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ABSTRACT

In this study, the structural, electronic, elastic, and vibrational properties of
Gel,, Re,C, La-Bi (La;Bi, LaBi,, LasBi3, LasBi3), and Ln,O3 (Ln=Sc, Y, La-
Lu) compounds were calculated using one of the LDA and/or GGA
approximation with ab-initio methods based on density functional theory
(DFT). Gel, compound in the C6, C19, C35, C22, C23 and C1, Re,C
compound in the ReB,, La-Bi compounds in the La,Sb, HfGa,, anti-ThgPy,
and MnsSi3, and the lanthanide sesquioxide in the A, B, C-type structures
were analyzed. Specifically, some fundamental physical quantities such as
lattice parameters, probable phase transition pressures, band structures,
elastic constants, shear modulus, Youngs modulus, and Poisson’s ratio of the
investigated compounds were computed. The phonon dispersion curves and
the phonon density of states of some compounds were, also, calculated. The
obtained results were compared with the existing experimental and other
theoretical ones. Our overall results showed that the used methods have given
the satisfactory description for the physical properties of the studied

compounds.
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1. GIRIS

Bu tez calismasinda ab-initio metot kullanilarak Gel,, Re,C, La-Bi ve Ln,O;
(Ln=Sc, Y, La-Lu) bilesiklerinin ¢esitli fiziksel 6zellikleri hesaplanmistir. Ab-
initio metot malzemelerin yapisal, elektronik, mekanik ve titresimsel 6zelliklerini

ifade eden 6nemli bir hesaplama teknigidir.

Bu kapsamda incelenen Germanyum diiodide (Gel,), saf Germanyum atomunun
sentezlenmesinde, goriiniir bolge detektor uygulamalarinda, katkili H,O igermeyen
proton iletken malzeme eldesinde kullanilmaktadir [1-4]. Katmanli kristal yapisina
arayer atomu da eklenebilmesi ile agir metal iyodiirler genis band aralig
ozelliginden dolayi, goriiniir bolge foto dedektor ve giines pili uygulamalarinda
onem kazanmistir [5-6]. Gel, bilesigi ile ilgili literatiirde sinirli sayida deneysel

calisma vardir [7-15].

Bu tez calismasinin bir boliimiinde de sert 6zelligi ile dikkat ¢eken Re,C bilesigi
incelendi. Yiiksek sertlige sahip olmalariin yani sira yiiksek basing dayanimi,
termal iletkenlik, kirilma indisi ve kimyasal kararlilik gibi tstlin 6zelliklerinden
dolayr sert malzemeler endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir [19]. Dogal
olarak bulunmasi zor ya da yiiksek basingta sentetik olarak {iretilmesi
gerektiginden, neredeyse tiim siiper sert malzemeler (elmas, kiibik BN vb)
pahalidir [20]. Bu nedenle, yeni asirt sert malzemelerin kesfi ve iretilmesi i¢in
yogun calisilmalar yapilmaktadir [19-26]. Yiiksek bulk modiilii ve kiigiik kovalent
bag uzunluguna sahip; bor, karbon, azot veya oksijen gibi atomlardan olusan geg¢is
metalleri bir araya getirilerek olusturulan siiper sert malzemeler bu alanda umut
vermektedir [20, 23]. Re,C gegis metal karbiir bilesiklerinden olup simdiye kadar
cesitli deneysel ve kuramsal ¢aligmalarla incelenmistir [24-26]. Yakin zamanda, bu
bilesik Zhisheng ve arkadaglar tarafindan orta basing ve yiiksek sicaklik ortaminda
sentezlenmistir [24]. Bu c¢alisma ile sentezlenen Re,C bilesiginin yapisinin ReB,-

tipi (P63/mmc) olmasi gerektigi gosterilmis ve sert bir malzeme olarak



Onerilmistir. Ayrica Re,Cnin yapisal ozellikleri Juarez-Arellano ve arkadaslari

tarafindan da deneysel ve kuramsal olarak incelenmistir [26].

Bu tez calismasinin bir bagka boliimiinde de Lantanyum (Lanthanium, La) nadir
toprak elementinin Bizmut (Bi) elementi ile yaptigi bilesikler incelendi. Nadir
toprak elementleri hemen hemen ayni dis elektron dizilimine sahip olduklarindan
kimyasal 6zellikleri de benzer davranis gosterir. Bu elementler ve bilesiklerinin saf
olarak tek kristalini elde etmek zordur ve bu yiizden uzun bir siire elektronik
yapisi, iletkenlik ve manyetik 6zellikleri arastirma konusu olmustur [29]. Son
yillarda lantanit pniktid bilesiklerinin elektronik ve optik 6zellikleri, teknolojik
onemlerinden dolayi, yogun arastirma konusu olmustur [30]. Nadir toprak
elementli mono-pniktid (monopnictide) ailesi, yiiksek polarizasyon ferromanyetik
ve anti-ferromanyetik gibi ozelliklerle spintronik cihazlar i¢in umut verici
malzemelerdir [29]. Nadir toprak elementleri atom numarast 57-71 arasindaki
elementlerdir (La-Lu) ve en hafif elementin adiyla anilirlar (Lantanitler). Bu
elementlerin elektron diziliminde 4f kabuklar1 0O ile 14 arasinda degisen degerler
alir. Degisen bu doluluk oranlar1 reaktér ve yangma dayamikli koruyucu
malzemeler olarak lantanit bilesikler yogun ilgi ¢ekmektedir [31]. Ayn1 zamanda,
hafif nadir toprak elementi La fisyon firiinlerinin ana bilesenlerinden biri
oldugundan La-Bi bilesiklerinin termodinamik 6zellikleri 6ne ¢ikmistir [32]. Farkli
yapisal, iletkenlik, manyetik ve titresimsel 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle, Bl
(NaCl) yapist ile nadir toprak elementli monopniktidler biiylik ilgi gérmiistiir. 4f
elektronuna sahip olmayan lantanyum mono-pniktidlerin B1 yapidaki fiziksel
ozellikleri deneysel ve kuramsal olarak ilgi odagi olmaya devam etmektedir [33-
50]. Fakat bu ¢alismalarin ¢ogu mono-pniktidlerle sinirli olup, diger stokiyometrik

yapilarda sinirl sayida deneysel ve kuramsal ¢alisma bulunmaktadir [33-43].

Tez c¢alismamizin son bolimiinde ise nadir toprak elementlerinin oksijenle
yaptiklar1 bilesikler incelendi. Kimyasal o6zellikleri benzerlikler gdsterdiginden
Skandiyum (Sc) ve Yitruyum (Y) da nadir toprak elementi olarak degerlendirilir.

Iki metal atomu basima ii¢ oksijenin diistiigii (Metal);03 kapali formiiliine sahip



bilesiklere sesquioksitler (sesquioxides) denir.  Metal yerine nadir toprak
elementleri, Sc veya Y kullanildiginda nadir toprak elementli sesquioksitler

(RE203) veya Lantanit sesquioksitler (Ln,O3) olarak bilinirler.

Lantanit sesquioksitler, 6nemli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle bilimsel
ve teknolojik olarak dikkat ¢ekerler [52-92]. Genis bant aralig1, yiiksek dielektrik
sabiti, yiiksek dielektrik gecirgenlik, yiiksek direng, yiiksek ultraviyole kesme
ozelligi, termodinamik kararlilik ve sertlik gibi 6zelliklerinden dolay1 bu bilesikler
malzeme bilimi, kimya miihendisligi, niikleer enerji, niikleer tip, ileri teknoloji
tarim, jeofizik ve kaynak arastirmasi, giivenlik alanlari, metaliirji endiistrisi,
mikro-elektronik, fotonik ve opto-elektronik gibi genis bir alanda kullanilmaktadir
[52-56, 70]. Literatiirde, Ln,O3 (Ln= Sc, Y, La-Lu) bilesiklerinin yapisal, elastik ve
titresimsel ozellikleriyle ilgili ¢ok sayida deneysel [52-67, 77-91] ve az sayida
kuramsal [66-76, 92] ¢alisma yer alir.

Bildigimiz kadariyla Gel,, Re,C, La-Bi ve Ln,O3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) bilesiklerinin
elastik ve titresimsel ozellikleri hakkinda yapilan sistematik bir ¢alisma heniiz
bulunmamaktadir. Biz bu g¢alismada, bu bilesiklerle ile ilgili var olan fiziksel
bulgulara ilaveten ab-initio toplam enerji hesaplamalar1 yapan VASP (Vienna Ab
initio Simulation Package) program paketi [95-99] kullanilarak yeni veriler
ekledik. Calismamizi, 6zellikle katilarin en onemli bulk 6zelliklerinden olan
mekanik, elektronik ve dinamiksel davraniglari {izerine yogunlastirdik. Aymni
zamanda ilgilenilen malzemelerin, yapisal parametreleri, bulk modiilii, olusum
enerjileri, yapisal faz gecisleri, yonelime bagli lineer sikisabilirlikleri, elastik
anizotropileri gibi fiziksel 6zellikleri de incelendi. Hesaplanan tiim ozellikler,

onceki caligmalarla karsilastirilarak yorumlandi.

Bu c¢alismanin 2. Boliimiinde burada kullanilan temel kavramlar Ozetlendi ve
0zelde hesaplamalarda kullanilan metotlarin teorisi kisaca verildi. 3. Boliimde
kullanilan materyal, metot ve hesaplamalar hakkinda bilgi verildi. 4. bdliimde elde

edilen sonugclar verilerek yorumlandi.



2. TEORIK BIiLGIi

Kristal, atomlarin 3-boyutlu 6rgiide periyodik bir diizenlemesidir. Dogadaki bir¢ok
malzeme atomlarin bu miikemmel periyodik dizilimine tam olarak uymamakta ve
onemli fiziksel ozellikler, bu periyodikligi bozan kusurlardan kaynaklanmaktadir.
Atomlarin kristal ic¢indeki ortalama konumlari, pek ¢ok kimyasal ozellikleri
malzeme sertligi, optik ve elektronik Ozellikleri belirleyen ana faktordiir ve bu

konumlar, x-1s1n1, nétron ve elektron kirinimi gibi yontemlerle belirlenir [100].

Dogadaki kristal yapilar simetrilerine gore kiibik, hekzagonal, tetragonal, trigonal,
ortorombik, monoklinik ve triklinik bagliklar1 altinda yedi kristal sisteminde
siiflandirilir. Bu sistemlerde atomlarin yerlesimi, kafes orgii olarak adlandirilan
ortintiiler olusturur. Bravais, 7 kristal sistemine ait toplam 14 farkli 6rgii (Bravais
orgii) tipi belirlemistir. Atomlarin 6rgii i¢inde yerlesimleri orgli parametreleri ile
tanimlanir. Bu 14 Bravais oOrgii tipi 230 Bravais uzay grubuna ayrilir.
Kristalografinin temellerini olusturan bu bilgiler, degisik kaynaklarda genis olarak
anlatilmaktadir [100-106].

Kristal yapilarin yapisal, elektronik, elastik ve titresimsel 6zellikleri degisik
deneysel yontemlerle (XRD, Raman, UV, PL, STM, ...) belirlenebildigi gibi,
kuramsal olarak kuantum mekaniksel ilkeler g¢ercevesinde 1yi bir yaklagikla
yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) ile de incelenebilir. DFT ve elektronik yap1
hesaplamalar1 ile ilgili bir¢ok kitap, makale ve internet siteleri mevcuttur.

Asagidaki 6zet bilgiler bu kaynaklardan [106-108] derlenmistir.

2.1. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Elektronik yapr teorisi ile ilgili geleneksel metotlar, 6zellikle Hartree-Fock teorisi
[109] ve ondan tiireyenler, matematiksel olarak oldukc¢a karmasik olan ¢ok-
elektron dalga fonksiyonu ilkelerine dayanir. Yogunluk fonksiyoneli teorisinin esas

amaci, ¢ok-Cisim etkilesmeli elektronik dalga fonksiyonunu, elektron yogunlugunu



temel alan bir nicelik ile degistirmektir. Cok—cisim dalga fonksiyonu, N tane
ragmen yogunluk, sadece ii¢ tane degiskenin fonksiyonudur ve hem kavramsal

hem de pratik olarak ele alinmasi daha kolaydir.

Thomas-Fermi (T-F) modeli kendi varsayim ve kavramlari iizerine kurulmus
olmasia ragmen, DFT Hohenberg-Kohn (H-K) teoremine kadar ciddi mesafe kat
edecek bir zemin bulamadi [107]. Bu teoremlerden ilkine gore, bir ¢ok-pargacik
sisteminin temel durum dalga fonksiyonu ile temel durum elektron yogunlugu
arasinda bir takim yaklasiklikla bire-bir ortiisme (eslesme/mapping) vardir. H-K
teoremlerinin ikincisine gore, temel-durum yogunlugu, sistemin toplam elektronik
enerjisini minimize eder [110]. Bu teoremler sadece, manyetik alanin bulunmadigi

temel durum i¢in gegerlidir ve uyarilmis durumlara da uyarlanabilmektedir [111].

DFT’nin en yaygin uygulamasi, Khon-Sham (K-S) metoduna dayanan
uygulamalardir [112]. K-S DFT yonteminde, statik bir dis potansiyelin etkisi
altinda etkilesen elektronlarin g¢ok-cisim probleminin icrasi, bir etkin potansiyel
icinde hareket eden etkilesmeyen elektron problemine indirgenir. Buradaki etkin
potansiyel, dis potansiyel ve elektronlar arasindaki Colulomb etkilesmelerinin

etkisini de, yani degis-tokus ve korelasyon etkilesmelerini igerir.

Daha sonra K-S DFT yonteminde bu iki etkilesmeyi modelleme sikintisi ortaya
cikar. En basit yaklasiklik, yerel yogunluk yaklagimidir (Local Density
Approximation, LDA) [113]. Burada LDA, T-F modelinden elde edilen iiniform
elektron gazinin tam (kesin/dogru) degis-tokus enerjisine ve iiniform elektron
gazina uyan korelasyon enerjisine dayanir. DFT, 1970’lerden bu yana katihal fizigi
hesaplamalarinda oldukg¢a popiiler olmustur. LDA kullanilarak yapilan pek c¢ok
DFT hesaplamalari, kuantum mekaniginin karmasik ¢ok-cisim problemini
c¢ozmektense, deneylerle olduk¢a iyi uyusan sonucglar verdiginden tercih edilir.
Fakat bu metodun 1990’lara kadar kuantum kimyas1 hesaplamalari i¢in yeterince

dogru olmadig1 diisiiniilmiis, ancak teoride yapilan bazi yaklasikliklar sayesinde



degis-tokus ve korelasyon etkilesmelerini daha incelikli olarak modellemek

miimkiin olabilmistir.
2.1.1. Thomas-Fermi modeli

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin atasi, 1927’lerde Thomas ve Fermi tarafindan
gelistirilen Thomas-Fermi (T-F) modelidir [107]. Bu kisiler, atomun Kkinetik
enerjisini elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak temsil etmek sureti ile bir
atomun enerjisini hesapladilar ve bunu ¢ekirdek-elektron ve elektron-elektron
etkilesmelerine ait klasik ifadelerle birlestirdiler (bu iki etkilesme de elektron
yogunlugu cinsinden ifade edilebilir). Bu 6nemli bir ilk adim olmasina ragmen,
Thomas-Fermi denkleminin dogrulugu smirlt idi; ¢iinkii Hartree-Fock teorisince
Ongoriillen bir atomun degis-tokus enerjisi dikkate alinmamisti. Degis-tokus
enerjisini 1928’de Dirac ekledi. Fakat yine de T-F teorisi pek ¢ok uygulamada tam
dogru sonuglar vermedi. Hatanin biiylik bir kism1 kinetik enerjinin temsilinden, bir
kismi degis-tokus enerjisinden, bir kismi da elektron korelasyonunun tiimden

thmal edilisinden kaynaklaniyordu.

Cogunlukla, ¢ok-cisimli elektronik yapi hesaplamalarinda, molekiil veya cluster
¢ekirdeklerinin sabit (hareketsiz) olduklar1 ve statik bir dis potansiyel (V)
olusturduklari, elektronlarin da bu potansiyel i¢inde hareket ettigi diisiiniiliir (Born-

Openheimer yaklasimi). O zaman kararlt bir elektronik durum, ¥ r,.....rf, dalga

fonksiyonu ile tasvir edilir ve asagidaki ¢ok-elektronlu Schrodinger denklemi ile
ifade edilebilir [106]:

H\y:[h\i+U}P:{i—%vf+iV(ﬁ)+ZU(ﬁ,rj)}y:E\y 2.1)

i i<j

buradaki H elektronik molekiiler Hamiltonian, N elektron sayisi, U da elektron-

A

elektron etkilesmesini ifade eder. T ve U evrensel islemcilerdir ¢iinkii bunlar her

tir sistem i¢in aymdir, fakat V  sisteme baghdir (veya evrensel degildir).



Gortilebilecegi tizere, tek-parcacik problemi ile olduk¢a karmasik olan ¢ok-
pargacik problemi arasindaki gercek fark, tamamen, U ile gosterilen etkilesme
teriminden ileri gelmektedir. Cok-cisimli Schrodinger denklemi, Slater
determinantlarindaki dalga fonksiyonlarimin agilimina dayali olarak ¢ok sayidaki
karmagik yontemden biri ile ¢oziilebilir. En basit olan1 Hartree-Fock yontemi, daha
karmasik olanlar1 Hartree-Fock sonrasi metotlar olarak bilinir. Bu metotlarin pratik
uygulamalar1 biiylik emek ve hesaplama zorlugu c¢ikarmakta, hatta karmasik ve

biiyiik sistemlere uygulaniglarini iyice zorlastirmaktadir.
Buradaki DFT, U’yu da igeren bir gok-parcacik probleminin ¢oziimiine, U’suz tek-

pargacik problemine gore ¢cok daha uygun, sistematik bir alternatif yontem getirir.

