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OZET

XF2 (X=Co, Fe ve Ni) materyallerinin kristal yapist yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ile
yerel yogunluk yaklagimi (LDA) kullanilarak yiiksek hidrostatik basing altinda siras1 ile 168
GPa, 168 GPa ve 520 GPa’ya kadar calisildi. Ayni zamanda genellestirilmis gradyant
yaklagimi (GGA) ile CoF2’nin yapisi 144 GPa’ya kadar calisildi. LDA yaklagimimnin
kullanilmasi ile CoF,, FeF2 ve NiF2 bilesiklerinin yapisi sirasi ile 96 GPa, 136 GPa ve 152
GPa’da uzay grubu P4>/mnm olan tetragonal rutil-tipi yapidan uzay grubu Pnnm olan
ortorombik CaCl,-tipi yapiya doniistii. NiF i¢in, 360 GPa’da CaCl-tipi yapidan uzay grubu
C2/m olan monoklinik yapiya ve 432 GPa’da bu monoklinik yapidan uzay grubu P21/c olan
bir diger monoklinik yapiya faz doniisiimleri elde edildi. GGA yaklasimimin kullanilmasi ile
CoF; i¢in 64 GPa’da uzay grubu P42/mnm olan tetragonal rutil-tipi yapidan uzay grubu
Pnnm olan ortorombik CaCly-tipi yapiya faz doniisiimii elde edildi. Bir diger faz doniisiimii,
96 GPa’da CaCl,-tipi yapidan uzay grubu P21/c olan monoklinik yapiya elde edildi. Bu faz
gecisleri ayn1 zamanda toplam enerji ve entalpi hesaplamalar1 ile de yapildi. LDA
hesaplamalarina gére, CoF2, FeF. ve NiF; i¢in P4;/mnm fazindan Pnnm fazina doniisiim
sirasi ile 6.5 GPa, 4.5 GPa ve 1.85 GPa civarinda elde edildi. NiFz i¢in, Pnnm fazindan C2/m
fazina gec¢is 30 GPa civarinda ve C2/m fazindan P21/c fazina ge¢is yaklasik 330 GPa’da elde
edildi. GGA hesaplamalarma gore, CoF; i¢in, P42/mnm fazindan Pnnm fazma yaklasik 6.5
GPa’da ve Pnnm fazindan P21/c fazina yaklasik 45 GPa’da faz doniisiimleri elde edildi.
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ABSTRACT

The crystal structure of XF, (X=Co, Fe and Ni) materials was studied theoretically using the
density functional theory (DFT) with the local density approximation (LDA) under high
hydrostatic pressure up to 168 GPa, 168 GPa and 520 GPa, respectively. Besides the
structure of CoF, was studied with the generalized gradient approximation (GGA) up to 144
GPa. By using the LDA method, CoF», FeF, and NiF> compounds undergo a structural phase
transformation from the tetragonal rutile-type structure with space group P4>/mnm to the
orthorhombic CaCl,-type structure with space group Pnnm at 96 GPa, 136 GPa and 152
GPa, respectively. For NiF,, we obtained phase transformations from CaClx-type structure
to monoclinic structure with space group C2/m at 360 GPa and to another monoclinic
structure with space group P2i/c at 432 GPa. We obtained phase transformation for CoF»
with GGA method from the tetragonal rutile-type structure with space group P42/mnm to
orthorhombic CaClx-type structure with space group Pnnm. Another phase transformation
was obtained from the CaClz-type structure to monoclinic structure with space group P21/c
at 96 GPa. These phase transitions were also studied by total energy and enthalpy
calculations. According to LDA calculations, we obtained a phase transformation from
P4,/mnm phase to Pnnm phase at about 6.5 GPa, 4.5 GPa and 1.85 GPa for CoF», FeF, and
NiF,, respectively. For NiF2, we obtained phase transformations from Pnnm phase to C2/m
phase at about 30 GPa and from C2/m phase to P21/c phase at about 330 GPa. According to
GGA calculations, we obtained phase transformations from P4,/mnm phase to Pnnm phase
at about 6.5 GPa and from Pnnm phase to P21/c phase at about 45 GPa for CoF.
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1. GIRIS

Teknolojik agidan ilgi ¢eken malzemelerin fiziksel oOzellikleri, malzemelerin mikro
yapilarinmn yaninda, kimyasal bilesimlerine de fazlasiyla bagldir. Istenilen mikro yapiy: elde
etmenin en etkili yolu katilardaki faz doniistimlerini dogru bir sekilde kontrol etmek ile olur.
Atom ve molekiillerin konumlara yerlesimlerindeki degismeler, basincin bir fonksiyonu
olarak olgiilebilir. Bu degisimlerden arastirmacilar, var olan malzemelerin 6zelliklerini

anlayabilir ve arzu edilen 6zelliklerde yeni malzemeler hazirlayabilir.

Bir cismin kiitlesi sabit kalmak sart1 ile hacmindeki azalma, yogunlugunda bir artisa sebep
olur ki buna izin veren 6nemli bir termodinamik parametre olan basingtir. Cismin iizerine
uygulanan yiiksek basing ile hacimde meydana gelen azalma, atom ve molekiillerin
aralarindaki mesafede dikkate deger derecede bir azalmaya sebep olur. Boylece atom ve
molekiillerin kendi aralarindaki etkilesmenin nasil oldugunu detayl bir sekilde anlayabiliriz.
Bu yiizden, yiiksek basing calismalari, katilardaki bu etkilesmenin temelini anlamamiz i¢in

gelistirilmistir.

Yiiksek basing altinda malzemelerim fiziksel 6zellikleri {lizerine yapilan ¢alismalar son
yillarda oldukg¢a ragbet gormiistiir [1-9]. Malzemelerin fiziksel 6zellikleri tizerine yiiksek
basincin etkisi, katihal fizigi ve kimyas1 ile yerbilimi c¢alismalarinda, malzeme
aragtirmacilart acisindan onemli bir aragtir. Basing altinda bir cismin yapisinda neler
oldugunu gosteren calismalar hizli gelisen bir alandir. Bunun sebebi de deneysel ve teorik

caligmalarda artarak devam eden gelismelerdir.

Yapisal faz gecisleri, katihal fiziginde kristal olusumunda ¢ok ilging bir konu olarak yer alir.
Teorik galigmalar, kristallerde meydana gelen yapisal degisimler iizerine ger¢eklestirilirken,
bircok deneysel ¢alisma, kristal sistemlerin ¢esitliligi {izerine gergeklestirilmistir. Deneysel
caligmalar yoluyla planlanan atomik hareketlerde problemler oldugundan dolay1 doniisiim
mekanizmasinin  yapisal Ozellikleri hakkinda detayli bilgi henliz tam olarak
tanimlanamamuistir. Bu yiizden, bu tez ¢alismasinda XF> (X=Co, Fe ve Ni) bilesiklerinin
yiiksek basing altinda yapilarinda ne gibi degisikliklerin oldugunu anlamak i¢in doniisiim

mekanizmasinin simiilasyon ¢aligsmasi amaglandi.



Alisilmisin disinda bir faz doniisiim mekanizmasina sahip olusu ve jeofiziksel 6neminden
dolayr XF> bilesikleri, basincin ve sicakligin etkisi altinda incelenmistir [1-9]. Cevre
kosullarinda, XF bilesikleri, uzay grubu P4/mnm olan tetragonal rutil-tipi (Z=2) yapida
kristallesir. Bu tip bilesikler 0 K sicaklikta iyi antiferromanyetik maddeler olarak bilinir ve
merkezdeki X spinleri, en yakinindaki X spinleri ile karsilikl1 zit yonlerdedir. CoF» ve FeF;
bilesiklerinde, merkezdeki X spinleri, birim hiicrede z-eksenine paralel iken NiF2’de X
spinleri, x eksenine kars1 0.39°°lik kiiciik bir ac1 ile egimli olan y-eksenine neredeyse paralel

veya antiparaleldir [10]. XF2 bilesiklerinin birim hiicresi iki tane X atomu ve dort tane flor

. ) 111 )
atomu icerir. Ni, Co ve Fe atomlari (O’O’O)’(E’E’E) noktalarina, flor atomlar1 ise

(x,x,0), (—x,—x,0), G + x,% - X, %) , (% — x,% + x, %) noktalarina yerlesmistir. Burada x,

0.3 civarinda bir degere sahiptir.

Rutil-tipi yapiya sahip XF2 bilesikleri (CoF2, NiF2, FeF,, MgF. ve ZnF, vb.) {izerine
yapilmis faz ge¢is mekanizmasini anlatan pek ¢ok ¢alisma vardir [9, 11-15]. Bu malzemeler
iizerine yapilan caligmalar, kristal yapilarindan dolay1 katihal ve jeofizik alaninda fazlaca

ilgi gérmiistiir.

XF; bilesikler tizerinde gerceklestirilen yiiksek basing faz gecisleri calismasi ilk olarak 1969
yilinda 9 GPa ve 900 C°’ye kadar Austin [1] tarafindan calisilmistir. Austin, CoF2 ve NiF,
icin ortorombik bir faz gozlemlemesine ragmen FeF i¢in hi¢ bir yiiksek basing fazi elde
edememistir. Daha sonra, Nagel ve O’Keeffe [7], Austin tarafindan CoF2 ve NiF; i¢in elde
edilen ortorombik fazin, rutil-tipi yapinin kiigiik bir distorsiyonu (bozulmasi) olan CaCl,-
tipi yap1 oldugunu ortaya koydu. Daha sonradan ise, oda sicakliginda in-situ yliksek basing
caligmalarini kullanarak Ming ve Manghnani [6], rutil-tipi FeF2, CoF. ve NiF yapilarinin
sirasi ile 4.5, 6.5 ve 8.5 GPa’da CaClz-tipi yapiya doniistiigiinii dogruladi. Ayrica rutil —
CaCl, faz gecisinin baz1 dioksitlerde de (SiO2, GeO2, SnO ve PbO; vb.) gergeklestigini
gozlemledi. XF2 bilesiklerinin yiiksek basing gecisleri yaygin bir sekilde calisilmasina
ragmen yaptigimiz literatiir c¢aligmalarina gore, rutil — CaCl, faz geg¢isinin fiziksel

mekanizmasinin tamamiyla tespit edilemedigi kanaatine varilmigstir.

Bu tez galismasinin 2. Boliimiinde, ¢alismanin temelini olusturan kuramsal temeller
acikland1. 3. Bolimde hesaplamalarda kullanilan materyal ve metod verildi. 4. boliimde ise

elde edilen sonuglar yorumlandi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kristal Yapi

Kristaller ve bu kristallerdeki elektronlar katihal fiziginin en temel ilgi alanlarindandir.
Katihal fiziginin baslangici, kristallerin temel 6zelliklerini anlamamiza yardimei olan bir
dizi basit model hesaplamalarinin ortaya ¢ikmasi ile olmustur. Bir kristalin yapisi, birbirine
0zdes atom veya atom gruplarinin art arda eklenmesiyle olusur. O halde kristal, atom
gruplarindan olusan ii¢ boyutlu bir 6rgiidiir. Kat1 hal fizigi iizerine yapilan bir¢cok ¢alisma
kristallerin periyodik olarak dizilmis atomlardan olustugunu kesin olarak ortaya koymustur.
Tiim kristallerin yapisi bir orgii ile ifade edilir. Uzayda periyodik olarak dizilmis noktalar
dizisine orgii denir ve bir drgii dq, d,, d gibi iig 6teleme vektorii ile tantmlanir. Orgiiniin her
diigim noktasinda bulunan atomlar grubuna ise baz denir. Her 6rgii noktasinda atom
gruplarindan olusan bir baz vardir ve bu bazin bilesimi, yerlesimi ve yonii aynidir.

