ANKARA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLER ENSTIiTUSU

DOKTORA TEZi

YUKSEK BASINC ALTINDA METALLERDE OLUSAN
YAPISAL FAZ GECISLERI

Hamdi DAGISTANLI

FiZiK MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

ANKARA

2005

Her Hakki Sakhdir



Prof. Dr. R. Haluk MUTLU damsmanhgmda, Hamdi DAGISTANLI
tarafindan hazirlanan bu g¢aligma 16.09.2005 tarihinde agafidaki jiiri
tarafindan Fizik Milhendisligi Anabilim Dali’nda doktora tezi olarak kabul
edilmigtir.

Baskan : Prof. Dr. Arsm AYDINURAZ, &=,
Prof. Dr. Kemal COLAKOGLU

Prof. Dr. R. Haluk MUTLU

Prof, Dr. Bekir Sitki KANDEM#
e
Prof. Dr. Tillay SERIN ( W

Yukaridaki sonucu onaylarim.

i it -

Prof. Dr. Ulkt MEHMETOGLU
Enstitt Mudurt



OZET
' DOKTORA TEZi

YUKSEK BASINC ALTINDA METALLERDE OLUSAN YAPISAL
FAZ GECISLERI

Hamdi DAGISTANLI

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Miihendisligi Anabilim Dal

Danmigsman: Prof. Dr. R. Haluk MUTLU

Basing altinda alkali, toprak alkali ve gecis metallerinde olusan yapisal faz
gecisleri, LMTO yontemiyle incelenmistir. Bu amagla Fermi enerjindeki
toplam durum yogunlugu g(Eg), indirgenmis atomik hacmin (V/Vy)
fonksiyonu olarak hesaplanmigtir. Basing etkili yapisal faz gegislerinin g(Er
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1.GIRIS

Basing altinda katilarm elektronik ve kristal yapilarinda olusan degisimler,
sadece fizikte degil, kimyada, biyolojide ve jeolojide uygulama alani
bulmustur (Drickamer and Frank 1973). Bridgman’in (Bridgman,1964) ilk
makalesinden beri katihal fiziginde giincelligini siirdiiren bu konudaki
teorik arastirmalarda modern yaklasim Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi’ ne
(DFT) (Hohenberg and Kohn 1964, Kohn and Ssham 1965) dayanan enerji
band hesaplamalariyla gergeklestirilmektedir. Basing etkili yapisal faz
gecislerinin incelenmesinde, konvansiyonel olarak atom basina diisen
toplam enerji, aynt elementin farkli kristal yapilart igin basincin ya da
indirgenmis hacmin fonksiyonu olarak hesaplanir (Drickamer and Frank
1973).

Ancak bu yaklagim, Bgéluim 4 ‘de belirtildigi gibi, yapisal enerji
farkliliklarimin kiigiik oldugu alkali metallerde (Bross and Stryczek 1987,
Sigalas er al. 1990), toprak alkali metallerde (Mutlu 1996) ve bazi gegis
metallerinde (Louis and Iyakutti 2003) deneyle uyugmayan sonuglar
vermektedir. Ayrica, toplam enerji hesaplamalari yapisal faz gegisini
“tetikleyen” mekanizma hakkinda da bir bilgi saglamaktadir.

Bu tez ¢ahismasinda, Cizgisel Muffin-Tin Yoringe (LMTO) yontemi
(Bolim3) kullanilarak, alkali, toprak alkali, 3d-, 4d-, 5d- gecis metallerinde
basing etkili kristal yap1t degisimleri, Fermi enerjisindeki durum
yogunlugunun indirgenmis atomik hacmin fonksiyonu olarak hesaplanmast
yoluyla incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Mott Gegisi

Katilarin bagimsiz elektron yaklagimma (Haug 1975) gore ilkel birim
hiicresinde tek sayida elektron bulunan saf bir kristal daima metalik dzellik
gosterir. Bununla birlikte bircok gecis metali oksitlerinin yari-metal ya da
yalitkan oldugu gozlenmistir (Kittel 1996). Bu problem Mott tarafindan ele
alinmis ve Mott, hidrojen ve benzeri atomlardan olugan bir kristalin, metal
yerine yalitkan ya da yari iletken olacagini gostermistir (Kittel, 1996). Mott’
a gore boyle bir basit kiibik kristal, drgi sabiti kritik bir degerden kiigtik ise
metal, biiylik ise yalitkan ozelligi gosterir.

Mott’un bu 6ngdriisii, sicaklik arttifinda metal-yalitkan gegisi gosteren
VO,, V,05, Ti03;, Fe;04 NiS ve NbO, gibi alagimlarda gozlenmistir
(Kittel, 1996). Ancak, sabit sicaklikta Mott’ un hipotezine gre, bir yalitkan
ya da bir yari-iletkene basing uygulandiginda o malzemenin metalik dzellik
gostermesi beklenir ki, gergekte tam tersi olusur (Drickamer and Frank
1973). Bu agidan Mott tipi metal-yalitkan gegisi, yiiksek basing fizigi
agisindan sadece tarihsel bir 6nem tagimaktadir.

2.2. Elektronik Band Yapisi

iletkenlik basta olmak {izere katilarin bir ¢ok 6zellikleri, band teorisiyle
aciklanabilir (Kittel 1996). Cesitli Slciimler band yapisinin ayrimtilarin
agiklamak igin Kullantmistir. Elektronik gegisleri belirlemek ve enerji
diizeylerindeki bagil kaymalar saptamak i¢in ¢ogunlukla optiksel sogurma
ile elektriksel direng dl¢iimlerinden yararlamlir.

Bir yalitkan atom, iyon veya molekiil igin elektronik enerji diizeyleri,
kesikli taban durum ve kesikli uyarilmis durumlardan olusmaktadwr. Bir
atom dizisindeki atomlar birbirine yaklastinlirsa, atomlarm dalga
fonksiyonlari belirgin bir bigimde birbirini etkileyecektir. Bu kosullar
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altinda, yasak enerji araliklartyla ayrilan izin verilmis enerji bandlart
cinsinden elektronik durumlar tammlanabilir (Kittel 1996). Diisitk
basinglarda bir ¢ok molekiiler kristalde band birkag 47 mertebesinde
genisleyebilir ( burada £ Boltzman sabiti, T sicakliktir.)

