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OZET

Anahtar Kelimeler: Y@unluk fonksiyon teorisi, pseudo potansiyeli, bulio
bolgesi, karbid, 6rgi sabiti, elastik sabiti, hacmaduli.

Bu tezde, ygunluk fonksiyon teorisine kg olan birinci ilke pseudo potansiyel
metodunu kullandik. Atomlar icin pseudo potansselTroullier ve Martins’ in
semasina gore Uretilgtir. Yogunluk fonksiyon teorisi Perdew-Burke-Ernzerhof
metodu kullanilarak geneligriimis gradyan vyaklami (PBE-GGA) icinde
kullaniimistir. Khon-Sham gtliklerinin kendi kendine tutarli ¢ozimlerinde dze
noktalari kullanilarak ve Brillouin bolgesinin indenemez parcasi 6rnek alinarak
elde edilmgtir. 60 Ryd kesme kinetik enerjisi kullanilgtir.

Bu tezin birinci bolumunde, karbidlerin taban dururdzellikleri toplam enerjinin
birim hiicrenin hacmi V' ye gére minimize edilmegybanimlanir. Daha sonra, teorik
denge 6rgu sabiti a, statik hacim modili B ve hatiadulinin basinca gore tirevi
B' Murnaghan gtlik durumunun hacmin bir fonksiyonu olarak statdplam enerji
hesaplanarak elde edilgtir. Malzemenin yapisal 6zelliklerini Ureten bu netde
onceki teorik caimalar deneysel sonuclar kadar iyi bulurgton

Tezin ikinci béliminde, bu maddelerin elastik dabihi hesaplamak igimb initio
modeli kullanildi. Kaya tuzu yapisii1C G2 ve Gg birbirinden b&msiz 3 tane
elastik sabite sahiptir. Boylece, bu sabitleri ektenek icin 3 denklem grubuna
ihtiyacg vardir. G; - Cy» sirasiyla hacim koruyucu tetragonal ve monoclgedimeler
tarafindan hesaplanir. 1Cve G2’ yi ayri ayri elde etmek igin, bu elastik sabitier
hacim modulu arasindaki gki; B=(C, +2C,,)/3 kullanildi. Enerji farki 1ImRy den

daha az oldgu icin elastik sabitleri cok yiuksek hassasliktaaptmmaya ihtiyac
vardir. Bu durum iyi birk 6rgi noktasi kullaniimasini gerektirir. Boylecasik
sabitler 24x24x24 Monkshort-Pakkorgusiyle hesaplangtir.

Elastik hesaplamalar icin gerekli yapisal bilgb initio pseudo potansiyel
hesaplamalarimizdan elde edgtiri Bulunan sonuglar mevcut deneysel ve teorik
sonuglarla kagnlastiriimis ve iyi bit uyum gozlenngtir. Ozellikle, kristalin mekanik
dengesinde zorlanma enerjisi pozitif olmahdir. Kdkristal icin, mekanik denge
sartlar; G1>0, G2>0, G1-C12>0, G;1+2C2>0 olarak verilir. Hesaplagimiz elastik
sabitler bu denge kallarina uyarlar. Bu sonuclar gdsterir ki, butunrikd
calismalarinda bu hesaplamalar uygundur.



INVESTIGATION OF ELASTIC PROPERTIES OF TRANSITION
METAL CARBIDES USING THE DENSITY FUNCTIONAL
THEORY

SUMMARY

Keywords: Density function theory, pseudo potentaillouin zone, carbide, lattice
constant, elastic constant, bulk modulus.

In the this thesis, we have used a first-principlesudo potential method based on the
density functional theory. The pseudo potentiatsatoms are generated according to
the scheme of Troullier and Martins. The densitycfional theory has been
implemented within a generalised gradient approtiona using the Perdew-Burke-
Ernzerhof method. The Kohn-Sham single-particletions were expanded in a basis of
plane waves. Self-consistent solutions of Kohn-Shaquations were obtained by
sampling the irreducible part of the Brillouin zobg employing special k points. A
kinetic energy cut off of 60 Ryd is used.

In the first part of this thesis, the ground statteperties of bulk refractory carbides
are determined by minimization of the total enewgyh respect to the unit-cell
volume V. Then, the theoretical equilibrium latticenstanta, the static bulk
modulus B, and the first-order pressure derivativéhe bulk modulus B' have been
obtained by fitting the calculated static total rgnes as a function of volume to the
Murnaghan equation of state. It is found that timedel produces the structural
properties of these materials which are in goo@éeagent with previous theoretical as
well as experimental results.

In the second part of thesa) initio model is used to calculate elastic constants skthe
materials. The rock-salt structure has only threlependent elastic constants, namely
C11, G2 and Gy Thus, a set of three equations is needed torotitese constants;£

C;» are calculated by volume-conserving tetragonal andnoclinic strains,
respectively. In order to obtaim and G, separately, the relationship between these
elastic constants and bulk modulis; (C, + 2C,,) / 3is also used. The elastic constants

calculations require a very high degree of precibecause the energy difference involved
are the order less than | mRy. This circumstangeires the use of a fine k-point mesh.
Thus, the elastic constants were calculated wadx@4x24 Monkhorst-Padk mesh.

The structural information necessary for elasticwations is taken from owb ini-

tio pseudo potential calculations. The obtained resohligpare well with available ex-
perimental and theoretical results. In particutlae, mechanical stability of crystal
implies that strain energy must be positive. Rdyic crystal, the necessary
conditions for mechanical stability are given byxD, C,>0, G;-C,,>0,

C11+2C12>0 our calculated elastic constants obey thesdistaonditions, including

the fact that & should be greater than£LThis results shows that all studied refractory
carbides are stable in this calculation.



BOLUM 1. GiRis

1.1.Kristal Nedir

Cevremizdeki bircok kati kristal yapidadir. Fakaistal yapiya en iyi érnek her
zaman elmas olarak gosterilir. Bunun nedeni agiktinkti elmasin gigérinigu de
kristaldir. Metaller de kristal yapidadirlar. Fakaketaller, birgcok kristalin yiksek
sicaklikta i¢ ice gecmesinden giuklari icin ds gorungleri kristale benzemez.
Kisaca kristal, atomlari periyodik bgekilde dizilmk olan katidir [1].Sekil 1.1'de
atomlarin kibik yapida ofturduklari kristal gosterilngtir. Biz kristalin ¢ boyutta
sonsuza kadar olgunu digunuriz. Gergekte kristaller sonlu yapilardir. Kalst
sonsuz olarak diinilmesinin nedeni; ylzey etkilerinden uzakiaktir. Bir kristalde
atomlar Sekil 1.1'de goruldgu gibi eit araliklarla dizilmglerdir. Kisacasi, bir
atomun Uzerine oturgumuzda, atomun kognluklarina bakarak nerede
oldugumuzu soyleyemeyiz. ger kristalde bir atomdan fea bir atoma hareket
edersek, hareket gtimizin farkina bile varmayiz. Cinkd her atomun gsvaynidir.

Bu yuzden kristaller gegisimetrisine sahiptirler.

4>|ct\<—

Sekil 1.1. Atomlarin basit kiibik yapidaki diziléri



1.2.Orgliler

Kristali daha iyi tanimlamak amaciyla hayal editesktalar grubuna 6rgi denir [2].
Bu noktalar grubu kristaldeki atomlarin pozisyoman bulunmasina yardimci olur.
Sekil 1.2°'de bir diizlem 6rgu goOsterilgtir. Eger her 6rgii noktasinin yerine bir atom

koyarsak iki boyutlu kristal elde etgwluruz.

Sekildeki buttin noktalarin ¢evreleri aynidir. Bunswnucu olarak 6rgu, iki boyutta

geck simetrisine sahiptir [2].

e £ %7 s
f,

—f a

Sekil 1.2. x ve y yonlerinde tanimlangrirguler

& L & ® = X

1.3. Temel Vektorler

Orgu igerisinde bizi bir noktadan gdir noktaya tgyan vektore 6rgi vektorii denir
[2]. Orgii vektoriR ile gosterilir.iki boyutta drgi vektdri iki farkl vektorurg( ve
a,) lineer bilgeni olarak yazilabilir. Bug, ve &, vektorlerine 6rgu temel vektorleri
denir [2]. Bu vektorlerin secimi tamamen keyfidilek sart bunlarin lineer
bilesenlerinin her zaman bir 6rgii noktasinasKee gelmesidir.iki boyutlu bir 6rgii
icin Sekil 1.3'de gosterildii gibi;

~

a=ai (1.1)



32: a| (1-2)
yazilabilir.
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Sekil 1.3. Orgii temel vektbrler‘§1| :|32|

Bu vektdrler cinsinden orgu vektoru;

—_—

R=n,&+n, & L.
olarak ifade edilir. n ve n, pozitif-negatif tam sayilar ve sifir gerini alabilir.

1.4. Ug Boyutta Orguler

Uc boyutta 14 tane temel 6rgii vardir [1]. Bu orgiflekil 1.4'de gosterilmitir. Bu
orguler sirasiyla; triklinik (a), ilkel monoklinikb), taban merkezli monoklinik (c),
ilkel ortorombik (d), taban merkezli ortorombik (djacim merkezli ortorombik (f),
yuzey merkezli ortorombik (g), ilkel tetragonal (Hjacim merkezli tetragonal (i),
altigen (j), trigonal (k), basit kubik (I), hacimenkezli kibik (m), yizey merkezli
kubik (n) érguddr.
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Sekil 1.4. Ug boyutta 14 temel 6rgii; triklinik (alkel monoklinik (b), taban merkezli monoklinik (c)

ilkel ortorombik (d), taban merkezli ortorombik (é¢)acim merkezli ortorombik (f), yizey merkezli
ortorombik (g), ilkel tetragonal (h), hacim merkegtragonal (i), altigen (j), trigonal (k), basiibik
(1), hacim merkezli kuibik (m), ylizey merkezli kiik(ik)



Yuzey merkezli kubik orgu, basit kubik orgiden Kkdikla elde edilebilir. Bir basit
kubik 6rgunun yuzey merkezlerine birer 6rgu noktesnulursa olgan yapi yluzey
merkezli kibik 6rgl olarak bilinirSekil 1.5'de yizey merkezli kubik 6rginin
geleneksel birim hicresi gosterigtii. Bu hiicredeki 6rgl noktalarini hesaplamaya
calisalim. 8 k@enin her biri 1/8 6rgl noktasi icerirken, 6 yuzier Ibiri 1/2 6rgu
noktasi icerir. Boylece toplam 4 atom bu birim teats bulunur.

Y. ;

L s

| : \

Sekil 1.5. Yuzey merkezli kiibik 6rgiiniin gelenekseinb hiicresi

Bu hicre, yuzey merkezli kubik 6rgu icin ilkel rihGicre dgildir. Bir 6rgt noktasi
3
iceren ve hacmi% olan ilkel birim hicreSekil 1.6’da gosterilmitir. YUzey

merkezli kiibik 6rgu igin temel 6rgu vektorleri;

éizéa +—;ak (L.4
a +—;ak (L.5

~ 1 1
aszza +—2aJ 0].6



olarak verilir. [110] yonundeki 6rgu atomlari enkya komsu atomlardir. En yakin

komsu atom uzakgi a olarak ifade edilir.