DTF’nin anahtar degiskeni asagida verilen pargacik yogunlugudur, n(r ) [106]:
N(F) =N [d°r, [d°h [A0 (T B )P B ) (2.2)

Hohenberg ve Kohn 1964’te [110] yukarida verilen bagintinin tersinden

okunabilecegini ispat ettiler; yani taban-durum yogunlugu ng (r) verilirse ilke

olarak buna karsilik gelen taban-durumu dalga fonksiyonu ¥, ,...,T

hesaplanabilir. Baska bir ifade ile ‘¥, ng’in bir fonksiyonelidir, yani
Y,=¥ n, (2.3)

olup bunun sonucunda da 6teki biitiin taban-durum gozlenebilirleri (yani O’lar )

No’1n fonksiyoneli olurlar:
O n, :<\If Ny ‘(5“{’ Ny > (2.4)

Dogal olarak taban-durum enerjisi de ng’in bir fonksiyoneli olur:



E,=E n, :<‘If N, "I:+\7+U‘\P N, > (2.5)

Burada bir dig potansiyel olan <‘P N, ’\7“1’ N, >’1n katkist yogunluk cinsinden

acik bir sekilde,

Von, = V(N (r)d°r (2.6)

gibi yazilabilir. En genel haliyle <‘I’M‘P> dis potansiyeli yogunluk terimi

cinsinden asagidaki gibidir [106]:
V on = [V(F)n(r)d’r 2.7)

T[n] ve U[n] fonksiyonellerine “evrensel fonksiyoneller” denir; fakat V[n]
evrensel degildir ¢iinkii V[n] calisilan sisteme bagli olmaktadir. Bir kez sistemi
belirledikten sonra, yani V biliniyorsa, o zaman asagidaki enerji fonksiyoneli

n(r) 'ye gore minimize edilmelidir:
En=Tn+Un+ [V@n@dr (2.8)

Tabii buradaki T[n] ve U[n] ifadeleri giivenilir olmalidir. Enerji fonksiyoneli
basaril1 bir sekilde minimize edildiginde taban-durumu yogunlugu (ng) ve dolayisi
ile 6teki taban-durum goézlenebilirleri elde edilmis olur. E[n] enerji fonksiyonelinin
minimizasyon islemindeki ‘“varyasyonel problem”, “belirsiz c¢arpanlarin
Lagrangian yontemi” uygulanarak ¢oziilebilir ki bu islem 1965’te Kohn ve Sham
[112] tarafindan yapilmistir. Bu vesile ile yukaridaki denklemde bulunan
fonksiyonel, etkilesmeyen sistemin hayali yogunluk fonksiyoneli olarak asagidaki

gibi yazilabilir:



E, n :<LPS n "I:+\7S

S

¥ n > (2.9)

buradaki T etkilesmeyen sistemin kinetik enerjisi, Vs parcaciklarin i¢inde hareket
edebildigi “etkin dis potansiyel”dir. Ag¢ikga, Vs asagidaki gibi segilirse n,(F) = n(r)

olmaktadir.
V.=V +U+(T-T,) (2.10)

O halde, bu etkilesmeyen yardimci sistemin asagidaki Kohn-Sham denklemleri ¢,

orbitallerini verecek sekilde ¢oziilebilir:

m

2
[ Ly +vs(r)}¢.(f) e 4(P) (11)
Bu ¢, orbitalleri, orijinal gok-cisim sistemin Nn(r) yogunlugunu yeniden iiretir:

n(F)=n,(F) = Y | () (2.12)

“Etkin tek-parcacik™ potansiyeli Vs daha ayrintili olarak asagidaki gibi yazilabilir
[107]:

V,(F) =V (F)+ j%dsrwvxc n, (F) (2.13)

Buradaki ikinci terim, elektron-elektron Coulomb etkilesmesini temsil eden
Hartree terimi, son terim (Vxc) de degis-tokus korelasyon potansiyelidir. Vxc, tim

cok-pargacik etkilesmelerini igerir. Hartree terimi ve Vxc N(F) ’ye bagl, n(F) ’de

¢,’ye dolayisiyla Vs’ye bagli olduklarindan, Kohn-Sham denkleminin ¢ziimii 6z-
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uyumlu (kendi iginde tutarli) alan (self-consistent field, SCF) yontemiyle yani
iteratif olarak ¢ozilebilir. Ekseriya n(F) igin tahmini bir baslangi¢ degeri alinir,
sonra buna karsilik gelen Vs hesaplanip ¢, ’ler i¢in Kohn-Sham denklemleri

¢Oziiliir. Bunlardan da yeni bir yogunluk hesaplanir, bu islem, istenen yakinsamaya

ulasilincaya kadar defalarca tekrarlanir.
2.1.2. Yaklasim ve yaklasikhiklar

DFT’nin esas sorunu, degis-tokus ve korelasyon icin elektron gazi hari¢ tam bir
fonksiyonelin bilinmemesidir. Fakat bazi fiziksel nicelikleri gayet dogru bir sekilde
hesaplamay1 miimkiin kilan bir takim yaklagikliklar yapilabilmektedir. Fizikte en
yaygin olarak kullanilan yaklagsiklik yerel yogunluk yaklasikligidir (Local Density
Approximation, LDA); ki buradaki fonksiyonel, sadece fonksiyonelin hesaplandigi
koordinattaki yogunluga bagli olmaktadir [106]:

Exd' n = [e,e (MN(F)d°r (2.14)

LSDA (Local spin-density approximation/yerel spin-yogunluk yaklagimi), LDA
yaklasimina elektron spininin de ilave edilmesi sureti ile elde edilir ve asagidaki

gibi verilir [106]:
Exe>[ny.n, ] = [exe (ny,n,)n(r)d® (2.15)

Buradaki degis-tokus-korelasyon enerji yogunlugu e€,. (n,,n,), serbest-elektron

gaz1 simiilasyonu yolu ile olduk¢a dogru olarak elde edilebilir. Genellestirilmis
gradyent yaklasiminda (GGA) ise, bu formiilasyonlar hala yereldir; fakat ayni
koordinatta yogunlugun gradyentini dikkate alir [106]:

ESeA [nﬁ, nJ - fexc(nmnwﬁnTﬁni)n(F)dgr (2.16)



GGA kullanilarak molekiiler geometriler ve taban-durumu enerjileri LDA’ya gore
daha dogru olarak hesaplanabilmektedir. Fonksiyonellerin temsili daha da

gelistik¢e, DFT yontemi ile elde edilen sonuglar gittikce iyilesmektedir.

2.1.3. Uygulamalar

Pratikte, Kohn-Sham teorisi nelerin incelenmek istendigine bagli olarak pek ¢ok
farkli sekilde uygulanabilmektedir. Katihal hesaplamalarinda, diizlem-dalga temel
setli yerel yogunluk yaklagimlari hala yaygin olarak kullanilmaktadir; ¢linkii
elektron-gaz1 yaklasimi sonsuz bir kati i¢in ¢ok daha uygundur. Fakat kimyasal
uygulamalar i¢in molekiiler hesaplamalarda daha karmasik fonksiyoneller ve ¢ok
sayida degis-tokus ve korelasyon fonksiyonelleri gelistirmek gerekmektedir.
Bunlarin bir kismi da tiniform elektron-gazi yaklasimi ile uyusmamaktadir. Fakat
elektron gazi limitlerinde LDA’ya indirgenmeleri gerekmektedir. Bu konuda
popiiler bir fonksiyonel BLYP’dir (Becke, Lee, Yang ve Parr isimlerinden olusur)
[107]. Hatta B3YLP adli baska bir hibrid teori daha vardir. Bu hibrid teori
ayarlanabilir parametreler icerir. Bu fonksiyonellerle elde edilen sonuclar birgok
uygulamalar i¢in yeterli olmasina ragmen, fonksiyonelleri, geleneksel dalga
fonksiyonuna dayali yontemler disinda daha da gelistirmenin sistematik bir yolu
maalesef yoktur. Dolayisi ile mevcut DTF yaklagimlarinda hesaplamalarin
hatasini, baska yaklasimlar veya deneylerle mukayese etmeksizin tahmin etmek

miumkiin olmamaktadir.
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3. MATERYAL ve METOT

Tezin bu boliimiinde, hesaplamalarda kullandigimiz VASP [95, 99] paket programi

ve izlenilen yontemlerle ilgili kisa bilgiler verilmistir.

3.1. VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package)

VASP pseudopotansiyel (sozdepotansiyel), diizlem dalga temel setleri ve
izdiistimsel birlestirilmis dalga (Projector augmented-wave, PAW) kullanarak ab-
initio kuantum mekaniksel ve molekiiler dinamik simiilasyonlari yapabilen
kompleks bir paket programdir [99]. VASP kuantum mekaniksel hesaplamalarda,
yerel yogunluk yaklasimini (LDA) ve genellestirilmis gradyent yaklasimini (GGA)
kullanir. VASP, Pulay/Broyden yiik karigtmini (mixing) iceren etkin bir matris
kosegenlestirme metodu igerir. Elektron-iyon etkilesmelerini tanimlamak igin
ultra-soft VVanderbilt pseudo potansiyeli (US-PP) veya PAW metodu kullanir. Bu
metotlar atom basina diisen diizlem dalga sayisinda biiyiik bir azalma saglarlar.
VASP ile hesaplanabilen kuvvet ve zor (stress) tensorii nicelikleri taban durumu
atomik denge konumlarin1 hesaplamada kullanilir. Daha ¢ok elektronik temel
durumlari bulurken geleneksel 6z uyumlu alan (SCF) metodu kullanir. Bilinen en
hizli algoritma olarak kabul edilen, RMM-DISS ve “Blocked Davidson”
algoritmalart VASP’da mevcuttur. Simetri 06zelliklerini otomatik olarak tanir.
Simetri ayn1 zamanda bulk sistemlerde etkili 6rnekleme (grid) metodu olan
Monkhorst-Pack i¢in de kullanilir. Smearing ve Tetrahadron metot ile birinci
Brillouion bélgesinde bant 6zelliklerini inceler. VASP siiper 6l¢eklenmis kiime

bilgisayar, vektor bilgisayar ve paralel bilgisayar sistemlerinde ¢alisabilir.

VASP’mm 5.2 versiyonunda 6zellikle “¢ok cisim pertiirbasyon teorisi” ve tam yerel
olmayan degis-tokus ve karma (hibrit) fonksiyonlarin ¢éziimlerinde bir¢ok yenilik
bulundurmaktadir. Yeni diizeltilmis genellestirilmis gradyent fonksiyonelleri
(AMO5, PBEsol, PBEO, HSE06, ...) yeni PAW Kkiitiiphanesindeki GGA-PBE

pseudopotansiyelleri ile kullanilabilir. Iyonik pozisyonlar ve 6rgii vektdrlerinde

12



sonlu fark (finite difference) kullanilarak, atomlar arasi kuvvet sabitleri, elastik
sabitleri ve fononlar hesaplanabilir. Yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi
(DFPT) ve lineer tepki (linear response) metodu ile kuvvet sabitleri (fononlar),
Born etkin yiik tensorli, durgun dielektrik tensor, i¢ zorlanma tensorii ve

piezoelektrik tensor hesaplanabilir.

3.2. Yapisal Ozelliklerin Hesaplanmasi

Bu tez kapsaminda yapilan hesaplamalarda elektron-elektron etkilesiminde degis-
tokus ve korelasyon terimi i¢in, LDA yaklasimi cergevesinde Ceperley—Alder
(CA) tipi [113] fonksiyonel ve/veya GGA yaklasimi ¢ercevesinde Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) tipi [114] fonksiyonel kullanildi. Yapt parametreleri (Orgii
sabitleri, atomik koordinatlar) optimize edilirken elektron-iyon etkilesimi PAW
yontemi ile yapiya gore degisen kesilim enerjisi ve Monkhorst—Pack [115] metodu

ile olusturulan k-point gridleri kullanilarak yapildi.

Oncelikli olarak hesaplanacak yapilar, Navy kristal drgii yapilar1 [101], Bilbao
Kristalografik Server [102] web siteleri ve literatiirden elde edilen bilgilerle
kuruldu. Kurulan yapi, Phonopy [116] ve Aflow [117] paket programlar ile
kontrol edilerek dogrulugu teyit edildi. Yapilan test hesaplamalarindan kesilim
(cutoff) enerjisinin, Gel; igin 220 eV, Re,C igin 750 eV, La-Bi bilesikleri i¢in 400
eV ve Lantanit sesquioksit bilesikler igin 520 eV almmasmin yeterli oldugu
goriildii. Ayrica degisik k-point grid degerleri i¢in testler yapildi ve Cizelge 3.1°de
verilen degerler kullanildi. Kurulan yapilarin kararli durumunu bulmak i¢in,
bilesiginin 6rgii sabitleri ve atomik koordinatlar1 toplam enerjideki degisim 1 meV
ve atomlar arasi kuvvet 10° eV/A oluncaya kadar optimizasyon islemi yapildu.
VASP programi ISIF=3 parametresi kullanildiginda, baslangi¢ simetrisini
optimizasyon islemi boyunca korumaktadir. Ayrica hesaplamalarda degis-tokus ve
korelasyon terimi olarak Gel, bilesigi i¢in LDA-CA, diger bilesikler i¢in ise GGA-
PBE yaklasimi kullanildi.

13
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Cizelge 3.1. Hesaplamalarda kullanilan k-point grid degerleri.

Bilesik |Yap1 k-point grid
C6 16x16x16
C19 13x13x13
Gel, C35 8x8x13
C22 8x8x13
C23 9x15x9
C1 16x16x16
Re,C ReB,-tipi | 13x13x3
La,Bi | LaySb 13x13x13

LaBi, |HfGa, 6X6X6
LasBiz |anti-ThsP, [11x11x11
La5Bi3 Mn58i3 6X6x6

A-tipi 8x8x6
Ln,O; | B-tipi 3x3x3
C-tipi 4x4x4

Temel durum geometrileri belirlenen yapilar i¢in a orgii parametresi art1 ve eksi

yonde 5 adim, 0,1 A arttirilarak ve azaltilarak elde edilen enerji-hacim verileri,

B
E(V)=E,+=2
oy

VAV
: +1J ByVo (3.)

B, -1

esitligi ile verilen Murnaghan hal denklemine [118] fit edilerek Enerji-Hacim,
Basing-Hacim ve Entalpi-Basing egrileri elde edildi. Burada bulk modiili ve

birinci tiirevi:

oP
B _V(Wj (3.2)
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B = (Z_Ej (3.3)

esitlikleri ile verilir.

Termodinamik bir degisken olan basing, katilarda atomlararasi mesafelerin
kontrollii bir sekilde degistirilmesine olanak saglar. Basing arttik¢a, yapinin
molekiiler sekli ve yonelimleri yavas yavas bozulur ve atomlar ¢ok az yer
degistirmelerle olas1 gecis yapacagr faza hazirlik yaparlar. Bu kiiciik yer
degistirmeler genellikle tersinirdir ve kararli faz ile gegis yapilan fazin atomik
pozisyonlar1 arasinda uyumlulugu saglar. Basing altindaki bu yapisal degisiklikler
XRD caligmalar1 ile gozlenebilecegi gibi, gecis basinglari teorik olarak ab initio
yontemlerle de belirlenebilir [119]. Bu tez g¢alismasinda muhtemel faz gecis
basinglar1 ve hacim azalmasi degerleri, Enerji-Hacim, Basin-Hacim ve Entalpi-

Basing egrileri yardimiyla hesaplandi.
3.3. Elastik Ozelliklerin Hesaplanmasi

Katilarin makroskobik ozellikleri (sertlik, Young modiilii, Poisson orani,
sikisabilirlik, kirilganlik, siineklik, vb..), kristal yapilarinin elastik 6zelliklerine
baghdir [124-127]. Cogu zaman, deneysel olarak tek kristal elastik ozellikleri
gozlemek miimkiin olmamaktadir. Deneysel olarak gozlenebilen polikristal elastik
ozellikler ile tek kristal elastik sabitleri arasindaki bagitilar 6nem kazanir. Teorik
olarak bir malzemenin sertligi, mekaniksel kararlilif1 ve atomlar arasindaki bag—
siddetleri elastik sabitleri incelenerek belirlenebilir. Esneklik, katinin dis
zorlanmaya kars1 gosterdigi tepkidir. Bir katinin sikismasi veya gerilmesi, esneklik
smirt astlmadik¢a katinin yiizeyine uygulanan kuvvetle orantilidir. Ab initio
modellemede, kristal yapist bilinen malzemenin elastik sabitleri hesabinda, hacim
korunumu (zor kullanilan malzemenin toplam enerjisindeki degisimin analizi,
“volume-conserving”’) [120] ve zor-zorlanma (stress-strain) yontemleri yaygin
olarak kullanilmaktadir [121-123].
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Zorlanma altindaki bir malzemenin birim hiicresinin enerjisi,

1
u :UO+§ZCij,klgijgkl (3.4)

ijkl

esitligi ile verilir. Burada Uy, zorlanma olmadig1 durumdaki enerji ve Cij IKinci

mertebeden elastik sabitleridir ve asagidaki esitlik ile verilir:

o°U

Cin=——
i 0€;0&y

(3.5)

Kullandigimiz zor-zorlama yonteminde, denge konumundaki bir malzemeye
zorlanma (strain) uygulandiginda olusan zor (stres) analitik olarak basitce

asagidaki denklemle verilir:

o, = > Cg (3.6)

Buradaki orant1 katsayis1 Cjj’ye elastik (esneklik) sabitleri denir. Matris formunda
(0=Ce) 21 tane Cjj bilinmeyeni olan 6 degiskenli (&) 6 tane lineer denklem sistemi
olusur. Bu denklem sistemi, en-kiigiik kareler yontemiyle c¢oziiliir (ayrintilar:
[121]’de verilmistir) ve sonucta 21 tane bagimsiz elastik sabiti elde edilir. Kristalin
simetrisine gore bu say1 Cizelge 3.2°de verilen degerlere indirgenir. Bu denklem
sistemi kullanilarak, elastik sabitlerini hesaplamak icin gerekli olan en az zorlanma

tensorii takimi (setleri) ¢esitli simetriler i¢in Cizelge 3.2°de verilmistir.

Bu tez calismasinda, kararli durumlar1 belirlenen bilesiklerin ikinci mertebeden
elastik sabitleri (Cjj) “zor-zorlanma” metodu kullanilarak hesaplandi. Elastik
sabitleri belirlenen bilesigin mekanik olarak kararli olup olmadig1 Cizelge 3.3’de

verilen “Born kararlilik kriterleri” ile belirlendi.



Cizelge 3.2. Kristal simetrilerine gére gerekli olan minimum zorlanma tensori

setleri.

Kristal Minimum zorlanma tensori seti Cij
Sistemi say1st
Kiibik €1 | estesteg 3
Hekzagonal |e; |e3 estes 5
Tetragonal e1 | estes estes 7
Ortorombik |e; |e; €3 estesteg 9
Monoklinik |e; |e> e3tes | €s es 13
Triklinik 0 e € es es |es |e |21

Cizelge 3.3. Kristal simetrilerine gore Born mekanik kararlilik kriterleri.

Kristal Simetri Born kararlilik kriterleri

Kiibik C11>0, C12>0, C44>0, C12>Cyy, C11+2C12>0, C11—C12>0

Hekzagonal C11>0, Cy;— C12 >0, C44>0, ve (C11+Ci2)Ca3-2C1,°>0

Tetragonal Cii>0 (i=1, 3, 4, 6), C11-C1,> 0, C13—2C13+C33> 0,
2C11+2C15+4C13+C33>0

Trigonal C11—|C12] > 0, (C11+C12)C332C13° > 0, (C11—C12)Cuas —
2C14>> 0.

Ortorombik Ci>0 (i=1-6), (C11+C1,—2C1,>0 ), (C11+C33-2C15> 0),
(Ca2+C33-2Cy3> 0)

Monoklinik Cii>0 (i=1-6), [C11+Cp+C33+2(C12+Cy3+Cy3)]>0,
(C33Cs5—C5°)>0, (C44Ces—Cas’)>0, (Co2+C33—2C23)>0.