Atomlardan olusan bir baz bu 6rgiiniin her diiglim noktasina yerlestiginde ise kristal olusur.

dq, 4y, ds ilkel eksenleri ile tanimlanan minimum hacime sahip paralelkenar prizmaya ilkel
hiicre denir. ilkel hiicre kristal 6teleme islemini tekrarlayarak tiim uzay1 doldurur. ilkel hiicre

her zaman bir 6rgii noktasindan olusur. Ilkel hiicre igindeki baza ise ilkel baz denir ve ilkel

bazdan daha az sayida atom igeren baz olamaz [16]. Kristal bu bazlarin d, b ve & vektorleri

yardimu ile biiyiik sayilarda tekrarlanmasi ile meydana ¢ikmaktadir. Bir noktadan baslayan
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d, b ve C vektorleri bir paralelyliz olustururlar. Bu paralelyiize birim hiicre denir. Her birim
hiicrede bir baz bulunmaktadir. b ve ¢ arasindaki ag1ya @, @ ve & arasindaki agiya 8, @ ve b
arasindaki agiya y agist denir. Ug boyutta birim hiicre boyutlar1 (&, d,, &,) ve eksenleri
aras1 agilar (a,f5,y) g6z Oniine alinirsa, kristaller yedi grupta toplanirlar. Bunlara yedi

kristal sistemi denir. Olusan yedi birim hiicrenin degisik konumlarinda da bagka noktalarin
bulunmasi ile olusan bu on dort ¢esit nokta drgiiye Bravais orgiisii denir. Cizelge 2.1°de bu

yedi kristal sistem ve bunlarin Bravais orgiileri goriilmektedir.



Cizelge 2.1. Yedi kristal sistem ve bunlarin Bravais 6rgii 6rnekleri.

Kristal Sistem Orgii Parametreleri 14 Bravais Orgiisii

Basit Triklinik a#b#ca#90°
B #90%y #90°
Basit Monoklinik a#bh+#ca=90° 5
0 — 0 a
B #90%y =90 o A
L d
Taban Merkezli Monoklinik < B O
gL B e 2
Basit Ortorombik a#b#c, |
a=Ff=y= 9QY . N

Taban Merkezli Ortorombik

Hacim Merkezli Ortorombik

Yiizey Merkezli Ortorombik

Basit Tetragonal a=b#*c,

Hacim Merkezli Tetragonal

a=b=c,a=8=y
(bas1t hucre)
Trigonal (Rombohedral) a =b #c,a =
B =90y = 1200
(hegzagonal hiicre)

Basit Hegzagonal a=b #c,
a=p=900y=120° e

Basit Kiibik a=»,

€

a=p=y=9

Hacim Merkezli Kiibik

Yizey Merkezli Kiibik e




2.2. Kristal Yapa Tiirleri
2.2.1. Siki-paket kiibik (A1) yap

Bazi saf metaller ayn1 zamanda Cooper (bakir) yapisi olarak da bilinen kiibik A1 yapisinda
kristallesir. Bu yapinin,

Birim hiicresi: Kiibik

Orgii parametresi: a = b = ¢ = 3.61641 4, a = B =y = 90°
Z=4 Cu

Atomlarin konumu:

Cu 0.0000 0.0000 0.0000

Cu 0.0000 0.5000 0.5000

Cu 0.5000 0.0000 0.5000

Cu 0.5000 0.5000 0.0000

Kiibik A1 yapisinin birim hiicresinde dort bakir atomu vardir. Ayrica Ne(s), Ar(s), Kr(s) ve
Xe(s) gibi baz1 metaller, ayn1 zamanda kat1 durumda bu yapiy1 kullanir. Bu yap1 genellikle
yiizey-merkezli kiibik (fcc) yap1 veya siki paket kiibik (ccp) yapisi olarak adlandirilir. Fakat
Strukturbericht sembolii olan A1 en yaygin gosterimidir. Her bir atom 12 en yakin komsuya
sahiptir [17]. Sik1 paket kiibik yapisinin Crystalmaker programindan elde edilmis bir
gorlintiisii Sekil 2.1°de gosterilmistir.

=

e m

Sekil 2.1. Siki paket kiibik (A1) yapinin kristal yapisi




2.2.2. Hacim merkezli kiibik (A2) yap1

Metalik elementler tarafindan kullanilan ikinci ortak bir yap1 da tungsten (W) kiibik
yapisidir. Bu yapinin,

Birim hiicresi: Kiibik

Orgii parametresi: a = b = ¢ = 3.18741 4, a = f =y = 90°
Z=2WN

Atomlari konumu:

W 0.0000 0.0000 0.0000

W 0.5000 0.5000 0.5000

Hacim merkezli kiibik A2 yapisinin birim hiicresinde iki tungsten atomu vardir. Atomlardan
biri (0,0,0) konumunda, hiicre merkezinde bulunan diger atom ise (0.5,0.5,0.5) konumunda
bulunmaktadir. Bu yap1 genellikle hacim-merkezli kiibik (bcc) yapi olarak adlandirilir. Fakat
Strukturbericht sembolii olan A2 daha yaygin gdsterimidir. Bu yapida, her bir atom, sekiz
en yakin komsuya ve alti ikinci en yakin komsuya sahiptir [17]. Hacim merkezli kiibik

yapinin Crystalmaker programindan elde edilmis bir goriintiisii Sekil 2.2°de gosterilmistir.

iy

Sekil 2.2. Hacim merkezli kiibik (A2) yapinin kristal yapisi



2.2.3. Hegzagonal (A3) yap1

Saf metaller tarafindan kullanilan en yaygin ii¢iincii yapi, Hegzagonal magnezyum (Mg)

yapisidir. Bu yapinin,

Birim hiicresi: Hegzagonal

Orgii parametresi: a = b = 3.20372 A, ¢ = 10.32129 4, a = B = 90%,y = 120°
Z=2 Mg

Atomlarin konumu:

Mg 0.0000 0.0000 0.0000

Mg 0.3333 0.6667 0.5000

Hegzagonal A3 yapisinin birim hiicresinde iki atom vardir. Atomlardan birisi (0,0,0)’da ve
digeri (0.3333,0.6667,0.5000) konumundadir. Birim hiicrenin orijin noktasinin
degistirilmesiyle atomlar ayn1 zamanda

Mg: 0.6667,0.3333,0.2500;

Mg: 0.3333,0.6667,0.7500;

konumunda da yer alabilir. Bu yapi genellikle hegzagonal siki paket (hcp) yapi olarak
adlandirilir [17]. Hegzagonal siki paket yapisinin Crystalmaker programindan elde edilmis
bir goriintiisii Sekil 2.3’de gosterilmistir.

J

J

Sekil 2.3. Hegzagonal siki paket yapinin kristal yapisi



2.2.4. Halit yapa

Halit yapisina sahip kristallerin genel formiili MX seklindedir. Gruba adini1 veren halit
minerali, Sodyum klorit (NaCl) dir ve ayn1 zamanda rock salt (kaya tuzu) olarak bilinir. Bu

yapinin,

Birim hiicresi: Kiibik

Orgii parametresi: a = b = ¢ = 5.69169 A, a = =y = 90°
Z=4 {NaCl}

Atomlarin konumu:

Na 0.0000 0.0000 0.0000
Na 0.0000 0.5000 0.5000
Na 0.5000 0.0000 0.5000
Na 0.5000 0.5000 0.0000
Cl 0.0000 0.0000 0.5000
Cl 0.0000 0.5000 0.0000
Cl 0.5000 0.0000 0.0000
Cl 0.5000 0.5000 0.5000

Halit yapinin birim hiicrede dort sodyum ve dort klor atomu vardir. Halit yapisina sahip tim
malzemeler i¢in, Z=4’diir. Bu yapida, her bir atom, diizenli bir oktahedron’un koselerinde
birbirlerine zit yonlerde bulunan alti atom tarafindan g¢evrelenir [17]. Halit yapisinin

Crystalmaker programindan elde edilmis bir goriintiisii Sekil 2.4’de gosterlmistir.

Sekil 2.4. Halit yapinin kristal yapisi



2.2.5. Rutil yap

Rutil yapisina sahip kristallerin genel formiilii MX> seklindedir. Gruba adimi veren rutil
minerali, titanyum dioksit (TiO2) tarafindan kullanilan yapilardan biridir. TiO2’nin

karsilasilan yaygin bir formuda anatase diye adlandirilir. Bu yapinin,

Birim hiicresi: tetragonal

Orgii parametresi: a = b = 4.65178 A, ¢ = 2.96991 4, a =B =y = 90°
Z=2 {TiOz}

Atomlarin konumlart:

Ti 0.5000 0.5000 0.5000

Ti 0.0000 0.0000 0.0000

0.6951 0.6951 0.0000

0.1951 0.8049 0.5000

0.3049 0.3049 0.0000

0.8049 0.1951 0.5000

© O O O

Rutil yapinin birim hiicresinde TiO2’nin iki molekiilii vardir. Yani rutil yapiy1 kullanan
biitlin malzemeler i¢in, Z=2"dir. Bu yapida, her bir titanyum atomu bir oktahedron’un
koselerinde bulunan alti oksijen atomu tarafindan cevrelenmistir [17]. Rutil yapinin
Crystalmaker programindan elde edilmis bir goriintiisii Sekil 2.5°de gosterilmistir. Bu yapi,

yaygin olarak M X, formiiliine sahip pek cok oksit ve florit tarafindan kullanilir.

Sekil 2.5. Rutil yapinin kristal yapis1



10

2.2.6. Florit yap1

Florit yapisina sahip kristallerin genel formiilii MX> seklindedir. Gruba adini1 veren florit
minerali kalsiyum florit (CaF2)’dir ve ayn1 zamanda fluorspar olarak da adlandirilir. Bu

yapinin,

Birim hiicresi: kiibik

Orgii parametresi: a = b = ¢ = 5.51605 4, a = =y = 90°
Z=4 {CaF,}

Atomlarin konumlart:

Ca 0.0000 0.0000 0.0000
Ca 0.0000 0.5000 0.5000
Ca 0.5000 0.0000 0.5000
Ca 0.5000 0.5000 0.0000
0.7500 0.2500 0.2500
0.2500 0.7500 0.7500
0.7500 0.7500 0.7500
0.2500 0.2500 0.2500
0.2500 0.2500 0.7500
0.7500 0.7500 0.2500
0.2500 0.7500 0.2500
0.7500 0.2500 0.7500

M T M M M M M T

Birim hiicresinde dort kalsiyum ve sekiz fliiorine atomu vardir. Birim hiicrede CaF2’nin
molekiillerinin sayisi dort’diir. Bu yiizden florit yapisina sahip biitiin bilesikler igin,
Z=4"diir. Bu yapida, her bir kalsiyum atomu, bir kiiblin kdselerinde sekiz florin atomu
tarafindan cevrelenir. Her bir florin atomu da, bir tetrahedronun koselerinde yer alan dort
kalsiyum atomu tarafindan ¢evrelenir [17]. Florit yapinin Crystalmaker programindan elde

edilmis bir goriintiisii Sekil 2.6’de gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Florit yapinin kristal yapisi

2.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Malzemelerin tiim 6zelliklerini elektronlarin ve iyonlarin birbirleri ile olan etkilesmelerini

inceleyerek tiiretebiliriz. Bu etkilesim, ¢ok cisimli Schrodinger denklemi ile tanimlanir.

