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OZET

YENI MANYETIK SEKIiL HAFIZALI ALASIMLARIN YOGUNLUK
FONKSIYONEL TEORIiSINE DAYALI ab-initio METODU IiLE

TASARLANMASI: Ni-Fe-Ga
DOKTORA TEZI
CENGIZ SOYKAN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: Do¢. Dr. SEVGI OZDEMIR KART)

DENIZLI, NiSAN - 2014

Manyetik sekil hafizali alasimlar (MSMA) manyetik alan uygulandiginda, tersinir
yapisal faz doniistimii gerceklestiren akilli malzemelerdir. Deneysel olarak en ¢ok
calisilmis prototip bir malzeme olan Ni;MnGa yiiksek sicaklik kiibik fazindan diisiik
sicaklik tetragonal ve/veya ortorombik fazina doniismesi, martensit faz gegisi ile
olur. Ni-Mn-Ga alagimlarinin ¢ok kirilgan olmasi uygulamada kullanigsiz hale
getirir. Son zamanlarda, pratikte kirillganligi iyilestiren ferromanyetik SMA’nin
gelistirilmesi i¢in Ni-Fe-Ga alasimlar1 aday olarak Onerilmistir. Martensit faz
doniisiimlerini kontrol eden fiziksel Ozellikleri anlamayr amag¢ edinen birgok
deneysel c¢alisma yapilmis olmasina ragmen, Ni-Fe-Ga alasimlarinin ab-initio
hesaplar1 ¢ok fazla ilgi gérmemistir. Bu tezde, austenitik ve martensit fazlarindaki
Ni;FeGa MSMA’larin yapisal, manyetik, elektronik ve mekanik 6zelliklerini
arastirmak i¢in yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) dayali spin yonelimli enerji
hesaplar1 serisi gergeklestirilmistir. ilave olarak, stokiyometrik olmayan Ni-Fe-Ga
MSMA’lan tasarlandi ve bunlarin durum denklem (EoS) parametreleri tahmin
edildi. L2; austenitik faz1 a = 5.76 A°’da yar kararli, tetragonal NM ve monoklinik
5M martensit yapilari ise sirasiyla ¢/a = 1.33 ve ¢/a = 0.99°da kararli oldugu
belirlenmistir. Martensit yapiya faz gecisi esnasinda, Ni’den Fe’e elektron transfer
olmasi, Ni’nin manyetik momentinde artis, Fe’kinde azalma ile dogrulanmistir.
Martensit faz dontistimleri sirasinda son yapiy: kararli duruma getiren ayirtedilebilir
farkliliklarin azinlik spin durumlarindan olustugunu parcali durumlar yogunlugu
analizleri gOstermistir. Austenitik fazin tetragonal kesme sabiti ' yumusamasi,
martensit yapiya faz doniistimiinii kolaylastirdiginin bir isaretidir. Bu ¢alismada elde
edilen bulgularin diger hesaplar ve deney sonuglari ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Manyetik Sekil Hafiza
Alasimlari, Manyetik Faz Gegisi, Elastik Sabitleri, Manyetik Momentler, Durum
Yogunlugu, Stokiyometrik ve Stokiyometrik Olmayan Alasimlar.



ABSTRACT

DESINGING NEW MAGNETIC SHAPE MEMORY ALLOYS
BY USING ab-initio METHOD BASED ON DENSITY FUNCTIONAL
THEORY: Ni-Fe-Ga
Ph.D THESIS
CENGIZ SOYKAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR: Assoc. Prof. Dr. SEVGi OZDEMIR KART)

DENIZLIi, APRIL 2014

Magnetic shape memory alloys (MSMA’s) are the smart materials which can
undergo a reversible structural phase transition when a magnetic field is applied. The
experimentally most studied MSMA, NioMnGa being a prototypical material,
undergoes a martensitic phase transition from a high temperature cubic phase to a
low temperature tetragonal and/or orthorhombic phase. However, the high brittleness
of Ni-Mn-Ga alloys make them practically unuseful. Recently, Ni-Fe-Ga alloys have
been suggested to be developed as a candidate for ferromagnetic SMA’s which show
practically attractive characteristic improving the ductility. Although many
experimental studies aiming to understand the physical properties governing the
martensitic phase transition have been performed the ab-initio calculations have
taken little interest in Ni-Fe-Ga alloys. In this thesis, a series of spin polarized energy
calculations based on density functional theory (DFT) have been carried out to
investigate the structural, magnetic, electronic and mechanical properties of Ni,FeGa
MSMA’s in the austenitic and martensitic phases. Moreover, nonstoichiometric Ni-
Fe-Ga MSMA’s have been designed and their equation of state (EoS) parameters
have been predicted. We report that L2; austenitic phase is metastable at a =
5.76 A%, the NM tetragonal and 5M monoclinic martensitic structures are stable at
c/a =1.33and c/a = 0.99, respectively. That the electron shifting from Ni to Fe
site during phase transformation to martensite is confirmed by the increment in the
magnetic moment of Ni, while decrement in that of Fe. The analysis of the partial
density of states show that some distinguishable differences in the minority spin
states occur upon martensitic phase transformation, leading to stabilize the final
structure. The soft tetragonal shear constant C’ of the austenitic phase designate the
ease of the phase transition into martensitic structure. It is shown that the results
calculated in this study are in good agreement with the previous calculations and the
available experiments.

KEYWORDS: Density Functional Theory, Magnetic Shape Memory Alloys,
Magnetic Phase Transition, Elastic Stiffness Coefficient, Magnetic Moment, Density
of State, Stoichiometric and Non-stoichiometric Alloys.
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1. GIRIS

Akilli malzemeler olarak tanimlanan sekil hafizali alasimlar (Shape
Memory Alloys, SMA) elektriksel, kimyasal, mekanik, manyetik ve optik
cevresel uyaranlara karst dinamik olarak yanit verebilen fonksiyonel
malzemelerdir. Bu malzemeler 1s1l degisimlere duyarli olup gergek sekillerine ve
boyutlarina geri donebilme yetenegine sahiptirler. Kritik doniisiim sicakliklarinin
iizerinde ve altinda iki farkli kristal yapiya sahip olabilirler: yiiksek sicaklik fazi
ve diisiik sicaklik fazi. En ¢ok kullanilan Nikel-Titanyum (Nikel-Titanyum-Naval
Ordnance Laboratory, Nitinol) alagimlar1 ilk prototip sekil hafizali alagimdir.
Nikel bazli alasimlarin yaninda Bakir bazli alagimlar da yaygindir. Bu alasimlar
sekil degisimi esnasinda onemli biiyiikliikte kuvvet iiretebilmektedir. SMA’lar
martensit durumda iken deforme edildiginde serbest enerjiye sahip olur ve
1is1t1ldig1r zaman deformasyon esnasinda kazandigi bu serbest enerjiyi kullanarak
minimum is yaptig1t Onceki sekline geri doner. Bu fonksiyonel davranistan
yararlanilarak biyomedikal uygulamalarda kullanilan filtreler gelistirilmistir.
Kirilmayan gozliikk gergeveleri, yaylar ve aktiiatérlerde gelistirilmistir. Bununla
birlikte, havacilik sektoriinde rotor titresimi, giiriiltii, aerodinamik ve verim kaybi1

gibi problemlerin ¢ézmiinde kullanilmaktadir.

Glinlimiizde erime, donma, siiperiletkenlik, siiperakiskanlik, ferroelektriklik,
ferro-manyetiklik gibi bir¢ok faz doniistimii tek bir ciimle ile tanimlanir ve bir ya
da en fazla iki farkli deneyle kesin olarak belirlenebilmektedir. Fakat, daha ¢ok
metal ve alasimlarda goriilen difiizyonsuz faz doniistimlerinin mekanizmasi tam
olarak aciklanamamakta ve deneysel tespitinde ¢esitli  problemlerle
karsilasilmaktadir. Bununla beraber, difiizyonsuz faz doniisiimleri en genel
sekilde, yiiksek sicaklik fazinda belirli bir kristal yapida bulunan numunenin
sicaklik, zor, manyetik alan etkisi veya bunlarin farkli kombinasyonlarinin
etkisiyle, daha kiiciik serbest enerjili diisiik sicaklik fazindaki farkli bir kristal
yapiyr tercih etmesi seklinde bilinir. Difiizyon olmadigi igin doniisiim o6ncesi

atomik komsuluklar doniisiimden sonra da ayni kalir. Bu doniistimlerde yiiksek



sicaklik fazina austenitik, diisiik sicaklik fazina ise martensit ve bu doniisiime de
martensitik faz doniisiimii ad1 verilmektedir. Bugiine kadar martensit dontistimleri
izerine yapilan ¢aligmalar iginde en biiyiik ilgiyi, ilk defa 1951 yilinda Chang ve
Read (Chang ve Read 1951) tarafindan AuCd (Altin-Kadminyum) alagiminda ve
sonra 1953 de Burkart ve Read (Burkart ve Read 1953) tarafindan InT1 (indiyum-
Talyum) alasiminda gézlenen Klasik Sekil Hatirlama Olay1 (Shape Memory
Effect - SME) ¢ekmistir. Bu etki, austenitik fazda belirli bir sekle sahip
malzemenin martensit faza sogutulup deformasyonla sekli degistirildikten sonra,
tekrar 1sitildiginda ilk seklini kazanmasi olarak tarif edilir. SME etkisi sicakliga
bagl oldugu i¢in olusmasi yavas ve verimsizdir. Daha hizli mekanizmalarda
kullanilabilecek kadar hizli faz doniisiimii gerceklestirebilen malzemelere duyulan
ihtiyag, 1s11 degisime gereksinim duymadan sekil degistirebilen malzemelerin

varliginin arastirilmasina neden olmustur.