17

Mekanik olarak kararli bilesikler i¢in adyabatik bulk modiilii ve kayma modiilii

asagida verilen esitliklerle hesaplandi. Bu esitliklerde V ve R alt indisleri sirasiyla

Voigt ve Reuss smir degerlerini temsil eder [124, 125]. Bilindigi gibi, Voigt ve

Reuss smir degerleri, gercek etkin elastik modiillerin iist ve alt limitleri olup, bir

polikristal boyunca uniform zorlama altinda ortalama polikristal modiilleridir

[126].



Kiibikyapl icin (C111 Cus, Ve Clz)Z

C.,+2C
BV: BR: 11 3 12
G :Cll_C12+3C44
\Y;

_ S Cll_ClZ C44
" 4Cc,,+3 C,-C,

Hekzagonal yapt (C11, Caz, Ca4, C12 Ve Cy3):

3 2 C,+C, +4C,+C,
B 9

BV

GV

_C,+C,+2C,,-4C, +12C,, +12C,

30

_ C11 + ClZ Csa - 2C132
" C,+C,+2C,,-4C,

5|: C11 + C12 C33 - chs C44C66]

R

Tetragonal yapi igin (C11, Cas, Cas, Ces, C12 Ve C13):

3 2 C,+C, +C,,+4C,
- 9

BV

6BVC44C66 +2 Cll + ClZ C33 - Zcfs C44 + C66
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(3.2)

(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)



_ C11 +C12 C33 - 2C123
R Cu+Cp,+2C,— 4C,

| 4C,,—2C,, +2C,,—4C,; +12C,, +6C;
- 30

GV

15
18B,, 6 6 3
5 + +—+—
C11 + C12 C33 - 2013 Cn - Cl?_ C44 Cse

Gi =

Ortorombic yapi icin (Cll, Cyy, C33, Cua, C55, Cee, Ci, C13 ve ng):

B - C,+C,+C;+2 C,+C,+C,,
v =
9

G _C11+CZZ+C33+3 C44+C55+C(36 B Clz+C13+C23
v=
15

a= C11 sz + C33 - 2C23 + sz Css - 2C13 - 2C33012
b=C,, 2C,;—-C, +C;; 2C, -Cj; +C, 2C;; —Cy
Cc= C11 sz + Css + C23 + sz C33 + C13 + C33C12

d= ClZ Cza + C12 _C13 C12 + C13 _Czs C13 + Czs

A= ClS ClZC23 - C13C22 + Czs C12C13 - CZSCll + C33 CllCZZ - C122

19

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)
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-1
Gy :15{4—‘3_OI +3{i+i+i}} (3.21)
A C44 C55 C66

Monoklinik yapt i¢in (C11, C22, Css, Cas, Css, Ces, C12, C13, C23, C15, C5, Cas, Cae):

B C,+C,+C+2 C,+C;+C,,

B, 5 (3.22)
G. = C11 + sz + C33 +3 C44 + Css + Cee - Clz + C13 +C23 (3 23)
v 15 .
a= C33C55 - C352’ b= C23C55 - Czscssv c= C13(:35 - C15C33 (3-24)
d= C13055 - C15C35v €= C13C25 - C15C23 (3.25)
f= C11 C22C55 _C252 _C12 C12C55 _C15C25 + (3 26)
C15 C12C25 - C15C22 + Czs Czscss - Czscsa
g= C11C22C33 - C11C232 - C22C132 - C33C122 + 2012C13C23 (3-27)

C15C25 C33C12 - C13C23 + C15C35 C22C13 - C12C23 }
_+C25C35 C11C23 - C12C13
A~ 2 2 2 2 (3'28)
C15 C22C33 - C23 + Czs C11C33 - C13 +
2 2 + 9C55
_Css C11C22 - C12

acC,+C,-C, +b 2C,-2C,-C,; +c C,-2C,

B.= € (3.29)
+d 2C,+2C,-C,-2C,, +2e C,—-C, +f }
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aC11+C22+C12)+b Cll_Clz_CZS +C C15+C25
Q

GR -15 +ad CZZ_CIZ_CZS_C13 +€ C15_C25 +f (3.30)

Q
+3{g+ C44 + Ceez }
Q C44C66 - C46

Voigt ve Reuss smir degerlerinin aritmetik ortalamasi polikristal elastik
modiillerinin tahmininde yaygin olarak kullanilmaktadir. Voigt-Reuss-Hill (VRH)
[127] yaklastmindan elde edilen polikristal bulk modiilii ve izotropik kayma
modillerinden diger polikristal elastik 6zellikler (Young modiilii, Poisson orani,
ortamdaki ses hizlari, Debye sicakligi) hesaplanabilir. Bu tez ¢aligmasinda,
polikristal elastik modiilleri VRH yaklagimindaki asagidaki esitlikler yardimiyla
hesaplanda.

Bulk modiilii (B), uygulanan basing altinda hacim degisimine karsi gdosterilen
direncin bir Olgiisiidiir. Katilarin sertligini ifade eden 6nemli bir parametredir

[129]:

2 (3.31)

Kayma modiilii (Shear Modiilii, G), makaslama zorlanmasina karsi malzemenin
tepkisidir ve tersinir deformasyonlara direncinin bir Olgiisiidiir. Bu yiizden

izotropik kayma modiilii, bulk modiiliine gore sertligi daha iyi tahmin eder.

G, +Gg
2 (3.32)

G=

Young modiilii (E), gerilme zoruna (tensile stres) karsilik gelen gerilme
zorlanmasinin (tensile strain ) orami olarak ifade edilir ve katilarin sertliginin bir

olgiisiidiir. Young modiiliiniin degeri yiiksek ise malzeme daha serttir.
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~9GB
G+3B (3.33)

Poisson oram (v), kovalent baglanmanin derecesinin bir gostergesidir [140].
Poisson orani’nin degeri kovalent malzemeler i¢in 0,1’e yakin, iyonik malzemeler

i¢in ise 0,25’e yakindir. Merkezi kuvvetler i¢in alt ve {ist limit degerleri sirasiyla

0,25 ve 0,5°dir.

2
B-=-G
=1( 3%
1

Y73
B+=G
(3)

(3.34)

Kat icindeki enine (v)), boyuna (v) ve ortalama (vy,) ses hizlari:

1
V_3B+4G V_E V—13+i 3
! 3p " Np T3l W

Debye Sicakligi (6p), 6z 1s1 ve erime sicakligl ve elastik sabitler ile iligkili olan

(3.35)

temel bir fiziksel 6zelliktir. Debye sicakligr diislik sicakliklarda asagida verildigi
gibi elastik sabitlerinden de hesaplanabilir:

{E(Mﬂ v.
4z M (3.36)

Burada % Planck sabiti, k Boltzmann sabiti, Na Avagadro sayisi, n formiil basina

I~

h
O, =—
Pk

atom sayisi, M formiil bagina molekiil kiitlesi, p yogunluk ve vy ortalama ses
hizidur.
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Kristallerin elastik anizotropisi, katilarin gesitli yonlerdeki fiziksel ozelliklerini
etkiler; 6rnegin catlaklar ve ¢ikiklar (dislokasyonlar) elastik anizotropi tarafindan
etkilenen olaylardir [128]. Kayma anizotropik faktorleri, farkli yiizeylerde atomlar
arasindaki baglanma anizotropisinin bir dl¢iisiidiir. 1zotr0pik kristal i¢in Az, A, ve
Az degerleri bire (1) esittir (A;=A2=As=1). Bu degerlerin 1'den kiigiik veya biiyiik
olmasi kayma anizotropisinin derecesinin 6l¢iisiidiir. Kayma anizotropi faktorleri,

<011> ve <010> yonelimleri arasinda {100} kayma diizlemleri i¢in;

4C
A — 44 (3.37)
Cn + C33 - 2013

<101> ve <001> yonelimleri arasinda {010} kayma diizlemleri i¢in;

A —— 4Cs (3.38)
sz + C33 o 2023
<110> ve <010> yonelimleri arasinda {001} kayma diizlemleri i¢in,
A 4Ce (3.39)

- C11 + C22 - 2C12

sekinde verilmistir. Simetriden dolay1 kiibik yapilar i¢in A;=A,=A3 ve hekzagonal
yapilar igin A;=Ay’dir. Ayrica, polikristal malzemeler icin “yiizde -elastik

anizotropiler”, bulk modiilii ve kayma modiilii cinsinden de

B, —Br e A, - G —Gg (3.40)

» 5 ve, G, +Gq

esitlikleri ile hesaplanabilir. Bu ifadeler de “% 0” elastik izotropiyi ve “% 100”

degeri ise en biiyiik elastik anizotropiyi gosterir.
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Lineer sikigabilirlikler,  bilinen elastik sabitlerinden yonelime bagli olarak
hesaplanabilir. Ana eksenler boyunca lineer sikisabilirlik degerleri asagidaki

esitliklerle hesaplanir [129]:

ﬂx = S11 + S12 + S13 ) ﬂyz Slz + Szz + st ) ﬂz = S13 + st + 833 (3-41)

Burada Sjj’ler elastik compliyans (yumusaklik) tensoriidiir ve bilinen Cj; matrisi
(6x6) kulalnilarak hesaplanabilir. Bu tez ¢alismasinda Sjj degerleri EIAM programi
[130] kullanilarak hesaplandi.

3.4. Titresimsel Ozelliklerin Hesaplanmasi

Orgii dinamigi, kat1 igindeki atom hareketleri ile ilgilenir; dolayisiyla birgok
termodinamik 6zelligin (1s1 kapasitesi, 1s1l genlesme, 1s1 iletkenligi, erime ve faz
gecisi, vb...) agiklamasinda da kullamilir. Orgiideki atom hareketlerinin kuantize
olmasi olarak tanimlanan fononlarin enerji ve momentumlar1 arasinda bir daginim
(dispersiyon) iligkisi vardir. Fononlar, ndtron, x-iginlar1 ve 1$18in inelastik
sacilmasi ile dlgiiliir. X-1s1nlarinda da oldugu gibi n6tron dalga boyu atomlar arasi
bosluk ile karsilastirilabilir ve x-1s1nlarinin aksine ~10 meV mertebesindeki fonon
enerjileri ile termal notron enerjisinin mertebesi ayni oldugundan, termal notronlar

ozellikle fonon egrilerinin dl¢iilmesinde daha kullanighdir [100].

Fonon dispersiyonunu 6l¢gmek i¢in malzemenin tek kristal olmas1 gereklidir. Eger
dispersiyon birka¢ farkli simetri yonleri boyunca oSlgiiliir ise, dispersiyon egrisi
uygun bir model kullanilarak fit edilir ve atomlar aras1 kuvvet sabitleri hesaplanir.
Kuvvet sabitleri yardimi ile fonon durum yogunlugunu (DOS) hesaplamak
miimkiin olur. Genelde polikristal ve toz malzemelerde dogrudan dlciilebilen DOS
egrilerine ihtiya¢ duyulur. Kati malzemelerde ortaya ¢ikan ilging davranislarin
sebebi, bir fonon dalinin herhangi bir noktasinda sicaklik, basing ve kompozisyon

vs. degisimi sonucu olusan degisikliklerdir. Bu durum katilarda meydana gelen
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bir¢ok olayin kaynagidir. Bu yiizden fonon dispersiyonu bir katinin en belirgin

ayirt edici 6zelliklerinden biridir [100].
3.4.1. Orgii dinamigi

Burada kristallerin fonon dinamigi, baz1 giincel kaynaklardan [131-133] derlenerek
Ozetle verilmistir. Bilindigi iizere, ¢ok diisiik sicaklikta bir kristal ve onun
potansiyel enerjisi fonksiyonu c¢ekirdeklerin denge konumlar1 etrafinda seriye
acilabilir ve bu serinin ilk terimi basitge Epes; iyonlarin denge konumlarinda,
iyonlarla birlikte hesaplanan sistemin enerjisidir. Kristalin enerjisi minimuma
yakinsa, serinin lineer terimi sifir olur ve ilk terim atomik yer degistirmelere gore

ikinci mertebeden bir terimidir:

1
Uharm = Eperf +§ Z cI)Isoz,I’tﬁ'l’llsaul’t,ﬁ
Iser 118 (3.42)

Burada u, | birim hiicresi i¢inde S atomunun yer degistirmesi o ve f kartezyen

bilesenler ve @ kuvvet sabiti matrisidir. Kuvvet sabiti matrisi, Fis ve yer

Ise, It 8
degistirme Uy, arasindaki iligkiyi verir. Bu iligki 3.42 denkleminin tiirevi alinarak

ve list mertebeden harmonik olmayan terimler thmal edilerek elde edilebilir.

Fso = _au/aum = _Zq)lsa,l’t/)’ul’tﬂ
I'p (3.43)

Yar1 harmonik yaklasimda Unam potansiyel enerji fonksiyonu, tamamiyla sistemin

fiziksel 6zelliklerini belirler. Helmholtz serbest enerjisi

FV,T =E_ V +F

harm

pert V., T

(3.44)
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olarak verilir. Burada yar1 harmonik serbest enerji bileseni (Fnarm), wn Kristalin n.

titresim modunun frekansi cinsinden

Foam =KaT 2_In 2sinh 719, /2k,T (3.45)

esitligi ile verilir. Periyodik bir kristalde titresim modlar1 g sembolii ile gosterilen
bir dalga vektori ile tanimlanir ve bdyle her dalga vektorii i¢in birim hiicrede her
atom i¢in ikisi enine birisi boyuna olmak iizere ii¢ tane titresim modu vardir. q
dalga vektoriinde s. modun frekansi wgqs sembolii ile gosterilirse, titresimsel serbest

enerji

Foam =KsT D_IN 2sinh 7o, /2k,T
" (3.46)

esitligi ile verilir. Sonsuz bir kristalde birim hiicre basina serbest enerji asagidaki

esitlikle verilir:

= :kB_TLquZIn 2sinh na,, /2K, T

harm
Q (3.47)

Q= 27 °IV Brilloin bolgesinin hacmidir. Burada sadece kristaller incelendigi

i¢in  Fparm sembolii sadece bir kristalin birim hiicre basina Helmotz serbest
enerjisini belirtir. Formiil 3.47 deki integral bir baska yolla, g(w) durumlarinin

(states) fonon yogunlugu iizerinden alinarak hesaplanir:

F

harm

=kT [[dog o In 2sinh hew/2k,T (3.48)

Burada g(w)dw, o ile w+dw frekanslar1 arasinda fononlarin sayisi ile orantilidir

ve g(w) Oyle normalize edilir ki sifirdan +oo’a integral fonon dallarinin (birim
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hiicrede atomlarin sayisinin {i¢ katr) sayisina esit olur. wgs titresim frekanslari,
kristali olugturan atomlarin hareket denklemlerinin ¢6zlimii kullanilarak elde edilen

asagidaki dinamik matris yardimiyla hesaplanir:

1

setp G :\/qu)lsa,l'tﬂexp[iq' R, +7,-R, -7, ]
sVt

D

(3.49)

Burada R+, | birim hiicresinde t atomunun denge konumunu, toplam ise prensip
olarak kristalde birim hiicrelerin sonsuz sayisi lizerinden toplamini belirtir. Kuvvet
sabiti matrisinin tamami bilinirse, Dy, s ve dolayisiyla wqs frekanslar herhangi bir

g degeri igin hesaplanabilir.
3.4.2. Fonon frekanslarinin hesaplanmasi

Fonon frekanslarinin hesaplanmasinda anahtar terim kuvvet sabiti matrisidir. Yer
degistirmeler yeterince kiigiikse bu iliski lineerdir. Ilke olarak, /' hiicresinde
bulunan tek bir t atomunun, diger biitiin atomlar1 denge durumunda sabit tutarak,
yer degistirmesine izin verilir. Boylece atomlar lizerindeki F, Kuvvetleri direkt
olarak, verilen (/'tf) igin @y mp kuvvet sabiti matrisinin elemanlarin1 verir. Bu
islem diger (/'#f)’ler i¢in tekrar edilirse, kuvvet sabiti matrisinin biitiin elemanlari
elde edilmis olur. Bu matrisinin biitiin elemanlarmin hesaplanabilmesi i¢in birim
hiicredeki atom sayisinin ii¢ kati, ayri ayr1 hesaplama yapilmasi1 gerekir. Fakat
incelenilen malzemelerin ¢ofgu i¢in simetri bagintilar1  kullanilarak  bu
hesaplamalarin sayisi oldukg¢a azaltilabilir. Bu yontem, bazen kiigiik yer
degistirmeler metodu olarak adlandirilir [116, 134-137] ve oldukca hassas sonuglar
verir. Ozellikle iyonik kristallerde elektriksel alanin etkisiyle Gamma noktasinda
LO-TO (boyuna optik-enine optik) yarilmasi gozlenir ve dinamik matris asagidaki

ifadeye dontistir [137]:

_y2 47re® q-Z, « q-Z B
Q Ge’q (3.50)

D:;,tﬁ = Mth



BuradaZ_, s atomunun Born etkin yiik tensorii, €” yiiksek frekans dielektrik

tensorii ve Ms, M atomlarin kiitleleridir. Z_ve €, bazen lineer tepki metodunda

yogunluk fonksiyoneli pertiirbasyon teorisi (DFPT) kullanilarak da hesaplanabilir
[133, 138, 139].

Bu tez calismasinda titresimsel ozellikler, Gelp, Re,C bilesikleri i¢in kiigiik yer
degistirmeler metodu ve FONON yazilimi, Lantanit sesquioksit (Ln,O3) bilesikleri
icin ise DFPT ve PHONOPY yazilimi kullanilarak hesaplanda.

3.4.3. Termodinamik o6zelliklerin hesaplanmasi

Bilindigi gibi, ab initio fonon hesaplart T= 0 K ile sinirlidir ve kristallerinin
termodinamik ozellikleri fonon yardimiyla ayrintili olarak belirlenebilir. Yari-
harmonik (quasi-harmonic) yaklasim bu 0&zellikleri oldukga tatmin edici
tanimlayabilir. Gibbs serbest enerji ifadesinde G (T, P) = F (T, V) + PV, kristalin
serbest enerji F(T, V) kristal temel durum enerji E (V) ile fonon serbest (Fpnon (T,
V)) enerjilerinin toplamidir. Burada sicaklik (T), fonon serbest enerji ifadesinde
hesaplamalara girer. Her bir ilkel birim hiicre igin fononlardan, harmonik
yaklasimda sicakliga bagli i¢ enerji, serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesi ifadeleri

asagidaki esitlikler yoluyla hesaplanabilir [137].
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hao
» hoo 2 exp(ﬁ)
C, = rkq jg(w)(k TJ = _do (3.54)
CooNE [exp(’”’)—l}
kT

Burada r birim hiicrenin serbestlik derecesi, 7 Planck sabiti, kg Boltzmann sabiti ve

T sicakliktir.