ﬁqj(Fl, ,?N) = ELIJ(Fl, !?N) (21)

Born-Oppenheimer yaklasimi ile elektronlarin ve ¢ekirdegin hareketleri birbirinden

ayristirilir. Sistemdeki elektronlarin Hamiltonyen’i atomik birimlerde Es. 2.2°deki gibidir.

H=T+H, + Hyj (2.2)
burada

T=—35V (23)
Aee =5 %0355 (2.4)
Aas =5 a Bifr e+ Datan () (25)
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Yukarida verilen T, H,, ve ﬁdls operatorleri sirasi ile kinetik enerji operatorii, elektron-
elektron coulomb etkilesmesi ve atomun ¢ekirdegi ile uygulanan alan arasindaki coulomb
etkilesmesini kapsayan dis potansiyele karsilik gelir. 7* ve R koordinat vektdrleri sirast ile
elektron ve atomlarin pozisyonlarmi simgeler. Z, ise a atomunun valans sayisidir. Ancak,
bu denklemin dogrudan ¢oziimii ¢ok karmasiktir. Problemi basite indirgeyebilmek igin,
temel giris parametresi olarak N-elektronlu bir sistemin yiik yogunlugunu kullanan yogunluk

fonksiyoneli teorisi gelistirildi.
n(?) = fllp(Fl,Fz, ...,FN)lz d?z dFN (26)
2.4. Born-Oppenheimer Yaklasim

Maddenin dogast esasen elektronlar ve c¢ekirdek tarafindan belirlenir. Ab initio
hesaplamalar1 kuantum mekaniksel seviyede malzeme ozelliklerini tahmin edebilir ve
deneysel metodlar yoluyla incelenmesi zor olan alanlara 1s1k tutar. Kuantum mekaniksel bir

problemi ¢6zmek i¢in baslangic noktasi Es. 2.7 ile verilen Schrodinger denklemidir.
AY = EY (2.7)

burada H, Hamiltonyen operatorii, W, dalga fonksiyonu ve E ise enerji dzdurumudur.

Elektronlar ve cekirdekten olusan bir sistem icin, H, Es. 2.8’de oldugu gibi agiklanabilir.

ZI€2

ameo|T;—R/|

ZZje?
ameo|Rj—R)|

2 2 2
F="Pypyz_yygzyy ¢ Ly .
H = eZlvl 2M; 21 vI +Zl<] 47T€o|7{—?j +Zl,l +Zl,l (2-8)

burada ilk iki terim, elektron ve ¢ekirdegin kinetik enerji terimleri, son ii¢ terim ise sirasi ile
elektron-elektron, elektron-gcekirdek ve ¢ekirdekler arasi Coulomb etkilesmeleridir.
Cekirdek, elektronlardan ¢ok daha agir oldugundan dolayr ¢ekirdegin kinetik enerjisi,
elektronik dalga fonksiyonlar1 hesaplanirken ihmal edilebilir ve ¢ekirdek ile elektronlarin
hareketi birbirinden ayristirilabilir. Bu tarz bir yaklagim, Born-Oppenheimer yaklasimi
olarak adlandirilir. Bu yaklasimda, enerjiye iyon katkisi, elektronlar lizerinde bir dis
potansiyelin oldugu durumdaki gibi ele alindi. Béylece, Hamiltonyen Es. 2.9’dakine benzer

bir form alabilir.
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H=T+ Vi + Vs + Eeriraer (2.9)

burada 7, elektronlar igin kinetik enerji operatdrii, V., elektron-elektron etkilesimi, Vg,

¢ekirdekten elektron iizerine hareket eden potansiyel ve Ecepirger is€ klasik gekirdek
etkilesmesinin toplamidir. Eger atomik birimler (m, = e = h = ﬁ = 1) olarak kabul
0

edilirse, bu li¢ terim, asagidaki gibi ifade edilebilir.

T=—2%,v2 (2.10)
N 1

Vie = Zi<jm (2.11)
I7dl$ = Zi,l VI(|?: . EI)l) (2.12)

2.5. Hohenberg-Kohn Teoremi

Hohenberg-Kohn Teoremi [18] taban durum elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
aciklanabilen ¢ok elektronlu bir sistemin taban durum ozelliklerini kanitlar. Reductio ad
absurdum tarafindan ispatlanan bu teorem, basvurulan bir sabit deger ile Vg, dis potansiyeli
ve taban durum elektron yogunlugu arasinda bire-bir eslesmenin oldugunu gosterir. Dis
potansiyel Hamiltonyen’i belirlediginden dolayi, tiim sistemin taban durumu, elektron
yogunlugunun bilinmesi ile aciklanabildi. Ilave olarak, Hohenberg-Kohn teoremi, evrensel

bir n(#) fonksiyonunu da tanimlar.

Fn] = (¥ |7+ A | ) (2.13)

Dogru bir taban durum yogunlugunda toplam enerji, ¢ok cisimli sisteme karsilik gelen
minimum bir degere sahiptir ve bu minimum deger, Es. 2.14 ile verilen taban durum

enerjisidir.

Eln(®] = FIn(®] + [ d7, (Vs (@) (2.14)
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Genel olarak teoremler, devrimsel bir gorlis saglarlar. Bu sayede bilim adamlari, sadece
yogunluk fonksiyoneline bagli olan evrensel bir fonksiyon igeren ¢ok cisimli Schrodinger
denklemini pas gegebilir. Cok cisimli dalga fonksiyonlarini ¢6zmenin yerine, problem,
¢esitli n(7) yik yogunluklari ile enerji fonksiyonunu minimize etmek igin asgari seviyeye
indirgenebilir. Kesin fonksiyonu bulmak ¢ok zor oldugundan dolayi, asil gayretimiz, iyi

tanimlanmis varsayimlarla evrensel fonksiyonlar i¢in yaklagimlar bulmak olmalidir.
2.6. Kohn-Sham Denklemi

Kohn-Sham denklemi [19] fikri evrensel bir F[n(#)] fonksiyonu olusturmak igin ortaya

atildi. Bu fonksiyon Es. 2.15’de goriildiigii gibi li¢ boliimden olugsmaktadir.

S, n(@®n@)

Fln(®)] = Ts[n(#)] + %f dr [ d7

+ Eyc[n()] (2.15)

[7=7']

burada Tg[n], birbirleri ile etkilesim halinde olmayan elektron gazinin kinetik enerjisidir.
Birbirleriyle etkilesim halinde olmayan gaz, etkilesimli sistemlerdeki gibi ayn1 taban durum
yogunluguna sahiptir. Tg[n], dalga fonksiyonlarinda oldugu gibi orbitallerin Slater
determinantin1 kullanarak olusturulmustur. Degis tokus korelasyon enerji fonksiyonu
E..[n(¥)], Es. 2.15°de soldan ilk iki terim olan biitiin kuantum mekaniksel ve coulomb ¢ok
cisimli etkileri ele gecirmek i¢in uygulandi. Yavasca degisen bir n(7) igin, degis tokus

korelasyon enerjisinin Es. 2.16’deki gibi yerellesmis bir forma sahip oldugu farz edilebilir.
Eyc = din(¥)ex.(n(¥)) (2.16)

burada €,.(n), n yogunluklu bir elektron gazinin elektron basina degis-tokus korelasyon
enerjisidir ve bir elektron gazinin parametrelerinden belirlenen degis tokus korelasyonu olan
yerel yogunluk yaklasimi (LDA) olarak adlandirilir. Lagrange ¢arpan yontemi, Es. 2.17°de
oldugu gibi bir elektronlu dalga fonksiyonlarinin ortogonallesmesine konu olan minimum

toplam enerjiyi bulmak i¢in kullanildi.

L[n] = Eoplnl — X8 4i; [(ild;) — 635] (2.17)
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burada A;;, bir takim ¢arpandir. Dalga fonksiyonuna gére L[n]’nin kismi tirevi, sifirdir.

ijs
Sonug olarak problem, bir dizi bir elektronlu Schrodinger benzeri denklemi (Kohn-Sham

denklemi) ¢6zmeye indirgenilmistir.
{— %VZ + Vetki(?)}lpi(F) = (1) (2.18)
burada

n(

Vorri ) = Vaus () + [ dr’

S Hxe () (2.19)

Es. (2.19)’de son terim i¢in, p,.(n), bir elektron gazinda kimyasal potansiyelin degis tokus

ve korelasyon kisminin tanimi geregidir.

d XC
fye(n) = 2D (2.20)

Son olarak, Kohn-Sham esitligi i¢in bulunan denklemlerin 6zetlenmesiyle Es. 2.21°de

verildigi gibi yogunluk ifadesini tekrardan yazalim.
n(@) = X i ()| (2.21)

Kohn-Sham sematigi, Hamiltonyenin yiik yogunlugu tarafindan belirlendigi istikrarli bir
yontemdir. Burada yiik yogunlugu, Hamiltonyen tarafindan belirlenen dalga
fonksiyonlarinin bir riiniidiir. Problem, tekrarlanarak c¢oziilebilir. Coziim yakinsakliga

eristigl zaman, toplam enerji, Es. 2.22°deki gibi elde edilebilir.

E=YVe—[#] F""(F)”LT) + [ dP[exe(n(®)]n(®) (2.22)

|r—r’

burada €;, Kohn-Sham denkleminin &zdegeridir. Kohn-Sham denkleminin &zdeger ve

ozfonksiyonlar1 sadece matematiksel bir anlama sahiptir.



16

2.7. Basin¢ Kontrol Teknikleri

Degisken siiper hiicre geometrisine sahip sabit basing simiilasyonlarina, simetrideki degisim
sonucu meydana gelen kati faz gecisini arastirmak i¢in ihtiya¢ duyulur. Sabit basing
Molekiiler Dinamik (MD) metodu ilk olarak Andersen tarafindan ileri siiriilmiistiir. Bu
metod, simiilasyon hiicresinin hacminde meydana gelen izotop degisimine izin vermistir.
Boylece, hiicrelerin biiytikliigli dinamik bir degisken olarak dikkate alinmistir. Daha sonra,
Parrinello ve Rahman tarafindan bu metod ¢ok iyi bir sekilde gelistirilmistir. Metod,
disaridan uygulanan stress ve basing nedeniyle simiilasyon siiper hiicrelerinin seklindeki
degismeyi dikkate alir. Parrinello-Rahman metodda, kati-kat1 faz geg¢isi igin ¢ekirdeklenme,
simiilasyonun sonlu biiyiikliigiinii hesaba katmaz ve boylece metod gecis basincini fazlasiyla
tahmin eder. Periyodik bag kosullarin1 kullanmaktan dolayir ortaya ¢ikan zorluklarin
iistesinden gelmek icin ve daha gergek¢i hesaplamalart performe etmek igin, yeni

simiilasyon teknikleri gelistirilmistir.
2.7.1. Andersen metodu

Bu metodda, simiilasyon hiicresinin hacmi dinamik bir degiskendir ve simiilasyon
hiicresinin, seklinde bir degisiklik olmadan hacminde degisiklik yapmasina izin verilir. Ayn
zamanda seklinin sabit kalmasi dinamik analizleri daha kolay hale getirir. Ancak, bu metod,

faz gecisi altinda caligilan malzemeler igin ¢ok faydali degildir.
2.7.2. Parrinello-Rahman metodu

Parrinello Rahman metod’da, bir simulasyon hiicresi, seklini ve hacmini degistirebilir.

