartina uyacak sekilde se¢ilebilir.

[ wiaait =5 2.8)

Bu esitlikteki integral, 3N tane uzay koordinat1 (dfN = df;, d%,, ..., dfy) ve N tane
spin koordinati ( S4, S, ..., Sy) lizerinden toplam alinacagi anlamindadir.
Hermitik cizgisel islemci A olarak tanimlanirsa, A gézlenebilirinin beklenen

degeri, Dirac notasyonunda ve normalize s dalga fonksiyonlar1 i¢in

(A= (Y |A]y) (2.9)
seklinde tanimlanir. Yapilan bir¢ok ol¢lim sonucu elde edilen ortalama degeri,
(2.9) esitlik da verilen (A) verir. A gézlenebiliri iizerinde yapilan belirli 6lgiimler,

A islemcisinin belirli 6zdegerlerini verir. Yukarida verilen (2.9) esitligine gore

kinetik enerjinin beklenen degerini;

(T) = ([T|w) = T[Y] (2.10)
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(2.10) esitligi ile ifade edebiliriz. Denklemdeki koseli parantez T’ yi Y’nin belirledigi
anlamina gelir ve bu da T’nin, Y’nin fonksiyoneli oldugunu gosterir. Degiskeni bir

fonksiyon olan fonksiyona fonksiyonel denir [33, 35 — 38].

2.3. KOHN-SHAM DENKLEMLERI

1965 yilinda Kohn-Sham tarafindan ¢ok elektronlu sistemlerde, 6z-uyumlu
denklemler i¢in Hartree-Fock denklemlerine benzer sekilde degisim ve korelasyon
etkilerini de igeren, bir formiilasyon gelistirilerek reel ve etkilesen bir elektron
sistemi, etkilesmeyen hayali bir sisteme doniistiiriilmiis ve elektronlarin etkin bir
potansiyelde hareket ettirilmesi saglanmistir. Bu potansiyel “Kohn-Sham
tek-pargacik potansiyeli” olarak tanimlanir [35]. Cok elektronlu sistemler igin taban

durum enerji fonksiyoneli,

FHK[n(r)] = T[n]+Eee[n] (211)

olmak lizere

Ey[n] = [ n(@®v(®) df +Fyx[n(®)] (2.12)

esitligiyle minimize edilmektedir. T[n] kinetik enerji islemcisini daha kolay bir
sekilde hesaplayabilmek i¢in, Kohn ve Sham tarafindan yeni bir yaklasim ortaya
konulmus ve bu yaklasimla birlikte kinetik enerji i¢in daha iyi sonug elde edildigi
goriilmiistiir. Fyg[n(1¥)] fonksiyoneli

Fuk[n(®)] =Ts[n]+][n] + Exc[n] (2.13)
seklinde ifade edildiginde (2.11) esitligindeki E,[n] enerji fonksiyoneli,

Ey[n] = [ n@®v(® df +Ts[n(®)] +]J[n] + Exc[n(@®] (2.14)

sekline doniisiir. Buradaki J[n], elektrostatik itme terimi
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Jin] = %ff”ﬁf)”ﬁ,r))d d’ (2.15)

seklinde ifade edilir. Bu esitlik (2.13) esitliginde yerine yazildiginda,

FIn®] = T+ [ @7 [ dﬁ'”(r)"ﬂfl) FEn®]  (216)

ifadesi elde edilir. Burada, Ts[n], birbirleri ile etkilesim halinde olmayan elektron
gazinin kinetik enerjisi, E,.[n], degis tokus korelasyon enerjisi ve J[n], elektrostatik
itme enerjisi fonksiyonelidir.

Birbirleriyle etkilesim halinde olmayan gazlar, tipki etkilesimli sistemlerdeki gibi
aynm taban durum yogunluguna sahiptir. Ts[n(7)] terimi dalga fonksiyonlarinda
oldugu gibi, orbitallerin Slater determinantt kullanilarak olusturulur. Yavasca

degisen bir n(7#) i¢in, degis tokus korelasyon enerjisi,

Eye = dPn(#)ex(n(#)) (2.17)

seklinde ifade edilebilir. Burada €,.(n), n yogunluklu bir elektron gazinin elektron

basina degis-tokus korelasyon enerjisini ifade eder.

esitligi elde edilir. ;(#) Khon-Sham orbitalleri olmak iizere biitiin dolu durumlar

tizerinden integral alindiginda,

E,[n f Vi () (-5 7% wid? ff "(T)"Efll)d*df’wxc[n]

+ f (PG dF (2.18)

esitligi elde edilir. Bu esitlikteki y; () dalga fonksiyonlarinin
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S (O, (Hdi = 6

sartin1 saglamalar1 yani ortonormal olmalar1 gerekir.

E, [n] taban durumu enerjisi fonksiyonelinin minimum olabilmesi i¢in ise;

n(@")
dr’
|7 — 7]

Verr () = v(7) + f + v, (7)

olmak tizere;
1 2 - -
herrih; = [_EV + veff(r)] Vi (1)
esitliginin saglanmasi gerekir. Verilen bir v, (¥) igin ise;
1_, . S 5
—3 Ve + Ueff(T)] Y (1) = (1)

tek elektron denklemlerinin ¢oziilmesi ile n(7) igin;
N
n@ = ) (P
i

elde edilir [33,37,39].

2.5. GENELLESTIRILMIiS GRADYENT YAKLASIMI (GGA)

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

Genellestirilmis gradyent yaklasimi, yogunlugun uzaya bagli degisimini

hesaba katan yaklagimlar tanimlar. Yogunluk gradyentinin biiylik degerlere sahip

olmasindan dolay1 yerel yaklasimlarla birlikte yerel olmayan yaklagimlar da onerilir.

Gradyent ¢ok kiigiik olmasa bile yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ¢ogu zaman iyi

sonuglar verebilmektedir. GGA her tir sistem i¢in LDA’dan daha iyi sonuglar

vermemesine ragmen pek ¢ok sistem i¢in bag uzunluklar1 ve toplam enerjiyi daha iyi
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tahmin etmektedir. Bu yaklasim sayesinde fonksiyonel arastirmalarinda ilerlemeler

kaydedilmistir.

2.6. YAPISAL FAZ DONUSUMLERI

Basing ve sicaklik degisimiyle kristal yapilarin birbirleri arasindaki doniisiim
genel olarak bilinen bir durumdur. Mutlak sifir sicakliginda herhangi bir kristalin
olas1 yapilar1 arasinda enerjisi minimum olan yapisi en kararli yapidir. Kristal yapi,
diisiik atomik hacimde ya sik1 paketlenmis bir yapiy1 ya da metalik bir yapiy1 tercih
edeceginden, en kararli yapisinin se¢imi basinca bagli olarak degisir. Hidrojen ve
ksenonun yiiksek basing altinda metalik olmalar1 bu duruma 6rnek olarak verilebilir.