Bu tez ¢alismasinda, Gely, Re,C ve La-Bi bilesiklerinin termodinamik 6zellikleri

PHONON yazilim1 kullanilarak hesaplandi.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Gel, Bilesiginin Yapisal, Elektronik, Elastik ve Titresimsel Ozellikleri

Elektronik, elastik ve orgii dinamigi ve termodinamik 6zellikler katilar i¢in dnemli
ozelliklerdir. Simdiye kadar bu bilesik i¢in bu o6zellikler teorik olarak dikkate
almmamustir, deneysel olarakda ¢ok az sayida calisma vardir [1-5]. Bu tez
caligmasinda amacimiz, Gel, bilesigininin de bu o&zelliklerini ayrintili olarak

incelemektir.

Cizelge 4.1 Gel; bilesiginin muhtemel fazlarinin temel kristalografik bilgileri ve
hesaplanan atomik koordinatlari.

Uzay Grubu | Atom

Yap1 Adi1 | Prototip (No’su) Sayisi Atom LDA
C6 Cdl, P3ml 3 Ge | 1a(0; 0; 0)

Trigonal (164) || 2d (1/3; 2/3; 0,261)
C19 CdCl, R3m 3 Ge | 1a(0; 0; 0)

Trigonal (166) I | 2¢ (0,247; 0,247; 0,247)
C35 CaCl, Pnnm 6 Ge | 2a(0; 0;0)

Ortorombik (58) | | 49 (0,247, 0,341; 0)
C22 Fe,P P62m 9 Ge | 1b (0; 0; 1/2)

Hekzagonal (189) Ge | 2c (1/3; 2/3; 0)

I | 3f (0,254; 0; 0)
I | 39 (0,591, 0; 0)

C23 PbCl, Pnma 12 Ge | 4c (0,627; 1/4; 0,929)
Ortorombik (62) | | 4¢ (0,242; 1/4; 0,926)
I | 4c (0,000; 1/4; 0,250)
C1l CaF, Fm3m 3 Ge | 4a(0; 0; 0)
Kiibik (225) I | 8¢ (1/4; 1/4; 1/4)

AB; stiyokrometrisindeki kristallerin basi¢ altinda az yogun yapilardan daha yogun
yapilara gegislerinde bulunmalar1 muhtemel alt1 fazda (C6, C19, C35, C22, C23 ve
C1) [8] Gel;, bilesiginin orgili sabiti, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin birinci
tiirevleri, elastik sabitler, kayma modiilii, Young modiilii ve Poisson orani gibi bazi
temel fiziksel parametreler hesaplandi. Enerjitik olarak en kararli faz (C6) i¢in
elektronik band yapilari, fonon daginim egrileri, toplam ve kismi durum yogunlugu
hesaplandi. Ayrica, entropi, 1s1 kapasitesi, i¢ enerji ve serbest enerji gibi

termodinamik 6zellikleri sicakliga bagli olarak temel durum i¢in hesaplandi.
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4.1.1. Yapisal ozellikler

Gel; bilesigi i¢in dikkate alinan yapilarin (C6, C22, C19, C35, C1 ve C22) temel
kristolografik bilgileri (uzay gruplari, atomik konumlar1 ve prototip vb...) Cizelge
4.1°de listelendi. Boliim 3.2°de anlatilan metotla elde edilen Enerji-Hacim egrileri
Sekil 4.1°de verildi. Gel; bilesigi i¢in hesaplanan a, b, ¢, B ve B’ degerleri Cizelge

4.2°de diger teorik ve deneysel calismalarla birlikte sunuldu.
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Hacim [Bohrgfformul]

Sekil 4.1. Gel, bilesigi i¢in hesaplanan enerji-hacim egrileri.

LDA yaklasiminda orgii sabitleri deneysel degerlerden yaklasik olarak %1-2 daha
kiiciik bulunur. En kararli fazda Gel, bilesiginin 6rgii sabitleri a ve ¢ sirasiyla
4,148 ve 6,628 A olarak bulundu. Bu degerler deneysel [8-13] degerler ile uyum
icindedir. Hesaplanan bulk modiilleri C22 fazi hari¢ birbirine yakin degerler
oldugu goriildii. Kararli faz C6 i¢in bulk modiilii (35,3 GPa) degeri, Gel,’nin

yumusak bir malzeme oldugunu gosterir.



Cizelge 4.2. Gel, bilesiginin hesaplanman yap1 parametreleri a, b, ¢ (&), bulk
modiilii B (GPa) ve birinci tiirevi B’, kohesif E¢o, (eV/formiil) ve
olusum enerjileri AH; (eV/formiil) ve C22 fazina geg¢is basinglar1 Py

32

(GPa).
Yapi | & bo Co B B’ Econ AH; P, | Kaynak
C6 | 4,148 6,628 | 35,3 | 4,388 | -9,974 | -1,0875 | 12,05 | Bu ¢alisma
4,251 6,828 -0,9131 Deney [8, 11]
4,13 6,79 -0,8395 Deney [9, 13]
4,17 6,665 Deney [10]
4,249 6,833 Deney [12]
C19 | 7,160 34,9 | 4,164 | -9,950 | -1,0630 | 10,80 | Bu ¢aligma
C23 | 13,422 | 4,139 | 7,270 | 35,7 | 4,394 | -9,896 | -1,0093 | 8,51 | Bu ¢alisma
C35 | 6,720 | 7,145 | 4,180 | 35,4 | 4,339 | -9,783 | -0,8965 | 7,37 | Bu¢alisma
C22 | 7,949 4,494 | 44,2 | 4,145 | -9,243 | -0,3558 Bu calisma
C1 7,318 37,5 | 4,328 | -9,144 | -0,2567 Bu calisma

Hesaplanan kohesif ve olusum enerjileri Cizelge 4.2°de verildi. Bu degerler enerji-

hacim egrileri ile uyumludur. Olusum enerjilerinin negatif ¢ikmasi bu yapilarin

sentezlenebilir oldugunu gosterir.

Enerji-hacim egrilerinden (Sekil 4.1) de anlasilacagi gibi basing altinda C6, C19,
C23 ve C35 fazlarindan C22 fazina yapisal faz donisiimii olusmaktadir. Hal
denklemine fit isleminde elde edilen Enerji-Hacim, Basing-Hacim ve Entalpi-
Basing egrileri kullanilarak gecis basinglar1 hesaplandi. Yapisal faz gecis basinglar
Cizelge 4.2°de verildi. Faz gecis basinglari, entalpilerin esit oldugu kesim noktalari
bulunarak belirlendi. Gegis basincindaki hacim ¢okiisii (azalmasi, daralmasi)
hacim-basi¢ egrileri ¢izilerek elde edildi. C6, C19, C23 ve C35 fazindan C22

fazina gecislerde hacim ¢okiisti 10,3%, 10,9%, 12,6%, 12,4% olarak hesaplandi.
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Sekil 4.2. Gel, bilesiginin C6 yapidan C22 yapiya faz doniisiimiinde a) Entalpi-

basing ve b) Hacim-basing egrileri.
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4.1.2. Elektronik ozellikler

Gel, bilesiginin C6 fazinda denge konumunda hesaplanan Orgii sabitleri
kullanilarak hesaplanan, yiiksek simetri yonlerine karsilik gelen elektronik bant
yapilart Sekil 4.3°de verildir. Fermi seviyesi sifir olarak alindi. Gel, bilesigi C6
fazda A noktasinda 1,72 eV direkt band araligina sahip yari iletken ozellik
sergiledigi goriildii. Bu enerji aralifi goriiniir bolgeye diistiigiinden Gel, bilesigi

goriiniir bolge 151k algiyaci uygulamalarinda kullanilabilir.

Toplam DOS ——
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|
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— | = _

A r K r L DOSs
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Sekil 4.3. C6 yapidaki Gel, i¢in bant yapis1 ve durum yogunlugu.

Durum yogunluguna atomlarin katkis1 Sekil 4.3’de verildi. Gely’nin C6 fazda
atomik orbitallerin durum yogunlugu da Sekil 4.4’de verildi. Bu sekilden de
anlasilacagi gibi en alt valans bandina ¢ok az Ge-s katkisi olmakla birlikte I-s
orbitaller daha baskindir. Orta seviye valans bandlarinda Ge-s baskin ve az I-s

katkis1 vardir. En st valans bandlarda ise I-p baskindir. Ge-p ve Ge-s orbitalleri de



bu bandlara katki yapmasina ragmen durum yogunlugu I-p’ye gore daha azdir.
lletkenlik bandlari ise agirlikli olarak Ge-p ile doldurulmustur. Azda olsa I-p ve I-d
orbital yogunluklar1 da gézlenmektedir. Ayrica temel durumda, Gel, bilesiginin
bag yapisini analiz etmek icin yiik yogunlugu Sekil 4.5’de ¢izildi ve iki komsu
lyodiir atomu arasinda kuvvetli bir iyonik bag oldugu gozlendi. Iyodiir atomlar1 ve
Germanyum-lyodur atomlar: arasinda gozlenen elektron yogunlugunun varligi bag
yapisina bir miktar kovalent bag katkisinin oldugunu gésterir. Iyonik baglanma
baskin olmakla birlikte Gel, hem kovalent hem de iyonik bag yapilarina sahip

oldugu goriildii.

Ge-s
|-S ........

PDOS
w

T T o 'A' t
-10 -5 0 5
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Sekil 4.4. C6 yapidaki Gel; i¢in orbital bazda durum yogunlugu.
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Sekil 4.5. C6 yapidaki Gel; i¢in yiik yogunlugu.

4.1.3. Elastik ozellikler

36

Gel, bilesigi i¢in “zor-zorlama” metodu ile hesaplanan elastik sabitleri Cizelge

4.3’de verildi ve tiim fazlarin sifir sicaklik ve sifir basing altinda Bolim 3.3’de

verilen mekanik kararlilik sartlarini sagladigi goriildii. incelenen fazlar arasinda

Young modiiliiniin en yiiksek degeri C22 fazdadir (60,2 GPa). Bu da C22 fazin

diger fazlardan daha sert oldugunu gdsterir.

Cizelge 4.3. Gel; i¢in hesaplanan elastik sabitleri Cj; (GPa).

Yapt | Cyy [Cp | Css [Cas [ Css [Ces | Crz | Ciz | Cia | Cos
C6 69,5 57,0 37,4 18,1 | 30,1 | 18,8

C19 |67,3 57,5 1| 36,2 17,3 | 28,6 | 16,3

C35 |53,1(60,2(62,3|228|353|34,5|324 31,8 20,3
C22 |80,6 62,3 | 37,5 41,3 44,1

C23 |53,7(629 61,7 |21,7|33,8|35,7|29,5 29,6

C1l 93,1 0,92 13,0




Cizelge 4.4. Gel; icin elastik sabitlerinden hesaplanan Young modulii E (GPa),
kayma modiilii G (GPa), Poisson oran1 v, G/B orani, Debye sicaklig1
Op (K) ve lineer sikisabilirlik i (TPa™) degerleri.

Yapr | E G v G/B Op B By B
C6 48,1 20,2 0,21 |0572 |231 |85 |85 |86
Cl9 |50,1 |214 |0,21 |0,613 [229 (89 |89 |84
C35 |560 223 |0,26 |0582 (212 |76 |94 |91
C22 |60,2 [229 |031 |0431 (207 (49 |49 |91
C23 |574 232 |024 |0634 (206 |78 |97 |98
C1 252 (90 [0,39 |0227 (134 (84 |84 |84

Temel durum icin hesaplanan Poisson oranindan (0,21) atomik baglanmada iyonik
karakterin baskin oldugunu sdylenebilir. Iyonik karakterin baskin oldugu
G/B=0,57 oranindan da goriilebilir (G/B~=1,1 ise kovalent, G/B=0,6 ise iyonik)
[140]. Bu aymi zamanda yiikk yogunlugu dagilimindan ulastigimiz sonucu da
destekler. Tiim fazlar i¢in hesaplanan kayma modiilii degerlerinden (en yiiksek

23,2 GPa) Gely nin yiiksek sikistirilabilir bir malzeme oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.5. Gel; bilesigi i¢in hesaplanan elastik anizotropi degerleri.

Yapi | A A, As Ag (%) | A (%)
Cé6 226 |226 |1 -0,1 6,8
C19 (214 (214 |1 0,0 5,8
C35 (176 |1,72 |285 |01 10,6
C22 | 2,74 |2,74 |1 0,7 9,9
C23 | 156 |1,49 |257 |01 9,2
Cl |0,02 [002 |0,02 |0 84,4

Bilinen elastik sabitlerinden yonelime bagli lineer sikisabilirlikler kolaylikla
hesaplanabilinir. Ana eksenler boyunca Gel; i¢in ilgilenilen tiim fazlarda lineer
sikigabilirlik hesaplanarak Cizelge 4.4°te sunuldu. En az lineer sikigabilirlik C22

fazinda (x- ve y-eksenleri boyunca) ve en fazla liner sikisabilirlik ise C23 fazin (y-
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ve z-eksenleri boyunca) da oldugu gozlendi. C22 faz harig lineer sikisabilirlik tiim
fazlar i¢in birbirine yakin degerler oldugu gozlendi. Bu da izotropik basing altinda
malzemenin sertliginin bir 6l¢iisii olan bulk modiillerinin birbirine yakin olmasini

destekler.

Tiim fazlar i¢in hesaplanan elastik anizotropi degerleri Cizelge 4.5’te verildi. Tiim
fazlar {001}, {010} ve {001} kayma diizlemlerinde eclastik olarak anizoropik
oldugu goriildi ({001} yiizeyi i¢in C6, C19 ve C22 hari¢). Tim yapilarin bulk
izotropi yiizdesi sifir veya sifira ¢ok yakindir. Dolayistyla Gely’in bulk modiili bu
yapilarda izotropikdir. Kayma modiili C1 faz hari¢ birbirine yakindir; yani
Gel2’nin kayma modiilii bu yapilarda diisiik anizotropi degerlerine sahiptir. C1

yapinin kayma modiilii ise yiiksek anzotropiye sahiptir.

4.1.4. Titresimsel ozellikler

Gel, bilesiginin temel durum C6 yapist igin, fonon dispersiyon egrileri, VASP
program paketinden elde edilen kuvvetler ile “direk-metot” kullanarak PHONON
[137] programi yardimiyla hesaplandi. ilgili fonon programinda 2x2x2’lik kubik
siiper hiicre (24 atom) kurularak ve 0,03 A‘luk yer degistirmelere izin verildi.
Birim hiicrede 3 atom bulundugundan toplam 9 fonon dali gdzlenmesi
beklenmektedir. LO-TO yarilmasininda dikkate alindigi fonon dagilim egrileri

yiisek simetri yonlerinde Sekil 4.6’da verildi.

Lockwood [16] Dsq orgiiler icin q=0 noktasinda iki raman aktif (Eq ve Ajg) ve iKi
de kizilotesi aktif (Ey ve Ayy) titresim modunun olacagini gosterdi. Gel; i¢in [001]
yonelimindeki akustik mod frekanslarinin sinir degerleri 19,4 (TA) ve 38,8 (LA)
cm™ olarak bulundu. Bu degerlerin kiigik olmasinin sebebi Gel,’nin yumusak
karakterde olmasi ve bu yonelimdeki zayif bag yapisindan kaynaklanmaktadir.
Gamma (I') noktasindaki optik mod degerleri kiiglikten biiyiige dogru 87,1 (Ey),
89,6 (E, (TO)), 105,9 (A1g), 171,0 (E, (LO)), 180,0 (A2, (TO)) ve 188,4 (Az, (LO))

cm™ olarak bulundu.
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Gel, i¢in hesaplanan optik anizotropi v1o(Azu)-vto(Ey) degeri 90,4 cm™ olarak
bulundu. Bu degerin yiiksek c¢ikmasinin sebebi Cdl, (C6) yapidaki atomik
diizenleme ve atomik bag yapisindan kaynaklanabilir. T' noktasinda bulunan
frekans degerleri literatiirde [17] Cdl, bilesigi icin verilen degerlere yakindir (Eq
modu hari¢). Daha once bu bilesigin herhangi bir deneysel veya teorik orgii
dinamigi hesaplamasi yapilmadigindan-sonuglar makul olmasma ragmen, baska

calismalarla kiyaslanamadi.
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Sekil 4.6. Gel; i¢in C6 yapida, fonon daginim ve durumlar yogunlugu egrileri.
Fonon dispersiyon egrisinin sag tarafinda toplam ve kismi fonon durum yogunlugu

gosterildi (Sekil 4.6). Akustik ve alt optik dallara Iyodiir atomunun katkisi fazla

iken iist optik dallara ise Germanyum atomunun katkis1 daha fazladir.

C6 faz icin hesaplanan Debye sicakligl (0p) 231 K olarak bulundu. Diger fazlar
i¢in bulunan degerler Cizelge 4.4 te verildi ve biiyiikliikce C6 > C19 > C35 > C22
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> C23 > C1 sirada oldugu goriildii. Debye sicakliginin diisiik olmasi Gel, nin

yumusak bir malzeme oldugunu destekler.

4.1.5. Termodinamik ozellikler

Kristallerin termodinamik ozellikleri fononlar yardimiyla yari-harmonik (quasi-
harmonik) yaklasim kullanilarak deneylere yakin oOlglide hesaplanabilir. Gel,
bilesiginin termodinamik oOzellikleri (i¢ enerji, serbest enerji, entropi ve 1s1
kapasitesi) yari-harmonik modelle PHONON yazilimi kullanilarak hesapland;
sonuglar mevcut deneysel verilerle [15] beraber Sekil 4.7°de sunuldu.
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Sekil 4.7. Gel, bilesiginin C6 fazda hesaplanan sicakliga bagh a) I¢ enerji, b)
Serbest enerji, ¢) Entropi ve d) Is1 kapasitesi egrileri (Deneysel degerler
[15] + ile gosterildi.).

Sekil 4.7.a’dan goriildiigii gibi 150-200 K ve iistii sicakliklarda toplam ve kismi i¢
enerji degisimi lineerdir. I¢ enejiye Iyodiir atomlarinin katkis1 Germanyuma gore

daha fazladir. Sekil 4.4.b’de fonon serbest enerjisinin sicaklikla hizli arttig
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gbzlendi. Bu artista Iyodiir atomunun pay1 Gernamyuma gore daha fazladir. Sekil
4.7.c ve Sekil 4.7.d’de Entropi ve Ist kapasitesinin sicakliga bagh degisimi
deneysel degerlerle [15] birlikte verildi. Hesaplanan sonuglar (6zellikle entropi
degerleri) deneysel verilerle olduk¢a uyumludur. Hesaplanan 1s1 kapasitesi
egrisinden Dulong-Petit limitine 300 K’da ulasildig1 ve diisiik sicakliklarda (T<50
K) ~T° davranisi sergiledigi gozlendi.