Boylece, sistemin i¢ zor’u, disaridan uygulanan zor’a esit olabilir. Dinamik degiskenler

-

olarak kabul edilen simiilasyon hiicresinin orgii vektorleri (d, b ve ¢), Q = deth = @. bx¢
ile verilen simiilasyon hiicre hacmindekine benzer sekilde tanimlanabilir. O zaman,

parcgaciklarin konumu, 6l¢eklenmis koordinatlar cinsinden asagidaki gibi yazilabilir.

§: = (lC_l) + T]ll_?) + 518 = ﬁi (223)
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burada §l-, 0 ile 1 arasinda degisen bilesenlere ({;, n;, ;) sahiptir. Lagrangian esitligi Es.
2.24°deki gibi yazilabilir.
1 3 55 1 EGREN

L=2%m 8,65~ 5% 0(ry) + 2 WTr (hfh) — Pyl (2.24)
burada G = ﬁzﬁ, Olceklenmis koordinatlarda Ol¢lilmiis mesafeleri orijinal koordinatlarda
oOl¢iilmiis mesafelere dondiiren bir fonksiyon olan metrik bir tensordiir. ¢ (r), es potansiyel,
Py, dig hidrostatik basing, ht, R matrisinin transpozu ve W ise hayali kiitle veya h
hiicresinin zaman skalasini kontrol eden eylemsizlik parametresidir. Asagidaki gibi

tanimlanan hareket denklemi, R’ varyasyonlar1 arasindaki iliskiyi verir. Bu varyasyonlar,

1 mikroskobik tensor ve dis basingtir.

h=W™Y(r — Pys)o (2.26)
Burada y(r), — :T(pr dir. o matrisi, o;; = % seklinde elementlere sahiptir ve  matrisi Es.
ij

2.27 oldugu gibi iki 6geli (dyadik) tensor notasyonu seklinde verilir ve v; = hS , seklindedir.
am = ¥;mv; .U + X i X@)) 0 = 1) (7 — 1) (2.27)

Es. 2.26 ve Es. 2.27, periyodik bag kosullar1 altinda N tane pargaciga sahip dinamik

simulasyon kutusunu (box) kontrol eder.
Y;(#) Kohn-Sham dalga fonksiyonlari, h hiicresinde normalize edilir ve bu dalga

fonksiyonlar1 bagimsiz alanlar degildirler. Dalga fonksiyonu s = h17 seklinde dl¢eklenmis
koordinatlarda ifade edilmeye ihtiya¢ duyar. ;(#) orbitali Es. 2.28’de oldugu gibi

yazilabilir.

¥i(P) = =W(AF) = HUE) (2.28)
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Birim hiicrede sonuglanan yiik yogunlugu Es. 2.29°deki gibi verilir.
n(@) = %n@) (2.29)

Olgeklenmis alan ¥(5) ve yiik yogunlugu n(s), hiicre serbestlik derecesi ile iliskili olan
dinamik degiskenlere bagh degildir. Ancak orijinal (7), hiicre hacmi Q = deth’nm
normalize edilmesi yoluyla R hiicre degiskenlerine baglhdir.

Es. 2.30°deki gibi ifade edilebilen Lagrangian, basin¢ kontrolii ile ab initio molekiiler

dinamiginde kullanilir.

L= S [ d3 @I +13,M,5/6S) — E[, (7S] + Za Au(f dSu; ©,) —

5) +3WTr (ﬁtﬁ) —P.0 (2.30)

Es. 2.30, simiilasyon hiicresi R’ orgii vektorleriyle iliskili olan dokuz tane serbestlik

derecesi igerir. E[{1;}, {hS;}], DFT-LDA enerji fonksiyonudur ve &, birim matristir. M;,

cekirdegin kiitlesidir.
2.8. Birch-Murnaghan Durum Denklemi

Fizik ve termodinamikte durum denklemi farkli durumlar arasindaki iligskiyi anlatir. Daha
onemlisi durum denklemi verilen bir takim fiziksel sartlar altinda maddenin durumunu
tanimlayan termodinamik bir denklemdir. Durum denklemi, sicaklik, basing, hacim veya i¢
enerjisindeki durumlarla ilgili olan iki veya daha fazla durum fonksiyonu arasinda
matematiksel bir iligki saglayan temel bir denklemdir. Durum denklemi akiskanlarin,

katilarin ve hatta yi1ldizlarin dahi 6zelliklerini tanimlamak i¢in faydalidir.

Stirekli ortamlar mekaniginde katilar1 modellemek i¢in uygun olan durum denklemi dogal
olarak ideal gaz kanunundan oldukga farklidir. Kat1 malzeme belirli bir Vo denge hacmine
sahiptir. Hacimde oldugu gibi kuadratik olarak artan enerji, kiigiik bir miktar olmas1 gereken
degerden azalir ya da artar. Yiiksek basing ¢alismalarinda en yaygin bir sekilde kullanilan
durum denklemi sonlu zincir teorisine dayanan tiglincii derece Birch-Murnaghan durum

denklemidir ve asagida oldugu gibi hacmin fonksiyonu olarak verilir.
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) = 22| (- (47| {[1+ 386 0 (1 - 1} e

Burada V;, denge hacmi, B, ve Bj sifir sicaklik ve basingta sirasiyla bulk modiilii ve bulk
modiiliiniin basinca gore tiirevidir. P = dV /dE niceligini kullanarak Es. 2.31°8i tekrardan

yazarsak

3

16 14

E(V) = E, + M{[(@)g - 1]

B, + l(%)é - 1r [6 _4 (%)2/3]} (2.32)

elde edilir. Bu denklem 6ncelikle hacmin bir fonksiyonu olarak tanimlanabilen bir sistemin
i¢ enerjisindeki toplam enerji hesaplamalarinda kullanildi.
Durum denklemine enerji-hacim verileri fit edilerek denge durumunda, Gibbs serbest

enerjisi, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi elde edildi [20,21]
2.9. Diizlem-Dalga Pseudopotansiyel Hesaplamalari

DFT hesaplamalarinda daha iyi sonug¢ elde etmek i¢in, esas ¢abalardan birisi, son derece
etkin ve kullanim1 kolay uygulamalarin gelistirilmesidir. Periyodik sinir kosullar1 bir sisteme
uygulanildigi zaman Kohn-Sham denklemini ¢dzmek i¢in diizlem dalgalar1 kullanmak
uygundur. Ancak, ¢ekirdek bolgesinde valans dalga fonksiyonlarinin salinim kosullari
biliyiik miktarda diizlem dalgaya gereksinim duyar. Bu da hesaplamalarin asir1 derecede
yavaslamasina sebep olur. Bu durumun {istesinden gelmek i¢in pseudopotansiyel metodu

kullanarak yapilan ¢oziime ihtiya¢ duyulur.
2.9.1 Ab-initio pseudopotansiyel metodu

Pseudopotansiyel yaklasimi, bir atomun, cekirdek bolgesinde bulunan elektronlarinin,
baglanma ve diisiik enerji uyarilmas: konusunda atomik c¢evreye eylemsiz kalmasidir.
Cekirdek bolgesinde, valans dalga foksiyonu hizli bir sekilde salinir ve hesaplamada ¢ok
saylda diizlem dalgaya ihtiya¢ duyar. Pseudopotansiyel yaklasim, ¢ekirdegin i¢ bolgesinde
diizgiin ve gekirdegin dig bolgesinde tiim elektron dalga fonksiyonlari ile ¢akisan bir dalga

fonksiyonu igin yedek potansiyel liretmek amaciyla uygulanir. Ab initio pseudopotansiyel,
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yogunluk fonksiyoneli teorisi ile ¢gekirdek-elektron durumlarini hesaplar ve deneysel verilere
fit etmeksizin pseudopotansiyeller olusturur. Bu ab initio potansiyeller, ¢ekirdek yaricapi
(rc)’nin ayarlanmasi ile farkli kimyasal ortamlar altinda iyi bir hassasiyetle piiriizsiiz olacak
sekilde tasarlanmistir. Pseudopotansiyel tlretmek i¢in yOntem, norm-koruyucu metod

yoluyla olur [22-23]. Bu tip pseudopotansiyel asagidaki sartlara uyar.

(1) Pseudo dalga fonksiyonu hi¢ nod igermez ve diiz fonksiyon genislemede sadece birkag

diizlem dalgaya ihtiya¢ duyar.

(2) Pseudo dalga fonksiyonu (PS), segilen rc ¢ekirdek yarigapindan bagka tiim elektron dalga
fonksiyonlarina (AE) esittir.

OFS(r) = LE(r), 1> 1 (2.33)
(3) Valans pseudopotansiyeli ve tiim elektron 6zdegerleri esittir.
efs = ek, (2.34)

(4) 1ki dalga fonksiyonu igin rc iginde birbirine yakin olan yiikler esittir.
c 2 c 2
[edr|@pS@)|” = [)¢ dr|®fE )] (2.35)

son sart, bu iki durumla da uyusan sacilma 6zelliklerini saglar. Diger bir ifadeyle, r yaricaph
bir kiirenin i¢inde bulunan ayni sekilde entegre olmus yiiklere sahip olan dalga
fonksiyonlar1, r yarigapinda benzer enerji degisimine sahiptir. 7 > 7, durumunda ®°%,

AE>ve esit oldugundan dolay1 pseudopotansiyel ve tiim elektron dalga fonksiyonlarinin
sacilma oOzellikleri, r > r, durumunda da ayni enerji degisimine sahiptir. Bdylece,
pseudopotansiyelin, dis potansiyelin degistirildigi diger atomik ¢evrelerde doniistiiriilebilir
oldugu beklenir. Her bir agisal momentum i¢in farkli bir pseudopotansiyele ihtiya¢ duyulur.

Bilindigi iizere, pseudopotansiyeller, uzun menzilli yerel kisim ve kisa menzilli yari-yerel

kisim seklinde ayrilir.
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U) = Vioea @) + ) 1Yim)SVi () Yim (2:36)
Im

burada V;,.q;, 7t seklinde azalan coulomb-tipi bir potansiyeldir. Ikinci terim ise yar1 yerel
potansiyeldir. Bu tip potansiyellerin hesabi hem yorucu hem de zaman alicidir. Daha uygun
bir yol, Kleinman ve Bylander [24] tarafindan, pseudopotansiyel i¢in yerel olmayan formu

kullanarak tretildi.