72

Sekil 1.6. Yuzey merkezli kiibik 6rgui icin ilkel bim hiicre



BOLUM 2. ELAST IK SABITLER VE ELAST iK DALGALAR

Bu boélimde atomlarin periyodik dizenlenmesindenadgbk devamli homojen bir

ortamda kristalin elastik sabitleri g6z 6ntine ataddir. Buradaki bitin yakiamlar

10" veya10'?cps den daha kiiciik frekanslarda y&@i’cm den daha uzuhndalga
boylarindaki elastik dalgalar icin gecerli olmaktadElektronik olarak yuksek
frekanslar kolaylikla elde edilemegghden, ylksek frekanslardaki elastik dalgalar
ancak elastik olmayan sacilma metotlarinda kullarBlitin yaklaimlar icin gecerli
frekans bolgesi katihal figinde biyik bir ilgi uyandirmaktadir. Ozellikle mgin
elektronik yapisini, 6rgu kusurlarini, super iletkgi incelemede ve kristallerin
elastik sabitlerini 6lcmede ultra ses dalgalan laulir. Sayisiz teknolojik
uygulamalarda katilardaki elastik dalgalarin buybik dnemi vardir. Aagidaki
maddelerin bazilari ¢ok kark gortlmektedir. Clnkl sembollerin alt kismind& ¢o
saylida kacinilmaz indisler yer almaktadir. Fakaik§el temel cok basittir ve
Newton’un ikinci kanunu ve Hooke kanunu kullanitfooke yasasi elastik bir katida
gerilme ile sikimanin direk olarak orantili olgunu belirler. Gerilmenin ¢ok buyuk
oldugu durumlarda lineer olmayan bélgenin ghasi nedeniyle Hooke kanunu

gecerliligini yitirir [2].

2.1. Elastik Gerilmenin Analizi

Bir koordinat sistemindeki gerilme bgenleri e,,,€,, €, €, €, € terimleri ile

belirlenebilir. Ama bu durum vyalniz ¢ok kiclik gerdler uygulanmasinda
gecerlidir. Izotermal (sabit sicaklik) ve adyabatik (sabit emijradeformasyonlar
arasinda bu terimler fazla anlamh olmaz. Cinkl edmklginda ve daha guk
sicakliklarda izotermal ve adyabatik elastik sabithrasinda ¢ok kuguk farkliliklar
vardir ve bu farkliliklar da fazla dnemli gitir [2].



Bir kristale kiguk bir gerilme uygulanirsa kristalir deformasyon meydana gelir
ve bu deformasyon bariz olarak anizotropiktir. Kalkerdeki deformasyon olayinda
iki durum vardir. Bunlar;

- Kristal 6rgustnin kendisinde gln deformasyon
- Kristalin butintinde okan deformasyon

Bu iki deformasyon arasindaki farki belirlemek ddickr. Cunkd 6rgl
rotasyonundan ileri gelen ve kristalgeklindeki bir dgisme olarak tarif edilen
kristal deformasyonu Rkngicta diuz olan oOrgu duzlemlerinin bikilmesi veya
burulmasi olarak g6z énine alinabilir. Halbuki taim bir buttiin olarak herhangi bir
deformasyona gramadan o6rgi deformasyonunun meydana gelmesi blekhez.
Hicbir dogrultuda gerilme uygulanmambir kati cisim iginSekil 2.1’ deki gibi birim
vektorleri x, y, z, olan birbirine dik U¢ vektor ginebiliriz. Kati cisimde kiguk bir
Uniform  deformasyon ohltugunda cisimlerin eksenlerinin  @oultu  ve

uzunluklarinda bir bozulma meydana gelir [2].

Uniform bir deformasyon kristalin her bir primitihicresinde deformasyon
olusmasidir. Deformasyon ajmadan o©nceki eski eksenlere gha olarak

deformasyondan sonraki yeni eksenberiy, z ile gosterirsek;

X' = (1+£XX)X+£ny+£XZZ
y =€, Xx+t([+e

W) Yt EyZ 2.1)

Z' = EZXX+ gZyy+ (1+ & 27) z



90"

\»-d-“’ ®
v
~

90°

(@) (b)

Sekil 2.1. Gerilme durumunu belirleyen koordinat eieri, (a2) Gerilme uygulanmagndurumda dik
eksen takimi (b) Gerilme durumundaki deformasyon

degerini alir. Buradafaﬂ katsayilari deformasyonu tarif eder ve gerilmelédiciik

olmasi durumunda boyutsuz ve <<lgeendedir. Secilen eski eksenler birim
uzunluktadirlar, fakat yeni eksenler birim uzunlkiblmak mecburiyetinde

degildirler. Ornegin,

X'XI :1+ EXX +£§X+£iy+£§(2

X Ol+&, +...

olur. x, y ve z eksen uzurgundaki kesirsel dg@sme birinci derecedeki dizenlemede

sirasiyla&

XX 1

Eys €5 Olur. 1 =xx+ yy+ 7z deki noktada (veya atomda) Denklem

2.1 alindginda Qekil 2.1 deki gibi) tniform ise deformasyondan skarnoktanin

durumu r' =xx' + yy + zz olur. Bu durum x ekseninim =xx seklinde segilmesi
halinde X' niin r' =xx seklinde tarifi icin genellikle dgrudur [2]. Buna gore

deformasyonun R yer gstirmesi,
R=r-r=x(X-X+Yy-y+ £z } (2.2)

seklinde tarif edilebilir veya Denklem 2.1 ifadeserg



10

R(r):(xgxx+ y“:yx+ ZZQ X+( xxy+ Yyy+ Zz)/ y'( ‘Xxil- g y? éz)z (2-3)

olur. Bu ifadede u, v, w gibi yer datirme deerlerinin kullaniimasiyla ¢cok daha

genel durumda,

R(r) =u(r)x+uny+wr) z (2.4)

seklinde yazilabilir. Eer Sekil 2.2(b) deki deformasyon diizgingilse yani kristalin
her bir primitif birim hiicresinde deformasyon gtwyorsa u, v, w’ yi lokal gerilme
ile belirleyebiliriz. ilgilendigimiz bolgenin ¢ok yakininda rnin merkezini alirsak
Denklem 2.3 ve Denklem 2.4 ifadelerinin éastirilmasi, R(0)=0 da kullanilan R’

nin Taylor serisine acilabilegmi verir.

ou ov ow
= X—; =y—; £, = 7— 2.5

XE

gibi degerler R icin secilen merkezin gansiz dgerlerini belirler [2].

Duzgun gerilme Dizgun olmayan gerilme

Yy vy YYYovov

'y trr ot
4t ttrtt
t_4 tt 4t ot
(a) (b)

BXC

Sekil 2.2. (a) Uniform gerilmedeki, (b) Uniform oliyan geriimedeki (2.4) denklemindeki R yer
degistirme vektorleri.(c) A, B, C kenarlarina sahip datayizlinun hacmiA Bx Ccarpimina ittir.

B x C vektorii B ve C’ nin belirlegii diizleme diktir ve bly(iklgii de kenarlari B ve C olan paralel
kenarin ylizey alaningidir
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Cogunlukla €., sabitlerini daha cole,; seklinde gostermek daha uygun olacaktir.
Buna gore gerilme birkenleri g,,, €, €, ifadeleri ile tarif edilebilir ve Denklem 2.5
ifadesine gore,

ce 20U SOV 0w 2.6)
eXX XX ax 7eyy vy 6y lezz zzZ OZ .

elde ederiz. Cer g, ,,, €, gerilme birlgenleri eksenler arasindaki acinirggene

terimiyle tarif edilebilir ve Denklem 2.1 ifadesikullanarak,

_ _0u , ov.
&y = X'yD€W+£W—W+W’
ov ow
=y.z20e +&, =—+—; 2.7
eyz y gzy ‘Eyz az ay ( )
ou ow
=Z.x0e, +& , ,=—+—;
eZX EZX EXZ az ax

seklinde tarif edilir veQOisaretini = karetiseklinde kullanmak icins? li terimi ihmal

etmek gereklidir. Bu alti sabig,; tamamen gerilmeyi belirler ve geriime tarif

edildigi gibi boyutsuzdur [2].

2.1.1. Gengleme
Deformasyona kgl olarak kati cismin hacmindeki kesirsel bir aryraagengleme

denir. Gengleme hidrostatik basinca gore negatiftir. Kenarbgrly, z olan kipun

deformasyon sonraki hacmi,

V=X.(yx 2) (2.8)

dir. Buda kenarlart, y, Z olan paralel yuzlinin hacmi icin bilinen gekil 2.2(c) de

gosterilen hacmin bir sonucudur. Denklem 2.1 ifauhien,
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1+ gxx gxy gxz
X.yxz=| ¢, l+e, €,
£, £, lte,

elde edilir. Burada okan iki gerilme birlgeni inmal edilmgtir. 5 genglemesi,

_VvV-v_
0= = tELTE, (2.9)

seklinde verilmitir.

2.1.2. Siksma birlesenleri

Bir kati cisimdeki birim ytizey Gizerine etki edeikigma kuvvet olarak tarif edilir.

X Xyy X0 Yo Vs Y 4y 4, £ olmak Uzere dokuz tane sghna birleeni vardir.

Buradaki blytk harfler kuvvetin gaultusunu, kicik harflerle gésterilen indisler ise
kuvvetin uygulandii diizlem normallerini belirler [2]Sekil 2.3'de gdsterildii gibi

X, , siksma birlgeni, x d@rultusuna dik olan bir dizlemin birim yilzeyine x

X?

dogrultusunda uygulanan bir kuvveti belirlemektediX.,,, siksma birleeni ise y

v
dogrultusuna dik olarak alinan bir dizlemin birim yyre x dg@rultusunda
uygulanan bir kuvveti gosterir. Toplam doénme sidimasi ve acgisal ivmenin
kaybolmasi keullarinda elastik sabitlerle tarif edilen statikrdonun kullaniimasi
halindeSekil 2.4’de goruldgu gibi bir basit kipte Gamsiz siksma birleenlerinin

saylisI dokuzdan altiya iner ve bu durumda,;
Y,=2,; Z,=X,; X, =Y, (2.10)

olur. Boylece alti tane gansiz siksma birleenleri XX,Yy, Z, Xy, Y,, Z seklinde

alinabilir.
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Sekil 2.3. x d@rultusuna dik olarak yayilan bir dizlemin birim yyime x dg@rultusunda uygulanan
bir kuvveti X, sikisma birleseni ile ve y d@rultusuna dik dgrultuda yayilan bir dizlemin x
dogrultusunda uygulanan kuvvetin, Xiksma birlesenininsematik gorinimu

Sikisma birleenleri birim hacimdeki enerji veya birim ylzeyddiivvet birimine

sahiptir. Gerilme birlgenleri uzunlgun oranidir ve birimsizdir [2].

Sekil 2.4. X=X, statik dengedeki bir cisim igin gostegilix ve y d@rultusundaki toplam kuvvetler
sifirdir. Boylece toplam kuvvet yok olmtur. Eser Y,=X, ise merkeze goére toplam moment de
sifirdir.