Enerji durumiarmin bigim ve simetrileri, kristal simetrisiyle kontrol altina
alinmis olup, bu bigim ve simetriler Brillouin bdlgesindeki yerlere gore
degismektedir. Bununla beraber s-bandi, d-bandi, s-p-d kansik band
karakterlerinden soz edilebilir. Kismen dolu band yapisi metalik dzellige
yol agar. Eger en iistteki band (valans bandi) tamamen dolu ise, buna metal,
yart iletken veya yalitkan denebilir ki , bu en diisiik enerjili bos band yerine
bagh olarak degismektedir. Elektronik enerji, dalga fonksiyonunun yayilma

vektdril & ‘nn bir fonksiyonudur. Bu enerji, uzayda k ‘nin bilesenlerine
bagh olarak gizilebilir. Gergek uzaydaki atomlarin periyodikligi k

uzayinda da bir periyodiklik ortaya koymaktadir; k uzayinn birim hiicre
yapisi Brillouin bolgesi olarak bilinir (Kittel 1996).

e

bt
(a)DiREKT
GECIS

8

(c)DOLAYLI ()UYARILMIS
GECIS DURUM

e

s S

ety : i
7 .

By Ry
‘. % i

(e)SAFSIZLIK (HTEK (g)CIFT
ILETIMI DEGERLIKLI B{%ﬁiﬁum

Sekil 2.1. Uyarilma durumlari, band modelleri

3



Sekil 2.1 gozlemlenebilen elektronik olaylari gostermektedir (Drickamer
and Franf 1973). Capraz taranmis alanlar dolu durumlart gostermektedir.
Sekil 2.1.a ‘da Ak =0 olup, valans bandinin iistiinden iletim bandinin altina
dogrudan gecis goriilmektedir, bu gecis izinli gecistir. Mutlak sifirin
{izerinde, 6rgili atomlar titresmektedir. Taban durum dalga vektoriine fonon
dalga vektoriini ekleyerek veya ¢ikararak olusturulan dolaylh gegisler
(Ak = 0) Sekil 2.1.b ve Sekil 2.1.c : ‘de gosterilmistir. Sekit 2.1.d 'de

gosterildigi gibi iletim bandimin altinda, bagli uyartimis durumlar
bulunabilir.

Sekil 2.1.e .’de gosterildigi gibi safsizlik atomlarinin valans band: tistiindeki
enerji diizeyleri, iletim bandina elektron saglayabilir.

Sekil 2.1.f ve Sekil 2.1.g artan sicakliklarla gizgisel olarak artis gdsteren
dzdirenglere sahip tek degerli ve iki degerli metallerdeki band yapisini
gostermektedir. Sekil 2.1.h sicakhkla ¢izgisel olmayan 6zdirence sahip bir
yart metali gostermektedir.

Enerji diizeylerinin elektronlar tarafindan doldurulmasi Fermi-Dirac
istatistigi ile belirlenir (Kittel 1996). Dolu ve bos ydriingeler arasindaki
enerji sinirt Fermi diizeyi olarak bilinir. Bu da sistemin kimyasal
potansiyeline karsi gelmektedir. Ornek olarak, basit “serbest elektron”
metallerinde (Sekil 2.1.f-g) Fermi ytizeyi kiireseldir. Karmasik metallerde
ise Fermi yiizeyi, karmasik bir sekilde Brillouin bélge smnirini keser. Tipik
yari iletkenlerde ise bu yiizey, valans bandi ile iletim bandi arasinda yer alir.

Enerji bandlari icin genel egilim, basing altinda genislemedir. Yar
iletkenlerde bu etki enerji araliklarint azaltir. Ancak kor elektronlarinin itici
etkisi nedeniyle band merkezleri bagil olarak yukari ya da asagi kayarak
araligin azalmasma ya da artmasina neden olabilir; bu tip olaylar optiksel
sogurma deneyleri ile incelenebilir (Drickamer and Frank 1973).



2.3. D-Dolum (Occupation) Sayist

Agir alkali metaller de dahil olmak {izere basing etkili yapisal faz gegisleri
s-tipi elektronlarin  d-tipi durumlara gegisiyle karakterize edilebilir
(Takemura and Syassen 1983, Alovani ef al. 1989, Ahuja er al 1994).
Basing etkisiyle d-elektron sayisindaki artigin nedeni, d-bandi kenarinin s-
band1 kenarina gore enerji agisindan azalmasidir (Vohra and Spencer 2001).
Kavramsal olarak bu durum, s-elektronlart dalga fonksiyonlarmin
uzantilarinin uzayda daha genis yer kaplamasi ve basing altinda, daha
yerellesmis d-elektronlarma gore komsu elektronlarin itici etkilerini daha
fazla “gormelerinden” kaynaklanir. Bu nedenle basing altinda sp-
elektronlarinin enerjisindeki artis (Sekil. 2.2) d- elektronlarininkinden
fazladir. Ozellikle gegis metallerinde yapisal kararlilik, d-etektron sayisi ile
dogrudan iligkilidir (Hixson ef al. 1989).

BASINC

Sekil 2.2 Basing altinda sp-elektronlarinin enerjisindeki artis

Genel olarak gecis metallerinde d-elektron sayisi, metalin yapisal kararlilik
dahil birgok taban durumu dzelliklerini kontrol eden bir niceliktir (Ahuja et
al. 1994). Sistematik olarak baglanma enerjisinin, hacim modiliiniin ve
atomik hacmin d-ge¢is elementlerindeki degisimi bunun sonucudur. Kristal
yapilarinin davranigini ise bdylesine basit bir sekilde anlatmak olanaksizdir
(Ahuja et al. 1994).



3.MATERYAL ve YONTEM

Basing etkisiyle metallerde olusan yapisal faz gegisleri, bu c¢alismada
LMTO yontemiyle incelenmistir (Andersen 1975, Skriver 1984). Bu
yontem DFT ‘nin Yerel Yogunluk Yaklagimina (LDA) (Kohn and Sham
1965) dayanan tekniklerden biri olup Atomik Kiire Yaklasiminda (ASA) ele
alimmigtir. ASA’ ya gore kristal potansiyeli, hacmi ilkel birim hiicre
hacmine egit Wigner-Seitz yarigapli, S, kiire icinde kiiresel simetrik, diginda
sabit ya da sifir olarak alinir. Sayisal hesaplamalarda enerji agisindan kendi
icinde tutarhlik, bir tiir kanonik &lcekleme ilkesine dayanarak
gergeklestirilir (Skriver 1984).

Bu caligmada kullanilan LDA degistokus-korelasyon potansiyelleri Cizelge
3.1. ‘de sunulmugtur.

