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ÖZET 

Bu çalıĢmada bazı geçiĢ metali karbürlerinin yüksek basınç etkisiyle yapısal 

faz dönüĢümleri SIESTA paket programı ile araĢtırıldı. ÇalıĢmalar yoğunluk 
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60 ve 62 GPa‟ da      uzay grubuna sahip fazlardır. Bu faz dönüĢümleri sırasında 
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   ̅  uzay gruplarına sahip beĢ farklı ara faz ve TaC için ise     ,      , 

   ̅  uzay gruplarına sahip üç farklı ara faz elde edildi. Faz dönüĢüm basınçlarını 

deneysel sonuçlarla kıyaslayabilmek için toplam enerji ve entalpi hesaplamaları 

yapıldı.  
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1. GĠRĠġ  

Günümüzde geliĢen teknolojiyle birlikte yeni malzemelere duyulan ihtiyaç 

kullanım alanlarına göre farklılık göstermektedir. Kullanılacak malzemenin fiziksel 

ve kimyasal özelliklerinin teorik veya deneysel olarak hesaplanması mümkündür. Bu 

çalıĢmada geçiĢ metali karbürlerinden olan ZrC, HfC, TaC ve NbC‟ nin yüksek 

basınç altındaki yapısal faz dönüĢümleri teorik olarak araĢtırılmıĢtır.  

Bir malzemenin yapısal faz dönüĢümleri, kuantum mekaniksel yöntemlerle 

farklı basınç ve sıcaklıklarda teorik olarak hesaplanabilir. Bu dönüĢümler, kristal 

yapı özellikleri, toplam enerji ve entalpi gibi fiziksel parametrelerden yararlanılarak 

belirlenebilir.  

Kristallerin fiziksel özelliklerinin araĢtırılmasında ab-initio yöntemlere 

dayanan SIESTA, ABINIT, VASP ve Wien2k gibi paket programların kullanılması 

mümkündür [1-4]. Bu çalıĢmada SIESTA paket programı kullanılmıĢtır [1]. 

Ülkemizde ve uluslararası bilim camiasında yoğun madde fiziği ve malzeme 

bilimi ile ilgili deneysel ve teorik birçok çalıĢma yapılmaktadır. Bu çalıĢmaya 

baĢlama aĢamasında gerekli literatür araĢtırması yapılmıĢ olup aĢağıda özetlenmiĢtir.  

1996 yılında Ordejon ve arkadaĢları sistem boyutuyla lineer bir Ģekilde 

ölçeklendirilen çok büyük sistemler için öz-uyumlu yoğunluk fonksiyoneli 

hesaplamalarını gerçekleĢtirmek amacıyla bir yöntem geliĢtirdiler [5]. Yine aynı yıl 

Perdew ve arkadaĢları atom, molekül ve katıların bölgesel spin yoğunluğu tanımı 

üzerine değiĢ-tokuĢ kolerasyon enerjisi için genelleĢtirilmiĢ gradyan yaklaĢımını 

geliĢtirdiler [6].   

2000 yılında Ordejon elektronik yapı ve moleküler dinamik hesaplamaları 

için lineer ölçeklendirme yöntemleri bağlamında, daha önce emsali görülmemiĢ 

kadar çok sayıda atom bulunduran sistemlerdeki iĢ yükü ile baĢa çıkabilmek için 

tamamen tutarlı bir hesaplama metodu olan SIESTA‟yı geliĢtirdi. Bu metot ilk 

ilkelere dayandırılarak geliĢtirilmiĢtir [7]. 
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2002 yılında Soler ve arkadaĢları standart norm-koruyucu                        

psedo-potansiyelleri, çoklu-zeta ve atomik orbital  basis setlerinin esnek nümerik 

lineer kombinasyonunu kullanarak bütün kısımları kendi içinde tutarlı olan yoğunluk 

fonksiyonel metodunu  geliĢtirdiler ve uyguladılar. Kullandıkları atomik orbitaller 

çoklu-zeta ve polarizasyon orbitallerinden oluĢmaktadır [1].   

2008 yılında Artacho ve arkadaĢları tarafından yoğun madde fiziğinde ilk 

ilkeler simülasyon metodu olan SIESTA daki son geliĢmeler dört durum için 

tanımlandı ve gözden geçirildi [8]. Bunlar; 

1) metodun büyük ve değiĢken sistemler için uygulanabilirliği,  

2) yoğunluk fonksiyonel metotlarının doğruluk standartları için etkili basis 

setleri, 

3) yeni uygulamalar,  

4) taban durumu dıĢındaki hesaplamalardır. 

2012 yılında Bhardwaj ve Singh yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT) altında 

LDA yaklaĢımıyla ZrC, HfC, NbC ve TaC‟nin yapısal faz dönüĢümlerini ve esneklik 

sabitlerini incelemiĢlerdir. ÇalıĢmalarında bu malzemelerin NaCl-tipi yapıdan   

CsCl-tipi yapıya dönüĢtüğünü rapor etmiĢlerdir [9].  

2013 yılında Abdel Rahim ve Rodriguez yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT) 

altında GGA yaklaĢımı ile ScC ve NbC materyallerinin yapısal faz dönüĢümlerini ve 

durum yoğunluklarını inceleyerek her iki malzemenin de manyetik olmadığı ve 

metalik karaktere sahip olduğu kanaatine varmıĢlardır [10]. 

2014 yılında Bülbül tarafından yapılan çalıĢmada, yaygın olarak kullanılan 

sert kaplamaların, oksitler, karbürler, nitrürler, boritler, sermetler ve elmas olduğu 

bildirilmiĢtir. Bu yapılar yüksek sertliğe (>10GPa) sahip yapılar olarak 

tanımlanmıĢtır [11].  

2015 yılında Gogotsi tarafından yapılan çalıĢmada geçiĢ metali karbürlerinin 

iki boyutlu (2D) yapıya dönüĢümü hakkında bilgi verilmiĢtir. Grafen ve bazı geçiĢ 

metalleri gibi iki boyutlu malzemelerin son yıllarda kullanımı popüler durumdadır. 
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ġimdilerde ise geçiĢ metali karbürlerinin iletken hatta süper iletken kategorisinde 

önemli rol alacağı bildirilmiĢtir [12].  

2017 yılında Bhattacharya tarafından yapılan çalıĢmada bazı geçiĢ metali 

karbürlerinin (TaC, NbC, ZrC, TiC) yüksek hidrostatik basınç altındaki davranıĢları 

incelenmiĢtir. Yapılan çalıĢmalarda, bu bileĢiklerin çevresel koĢullarda uzay grubu 

   ̅  olan NaCl-tipi yapıdan uzay grubu P  ̅  olan CsCl-tipi yapıya dönüĢtüğü 

görülmüĢtür [13]. 

Bu çalıĢmada Siesta paket programı ile geçiĢ metali karbürlerinin yüksek 

basınç altındaki yapısal faz dönüĢüm süreçleri incelendi. Bu paket program birçok 

araĢtırmacı tarafından farklı çalıĢmalar için de kullanılmıĢtır ,          -  
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1.1. KRĠSTAL YAPILAR VE ÖZELLĠKLERĠ 

     Belirli bir düzen içerisinde bir araya gelen atom veya atom gruplarının 

periyodik olarak birbirlerini üç boyutta tekrarlamaları sonucu oluĢan yapıya kristal 

denir. Bir kristalin simetrisi onun karakteristiğini gösterir. Bu yüzden kristaller 

simetrilerine göre gruplandırılır ,  -. 

Atomların dizilimleri sonucunda ortaya çıkan bu düzen üç boyutlu bir kafes 

gibi yorumlanabilir. Bu kafese örgü denir. Örgüde bulunan bir noktanın etrafındaki 

düzen ile diğer her bir noktanın etrafındaki düzen aynıdır.  Örgü öteleme vektörleri 

 ⃗⃗ ,  ⃗⃗₂ ,  ⃗⃗₃   ile tanımlanır.  ⃗⃗  ile  ⃗⃗₂  arasındaki açı ,  ⃗⃗  ile  ⃗⃗3 arasındaki açı  ve  ⃗⃗₂  

ile  ⃗⃗3 arasındaki açı ise ile ifade edilir. Örgüde bulunan her düğüm noktası 

beraberinde birbirleriyle özdeĢ bir atom veya atom grubu bulundurur. Bunlar ise baz 

olarak adlandırılır. Bazın j atomunun merkezinin ilgili olduğu örgü noktasına göre 

yeri                   eĢitliği ile ifade edilir. Orjini ilgili örgü noktası   

           ifadesini sağlayacak Ģekilde alabiliriz. Bazların yönü, yerleĢimi ve 

bileĢimi aynıdır. Uzay örgüsünün her düğüm noktasına bir baz yerleĢtirilerek elde 

edilen kristal yapı, 

Kristal yapı = örgü+ baz 

eĢitliği ile ifade edilebilir. 

Kristalin bütün özelliklerini gösteren minimum hacme sahip paralel kenar 

prizmaya ilkel hücre denir. Ġlkel hücre, kristal öteleme iĢlemini tekrarlayarak uzayın 

tamamını kapsar. Ġlkel hücrenin içerisinde bulunan baz ise ilkel baz olarak tanımlanır 

ve bundan daha az sayıda atom içeren baz bulunamaz. Her birim hücrede bir baz 

bulunmaktadır. Örgü öteleme vektörleri ve bunlar arasındaki açılar üzerine 

getirilebilecek sınırlamalar sonucunda kristaller yedi grupta toplanır ve yedi kristal 

sistemi olarak adlandırılır. OluĢan bu yedi kristal sistemindeki hücrelerin değiĢik 

konumlarında baĢka noktaların da bulunması ile 14 çeĢit örgü oluĢur. Bu 14 çeĢit 

örgü 14 bravais örgü olarak adlandırılır.  ⃗⃗ ,  ⃗⃗₂ ,  ⃗⃗₃   örgü öteleme vektörleri üzerine 

kurulan paralelkenar hücreye birim hücre denir ,  -. Yedi kristal sistemi bravais 

örgüleri ile birlikte Çizelge 1.1‟de verilmiĢtir.  
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Çizelge 1.1 Yedi kristal  sistemi ve bunların on dört bravais örgüsü. 

7 Kristal 

Sistemi 

14 Bravais 

Örgü 

Örgü Öteleme 

Vektörleri ve 

Açılar 

 

Yapılar 

 

 

Triklinik 

 
 

Basit 

 

      

          

 

 

 

Trigonal 

 

 

Basit 

 

      

          

 

 

 

 

Hegzagonal 

 

 

 

Basit 

 

 

      

        

       

 
 

 

Monoklinik 

 

 

Basit 
Taban Merkezli 

 

 

      

          
 

 

 

 

Tetragonal 

 
 

Basit 

Cisim Merkezli 

 
 

      

          

 

 

 

 

Kübik 

 

 

Basit 
Cisim Merkezli 

Yüzey merkezli 

 

 

      

          
 

 

 

 

 

 

Ortorombik 

 

 

Basit 
Taban Merkezli 

Cisim Merkezli 

Yüzey Merkezli 

 

 

 

      

          
 
  

 

Çizelge 1.1 den görüldüğü gibi bu sistemler triklinik, monoklinik, 

ortorombik, tetragonal, kübik, trigonal ve hekzagonal olarak isimlendirilir ,     -. 

En genel örgü tipi triklinik örgüdür. Bunun yanında 13 adet özel örgü tipi daha 

vardır. Örgü tiplerinin hücre parametreleri ile simetri merkezi durumları üç boyutta 

farklılık göstermektedir. 
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1.2. BAZI KRĠSTAL YAPI TÜRLERĠ 

Yüzey merkezli kübik yapı, cisim merkezli kübik yapı, sodyum klorür yapı, 

sezyum klorür yapı, hekzagonal yapı, elmas yapı ve çinko sülfür yapı en bilinen 

kristal yapı türleridir. 

 

1.2.1. Yüzey Merkezli Kübik (fcc) Yapı  

Yüzey merkezli kübik yapının Crystalmaker programı ile elde edilmiĢ bir 

görüntüsü ġekil 1.‟de gösterilmiĢtir. A1 yapısı olarak bilinen ve kübik olan bu 

yapının birim hücresinde 4 atom bulunur. Saf metallerden bazıları, bakır yapısı 

olarak da bilinen A1 yapısında da kristalleĢebilir. Bu yapının örgü parametreleri 

                ve açıları α = β = γ = 90° dir. Birim hücresi ise kübik 

yapıdadır. 

Ne, Ar, Kr gibi bazı metaller de bu yapıda kristalleĢir. Bu atomlardan her biri  

12 en yakın  komĢuya sahiptir ,     -.  

 

              
 

       ġekil 1.1 Yüzey merkezli kübik yapının birim hücresi. 

 

 

1.2.2. Cisim Merkezli Kübik (bcc) Yapı 

Cisim merkezli kübik yapının Crystalmaker programı ile elde edilmiĢ bir 

görüntüsü ġekil 1.2‟de gösterilmiĢtir. Tungsten (W) kübik yapı, metalik elementlerin 

kullandığı ortak ikinci yapı olarak da bilinir. Birim hücresi kübik olan bu yapının 

örgü parametreleri                ve açıları α = β = γ = 90° dir. A2 olarak 

da bilinen bu yapının birim hücresinde 2 atom bulunur. A2 yapısında atomlardan her 
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biri 8 en yakın komĢuya ve 6 ikinci en yakın komĢuya sahiptir. Atomlardan biri 

(0,0,0) konumunda bulunurken hücre merkezindeki diğer atom ise (1/2, 1/2, 1/2) 

konumundadır ,     -. 

 

                          

    ġekil 1.2 Cisim merkezli kübik yapının birim hücresi. 