Manyetik Sekil Hafizali Alagimlar (Magnetic Shape Memory Alloys, MSMA)
uygulanan bir dig manyetik alanin etkisiyle martesit fazda iken sekil degisikligini
saglayabilmekte olup, klasik SMA’lara gore ¢ok daha hizli galismaktadirlar
(O’Handley 1999). Manyetik ve klasik sekil hafiza etkisi gosteren MSMA ve
SMA’larin kullanim alanlar1 saglik sektorii, sensor ve aktiiatorler, tekstil sektorii,
robot kontrol sistemleri, otomotiv sanayi, estetik tasarim sektorii, agir sanayi vb.
seklinde siralanabilir (AdaptaMat Ltd. 1995). Saglik sektoriinde kullanilan
biyomedikal cihazlar, MSMA ve SMA’lardan iiretildiginde, beden disinda sekli
¢ok kiiglik olup, kiigiik bir delikten insan bedenine yerlestirilmekte ve bedenin
ws1s1 ile genigleyerek gorevini, seklini hi¢ bozmadan yapabilmektedir. Is1 ve
manyetik alan degisimi oncesinde ve sonrasinda sekilleri belirlenebildiginden
bedenin herhangi bir bolgesi igin yapilmis haritalandirma 1s18inda istenilen yere
zararsiz ulagilabilmekte ve tibbi uygulama yapilabilmektedir. MSMA’lar
aktiiatorlerde de kullanilmakta olup kararli, hassas ve hizli (Ortalama hiz: 70
mm/s, hassasiyet: <1 um ) ¢alisma ortamlar1 i¢in ¢ok verimlidirler (AdaptaMat
Ltd. 1995). Hizli yazicilarda, otomatik dolum ve kontrol sistemlerinde, elektronik
ve mekanik kontrol sistemlerinde, siiriicii ve tetikleyici mekanizmalarda
kullanilmakta olup elektronik ve robot sanayisinin gelisimine biiyiik katki
saglayacagi muhtemeldir. Tekstil sektoriinde de ilging ve basarili uygulamalari

mevcut olup, SMA’larin 1stya gore degisik sekillenimler alabilmesi ilkesinden



yararlanarak kollar1 uzayip kisalabilen, dinamik farkli tasarim ve sekillenimler
verilebilen, 15181 yansitma mekanizmasi kontrol edilerek renk degistirebilen,
fonksiyonlu tekstil tiriinleri iretilebilinecektir. Bununla birlikte, manyetik alana
duyarli stvi MSMA’lar otomotiv sanayisinde oldukca biiyiik gelismelere yok
acacaktir. Bu MSMA ’lar, manyetik alan uygulandiginda katilasan, kaldirildiginda
stvilagsan malzemeler olup oOzellikle fren ve kontrol mekanizmalarini manyetik
alanla yonetebilmenin yolunu agmaktadir. Bdylece, daha hassas kontrol
mekanizmalar gelistirilecektir. Son olarak, MSMA ve SMA’lardan iiretilen yeni
nesil sogutma sistemleri diisiik enerji kullanimi, verimlilikleri ve dayanikliklar

sayesinde teknolojiye olumlu yonde katki saglayacaktir.

Manyetik sekil hafiza etkisi gdsteren ve giiniimiizde halen fiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesine ¢alisilan malzemelere 6rnek olarak: Fe-Pd-X (X=Cu, Rh) (Lin ve
Lee 2010; Hamann ve dig. 2010), Ni,XGa (X=Mn, Fe, Co) (Li ve dig. 2003;
Ozdemir Kart ve dig. 2008; Ozdemir Kart ve Cagm 2010; Bai, 2010; Bai 2011),
Ni-Fe-X (X=Ga, Ga-Co, Si, Ga-Si) (Martynov ve Kokorin 1992; Perez ve dig.
2009; Recarte ve dig. 2010), Co-Ni-X (X= Al, Ga) (Saito ve dig. 2008; Rajini ve
dig. 2010; Morito ve dig. 2010) verilebilir. Bununla birlikte, giinimiize kadar
prototip malzeme olan Ni-Mn-Ga MSMA’larinin yapisal, mekanik, elektronik ve
manyetik 6zellikleri bir cok deneysel ve teorik ¢alisma tarafindan incelenmistir (
Webster 1972; Webster ve Zeibeck 1973; Murray ve dig. 2000; Sozinov ve dig.
2002; Chernenko ve dig., 2002; Ozdemir Kart ve dig. 2008; Ozdemir Kart ve
Cagin 2010; Zayak 2003% Entel ve dig. 2006). Bu alasimin, 5M modiilasyon
yapisinda % 6 yapisal degisiklik gozlenirken (Murray ve dig. 2000; Heczko ve
dig. 2000), 7M modiilasyon yapisinda bu degisiklik %10’dur (Sozinov ve dig.
2002). Murray ve arkadaslari, Ni-Mn-Ga alagimlarinin manyetik degiskenli
zorlanmalarin1 (Murray ve dig. 2000), Sozinov ve digerleri martensit fazin kristal
yapilarini ve manyetik anizotropik oOzelliklerini (Sozinov ve dig. 2002)
arastirmislardir. Mekaniksel ve elektron difraksiyon 6zellikleri (Chernenko,
2002), ve martensit faz doniisiimii altinda manyetik ve titresim 6zelliklerinin
degisimi Chernenko ve digerleri tarafindan gézlemlenmistir (Chernenko ve dig.
2008). Ni-Mn-Ga MSMA’larinin faz diyagramlari (Entel ve dig. 2006; Zayak ve
dig. 2003b’c), yapisal, termal ve manyetik Ozelliklerinin (Enkovaara 2002;
Uijttewaal ve dig. 2009; Ozdemir Kart ve dig 2008; Ozdemir Kart ve Cagin 2010)



belirlenmesi i¢in, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’ne (Density Functional Theory,

DFT) dayali ab-initio simiilasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Fakat, Ni,MnGa alagiminin tiretimi pahali, dayanikliligi diisiik olup kirilgan bir
yapist oldugu icin malzemeden teknolojik uygulamalarda istenilen verim
alimamamaktadir. Dahasi, oda sicakligi civarinda ¢aligsabilecek pek ¢ok uygulama
icin, diisik Curie ve martensitik doniisiim (MT) sicakligina sahip alasimlara
ihtiya¢ vardir. Bu nedenle, Ni;MnGa alasiminin dezavantajlarin1 asmak i¢in bir
¢ok yeni Heusler alagimi onerilmektedir. Son yillarda, Ni-Fe-Ga alasimlariin bu
kirilganlhi§1 onaran karakteristik 6zellige sahip oldugu rapor edilmistir: uygun
alagim bilesimleri ve 1sitma kosullar segilerek, y fazinin (Al: diizensiz fcc), f
fazinda (CsCl tipinde B2 yapis1 veya diizenli L2; yapis1) presipitasyon yontemi ile
kirllganhik iyilestirilebilmektedir (Oikawa 2002% Oikawa 2005; Ducher 2008;
Santamarta 2006).

Literatiir incelendiginde, Ni-Mn-Ga alasimma alternatif olarak, Ni-Fe-Ga
alagimlarinin deneysel ¢alismalart mevcuttur (Liu ve dig. 2003; Liu ve dig. 2004;
Sutou ve dig. 2004; Perez ve dig. 2009). Bu nedenle bu tezde, DFT’e dayali ab-
initio hesaplama yontemi kullanilarak, Ni;FeGa alagimimin yapisal ve mekanik

ozellikleri belirlenip, manyetik ve elektronik 6zellikleri irdelenmistir.

Stokiyometrik yapiya yakin Ni-Fe-Ga ferromanyetik sekil hafizali alagimlarinin
sogutuldugunda termoelastik faz doniisiimii gecirerek B2 veya L2; yapisindan
ferromanyetik martensit SM veya 7M yapisina (Oikawa ve dig. 2002% Oikawa ve
dig. 2002°; Sutou ve dig. 2004; Zhang ve dig. 2008; Du ve dig. 2011) 2-3 MPa
kadar kiigtik bir sikistirma zorlanmasiyla gecis yaptigr gézlenmistir (Sutou ve dig.
2004). Daha sonra, 7M yapisina zor uygulandiginda modiile olmayan NM yapiya
faz gecisinin gergeklestigi rapor edilmistir (Sutou ve dig. 2004). Bu alasim %
0.3’liik zorlanma orant ve 0.6 T manyetik doyum degerinde tam olarak geri
kazamlabilen ¢ift yonlii bir sekil hafiza 6zelligine sahiptir (Oikawa, 2002% Liu ve
dig. 2003). Buna ilave olarak, endiistriyel alanda gerekli olan oda sicakligi
civarinda MT etkilesim alan1 gdsterebilen uygun Ni-Fe-Ga alasimlarinin
olusturulabilecegi bazi calismalar tarafindan desteklenmektedir (Oikawa 2002%
Ducher 2008; Zhang 2008).



Onemli teknolojik 6zelliklerinden dolayr MT’leri kontrol eden fiziksel 6zellikleri
anlamay1 amag edinen bir¢ok deneysel ¢alisma gergeklestirilmesine ragmen, Ni-
Fe-Ga alagimlariin ab-initio hesaplar pek ilgi gormektedir. Li ve digerleri dnceki
deneysel ¢alismalarinda gozlemledikleri kiibik L.21 yapidan ortorombik yapiya bir
martensitik faz donisiimiiniin oldugunu kabul ederek, Tiim Potansiyel Lineer
Izdiisiimsel Birlestirilmis Dalga (Full Potential-Linear Augmented Plane Wave,
FP-LAPW) yontemini kullanarak toplam ve her bir atom i¢in manyetik
momentleri, ve durum yogunluklarini austenitik ve martensit yapilar igin
hesaplamiglardir (Liu ve dig. 2003). Calismalarda, yapisal faz doniisiimii,
ortorombik yapinin Fermi seviyesi civarindaki durum yogunlugu (DOS)’da Ni
atomuna ait pikde olusan yarilmadan kaynaklandigi ve bu olayin Jahn-Teller
etkisine karsilik geldigini rapor etmislerdir. Bai ve digerleri kiibik stokiyometrik
NipXGa serisi (X=Mn, Fe, Co) alasimlarin manyetik ve elektronik Ozellikleri
tizerine odaklanmislardir (Bai 2010). Calismalarinda, stokiyometrik olmayan
Ni;XGa (X=Mn, Fe, Co) serisi alasimlarin birkag¢ farkli kusurlara gore atomik
manyetik momentlerindeki degisimleri analiz ederek olusum enerjilerini
hesaplamislardir (Bai, 2010). Qawasmeh ve Hamad tarafindan Ni,MnZ (Z=B, Al,
Ga, In) ve NiFeZ (Z=Al, Ga) tipi alagimlarin kiibik L2; fazina tetragonal
bozulma uygulanarak yapisal, elektronik, manyetik ve elastik 6zellikleri DFT’e
dayali FP-LAPW yontemi kullanilarak arastirilmistir (Qawasmeh ve Hamad
2012). 5M modiilasyonlu monoklinik martensit faz, Sehitoglu ve digerleri
tarafindan tasarlanmis ve austenitik L2; ve 5SM modiilasyonlu martensit yapilarin
orgii sabitleri baslangic yontemi kullanilarak belirlenmistir (Sehitoglu ve dig.
2012). Son zamanlarda, Sahariah ve ¢alisma arkadaslari tarafindan Ni,MnGa ve
NioFeGa alagimlarinin kiibik L2; ve modiile olmayan L1y yapilarinda orgii
sabitleri, manyetik momentleri, durum yogunluklar: ile birlikte, sadece kiibik
austenitik L2; yapisinin elastik sabitleri hesaplanmistir (Sahariah ve dig. 2013).
DFT bazli ab-initio ¢alismalarinda, NiFeGa alagiminin hesaplama sonuglari

prototip malzeme olarak ele alinan Ni;MnGa ile karsilagtirilmistir.