Bir kristal yapisindan daha diisiik frekansli fonon spektrumuna sahip olan
baska bir B kristal yapis1 olabilir. Bu durumda eger sicaklik artirilirsa B Kristal
yapisindaki uyarilan fonon sayisi, A kristal yapisinda bulunan fononlardan daha
olacagindan entropi artar. B yapisinin entropisi A yapisinin entropisinden daha
yiksek olur. Boylece sicakligin artmasiyla kararli yapi, sadece A yapisindan B
yapisina doniiserek miimkiin olacaktir. Herhangi bir T sicakligindaki kararli yapi,
F=U-TS ile wverilen serbest enerjinin minimum degeriyle belirlenir. Eger
Fa(Tc) = Fg(Tc) esitligini saglayan bir T sicakligi varsa bu durumda A yapisindan B
yapisina bir faz gecisi gergeklesir. Bir¢ok kristal yapimin mutlak sifir sicakligindaki
i¢ enerjisi genellikle birbirine yaklagsik olarak esit olmasina ragmen bu yapilar igin
fonon dagilim fonksiyonu birbirinden farklidir. Fonon enerjileri bir atomun en
yakinindaki atom sayisina ve atomlarin diizenlenis sekline duyarli oldugundan kristal

yap1 degistigi zaman bu nicelikler de degisir [31].

2.7. FAZ GECISLERININ SINIFLANDIRILMASI
Faz  gecisleri  simiflandirilirken  termodinamik  mertebe  incelenir.
Termodinamik mertebe belirlenirken ise denklem (2.24) de verilen Gibbs serbest

enerjisi kullanilir.

G = EtOt + PV - TS (2.24)

31



Burada E,P,V, T ve S sirasiyla toplam enerji, basing, hacim, sicaklik ve entropiyi
temsil etmektedir. Eger Gibbs serbest enerjisi G’nin basinca (P) gore 1. tiirevi
stireksizlik gosteriyor ise basinca bagh faz gecisi 1. mertebe, eger gibbs serbest

enerjisi G’nin basinca (P) gore 2. tiirevi siireksizlik gosteriyor ise basinca bagl faz

gecisi 2. mertebedendir denir. Sabit sicaklikta G’nin P’ye gore tiirevi V=(Z—g)
T

seklinde ifade edilebilen hacme esit oldugundan basinca bagli 1. mertebe faz
gecisinde bir fazdan baska bir faza gegerken birim hiicrenin hacminde ani bir
degisim goriiliir. Gibbs serbest enerjisinin basinca gore 2. tiirevi sikistirilabilirlik ile
orantili oldugundan basinca bagli faz gegislerinde birim hiicrenin hacmindeki
degisim siireksizlik gdstermemesine ragmen bir fazdan diger faza gecildiginde
sikistirilabilirlik siireksiz olur. Faz gecislerinin mertebesi deneysel olarak her zaman
ayirt edilemeyebilir. Simetri degisimi, 2. mertebe faz gecislerinde grup teorisi

metoduyla belirlenir.

v (Z_ﬁ)T (2.25)
—s = (Z_CT;)p (2.26)

bu esitlikler bir siireksizlik gosterdiginde, faz gegisi birinci derecedendir.

(Z_Z)T - <3272>T (2.27)
- (Z_;)P B (aa%),, (2.28)

(2.27), (2.28) esitlikleri siireksizlik gosterdiginde, faz gecisi ikinci derece olarak
adlandirilir.
Faz dontigiimleri yer-degisimli ve yeniden yapilandirilabilir olmak tizere iki

grupta toplanabilir.
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Yer-degisimli faz doniisiimleri, baglarin kiiciik bozulmalariyla olusur. Yeniden
yapilandiril  faz doniisiimleri ise birincil veya ikincil baglarin kirilip yeniden
yapilanmasi ile olusur. Ikinci dereceden faz déniisiimleri genellikle yer-degisimli
iken birinci dereceden faz doniistimleri yer-degisimli veya yeniden yapilandirilabilir
tiirden olabilir [40,41].

2.8. SIESTA METODU
SIESTA, molekiillerin ve katilarin elektronik yap1 hesaplamalarin1 yapan ve
ab initio molekiiler dinamik simiilasyonlarini gergeklestirmek i¢in kullanilan bir

yontem ve bir bilgisayar programi uygulamasidir [1, 5].

Bu metot, LDA ve GGA yaklagimlarinin yanisira van der Waals (VDW)
etkilesimlerini de igeren bir fonksiyonel i¢in de standart Kohn-Sham &6z uyumlu
yogunluk fonksiyonel yontemini norm koruyucu pseudopotansiyeller ile birlikte

kullanir.

SIESTA metodu kullanilarak bir sistemin toplam ve kismi enerjileri, bant
yapilari, durum yogunlugu, elektron yik yogunlugu, atomik kuvvetleri, zor
tensorleri, elektrik dipol momenti, Mulliken popiilasyonu gibi bir¢ok hesaplamalar
yapilabilecegi gibi fdf (flexible data format) uzantili, esnek veri formatit dosyasindan
atomik konumlar, siiper hiicre parametreleri, Orgii sabitleri ve ab-initio
simiilasyonlarinin diger sartlart okutulabilir. Bunlarin yanisira, sicaklik ve basinca
bagli molekiiler dinamik hesaplamalar da yapilabilmektedir. Molekiiler dinamik,
yapisal optimizasyonlar i¢in bu dosyada yer alabilecek farkli parametreler
kullanilabilir:

CG: Koordinat Optimizasyonu

Nose: Sicaklik Kontrolii

Parrinello Rahman: Basing Kontrolii

Nose Parrinello Rahman: Sicaklik ve Basing Kontrolii

Anneal: Istenilen Sicaklik ve Basinca Ulagsma

XC Functional: LDA veya GGA yaklagimlarini kullanma

XC Authors: LDA yaklasimi, CA ve PW92 metodunu kullanirken GGA
yaklasimi, PBE metodunu kullanir [1,42 — 44].
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Kuvvetler: Hellman-Feynman teoreminden yararlanilarak hesaplanir.

Basis Setler: Bu setler ortogonal olmayip bu ozellikleri ile diizlem
dalgalardan ayrilirlar. Bu setler, kullanici tarafindan olusturulabilecegi gibi, program
tarafindan otomatik olarak da iiretebilir. Basis setlerin se¢imi olduk¢a Onemlidir.
Kullanilan basis setler ne kadar iyi secilirse elde edilecek sonuglar o kadar gercege
yakin olacaktir. Her bir atomik durum i¢in sayisal atomik orbitaller (NAO) kullanilir.
Bu orbitaller, Pseudo-atom igin Schrodinger denklemindeki radyal kisminin
¢oziilmesi ile elde edilir. SZ (Single-&) ve DZ (Double-&) olmak tizere iki tip atomik
orbital vardir.

Pseudopotansiyel: Rolativistik ya da rolativistik olmayan durumlar igin
Siesta Paket Programi kullanilarak farkli  degis-tokus fonksiyonlar1 ile
pseudopotansiyeller olusturulur. Olusturulan pseudopotansiyeller kullanilmadan 6nce
yakinsaklik bakimindan test edilmelidir. Kleinmann-Bylander formundaki norm
koruyucu pseudopotansiyeller, elektronlar ve iyonlar arasindaki etkilesmeyi
tanimlanir [45 — 46].

Kohn-Sham denklemleri i¢cin, Hamiltoniyen
H=T+ Z Vel + Z VKB + Vy () + Ve () (2.29)
I I

seklinde ifade edilebilir.