 

1.2.3. Sodyum Klorür (NaCl) Yapı 

NaCl yapısının Crystalmaker programı ile elde edilmiĢ bir görüntüsü       

ġekil 1.3‟de verilmiĢtir. Bu yapı, Na ve Cl atomlarından oluĢan iki fcc bravais 

örgünün iç içe girmiĢ halidir. Örgülerden birinin baĢlangıç noktası diğer örgünün 

cisim köĢegeninin ortasıdır. Uzay grubu    ̅  (No:225) olan NaCl yapısına NaF, 

YN, TaC, ZrC, TiC, NbC, HfC, ZrO kristal yapıları örnek verilebilir. B1 olarak da 

bilinen bu yapının birim hücresinde 8 atom bulunur. 

(     ), .  
 

 
 
 

 
/, .

 

 
 
 

 
  /, .

 

 
   

 

 
/ koordinatlarında Na atomu bulunurken              

.
 

 
 
 

 
 
 

 
/, .

 

 
    /, .    

 

 
/, .  

 

 
  / koordinatlarında Cl atomu bulunur ,  -. 
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                   ġekil 1.3 NaCl yapısının birim hücresi. 

 

1.2.4. Sezyum Klorür (CsCl) Yapı 

CsCl yapısının Crystalmaker programı ile elde edilmiĢ bir görüntüsü        

ġekil 1.4‟de verilmiĢtir. Bu yapı Cs ve Cl atomlarından oluĢmuĢ iki basit kübik 

yapının iç içe geçmiĢ halidir. Örgülerden birinin baĢlangıç noktası diğer örgünün 

cisim köĢegeninin ortasıdır. Uzay grubu      (No:215) olan CsCl yapısına CsBr, 

BeCu, MgCe, RbCl kristal yapıları örnek olarak verilebilir. B2 olarak da bilinen bu 

yapının birim hücresinde 2 atom bulunur. Cs atomu (     ) koordinatlarında 

bulunurken Cl atomu (
 

 
, 
 

 
 
 

 
), koordinatlarında bulunur ,     -.  

 

 

              ġekil 1.4 CsCl yapısının birim hücresi. 
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1.2.5. Hekzagonal Yapı 

 Hegzagonal yapının Crystalmaker programı ile elde edilen bir görüntüsü 

ġekil 1.5‟ de gösterilmiĢtir. Hegzagonal magnezyum (Mg) yapı, saf metallerin 

kullandığı en yaygın üçüncü yapı olup örgü uzunlukları                ,                  

             ve açıları α =β=90°, γ=120° dir. A3 olarak da bilinen bu yapının 

merkezinde bir atom bulunur. Ġlkel hücresinde ise (0,0,0) ve .
 

 
 

 

 
  

 

 
/ konumlarına 

sahip toplamda iki atom bulunur. Hücrenin orijin noktasının değiĢtirilmesi 

durumunda atomların konumları da değiĢmektedir ,  -. 

 

 

      ġekil 1.5 Hekzagonal yapının ilkel hücresi. 

 

1.2.6. Elmas Yapı 

Elmas yapının Crystalmaker programı ile elde edilmiĢ bir görüntüsü        

ġekil 1.6‟ da verilmiĢtir. Bu yapı, karbon atomlarından oluĢan 2 yüzey merkezli 

kübik (fcc) yapının iç içe geçmesiyle oluĢur. Örgülerden birinin baĢlangıç noktası 

diğer örgünün cisim köĢegeninin yüzde yirmi beĢinden baĢlar. Bu fcc örgülerden 

birinde bulunan her bir karbon atomu diğer fcc örgünün atomları tarafından 

oluĢturulan tetrahedronların merkezindedir. Elmas yapıda atomların her birinin en 

yakın 4 komĢusu ve ikinci en yakın 12 komĢusu bulunur. Dördü fcc hücrenin örgü 

noktalarından diğer dördü ise birbirinden ayrı dört tetrahedronun merkezindeki 
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atomlardan gelmek üzere her birim küpde toplam 8 atom bulunmaktadır. Uzay grup 

numarası 227 olan bu yapıya karbon (C), silisyum (Si) ve germanyum (Ge) örnek 

olarak verilebilir ,  -. 

 

                 

 

         ġekil 1.6 Elmas yapının birim hücresi. 

 

1.2.7. Çinko Sülfür (ZnS) Yapı: 

ZnS yapının Crystal maker programı ile elde edilmiĢ bir görüntüsü             

ġekil 1.7‟ de verilmiĢtir. Ġki fcc bravais örgünün iç içe geçmiĢ halidir. Bu örgülerden 

birinin baĢlangıç noktası diğer örgünün cisim köĢegeninin yüzde yirmi beĢinden 

baĢlar. Uzay grubu      (No:216) dır. Çinko sülfür yapı ile elmas yapının 

özellikleri birbirlerine çok benzer olup aralarındaki tek fark, bazı oluĢturan iki 

atomun birbirinden farklı olmasıdır. Zn atomu (
 

 
 
 

 
 
 

 
), (

 

 
 
 

 
 
 

 
), (

 

 
, 
 

 
 
 

 
), (

 

 
, 

 

 
, 
 

 
) 

koordinatlarında bulunurken S atomu (0,0,0), (  
 

 
 
 

 
), (

 

 
 
 

 
  ), (

 

 
   

 

 
) 

koordinatlarında bulunur. GaAs, MnSe, SiC, HgSe, ZnSe gibi kristallerin yapıları 

çinko sülfür yapıya örnek olarak verilebilir ,     -. 
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ġekil 1.7 Çinko sülfür yapının birim hücresi. 

 

1.3. BOZULMA 

Fiziğin birçok probleminde maddenin atomlu yapısı ihmal edilerek, 

geometrik noktaları maddi noktaları ile özdeĢleĢtirilen sürekli bir matematiksel 

model dikkate alınır. Bu durum esneklik, plastiklik, hidrodinamik, aerodinamik ve 

elektrodinamik konularını içine alan sürekli ortamlar mekaniğini gerekli kılar. Katı 

cisimlerin mekaniği esneklik teorisinin konusudur. 

 Sürekli bir cisme uygulanan kuvvet etkisiyle cismin gerçek konumlarıyla 

birlikte bağıl konumları da değiĢir. Bağıl konumlarında meydana gelen değiĢiklikler 

nedeniyle cismin Ģekli ve hacmi değiĢir. Cisimdeki noktaların gerçek konumlarında 

meydana gelen değiĢim bozulma, bağıl konumlarında meydana gelen değiĢim ise 

zorlanma olarak tanımlanır. Bozulan her cismin zorlandığı söylenir ve zorlanan 

cisimler için, Young modülü (E), Kesme modülü (G), Bulk modülü (B)‟ nden oluĢan  

üç önemli modül üzerinde durulmuĢtur ,  -. 

1.3.1. Bir Boyutlu Bozulma 

 

ġekil 1.8 Uzayabilir bir telin bozulması. a) gerilmeden önce b) gerilmeden sonra 

∆𝑥 

∆𝑥  ∆𝑢 

x 

x+u 
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ġekil 1.8 deki gibi baĢlangıç noktası 0 olarak kabul edilen uzatılabilir bir tel 

düĢünelim. Bu teli bir miktar gerdikten sonra P noktası P' noktasına hareket etmiĢ 

olsun. 

|  |    ve |   |      ile gösterilsin. YerdeğiĢtirme (u), x‟ in lineer bir 

fonksiyonu olduğunda ve tel homojen olarak gerildiği zaman yer değiĢtirmenin x‟ e 

bağlılığı ve homojen olmayan daha genel bir bozulma ġekil.1.9‟da gösterilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                          ġekil 1.9 Yer değiĢtirmenin x‟e bağlılığı. 

a)  Homojen gerilme    

b)  Homojen olmayan gerilme 

 

 Gerilmeden sonra teldeki noktaların bağıl yer değiĢtirmelerine bakılır. P‟ye 

yakın olarak belirlenen bir Q noktası için |  |   ∆  olsun. Gerilme sonucunda         

P noktası P' noktasına, Q noktası da Q' noktasına gider. Sonuç olarak                  

|    |  ∆  ∆   olur. Bu durumda |  | elemanının bozulması veya birim uzunluk 

baĢına uzama miktarı, 

 

                    
                   

           
 

|    | |  |

|  |
 

∆ 

∆ 
                              (1.1) 

 

olur ve P noktasındaki bozulma 

 

     ∆   
∆ 

∆ 
 

  

  
             (1.2) 

 

u 

𝑢  

x 

a) 

u 

x 

b) 
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olarak ifade edilir. Homojen bozulmalarda   sabit olduğu için (1.2) eĢitliğinin 

integrali alınarak; 

 

                 (1.3) 

 

yerdeğiĢtirme ifadesi elde edilir ,  -. Bu ifadede   , baĢlangıç noktasının 

yerdeğiĢtirmesidir. 

 

1.3.2. Ġki Boyutlu Bozulma 

 

 

ġekil 1.10 Ġki boyutlu bozulma. 

 

GeniĢleyebilen bir düzlem tabakasındaki bozulmanın nasıl belirlendiğini 

anlayabilmek için ġekil 1.10‟da görüldüğü gibi uzayda sabit bir koordinat baĢlangıcı 

seçerek verilen düzlemde noktaların nasıl yer değiĢtirdiğini inceleyelim. P noktası 

bozulmadan önce (      ) konumunda bulunurken bozulma sonrasında                     

(     ,      ) konumuna sahip    noktasında olduğu görülmektedir.                   

  noktasındaki yer değiĢtirmeyi    vektörü gösterir. Bu noktada gerçekleĢen 

zorlanma, 

    
   

   
 ,     

   

   
 ,     

   

   
 ,     

   

   
  Ģeklinde ifade edilir. Genel 

terim ise; 
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             (       )                                                       (   ) 

olarak ifade edilir.    ‟nin geometrik olarak ne anlama geldiğini anlayabilmek için   

noktasına yakın bir   noktası seçilir. Bozulma sonrasında                 noktasına 

gittiğini düĢünelim. Bu durumda     ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗  ,∆  -  ,∆  - Ģeklinde olur.                     

[  ] vektörünün bileĢenleri, konumun fonksiyonu olduğu için ∆   ve ∆   

 

∆   
   

   
∆   

   

   
∆   

∆   
   

   
∆   

   

   
∆   

 

Ģeklinde ifade edilebilir. Genel terim ise  

 

∆   
   

   
∆      ∆                                                                               (   ) 

 

olarak yazılabilir. [∆  ] ve [∆  ] vektör olduğundan [   ] bir tensördür ve bozulma 

tensörü olarak adlandırılır. 

 

 

ġekil 1.11 Ġki boyutlu bozulmadaki bozulma bileĢenleri. 
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ġekil F1.11‟de [∆  ] vektörünü sırasıyla     ve     eksenine paralel olacak 

Ģekilde    
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ve    

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  bileĢenlerine ayırarak   noktasında bulunan düzlemin nasıl 

bozulduğunu inceleyelim. 

   
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  için ∆     olur ve (1.5) eĢitliğinde yerine yazılırsa, 

 

∆   
   

   
∆      ∆   

∆   
   

   
∆      ∆                                                                            (   ) 

 

Ģekline dönüĢtüğü görülür. Buna göre    
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ‟in     ekseni boyunca uzama miktarı 

olan    , 

 

     
∆  

∆  
 

   

   
  

 

Ģeklinde hesaplanır.    
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ‟in saatin tersi yönünde dönmesinin bir ölçüsü olarak 

tanımlanan    ‟in dönme açısı ise 

 

    ( )   
∆  

∆   ∆  

 

 

 Ģeklinde hesaplanır. ∆  ve ∆  , ∆   ile kıyaslandığında küçük yer değiĢtirmeler 

olduğundan   
∆  

∆  
        olur. 

 

   
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  için ∆     olur ve (1.5) eĢitliğinde yerine yazılırsa, 

 

∆   
   

   
∆      ∆   

∆   
   

   
∆      ∆                                                                            (   ) 
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Ģekline dönüĢür ve bu durumda    ,    
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ‟in     ekseni boyunca uzama miktarını 

ifade eder.    
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ‟in saat yönünde dönmesinin bir ölçüsü olarak tanımlanan     ‟in 

dönme açısı ise  

 

    ( )  
∆  

∆   ∆  
  

 

 

Ģeklinde hesaplanır ve küçük yer değiĢtirmeler için bu eĢitlikten  

 

  
∆  

∆  
         

 

olduğu görülür. 

 Distorsiyon olmadığı durumda [   ]  tensörünün bütün bileĢenlerinin sıfır 

olması beklenmesine rağmen gerçekte tam olarak böyle değildir.                           

ġekil 1.12‟de görüldüğü gibi saatin dönme yönünün tersinde küçük bir   açısı kadar 

katı cisim dönmesi yapan bir düzlemi inceleyelim.  

 

ġekil 1.12 Plaka düzlemi içinde katı-cisim dönmesi.  
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Düzlemin     
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ve    

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  kenarlarının ikisi de aynı yönde   açısı kadar döner. Bu 

durumda ,   - bileĢenleri için yapılan geometrik yorumlardan tabakada distorsiyon 

olmamasına rağmen bozulma tensörünün sıfırdan farklı bileĢenlerinin var olduğu 

görülür. Bu tensör antisimetrik bir tensör olup,  

 

 [   ]  0
   
     

1                                                                                         (   ) 

 

Ģeklinde ifade edilebilir.  

Birbiriyle çeliĢen bu iki yorumu aĢmak için bozulma tensöründen katı cisim 

dönmesini ifade eden antisimetrik tensör kısmını ayırmak gerekir. Rankı iki olan 

tensörler, simetrik bir tensör ile antisimetrik bir tensörün toplamı olarak ifade 

edilebilir. 

 

    
   

 
 

   

 
 

   

 
 

   

 
 

   

 
 

   

 
 

    

       .
   