Cizelge 3.1. Bu caligmada kullanilan degistokus-korelasyon potansiyetleri
(ECP)

BH (Von.Bartn and Hedin 1972)

VWN (Vosko ef al. 1980)
and Perdew 1997)

WXC (Wigner 1934)




3.1. Potansiyel Parametreleri

Enerji band hesabinda, fiziksel agidan kullanish her [ yoriingesel agisal
momentum kuantum sayisi igin doet tane standart potansiyel parametresiyle
ilgilenir (Skriver 1984). Bu standart potansiyel parametrelerini tercih
etmemizin nedenlerinden birincisi, fiziksel olarak basit sekilde
yorumlanabilmeleri, ikincisi ise periyodik cetvel boyunca elementten
elemente sistematik sekilde degisim gostermeleridir.

LMTO yonteminde eldeki probleme uygun olarak segilen belirli bir
E, enerji araligi ile ilgilenilir. Bu yiizden her [ degeri icin K, degeri

tanimlanir. Band problemi kendi iginde tutarli olarak ¢oziildigiinde £,

enerjisi, ilgili bandin merkezini temsil eder. Simdi standart potansiyel
parametrelerini ayr1 ayri ele alalim:

ow()=w(-1-1)

Bu parametre, F, ¢ ye gore bandin merkezini temsil eder.

2. SO (+) = SD?(-1-1)

Bu parametre, [ bandinin genisligi ile orantilidir.

3. O(-)/0(+) = O(-1 - 1)/0()
Bu parametre, kanonik bandlardan enerji bandlarina gegisteki bir
Slgeklemeyle iligkilidir.

_12
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Bu parametre, enerji araliginin genisligini belirler.



Cizelge 3.2. Bakir metali icin kendi i¢inde tutarli potansiyel
parametreleri  (S=2.66 a.u.)

>—i,/2 A:

0334631 oissn
e 0629 0169170

3.2. LMTO Bilgisayar Programlart

Bu ¢alismada kullanilan sk * tmto paketi, ¢ok sayida kati malzemenin taban
durumu ozelliklerini hesaplamaya yarayan bir bilgisayar programlar
toplulugudur. Hall denklemi, orgit sabitleri, sikistiritabilirlik, manyetik
moment gibi niceliklerin hesaplanmasini da saglayan bu paket ayn
zamanda yart iletkenlerin, metallerin ve bilesiklerin kristal yapi
kararlhiliklarinin da tayin edilmesini saglar.

Bu program paketi, DFT’ ye dayali olup elektronik yapt problemini kendi
icinde tutarli bir sekilde LMTO yoéntemiyle ¢ozer. Paketteki programlar
FORTRAN 77 diliyle yazilmis olup [BM uyumlu bilgisayarlarda
kullanilabilecek sekilde diizenlenmistir. LMTO paketi temelde 6 tane
programdan olugsmaktadir. Bu programlar ve fonksiyonlart Cizelge 3.3. " de
ozetlenmigtir.

Kendi iginde tutarli enerji band hesabi su sekilde yapilir (Sekil 3.1) :
Herhangi bir elementin belli bir kristal yapist i¢in dnce STR programi
yardimiyla bu kristalle ilgili yap: sabitleri hesaplanir. Programin hesapladigi
yapi sabiti matrisleri Brillouin bdlgesinin indirgenemez kismindaki (IBZ)
uygun bir kafes Gizerine dagilmistir. STR programi igin temel girdi kristal
yapist , ilkel birim hilcredeki atom sayisi ve onlarin konumlaridir. ASA ile
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ilgili yaklagikliklart gidermek igin COR programi yardimiyla diizeltme
terimleri hesaplanir. STR ve COR programlari belli bir kristal yap: igin
sadece bir kez calistirlir. Bunlara ek olarak SCFC programinin
calistinlabilmesi igin gerekli atomik yiik yogunluklarini hesaplayan ATOM
programi da sedece bir kez galigtirilir.

Band hesabindaki ilk adim BAND programinin ¢alistirilmasi i¢in gerekli
baglangi¢ potansiyel parametrelerini olusturmaktir. BAND programi, bu
baglangig potansiyel parametreleri icin caligtirildiktan Sonra DDNS
programi yardimiyla Sonra durum yogunluklari ve SCFC programiyla da
atom basma toplam enerji hesaplanir. SCFC ¢ deki hesaplama yeni
potansiyel parametreleri {iretir. Bu yeni potansiyel parametreleri yardimiyla
yeniden BAND programi ¢aligtirilarak band iterasyon dongiisti kapali hale
getirili. SCFC programindaki enerji Olgekleme iterasyonu o kadar
verimlidir ki birkag band iterasyonu sonucunda potansiyel parametreleri ve
toplam enerji kendi iginde tutarh hale gelir.

Cizelge 3.3. LMTO program ve fonksiyonlar

 Program fsini

Yapi sabltlerlﬁi hesaplar

saplar AL
ATOM SCFC programinin ¢aligmast igin gerekli atomik yiik
yogunluklarini hesaplar

Durum yogunluklarin hesaplar

yiik yogunluklarim
de tutarh olarak toplam

Ozetlenecek olursa kendi igerisinde tutarhilik islemi iki iterasyon
dongiisiinden olusmaktadir. Birincisi , enerji Olgeklemesine dayanir ve
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SCFC igerisinde yer alir. Ikincisi ise band hesaplamasina dayanir ve bu
yiizden de BAND, DDNS ve SCFC programlarinin ¢alistiriimasini
gerektirir. Birden fazla band iterasyonu sonucunda hesaplanan toplam enerji
degeri, bir Onceki iterasyondaki enerji degeri ile karsilastirilir. Eger
yakinsama gdriiniirse bu noktada hesaplama durdurulur. Yakinsama yoksa
yeni potansiyel parametreleriyle yakinsama oluncaya kadar band iterasyon
déngiisiine devam edilir.

Son olarak sk* Imto program paketinin bir bilgisayarda ¢alistirilabilmesi
icin gerekli donanim o6zelliklerinden bahsedelim . Bu ¢alismada kullanilan
bilgisayar Pentium [I IBM uyumiu bir kisisel bilgisayardir. Hiz1 200 MHz
olup 128 Mb Ram ve 2.0 GB hard diske sahiptir. Kullantlan derleyici Lahey
F77L3 olup paketteki dosyalarin olugturdugu gerek .EXP dosyalari gerekse
de ¢ikt1 dosyalari yaklagik 5 MB yer tutmaktadir. {sletim sistemi DOS 7.02
olup Q editérii kullanilmgtir.
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ATOM

STR

COR

I

'

!