Bu esitlikteki V> ¢rel(#), pseudopotansiyellerin yerel kismuni, VX2 ise yerel
olmayan kismimi ifade eder. Pseudopotansiyellerin yerel kismi ayrildiktan sonra
VNA(#), notr atom potansiyelini ve 8§V (7) toplam atomik yiik yogunlugu ile 6z
uyumlu yiik yogunlugu arasindaki farkin Hartree potansiyelini gostermek iizere;

Hamiltoniyen ifadesi,

H=T+ Z VEB(#) + Z VNAP) + 8Vy (F) + Vo (F) (2.30)

I
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sekline doniisiir. Bu esitlikteki VNA(F), SVy(F) ve Vyc () terimleri matris
elementleri olup gergek uzay orgiisiinde sayisal olarak ifade edilirken T ve VKB
terimleri ters uzayda hesaplanir.

Orgii smir1, orgii iizerinde temsil edilebilen diizlem dalgalarin maksimum
kinetik enerjileri tarafindan kontrol edilir. Kohn-Sham denklemleri, standart metot

veya lineer sagilma metodu olmak iizere iki farkli yontemle ¢oziilebilir.

Bu c¢alismada hesaplamalar, temel kuantum mekanik ilkelerinin kullanildig
DFT cercevesinde yapilarak SIESTA simiilasyon kodu kullanildi [5]. Degis-tokus
korelasyon enerjisi icin PBE fonksiyonelinin kullanildigt GGA yaklagimi secildi.
Baz seti olarak atomik orbitallerin lineer kombinasyonu ve norm koruyucu
Troullier-Martins pseudopotansiyelleri kullanildi ve Double-Zeta Plus (DZP)
polarize niimerik temel seti se¢ildi [44 —45]. Elektron yogunlugunu,
pseudopotansiyellerin yerel kismini, Hartree ve degis-tokus korelasyon potansiyelini
temsil etmek icin diizlem-dalga kesilimi 300 Ry olan diizgiin bir 6rgii kullanildi.
64 atomdan olusan simiilasyon hiicresine periyodik sinir sartlari uygulanarak
Broullin bélgesi integrasyonu i¢in I'-noktasit sekillenimi kullanildi. Basing,

Parrinello-Rahman metodu ile uygulandi [47].

Parrinello-Rahman metodu: Bu metot, 1980 yilinda Parrinello ve Rahman
tarafindan sistemin hacim ve sekilce degisimi dikkate alinarak gelistirilmis ve bir¢ok
molekiiler dinamik (MD) calismasinda ve basing kontroliinde kullanilmistir.
Periyodik olarak tekrarlanan molekiiler dinamik hiicresinin seklinin ve boyutunun
degismesine izin veren bir lagranjiyen kullanimu ile farkl ¢ift potansiyellerinin farkli

kristal yapilarina olanak sagladigi gosterilmistir [48].

Elde edilen fazlar ile faz dontisiimii sirasinda herhangi bir ara faz olusup
olusmadigini tespit edebilmek i¢in; verilen bir yapmin atomik konumlari, hiicre
parametreleri ve uzay grubu hakkinda detayli bilgi tireten KPLOT [49] programi
kullanildi.

Elde edilen yapilart goriintiileyebilmek i¢in CrystalMaker programi
kullanildi. CrystalMaker programi ger¢ek zamanli grafikler ve ii¢ boyutlu goriintiiler

de dahil olmak iizere bir¢ok kristal ve molekiiler yapilari olusturmak ve degistirmek
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icin kullanilan bir programdir. Bu program hizli bag ve polihedral iiretimi ve termal
elipsoidlerin  gosterimi ile milyonlarca atomdan olusan biiyiik yapilarin
gorsellestirilmesine olanak saglar. Yeni Ozellikleriyle ayn1 pencerede birden ¢ok
yapiya kesintisiz olarak g6z atma, animasyon ve film olusturma imkanlar1 verir.
Farkli veri formatlarm1 da destekleyen bu program sicaklik veya basingtan

kaynaklanan yapisal faz degisikliklerini de gosterebilmektedir [50].
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada gecis metali karbiirlerinden olan bazi
XC ( X =Zr, Hf, Nb, Ta, C = Karbon ) bilesiklerinin yiiksek basing etkisiyle yapisal
faz dontisiimleri, SIESTA simiilasyonlar1 kullanilarak incelendi. Simiilasyonlar
sirasinda XC bilesiklerinin birim hiicrelerinden yararlanilarak 64 atomlu siiper
hiicreleri olusturuldu ve bu hiicrelerin XC bilesiklerini temsil etmekte oldugu kabul
edildi. Simiilasyonlar, bu malzemelerin ZnS-tipi yapilarindan baslanilarak yiirtitiildii.
Alisildik goriise gore zor olmasina ragmen abaratuar kosullarinda negatif basing
uygulanmasiyla ¢inko-siilfir (ZnS) yapilar gozlenebilmektedir. Tahmin edilen
¢inko-stlfir yapilarin daha ileri deneysel c¢alismalar1 da tesvik edecegi
beklenmektedir [51].

Hesaplamalar, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ¢ercevesinde
genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) dahilinde Parrinello-Rahman metodu
kullanilarak yapildi. Malzemelere 0 GPa ‘dan baslanilarak kademeli artiglarla
basinglar uygulandi. Uygulanan her bir basing degeri i¢gin KPLOT [49] programi
kullanilarak malzemelerin uzay grubu ve orgii parametreleri belirlendi. Elde edilen
yapilara ait goriintiiler Crystalmaker paket programi kullanilarak ¢izildi.

Deneysel ¢alismara uygun faz doniistim basinglar1 bulabilmek i¢in toplam enerji ve

entalpi hesaplamalar1 yapildu.

3.1. ZrC’nin Yapisal Faz Doniisiimleri

Cevresel kosullarda NaCl-tipi yapida kristallesen ZrC’ nin bu g¢alismada elde
edilen orgii parametresi a = 4.3824 A olup bu yapmin birim hiicresi Sekil 3.1°de
goriilmektedir. Bu hiicredeki yesil renkli kiireler, zirkonyum (Zr) atomlarin
gostermekte olup bu atomlarin konumlari, (0,0,0), (%,%,O), (%,0,%), (O,%,%) seklindedir.

Siyah renkli kiireler, karbon (C) atomlarin1 gostermekte olup bu atomlarin konumlari

da, (5,5, (0,0,5), (0,3, 0), (5, 0,0) seklindedir.

2°2 2
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Sekil 3.1 ZrC’ nin NaCl-tipi yapisinin birim hiicresi.

ZrC’ nin 0 GPa basing altindaki ZnS-tipi yapisinin birim hiicresi Sekil 3.2 de

goriilmektedir. Bu hiicredeki yesil renkli kiireler Zr atomlarini gostermekte olup bu

atomlarm konumlart, (0,0.0), (0.5), (5,03, (15,0) seklindedir. Siyah renkli kiireler

N 111, ,1 33, ,313
C atomlarimi gostermekte olup bu atomlarin konumlar: da (Z’Z Z)’ (Z‘Z’ Z)’ (Z’Z’ Z)’

3 31
G

) seklindedir.

