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DOKTORA TEZI
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Bu tez calismasinda, artan yiiksek basing altinda Siesta programi kullanilarak iki boyutlu
katmanli yapiya sahip Matlockite tipi bilesikler olan SrFCI ve SrFI’ nin yapisal, elektronik
ve elastik 6zellikleriincelendi. StFCI ve SrFI, P4/nmm uzay grubu ile tetragonal tipi yapida
kristallesir. Bu yapilara siriastyla 250 GPa ve 300 GPa’a kadar kademeli olarak artan
basinglar uygulandiginda Pmmn uzay grubuna ait ortorombik tipi bir yapiya faz dontisiimii
gbzlemlendi. Bu ¢aligmalara ek olarak, SrFCI ve SrFI 'nin 6rgii parametreleri, bulk modiild,
bulk modiiliiniin tiirevi ve hacim degerleri gibi baz1 fiziksel 6zellikleri de hesaplandi. Ote
yandan, faz gecis basing degerlerini deneysel sonuglarla daha uyumlu bir sekilde elde etmek
icin toplam enerji ve entalpi hesaplamalar1 yapildi. Ek olarak, StFCI ve SrFI’nin elektronik

PO

ve elastik 0zelliklerinin basing altinda nasil degistigi de incelendi.
Haziran 2022, 73 Sayfa

Anahtar Kelimeler: ab-initio hesaplamalari, entalpi, faz doniisiimii, elektronik ve elastik
Ozellikler
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In this thesis, the structural, electronic and elastic properties of SrFCI and SrFI, which are
Matlockite-type compounds with two-dimensional layered structure, were investigated
using the Siesta program under increased high pressure. SrFCIl and SrFI crystallize in
tetragonal type structure with P4/nmm space group. When gradually increasing pressures up
to 250 GPa and 300 GPa were applied to these structures, phase transformation was observed
to an orthorhombic type structure belonging to the Pmmn space group. In addition to these
studies, some physical properties of StTFCl and SrFI such as lattice parameters, bulk modulus,
derivative of bulk modulus and volume values were also calculated. On the other hand, total
energy and enthalpy calculations were made to obtain the phase transition pressure values
more consistent with the experimental results. In addition, how the electronic and elastic

properties of StFC1 and SrFI change under pressure was also examined.
June 2022, 73 Pages

Keywords: ab-initio calculations, enthalpy, phase transformation, electronic and elastic

properties
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1. GIRIS

Degisen ve siirekli gelisen teknolojiyle birlikte ¢esitli alanlarda daha kullanisli malzemelere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Ne tiir malzemelerin kullanilacagi ve malzemelerin 6zellikleri teorik

ve deneysel olarak belirlenebilir.

Toprak alkali florohalojentirleri olarak bilinen MFX (M=Ca, Sr, Ba, Pb, Eu; X=ClI, Br, I)
bilesikleri, dnemli bir malzeme sinifi olusturur. Bu florohalojeniirler, tetragonal yapida
kristallesen katmanl1 bilesiklerdir. Bu katmanli malzemeler, iki komsu Cl-tabakas1 arasinda

nispeten zayif bir bag ile asag1 yukari iki boyutlu bir karaktere sahiptir [1].

Katmanli malzemeler, grafin veya florohalojeniir bilesikleri gibi interkalasyon (arakatki)
depolari, yan iletkenler, yaglayicilar (kayganlastiricilar), siiper iletkenler gibi konularda

birgok c¢alisma basari ile sonuglandigindan biiyiik bir ilgi gérmiistiir [2-5].

MEFX bilesiklerinin genis bir teknolojik yelpazeye sahip olmasi ve pratikteki uygulamalari
nedeniyle bu bilesiklerle ilgili literatiirde kapsamli ¢calismalar mevcuttur [6-17]. Omegin,
oropiyum katkili florohalojeniirler olarak bilinen BaFX:Eu*? (X=Br, Cl), radyografi ve
kristalografi alanlarinda iki boyutlu X-1s1m1 goriintiilemeleri icin gelistirilmis algilama
sistemlerinde fosfor olarak kullanilmaya uygun bir dizi 6zellige sahiptir. Fosfor kaplh
plakalar, yerel olarak tuzaklanmis (kapana kisilmis) elektron-hol (delik) ¢iftleri bi¢imindeki
X-151m1 radyasyon enerjisini gizli bir goriintii olarak depolayabilir, depolanan bilgi (goriintii)
bir taramali He-Ne lazeri ile optik uyarimla (stimiilasyonla) kurtarilir ve bir bilgisayarda
saklanarak istenilen zamanda kullanilabilir. Optik uyarnim sirasinda, elektronlar serbest
birakilir ve tuzaklanmis hol merkezleriyle yeniden birlesir, bu da karakteristik Eu™
salinimiyla (emisyonuyla) sonug¢lanir. Baska bir deyisle uyrarilmis 1s1ldama

(photostimulated luminescence — PSL) gerceklesir [18].

MFX bilesiklerleri, yliksek sicakliklarda elmas Ors hiicreleriyle yapilan deneylerde basing
gdstergeleri olarak ta uygulama alan1 bulur. Ornegin, StFCl:Sm™, yiiksek sicakliklarda
elmas Ors hiicrelerinde basing 6lgmek amaciyla sensor olarak kullanilabilir. Bu malzeme
elmas Ors hiicrelerinde basing 6l¢limii i¢in kullanilan yakut sensoriinden daha hassas 6l¢iim

sonuglan verir [7,9,19].



MFX Florohalojeniir bilesiklerinin makroskopik katmanli karakterlerinin dogrudan bir
sonucu olan anizotropik O6zellikler sergiledigi bilinmektedir. Bu bilesiklerinin tetragonal
yapismin, makroskopik katmanli 06zelliklerle dogrudan iligkili olarak anizotropik
sikistirilabilirlik sergiledigi de gosterilmistir [6]. Shen ve ark. tarafindan bu bilesiklerden
bazilar1 {lizerine yiiksek basing kosullarinda kapsamli x-15m1 kirinim g¢alismalart
yapilmistir[20]. Kalpana ve ark. tarafindan bazi toprak alkali florohalojeniir bilesiklerinin
yiiksek basing altinda yapisal ve elektronik 6zellikleri lizerine ¢alismalar yapilmistir [9].
Kanchana ve ark. yliksek basing altinda bazi iyonik PbFCl-tipi bilesiklerin elektronik

yapilarini incelemislerdir [21].

Bu caligmada, iki boyutlu katmanli yapiya sahip olan matlockite-tipi toprak alkali
florohalojentirleri olarak bilinen SrFX (X = CI, I) bilesiklerinin yiiksek hidrostatik basing
altindaki yapisal faz doniisiimleri ve bazi fiziksel ozellikleri arastirildi. P4/nmm uzay
grubuna sahip olan matlockite yap1 kimyasal formiilii PbFCI olan bir kursun halojentirdiir

[15].

Kuantum mekanigine dayali yontemler kullanilarak farkli sicaklik ve basing kosullarinda
malzemelerde olusabilecek vyapisal faz dontistimleri incelenebilir. Bu doniisiimler,

malzemelerin 6rgii parametreleri, entalpi ve toplam enerjileri hesaplanarak belirlenebilir.

Kristallerin fiziksel 6zelliklerini arastirmak i¢in SIESTA, ABINIT, VASP ve Wien2k gibi
ab-initio yontemlere dayanan paket programlar kullanilabilir. Bu ¢alismada SIESTA paket
programi kullanilarak SrFI ve StFCl’nin yapisal, elektronik ve elastik 6zellikleri yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) c¢ergevesinde incelendi. Hesaplamalarda yaklagim olarak
genellestirilmis gradiyent yaklasimi (GGA) ve Pseudopotansiyeller igin Troullier-Martins

norm conserving pseudopotansiyeli kullanildi.

Bu bilesikler ¢evresel kosullarda uzay grubu P4/nmm olan tetragonal yapilarda kristallesir.
Bu yapilar iizerine kademeli olarak artan basinglar uygulandiginda, SrFClI i¢in 190 GPa ve
SrFli¢in 250 GPa’ da uzay grubu Pmmn olan ortorombik yapilara faz dontistimleri gézlendi.
Bu faz doniisiimlerinin deneysel calismalarda hangi degerlerde gozlenebilecegini tahmin
edebilmek i¢in toplam enerji ve entalpi hesaplamalar1 yapildi. Elde edilen sonuglara gore
SrFCI i¢in yaklagik 115 GPa ve SrFI i¢in yaklasik 45 GPa’ da faz doniisiimii olusacagi
goriildi. Bu faz doniisiimleri sirasinda arafaz olusup olusmadigi arastirildi ve iki faz

doniisiimii i¢in de arafaz olugsmadigi kanaatine varildi.



Bu ¢alismalara ilaveten SrFI ve SrFCI bilesiklerinin elektronik ve elastik 6zelliklerinin
uygulanan basingla nasil degistigi incelendi. Entalpi hesaplamalarmmdan SrFCI ve SrFI i¢in
elde edilen tiim yapilarin mekanik olarak kararli oldugu kanaatine varildi. Elektronik yap1
hesaplamalarinda, 0 GPa basingta SrFCI1 ve SrFI i¢in sirasiyla 6.52 eV ve 5.09 eV bant
araliklar1 elde edilirken 190 GPa’ da SrFCl i¢gin 3.55 eV ve 250 GPa’ da SrFli¢in 0.16 eV
biiylikliiklerinde bant araliklarinin olustugu goriildii. Bu sonuglara gére SrFCI bilesiginin
elde edilen kararli fazlarinin tiimiiniin yalitkan karaktere sahip oldugu kanaatine varildi. SrFI

bilesiginin ise 0 GPa’da yalitkan, 250 GPa’da ise yariiletken karaktere sahip oldugu goriildii.

1.1. Amag

Bu ¢alismanin amaci iki boyutlu katmanl yapiya sahip Matlockite tipi yapilardan SrFI ve
SrFCI bilesikleri i¢in kademeli olarak artan basing degerleri altinda yapisal, elektronik ve
elastik gibi fiziksel 6zelliklerindeki degisimi inceleyerek giiniimiiz teknolojilerine katkilar

saglamaktir.

1.2. Onem

Bu caligmada kullanilan SrFI ve SrFCI bilesikleri {izerine Siesta programi ile yaptigimiz
simiilasyon c¢alismasinin deneysel c¢alismalarla da dogrulanabilir oldugu ve tibbi
goriintiileme alanlar1 gibi gelisen teknolojilerde ¢alisilan malzemelerin kullaniminin 6nemli

bir yerinin olabilecegidir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. Temel Bilgiler

Bu kisimda, kristalleri tanima bakimindan konuyla ilgili temel kavramlardan, basit kristal

yapi tiirlerinden, temel 6rgii ¢esitlerinden ve esneklik konularindan bahsedecegiz.

2.2. Kristal Yapilar

Kristaller, yogun madde fizigi arastirmalarinin en O6nemli c¢alisma alanlarindandir.
Kiristallerle ilgili ¢alismalar, atomlarm diizenli (periyodik) dizilimi nedeniyle matematiksel
modeller kurularak kolaylasir. Yogun madde fizigi, cesitli miihendislik alanlarinda
kullanilmas1 amaciyla kristallerin elektrik, manyetik, optik ve mekanik karakterlerini fizik
ilkelerine dayal1 olarak inceler. Schrodinger dalga denklemi ise yogun madde fizigi teorisi

hesaplamalarinin ana g¢atisini olusturur.

Giliniimiizde yogun madde fizigi, yeni malzemeleri iiretmede ve gelistirmede kaynak
konumundadir. Yogun madde fiziginin sagladigi kolayliklar bakimindan, saglik alaninda;
manyetik kaydedici ortamlar (disk), Manyetik Rezonans makineleri, bilgisayarl sistemler,
elektronik alanda: sarj edilebilir piller, LCD, LED, giinlilkk yasamda; tren, otomobil, olarak
karsimiza ¢ikar. Kristal, atomlarin miikemmele yakin periyodiklikle siralanmasiyla olusur.
Dogada miikemmel kristal yoktur (miikemmel kristal periyodikligi -co’dan +o00’ a kadar
saglamal1). Kristal ylizeyleri, kristal i¢i termal titresimler ve kristallerin safsizliklari,
kristallerde periyodikligi yani miikemmelligi bozar. Her bir atomu bir nokta olarak
varsayarsak, noktalarin olusturdugu geometrik desene kristal 6rgii ya da sadece orgii denir.

Tlm 6rgii noktalar1 esdeger olan drgiilere Bravais rgiisii denir.
Kristal = Orgii (noktalar takimi1) + Baz (atom gruplar1)

Katilar, birbirlerine gore simetrik atom veya atom gruplarindan olugan temel birimleri
diizenli tekrarlanan yapilardir. Kristaller ise atomlar1 mikroskobik ve periyodik (simetrik)

bir diizenlemeye sahip yapilaridir. Yani atom veya atom gruplarinin {i¢ boyutlu ve periyodik



simetri icinde yerlestigi kat1 cisimlerdir. Genellikle kristal yapilar simetrik yapilarina

bakilarak siniflandirilir.

Ilkel hiicre, en-kiigiik hacimli hiicredir ve ilkel eksenleriyle tanimlanan bir prizmadir. Diger
bir ilkel hiicre tiirii de Wigner-Seitz hiicresidir. Merkezine gore simetrik olan bu hiicre ayni

zamanda en kii¢iik alanl1 hiicredir.

Sekil 2.1. Wigner-Seitz ilkel hiicresi

Oteleme simetrisi sartindan kaynaklanan 14 farkli Bravais 6rgiisii vardir. Bravais orgiileri
yapilar1 farkli yapidadirlar. Iki boyutta 5 farkli Bravais orgiisii, {ic boyutta 14 farkli Bravais
oOrgiisli vardir. 14 Bravais Orgiisii, 7 kristal sisteme ayrilmistir. Ayrica 230 adet uzay grubu

bulunmaktadir.
Iki boyutta Bravais drgiilerini asagidaki sekillerde inceleyebiliriz;

Hacim merkezli kiibik yapt (Body Centered Cubic, BCC), merkezinde bir atom ve
kosegenlerinde sekiz atom barindirir. Bu dokuz atomun bir araya gelmesiyle birim hiicre
olusur ancak atomlar yap1 igerisinde iki atom hacmine esit bir hacim kaplarlar. Yiizey
merkezli kiibik yap1 (Face Centered Cubic — FCC) ise, kiibiin alt1 yiizeyinde de birer atom

ve kosegenlerde sekiz atom barmndirir. Birim hiicre bagina dort atom vardir [22].



2.2.1. Sodyum Kloriir Yap1

Sodyum Kloriir (Kaya tuzu) yapisi, Na ve Cl’nin bilesigi olan NaCl’nin kristalize olmus
yapisindan meydana gelir. Sodyum Kloriir, kararli haldeki bir¢ok iyondan olusan kristal
yaptya sahiptir. Uzay grubu Fm3m (No:225) diir. Orgii yiizey merkezli kiibik yapiya sahiptir.
Her atom birbirine zit alti en yakin komsu atoma sahiptir [22,23]. Sekil 2.2°de Sodyum
Klorilir yapmin bir goriintlisii verilmistir. Bu yapinin 0rgii parametresi: a = b = ¢ =

5.69169 A, @ = B =y = 90° dir. Atom konumlart ise asagida verildigi gibidir.

1. Na 0.0000 0.0000 0.0000
Na 0.0000 0.5000 0.5000
Na 0.5000 0.0000 0.5000
Na 0.5000 0.5000 0.0000
Cl  0.5000 0.0000 0.0000
Cl  0.5000 0.5000 0.5000
Cl  0.0000 0.0000 0.5000
Cl  0.0000 0.5000 0.0000

S A

Sekil 2.2. 0 GPa’da NaCl’ nin kristal yapisi.



2.2.2. Sezyum Kloriir Yapi

Birbirinden farkl iki basit kiibik yapmin i¢ ice gecmesiyle olusan bu yapida orgiilerden

birinin baslangic noktasi diger orgiiniin cisim kdsegeninin ortasidir. Uzay grubu Pm3m

(No:215) olan CsCl yapisina CsBr, BeCu, MgCe, RbCl kristal yapilar1 6rnek olarak

verilebilir. Sekil 2.3° de Sezyum Kloriir yapinin bir goriintiisii verilmistir [22,23]. Birim

hiicresi, Kiibik ve 6rgii parametresi degerleri a = b = ¢ = 7.062014, a = =y = 90°

dir. Atom konumlar1 ise asagida verildigi gibidir.

Cs
Cs
Cs
Cs
Cl
Cl
Cl

NS R =

0.0000
0.0000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0.0000
0.0000

0.0000 0.0000
0.5000 0.5000
0.0000 0.5000
0.5000 0.0000
0.0000 0.0000
0.5000 0.5000
0.0000 0.5000
0.5000 0.0000

Sekil 2.3. 0 GPa’da CsCI’ nin kristal yapisi



2.2.3. Kiibik Cinko Siilfiir (ZnS) Yap1

Birbirinden farkl1 iki fcc bravais orgiiniin i¢ ige gegmis halidir. Uzay grubu F43m (No:216)
dir. Cinko siilflir yapisi, Zn atomlar1 bir fcc drgliye ve S atomlart diger fcc orgiisii lizerine
yerlestirildiginde ortaya ¢ikar. Geleneksel hiicresi kiiptiir. Hiicre basina dort ZnS molekiilii
vardir [22,23]. Sekil 2.4’de Cinko Siilfiir yapinin crystal maker programinda c¢izilmis bir
goriintiisii verilmistir. Orgii parametresi: a = b = ¢ = 545027 A, a = B =y = 90° dir.

Atom konumlari ise asagida verildigi gibidir.

1. Zn 0.0000 0.0000 0.0000
Zn  0.0000 0.5000 0.5000
Zn  0.5000 0.0000 0.5000
Zn  0.5000 0.5000 0.0000
S 0.2500 0.2500 0.7500
S 0.2500 0.7500 0.2500
S 0.7500 0.2500 0.2500
S 0.7500 0.7500 0.7500

e B o

Sekil 2.4. 0 GPa’da ZnS’ in kristal yapisi.