 
 

   

 
/  .

   

 
 

   

 
/                                                        (   )  

 

Burada; 

 

    
 

 
(       )      ,    (simetrik tensör) 

 

    
 

 
(       )       , (antisimetrik tensör) 

 

Ģeklinde yazılabilir.    , zorlanma tensörünü,     ise katı cisim dönmesini ifade      

eder ,     -  Bu durumda zorlanma tensörü; 

 

,   -  ,   -  ,   -                                                                                  (    ) 

 

Ģeklinde yazılabilir. 
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1.3.3. Ġki Boyutlu Homojen Bozulma 

 Distorsiyonun homojen olduğu durumda, bozulma sabiti    ‟nin bütün 

bileĢenlerinin sabit olduğu söylenir ve (1.4) eĢitliğinin  integrali alınarak 

   (  )                                 (       )                                    (    ) 

 

elde edilir. BaĢlangıç noktasının yer değiĢtirmesi (  )  ile gösterilir. 

 Bozulma öncesinde düzlem üzerine bir   (     )    eğrisi çizilirse, 

bozulma sonrasında eğri   (  
    

 )    olarak ifade edilir. Burada  

 

  
        (  )                          (       )                      (    ) 

 

Ģeklindedir. Doğrusal olan bu ifadenin sonucu olarak, bozulmadan önceki doğrunun 

bozulmadan sonra da doğru, paralel olan doğruların bozulmadan sonra da paralel, 

aynı doğrultuda çizilen doğruların hepsinin bozulma esnasında aynı oranda uzayıp 

kısaldığı söylenir. Ancak bir elips bozulmadan sonra baĢka bir elipse              

dönüĢür ,     -. 

 

1.3.4. Üç Boyutlu Bozulma 

 Temelde bir ve iki boyutlu bozulma türleriyle aynı Ģekilde tanımlanabilen bu 

bozulma türünde amaç, incelenecek cisimde    yer değiĢtirmesinin değiĢimini,    

konumuna bağlı olarak dokuz tensör bileĢeniyle tanımlayarak kullanmaktır. Buna 

göre üç-boyutlu bozulma (1.4) eĢitliğine benzer Ģekilde aĢağıdaki gibi ifade edilir. 

 

    
   

   
            (         )                                                                (    ) 

 

    üç-boyutlu bozulma tensörünün bileĢenlerinin geometrik yorumu,              

sırasıyla             eksenlerine paralel birim uzunluk baĢına uzama 

miktarlarını,          sırasıyla     eksenine paralel bir doğrunun     eksenine 

doğru,     eksenine paralel bir doğrunun     eksenine doğru     ekseni etrafındaki 
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dönmesi Ģeklinde ifade edilir. Diğer     bileĢenleri için de bunlara benzer yorumlar 

yapılabilir ,     -. 

 

1.3.5. Üç Boyutlu Homojen Bozulma 

Eğer     bozulma tensörler bileĢenlerinin hepsi sabitse bu durumda 

distorsiyon homojendir. (1.13) eĢitliğinin integrali alınırsa,  

 

   (  )                        (         )                                         (    )  

 

eĢitliği elde edilir. (  ) , koordinat baĢlangıcındaki noktanın yer değiĢtirmesini ifade 

eder. (1.14) eĢitliğinde,     yerine     zorlanmasıyla     katı cisim dönmesi cinsinden 

değerleri yazılarak  

 

   (  )                                 (         )                         (    )  

 

elde edilir.     simetrik olduğundan, ana eksenlerine göre ifade edilirse kesme 

bileĢenleri sıfır olur. 

[   ]  [

         
         
         

]  [

    
    
    

] 

 

Burada        ve    ana zorlamalarını geometrik olarak yorumlayabilmek için 

kenarları zorlanmanın ana eksenine paralel olacak Ģekilde bir birim küp çizdiğimizi 

düĢünelim. 

 

ġekil.1.13 Kenarları zorlanmanın ana eksenlerine paralel olan birim kübün 

zorlanması. 
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Birim kübün zorlanma sonrasında kenarları arasındaki dik açılar korunurken 

uzunlukları sırasıyla (    ), (    ) ve (    ) kadar değiĢir. Zorlanma sonunda 

sadece     dönmesinin sıfıra eĢit olduğu durumda ana eksen doğrultuları bozulma 

tarafından değiĢrilmez.        olduğu durumlar için ise ana eksen doğrultularında 

değiĢme olur. 

 Birim kübün zorlanma sonucunda hacminde meydana gelen değiĢim 

dilatasyon olarak tanımlanır ve ∆  ile gösterilir.      olduğu için, 

 

∆             (    )(    )(    )    

∆                                                                                              (    ) 

 

ile ifade edilir. Bu eĢitliğe göre eksenlerin ortagonal dönüĢümlerinin dilatasyon 

üzerine etkisinin olmadığı söylenebilir ,     -  

 

1.4. ESNEKLĠK 

 Katı cisimler gerçekte sert olmadıklarından uygulanan uygun kuvvet 

etkisinde büyüklük ve Ģekilleri değiĢir. Bu değiĢiklikler incelendiğinde eğer değiĢim 

belirli bir sınırın üzerine çıkarsa, genel olarak değiĢime sebep olan etki ortadan 

kaldırıldığında cisim ilk halini almaz. Bu tür bozulmalara plastik bozulma, bu tür 

cisimlere ise plastik cisim denir ,  -. Uygulanan kuvvet sonunda cisimde meydana 

gelen değiĢim geri dönülemeyecek kadar büyük değilse bu durumda etki ortadan 

kaldırıldığında cisim ilk haline döner bu tür bozulmalara esnek bozulma, bu tür 

cisimlere ise esnek cisim denir. Cismin bu özelliği ise esneklik olarak adlandırılır. 

Eğer bir cisme uygulanan kuvvet sonrasında cisimde hiçbir değiĢiklik meydana 

gelmiyorsa bu cisimlere rijit cisimler denir. 

 

1.4.1. Bir Boyutlu Hooke Yasası 

 Bir-boyutlu katı bir cisim eğer zor etkisi altındaysa ya uzar ya da kısalır. Zor, 

esneklik sınır değerinden küçükse zorlanma tersinirdir. Bu durumda zor ortadan 

kalkarsa cisim ilk haline geri döner. Zorun yeteri kadar küçük olduğu durumda 

zorlanmanın büyüklüğü uygulanan zorun büyüklüğü ile doğru orantılıdır. 
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 Hooke yasasına göre   germe zoru uygulanan tek eksenli izotropik bir tel 

kendi doğrultusunda bir   zorlanması oluĢturur. Germe zoru ile zorlanma arasındaki 

iliĢki, 

     veya                                                                                 (    ) 

 

ile verilir. Burada C sertlik, S yumuĢaklık sabiti olup (1.17) eĢitliğinde gerekli 

iĢlemler yapıldığında sertlik ve yumuĢaklık arasındaki zıtlığı ifade eden                       

   
 ⁄   eĢitliği elde edilir ,  -. 

 

Kristallerde atomik birimler, uzun mesafeli elektrostatik çekim kuvvetlerinin 

oluĢturduğu iyonik, metalik, kovalent ve van der Walls türündeki bağ kuvvetleri 

tarafından bir arada tutulurlar. Kristallerdeki elektron bulutlarının üst üste gelmesi ise 

itici kuvvetler tarafından engellenir.  

Merkezleri arasında doğal bir     uzaklığı olan iki atom için bu kuvvetler 

birbirlerini dengeler ve net kuvvet sıfır olur. Net kuvvet, potansiyel enerjinin eksi 

iĢaretli gradyentine eĢittir. Bu yüzden zor etkisi olmadığında, atomlar arası      

uzaklığında oluĢan minimum bir  ( ) potansiyel enerji fonksiyonu olmalıdır. 

Doğrultusu   ekseni boyunca olan bir boyutlu kristale bir   kuvveti 

uygulandığını ve bu kuvvet etkisi altında kalan atomlar arası uzaklığın                   

       kadar değiĢtiğini düĢünelim. Bu değiĢimin nasıl olduğunu anlayabilmek 

için potansiyel enerji fonksiyonunu      civarında        ifadesini kullanarak 

Taylor Serisine açalım. 

  

 ( )   (  )  (    ) (
  ( )

  
)
     

 
(     )

 

  
(
   ( )

   
)
    

   

 

Bu eĢitliğin sağında bulunan ikinci terim potansiyel enerji eğrisinin      

noktasındaki teğetin eğimi olduğundan sıfırdır ve küçük yerdeğiĢtirmeler için    den 

daha büyük dereceli terimler ihmal edilir. Bu durumlar göz önüne alındığında 

denklem; 
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 ( )   (  )  
  

  
(
   ( )

   
)
    

                                                       (    ) 

 

Ģeklini alır. Uygulanan   kuvveti,        değiĢimi ile doğru orantılıdır. Yani, 

 

   {.
   ( )

   
/
    

}             veya                                            (    ) 

 

olur. Bu ifade kristalin Hooke yasasına uyduğunu gösterir. 

 

ġekil. 1.14 Zor- zorlanma eğrileri. 

a) Esnek bozulma     b) Plastik bozulma 

 

Küçük yer değiĢtirmeler için eğer    den büyük terimler ihmal edilmeseydi        

(1.19) ifadesi doğrusal olmayacaktı (ġekil 1.14.a). Zor-zorlanma eğrisi veren 

maddelerde, zorun uygulanması ve kaldırılması durumlarında hep aynı    eğrisi 

çizilir. Böyle eğrilerin elde edildiği zorlanmalar için, zor ortadan kalktığında 

zorlanmada kalkar. Bu durumda cisim eski haline döner ve zorlanmanın esnek 

olduğu söylenir. ġekil (1.14.b)‟de olduğu gibi zor-zorlanma eğrileriyle de sürekli 

karĢılaĢırız.    eğrisi cismin zorlanmasını    eğrisi de zorun kaldırılmasını temsil 

eder.    ise zorun uygulanması ve kaldırılması sonucu geriye kalan plastik 

zorlanmayı temsil eder.  Bu durumda, zor ortadan kaldırılsa bile cisimdeki zorlanma 

ortadan kalkmaz. 

 

 

a) 
b) 
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1.4.2. GenelleĢtirilmiĢ Hooke Yasası 

 Sabit sıcaklıkta esnek bir ortamın [   ] zor tensörü ile [   ] zorlanma tensörü 

arasında  

 

       (             )                  (         )                             (    ) 

 

gibi bir analitik fonksiyonun olduğunu ve zorlanma bileĢenlerinin hepsi sıfır 

olduğunda zor bileĢenlerinin de sıfır olduğunu kabul edelim. Buna göre; baĢlangıçta 

zorlanmamıĢ durumdaki cismin içinde zorun da olmadığı sonucuna varılır. 

 Bir-boyutlu durum için      fonksiyonu    ‟ler cinsinden Taylor Serisine 

açılıp, lineer terimleri alınırsa 

 

                                    (             ) 

                                    (             ) 

 

eĢitlikleri elde edilir. 

      ,       sırasıyla bir kristalin sertlik ve yumuĢaklık katsayılarını ifade eder. Bu 

katsayılar, cismin içinde noktadan noktaya değiĢebiliyorken bazı durumlarda sabit 

kalabilir. Bu durumda cisim homojendir denir ,  -. 

 

1.4. BASINCA BAĞLI FAZ GEÇĠġLERĠ 

Basınç ve sıcaklık termodinamiğin en önemli iki parametresidir. Fiziksel, 

kimyasal ve biyolojik sistemlerde basınç etkisiyle atom ve moleküller arası mesafeler 

sıcaklık etkisine nazaran daha geniĢ bir aralıkta değiĢtirilebilir. Yüksek basınç altında 

yapılan çalıĢmalar sayesinde organik ve inorganik maddelerin atomik ve moleküler 

etkileĢimleri hakkındaki düĢünceler değiĢmiĢ ve bu durum ortam koĢullarında 

malzemelerin özellikleri üzerine yeni bakıĢ açıları kazandırmıĢtır. 

Maddenin yapısının yüksek basınç altında incelenmesi hızlı geliĢen bir alan 

haline gelmiĢ ve fiziğin yanısıra biyoloji ve kimyada da büyük geliĢmelere vesile 

olmuĢtur. 
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Teknoloji ve temel bilimler açısından yüksek basınç altındaki maddelerin 

yapısı önem arz etmektedir. Katıhal kimyasında yapılan yüksek basınç deneylerinin 

amacı, kristal yapıların oluĢumunu düzenleyen temel prensipleri anlamak ve verilen 

sıcaklık ve basınç Ģartlarında kristal yapıları tahmin etmektir. Kuantum mekaniksel 

hesaplamalardaki son geliĢmeler, yüksek basınç ve sıcaklık koĢullarında bulunan 

maddelerin yapılarıyla ilgili araĢtırmalar için önemli yöntemler geliĢtirilmesine katkı 

sağlamıĢtır.  

Herhangi bir malzemenin fiziksel ve kimyasal özellikleri kristal yapısına ve 

bileĢimine bağlıdır.  Yüksek basınçla bir malzemenin özelliklerini değiĢtirerek yeni 

bir malzeme elde etmek mümkündür. Basınca bağlı yapısal faz dönüĢümü, 

malzemenin kristal yapısının ve simetrisinin değiĢmesi olarak tanımlanır. Bir 

malzemenin yüksek basınç fazı, basınç ortadan kaldırıldıktan sonra malzemenin 

baĢlangıç koĢullarındaki fazına geri dönebilir yani faz dönüĢümü tersinir olabilir. 

Böylelikle yarı-kararlı fazların ortam koĢullarında bulunması sağlanabilir. Bunun en 

önemli örneği hekzagonal grafitin yüksek basınç ve sıcaklık koĢullarında karbon 

atomlarının tetrahedral yapıya dönüĢmüĢ hali olan elmastır. Günümüze kadar bilinen 

en sert malzeme elmas olup grafitle aynı ortam koĢullarına sahiptir.  