Izpﬁfﬁvz sVl
A

Vl(r) - Vlocal( ) + Z (237)

burada |¢fn§) referans durumu igin atomik pseudo-dalga fonksiyonudur. Bu yerel olmayan
kisim, yar1 yerel teriminden daha etkin bir sekilde hesaplanir. Ek olarak, ¢6ziim, ya ters
uzayda ya da gergek uzayda Ol¢iilebilir. Gergek uzay hesaplamalarinda, matris elementi
sadece r¢ ¢ekirdek yarigapinda dlglilmeye ihtiyag duyar. Daha biiyiik sistemler i¢in, yerel

olmayan formun hesabi, ger¢ek uzayda ters uzaydakinden daha hizlidir.
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3. MATERYAL ve METOD

Tezin bu boliimiinde, hesaplamalarda kullanilan Siesta paket programi, KPLOT programi,

Crystalmaker yazilim1 ve izlenilen yontemle ilgili kisa bilgiler verilmistir.
3.1. Rutil-tipi Bilesiklerin Kristal Yapisi

Rutil-tipi yapiya sahip kristallerin genel formiilii,, MX> seklindedir. Rutil-tipi bilesiklerin
temel yapisi titanyum dioxide (TiO2) olarak bilinir. Literatiirde yaygin olarak goriilen diger
bir formu ise Anatase’dir. Cevre kosullarinda rutil-tipi malzemeler uzay grubu P42/mnm
olan tetragonal yapida kristallesir. Orgii parametreleri a = b = 4.65178A,c =
2.96991 A’dur. TiO2’nin atom numarasi ise Z=2 dir ve bu atomlar asagidaki pozisyonlara

yerlesmistir.

Ti: 0.0,0.0,0.0;
Ti: 0.5,0.5,0.5;
0:0.3,0.3,0.0;
0:0.8,0.2,0.5;
0:0.7,0.7,0.0;
0:0.2,0.8,0.5;

TiO2’nin birim hiicresinde 2 molekiil (6 atom) vardir. Yani rutil tipi yapilarin hepsi i¢in Z=2
dir. Bu yapida her bir Titanyum atomu bir octahedron’un kdselerinde bulunan 6 oksijen
atomu tarafindan ¢evrelenmistir. Rutil-tipi yapinin birim hiicresiyle birlikte Crystalmaker
programindan alinmis goriintiisii Sekil 3.1°de verilmistir. Ayrica TiOz igin crystalmaker
programindan alinmis, veriler asagidaki gibidir.

Yogunluk (kg/m3) = 4129.0347

Birim Hiicre Hacmi (A3) = 64.2662

Atom Yogunlugu (atoms/A%) = 0.0934

Dolu alan (A3) = 33.217 ( 51.69%)

Bos alan (A3) = 31.049 ( 48.31%)
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Sekil 3.1. Rutil-tipi TiO2 bilesiginin birim hiicresiyle birlikte kristal yapisi

3.2. Siesta Metodu

Siesta (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) [25-27]
molekiil ve katilarin elektronik yapi hesaplamalarin1i ve ab initio molekiiler dinamik
simiilasyonlarin1 hizl1 ve verimli bir sekilde yerine getiren bir metoddur. Program yerel
yogunluk yaklasimi ve genellestirilmis gradyant yaklasimindaki Kohn-Sham yogunluk
fonksiyoneli metodunu, norm-conserving pseudopotansiyeller ve atomik orbitallerin lineer
birlesimini kullanir. Ayrica Siesta metodunu kullanarak toplam enerji, bant yapisi, kismi ve
toplam durum yogunlugu, stress, atomik kuvvet, yiik yogunlugu, elektrik dipol momenti,
Mullikan populasyonu ve bizim de caligmalarimizda kullanmis oldugumuz basinca bagl

molekiiler dinamik hesaplamalar1 yapilabilir.

Siesta metod ile bu hesaplamalar yapilirken pseudopotansiyeller (*.psf uzantili) ve *.fdf
(flexible data format) uzantili giris dosyasimi kullandik. Bu giris dosyasinda atomlarin
konumlari, siiperhiicre, orgili sabitleri, atomik pozisyonlar ve ab initio simulasyonlarinin

diger sartlar1 bulunmaktadir.

Pseudopotansiyel: Elektron ve iyonlarin birbirleri ile olan etkilesmeleri Kleinman Bylander
formundaki norm-conserving pseudopotansiyeller tarafindan tanimlanir.
Pseudopotansiyeller, her element i¢in Siesta paket igerisinde bulunan atom programi
kullanilarak elde edilebilecegi gibi Siestanin kendi resmi sitesinde LDA ve GGA gibi farkli

degis tokus-korelasyon enerji fonksiyonlari i¢in hazir olarak da bulunmaktadir. Atom
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programi ile pseudopotansiyeller {iretilirken Troullier-Martins tipi pseudopotansiyel

kullanilir. Ancak bu iiretilen pseudopotansiyeller test edildikten sonra kullanilmalidir.

Basis Set: Basis setlerin diizlem dalgalardan farki ortogonal olmayisidir. Her bir atomik
durum icin sayisal atomik orbitaller (NAO’s) yerlestirilir. Sayisal atomik orbitaller,
pseudoatom igin Schrodinger denkleminin radyal kismi ¢6ziilerek bulunur. Single-Zeta (SZ)
ve Double Zeta (DZ) olmak iizere iki tip orbital vardir. Bu basis setler, giris dosyasina
manuel olarak eklenebilecegi gibi program tarafindan otomatik olarak da
hesaplanabilmektedir. Eger bu basis setleri giris dosyasina manuel olarak girersek, program
bu basis setleri hesaplamak igin ekstra siire harcamamis olacaktir. Bu da bize zaman
kazandirmis olacaktir. Kullanmis oldugumuz basis setler malzeme icin ne kadar uygun

olursa o kadar iyi sonug alabiliriz. Simdi kullanmis oldugumuz bazi basis setlere bakalim.

XC Fonksiyonu: LDA ve GGA yaklasimlar1 kullanilabilir. Bu tez ¢alismasinda hem LDA
hem de GGA yaklasimlar1 kullanilmstir.

XC Authors: LDA yaklagimi i¢in CA (Ceperley and Alder) [28], PZ (Perdew-Zunger) [29]
ve PW92 (Perdew-Wang-92) [30], GGA yaklasimi i¢in PBE (Perdew-Burke-Enzerhof) [31],
RPBE (Revised Perdew-Burke-Enzerhof), revPBE (Revised Perdew-Burke-Enzerhof), WC
(Wu-Cohen) [32], PBEsol (Perdew-Burke-Enzerhof for solids), LYP (Lee-Yang-Parr) [33]
ve BLYP (Becke-Lee-Yang-Parr) [33-34] kullanilir. Biz ¢alismamizda LDA yaklagimi igin
CA ve GGA yaklasimi i¢in PBE’yi kullandik.

Kuvvetler: Hellman-Feynman teoreminden yararlanilarak hesaplanir.

Molekiiler Dinamik (MD): Yapisal optimizasyonlar i¢in farkli secenekler kullanilabilir.
Bunlar:

v CG (Koordinat optimizasyonu)

ParrinelloRahman (Basing Kontrolii)

v
v NoseParrinelloRahman (Sicaklik ve Basing kontrolii)
v Nose (Sicaklik kontrolii)

v

Anneal (istenilen sicaklik ve basinca ulasma)
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seklindedir. Bu tez ¢aligmasinda, yiiksek basing altinda bazi1 XF; bilesikler ¢alisildigindan
dolay1 yapisal optimizasyon olarak LDA yaklagimlart igin CG, GGA yaklasimlari i¢in

ParrinelloRahman’1 kullandik.
3.3. Degis-Tokus ve Korelasyon Enerji Fonksiyonlari

Daha 6nceden ileri siirlilen ¢ok cisimli elektronik problemleri ¢6zmek icin sistemin toplam

enerjisine dayanan metodlar, farkli katkilara boliinmiistiir.
Eln]=T+ le§ + Enartree + Exc (3.1)

Ik {i¢ terim gercek sistemlerde oldugu gibi ayn1 n(#) elektron yogunluguna sahip ikincil bir
sistemi hesaba katarak acik bir sekilde ¢oziildii fakat son terim ¢oziilemedi. Bu sekildeki bir
sistemin ¢oziimiinii daha kolay hale getiren, degis-tokus korelasyon enerji terimi i¢in uygun
yaklagimlar vardir. Bu yaklagimlardan en yaygin kullanilanlari yerel yogunluk yaklagimi

(LDA) ve genellestirilmis gradyant yaklasimi (GGA)’dur.
3.3.1. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Yerel yogunluk yaklasimimin ana fikri, homojen bir elektron sisteminde bir 7 noktasinda
elektron basina degis-tokus korelasyon enerjisidir. Homojen olmayan bir elektronik sistem
ile aym elektron yogunluguna sahip olan €524 (n(?)), homojen olmayan bir elektron
sisteminde bir 7 noktasinda elektron basina degis-tokus korelasyon enerjisidir. Sistemin tiim

hacim tizerinden yerel enerji terimlerinin integrali, degis-tokus korelasyon enerji

fonksiyonunu verir.

exc’ (n(®) = [ n(@exe™ () d7 (3.2)

Es. 3.2°de €}2™(n(#)) terimi, degis-tokus ve korelasyon kisimlarmin ayrt ayri toplamudir.
Degis-tokus kismi Hartree-Fock yaklagimi tarafindan tamamen c¢oziilebilir. Ancak,
korelasyon kismi analitik olarak ¢dziilemeyebilir. Bu ylizden korelasyon i¢in yaklasimlar

iiretilmesi gerekir. LDA, korelasyon kismi i¢in genellikle beklenilenin altinda sonuglar
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verirken degis-tokus kismi i¢in beklenilenin {istiinde sonuclar vermektedir. Her iki kismin

yanlisliklar1 kismen birbirini ortadan kaldirmaktadir.

Spin-polarize LDA, yerel spin yogunluk yaklasimi (LSDA) olarak refere edilmistir [35] ve
spin-polarize ifadesi tarafindan olusturulmustur. Spin-polarize sistemler i¢in degis tokus-

korelasyon enerjisi Es. 2.25°deki gibidir.
EL2A (n! (), n' () = [[n' () + n* ()] el (n (), n (7)) dF (33)

burada n*(#) asag1 yonlii spin elektronlarinin yogunlugudur ve n'(#), yukart yonlii spin

elektronlarinin yogunlugudur.
3.3.2. Genellestirilmis gradyant yaklasim (GGA)

Genellestirilmis gradyant teoremi (GGA), degis tokus-korelasyon fonksiyonlari i¢in dikkate
alinan yogun gradyant katkilari tarafindan homojen olmayan durumlari hesaba katar.

Gradyant formunda fonksiyonun uygun bir tanimi [36] Es. 3.4’deki gibi verilmistir.
ESEA ", nt] = [ d3Pn(®) exc(n',nt, [VaT|, |vnt|, ...)