2.2.4. Siki1 Paketli Altigen Yap1

Yapinin merkezinde bir atom vardir ve A3 yapisi olarak da bilinir. Birim hiicresinde ise iki
atom, (0,0,0) ve (0.3333, 0.6667, 0.5000) konumlarinda yer alir. Hekzagonal yapinmn [111]
dogrultusundaki goriintiisii yiizey merkezli kiibik yap1 ile aynidir [24]. Hem hcp hem de fcc
yapilarinin 12 komsu atomu vardir [22]. Sekil 2.5’de sik1 paketli altigen yapmin crystal
maker programinda c¢izilmis goriintiisii verilmistir [25]. Orgii parametresi: a = b =
3.20372 A, ¢ =5.45027 A, a = B =90°% y = 120° dir. Atom konumlar1 ise asagida
verildigi gibidir.

1. Mg 0.0000 0.0000 0.0000
2. Mg 0.3333 0.6667 0.5000

GO ¢ ¢ ¢¢
¢e

4

Sekil 2.5. 0 GPa’da siki paketli altigen yap1’ nin kristal yapisi.



Tablo 2.1. Kristal sistemler ve Bravais orgiileri.

Kristal Sistem Orgii Parametreleri 14 Bravais Orgiisii
]
Basit Triklinik a*b+ca#90° ﬁ-
0 0 .
P Sl =20 N —
Basit Monoklinik &= b+ ¢ o=90" ®
0 — 0 a
B+ 90%y =90 =
L]
Taban Merkezli Monoklinik bl B
BlC B e -
Basit Ortorombik a¥xh#c,
o = ﬁ =y = 9Q° . o
Taban Merkezli Ortorombik )
a b
Hacim Merkezli Ortorombik )
Yiizey Merkezli Ortorombik
a b
Basit Tetragonal a=5b #c
a=pf=y= g9Q° .
Hacim Merkezli Tetragonal
a=b=c,a=p=vy
(basit hiicre)
Trigonal (Rombohedral) a=b#c,a =
B =90°y =120° . 5
(hegzagonal hiicre)
Basit Hegzagonal a=b #c,
a=£=90°y =120° Ll
Basit Kiibik a=b=c,
o = ﬁ =y = 90 b
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2.3. Ters Orgii Vektorleri ve Brillion Bolgeleri

Bir kristalde elektron hareketleri hem ger¢ek uzayda hem de momentum uzayinda (k
uzayinda) tanimlanabilir. Gergek orgii - ters Orgii iligkisi, periyot - frekans iliskisine benzer
sekilde birbirleriyle ters orantilidir. Bunda dolayr birim olarak gercek orgii vektorleri
uzunluk boyutunda iken ters 6rgii vektorlerinin //uzunluk boyutundadir. Her iki hiicre tipinde
de birim hiicre vardir ve ters oOrgii birim hiicreleri bolgesi Brillouin bdlgesi olarak

adlandirlrr.

Orgii vektorleri, gercek uzayda dy, d,, ds iken ters uzayda by, b, bs seklinde ifade edilir.

Burada ters orgiiniin eksen vektorlerini kuralim;

= Hzx Tig i ?igx ?il =] Tilx Tiz
Lxd  p ol

6’1.a2 Xas al.az Xag al.az Xag

2.1)

Eger dy, d,, ds kristal orgiisiiniin eksen vektorleri ise, by, by, bs ters orgiiniin eksen vektorleri
olur. Ters orgii eksen vektdrleri kristal orgiiniin diger orgiiniin eksen vektorleri olurlar. Bu

acikeca su sekilde yazilir.

bi.d; = 21 2.2)
olupi=jise§;; =1vei #j ise §;; = 0dur.
Ters o0rgli noktalar1 cinsinden genel 6teleme vektorii,

G = 1711_9)1 + vzl_))2 + v3l;3 (2.3)

olup vy, v, v3 tamsayilardir. Burada G ters orgli vektorii® diir. G miimkiin olabilen X-1$1N1

yansimalarini belirler.

Iki orgii vardir: ters orgii ve kristal orgiisii. Kristal ters orgiisii, kristalde olusan x-1smn1

kirinim sacaklaridir.
Kristal 6rgii ile Ters orgii arasindaki ilisiler;

1. Bir kristalin mikroskop altindaki goriintiisii, onun kristal orgiisiiniin bir gortiniimiidiir.
Bir kristalden elde edilen kirinim deseni ise bu kristalin ters orgiistiniin bir goriiniimiidiir.
2. Kristal orgiideki vektorler uzunluk boyutuna, ters orglideki vektorler ise uzunlugun tersi

boyutuna sahiptir.
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3. Bir kristal dondiiriildiigiinde, onun her iki 6rgiisii de doner.
4. Kristal orgii, ger¢ek uzaydaki veya keyfi bir uzaydaki bir orgiidiir.
5. Ters orgii ise Fourier uzayindadir. Dalga vektorleri, her zaman Fourier uzayinda alinir.

G ters orgii vektorii ile tanimlanan noktalar 6zel bir 6neme sahiptir. Ciinkii bu G vektorleri

kirinim sartinin saglandigi noktalar1 gosterir [26].
Wigner-Seitz ilkel hiicresi, ters drgiideki bir Brillouin bdlgesine karsilik gelir.

Brilouin bolgesinin 6nemi,
2k.G = G? 2.4)

denklemindeki kirinim kosulunun geometrik bir ifadesi olusundandir. Bu esitligin her iki

tarafini 4’¢ bolersek;
k(56) = (5 G)z 2.5)

Ters uzayda k ve G vektorleri kullanilir. Sacilan dalga vektori k-G yoniinde olup

Ak = —G olacaktir (AE> dalga sayisindaki degismeyi gosterir ve sagilma vektorii adini alir).

O halde Bragg yansimasindaki tiim dalga vektorleri Brillouin Bolgeleri ile gosterilir [22].
2k.G = G2 Brillouin kirnim sartt idi bu da nd = 2d sin @ olarak verilen Bragg kirmim
sartinin bir baska ifadesidir. Soyle ki ; G dogrultusuna dik paralel olan diizlemler arasi

uzaklik d = %ﬂ iseve k = ZTn oldugundan 2k.G = G? denkleminde yazildiginda;

2kG cos ¢ = G? (2.6.)
2 (27”) sing =G == .7)
A=2dsinf (2.8)

Elde edilir, bu ise » = 1 i¢in Bragg kirinim sartidir. Burada 6 acisi, gelen demetle yansitici
diizlem arasindaki agidir. Bu da Brillouin kirinim sartinin Bragg kirinim sartina esdeger
oldugunu belirtir [26].

Brillouin bolgeleri kristal yapinin x-1ismlart kirmiminda aligsilmis bir kavram olmamakla

beraber, elektron enerji bantlar1 analizinin temel parcasidir.
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2.4. Zor, Zorlanma ve Bozulma

2.4.1. Zor

Kristal yapist bozulmamis bir cismin i¢indeki atomlarin veya molekiillerin diizenlenmesi
termal denge durumuna karsilik gelir. Termal denge durumundaki cismin biitiin kisimlari
mekanik olarak da dengededir. Bu durumda cismin herhangi bir kism1 géz 6niine alinirsa o
parga lizerine etki eden kuvvetlerin bileskesi sifir olur.

Bozulma meydana geldiginde atomlarin veya molekiillerin diizenlenisi degisir ve yeni
kuvvetler cismi tekrar denge durumuna getirmeye ¢alisir. Cisim bozuldugu zaman ortaya
c¢ikan bu yeni kuvvetlere i¢ zoru (stress) denir.

D1s kuvvetlerin etkisinde kalan bir cismin veya daha genel olarak igindeki bdlgelerinin
tizerine bu bolgelere komsu olan bolgeler tarafindan kuvvet uygulanan bir cismin zorlanmisg

durumda oldugu sdylenir [26].

2.4.1.1. Zor Vektorii

Ortamin i¢inde veya sinir yiizeyi izerinde ve biiyiikliigii 6S olan bir yiizey elemant olsun.

Bu yiizey elemanina etki eden kuvvet & T = K&S olsun. Kuvvet fonksiyonu siirekli kabul
edildiginden,
K &8s

. 6T . =
Jim o= lim === T (x1,x2, X3) (2.9)

denklem (2.9) gibi olur. Biitiin maddi cisimler az da olsa bozulmus durumda oldugu halde,
bozulmayan cisim soyutlamasini yapmak zaman zaman yararli olmaktadir. Bozulmayan
cisim, noktalarinin her ¢ifti arasindaki uzaklik cismin 6mrii boyunca degismez kalan ideal
bir cisimdir. Bir kuvvetin etkisinde kalan boyle bir cismin yapabilecegi hareket 6telenme ve
donmeden ibarettir. ?(xl, X5, X3), ylizeyin birim alan1 basina (x4, x,, X3) noktasina etki eden
yiizey kuvvetidir ve zor vektorii olarak adlandirilir. §S yiizey elemani ortamin i¢ kisminda

secilirse, 6S elemanin bir yan1 arti 6te yani eksi isaretli olur. Bu durumda, arti isaretli

taraftaki kismin eksi isaretli taraftakinin {izerine uyguladigi kuvvet 6T = K6&S olur. 6S
yiizey elemaninin yOnii art1 tarafa dogru segilirse, eksi tarafta kalan maddenin arti
tarafindakine uyguladig1 kuvvet 8T = —K&S olur. Bu ifade Newton’ un tiglincli hareket
kanununa gore yazilmistir. Sonug olarak yilizey kuvvetlerinin yiizey elemaninin yerine ve

yonelimine bagli oldugu soylenebilir [26].
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2.4.1.2. Zor Tensorii

Birim ylizey basma diisen kuvvet olarak tanimlanan zorun, ortamin herhangi bir (x4, x5, x3)
noktasindaki durumu; [ai j] zor tensoriiniin bilesenleri olarak bilinen dokuz o;; niceligi ile
tam olarak belirlenir.

Bir cisim igindeki sekli ve yonelimi sabit tutulan bir hacim elemaninin yiizeyine etki eden
kuvvetler, bu hacim elemanmin konumuna bagh degilse bu cismin homojen oldugu sdylenir.
Homojen bir cismin ic¢indeki her noktada O&teleme simetrisi saglanir. Zor homojen
olmadiginda cisim istatiksel olarak dengede degilken zaman ve cisim kuvveti varhginda

o;j = 0j; esitligi gegerlidir. Yani zor tensort simetriktir denir.

Sekil 2.6. Zor tensoriiniin bilesenleri.

Bir kati cisimde meydana gelen iki boyutlu bozulmada zorlanma tensoriinii simetrik ve
antisimetrik tensorlerin toplami seklinde yazabilir. Zorlanma tensorii simetrik kismini,

donme tensorii de antisimetrik kismimi olusturur.

Siirekli bir ortam olarak goriilen kati cisimlerin mekanigi Esneklik Teorisinin konusunu
olusturur. Katilarin esneklik ilkelerini “zor” ve “zorlanma” kavramlariyla agiklariz. Zorun,

zorlanmaya orani sabit bir oran olan cismin esnekligidir.
0ij = CijmnEmn (Ljymn) =123 (2.10)
&ij = Sijmnamn (i.jomn)=123 (2.11)

Esneklik katsayilar1 da denilen, C;jmy, Sijmn sertlik ve yumusaklik katsayilaridir ve bu

katsayilar cismin i¢inde fakli noktalarda farkliliklar gosterir. Cisim iginde her noktada bu

katsayilar ayni ise cisim homojendir [26].
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2.4.1.3. Zorun Tensor oldugunun ispati
o;j niceliginin gergekten tonsor olup olmadigini anlamak igin ;

2
6XL'
2

aO'ij _ 020
6_x]-+ PYi = P75 ]

ve (0-12 - 0-21) + G3 = [13% (213)

p; ve 1; gibi iki vektor ele alalim. Bu iki vektoriin birbirine baglanip baglanmadigina ve
tensOr doniisiimii yasasina uyup uymadigma bakilmahidir. Bunun i¢in, bozulmus cisim

icindeki bir Q noktasini i¢ine alan, §S alanl kii¢lik herhangi bir yiizey eleman1 segelim ve
ona dik bir birim vektorii [ ile gosterelim. Birim yiizey basina diisen kuvvet Fise 6S yilizeyini
gecen kuvvet F§S olur.

Buna gore;

Ox, eksenine paralel kuvvet bileseni;
P,.ABC = 041.BOC + 04,.AOC + 0,5.AOB (2.14)
Py = 01111 + 01215 + 04313 (2.15)
Ox, eksenine paralel kuvvet bileseni;
P,.ABC = 05,.BOC + 0,,.AOC + 0535.AOB (2.16)
Py, = 03114 + 0331, + 0,313, (2.17)

Ox, eksenine paralel kuvvet bileseni;

P;.ABC = 03,.BOC + 03,.AOC + 033.AOB (2.18)

P; = 03114 + 03315 + 03313 (2.19)
ise;

Py = oyl; (2.20)

Sonug olarak a;;” nin P;ve I; gibi iki vektori lineer olarak birbirine bagladigi bu yiizden de

0;;” nin bir tensor oldugu gdsterilmis olur [26].
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2.4.2. Zorlanma ve Bozulma

Bazi fizik problemlerinde maddenin siirekli bir ortam oldugu kabul edilir ve geometrik
noktalarn ile 6zdeslestirilen matematiksel bir model kurulur. Maddelerin incelenmesi siirekli
ortamlar mekanigin konusunu teskil eder. Esneklik, plastiklik, hidrodinamik, aerodinamik

ve elektrodinamik problemlerinin ¢ogu bu alana girer.

Esneklik teorisini, kati cisimlerin mekanigini inceler. Siirekli bir cisme kuvvet
uygulandiginda cisimdeki noktalarin bagil konumlar1 degisir. Bunun sonucu olarak cismin
seklinde ve hacminde degisme meydana gelir, bu degismeye “bozulma” denir. Bozulan
cismin zorlanmig oldugu sdylenir.

Zorlanan cismin verdigi tepkilere dayali olarak {i¢ modiilden s6z edilebilir:

1) Uygulanan zor sonucu cismin boyca bozulmaya kars1 direnci (Young Modiilii, Y),

2) Cismin diizlemlerinin iist iiste kaymasina kars1 diren¢ (Kesme Modiilii, S),

3) Cismin hacimce degisime kars1 gosterdigi direng (Bulk Modiilii, B)

2.4.2.1. Bir Boyutta Zorlanma

Bir boyutlu uzayda sabit bir baslangi¢ noktast 0 noktast segip tel gerildiginde, gerilme

sonucu tel uzerindeki bir P noktas1 P’ noktasina hareket eder.

o

X P Ax

A 4

(a)

xX+u Ax + Au

Sekil 2.7. Esnek bir telin bozulmasi. a) Zorlanmadan dnce, b) Zorlanmadan sonra [26]

u yer degistirmesinin x in fonksiyonu olarak degisimi Sekil 2.7a ve 2.7b de gosterilmektedir.
Sek:2.7b” de, u ve x in lineer bir fonksiyonudur ve tel her noktasinda esit olarak
gerilmektedir. Tel gerilmeden Once, P ye en yakin segilen bir Q noktasi i¢in |PQ| = Ax
olsun. Gerilme sonucu P noktas1 P’ konumuna, Q noktasi ise O’ konumuna gider. O zaman
[P'Q'| = Ax + Au olur. Bozulma incelenirken, noktalarin gergek yer degistirmeleri ile
degil onlarin birbirine gére bagil yer degistirmeleri ile ilgilenilir. Buna gore, birim

uzunluktaki uzama miktari,

Uzunluktaki Degisme _ P'Q'-P _ Au

ik Uzunluk PQ T Ax

2.21)

olarak tanimlanir. P noktasindaki bozulma ise,
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seklinde tanimlanir. Homojen bir bozulma i¢in “e” sabittir ve (2.22) esitliginin integrali
alinarak
=u, +
u=u,+ex (2.23)

elde edilir. Burada u,, baslangi¢ noktasinin yer degistirmesidir ve “e” bozulmanin bir

Olciistdiir [27].
2.4.2.2. Iki Boyutlu Zorlanma

Iki boyutlu uzayda sabit bir baslangi¢ noktas1 secelim ve verilen bir diizlem pargasindaki
noktalarin yer degistirmelerinin koordinatlara bagl olarak nasil degistigini Sekil 2.8.’de

inceleyelim.

Bozulmadan 6nce uzayda sabit eksenlere gore koordinatlari (x;,x2) olan P noktasi, bozulma
sonucu koordinatlart (x;+u;, x2+u2) olan P’ noktasina gitmis olsun. u,, P noktasinin yer

degistirme vektoriidiir. Diizlem tabakasinda meydana gelen bozulma,

Sekil 2.8. iki boyutlu bozulma [27].

ej= 2 (i,j =1,2) (2.24)

6x]

seklinde ifade edilir. e;’ lerin hepsi boyutsuz ve birden kiigliktiir (e;; < 1).

eij’ lerin geometrik olarak ne ifade ettiklerini gérmek i¢in , ﬁj = [Ax;] olacak sekilde P

ye yakin bir Q noktasi se¢elim. Bozulmadan sonra P noktas1 P’ noktasina ve Q noktas1 O’

noktasina gitsin. P’'Q'vektori, [Ax;] + [Auj] gibi iki vektoriin toplamidir. [Auj] vektorti,
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baslangigta birbirinden |Ax;| uzakliginda bulunan P ve Q noktalar1 arasinda bozulma sonucu

meydana gelen farki gostermektedir. [Au; ]’ nin bilesenleri konumun fonksiyonu oldugundan

ou;
Au; = puthad 3

i = axijj = eiij]- (225)

yazilabilir. Burada, [u;] ve [ij] nin her ikisi de vektor oldugundan e; bir tensordiir ve

bozulma tensorii denir. ifade sekli tensdrlerin doniisiim yasasma uygun olarak bir eksen

sisteminden diger eksen sistemine
ei,j = AikAGmCrm (2.26)
seklinde doniisiir.