Atomik Yuk
Yogunluklar

Yap: Sabitleri

Diizeltme
Terimleri

—

Baglangig Potansiyel
Parametreleri

BAND

I

Enerji Bandlaru

DDNS

v

Durum Yogunluklar l

I

> SCFC

!

Kendi

iginde Tutarh

Potansiyel Parametreleri

Band
iterasyon
dongisi

Sekil 3.1. LMTO yontemi ile tek atomlu bir metalin taban durumu
dzelliklerinin kendi i¢inde tutarli bir sekilde hesaplanmasina ait
bilgisayar programinin akis semasi
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4. ARASTIRMA ve BULGULAR

4.1. Alkali Metaller

Oda sicakliginda tim alkali metaller bee yapida olup (Taylor and Kagle
1963), basing altinda tiimii fcc’ye donigtir (Hall ef al. 1964, Takemura
and Syassen 1982, Olinger and Shaner 1983, Olijnyk and Holzapfel 1983,
Hanfland et al. 2002). Giris kesiminde de belirtildigi gibi basing altinda
metallerde olusan yapisal faz gecislerinin kuramsal olarak incelenmesinde,
genellikle, atom basina toplam enerji farkli kristal yapilar igin basincin ya
da indirgenmis atomik hacmin fonksiyonu olarak hesaplanmaktadir. Ancak,
ozellikle alkali metaller igin, bu tiir toplam enerji hesaplamalarinin bazi
sakincalart vardir :

1- Yapisal enerji farkliliklart gok kitgiiktir (Mutlu 1995a, Hanfland et ol
2002); bu nedenle sifir basing altinda bile deneyle celisen sonuglar elde
edilmistir. Ornegin Li ve Na’un diisitk sicakliklarda bee yapida kristallestigi
(Louie et al. 1982, Skriver 1985, Bross and Stryczek 1987), K ve Cs’un ise
denge hacimlerinde fcc yapiyi tercih ettikleri teorik olarak dngoriilmiistiir
(Sigalas et al. 1990).

2- Tim enerji band hesaplamalart mutlak sifirda gerceklestirildiginden
(Tugluoglu 2002, Peder 1997) Li ve Na icin bu giine dek toplam enerji
hesaplamalarindan basing etkili bee-fcc faz  gegisi  saptanamamustir
(McMahan and Moriarty 1983, Boettger and Trickey 1985, Boettger and
Albers 1989, Katsnelson et afl. 2000).

Bu nedenlerle bu ¢aliymada kismi dolum sayilart (partial occupation
numbers NOS) ile kismi ve toplam durum yogunluklari (DOS) indirgenmis
atomik hacmin (V/Vy) fonksiyonu olarak hesaplanmigtir. Burada V =4 =
$*/3 seklinde tanimlanan atomik hacim, V,=4 = So /3 denge hacmi, S
ile Sy ise bunlara karsilik gelen Wigner-Seitz yarigaplandir (B6ltim 3. ).

Bu amagla kendi i¢inde tutarli elektronik yapi hesaplamalari, LMTO
yontemi (Andersen 1975, Skriver 1984) kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Hesaplamalarda once LPM formalizmi (Cizelge 3.1.) kullanitmistir. Bunun
nedeni bu formalizmin 6zellikle agir alkali metaller i¢in deneyle uyumlu
sonuglar vermesi (Mutlu 1995a, Peder et al. 1997), homojen olmayan
elektron gazim Ongoérmesi ve LDA’ya (bdlim 3.) yerel olmayan
diizeltmeleri icermesidir (Langreth and Mehl 1983). Fermi enerjisindeki
NOS ve DOS degerlerinin duyarh bir sekilde hesaplanabilmesi igin
Brillouin Bolgesinin indirgenemez kismindaki (IBZ) k-nokta sayist, fcc ve
bee yapilar igin, swasiyla, 1505 ve 1785 olarak alinmis ve Mutlu’nun
(Mutlu 1995b) dnerdigi yol izlenmistir.

Fermi enerjisinde (EF) hesaplanan kismi NOS degerleri bee Li igin,
indirgenmis hacmin (V/V,) fonksiyonu olarak Sekil 4.1°de verilmistir. Buna
gore basing uygulanmast Li’da s-p elektron transferine neden olmaktadir;
Ste yandan Li i¢in d-durumlart Eg’nin ¢ok {izerinde yer aldigindan d-NOS
degerleri basingtan etkilenmemektedir Li’da basing etkisiyle olugan bee-fee
yapisal faz gecisinde sp-hibridlesmesi 6nemli bir rol oynamakta, bu da
kendini belirli bir V/V, degeri icin p-DOS degerinde ani bir degisimle
(artisla) gostermektedir (Sekil 4.2). Basgka bir deyisle Li igin p-durumlari,
agir alkali metaller i¢in d-durumlarimin oynadig1 rolii tstlenmektedir. Bu
durum bee Na igin elde edilen verilerden de goritlebilir (Sekil 4.3 ve Sekil
4.4). Na ic¢in sp-d hibridlesmesi, bee-fcc faz gegisi igin yeterli bir
mekanizma olugturmakta, bu da kendini, belirli bir V/V, degeri i¢in d-DOS
degerinde ani bir artigla gostermektedir (Sekil 4.4). "

Li ve Na igin g6z oniine alinan V/V, araliginda Fermi Enerjisi, tiimiiyle p-
bandi kenarimin altinda ve s-bandi iginde yer almaktadir. Bu yiizden basing
etkisiyle s-bandindaki genigleme, Fermi Enerjisindeki toplam DOS’un ,
2(Ep), sadece diizgiin bir sekilde azalmasina neden olmaktadir (Sekil 4.5).
Diger taraftan agir alkali metaller igin durum biraz farkhdir. Bunlar (K, Rb,
Cs) icin kismi NOS ve DOS degerleri V/Vy'in fonksiyonu olarak
hesaplandiginda herhangi bir ani degisim gozlenmemistir; ancak g(Er)
degerlerinde, literatiirde ilk kez, belirli V/V, degerlerinde ani artiglar
saptanmugtic  (Sekil 4.5). Bu durum, kor elektronlari arasindaki itici
Coulomb etkilesmesi cinsinden, su sekilde agiklanabilir : Diisitk basing
altinda Eg, p-bandi kenarinm altinda ve s-bandi i¢inde yer almaktadir.
Basing arttik¢a enerji bandlan genislediginden (Bolim 2. ) g(Ep) niceligi
diizgiin bir sekilde azalmaktadir. Ancak basing arttikga kor elektronlar
arasmdaki itici Coulomb etkilesmesi artarak band merkezlerinin ve Fermi
enerjisinin yiiksek enerjilere dogru kaymasina neden olmaktadir (Drickamer
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and Frank 1973). Fermi enerjisi boylece s- ve p-bandlarinin gakistig
bolgeye distiiglinde ise dogal olarak g(Eg)’de ani bir artis olugsmaktadir
(Sekil 4.5).