Sekil 3.2 ZrC’ nin ZnS-tipi yapisinin birim hiicresi.
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Bu c¢alismada ZrC’ nin ZnS-tipi yapisina 0 GPa basingtan baslanarak
20 GPa’lik artiglarla 340 GPa’ a kadar basinglar uygulandi. ZrC’ nin Sekil 3.2° de
goriilen ZnS-tipi yapisinin birim hiicresi 0 GPa basing altinda dengeye getirildi ve bu
hiicre SIESTA simiilasyonu ile 64 atomlu siiper hiicre olusumu i¢in kullanildi. Bu 64

atomlu stiper hiicrenin bir goriintiisii Sekil 3.3 de verildi.

Sekil 3.3 ZrC’ nin uzay grubu F43m olan ZnS-tipi yapisi.

Uygulanan her bir basing degeri i¢in KPLOT programi ile analizler yapildi.
Bu analizler sonucunda basing 60 GPa’ dan 80 GPa’ ya artirildiginda ZrC’ nin uzay
grubu F43m olan ZnS-tipi yapisinin, uzay grubu Fm3m olan NaCl-tipi yapisina
doniistiigi goriildii. Bu NaCl-tipi yapinin 64 atomlu bir goriintiisii Sekil 3.4> de

verildi.
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Sekil 3.4 ZrC’ nin NaCl-tipi yapisinin 64 atomlu siiper hiicresi.

Faz doniisim mekanizmasini agiklayabilmek igin simiilasyon hiicresinin
orgii 6teleme vektorlerinin uzunluklart ve bu vektorler arasindaki agilarin simiilasyon
adimlarina gore nasil degistikleri incelendi. Bu vektorler, sirasiyla [100], [010] ve

[001] dogrultular1 boyunca A,BveCile gosterildi. A ile B vektorii arasindaki ac1 v,

A ile C vektorii arasindaki a1 B ve B ile C vektorii arasindaki ag1 o ile ifade edildi.
80 GPa basing uygulanan simiilasyon i¢in orgii 6teleme vektorlerinin uzunluklar: ve
bu vektorler arasindaki agilarin simiilasyon adimlarina gore degisimi, Sek. 3.5’deki

grafiklerde goriilmektedir.
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Sekil 3.5 ZrC’ nin 80 GPa basing altinda 6rgii 6teleme vektorii uzunluklar: ve
bu vektorler arasindaki acilarin simiilasyon adimlarma gore

degisimleri.
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ZrC’ nin 80 GPa basing altinda ugradigi faz doniisiimii sirasinda ara faz
olusup olusmadigini incelemek amaciyla KPLOT programi yardimi ile ayrintili
analizler yapildi. Bu analizler sonucunda 80 GPa’ daki NaCl-tipi yapinin olusumu
sirasinda 299. simiilasyon adimina kadar malzemenin ZnS-tipi yapisin1 korudugu,
300. simiilasyon adiminda Imm2 simetrisine sahip ortorombik bir yapiya donistiigi
ve 342. simiilasyon adimindan sonra da kararli hale gelerek doniismesini
bekledigimiz uzay grubu Fm3m olan NaCl-tipi yapiya doniistigi  goriildii.
Crystalmaker paket programi ile bu malzemenin 299. adimdaki ZnS-tipi yapisi, 300.
adimdaki Imm2 simetrisine sahip ortorombik yapisi ve 342. adimdaki NaCl-tipi

yapisi gizilerek bu yapilarin birer goriintiisii Sekil 3.6” da verildi.
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N @ o o0 o O o .
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© o 0 0 o ° ®
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PO 0. e, ?
@ o 0 0 @ 0 o °
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Sekil 3.6 ZrC’ nin ZnS-tipi yapidan NaCl-tipi yapiya doniisiim evreleri.
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ZrC’ nin yiiksek basing altinda faz doniisiimiiniin termodinamik dogasini
inceleyebilmek igin basincin hacimle olan iliskisi arastirildi. Her basing degeri i¢in
dengelenmis hacim degerleri kullanilarak basinca karsilik indirgenmis hacim grafigi

cizildi ve Sekil 3.7’de verildi.

0.9 |

0.8 |

V/Vo

0.6 |

0.5 |

0.4 : : : : : : : : : : : : : :
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Basinc¢ (GPa)

Sekil 3.7 ZrC’ nin Sabit-basing simiilasyonlarindan elde edilen indirgenmis hacim-

basing grafigi.

Sekil 3.7’ de goriilen bu grafikten basing arttikga hacmin monoton bir sekilde
azaldigi dikkat c¢ekmektedir. Simiilasyon basinct 60 GPa’dan 80 GPa’ya
cikarildiginda malzemelerin hacminde ani bir diisiis oldugu goriilmektedir. KPLOT
programi ile yapilan analizler sonucunda 80 GPa basingta malzemenin uzay grubu
F43m olan ZnS-tipi yapisinin uzay grubu Fm3m olan NaCl-tipi yapiya déniistiigii
goriildi.

ZrC’ nin uzay grubu F43m olan ZnS-tipi yapisinin, uzay grubu Fm3m olan
NaCl-tipi yapisinin ve uzay grubu C2/m olan monoklinik yapisinin denge orgii

parametreleri ve atomik koordinatlari, Tablo 3.1’°de verilmistir.
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Tablo 3.1 ZrC’ nin F43m, Fm3m ve C2/m fazlarinin denge 6rgii parametreleri ve
atomik koordinatlari.

Simetri| a(A) | b(A) c(A) X y z

F43m |5.0986 Zr|0.0000 | 0.0000 | 0.0000
C |0.2500 | 0.2500 | 0.2500
5.1200"
Fm3m |4.3824 Zr |0.0000 | 0.0000 | 0.0000
C |0.5000 | 0.5000 | 0.5000
469207
4.6960"
4.6930P
C2/m |3.9203 |3.9353 |3.9203 Zr |0.7745 |0.0000 |0.7610

C |0.2823 |0.0000 |0.7284

KPLOT program ile analiz yapmaya devam edildiginde 320 GPa’ da uzay
grubu C2/m olan monoklinik bir yap1 daha elde edildi. Bu yapinin bir goriintiisii

Sekil 3.8 de verildi.

Sekil 3.8 ZrC’nin 320 GPa’ da uzay grubu C2/m olan monoklinik yapisi.
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ZrC’ nin bu yapisinin olusumu sirasinda arafaz olusup olusmadigini
aragtirmak amaciyla ayrintili analizler yapilmasina ragmen bu yapinin olusumu
sirasinda herhangi bir arafaz olusumuna rastlanilmadi. Bu basing degeri ig¢in
simiilasyon Orgii Oteleme vektorii uzunluklar1 ile bu Orgii oteleme vektorleri
arasindaki agilarin simiilasyon adimlarina gore degisimi Sekil 3.9° da goriilmektedir.
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Sekil 3.9 ZrC’ nin 320 GPa basing altinda 6rgii 6teleme vektorii uzunluklar1 ve bu

vektorler arasindaki agilarin simiilasyon adimlarina gére degisimleri.
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ZrC’ nin uzay grubu F43m, Fm3m, C2/m olan fazlarmin kararhligin

arastirmak i¢in enerji-hacim hesaplamalar: yapilarak grafikleri Sekil 3.10° da verildi
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Sekil 3.10 ZrC’nin uzay grubu F43m, Fm3m ve C2/molan kararh

fazlarinin atom basina enerji-hacim grafikleri.