2.2. Elastik Durum ve Sertlik Sabitleri

Oldukca kicuk deformasyonlarda Hooke kanunu gerilmsiksma ile direk olarak
orantili oldgunu belirler. Boylece gerilme bigenleri siksma birlegenlerinin lineer

bir fonksiyonu ise,
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Bx= i X+ Y 3 & ».f 12.E 1y
By=n Xt Yt RE R »E Oy
€. =Xt Y 34 2. »E oy (2.11)
=X+ RV B EF 2 SE o,
Ex=N KT 2V B & 2. 0 E o,
By =Xt 2V B E 2. SE Oy

Karsit olarak, siksma birleenleri, gerilme birlgenlerinin lineer bir fonksiyonu ise,

Xe=Cueut Qo6+ Geet G 6+t Gor G §
Y, =Gt G+ Gt G et G e G §
Z,=Cy8ut Gugyt Gt GGt G o & §
Y, =Cp6t Go6yt ot G et e (g
Z,=C e+ G 6.+ Ge,+ Gy, Gt G g
X, =Gt Go€yt Gaet Gt G o & §

(2.12)

S,, S, niceliklerine elastik durum sabitleri veya elast#abitleri, C,, C,
niceliklerine elastik sertlik sabitleri veya el&stnoduli denir[2]. Bunlar icin der

isimlendirmelerde gegerlidir. Elastik durum safgitan S'ler |ytzey/| kuvvé veya
|Hacinj/| Enerjj  buyukligtindedir. Elastik sertlik sabiti olan C'ler ise

[kuvve}/| ytize) veya |Eneriji| /| Hacin) biyiklizundedir.

2.2.1. Elastik enerji y@gunlugu

Denklem 2.11 veya Denklem 2.12 ifadelerinde belegle bu 36 tane sabit sayi birgcok
distnce yontemleriyle azaltilabilir. Hooke yasasi wgakhinda, 6rngin gerilmis bir
yayin enerjisi icin ifadeyi goz 6nune gldnizda, elastik enerji Wunlugu U

gerilmenin ikinci derece fonksiyonudur. Boylecestila enerji y@unlugu,
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1 6 =
U _EZAzl Z,u:lc/]ﬂe/‘ql (2.13)
seklini alir. Toplamlardaki 1’ den 6’ ya kadar sayih deisimi,
1=xx, 2=vyy, 3=22, 4=yz, 5=2zX, 6=Xxy (2.14)

deserlerini tarif eder. Aagidaki Denklem 2.17 ifadesinde gorufgil gibi C
blyukligli Denklem 2.12 ifadesindeki C’ye galir.

Gerilme birlgenlerinin dgisimine gore U’nun tlrevinden sgkna birleenleri

bulunabilir. Bu netice, potansiyel enerjinin tandien de elde edilebilir.

Bir birim kiptn bir yizineX, baskisinin uygulangini ve kipun kant ytzinin

serbest kal@ini gbz 6ntne alalim.

120G G) § (2.15)

Burada yalniz (C,;—Cgs,)/2 kombinasyonunun sima-gerime bantisinda

gecerli oldgunu digiinmeliyiz. Buna gore elastik durum sabiti simetikfaktadir.
1= &5 \_
Ca,B _E(CH,B + C,Ba) - C,Ba (2-16)

olur. Boylece C,;=Cg, sasitligi C'nin bulundgu Denklem 2.12 matrisindeki

koésegenler boyunca olmayan otuz tane terim arasindakibg tanesinin gt
oldugunu belirler. Bu yolla otuz alti tane elastik durwabiti yirmi bir tane sabite

indirgenmi olur. Buna gore C’lerin veya S’lerin bulunglumatrisler simetriktir.
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2.2.2. Kibik kristalin elastik durum sabitleri

Genellikle bir kristal simetri elemanlarina sahigsgimsiz elastik durum sabitleri
cok daha az sayilara indirgenebilir. Ogime burada kiibik kristalin yalniz g tane
bagimsiz elastik durum sabitine sahip gidau gosterebiliriz. Kiplun kenarlarinin
secilmg olan koordinat eksenlerine paralel agidau kabul edelim. Bir kubik

kristalin elastik enerji ygunlugunun,

U=2Cu(e,+€+€)+2 Gl é+ &+ Y+ A g e g8 ¢

yy 2z 7z XX

(2.17)

oldugunu ve dger ikinci derece terimlerin bulunmagini séyleyebiliriz. Yani,

(Bxyt-)s (,€F )i (BBt -); 12)
gibi terimler yoktur.

Bir kiibik yapida bulunan simetri elemanlari, kikigegenlerinden gecen dort tane
Uc kath dénme eksenidir. Bu eksenf@kil 2.5'de goruldglu gibi [111] dgrultusuna
esdegerdir. Bu dort eksen etrafind2z/3’ luk donmede X, y, z, eksenlegematik

olarak,

Xo>Zos=Y5 X—Xo Yo Zo — X (2.19)

seklinde secilmj eksene bz olarak de&isir. Ornesin, busemadaki ilk durum igin,
€+e +e . é+é+ é
Yy y#4 XX 44 X

olur.
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Bu durum Denklem 2.17°deki parantez igcindekieti terimler icin aynidir.

/< -

Sekil 2.5. Kupun 3 ilegaretlenmg ekseni etraf|nda'277/3 kadarlik dondurilmesi sonundasy, y—z
ve z—x degismesi

X

Boylece; Denklem 2.17 ifadesi goz Onlne alinan d®noperasyonlari altinda
desismez. Fakat terimlerin her birinde bir veya dahddaadis cift sayl ise Denklem
2.18 ifadesi meydana gelir.

Denklem 2.19 ifadesindeki donerek gdgne dizisinde terimlerin saretlerinin

degistigi bulunmutur. Clnkle,, = ~&(-y) buna bir 6rnektir. Boylece uygulanan bir

dénme operasyonu altinda Denklem 2.18 ifadesi skditmaz. Bu durumda
Denklem 2.17 ifadesindeki sayisal carpaningrdmgu incelenmg olmaktadir.

Denklem 2.15 ifadesi yardimiyla,

ou
06,4

= Xx =Gt G §y* §) (2.20)

olur. Burada C,,g,’in ortaya ¢ikmasi Denklem 2.12 ifadesi ile uyunindg

oldugunu belirler. Daha genel bir kallastirmada,

C.=Csi Cu=Cs=C;=0 (2.21)
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oldugunu goririz[2]. Denklem 2.17 ifadesinden;

ou _ _
6Txy =X, =Cyy8y (2.22)

elde edilir. Bunu Denklem 2.12 ifadesi ile kidastirdigimizda,
Ce1 = Ce2= Cos= Cs= Ces=0, Cge=Cyy (2.23)

oldugunu buluruz. Boylece bir kubik kristal igin elastidurum sabitlerinin
degerlerini Denklem 2.17 ifadesinde;

exx eyy ezz eyZ eZX eXy

X, C. G, C, 0 0 0

Y, G G G, 0 0 0

Z, G, G, G, 0 0 0 (2.24)

Y, 0 O 0 ¢ o0 O

Z, 0 0 O 0 ¢, O

X, 0 0 0 0 0 C,

matrisiseklinde buluruz. Kibik kristaller i¢in elastik duruve kabul sabitleri;
1 - _

Cua :S_; Cii=Cu=(Sy— 9) ¥ Cut2C,=(5,*+29) ' (2.25)
A4

deserlerine bghdir. Bu ba&intilar Denklem 2.24 matrisindeki ters matrisin Whimu
belirler.

2.2.3. Hacim modula ve silgabilirlik

Uniform bir genglemenin €« = €y = €,=9/3 oldugunu kabul edelim. Bu

deformasyon i¢in bir kiibik kristaldeki Denklem 2.f&desindeki enerji ygunlugu,
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U =2(Cy+2C,)0" (2.26)
olur. Hacim moduli B'yi,

1
U = Bo? (2)27
ifadesi ile tarif edersek, bir kibik kristal iciméim moduld,

1
B=2(C.+2G,) (2.28)

seklini alir. K ile gosterilen sikabilirlik ise K =1/B ifadesi ile tarif edilebilir.

2.3. Kubik Kristallerdeki Elastik Dalgalar

Kristal orgulerindeki titrgim hareketlerini iki sekilde tarif edebiliriz. Kristali
olusturan atomlarin veya iyonlarin bulunduklari dururadeniyle dgal titresim
hareketleri vardir. Buna oOrgudeki g titresim hareketleri denir. Ggunlukla

aldiklari 1s1 enerjisine ghdir.

Bir kristali olusturan atomlar veya iyonlar gdkuvvetlerin etkisiyle 6rngn, mekanik
veya elektromanyetik uyarmalar neticesinde gitnehareketi yaparlar. Kristallerdeki

bu titresim hareketleri akustik ve optik 6zelliklere neddaro

Sekil 2.6’da goruldglu gibi hacmi AxAyAz ile belirlenen bir kipin x

dogrultusundaki  ylzine -X«(x) baskisini ve X+Ax paralel ylzine

XX(x+Ax):XX(x)+(a;(X)Ax siksmasini uygulayalim. Ylzeye uygulanan net

X

kuvvet, (a‘;(X)AxAyAz olur. y ve z yuzlerine yapilan e X; sikmalarinin kip

X
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boyunca dgismesinden X dgrultusunda dier kuvvetler ortaya cikar. Kuip
tzerindeki net kuvvetin x dgoultusundaki bilgeni,

Hacim AxAviz
"4
| X
N
Jr <
Xz | )
‘L\a Ax
Ay \* /

Sekil 2.6. HacmiAxAyAz ile belirlenen kipin x dwultusundaki —X,(x) sikismasi ve xAx paralel
ylziine — X (x+Ax) sikismasinin uygulanmasingematik gérinima

X,  0X, oX
X + + 2] AXAYA 2)29
ox ody az] Yoz @

F=l

olur. x dgrultusundaki ivme birlgeni ile kipun kutlesinin ¢arpimi kuvvetsgite
oldugundan, kiipiin kiitlesi npAXAyAz ve ivmed“u/odt> olacaktir. Buna gore kristal
icindeki bir hacim elemanina etki eden kuvvetle ggrdltusundaki hareketin

denklemini elde ederiz. Bu da,

0% _oX, 0%,  0X,

o2 ox oy 0z (2.30)

olur. Buradap yogunluk u ise x dgrultusundaki yer da&stirmedir. y ve z
dogrultulari icin de benzer hareket denklemleri varBir ktibik kristal icin Denklem
2.13 ve Denklem 2.24 ifadelerinden,

0%u_~ 08y deyy . de,, 08y , 06,
Pz = 11W+C12{W+ ax |" 49y a2 (2:31)



21

hareket denklemini elde ederiz. Burada x, y, Zrdiulari kipin kenarlarina
paraleldir. Denklem 2.6 ve Denklem 2.7 ifadelerkideariflerden gerilme

birlesenleri,

2 2 2 2
0 0%u, d2u a2V avq (2.323)

_uzcla_zu+ +(C,+ C)
patZ 16X2 44 ay a 12 4 y aﬂ

seklinde ikinci dereceden diferansiyel denklem eddieriz. Bu denklemde u, v, w
sembolleri Denklem 2.4 ifadesinde R ile tarif edilevektorin x, vy, z

koordinatlarindaki yer dgstirme birlesenleridir[2]. Bu denklem kibik kristalin x
dogrultusundaki elastik sabitlerini icermesi bakimindelastik dalga fonksiyonu
olarak tanimlanir. y ve z @eultularinda 03//dt? ve 03W/0t® icin benzer hareket

denklemleri simetri nedeniyle Denklem 2.32a ifaddsn direk olarak bulunur.