BCC Li
0,5
049 - M
o 048 -
Q 047
0,46
0’45 r————h———a——— kA kA
0,44
i 0,65 0,69 0,73 0,77
1 indirgenmis Atomik Hacim
] —+—s_NOS —=—p-NOS —a—d-NOS

Sekil 4.1. Bcec Li i¢in, indirgenmis hacmin (V/V,) fonksiyonu olarak Fermi
enerjisinde (Eg) hesaplanan kismi NOS degerleri
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BCC Li

435 - - -
3 ;
& 4,345
s
E 434
=)
[72]
@ 4335 \
[=]

4,33 R

0,66 0,68 0,7 0,72 0,74 0,76
indirgenmis Atomik Hacim
!—o—p—lx)Si

Sekil 4.2. Bee Li igin Fermi enerjisinde hesaplanan p durum yogunlugunun
(DOS) indirgenmis atomik hacmin fonksiyonu olarak degisimi

BCC Na

0.6
0,55 o
0,5 | S S S —
0,45

8 04 -
Z 035 ‘\‘\“‘ﬂ-.-ﬁ_‘_‘_‘
0,3 -

0,25 -
0,2 [ i
0,27 0,29 0,31 0,33 0,35 0,37 0,39

indirgenmigAtomik Hacim

| —+—s-NOS —=—p-NOS —&—d-NOS

Sekil 4.3. Bce Na igin Fermi enerjisinde hesaplanan kismi isgal sayilarinin
(NOS) indirgenmis atomik hacmin fonksiyonu olarak degisimi
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0,486 \
0,484 |
0,482 |
0,48 |
0,478 ‘
‘ 0,476

\ 0,474 | : ‘ .

| 025 027 029 031 033 035 037 039
‘ indirgenmigAtomik Hacim

|
|
l 0488 i
f
|
|
|

DOS (Durum/Ryd.)

v

| '—e—d-DOS '

Sekil 4.4. Bce Na icin Fermi enerjisinde hesaplanan d durum yoguniugunun
(DOS) indirgenmis atomik hacmin fonksiyonu olarak degisimi

‘ 18 | "\'_

158 Rb Cs

LI 0000008

DOS (Durum /Ryd.)
o

,25 0,35 0,45 10,55 0,65 0,75

\ indirgenmis Atomik Hacim

Sekil 4.5. Bee alkali metaller icin  Fermi enerjisinde hesaplanan toplam
durum yogunluklarmm (DOS) indirgenmis atomik hacmin
fonksiyonu olarak degisimi
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Alkali metaller igin LPM formalizminde elde edilen yukaridaki bulgular,
bes farkli ECP igin (Cizelge 3.1 ) tekrarlanmis ve benzer sonuglar
bulunmugtur (Cizelge 4.1). Kismi DOS ya da toplam DOS degerlerindeki
ani artiglarin olugtugu hesaplanmis V/V, degerleri, deneysel degerlerle tam
bir uyusum iginde olup bu durum, basing etkili vapisal faz gegislerinin
sadece s-d elektron transferi ile (Boliim 2.) agiklanamayacagini ve
DOS’daki ani degisimlerin, en azindan alkali metallerde, bee-fec yapisal faz
gecislerini tetikledigi seklinde yorumlanabilir.

Cizelge 4.1. Alkali metallerde basing etkisiyle olusan yapisal faz gegisleri
icin, farkli degistokus-korelasyon potansiyelleri (ECP)
yardimiyla hesaplanan V/V, degerleri (Karsilagtirma igin
deneysel degerlerde (20,24,25,26,27,28,2-6 ) verilmistir)

BHJ 072 032 04l 048 063

DENEY 0,71 031 045 o 048 - 062 ko
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4.2. Toprak Alkali Metaller

Toprak alkali metallerde (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) basing etkisiyle olusan
yaptsal faz gegislerinin d-elektron sayisiyla (Bolim 2.) iligkili oldugu ve
Nd’nin basingla arttifi Skriver (Skriver 1982) tarafindan tartisilmistir.
Skriver’ a (Skriver 1982) gbre agir toprak alkali metallerin yapisal enerji
farklihklar, Nd’nin hemen hemen evrensel bir fonksiyonudur. Bununla
birlikte Ca ve Sr icin, sifir basing altinda bile deneyle uyusmayan sonuglarin
elde edildigi bilinmektedir (Mutlu 1996). Ote yandan toprak alkali
metallerin yapisal kararliliklarinin, Nd’nin yam swra DOS’taki degisimler
cinsinden de arastirilmas1 gerektigi McMahan ve Moriarty (McMahan and
Moriarty 1983) tarafindan onerilmig, ancak bu konuda bugiine dek bir
calisma yapilmamustir.

Bu amagla LMTO yotntemi (Bolum 3) kullantlarak literatiirde mevcut bes
farklt ECP (Cizelge 3.1) yardimiyla toprak alkali metaller igin elektronik
band yapisi hesaplamalari gergeklestirilmistir. IBZ’deki k-nokta sayisi hep,
fcc be bee yapilar igin, swrastyla, 1500, 1505 ve 1785 olarak alinmistir.
Yukarida da belirtildigi gibi toprak alkali metaller i¢in Ny ve g(Ep)
nicelikleri, V/Vo'm fonksiyonu olarak hesaplanmis ve ilgili nicelikler
duyarl bir sekilde elde edilmistir (Mutlu 1995b).