Bu sekil incelendiginde grafiklerin parabol seklinde oldugu ve birer denge
noktasindan gectigi goriilmektedir. Bu nedenle bu ii¢ fazin {i¢iiniin de kararli faz
oldugunu soyleyebiliriz. Ayrica, incelendiginde basing arttik¢a malzemenin hacminin
azaldig1 ve ZrC’nin en kararli yapisinin uzay grubu Fm3m olan NaCl-tipi yapismin
oldugunu sdyleyebiliriz.

Bu calismada elde edilen ve daha once yapilmis ¢alismalardan alinan denge

Orgli parametreleri, hacimler, bulk modiilleri ve bulk modiillerinin basinca gore

tiirevleri Tablo 3.2’de verilmistir.
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Tablo 3. 2 ZrC’ nin denge orgii parametreleri, hacimleri, bulk modiilleri ve bulk
modiilerinin basinca gore tiirevleri.

Simetri | B3¢ ¢ (&) | bA)| (&) | V(4®) | By(GPa) B,
(GPa)
_ 0 | 5.0086 132.54 | 134.420" 3.51%
F43m
145.0005Y 3.7007
Fm3m 80 | 4.3824 84.17 |225.033% 3.77%
222.88005%! 405
281.2405% 3.44
C2/m 320 | 3.9203 | 3.9303 | 3.9203 | 60.11 | 206.520" 3.89"

bGZBu Calisma

Bir malzemenin simiilasyon calismalariyla bir fazdan bagka bir faza
dontigiimii deneysel ¢alismalara gore daha yiiksek basinglarda gergeklesir. Bunun
nedenleri arasinda simiilasyon hiicresinin biiyiikliigiiniin sinirli olmasi, gergek
kristallerde kusurlarin olabilecegi gergegi ve sicaklik etkisinin ihmal edilmesi
sayilabilir. Entalpi hesaplamalari, genellikle deneysel galismalarda elde edilecek
degerlere yakin faz doniisiim basinglar1 verir. Bu nedenle (3.1) esitligi ile verilen
Birch-Murnanghan durum denklemi ile enerji hacim grafigindeki degerler

kullanilarak entalpi hesaplamalar1 yapildi.

5 2

/3

P= 1.530[(V/V0)_7/ - (V/VO) / *1X{1 + 0.75(B}) — 4[(V/VO) —1} (3.1)

Bu denklemdeki P, malzemeye uygulanan basinci, V, ilgili basingtaki hacmi
ve V,, Byve Bj ise sirasiyla gevresel kosullardaki hacmi, bulk modiilinii ve bulk
modiiliiniin basinca gore tiirevini gostermektedir [56-57].

Deneysel c¢alismalarda elde edilen sonuglara  gore basinca bagl faz
doniistimlerinde sicakliktan kayda deger bir etki gelmedigi i¢in simiilasyon
caligmalari, 0 K sicaklikta yapildi. Bu durumda (2.24) esitligiyle verilen Gibbs
serbest enerjisindeki “TS” terimi ihmal edilereck Gibbs serbest enerjisi (G),

(3.2) esitligiyle verilen entalpiye esit alindi.
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H=E; +PV (3.2)

Iki fazin basinca gore entalpi grafiklerinin kesisim noktasi faz doniisiim basincini
Verir.
ZrC igin kararli fazlarin atom basina entalpilerinin basinca gére degisim

grafikleri Sekil 3.11° de goriilmektedir.
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Sekil 3.11 ZrC’ nin kararh fazlarimin atom basina entalpi-basing grafikleri.

Sekil 3.11 incelendiginde ZrC’ nin uzay grubu F43m olan fazindan uzay grubu
Fm3molan fazina déniisiim basmcmin -23.1 GPa oldugu gériilmektedir. Bu
faz doniisiim basinci Abavare ve arkadaslarinin elde etmis olduklar1 faz doniistim
basinci ile uyum igindedir [51]. Bu g¢alismada simiilasyon basinglariyla elde
edilen Fm3m fazi ile C2/m fazinin entalpi basing grafiklerinin birbirine paralel ve
hemen hemen cakisik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle Fm3m fazindan C2/m

fazina doniisiim basinct entalpi basing grafiklerinden tespit edilememektedir.
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Grafiklerin gakisik olmasi1 ZrC’nin baslangi¢ faz1 olan F43m fazindan Fm3m fazina

dontismeden de C2/m fazina doniigebilecegi seklinde yorumlanabilir.

3.2. HfC’ nin Yapisal Faz Doniisiimleri
HfC’nin NaCl-tipi yapisinin bu caligmada elde edilen orgii parametresi
a = 4.3824 A olup bu yapinin birim hiicresi Sekil 3.12 de verilmistir. Sekildeki

siyah kiireler C atomlarin1 gosterirken diger kiireler Hf atomlarini temsil etmektedir.

Sekil 3.12 HfC’ nin NaCl-tipi yapisinin birim hiicresi.

Bu birim hiicrede Hf ve C atomlarinin konumlar1 sirasiyla,

HF: (0,0,0), (023), G20). G:0.3)

111

C:G.53) (‘00) (0,0, )(0; 10)

seklindedir.

HfC’nin NaCl-tipi yapisi, ZnS-tipi yapisina 0 GPa’dan baglanarak 20’ser GPa
artiglarla basing uygulandiginda 60 GPa’da elde edildi. Bu yapinin 64 atomlu siiper

hiicresi Sekil 3.13” de verilmistir.
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Sekil 3.13 HfC’nin NaCl-tipi yapisinin 64 atomlu siiper hiicresi.

HfC’nin ZnS-tipi yapisinin bu ¢alismada elde edilen 64 atomlu siiper hiicresi
ile birim hiicresinin birer goriintiisii Sekil 3.14° de goriilmekte olup Orgili parametresi

a = 5.0997 A biiyiikliigindedir.

Sekil 3.14 HfC’nin ZnS-tipi yapisinin birim hiicresi ve 64 atomlu siiper hiicresi.

HfC’ nin uzay grubu F43m olan ZnS-tipi yapisini uzay grubu Fm3m olan

NaCl-tipi yapisina doniisiimii sirasinda arafaz olusup olusmadigimi incelemek
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amactyla oOrgii  vektorii uzunluklari ve bu vektorler arasindaki acilarin
simiilasyon adimlarina gore degisim grafikleri ¢izilerek ayrintili analizler yapildi. Bu
grafikler Sekil 3.15” de goriilmektedir.
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Sekil 3.15 HfC’nin 60 GPa basing altinda 6rgili vektorii uzunluklar1 ve bu vektorler

arasindaki agilarin simiilasyon adimlarina gore degisim grafikleri.

Basing kademeli olarak artirilmaya devam edildiginde 300 GPa’ da HfC’nin
NaCl-tipi yapisinin uzay grubu C2/m olan monoklinik bir yapiya doniistiigi
goriildi. Bu yapiya ait 64 atomlu siiper hiicrenin bir  goriintiisii

Sekil 3.16’da verilmistir.