Laboratuvar ortamında çeĢitli cihazlarla malzemelere kontrollü bir Ģekilde 

yüksek basınç uygulanabilmektedir. Ortam koĢullarında var olan en güçlü kimyasal 

bağa sahip materyallere laboratuvar ortamında basınç uygulandığında, serbest 

enerjilerinden daha büyük serbest enerji değiĢimleri indüklenebilir ve elektron 

yoğunluk dağılımları yeniden düzenlenerek kimyasal bağlarının tabiatı 

değiĢtirilebilir. Yani basınç yöntemi ile malzemelerin yalıtkanlık özelliklerini metalik 

özelliklere, yumuĢak kimyasal bağlarını sert bağlara dönüĢtürebilmek gibi büyük 

değiĢiklikler yapılabilir ,  -  
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2. MATERYAL VE METOD 

SIESTA, ABINIT, VASP ve Wien2k gibi ab-initio yöntemlere dayanan paket 

programlar, kristal yapı özelliklerinin araĢtırılmasında kullanılmaktadır. Bu 

çalıĢmada kullanılan malzemelerin yapısal özelliklerini belirlemek için SIESTA 

kodu kullanılmıĢtır. Siesta, yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT) altında çalıĢır. 

GenelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımı (GGA) ya da yerel yoğunluk yaklaĢımındaki 

(LDA) standart Kohn-Sham öz-uyumlu yoğunluk fonksiyonel yöntemini “norm-

koruyucu” pseudopotansiyeller ile birlikte kullanır. DFT, temel durumdaki herhangi 

bir sistem için çok-elektronlu dalga fonksiyonu yerine baĢlangıç noktası olarak 

elektron yoğunluğunu kullanır. Bu metod çok elektronlu problemlerin çözümünde 

kullanılan metodlardan sadece bir tanesi olup elektronik yoğunluk metodu olarak da 

adlandırılır. 

 

2.1. YOĞUNLUK FONKSĠYONELĠ TEORĠSĠ (DFT) 

DFT, parçacıklar arasındaki etkileĢmenin yanısıra korelasyon etkilerini de 

içine alan pratik ve kullanıĢlı bir yaklaĢımdır ,     -. Bu teori, çok parçacıklı 

sistemlerde oldukça basit ve yeterli yaklaĢık hesaplamalar için olanak sağlar. Bu 

hesaplamalarda, temel durumda bulunan çok parçacık problemi, tek parçacık 

problemine dönüĢtürülür ve temel durum elektron yoğunluğu (n( ⃗)) ile tanımlanan 

temel durum enerjisine dayanır ,  -. Bilgisayar teknolojisindeki üst düzey 

geliĢmeler sayesinde materyallerin atomik düzeyde ki fiziksel özellikleri hakkında 

bilgi sahibi olmak oldukça kolaylaĢmıĢtır.  

Yoğunluk fonksiyonel teorisinin kullanıldığı en temel uygulama alanları 

içerisinde yoğun madde fiziği, grup teorisi ve katıhal kimyası yer alır. Walter Kohn 

DFT‟de yaptığı geliĢmeler için kimyada 1998 yılında Nobel ödülü almıĢtır. Kohn‟un 

teorik çalıĢması, atom bağlanmalarının tanımlamaları için günümüzün çoğu 

hesaplamalarına örnek teĢkil eder.  

 

 

 



26 

2.2. SCHRÖDĠNGER DALGA DENKLEMĠ 

N tane elektrondan oluĢan atomik veya moleküler bir sistem için Schrödinger 

dalga denklemi, 

 

Ĥ (r⃗1, …, r⃗N)= ̂ (r⃗1, …, r⃗N)                                                                (   ) 

 

eĢitliğiyle ifade edilir. Burada E, elektronik enerji,      (  ⃗⃗   ⃗⃗   ⃗⃗     ⃗⃗ ) dalga 

fonksiyonu ve  ̂  Homiltonyen iĢlemcisidir. Bu iĢlemci, 

 

 ̂    ̂   ̂    ̂                                                                                      (   )  

 

Ģeklinde ifade edilir. Bu ifadedeki  ̂, kinetik enerji iĢlemcisi 

 

 ̂  ∑( 
 

 
  
 )                                                                                        (   

 

   

) 

 

eĢitliğiyle,  ̂ne , elektron-çekirdek etkileĢme enerjisi iĢlemcisi 

 

 ̂   ∑ ( ⃗ )  ∑∑
  

   

 

   

                                                                  (   ) 

 

   

 

 

eĢitliğiyle ve  ̂, elektron-elektron etkileĢme enerjisi iĢlemcisi de  

 

 ̂    ∑
 

   

 

   

                                                                                                 (   ) 

 

eĢitliğiyle ifade edilebilir. Çekirdek-çekirdek itici etkileĢme enerjisi 

 

     ∑
    

   
   

                                                                                          (   ) 
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ile elektronik enerjinin (E) toplamı sistemin toplam enerjisini (W) verir. Kısaca; 

 

                                                                                                       (   ) 

 

yazılabilir. Elektronik enerji sınır Ģartları dikkate alınarak Schrödinger dalga 

denkleminin çözülmesiyle elde edilir. Periyodik sınır Ģartlarını sağlayan ψ dalga 

fonksiyonu, atom veya bir molekül veya bir katıda sonsuz için sıfıra giden her yer 

için uygun bir fonksiyondur. Bu fonksiyon, herhangi iki elektronun uzay ve spin 

koordinatlarının yer değiĢtirmesi altında anti-simetrik olmalarından 

kaynaklanmaktadır 

Schrödinger denkleminin sınır Ģartlarını sağlayan birçok bağımsız çözümü 

vardır.    özfonksiyonları,    enerji özdeğerlerine karĢılık gelerek bir tam küme 

oluĢturur. Bu özfonksiyonlar, ortonormalizasyon Ģartına uyacak Ģekilde seçilebilir. 

 

∫  
     ⃗

                                                                                             (   ) 

 

Bu eĢitlikteki integral, 3N tane uzay koordinatı (  ⃗    ⃗    ⃗       ⃗ ) ve N tane 

spin koordinatı (           ) üzerinden toplam alınacağı anlamındadır.  

Hermitik çizgisel iĢlemci Â olarak tanımlanırsa, A gözlenebilirinin beklenen 

değeri, Dirac notasyonunda ve normalize   dalga fonksiyonları için  

 

〈   〉   〈  | |  〉                                                                                         (   ) 

 

Ģeklinde tanımlanır. Yapılan birçok ölçüm sonucu elde edilen ortalama değeri,    

(2.9) e          v       〈Â〉 verir. A gözlenebiliri üzerinde yapılan belirli ölçümler, 

Â iĢlemcisinin belirli özdeğerlerini verir. Yukarıda verilen (2.9) eĢitliğine göre 

kinetik enerjinin beklenen değerini; 

 

〈 ̂〉   〈  | ̂|  〉    , -                                                                        (    ) 
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(2.10) eĢitliği ile ifade edebiliriz. Denklemdeki köĢeli parantez T‟ yi  ‟nin belirlediği 

anlamına gelir ve bu da T‟nin,  ‟nin fonksiyoneli olduğunu gösterir. DeğiĢkeni bir 

fonksiyon olan fonksiyona fonksiyonel denir ,        -. 

 

2.3. KOHN-SHAM DENKLEMLERĠ 

1965 yılında Kohn-Sham tarafından çok elektronlu sistemlerde, öz-uyumlu 

denklemler için Hartree-Fock denklemlerine benzer Ģekilde değiĢim ve korelasyon 

etkilerini de içeren, bir formülasyon geliĢtirilerek reel ve etkileĢen bir elektron 

sistemi, etkileĢmeyen hayali bir sisteme dönüĢtürülmüĢ ve elektronların etkin bir 

potansiyelde hareket ettirilmesi sağlanmıĢtır. Bu potansiyel “Kohn-Sham              

tek-parçacık potansiyeli” olarak tanımlanır [35]. Çok elektronlu sistemler için taban 

durum enerji fonksiyoneli, 

 

   , ( )- =  , -+   , -                                                                       (    ) 

 

olmak üzere 

 

  , -  ∫  ( ⃗)v( ⃗)   ⃗ +   , ( ⃗)-                                                     (    ) 

 

 

eĢitliğiyle minimize edilmektedir.  , - kinetik enerji iĢlemcisini daha kolay bir 

Ģekilde hesaplayabilmek için, Kohn ve Sham tarafından yeni bir yaklaĢım ortaya 

konulmuĢ ve bu yaklaĢımla birlikte kinetik enerji için daha iyi sonuç elde edildiği 

görülmüĢtür.    , ( ⃗)- fonksiyoneli 

 

   , ( ⃗)- =  , -+ , -      , -                                                           (    ) 

 

Ģeklinde ifade edildiğinde (2.11) eĢitliğindeki    , - enerji fonksiyoneli, 

 

  , -  ∫  ( ⃗)v( ⃗)   ⃗ +  , ( ⃗)-    , -     , ( ⃗)-                      (    ) 

 

Ģekline dönüĢür. Buradaki  , -  elektrostatik itme terimi 
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 , -    
 

 
 ∬

 ( ⃗) ( ⃗ )

( ⃗   ⃗ )
  ⃗  ⃗                                                                     (    ) 

 

Ģeklinde ifade edilir. Bu eĢitlik (2.13) eĢitliğinde yerine yazıldığında, 

 

 , ( ⃗)-    , ( ⃗)-  
 

 
∫  ⃗∫  ⃗ 

 ( ⃗) ( ⃗) 

| ⃗   ⃗ |
    , ( ⃗)-        (    )  

 

ifadesi elde edilir. Burada,   , -, birbirleri ile etkileĢim halinde olmayan elektron  

gazının kinetik enerjisi,    , -  değiĢ tokuĢ korelasyon enerjisi ve  , -  elektrostatik 

itme enerjisi fonksiyonelidir. 

Birbirleriyle etkileĢim halinde olmayan gazlar, tıpkı etkileĢimli sistemlerdeki gibi 

aynı taban durum yoğunluğuna sahiptir.    , ( ⃗)- terimi dalga fonksiyonlarında 

olduğu gibi, orbitallerin Slater determinantı kullanılarak oluĢturulur. YavaĢça 

değiĢen bir  ( ⃗) için, değiĢ tokuĢ korelasyon enerjisi, 

 

      ⃗ ( ⃗)   ( ( ⃗))                                                                          (    ) 

 

Ģeklinde ifade edilebilir. Burada    ( ), n yoğunluklu bir elektron gazının elektron 

baĢına değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisini ifade eder. 

 

               

eĢitliği elde edilir.   ( ⃗)  Khon-Sham orbitalleri olmak üzere bütün dolu durumlar 

üzerinden integral alındığında, 

 

  , -   ∑∫  
 

 

 

( ⃗) ( 
 

 
  )    ⃗  

 

 
 ∬

 ( ⃗) ( ⃗ )

| ⃗   ⃗ |
  ⃗  ⃗     , -

 ∫ ( ⃗) ( ⃗)  ⃗                                                                                   (    ) 

 

eĢitliği elde edilir. Bu eĢitlikteki   ( ⃗) dalga fonksiyonlarının 
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∫  * ( ⃗)  ( ⃗)  ⃗                                                                               (    ) 

 

Ģartını sağlamaları yani ortonormal olmaları gerekir. 

 

   , - taban durumu enerjisi fonksiyonelinin minimum olabilmesi için ise; 

 

    ( ⃗)   ( ⃗)  ∫
 ( ⃗ )

| ⃗   ⃗ |
  ⃗     ( ⃗)                                        (    ) 

 

olmak üzere; 

 

        [ 
 

 
       ( ⃗)]  ( ⃗)                                                    (    ) 

 

eĢitliğinin sağlanması gerekir. Verilen bir     ( ⃗) için ise; 

 

[ 
 

 
       ( ⃗)]  ( ⃗)      ( ⃗)                                                    (    ) 

 

tek elektron denklemlerinin çözülmesi ile  ( ⃗) için; 

 

 ( ⃗)  ∑|  ( ⃗)|
 

 

 

                                                                                 (    ) 

 

elde edilir ,        -. 

 

2.5. GENELLEġTĠRĠLMĠġ GRADYENT YAKLAġIMI (GGA) 

GenelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımı, yoğunluğun uzaya bağlı değiĢimini 

hesaba katan yaklaĢımlar tanımlar. Yoğunluk gradyentinin büyük değerlere sahip 

olmasından dolayı yerel yaklaĢımlarla birlikte yerel olmayan yaklaĢımlar da önerilir. 

Gradyent çok küçük olmasa bile yerel yoğunluk yaklaĢımı (LDA) çoğu zaman iyi 

sonuçlar verebilmektedir. GGA her tür sistem için LDA‟dan daha iyi sonuçlar 

vermemesine rağmen pek çok sistem için bağ uzunlukları ve toplam enerjiyi daha iyi 
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tahmin etmektedir. Bu yaklaĢım sayesinde fonksiyonel araĢtırmalarında ilerlemeler 

kaydedilmiĢtir. 

 

2.6. YAPISAL FAZ DÖNÜġÜMLERĠ 

 Basınç ve sıcaklık değiĢimiyle kristal yapıların birbirleri arasındaki dönüĢüm 

genel olarak bilinen bir durumdur. Mutlak sıfır sıcaklığında herhangi bir kristalin 

olası yapıları arasında enerjisi minimum olan yapısı en kararlı yapıdır. Kristal yapı, 

düĢük atomik hacimde ya sıkı paketlenmiĢ bir yapıyı ya da metalik bir yapıyı tercih 

edeceğinden, en kararlı yapısının seçimi basınca bağlı olarak değiĢir. Hidrojen ve 

ksenonun yüksek basınç altında metalik olmaları bu duruma örnek olarak verilebilir.  