Toprak alkali metaller icin hesaplanan ‘ve denge atomik hacmine karsilik
gelen S, degerleri, Cizelge 4.2° de sunulmus olup tiimii deneysel degerlerle
(Taylor and Kagle 1963 ) tam bir uyusum igerisindedir (hata orani + % I-
3).
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Cizelge 4.2. Toprak alkali metaller i¢in bes farkli degistokus-korelasyon
potansiyeli (ECP) kullanilarak hesaplanan ve denge atomik
hacmine Kkarsilik gelen Wigner-Seitz yarigaplart  (a.u.
cinsinden). Karsilastirma agisindan deneysel degerler (Taylor
and Kagle 1963) de verilmistir

Denge hacminden baslayarak her metal igin d-elektron sayist Nd,
indirgenmis atomik hacmin fonksiyonu olarak hesaplanmis ve Cizelge
4.3°de sunulmustur. Bu ¢izelgedeki sonuglara gore Ny, beklenildigi gibi,
basingla artmaktadir; ancak bu artis son derece diizgiin olup yapisal bir faz
gecisinin  olugtugu V/V, degerini bu verilere bakarak belirlemek
olanaksizdir.
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Cizelge 4.3. Toprak alkali metaller igin'indirgenmis atomik hacmin (V/Vy)
fonksiyonu olarak VWN formalizminde hesaplanan Ny sayilari

0,90 01233 0191 0658 0918

0,70 0,1251 0,207 - 0,70 s 0.792 l; 092

0,212 T 1,150
0,60 0,1260 0219 0789 0;91'5 1211

Diger taraftan hesaplanan g(Er) degerleri, belirli V/V, degerlerinde,
McMahan ve Moriarty (McMahan and Moriarty 1983) tarafindan
ongoriildigi gibi, Be harig, ani degisimler gostermektedir (Cizelge 4.4). Bu
ani degisimlerin nedeni, Kesim 4.1.’de belirtildigi gibi, band genislemesi ve
kor elektronlarimmn itici Coulomb etkilesmesi cinsinden anlasilabilir. Tiim
toprak alkali metallerde normal basing altinda Ep, spl-bandi i¢inde yer alir.
Basing arttik¢a enerji bandlarimin geniglemesiyle g(Eg) diizgiin olarak azalir
(Cizelge 4.4). Bununla birlikte kor elektronlart birbirlerine yaklastikca
aralarindaki itici Coulomb etkilesmesi artar ve band merkezlerinin yanisira
Eg de yiiksek enerjilere dogru kayar (Boliim 2). E¢’nin spl-p2 bandi igine
dustiigii V/V, degerlerinde ise g(Eg)’de ani artilarin olustugu, bu ¢alismada
kullanilan tiim ECP’ler i¢in saptanmigtir (Cizelge 4.5).
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Cizelge 4.4. Toprak alkali metaller i¢in indirgenmis atomik hacmin (V/Vy)
fonksiyonu olarak VWN formalizminde hesaplanan g(Eg)
degerleri (durum/Ryd.atom cinsinden)

Fermi enerjisindeki durum yogunlugunda ani artiglarin olustugu V/Vg
degerleri ise Cizelge 4.5 ‘de sunulmus olup, Ba harig, elde edilen degerler
deneyle tam bir uyusum igerisindedir. Ote yandan Ba igin hesaplanan V/V,
degeri, deneysel degerden %12 oraninda biiyiiktlir. Kuramsal agidan bu
¢eliski anlagilabilir; ¢linkii bu ¢altymada kullanilan LMTO bilgisayar
kodlar1 skalar-relativistik olup (Skriver 1984), atom numarast agisindan
tiimilyle relativistik olarak ele alinmasi gereken Ba i¢in, Cizelge 4.2 ‘de de
goriildugii gibi, kullanilan LMTO yontemi yeterli diizeltme terimlerini
icermemektedir.

Toprak alkali metaller icin yapilan ¢alisma 6zetlenecek olursa, tipkt agir
alkali metallerde (Kesim 4.1) oldugu gibi, toprak alkali metallerde de basing
etkisiyle olusan yapisal faz gegislerinin s-d elektron transferinden ¢ok, g(Er
) deki ani degisimlerden kaynaklandigim sdyleyebiliriz.
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Cizelge 4.5. Toprak alkali metallerde farkli degistokus-korelasyon
potansiyelleri (ECP) kullanilarak elde edilen ve yapisal faz
gecislerini belirleyen indirgenmis hacim (V/V, ) degerleri,
Kargilagtirma agisindan deneysel degerler (Velisavljevic et
al. 2002, Olijnyk and Holzapfel 1985, Olijnyk and
Holzapfel 1984, McWhan ef al. 1969, Kenichi 1994) de

verilmistir

VNM
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4.3. 3d Gegis Metalleri

Genel olarak geg¢is metallerinde yapisal faz kararliliklarint atom bagina d-
elektron sayilart Ny belirler (Hixson er al. 1989). Bu nicelik atom
numarastyla artar (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6. 3d-gecis metalleri icin BH formalizminde hesaplanmis atom
basina d-elektron saytlart Ny

2602542 2

3d-metallerinden olan Mn, birim hilcresinde 58 atom iceren karmagik sc
kristal yapisina sahiptic (Fujihisa and Takemura 1995). Kullandigimiz
LMTO yoénteminin sinirlamalarindan dolayt Mn Cizelge 4.6°da yer
almamustir.

Bir gecis metalinin Ny sayist, bu elementi daha yiiksek Ny ‘ye sahip baska
bir elementle alagim yaparak, ya da basing uygulayarak arttirilabilir (Ajuha
et al. 1994). Mn hari¢c 3d-metallerinin kristal yapilan, 4d- ve 5d-
metallerinde oldugu gibi, hep-bee-hep-fee siralamasina sahiptir (Cizelge
4.6).
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3d-metallerinin basing altindaki davranigint incelerken, Kesim 4.2°de
oldugu gibi g(Er ) niceligi, V/V, ‘i fonksiyonu olarak LMTO ydntemiyle
hesaplanmigtir. Simdi ilgili sonuglart sirayla ele alalim.

Deneysel olarak Sc, V/VO = 0,74 degerinde hcp-“sozde bee” yapisal faz
degisikligine ugrar (Zhao et al. 1996). BH formalizmi yardimiyla elde
edilen g(Er Y’nin V/Vg = 0,77 degerinde ani bir artis gostermesi, Kesim 4.1
ve Kesim 4.2°deki tartismamiza paralellik gostermektedir (Sekil 4.6).

Oda sicakhiginda hep yapisinda olan Ti ise 7,4 Gpa’lik basing altinda (V/V,
= 0,98) hexagonal  fazina doniisiir (Akahama ef al. 2001). VWN
formalizmini kullanarak bu ¢aliymada elde etti§imiz deger ise V/V, =
0,96°dir (Sekil 4.7). Burada toplam enerji hesaplamalarindan elde edilen ve
yapisal faz gegisinin olustuu basing degerlerinin 20-90 GPa araliginda
degistigini vurgulamak yerinde olacaktir (Mehl and Papaconstantopoulos
2001).