Sekil 3.16 HfC’nin 300 GPa’da elde edilen 64 atomlu monoklinik yapisinin bir

goruntiisi.
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V/V,

HfC’ nin yiiksek basing altindaki faz doniisiimiiniin termodinamik dogasini
belirleyebilmek amaciyla her bir basing degerinde dengelenmis hacim degerleri
kullanilarak  basinca  karsilik  indirgenmis  hacim  grafigi  ¢izildi ve

Sekil 3.17” de verildi.
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Sekil 3. 17 HfC’ nin sabit-basing simiilasyonlarindan elde edilen normalize

hacim-basing grafigi.

Sekilden de goriildiigii gibi basing arttikca hacmin monoton bir sekilde
azaldigi ve basing 40 GPa’dan 60 GPa’ ya artirildiginda malzemenin hacminde ani
bir diisiis oldugu goriildii. Bu diislis faz donilisiimiiniin isaret¢isi olup KPLOT
programiyla analizler yapildiginda gergekten de HfC’ nin 60 GPa basing altinda
baslangicta uzay grubu F43m olan ZnS-tipi yapisimin uzay grubu Fm3m olan
NaCl-tipi yapiya doniistiigii ve bu yapmin da 300 GPa basing atinda uzay grubu

C2/m olan monoklinik bir yapiya doniistiigii gortildii.
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HfC’ nin F43m, Fm3m ve C2/m fazlarina ait denge 6rgii parametreleri ve

atomik koordinatlar1 Tablo 3.3’de verilmistir

Tablo 3.3 HfC’ nin F43m, Fm3m ve C2/m fazlarmin denge 6rgii parametreleri ve
atomik koordinatlari.

Simetri a(A) | b(A) ¢ (A) X y z
- ———— ——————— ————— ———————— ———————————— — |
F43m 5.0997 Zr 0.0000 0.0000 0.0000

C 0.2500 0.2500 0.2500

5.042004
Fm3m |4.4610 zr 0.0000 | 0.0000 0.0000
C 0.5000 | 0.5000 0.5000

4.4600!%

4.699008

4.69500%

C2/m |3.9801 [3.9828 | 3.9801 |Zr 0.7695 0.0000 0.7590
C 0.2745 0.0000 0.7323

Yiiksek basing fazlarmin kararliligini arastirmak icin ilgili fazlara ait
enerji-hacim  hesaplamalart  yapilarak  grafikleri ~ Sekil ~ 3.18’de  verildi.
Bu sekil incelendiginde hacmin artmasi1 ve azalmasi durumlarinin her ikisi i¢in de
fazlarin enerjilerinin arttigi ve grafiklerin her tig¢liniin de birer denge noktasindan
gectigi goriilmektedir. Bu nedenle bu ii¢ fazin igliniinde kararli fazlar oldugu
sOylenebilir. Ayrica basing arttikga malzemenin hacminin azaldigi ve HfC’nin en
kararli yapisinin enerjisinin en diisiik olmas1 nedeniyle uzay grubu Fm3m olan NaCl-

tipi yapisinin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.18 HfC nin uzay grubu F43m, Fm3m ve C2/m olan kararl fazlarinin atom

basina enerji-hacim grafikleri.

HfC’ nin bu ¢alismada elde edilen ve daha 6nce yapilmis olan ¢aligmalardan

alinan denge Orgii parametreleri, hacimleri, bulk modiilleri ve bulk modiillerinin

basinca gore tiirevleri Tablo 3.4’de verilmistir.

Tablo 3. 4. HfC’ nin denge Orgii parametreleri, hacimleri, bulk modiilleri ve bulk
modiillerinin basinca gore tiirevleri.

Uzay | Basing | a (A) b(A) c(A)| V(A3 | B,(GPa) By

grubu | (GPa)

F43m| 0 | 5.0997 132.63 | 141.28% | 3.68"
156.0004 | 3.600U

Fm3m 80 | 4.4610 88.78 | 216.42% | 4.13%

235.4305°1 | 4,119
310.330%1| 2,900

c2/m 300 | 3.9801| 3.9828 | 3.9801 62.74 | 228.87°° | 3.68%

be Bu Calisma
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HfC’nin simiilasyon basinglariyla elde edilen kararli fazlariin atom basina

entalpilerinin basinca gore degisim grafikleri Sekil 3.19.a ve Sekil 3.19.b> de

goriilmektedir.
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Sekil 3.19 HfC’ nin kararl fazlarinin atom basina entalpi-basing grafikleri.
a)  F43m fazi ile Fm3m faz1 i¢in

b)  Fm3m fazi ile C2/m fazi igin

Iki fazin basinca gore entalpi grafiklerinin kesisim noktasi bu fazlar
arasindaki faz gecis basincini verir. Sekil 3.19.a incelendiginde HfC’ nin uzay grubu
F43m olan fazindan uzay grubu Fm3m olan fazina gegis basincmnin -24 GPa oldugu

goriilmektedir. Bu deger, Abavare ve arkadaslarinin bulduklar1 faz gecis basincinin
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aymsidir [51]. Sekil 3.19.b’de goriilen Fm3m fazi1 ile C2/m fazinin entalpi basing
grafigi incelendiginde entalpi egrilerinin baslangicta birbirine paralel oldugu ancak
175 GPa basing degerinden sonra iki egrinin brbirinden ayrildigi goériilmektedir. Bu
nedenle Fm3m fazindan C2/m fazina doniisiim basinci 175 GPa olarak kabul
edilebilir.

3.3. NbC’nin Yapisal Faz Doniisiimleri

NbC’nin 0GPa basing altindaki ZnS-tipi yapisinin  Orgli  parametresi
a = 4.8732 A olup bu yapmin Siesta simiilasyonu ile elde edilen birim hiicresi ve
64 atomlu siiper hiicresi Sekil 3.20° de verilmistir. Sekildeki siyah kiireler

C atomlarini gosterirken mavi kiireler Nb atomlarini temsil etmektedir.

Sekil 3.20 NbC’nin ZnS-tipi yapisinin birim hiicresi ve 64 atomlu siiper hiicresi.

NbC’ nin ZnS-tipi yapisina 0 GPa basingtan baslanarak 20 GPa’lik artiglarla
300 GPa’ ya kadar basinglar uygulandi. Basing 40 GPa’ dan 60 GPa’ ya
artirlldifinda malzemenin uzay grubu F43m olan ZnS-tipi yapismin uzay grubu
C2/m olan monoklinik bir yapiya doniistiigii gortildi. Bu monoklinik yapimnin birim

hiicresi ve 64 atomlu siiper hiicresi Sekil 3.21° de verilmistir.
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Sekil 3.21 NbC’nin monoklinik yapisinin 64 atomlu siiper hiicresi.