[Ax;] vektoriinii biri Ox; eksenine paralel P_Q)l ve digeri Ox: eksenine paralel P_Q)2
bilesenlerine ayiralim. Bu sekilde P ye yerlestirilen bir paralel kenar elemanimnin nasil

bozuldugunu inceleyelim.

e

Qi

Ax,

Sekil 2.9. iki boyutlu bozulmanin bilesenleri.

er1; Ox; ekseni boyunca PQ; in birim uzunlugu basina

L R N (2.27)

Ax1 6x1

seklinde hesaplanan uzama miktarinin bir 6l¢listidiir.

_
e2r, PQq ‘in saatin doniis yoniiniin tersi yonde donmesinin bir 6l¢iisiidiir ve donme agis1

tang = —2__ (2.28)

Ax1 +Au1
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esitligi ile hesaplanir. Sadece kiigiik yer degistirmeler ile ilgilendigimiz i¢in Au,; ve Au, ;

Ax; ile karsilastirildiginda kii¢iiktiir. Bunun sonucu olarak da

0 =52 = ¢, (2.29)

olur.

er2, Ox2 ekseni dogrultusunda ki PQ, ‘in saatin doniisde donmesinin bir 6l¢iisiidiir ve donme

acis,
tanp = —— 2.30
an - Ax2+Au2 ( ' )
esitliginden hesaplanir. Kii¢iik yer degistirmeler i¢in bu esitlikten
A
o =tu_, @31)

elde edilir.

Kii¢iik bir @ agis1 kadar saatin tersi yoniinde kati-cisim dénmesi yapan bir tabakay1 dikkate

alalim (Sekil 2.10). Bu durumda PQ; ve PQ, vektorlerinin de ikisi saatin tersi yoniinde @
acist kadar doner. Tabakada bozulma olmasina ragmen yukarida e; bilesenleri i¢in yapilmis

olan geometrik yorumlardan,
0 —
[eij] = [¢ 0¢] (2.32)

elde edilir. Bu ifade, antisimetrik bir tensér ifadesidir. Tabakada bozulma yoktur ancak [el- j]
bozulma tensoriiniin biitiin elemanlar1 sifir olmamistir. Bu giicliigii asmak i¢in [el- j] kat1-

cisim donmesine karsilik gelen bozulma tensoriiniin antisimetrik tensor kismini1 ayirmanin

bir yolunu bulmak gerekir.
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Sekil 2.10. Plaka diizlemi i¢inde kiiciik k at1 cisim donmesi.

Ranki iki olan herhangi bir tensor, bir simetrik tensorle bir antisimetrik tensoriin toplami

olarak ifade edilebilir. [ei j] bozulma tensorii i¢in, bu yapildiginda;

1 1
€ = E(eii +eﬁ)+5(eij —e;)
€y =&y Ty (2.33)

yazilabilir. Burada,

&; = %(elj +eﬂ) ve w,; = %(eij —eﬂ_) (2.34)

dir. Boylece, [el- j] bozulma tensoriiniin simetrik kismi, [ei j] dir ve bu, zorlanma tensorii

olarak adlandirilir. [a)i j] ise antisimetrik bir tensordiir.

1 1
&y = E(ei/‘ te;) 5 ;= E(ey‘ —e;)=—w;

(2.35)

Yukaridaki sekilde tanimlanir.

iki boyutlu bozulmay: temsil eden [ei j] tensoriiniin iki kisma ayrildig: goriiliir [26,27].

leij] = [ei] + [wi] (2.36)
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2.4.2.3. Ug-Boyutlu Zorlanma

Ug¢ boyutlu bozulma tanimlanmak istendiginde, metot bir ve iki boyutlu bozulma
hallerindeki ile esas olarak aynidir. Cisimde x; konumuna bagli olarak u; yer degistirmesinin

degisimi, dokuz tensor bilesenini tarif etmek i¢in kullanilir. Buna gore

ou,
ei] = i’ (i9j>:1>293) (237)
T Ox,
olur. Burada, e; li¢ boyutlu bozulma tensoriiniin bilesenleridir [26,31].

2.5. Esneklik

Kati cisimler mutlak anlamda rijid olmadiklar1 i¢in, uygun kuvvetlerin etkisi altinda, bu
maddelerin hem biiyiikliigi hem de sekli degisir. Biiyiikliik ve sekildeki degismeler dikkate
alindiginda, genel olarak, degisimin kaynagi olan etki ortadan kalksa bile cisim ilk sekline
donmez. Ote yandan, degisim déniistiiriilebilir ise durum farklidir ve olay tersine isler. Cisim
ilk haline doner. Etki ortadan kalktiktan sonra ilk haline geri donebilme 6zelligi esneklik

olarak adlandinlir.

Fizik, cisimleri esneklik 6zelliklerine gore {i¢’e ayirir. Bunlar, uygulanan kuvvetin sonunda
sekillerinde degisiklik meydana gelmeyen rijit cisimler, uygulanan kuvvet sonunda cisimde
bir degisik olan ve kuvvet kalktiktan sonra eski haline gelemeyen plastik cisimler ve
uygulanan kuvvet sonunda deforme olan ancak kuvvet ortadan kalktiktan sonra eski haline

gelen esnek cisimlerdir.

Katilarin esnekligi ile ilgili aragtirmalar1 1676 yilinda Robert Hooke yapmistir. Gilintiimiizde

“Hooke yasas1” adiyla adlandirilir.

Kati cisimler mutlak anlamda rijid olmadiklar1 i¢in, uygun kuvvetlerin etkisi altinda, bu

maddelerin hem biiyiikliigii hem sekli degisir,

Biiyiikliik ve sekildeki degisiklikler dikkate alindiginda, eger degismeler bir sinirin iistiine
cikarsa, genel olarak, uygulanan kuvvet kaldirilsa da cisim eski seklini geri almaz. Boyle

bozulmalara plastik bozulma (plastic deformation) denir.
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Ote yandan, degisime geri doniilmeyecek kadar biiyiik olmadig1 zaman durum farklidir ve
olay tersine isler, yani, cismin sekli ayni kalir. [lk durumuna geri donebilme 6zelligi esneklik

olarak tanimlanir.

Esneklik teorisi, Elektromanyetik teoriye paralel olarak gelistirilmistir ve bu yilizden de
aralarinda biiylik bir benzerlik vardir. Bu benzerligi daha yakindan goérebilmek i¢in Tablo

2.2’yi incelemek yeter [26].

Bir cismin durumunu tam olarak belirtebilmek i¢in, cismin i¢ diizenlenisinin yaninda, onun
her par¢asinin sicakligini da bilmek gerekmektedir. Genel olarak bozulmanin yeteri kadar
yavas isledigi ve bu sayede, dis sartlara bagh olarak cismin iginde termodinamik dengenin
kuruldugu kabul edilir. Bu durumda, kii¢iik bozulmalan i¢in, olayin termodinamik olarak

tersinir oldugu soylenir.

Bir kat1 cisimde meydana gelen iki boyutlu bozulmada zorlanma tensoriinii simetrik ve
antisimetrik tensorlerin toplami seklinde yazabilecegimizi gordiik. Zorlanma tensorii
simetrik kismini, donme tensorii de antisimetrik kismini olusturur. Siirekli bir ortam olarak
goriilen kat1 cisimlerin mekanigi Esneklik Teorisinin konusunu olusturur. Katilarin esneklik

ilkelerini “zor” ve “zorlanma” kavramlanyla ag¢ikladik.

Zorun/ zorlanma orani sabit bir orandir. Bu oran cismin esnekligidir.
Oij = Cijmngmn (ijmn=1223) (2.38)
&ij = Sijmn Omn (ijmn =1,2,3) (2.39)

Cijmn sertlik katsayist ve Sjjp, yumusaklik katsayisidir. Bu katsayilara ayni zamanda
esneklik katsayilari da denir. Eger bu katsayilarin cisimlerde sabitligi ortamin homojenligi

olarak tanimlanir.
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Tablo 2.2. Elektrik ve esneklik denklemlerinin benzerlikleri.

Elektrik Denklemleri Esneklik Denklemleri
div (D)= V.D = . do
(D) P div (o) = —F , =2 = -F,
D : dielektrik yer degistirme vektorii J
p : yiik yogunlugu 0 = 0, : Zor tensoril, F : kuvvet vektorii

Uygunluk (campatibility) Denklemleri:
inc(e)=m=0
rot(ﬁ) =V.D=o E Pejm 0
il Zjmn o 5o = Ny =

E

E : elektrik alan vektorii
burada € = ¢;; zorlanma tensori

1 = 1, simetrik uyumsuzluk (incompatibility) tensorii

—

. g = CS, gj; = Cijklgkl
D=£E B DIZSI]E]

C = Cyjmn: sertlik katsayilari tensorii

£ = &,y dielktrik sabiti tensorii -
&: zorlanma tensori

e = (I/Z)B.E e= (1/2)6.8 , e= (1/2)aijsij

e: elektrik enerjisi yogunlugu e : esneklik enerjisi yogunlugu

Young Modiilii (Uzunlukta Esneklik), ;i uzunluklu ve A4 kesit alanina sahip cubuga
kesitine dik F dis kuvveti uygulaniyor bu kuvvete karsi cubuktaki i¢ kuvvetler boyca
uzamaya kars1 direng gostereceklerdir. Bunun sonucunda i¢ ve dis kuvvetler dengelenmis
ve cubuk L, uzunluguna ulagsmis olur. Bu duruma c¢ubuga etki eden zor etkisi denir.
Uygulanan kuvvet F’nin ¢ubugun A4 kesit alanina oranina, gerilme zorunu denir. AL/L;’a

orani gerilme zorlamasi olarak tanimlanir. Young modiilii i¢in esitligini kullanabiliriz,

gerilme zoru F/A

(2.40)

gerilme zorlanmast o AL/L;

Maddeler i¢in esneklik sinir, 0 maddenin kalic1 bozulma anina kadar cisme uygulanabilen
en biiyiik zordur denir. Zor esneklik sinirini gectiginde, cisim kalici halde bozulur, zoru daha

da artinrsak cisim kopar.

Kesme Modiilii (Seklin Esnekligi), kullanilan kiip veya dikdortgenler prizmasi seklindeki
cismin bir yiizeyi sabitlenip diger yiizeyine bir F kuvveti uygulandiginda blok cisim kesme
zorunun etkisiyle sekli bozularak {i¢ boyutlu paralelkenar seklini alacaktir. Cisme bu sekli

aldiran zora kesme (makaslama) zoru denir. Masa iizerindeki bir kitabi yilizeyine paralel bir
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kuvvet uygulanmasiyla olusan sekil bu olaya 6rnektir. Bu zor sonucunda cismin hacmi
degisime ugramaz.

Burada Kesme zoru ylizeye teget uygulanan F kuvvetinin A ylizey alanina, oran1 olarak F/A4
seklinde tanimlanir. Kayma miktarmin uzunluga orant Ax/h ise Kesme zorlanmasi olarak

tanimlanir. Bu durumda, kesme modiilii,

kesme zoru __F/A

(2.41)

" kesme zorlanmast Ax/h
olur. Kesme modiiliiniin birimi, N/m? dir.

Bulk Modiilii (Hacim Esnekligi), her noktasindan esit kuvvetlerde sikistirilan bir cismin bu
kuvvetlere kars1 gosterdigi direng olarak ifade edilir. Cisme etki eden dis kuvvetler, cisme
tiim yiizlerine dik ve tiim yiizeylere esit olarak uygulanir. Her yone esit kuvvet ancak cisim
akigkan icindeyken uygulanabilir. Boyle bir etki altinda bozulma hacmi degistirir ancak sekli
degistirmez. Hacim zoru, ylizeylere dik olan F kuvvetlerinin biiyiikligiiniin,
yiizeyin A alanina oranidir ve buna basing (Press) P = F/A denir. Eger bu basing AP= AF/A
oraniyla degistiginde cisim hacimi de AV kadar degisecektir. Hacim zorlanmasi, hacim de-
gisiminin (4V), V baslangi¢ hacmine oranidir. Hacimdeki (bulk) kiigiilmeye, bulk modiilii
denilir [25,27] ve
HACIM ZORU n AP

, SR/ R — (2.42)
HACIM ZORLANMASI /Vi /Vi

biciminde tanimlanir. Burada eksi isareti Bulk ‘un pozitif bir sayr olmasmi i¢indir. Basing

kiigtiliirse (eksi 4P), hacim biiyiir (art1 A4V).

Hem katilar1 hem de sivilar bulk modiiliine sahiptirler. Ancak sivilarda kesme modiilii ve
Young modiilii goriilmez. Bunun sebebi siviya kesme zoru veya germe zoru

uygulanamamasidir.

2.6. Hooke Yasasi

Hooke yasasi esneklik sinir1 asilmadikga digsaridan uygulanan kuvvete karsi cisimdeki
bozulmanin uygulanan kuvvetle dogru orantili oldugunu ifade eder. Esneklik, zor ve
zorlanma kavramlariyla agiklamistir. Zor, birim yiizeye etki eden kuvvettir ve bozulmaya

sebep olan kuvvetle orantilidir.
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F
Zor = — 2.43
r== (2.43)

Bozulmamis bir cismin biitiin parcalar1 mekanik dengededir. Baska bir deyisle bozulmamais
cisimlerin atom veya molekiilleri termal dengeyi saglayacak sekilde diizenlenir. Bozulmus
cismi denge durumuna geri getirmeye calisan kuvvetler vardir ve bunlar i¢ zoru olusturur.
Zorlanma da bozulmanmn bir 6l¢iisii olup ve boydaki artisin ilk boya oranidir AL/Ly,.

Hooke yasasina gore kati cisim igin, zor/zorlanma orani cismin esnekligi olup bu oran
sabittir. Bir boyutlu kat1 cisme zor uygulanirsa cisim uzar veya kisalir. Esneklik siniriin
altindaki cisimde, zor ortadan kalkinca cisim eski sekline geri doner. Homojen bir tele tek
eksenli olarak uygulanan o germe zoru, boyuna € zorlanmasi meydana getirir. Bu iki kuvvet

birbirine,
oc=S0 veya o =Ce (2.44)

bagintilar1 ile baghidir. Burada C sertlik sabiti, S ise yumusaklik sabitidir ve aralinda
C =1/S bagmtis1 vardir. Zor etkisinin sifir oldugu durumlarda atomlar arasi r=r,

mesafesinde minimum olan bir V(r) potansiyel enerji fonksiyonu vardir.

av, _dZVr
F=-%= ( drz)mo“ (2.45)

ifadesi elde edilir. Bu ifadeden F kuvveti, u degisiminin dogru orantili oldugu goriilmekte

olup. Bu orantililik Hooke yasasini anlatir.

Genellestirilmig Hooke yasasi ortamin her noktasindaki &; zorlanma bilesenlerinin 0; zor

bilegsenlerine lineer olarak baglanabilecegi ifade eder ve
Gij = Cijmngmn ’ gij = Sijmno-mn (i9 .ja m,n = 15293) (246)

seklinde yazlabilir. Bu esitlikteki Cjjmpn ve  S;jmn Katsayilarina  esneklik  katsayilari

denilmekte olup C;jmy sertlik ve S, yumusaklik katsayilar1 olarak da bilinir [26,27].
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2.7. Yapisal Faz Doniisiimleri

Bir sistemin kararlig1, sabit basing ve sabit sicaklik altinda entalpi fonksiyoneli ile belirlenir.

Evrensel entalpi degigimi,
—TdSe, = dH —TdS (2.47)

esitligi ile ifade edilir. Sabit basing altinda bir sistemin kararliligini belirler ve bu denklem
ayn1 zamanda evrensel entropi degisimini ifade eder. Burada H entalpi, 7 mutlak sicaklik, S

ise entropidir. d7=0" da yani bagka bir deyisle sabit sicaklikta,

d(TS) = TdS + SdT =TdS (2.48)
esitligi araciligiyla,
—TdS,,r = dH — d(TS) =d(H —TS) (P, T Sht) (2.49)

ifadesi elde edilir. Bu ifadedeki (H — TS) terimi Gibbs serbest enerjisi olarak tanimlanir. Bu
terimin entropi degisimi ile dogrudan ilgili oldugu goriilmektedir [28]. Burada H entalpi
olup, H=E+PV ile verilir (E i¢ enerji, P basing, }J hacimdir). Teorik ¢aligmalar mutlak
sifir sicakligi civarinda yapildiginda Gibbs serbest enerjisi entalpiye esit olur. Bu durumda

G, Gibs enerjisi,
G=E+PV-T1S (2.50)

seklinde ifade edilebilir. Sistemin i¢ enerjisi faz doniisiimii sirasinda 1s1 alig verisi nedeniyle
degisir. Gibbs denklemindeki diger bir nicelik de sistemin diizensizliginin bir 6l¢iisii olan
entropidir [29]. En diislik serbest enerji diizeyindeki sistemler kararli yapiya sahiptir ve
sistem dengededir deriz. Bu durumda dG=0 olur. Sistemi olusturan atomlar diisiik sicaklik
degerlerinde kuvvetli baghdirlar, bu da i¢ enerjinin diisiik oldugu anlamina gelmektedir. -7S

terimi yiiksek sicaklik degerlerinde etkili olur bu durumda da sivi ve gaz fazlardan

bahsedilir.

Yapisal faz gecislerini tespit edebilmek icin Gibbs serbest enerjisini her faz i¢in hesaplamak
onemlidir. Basing degisimine bagh faz doniisiimlerinde iki fazin Gibbs serbest enerjisinin
dolayisiyla entalpisinin esit oldugu basing degeri ayni zamanda iki fazin AG enerji
farklarinin basinca gore ¢izilecek grafiginin P (basing) eksenini kestigi nokta faz gecis

basincini verir [27,28].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Malzeme Olarak Kullanilan Toprak Alkali Florohalidleri

Toprak alkali florohalidleri, MFX (M=Pb, Sr, Ba, Eu; X=CI, Br, I), PbFCI tipi tetragonal
yapida (P4/nmm) kristalize olan 6nemli bir malzeme sinifi olusturur ve genis bir teknolojik
yelpazeye sahip spektroskobik uygulamalarda kullanilirlar [29-31]. Bu yapiya matlockite
tipi yap1 da denir [19,32].