NioFeGa alasimi igin yapilan teorik galismalarin ¢ogu yapisal (Bai ve dig. 2011
Qawasmeh ve Hamad 2012; Sehitoglu ve dig. 2012; Sahariah ve dig. 2013),
manyetik ve elektronik 6zelliklerin hesaplanmasi tlizerine odaklanmistir (Liu ve

dig. 2004; Bai, 2011; Qawasmeh ve Hamad 2012; Sahariah ve dig. 2013). Birkag



calismada NiFeGa alasgiminin sadece kiibik L2; fazi i¢in elastik Ozellikler
arastirilmistir (Qawasmeh ve Hamad 2012; Sahariah ve dig. 2013). Dahasi,
martensit yapilarin fiziksel 6zellikleri tam olarak aydinlatilmamistir. Buna ilave,
5M modiilasyonlu ve tetragonal NM yapilarin mekanik ve elektronik 6zellikleri
ile ilgili hem deneysel hem de teorik c¢alismalar yetersizdir. Bu caligmada
NioFeGa alasiminin, L2; yapisi ile birlikte ilk kez NM ve 5M yapilarinin tiim
elastik sabitleri belirlenmistir. Elastik sabitlerinin belirlenmesi manyeto-mekanik
davranis ile malzemenin mekanik kararliligi ve faz gecislerinin anlagilmasi igin
gereklidir. Elastik sabitler kiibik austenitik, tetragonal martensit ve yakin
ortorombik (monoklinik, y = 89.7° ) yapilar iizerine zor uygulanarak elde

edilmisgtir.

Bu tezin amaci, DFT’e dayali ab-initio hesaplama teknikleri kullanilarak,
NioFeGa alagiminin stokiyometrik L2; austenitik ve L1o ve SM modiilasyonlu
martensit fazlarmin yapisal, manyetik, mekanik ve elektronik o6zellikleri ile
birlikte, stokiyometrik olmayan austenitik fazin yapisal 6zelliklerini aragtirmaktir.
DFT bazli ab-initio simiilasyon hesaplari, Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek i¢in
Izdiisiimsel Birlestirilmis Dalga (PAW) potansiyeli (Blochl, 1994) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Spin katkilar1 dikkate alinarak, spin yonelimli toplam enerji
hesaplari Vienna ab-initio simiilasyon paketi (VASP) (Kresse ve Hafner 1993;
Kresse ve Hafner 1994) kullanilarak gergeklestirilmistir. Elektronik degis-tokus
ve korelasyon etkileri Burke, Perdew ve Ernzerhof tarafindan gelistirilen
Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA) (Perdew ve dig. 1996) ile
diistintilmustiir. Bu tez ¢alismasinda, Ni,FeGa alasiminin stokiyometrik L2;, NM
ve 5M yapilarinin, toplam enerji degisimlerinin analizleri yapilarak, durum
denklemi parametreleri, manyetik momentleri, elastik sabitleri ve elektronik
durumlar yogunlugu (Density of States, DOS) &zellikleri arastirilmistir. Bununla
birlikte, stokiyometrik olmayan yapilarin birim hiicreleri NigixFesxGas (x =
-7,—6,—5,—4,-3,-2,-1,0,1, 2,3 ) formunda tasarlanarak orgii sabitleri, bulk
modiilii, bulk modiiliin basinca gore tiirevi, toplam manyetik moment ve her bir

atomun bireysel manyetik momentleri hesaplanmaigtir.

Bu tez calismasinin, ikinci boliimiinde, sekil hafizali alasimlarin 6zellikleri,
simiilasyon ve hesaplama ydntemleri hakkinda genel bilgi verilmektedir. Uciincii

boliim olan Yontem bashiginda, bu tezde calisilan Ni-Fe-Ga alagiminin kristal
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yapilari, calismamizda kullanilan hesaplama ydntemi ve bazi analiz 6zellikleri
aciklanmustir. Elde edilen bulgular ve yorumlar1 Boliim 4’de sunulmustur. Son

boliimde sonuglar 6zetlenmistir.



2. TEMEL BiLGILER

2.1  Sekil Hafizah Alasimlar

Sekil hafizali alagimlar uygun bir 1s1l ve/veya deformasyon islemlerine
maruz birakildiklarinda, ilk sekline veya biiylikliigline geri donebilme yetenegine
sahip olan metalik fonksiyonel malzemelerdir. Tim SMA’larin baslica
karakteristigi martensitik faz dontlistimlerinin olugsmasidir. Martensitik doniisiim,
kesmenin hakim oldugu (shear dominant), Orgliyi bozucu (distortive),
¢ekirdeklenme ve ana fazdan iiriin faza biiyiime ile olusan difiizyonsuz bir kati-hal
faz gecisidir. SMA’lar iki kararli faza sahiptirler: yliksek sicaklik fazi olarak
bilinen austenitik fazda malzeme kiibik bir kristal yapida bulunur. Bu yiiksek
simetrili kristal yapi1 anafaz olarak da tanimlanmaktadir. Malzeme diisiik
sicaklikta, {iriin faz1 olarak bilinen martensit yapida bulunur. Bu faz daha diisiik
simetrili tetragonal, ortorombik veya monoklinik kristal yapiya sahiptir. Martensit
dontistimlerin, diger katt durum doniisiimlerinden ayiran baslica 6zellikler asagida

verilmistir (Zayak 2003%):

e Herhangi bir diflizyon olay1 ger¢eklesmeden kristal yap1 elastik olmayan
deformasyona ugrar. Atomlar genelde oOrgli parametresinden daha az
mesafede miisterek (cooperative) ve toplu (collective) bir sekilde komsu
atomlara gore organize olarak hareket ederler. Kisaca bu harekete ‘askeri
doniisiim’ denir. Hareketin difiizyonsuz olmasi, martensitik doniistimii
ilging kilar. Bdylece, kristal yap1 degisimi esnasinda atomik komsuluklar
korunur. Sonugta, kompozisyonda bir de§isim goriilmez, fakat dogal

olarak kristal simetrisi degisir.

e Birinci derece gecis oldugu i¢in, ana ve iirlin fazlar1 doniisiim esnasinda
bir arada bulunurlar. Boylece, ana ve iiriin fazlar1 birbirinden ayiran
arayiizey (invariant plane), diger adiyla yerlesme diizlemi olusur. Bu iki

fazin birim hiicreleri arasinda bir 6rgli uygunlugu vardir. Her iki fazdaki
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temel dogrultu ve diizlemler arasinda ortak bir yonelim bagimtisi (Bain

dontistimii) bulunur.

e Atomlarin yerdegistirmesi, ‘Bain bozulmasi’ ve ‘ayak siirlime’ seklinde
ortaya ¢ikan homojen Orgli bozulmasi olarak tanimlanir. Bu
deformasyonda, bir Bravais orgiisii atomlarin uyumlu kaymasiyla digerine
doniistir. Bu kayma kristal orgiiyii bozabilir. Fakat, homojen bozucu

zorlanmay1 olusturmaz.

e Doniisiimden sonra, ana ve iirlin yapilarda 6rgiiyli bozmayan kayma veya
ikizlenme gibi orgii kusurlar1 gozlenir. Orgiiyii degistirmeyen, yiizeyler
dogrultusunda olusan voliimetrik ve kesme zorlanmasidir. Bu kesme

zorlanmasi, birim hiicrenin elastik bozulmasindan oldukga biiyiiktiir.

e Martensit fazin kristal orgiisii austenitik fazinkinden daha diisiik simetriye
sahip oldugu i¢in, martensitin ¢esitli varyantlar1 (variants) ayni ana fazdan

olusur.

e Martensit doniisiimiin kinetigi ve morfolojisi, kesme yerdegistirmelerinden

kaynaklanan zorlanma enerjisi tarafindan belirlenir.

e Martensit doniisiim, iki fazi birbirinden ayiran arayiizey boyunca bir grup
atomun ortak hareketini ve bir sesi igerir. Ayrica, faz doniisiimi, yiizey
kabartilari, heterojen yapi, gizli 1s1 ve histerisiz gibi gozlemler yoluyla

teshis edilebilinir (Clapp 1995).