4.1.6. Ozet

Elde edilen sonuglar agagida 6zetlenmistir.

v Enerji olarak en kararli fazin C6 oldugu belirlendi.

v’ C6 faz igin hesaplanan Orgii parametreleri ve olusum enerjisi deneysel
degerlerle uyumlu oldugu goriildii.

v C6, C19, C23 ve C35 fazlarindan C22 fazmna gegis basinglart (hacim
¢okiisleri) Murnaghan hal denkleminden elde edilen verilerle sirasiyla 12,05
(10,3%), 10,80 (10,9%), 8,51 (12,6%) ve 7,37 (12,4%) GPa olarak tahmin
edildi.

v' (6 faz igin hesaplanan elektronik band yapisindan, Gel, bilesiginin bu fazda
1,72 eV direk band araligina sahip yar1 iletken oldugu goriildii.

v' Yiik-yogunlugu dagilimmdan C6 fazda iyonik baglanma baskin olmakla birlikte
Gel, hem kovalent hemde iyonik bag yapilarina sahip oldugu belirlendi.

v Elastik sabitleri zor-zorlanma yontemleri ile hesaplandi. Incelenen tiim
fazlarm mekanik kararlilik kosullarint sagladigi goriildii.

v' C6 faz i¢in fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri ilk olarak bu
calismada yapild1 ve yorumlandi.

v" Sicaklikla termodinamik 6zelliklerin (i¢ enerji, serbest enerji, entropi ve 1s1
kapasitesi) degisimi fononlar yardimiyla hesaplanarak yorumlandi.

v Isi kapasitesi yaklasik T< 300 K degerleride ¢ok hizli artmasina ragmen, T >
300 K degerlerinde ¢ok yavas artip Dulong—Petit limitine ulastigi, diistik
sicakliklarda (T<50 K) ~T? yaklasimi sergiledigi goriildi.



Bu galismanin literatiire gesitli katkilarinin yaninda, asil olarak detayli incelenen
elektronik yapisi, fonon dispersiyon egrileri ilk kez bu tezde rapor edilmistir. Bu
calismanin biiyik bir kismi Computational Materials Science dergisinde

yayinlandi [18].

4.2. Re,C Bilesiginin Yapisal, Elektronik, Elastik ve Titresimsel Ozellikleri

Tezin bu boliimiinde amacimiz, Re,C bilesigin yapisal, elektronik, elastik ve
titresimsel  Ozelliklerini ayrintili  olarak incelemek ve Onemli sonuglar

yorumlamaktir.

4.2.1. Yapisal ozellikler

Bu bilesik (Re,C) hekzagonal ReB,-tipi yapisindadir (Uzay grubu:194, iki karbon
atomu 2c¢ (%5; %; Y) ve dort Renyum atomu ise 4f (Y5; %; z) koordinatlarinda
bulunur). Re,C bilesiginin 6rgii sabitleri (a, C) ve atomik koordinatlari (z) ReB,-tipi
yapida Bolim 3.2°de verilen yontemlerle hesaplandi. Bu bilesik icin elde edilen

Enerji-Hacim egrisi Sekil 4.8de ¢izildi.

-0.1

ReBy-tipi —F—

-0.15 4

-0.2 A

-0.25 1

-0.3

Enerji [Hartree/Atom]

-0.35 A

0.4

-0.45 T T T T T T T T
40 50 60 70 80 0 100 110 120 130

Hacim [Bohr®/Atom]

Sekil 4.8. Re,C bilesigi i¢in hesaplanan enerji-hacim egrisi.
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Re,C bilesiginin hesaplanan orgli parametreleri, bulk modiilii, bulk modiiliiniin
basinca gore birinci tiirevi ve bag uzunlugu, mevcut deneysel ve teorik degerler ile
birlikte Cizelge 4.6’da sunuldu. Orgii parametrelerinin ve bulk modiiliiniin teorik
ve deneysel degerler ile uyum ig¢inde oldugu goriildii. Re,C’nin hesaplanan bulk
modiilii (400,4 GPa) ile TaC (390 GPa), WC (414 GPa) ve VC (421 GPa)
bilesiklerinin [27] bulk modiiliinii ile kiyaslanabilir mertebededir.

Cizelge 4.6. Re,C bilesiginin hesaplanman yap1 parametreleri a, ¢ (A), bulk
modiilii B (GPa) ve birinci tiirevi B’ ve atomlar aras1 bag uzunluklari
I'Re-Res I'Re-C (A)

a C B B'  IFrere [fRe-s |[Kaynaklar
2,862 9,903 400,4 3,7 [2,7068 2,1677 [Bu calisma
2,859 9,907 405 Teorik [24]
2,845 (9,877 Deney [24]
2,842 9,858 Deney [25]
2,843 (9,858 Deney [26]

4.2.2. Elektronik ozellikler

Re,C bilesiginin ReBj-tipi yapida hesaplanan orgii sabitleri kullanilarak, yiiksek
simetri yonlerine karsilik gelen elektronik bant yapisi elde edildi ve Sekil 4.9°da
sunuldu. Fermi seviyesi sifir olarak alindi. Bu bilesigin Fermi enerjisi bandlar
arasina diistiigiinden metalik 6zellik sergiledigi goriildii. Bu bilesik i¢in hesaplanan
kismi durum yogunlugu egrileri Sekil 4.10°da verildi. Bu egrilerinden bandlarin
agirhikli  olarak Renyum atomunun elektronlar1 tarafindan dolduruldugu
sOylenebilir. Fermi seviyesindeki durum yogunlugundan iletimin Renyum
elektronlarinca saglandigi goriildii. En alt valans bandlarda Re-C atomlari arasinda
giiclii bir hibritlesme (kovalent bag yapis1) goriilmekle birlikte diger bandlarda
hibridlesme ¢ok az olup kuvvetli iyonik bag goriilmektedir. Ayrica bu durum
Renyum atomundan karbon atomuna yiik transferinin oldugu anlamina gelir. Fermi

enerji diizeyinde pseudo-gap (yalanci enerji vadisi) benzeri bir olusum gozlendi.



ENERJI [eV]

. /
r

A M K r L Dos
Sekil 4.9. Re,C bilesiginin bant yapist ve kismi durum yogunlugu.
Re-s
Re-p
Re-d ——
C-s
Cp

DOS [Durum/eV]

-14 12 -10 -8 -6 -
Enerji [eV]

Sekil 4.10. Re,C i¢in kismi durum yogunlugu egrileri.
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Ayrica temel durumda, ReC bilesiginin bag yapisim1 analiz etmek i¢in yiik
yogunlugu Sekil 4.11°de ¢izildi ve iki komsu Renyum atomu arasinda kuvvetli bir
iyonik bag oldugu gozlendi. Renyum-Karbon atomlar1 arasinda gézlenen elektron
yogunlugunun varligr bag yapisina bir miktar kovalent bag katkisinin oldugunu
gosterir. Iyonik baglanma baskin olmakla birlikte Re,C bilesiginin, hem kovalent

hemde iyonik bag yapilarina sahip oldugu goriildii.

0,24

0,00

Sekil 4.11. Re,C bilesiginin ReB,-tipi yapida (110) yiizeyi i¢in yiik yogunlugu.

4.2.3. Elastik ozellikler

Re,C bilesigi i¢in “zor-zorlama” metoduyla hesaplanan elastik sabitleri Cizelge
4.7°de verildi ve sifir sicaklik-sifir basing altinda Boliim 3.3’de verilen mekanik

kararlilik sartlarin1 sagladig goriildii.

Temel durum icin hesaplanan Poisson oranindan (0,23) atomik baglanmada iyonik
karakterin baskin oldugunu sdylenebilir. Iyonik karakterin baskin oldugunu
G/B=0,67 oranindan da goériilebilir (G/B=1,1 ise kovalent, G/B=0,6 ise iyonik). Bu
aynt zamanda yiik yogunlugu dagilimindan ulastigimiz sonucu da destekler.
Hesaplanan kayma modiilii degeri (273,8 GPa) Re,C’nin diisiik sikisabilirlikte bir
malzeme oldugunu gosterir. Young modiilii (E), sertligin 6lciisiidiir ve E degeri

biiylikse, malzeme serttir. Re,C i¢in hesaplanan Young modiili (671,9 GPa)
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yiiksektir ve bu malzemenin sert olmasi beklenir. B/G oram1 1,75’den daha az
(yliksek) ise malzeme kirilgan (stinek)’dir [140]. Buna gore B/G=1,50 degerine
sahip olan Re,C bilesigi kirilgan karakterdedir.

Cizelge 4.7. Re,C i¢in hesaplanan elastik sabitleri (Cj;, GPa), bulk modulu (B,
GPa), izotropic shear modulu (G, GPa), Young’s modulu (E, GPa),
Poisson orani (v), sertlik (H, GPa), Debye Sicakligi (0p, K), ses hizlar
(Vi, Vi, Vi, M/s), elastik anizotropi (A;) ve lineer sikisabilirlik (8;, TPa™)
degerleri.

Cll C12 C13 C33 C44 C66 B G E \4 G/B
748,9 [201,6 [219,3 939,6 [252,0 [273,6 410,5 [273,8 [671,9 0,23 (0,67

Vi Vi Vim oo A1 As As Ac X 2
6532 3381 {4297 [563,4 0,8 10 (06 05 10,85 [0,65

Re,C i¢in lineer sikigabilirlikleri hesaplanarak Cizelge 4.7’de sunuldu (Hekzagonal
yapi igin fx= py, f,). Bu degerlerden Re,C’nin ReBy-tipi yapida sikisabilirligi az,
sert bir malzeme oldugu sOylenebilir. z- ekseni boyunca sikisabilirlik x- ve y-
eksenlerine gore daha az oldugu gozlendi. z-ekseni lineer sikisabilirlik degeri (0,65

TPa™) kiibik elmas yapimnin ki (~0,45 TPa) ile kiyaslanabilir diizeydedir.

Re,C bilesigi icin hesaplanan elastik anizotropi ve elastik anizotropi yiizde
degerleri Cizelge 4.7°de verildi. Hesaplanan Aj; ve Aj degerlerinden Re,C’nin
{001} kayma diizleminde izotropik, {100} ve {010} kayma diizlemlerinde ise
azda olsa anizotropik oldugu goriildii. Hesaplanan Ag ve Ag degrelerinden (%0,6
ve %0,5), bu malzemenin bulk ve kayma modiiliiniin hemen hemen izotropik

oldugu sdylenebilir.

Re,C bilesiginin sertligi Simunek ve Vackar [21] tarafindan gelistirilen, atomik
ozelliklere ve atomik bag kuvvetine dayanan yari-deneysel bir yontem kullanilarak
hesapladi. Bizim buldugumuz deger (18,1 GPa) deneysel deger (17,8 GPa) [24] ile
uyumlu ve baz1 gecis metal karbiirler ile kisaylanabilir mertebede oldugu gozlendi

[21].
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4.2.4. Titresimsel 6zellikler

Re,C bilesiginin fonon dispersiyon erileri ve fonon durum yogunlugu egrileri,
VASP program paketinden elde edilen kuvvetleri “direk-metot” kullanarak
PHONON [Parlinsky] programi yardimiyla elde edildi. Ilgili fonon programinda
2x2x2’lik kubik siiper hiicre (48 atom) kurulmus ve 0,03 A‘luk yer degistirmelere
izin verilmistir. Birim hiicrede 6 atom bulundugundan toplam 18 fonon dali
gozlenmesi beklenmektedir. Hesaplanan fonon dagilim egrileri ylisek simetri
yonlerinde Sekil 4.12°de verildi. Egrilerde negatif frekans degerleri olmamasi
Re,C’nin  dinamik olarak kararli oldugunu gosterir. Re,C’nin ' noktasinda
hesaplanan fonon titresim frekanaslar1 Cizelge 4.8’de verilen deneysel ve kuramsal

calismalar ile uyumludur.

Akustik ve optik fonon dallarin birbirine ¢ok yaklasmasi, hatta optik dallarin
akustik icine girmesi 1si-tasiyict akustik modlarin sagilmasmna ve termal
iletkenligin azalmasina sebep olur [141]. Buna gore, en alt optik fonon dallarinin
termal iletkenlikte 6nemli rol oynadiklar1 sdylenebilir. Re,C bilesiginin fonon
dagiliminda acikca gorildiigi gibi, en alt optik dallar ile akustik dallarin

etkilesmesi termal iletkengi azaltabilir.

Cizelge 4.8. Re,C™nin I noktasinda hesaplanan fonon titresim frekanslar (cm™).

EZQ E]_g Alg EZQ
126,4 178,8 279,4 586,5 Bu calisma

123 174 P75 81 [Teorik [24]
124 178 P81 [589 |Deney [24]

Kismi durum yogunlugu, Sekil 4.12’nin sag tarafinda verildi. Akustik ve alt optik
dallara Renyum atomunun katkis1 baskin iken iist optik dallara Karbondan gelen
katki daha fazladir. Bu da Karbon atomu ile Renyum atomlar1 arasindaki yiiksek

kiitle farkindan kaynaklanir.
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Sekil 4.12. Re,C i¢in fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri.

4.2 5. Termodinamik ozellikler

Re,C bilesiginin termodinamik o6zellikleri (i¢ enerji, serbest enerji, entropi ve 1s1
kapasitesi) yari-harmonik modelle PHONON yazilimi kullanilarak hesaplandi ve
elde edilen sonuglar grafiksel olarak Sekil 4.13’de verildi.

Sekil 4.13.a’dan goriildiigi gibi 350-400 K ve iistii sicakliklarda toplam ve kismi i¢
enerji degisimi lineerdir. I¢ enerjiye Renyum atomlarmin katkisi Karbona gore
daha fazladir. Sekil 4.13.b’de fonon serbest enerjisinin sicaklikla hizli arttigi
gozlendi. Serbest enerjiye Renyum atomundan gelen katki sicaklikla artarken
Karbon atomunun katkis1 azalmaktadir. Sekil Sekil 4.13.c-d’de entropi ve 1s1
kapasitesinin sicakliga bagli degisimi verildi. Hesaplanan 1s1 kapasitesi egrisinden,
beklendigi gibi Dulong-Petit siniria 300 K’da ulasildigi ve diisiik sicakliklarda
(T<150 K) ~T°* davrans: sergiledigi goriildii.
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Sekil 4.13. Re,C bilesiginin sicakliga bagl hesaplanan a) i¢ enerji, b) Serbest

enerji, c) Entropi ve d) Is1 kapasitesi egrileri.

4.2.6. Ozet

Tezin bu béliimiinde varilan sonuglar asagida 6zetlenmistir:

v

NN NN

Hesaplanan yapi parametreleri mevcut deneysel ve kuramsal degerlerle
uyumludur.

Bant yapis1 metalik karakter sergiler.

Renyum atomlarinin iletkenlik olaylarinda baskindir.

s orbitalleri kuvvetli Re-C hibritlesmesi (kovalent bag) sergiler.

Diger orbitaller (p, d) kuvvetli iyonik baglanma 6zellikleri gosterir.
Hesaplanan elastik sabitleri mekanik kararlilik kosullarini saglar, buna gore
Re,C mekanik olarak kararli bir malzemedir.

Ayrica, hesaplanan makanik Ozellikler (elastik sabitler, Possion orani,

kayma modulu, Young modiilii vb.) bu malzemenin iyonik karakterde, sert,
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kirilgan, az sikigabilir, hemen hemen elastik olarak izotropik bir bilesik
oldugunu gosterir.
v" Fonon dagmim egrilerine gore bu malzeme dinamik olarakda kararli ve

titresim modlar1 deneysel ve kuramsal sonuglarla uyumludur.

Calismanin bu boliimiinde elde edilen sonuglarin biiyiik bir kism1 “physica status

solidi (RRL) - Rapid Research Letters” dergisinde yayinlanmustir [28].

4.3. La-Bi Bilesiklerinin Yapisal, Elektronik ve Elastik Ozellikleri

Tez calismasinin  bu boliimiinde amacimiz, La-Bi bilesiklerinin farkli
stikiyometrilerdeki bilesiklerinin (La,Bi, LaBi,, LayBis, LasBis) yapisal, elektronik
ve elastik Ozelliklerini olarak La-Bi

ayritilt inceleyerek yorumlamaktir.

bilesiklerinin faz diagramlar1 Nomura ve arkadaslar1 ile Yoshihara ve arkadaslari
tarafindan x-ray metodu ile sicakliga bagl olarak incelenmistir [37, 38]. Bu
stokiyometriler, La-Bi faz diagraminda bulunan (monobizmut hari¢) yapilardan
secilmistir. Incelenen yapilarla ilgili temel kristolografik bilgileri Cizelge 4.9°da

verildi.

Cizelge 4.9. La-Bi bilesiklerinin ilgilenilen fazlarinin temel kristalografik bilgileri.

Yap1 La,Sh HfGa, anti-ThzP, MnsSi;

Bravais Orgii | Cisim merkezli | Cisim merkezli | Cisim merkezli | Hekzagonal
tetragonal tetragonal kiibik

Bilesik La,Bi LaBi, LasBi, LasBis

Uzay Grubu 14/mmm 14,/amd 1-43d P6s/mcm

U.G. No’su 139 141 220 193

Atomik La: 4¢ (0,%,0) | La: 8¢ (0,%,z,,) | La: 12a (3%,0,%) La: 69 (XLa,0, ¥4)

Koordinatlar | L& 4€(0,0,zL.) | Bi: 8¢ (0,%,zgi1) | Bi: 16C (XiaX1aX1a) | La: 4d (¥5,%,0)
Bi: 4e (0,0,zg;) | Bi: 8e (0,%,zgi2) Bi: 69 (Xg;,0, ¥4)

Atom Sayis1 6 12 14 16
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4.3.1. Yapisal ozellikler

La-Bi bilesiklerinin 6rgii sabitleri ve atomik koordinatlar1 Boliim 3.2°de verilen
yontemle hesaplandi. Elde edilen enerji-hacim egrileri Sekil 4.14°te sunuldu. La-
Bi bilesikleri i¢in hesaplanan 6rgii sabitleri (a, ¢), bulk modiilii ve basinca gore
birinci tirevi (B ve B’) degerleri Cizelge 4.10°da diger kuramsal ve deneysel
bulgularla birlikte verildi. Hesaplanan 6rgii sabitleri deneysel degerler ile uyumlu
oldugu goézlendi. Hesaplanan bulk modiilii degerleri La,Bi hari¢ birbirine ¢ok
yakindir (~50 GPa), bu diisilk degerler malzemelerin yumusak karakterde
oldugunu gosterir. Tiim bilesikler i¢in B', 4’e ¢ok yakindir. Hesaplanan olusum
enerjileri negatiftir ve mevcut deneysel degerlerden yaklasik olarak %14-73 kadar
daha biiyiik bulundu. Bu farkliligin sebebi, deneylerin oda sicakliginda yapilmasi
ve muhtemel safsizliklarin varligi olabilir. Olusum enerjilerinin negatif ¢ikmasi bu

yapilarin sentezlenebilir oldugunu gosterir.

-13.5 -12.5
14 -13 (b) LaBi,

5
E 145 13.5
(=]
L
>
-3
T 15 14 4
C
w

-15.5 -14.5 H

-16 T T T i T T T T T -15 T T T T T T T T T

220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 4
-36.4 -41.8
366 (c) LayBig 418 - (d) LagBi
5-'3
-36.8 -
42 |
g 37
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Sekil 4.14. a) La,Bi, b) LaBij, ¢) LasBis, d) LasBis bilesiklerinin enerji-hacim
egrileri.