Bunlar;

oV 0V 0%V , 0%V 02U _9°W
P ot2 =Cy ayz C44{ %2 a } (Cp+ C4A)|: 6 9 ; (2.32b)
OZ\N GZW 02W a W 0 U a2V
2.32

seklindedir.Simdi bu denklemlerin 6zel basit ¢c6zUmlerini arayal

2.3.1. [100] d@rultusundaki dalgalar

Kibik kristal icin Denklem 2.32a ifadesinde eldelen elastik dalga fonksiyonunun

bir boyuna (Longtudional) dalga icin 6zel bir bagiziim,

u=u,exp ( Kx-wj] (2.33)
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seklindedir. Burada u yer dstiren parcagiin x birlesenidir. Dalga vektori ve
parcacik hareketinin her ikisi de kiptin x kenaryurwadir. BuradaK =277/4 ile

gosterilen dalga vektori v = 271V acisal frekanstir. Bu denklemin tirevini alalim,

ou_ .. . 0% . OU_ . Q%U
— =#iKu; — =+K%U; —=—ia; —=- 2.33a
o - HKU o U o= el o wu (2.33a)

ifadelerini elde ederiz. Bu derleri Denklem 2.33 ifadesi ile birlikte Denklem

2.32a’daki dalga fonksiyonunda yerine yazarsak,

2
w’p=C,,K? veyaK? :'g—w ya daw=K /% (2.34)

11

olur. BuradaC,; kristalin [xx] dasrultusundaki elastik moduludur. Boylece [100]

dogrultusundaki bir boyuna dalganin hizini bulmakrst& x yoninde ilerleyen bir
dalga icin Denklem 2.33 ifadesindeki Ustel terinfira esitlersek Kx-wt=0" dan x

noktasinin hizini, x=/K)t'den V4= w/K seklinde elde ederiz.

w_ 2 C
V=== —p) =K |2 2.35
9TK 2ma TN p (2.35)

olur. Bu ayni zamanda boyuna dalganin faz hizia&lganimlanir ve faz hizi; sabit
faz acili bir noktanin ilerleme hizidir. Buradabdlmak icin faz acgisinin sifir olgu
nokta gbz ontne alingtir. Hatirlatma olarak homojen ve lineer bir cisenelastik
dalgalarin faz hizi ve grup hizi birbiringiter. Faz ve grup hizlari buyiklik olarak
pozitif degerler alacgindan Denklem 2.35 denkleminde bulunan karekolkddeahin

ici her zaman pozitif olmahdir. Burad&;;)0 sarti elde edilir. Bu kubik kristaller

icin birinci dayanikliliksartidir. Kristal busarti s&liyorsa “dayaniklidir’ denir.

Bir enine dalganin veya bir kesme dalganin daldgdadvé kipin x kenari boyunca
oldugunu ve parcagin v yer dgistirmesinin y ekseni dgrultusunda oldgunu goz

onune alalim. Dalga denkleminin bir ¢6zimdi de,
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v=yv,exp { Kx-wi] (2.36)

seklinde olur. Bu Denklem 2.32b ifadesindeki dalgankisiyonu ile ortak

¢6zUmuinden yayilan dalga icin;

Cus

wp=C,K% w=K e

(2.37)

ifadesini elde ederiz. Burada&ristalin [yz] dgirultusundaki elastik modualtdur.

Boylece [100] dgrultusunda bir enine dalgany/K hizi;

g = Cas (2)38
Yo,

olur. Parcagiin z dgrultusundaki yer d@stirmesi icin ayni hiz ifadesini elde ederiz.

Bdylece [100] dg@rultusuna paralel K dalga vektori icirgitehizlarda iki tane

bagimsiz enine dalga elde ederiz. Bu durum kristanhbngi bir d@rultudaki K

dalga vektoru icin gecerli gédir. Yalniz [100] d@rultusunda elde edilir[2]. [100]

dogrultusundaki enine dalganin hizinin bly@@iiher zaman pozitif olmalidir. Bu

sart Denklem 2.38’e uygulanirs&,,)0 bagintisi elde edilir. Bu banti kibik

kristaller icin ikinci dayanikliliksartini ifade eder.

2.3.2.[110] ve [111] dgrultularindaki dalgalar

Bir kubik kristalin yiiz kgegenleri [100] dgrultusunda veya hacim kégeni [111]

dogrultusunda dalgalarin yayilmasini incelemek 6zeilgi istemektedir. Cunku bu
dogrultularda bilinen iki tane elastik sabitinden tine yayilma hizini basit olarak
bulabiliriz. Bunun icin boyuna ve enine dalgalamipuldugumuz Denklem 2.34

ifadesinden faydalanarak dalganiay/K hizini Sekil 2.7'de gosterilen elastik

sabitlerini yazarak kolaylikla elde ederiz.
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L T \ K
T1
T2 L
\\ T
. ’ T / : T
K
[100] dasrultusundaki dalga  [110] daultusundaki dalga [111] gaultusundaki dalga
- - 1 - 1
L:C, L.E(C11+C12+2C44) L.g(Cll+2C12+ 4C,,)
1
T :C44 T.:C, T :5(C11_C12+ C.)

1
T, :_(Cll - C12)
2
Sekil 2.7. Kiubik kristalin temel digrultularinda yayilan elastik dalgalar icin eldeledietkin elastik

sabitler ve [110] ve [111] dwultularindaki yayilmalar icin iki enine dalganinzulmasi

[110] dagrultusunda yayilan dalgalarin elastik sabitleritilee edelim. Enine bir
dalganin xy duzleminde vyayiglni ve parca@n z dgrultusunda u yer

desistirmesine sahip oldiunu digtnelim.
u=wexp( K x Ky-wij] (2.39)

Burada Denklem 2.32c ifadesindeki dalga denklenknilanarak duzlemdeki

yayllma d@rultusundan bamsiz,

&’ p=C,,(KZ+K2)=C,,K? (2.40)
ifadesini elde ederiz.

Diger bir dalganin xy dizleminde yayigan ve parca@n hareketinin de xy

duzleminde oldgunu diunelim. Bu dalga boyuna dalga veya enine bir dalga

olabilir.
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u=wexp( K x Ky-wll; v=vexp( K x Ky-w]] (2.41)
dir. Denklem 2.32a ve Denklem 2.32b’'den;
@’ pu=(C,K:+C,,K)u+(C,+ C,) K Kv (2.42a)

aw’pu=(C,K2+C,,K)v+(C,+ C,) K Ku (2.42b)

olur. [110] d@rultusundaki bir dalga icin bu iki denklemin oldakbasit bir ¢coztimu
vardir ve buradaK, =K, = K/JE 'dir. Bu Denklem 2.42a ve Denklem 2.42b’nin

¢6zUmu icin gereklgart; u ve v katsayilar determinantinin sifir olndasi

1 1
_a)zp+§(C11+ C)K? E(C12+ C,) K2

E(C12 +Cy) K? —wz,o+§(C11+ Cu K?
Bu denklemin kokleri,
1
W p=(C,+C,+2C,)K?; «’p =§(C11— CK? (2.44)

olur. Birinci kbk boyuna dalgayi, ikinci kdok eningalgay! belirler. Parcagin
herhangi bir dgrultuda yer dgistirdigini bulmak istersek birinci kokii Denklem

2.42a ifadesinde yerine yazarsak, boyuna dalga icin
L C,+C C,)K? -1 C..+ C,)K?2 1 C.+ C K2
E( 11T C12C, K U——2( 117 CK u+—2( 15+ C KV (2.45)

ifadesindeki yer d@éstirme birlegeni u=v olur ve K vektorine paraleldir. Denklem
2.44 denklemindeki ikinci kokii Denklem 2.42a ifaideéle yerine yazarsak, Enine
dalga icin,
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%(Cn- C K2 :%( Cot Co) K2u+—;( C,+ C K (2.46)

ifadesindeki yer d&stirme birleseni u=-v olur ve K vektdrune diktir.

[110] yoniinde ikinci enine dalganin hizi Denklerd£ten V; :%: /Cllz;pclz

olanak bulunur. Karekok icindeki ifadenin her zanpozitif olmasi gerekginden

ucincu dayanikliiksarti C,,—C,,)0 veya C,)C,, olarak elde edilir. Bu

dayaniklilik sartina ek olarak dérdinct dayanikhkérti hacim modualintn pozitif
olmasindan gelir. Kubik kristallerde hacim modLHi]:Lszcl"') olarak verilir.

Buradan C; +2C,)0 sarti elde edilir. Toplu halde yazacak olursak dalark

sartlari;
C0,C,»0,C,-C,,)0, C,;+2C»0 (2.47)

olur.



BOLUM 3. YOGUNLUK FONKS iYON TEORISi

3.1. Yasunluk Fonksiyon Teorisi

3.1.1. Giris

Temeli ygunluk fonksiyon teorisine dayana initio teorileri, kristallerin yapisal,
elektronik ve dinamik 6zelliklerini agarmak icin ideal metotlardir. Bu metotlarin
son yillarda olduk¢a popiler olmalarinin nedengbhi deneysel veriye ihtiyag
duymadan kullanilabilmeleridir. Ygunluk fonksiyon teorisinin temelleri 1960’k
yillarda Hohenberg-Kohn [3] ve Kohn-Sham [4] tanafan atilmgtir. Bu kisimda
yogunluk fonksiyon teorisinin esas ajditemel teoremlerden ve elektronik ener;i
fonksiyonundan bahsedegz.

3.1.2. Temel dgisken olarak yogunluk

N elektronlu bir sistemde dejenere olmantemel hal dalga fonksiyonlari, taban

durumu elektronik yuk ygunlugu n(r)’'nin bir fonksiyonu olarak

W (ry, 2, 3yeeveeny) - WIN(r)] (3.1)

seklinde yazilabilir[5]. Biz hentiz genel gonluk n(r)’yi, dolayisiyla da genel dalga

fonksiyonu W h ¢ )]yi bilmiyoruz. Bunu c¢ozimlemek icin Hohenberg veolh

asagidaki sekilde yeni bir F[n] fonksiyonu tanimladilar [3,6]:

FIN=T+V,, (3.2)

Buradaki T ve V. sirasiyla ¢ok cisim sistemi icin kinetik enerji gkektron-elektron

etkilesme enerjisidir. F[n], 6zel bir sisteme ve ya @gotansiyele ait olmayan genel
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bir fonksiyondur. Hohenberg ve Kohn bu fonksiyonrdyeniyla, verilen bir di
potansiyel icin toplam enerjigu sekilde tanimlanglardir [3]:

Eo[Vgy:n] = [drV,, (Np(r) +Fn] (3.3)

3.1.3. Enerji dénisiim prensibi

Yukarida yazdiimiz en son gtlikte verilen B[V qs,n] fonksiyonu, yuk ygunlugu
n'ye bali olan bir dongum prensibine uyar. Bka bir deysle Eg[Vqyn]
fonksiyonunun minimum dgeri yani temel hal enerjisi sadece bir telgyoluk icin
n(r)=p(r) oldugunda sglanir [6, 7]. Dger hicbir n(r) dgeri bu duruma karlik

gelmez.