Ileri yonlii martensit doniisiim, (austenitik fazdan martensit yapiya gecis)
martensit fazin serbest enerjisi austenitik fazinkinden daha diisiik oldugundan T,
kritik sicakligin altinda olusur (Sekil 2.1). Her iki fazin serbest enerjisi farki
yaninda, ylizey enerjileri ve donilisiim zorlanma enerjileri gibi ek enerjiler de
martensit gecise neden olur. Bu sebeple her iki fazin serbest enerjilerinin esit
oldugu T, sicakliginda doniisim baglamaz. Baglangicta T, iizerindeki
sicakliklarda dengede bulunan austenitik numunenin sicakliginin hizlica
diisiiriilmesi ile M (martensit baslangi¢) ile temsil edilen bir karekteristik

sicaklikta martensit yapi olusmaya bagslar. My (martensit bitis) sicakligina kadar

9



sicaklik azaltildiginda, faz doniisiimii devam eder. M — My sicakhik farki sekil
hatirlama olaymi karekterize etmekte onemli bir faktordiir. Ayrica, Ty — M
sicaklik farkli nedeniyle aciga cikan enerji ise kimyasal serbest enerji veya
kimyasal siiriicti enerjiyi tanimlamaktadir (Soner 1997). Bu enerji, faz doniisiimii
icin gerekli siiriicti kuvveti olusturur (Sekil 2.1). Bununla birlikte, siiriicii kuvvete

ek olarak digsaridan uygulanan mekanik zor ile faz doniisiimii oran1 artar.

G A
Serbest
Enerji M : Martensit
A - Austenitik

M, T, Sicaklk T

Sekil 2.1: Austenitik ve martensit faz serbest enerjilerinin sicaklikla degisimi
(Nishiyama 1978).

Sekil 2.2°de gozlendigi gibi, martensit fazdaki SMA numunesi 1sitildiginda, Ag
karakteristik sicakliginda (austenitik baslangic) ters yonlii gecis (martensitten
austenite gegis) baslar ve Ay (austenitik bitis) sicaklifinda bu gegis tamamlanarak
numune biitliniiyle austenitik yapiya doniisiir. Sekil 2.2°deki denge T sicakligi
(M; + Af)/2 degerinin yakim civarindadir. (Ay — A;) gevrimi depolanmus elastik
enerjiden, (As — M) histerisizi ise doniisiim esnasindaki enerji kaybindan

kaynaklanir.

Bu ters yonlii doniigiimde, kristal yap1 austenitik faza dogru giderken farkli bir yol
izleyerek bir histerisiz olusturmaktadir. Bu histerisiz, ileri yonli (A = M)
dontigiim icin gerekli enerjinin, ters yonli dontisiim (M — A) icin gerekli enerji ile

ayn1 olmadigimi gosterir. Bu durum, martensit yapisinda ikizlenmeler, yigilim
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kusurlar1 ve dislokasyonlar gibi 6rgii kusurlarinin olusmasina neden olmaktadir
(Otsuka ve Shimizu 1986; Malarria ve Sade 1994). Ileri ve ters doniisiim
histerisizi alasgimin cinsine ve kompozisyonuna bagli olarak degisir. Bazi

SMA’larin histerisiz 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

A
1
g
&
i
0
>
T

Sekil 2.2: Martensitik faz doniisiimii histerisiz egrisi.

2.1.1 Sekil Hafiza Etkisi

SMA’larin yiikleme ve termomekaniksel ¢evrim yoluyla olugsan martensit
dontisiimlerinin temel etkileri pseudoelastisite ve SME olarak ortaya ¢ikar. SME
olay1, martensit fazda SMA malzemesine yiikleme uygulandiginda ve sonra M
sicakliginin altinda bu yiikleme geri alindiginda gozlenir. SME siireci zor-
zorlanma sicaklik faz diyagraminda sematik olarak Sekil 2.3°da gosterilmektedir.
Sekil 2.3’da (A) ile gosterilen austenitik fazindaki SMA sogutuldugunda, (B) ile
gosterilen rastgele yonelmis ve ikizlenmis c¢oklu martensit varyant yapisina
doniisiir. Coklu varyant martensit yap1 deforme edildiginde, (C) ile gosterilen
ikizlenmenin yok olma (detwinned) siirecini ihtiva eder. Sonugcta, elastik olmayan
biiyiik bir zorlanma elde edilir. Deformasyonun sonucunda yiikleme kaldirildiktan
sonra, (D) ile gosterilen tek martensit varyant yapisi olusur. Malzemenin

11



isitilmasiyla, sicaklik Ag sicakligina ulagtiginda ters yonlii doniisiim olusmaya
baglar, Ay sicakliginda tamamlanir ve elastik olmayan zorlanma korunur. Yiiksek
simetrili austenitik faz1 (genellikle kiibik simetri) tek varyanttan olusur ve boylece
orijinal seklini (bozulmadan 6nceki) tekrar kazanir (E ile gosterilen). Bundan
sonra, tekrar bir sogutma siireci ile coklu martensit varyantlarin tekrar olugmasina

neden olur.

Tablo 2.1 : Sekil hafizali alasimlarin histerisiz 6zellikleri (Miyazaki ve Otsuka

1989).
Alagim Kompozisyon Yap: degisimi Stcaklik Diizen
(atomik %) histerisizi (K)
Ag-Cd 44 ~49 Cd B2 - 2H ~15 Diizenli
Au-Cd 46,5 ~50Cd B2 — 2H ~15 Diizenli
Cu-Zn 38.5~415Zn B2 - 9R ~10 Diizenli
Rombohedral - M9R
Cu-Zn-X % Birkag X B2(DO;) - 9R, M9R ~10 Diizenli
(X = Si.Sn.AlLGa) (18R, M18R)
Cu-Al-Ni 28 ~ 29 Al DO: — 2H ~35 Diizenli
3~45Ni
Cu-Sn ~ 15 Sn DO, — 2H. I8R --- Diizenli
Cu-Au-Zn 23 ~28 Au Heusler — 18R ~6 Diizenli
45 ~47 Zn
Ni-Al 36 ~ 38 Al B2 - 3R ~10 Diizenli
Ti-Ni 49 ~ 51 Ni B2 — Monoklinik 20~ 100 Diizenli
B2 — Rombohedral | ~2

In-Tl 18 ~23 Tl fce — fet ~4 Diizensiz
In-Cd 4~50Cd fcc — fet ~3 Diizensiz
Mn-Cu 5~35Cu fce — fet - Diizensiz
Fe-Pt ~25Pt L1, — diizenli bet Kigiik Diizenli
Fe-Pd ~ 30 Pd fee — fet Kiigiik Diizensiz

Bu faz doniisiimii sonucunda, herhangi bir makroskobik boyutta sekil degisimi
gozlenmez. Termo-mekaniksel etkili martensit doniisiim olan bu mekanizma
sadece 1sitilma esnasinda hatirlama olayr yasandigi i¢in, bu siirece tek yonlii

hatirlama etkisi denir.
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Sekil 2.3: Zor (o), zorlanma (&) ve sicakliga (T) bagh olarak sekil hafiza
etkisinin (SME) sematik gosterimi.

Zor uygulamadan austenitik fazi sogutmak, martensit fazda ¢esitli varyantlarin
kompleks bir sekilde dizilisine neden olur. Bu varyantlarin biiyiimesi ortalama
makroskobik doniisiim zorlanmasi sifir olacak sekilde olur. Fakat olusan g¢oklu
araylizler (martensit varyantlarla ikizlenme arayiizleri arasindaki sinirlar) oldukca
hareketlidir. Bu olusan yiiksek mobilite SME’nin olugsmasinin baslica sebebidir.
Ikizlenme mekanizmasmin eslik ettigi bu arayiizlerin hareketlenmesi martensitin
plastik limitinden oldukga diisiik bir zor uygulamasi ile olusur. Varyantlarin tekrar

yonelimi (reorientation) diye adlandirilan bu tir deformasyon Mg sicakliginin

altindaki sicakliklarda hakimdir.

Benzer sekilde, malzemeye sadece mekaniksel yiikleme uygulanarak da martensit
faz doniisimii saglanabilir. Bu tiir mekanizmalarin zor-sicaklik iliskisi Sekil
2.4°de sematik olarak gosterilmektedir. Ay austenitik bitig sicakliginin tizerinde
(A) malzemenin zora maruz kalmasi halinde, ikizlenmenin kayboldugu martensit
varyantlarin olusumu saglanabilir (C) ve daha sonra uygulanan zor ortadan
kaldirilirsa, yapr austenitik fazdaki kristal yapisina higbir degisiklige ugramadan
geri donebilir (E). Bu olay, pseudoelastisite (PE) olarak tanimlanmaktadir. Tek
yonli SME ve PE, termoelastik martensit doniisiimlerin temelinde bulunan
ozelliktir (Humbeeck ve dig. 1993; Buchheit ve Wert 1996).
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Sekil 2.4: Sekil hafizali alasimlarda termomekanik yiikleme ile meydana gelen

pseudoelastik davranisin temsili gdsterimi.

Bazi SMA’larda ¢ift-yonlii SME’yi (Two Way Memory Effect, TWME) gormek
miimkiindiir. Bu olayda, sekil degisikligi hem 1sitma esnasinda, hem de sogutma
siirecinde elde edilir. Diger bir degisle, TWME olay1, ana fazdaki yiiksek sicaklik
sekli (sicak sekil) ile iirlin fazdaki diisiik sicaklik sekli (soguk sekil) arasindaki
tersinir sekil degisimi olarak tanimlanir. TWME olaymin tek yonlii SME veya
PE’den en 6nemli farki, ileri doniisiim esnasinda soguk seklin hatirlanabilmesi
icin herhangi bir dis kuvvetin malzemeye uygulanmamasidir. TWME, SMA’larin
dogal bir karekteristigi olmayip, sadece alistirma islemleri (training) dedigimiz
ozel termo-mekanik ¢evrimlerin uygulanmasindan sonra ortaya ¢ikar. Alistirma
islemleri, bir sekil hafizaya belli bir siliregte davranis bicimini 6gretmek amacgh
uygulanir. Bu alistirma islemleri esnasinda, kalici kusurlar, sonucta da kalici i¢
zorlanmalar olusur. Bu durumda, tercihli martensit varyantlarin herhangi bir dig
yiikkleme uygulanmadan olusmasina ve austenitik i¢inde de birkag gesit

mikroyapisal asimetrinin tiremesine neden olacaktir.