PbFCl tipi bilesikler tibbi goriintiilleme i¢in x-151n1 fosforlar1 olarak kullanilir [33]. SrFCI,
elmas Ors hiicreleri basing oOlglimleri i¢in kullanilan yakut sensdriinden daha hassas bir
malzeme olarak kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda elmas ors hiicreleri ile yapilan

deneyler icin basing gostergeleri olarak da bulunurlar [34].

Fotostimiile edilen islemlere ek olarak, bu bilesiklerin ortam kosullarinda yapisal sistematigi
incelenmistir. Kalpana ve arkadaglar1 tarafindan siki1 bir sekilde baglanan dogrusal mufin-
kalay orbital (TBLMTO) yontemi kullanilarak bazi PbFCI tipi bilesiklerin elektronik
ozellikleri incelenmistir. BaFX (X =F, Cl, Br), SrFCI ve SrFI iizerinde kapsamli bir ¢calisma
yapilmis ve bu iyonik bilesiklerin metalizasyon basmglart da tahmin edilmistir [35]. Shen ve
arkadaglar1 tarafindan MFCI bilesikleri iizerinde kapsamli yiiksek basin¢h x-1sm1 kirinim
caligmalar1 gergeklestirildi [19]. Kurobori ve arkarkadaslari tarafindan SrFX'in termal
genlesme katsayisi (X = Cl, Br) incelenmistir [36]. Liu ve arkadaslar1 tarafindan SrFCl i¢in
yiiksek basing faz gecisinin molekiiler dinamik uyarimlart yapilmistir [37].

Kanchana ve arkadaslari, PbFClI-tipi yapida kristalize olan toprak alkali halojenleri StFCl ve
StFI' nin elektronik yapilar, lokal yogunluk yaklagimi dahilinde siki baglayici lineer muftin
kalay orbital yontemi kullanilarak incelemislerdir. Hesaplanan temel durum o&zelliklersi,
deneysel sonuglar ile olduk¢a uyum halinde oldugunu gosterir. Ayrica bant aralifinin
basinca bagili degisimini incelemislerdir. Bant aralig1 yiiksek basinglarda daraldigini ve bant

cakismasina yol agtigin1 gézlemlemislerdir [21,37].

Bu calismada, SrFI ve SrFCI bilesikleri incelenmistir. Bu karisik halojeniir sistemleri igin
elektronik bant yapisi hesaplamalari, ¢evresel kosullarin yanmisira yiiksek basinglarda

gerceklestirilmistir. Kullanilan bilesikler iyonik yalitkanlardir.
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3.2. Schrodinger Denklemi

Dalga fonksiyonunun uzay-zaman bagimli degisimini ilk Erwin Schrédinger buldugundan
denklem Schrodinger denklemi olarak adlandirilmastir.

Schrodinger denklemi,
HY = EY (3.1

seklindedir. Burada H, pargacigin toplam enerjisini veren Hamiltonyen operatordiir.
2 2
HY = zp_m + V iletanimlanir ve f—m kinetik enerji, V ise potansiyel enerjidir.

p= —iAV momentum operatoriidiir ve denklemde yerine yazilirsa,
- 0y
(—%v +V)¢_m; (3.2)

zamana bagli Schrodinger denklemi elde edilir. Denklemde, # = 1,01.1073 Js,
Planck sabiti, m; parcacigmn kiitlesi, V; potansiyel enerji, 1 parcaciga eslik eden dalga

fonksiyonudur.

Genel olarak zamana bagli Schrodinger denklemi,
ih =1 = Hyp (3.3)

ile ifade edilir. %, planck sabitinin 27’ ye oranidir. "0/0¢" zamana bagli kismi tiirevdir.

Zamana bagli Schrodinger denklemi,

in L, t) = [‘—hzvz +V( 0|90 (3.4)

ot ! 2m ! ’ )

zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi,

Ey = Hy (3.5)
ile ifade edilir. £, ¥ durumunun enerjisidir.

—h2 P
Ep = |72 + V()| w@) (3.6)

Goreli olmayan pargacik i¢in zamandan bagimsiz Schrédinger denklemini ifade eder [40].

Schrodinger denklemini ¢6zmek i¢in bazi yaklagimlar gelistirildi. Bunlardan biri Born -

Oppenheimer yaklagimi. Born-Oppenheimer yaklasimi, ¢ekirdekler ve elektron hareketleri
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arasindaki farklar nedeniyle, ¢cekirdekler elektronlarda sabit deger olarak diisiiniilebilir [46].
Bom-Oppenheimer yaklasimindan sonra Schrodinger denklemin ¢éziimii daha kolay hale
geldi. Schrodinger denklemini ¢ozmek i¢in {i¢ ana pratik yontem grubu kullanilabilir. Bunlar
ab-initio, yar1 deneysel yontemler ve DFT. Yar1 deneysel yontemler ile digerleri arasindaki
temel fark yari deneysel yontemlerin hesaplamalarda deneysel verileri kullanmasidir. Ab-
initio yontemi ¢ozlim i¢in Hartree-Fock ve Hartree-Fock sonrasi hesaplamalar1 kullanir.
Diger yandan yogunluk fonksiyonel yontemleri Hohenberg-Kohn teoremlerini ve Kohn-

Sham denklemlerini kullanir.

Bu calismada hesaplamalar i¢in DFT yontemi kullaniimstir.

3.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (Density Functional Theory), atom, molekiil ve katilarin
elektronik yapilarini inceleyebilen, katihal fizigi ve malzeme biliminde yaygin bir sekilde
kullanilan ve deneysel sonuglar ile uyum saglayabilen basarili bir teoridir. Bu teori, fizik,
kimya ve oOzellikle malzeme biliminde atom, molekiil ve cok cisimli sistemlerin temel
durumlarini arastirmak i¢in hesaplamali kuantum mekanik modelleme yontemini kullanir.
Bu teori yardimiyla ¢ok elektronlu bir sistemin 6zellikleri, fonksiyoneller baska bir deyisle

fonksiyonun fonksiyonlar1 kullanilarak belirlenebilir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi’nin temelini, Thomas ve Fermi’nin 1927 yilinda yaptiklari

calisma olusturur [38].

Bu teoriden Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda iki teorem gelistirildiler. Birinci Hohenberg-
Kohn teoremi, n(#)elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak degistokus ve
korelasyon etkisini igeren elektron gazinin toplam enerjisini, E = E[n(#)] olarak ifade
etmistir. Ikinci Hohenberg-Kohn teoreminde ise toplam enerji fonksiyonelinin minimum

oldugu deger sistemin taban durum enerjisine karsilik gelir [39,40].

Kohn-Sham 1965 yilinda Onerdikleri teoremlerine dayali uygulamalar gelistirdiler. Bu
teoremleri DFT nin en yaygin sekilde kullanilan uygulamalar1 haline geldi. Kohn-Sham
teoremi DFT ic¢in etkilesen bir elektronik enerjiyi hesaplamak i¢in aymi yogunlukta
etkilesmeyen yinelemeli bir sistemi kullanan yontemdir. Kohn-Sham teoremi, ¢cok elektronlu

bir sistemin yerine tek elektronlu denklem setlerinin nasil kullanilabilir hale getirildigini

29



gostermigtir. Bu teorem, elektron yiik yogunlugu n(#)’ yi ¢ok elektronlu sistemlerin taban

durum 6zelliklerini bulmakta temel degisken olarak kabul eder [41].

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin bu basarisi, metotlarin ilk prensiplere dayali olmas1 ve
temel kuantum mekanik yasalarindan yararlanarak malzemelerin 6zelliklerini agiklamay1

amac edinmesindendir [42].

3.3.1. Born-Oppenheimer Y aklasimi

Bu yaklasim adini1 1927'de teoremi 6neren Max Born ve J. Robert Oppenheimer’dan almistir.
Buna gore, molekiildeki atom c¢ekirdegi ve elektron hareketinin ayr1 ayri incelenebilecegini
ifade eder. Katihal fizigi ve kuantumda kullanilan ¢ogu yaklasimin sonugtaki hedefi, géreceli
olmayan c¢ok pargaciklt Schrodinger denklemini ¢6zmektir. Zamandan bagimsiz Scrodinger
denklemi, Hy = Ev idi. Burada, E, Hamilton operatdriiniin enerji 6z-degeridir (toplam
enerji), i, Hamiltonyen i¢in elektronik dalga fonksiyonu, A" Hamiltonyen operatorii. Bu

durumda denklemi,

2 2 eZI

llZm Zl 12M Z Zl 1|7- R|

e Z[Z]
J>1|R;-Rj]|

__Z Z Z]>1|r ‘r|

Yl T (3.7)

seklindedir. Denklemde M,, gekirdegin, m,, elktronun kiitlesidir. Z;, atom sayisi, 7;,

elektronun ve I_?), cekirdegin konum koordinatlaridir. (3.7) denklemindeki birinci terim;
elektronun kinetik enerjisi, ikinci terim; ¢ekirdegin kinetik enerjisi, li¢lincii terim; elektron-
cekirdek arasindaki Coulomb etkilesimi, dordiincii terim; elektronlar arasindaki Coulomb
etkilesimi, besinci terim; ¢ekirdek ¢iftleri arasindaki Coulomb etkilesimidir. Bu denklemden
elde edilen sonuglar, sistemin taban durum o6zelliklerini belirler. Born-Oppenheimer
yaklagimi, kuantum kimyasinda, molekiiler fizikte ve molekiiler dinamiklerde en ¢ok bilinen
matematiksel yaklagimdir. Bu yaklasim elektronun ve ¢ekirdegin birbirlerinden bagimsiz
hareket etme durumlarinda gegerlidir ve yaklasima gore ¢ekirdegin kiitlesi elektron
kiitlesinden 1836 kat biiyiik oldugundan ¢ekirdegin hareketi elektron hareketi yaninda ihmal
edilir (hareketsiz sayilir). Bundan dolay1 (3.7) denklemindeki ikinci terim ihmal edilir.
Besinci terimdeki c¢ekirdekler arasindaki etkilesimlerde sabit oldugu diisiiniildiiglinde bu
terimde ihmal edildiginde (3.7) denklemi,
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H = = Sp s V7 = S Bl 4 B T (.38)

[Fi=Ri| 7]

sekline doniigiir. Bu Hamiltoneyen ifadesi N, tane elektronun, N; tane c¢ekirdegin oldugu
sistemin hareketidir.
Sonug olarak, ¢ekirdekler arasi niikleer etkilesimler de ele alindiginda bu yaklasimi igin

toplam enerji,

ZO(Zﬁ

erop(R) = €, (R) + Tyl Zﬁ>a|R - (3.9)

seklinde ifade edilir.

Dolayisiyla bu yaklasim, biliylik molekiiller i¢in molekiiler dalga fonksiyonlari
hesaplamalarini hizlandirmak i¢in yaygin kullanilmaktadir. Molekiiler spektroskopide bu
yaklagiminin kullanilmasi, molekiiler enerjinin bagimsiz terimlerin bir toplami olarak

diisiiniilmesi anlamina gelir [46,47].

3.3.2. Hohenberg-Kohn T eoremi

Hohenberg-Kohn 1964 yilinda, Thomas ve Fermi tarafindan yapilan ¢alismalardaki n(7)
elektron yogunlugunu degisken alarak iki teorem gelistirmisler ve bunlar1 ispatlamiglardir.
Bu teorem, sisteme disaridan etki eden potansiyelin etkisi ile hareket eden elektronlarin

olusturdugu sistemle ilgilidir.

Bunlardan ilki yani birinci teorem; n(r) temel durum elektron yogunlugu tarafindan, V (#)
dis potansiyelindeki elektronlar sistemi i¢in yine dis potansiyel bir sabit ile belirlenir. Bagka

bir ifadeyle, elektron yogunlugu (bir sabit ilavesiyle) dis potansiyeli belirler [39,48]

Bu varsayima gore, enerji fonksiyoneli,
E[n(m)] = [n@)v(r)dr + F[n(r)] (3.10)
bu ifadenin Hamiltonyen karsiligi,
Eln(M] = (y|H|p) (3.11)

bigimindedir. Hamiltonyen H = F + les’ dir. Burada F kinetik enerji operatorii ve les dis

potansiyeldir. F kinetik enerji operatoriidiir.
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Birinci teoremin ispati i¢in ve taban durumlan i¢in denklem (3.11)’i denklem (3.10)’da

yerine yazdigimizda,

Ey = ({1|Hil1) = [n(@) vy (dr + QIT + Uly) (3.12)

olur. Burada v, (1), taban durumu dis potansiyeli, n(r) taban durumu yogunlugu, [ n(r) dr
toplam parcacik sayist N. Ayni zamanda taban durum Hamiltonyeni H;, taban durum
yogunlugu 1), ve taban durum enerjisi E;’ dir.

D1s potansiyeli, enerjisi ve hamiltonyeni farkli bagka bir sistem i¢in taban durum enerjisi

yazacak olursak,
Ey = (YlHy[Y2) = [n(r) vo(r)dr + (§|T + Ulyp,) (3.13)

seklinde yazabiliriz. Rayleigh-Ritz ilkesinden, E; < (y,|H,|,), ifadesini denklem
(3.13)’ de yerine yazdigimizda

E; < [n()vy(r)dr + (P, |T + Ul,)

< Ey + [|v,(r) — vy (r) | n(r)dr (3.14)
o halde,
E; < (1|Hy|1) = Ey + [lvo(r) — vy ()| n(r)dr (3.15)

seklinde yazilabilir. Bu denklemi diizenledigimizde,
E,+E,<E,+E, (3.16)

ifadesini elde ederiz ( dis potansiyeller v,(r) # v;(r) + sbt dir ve bundan dolay1 taban
durum yogunlugu y; # Y, durumunda). Bu teorem taban durum yogunlugu bozulsun veya
bozulmasin tiim sistemleri kapsar. Bundan dolayidir ki; sistemin taban durum kinetik enerjisi
T(n), taban durum potansiyel enerjisi V(n), ve taban durum toplam enerjisi £(n), yogunluk

n(r) belirler [49-51].
Hohenberg-Kohn’ un ispatlamis oldugu ikinci teorem yani Varyasyon Prensibi,

E[n(7)] evrensel fonksiyoneli, n(¥) elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir ve tiim

elektron sistemleri i¢in tanimlanabilir. V(#) dis potansiyeli minimum temel durum
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enerjisine ve n(#) temel durum yogunluguna sahiptir. E[n(7)]’yi bilmekle temel durum

enerjisini ve temel durum yogulugunu bilebiliriz.

V(7) dis potansiyelinin ve karsilikli Coulomb etkilesmelerinin altinda olan elektronlarm
oldugu sistemde temel durumun dejenere olamadigini 6ngdrelim. O halde sistemin

Hamiltonyeni,

112m

=yl Mgz _yN le|ezl + e 2]>1| F=THV 4+ G17)

biciminde yazabiliriz. Burada, T kinetik enerji, V elektron ¢ekirdek arasindaki potansiyle ve

V.. elekronlar arasindaki ponasiyel ¢cekim kuvvetleridir ve,

T == [V BV (Pd7 (3.18)
V= [V@AY E@)d7 (3.19)
e = 3 | ¥ (W GO Y drd? (3.20)

1 temel durumu i¢in elektron yogunlugu,
n(@) = [, P (AP EY] (3.21)

ile ifade edilir.
Y dalga fonksiyonu n(7)’nin bir fonksiyoneli oldugundan kinetik ve etkilesme enerjileri de

elektron yogunlugunun bir fonksiyonudur ifadesini kullanabilir. Bu durumda,

FIn(®] = [¥, (T + Vee)Y] (3.22)
ve buradan V (#), potansiyeli i¢in enerji fonksiyoneli,

E[n(®)] = [V@#)n(F)d7 + F[n(7)] (3.23)

seklinde ifade edilir. Bu denklemden, elektron yogunlugun(7) bir fonksiyonu olan
E[n(7)], temel durum enerjisi £’ ye esit olmalidir. F[n(#)] nin bilinmesi dis potasiyeldeki
temel durum enerjisini ve yagunlugunun belirlenmesini saglar.

Bu teorem, yogunluk fonksiyoneli teorisini taban durumu calismalariyla sinirlandirir. Hafif

bir genisletme, taban durumuna ortogonal oldugu garanti edilebilen uyarilmis durumlara
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uygulanabilmesine izin verir; ama tam taban durumu bilgisine ulagabilmek i¢in ilgili dalga

fonksiyonu gereklidir [39,48].
3.3.3. Kohn-Sham Teoremi

Kohn - Sham teoremi, yiik yogunlugunun hamiltonyeni belirledigi dalga fonksiyonlarinin
bir iiriintidiir. Hamiltonyenin birbirleriyle etkilesmeyen parcaciklar icin ifadesi (3.24)

denklemindeki gibi yazilabilir:

hZ
2m

Hy =T+ Vg = Zl( Viz + les(ri)> (3.24)

bu denklem i¢in dalga fonksiyonu,
Wo(ry, 1,13 o my) = Wi () Wa () W3 (13)... Wn(ry) (3.25)

bicimindedir ve bu durumda bu pargacik i¢in Schrodinger denklemi,
hZ
(= V2W() + Vais ()W) = &%,(r) (3.26)

seklindedir. Bu durmda n(7) elektron yogunlugu;
n(r) = L ¥i(M)I? (3.27)

seklinde yazilir. N en diisiik enerji seviyesi iizerinden toplamdir. Khon-Sham denklemlerini

elde etmek i¢in,
Ts[n] = (Ws|T|¥s) (3.28)

seklindeki enerji dalga denklemini kullanabiliriz. Burada Tg[n] sistemin toplam enerjisini
tanimlayan ve etkilesen parcaciklarin dikkate alinmadigi durumlardaki sistemin kinetik

enerjisine karsilik gelir. Bu durumda E(n) enerjisi,
E[n] = Ts[n] + [ Vg (r)n(r)dr (3.29)

seklinde yazilabilir. Bunu Euler denklemiyle tekrar yazarsak,

8Ts[n]
Sn (1)

+ Vas(r) = 1 (3.30)
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elde ederiz. Burada u maddenin elektrokimyasal potansiyelidir. Taban durumlar1 i¢in bu

denklem tiim taban durum 6zelliklerinin hesaplayabilir. Bu durumda Schrédinger denklemi,
H=T+U+ Vg (3.31)
E = E[n] = Ts[n] + V[n] (3.32)

bi¢iminde yazilabilir. Burada V[n] zamana bagh bilinmeyen bir fonksiyon, Tg[n]

etkilesmeyen sistemin kinetik enerjisidir. Bu notasyonu kullandigimizda Vi, (1)

fonksiyonu,
8vin]
Verkin() = 505 (3.33)
seklinde yazilabilir.