Bu teoremin ispati oldukc¢a basitti¥ dalga fonksiyonunu dejenere olmarkabul
etmistik. Bu nedenle W, &agidaki ifadeden bulunacak olan gdr W' dalga
fonksiyonlarina gore daha gik enerjili, taban durumu dalga fonksiyonude.

dalga fonksiyonuna kaitik gelen enerji,

Eo[ W']=(W' HWY') (3.4)

olarak yazilabilir[8]. Boylece dger n(r) deerlerine kagilik gelen W' dalga
fonksiyonlarinin enerjileri ilep(r) temel hal ygunluguna kasilik gelen W dalga

fonksiyonunun enerjisiu sekilde kasilastirilabilir;
£W] = [dv, (Nn(n) +FA >e[W =[dV,() 4 ) +H 2 (3.5)
Bu ifadeden acikca,

EelV dis:N] >Eel[V ais,P] (3.6)

oldusu gorilmektedir. Burada fVasp], Vas(r) potansiyeline sahip ve N

elektrondan olgan bir sistemin taban durumu enerjisidir [6, 7].
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3.1.4. Elektronik enerji fonksiyonu

Yogunluk fonksiyon teorisinin temel algh iki 6nemli teoremi bu sekilde

acikladiktan sonra, p] fonksiyonunu gagidakisekilde acik bir bicimde yazabiliriz:

F ] =%”drdr' PNAY) L o 4 (3.7)

r=r
Bdylece denklem 3.3 ile verilen temel hal enerjgdaonksiyonu

E [V, = [V, (0p() + & [orer p|( )p(| ) +6lp) (3.8)

seklini alir. Buradaki Gp], 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindagagadaki gibi iki

kisim halinde tanimlanan @[ tipinde bir fonksiyondur [4].
GLo] = T[] + Egiel 4] (3.9)

Bu denklemdeki d[p], p(r) yogunluklu birbirleriyle etkilgmeyen elektronlardan
olusan bir sistemin kinetik enerjisidir. y&{p] ise, hala tam olarak bilinmemekle
beraber, bamsiz elektron modeli icin klasik olmayan cok cisomgis-tokus ve
karsilikli etkilesimleri ifade eder. Denklem 3.8 ve denklem 3.9 kidiyazilirsa, bir

Vi potansiyeli icin eneriji,
E V. 21 =T+ [V, (1 0(0) + & [ pf{{ﬂﬂ ) B0 (3.10)

olarak ifade edilir. Bu gtlikte verilen enerji dgerlerini bulmak icin bglica (¢

zorluk vardir [6]:

1) E degerini minimum yapanp(r) temel hal elektronik yik yunlugunu

tanimlamak i¢in bir metot gereklidir.
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2) Dalga fonksiyonu ile ilgili bilgi olmaggndan sadece verilep(r) yogunlugu ile

To[p] degeri tam olarak belirlenemez.

3) Birkag basit sistem ginda hakkinda hicbir bilgiye sahip olmgdniz Ey.dp]
fonksiyonu i¢in bazi yakkamlar yapmak gerekir.

3.1.5. Kendi kendini d@rulayabilen Kohn-Sham ssitlikleri

Yukarida s6zuni efiimiz ilk iki zorluk Kohn ve Sham’in dnerileriyle 8% yilinda

asagidaki sekilde ¢cozUmlenngtir [4].

Bu kisimda Denklem 3.10 ile verilen enerji ifadésmnimum yapan elektronik yik

yogunlugunun n(r) oldgunu kabul edeggz. Bu durumda bu denklem,

2 '
Edwwm=Rmhjwwgnmw+%1MMﬂ%%¥ﬁ+amm] (3.11)

seklini alir. Oncelikle gagidaki gibi tanimlanan bir n(r) elektron ganluguna bal
bir Vgentek parcacik deneme potansiyeli tanimlayalim:

0= fo 0 (3.12)

Buradaki toplam, dolu durumlar (j=1,2,3,.....,N)etinden yapilmaktadirg, (r) ise,

asagidaki gibi bir Schrodingersétli gini saglayan, birbirleriyle etkilgmedigini kabul
ettisimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir.

{_2;:; 0% + Vden(r)j|(pj (r) =¢;9,(r) (3.13)

Bu ssitli gin bir cozUmunisu sekilde yazabiliriz;
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28 _z @, ( 27:“ D2+Vden(r))(p]:|

& =T+ [ A (D (3.14)
j
seklinde yazilabilir. Boylece Denklem 3.14agidakisekli alir;

2 '
Bl = 3¢, = [V (00 + [, (n(0) + 5 [ drdr'%+ E gl 1]

(3.15)

Bu ifadeyi, n(r)'yi Vgenin bir fonksiyonu kabul edip, MW.ne basli olarak ya da Veni,
n(r)'nin bir fonksiyonu kabul edip n(r)’'ye lga olarak minimum hale getirmemiz
gerekir. Biz n(r)'ye bal bir déngu alarak g[n]'yi minimum yapacak olan ¥{r)'yi
asagidaki gibi yazabiliriz;

n(r’) , 9Eqeelnl

+ sabit
r'| on(r)

Vden(r) Vd'S (r)+e J.dl’

Vien() =V s(r) + sabit (3.16)

Denklemdeki \ks, Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin birtgmsiyeldir ve
su sekilde verilir [4];

n(r’) . 9Eqe.nl
r'| on(r)

Vis(r) =V, (r) +e jdr

Vies (1) =V, (1) + V4, (1) + V(1) (3.17)

Burada \; Coulomb potansiyelidir. #agidakisekilde tanimlanan;
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oE dt—e[ n]
on(r)

Vare(r) = (3.18)

ifadesi ise etkin bir tek elektron gig-tokus ve kasilikl etkilesim potansiyelidir.
Artik Denklem 3.12 ve Denklem 3.13 sirasiyla, temm&l durumunu temsil edecek

sekilde,
{_2;:; 0% + VKs(r)}pj(r) =¢&;¢,(r) (3.19)
p(n = Jo,0f (3.20)

olarak yazilabilir. Denklem 3.19'daki kéli parantez icindeki ifade, Kohn-Sham
hamiltoniyeni(l:|KS) olarak bilinir. Bu denklemler kendini @oulayarak

¢c6zllebilmektedir. Bu yizden bunlar kendinigddayabilen Kohn-Shamsglikleri
olarak bilinirler [4]. Bu dgrulama glemi Sekil 3.1'de verilen algoritma

diyagramiyla acikca gosterilgtir [9, 10].

Atomik koordinatlar

Tahmini bir n(r) ygunlugu sec.
|

HLP = [ ('thzlzm) + Viyon+ VH + th—e]

|

Yeni n(r) ygunlugunu hesapla.

Cozum kendini dgruladi mi?

EVET HAYIR
| |
Toplam enerijiyi Yeni n(r) yggunlugu
hesapla. olustur. —

Sekil 3.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendinbgrulama metodunu kullanarak hesaplayan bir
bilgisayar programinin akcizelgesi
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3.1.6. Yerel ygunluk yaklasimi

Bolum 3.1.4’de bahsedilen tgunci zorluk, yapidp] degerinin belirlenmesi yerel
yogunluk yaklgimi (local density approximation) (LDA) kullanildasiimistir. Bu

yaklasimda, sistem homojen bir elektron gazi olaraktaiillir ve elektronik yik
yogunlugu bu sisteme gore belirlenir [6, 7, 11]. Boylqu@) sistem iginde ¢ok az

desisir ve aagidaki yaklgimi yapmak mumkin hale gelir;
Eqeelp] Ofdrp(r)e g.dp(r)]

Ofdrp(rf{ eqlp(r)] +&[p(r)]} (3.21)

Buradaki €, [p ()] elektron gazindaki her bir elektronungdetokus ve kasilikl
etkilesme enerjisidir.e[p (r)] desis-tokus etkilesimlerini gosterirken;e [p (r)]ise

karsilikli etkilesmeleri ifade eder. Yukaridakisidi ge uygun gelen dgs-tokus ve
karsilikli etkilesim potansiyeli ise;

Vo) =dip{sdte[p(r)]p(r)}Eudte[p(r)] (3.22)

seklinde yazilabilir.u 4. p ] bu dizenli sistemin kimyasal potansiyelingigeokus

ve kasilikh etkilesim katkisidir. Elektronlar arasi ortalama uzgkiy olarak alirsak;
0 —gzﬁ (3.23)

seklinde tanimlayabiliriz. Boylece Denklem 3.22"ygagidaki sekilde yazabiliriz;

E de dt-e

3 dr 48)

th—e = “ dt-e = sdt—e -

S
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Sonug olarak Denklem 3.10, 3.17, 3.21 ve 3.22'{idarak toplam taban durumu
enerjisi icin gagidaki sitli gi yazabiliriz;

ze ——_Udrd"o( P 1 [ el PO - ad DDA (3.25)

r=r

Bu sitlikten de acikgca gorulege gibi enerji ifadesindeki butlin terimler yuk
yogunluguna bgli olarak yazilabilmektedir. Zaten gonluk fonksiyon teorisinin de
getirdigi en buyuk yenilik, Kohn-Sham s#liklerinden bulunabilen p(r) yuk

yogunlugu sayesinde enerji ifadesindeki butin terimleritinbiesi ve bdylece

toplam enerjinin rahatlikla belirlenmesiniggamasidir.
E4ee IGIN Uygun olan bazi sonuclagagidaki gibidir;
Wigner (1938)(Ryd biriminde) [12];

£ = -0.9164 088 (3.26)
r (78+ry)

S

ifadesini 6nermitir. Ceperley ve Adler [12], Perdew ve Zunger [1i3Pelirledikleri
parametreleri kullanarak, polarize olmanbir elektron gazi icin Hartree biriminde

asagidaki sonucu bulmglardir;

_—04582 [-01423/(1+ 1.9529/r,) r, 21igin
oe Iy ~0.0480+0.0311Inr, - 0.0116, +0.0020, Inr, r, <ligin
(3.27)

Bu tez cakmasinda, son denklemde veiidiiz Ceperley ve Alderin sonugclari

kullaniimistir.
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3.1.7. Genellgtiriimi s gradyan yaklasimi

Yerel yagsunluk yaklgiminin baarisi, bir adim daha gidilerek genstlgimis
gradyan yaklgminin (generalized gradient approximation) (GGAusmasina

imkan sglamistir. Bu yaklgim yerel y@gunluk yaklgimina ek olarak, her noktada
elektronik yuk ygunlugunun pyani sira bu ygunlugun |Op| olarak ifade edilen

gradyaninin da hesaplanmasi geggKtkrini temel alir. Bu durumda Denklem 3.21

asagidaki sekilde yazilabilir [14];
Egcalp] DIdrp(r)8§t?§[p(r),|Dp(r)|] Dj'dr,o(r)gdt [o()]F 4. 20).[00€)] (3.28)

Buradae[p (r)] homojen bir sistem icin sadecegtetokus etkilesmelerini iceren

enerjisi ifadesidir. ke ise elektronik yik ygunlugunun yani sira onun gradyanini da
iceren bir dizeltme fonksiyonudur. Bu dizeltme figknu da dgis-tokus
etkilesimleri ve kaslilikli etkilesmeler icin iki kisma ayrilabilir. Dgs-tokus
etkilesmelerini iceren duzeltme fonksiyonEdt(p,Dp) seklinde ifade edilebilir. Bu

fonksiyonun anlglabilmesi icin yik y@unlugunun m. dereceden gradyanini

tanimlamak yararli olacaktir;

e

3.29
"2k )e 2n(ae) () 229

Burada k. = 32r/3)"*r;* olarak tanimlanir. Bu tanimlamadan arkcas gibi

yogunlugun m. dereceden ggimini ifade eden g, elektronlarin ortalama uzagiirs
ile orantiidir. Bu durumda birinci dereceden graadlyicin gagidaki tanimlama

yapilabilir;

__1Bel _ |0
(2ke)p  2A2mr3)r,

SR (3.30)
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Sonug olarak & 'nin ilk terimleri analitik olarak gagidakisekilde hesaplanabilir [14,

15];

F, :1+1_0 2 +i6sg
81 202¢

+. (3.32)
Buna benzer olarak geneflgilmis gradyan yaklgaminin fakli formlari igin ¢ok
sayida duzeltme fonksiyonu tanimlanabilir [16, 1Bl calsmada bu formlardan
Perdew, Burke ve Enzerhof'un birlikte ggiidikleri PBE kullaniimstir [16]. Bu
formda R asagidakisekilde ifade edilir;

K

T (uS 1K) (852

th(s) =1+K -

Buradak =0.804seklinde secilmy olup Lieb-Oxford sinirlamasini goulamaktadir.