Cizelge 4.10. La-Bi bilesikleri i¢in hesaplanman yap1 parametreleri a, b, ¢ (A),
bulk modiilii B (GPa) ve bulk modiiliiniin birinci tiirevi B', kohesif
Econ (eV/formul) ve olusum enerjileri 4H; (eV/formiil).

Bilesik | a c B B" | Econ AH; Kaynak

La,Bi 4,717 18,57 452 4,2 |-1598 |-4,50 Bu ¢alisma
4,6737 18,3952 -3,96 Deney [32, 37]
4674 18,390 Deney [38]

LaBi, 4,755 34,552 50,8 |4,1 |-1487 |-8,78 Bu ¢alisma

La,Bis 9,89 50,9 4,1 |-37,82 |-12,99 | Bucalisma
9,786 -7,50 Deney [33, 36]
9,759 -8,23 Deney [32, 34]
9,7868 Deney [37]
9,790 Deney [39]
9,774 Deney [38]

LasBij; 9,739 6,738 50,1 |4,3 |-42,93 |-13,34 | Bucalisma
9,6585 6,6970 -10,04 | Deney [32, 37]
9,614 6,694 Deney [38]

4.3.2. Elektronik ozellikler

La-Bi bilesiklerinin yiiksek simetri yonlerindeki elektronik bant yapilar1 Sekil
4.15°de verildi. Fermi seviyesi sifir alindi. Incelenen bilesiklerin tamaminin

metalik karakter sergiledigi goriildii.

La-Bi bilesikleri i¢in hesaplanan toplam ve kismi durumlar yogunlugu egrileri
Sekil 4.16°da verildi. Tiim bilesikler i¢in alt ve orta seviye valans bandlarinda
Lantanyum elementinin baskin oldugu goriildii. Fermi seviyesine yakin olan valans
bandlarinda ise Bizmut elementi daha baskindir. Fermi seviyesinde ise La;Bi,
LasBi3 bilesikleri i¢in Bizmut, LaBi, ve LasBi; bilesikleri i¢in Lantanyum
elementinin daha baskin oldugu goriildii. Bu seviyede ¢ok zayif da olsa iki element
arasinda hibritlesme (kovalentlik) mevcuttur. Durum yogunluklarindan da

anlasilacagi gibi bu bilesiklerde metalik bag yapis1 baskindir.
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Sekil 4.15. La-Bi bilesiklerinin hesaplanan elektronik bant yapilari a) La;Bi,

b)LaBi,, ¢) LayBis ve d) LasBis.
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Sekil 4.16. La-Bi bilesikleri i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.

Ayrica, La-Bi bilesikleri icin elde edilen yilik yogunluklar1 belirli ylizeyler icin
Sekil 4.17°de sunuldu. Tim bilesiklerde goriilen kuvvetli metalik bag yapisi,
elektronik band yapisindan ve durum yogunlugundan vardigimiz sonuglar

desteklemektedir.
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© (d)

Sekil 4.17. La-Bi bilesiklerinin yiik yogunluklari: a) LayBi ({001} yiizeyi), b)LaBi,
({1-10} yiizeyi), c) LasBiz ({1-10} yiizeyi) ve d) LasBis ({1-10}
yiizeyi).

4.3.3. Elastik ozellikler

La-Bi bilesikleri i¢in “zor-zorlama” metodu ile tek kristal (mikro yap1) igin
hesaplanan elastik sabitleri Cizelge 4.11°de verildi ve tiim yapilarin sifir sicaklik
ve sifir basing altinda Bolim 3.3’de verilen mekanik kararlilik sartlarini sagladigi
goriildii. Tek kristal elastik sabitlerinden elde edilen polikristal (makro yapi) elastik
modiilleri Cizelge 4.12’de sunuldu. Ayrica ilgilenilen malzemelerin elastik
anizotropileri ve lineer sikisabilirlik degerleri de hesaplanarak Cizelge 4.13°de

listelendi.

La-Bi bilesiklerinin temel durumlart i¢in hesaplanan Poisson oranlarindan (0,24-
0,33) atomik baglanmada iyonik karakterin baskin oldugu sdylenebilir. Iyonik
karakterin baskin oldugu G/B oranindan da (0,39-0,62) goriilebilir (G/B=1,1 ise
kovalent, G/B=0,6 ise iyonik). Bu aym1 zamanda yiik yogunlugu dagilimindan
ulastigimiz sonuglart da destekler. Tiim bilesikler i¢in hesaplanan kayma
modiiliinden (G: 19,8-29,5 GPa) bu bilesiklerin oldukca sikisabilir malzemeler
oldugu soylenebilir. Young modiilii (E), sertligin Ol¢iisiidiir ve E degeri biiyiikse,
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malzeme serttir. Bu malzemelerin sertlik siralamasi La,Bi > LasBis > LasBiz >
LaBi, seklindedir. B/G orani 1,75’den daha az (yiiksek) ise malzeme kirilgandir
(stinekdir) [140]. Bu degerlere bakildiginda, La;Bi bilesiginin (B/G= 1,62)

kirilgan, diger bilesiklerin ise siinek oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.11. La-Bi bilesikleri i¢in hesaplanan elastik sabitleri Cj; (GPa).

Bilesik | Cyy Ciz |C1z |Css Cus | Ces
La,Bi 75,3 34,2 |27,8 |100,4 |29,5 |38
LaBi, 749 |43 41,3 |61 19,5 |39,1
LasBiz; [102,9 (24,8 20,8
LasBi; 99,2 (38,9 |25,6 |79,7 |25,7 |30,2

Cizelge 4.12. La-Bi bilesiklerinin hesaplanan Bulk modiilii B (GPa), Young
modulii E (GPa), kayma modiilii G (GPa), Poisson orani v, G/B ve
B/G oranlari, Debye sicakligi @p (K) ve enine, boyune ve ortalama
ses hizlart.

Bilesik |B G E v G/B |B/G |6p Vi Vi Vim

La,Bi 47,6 295 |73,4 |0,24 |0,62 |1,62 [197,1 [3334 |1942 |2154
LaBi, |51,0 19,8 |52,7 |0,33 |0,39 |2,57 |151,3 |2860 |1447 |1622
La,Bi; |50,8 |26,8 |68,3 |0,28 |0,53 |1,90 |184,8 |3264 |1816 |2022
LasBi; |50,2 |28,6 |72,1 |0,26 |0,57 |1,76 |[192,9 |3338 |1899 |2111

Cizelge 4.13. La-Bi bilesiklerinin hesaplanan elastik anizotropi (A;, As) , bulk
moduli ve kayma moduliiniin elastik anizotropi yiizdeleri (Ag, Ag) Ve lineer
sikisabilirlik (8;, TPa™) degerleri.

Bilesik A1 A Ps (%) Ac(%) B P
La,Bi 0,98 [1,85 [0,4 2,2 7,7 B,7

LaBi, (1,46 2,45 0,7 7,4 5,2 9,3
La,Bi; 0,53 0,53 0 4,9 6,6
LasBi; 0,81 (1,00 [0,2 0,7 56 9

Bilinen elastik sabitlerinden yonelime bagli liner sikisabilirlikler kolaylikla
hesaplanabilir. Ana eksenler boyunca La-Bi bilesikleri i¢in linecer sikigabilirlik
hesaplanarak Cizelge 4.14’de sunuldu. Toplam sikisabilirlik degerleri (fx= fx+ fy+
p) birbirine ¢ok yakin iken, yonelime baglh sikigabilirlikler farklilik arz etmektedir



(kiibik LasBi3 hari¢). Bu da hesaplanan bulk modiillerinin birbirine yakin olmasini
destekleyen bir sonugtur. LaBi, ve LasBi3 bilesiklerinin X- ve y-eksenleri i¢in lineer
sikigabilirlikler, z-eksenine gore ~1,5 kat daha azdir. La;Bi bilesiginde ise tam

tersine x- ve y-eksenine gore hesaplananlar z-eksenine gore daha diisiiktiir.

Elastik anizotropi en fazla LaBi, ve LasBi3 bilesiklerinde goriildii. LasBis bilesigi
{001} kayma yiizeyi i¢in izotropik iken, {100} ve {010} kayma yiizeyleri i¢in
hemen hemen izotropikdir. Bulk modiiliiniin elastik anizotropi ylizdesi tiim
bilesikler icin sifira olduk¢a yakindir. Dolayisiyla La-Bi bilesiklerinin bulk
modiiliiniin izotropik oldugu soOylenebilir. Cizelge 4.13’ten LayBi ve LasBis
bilesiklerinin kayma modiilii i¢in hemen hemen izotropik, LaBi, ve LayBi3

bilesiklerinin Ki ise kismen anizotropik oldugu sdylenebilir.
4.3.4. Ozet

Tezin bu bdliimiinde varilan sonuglar asagida 6zetlenmistir:
Hesaplanan o6rgii sabitleri deneysel degerler ile uyumludur.
La,Bi harig, bulk modiilleri 50 GPa civarindadir.

Olusum enerjileri deneyden %14-73 kadar yiiksektir.
Tim bilesikler metalik karakterde ve iyonik bag yapis1 baskindir.

D N N N NN

Hesaplanan elastik sabitleri mekanik kararlilik kosullarini saglar.

<\

Ayrica, hesaplanan mekanik 6zellikler (elastik sabitler, Possion orani, kayma
modulu, Young modiilii vb.) bu malzemelerin iyonik karakterde, La,Bi
kirilgan, LaBi,, LayBis ve LasBis siinek, sikisabilirlikleri yonelimle degisen,

hemen hemen elastik olarak izotropik bilesiklerdir.

Bu ¢alismanin literatiire ¢esitli katkilarinin yaninda, asil olarak detayli incelenen
bilesiklerin elektronik yapisi, elastik ozellikleri bu tez ¢alismasinda ilk kez rapor
edilmis olmasidir. Bu bilesiklerle ilgili bulgularin bir kismi Tiirk Fizik Dernegi 27.

Uluslar arast Fizik Kongresi’inde bildiri olarak sunuldu [51].
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4.4. LnyO3 (Ln=Sc, Y, La-Lu,) Bilesiklerinin Yapisal, Elastik ve Titresimsel
Ozellikleri

Lantanit sesquioksitlerin 2300 K’nin altinda bilinen ti¢ farkli kristal yapis1 vardir.
Bunlar, hekzagonal A-tipi (Uzay grubu P-3m1), monoklinik B-tipi (Uzay grubu
C2/m) ve kiibik C-tipi (Uzay grubu la-3) yapilardir. Bu yapilarla ilgili ayrintili
kristalografik bilgiler Cizelge 4.14’de wverildi. Lantanit grubu elementler,
bilesiklerde +2 ve +3 degerlik alirlar. Sesquioksitleri olustururken +3 degerlige
sahip olurlar. Yiterbiyum (atom no:70, Yb) elementli sesquioksit, +3 degerlikli
pseudo potansiyel kullanilan PAW kiitiiphanesinde bulunmadigindan bu ¢alismada

kapsam disinda tutuldu.

Cizelge 4.14. Lantanit sesquioksitlerin ilgilenilen fazlarmin temel kristalografik

bilgileri.
Yap1 A-tipi B-tipi C-tipi
Uzay Grubu P-3m1 C2/m la-3
Uzay Grubu Nosu 164 12 206
Bravais Orgiisii Hekzagonal | Monoklinik | Kiibik

Atomik Koordinatlar | 2d (', %, z) | 4i (X, %, z) 8b (Y4, Va, V4)
2d (5, %,2) | 4i(X, Y%, z) | 24d (%, 0, %)
1a (0, 0, 0) 4i(x, %, z) | 48e(X,Y,2)

41 (x, Y2, 7)
41 (x, Y2, 7)
41 (x, Y2, 7)
4i (x, Y2, Z)
2b (0, Y2, 0)
Atom Sayisi 5 15 40

Tez calismamizin bu boliimiinde amacimiz, A-tipi, B-tipi ve C-tipi yapilardaki
Lantanit sesquioksit Ln,O3; (Ln=Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy,
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Ho, Er, Tm, Lu) bilesikleri yapisal, elastik ve titresimsel Ozelliklerini ayrintili

olarak inceleyerek yorumlamaktir.

4.4.1. Yapisal ozellikler

Ln,O3 bilesiklerinin 6rgii sabitleri ve atomik koordinatlar1 Boliim 3.2’de verilen
yontemle hesaplandi. Elde edilen enerji-hacim egrileri Sekil 4.18-Sekil 4.23’de
sunuldu. Lantanit sesquioksit bilesikleri i¢in hesaplanan 6rgii sabitleri (@, b, c),
bulk modiilii ve basinca gore birinci tiirevi (B ve B’) degerleri Cizelge 4.15°de
diger kuramsal ve deneysel bulgularla birlikte verildi. Hesaplanan orgii sabitleri
deneysel ve kuramsal degerler ile uyumlu oldugu gozlendi. C-tipi yapilarin
enerjitik olarak daha kararli oldugu goriildii. Ce,O3, Pr,O3 ve Nd,O3 bilesiklerinin
A-tipi ve B-tipi yapida, enerji degerleri birbirine hemen hemen esittir (enerjik
olarak esyap1). LnyO3 (Ln=Sc, Y, Pm-Lu) bilesikleri i¢in ise B-tipi yapida olanlar
A-tipi yapida olanlara gore daha kararlidir. Hesaplanan kohesif ve olusum
enerjileri, mevcut kuramsal sonuglarla uyumlu bulundu. Olusum enerjilerinin

negatif ¢ikmasi bu yapilarin sentezlenebilir oldugunu gosterir.

Cizelge 4.15. LnyO3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) bilesikleri igin hesaplanan yap1
parametreleri a, b, ¢ (A), B(°), bulk modiilii B (GPa) ve bulk
modiiliiniin birinci tiirevi B’, kohesif E¢on (eV/formul) ve olusum
enerjileri AH¢ (eV/formiil).

Tipi-Ln |a b c B B |Ecn AH; Kaynak
A-Sc 3,390 5,665 1805 4,0 |-44,627 |-17,516 |Bucalisma
3,389 5,662 44,635 GGA [70]
B-Sc 13,379 3,218 | 8,056 181,7 |4,1 |-44,915 |-17,804 |Bu calisma
13,362 |3,217 |8,058 -44,948 GGA [70]
13,142 3,221 |7,773 180 4 XRD [53]
216 |5 XRD [59]
C-Sc 9,910 170,3 |4,1 |-45,339 |-18,228 |Bu calisma
9,900 GGA [67]
9,798 GGA [67]
9,708 199 3,85 LDA [59, 67]
9,005 154 |7 XRD [53]
9,845 189 4,0 XRD [59, 67]
9,845 XRD [64]




Cizelge 4.15. (Devam) Ln,O3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) bilesikleri i¢in hesaplanan yap1
parametreleri a, b, ¢ (A), B(°), bulk modiilii B (GPa) ve bulk
modiiliiniin birinci tiirevi B’, kohesif Econ (eV/formul) ve olusum
enerjileri AH; (eV/formiil).
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Tipi-Ln |a b o B B Econ AH; Kaynak
A-Y 3.687 5,922 151,6 |4,2 |-45,209 |-17,804 |Bu calisma
3.658 5,916 -45,230 GGA [70]
3.540 5,342 LDA [76]
B-Y 14118 (3,518 [8,691 |150,6 |4,2 |-45325 |-17,919 |Bu galisma
14119 |3,517 8,696 -45,329 GGA [70]
13.651 [3,447 8,477 LDA [76]
C-Y 10.7 139,3 |4,2 |[-4558 |-18,175 |Bu ¢alisma
10.456 LDA [76]
10.604 Deney [57]
10.602 Deney [65]
A-La 3.939 6,175 |[127,8 |43 |-419 -17,552 | Bu ¢alisma
3.938 6,173 -41,908 GGA [70]
3.936 6,166 GGA [71]
3.938 6,1361 Deney [61]
3.94 6,13 Deney [77]
3.937 6,1295 Deney [73]
B-La 14718 (3,813 [9,211 |124,7 |43 |-41,871 |-17,523 |Bu ¢alisma
14754 3,803 9,222 -41,858 GGA [70]
C-La 11.398 1141 (4,3 |-42,02 -17,671 | Bu ¢alisma
11.392 GGA [71]
11.36 Deney [73]
A-Ce 3.944 6,198 |[128,9 (4,3 |-40,631 |-16,59 |Bucalisma
3.944 6,191 -40,638 GGA [70]
3.941 6,182 GGA [71]
3.891 6,059 Deney [78]
3.89 6,07 Deney [73]
B-Ce 14812 3,794 9,237 |126,5 |44 |-40,612 |-16,571 |Bu calisma
14785 3,795 9,231 -40,603 GGA [70]
C-Ce 11.416 115,9 |4,3 |[-40,741 |-16,7 Bu ¢alisma
11.410 GGA [71]
11.16 Deney [73]
A-Pr 3.9 6,137 |133,8 |4,3 |-40,888 |-16,851 |Bu ¢alisma
3.899 6,135 -40,895 GGA [70]
3.895 6,126 GGA [71]
3.857 6,016 Deney [73]
3.8589 6,013 Deney [79]
3.8577 6,012 Deney [80]




Cizelge 4.15. (Devam) Ln,O3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) bilesikleri i¢in hesaplanan yap1
parametreleri a, b, ¢ (A), B(°), bulk modiilii B (GPa) ve bulk
modiiliiniin birinci tiirevi B’, kohesif Econ (eV/formul) ve olusum
enerjileri AH; (eV/formiil).
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Tipi-Ln |a b o B B Econ AH; Kaynak
B-Pr 14.674 |3,747 9,138 1314 |4,3 |-40,879 |-16,842 |Bu calisma
14649 3,750 9,135 -40,874 GGA [70]
C-Pr 11.289 120,7 |4,3 |-41,015 |-16,978 |Bu calisma
11.288 GGA [71]
11.152 Deney [73]
A-Nd 3.861 6,092 1379 (4,3 |-41,074 |-17,062 |Bu calisma
3.859 6,090 -41,080 GGA [70]
3.859 6,072 GGA [71]
3.8293 5,997 Deney [73]
3.8272 5,991 Deney [81]
3.831 5,999 Deney [82]
B-Nd 14563 (3,705 [9,054 |1355 |4,3 |-41,076 |-17,064 |Bu ¢alisma
14537 |3,710 |9,054 -41,075 GGA [70]
C-Nd 11.182 124,6 |4,3 |[-41,222 |-17,21 |Bu g¢alisma
11.176 GGA [71]
11.077 Deney [73]
A-Pm |3.822 6,042 | 142 4,3 |-41,287 |-17,31 |Bucalisma
3.821 6,039 -41,294 GGA [70]
3.819 6,023 GGA [71]
3.802 5,954 Deney [73]
B-Pm 14.448 |3,665 [8,969 |[139,7 (4,3 |-41,303 |-17,326 |Bu c¢alisma
14.419 |3,670 |8,964 -41,303 GGA [70]
14.25 3,66 8,93 Deney [73]
C-Pm 11.072 128,5 (4,3 |-41,46 -17,484 | Bu ¢alisma
11.065 GGA [71]
10.99 Deney [73]
A-Sm |3.792 6,0103 |145,1 4,3 |-41,215 |-17,438 |Bucalisma
3.794 6,011 -41,336 GGA [70]
3.778 5,94 Deney [83]
B-Sm |14.37 3,632 |8,905 |143,1 4,3 |-41,245 |-17,467 |Bu calisma
14381 (3,635 |[8,911 -41,362 GGA [70]
14.18 3,636 |8,841 Deney [73]
14.1975 |3,6273 |8,8561 Deney [84]
14.177 |3,627 |8,845 Deney [85]
14177 |3,633 |8,847 Deney [86]
C-Sm 10.991 131,8 (4,3 |-41,412 |-17,634 |Bu calisma
10.995 GGA [71]