Bu durumda y maddenin elektrokimyasal potansiyeli,

8Ts[n]
n= 6n(:l) + Vetkin (1) (3.34)

seklinde yazilabilir. n(r) = YN, |W;(r)|? idi. Buradaki W; (r) verilen diferansiyel denklemi
sagladiginda Schrodinger denklemi,

—%VZ Wi (1) + Verrin(r)Wi(r) = &¥;(r) (3.35)

olur. Su ana kadar yazdiklarimizdan,

ovin]
Vetkin(r) = Sn(:)’ """"" . n(r) = ﬁvzlllpi(r)lza
hZ
— =V W) + Verin () Wi (1) = &%;(1) (3.36)

denklemleri Kohn-Sham denklemleri olarak adlandirilirlar. Kohn-Sham denkleminin 6z
deger ve 0z fonksiyonlar1 sadece matematiksel bir anlam ifade eder.Bu denklemler sayesinde
taban durumlarda etkilesen ¢oklu cisim sistemleri i¢in taban durum yogunluklari ¢oziilebilir

[49]. Degis-tokus ve Korelasyon enerjilerinin etkin potansiyel cinsinden ifadesi,

SE
Ve (r) = () + 55 (3.37)

seklindedir. Burada E\, korelasyon enerjisi,
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Exc = E[n] — Ts[n] + les[n] — H[n] (3.38)

buradaki degis-tokus ve korelasyon enerjilerinin ¢éziimlerinin en genel yolu Y erel yogunluk

(LDA) ve Genellestirilmis Gradyent(GGA) yaklagimlaridir [41].

3.4. Yerel Yogunluk Yaklasinm

Yerel yogunluk yaklasimi (Local Density Approximation (LDA)), sistemdeki her bir
noktada ayni elektron yogunluklu elektronun ve etrafindaki diger elektronlarla ¢ok cisim
etkilesmesine sahip olmasi yaklasimidir. Degis-tokus korelasyon enerjisi E,.., bir elektronun
hareketinin diger tiim elektronlarin varligindan ne kadar etkilendiginin bir olgiistidiir.
Yaklasim hem islem kolayligi saglarken dogru sonuglarda vermektedir. Bu yaklasimda
katidaki veya molekiildeki her bir nokta belirli bir elektron yogunluguna sahiptir. Bu
durumda tim kat1 veya molekiilin tamaminin degis-tokus kolerasyon enerjisinin
hesaplanabilmesi i¢in tiim hacim elemanlar iizerinden integralinin alinmasi gereklidir. Bu

durumda yerel yogunluk yaklasimi su sekilde yazilir:
ExIn(@)] = [n(@exm(@)dr (3.39)

burada n(7) olan elektronik yogunluk ve €. partikiil basina degisim korelasyon enerji
homojen elektron gazmin yiikk yogunlugu n(7). Degisim-korelasyon enerjisi, dogrusal

olarak degisim ve korelasyon terimlerine ayristirilir,
E..=E,+E, (3.40)

bdylece E, ve E. i¢in ayri ifadeler aranir. Sadece korelasyon yogunlugu igin sinirlayici
ifadeler tam olarak bilinmekte ve bu da €, i¢in ¢ok sayida farkli yaklasima yol agmaktadir
Yerel yogunluk yaklagimlari ab-initio DFT c¢alismalarinda katihal fizikgileri tarafindan
yogun bir sekilde kullanilir. Bu hesaplamali ¢alismalarin 6nemi, ilk ilkelere dayali analizi
gerektiren sentez parametrelerine yiiksek hassasiyet getiren sistem karmasikliklarinin
¢Ozebilmesidir [52]. Yalnizca yogunluga bagl olarak €,. icin yaklasim cesitli sekillerde
gelistirilebilir. En basarili yaklasim homojen elektron gazina dayanmaktadir. Bu, N
etkilesimli elektronlari, sistemi nétr tutan pozitif bir arka plan yiikii ile /' hacmine
yerlestirerek olusturulur. N ve V' daha sonra yogunlugu koruyacak sekilde sonsuza alinir

(m(7) = N/V). Toplam enerji yalnizca kinetik enerji ve degisim-korelasyon enerjisinden
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gelen katkilardan olustugundan ve dalga fonksiyonunun diizlem dalgalar1 cinsinden ifade

edilebildiginden yararli bir yaklasimdir [53,54].

3.5. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi

Yerel yogunluk yaklagimi, elektron yogunlugunu her yerde aynmi oldugunu varsayar. Bu
nedenle, LDA degisimi enerjisini 6nemsemezken, korelasyon enerjisini 6nemser. Ayrica
Yerel yogunluk yaklasimi, biiyiikk gradyent degerlerinde yetersiz kalir. Degisim ve
korelasyon boliimlerinden kaynaklanan hatalar, belirli bir dereceye kadar birbirini telafi
ederler. Bu hatalar1 telafi edebilmek i¢in yapilan, gercek elektron yogunlugunun homojen
olmamasi i¢in yogunluk gradyam cinsinden genisletilir. Bu durum, koordinattan uzakta
yogunluktaki degisikliklere dayali diizeltmelere izin verir. Ayrica, genellestirilmis gradyent
teoremi, degis tokus-korelasyon fonksiyonlari i¢in dikkate alinan yogun gradyant katkilar
tarafindan homojen olmayan durumlan hesaba katar Bu genisletmeler genellestirilmis

gradyent yaklasimlar1 (GGA) olarak adlandirilir ve asagidaki bicimde ifade edilir [55-57].
Egéf [ng, ] = [ exc(ng, ny, Vg, V) n(#)d3r (3.41)

(GGA)’nin kullanimiyla molekiil geometri ve taban durum enerjileri i¢in ¢ok 1yi sonuglar

elde edilmistir.

Giliniimiizde GGA gelistirilmektedir. Meta-GGA bu gelisimin bir sonucudur. Meta-GGA
islevleri, GGA islevlerinden potansiyel olarak daha dogru sonuglari olan dogal bir
gelismedir. GGA, DFT islevselligi icin elektron yogunlugunun yalnizca yogunluk ve
degisim-korelasyon potansiyelindeki ilk tlirevini igerirken, Meta-GGA ikinci tiirevlerini de

igerir (Laplacian).

LDA ve GGA, bir¢ok agidan kolaylik saglamasina ragmen bu yaklasimlarinda belli

sinirliliklar: da vardir.

LDA ile yapilan ¢calisma sonuglarinda, 6rgii sabitleri deneysel yolla elde edilen degerlerden
kiiciik iken bag enerji verileri ve bulk modiilii verileri deneylerle ede edilen verilerden biiyiik
sonuclar vermektedir. Yine bu uygulama, zayif baglarda (6zellikle Hidrojen baglarinda),
dielektrik sabitleri ve dielektrik sabitlerine baglh verilerle yapilan caligmalarda sonuca

ulasma acisindan kullanisli olamamistir. Bunun yaninda uygulama, sabit elektron
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yogunluklu saf metaller i¢in dogrulanirken, degisen elektron yogunluklu saf olmayan

sistemlerde dogru sonuglar gostermemektedir [58-60].

GGA ile yapilan hesaplamalarda, bag uzunluklari ve orgii sabiti degerleri deneysel yolla elde
edilen verilerden biiyiik, bulk modiilii degerleri ise deneysel olarak hesaplanan verilerden
kiiciik oldugu goriilmiistiir. Ayrica LDA, hidrojen baglarinin agiklanmasinda yetersiz
kalirken GGA yaklasimi ile giizel sonuglar elde edilmistir. Yalniz GGA yaklagimi bu defa
da ylizey enerji hesaplamalarinda LDA’dan daha yetersiz sonuglara goétiirmiistiir. Bunun
muhtemel nedeni zayif baglarda GGA ’nin dogru 6ngoriilerde bulunamamasi olabilir. Ayrica
GGA’da bagh enerji hesaplamalarindaki dogruluk LDA’ya nazaran daha iyidir. LDA ve
GGA basit metallerle yapilan uygulamalarda, bant yapilarini deneysel ¢alismalardan elde
edilen verilere ¢cok yakin bulurken, yariiletkenlerde ister LDA isterse de GGA ile ¢alisilsin
bant aralig1 deneysel ¢alismalardan elde edilen degerlerden diisiik hesaplanmaktadir. Bu
sorunun nedeni muhtemelen DFT’nin yapisindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu
eksiklik, bu uygulamalarin yeni versiyonlar1 olan meta-GGA veya hibrid fonksiyoneller gibi

“tam—degis tokus fonksiyoneli’nden yararlanilarak diizeltilebilir [61].

3.6. Basin¢ Kontrol Teknikleri

Molekiiler dinamik (MD), atom ve molekiillerin fiziksel davranislarini incelemekte
kullanilan bir bilgisayarli simiilasyon yontemidir. Bu yontemde temel olarak, atomlar1 ve
molekiilleri belli bir siire boyunca etkilesime sokulur ve bdylece sistemin dinamik evrimi
hakkinda bilgi edinilir. Atom ve molekiillerin yoriingeleri, pargaciklarin potansiyel enerjileri
arasindaki kuvvetleri ve atomlar aras1 potansiyelleri mekanik kuvvet alanlar1 kullanilarak
hesaplandigi, bir metottur. Metod 1950' lerde fizik uygulamalar1 icin gelistirilmesine
ragmen, gliniimiizde kimyasal fizik, matalurji ve biyomolekiillerin modellenmesinde de
kullanilmaktadir [62].

[k olarak Andersen, Sabit basing Molekiiler Dinamik (MD) metodu kullanmistir. Bu metod,
simiilasyondaki hiicrenin hacminde olusan izotop degisimine yol agar. Daha sonra,
Parrinello ve Rahman bu metod {izerinde ¢alismalar yapmis ve metodu gelistirmislerdir.
Metod, dis basing ve stress nedeniyle simiilasyon siiper hiicrelerinin seklindeki degisikligi
dikkate alir. Parrinello-Rahman bu metodda farkli olarak, kati-kati faz gecisi icin
cekirdeklenme, simiilasyonun sonlu biiyiikliigiinii dahil etmeden ge¢is basincini fazlasiyla

ongoriir [63].
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3.7. Siesta Metodu

SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms). Binlerce
Atomlu Elektronik Simiilasyonlar igin Ispanyol Girisimi anlamima gelen bu metot ab-initio
molekiiler dinamik simiilasyonlarini molekiiller ve katilarin {izerinde kullanan yapisal ve
elektronik yap1 hesaplamalar1 i¢in tasarlanmis bir yontem ve bilgisayar programi
uygulamasidir. SIESTA'min kullanimi, yerellestirilmis kiimelerden yararlanilarak farkli
sistemler i¢in kullanilabilen dogrusal 6l¢ekleme algoritmalardan kaynaklanmaktadir. Kodun
bir diger avantaj1 da, dogrulugu ve maliyetinin diislik olmasidir. Ayrica hizli hesaplamalari,
diizlem dalga ve tiim elektron yontemlerde uygulanabilir olmasi gibi diger yaklasimlarla
uyumlu olmasi, ¢ok hassas simiilasyonlara uygulanabilir olmasi1 da diger avantajlaridir.
SIESTA'nin agir basan yonleri i¢in esnek kodluluk, karmagik hesaplama gerektiren
sistemlerde kolay calisabilir olmasi, Yiiksek verimli paralellestirme, uzmanlik gerektiren

kullanimlarda kolaylik saglamasi sdylenebilir.

Programin gliniimiizde bize sagladigi ¢oziimlemeler; Es dogrusal ve birbiri ile eslesemeyen
spin polarize hesaplamalari, Van der Waals fonksiyonel etkin uygulamalari, Wannier
fonksiyon uygulamalari, TranSIESTA / TBTrans modiilii, Yerinde Coulomb diizeltmeleri
(DFT + U), Giiglii bolgesel elektronlarin ifadesi, ge¢is metali oksitleri, Spin-yoriinge
elektriksel baglantis1 (SOC / Spin-orbit coupling) yiizeysel izolatdr, yariiletken yapilar ve
kuantum doniigiim hesaplari, NEB (Nudged Elastic Band) olarak siralanabilir. Halen Siesta
paket programi gelistirme ¢alismalarinda; GW varsayimi, Zamana Bagli DFT (TDDFT),
Hibrit Fonksiyoneller, Bant acilimi, Gergek uzayda Poisson ¢oziicii konularinda ¢aligmalar

yapilmaktadir.

SIESTA c¢iktisini islemek veya programin islevselligini desteklemeye yardimer olabilmek
icin bir dizi islem sonras1 arac gelistirilmistir.ilk giinden bu zamana kadar SIESTA, c¢ok
cesitli sistemlere (nanotiipler, nanokiimeler, biyolojik molekiiller, amorf yariiletkenler,

ferroelektrik filmler, diisiik boyutlu metaller, vb.) uygulandi.[64]

3.8. Birch-Murnaghan Durum Denklemi

Albert Francis Birch ve Francis Dominic Murnaghan, Euler smirli-gerilme teorisinden
faydalanarak Birch—Murhangan durum denklemini elde etmigler ve Albert Francis Birch

denklemi 1947 yilinda yayinlanmustir.
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Denklem, izotermal bulk ve mineral malzemelerin basing, hacim ve sicaklik gibi
termodinamik nicelikleri arasindaki iligskilerin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Aym
zamanda, bir sistemin hacmi ile toplam enerjisi, basing ve bulk modiilii arasinda da bir
iliskiyi hesaplayabilmektedir. 3. dereceden Birch — Murnaghan durum denklemi, ytiiksek
basing c¢alismalarinda yaygin olarak kullanilir ve sirasiyla toplam enerji, basing ve bulk

modiilii i¢in hacmin bir fonksiyonu olacak sekilde verilir,

3

E(V) = B+ 222 {[(%)g - 1] By + l(%)g - 1] [6 —4 (%)él} (3.42)

burada, E, denge durum enerjisi, V, denge hacmi, B, bulk modiilii, By bulk modiiliiniin

basinca gore tiirevidir.

P = — 0E/dV de denklem (3.43) de yerine yazdigimizda,

poy =2 () - ()] {1 3 - [ 643

Bunun yaninda bulk modiiliii¢in de, B = —V (dP /dV) denklemini kullanarak 3. dereceden
Birch — Murnaghan durum denklemini hacmin bir fonksiyonu olarak da tiiretilebilecegi

denklem (3.44) verilmistir,

p) = -2 - (58 -7 (2)) (& - 1) 7 (&) -5 ()| o0
elde edilir.

Serbest Gibbs enerjisi (veya sifir sicakliktaki entalpi), bulk modiilii ve bulk modiiliiniin
dengedeki basinca gore tiirevi gibi fiziksel nicelikler, enerji—hacim verilerini durum

denklemine uyarlanak elde edilebilir [65]

3.9. Ab-Initio Molekiiler Dinamigi

Farkli kuantum yontemler kullanarak Schrodinger denklemini ¢oziimler getiren metottur.
Ab initio yontemleri, denklemlerinde deneysel ya da yar1 deneysel parametreler icermeyen
yontemler kullanir. Bu, ¢6zlimiin kesin dogrulugunu ispatlamaz. Calismalarin tiimii yaklasik

kuantum mekanik hesaplamalaridir. Bu, kuantum mekaniksel prensipleri iizerinde titizlikle
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tanimlandig1 ve daha sonra belli bir hata marj1 i¢inde ¢oziildiigii anlamina gelir. Sayisal
tekrarli yontemlerin kullanilmast gerekiyorsa, en dogru sonuca ulasilincaya kadar

uygulamaya devam etmek gerekmektedir.

Ab-initio metodu Schrodinger denklemi ve benzeri hareket denklemlerini kullanarak
deneysel sonuglara gerek duymadan hesaplama yontemidir. Diizgiin bir kristalin yapisini
elektronik, mekanik, esneklik ve digeri fiziksel 6zellikleri ve kuantum seviyeleri gibi yogun

madde fiziginin ilgilendigi yonler hakkinda bilgi edinmemizi hizlandirdi.

Klasik molekiiler dinamikler "6nceden tanimlanmis potansiyelleri" Ya deneysel temelli
kullanan veri veya bagimsiz elektronik yap1 hesaplamalari, bir¢ok cisimli yogun madde
sistemlerini arastirmak i¢in giiclii bir aragtir. Herhangi bir molekiiler dinamik semasinin tam
merkezinde atomlar arasi etkilesimler nasil tanimlanacagi sorusu vardir. Bu potansiyelleri

molekiiler dinamikte 6nceden belirlemek i¢in geleneksel rota izlendi [61].

3.10. KPlot Programi

KPlot programu kristal yapilar1 ¢izmek ve analiz etmek i¢in tasarlanmistir. 1979'daki ilk

stirimden itibaren yazilim siirekli olarak gelistirildi ve giincellendi. Sunlar1 saglar:

. Kristal modelleri olusturmak i¢in ¢esitli stratejiler

. Birden fazla kristal yap1 ayn1 anda ¢alisma imkan1

J Iki kristal yapinm birbirleri ile karsilastiriimasi

o Top ve ¢ubuk modellerinin, termal elipsoidlerin ve koordinasyon polihedralarinin
¢izimi

o Simetri analizi ve doniisiimii, uzay grubu belirleme

. Atomlar aras1 mesafelerin, agilarin ve burulma agilarinin hesaplanmasi

° Shelx, Ortep, Schakal, Missym, Lazy Pulverix i¢in arayiizler [66].