Diger n=0.21951 sabiti ise yerel ganluk yaklgiminda kagilikli etkilesme ihmal
edilerek elde edilngtir.

Karsilikli etkilesme icin diizeltme fonksiyonu ise yiksekgyolukta, digtiik dereceli

gradyanlar icin Ma ve Brueckner tarafindaagdaki gibi tanimlanmnstir [18];

_e.(p)

e~ _LDA
dt

(1-0.2195% +.....) (3.33)

Buyuk dereceli gradyanlar icin kalikli etkilesme enerjisinin katkisi da azalir.

Sonuc¢ olarak genelarilmis gradyan yaklaminda dgis-tokus ve kasilikli
etkilesme enerjisi

GGA GGA

— GGA 68 dt-e 68 dt-e
Eucelp(n)] =X [dr €522 +p(r) a0y PO oo D PO (3.34)
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olarak verilir. Buna kaulik gelen potansiyel ise kéli parantez igindeki ifadedir ve
asagidaki sekilde yazilabilir:

Vo (r) = {eﬁ&‘\ o) ‘?fd(t-) —D(p(r):%;)ﬂ (3.35)

Bu yaklaim ¢ok yaygin olarak kullaniimakla birlikte bazisgdikleri bulunmaktadir
[19]. White ve Bird’'in 1994 yilinda tanimladiklagnerji ve potansiyel ifadelerinde
bu eksiklikler giderilmg ve daha dgru sonuclara ukalmasina olanak gganmstir

[20]. Bu yaklgima gore dgis-tokus ve kasilikl etkilesme enerjisi;

Ealo]= 2] d{g“GfA p (r)a d(t_)}p (r)+ 2 [[drdr'o(r )[aaé d?r)}mg((rr))ﬁ)(r)

(3.36)

olarak yazilabilir. Burada Dp(rm)=ZCm_m,p(rm,) seklinde tanimlidir. Bu

tanimlamadan yararlanarak potansiyel ifadesi;

95t 95> Op
— GGA dt dt-e } . 7
th—e(rm) |:8dt— } ;|: 0|Dp| |Dp|:|cm—m (3 3 )

formaltyle verilebilir. Bu sekilde bir tanimlama hesaplamalarda dahasrao

sonugclara ulglmasini sglamaktadir [19].
3.1.8. Yapay (pseudo) potansiyel metodu

Yapay potansiyel metodunun temel unsurlar 1966tkrison [21] tarafindan
yazilan kitapta ve 1970'de Cohen ve Heine'nin orggdismasi [22] olan bir
argtirma makalesinde ilk olarak ele alirtm. Bu kisimda bu metod kisaca

aciklanip bazi 6nemli noktalarindan bahsedilecektir
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Bir atom; c¢ekirdek, kor elektronlari ve gkxlik elektronlari olmak tzere lg¢ pargadan
olusmus bir sistem olarak diiindlebilir [6]. Kor elektronlari dolu orbitalleriemsil
etmektedir. Orngin; 1$2s°2p? elektronik dizilimine sahip karbon atomunda? s
2" yoriingelerindeki elektronlar kor elektronlaridirlaBu elektronlar genellikle
cekirdesin cevresinde yerlgrler. Cekirdekle kor elektronlarinin cfiwrdusu sisteme

iyon koru denir.

Sekil 3.2. Cekirdek, 6z (kor) elektronlar veggelik elektronlarindan olimus bir atom. Tarali bdlge
0z bolgesini gostermektedir

Simdi, kor elektronlari ve dgerlik elektronlarindan okmus Sekil 3.2'deki gibi bir
kristal diginelim. Bu sistemdeki gerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlari ile kor
elektronlarinin dalga fonksiyonlari ortogonal olsifapay potansiyel yak§amina
gore, boyle bir kristalin elektronik 6zelliklerininbelirlenmesinde  dgerlik
elektronlari tamamen etkili olurken, iyon korlarichir rol oynamaz. Bdyle bir
sistemin elektronik 6zelliklerini belirlemek icinsagidaki gibi bir Schrodinger

denkleminden yararlanilabilir.
HWY =W (3.38)

Burada, H; Hamiltoniyeni, T; kinetik enerjisi ileok elektronlarindan kaynaklanan
Va etkin potansiyelinin toplamidir. Denklemde yerral# dalga fonksiyonu ise,
degerlik elektronlarindan gelen ve etkisi az olan¢gpfonksiyonu ile iyon korlarindan

kaynaklanang. fonksiyonlarinin toplangeklinde;

W=+ Ybg. .39
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olarak yazilabilir [23]. Kitli gin sg; tarafinda gorilendkatsayilari¥ ile @.’nin,
(W]e,)=0 (3.40)

seklinde ortogonal olmalarini ayan normalizasyon sabitleridir. Boylece Denklem

3.39 ve 3.40’'dan yararlanarak Denklem 3.38'i yenigazarsak;

Ho+> (e~ E |0, )@ |p= €0 (3.41)

olur. Son denklemdeki Hfadesi, kor bolgesindeki 6z gerlerden biridir. Bulunan

son gitlikten asagidaki gibi iki denklem yazilabilir [23];
(H+V3)p=¢o (3.42)
(T+V)0=£0 (3.43)

Yukaridaki ilk denklemde tanimlanangVitici bir potansiyel operatoriduikinci
denklemdeki }s potansiyeli ise 1959 yilinda Phillips ve Kleinmam'yaptiklari
calismalar [24] ile onlardan @amsiz olarak Antoncik tarafindan yapilan gadalar

[25] sonucundasagidaki gibi tanimlanan bir operatordir [6];
Vo =V, +Vq (3.44)

Bu potansiyel itici bir potansiyel olan rVile etkin bir potansiyel olan Mnin
birbirleriyle yaptiklari etkilemelerden olgan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu
sekilde tanimlanan M potansiyeline yapay potansiyel wgye de yapay dalga
fonksiyonu denir. Bu potansiy&ekil 3.3'te gorilmektedirSekilden de goruldgi
gibi gercek potansiyel sonsuzda vyakinsarken, buansogel daha cabuk
yakinsamaktadir. Bu sebeple dalga fonksiyonu hessglhrinda oOzellikle tercih

edilir.
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Sekil 3.3. Sekil, yapay potansiyel ve yapay dalga fonksiyonugiistermektedir. Ayrica gercek
potansiyel \ ile gercek dalga fonksiyonu da gortulmektediekildeki r, 6z bdlgesinin yaricapidir.
Dikkat edilirse 6zbolge ginda iki potansiyel ve dalga fonksiyonu birbiriragnidir

3.1.9. Kohn-Sham gitliklerinin momentum uzayina tasinmasi

Momentum uzayinda(T +V, )@= £ ssitli gi;

(T +Vps)<0q n( r) = gq r¢q r‘(r) (345)

seklinde dgisebilir. Buradaki r, elektronlarin konumunu; q, TilBuin bdlgesindeki
elektronlarin dalga vektorlerini ve n ise enerjntbarini gosterir. Kristal bir kati igin

Vps yapay potansiyeli,V =V (r) olacak sekilde yerel bir potansiyel olarak

dUstnulurse gagidaki gibi bir Fourier serisine acilabilir [11, 26]

Voo() = Y V(G) e (3.46)
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Son denklemdekG ters orgii vektortdiir Vg (G) ise \psnin Fourier katsayilarini
temsil eder. Kohn-Shamsidiklerini yapay potansiyellerle ¢6zmek, elektraialga
fonksiyonlarini bulmak icin standart bir yaklandir. Bu tezde dalga fonksiyonlari
duzlem dalgalarin lineer bir kombinasyonu olarak ainmgtir. Zahiri potansiyelde
istenen yakinsama, duzlem dalgalarin sayisini dilizein sekilde artirarak

sglanabilir. n bandindakif dalga vektoriine sahip bir elektron igin dizlemgdal

fonksiyonu gagidaki gibi yazilabilir:

@,n(F) =

L S A, (G+G)daor (3.47)
N, Q5 @

Denklemde gorilenN,Q ifadesi kristalin hacmidir. Elektronik dalga véki q,

brillouin bolgesi boyunca aynidir. Segtnhiz dizlem dalgalarin sayisi, kinetik
enerjinin daha tzerinde bir durdurma enerjisini dena getirecekekilde olmalidir.

2
%(G+G)2s Besme A {0+ Q ifadesi @,,’nin Fourier uzayindaki bir gosterim
seklidir. Denklem 3.46 ve 3.47sidikleri, Denklem 3.45'te yerlerine yazilip

dizenlenirse,

> Aa(a+ G){%+ZV( @) &80 —gq,n} O 20 (aup)
C G

ifadesi elde edilir. Bu ifade;
< 2m

= #2(8 + B2 S
> A@+GQ {M—Eq,n}é_&e,+vps(@-— Q=0 (3.49)

olarak da yazilabilir. Bu g#li gin 6nemli sonuglari ggidaki gibi bir determinantin
¢cozilmesiyle elde edilir [11, 26].
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_‘gq,n}a-G,G’ +Vps(é" - é) = 40)

2m

{hZ(mé)z

3.2. Hellman-Feynman Teoremi ve Enerjinin Birinci Turevi

Toplam enerjinin iyonik pozisyonlara gore birincireévi, secilen pozisyonlardaki

iyonlar tizerine etki eden kuvveti verir.

F=--% (3.51)
0X,

Buradaki x, keyfi olarak secilm tek boyutlu konumu gosteriifadedeki E toplam

enerjisi,
=(W[Hys|¥) (3.52)

seklinde tanimlanabilir. BuradakI:|KS, daha 6nce 3.1.5 boluminde tanimlanan

Kohn-Sham Hamiltoniyenidir¥ ise etkilgmeyen elektronlarin normalize olgwu

dalga fonksiyonlaridir. Boylece kuvvet ifadesi;

0
F=- ox. <W|HKS| >

|:_:_<6_LP|HKS|L|J> <y KS|qJ> <‘PIHKSI—> (3.53)

seklini alir [23]. Bununla birIikte,I:IKS bir hamiltoniyen operatoriduir ve elektronlar

taban durumunda olduklari zama#, bu operatdrtin bir 6z fonksiyonudur.