=[ d3*n(#) €™ () Fxc(n', n, |vn'|, [Vnt|, ...) (3.4)
burada Fy., yogunluk ve bu yogunlugun farkl tiirevlerinin boyutsuz fonksiyonudur. ef°™
ise, n(7) yogunluklu polarize olmamis bir gaz sisteminin degis tokus enerjisidir. GGA,
genellikle toplam enerji, atomizasyon enerjisi, enerji bariyeri ve yapisal enerji farkliliklar

icin gelismeler saglar [31].
3.4. KPLOT Program
Rudolf Hundt tarafindan yazilan KPLOT [37] programi kristal yapilari ¢izen ve analiz eden

bir programdir. KPLOT programi .kpl uzantili dosya ile ¢alisir. 1979 yilinda ilk versiyonu

yaymlanan yazilim daha sonralar1 giincellestirilerek simdiki halini almistir. Ucretsiz bir
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sekilde kullanicilarin hizmetine sunulmaktadir. KPLOT programinin kullanim alanlari
asagidaki gibidir.

v’ Kiristal yap1 modellerini adim adim olusturabilmek i¢in farkli stratejilere sahiptir

v' Ayni1 zamanda iki kristal yap1 ile ¢alisma olanag: saglar.

v’ Iki kristal yapinin karsilastirilmasinda bir aractir.

v Top-gubuk modeli (ball-stick model), termal elipsoitler ve koordinasyon polyhedra’nin

¢iziminde,

<

Simetri analizleri ve doniisiimiinde, uzay grubu belirlemede,

v’ Atomlar arasi mesafe, atomlar arasi ag1 ve donme agisini hesaplamada kullanilir.

3.5 CrystalMaker Program

CrystalMaker yazilimi lisansli bir iirlindiir. Arastirmacilar bu yazilimi kullanabilmek i¢in bir
miktar licret 6demektedir. Bu yazilim ile ¢alistigimiz farkli yapilarin goriintiilerini elde
edebilir, yapilarin atomik koordinatlar1 hakkinda verilere ulasabiliriz. Ayrica atomlarin
birbirleri ile uzakliklari, aralarindaki agilar, yogunluklari, bosluk ve doluluk oranlari

hakkinda da bize detayli bilgi verir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. LDA Yaklasimi ile CoF2, FeF2 ve NiF2’de Gozlenen Yapisal Faz Gegisleri

Bu tez c¢alismasinda bazi XF, (X=Co, Fe ve Ni) bilesiklerinin yiiksek basing altinda
yapilarinda meydana gelen faz doniisiim mekanizmasi LDA yaklasimi kullanilarak Siesta
paket programu ile ¢alisildi. XFo, ¢evre sartlarinda uzay grubu P42/mnm olan rutil-tipi (D7,

Z=2) yapida kristallesir. Birim hiicreleri iki X atomu ve dort flor atomu igerir. X atomlari

(0,0,0),(%,%,%) konumlarma, flor atomlarnn ise (x,x,0),(—x,—x,0), G+x,%—

X, %) ve (% — x,% + x, %) konumlarina yerlesmistir. Burada x degeri 0.3 civarindadir.

XF2 bilesiklerinin rutil-tipi yapisi ilk olarak 0 GPa basingda denge durumuna getirildi. Daha
sonra basing degeri CoF> i¢in 168 GPa’ya kadar 6 sar 6 sar, FeF> i¢in 168 GPa’ya kadar 4
er 4 er ve NiF2 i¢in 520 GPa’ya kadar 8 er 8 er kademeli olarak artirildi. Basing, CoF2 igin
90 GPa’dan 96 GPa’ya, FeF2 i¢in 132 GPa’dan 136 GPa’ya ve NiF2 i¢in 144 GPa’dan 152
GPa’ya artirildiginda XF2’nin uzay grubu P42/mnm olan tetragonal rutil-tipi yapisinin, uzay
grubu Pnnm olan CaCl,-tipi yapiya doniistiigii gozlemlendi. Olusan bu yeni yapinin {izerine
basing uygulanmaya devam edildiginde ise CoF> ve FeF: bilesikleri i¢in baska faz geg¢isi
elde edilmedi. Ancak NiF2 i¢in 352 GPa’dan 360 GPa’ya basing degeri arttirildiginda,
NiF2’nin ortorombik CaClz-tipi yapisinin uzay grubu C2/m olan monoklinik bir yapiya
donistigii gozlemlendi. Daha sonra NiF2 icin basing degeri arttirilmaya devam edildi.
Basing, 424 GPa’dan 432 GPa’ya arttirildiginda ise bu monoklinik yapidan uzay grubu P21/c
olan bagka bir monoklinik yapiya faz gecisi gozlemlendi. NiF2 i¢in basing degeri arttirilmaya

devam edilse de bu malzeme igin baska faz gegisi elde edilemedi.

XF2 bilesikler i¢in elde edilen bu faz doniisiimleri KPLOT programu ile analiz edilerek
belirlendi. KPLOT programi, malzemeye kademeli olarak uygulanan her basing degeri i¢in
malzemenin uzay grubu ve Orgii parametresi hakkinda bize detayli bilgi verir. KPLOT
programindan elde edilen bu degerler, Crystalmaker paket programina girilerek
malzemelerin birim hiicreleri elde edildi ve Crystalmaker programindan elde edilen bir
goriintiisii Sekil 4.1°de verildi. Sekilden de goriildiigii gibi rutil-tipi XF2 bilesiklerin sifir

basingta birim hiicresinde 6 atom bulunmaktadir.
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Sekil 4.1. 0 GPa basingta XF> bilesiginin tetragonal rutil-tipi yapisinin birim hiicresi

Crystalmaker paket programu ile elde edilen bu birim hiicreden yararlanilarak sifir basingta
Siesta simiilasyonu ile her bir malzeme igin 96 atomlu stiper hiicreler olusturuldu ve bu stiper
hiicrelerin XF> bilesiklerini temsil etmekte oldugu kabul edildi. LDA yaklasimi ¢er¢evesinde
Conjugate Gradient metodu kullanilan bu simiilasyonda, farkli minimizasyon adimlari
sonunda XF; bilesiklerinin uzay grubu P42/mnm olan tetragonal rutil-tipi yapilari elde edildi.
96 atomlu bu siiper hiicreler KPLOT programi ile analiz edildi ve CoF2, FeF> ve NiF2
kristalleri i¢in sirastyla Orgii parametreleri a =b = 4.3867 vec = 2.9716 A, a=b =
44011 ve c = 2.9129 Avea = b = 4.3721 ve c = 3.0916 A elde edildi.

Bu yapiya kademeli olarak artan basinglar uygulanmaya devam edildikge CoF2, FeF: ve
NiF2 kristalleri igin sirasiyla 96 GPa, 136 GPa ve 152 GPa’da uzay grubu Pnnm olan
ortorombik CaClz-tipi yapiya doniistiigii gozlemlendi. Elde edilen bu ortorombik yapi
KPLOT programi ile analiz edildi ve 6rgii parametreleri CoF2, FeF2 ve NiF; kristalleri i¢in
sirastyla  a = 6.2914, b = 2.2490 ve c = 2.7660 A, a = 5.3269,b = 2.2535vec =
3.0305 A ve a = 5.1623, b = 2.3214 ve c = 3.0871 A elde edildi. Bu 6rgii parametreleri
kullanilarak Crystalmaker programi ile ortorombik CaClz-tipi yapinin birim hiicresi ¢izildi
ve bir gorlintlisii Sekil 4.2°de verildi. Sekilden de goriildiigii gibi bu yapinin da birim

hiicresinde 6 atom bulunmaktadir.
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b

Sekil 4.2. XF; bilesiginin ortorombik CaCl,-tipi yapisinin birim hiicresi

XF2’nin elde edilen bu ortorombik yapis1 lizerine basing degeri kademeli olarak arttirilmaya
devam edildi. Ancak CoF2 ve FeF; igin baska faz gegisi elde edilemedi. Bu iki yap1 i¢in elde
edilen 96 atomlu yapilar Crystalmaker programi ile incelendi ve goriintiileri Sekil 4.3 ve

Sekil 4.4’de verildi.

l - ‘ » - -
A
\ P
]

Sekil 4.3. CoF> bilesiginin kristal yapilar1 a) 0 GPa ve b) 96 GPa
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Sekil 4.4. FeF; bilesiginin kristal yapilari a) 0 GPa ve b) 136 GPa

NiF kristali i¢in 152 GPa’da elde edilen ortorombik yap1 lizerine kademeli olarak basing
degeri arttirildi ve 360 GPa’da uzay grubu C2/m olan monoklinik bir yapiya doniistiigii
gozlemlendi. Elde edilen bu yapt KPLOT programi ile analiz edildi ve 6rgli parametreleri
a = 4.1463, b = 5.8983 ve ¢ = 5.0138 A bulundu. Bu 6rgii parametreleri Crystalmaker
programina girilerek NiF2’nin monoklinik yapisinin birim hiicresi elde edildi ve bir

goriintlisti Sekil 4.5°de verildi. Bu yapinin birim hiicresinde 24 atom vardir.

Sekil 4.5. NiF bilesiginin C2/m uzay grubuna sahip monoklinik yapisinin birim hiicresi
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NiF2’nin monoklinik yapisi ilizerine kademeli olarak basing degeri arttirilmaya devam
edildigi zaman 432 GPa’da P21/c uzay grubuna sahip bir diger monoklinik yapiya doniistiigii
gbzlemlendi. Elde edilen bu yapt KPLOT programi ile analiz edildi ve 6rgii parametreleri
a =3.4987, b = 5.1673 ve c = 3.6643 A bulundu. Bu 6rgii parametreleri Crystalmaker
programina girilerek NiF2 nin diger monoklinik yapisinin birim hiicresi elde edildi ve bir

goriintiisti Sekil 4.6’°de verildi. Bu yapinin birim hiicresinde 12 atom vardir.

Ni

Ni

Ni

(9]

/=

Sekil 4.6. NiF bilesiginin P21/c uzay grubuna sahip monoklinik yapisinin birim hiicresi

NiF2’nin 0 GPa, 152 GPa, 360 GPa ve 432 GPa basingta sirasi ile P42/mnm, Pnnm, C2/m ve
P21/c fazlar i¢in elde edilen 96 atomlu yapilarinin Crystalmaker programindan elde edilen

goriintiileri Sekil 4.7°de verildi.
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e

Sekil 4.7. NiF2 bilesiginin kristal yapilar1 a) 0 GPa, b) 136 GPa, ¢) 360 GPa ve d) 432 GPa
basing i¢in

CoF», FeF2 ve NiF; i¢in elde edilen yapilar igin gegis basing degerleri, orgii sabitleri a, b ve
¢, hacim V, bulk modiilii B, ve bulk modiiliniin tirevi B, deneysel ve teorik sonuglar ile

birlikte siras1 ile Cizelge 4.1, Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’de verildi.
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Cizelge 4.1 CoF2’nin P42/mnm ve Pnnm fazlar1 i¢in elde edilmis gegis basinci, denge orgii
parametreleri, denge hacimleri, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin tiirev

degerleri.
Faz Basing a b C \Y Bo B, Kaynaklar
(GPa)  (4) (A) (A) (A3%) (GPa)
P4/mnm 0 43867 4.3867 29716 57.18 229.10 4.5 Bucalisma
47250 4.7250 3.2220 [3]
48110 4.8110 3.2560 75.35 [9]
46950 4.6950 3.1817 70.10 [38]
46951 4.6951 3.1796 [39]
Pnnm 6.5 6.2914 22490 2.7660 39.14 21164 4.6 Bucalisma
46400 4.8000 3.1600 70.03 [1]
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Cizelge 4.2 FeF2’nin P42/mnm ve Pnnm fazlari i¢in elde edilmis gecis basinci, denge orgii
parametreleri, denge hacimleri, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin tiirev
degerleri.