Bir kristal yapısından daha düĢük frekanslı fonon spektrumuna sahip olan 

baĢka bir B kristal yapısı olabilir. Bu durumda eğer sıcaklık artırılırsa B kristal 

yapısındaki uyarılan fonon sayısı, A kristal yapısında bulunan fononlardan daha 

olacağından entropi artar. B yapısının entropisi A yapısının entropisinden daha 

yüksek olur. Böylece sıcaklığın artmasıyla kararlı yapı, sadece A yapısından B 

yapısına dönüĢerek mümkün olacaktır. Herhangi bir T sıcaklığındaki kararlı yapı, 

F=U-TS ile verilen serbest enerjinin minimum değeriyle belirlenir. Eğer            

FA(TC) = FB(TC) eĢitliğini sağlayan bir TC sıcaklığı varsa bu durumda A yapısından B 

yapısına bir faz geçiĢi gerçekleĢir. Birçok kristal yapının mutlak sıfır sıcaklığındaki 

iç enerjisi genellikle birbirine yaklaĢık olarak eĢit olmasına rağmen bu yapılar için 

fonon dağılım fonksiyonu birbirinden farklıdır. Fonon enerjileri bir atomun en 

yakınındaki atom sayısına ve atomların düzenleniĢ Ģekline duyarlı olduğundan kristal 

yapı değiĢtiği zaman bu nicelikler de değiĢir ,  -  

 

2.7. FAZ GEÇĠġLERĠNĠN SINIFLANDIRILMASI 

Faz geçiĢleri sınıflandırılırken termodinamik mertebe incelenir. 

Termodinamik mertebe belirlenirken ise denklem (2.24) de verilen Gibbs serbest 

enerjisi kullanılır.  

 

                                                                                            (    ) 
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Burada      , T ve   sırasıyla toplam enerji, basınç, hacim, sıcaklık ve entropiyi 

temsil etmektedir. Eğer Gibbs serbest enerjisi G‟nin basınca (P) göre 1. türevi 

süreksizlik gösteriyor ise basınca bağlı faz geçiĢi 1. mertebe, eğer gibbs serbest 

enerjisi G‟nin basınca (P) göre 2. türevi süreksizlik gösteriyor ise basınca bağlı faz 

geçiĢi 2. mertebedendir denir. Sabit sıcaklıkta G‟nin P‟ye göre türevi V=.
  

  
/
 

 

Ģeklinde ifade edilebilen hacme eĢit olduğundan basınca bağlı 1. mertebe faz 

geçiĢinde bir fazdan baĢka bir faza geçerken birim hücrenin hacminde ani bir 

değiĢim görülür. Gibbs serbest enerjisinin basınca göre 2. türevi sıkıĢtırılabilirlik ile 

orantılı olduğundan basınca bağlı faz geçiĢlerinde birim hücrenin hacmindeki 

değiĢim süreksizlik göstermemesine rağmen bir fazdan diğer faza geçildiğinde 

sıkıĢtırılabilirlik süreksiz olur. Faz geçiĢlerinin mertebesi deneysel olarak her zaman 

ayırt edilemeyebilir. Simetri değiĢimi, 2. mertebe faz geçiĢlerinde grup teorisi 

metoduyla belirlenir. 

   (
  

  
)
 
                                                                                               (    ) 

 

    (
  

  
)
 
                                                                                             (    ) 

 

bu eĢitlikler bir süreksizlik gösterdiğinde, faz geçiĢi birinci derecedendir. 

 

(
  

  
)
 
  (

   

   
)
 

                                                                                   (    ) 

 

 

 (
  

  
)
 
  (

  

   
)
 
                                                                                (    ) 

 

(2.27), (2.28) eĢitlikleri süreksizlik gösterdiğinde, faz geçiĢi ikinci derece olarak 

adlandırılır.  

Faz dönüĢümleri yer-değiĢimli ve yeniden yapılandırılabilir olmak üzere iki 

grupta toplanabilir. 
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Yer-değiĢimli faz dönüĢümleri, bağların küçük bozulmalarıyla oluĢur. Yeniden 

yapılandırıl  faz dönüĢümleri ise birincil veya ikincil bağların kırılıp yeniden 

yapılanması ile oluĢur. Ġkinci dereceden faz dönüĢümleri genellikle yer-değiĢimli 

iken birinci dereceden faz dönüĢümleri yer-değiĢimli veya yeniden yapılandırılabilir 

türden olabilir ,     -. 

 

2.8. SIESTA METODU 

SIESTA, moleküllerin ve katıların elektronik yapı hesaplamalarını yapan ve 

ab initio moleküler dinamik simülasyonlarını gerçekleĢtirmek için kullanılan bir 

yöntem ve bir bilgisayar programı uygulamasıdır ,   -.  

Bu metot, LDA ve GGA yaklaĢımlarının yanısıra van der Waals (VDW)  

etkileĢimlerini de içeren bir fonksiyonel için de standart Kohn-Sham öz uyumlu 

yoğunluk fonksiyonel yöntemini norm koruyucu pseudopotansiyeller ile birlikte 

kullanır. 

SIESTA metodu kullanılarak bir sistemin toplam ve kısmi enerjileri, bant 

yapıları, durum yoğunluğu, elektron yük yoğunluğu, atomik kuvvetleri, zor 

tensörleri, elektrik dipol momenti, Mulliken popülasyonu gibi birçok hesaplamalar 

yapılabileceği gibi fdf (flexible data format) uzantılı, esnek veri formatı dosyasından 

atomik konumlar, süper hücre parametreleri, örgü sabitleri ve ab-initio 

simülasyonlarının diğer Ģartları okutulabilir. Bunların yanısıra, sıcaklık ve basınca 

bağlı moleküler dinamik hesaplamalar da yapılabilmektedir. Moleküler dinamik, 

yapısal optimizasyonlar için bu dosyada yer alabilecek farklı parametreler 

kullanılabilir:  

CG: Koordinat Optimizasyonu 

Nose: Sıcaklık Kontrolü 

Parrinello Rahman: Basınç Kontrolü 

Nose Parrinello Rahman: Sıcaklık ve Basınç Kontrolü 

           Anneal: Ġstenilen Sıcaklık ve Basınca UlaĢma 

XC Functional: LDA veya GGA yaklaĢımlarını kullanma 

XC Authors: LDA yaklaĢımı, CA ve PW92 metodunu kullanırken GGA 

yaklaĢımı, PBE metodunu kullanır ,       -. 
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Kuvvetler: Hellman-Feynman teoreminden yararlanılarak hesaplanır. 

Basis Setler: Bu setler ortogonal olmayıp bu özellikleri ile düzlem 

dalgalardan ayrılırlar. Bu setler, kullanıcı tarafından oluĢturulabileceği gibi, program 

tarafından otomatik olarak da üretebilir. Basis setlerin seçimi oldukça önemlidir. 

Kullanılan basis setler ne kadar iyi seçilirse elde edilecek sonuçlar o kadar gerçeğe 

yakın olacaktır. Her bir atomik durum için sayısal atomik orbitaller (NAO) kullanılır. 

Bu orbitaller, Pseudo-atom için Schrödinger denklemindeki radyal kısmının 

çözülmesi ile elde edilir. SZ (Single-ξ) ve DZ (Double-ξ) olmak üzere iki tip atomik 

orbital vardır. 

Pseudopotansiyel: Rölativistik ya da rölativistik olmayan durumlar için 

Siesta Paket Programı kullanılarak farklı değiĢ-tokuĢ fonksiyonları ile 

pseudopotansiyeller oluĢturulur. OluĢturulan pseudopotansiyeller kullanılmadan önce 

yakınsaklık bakımından test edilmelidir. Kleinmann-Bylander formundaki norm 

koruyucu pseudopotansiyeller, elektronlar ve iyonlar arasındaki etkileĢmeyi                

tanımlanır ,     -. 

Kohn-Sham denklemleri için, Hamiltoniyen 

 

     ∑  
     ( ⃗)  

 

 ∑  
     ( ⃗)     ( ⃗)

 

                   (    ) 

 

Ģeklinde ifade edilebilir. 

Bu eĢitlikteki   
     ( ⃗), pseudopotansiyellerin yerel kısmını,   

   ise yerel 

olmayan kısmını ifade eder. Pseudopotansiyellerin yerel kısmı ayrıldıktan sonra 

  
  ( ⃗), nötr atom potansiyelini ve     ( ⃗) toplam atomik yük yoğunluğu ile öz 

uyumlu yük yoğunluğu arasındaki farkın Hartree potansiyelini göstermek üzere; 

Hamiltoniyen ifadesi,  

 

    ∑  
  ( ⃗)  ∑  

  ( ⃗)     ( ⃗)     ( ⃗)

  

                (    ) 
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Ģekline dönüĢür. Bu eĢitlikteki   
  ( ⃗),    ( ⃗) ve     ( ⃗) terimleri matris 

elementleri olup gerçek uzay örgüsünde sayısal olarak ifade edilirken T ve   
   

terimleri ters uzayda hesaplanır.  

Örgü sınırı, örgü üzerinde temsil edilebilen düzlem dalgaların maksimum 

kinetik enerjileri tarafından kontrol edilir. Kohn-Sham denklemleri, standart metot 

veya lineer saçılma metodu olmak üzere iki farklı yöntemle çözülebilir. 

Bu çalıĢmada hesaplamalar, temel kuantum mekanik ilkelerinin kullanıldığı 

DFT çerçevesinde yapılarak SIESTA simülasyon kodu kullanıldı , -. DeğiĢ-tokuĢ 

korelasyon enerjisi için PBE fonksiyonelinin kullanıldığı GGA yaklaĢımı seçildi. 

Baz seti olarak atomik orbitallerin lineer kombinasyonu ve norm koruyucu  

Troullier-Martins pseudopotansiyelleri kullanıldı ve Double-Zeta Plus (DZP) 

polarize nümerik temel seti seçildi ,     -. Elektron yoğunluğunu, 

pseudopotansiyellerin yerel kısmını, Hartree ve değiĢ-tokuĢ korelasyon potansiyelini 

temsil etmek için düzlem-dalga kesilimi 300 Ry olan düzgün bir örgü kullanıldı.     

64 atomdan oluĢan simülasyon hücresine periyodik sınır Ģartları uygulanarak 

Broullin bölgesi integrasyonu için Г-noktası Ģekillenimi kullanıldı. Basınç,  

Parrinello-Rahman metodu ile uygulandı ,  -.  

Parrinello-Rahman metodu: Bu metot, 1980 yılında Parrinello ve Rahman 

tarafından sistemin hacim ve Ģekilce değiĢimi dikkate alınarak geliĢtirilmiĢ ve birçok 

moleküler dinamik (MD) çalıĢmasında ve basınç kontrolünde kullanılmıĢtır. 

Periyodik olarak tekrarlanan moleküler dinamik hücresinin Ģeklinin ve boyutunun 

değiĢmesine izin veren bir lagranjiyen kullanımı ile farklı çift potansiyellerinin farklı 

kristal yapılarına olanak sağladığı gösterilmiĢtir [48].  

Elde edilen fazlar ile faz dönüĢümü sırasında herhangi bir ara faz oluĢup 

oluĢmadığını tespit edebilmek için; verilen bir yapının atomik konumları, hücre 

parametreleri ve uzay grubu hakkında detaylı bilgi üreten KPLOT ,  - programı 

kullanıldı.  

Elde edilen yapıları görüntüleyebilmek için CrystalMaker programı 

kullanıldı. CrystalMaker programı gerçek zamanlı grafikler ve üç boyutlu görüntüler 

de dahil olmak üzere birçok kristal ve moleküler yapıları oluĢturmak ve değiĢtirmek 
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için kullanılan bir programdır. Bu program hızlı bağ ve polihedral üretimi ve termal 

elipsoidlerin gösterimi ile milyonlarca atomdan oluĢan büyük yapıların 

görselleĢtirilmesine olanak sağlar. Yeni özellikleriyle aynı pencerede birden çok 

yapıya kesintisiz olarak göz atma, animasyon ve film oluĢturma imkânları verir.   

Farklı veri formatlarını da destekleyen bu program sıcaklık veya basınçtan 

kaynaklanan yapısal faz değiĢikliklerini de gösterebilmektedir [50]. 
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3. ARAġTIRMA BULGULARI VE TARTIġMA 

Bu çalıĢmada geçiĢ metali karbürlerinden olan bazı                                       

XC ( X = Zr, Hf, Nb, Ta, C = Karbon ) bileĢiklerinin yüksek basınç etkisiyle yapısal 

faz dönüĢümleri, SIESTA simülasyonları kullanılarak incelendi. Simülasyonlar 

sırasında XC bileĢiklerinin birim hücrelerinden yararlanılarak 64 atomlu süper 

hücreleri oluĢturuldu ve bu hücrelerin XC bileĢiklerini temsil etmekte olduğu kabul 

edildi. Simülasyonlar, bu malzemelerin ZnS-tipi yapılarından baĢlanılarak yürütüldü. 

AlıĢıldık görüĢe göre zor olmasına rağmen  abaratuar koĢullarında negatif basınç  

uygulanmasıyla çinko-sülfür (ZnS) yapılar  gözlenebilmektedir. Tahmin edilen 

çinko-sülfür yapıların daha ileri deneysel çalıĢmaları da teĢvik edeceği 

beklenmektedir ,  -.  