HCP Sc
2260 | - -
22,40 -
22,20
22,00
21,80
21,60
21,40
21,20
21,00 T | | )

0,74 0,75 0,76 0,77 0,78 0,79 0,8 0,81
| indirgenmis Atomik Hacim

|

o(E)

Sekil 4.6. Sc igin VWN formalizminde elde edilen, Fermi enerjisindeki
toplam DOS’un g(Eg ), indirgenmis hacmin fonksiyonu olarak
degisimi
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Sekil 4.7.Ti icin VWN formalizminde elde edilen, Fermi enerjisindeki
toplam DOS’un g(Er ), indirgenmis hacmin fonksiyonu olarak
degisimi

Ote yandan Sc ile Ti’un Ny saytlari , alkali ve toprak alkali metallerde
oldugu gibi basingla diizgiin bir artis gosterir (Sekil 4.8).

HCP Sc
3
2,5 -
2
£ 1v .\—\ * —— * —o
14
05 -
0 : ! |
0,74 075 076 0,77 0,78 0,79 08 0,81

indirgenmis Atomik Hacim

Sekil. 4.8. Sc’un VWN formalizminde elde edilen, Fermi enerjisindeki d-
elektron sayisi Nd’nin, indirgenmis hacmin fonksiyonu olarak
degisimi
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Deneysel olarak V’un bugiine dek basing altinda yapisal faz gegisi
gosterdigi gdzlenmemistir (Louis and Iyakutti,2003). Sekil 4.9 da bunu
dogrulamaktadir. Ancak toplam enerji hesaplamalarina gore V igin V/V, =
0,685 degerinde bee-sc faz gegisi s6z konusudur (Louis and lyakutti 2003).

BCCV

25

20 -
15
uf
2 10

5

0 |

0 0,2 0.4 06 038 1 1.2
indirgenmis Atomik Hacim

Sekil 4.9. V i¢cin VWN formalizminde elde edilen, Fermi enerjisindeki
toplam DOS’un g(Er ) , indirgenmis hacmin fonksiyonu olarak
degisimi

Benzer bir durum Cr i¢in de gegerlidir. Deneysel olarak gozlenmemesine
karsin toplam enerji hesaplamalari Cr igin V/Vy=0,39 degerinde bce-hep
yapisal faz gecisini ongormektedir (Soderlind et al 1994). Cr igin CA
formalizminde elde ettigimiz egrive gore (Sekil 4.10) bee Cr, basing altinda
yapisal kararliligin korumaktadir.

Periyodik cetvelde yer alan ve sicaklikla bee-fee-bee yapisal degisimini
gosteren tek element Fe’dir (Taylor and Kagle 1963). Deneysel olarak oda
sicakhiginda bec Fe, 10-15 Gpa’lik basing altinda hcp yaptya donisiir
(Taylor et al. 1991). Bu tez ¢alismasinda kullanilan LDA yaklasim: Fe icin
gecerli olmadigindan, deneysel basing ve hacim degerleri (Wang and Ingalls
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1998) yardimiyla g(Er )’nin basingla degisimi hcp Fe icin elde edilmistir
(Sekil 4.11). Bu sekle gére 10-12 Gpa arahginda g(Er )’nin degisimindeki
diizensizlik, daha dnceki tartismalarimizin 15181 altinda, yapisal faz gegisinin
varligim gostermektedir.

Manyetik 3d-metallerinden Co ile Ni’in basing etkisiyle yapisal faz gecisi
gostermedigi bilinmektedir (Sundqvist 1988, Fujihasa and Takemura 1996).
Bu metaller igin elde ettigimiz g(Er ) — V/V, egrileri (Sekil 4.12 ve Sekil
4.13) de bu durumu dogrular gdzitkmektedir.

BCCCr

10,00

9.00
T 800
o :

7,00

6,00

06 07 038 09 1 11

indirgenmis Atomik Hacim

i
Sekil 4.10. Cr igin VWN formalizminde elde edilen, Fermi enerjisindeki

toplam DOS’un g(Er) , indirgenmis hacmin fonksiyonu olarak
degisimi
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HCP Fe

18,4
18,2

P (GPa)

Sekil 4.11. Fe igin VWN formalizminde elde edilen, Fermi enerjisindeki
toplam DOS’un g(Eg) , basincin fonksiyonu olarak degisimi

HCP Co
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0,60 0,70 0.80 0,90 1,00 1,10

Indirgenmis Atomik Hacim

Sekil 4.12. Co i¢in VWN formalizminde elde edilen, Fermi enetjisindeki
toplam DOS’un g(Er) , indirgenmis hacmin fonksiyonu olarak
degisimi
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FCC Ni
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Sekil 4.13. Ni icin VWN formalizminde elde edilen, Fermi enerjisindeki
toplam DOS’un g(Eg) , indirgenmis hacmin fonksiyonu olarak
degisimi
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4.4. 4d Gegis Metalleri

3d-metallerinde oldugu gibi 4d-metallerinin de yapisal faz kararliliklarini,
atom numarastyla artan Ny niceligi belirler (Cizelge 4.7). Manyetik
olmayan 4d-metallerinde yapisal dizilig, hcp-bee-hep-fee seklinde olup
basing etkisiyle vapisal faz gegisleri sadece Y ve Zr’da s6z konusudur
(Hixson et al. 1989).

Cizelge 4.7. 4d-metalleri icin BH formalizminde hesaplanmis atom basina
d-elektron sayilari (Ng)

Y 4d' 552 hep  3,760613 39 157

Nb 4d* 55" boc 3071135 41 364

Rh 4d® 55" fec  2,808583 45 760

Basing altinda Y, lantanitlerdeki siralamaya uygun faz gegislerine ugrar
(Vohra et al. 1981). Teorik olarak Y’ un V/V, = 0,89 degerinde hep-fee faz
gecisi gdsterdigi bulunmugtur (Melsen ef al. 1993). Sekil 4.14’e gdre s6z
konusu yapisal faz gegisi, V/Vy=0,90-0,94 aralifinda gerceklesmektedir.
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HCP Y
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Sekil 4.14. Y i¢in VWN formalizminde elde edilen, Fermi enerjisindeki
toplam DOS’un g(Eg) , basincin fonksiyonu olarak degisimi

Oda sicaklifinda ve basing altinda Zr’ da hcp-o hexagonal yapisal faz
gecisi 3 Gpa dolaylarinda olusur (Xia et al. 1990). S6z konusu faz gegisi,
Sekil 4.15%¢ gore V/Vg=10,91-0,95 araliginda gergeklesmektedir.