Sonugta, malzeme alistirma islemleriyle davraniglart 6grendiginde, iki faz
arasinda tersinir bir ¢evrim ile, herhangi bir zor veya yiikleme uygulanmadan,
sadece Ay ile My sicakliklari arasinda sicaklik degistirerek malzemenin seklini

modifiye etmek miimkiindiir. Bu etki Sekil 2.5’de temsili olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.5: Sekil hafizali alasimlarda iki yonlii sekil hafiza etkisinin (Two-way
Shape Memory Effect, TWSME) temsili gosterimi.

2.1.2 Bain Doniisiimii

Martensit doniisiim mekanizmasini daha iyi irdelemek icin, demirin yiizey
merkezli kiibik (fcc) yapisindan, cisim merkezli kiibik (bcc) yapisina doniigiimii
incelenebilir. Biitin martensit doniisimlerde iiriin fazdaki orgiiyii ana fazdaki
orgii cinsinden tamimlayan bir orgii uygunlugunun bulundugu, ilk defa 1924
yilinda Bain tarafindan ileri sirilmiistir (Sharma 2003). Bain basit bir
deformasyon ile demirin austenitik fcc yapisindan, martensit bcc yapisina

doniisiimiiniin gerceklesebilecegini dnermistir.

Bu modelde, yanyana iki fcc birim hiicre i¢indeki bir cisim merkezli tetragonal
(bct) hiicrenin, demirin bcc birim hiicresiyle olan iliskisi tanimlanmistir. Sekil
2.6 (a)’ da gosterildigi gibi, bu Oneriye gore, fcc orglsiiniin z' ekseni boyunca
~ % 20 kisalma ve x' ve y' eksenleri boyunca ~ % 12 genlesme olacak sekilde
malzemeye deformasyon uygulanir. Sekil 2.6 (b)’ de verildigi gibi, (x',y’,z")
eksenleri ile tanimlanan hiicrenin ¢/a oran1 V2 degerine esit bir bct birim hiicresi
olusturulur. Bu hiicreye c/a oranlar1 degistirilerek, kii¢iik zorlanmalar ifade eden
Bain bozulmalari olusturulur. Bu bozulumun sonucuna goére, eksen uzunluklari

esit ise (a = b = c) yap1 fcc, a =b ve c =+/2a ise yap1 bcc birim hiicreye
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sahiptir. Boylece, fcc — bcc dontisimii, sadece fcc hiicrenin ¢/a oranimni sabit

hacimde degistirerek saglanabilir.

Sekil 2.7°de goruldiigii gibi, Bain deformasyonu yanlis sekillenmeleri (wrong
shape) lireten oldukga biiyiik zorlanmalara neden olabilir. Bu bozulmalar genelde
deneysel caligmalarda gézlenmez. Bu kaginilmaz zorlanmalardan sakinmak ig¢in
martensit doniisiim ya kayma (slip) ya da ikizlenme mekanizmalariyla gergeklesir.
Bain zorlanmasi, martensit donilisiim sonucu olusacak kristal yapinin tam seklini
vermemesine ragmen, Bain zorlanmasi ve kayma/ikizlenme mekanizmalarinin
birlikte etkileri, makroskobik zorunu bir kesme zorlanmasina doniistiirme seklinde
gosterir. Sonugta, malzemenin sekli ve toplam zorlanmalar gozlemlenen dogru
sekli verebilmektedir. Cekirdekleme ile olusan martensit mekanizmasi
difiizyonsuz doniisiimle tutarli olmalidir. Bunun yaninda, bu mekanizma oldukc¢a
diisiikk sicakliklarda ve yiiksek zorlanma oranlarinda olusan martensit fazi

uretmelidir.

Sekil 2.6: Austenitik fcc yapidan martensit bet yapiya Bain doniisiimii, a) Iki fcc
orgil igerisindeki bct birim hiicre, b) ¢/a = v/2 durumunda olusan bct

birim hiicre, ¢) c¢/a < +/2 durumunda iken olusan bct birim hiicre
(Sharma 2003).
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Sekil 2.7: (a) Austenitik ana yapi, (b) Bain zorlanmasi sonucunda olusan yanlis
sekillenmeli martensit yapi, (c) ikizlenme ve (d) kayma

mekanizmalartyla meydana gelen martensit yapilar.

Cekirdeklenme {i¢ boyutlu kayma hareketinden olugmaktadir. Doniisiime neden
olan gerekli kimyasal itici gili¢, en az kayma ve/veya ikizlenme sinirindaki
bolgelerin doniislimiinii saglayacak kadar biiylik olmalidir. Bu kimyasal itici giig,
martensit ¢ekirdekleme igin aktivasyon enerjisini sagladigindan, bu Kriter son
derece Onemlidir. Cekirdeklemenin oOrgii kararsizligt veya yar1 kararli
zorlanmalardan kaynaklandigini ileri siiren bir¢ok Oneri literatiirde mevcuttur.
Fakat, bu modellerde doniisiim i¢in gerekli itici giiciin ¢ok yiiksek olmasi
gerekmektedir. Diger yandan, eger sistem modiilasyonlu (degismeyen Orgii
bozulmalar1) yapida ise martensit doniisiim icin gerekli itici giiclin degeri oldukca

azalir (O’Handley 1999).

2.1.3 Manyetik Sekil Hafiza Etkisi

Manyetik Sekil Hafiza Etkisi (Magnetic Shape Memory Effect, MSME),
baz1 metalik alasimlarin martensit fazlarinda iken manyetik alan uygulandiginda

biiyiik bir zorlanmanin goriilmesi seklinde tanimlanabilir. Diger bir degisle,
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manyetik alan uygulandiginda, martensit varyantlarin yeniden diizenlenmesi ile
malzemenin biitiin seklinin ve boyutunun degismesidir. Bu 06zelligi gdsteren
malzemelere de Manyetik Sekil Hafizali Alasimlar (MSMA) denir. Bu
malzemeleri diger metallerden ayiran 6zelligi, iki dogal olay1 birlikte etkilesimli
olarak yasamalaridir: martensit faz donlisiimii ve ferromanyetizma. MSMA, ilk
defa 1902 yilinda, Alman maden miihendisi ve kimyager Friedrich Heusler
tarafindan kesfedilmistir (Heusler ve dig. 1902). Heusler, Cu-Mn alagimina sp
elementlerinden (Al, In, Sn, Sb, Bi) bir tanesini eklediginde, hicbiri ferromanyetik
element olmamasina ragmen, l¢lii alasimin ferromanyetik 6zellik gosterdigini,
manyetik ve 1sil islemlerle bu malzemenin fiziksel oOzelliklerinin degistigini
gozlemlemistir. Bir¢gok X-151n1 deneylerinin sonucunda, Heusler yapisi, ikili B2
diizenli yapidaki XY ve XZ alasimlarin kombinasyonundan olugan L2; kiibik
kristal yapisina sahip X;YZ seklinde ortaya cikmaktadir. Yapilan birgok
calismanin sonucunda, Heusler yapisinda bulunan malzemelerin MSME etkisi
gosterdigi dogrulanmaktadir. Manyetik 6zelliklerin arastirilmasinda, malzemenin

kristal yapisi, kompozisyonu ve uygulanan 1s1l stirecler nemli faktorlerdir.

Manyetik alan bazli ¢alisan SMA’lar ile sicaklik etkili ¢alisan SMA’larda SME
olayr benzerlik gdstermesine ragmen, manyetik yapisal alanlarin (domain,
martensit varyants) olusmasi ek fonksiyonel ozellikleri beraberinde getirir.
Ozellikle, dis manyetik alan uygulandiginda, martensit doéniisiim sicakligmin
degeri kaymaktadir ve bu durum da faz gecisinin sabit bir sicaklikta olugsmasini

miimkiin kilmaktadir (Siewert 2012).

Manyetik alasimlara herhangi bir dis manyetik alan uygulanmadiginda, manyetik
yapisal alanlar miknatislanmanin kolay eksenine dogru yonelme egilimi gosterir.
Eger dis manyetik alan kolay eksenin haricinde bir eksen dogrultusunda
uygulanirsa, yapisal alanlarin miknatislanma yonii kolay eksenden uygulanan
manyetik alan dogrultusuna dogru donecektir. Miknatislanmanin bu kolay
eksenden dis manyetik alana dogru yonelmesi igin gerekli enerjiye de manyetik
anizotropi enerjisi (magnetocrystalline anisotropy energy, MAE) denir. Eger
martensit yapinin MAE enerjisi yeterli derecede biiylik ise, uygulanan manyetik
alan martensit fazdaki ikiz sinirlanmalarinin yeniden diizenlenmesine neden
olacaktir. Manyetostriktif malzemelerde ise, bu sartlarda, manyetik alan manyetik

yapisal alanlarin tekrar yonelimini saglayacaktir.
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D1s manyetik alan uygulandiginda, ikiz sinir hareketiyle sonuglanan martensit
varyantlarin  tekrar diizenlenmesi konusu Sekil 2.8’de sematik olarak
gosterilmistir. Sekil 2.8 (a)’da goriildigi gibi, cogu martensit fazda biikiilme ve
burulmalar dahil olmak {iizere olusan tim plastik deformasyonlar, ikiz sinir
hareketiyle olusan kesme zoruna karsi ikizlenmis martensit malzemenin tepkisi ile
aciklanabilmektedir. Boyle bir deformasyona ugrayan sistem 1sitildiginda, ikiz
varyantlar yiiksek simetri fazindaki sekillerine geri doner ve deformasyon ortadan
kalkar (Otsuka ve Wayman 1992). Bu etkiye termo-elastik SME denilmektedir.
Genellikle, SMA’larda olusan zorlanma % 10 civarlarinda olup, zor ise onlarca
GPa mertebesindedir. Fakat, bu etki malzemenin 1sitilmasia bagli oldugu igin,
olayin olusmasi yavas ve verimsizdir (O’Handley 1999). Bununla birlikte,
martensit faz dondsiimiini, manyetik alan uygulayarak da elde etmek
miimkiindiir. Fakat, doniisiim i¢in gerekli olan manyetik alan degerinin biiytikligii
pratik uygulamalar i¢in engelleyici olabilmektedir. 1 T civarindaki bir manyetik
alan, doniisiimii gerceklestirebilir (O’Handley 1999). Diger bir yanda, eger
anizotropik enerji biiyiik ve miknatislanmanin degisimi ikiz sinir1 boyunca kolay
eksen yoniinde ise, ikiz yapiyr degistirmede manyetik alan ¢ok etkili
olabilmektedir. Martensit ikiz sinirina belli bir yonde H manyetik alan
uygulandiginda (Sekil 2.8 (b)), ikiz siir1 {izerinde 2MgH siddetinde bir Zeeman
basinct meydan gelir. Sekil 2.9°de gosterildigi gibi, eger ikizlenmis martensit
malzemenin MAE’si yeterince giiclii ise, enerjik olarak tercihli varyant ikiz
siniriin hareket etmesiyle bilylir, sonugta Zeeman enerjisi azalarak daha diistik

enerjili bir yapinin olugmasi saglanir.