Hesaplamalar, yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT) çerçevesinde 

genelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımı (GGA) dahilinde Parrinello-Rahman metodu 

kullanılarak yapıldı. Malzemelere 0 GPa „dan  baĢlanılarak kademeli artıĢlarla 

basınçlar uygulandı. Uygulanan her bir basınç değeri için KPLOT [49] programı 

kullanılarak malzemelerin uzay grubu ve örgü parametreleri belirlendi. Elde edilen 

yapılara ait görüntüler Crystalmaker paket programı kullanılarak çizildi. 

Deneysel çalıĢmara uygun faz dönüĢüm basınçları bulabilmek için toplam enerji ve 

entalpi hesaplamaları yapıldı.  

  

3.1. ZrC’nin Yapısal Faz DönüĢümleri 

Çevresel koĢullarda NaCl-tipi yapıda kristalleĢen ZrC‟ nin bu çalıĢmada elde 

edilen örgü parametresi            olup bu yapının birim hücresi ġekil 3.1‟de 

görülmektedir. Bu hücredeki yeĢil renkli küreler, zirkonyum (Zr) atomlarını 

göstermekte olup bu atomların konumları, (0,0,0), (
 

 
,
 

 
 0), (

 

 
,0,

 

 
), (0,

 

 
,
 

 
) Ģeklindedir. 

Siyah renkli küreler, karbon (C) atomlarını göstermekte olup bu atomların konumları 

da, (
 

 
 
 

 
, 
 

 
), (   , 

 

 
), (  

 

 
,  ), (

 

 
  , ) Ģeklindedir. 
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ġekil 3.1 ZrC‟ nin NaCl-tipi yapısının birim hücresi. 

 

ZrC‟ nin 0 GPa basınç altındaki ZnS-tipi yapısının birim hücresi ġekil 3.2‟ de 

görülmektedir. Bu hücredeki yeĢil renkli küreler Zr atomlarını göstermekte olup bu 

atomların konumları, (0,0.0), (0,
 

 
,
 

 
), (

 

 
,0,

 

 
), (,

 

 
,
 

 
 0) Ģeklindedir. Siyah renkli küreler                  

C atomlarını göstermekte olup bu atomların konumları da (
 

 
 
 

 
, 
 

 
), (

 

 
 
 

 
, 
 

 
), (
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), 

(
 

 
 
 

 
, 
 

 
) Ģeklindedir.  

 

  

ġekil 3.2 ZrC‟ nin ZnS-tipi yapısının birim hücresi. 

 

𝐹 ̅ 𝑚 

𝐹𝑚 ̅𝑚 
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Bu çalıĢmada ZrC‟ nin ZnS-tipi yapısına 0 GPa basınçtan baĢlanarak             

20 GPa‟lık artıĢlarla 340 GPa‟ a kadar basınçlar uygulandı. ZrC‟ nin ġekil 3.2‟ de 

görülen ZnS-tipi yapısının birim hücresi 0 GPa basınç altında dengeye getirildi ve bu 

hücre SIESTA simülasyonu ile 64 atomlu süper hücre oluĢumu için kullanıldı. Bu 64 

atomlu süper hücrenin bir görüntüsü ġekil 3.3‟ de verildi. 

 

 

  

 

ġekil 3.3  ZrC‟ nin uzay grubu F ̅3m olan ZnS-tipi yapısı. 

 

Uygulanan her bir basınç değeri için KPLOT programı ile analizler yapıldı. 

Bu analizler sonucunda basınç 60 GPa‟ dan 80 GPa‟ ya artırıldığında ZrC‟ nin uzay 

grubu   ̅   olan ZnS-tipi yapısının, uzay grubu    ̅  olan NaCl-tipi yapısına 

dönüĢtüğü görüldü. Bu NaCl-tipi yapının 64 atomlu bir görüntüsü ġekil 3.4‟ de 

verildi.     

𝐹 ̅ 𝑚 
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ġekil 3.4  ZrC‟ nin NaCl-tipi yapısının 64 atomlu süper hücresi. 

 

Faz dönüĢüm  mekanizmasını açıklayabilmek için simülasyon hücresinin 

örgü öteleme vektörlerinin uzunlukları ve bu vektörler arasındaki açıların simülasyon 

adımlarına göre nasıl değiĢtikleri incelendi. Bu vektörler, sırasıyla [100], [010] ve 

[001] doğrultuları boyunca  ⃗ ,  ⃗⃗ ve  ⃗ ile gösterildi.  ⃗ ile  ⃗⃗ vektörü arasındaki açı γ, 

 ⃗ ile  ⃗ vektörü arasındaki açı β ve  ⃗⃗ ile  ⃗ vektörü arasındaki açı α ile ifade edildi. 

80 GPa basınç uygulanan simülasyon için örgü öteleme vektörlerinin uzunlukları ve 

bu vektörler arasındaki açıların simülasyon adımlarına göre değiĢimi, ġek. 3.5‟deki 

grafiklerde görülmektedir. 

  

𝐹𝑚 ̅𝑚 
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 ġekil 3.5 ZrC‟ nin 80 GPa basınç altında örgü öteleme vektörü uzunlukları ve 

bu vektörler arasındaki açıların simülasyon adımlarına göre 

değiĢimleri. 
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ZrC‟ nin 80 GPa basınç altında uğradığı faz dönüĢümü sırasında ara faz 

oluĢup oluĢmadığını incelemek amacıyla KPLOT programı yardımı ile ayrıntılı 

analizler yapıldı. Bu analizler sonucunda 80 GPa‟ daki NaCl-tipi yapının oluĢumu 

sırasında 299. simülasyon adımına kadar malzemenin ZnS-tipi yapısını koruduğu, 

300. simülasyon adımında      simetrisine sahip ortorombik bir yapıya dönüĢtüğü 

ve 342. simülasyon adımından sonra da kararlı hale gelerek dönüĢmesini 

beklediğimiz uzay grubu      olan NaCl-tipi yapıya dönüĢtüğü görüldü. 

Crystalmaker paket programı ile bu malzemenin 299. adımdaki ZnS-tipi yapısı, 300. 

adımdaki      simetrisine sahip ortorombik yapısı ve 342. adımdaki NaCl-tipi 

yapısı çizilerek bu yapıların birer görüntüsü ġekil 3.6‟ da verildi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.6 ZrC‟ nin ZnS-tipi yapıdan NaCl-tipi yapıya dönüĢüm evreleri. 
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ZrC‟ nin yüksek basınç altında faz dönüĢümünün termodinamik doğasını 

inceleyebilmek için basıncın hacimle olan iliĢkisi araĢtırıldı. Her basınç değeri için 

dengelenmiĢ hacim değerleri kullanılarak basınca karĢılık indirgenmiĢ hacim grafiği 

çizildi ve ġekil 3.7‟de verildi. 

 

 

 

ġekil 3.7  ZrC‟ nin Sabit-basınç simülasyonlarından elde edilen indirgenmiĢ hacim-

basınç grafiği. 

 

ġekil 3.7‟ de görülen bu grafikten basınç arttıkça hacmin monoton bir Ģekilde 

azaldığı dikkat çekmektedir. Simülasyon basıncı 60 GPa‟dan 80 GPa‟ya 

çıkarıldığında malzemelerin hacminde ani bir düĢüĢ olduğu görülmektedir. KPLOT 

programı ile yapılan analizler sonucunda 80 GPa basınçta malzemenin uzay grubu 

F  m olan ZnS-tipi yapısının uzay grubu    m olan NaCl-tipi yapıya dönüĢtüğü 

görüldü.   

ZrC‟ nin uzay grubu F  m olan ZnS-tipi yapısının, uzay grubu Fm m olan 

NaCl-tipi yapısının ve uzay grubu      olan monoklinik yapısının denge örgü 

parametreleri ve atomik koordinatları, Tablo 3.1‟de verilmiĢtir. 
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Tablo 3.1 ZrC‟ nin   ̅  ,    ̅  ve      fazlarının denge örgü parametreleri ve 

atomik koordinatları. 

Simetri a( ) b( ) c( )  x y z   

  

   ̅   
 

 

 

5.0986 

 

 

5.1200
[51] 

 

 

 

 

 

 

 

Zr  

C     

 

 

0.0000 

0.2500   

 

 

 0.0000   

 0.2500    

 

  

 0.0000  

 0.2500   

 

   ̅  

 

 

4.3824 

 

4.6920
[52] 

4.6960
[53] 

4.6930
[54] 

 

 

 

 

 

Zr  

C      

 

0.0000  

0.5000    

 

 0.0000   

 0.5000   

 

 0.0000 

 0.5000     

 

     

 

3.9203 

 

3.9353 

 

3.9203 

 

Zr 

C            

0.7745  

0.2823                                     

0.0000    

0.0000                           

0.7610 

0.7284           

 

KPLOT programı ile analiz yapmaya devam edildiğinde 320 GPa‟ da uzay 

grubu      olan monoklinik bir yapı daha elde edildi. Bu yapının bir görüntüsü 

ġekil 3.8‟ de verildi. 

 

 

ġekil 3.8  ZrC‟nin 320 GPa‟ da uzay grubu      olan monoklinik yapısı. 
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ZrC‟ nin bu yapısının oluĢumu sırasında arafaz oluĢup oluĢmadığını 

araĢtırmak amacıyla ayrıntılı analizler yapılmasına rağmen bu yapının oluĢumu 

sırasında herhangi bir arafaz oluĢumuna rastlanılmadı. Bu basınç değeri için 

simülasyon örgü öteleme vektörü uzunlukları ile bu örgü öteleme vektörleri 

arasındaki açıların simülasyon adımlarına göre değiĢimi ġekil 3.9‟ da görülmektedir. 

      

              

ġekil 3.9 ZrC‟ nin 320 GPa basınç altında örgü öteleme vektörü uzunlukları ve bu 

vektörler arasındaki açıların simülasyon adımlarına göre değiĢimleri. 
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 ZrC‟ nin uzay grubu   ̅  ,    ̅ ,      olan fazlarının kararlılığını 

araĢtırmak için enerji-hacim hesaplamaları yapılarak grafikleri ġekil 3.10‟ da verildi 

                   

 

ġekil 3.10 ZrC‟nin uzay grubu    ̅  ,    ̅  ve      olan kararlı      

fazlarının atom baĢına enerji-hacim grafikleri. 

 

Bu Ģekil incelendiğinde grafiklerin parabol Ģeklinde olduğu ve birer denge 

noktasından geçtiği görülmektedir. Bu nedenle bu üç fazın üçünün de kararlı faz 

olduğunu söyleyebiliriz. Ayrıca, incelendiğinde basınç arttıkça malzemenin hacminin 

azaldığı ve ZrC‟nin en kararlı yapısının uzay grubu    ̅  olan NaCl-tipi yapısının 

olduğunu söyleyebiliriz. 

Bu çalıĢmada elde edilen ve daha önce yapılmıĢ çalıĢmalardan alınan denge 

örgü parametreleri, hacimler, bulk modülleri ve bulk modüllerinin basınca göre 

türevleri Tablo 3.2‟de verilmiĢtir. 
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Tablo 3. 2 ZrC‟ nin denge örgü parametreleri, hacimleri, bulk modülleri ve bulk 

modülerinin basınca göre türevleri. 

Simetri 
Basınç 

(GPa) 
  ( ) b( ) c( ) V(   )   (   )   

  

 

  ̅   
 

0 5.0986 

 

 

 

 

 

132.54 134.420
bç 

145.000
[51]

 

         3.51
bç 

3.70
[57] 

 

   ̅  
 

 

 

 

 

80 

 

 

4.3824 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

84.17 

 

225.033
bç 

 

222.880
[55] 

281.240
[55] 

 

3.77
bç

 

 

4.05
[55]

 

3.44
[55]

 

 

     320 3.9203 3.9303 3.9203 60.11 206.520
bç

        3.89
bç

 

bç
:Bu ÇalıĢma

 

 

Bir malzemenin simülasyon çalıĢmalarıyla bir fazdan baĢka bir faza 

dönüĢümü deneysel çalıĢmalara göre daha yüksek basınçlarda gerçekleĢir. Bunun 

nedenleri arasında simülasyon hücresinin büyüklüğünün sınırlı olması, gerçek 

kristallerde kusurların olabileceği gerçeği ve sıcaklık etkisinin ihmal edilmesi 

sayılabilir. Entalpi hesaplamaları, genellikle deneysel çalıĢmalarda elde edilecek 

değerlere yakın faz dönüĢüm basınçları verir. Bu nedenle (3.1) eĢitliği ile verilen 

Birch-Murnanghan durum denklemi ile enerji hacim grafiğindeki değerler 

kullanılarak entalpi hesaplamaları yapıldı.  

 

       ,.
 

  
⁄ /

  
 ⁄
 .   

⁄ /
  

 ⁄

- *      (  
 )   ,.   

⁄ /
  

 ⁄

  -+    (3.1)     

 

Bu denklemdeki    malzemeye uygulanan basıncı,  , ilgili basınçtaki hacmi 

ve       ve   
 

  ise sırasıyla çevresel koĢullardaki hacmi, bulk modülünü ve bulk 

modülünün basınca göre türevini göstermektedir   [56-57].  

Deneysel çalıĢmalarda elde edilen sonuçlara  gore basınca bağlı faz 

dönüĢümlerinde sıcaklıktan kayda değer bir etki gelmediği için simülasyon 

çalıĢmaları, 0 K sıcaklıkta yapıldı. Bu durumda (2.24) eĢitliğiyle verilen Gibbs 

serbest enerjisindeki “TS” terimi ihmal edilerek Gibbs serbest enerjisi (G),          

(3.2) eĢitliğiyle verilen entalpiye eĢit alındı. 
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                                                                                                    (   )    

 

Ġki fazın basınca göre entalpi grafiklerinin kesiĢim noktası faz dönüĢüm basıncını 

verir. 

 ZrC için kararlı fazların atom baĢına entalpilerinin basınca göre değiĢim 

grafikleri ġekil 3.11‟ de görülmektedir. 