Zr’ dan sonraki tiim 4d-metalleri yapisal agidan son derece kararh olup
basing altinda yapisal faz gegisleri gostermezler (Hixson et al. 1989). Ancak
toplam enerji hesaplamalarina gore Mo igin basing altinda yapisal faz gecisi
s6z konusudur (Sdderlind ef al. 1994). Son ti¢ metal igin (Ru, Rh, Pd) g(E¢ )
— V/V, egrileri, dnceki tartigmalarimiza goére, bunu dogrulamaktadir (Sekil
4.16).
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HCP Zr
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|

Sekil 4.15. Zr i¢cin VWN formalizminde hesaplanan, Fermi
enerjisindeki toplam DOS’un g(Eg ), indirgenmis atomik
hacmin (V/Vy) fonksiyonu olarak degisimi

indirgenmig Atomik Hacim
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Sekil 4.16. Ru, Rh, Pd i¢cin VWN formalizminde hesaplanan, Fermi
enerjisindeki toplam DOS’un g(E ), indirgenmis atomik
hacmin (V/V,) fonksiyonu olarak degisimi
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4.5. 5d Gegis Metalleri

Bunlarda da yapisal dizilis hcp-bee-hep-fee seklinde olup Ny niceligi gene
atom numarastyla artar (Cizelge 4.8). Cizelge 4.7 ile birlikte ele alindiginda

4d- ve 5d-metallerinin yapisal kararliliklart igin sunu sdyleyebiliriz .

metallerin diigiik sicaklik kristal yapilari Ny < 3 igin hep, 3 <Ny < 5 igin
bee, 5 <Ny < 7,25 igin hep ve Ny > 7,25 iginse fee seklindedir.

Cizelge 4.8. 5d-metalleri i¢in BH formalizminde hesaplanmig atom basina
d-elektron sayilart (Ng )

3,303878

Sd-metalleri iginde deneysel olarak sadece Hf ‘un basing etkisiyle yapisal
faz gegisi gosterdigi bilinmektedir (Xia er al. 1990). Sekil 4.17°ye gore
V/V, = 0,90 civarinda bir faz gecisi olugmaktadir. Sekil 4.18’e gore Ta ve
W i¢in basing etkili bir faz gegisi s6z konusu degildir. Ancak toplam enetji
hesaplamalarina gére W icin basing altinda yapisal faz gegisi olugmaktadir
(Soderlind et al. 1994). Sekil 4.19’a gore de Re’ den Pt’ ye kadar basing

nedeniyle yapisal faz gegisi elde edilmemistir.
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HCP Hf

0,8 0,85 0,9 0,95 1 1,05
indirgenmig Atomik Hacim

Sekil 4.17. Hf icin VWN formalizminde hesaplanan, Fermi enerjisindeki
toplam DOS’un g(Er ), indirgenmis atomik hacmin (V/Vy)
fonksiyonu olarak degisimi

Tez galigmasinda 5d-metalleri igin elde edilen sonuglar deneysel verilerle
uyusmakla birlikte, Kesim 4.2°de de belirtildigi gibi, LMTO-ASA
yonteminin tiimiyle relativistik olmamast nedeniyle, relativistik etkilerin
biiyitk onem tasidigi Sd-metalleriyle ilgili sonug:larm fazla gilivenilir
olmadigint sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.18. W ve Ta igin VWN formalizminde hesaplanan, Fermi
enerjisindeki toplam DOS’un g(E ), indirgenmis atomik
hacmin (V/Vy) fonksiyonu olarak degisimi
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Sekil 4.19. Re, Os, Ir, Pt VWN formalizminde hesaplanan, Fermi
enerjisindeki toplam DOS’un g(Er ), indirgenmis atomik
hacmin (V/V,y) fonksiyonu olarak degisimi

36



5. TARTISMA ve SONUC

Basing etkisiyle metallerde olusan yapisal faz gegislerinin teorik olarak
incelenmesinde Fermi enerjisindeki toplam durum yogunlugunun (DOS),
toplam enerjiye gore, deneyle uyusmasi acisindan daha anlamli ve giivenilir
bir nicelik oldugu gosterilmis, faz gegisini tetikleyen mekanizmanin s-d
elektron transferinden ¢ok DOS’taki ani degisimlerle aciklanabilecegi ve
agir metaller i¢in tiimiyle relativistik hesaplamalar yapilmas: gerekliligi
vurgulanmigtir.

Ote yandan EKLER * de de goriildigii gibi basing altinda DOS egrilerinde
onemli degisimler goze carpmaktadir. Bu degisimlerin sadece kullanilan
LMTO yontemiyle iligkili olup olmadiginin saptanmast ve g(EF)- V/V0
grafiklerinden elde edilen sonuglarm, baska yontemlerle elde edilenlerle
kargilagtirilmamig olmasi bir eksiklik olarak gtze carpmaktadir. Bu durum
literatiirdeki benzer hesaplamalarda sadece toplam enerji veya entalpi
sonuglarmin sergilenmis olmasiyla bir dlgiide agiklanabilir. Diger taraftan
bu ¢aligmada izlenen yolun neden bazi elementler icin (Li, Na, Ti, V, Cr,
Mo, W) toplam enerji hesaplamalarina gore daha basarili sonuglar verdigi
tartigtimamustir. Ayrica g(EF)- V/VO egrilerinden sadece basing etkili bir
faz gecisinin var olup olmadig belirlenebilmekte, s6z konusu gegis varsa bu
gegisin hangi kristal yapiyla iligkili oldugu konusunda bir bilgi
edinilememektedir. Bu nedenlerle bu tez ¢alismasinda elde edilen
sonuglarin, farkli yontem ve degis-tokus  korelasyon potansiyelleri
kullanilarak, elde edilecek sonuglarla karsilastirilmasi  sonuglarin
glivenilirligi ve gegerliligi agisindan yararli olacaktir.
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EKLER:

Ek 1. Potasyum igin LPM formalizminde elde edilen durum yogunlugunun

(DOS) basingla degisimi
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Ek 2. Kalsiyum igin LPM formalizminde elde edilen durum yoguntugunun
(DOS) basingla degisimi
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