Cizelge 4.15. (Devam) Ln,O3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) bilesikleri i¢in hesaplanan yap1
parametreleri a, b, ¢ (A), B(°), bulk modiilii B (GPa) ve bulk
modiiliiniin birinci tiirevi B’, kohesif Econ (eV/formul) ve olusum
enerjileri AH; (eV/formiil).
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Tipi-Ln |A b o B B Econ AH; Kaynak
10,932 Deney [73]
A-Eu 3,759 5971 |149,1 |42 |-41,366 |-17,646 |Bu calisma
B-Eu 14,274 3,597 (8,833 |148,8 |4,1 |-41,408 |-17,688 |Bu calisma
14,1105 |3,6021 |8,808 Deney [87]
14,110 |3,603 |8,805 Deney [73]
C-Eu 10,898 135,7 (4,2 |-41,588 |-17,868 |Bu ¢alisma
10,866 Deney [73]
A-Gd 3,73 5938 |1515 (4,3 |-4161 |[-17,814 |Bucalisma
3,731 5,939 -41,617 GGA [70]
174 4 XRD [54]
160 4 Deney [87]
B-Gd 14,195 |3,567 |8,77 1499 (4,3 |-41,668 |-17,871 |Bu c¢alisma
14,195 |3,566 |8,770 -41,672 GGA [70]
14,061 |3,566 |8,76 147 4 Deney [54,
73
C-Gd 10,817 138,3 |4,3 |-41,861 |-18,065 Bu:I calisma
10,812 GGA [71]
134 4 XRD [54]
10,813 188 4 Deney [73,
87]
A-Tb 3,704 5911 |154,2 |43 |-41,686 |[-17,941 |Bucalisma
3,715 5,858 -41,705 GGA [70]
B-Tb 14,125 3,539 (8,714 152,7 4,3 |-41,76 -18,015 |Bu ¢alisma
14,130 |3,537 |8,716 -41,766 GGA [70]
14,04  [3541 [8,725 Deney [73]
14,03 3,636 |8,717 Deney [87]
C-Tb 10,744 141,1 (4,3 |-41,965 |-18,22 Bu ¢alisma
10,73 Deney [73]
A-Dy 3,679 5884 |156,5 [4,3 |-41,732 [-18,045 |Bu calisma
3,679 5,877 -41,740 GGA [70]
B-Dy 14,06 3,612 |8,661 |155,3 4,3 |-41,822 |-18,135 |Bucalisma
14,081 |3,510 |8,658 -41,828 GGA [70]
13,97 3,519 |8,661 Deney [73]
C-Dy 10,675 143,6 |4,3 |-42,041 |-18,354 |Bu calisma
10,67 GGA [71]
10,667 Deney [73]
A-Ho 3,655 5,862 158,9 4,2 |-41,775 |-18,139 |Bu calisma




Cizelge 4.15. (Devam) Ln,O3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) bilesikleri i¢in hesaplanan yap1
parametreleri a, b, ¢ (A), B(°), bulk modiilii B (GPa) ve bulk
modiiliiniin birinci tiirevi B’, kohesif Econ (eV/formul) ve olusum
enerjileri AH; (eV/formiil).
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Tipi-Ln |A b o B B Econ AH; Kaynak
3,655 5,849 -41,800 GGA [70]
B-Ho 13,997 3,487 8,609 (1579 (4,2 |-41,881 |-18,244 |Bu ¢alisma
13,991 |3,489 |[8,610 -41,888 GGA [70]
13,90 3,492 8,592 Deney [73]
C-Ho 10,61 146,2 (4,2 |-42,113 |-18,476 |Bu ¢alisma
10,605 GGA [71]
10,607 Deney [73]
A-Er 3,635 5832 |161,3 |43 |-41,83 |-18,226 |Bu¢alisma
3,634 5,829 -41,838 GGA [70]
B-Er 13,936 3,463 |8,562 |160,4 |4,2 |-41,963 |-18,359 |Bu calisma
14,381 3,635 [8,911 -41,963 GGA [70]
13,87 3,470 |8,555 Deney [59]
C-Er 10,55 148,6 |4,2 |-42,2 -18,596 | Bu c¢alisma
10,544 GGA [71]
10,547 Deney [73]
A-Tm |3,608 5805 |165,1 4,2 |-41,79 |-18,375 |Bucalisma
3,610 5,794 -41,796 GGA [70]
B-Tm 13,861 3,436 |8,503 |164,4 |4,3 |-41,932 |-18,517 |Bu calisma
13,862 3,434 8,499 -41,944 GGA [70]
13,81 3,447 |8,505 Deney [73]
C-Tm 10,475 1524 (4,2 |-42,194 |-18,778 |Bu calisma
10,488 Deney [73]
A-Lu 3,567 5,769 169 42 |-41,979 |-18,481 |Bu c¢alisma
3,564 5,769 -41,986 GGA [70]
B-Lu 13,765 3,393 |8,416 |168,7 |4,3 |-42,153 |-18,655 |Bu calisma
13,743 3,394 8,418 -42,167 GGA [70]
13,70 3,410 |8,425 |165 4 Deney [60,
73
C-Lu 10,365 156,7 |4,2 |-42,442 |-18,943 Bu] calisma
10,358 GGA [71]
10,368 154,2 CSM [69]
10,478 145,1 VSM [69]
10,387 237 4 Deney [60]
10,391 139,7 Deney [69]
10,391 Deney [73]




Cizelge 4.16. Lantanit sesquioksit bilesiklerin hesaplanan yapisal faz gecis
basinglar1 (GPa) (hacim ¢okmesi % degerleri parantez i¢inde verildi).

Bilesik | C>A (AV%) | COB (AV%) | B>A(AV%) | Kaynak
Sc,03 | 25,8 (7) 15,6 (6) X Bu ¢alisma
36 Deney [53]
10,1 Deney [59]
Y,0; |8,6(9) 6,8 (7) 18,5 (1) Bu ¢alisma
3.8 2,8 LDA [76]
La,03 | 2 (10) X Bu ¢alisma
Ce,03 | 2,0(10) 2,8 (8) X Bu ¢alisma
Pr,0; | 2,4(10) 3,1(8) X Bu ¢alisma
Nd,Os | 2,9 (10) 3,4 (8) X Bu ¢aligma
Pm,03 | 3,5 (10) 3,8(8) 1,7 (2) Bu ¢alisma
Sm,03 | 4,1 (10) 4,2 (8) 3,5(2) Bu ¢alisma
3,91 3,89 3,98 GGA [89]
3,2-3,9 Deney [83]
3,340 GGA [70]
Eu,0s | 4,8 (9) 4,6 (8) 5,6 (2) Bu ¢alisma
2 4,7 Deney [54]
Gd,03 | 5,5(9) 5,2 (8) 75(2) Bu ¢alisma
54 4,87 7,96 GGA [89]
8,9-14,8 8,9 Deney [54]
Dy,03; | 7,3(9) 6,2 (8) 13,2 (2) Bu ¢alisma
Ho,03 | 8,3(9) 6,8 (7) 16,6 (2) Bu ¢alisma
Er,O3 |9,4(9) 7,3 (7) 20,4 (1) Bu ¢alisma
9,11 7,05 19,40 GGA [89]
9,9 Deney [54]
Tm,03 | 10,7 (9) 8,1 (7) 25,6 (1) Bu ¢alisma
Lu,O;3 | 13,1(8) 9,4 (7) 35,6 (1) Bu ¢alisma
12,7-18,2 Deney [60]
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Sekil 4.18. a) Sc,03, b) Y,03, ¢) La,0O3 bilesiklerinin enerji-hacim egrileri.
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a) Ce,03, b) Pr,03, ¢) Nd,O3 bilesiklerinin enerji-hacim egrileri.
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Sekil 4.20. a) Pm,03, b) Sm,03, ¢) Eu,03 bilesiklerinin enerji-hacim egrileri.
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Sekil 4.21. a) Gd,03, b) Th,03, ¢) Dy,03 bilesiklerinin enerji-hacim egrileri.
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a) Ho,03, b) Er,03, ) Tm,03 bilesiklerinin enerji-hacim egrileri.
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Sekil 4.24. Lantanik Sesquioksit bilesiklerinin A-tipi, B-tipi ve C-tipi yapida

hesaplanan bulk modiilii degerleri.

Murnaghan hal denklemine fit isleminde hesaplanan Bulk modiilii degerleri

Cizelge 4.15’de listelendi ve Sekil 4.24’de grafiksel olarak sunuldu. Grafikten de



goriildiigl gibi tiim bilesikler icin A ve B-tipi yapidaki bilesiklerin bulk modiilleri
birbirine ¢ok yakin ve C-tipi yapiya sahip olanlardan daha biiyiiktir. Lantanit
serisinde (La-Lu) atom numarasi arttik¢a bulk modiilii lineer olarak artmaktadir.
Her tii¢ yapr iginde artis egilimi aymdir. Yitriyum sesquoksit (Y,03) ile
Gadolonyum sesquioksit (Gd,0O3) bilesikleri her {i¢ yapida fiziksel 6zellikleri (yap1
parametreleri, bulk modiilii)) benzer oldugu goriildii. Hesaplanan bulk modiilii

degerleri (125-180 GPa), bu bilesiklerin sert malzemeler oldugunu gosterir.

Enerji-hacim egrilerinden (Sekil 4.18-Sekil 4.23) de anlasilacag: gibi basing altinda
C-tipi yapidan A-tipi ve B-tipine yapisal faz donligiimii gozlenmektedir. La, Ce, Pr
ve Nd sesquioksitler enerji olarak esyapi olduklarindan ayni ortamda hem A-tipi
hemde B-tipi yapilarda kristalize olmasi beklenir. Bu bilesiklerde, ¢ok kiigiik
sicaklik ve basing degisimlerinde bile A-tipi ve B-tipi yapilar arasinda gegisler
goriilebilir. Hal denklemine fit isleminde elde edilen Enerji-Hacim, Basing-Hacim
ve Entalpi-Basing egrileri kullanilarak gegis basinglari hesaplandi. Faz gegis
basinglari, entalpilerin esit oldugu kesim noktalar1 bulunarak belirlendi. Yapisal faz
gecis basinglart Cizelge 4.16°da verildi. Grafiksel gosterime 6rnek olarak sadece
Yitriyum sesquioksit (Y203) Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da verildi. Hesaplanan gegis
basinglari, var olan kuramsal sonuglarla uyumlu bulundu. Bazi deneysel degerler
[53, 76] ile uyumsuzluklar gozlendi. Bunun sebebi, basing altinda yapisal faz
gecisinin yavas yavas olmasi olabilir. Entalpi-Basing egrilerinden (Sekil 4.25) de
gorildiigli gibi genis bir basing araliginda entalpi farklar1 ¢ok kiigliktiir. Bu durum

deneylerde dl¢limleri etkileyebilir.
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Sekil 4.25. Yitriyum sesquioksit (Y203) bilesigi i¢in C-tipi yapidan B-tipi ve A-tipi
yapiya gegciste entalpi-basing egrileri.
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4.4.2. Elastik ozellikler

Lantanit sesquioksit bilesikleri i¢in “zor-zorlama” metodu ile tek kristal (mikro
yap1) icin hesaplanan elastik sabitleri Cizelge 4.17°de verildi ve tiim yapilarin sifir
sicaklik ve sifir basing altinda Boliim 3.3’de verilen mekanik kararlilik sartlarini
sagladig gorildii. Tek kristal elastik sabitlerinden elde edilen polikristal (makro
yap1) elastik modiilleri Cizelge 4.18’te sunuldu. Ayrica ilgilenilen malzemelerin

elastik anizotropileri Cizelge 4.19°da listelendi.

Cizelge 4.17. Lantanit sesquioksit bilesikleri i¢in hesaplanan elastik sabitleri Cj;

(GPa).

Tipi-Ln |C;y |Gy |Ci3 |Cis [Cyp [Cyus |Cps [Caz |Css |Cas [Cus |Css | Cee
A-Sc 356,1|129,8 | 119,9 195,6 116,1 113,1
B-Sc 277 |130,7|106,4|-14,1|355,8|90,6 (17,8 |371,9 14,6 89,5 |11 |100,3|118,8
C-Sc 296,7 |112,1 107,5
A-Y 299,4 1107,5 (97,3 183,7 96,2 96
A-Y 236 |103,2 (86,2 |-17,8|292,6|84,6 13,2|2955(7,3 |80,5 8,3 (819 |93,2
A-Y 229,7 198,1 94,4

224% | 90%

247° | 107°
A-La |232,5]101,4|87,9 148,7 69,1 65,6
B-La |[174,8 |97 716 |-143|229 |84,4|128|232,8|-2,1 49,6 |6,8 |55 69
C-La 172,5 | 86,2 62,7
A-Ce |2449194,6 |85,1 158,4 72,7 75,1
B-Ce 189,3 (89,6 |74 -16,5|240,1|81,9|10,4 (237,7|1,1 |64 6,2 1634 |71,2
C-Ce 179,1 (86,4 73,6
A-Pr 255,4197,7 |88,4 164,2 76,5 78,9
B-Pr 197,41928 |76,1 |-17,1|250 |84 |105(248,1|2,1 (67,6 |6,2 66,1 |75,2
C-Pr 188 (89,5 77,5
A-Nd |264,6 |100,5 |91 169,4 79,9 82
B-Nd [204,7|949 |785 |-17,5|258,6 85,4 |11,1|2559(2,3 |70,6 (6,4 |69,7 |77,8
C-Nd 1951|915 81
A-Pm |273,3|102,4|93,3 174,6 83,8 85,5
B-Pm (212,3|97,2 |80,9 |-17,8|266,4|86,9|115 (265,429 |73,6 |6,7 |729 |81,2
C-Pm |202,6 |93,1 84,8
A-Sm |280,2 |103,9 |95 178,8 87 88,1
B-Sm [218 |995 |825 |-18,3|275 |88,3|116(274 |36 |765 |67 |749 |839
C-Sm |210,7|94,8 87,6
A-Eu |289,5|105,2|96,1 184,2 91 92,2




Cizelge 4.17. (Devam) Lantanit sesquioksit bilesikleri i¢in hesaplanan elastik
sabitleri Cj; (GPa).

Tipi-Ln |Cu |Cip [Cis [Cis [Cp  |Cps |Cos [Css |Cas |Cas [Cup |Css | Coo
B-Eu |227,9(101,3 853 |-18,3|284,2|89,1|11,4|283,4|46 |796 |73 |78,7 |866
C-Eu 2175|975 91,6

A-Gd 2949 106,8 |98,5 187,2 94,3 94,1
B-Gd |231,9|103,2|86,3 |-18,4|290,4 (89,6 12,3290 |54 [818 |7,3 80,4 |90,1
C-Gd [223,5]98,8 93,6

A-Tb | 301,3/108,1|99,7 190,5 97,2 96,6
B-Th 237,5|104,6 875 |-18,6 |296,7 (89,9 12,6 |296,9 |61 |84 751827 |93
C-Tb  [229,5|100 96,2

A-Dy |307,2]109,2|100,6 192,7 100,1 99
B-Dy [242,8|1058|88,4 |-18,6 |302,5]89,6|12,8 303,17 859 |78 /84,8 95,6
C-Dy [235,5]101,3 98,6

A-Ho [312,4]109,8|101,6 195,3 102,8 101,3
B-Ho |248,8|107,2 |90 -18,8 1308,5 (89,9 |13 [310,6 |7,7 |87,8 |81 [87,2 |984
C-Ho [241,1]102,2 100,9

A-Er |318,6 |110,4|102,7 198,5 105,8 104,1
B-Er 254,91107,6 [90,9 |-19,2|314,7 (89,7 |13,2 (317,783 912 |84 (89,8 |1015
C-Er 247,2 |103,7 103,9

A-Tm |328,9 112 |1045 202,4 109,7 108,4
B-Tm [262,7 109 ]92,3 [-19,5|3242]905|135327,3|89 |945 8,7 1929 |105,2
C-Tm [254 |104,7 107,6

A-Lu  |339,1]114,4]1071 205 1143 1124
B-Lu [270,3|111,7]94,5 |-19,3|335,1|90,3|14,2340,2]10,1]96,9 19,3 96,8 |110,1
C-Lu  ]264,8 106,2 1111

 Deney [93].
° FP-LMTO [94].

Cizelge 4.18. Lantanit sesquioksit bilesiklerinin hesaplanan Bulk modiilii B (GPa),
kayma modiilii G (GPa), Young modulii E (GPa), Poisson orani v,
G/B ve B/G oranlari, Debye sicakligi @p (K) ve enine, boyune ve
ortalama ses hizlar1 v|, Vi, Vi (Cm'l).

tipi-Ln | B G E y G/B |B/IG|6®p |V Vi Vin Kaynak
A-Sc |1748(101 |[254 |0,26 |0,58|1,73|735,6|8730|4987|5542 |Bu calisma
B-Sc |183,6(103,5(261,4(0,26 |0,56|1,77|746,2|8933|5068 |5635 |Bu calisma
C-Sc (173,6/101,1|253,9|0,26 [0,58|1,72|745,1|9051|5182|5757 |Bu ¢alisma
A-Y 11494878 |220,2|0,25 |0,59|1,70|555,1|7039|4041|4488 |Bu ¢alisma
B-Y 151,9(85,7 |216,4|0,26 |0,56|1,77|550,4|7089|4023|4473 |Bu calisma
C-Y 141,9(81,6 |205,4|0,26 |0,58|1,74|543,7|7155|4082|4536 |Bu calisma
149,1169,3 |180,1 6920 | 3711 Deney [99]




Cizelge 4.18. (Devam) Lantanit sesquioksit bilesiklerinin hesaplanan Bulk
modiili B (GPa), kayma modiilii G (GPa), Young modulii E
(GPa), Poisson orani v, G/B ve B/G oranlari, Debye sicakligi
Op (K) ve enine, boyune ve ortalama ses hizlar1 vy, Vi, Vi (Cm'l).