H kritik manyetik alan degerinde malzeme doyum noktasina ulasir ve sadece
manyetik alan dogrultusunda tek varyant olusur. Boylece malzeme ikizlenmis
yapinin kayboldugu martensit yapisina ulasir. Termo-elastik SME’den farklh
olarak, manyetik SME’si sistem diisiik sicaklikta olusan martensit fazda iken
gergeklesmektedir. Bu nedenle, manyetik SME’nin termo-elastik SME’den
(klasik SME) daha hizli ve etkili sekil degistirme potansiyeline sahip oldugu
aciktir (O’Handley 1999).

Sekil 2.10°de gosterildigi gibi, fonksiyonel bir malzemeye bir dis kuvvet

uygulandiginda malzeme bu etkiye karsi mekanik bir zorlanma gostererek tepki
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vermektedir. SME’nin altinda yatan temel mekanizma en basit olarak bu sekilde

tanimlanabilir.

Mekanik Kesme

ikiz Sinin

y

oL /L) S

Sekil 2.8: (a) Ikizlenmis bir martensit yapidaki malzemenin, bir ikiz sinir
hareketiyle mekanik kesme zoruna verdigi tepki ve meydana gelen
deformasyon. (b) Yeterince giiclii bir anizotropik yapiya sahip
martensit faz iizerine dis manyetik alan uygulandiginda ikiz simiri
boyunca meydan gelen Zeeman basinci ile sinir boyunca manyetik

momentlerin yoneliminin degisimi (O’Handley 1999).

Vi
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Sekil 2.9: Bir dis manyetik alan uygulandiginda ikiz sinirt hareketinin temsili

gosterimi.

Nitinol (NiTi) gibi klasik fonksiyonel SMA’larda sekil hafiza etkisi olusturmak
icin 1sitma-sogutma etkisinin kullanilmasi, siirecin yavas ilerlemesine neden
olmaktadir. Daha hizli cevap veren SMA’lar arastirilmis ve bu ihtiyaci

MSMA’larin karsilayabilecegi farkedilmistir. Sekil 2.10’de verilen bu manyetik
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malzemeler hem martensit hem de ferromanyetizma 06zelligine sahip
malzemelerdir. Bu 6zelliklerinden dolayr Ferromanyetik Sekil Hafizali Alagimlar
(FSMA) olarak da bilinirler. Bu malzemeler, 1sitma-sogutma etkisinin yaninda
disaridan uygulanan manyetik alan ile martensit faz doniisiimiinii daha hizl
gergeklestirebilmektedirler.  Ayrica akilli  malzeme olan manyetostriktif
malzemelere de bir dis manyetik alan uygulandiginda, sekillerini ve boyutlarini
degistirebilmektedirler. Manyetostriktif malzemelerin manyetik ve elastik
durumlan arasinda ¢ift yonli enerji degisimi gostermesinden dolayr calistirict

(actuator) ve sensor olarak uygulama alanlari bulurlar.

Girdi Ciktr
Kuvvet —- Aktif Malzeme —-

Etki Alasim Tiirii Aktif Malzeme
Isi Sj‘li;g;f;‘_‘l‘ Nitinol NisoTiso
Magnetostrictor Terfenol-D
Alasimlar Tbg 3Dy, 7Fe,
Manyetik
Alan Ferromanyetik Prototip Ni,MnGa
ekil Hafizah .. NijFeGa
3 Alasimlar Alternatif pepd Bazli
Co Bazh

Sekil 2.10: Etki tiirlerine gore bazi fonksiyonel alasimlarin siniflandirilmasi.

Terfenol-D (Thy 3Dy, ,Fe,) alasimi prototip bir manyetostriktif malzemeler olup,
cok yiiksek enerji doniistiirme yetenegine sahip bir katihal doniistiiriiclistidiir.
Ticari olarak mevcut olan bu malzeme, oda sicakliginda % 0.17 manyetostriktif
zorlanma gosterir (Murray ve dig. 2000). Bu yapisal bozulma, prototip malzeme
olan Ni;MnGa ferromanyetik SMA’nin 1T civar1 orta 6l¢ekli manyetik alan

altinda % 10’lara kadar ¢ikmaktadir (Sozinov ve dig. 2002).
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Manyetik SME’si ile bir dis manyetik alan uygulayarak makroskobik O6l¢cekte
zorlanma elde edilmesi, bir¢ok arastirmacinin dikkatini ¢ekmistir. Ferromanyetik
SMA’larin endiistriyel alanlarda kullanilabilmesi igin, bu alasimlarin bazi

ozellikleri saglamasi gerekir (Enkovaara 2003):

e Ferromanyetik bir malzeme olmasi ve martensit faz doniisimii gostermesi
gerekir.

e Manyetik anizotropik enerjisinin, ikiz smirinin hareketi i¢in gerekli
enerjiden biiyiik olmas1 gerekir.

e Aygitlart oda sicaklifinda ve hatta bu sicaklifin iizerinde (6zellikle
otomotiv sektoriinde kullanilan aygitlar igin) calistirabilmek igin,
manyetik/yapisal faz donlisiim sicakliginin yeteri kadar yiiksek olmasi
gerekir.

e Malzemenin manyetik dipol momenti yeteri kadar biiylik olmali, ¢linkii

uygulanacak dis manyetik alanin miktar1 bu momente baglidir.

2.1.4 NiyFeGa Heusler Alasiminin Deneysel Ozellikleri

MSMA'’larin fiziksel 6zellikleri, olusturulduklar1 atom tiirlerine ve farkl
kombinasyonlara olduk¢a baglidir. Bu nedenle, daha verimli malzemeler elde

edebilmek i¢in pek ¢ok alagim iizerinde ¢alismalar yapilmaktadir.

Ni-Fe-Ga alasiminin Y. Sutou ve digerleri tarafindan mekanik testler ve
uygulanan strese karsi farkli sicakliklarda stress-sicaklik diyagramlar ¢izilerek,
Ni-Ga-Fe ferromanyetik sekil hafizali alasimmin zorlanma ve sikistirilabilirlik
ozellikleri gozlemlenmistir (Sutou ve dig. 2004). Gerilim kaynakli zorlanma ile
gergeklesen martensitik faz doniisiimii, doniisim zorunun derecesinden
hesaplanarak martensitik fazin kristal yapisi ortaya ¢ikartilmigtir. L2; kiibik
austenitik, L1, tetragonal martensit modiile olmayan NM ve 10M-14M
modiilasyonlu martensit yapilarmin orgii sabitleri belirlenmistir. Ni-Ga-Fe
alasiminin austenitik L2; yapisinin Orgli parametreleri sirasiyla a =b =c¢ =
576 A, a =B =y =90° , modiile olmayan martensit NM fazinin orgii
parametreleri a = b = 4.62 A%, ¢ = 5.38 A%, ¢/a = 1.17 ve 5M modiilasyonlu
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martensit yapinin orgii parametreleri ise a = 4.24 A%, b = 5.38 A%, ¢ = 4.18 A°,

c/a = 0.98 olarak belirlenmistir.

Du ve digerleri tarafindan da eriyik egirme (melt-spinning) teknigi (104-107 K/s)
kullanilarak yakin-stokiyometrik Nis;Fe,sGags Heusler alasimi  sentezlenmis,
TEM mikroskonu kullanilarak yapisal analiz yapilmistir (Du ve dig. 2011).
Y akin-stokiyometrik Heusler alasiminda en yogun olarak yiiksek atomik diizenine
sahip L2, ana fazi ile birlikte, baz1 fcc yapili y fazi ve ince tabakali ikiz yapilarin
olustugunu goézlemlemislerdir. Oda sicakliginda austenitik L.2; ana fazinda bol
miktarda mikro modiile olmus bolgelerin (domains) varligi belirlenmistir. Bu alan
yapilarinin (110), (100), (211) dogrultular1 boyunca ve (110) dogrultusundan
yaklasik olarak 14° sapacak sekilde hizalandiklar1 belirlenmistir. Bu ydnelimlerin
martensitik doniisimiin muhtemel Onciileri oldugu tahmin edilmektedir. MT
sicakliginin altinda (M; baslangicinda) kiibik austenitik fazin, baskin olarak
(110) dogrultusu boyunca yonelen 5M ve 7M modiilasyonlu martensitik
varyantlara doniistiigli gozlemlenmistir. Bununla birlikte, oda sicakliginda yapilan
X-1s1m1 kirmmimi (XRD) deseni analizleri sonucunda L[2; ana fazin Orgi
parametreleri a = b =c =5.74A° ve a =B =y = 90° olarak belirlenmistir.
Ayrica, yapisal parametreleri tam olarak bilinmeyen az miktarda ikiz mikro
yapilar ile birlikte yine az miktarda 6rgii parametresi a = 3.6 A° olan fcc yapili y

faz1 gozlemlenmistir.