H. W = EW (3.54)
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Bu ssitlikten yararlanarak Denklem 3.53;

_:—[E<g—w|w>+E<w|—>+<LlJ| KS|kIJ>] (3.55)

seklinde basitlgtirilerek yazilabilir. Bu ifadenin ilk iki terimi;

Ei<w|q,> (3.56)
16)4

seklinde yazilabilir. Son denklemdekiW | W > ifadesi, dalga fonksiyonu normalize

oldugu icin sabittir ve tirevi de sifirdir. Boylece ej@n birinci tlrevi, gagidaki
gibi yazilabilen, hamiltoniyenin beklenengdginin birinci tirevi olur [7].

F.:—<LIJ| KS|L|J> (3.57)
0X.

Bu sonug¢ Hellmann-Feynman teoremi olarak bilinif,[28]. Sonug olarak, dncelikle
kuvvetlerin dgerleri bulunarak, temel hal Kohn-Sham dalga fontsly W

belirlenir. Buradaki birinci tirevleri elde etmekin dalga fonksiyonunun tirevini
hesaplamaya gerek yoktur. Bununla beraber bu sondcgrulugu, Kohn-Sham

hamiltoniyeninden belirlenen gercek dalga fonkslgana bglidir.

3.3. Durum Yogunlugu Hesaplama Metodu (Root-Sampling Method)

Durum yagunlugu, kristal yapida indirgenmibirinci Brillouin bolgesi igindeki
secilen q dalga vektorlerinin hangi frekans ghrlerinde ne kadar yonlukta
bulundigunu gosterir. Hesaplamalarda 6ncelikle mumkin @gldkadar cok sayida

fonon frekansinin belirlenmesi gerekir. Durungyolugu ifadesi;

—_ NOQ
p(w) = o 2 (3.58)
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denklemi ile verilir[6]. Buradap(w) durum y@unlugu, Ny kristaldeki birim hicre

sayisi veQ ise birim hicre hacmidir. Yukarida verilen denktem elde edilen
frekanslarda durum yainlugunu hesaplamak icin Dirac delta fonksiyonu yerine

Kronecker delta fonksiyonu yazilirsa,

BB

p(w) =sabitx >’ O(w- W q) (3.59)

esitligi elde edilir. BuradaiBB, indirgenmi brillouin boélgesini gdstermektedir.

Esitlikte frekans farkijw—-w(q)| < %N ise © =1 olur. Bu ifade dier durumlarda

ise sifirdir. Buradadw = 0005 THalarak alinir. Durum ygunlugu sonugclarini daha
kesin kilmak icin indirgenmsi brillouin boélgesinde cok sayida (genellikle 2008 v
daha fazla)yy dalga vektort almak gerekir. Bu hesaplama herrbkans dgeri icin
yapildgindan uzun bir zaman alir. Hesaplamalar sonundeariee farkinin sabit
kaldigi noktalarda bir pik olgur.

3.4. Elastik Sabitlerinin Yogunluk Fonksiyon Teorisiyle Hesaplanmasi

Elastik sabitler teorisi, dengedeki bir cisme kiU@idklamalar uygulayarak enerjinin

desisiminden hesaplanir. Bu zorlama altindaki elasti&rgn

V <6 6
AE=—Y " C.ec
22|=l ZJ:l 'Je? (3)6

ile verilir. Burada V;sekli bozulmamg kafes hiicrenin hacmAE; € (e1,e;,63,&4 65,65)
vektoriyle zorlamanin enerjideki artmasidir ve €ngatrisin elastiklik sabitine a

bir buyukluktar. Kristallerin primitif vektorlerig(i=1...3);
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| (3
a,|=|a,|.(1+¢) (3.61)
%| |3

ile verilen zorlama altindaki yeni vektdre d@iil &, zorlama tensérudir. Zorlama

vektorieile;

6 /2 ¢f
e=l&/2 ¢ &f (3.62)
e/2 /2 g

seklinde iligkilidir.

Elastik sabitleri hesaplamak icin kubik kristal tine uygulanan ggidaki 8 modull
kullanabiliriz.

1. Mod: [1,0,0] yénindeki zorlama &3%0,0,0,0,0) [29]

A_E :il 01152
vV 2 (3.63)

2. Mod:[1,0,0] ve [0,1,0] yonlerindeki zorlama €+6,0,0,0,0) [29]

AE
—=(C,+C,, )52
\4 (3.64)

3. Mod: Zorlama guici [1,1,0] altindaysa e=(0,0,0,8)J29]

A_E :il C4462
vV 2 (3.65)



46

4. Mod:[1,1,1] altindaki zorlama gucu e=(0,0905, d) [29]

vV o2 (3.66)

5. Mod:Tetragonal sistemde hacmin korunmasindan meyddea gerlama
e =6,8/(1+38)>-1,0,0,0) [29]

% =6C &2 +0(0°) (3.67)

C zorlama modiiliidir v€ = (C,, - C,,)/2 seklinde tanimlidir.

6. Mod: Ortogonal sistemde hacmin korunmasindan meyddea gerlama
e=@,- 5, 8%/(1- §%),0,0,0,) [29]

% = 2C'52 +0(5%) (3.68)

7. Mod: Monoklinik sistemdeki zorlama glcu
e=(0,0,5%/(4- 5%),0,0,5) [29]

AE_1c,57+06%)
v 2 (3.69)

8. Mod: Hidrostatik basing altindaki zorlama icin &=q, 5,0,0,0) [29]

A_E:g B&?
vV 2 (3.70)

BuradaB hacim modiiliidur veB = (C,+2C,) /3 tyr,



BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTI SMA

4.1. Giris

Geck metali karbirleri oldukca ilgi cekici materyallérd Bu materyaller
blnyelerinde iyonik ve kovalent gaayni anda barindirirlar. Ayni zamanda ilgi
cekici fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolalircok alanda yaygin bigekilde
kullanilirlar. Ornein, uzay ve ugak teknolojisinde, kesici ve deligt@rde, mikro
elektromekanikte, fizyon reaktorleri duvarlarindapkama malzemesi olarak, kayit
cihazlarinin sglikh bir sekilde calgmasi icin onlarin bdklarinda ara tabaka
malzemesi olarak yaygin bgekilde kullanilirlar. Ayrica gincel olarak, grafee
nanoyapilarin buydtilmesinde alt tabaka malzemdsrak yaygin bir sekilde
kullanilirlar. Bilinir ki nano Olgekteki sistemleed en glincel orneklerden birisi
grafendir. Gegi metali karburlerinin bu alanda kullanilmasi omaaragtiriimasina

fazladan bir ivme vermektedir.

Geck metali karbdrlerinin sertlikleri elmasa yakind®u yiizden bu materyaller daha
Once bahsegiimiz gibi ucak teknolojisinde kullanilirlar. Bu neatallerin
teknolojide sglhkh bir sekilde kullaniimalari onlarin statik 6zelliklerinighetayli bir
sekilde bilinmesi ile mdmkin olur. Bu bélimde gecmetali karbirlerinin
hesaplanan statik 6zellikleri verilecek, elde adibrilgular daha 6énceki deneysel ve
teorik sonuclar ile detayl bigekilde kasilastirilacaktir. Daha sonra hesaplanan
elastik sabitleri deneysel ve teorik sonuclarlgkagtirilacaktir. Elde edilen sonuclar
grafiklere aktarilacaktir.

4.2. Statik Ozellikler
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Sodyum Kklorur kristal yapidaki HfC, TiC, NbC, Ta&xC ve VC gegi karburlerinin
statik 6zelliklerinin incelenmesinde ilk olarak haateryalin 6rgu sabitlerinin tayini
ile balanacaktir. Bu hesaplamalar yapilirken denge duremaarinda farkli 6rgu
sabitleri icin enerji dgerleri hesaplanacak ve bulunan energatéeri 6rgu sabitine
gore grafge aktarilacaktir. Grafiklerin her birinde belli birgu sabiti dgeri igin
enerjinin minimum oldgu gorulecektir. Enerjinin minimum olgu desere kasilik
gelen 6rgu sabiti denge durumu 06rgu sabitigiekil 4.1 ve 4.2°de enerji - 6rgl sabiti
grafikleri calgilan bitin gegi metali karburleri igin gosterilngiir. Sekil 4.1'den
gorulecegi gibi HfC, TiC ve NbC icin hesaplanan 6rgu salvitidegerleri sirasiyla
4.64, 4.26 ve 4.4& ‘dur. Bu degerler deneysel bulgular olan 4.644, 4.33 ve 45@71
degerleri ile olduk¢ca uyumludur [30, 31, 32]. Deneysidserlerden maksimum
sapma TiC icin elde edilgtir. Bu gecs metali icin hesaplanan 6rgl sabiti deneysel
deserden % 4 farklidir. Ber materyaller icin deneysel gkxlerden sapma % 0.3 ‘Un
altindadir. Bu sonugclar teorik bulgularimizin giieroldugunun acgik ve kesin
kanitidir. Sekil 4.2'den faydalanarak TaC, ZrC ve VC icin Orggibitleri 4.47, 4.71

ve 4.16A olarak hesaplanabilir. Bu derlere kagilik gelen deneysel bulgular 4.46,

4.698 ve 4.17'dur [33, 34]. Bu geg metallerinin 6rgu sabitleri deneysel
deserlerden yaklgk % 0.2 kadar farklidir. Bu uyum deneysel hatah@rtebesinde

oldugu icin oldukca iyi ve gavenilirdir.

Orgu sabiti parametresine ek olarak hacim modiilerive onlarin basinca gore

turevleri gagidaki Murnaghan [35]slikleri kullanilarak elde edilmtir.

=214

E(V)= E + Bv((v(,/v)B +1}_ BY,

B B-1

Burada \4 kristalin denge durumundaki hacmi, V ise basingnd#éki hacmi
goOstermektedir. Eise kristalin basincin sifir olgu denge durumundaki enerjisidir.