76

tipi-Ln | B G E v G/B |B/IG|6®p |V Vi Vin Kaynak
66,5 |171,5|0,29 Deney [74]
A-La |[125,9|62 159,710,29 |0,49(2,03|401,4 5657|3084 |3440 |Bu ¢alisma
B-La |125,5(57,9 |150,6(0,30 |0,46|2,17|389,9 (5634|3012 |3364 |Bu calisma
C-La |114,9/53,9 |139,8/0,30 |0,47(2,13|381,6|5654|3037|3391 |Bu ¢alisma
A-Ce (1275|685 [174,2/10,27 |0,54|1,86|420 |5791|3240|3607 |Bu calisma
B-Ce [127,7|66,1 |169,2|0,28 |0,52|1,93|414,4|5808 |3215|3581 |Bu calisma
C-Ce |117,3|61,1 |156,1{0,28 |0,52(1,92|404 |5824|3228|3596 |Bu ¢alisma
A-Pr 1325|718 [182,4]0,27 |0,54|1,85(419 |5701|3197|3558 |Bu calisma
B-Pr |132,5(69,5 |[177,5/0,28 |0,52(1,91|413,9|5717|3176|3538 |Bu c¢alisma
C-Pr |122,3|64,6 |164,7|0,28 |0,53|1,89|404,7|5746|3199|3562 |Bu ¢alisma
A-Nd |136,8|74,7 |189,5|0,27 |0,55|1,83|428,7|5769 | 3243|3608 |Bu calisma
B-Nd |136,5(72,6 |184,9(0,27 |0,53|1,88|424,2|5785|3228|3593 |Bu calisma
C-Nd |126 |67,6 |172 |0,27 |0,54|1,86|415,1|5814|3251|3619 |Bu calisma
A-Pm |140,6 |78 197,410,27 |0,55|1,80|432,4|5740 (3241|3605 |Bu ¢alisma
B-Pm |140,7|75,7 [192,5|0,27 |0,54|1,86|427,7|5759|3223|3588 |Bu calisma
C-Pm |129,6|71,1 |180,3|0,27 |0,55|1,82{420,1|5791 (3259|3626 |Bu ¢alisma
A-Sm |143,6|80,6 [203,6(0,26 |0,56|1,78|433,5|5696 |3228 |3588,9 | Bu ¢alisma
B-Sm [144,4|78,4 |199 |0,27 |0,54|1,84|429,2|5724|3212|3574 |Bu c¢alisma
C-Sm |133,4|74,2 |187,7|0,27 |0,56|1,80(423,2|5770 (3260|3626 |Bu calisma
54,8 |145,0/0,33 Deney [74]
A-Eu |147 |84,3 |212,3|0,27 |0,57|1,74|439,4|5695|3247|3608 |Bu c¢alisma
B-Eu |148,9(81,8 |207,4|0,27 |0,55|1,82|434,6|5731|3228|3590 |Bu calisma
C-Eu |137,5|77,2 |195 |0,26 |0,56(1,78|427,8|5769 3269|3635 |Bu ¢alisma
A-Gd |149,9|86,4 [217,4]0,26 |0,58|1,73|436,7|5614|3205|3562 |Bu calisma
B-Gd |151,5(84,2 |213 |0,27 |0,56|1,8 |432,6|5649|3191|3549 |Bu calisma
C-Gd |140,3|79,5 |200,6(0,26 |0,57(1,76|426 |5689 3232|3593 |Bu ¢alisma
58,9 |150,3|0,277 Deney [72]
A-Tbh |152,3|88,8 (223 |0,26 [0,58|1,72|439,2|5594 3204|3560 |Bu ¢alisma
B-Tb |154,3(86,6 |218,7(0,26 |0,56|1,78|435,3|5632|3191|3548 |Bu calisma
C-Tb |143,1|82 206,5|0,26 |0,57|1,75|429,1|5675|3234|3594 |Bu ¢alisma
A-Dy |154,4|91 228,110,25 |0,59|1,70|438,9|5542|3184|3536 |Bu ¢alisma
B-Dy |156,6|88,9 |224,2|0,26 |0,57|1,76|435,3|5582|3172|3527 |Bu caligma
C-Dy |146 |[845 |2125|0,26 |0,58(1,73|429,9|5635|3220|3578 |Bu ¢alisma
64,4 |169,1|0,31 Deney [74]
A-Ho |156,3|93,2 [233,2|0,25 [0,60|1,68|439,9|5508 (3174|3525 |Bu calisma
B-Ho |159,6(91,4 |230,1(/0,26 |0,57|1,75|437,2|5560|3168|3521 |Bu calisma
C-Ho |148,5|86,8 |217,9|0,26 |0,58|1,71|431,5|5607 | 3213|3569 |Bu ¢alisma




Cizelge 4.18. (Devam) Lantanit sesquioksit bilesiklerinin hesaplanan Bulk
modiili B (GPa), kayma modiilii G (GPa), Young modulii E
(GPa), Poisson orani v, G/B ve B/G oranlari, Debye sicakligi
Op (K) ve enine, boyune ve ortalama ses hizlar1 vy, Vi, Vi (Cm'l).

7

tipi-Ln | B G E v G/B |B/IG|6®p |V Vi Vin Kaynak

65,6 |169,4]0,29 Deney [74]

A-Er |158,6(95,7 [239 |0,25 |0,60|1,66|441,7|5484 3171|3520 |Bu calisma

B-Er [162 |94,4 |237 |0,26 |0,58|1,72|440,1|5541|3173|3525 |Bucalisma

C-Er |151,5(895 |224,3]0,25 |0,591,69|434,3|5594 3216|3572 |Bu ¢alisma

67,8 |175,2]0,29 Deney [74]

A-Tm |162,2|99,2 |247,210,25 |0,61|1,64|446,2|5485|3184 |3533 |Bucaligma

B-Tm |165,8|98 2455|0,26 (0,59 |1,69|444,9|5542|3186|3539 |Bucalisma

C-Tm |154,4192,9 |232,1|0,25 |0,60|1,66|438,6|5585|3227|3582 |Bu calisma

A-Lu |166 |102,6]255,2|0,24 |0,62|1,62|444,6|5398|3142|3486 |Bucalisma

B-Lu |170,3|101,8|254,7|0,25 |0,60|1,67 |444,2|5464|3152|3499 |Bu caligma

C-Lu |159 |97 241,8|0,25 (0,61|1,64|439 |5510|3196|3547 |Bucalisma

757 [192,7(0,27 Deney [72]

Lantanit sesquioksit bilesiklerinin her ii¢ yapida da (A-, B, C-tipi) hesaplanan
Poisson oranlarindan (0,24-0,30) atomik baglanmada iyonik karakterin baskin
oldugu soylenebilir. Iyonik karakterin baskin oldugu G/B oranindan da (0,46-0,62)
goriilebilir (G/B=1,1 ise kovalent, G/B=0,6 ise iyonik). Bu bilesikler i¢in
hesaplanan kayma modiiliinden (G: 53,7-102,6 GPa) az sikisabilir malzemeler
olduklar1 soylenebilir. Sikigabilirligi en az ve en ¢ok bilesikler, B-tipi Sc,03
(G=103,5 GPa) ve C-tipi Lay03 oldugu belirlendi. Lantanit serisinde (La-Lu arasi)
atom numarasi arttikca kayma modiiliiniin lineer olarak arttigi gozlendi. Genel
olarak A- ve B-tipi yapilarda bu 6zelligin birbirine yakin, C-tipli yapilardakinden
daha yiiksek degerlere sahip oldugu goriildi. Young modili (E), sertligin
Olciisiidiir ve E degeri biiylikse, malzeme serttir. Hesaplanan Young modiilii
degerleri (139,8-255,2 GPa) bu bilesiklerin sertliklerinin La-Lu arasinda atom
numarasi arttikca biiylidiigiinii gosterir. Sm-Lu arast ve Sc, Y’li sesquioksitlerin
hesaplanan Young modili degerleri celiklere ait degerlerle (200 GPa)

kiyaslanabilir mertebededir.



B/G oran1 1,75’den daha az (yiiksek) ise malzeme kirilgandir (stinekdir) [140]. Bu
degerlere bakildiginda genel olarak, La-Eu arast sesquioksitlerin siinek oldugu

sOylenebilir. Diger bilesikler i¢in B/G oran1 sinir degerlere yakindir.

Bilinen elastik sabitlerinden yonelime bagli lineer sikisabilirlikler kolaylikla
hesaplanabilir. Ana eksenler boyunca, lantanit sesquioksit bilesikleri icin lineer
sikigabilirlik hesaplanarak Sekil 4.27°de grafiksel olarak verildi. Genel olarak, en
az sikisabilirlik A-tipi yapida z-ekseni boyuncadir. La-Lu arasinda her ii¢ yapida da

atom numarasi arttikca sikisabilirlik lineer olarak azalmaktadir.
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Sekil 4.27. Lantanit sesquioksitlerin hesaplanan yonelime bagl lineer sikisabilirlik
degerleri.
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Sekil 4.28. Lantanit sesquioksitlerin hesaplanan elastik anizotropi (A1, Az, As)

degerleri.

Lantanit sesquioksit bilesikleri igin hesaplanan elastik anizotropiler (Aj, As, As) ve
bulk modulii ve kayma moduliiniin elastik anizotropi yiizdeleri (Ag, Ag) Sekil 4.28
ve Sekil 4.29°da grafiklsel olarak verildi. En fazla elastik anizotropi C-tipi yapida,
en az ise B-tipi yapida olanlarda goriildii. Ce-Lu arasinda A-tipi yapidakilerde
elastik anizotropi atom numarasi arttik¢a arttigi, C-tipi yapidakilerde ise azaldigi

gozlendi. Bulk ve kayma modiillerinin elastik anizotropi ylizdesi tiim bilesikler igin
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stfira olduk¢a yakindir (Sc, Y ve La i¢cin %0-5, Ce-Lu icin %0-3). Dolayisiyla

Lantanit sesquioksit bilesiklerinin bulk ve kayma modiillerinin izotropik oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.29. Lantanit sesquioksitlerin hesaplanan bulk modulii ve kayma moduliiniin
elastik anizotropi yiizdeleri (Ag, Ac).

4.4.3. Titresimsel ozellikler

Lantanit sesquioksit bilesiklerinin titresimsel &zelliklerini hesaplamak igin
PHONOPY programi kullanildi. Bu programda A-, B- ve C-tipi yapilar igin
strastyla 3x3x2 (90 atom), 1x2x1 (30 atom) ve 2x1x1’lik (80 atom) siiper hiicreler
kuruldu ve yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisine (DFPT) dayali lineer tepki
metodu ile kuvvet sabitleri hesaplandi. Bu kuvvet sabitleri kullanilarak fonon
dispersiyon ve fonon durumlar yogunlugu egrileri yine ayni program yardimiyla
hesaplandi. A-, B-, C-tipi yapilarin ilkel birim hiicrelerinde 5, 15 ve 40 atom

bulundugundan 15, 45 ve 120 fonon dali gézlenmesi beklenmektedir.

Ucg yapu tipi i¢in hesaplanan fonon dagimim egrileri yiiksek simetri yonlerinde EK-
1’de verildi. A-tipi Sc,03 ve B-tipi La;O3 bilesikleri hari¢ diger bilesiklerde negatif
frekans gozlenmedi, dolayisiyla bu bilesikler dinamik olarak da kararlidir. A-Sc,03
bilesigi ise dinamik olarak kararsizdir.  B-tipi LayO; bilesiginde I'>X



dogrultusunda en alt akustik fonon dal anomoli gostermektedir. B-tipi ve C-tipi
Lu,O3 i¢in I' noktasinda hesaplanan fonon titresim frekanslari oda sicakliginda
Raman sagilmasindan elde edilen degerler [60] ile uyumludur (Fg+Eg modu haric).
Ayrica C-tipi Sc,03 bilesiginin I' noktasinda olgiilen fonon frekanslar1 [53] en iist
optik frekans hari¢, hesaplamalarimiz ile uyumludur. I' noktasindaki bu kiigiik

uyumsuzlugun sebebi hesaplamalara katmadigimiz LO-TO yarilmasi olabilir.

Akustik ve optik fonon dallarinin birbirine ¢ok yaklagmasi, hatta optik dallarin
akustik icine girmesi 1si-tasiyict akustik modlarin  sagilmasina ve termal
iletkenligin azalmasma sebep olur [141]. Ozellikle B-tipi ve C-tipi lantanit
sesquioksitelerin fonon dagimim egrilerinde acik¢a goriildiigli gibi, en alt optik

dallar ile akustik dallarin kuvvetli etkilesmesi termal iletkenligi azaltabilir.

Kismi durum yogunlugu, EK-1’de sekillerin sag tarafinda verildi. Akustik ve alt
optik dallara Lantanit atomunun (La-Lu) katkisi baskin iken iist optik dallara
Oksijenden gelen katki daha fazladir. Bu da lantanitler ile Oksijen atrasindaki kiitle

farkindan kaynaklanmaktadir.

4.4.4. Ozet

Tezin bu bdliimiinde varilan sonuglar asagida kisaca 6zetlenmistir:
Hesaplanan 6rgii sabitleri deneysel degerler ile uyumludur.

Genel olarak A ve B-tipi yapilardakiler C-tipindekilere gore daha serttir.

Olusum enerjileri mevcut kuramsal sonuglar ile uyumludur.

D N N NN

Hesaplanan elastik sabitleri mekanik kararlilik kosullarini saglar.

<\

Ayrica, hesaplanan mekanik 6zellikler (elastik sabitler, Possion orani, kayma
modulu, Young modiilii vb.) bu malzemelerin iyonik karakterde, az sikigabilir,
sert, hemen hemen bulk ve kayma modiilii olarak izotropik bilesikler oldugunu

gosterir.
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v" A-tipi Sc,03 bilesigi harig, bu bilesikler dinamik olarak kararlidir.

v’ T noktasinda hesaplanan fonon frekanslari deneysel 6l¢timlerle uyumludur.

Bu caligmanin literatiire cesitli katkilarinin yaninda, lantanit sesquioksitlerin
sistematik ve detayl olarak Gi¢ farkli yapida (A-tipi, B-tipi, C-tipi) incelenen elastik
ve titresimsel Ozellikleri bu tez calismasinda ilk kez rapor edildi. Bu tez
caligmasinin bu boliimiinde elde edilen sonuglar, bilimsel dergilere sunulmak {izere

hazirlanmaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda ab-initio metotlar kullanilarak Gel,, Re,C, La-Bi ve Ln,0s3
(Ln=Sc, Y, La-Lu) bilesiklerinin ¢esitli fiziksel 06zellikleri hesaplandi.
Hesaplamalarda, Gel, bilesigi DFT-LDA, Re,C, La-Bi ve Ln,O3 (Ln=Sc, Y, La-
Lu) bilesikleri ise DFT-GGA yaklasiklig1 kullanildi. Elde edilen veriler, mevcut

literatiir degerlerle karsilastirildi ve kullanilan metodun uygun oldugu gorildii.

Elektronik yap1 hesaplamalarindan, Gel; bilesiginin C6 (Cdl,-tipi) yapida 1,72 eV
bant araligina sahip yariiletken, Re,C (ReB,-tipi) ve La,Bi (La,Sb-tipi), LaBi,
(HfGay-tipi), LasBis (anti-ThgP4-tipi), LasBiz (MnsSis-tipi) bilesiklerin ise metalik
karakterde oldugu bulundu. Gel, bilesiginin gozlenen bant araliginin goriiniir
bolge dedektdr uygulamalari icin uygundur. Incelenen bilesiklerde iyonik bag
yapisinin baskin olmakla birlikte, Gel, ve Re,C bilesiklerinde zayif kovalent bag
yapist da gozlendi. Bu bilesiklerin termodinamik, mekanik ve dinamik olarak
kararli oldugu goriildii. Gelp, Re;C ve lantanit sesquioksitlerin fonon dagimim
egrileri ilgilenilen yapilarda hesaplanarak yorumlandi; A-tipi Sc;Os; harig

hi¢birinde negatif frekans gozlenmedi.

Bu caligmanin literatiire cesitli katkilarinin yaninda, asil olarak detayli incelenen
Gel, bilesiginin elektronik yapisi, fonon dispersiyon egrileri, ReoC bilesiginin
elastik ve titresimsel 6zellikleri, La-Bi bilesiklerinin yapisal, elektronik ve elastik
Ozellikleri, lantanit sesquioksit Ln,O3; bilesiklerinin ise elastik ve titresimsel
ozellikleri ilk kez bu tezde rapor edilmistir. Bu ¢alismalardan elde sonuglarin bir
kism1 Computational Materials Science [18], physica status solidi (RRL) - Rapid
Research Letters [28] dergilerinde yayinland1 ve Tiirk Fizik Dernegi 27. Uluslar

arasi Fizik Kongresi’inde Sozlii olarak sunuldu [51].
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EK-1. (Devam) Ln,O3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) Bilesiklerinin Fonon Dagimim Egrileri
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Sekil E1.29. Gd,O3 bilesiginin B-tipi yapida fonon daginim ve kismi fonon durum
yogunlugu egrileri.
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Sekil E1.30. Gd,O3 bilesiginin C-tipi yapida fonon daginim ve kismi fonon durum
yogunlugu egrileri.
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EK-1. (Devam) Ln,0O3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) Bilesiklerinin Fonon Dagimim Egrileri
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EK-1. (Devam) Ln,0O3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) Bilesiklerinin Fonon Dagimim Egrileri
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Sekil E1.35. Dy,03 bilesiginin B-tipi yapida fonon daginim ve kismi fonon durum
yogunlugu egrileri.
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EK-1. (Devam) Ln,0O3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) Bilesiklerinin Fonon Dagimim Egrileri
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Sekil E1.37. H0,03 bilesiginin A-tipi yapida fonon daginim ve kismi fonon durum

yogunlugu egrileri.
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Sekil E1.38. H0,0O3 bilesiginin B-tipi yapida fonon daginim ve kismi fonon durum
yogunlugu egrileri.



EK-1. (Devam) Ln,0O3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) Bilesiklerinin Fonon Dagimim Egrileri

16 ~§

Enerji [THZ]

=

—

.
Sekil E1.39. Ho,

H N

Osbilesiginin C-tipi yapida fonon daginim ve kismi fonon durum
yogunlugu egrileri.

r P H Fonon DOS

10 1

Enerji [THz]

[N N 7

;

2

(>/</\

r

M

K r
Sekil E1.40. Er,Os3 bilesiginin A-tipi yapida fonon daginim ve kismi fonon durum
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EK-1. (Devam) Ln,0O3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) Bilesiklerinin Fonon Dagimim Egrileri
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Sekil E1.42. Er,Osbilesiginin C-tipi yapida fonon daginim ve kismi fonon durum
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EK-1. (Devam) Ln,0O3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) Bilesiklerinin Fonon Dagimim Egrileri
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Sekil E1.43. Tm,03 bilesiginin A-tipi yapida fonon daginim ve kismi fonon durum

yogunlugu egrileri.
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EK-1. (Devam) Ln,0O3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) Bilesiklerinin Fonon Dagimim Egrileri
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EK-1. (Devam) Ln,0O3 (Ln=Sc, Y, La-Lu) Bilesiklerinin Fonon Dagimim Egrileri
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Sekil E1.47. Lu,O3 bilesiginin B-tipi yapida fonon daginim ve kismi fonon durum
yogunlugu egrileri.
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