NbC’ nin uzay grubu F43m olan ZnS-tipi yapisinin 60 GPa basingta uzay
grubu C2/m olan monoklinik bir yapiya doniisiimii sirasinda arafaz olusup
olugsmadigint incelemek amaciyla orgii vektorii uzunluklart ve bu vektorler
arasindaki acilarin simiilasyon adimlarina gére degisim grafikleri ¢izilerek KPLOT
programi ile ayrintili analizler yapildi. Bu analizler sonucunda 45. simiilasyon
adiminda uzay grubu Cmc2; olan ortorombik bir yapi, 71. simiilasyon adiminda uzay
grubu P21 olan monoklinik bir yapi, 98. simiilasyon adimmda uzay grubu
P1 olan triklinik bir yapi, 118. simiilasyon adimmda uzay grubu
C2/c olan bagka bir monoklinik yap1 ve 122. simiilasyon adiminda uzay grubu
Fm3m olan NaCl-tipi yap1 olmak iizere toplam 5 farkli arafaz olustugu gériildii. Bu

faz doniisiim mekanizmasi Sekil 3.22° de verilmistir.
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Sekil 3.22 NbC’nin ZnS-tipi yapidan monoklinik yapiya doniigiimii sirasinda

olusan arafazlar.
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NbC’ nin 60 GPa basing altinda orgli vektorii uzunluklar1 ve bu vektorler

arasindaki agilarin simiilasyon adimlarina gore degisim grafikleri Sekil 3.23 de

goruldiigl gibidir.
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Sekil 3.23 NbC’ nin 60 GPa basing altinda 6rgii vektorii uzunluklar1 ve bu vektorler

arasindaki agilarin simiilasyon adimlarina gore degisim grafikleri.
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NbC’ nin sabit-basing simiilasyonlarindan elde edilen indirgenmis

hacim-basing grafigi Sekil 3.24” de verilmistir.
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Sekil 3.24 NbC’ nin sabit-basing simiilasyonlarindan elde edilen indirgenmis

hacim-basing grafigi.

Bu sekil incelendiginde basing arttikga hacmin monoton bir sekilde azaldig
ancak basing 40 GPa’dan 60 GPa’ ya artirildiginda malzemenin hacminde ani bir
diisiis oldugu goriilmektedir. Bu ani diisiis faz doniisiimiiniin isaretgisi olup KPLOT

programiyla analizler yapildiginda NbC’ nin 60 GPa basing altinda faz doniisiimiine

ugradig1 ve baslangigta uzay grubu F43m olan ZnS-tipi yapisinin uzay grubu C2/m
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olan monoklinik bir yapiya doniistiigii goriildi. Basing artirma iglemine 300 GPa’ ya

kadar devam edilmesine ragmen baska bir faza rastlaniimadi.

NbC’ nin yiiksek basing fazlarinin kararliligini arastirmak igin ilgili fazlara

ait enerji-hacim hesaplamalar1 yapilarak grafikleri Sekil 3.25” de verildi.
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Sekil 3.25 NbC’nin 0 GPa’da uzay grubu F43m ve 60 GPa’da uzay grubu C2/m

olan kararli fazlarinin atom basina enerji hacim grafikleri.

Sekil 3.25 incelendiginde grafiklerin parabol seklinde oldugu ve basing
arttikca malzemenin hacminin azaldigi goriilmektedir. Ayrica grafiklerin denge
noktalarindan ge¢meleri nedeniyle her iki fazin da kararli fazlar oldugu soylenebilir.
NbC’nin uzay grubu C2/m olan monoklinik yapismin enerjisi, uzay grubu F43m
olan ZnS-tipi yapisinin enerjisinden daha diisiik olmasi nedeniyle bu yapimnin daha

kararli oldugunu soyleyebiliriz.
Sekil 3.25° deki enerji-hacim degerlerinden faydalanilarak elde edilen

entalpi-basing grafikleri Sekil 3.26’da verilmistir.
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Sekil 3.26 NbC’ nin kararli fazlarinin atom basina entalpi-basing grafikleri.

Iki fazm entalpilerinin birbirine esit oldugu basing, faz gecis basinci olup

NbC’ nin, uzay grubu F43m olan ZnS-tipi yapidan uzay grubu C2/m olan

monoklinik yapiya doniigiim basinci yaklasik olarak -27.8 GPa’dir.

3.3. TaC’nin Yapisal Faz Doniisiimleri
Bu c¢alismada TaC’nin 0GPa basing altindaki ZnS-tipi yapisinin orgii

parametresi a = 4.9005 A diir. Malzemenin ZnS-tipi yapismm 8 atomlu birim
hiicresi ve elde edilen 64 atomlu siiper hiicresi Sekil 3.27° de verilmistir. Sekildeki

siyah kiireler C atomlarini gosterirken diger kiireler Ta atomlarini gostermektedir.

Bu c¢alismada TaC’ {in ZnS-tipi yapisina 0 GPa basingtan baslanarak 380 GPa
ya kadar 20 GPa’lik araliklarla artirilan basinglar uygulandi. Uygulanan her bir

basing degeri icin KPLOT programu ile analizler yapildi.
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Sekil 3.27 TaC’nin ZnS-tipi yapisinin birim hiicresi ve 64 atomlu siiper hiicresi.

TaC’nin yiiksek basing altinda faz donilisiimiiniin termodinamik dogasini
belirleyebilmek i¢in basincin hacimle olan iliskisi arastirilarak her bir simiilasyon
adimindan alinan verilere gore basinca karsilik indirgenmis hacim grafigi ¢izildi ve

Sekil 3.28 de gosterildi.

Bu sekil incelendiginde basing arttikga malzemenin hacminin monoton bir
sekilde azaldigi ancak simiilasyon basinct 60 GPa’ dan 80 GPa’ ya ¢ikarildiginda
malzemenin hacminde ani bir diisiis oldugu dikkat gekmektedir. Bu ani diisiis burada
bir faz donisiimiiniin olabileceginin habercisi oldugundan KPLOT programi ile
analiz yapildiginda malzemenin 80 GPa basing altinda C2/m uzay grubuna sahip
monoklinik bir yapiya donlismiis oldugu goriildii. Faz doniistimiiniin 80 GPa yerine
daha 6nce 60 GPa ile 80 GPa arasindaki baska bir basing degerinde gergeklesme
olasiligini arastirmak amaciyla 60 GPa ile 80 GPa arasinda 2 ser GPa’ lik artislarla
basing uygulanmaya devam edildi. Gerekli analizler yapildiginda gercekten de faz
dontistimiintin 62 GPa’ da gergeklesmis oldugu goriildii. Bu monoklinik yapinin 64

atomlu Crystalmaker programiyla ¢izilen bir goriintiisii Sekil 3.29’ da verilmistir.
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Sekil 3.28 TaC’ nin sabit-basing simiilasyonlarindan elde edilen indirgenmis

hacim-basing grafigi.

Sekil 3.29 TaC’nin uzay C2/m olan monoklinik yapisinin 64 atomlu siiper hiicresi.

TaC’ nin 62 GPa basing uygulandigi durumda simiilasyon hiicrelerinin 6rgii

oteleme vektorlerinin uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki acilarin simiilasyon
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adimlarina gore nasil degistikleri grafikler ¢izilerek faz doniisiim mekanizmasi

aciklanmaya caligildi. Grafikler Sekil 3.30” da goriildigii gibidir.
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Sekil 3.30 TaC’nin 62 GPa basing altinda 6rgii 6teleme vektorii uzunluklari ve bu

vektorler arasindaki agilarin simiilasyon adimlarina gore degisimleri.
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TaC’ nin 62 GPa basing altindaki uzay grubu C2/m olan monoklinik
yapisinin olusumu sirasinda herhangi bir arafaz olusup olusmadigini incelemek
amaciyla KPLOT programi ile ayrintili analizler yapildt ve 3 farkli arafaza
rastlanildi. Bu arafazlara ait yapilar, CrystalMaker programiyla ¢izilerek birer
goriintiileri Sekil 3.31°de verildi.
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Sekil 3.31 TaC’nin ZnS-tipi yapidan monoklinik yapiya doniisiim evreleri.