3.11. Crystal Maker Programm

Crystal Maker, kristal ve molekiiler yapilar1 gorsellestirmenin en etkili yoludur. Etkilesimli
tasarimi, "agaclarin ahgabini gérmenizi" ve karmasik malzemeler hakkinda kendi gorsel
anlayismizi olusturmanizi saglar. Crystal Maker, geleneksel kristalografi yaziliminin 6tesine
gecerek, dondiiriilebilir animasyonlarla dinamik gorsellestirmeler olusturmaniza olanak

tanir. Enerji modelleme araglari, yeni yapilar tasarlamaniza ve rahatlatmaniza, titresim
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Ozelliklerini tahmin etmenize ve diger malzemelerle nasil arayiiz olusturduklarini

kesfetmenize olanak tanir.

Crystal Maker, iiretkenlik iizerine yogunlasan aerodinamik bir is akisi saglar: muhtesem
foto-gercekci renkte aninda goriintiileme i¢in veri dosyalarinizi programa siiriikleyip
birakmaniz yeterlidir. Coklu Goriinim "yer imleri" ve geri alma seviyeleri kesif ve

kesfetmeyi tesvik eder - 6gretim ve arastirma igin idealdir.

Crystal Maker X, yaklasik 1200 yapiya sahip entegre bir yap1 kitapligi igerir: agiklamali,
indekslenmis ve 6nizlemeli - aninda goriintiilenmeye hazir. Kiitiiphane 400'den fazla mineral
(tim onemli kaya¢ olusturan mineraller arti daha fazlasi) ve 6nemli inorganik ve organik
kristalleri ve molekiilleri igerir: Buckyball'lardan zeolitlere ve dental seramiklerden yiiksek
Tc siiper iletkenlere. Ayrica, kristal-kimyasal tip yapilarin 6gretildigi bir kitapligin yani sira
kimyasal savas, tibbi kimya, gida aromalar1 ve daha fazlasi gibi ¢esitli konular1 kapsayan

tematik kitapliklar da dahildir.

Crystal Maker X, milkemmel ortiisme diizeltmesi ve yar1 saydamlik ile muhtesem - ve hizl
- piksel miikemmel gorsellestirmeler i¢in endiistri lideri 3B grafiklere sahiptir. En yeni
Mac'lerde veya Surface Pro cihazlarda yiiksek ¢oziiniirliiklii "Retina" grafiklerin keyfini
cikarin. Saydamlikla yayin kalitesinde grafikleri kaydeder veya dénen yapilarin veya

animasyonlarin ilgi ¢ekici videolarini olusturur.

Crystal Maker, her hangi bir sayida 3D veri setini mevcut yapiyla, her biri kendi gorsel
ayarlarina sahip olarak birlestirmenize olanak tanir. Metin dosyalarindan ice aktarilan
verileri veya program iginde olusturulan verileri elektron yogunlugu veya gozeneklilik

hesaplamalarinda gorsellestirebilir.

Kirinim desenleri, i¢in Crystal Diffraction (toz kirinimi) ve Single Crystal (X-ray, nétron ve
TEM tek kristal kirmim) programlan kullanilabilir. Béylece yapinizi dondiiriirken kirinim
modeli doner ve bunun tersi yeni bir "Canli Toz Kirinim" modu Crystal Maker’daki yapisini
diizenlemek ve Crystal Diffract icinde, ger¢ek zamanl olarak karsilik gelen toz kirilma

modeli giincellemesini gérmeyi saglar [67].
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Yapisal Ozellikler

Bu ¢alismada SrFX (X:I ve Cl) bilesiklerinin uzay grubu P4/nmm olan tetragonal matlockite
tipi yapis1 yiiksek hidrostatik basing altinda incelendi. Bu yap1 iizerine 10 GPa’lik artan
basinglar uygulandi. SrFI ic¢in basing degeri 300 GPa ve SrFCI i¢in 250 GPa’ya kadar
artirtldi. SrFI ve SrFCl’nin tetragonal yapilarindan sirast ile 250 ve 190 GPa basing
degerlerinde uzay grubu Pmmn olan ortorombik yapiya faz doniistimleri elde edildi. StfFX’in
yapisinda gbézlemlenen bu faz doniisiimleri KPlot programi kullanilarak yapilan analizler
sonucunda elde edildi. Ayrica KPlot programi ile elde edilen yapilarin 6rgii parametreleri,
uzay gruplar1 ve atomik konumlar1 hakkinda da bilgi edinildi. Bu bilgiler ve Crystal Maker
programi yardimu ile yapilarin birim hiicreleri elde edildi. StFI ve StFCI i¢in Crystal Maker

programindan alinan goriintiiler asagida verildi.

Sekil 4.1. 0 GPa basingta SrFI’nin tetragonal yapisinin birim hiicresi.
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Sekil 4.2. 0 GPa basingta SrFCI’nin tetragonal yapisinin birim hiicresi.

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de siras1 ile 0 GPa’daki SrFI ve SrFCl’nin tetragonal yapilarmin birim
hiicreleri verilmistir. Bu yapilarin 6rgii parametreleri SrFI icin a = b = 4.4469 A ve
c=7.2801 A ve StFClicin a= b=4.0719 A ve ¢ = 6.6644 A olarak elde edilmistir. Sekil
4.1 ve Sekil 4.2°den de gorildugi gibi iki bilesigin de tetragonal yapilarinin birim
hiicrelerinde 6 atom vardir. StF’nin birim hiicresi lizerine 3x2x2 siipercell ve SrFCl’nin
birim hiicresi lizerine 3x3x2 siipercell uygulanarak atom sayilar siras1 ile 72 ve 108’e
cikarilmistir. 72 ve 108 atomdan olusan bu yapilarin da SrFI ve SrFCl’yi temsil etmekte
oldugu kabul edildi. Yapmis oldugumuz simiilasyon ¢aligmasinda SrFI i¢in LDA altinda
Conjugate Gradient teknigi ve SrFCl i¢in GGA altinda Parrinello-Rahman teknigi
kullanilmigtir. SrF’nin yapisi, 0 GPa da gerekli yakinsamalar yapildiktan sonra 53.
minimizasyon adiminde denge durumuna gelmistir. SrFCIl ise 500. molekiiler dinamik
zaman admminda denge durumuna gelmistir. Denge durumundaki sistemler analiz
edildiginde ise StFI ve SrFCI’nin P4/nmm yapilari elde edilmistir. 72 ve 108 atomdan olusan
bu yapilarin polihedral yapilart ile birlikte bir goriintiisii  Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de

verilmistir.
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Sekil 4.4. SrFCI’ nin denge durumundaki uzay grubu P4/nmm olan kristal ve polihedral yapisi.

StFI ve SrFCI’nin 0 GPa da elde edilen tetragonal yapilar1 iizerine 10 GPa’lik kademeli
olarak artan basinglar uygulandiginda siras1 ile 250 GPa ve 190 GPa basing degerlerinde
uzay grubu Pmmn olan ortorombik bir yapiya faz géniisiimii gézlemlenmistir. Bu yapilarin
orgii parametreleri SrFI igin a = 3.3250 A , b= 3.6749 & ve ¢ = 5.8469 A ve SrFCI i¢in
a=2.6228A,b=3.7028 A ve c = 6.3659 A olarak elde edilmistir. Bu ortorombik yapilarin
birim hiicrelerinde de tetragonal yapida oldugu gibi 6 atom vardir. Elde edilen bu yapilarin

birim hiicreleri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. STFCI’'nin 190 GPa basing altindaki tetragonal yapisinin birim hiicresi.

SrFI ve SrFCI i¢in sirasi ile 250 GPa ve 190 GPa’lik basing altinda elde edilen 72 ve 108
atomlu Pmmn uzay grubuna sahip ortorombik yapilarin polihedral yapilar1 ile birlikte

goriintiileri Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de verilmistir.
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Ek olarak, SrFI ve SrFCI’nin P4/nmm fazlar i¢in atomlar arasindaki bag uzunluklar1 ve

koordinasyon sayilari ile ilgili veriler Tablo 4.1 ve 4.2°de sirasi ile verilmistir.

Tablo 4.1. SrFI’'nin 0 GPa’da P4/nmm fazi1 icin bag uzunluklarinin minimum
(Bomin (A)) ve maksimum (B ,qx (A)) degerleri ile koordinasyon sayilari.

Fazlar Baslangic  Bitis Buin(A) B,..x(A)  Koordinasyon Sayilari

P4/nmm F I 0 3.356 F=[1-4]I

I = [0—4]F

F Sr 0 2.554 F = [1-4]Sr

Sr = [0 —4]F

I I 0 4.467 I=[3-7]I

I Sr 0 3.730 I = [2-6]Sr

Sr=[2-6]]

Tablo 4.2. SrFCI'nin 0 GPa’da P4/nmm fazi igin bag uzunluklarimn minimum
(Bmin (Z\)) ve maksimum (B 4. (Z\)) degerleri ile koordinasyon sayilari.

Fazlar Baslangi¢ Bitig Bin(A) Boax(R) Koordinasyon Sayilari
P4/nmm Cl Cl 0 3.497 Cl= [1-4]cCl
Cl= [2 —5]sr
Cl Sr 0 3.046
Sr = [2 - 5]C!
Cl = [0 — 4]F
Cl F 0 3.104
F = [1-4]Cl
F = [1—4]Sr
F Sr 0 2.444
Sr = [0— 4]F
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Sekil 4.8. SrFCI’nin 190 GPa bacing altinda Pmmn uzay grubuna sahip kristal ve polihedral yapisi.

Ek olarak, SrFI ve StFCI’nin Pmmn fazlar i¢in atomlar arasindaki bag uzunluklar1 ve

koordinasyon sayilari ile ilgili veriler Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’de sirasi ile verilmistir.
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Tablo 4.3.

SrFI’'nm 250 GPa’da
(Bmin (A)) ve maksimum (B pqx (A)) degerleri ile koordinasyon sayilari.

Pmmn fazi

icin  bag uzunluklarinin  minimum

Fazlar

Baslangi¢ Bitis Bin(R) Boax(R) Koordinasyon Sayilari
Pmmn F F 0 2.519 F=[1-4]I
F=[1-4]I
F I 0 2912
= [0—4]F
F = [1-4]Sr
F Sr 0 2.073
Sr = [0 —4]F
I I 0 3.676 [=[3-7]I
[=[2-6]sr
I Sr 0 3.184
Sr=[2-6]I
Tablo 4.4. SrFCI'nin 190 GPa’da Pmmn fazi i¢in bag uzunluklarinin minimum

(Bmin (A)) ve maksimum (B qx (A)) degerleri ile koordinasyon sayilari.

Fazlar Baslangi¢ Bitis B (R) Bonax(B) Koordinasyon Sayilari
Prmmn cl cl 0 3705 cl= [3-8]cl
Cl = [2 - 5]sr
Cl Sr 0 2.529
Sr = [2 - 5]C!
Cl= [0—2]F
Cl F 0 2.535
F = [0 - 2]Cl
F F 0 2.625 F=[2-6]F
F = [1—4]Sr
F Sr 0 2.167
Sr = [0 —4]F
Sr Sr 0 2.626 Sr=[1-2]Sr
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Bu yapilar iizerine kademeli olarak artan basing uygulanmaya devam edildi ancak baska bir
faz doniisiimii gerceklesmedi. Elde edilen faz doniisiimii hakkinda bilgi edinebilmek igin
basinca karsilik hacim degisimi incelendi ve Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da siras1 ile SrFI ve

SrFCl i¢in verildi.

V/V,

0.35

0 50 100 150 200 250 300

Basing (GPa)

Sekil 4.9. SrFI i¢in sabit-basing ab-initio simiilasyonlarindan elde edilen basinca karsilik normalize
hacim grafigi.
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Sekil 4.10. SrFCl igin sabit-basing ab-initio simiilasyonlarindan elde edilen basinca karsilik
normalize hacim grafigi.
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Sekilden goriilecegi gibi basing arttik¢a hacimde azalma meydana gelmistir. SrFI ve SrFCI
icin basing degerleri sirast ile 250 GPa ve 190 GPa’ya ulastiginda hacim degerlerinde keskin

bir diisiis olmustur. Bu diisiis, faz doniisiimiiniin isaretidir.

Tablo 4.5. SrFI icin elde edilen 6rgii parametreleri ve atom konumlari.

FAZ a(d) b(A) c(d) X y 2
P4/nmm 4.4469 4.4469 7.2801 0.7500 0.2500 0.0000
0.2500 0.7500 0.0000

0.2500 0.2500 0.6574

0.7500 0.6574 0.3426

0.2500 0.2500 0.1673

0.7500 0.7500 0.8327

Pmmn 3.3250 3.6749 5.8469 0.2500 0.7500 0.198
0.7500 0.2500 0.9802

0.2500 0.2500 0.6392

0.7500 0.7500 0.3608

0.2500 0.2500 0.1834

0.7500 0.7500 0.8166

Tablo 4.6. StFCl icin elde edilen 6rgili parametreleri ve atom konumlari.

FAZ a(4) b (&) c(d) X y z
P4/nmm 4.0719 4.0719 6.6644 0.2500 0.2500 0.8513
0.7500 0.7500 0.1487
0.7500 0.2500 0.5000
0.2500 0.7500 0.5000
0.2500 0.2500 0.2974
0.7500 0.7500 0.7026
Pmmn 2.6228 3.7028 6.3659 0.2500 0.2500 0.6087
0.7500 0.7500 0.3913
0.2500 0.7500 0.0521
0.7500 0.2500 0.9479
0.2500 0.2500 0.2176
0.7500 0.7500 0.7824
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Hacim degerindeki bu siireksizlik ayni1 zamanda faz doniigiimiiniin 1. dereceden olduguna
isaret etmektedir. SrFI ve SrFCl icin elde edilen tiim yapilarm o6rgii parametreleri ve

atomlarin yerlestigi konumlar sirasi ile Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da verilmistir.

0 GPa ve yliksek basing altinda StFI ve SrFCl i¢in elde edilen fazlarin hangisinin dahakararh
oldugunu bulabilmek i¢in enerji-hacim hesaplamalar1 yapildi. Bu hesaplamalar yapilirken
yapilarin birim hiicrelerinden yararlanildi. Ayrica enerji-hacim degerleri (4.1) esitligi ile

verilen 3. Dereceden Birch-Murnaghan durum denklemine uyarlandi.

E=E,+ %{[(@)g - 1]3 B, + [(%)g - 1]2 [6 —4 (%)g]} (4.1)

Bu esitlikteki Ey, V By ve B) sirasi ile denge durumundaki enerji, hacim, bulk modiilii ve
bulk modiiliiniin basinca gore tlirevidir. Ayrica asagidaki esitligi kullanarak sisteme

uygulanan dis basinci da hesaplayabiliriz.

7/3 5/3 2/3
Pt [ ()" |l 3 o[ (" 1) =
Denklem 4.2 de verilen basing degeri P = — g_‘]i]r p ile bulunur. Sekil 4.11 ve Sekil
=0

4.12°de SrFI ve StFCl i¢in atom basina enerjinin hacime bagli grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.11. SrF’nin kararh fazlan i¢in atom basina enerji-hacim degisim egrileri.
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Sekil 4.12. SrFCl’nin kararli fazlari i¢in atom bagina enerji-hacim degisim egrileri.

Sekil. 4.11 ve Sekil 4.12' de goriildiigii gibi minumum enerjiye sahip P4/nmm fazlar1 SrFI
ve SrFCl i¢in daha kararl1 yapidadirlar.

Bu ¢alismada elde edilen ve daha 6nceki deneysel ve teorik caligmalardan alinan denge 6rgii

parametreleri, hacim, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirev degerleri StFI ve

SrFCl igin sirasi ile Tablo 4.7 ve Tablo 4.8’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.7. SrFI denge durumlarindaki denge orgili parametreleri, hacim, bulk modiilii ve bulk

modiiliiniin basinca gore tiirev degerleri.

Fazlar P«(GPa) ad) b cd) V(A% (;;a) B, Kaynaklar
P,/nmm 0 44469 44469 72801 143.96  64.94 4.81 Bu Calisma
43050 43050 8916 16524  38.09 4.02 [27]
42960 42960  8.888  164.03 [19]
41730 41730  8.667  150.93  50.40 [33]
42530 42530 8.8330 159.77 [62]
Pmmn 45 3.3250 3.6749 5.8469 71.44 61.52 4.62 Bu ¢alisma
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Tablo 4.8. SrFCl denge durumlarindaki denge orgili parametreleri, hacim, bulk modiilii ve bulk
modiiliiniin basinca gore tiirev degerleri.

Faglar P¢«(GPa) ad bl @ V(A3) By(GPa) B, Kaynaklar
P4/nmm 0 4.0719 4.0719 6.6644 110.50 120.64 3.88  Bu Calisma

4126 4126 6958 11845 [33]

4185 4185  7.057 123.60 5179 4.22 [27]

4176 4176 6.990 121.90 [19]

4135 4135 6958 117.25 [38]

4126 4126 6958 11845 [71]

4393 4393 72248 139.41 [72]
Pmmn 115 2.6228 3.7028 6.3659  61.82 82.73 436  Bu Calisma

Basinc1 kademeli olarak artirdigimizda, SrFI ve StFCI’ nin bir fazdan digerine gegtigini

gozlemledik. Kristal yapilar baglanma sartlar1 ve yiizey kusurlar1 bakimindan miikemmel

olmamalarina ragmen simiilasyon caligmalarinda kristal miikkemmelmis gibi yani kusurlari

yokmus gibi kabul edilir. Simiilasyon ¢aligmalarinda sistem yiiksek bir enerji bariyeri ile

karsilasir ve bu bariyeri asmak icin fazlaca basinca maruz kalir. Deneysel verilerle daha

uyumlu faz doniigim basinct degerini tahmin edebilmek ig¢in termodinamik yasalar

kullanarak basinca karsilik entalpi hesabi yapilir. Entalpi hesaplar1 genellikle deneysel

verilere yakin gecis basing degerleri verir. StFI ve StFCI'nin P4/nmm ve Pmmn fazlar1 i¢in

elde edilen basinca bagl entalpi grafiklerinin kesisim noktalari, faz gegis basing degerini

vermektedir. StFI ve SrFCI i¢in basinca bagli entalpi grafikleri siras1 ile Sekil 4.13 ve Sekil

4.14° de verilmistir.
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Sekil 4.13. SrFI i¢in basinca bagli entalpi egrileri.
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Sekil 4.14. SrFCl i¢in basinca karsilik hesaplanan entalpi egrileri.