Enerji (Ry)

Enerji (Ry)

Enerji (Ry)

HfC

—17.60000
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—17.60375—
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—17.60750—
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—17.61230
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T
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|
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T
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Sekil-4.1. HfC, TiC ve NbC gegimetali karburleri icin Enerji - Orgii sabiti gratéki
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TaC

—1533.4520
—153.4963—:
—153.5000—
—153.5040—-
—153.5080—_
—1535 1‘23—_
—1535 160—_
—153.5‘2.00—_
—153.5‘2.40—_
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ZrC
-110540

=110.6H —
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=110.664 —

Enecji (Ry)

—110.668 —
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=110.676 —

~110.680 ~————— T T T T T T
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Orgii Sabiti (A)

VC
—155.1780
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—135.1820—
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—155.1860—
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—155.1900—

—155.15920—
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—155.1940—
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—155.1980—

—155.2000 LA B B B — T T T T T T T T 1 LI —
198 4.00 404 4.08 412 416 420 424 428 432 436

Orgi Sabiti (A)

Sekil-4.2. TaC, ZrC ve VC gegimetali karbdirleri icin Enerji - Orgl sabiti gratiki
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Tablo 4.1. HfC, TiC, NbC, TaC, ZrC ve VC ggcnetali karburlerinin 6rgi sabitid), hacim moduli
(B) ve hacim moduliiniin basinca gére tUre‘Bi'Xdegerleri.

a(A) B (Mbar) B
HfC
Bu Calsma 4.64 2.282 3.88
Teorik (LDA) [36] 4.64 2.627 -
Teorik (GGA) [37] 4.653 2.430 -
Teorik (GGA) [38] 4.651 2.380 -
Teorik [39] 4.65 2.480
Deneysel [30] 4.639 2.630 -
Deneysel [31] 4.644 - -
TiC
Bu Calsma 4.26 2.765 3.90
Teorik (LDA) [40] 4.27 2.770 -
Teorik (LDA) [41] 4.38 2.670 -
Teorik (LDA) [42] 4.25 2.700 -
Teorik (GGA)[43] 4.35 2.730 4.30
Teorik (GGA)[44] 4.33 2.520 -
Deneysel [32] 4.33 2.400 -
Deneysel [45] 4.33 2.400 -
NbC
Bu Calsma 4.48 2.951 4.16
Teorik [38] 4.476 3.01 -
Teorik [39] 4.44 3.26 -
Teorik (LDA)[46] 4.43 3.28 4.88
Teorik (GGA)[46] 4.49 2.93 4.56
Deneysel [30] 4471 3.31 -
Deneysel [33] 4.470 3.02 -
TaC
Bu Calsma 4.47 3.201 4.14
Teorik [38] 4.47 3.24 -
Teorik [47] 4.46 3.42 -
Teorik (LDA)[48] 4.39 3.97 3.64
Teorik (GGA)[48] 4.48 3.18 4.34
Deneysel [33] 4.46 - -
Deneysel [49] - 3.17 -
ZrC
Bu Calsma 4.71 2.195 4.05
Teorik [38] 4.699 2.22 -
Teorik [39] 4.66 2.39 -
Deneysel [34] 4.698 - -
Deneysel [50] - 2.65 -
VC
Bu Calsma 4.16 3.025 4.17
Teorik [38] 4.154 3.04 -
Teorik [41] 4.22 3.21 -
Teorik [49] 4.10 3.51 -
Deneysel [45] 417 3.77 -
Deneysel [33] 4.17 -

Deneysel [52] - 3.03 -
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Tablo 4.1'de cakilan gegs metali karburlerinin 6rgi sabitial), hacim modult (B)

ve hacim modulinin basinca gore tureBi)(deserleri verilmitir. Bu deserler daha
onceki deneysel ve teorik sonuclarla ghastiriimistir. Hacim modudli maddenin
sertligi ile orantili old@gundan 6rgu sabiti de artttkca hacim moduiligedkeri
kiculmektedir. Bu beklenen bir sonuctur. Cunkl Uogabiti dgerleri arttikca
atomlar arasi uzaklik artmakta bdylece maddenirtligerve hacim modull
azalmaktadir. Daha O©nce soylgidiiz gibi bu materyaller kovalent yapidaki
kristaller gibi oldukca serttirler. En sert madddin biri olarak bilinen elmasin
hacim moduli 4.42 Mbardir. Genel olarak gegnetali karburlerinin hacim
moddillerinin ortalama dgeri 2.7 Mbar oldgundan sertlikleri elmastan fazla farkl
degildir. Hesaplanan hacim modulu gexleri HfC icin 2.28, TiC icin 2.77, NbC icin
2.95, TaC icin 3.20, ZrC icin 2.20 ve VC i¢in 3.0bar 'dir. Bu de&erler deneysel
bulgular olan 2.63, 2.4, 3.31, 3.17, 2.65 ve 3.08aMdeerleri ile uyum igindedir
[30, 32, 49, 50, 52]. Ozellikle TaC ve VC icin dgael bulgularla uyum oldukca
iyidir. Teorik ve deneysel sonuclar arasindaki fatkiki gecg metali icin % 1 ‘in
altindadir. Hacim moddiliiniin basinca gore tirdi);(3.88 (HfC), 3.90 (TiC), 4.16
(NbC), 4.14 (TaC), 4.05 (ZrC) ve 4.17 (VC) olaraklunmuwtur. Yaptgimiz
aragtirmalarda hacim modulinin basinca gore tirevi ggbir deneysel bulguya
rastlanmanstir. Fakat TiC, NbC ve TaC icin teorik gahalar mevcuttur. Bu gegi
metalleri i¢in bizim sonuclarimiz daha onceki tkdyulgularla uyum igindedir.

4.3. Elastik Ozellikler

Bolum 2'de acik birsekilde bahsedilgii gibi kibik kristaller igin U¢ tane Igamsiz

elastik sabiti mevcuttur. Bu sabitl€,,, C,ve C,, deserleridir. Bu ug¢ bilinmeyeni
elde etmek icin en az u¢ tane denkleme ihtiyaciwamdir. C,-C,, deserini
hesaplamak icin Bolim 3‘teki tetragonal zorlamanfati (Denklem 3.67) veC,,

degerini elde etmek icin monoklinik zorlama formuludBklem 3.69) kullanilngtir.

C,,ve C,, ayri ayri hesaplamak i¢in Tablo 4.1'de verilenimamodilii dgerleri ve
B=(C,+2C,)/3 formllu kullaniimstir. Sekil 4.3‘ten Sekil 4.8’e kadar ¢ajilan

materyaller i¢in elde edilen enerji-zorlama gradikigosterilmgtir.
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Sekil-4.3. HfC gegi metali karbiri icin elastik sabiti grafikleri
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Sekil-4.4. TiC gegi metali karburi icin elastik sabiti grafikleri
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Bu grafikler kullanilarak elde edilen elastik s#dt deserleri Tablo 4.2°de batin

calisilan materyaller igin verilmgtir. Bu tabloda elde eftimiz sonuclar daha dnce

elde ettgimiz deneysel ve teorik sonuclarla detayh bakilde kasilastiriimistir.

Tablodan ilk olaraku sdylenebilir. Buttin bilgkler dayanikhliksartlarini (Denklem
247) (Cpo, C,p0, C,—-C,)0, C,+2C0) saglamaktadir. Yani; butun

bilesikler kayatuzu kristal yapida bulunabilirler.

Tablo 4. 2. HfC, TiC, NbC, TaC, ZrC ve VC geanetali karburlerinin elastik sabitleri.

C11 (Mbar) G2 (Mbar) Cis (Mbar)
HfC
Bu Calsma 4.80 1.03 1.77
Teorik (LDA) [36] 5.74 1.07 1.80
Teorik [54] 5.02 0.97 1.43
Deneysel [53] - 1.14 -
Deneysel [54] 5.00 - 1.80
TiC
Bu Calsma 5.88 1.25 1.79
Teorik (GGA) [39] 4.71 1.02 1.55
Teorik (LDA) [39] 6.03 1.03 191
Teorik (LDA) [42] 6.06 1.06 2.30
Deneysel [55] 5.13 1.06 1.78
NbC
Bu Calsma 6.55 1.15 1.72
Teorik [36] 6.67 1.63 1.61
Teorik [39] 5.87 1.21 1.42
Teorik (GGA)[46] 5.46 1.67 2.24
Teorik (LDA)[46] 6.27 1.79 2.20
Deneysel [54] 6.20 2.00 1.50
TaC
Bu Calsma 7.21 1.19 1.79
Teorik [36] 7.40 1.65 2.00
Teorik (GGA) [48] 7.32 1.12 3.15
Teorik (LDA)[48] 8.80 1.56 4.10
Teorik (GGA) [56] 6.21 1.55 1.67
Deneysel [54] 5.50 1.50 1.90
Deneysel [56] 5.95 - 1.53
ZrC
Bu Calsma 4.56 1.01 1.52
Teorik [36] 5.22 1.10 1.60
Teorik (GGA)[39] 5.12 0.73 1.21
Teorik (LDA)[39] 6.43 0.95 1.28
Teorik [57] 5.488 0.538 0.538
Deneysel [54] 4.70 1.00 1.60
VC
Bu Calgsma 6.37 1.35 1.88
Teorik [58] 5.78 1.47 1.76
Teorik [59] - 2.9 15
Deneysel [23] 5.0 - -
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Sonuclarimizi deneysel gerlerle kagilastirirsak iyi  bir uyum oldgunu
soyleyebiliriz. Orngin; HfC icin hesaplanan sonuglar, deneyselsederden
maksimum %4 sapmaktadir [53, 54]. Bu hata oldukgalk bir hatadir. Cunki
deneysel dgerler bile birbirinden %20 kadar farkhihk gosteileiektedir. Orngin;
TaC icin iki farkli C,,sonucu sirasiyla 1.90 Mbar ve 1.53 Mbar civarind§sh,
56]. Bu deneysel sonuclar arasindaki farklihk %@@ tzerindedir. Dolayisiyla %4
‘lik bir sapma mikemmele yakin bir sonuctur. Zr@ iQutin elastik sabitlerin de

deneysel sonuglari mevcuttut,, icin hesapladgimiz 4.56 Mbar dgeri deneysel
deger olan 4.70 Mbar derinden %3 kadar farklidir [541C,, deseri olan 1.01 Mbar
neredeyse deneyselgee (1 Mbar) gttir [54]. HesaplanarC,, degeri (1.52 Mbar)
deneysel dgerden 0.08 Mbar diiktir. Bu farkliliklar oldukca kugukttr. Bu

farkliliklar deneysel ve teorik 6rgu sabitlerinine vhacim moddllerinin farkli
olmasindan kaynaklanabilir. (Tablo 4.1) Agekilde TiC icin butiin deneysel veriler

mevcuttur. Hesaplanan gerler C,, degeri deneysel dgerden 0.01 Mbar azdir [55].
C,, degeri ise deneysel gerden %18 farklidir [55]. Bu farklilik deneysel kar

mertebesindedir. Daha 6nce veidiiz deneysel 6rnekte TaC icin farkh deneysel

elastik sabiti dgerleri birbirinden %20 sapsti. TiC icin hesaplanarC,, degeri

deneysel dgerden 0.75 Mbar fazladir [55]. Kisacasi bu tezdie eddilen teorik
elastik sabitleri hem daha 6nceki teorik sonuclagen de deneysel sonuclarla uyum
icindedir.

Hacim modulii maddenin segiiile orantili bir buyukliktir. Orgii sabiti gerleri

arttikca atomlar arasi uzaklik artmakta boylece death sertli ve hacim modulu
azalacgini sbylemgtik. En sert maddelerden biri olarak bilinen elmagiacim

moduli 4.42 Mbardir. Uzerinde calan gegi metali karbirlerinin  hacim
moddullerinin dgerleri 2,19 Mbar ile 3,20 Mbar arasindadir ve amah dgerleri

2.73 Mbar oldgundan sertlikleri elmasa yakindir.

Bu tezde yapilan bitin incelemeler sonucundgugiuk fonksiyon teorisinin bir kez
daha kristallerin hacim ve yilizey 0Ozelliklerinin @enmesinde c¢ok iyi sonuclar
verdigi bulunmuytur. Boylece kristaller igin yapilacak hacim ve gz fizigi
calismalarinda, bu teorik metodun kullaniimasinin, bilienteknolojinin gekiminde

faydall sonuclar sgayacagl sonucuna ukalmistir.
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