 

ġekil 3.11 ZrC‟ nin kararlı fazlarının atom baĢına entalpi-basınç grafikleri. 

 

ġekil 3.11 incelendiğinde ZrC‟ nin uzay grubu   ̅   olan fazından uzay grubu 

   ̅  olan fazına dönüĢüm basıncının -23.1 GPa olduğu görülmektedir. Bu           

faz dönüĢüm basıncı Abavare ve arkadaĢlarının elde etmiĢ oldukları faz dönüĢüm 

basıncı ile uyum içindedir ,  -. Bu çalıĢmada simülasyon basınçlarıyla elde 

edilen    ̅  fazı ile      fazının entalpi basınç grafiklerinin birbirine paralel ve 

hemen hemen çakıĢık olduğu görülmektedir. Bu nedenle    ̅  fazından      

fazına dönüĢüm basıncı entalpi basınç grafiklerinden tespit edilememektedir. 
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Grafiklerin çakıĢık olması ZrC‟nin baĢlangıç fazı olan   ̅   fazından    ̅  fazına 

dönüĢmeden de      fazına dönüĢebileceği Ģeklinde yorumlanabilir. 

3.2. HfC’ nin Yapısal Faz DönüĢümleri 

HfC‟nin NaCl-tipi yapısının bu çalıĢmada elde edilen örgü parametresi 

            olup bu yapının birim hücresi ġekil 3.12‟ de verilmiĢtir. ġekildeki 

siyah küreler C atomlarını gösterirken diğer küreler Hf atomlarını temsil etmektedir.   

 

               

 

ġekil 3.12 HfC‟ nin NaCl-tipi yapısının birim hücresi. 

 

Bu birim hücrede Hf ve C atomlarının konumları sırasıyla, 

 

Hf: (0,0,0), (0,
 

 
,
 

 
), (

 

 
,
 

 
 0), (

 

 
,0,

 

 
) 

C: (
 

 
 
 

 
, 
 

 
), (

 

 
  , ), (   , 

 

 
), (  

 

 
, ) 

Ģeklindedir. 

HfC‟nin NaCl-tipi yapısı, ZnS-tipi yapısına 0 GPa‟dan baĢlanarak 20‟Ģer GPa 

artıĢlarla basınç uygulandığında 60 GPa‟da elde edildi. Bu yapının 64 atomlu süper 

hücresi ġekil 3.13‟ de verilmiĢtir.  
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ġekil 3.13 HfC‟nin NaCl-tipi yapısının 64 atomlu süper hücresi. 

 

 HfC‟nin ZnS-tipi yapısının bu çalıĢmada elde edilen 64 atomlu süper hücresi 

ile birim hücresinin birer görüntüsü ġekil 3.14‟ de görülmekte olup  örgü parametresi 

           büyüklüğündedir. 

  

ġekil 3.14 HfC‟nin ZnS-tipi yapısının birim hücresi ve 64 atomlu süper hücresi. 

 

HfC‟ nin uzay grubu F ̅3m olan ZnS-tipi yapısının uzay grubu Fm ̅m olan 

NaCl-tipi yapısına dönüĢümü sırasında arafaz oluĢup oluĢmadığını incelemek 

𝐅𝐦𝟑 𝐦 

𝑭𝟒 𝟑𝒎 
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amacıyla örgü vektörü uzunlukları ve bu vektörler arasındaki açıların         

simülasyon adımlarına göre değiĢim grafikleri çizilerek ayrıntılı analizler yapıldı. Bu  

grafikler ġekil 3.15‟ de görülmektedir. 

ġekil 3.15  HfC‟nin  60 GPa basınç altında örgü vektörü uzunlukları ve bu vektörler            

arasındaki açıların simülasyon adımlarına göre değiĢim grafikleri. 

Basınç kademeli olarak artırılmaya devam edildiğinde 300 GPa‟ da HfC‟nin 

NaCl-tipi yapısının uzay grubu C2/m  olan  monoklinik  bir yapıya dönüĢtüğü 

görüldü. Bu yapıya ait 64 atomlu süper hücrenin bir görüntüsü                              

ġekil 3.16‟da verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.16 HfC‟nin 300 GPa‟da elde edilen 64 atomlu monoklinik yapısının bir 

görüntüsü. 
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HfC‟ nin yüksek basınç altındaki faz dönüĢümünün termodinamik doğasını 

belirleyebilmek amacıyla her bir basınç değerinde dengelenmiĢ hacim değerleri 

kullanılarak basınca karĢılık indirgenmiĢ hacim grafiği çizildi ve                           

ġekil 3.17‟ de verildi.    

 

 ġekil 3. 17 HfC‟ nin sabit-basınç simülasyonlarından elde edilen normalize 

hacim-basınç grafiği. 

 

ġekilden de görüldüğü gibi basınç arttıkça hacmin monoton bir Ģekilde 

azaldığı ve basınç 40 GPa‟dan 60 GPa‟ ya artırıldığında malzemenin hacminde ani 

bir düĢüĢ olduğu görüldü. Bu düĢüĢ faz dönüĢümünün iĢaretçisi olup KPLOT 

programıyla analizler yapıldığında gerçekten de HfC‟ nin 60 GPa basınç altında 

baĢlangıçta uzay grubu    m olan ZnS-tipi yapısının uzay grubu    m olan    

NaCl-tipi yapıya dönüĢtüğü ve bu yapının da 300 GPa basınç atında uzay grubu 

     olan monoklinik bir yapıya dönüĢtüğü görüldü.  
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HfC‟ nin   ̅  ,    ̅  ve      fazlarına ait denge örgü parametreleri ve 

atomik koordinatları Tablo 3.3‟de verilmiĢtir 

 

Tablo 3.3 HfC‟ nin   ̅  ,    ̅  ve      fazlarının denge örgü parametreleri ve 

atomik koordinatları. 

 

Simetri 

 

   ( ) 

 

b( ) 

 

c ( ) 
 

 

x 

y 

y 

 

z 

   ̅   

 

5.0997 

 

 

 

 

 

 

 

Zr 

C 

0.0000 

0.2500 

0.0000 

0.2500 

0.0000 

0.2500 

5.0420
[51] 

      

   ̅  

 

 

4.4610 

 

 

 

 

 

 

 

 

Zr 

C 

 

0.0000 

0.5000 

 

0.0000 

0.5000 

 

0.0000 

0.5000 

 

4.4600
[60] 

4.6990
[58] 

4.6950
[59]

 

  

 

    

     

 

3.9801 

 

3.9828 

 

3.9801 

 

Zr 

C 

0.7695 

0.2745 

0.0000 

0.0000 

0.7590 

0.7323 

 

Yüksek basınç fazlarının kararlılığını araĢtırmak için ilgili fazlara ait     

enerji-hacim hesaplamaları yapılarak grafikleri ġekil 3.18‟de verildi.                       

Bu Ģekil incelendiğinde hacmin artması ve azalması durumlarının her ikisi için de 

fazların enerjilerinin arttığı ve grafiklerin her üçünün de birer denge noktasından 

geçtiği görülmektedir. Bu nedenle bu üç fazın üçününde kararlı fazlar olduğu 

söylenebilir. Ayrıca basınç arttıkça malzemenin hacminin azaldığı ve HfC‟nin en 

kararlı yapısının enerjisinin en düĢük olması nedeniyle uzay grubu    ̅  olan NaCl-

tipi yapısının olduğu görülmektedir.  
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   ġekil 3.18 HfC‟nin uzay grubu   ̅  ,    ̅  ve      olan kararlı fazlarının atom      

baĢına enerji-hacim grafikleri. 

HfC‟ nin bu çalıĢmada elde edilen ve daha önce yapılmıĢ olan çalıĢmalardan 

alınan denge örgü parametreleri, hacimleri, bulk modülleri ve bulk modüllerinin 

basınca göre türevleri Tablo 3.4‟de verilmiĢtir. 

 

Tablo 3. 4. HfC‟ nin denge örgü parametreleri, hacimleri, bulk modülleri ve bulk 

modüllerinin basınca göre türevleri. 

Uzay     Basınç        ( )         b( )         c( )      V(  )         (GPa)               
  

grubu    (GPa) 

   ̅          0        5.0997                                     132.63     141.28
bç 

       3.68
bç

     

                                           156.00
[51]

    3.60
[51]

 

   ̅         80      4.4610                                       88.78      216.42
bç 

       4.13
bç

        

                                                                                              235.43
[55]

      4.11
[55] 

              

                                                                                              310.33
[55]

      2.90
[55]

 

            300      3.9801    3.9828     3.9801        62.74      228.87
bç

       3.68
bç

         

    bç
 Bu ÇalıĢma 
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HfC‟nin simülasyon basınçlarıyla elde edilen kararlı fazlarının atom baĢına 

entalpilerinin basınca göre değiĢim grafikleri ġekil 3.19.a ve ġekil 3.19.b‟ de 

görülmektedir.  

 

 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.19 HfC‟ nin kararlı fazlarının atom baĢına entalpi-basınç grafikleri. 

a)   ̅   fazı ile    ̅  fazı için  

b)    ̅  fazı ile      fazı için 

Ġki fazın basınca göre entalpi grafiklerinin kesiĢim noktası bu fazlar 

arasındaki  faz geçiĢ basıncını verir. ġekil 3.19.a incelendiğinde HfC‟ nin uzay grubu 

  ̅   olan fazından uzay grubu    ̅  olan fazına geçiĢ basıncının  -24 GPa olduğu 

görülmektedir. Bu değer, Abavare ve arkadaĢlarının buldukları faz geçiĢ basıncının 

a) 

b) 
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aynısıdır [51]. ġekil 3.19.b‟de görülen    ̅  fazı ile      fazının entalpi basınç 

grafiği incelendiğinde entalpi eğrilerinin baĢlangıçta birbirine paralel olduğu ancak 

175 GPa basınç değerinden sonra iki eğrinin brbirinden ayrıldığı görülmektedir. Bu 

nedenle    ̅  fazından      fazına dönüĢüm basıncı 175 GPa olarak kabul 

edilebilir.  

 

3.3. NbC’nin Yapısal Faz DönüĢümleri 

NbC‟nin 0GPa basınç altındaki ZnS-tipi yapısının örgü parametresi               

           olup bu yapının Siesta simülasyonu ile elde edilen birim hücresi ve  

64 atomlu süper hücresi ġekil 3.20‟ de verilmiĢtir. ġekildeki siyah küreler                 

C atomlarını gösterirken mavi küreler Nb atomlarını temsil etmektedir.    

 

     

 

 

 

 

 

      ġekil 3.20 NbC‟nin ZnS-tipi yapısının birim hücresi ve 64 atomlu süper hücresi. 

 

NbC‟ nin ZnS-tipi yapısına 0 GPa basınçtan baĢlanarak  20 GPa‟lık artıĢlarla 

300 GPa‟ ya kadar basınçlar uygulandı. Basınç 40 GPa‟ dan 60 GPa‟ ya 

artırıldığında malzemenin uzay grubu   ̅   olan ZnS-tipi yapısının uzay grubu 

C2/m olan monoklinik bir yapıya dönüĢtüğü görüldü. Bu monoklinik yapının birim 

hücresi ve 64 atomlu süper hücresi ġekil 3.21‟ de verilmiĢtir. 

𝐹 ̅ 𝑚 
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                  ġekil 3.21 NbC‟nin monoklinik yapısının 64 atomlu süper hücresi. 

NbC‟ nin uzay grubu F ̅3m olan ZnS-tipi yapısının 60 GPa basınçta uzay 

grubu      olan monoklinik bir yapıya dönüĢümü sırasında arafaz oluĢup 

oluĢmadığını incelemek amacıyla örgü vektörü uzunlukları ve bu vektörler 

arasındaki açıların simülasyon adımlarına göre değiĢim grafikleri çizilerek KPLOT 

programı ile ayrıntılı analizler yapıldı. Bu analizler sonucunda 45. simülasyon 

adımında uzay grubu       olan ortorombik bir yapı, 71. simülasyon adımında uzay 

grubu     olan monoklinik bir yapı, 98. simülasyon adımında uzay grubu   

  ̅ olan triklinik bir yapı, 118. simülasyon adımında uzay grubu  

     olan baĢka bir monoklinik yapı ve 122. simülasyon adımında uzay grubu 

   ̅  olan  NaCl-tipi yapı olmak üzere toplam 5 farklı arafaz oluĢtuğu görüldü. Bu 

faz dönüĢüm mekanizması ġekil 3.22‟ de verilmiĢtir. 

𝐂𝟐 𝐦 
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     ġekil 3.22 NbC‟nin ZnS-tipi yapıdan monoklinik yapıya dönüĢümü sırasında 

oluĢan arafazlar. 

𝐶𝑚𝑐   𝑃   

𝑃 ̅ 

𝐶  𝑐 

𝐹𝑚 ̅𝑚 
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          NbC‟ nin 60 GPa basınç altında örgü vektörü uzunlukları ve bu vektörler 

arasındaki açıların simülasyon adımlarına göre değiĢim grafikleri ġekil 3.23 de 

görüldüğü gibidir.  

             

              

ġekil 3.23 NbC‟ nin  60 GPa basınç altında örgü vektörü uzunlukları ve bu vektörler 

arasındaki açıların simülasyon adımlarına göre değiĢim grafikleri. 
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NbC‟ nin sabit-basınç simülasyonlarından elde edilen indirgenmiĢ          

hacim-basınç grafiği ġekil 3.24‟ de verilmiĢtir. 

        

ġekil 3.24 NbC‟ nin sabit-basınç simülasyonlarından elde edilen indirgenmiĢ 

hacim-basınç grafiği. 