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 incelendiginde P4/nmm fazindan Pmmn fazina faz doniisiim basing

degeri SrFlicin 45 GPa ve SrFCl i¢in 115 GPa olarak elde edilmistir.
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Faz gecislerinin mekanizmasini agiklayabilmek i¢in simiilasyon hiicresinin orgii 6teleme
vektorlerinin uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki agilarin simiilasyon adimlarina goére
nasil degistikleri incelendi. Bu vektorler, sirasiyla [100],[010] ve [001] dogrultular boyunca

/T, Bve Cile gosterildi. Aile B vektorleri arasindaki act y, A ile C vektdrleri arasindaki acl

B ve B ile C vektdrleri arasmdaki ac1 a ile ifade edildi. Orgii vektérlerinin uzunluklari ve bu
vektorler arasindaki acilarmin simiilasyon adimlarina gore degisimi, SrFI ve SrFCI

bilesikleri i¢in sirast ile Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da gosterildi.

90.1

90.0 B8

89.9

A¢1 (Derece)

——B

Orgii Uzunluklar (A)
s
>

89.7

89.6 - . . 6
(] 40 80 120 160 ] 40 80 120 160

Minimizasyon Adimi Minimizasyoen Adim

Sekil 4.15. SrFligin her bir minimizasyon adiminin fonksiyonu olarak simiilasyon ag¢ilar1 ve 6rgii

uzunluklari.
90.013 13
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=
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Sekil 4.16. SrFCl icin her bir molekiiler dinamik zaman adiminm fonksiyonu olarak simiilasyon
agilar1 ve orgii uzunluklari.
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4. 2. Elektronik Ozellikler

StFI ve SrFCI i¢in P4/nmm ve Pmmn fazlari’nin elektronik 6zellikleri basing varliginda
yiiksek simetri dogrultular1 boyunca hesaplandi. Hesaplamalar yapilirken Fermi enerji
seviyesi 0 eV olarak ayarlandi. SrFIi¢in 0 GPa ve 250 GPa’da elde edilen bant yapilar1 sirasi
ile Sekil 4. 17 ve Sekil 4.18’da verilmistir. Bu sekillerden goriildiigii tizere iletim bandi ile
degerlik (valans) bandi arasinda bir yasak enerji bant aralig1 vardir. StFI’nin 0 GPa’da elde
edilen bant aralig1 5.09 eV iken 250 GPa’da elde edilen bant aralig1 degeri 0.16 eV dur. SrFI
0 GPa’da genis bant aralifina sahip oldugundan dolay1 yalitkan 6zellige sahiptir. SrFI’nin
250 GPa’ da elde edilen yapisi i¢in ise iletim bandinin maksimumu ile degerlik bandnin
minumumu ayni1 simetri noktasinda (I' — I') oldugu i¢in SrFI, bu fazda dogrudan bant gecisli
yariiletken 6zellige sahiptir. StFCI i¢in elde edilen bant arali grafikleri sirasi ile P4/nmm
ve Pmmn fazlar i¢in Sekil. 4.19 ve Sekil 4.20°de verildi. StTFCI’nin P4/nmm faz1 i¢in elde
edilen bant aralig1 degeri 6.52 eV ve Pmmn faz i¢in elde edilen bant arali§1 degeri 3.55 eV
dur. SrFCI her iki yapida genis bant araligina sahip oldugundan dolay1 yalitkan 6zellige

sahiptir.
20
ﬁ}%ﬁ |
s
o T — P e — I
— —
___’/\ -\___/——""\
S — | T = é ______________________ §
g B Bant Arahg =5.09 eV|(I'-I")
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) ——
=l
I
10 =
15
=20
-25
V4 A M r 7 R X r

Sekil 4.17. StFT’ nin P4/nmm faz1 i¢in elde edilen bant yapisi.
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Sekil 4.18. StFT’ nin Pmmn faz1 i¢in elde edilen bant yapisi.
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Sekil 4.19. StFCI” nin P4/nmm fazi igin elde edilen bant yapisi.
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Sekil 4.20. StFCI’ nin Pmmn fazi i¢in elde edilen bant yapisi.

Elektronik bant yapi1 grafiklerinden bant araliklarinin basincin artirilmast ile azaldigi
goriilmektedir. Ayrica bu malzemelerin elektronik bant aralig1 degerlerini durum yogunlugu
egrilerinden de hesaplayabiliriz. Durum yogunlugu egrileri StFI igin Sekil 4.21 ve Sekil
4.22°de, SrFCl icin Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de verilmistir. Sekil 4.21° dan goriildigl gibi,
Fermi enerji seviyesinin altinda (0) - (-4) eV araliginda en biiyiik katki [-5p’den gelmistir. (-
4) - (-5) eV araliginda ise en biiyiik katki F-2p’den gelmistir. Yaklasik -10 eV ve -22 eV’da
ise katkilar sirasi ile I-5s ve F-2s’den gelmektedir. Fermi enerji seviyesinin iizerinde ise

cogunlukla katki Sr-5s’den kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.22°de ise Fermi enerji seviyesinin altinda yaklasik -7 eV’a kadar en biiyiik katki
[-5p’den gelirken (-7) - (-10) eV araliginda katki F-2p’den gelmistir. Fermi enerji seviyesinin
tizerinde ise en biiylik katki I-5p’den gelmistir.

Sekil 4.23 de, Fermi enerji seviyesinin altinda en biiyiik katki F-2p’den gelmistir. Fermi

enerji seviyesinin iizerinde ise ¢ogunlukla katk1 Sr-5s’den kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.24’de ise Fermi enerji seviyesinin altinda yaklasik (0) — (-8) eV enerji araliginda en

biiyiik katki Cl-3p’den gelirken (-8) - (-12) eV araliginda katki F-2p’den ve (-12) — (-14) eV
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araliginda yine en fazla katki Cl-3p’den gelmektedir. Fermi enerji seviyesinin iizerinde ise

genel olarak en biiyiik katki1 Sr-5s’den gelmistir.
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Sekil 4.21. SrFI i¢in 0 GPa’da durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.22. SrFI 250 GPa’da durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.24. SrFCI 190 GPa’da durum yogunlugu egrileri.
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4.3. Elastik Ozellikleri

Elastik sabitleri (Cjj)’nin bilinmesi, malzemelerin sertligi ve mekanik kararlilig1 hakkinda
bilgi saglamasi bakimidan teorik ve deneysel caligmalar acisindan olduk¢a Onemlidir.
Yiiksek basing altinda SrFI ve SrFCl'nin elde edilen tetragonal ve ortorombik yapilari igin

elastik sabitleri hesaplanmig ve sirasi ile Tablo 4.5 ve Tablo 4.6'da verilmistir.

Tablo 4.9. SrFI'nin elde edilen fazlari i¢in Elastik Sabitleri (GPa) degerleri.

Fazlar Cu Cn Css Cu Css Coo Cn Ci Cy

P4/nmm 80.87 - 30.65 23.42 - 26.69  19.05 2337 -

Pmmn 43928 56742 57820 877 16599 27390 201.81 372.86 319.16

Tablo 4.10. StFCI’nin elde edilen fazlari i¢in Elastik Sabitleri (GPa) degerleri.

Fazlar Cu Cn Css Cu Css Ces Cn Cuis C

P4/nmm 80.87 - 30.65 23.42 - 26.69  19.05 2337 -

Pmmn 43928 56742 57820 877 16599 27390 201.81 372.86 319.16

Malzemelerin mekanik kararliligi hakkinda bilgi saglayan bagimsiz elastik sabiti degerleri,
tetragonal yap1 i¢in 6 (Ci1, Ci2, Ci3, C33, Cas ve Cep) tane ve ortorombik yapi i¢in 9 (Ci1, Ca2,
Cs3, Caa, Css, Ces, Ci2, C13 ve Ca3) tanedir. Tetragonal yapi i¢in literatiirde iyi bilinen Born

kararlilik kriterleri asagida verilmistir [68].
Ci11>0, C33>0,Cuy >0, Ce6 >0, (Ci1—Cyy) >0, (Ciq + C33 —2Cy3) >0,
(2C11 + C33+ 2C1, +4C13) >0 4.3)
Benzer sekilde, ortorombik yapr1 i¢in Born kararlilik kriterleri de agsagidaki gibidir.
Ci1>0,C02>0,C33>0,C4s>0,Cs5>0, Css >0,
Ci1 C22C33 +2C12 Ci3 Co3 - Ciy Co3? - C0Ci3? - C33C122 >0, C1iCo > Cio? (4.4)

Tablo 4.9 ve Tablo 4.10°da verilen elastik sabitleri yukarida verilen Born kararlilik
kriterlerinde yerine yazildiginda, SrFI ve SrFCl’nin elde edilen fazlarimin mekanik olarak

kararli oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.11 ve Tablo 4.12'de elastik sabit degerleri kullanilarak elde edilen malzemelerin

dayaniklilig1 hakkinda bilgi veren 6nemli parametreler verilmistir.

Bu parametrelerden ilki olan bulk modiiliidiir (B) ve Bulk modiilii basing altinda hacim
degisimine karsi direncin bir gostergesidir. Hacim artis1 ile malzemenin direnci dogru
orantili olarak degisir. Malzemelerin 6zelikle kiibik kristallerin sertliginin bir temsilidir ve
yiiksek basing altinda hacimce degisime karst malzemenin gosterdigi direng igin gerekli
enerjinin bir dl¢listidiir [27].

Tablo 4.11. Bulk modiilii (B), Kayma (Shear) modiili G (GPa), G/B and B/G oranlari, Poisson
oranlar (o), and StFI’'nin elde edilen fazi i¢in Young modiilii E (GPa).

Fazlar B G G/B B/G c E
P4/nmm 32.54 21.01 0.65 1.55 0.234 51.87
Pmmn 420.45 75.71 0.18 5.55 0.415 214.275

Tablo 4.12. Bulk modiilii (B), Kayma (Shear) modiilii G (GPa), G/B and B/G oranlari, Poisson
oranlan (o), and SrtFCI’nin elde edilen fazi i¢in Young modiilii E (GPa).

Fazlar B G G/B B/G c E
P4/nmm 69.80 30.45 0.44 2.29 0.310 79.6
Pmmn 462.60 145.12 0.31 3.18 0.358 394.22

Tablo 4.11 ve Tablo 4.12' ye baktigimizda SrFI ve SrFCl’nin yiiksek basing altinda elde
edilen Pmmn fazlarimin direncinin ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu nedenle,

Pmmn faz1 mekanik olarak daha kararlidir [69].

Bir sonraki parametre olan kayma (shear) modiilii (G), sekil degisikligine kars1 direncin bir
gostergesidir. Sertlik Olclisiinii belirleyen en 6nemli parametrelerdendir ve bir malzemenin
sertligi o malzemenin yiizeyi lizerine baska bir malzemenin gerginligine kars1 gosterdigi
direncin bir dlgiisiidiir. Tablo 4.11 ve Tablo 4.12' de goriildiigii gibi kullanilan bilesiklerin
Pmmn faz i¢in elde edilen G degerinin daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Dolayistyla,
calisilan malzemelerin her ikisi i¢in de elde edilen fazlarin ilk faz1 P4/nmm fazlarina gore
daha sert oldugu goriilmektedir. Ayrica, bu sonu¢ bulk modiiliinden elde edilen sertlik

sonucu ile de uyum i¢indedir.
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Ayrica, yine Tablo 4.11 ve Tablo 4.12° de malzemelerin kirilganlig1 ve siinekligi hakkinda
bilgi veren B/G oranlarin1 da gostermektedir. Pugh tarafindan onerildigi gibi, bu deger 1.75'
in altindaysa, malzeme kirilgandir veya 1.75' in lizerindeyse malzeme siinektir [70]. SrFI’
nin P4/nmm fazi 1.55 degerine sahip oldugundan, malzeme bu fazda kirilganken, 250
GPa'lik basing uygulandiginda B/G oraninin 5.55 oldugundan Pmmn fazinda siinektir.
StFCI’ de ise bu deger, P4/nmm fazinda 2.29 ve 190 GPa basing uygulandiginda Pmmn
fazinda 3.18 oldugundan her iki fazda da siinek oldugu goriilmektedir.

Bir sonraki parametre olan Poisson orani (c), malzemelerin baglanma (kovalanet baglanma)
ozellikleri hakkinda bilgi verir ve kristalin yanal bozulmasinin (enine zorlanma), eksenel

bozulmasina (boyuna zorlanma) oraniyla bulunur ve

o= (29 ws

ile ifade edilir. Poisson oran1 ayrica kristalin kaymaya kars1 kararhiligin1 da dlger. Poisson
orani ne kadar yiiksek olursa, malzemelerin plastiklik (sekil verme) 6zelligi de o kadar fazla
olur. Ek olarak, literatiirde onerildigi gibi, Poisson orani 0.1 civari ise, malzeme kovalent
ozellige, 0.25 civarinda ise iyonik 6zellige sahiptir [ 71,72]. Tablo 4.7 ve Tablo 4.8’de verilen
Poisson orani degerleri, SrFI ve SrFCl nin P4/nmm fazlar i¢in Poisson orani degerleri sirasi
ile 0.234 ve 0.310 olarak elde edildi. Dolayisiyla SrFI ve SrFCl'nin bu fazlarindaki iyonik
karakter daha baskindir. Yiiksek basing altinda ise SrFI ve SrFCl'nin Pmmn fazlan i¢in
Poisson orani degerleri sirasi ile 0.415 ve 0.358 olarak elde edilmistir. Bu fazda da ilk fazda
oldugu gibi SrFI ve SrFCI bilesiklerini de iyonik karakter daha baskindir. Boylece SrFI ve
SrFCl her iki fazda da iyonik baglhdir.

Tablolarimizdaki son parametre olan Young Modiilii (£), malzemenin sertligine karsilik
gelir. Bulk modulii ve Poisson oranmin hesaplanan degerlerinden malzemeye bir gerilme
veya sikisma kuvveti uygulanmasi halinde olusan zor/zorlanma (stres/strain) oran1 Young
modiilii olarak tanimlanir ve

96
" (3B+G)

(4.6)

ile tanimlanir. Bulk modiilii ve Poisson orani cisinden ise, E = 3B(1-20) ile de
hesaplanabilir. Malzeme {izerine uygulanan basing arttiginda, Young modiilii degerlerinin

arttig1 boylece malzemenin sertliginin de arttig1 goriillmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, iki boyutlu katmanli yapiya sahip SrFCI ve SrFI bilesiklerinin fiziksel
ozellikleri Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi ve Yerel Yogunluk Yaklasimlari

cercevesinde Siesta programi kullanilarak incelendi.

Artan yiiksek basing uygulamalarinda elde edilen yapilar KPlot programini kullanarak analiz
edildi ve sonugta tetragonal yapilarinin sirasiyla 190 GPa ve 250 GPa’a kadar korundugu
gozlendi. 190 GPa ve 250 GPa basing degerlerinde uzay grubu Pmmn olan ortorombik bir
yapinin olustugu goriildii.

StFCl ve SrF’min tetragonal—ortorombik faz gecisinin termodinamik dogasini
belirleyebilmek i¢in basing-hacim grafikleri ¢izildi. 190 Gpa-250 GPa'da ortorombik tipi
yap1 karakterize edildi. Bu bulgu, sabit basing simiilasyonunda tetragonal tipi yapidan
180 Gpa-190 GPa arasinda ve 250 GPa-260 GPa araliklarinda ortorombik tipi bir yapiya

birinci dereceden bir faz doniistimii oldugunu gézlendi.

Bir sonraki adimda, SrFCl'nin ve SrFI’nin yiiksek basing fazlarinin kararliligini incelemek
icin enerji-hacim hesaplamalar ele alind1 ve grafikleri ¢izildi. Hesaplamalar sirasinda ilgili
yapilarin birim hiicreleri kullanildi ve hesaplanan toplam enerji ve hacimler, denklem 4.1 ile
verilen Birch-Murnaghan durum denklemine uyarlandi. Sekillerden de goriildiigi tizere
SrFCl ve SrFI’nin P4/nmm fazi daha kiigiik enerji degerine sahiptir. Bu yiizden, SrFCI ve

SrFI bilesiklerinin P4/nmm fazlari, Pmmn fazlarina gére daha kararli olduklart goriildii.

Sabit basing simiilasyonlarinda elde edilen faz doniisiim basinglar1 genellikle deneysel
caligmalara gore yiiksektir. Bu, bir kat1 fazdan bir digerine gecis i¢in yiiksek bir enerji
bariyerini isaret eder. Simiilasyon hiicrelerinin sinirl boyutu ve simiile edilmis yapilardaki
herhangi bir kusur eksikligi gibi belirli kosullar goz oniine alindiginda, bu tiir yiiksek
degerde tahmin edilmis geg¢is basing degerleri olagandir. Sonug olarak, sistemlerin bir
fazdan digerine ge¢mek icin dnemli bir enerji bariyerini agsmalar1 gerekir ve bu nedenle

simiile edilen yapilar faz gegisini elde etmek i¢in fazlaca basinca maruz kalirlar.
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Bundan dolay1 deneysel sonuglarla daha uyumlu gegis basimci degerini elde edebilmek igin
entalpi hesaplamalan yapildi. Iki entalpi egrisinin kesisimi, bu iki faz arasindaki basing
ihtiva eden faz gecisini gostermektedir. Gegis basicini belirleyebilmek i¢in basincin
fonksiyonu olarak SrFCIl ve SrFI’nin elde edilen fazlarinin basinca bagli entalpi grafikleri

cizildi.