Faz Basing a b C \Y Bo B, Kaynaklar
(GPa)  (A) N N (A3)  (GPa)

P4y/mnm 0 44011 44011 29129 5642 227.06 4.5 Bucalisma
47280 4.7280 3.3480 [3]
48140 4.8140 3.3390 77.38 [9]
46966 4.6966 3.3091 [39]
47000 4.7000 3.3100 73.12 [40]

4.6960 4.6960 3.3085 7296 100.00 4.6 [41]

Pnnm 45 5.3269 2.2535 3.0305 36.38 20549 4.5 Bucalisma
5.33 47034 4.6159 3.2702 71.00 124.14 [13]
45 [3]




Cizelge 4.3 NiF2’nin P42/mnm, Pnnm, C2/m ve P21/c fazlari i¢in elde edilmis gegis
basinglari, denge orgii parametreleri, denge hacimleri, bulk modiilii ve bulk
mModiiliiniin tiirev degerleri.
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Faz Basing a b c \Y Bo B, Kaynaklar
(GPa) A @& @ (A& (GPa)
P4>/mnm 0 4.6721 4.6721 3.0916 59.10 215 35 Bugalisma
47170 4.7170 3.0980 [3]
47420 4.7420 3.1610 [9]
4.6497 4.6500 3.0836 66.67 [38]
4.6510 4.6510 3.0480 [42]
Pnnm 1.85 51623 2.3214 3.0871 37.00 216 3.7 Bugalisma
1.80 [6]
8.5 [3]
C2/m 30 41463 5.8983 5.0138 12262 220 4.11 Bugalisma
P2i/c 330 3.4987 5.1673 3.6643 57.85 220 4.35 Bucgalisma

CoFz, FeF> ve NiF> bilesikleri ic¢in faz doniisiimlerinin termodinamik dogasini

belirleyebilmek i¢in sabit basing ab initio simiilasyonlar1 boyunca elde edilen basing-hacim

ve basing-0rgii sabitleri iliskileri sirasi ile Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°de gosterildi.
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Sekil 4.8. CoF2 i¢in sabit-basing ab-initio simiilasyonlarindan elde edilen basing-normalize
hacim ve basing-0rgii sabitleri grafigi

1 13
e 1 s W
09 } i
=< 1w
0.85 -5
>° ; 9 ‘h....‘.-A
; 08 } =
% 8
=
0.75 } o
O 7 -2
o 6 ——b
0.65 5 ———C
o‘ A A A A ‘ A A A A A
0 24 48 2 9% 120 144 168 0 24 48 n 96 120 144 168
Basmg (GPa) Basmg (GPa)

Sekil 4.9. FeF» i¢in sabit-basing ab-initio simiilasyonlarindan elde edilen basing-normalize
hacim ve basing-0rgii sabitleri grafigi
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Sekil 4.10. NiF; i¢in sabit-basing ab-initio simiilasyonlarindan elde edilen basing-normalize
hacim ve basing-0rgii sabitleri grafigi

Basing degeri CoF; i¢in 90 GPa’dan 96 GPa’ya ve FeF; i¢in 132 GPa’dan 136 GPa’ya
artirilirken, hacim degerinde ani bir diisiis gozlemlenmektedir. Bu da bize bu bilesikler i¢in
birinci dereceden basing ihtiva eden faz ge¢isinin oldugunu gostermektedir. CoF2 ve FeF:
bilesikleri i¢in baska faz gecisi elde edilemezken NiF» bilesigi i¢in 144 GPa’dan 152 GPa’ya,
352 GPa’dan 360 GPa’ya ve 424 GPa’dan 432 GPa’ya basing arttirildigi zaman hacim
degerindeki ani diislisten dolay1 3 farkli faz gecisi gézlemlenmistir. Bu da diger bilesiklerde
oldugu gibi tiim fazlarda birinci dereceden basing ihtiva eden faz gecisi oldugunu

gostermektedir.

Sabit basing molekiiler dinamik simiilasyonlarinda tahmin edilen gecis basing degerleri
genelde deneysel sonuclardan elde edilenlerden fazla ¢ikmaktadir. Bunun sebebi de,
sistemlerin, bir fazdan bir baska faza gecerken dikkate deger bir enerji bariyeri ile karsi
karsiya kalmalarindan kaynaklanmaktadir. Simiile edilmis sistemler faz gecisi elde
edebilmek i¢in bu enerji bariyerini gegmek isteyecektir. Bundan dolay1 da fazlaca basinca
maruz kalacaktir. Bu ylizden bir sonraki asama da, XF2'nin yliksek basin¢ fazlarinin
kararliligin1 ¢alismak icin enerji-hacim hesaplamalarini dikkate aldik. Hesaplanan toplam
enerji-hacim iligkileri Es. 4.1°de verilen 3. derece Birch-Murnaghan durum denklemine fit
edildi ve Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de siras1 ile CoF2, FeF2 ve NiF: bilesikleri i¢in

verildi.
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Burada P, uygulanan basing, V, hacim, Vo, Bo ve B, ise sifir basingta sirastyla, hacim, bulk

modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevidir.
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Sekil 4.11. CoF2 bilesiginin kararli fazlarinin atom basina enerji-hacim egrileri
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Sekil 4.12. FeF2 bilesiginin kararli fazlarinin atom basina enerji-hacim egrileri
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Sekil 4.13. NiFz bilesiginin kararli fazlarinin atom basina enerji-hacim egrileri
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Verilen basing ve sicaklik degerinde termodinamik en kararli fazin hangisi olduguna karar
vermek i¢in Gibbs serbest enerjisi kullanildi. Gibbs serbest enerjisi Es. 4.2°de verildigi
gibidir.

G = Etot+PV-TS (4.2)

Burada E, P,V ve S sirasiyla, toplam enerji, basing, hacim ve entropidir. Yapmis oldugumuz
teorik caligsmalar, 0 K sicaklikta basarildi. Bu ylizden “TS” terimi ihmal edildi. Boylece,
Gibbs serbest enerjisi G, Es. 4.3°de verilen entalpiye esittir.

H= Eq+PV (4.3)

Burada P = —0E;,;/dV dir. Entalpi hesaplamalar1 genellikle, deneysel sonuglarla uyum
halinde olan gegis basinci degerlerini verir. Iki entalpi egrisinin kesisimi, bu iki faz
arasindaki basing ihtiva eden faz gecisini gdsterir. Gegis basincini belirleyebilmek igin
basincin fonksiyonu olarak CoF» ve FeF2’nin elde edilen fazlari i¢in Sekil 4.14 ile Sekil 4.15
ve NiF2’nin elde edilen fazlari igin Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de goriildigi gibi

entalpi egrilerini ¢izildi. Entalpi egrilerini ¢izerken enerji-hacim verileri kullanildi.
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Sekil 4.14. 96 GPa’da CoF2’nin basinca bagli entalpi degisimi
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Sekil 4.15. 136 GPa’da FeF2 nin basinca bagl entalpi degisimi
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Sekil 4.16. 152 GPa’da NiF2’ nin basinca bagl entalpi degisimi
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Sekil 4.17. 360 GPa’da NiF2’ nin basinca bagl entalpi degisimi
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Sekil 4.18. 432 GPa’da NiF2’nin basinca bagl entalpi degisimi
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Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’den de goriildiigii gibi CoF2, FeF2ve NiF2’nin uzay grubu
P42/mnm olan tetragonal yapisi ile uzay grubu Pnnm olan ortorombik yapis1 arasinda gegis
basinci sirasi ile yaklasik 6.5 GPa, 4.5 GPa ve 1.85 GPa’da elde edildi. Sekil 4.17 ve Sekil
4.18’de, NiF; i¢in bu ortorombik yapidan uzay grubu C2/m olan monoklinik yapiya gegis
basinci yaklagik 30 GPa’da, NiF2’nin monoklinik C2/m fazindan bir diger monoklinik P2;/c
fazina geg¢is basinci ise yaklasik 330 GPa’da elde edildi.

Faz gecislerinin mekanizmasini agiklayabilmek i¢in simiilasyon hiicresinin 6rgii 6teleme
vektorlerinin uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki agilarin simiilasyon adimlarina gore
nasil degistikleri incelendi. Bu vektorler, sirasiyla [100], [010] ve [001] dogrultulari boyunca

A, BveCile gosterildi. A ile B vektorleri arasindaki agl y, A ile C vektorleri arasindaki acl

p ve B ile C vektorleri arasindaki ac1 a ile ifade edildi. Orgii vektorlerinin uzunluklari ve bu

vektorler arasindaki agilarinin simiilasyon adimlarina gore degisimi, CoF2, FeF2 ve NiF

bilesikleri i¢in sirasi ile Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de gosterildi.
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Sekil 4.19. CoF2i¢in 96 GPa’da orgii vektorii uzunluklar: ve bu vektorler arasindaki
acilarin simiilasyon adimlarina gore degisimi

92

At (derece)

a

ss A ' A
0 20 40 60 80 100

Minimizasyon adim (fs)

Orgti Uzunluklar(A)

100

14

12 J—

—
o

A A

0 20 40 60 80

Minimizasyon admm (fs)

Sekil 4.20. FeF2i¢in 136 GPa’da 6rgii vektorii uzunluklari ve bu vektorler arasindaki
acilarin simiilasyon adimlarina gore degisimi
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4.2. GGA Yaklasim ile CoF2’de Gozlenen Yapisal Faz Gegisleri

Tez calismasinin bu kisminda yiiksek basing altinda CoF» bilesiginin yapisal 6zellikleri
yogunluk fonksiyoneli teorisindeki (DFT) ab initio metodu ile incelendi. Hesaplamalarda ab
initio kod olarak Siesta paket programi, degis-tokus-korelasyon fonksiyonu olarak
genellestirilmis gradyant yaklagimi (GGA) kullanildi. 0 GPa basingta CoF», uzay grubu
P4,/mnm olan tetragonal rutil-tipi yapida kristallesir. Sifir basingta CoF2’nin birim
hiicresinde 6 atom vardir. Crystalmaker paket program ile elde edilen bu birim hiicreden
yararlanilarak sifir basingta Siesta simiilasyonu ile CoF2 igin 96 atomlu siiper hiicre
olusturuldu ve bu siiper hiicrenin CoF> bilesigini temsil etmekte oldugu kabul edildi. Daha
sonra KPLOT programi ile 0 GPa’da CoF2’nin yapist analiz edildi ve malzemenin orgii
parametreleri hakkinda bilgi edinildi. Elde edilen bu bilgiler Crystalmaker programina
girilerek CoF» bilesiginin 0 GPa basingta 96 atomlu bir goriintiisi Sekil 4.22 (a)’de
gosterildi.

CoF2’nin rutil-tipi yapis1 lizerine kademeli olarak sekizer sekizer basing degeri arttirildi ve
64 GPa’da uzay grubu Pnnm olan ortorombik CaCl-tipi yapiya doniistiigli gézlemlendi.
Elde edilen bu yapinin birim hiicresinde 6 atom bulunmaktadir. CoF2’nin ortorombik yapisi
da KPLOT programu ile analiz edildikten sonra elde edilen verilerle Crystalmaker’dan alinan

bir goriintiisii Sekil 4.22 (b)’de verildi.

Basing degeri kademeli olarak arttirilmaya devam edildiginde 96 GPa’da yapinin uzay grubu
P21/c olan monoklinik bir yapiya doniistiigii gozlemlendi. Yine bu yap1 da analiz edildikten
sonra elde edilen sonuglar Crystalmaker programina girilerek CoF2’nin monoklinik
yapisinin bir goriintiisii Sekil 4.22 (c)’de verildi. CoF2’nin monoklinik yapisi {izerine basing

arttirilmaya devam edildi ancak baska faz gegisi ile karsilasilmadi.