 

Bu Ģekil incelendiğinde basınç arttıkça hacmin monoton bir Ģekilde azaldığı 

ancak basınç 40 GPa‟dan 60 GPa‟ ya artırıldığında malzemenin hacminde ani bir 

düĢüĢ olduğu görülmektedir. Bu ani düĢüĢ faz dönüĢümünün iĢaretçisi olup KPLOT 

programıyla analizler yapıldığında  NbC‟ nin 60 GPa basınç altında faz dönüĢümüne 

uğradığı ve baĢlangıçta uzay grubu    m olan ZnS-tipi yapısının uzay grubu      
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olan monoklinik bir yapıya dönüĢtüğü görüldü. Basınç artırma iĢlemine 300 GPa‟ ya 

kadar devam edilmesine rağmen baĢka bir faza rastlanılmadı. 

 

NbC‟ nin yüksek basınç fazlarının  kararlılığını araĢtırmak için ilgili fazlara 

ait enerji-hacim hesaplamaları yapılarak grafikleri ġekil 3.25‟ de verildi. 

 

 

 

ġekil 3.25 NbC‟nin 0 GPa‟da uzay grubu   ̅   ve 60 GPa‟da  uzay grubu      

olan kararlı fazlarının atom baĢına enerji hacim grafikleri. 

 

ġekil 3.25 incelendiğinde grafiklerin parabol Ģeklinde olduğu ve basınç 

arttıkça malzemenin hacminin azaldığı görülmektedir. Ayrıca grafiklerin denge 

noktalarından geçmeleri nedeniyle her iki fazın da kararlı fazlar olduğu söylenebilir. 

NbC‟nin uzay grubu       olan monoklinik yapısının enerjisi, uzay grubu   ̅   

olan ZnS-tipi yapısının enerjisinden daha düĢük olması nedeniyle bu yapının daha 

kararlı olduğunu söyleyebiliriz.  

ġekil 3.25‟ deki enerji-hacim değerlerinden faydalanılarak elde edilen     

entalpi-basınç grafikleri ġekil 3.26‟da verilmiĢtir. 
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ġekil 3.26  NbC‟ nin kararlı fazlarının atom baĢına entalpi-basınç grafikleri. 

 

Ġki fazın entalpilerinin birbirine eĢit olduğu basınç, faz geçiĢ basıncı olup 

NbC‟ nin, uzay grubu   ̅   olan ZnS-tipi yapıdan uzay grubu       olan 

monoklinik yapıya dönüĢüm basıncı yaklaĢık olarak  -27.8 GPa‟dır. 

 

3.3. TaC’nin Yapısal Faz DönüĢümleri 

Bu çalıĢmada TaC‟nin 0GPa basınç altındaki ZnS-tipi yapısının örgü 

parametresi            dür. Malzemenin ZnS-tipi yapısının 8 atomlu birim 

hücresi ve elde edilen 64 atomlu süper hücresi  ġekil 3.27‟ de verilmiĢtir. ġekildeki 

siyah küreler C atomlarını gösterirken diğer küreler Ta atomlarını göstermektedir.  

 

Bu çalıĢmada TaC‟ ün ZnS-tipi yapısına 0 GPa basınçtan baĢlanarak 380 GPa 

ya kadar 20 GPa‟lık aralıklarla artırılan basınçlar uygulandı. Uygulanan her bir 

basınç değeri için KPLOT programı ile analizler yapıldı.  
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    ġekil 3.27 TaC‟nin ZnS-tipi yapısının birim hücresi ve 64 atomlu süper hücresi. 

 

TaC‟nin yüksek basınç altında faz dönüĢümünün termodinamik doğasını 

belirleyebilmek için basıncın hacimle olan iliĢkisi araĢtırılarak her bir simülasyon 

adımından alınan verilere göre basınca karĢılık indirgenmiĢ hacim grafiği çizildi ve 

ġekil 3.28‟ de gösterildi. 

Bu Ģekil incelendiğinde basınç arttıkça malzemenin hacminin monoton bir 

Ģekilde azaldığı ancak simülasyon basıncı 60 GPa‟ dan 80 GPa‟ ya çıkarıldığında 

malzemenin hacminde ani bir düĢüĢ olduğu dikkat çekmektedir. Bu ani düĢüĢ burada 

bir faz dönüĢümünün olabileceğinin habercisi olduğundan KPLOT programı ile 

analiz yapıldığında malzemenin 80 GPa basınç altında  C2/m  uzay grubuna sahip 

monoklinik bir yapıya dönüĢmüĢ olduğu görüldü. Faz dönüĢümünün 80 GPa yerine 

daha önce 60 GPa  ile 80 GPa arasındaki baĢka bir basınç değerinde gerçekleĢme 

olasılığını araĢtırmak amacıyla 60 GPa ile 80 GPa arasında 2 Ģer  GPa‟ lık artıĢlarla 

basınç uygulanmaya devam edildi. Gerekli analizler yapıldığında gerçekten de faz 

dönüĢümünün 62 GPa‟ da gerçekleĢmiĢ olduğu görüldü. Bu monoklinik yapının 64 

atomlu Crystalmaker programıyla çizilen bir görüntüsü ġekil 3.29‟ da verilmiĢtir. 

  ̅   



64 

 

ġekil 3.28 TaC‟ nin sabit-basınç simülasyonlarından elde edilen indirgenmiĢ       

hacim-basınç grafiği. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  ġekil 3.29 TaC‟nin uzay       olan monoklinik yapısının 64 atomlu süper hücresi. 

TaC‟ nin 62 GPa basınç uygulandığı durumda simülasyon hücrelerinin örgü 

öteleme vektörlerinin uzunlukları ve bu vektörler arasındaki açıların simülasyon  
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adımlarına göre nasıl değiĢtikleri grafikler çizilerek faz dönüĢüm mekanizması 

açıklanmaya çalıĢıldı. Grafikler ġekil 3.30‟ da görüldüğü gibidir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                 

ġekil 3.30 TaC‟nin 62 GPa basınç altında örgü öteleme vektörü uzunlukları ve bu 

vektörler arasındaki açıların simülasyon adımlarına göre değiĢimleri. 
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TaC‟ nin 62 GPa basınç altındaki uzay grubu      olan monoklinik 

yapısının oluĢumu sırasında herhangi bir arafaz oluĢup oluĢmadığını incelemek 

amacıyla KPLOT programı ile ayrıntılı analizler yapıldı ve 3 farklı arafaza 

rastlanıldı. Bu arafazlara ait yapılar, CrystalMaker programıyla çizilerek birer 

görüntüleri ġekil 3.31‟de verildi.  

        

 

                       

 

       ġekil 3.31 TaC‟nin ZnS-tipi yapıdan monoklinik yapıya dönüĢüm evreleri. 

 

 ġekil 3.31 incelendiğinde TaC‟nin 62 GPa basınç altındaki 320. simülasyon 

adımında hala uzay grubu   ̅   olan ZnS-tipi yapıda bulunduğu ancak                 

321. simülasyon adımında uzay grubu      olan ortorombik bir yapı,                 

376. simülasyon adımında uzay grubu      olan baĢka bir ortorombik yapı         

387. simülasyon adımında ise uzay grubu    ̅  olan NaCl-tipi yapıda olduğu 

görüldü.  

  ̅        

     
   ̅  
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TaC‟ nin 0 GPa‟ da uzay grubu    ̅   ve 62 GPa‟da uzay grubu       olan 

fazlarının kararlılığını araĢtırmak için enerji-hacim hesaplamaları yapılarak grafikleri 

ġekil 3.32‟ de verildi.  

 

            ġekil 3.32  TaC‟nin 0 GPa‟da uzay grubu   ̅   ve 62 GPa‟da uzay grubu  

     olan kararlı fazlarının atom baĢına enerji-hacim grafikleri. 

 

ġekil 3.32 incelendiğinde her iki eğrinin de parabol Ģeklinde olduğu ve birer 

denge noktasından geçtiği görülmektedir. Bu nedenle iki fazın da kararlı faz 

olduğunu söyleyebiliriz.  

Entalpi hesaplamaları genellikle deneysel çalıĢmalarda elde edilecek 

değerlere yakın faz dönüĢüm basınçları verdiğinden enerji-hacim değerleri,          

(3.1) eĢitliğiyle verilen Birch-Murnaghan denklemine uyarlanarak basınca bağlı 

entalpi hesaplamaları yapıldı ve ilgili grafikler ġekil 3.33‟de verildi. 
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     ġekil 3.33 TaC‟nin kararlı fazlarının atom baĢına entalpi-basınç grafikleri. 

 

Bu Ģekil incelendiğinde TaC‟nin   ̅   ve       uzay gruplarına sahip 

fazlarının basınca bağlı entalpi grafiklerinin birbirini kestiği noktanın yaklaĢık olarak  

-28.1 GPa değerinde olduğu görülmektedir. Bu basınç değerinde TaC‟ nin faz 

dönüĢümüne uğradığı söylenebilir. 
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4.SONUÇ VE ÖNERĠLER 

Bu çalıĢmada, çinko sülfür ZnS- tipi yapıda kristalleĢen bazı                      

XC (X=Zr, Hf, Nb ve Ta) bileĢiklerinin yüksek basınç altındaki yapısal faz 

dönüĢümleri, Siesta paket programı ile incelendi. Hesaplamalar, yoğunluk 

fonksiyonel teorisi (DFT) çerçevesinde genelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımı (GGA) 

kullanılarak yapıldı. 

Yüksek basınç altında ZrC ve HfC kristallerinin her ikisinin de ZnS-tipi 

yapıdan NaCl-tipi yapıya, daha sonra NaCl-tipi yapıdan uzay grubu      olan 

monoklinik bir yapıya faz dönüĢümüne uğradığı görüldü.  NbC ve TaC kristallerinin 

ise ZrC ve HfC kristallerinden farklı olarak ZnS-tipi yapıdan NaCl-tipi yapıya 

dönüĢmeden doğrudan uzay grubu      olan monoklinik yapıya faz dönüĢümüne 

uğradığı görüldü. Bu yapılar, KPLOT ve Crystalmaker programları yardımıyla 

incelenerek birer görüntüleri Ģekillerle verildi.  

Simülasyon çalıĢmalarında sistemler bir fazdan baĢka bir faza dönüĢürken 

önemli ölçüde bir enerji engeliyle karĢılaĢtıklarından faz dönüĢüm basıncı çoğu 

zaman deneysel çalıĢma sonuçlarına göre yüksek elde edilir. Bu nedenle faz geçiĢi 

elde edebilmek için sistemlere deneysel çalıĢma basınçlarından daha yüksek 

basınçlar uygulanır. Faz dönüĢümü elde edildikten sonra fazların kararlılığını 

araĢtırmak için birim hücre hacminin büyütülmesi ve küçültülmesi yöntemiyle 

enerjinin hacime bağlı değiĢim grafikleri çizilir. ZrC HfC NbC ve TaC bileĢikleri 

için edle edilen fazlara ait enerji hacim grafikleri çizilerek Ģakiller halinde verildi. 

Enerji-hacim grafiğinin eğiminin negatif iĢaretli değeri faz dönüĢüm basıncını verir. 

Enerji-hacim verilerinin Birch-Murnaghan durum denklemine uyarlanmasıyla 

entalpi hesaplamaları yapılabilir. Entalpi hesaplamaları, genellikle deneysel verilere 

yakın faz dönüĢüm basıncının belirlenmesine olanak sağlar. Bu nedenle entalpi 

hesaplamaları yapılarak çizilen entalpi-basınç grafiklerinden faz dönüĢüm basınçları 

belirlendi.  

ZrC HfC NbC ve TaC bileĢikleri için faz dönüĢüm mekanizmalarını 

açıklayabilmek için GGA yaklaĢımı altında her bir moleküler dinamik (MD) zaman 

adımına karĢı simülasyon hücresinin örgü öteleme vektörlerinin uzunlukları ve bu 

vektörler arasındaki açıların nasıl değiĢtiği incelendi. Ayrıca faz geçiĢi sırasında ara 

faz olup olmadığını öğrenmek için her bir MD zaman adımındaki yapı KPLOT 
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programı ile dikkatlice analiz edildildiğinde ZrC için 300. simülasyon adımında 

Imm2 simetrisine sahip ortorombik yapı olarak belirlenen bir tane ara faz, NbC için 

45. simülasyon adımında Cmc21 simetrisine sahip ortorombik bir yapı,                   

71. simülasyon adımında P21 simetrisine sahip monoklinik bir yapı, 98. simülasyon 

adımında P-1 simetrisine sahip triklinik bir yapı, 118. simülasyon adımında                  

C2/c simetrisine sahip baĢka bir monoklinik yapı, 122. simülasyon adımıda           

Fm-3m simetrisine sahip NaCl-tipi yapı olarak belirlenen beĢ ayrı ara faza, TaC için 

321.simülasyon adımında      simetrisine sahip ortorombik bir yapı, 

376.simülasyon adımında      simetrisine sahip baĢka bir ortorombik yapı,          

387. Simülasyon adımında    ̅  simetrisine sahip NaCl-tipi yapı olarak belirlenen 

üç ayrı ara faza rastlanırken HfC  için herhangi bir arafaza rastlanmadı. 

Simülasyon çalıĢmaları, deneysel çalıĢmalar sonucunda elde edilebilen 

çeliĢkili sonuçların açıklanması, malzemelerin istenilen faz dönüĢümlerine 

uğratılması, arafaz durumlarının belirlenmesinde yeni yöntemler geliĢtirilmesi 

açılarından oldukça önemlidir. Bu çalıĢmalardan elde edilen sonuçların gerçek 

sistemlere uygulaması ile bilim ve teknolojiye yeniliklerin getirilmesi 

hedeflenmektedir. 

GeçiĢ metali karbürlerinden olan bu malzemelerin bant yapıları, elektronik 

özellikleri, esneklik katsayıları ve bunlara bağlı olarak elde edilecek diğer özellikleri 

de incelenebilir. 
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