Entalpi egrileri ¢izilirken enerji-hacim verileri kullanildi. Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’den de
goriildiigli gibi SrFCI’nin ve SrF’'nin uzay grubu P4/nmm olan tetragonal yapisi ile uzay
grubu Pmmn olan ortorombik yapis1 arasinda gecis basinglari sirasiyla 115 GPa ve 45 GPa

olarak elde edilmistir.

SrFCI ve SrFI icin elektronik bant yapilar yiliksek simetri yonleri boyunca incelendi ve
enerjinin bir fonksiyonu olarak Fermi enerjisi seviyesinde sirasi ile P4/nmm ve Pmmn fazlan
icin verildi. Fermi seviyesi 0 eV olarak ayarlandi. StFCl'nin ve SrFI’'nin P4/nmm fazlari
icin sirastyla 6.52 eV ve 5.09 eV'lik bir bant araligina sahip yalitkan 6zellikte oldugu
goriilmektedir. Artan basing sonucunda SrFCl'nin ve SrFI’nin 190 GPa da 250 GPa’da
Pmmn fazlaninda sirasiyla 3.55 eV ve 0.16 Ev’luk bant araliklarina sahip olduklar
goriilmektedir. SfFCl 190 GPa’da yalitkan 6zellige sahiptir. Ancak SrFI i¢in, degerlik
bandinin maksimumu ile valans bandinin minumumu aym simetri noktasinda (I'-I)
oldugundan dolay1 ve bant araliginin kiigiik olmasindan dolay1 bu fazda yariiletken 6zellige

sahiptir.

Tez ¢alismasinda kullanilan bilesiklerden birisi olan SrFI’nin yiiksek basing altinda yapisal
,elektronik ve elastik ozellikleri iizerine yapilan ¢alisma SCI-Expaded’da taranan “Solid
State Communications” baslikli dergide yayimlanmistir. Ayrica SrFCl bilesigi iizerine
yapilan hesaplamalar ise USBIK 2021 Uluslararasi Fizik Kongresi’nde sozlii bildiri olarak
sunulmustur. SrFCl bilesiginin yapisal ve elektronik o6zellikleri {izerine yapilan
caligmalarinda yine SCI-Expaded’da taranan uluslararasi bir dergiye gonderilmek iizere

hazirlanmustir.

Tez ¢alismasindan elde edilen verilerin literatiire katki saglayacagi agiktir. Bu bilesiklerin
yapisal, elektronik ve elastik ozelliklerinin yan1 sira titresim, optik ve termodinamik gibi
pekeok sicaklik ve basing altinda incelenen fiziksel 6zellikleri de calisilabilir. Ayrica Siesta
programi ile binlerce farkli malzeme {izerine hesaplamalar yapilabilir, yliksek basing ve
sicaklik altinda malzemelerin yeni fazlar1 elde edilebilir ve deneysel ¢aligmalara bu veriler

katki saglayabilir.

66



KAYNAKLAR

[1]

[10]

[11]

[12]

[13]

Labeguerie, P., Pascale, F., Merawa, M., Zicovich-Wilson, C., Makhouki, N., &
Dovesi, R. (2005). Phonon vibrational frequencies and elastic properties of solid
StFCL. An ab initio study. The European Physical Journal B-Condensed Matter and
Complex Systems, 43(4), 453-461.

Wieting, T. J., & Verble, J. L. (1979). Infrared and raman investigations of long-
wavelength phonons in layered materials. In Electrons and phonons in layered crystal
structures (pp. 321-407). Springer, Dordrecht.

Barrena, E., Kopta, S., Ogletree, D. F., Charych, D. H., & Salmeron, M. (1999).
Relationship between friction and molecular structure: alkylsilane lubricant films
under pressure. Physical review letters, §2(14), 2880.

Kierspel, H., Winkelmann, H., Auweiler, T., Schlabitz, W., Biichner, B., Duijn, V. H.
M., ... & Franse, J. J. M. (1996). Thermal expansion, specific heat, and uniaxial
pressure  dependences of Tc in  Bi2Sr2CaCu208+ 6. Physica  C:
Superconductivity, 262(3-4), 177-186.

Narita, N., Nagai, S., & Suzuki, S. (2001). Potassium intercalated graphyne. Physical
Review B, 64(24), 245408.

Decremps, F., Fischer, M., Polian, A., & Sieskind, M. (1998). Elasticity of BaFCl
single crystal under hydrostatic pressure. The European Physical Journal B-
Condensed Matter and Complex Systems, 5(1), 7-13.

Decremps, F., Fischer, M., Polian, A., Itie, J. P., & Sieskind, M. (1999). lonic layered
PbFCIl-type compounds under high pressure. Physical Review B, 59(6), 4011.

Mittal, R., Chaplot, S. L., Sen, A., Achary, S. N., & Tyagi, A. K. (2002). Inelastic
neutron scattering and lattice dynamical studies of BaFCl. Applied Physics A, 74(1),
s1109-s1111.

Kalpana, G., Palanivel, B., Banu, 1. S., & Rajagopalan, M. (1997). Structural and
electronic properties of alkaline-earth fluorohalides under pressure. Physical Review
B, 56(7), 3532.

Kurobori, T., Liu, M., Tsunekawa, H., Hirose, Y., & Takeuchi, M. (2002). Molecular
dynamics simulation of the pressure-induced phase transition in BaFCl. Radiation
effects and defects in solids, 157(6-12), 799-803.)

Fischer, M., Polian, A., & Sieskind, M. (1994). Ultrasonic and Brillouin scattering
measurements of the elastic constants of SrFCl. Journal of Physics: Condensed
Matter, 6(47), 10407.

Beck, H. P., Limmer, A., Denner, W., & Schulz, H. (1983). Influence of high
hydrostatic pressure on the crystal structure of BaFCl in the pressure range up to 6.5
GPa. Acta Crystallographica Section B: Structural Science, 39(4), 401-404.

Fischer, M., Sieskind, M., Polian, A., & Lahmar, A. (1993). Ultrasonic and Brillouin
scattering measurements of the elastic constants of BaFCl. Journal of Physics:
Condensed Matter, 5(17), 2749.

67



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

Subramanian, N., Shekar, N. C., Sahu, P. C., Yousuf, M., & Rajan, K. G. (1998).
Crystal structure of the high-pressure phase of BaFCl. Physical Review B, 58(2),
RS555.

Pasero, M., & Perchiazzi, N. (1996). Crystal structure refinement of
matlockite. Mineralogical Magazine, 60(402), 833-836.

El haj Hassan, F., Akbarzadeh, H., Hashemifar, S. J., & Mokhtari, A. (2004). Structural
and electronic properties of matlockite MFX (MSr, Ba, Pb; XCIl, Br, I)
compounds. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 65(11), 1871-1878.

Sundarakannan, B., Ravindran, T. R., Kesavamoorthy, R., & Satyanarayana, S. V. M.
(2002). High pressure Raman spectroscopic study of BaFCl. Solid state
communications, 124(10-11), 385-389.

Secu, M., Matei, L., Serban, T., Apostol, E., Aldica, G., & Silion, C. J. O. M. (2000).
Preparation and optical properties of BaFCl: Eu2+ X-ray storage phosphor. Optical
Materials, 15(2), 115-122.

Shen, Y. R., Gregorian, T., & Holzapfel, W. B. (1991). Progress in pressure
measurements with luminescence sensors. High Pressure Research, 7(1-6), 73-75.

Shen, Y. R., Englisch, U., Chudinovskikh, L., Porsch, F., Haberkorn, R., Beck, H. P.,
& Holzapfel, W. B. (1994). A structural study on the PbFCl-type compounds MFCl
(M= Ba, Sr and Ca) and BaFBr under high pressure. Journal of Physics: Condensed
Matter, 6(17), 3197.

Kanchana, V., Vaitheeswaran, G., & Rajagopalan, M. (2003). Electronic structure of
ionic PbFCl-type compounds under pressure. Journal of Physics: Condensed Matter,
15(10), 1677.

Kittel, C. (2005). Introduction to solid state physics, John Wiley & Sons. Inc., Sixth
edition,(New York, 1986).

Callister Jr, W. D., & Rethwisch, D. G. (2020). Fundamentals of materials science and
engineering: an integrated approach. John Wiley & Sons.

Miiller, U. (2013). Symmetry relationships between crystal structures: applications of
crystallographic group theory in crystal chemistry (Vol. 18). OUP Oxford.

Tilley, R. J. (2020). Crystals and crystal structures. John Wiley & Sons.
Dikici, M., (1993). Kristallerin Esneklik Ozellikleri, O.M.U. Yaymnlari, Samsun.
Nye, J. F. (1964). Physical properties of crystals. London, England.

Porter, D. A., & Easterling, K. E. (1992). Phase transformations in metals and alloys,
Chapman & Hall. London, England.

Cahn, R. W., & Haasen, P. (Eds.). (1996). Physical metallurgy (Vol. 1). Elsevier.,78.

Wyckoff, R. W. G. (1963). Crystal Structure, 2 John Wiley and Sons. New York,
NY,588p.s. 64, 1405.

68



[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

Von Seggern, H., Voigt, T., Kniipfer, W., & Lange, G. (1988). Physical model of
photostimulated luminescence of x-ray irradiated BaFBr: Eu2+. Journal of applied
physics, 64(3), 1405-1412.

Wyckoff, R. W. G. (1963). Crystal Structure, 2 John Wiley and Sons. New Y ork, NY,,
588p.s. 64, 1405

Crawford, M. K., Brixner, L. H., & Somaiah, K. (1989). X-ray excited luminescence
spectroscopy of barium fluorohalides. Journal of Applied Physics, 66(8), 3758-3762.

Liebich, B. W., & Nicollin, D. (1977). Refinement of the PbFCI types BaFI, BaFBr
and CaFCl. Acta Crystallographica Section B: Structural Crystallography and Crystal
Chemistry, 33(9), 2790-2794.

Kalpana, G., Palanivel, B., & Rajagopalan, M. (1994). Electronic structure and
structural phase stability in BaS, BaSe, and BaTe. Physical Review B, 50(17), 12318.

Kurobori, T., Miyamoto, Y., Maruyama, Y., Yamamoto, T., & Sasaki, T. (2014). A
comparative study of optical and radiative characteristics of X-ray-induced
luminescent defects in Ag-doped glass and LiF thin films and their applications in 2-
D imaging. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam
Interactions with Materials and Atoms, 326, 76-80.

Liu, C. T., Zhu, J. H., Brady, M. P., McKamey, C. G., & Pike, L. M. (2000). Physical
metallurgy and mechanical properties of transition-metal Laves phase alloys.
Intermetallics, 8(9-11), 1119-1129.

Fermi, E., 1928, A statistical method for the determination of some atomic properties
and the application of this method to the theory of the periodic system of elements.
Zeitschrift fiir Physik, 48(1-2), 73-79, 99.

Hohenberg, P. and Kohn, W., 1964, Inhomogeneous electron gas. Physical Review,
136(3B), B864-871.

[40] Shankar, R. (2012). Principles of quantum mechanics. Springer Science & Business

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

Media.

Kohn, W., & Sham, L. J. (1965). Self-consistent equations including exchange and
correlation effects. Physical review, 140(4A), A1133.

Materials Desing Kullanom Kilavuzu, 2016, Materials Desing Manual
URL:http://www.webcitation.org/query?url=http%3 A%2F%2F.

Kresse, G., & Furthmiiller, J. (1996). Efficient iterative schemes for ab initio total-
energy calculations using a plane-wave basis set. Physical review B, 54(16), 11169.

Burke, K. (2007). The abc of dft. Department of Chemistry, University of
California, 40.

Soyalp, F. (2006). Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ile bazi bilesiklerin elektronik
yapilarinin ve titresim 6zelliklerinin teorik olarak incelenmesi. Gazi Universitesi. Fen
Bilimleri Enstitiisti, Fizik Boliimii, Doktora Tezi.

Bomn, M. and Oppenheimer, R. (1927). Zur quantentheorie der molekeln. Annalen der
Physik, 389(20), 457-484.

Liu, X., & Cheng, L. (2003). Independent spectral representations of images for
recognition. JOSA A, 20(7), 1271-1282.

69



[48]

Sholl, D. S., & Steckel, J. A. (2011). Density functional theory: a practical
introduction. John Wiley & Sons., 68.

[49] Feng, D., & Jin, G. (2005). Introduction To Condensed Matter Physics, Volume 1.

World Scientific Publishing Company.

[50] Kohanoff, J., & Gidopoulos, N. I. (2003). Density functional theory: basics, new trends

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]
[65]

and applications. Handbook of molecular physics and quantum chemistry, 2(Part 5),
532-568.

Srivastava, G. P. (1999). Theoretical modelling of semiconductor surfaces:
microscopic studies of electrons and phonons. World Scientific..

Segall, M. D., Lindan, P. J. D., & Probert, M. J. (2002). CJ pickard, PJ Haspin, SJ
Clark, MC Payne. J. Phys. Condens. Matter, 14,2717.

Zhao, G. L., Bagayoko, D., & Williams, T. D. (1999). Local-density-approximation
prediction of electronic properties of GaN, Si, C, and RuO 2. Physical Review B, 60(3),
1563.

Bagayoko, D. (2014). Understanding density functional theory (DFT) and completing
it in practice. AIP Advances, 4(12), 127104.

Perdew, J. P., Chevary, J. A., Vosko, S. H., Jackson, K. A., Pederson, M. R., Singh, D.
J., & Fiolhais, C. (1992). Atoms, molecules, solids, and surfaces: Applications of the
generalized gradient approximation for exchange and correlation. Physical review
B, 46(11), 6671.

Becke, A. D. (1988). Density-functional exchange-energy approximation with correct
asymptotic behavior. Physical review 4, 38(6), 3098.

Langreth, D. C., & Mehl, M. J. (1983). Beyond the local-density approximation in
calculations of ground-state electronic properties. Physical Review B, 28(4), 1809.

Laasonen, K., Csajka, F., & Parrinello, M. (1992). Water dimer properties in the
gradient-corrected density functional theory. Chemical physics letters, 194(3), 172-
174.

Giannozzi, P., De Gironcoli, S., Pavone, P., & Baroni, S. (1991). Ab initio calculation
of phonon dispersions in semiconductors. Physical Review B, 43(9), 7231.

Gonze, X., Allan, D. C., & Teter, M. P. (1992). Dielectric tensor, effective charges,
and phonons in oa-quartz by variational density-functional perturbation
theory. Physical Review Letters, 68(24), 3603.

Sprik, M., Hutter, J., & Parrinello, M. (1996). Ab initio molecular dynamics simulation
of liquid water: Comparison of three gradient-corrected density functionals. The
Journal of chemical physics, 105(3), 1142-1152.

Fermi, E., Pasta, J., & Ulam, S. (1955). Los alamos report la-1940. Fermi, Collected
Papers, 2, 977-988.

Mesirov, J. P., & Schulten, K. (Eds.). (1996). Mathematical approaches to
biomolecular structure and dynamics (Vol. 82). Springer Science & Business Media.

https://tr.wikipedia.org/wiki/SIESTA (bilgisayar program%C4%B1), 28.03.2022.

Ozs1ik, H. (2011). Gel2, Re2C, La-Bi ve Ln203 (Ln= Sc, Y, La-Lu) bilesiklerinin
yapisal, elektronik, mekanik ve titresimsel oOzelliklerinin ab inito yOntemlerle
incelenmesi. Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii—Doktora Tezi, 127.

70



[66]
[67]
[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

https://www.crystalimpact.com/download/kplot.htm, 28.03.2022.
http://crystalmaker.com/about/index.html. 28.03.2022.

Born, M., Huang, K., & Lax, M. (1955). Dynamical theory of -crystal
lattices. American Journal of Physics, 23(7), 474-474.

Li, P., Zhang, J., Ma, S., Zhang, Y., Jin, H., & Mao, S. (2019). First-principles
investigations on structural stability, elastic and electronic properties of Co7M6 (M=
W, Mo, Nb) u phases. Molecular Simulation, 45(9), 752-758.

Pugh, S. F. (1954). XCII. Relations between the elastic moduli and the plastic
properties of polycrystalline pure metals. The London, Edinburgh, and Dublin
Philosophical Magazine and Journal of Science, 45(367), 823-843.

Bannikov, V. V., Shein, I. R., & Ivanovskii, A. L. (2007). Electronic structure,
chemical bonding and elastic properties of the first thorium-containing nitride
perovskite TaThN3. physica status solidi (RRL)—Rapid Research Letters, 1(3), 89-91.

Al, S., & lyigor, A. (2020). Structural, electronic, elastic and thermodynamic
properties of hydrogen storage magnesium-based termary hydrides. Chemical Physics
Letters, 743, 137184.

71



OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Ad1 Soyadi

Yilaydin GUZEL

Dogum Yeri

Dogum Tarihi

Uyrugu

M T.C. O Diger:

Telefon

E-Posta Adresi

Web Adresi
Egitim Bilgileri
Lisans
Universite Erciyes Universitesi
Fakiilte Fen Edebiyat Fakiiltesi
Boliimii Fizik Bolimii
Mezuniyet Y1l 2000
Yiiksek Lisans
Uni versite Erciyes Universitesi
Enstitii Adi Fen Bilimleri Enstitiisii
Anabilim Dali Fizik
Programi Genel Fizik
Mezuniyet Tarihi 2005
Doktora
Universite Kirsehir Ahi Evran Universitesi

72




Enstitii Adi Fen Bilimleri Enstitiisii
Anabilim Dali Fizik

Programi Program Adi
Mezuniyet Tarihi 2022

Makale ve Bildiriler

1. H. Oztiirk,Y,Giizel, CKiirkcii., Investigation of structural, electronic and
elastic properties of matlockite-type SrFI under high pressure: An Ab-initio
study, Solid State Communications, Volume 336, October 2021, 114399

2. H. Oztiirk,Y,Giizel, C.Kiirkgii., Structural, Elektronic and Elastic Properties Of
SrFCI Under High Pressure, usbik 2021 online international congress on natural
sciences,26-28 Subat 2021

73