Eriyik egirme (melt-spinning) teknigi kullanilarak sentezlenen NiFeGa
ferromanyetik SMA yiiksek sicakliklarda diizenli bir L2; yapisina sahip oldugu
Liu ve digerleri tarafindan gozlemlenmistir (Liu ve dig. 2003). L2; yapisinin 6rgi
parametreleri a = b =c¢ =5.74A° ve a =B =y =90° olarak verilmektedir.
Alasimin 142 K sicakliginda kiibik austenitik yapidan bir 6n martensitik doniisiim
ile birlikte ortorombik bir martensit yapiya termo-elastik martensitik faz
dontigiimii sergilendigi belirlenmistir. Bu ortorombik yapinin orgii parametreleri
a =5.8565A% b =5.7336A% ¢ =54507A° ve a ==y =90° seklinde
belirlenmistir. NipFeGa alasiminin 430 K gibi nispeten yiiksek bir Curie
sicakligina, 73 Am?/kg degerinde bir manyetizasyona ve 0.6 T lik diisiik bir
doyum alanina sahip oldugu gozlemlenmistir. Tercihen yonlendirilen tanelerden

olusan dokulu alasim % 0.3’liik bir gerilme ile tamamen geri kazanilabilir iki-
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yonlii sekil hafiza etkisi gosterebilen bir termo-elastik martensitik faz doniisiimii

sergilemektedir (Liu ve dig. 2003).

Liu ve digerleri tarafindan gergeklestirilen diger bir denecysel c¢alisma, kendi
icinde tutarli LAPW yontemi ile Ni;FeGa Heusler alagiminin kiibik ve ortorombik
fazlarmin elektronik 6zellikleri teorik olarak arastirilarak desteklenmistir (Liu ve
dig. 2004). Bununla birlikte, farkli sicakliklarda manyetizasyonun manyetik
alanin bir fonksiyonu olarak ve manyetik doygunluk degisimi sicakligin bir
fonksiyonu olacak sekilde oOlgtimler gergeklestirilmistir. Kiibik ve ortorombik
yapilarin elektron durum yogunluklar1 karsilastirildiginda, kiibik yapmin Ni d
bandinin Fermi seviyesinin yakinlarindaki DOS’da gozlenen bir pik ile kiibik
yapinin ortorombik yapidan farklilastigt gézlemlenmistir. Bu faz doniisiimiiniin
bir Jahn-Teller mekanizmasindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Bu faz
doniisimii  ile Ni’in momenti artarken manyetizasyon dagilim1 yeniden
sekillenmistir. Sicakliga bagli anizotropik alan, martensitik doniisiimiin 125 ile

190 K arasinda gerceklestigini gostermektedir.

Perez ve arkadaslari tarafindan yapilan deneysel ¢alismada, Ni-Fe-Ga Heusler
alagimlarmin stokiyometrik yapisina yakin stokiyometrik olmayan tek kristal
NisisFe 5Gayy alasgimmin  fonon-dagilim  ozellikleri, sagilma ve manyetik
ozelliklerin sicakliga bagli degisimleri gdzlemlenmistir (Perez ve dig. 2009). L2;
ana fazina ait TA, enine modda [110] dogrultusu boyunca ¢ = 0.35 civarinda
belirgin sekilde enerjinin azalmasiyla goriiniir hale gelen dikkate deger bir fonon
yumusamasi belirlenmistir. Bu fonon yumusamasi sicaklik azaldik¢a daha belirgin
hale gelmektedir. Bragg sagilmalarinin gevresinde [££0] dogrultusu boyunca
gerceklestirilen yaygin notron sagilma oOlglimleri, MT sicakligina yaklastikca
yogunluklar1 artan ¢ = 0.33 ’de kiiglik piklerin varlifin1 ortaya ¢ikartmistir.
Elastik ve elastik olmayan sagilma deneylerinin her ikisi de gézlenen normal disi
durumlar Ni-Fe-Ga alasimlarinda bir 6n martensitik doniisim mekanizmasinin
varhigim1 gostermektedir. 6 T lik bir dis manyetik alanin yumusak fonon iizerine
etkisinin ihmal edilebilir degerde oldugu gosterilmistir. Ayrica, MT sicakligi, dis
manyetik alana bagl olarak ¢ok kiiciik bir oranda etkilenmektedir. Alasimin
anafazmin orgii sabitleri ve bulk modiiliisii sirasiyla a = 5.8565 A% ve B =

145.6 GPa seklinde Olgiilmiistiir. Bununla birlikte, fonon dagilim egrilerinin
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egiminden elastik sabitleri C;; = 163 + 17 GPa, C;; = 136.9 GPa, C;; = 86 t
5 GPa ve C' = 13 + 2 GPa seklinde belirlenmistir.

2.2  Simiilasyon ve Hesaplama Yontemleri

Simiilasyon, pek c¢ok bilim dalinda analitik olarak ¢6zliimii miimkiin
olmayan veya ¢ok zor olan problemlerin bilgisayarlar yardimi ile ¢6ziimleme
teknigidir. Bilgisayar teknolojisindeki gelismelere paralel olarak simiilasyon
yontemleri de zaman igerisinde ¢ok hizli gelismistir. Gelisen teknikler karmagsik
problemlerin veya deneysel olarak olusturulmasi ¢ok zor olan asir1 ortamlardaki
fiziksel olaylarin bilgisayar ortaminda kabul edilebilir hata paylar1 ile yeniden
olusturulmalarina ve ¢dziimlenmelerine imkan saglamistir. Kiigiik ve orta 6l¢ekli
problemlerin modellenmesi ve ¢6ziimii igin kullanilabilecek Basic, Fortran, C,
C++ ve Python vb. gibi bilgisayar derleyicileri, ¢ok daha karmasik ve sofistike
problemlerin ¢dziimlerini yapabilen VASP, GAUSSIAN, AMBER, CASTEP v.b.
gibi ticari paket programlar bu programlama dilleri kullanilarak gelistirilmistir.
Simiilasyon veya sayisal hesaplama yoOntemlerinin islevi asagidaki gibi

siralanabilir:

e Fiziksel etkilesimleri modelleyen matematiksel problemlerin ¢éziimii i¢in
uygun ve dogru sonug veren teknikler gelistirilmelidir.

e (Oziimi istenen problemi tanimlamak, formiile etmek ve ¢ozliim igin
kullanilacak en uygun yontemi se¢mek, analizi yapan arastirmacinin
kontroliindedir. Simiilasyonun basarisini biiylik oranda dogru yontemlerin
secimine baglidir.

e Problemin tanimlanmasi ve formiilizasyonu yapildiktan sonra, problemin
¢ozlimil ve hata analizi birlikte degerlendirilir. Kullanilacak yontem ona
gore secilmelidir.

e Niimerik hesaplama yoOntemi, istenilen hassasiyette ve belirli sayida
ardisik islemden (iterasyondan) sonra matematiksel probleme ¢o6ziim
getirebilir.

e (ok farkli tirde niimerik hesaplama yontemi olmakla birlikte, hepsinin

genel karakteristigi ¢ok sayida aritmetik hesaplama i¢cermeleridir.
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o Icerdikleri islemsel yiik, yenilemeli hesaplamalar ve zaman ihtiyaci
nedeni ile ¢ogu zaman giiclii bilgisayar ¢ézlimlerine ihtiya¢ duyarlar ve
bilgisayarlarin islem yapma kapasitelerinin gelismesinden cok biiylik

oranda etkilenmislerdir.

Sekil 2.11°de verildigi gibi, simiilasyon tekniklerini ¢alisilan fiziksel problemin
boyutlar1 ve etkilesim siirelerine goére siniflandirmak miimkiindiir. Ab-initio
hesaplama yontemleri ile nanometre (nm) boyutlarinda ve femtosaniye (fs)
zamaninda gerceklesen atomik boyuttaki etkilesimlerin  simiilasyonlari
yapilabilmektedir. Hesaplama boyutu ~10710— ~107® metre araligina ve
nanosaniye (ns) zamanina yiikseltildiginde ise simiilasyon olgegi yari deneysel
yontemler igerisine girmektedir. Bu yontemde siki-bag (Tight Binding Model,
TB) yaklasimi kullanilmaktadir. Siki-bag yontemi, katihal fiziginde izole edilmis
atomlarin bulundugu bir sistemde dalga fonksiyonlarinin siiper pozisyonuna
dayanan bir dalga seti yaklasimi kullanarak elektronik band yapilarinin
hesaplarini yapan bir yontemdir. Ab-initio ve yar1 deneysel simiilasyon teknikleri
kuantum mekanigi kapsamina giren yontemlerdir. Bu yontemler hakkinda ayrintilt

bilgi Tablo 2.2’de verilmektedir.

Siirekli Ortam

Zaman (S) A Yintemleri
10“ -
Atomistik Orta tlcekli Yontemler
(ms) 103 |- Simiilasvon Orgii Monte Carlo (LMC)
ra o Brownian Dinamigi (BD)
Yontemleri Disipatif Parcacik Dinamigi (DPD)
(us) 10¢ =
s L Yar: Deneysel
(ns) 10 Yontemler Monte Carlo (MC)
Molekiiler Dinamik (MD)
(ps) 1012 =
Alb Sila-bag Yéntemi (TB)
(fs) 1015 |- Yéntemler MNDO, INDOIS
'l L L L L 'l }
10-10 10° 10% 107 10 105 10+ Uzunluk(m)
(nm) {pm)

Sekil 2.11: Boyut ve zamana gore simiilasyon 6lgegi.
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Tablo 2.3°de verildigi gibi, atomistik simiilasyon yontemleri arasinda Monte
Carlo (MC) ve Molekiiler Dinamik (MD) en yaygin tekniklerdir. MC simiilasyon
tekniginde en dogru sonuglari elde etmek i¢in tekrarlanabilir rastgele 6rneklemeye
dayanan hesaplama algoritmalar1 kullanilmaktadir. MD hesaplama yontemlerinde
uygun niimerik yontemler kullanilarak sistemi olusturan her bir pargacik i¢in
klasik hareket denklemleri ¢6ziilmektedir. Bu teknigin basitligi ve basarisi, gergek
atomlar aras1 potansiyel ile parcacik sayisi ¢ok olan sistemlerin simiilasyonlarinin
yapilabilmesidir. Daha gercekgi potansiyeller gelistirilerek daha ¢ok atom
sayisindan olusan sistemlerin pek ¢ok fiziksel 6zellikleri arastirilabilir. Atomistik
simiilasyon yontemlerinin arastirma sahasma ~107° — ~10~7 m boyutunda,
~10712 — ~107% s siirede gerceklesen etkilesimler girmektedir. Orta olgekli
niimerik hesaplamalar ise Orgii Monte Carlo (LMC), Brownian Dinamigi (BD) ve
Disipatif Pargacik Dinamigi (DPD) modellerinden olusmaktadir. LMC niimerik
hesaplamalar, yaklasik olarak belirli hizlarda meydana gelen siireglerin zamana
gore degisimini simiile etmektedir. BD bir molekiiler simiilasyon teknigidir. Bu
teknikte, molekiillerin hareketlerinin zaman igerisindeki degisimi incelenebilir.
DPD niimerik hesaplamalarda basit veya karmasik sivilarin dinamik ve reolojik

Ozellikleri simile edilmektedir.