Sekil 3.31 incelendiginde TaC’nin 62 GPa basing altindaki 320. simiilasyon
adimmda hala uzay grubu F43m olan ZnS-tipi yapida bulundugu ancak
321. simiilasyon adiminda uzay grubu Ama2 olan ortorombik bir yapi,
376. simiilasyon adiminda uzay grubu Amm?2 olan baska bir ortorombik yap1
387. simiilasyon adiminda ise uzay grubu Fm3m olan NaCl-tipi yapida oldugu

goriildil.
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TaC’ nin 0 GPa’ da uzay grubu F43m ve 62 GPa’da uzay grubu C2/m olan

fazlarinin kararliligini arastirmak i¢in enerji-hacim hesaplamalar1 yapilarak grafikleri

Sekil 3.32” de verildi.
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Sekil 3.32 TaC’nin 0 GPa’da uzay grubu F43m ve 62 GPa’da uzay grubu

C2/m olan kararli fazlarinin atom basina enerji-hacim grafikleri.

Sekil 3.32 incelendiginde her iki egrinin de parabol seklinde oldugu ve birer

denge noktasindan gectigi goriilmektedir. Bu nedenle iki fazin da kararhi faz

oldugunu soyleyebiliriz.
Entalpt hesaplamalar1 genellikle deneysel ¢alismalarda elde edilecek

degerlere yakin faz donlisim basinglart verdiginden enerji-hacim degerleri,

(3.1) esitligiyle verilen Birch-Murnaghan denklemine uyarlanarak basinca bagh

entalpi hesaplamalar1 yapildi ve ilgili grafikler Sekil 3.33’de verildi.
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Sekil 3.33 TaC’nin kararli fazlarinin atom basina entalpi-basing grafikleri.

Bu sekil incelendiginde TaC’nin F43m ve C2/m uzay gruplarma sahip
fazlarinin basinca bagli entalpi grafiklerinin birbirini kestigi noktanin yaklasik olarak

-28.1 GPa degerinde oldugu goriilmektedir. Bu basing degerinde TaC’ nin faz

doniisiimiine ugradig: sdylenebilir.
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4.SONUC VE ONERILER

Bu calismada, c¢inko siilfiir ZnS- tipi yapida kristallesen bazi
XC (X=Zr, Hf, Nb ve Ta) bilesiklerinin yiiksek basin¢ altindaki yapisal faz
doniisiimleri, Siesta paket programi ile incelendi. Hesaplamalar, yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) c¢ergevesinde genellestirilmis gradyent yaklagimi (GGA)
kullanilarak yapildi.

Yiiksek basing altinda ZrC ve HfC kristallerinin her ikisinin de ZnS-tipi
yapidan NaCl-tipi yapiya, daha sonra NaCl-tipi yapidan uzay grubu C2/m olan
monoklinik bir yapiya faz doniisiimiine ugradig1 goriildii. NbC ve TaC kristallerinin
ise ZrC ve HfC kristallerinden farkli olarak ZnS-tipi yapidan NaCl-tipi yapiya
donlismeden dogrudan uzay grubu C2/m olan monoklinik yapiya faz doniisiimiine
ugradig1 goriildi. Bu yapilar, KPLOT ve Crystalmaker programlari yardimiyla
incelenerek birer goriintiileri sekillerle verildi.

Simiilasyon calismalarinda sistemler bir fazdan baska bir faza doniisiirken
onemli Olgiide bir enerji engeliyle karsilastiklarindan faz doniisiim basinct ¢ogu
zaman deneysel calisma sonuglarina gore yiiksek elde edilir. Bu nedenle faz gegisi
elde edebilmek icin sistemlere deneysel calisma basinglarindan daha yiiksek
basinglar uygulanir. Faz doniisiimii elde edildikten sonra fazlarin kararliligim
arastirmak i¢in birim hiicre hacminin biiyiitiilmesi ve kiigiiltiilmesi yOntemiyle
enerjinin hacime bagh degisim grafikleri ¢izilir. ZrC HfC NbC ve TaC bilesikleri
icin edle edilen fazlara ait enerji hacim grafikleri ¢izilerek sakiller halinde verildi.
Enerji-hacim grafiginin egiminin negatif isaretli degeri faz doniigiim basincini verir.

Enerji-hacim verilerinin Birch-Murnaghan durum denklemine uyarlanmasiyla
entalpi hesaplamalar1 yapilabilir. Entalpi hesaplamalari, genellikle deneysel verilere
yakin faz donisiim basincinin belirlenmesine olanak saglar. Bu nedenle entalpi
hesaplamalar1 yapilarak ¢izilen entalpi-basing grafiklerinden faz doniisiim basinglar
belirlendi.

ZrC HfC NbC ve TaC bilesikleri i¢in faz doniisim mekanizmalarin
aciklayabilmek i¢in GGA yaklasimi altinda her bir molekiiler dinamik (MD) zaman
adimina kars1 simiilasyon hiicresinin orgii 6teleme vektorlerinin uzunluklar: ve bu
vektorler arasindaki agilarin nasil degistigi incelendi. Ayrica faz gegisi sirasinda ara

faz olup olmadigimmi 6grenmek i¢in her bir MD zaman adimindaki yapt KPLOT

69



programi ile dikkatlice analiz edildildiginde ZrC i¢in 300. simiilasyon adiminda
Imm2 simetrisine sahip ortorombik yapi olarak belirlenen bir tane ara faz, NbC igin
45. simiilasyon adiminda Cmc21 simetrisine sahip ortorombik bir yapi,
71. simiilasyon adiminda P21 simetrisine sahip monoklinik bir yap1, 98. simiilasyon
adiminda P-1 simetrisine sahip triklinik bir yapi, 118. simiilasyon adiminda
C2/c simetrisine sahip bagka bir monoklinik yapi, 122. simiilasyon adimida
Fm-3m simetrisine sahip NaCl-tipi yap1 olarak belirlenen bes ayri ara faza, TaC i¢in
321.simiillasyon adiminda Ama2 simetrisine sahip ortorombik bir yapi,
376.simiilasyon adiminda Amm2 simetrisine sahip baska bir ortorombik yapi,
387. Simiilasyon adiminda Fm3m simetrisine sahip NaCl-tipi yap: olarak belirlenen
lic ayri1 ara faza rastlanirken HfC igin herhangi bir arafaza rastlanmadi.

Simiilasyon c¢aligmalari, deneysel calismalar sonucunda elde edilebilen
celiskili sonuclarin agiklanmasi, malzemelerin istenilen faz doOniisiimlerine
ugratilmasi, arafaz durumlarinin belirlenmesinde yeni yontemler gelistirilmesi
acilarindan olduk¢a Onemlidir. Bu ¢aligmalardan elde edilen sonuglarin gergek
sistemlere uygulamasi1 ile bilim ve teknolojiye yeniliklerin  getirilmesi
hedeflenmektedir.

Gegis metali karbiirlerinden olan bu malzemelerin bant yapilari, elektronik
ozellikleri, esneklik katsayilar1 ve bunlara bagli olarak elde edilecek diger 6zellikleri

de incelenebilir.
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