0 GPa, 64 GPa ve 96 GPa’da elde edilen yapilar i¢in gegis basing degerleri, orgii sabitleri a,
b ve ¢, hacim V, bulk modiilii B, ve bulk modiiliiniin tiirevi B, deneysel ve teorik sonuglar

ile birlikte Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.22 CoF2’nin kristal yapilar1 a) 0 GPa b) 64 GPa ve ¢) 96 GPa basing i¢in

CoF2’nin yiiksek basing altinda faz gegisini termodinamik kategoride siiflandirmak igin
Sekil 4.23°de basing-hacim ve basing-orgii sabitleri grafigi cizildi. Sekilden goriildiigii gibi
simiilasyon basing degeri 56 GPa’dan 64 GPa’ya ve 88 GPa’dan 96 GPa’ya arttirildiginda
CoF2’nin hacminde gozle goriiliir derecede ani bir diisiis gozlemlenmistir. Basinca karsilik

hacim ve Orgii sabitlerindeki bu stireksizlik bize 1. dereceden faz gegisini gostermektedir.

V/Vo

Orgii Sabitleri (A)
s

0.65

0.6

o‘ss s e A A A A A . ‘ A A A A
0 16 32 48 64 80 9% 112 128 144 0 24 48 2 96 120 144

Basin¢ (GPa) Basing (GPa)

Sekil 4.23. CoF; i¢in sabit-basing ab-initio simiilasyonlarindan elde edilen basinca karsilik
normalize hacim ve orgii sabitleri grafigi
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Cizelge 4.4 CoF2’nin P42/mnm, Pnnm ve P21/m fazlan igin elde edilmis gegis basinglari,
denge orgii parametreleri, denge hacimleri, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin
tiirev degerleri

Fazlar Basing a b c \Y Bo B, Kaynaklar
(GPa) A A A (A% (GPa)
P4x/mnm 0 46611 4.6611 3.1472 68.37 100.00 3.99 Bugcalisma
46950 4.6950 3.1780 70.10 104.00 4.00 [49]
4.6400 4.6400 4.8000 70.30 [1]
47250 4.7250 3.2220 [3]
4.8110 4.8110 3.2560 75.35 [9]
4.6950 4.6950 3.1817 70.10 [38]
47637 4.7637 3.2013 72.65 97.54 449 [49]
Pnnm 6.5 3.3885 4.8858 3.0546 50.57 120.00 4.16 Bugalisma
6.5 [3]
46790 4.4850 3.1330 65.70 [49]
47153 45275 3.1477 67.20 [49]
P2:/m 45 3.5463 24117 5.4428 4290 146.00 4.37 Bugalisma

CoF2’nin ¢evre sartlarindaki yapisi ve yiiksek basincta elde edilen yapilart ig¢in ayr1 ayri

enerji-hacim hesaplamalar1 yapildi. Hesaplanan toplam enerji-hacim iliskileri Es. 4.1°de

verilen 3. derece Birch-Murnaghan durum denklemine fit edildi ve Sekil 4.24’de gosterildi.
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Sekil 4.24. CoF; kristalinin kararli fazlarinin atom basina enerji-hacim grafikleri

Verilen basing ve sicaklik degerinde termodinamik en kararli fazin hangisi olduguna karar
vermek i¢in Gibbs serbest enerjisi kullanildi. Gibbs serbest enerjisi Es. 4.2°de verildigi
gibidir. Hesaplamalar 0 K siccaklikta yapildigi i¢in Es. 4.2°deki TS terimi ihmal edilir ve
Es. 4.3 elde edilir. Boylece Gibbs serbest enerji degeri Es. 4.3’de oldugu gibi entalpiye esit
olur. CoFz i¢in faz gegisleri 64 GPa ve 96 GPa’da elde edildi. Ancak bu gecis degerleri
deneysel sonuglar ile uyum halinde degildir. Bunun sebebi de, sistemlerin, bir fazdan bir
bagka faza gecerken dikkate deger bir enerji bariyeri ile karsi karsiya kalmalarindan
kaynaklanmaktadir. Simiile edilmis sistemler faz gecisi elde edebilmek i¢in bu enerji
bariyerini gegmek isteyecektir. Bundan dolay da fazlaca basinca maruz kalacaktir. Deneysel
verilerle uyum halinde olan sonuglar bulabilmek i¢in entalpi hesaplamalar1 yapilmaktadir.
Sekil 4.25 ve Sekil 4.26°da siras1 ile 64 ve 96 GPa’da elde edilmis olan entalpi-basing

grafikleri verilmistir.
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Basing-entalpi grafiginde iki fazin birbirini kestigi nokta gecis basincini verir. Sekil 4. 25 ve
Sekil 4.26°den de goriildiigii gibi CoF2’nin P4,/mnm ve Pnnm fazlarinin birbirini kestigi
nokta yaklasik 6.5 GPa civarinda iken Pnnm ile P2i/c fazlarinn birbirini kestigi nokta

yaklagik 45 GPa civarindadir.

Faz gecislerinin mekanizmasini agiklayabilmek i¢in simiilasyon hiicresinin orgii dteleme
vektorlerinin uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki agilarin simiilasyon adimlarina gore
nasil degistikleri incelendi. Orgii vektorlerinin uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki

acilarinin simiilasyon adimlarina gore degisimi Sekil 4. 27°de verildi.

90.2 1
L | N
ol 12
90.0 -~
— S
99 J g
g 898 = g *
2 w E ’ —/ A
-3
- 896 ¢ GE s B
05 } —— < -l
94 } '
£91 f ¢
9.2 . . < o < " N .
0 0 100 150 200 2% 00 0 L 100 1% 200 2% 300
MD zaman adum (fs) (a) MD zaman adum (fs)
108 16
14
_g ﬂ
- 5 12
v
: :
2 2 w0
g ; —-A
&
o 3 -3
‘ L
. . . N . 4 i i i 2 2
0 <0 100 150 200 250 00 0 “ 100 1% 200 2% 300
MD zaman adum (fs) (b) MD zaman adum (fs)

Sekil 4. 27. CoF2 i¢in 6rgii vektorii uzunluklari ve bu vektdrler arasindaki agilarin
simiilasyon adimlaria gore degisimi a) 64 GPa ve b) 96 GPa basing i¢in
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tezde, yiiksek basing altinda bazi tetragonal rutil-tipi XF2 (X=Co, Fe, Ni) bilesiklerinin
yapisal Ozellikleri Genellestirilmis Gradyent yaklasimi (GGA) ve Yerel Yogunluk
Yaklagimi (LDA) kullanilarak Siesta paket programu ile incelendi.

Cevre sartlarinda, XFo, rutil tipi yapida kristallesir. Bu yap1 lizerine kademeli olarak basing
uygulandiginda LDA yaklagimi c¢ergevesinde CoF, ve FeF: ortorombik bir yapiya
dontigiirken, NiF2 ise ilk olarak ortorombik yapiya daha sonra ise iki farkli monoklinik
yapiya doniistii. GGA yaklasimi ¢ergevesinde ise CoF» incelendi. Basing altinda CoF2’de 2
farkli faz gecisi gdzlemlendi. Ilk olarak ortorombik bir yapiya doniisti daha sonra
monoklinik bir yapiya doniistii. Elde edilen fazlar KPLOT programi ile analiz edildi ve
malzemelerin 6rgii parametreleri hakkinda bilgi edinildi. Bu degerler teorik ve deneysel
veriler ile karsilastirilip ¢izelge halinde verildi. Ayrica bu 6rgli parametreleri kullanilarak
Crystalmaker programinda biitiin yapilarin goriintiileri elde edildi ve goriintiileri bu

calismada verildi.

CoFz, FeF> ve NiF> bilesikleri ic¢in faz doniisiimlerinin termodinamik dogasini
belirleyebilmek i¢in basing-hacim ve basing-Orgii sabitleri iliskileri incelendi. Hacim

degerindeki ani diisiis bize faz ge¢isinin oldugunu gostermektedir.

XF2 bilesiklerinin elde edilen tiim fazlar1 sirayla relaks edildi ve her faz i¢in, 0.80-1.20
araliginda kademeli olarak artan ¢arpan degerleri ¢alistirildi. Bu ¢arpan degerleri sonucunda
hacim ve enerji degerleri elde edildi. Bu degerler, hesaplanan yapinin birim hiicresindeki
atomlara boliindii ve elde edilen veriler 3. derece Birch-Murnaghan durum denklemine fit
edildikten sonra enerji-hacim grafigi ¢izildi. Bu grafigin egimi bize gegis basinci degerini

verdi.

Simiilasyon basinci ¢ogu zaman deneysel sonuglar ile uyumlu sonug vermeyebilir. Bunun
sebebi de, sistemlerin, bir fazdan baska bir faza gegerken dikkate deger bir enerji bariyeri ile
kars1 karsiya kalmalarindan kaynaklanmaktadir. Simiile edilmis sistemler faz gecisi elde
edebilmek icin bu enerji bariyerini gegmek isteyecektir. Bundan dolay1 da fazlaca basinca

maruz kalacaktir. Bunu ortadan kaldirmak i¢in basinca karsilik entalpi egrisi ¢izildi. Entalpi



56

hesabi yapilirken enerji-hacim verileri kullanild. iki fazin birbirini kestigi yer gegis basinci

olarak elde edildi.

Faz gecislerinin mekanizmasini agiklayabilmek i¢in LDA yaklasiminda her bir
minimizasyon adimia, GGA yaklasiminda ise her bir molekiiler dinamik (MD) zaman
adimina kars1 simiilasyon hiicresinin 6rgii 6teleme vektdrlerinin uzunluklari ve bu vektorler
arasindaki agilarin degisimi incelendi. Ayrica faz gecisi sirasinda ara faz olup olmadigini
ogrenmek i¢in her bir MD zaman adimi1 ve minimizasyon adimindaki yapt KPLOT programi

ile dikkatlice analiz edildi. Fakat ¢calismalarda ara faz goriilmedi.

GGA ve LDA yaklagimlar kullanilarak CoF2 bilesiginin yapisal ve elektronik 6zellikleri
iizerine yapilan ¢alisma Solid State Communications dergisinde yayinlandi [15]. Ayrica
LDA yaklasimi kullanilarak NiF> bilesiginin yapisal 6zellikleri Russian Journal of Physical
Chemistry A dergisinde, derginin 10. sayisinda yaymlanmak tizere kabul edildi [43]. Bunun
yant sira CoF2’nin yapisal 6zellikleri “9th International Physics Conference of The Balkan
Physical Union” [44] ve “2015 IUCr High-Pressure Workshop” [45]’da sunuldu ve 6zet
kitapgiginda basildi. FeF2’nin yapisal o6zellikleri ise “lst International Turkic World
Conference on Chemical Sciences and Technologies” [46]’da sozlii olarak sunuldu ve 6zet
kitapgiginda basildi. Ayrica NiF2 nin yapisal 6zellikleri de “1st International Conference on
Organic Electronic Material Technologies” [47] ve “9th International Physics Conference

of the Balkan Physical Union” [48]’de sunuldu ve 6zet kitapciginda basildi.
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