Son olarak, siirekli sayisal simiilasyonlar makro sistemlerin fiziksel ve mekanik
ozelliklerinin arastirildigi hesaplama olgegidir. Bu olgekte, ~10™* m ve daha
yiiksek boyutlar ile mikrosaniye(us) ve daha biiyiik siirelerde calisan sistemlerin

simiilasyonlar1 yapilabilmektedir.

Tablo 2.2 ve 2.3’de listelendigi gibi, kuantum veya klasik mekaniksel numerik
hesaplama tekniklerinin tarihi gelisimi incelendiginde; 1953 yilinda Metropolis N
parcaciktan olusan klasik bir problemin ¢oziimiinii Monte Carlo tekniklerini
kullanarak bilgisayar ortaminda gergeklestirmistir (Metropolis ve dig. 1953).
Zaman igerisinde gelisen MC tekni8i kullanilarak manyetik diizen, yapisal faz
doniistimii ve farkli kinetik enerji cesitleri vs. gibi fiziksel 6zellikleri daha iyi

tanimlamak miimkiin olmustur.

Metropolis’in ¢aligmalarindan hemen sonra ilk olarak MD simiilasyonlari

yapilmaya baslanmistir. (Alder ve Wainwright 1957; Wood ve Jacobsen 1957).
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Tablo 2.2: Kuantum mekaniksel hesaplama yontemleri (Allen ve Tildesley 1987,
Frenkel ve Smit 2002; Santiso ve Gubbins 2004; Leach 2001; Szabo

ve Ostlund 1996; Panagiotopoulos, 2000).

Yéntemler Amag/Anafikir

Hesaplanabilir
Ozellikler

Dezavantajlar

Niimerik olarak
Schrédinger
denklemini

¢Ozmek.

Ab-initio Yontemler
(Elektronik dlgek)

Herhangi bir deneysel
parametre
kullanmaksizin bir
sistemi tanimlayan
atomik pozisyonlar1 ve
fiziksel 6zellikleri
belirleme imkani
sunar.

Kiiciik sistemlerde
caligabilir (~10? tane
atom).

Bag kirinimi- olusumu
veya elektronik
yeniden olusum
mekanizmalari

hesaplanabilir (6rn:
kimyasal reaksiyonlar).

Sonuglarin keskinligini
artirmak i¢in bazi
imkanlar sunar.

Sadece ¢ok hizli
siire¢lerde ¢aligabilir
(~ 10 ps).

Genis c¢apli sistemler
i¢in kullaniglidur.

Denklemlerin
¢Oziilebilmesi i¢in
bazi yaklagimlara

ihtiya¢ duyulur
(LDA, GGA gibi).

Gegis yapilari ve
uyarilms sistemlerin
ozellikleri
hesaplanabilir.

Giglii bilgisayarlara
ihtiya¢ duyar.

Hassasiyetleri
yiiksektir.

Ab-initio
yontemlerinden gelen
denklemlerin
basitlestirilmis
cesitlerini kullanir.
Deneysel verilerden
elde edilmis

Yari Deneysel
Yontemler
(Elektronik dlgek)

parametreleri kullanir.

Bag kirinimi- olusumu
veya elektronik
yeniden olusum
mekanizmalari

hesaplanabilir (6rn:
kimyasal reaksiyonlar).

Ab-initio yontemleri
ile hesaplanabilen
sistemlerin daha
biiyiik ve
karmagiklarinin
fiziksel 6zelliklerini
hesaplayabilir (~103
tane atom).

Elde edilen sonuglarin
kalitesini
degerlendirmek
zordur.

Ab-initio hesaplarinin
yapildig1 zaman
araligindan daha uzun
zaman araliginda
ozellikleri
hesaplayabilir (~ 10
ns).

Deneysel verilere ve
biiyilik parametre
setlerine ihtiyag
duyar.
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Tablo 2.3: Klasik mekaniksel hesaplama yontemleri (Allen ve Tildesley 1987;
Frenkel ve Smit 2002; Santiso ve Gubbins 2004; Leach 2001; Szabo
ve Ostlund 1996; Panagiotopoulos, 2000).

Hesaplanabilir

Yontemler Amag/Anafikir Szellikler Dezavantajlar
Dinamik siirecler daha _Sonucf‘larm l.(a“tESI
sistemi temsil etmek
uzun zaman i¢in kullanilan kuvvet
Deneysel veya ab- i alaninim kalitesine
initio’dan tiiretilmis  incelenebilir (~ 10 us). baghdir
kuvvet alanlarim Karmasik sistemlen Etkiles] -
Atomistik kullanarak, esitlikleri LK sistemierin tlesimin
Simiilasyon tam olarak mikroskobik gergeklens t1g1v boqu Ve
. . et . yapilarinin zaman Olcegine gore
Yontemleri cozillebilmis yari- szelliklerini ek cok fiziksel
(Klasik atomistik klasik istatistiksel bolirlomek foin p 6Gze11i'in
dlcek) mekanik ile birlikte 0 O y
sistemlerin anilabilir (~10 hesa.planm?ls‘m('i.a
termodinamik 106 tane atom). yetersiz olabilir (drn:
dzellikleri belirlemek. Pek gok kimyasal
reaksiyon, protein
katlanmasi,
micellenme).
Karmagik sistemlerin Gene,l‘l I.kle nitel
. - apisal ozellikleri egll1m1§r .
Serbestlik derecelerini yl pl bilir (~10° tanimlanabilir, nicel
azaltmak ve/ veya &4 i%ga ilir (~ a sonuglar1 kestirmek
Orta Olgekli atom gru.pl.armm . tane atom). zor olabilir.
Yontemler etkilesimlerini daha iyi
tanimlamak i¢in etkin Klasik yontemler ile Pek ¢ok durumda,
potansiyellerden hesaplanamaz zaman  kullanilan yaklagimlar
yararlanmak. 6lgeginde dinamik fiziksel sonuglarin
stiregler hesaplanabilir yorumlanmasini
(~9). sinirlayabilir.
Durum denklemlerine
daha alt 6lgekli
yontemlerden veya
deneylerden elde
edilmis parametrelerin
. e girilmesi gerekebilir
Sistem stirekli bir Herhangi bir (6rn: viskozite,

Siirekli Ortam
Yontemleri

ortam gibi
distintilerek, sistemi
temsil eden denge
denklemleri niimerik
olarak ¢6zmek.

makroskobik sistemin
dinamik siiregleri
uzun zaman Ol¢eginde
¢ozilebilinir.

difiizyon katsayisi
gibi) Bu
parametrelerin hesabi
her zaman kolay
olmayabilir.

Elde edilen sonuglarin
elektronik veya
molekiiler seviyedeki
ozellikleri agiklamast
miimkiin degildir.

Yar1 deneysel potansiyeller ile kullanildigi zaman MD yontemleri malzemelerin

fiziksel

ozelliklerini daha etkili bir sekilde hesaplayabilmektedir.
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tekniklerinden sonra gelistirilen gomiilii atom yontemi (Embedded Atom Model,
EAM) ile 1.000.000 atomdan olusan sistemlerin faz donilisiim mekanizmalari
oldukca gercekei bir sekilde arastirilabilinmistir (Kadau ve dig. 2002). Son
zamanlarda modern katihal fiziginde yeni elektronik yap1 hesaplama yontemleri
gelistirilmistir. Bu yontemlerden en fazla dikkati ¢eken ab-initio hesaplama
teknigidir. Latince de ab-initio terimi ab kelimesi (—den) ile initium (baslangic)
kelimesinin birlestirilmesinden olusturulmus olup “baslangigdan” anlamina
gelmektedir. Literatiirde, ab-initio hesaplama yontemi, baslangigdan teorik
yontemler (from the beginning) veya ilk prensipler yontemi (first principles)
seklinde isimlendirilen hesaplama yontemleri mevcuttur. Bu ii¢ yontem farkli
isimlere sahip olsalar da ayni niimerik hesaplama teknikleridir. Ab-initio
hesaplama yonteminde, deneysel herhangi bir parametre kullanilmaksizin,
baslangi¢ prensiplerinden bir sistemin fiziksel 6zellikleri hesaplanabilmektedir.
Kuantum mekaniginin kullanildigi bu hesaplar olduk¢a hassastir. Fakat,
hesaplanabilir sistemlerin boyutu is yiikiiniin fazlaligi nedeniyle 100 atom

civarindadir.

Bu teknikler, niimerik hesaplama teknikleri oldugu i¢in hesaplamalarda gesitli
yaklagimlar da kullanilmaktadir. Hartree-Fock (HF) ve DFT bazli yontemler,
hemen hemen mevcut tiim elektronik yapi1 hesaplama yontemlerinin temelini

olusturmaktadir.

Tez caligmasindaki hesaplamalar, VASP (Vienna ab-initio Simulation Package)
simiilasyon paketi kullanilarak yapilmistir. VASP simiilasyon paketi, DFT bazl
ab-initio hesaplama tekniklerini kullanarak, elektronik yapi hesaplar1 veya
kuantum mekaniksel molekiiler dinamik (QMD) ile atomik Ol¢ekte malzeme
modelleyen bir simiilasyon programidir (Kresse ve Furthmiiller 1996; Kresse ve
Joubert 1999). VASP, c¢ok cisimli sistemleri temsil eden Scrédinger
denklemlerinin yaklasik ¢6ziimlerini, DFT ile Kohn-Sham esitliklerini veya HF
ile Roothaan esitliklerini ¢ézerek elde etmeyi amaglamaktadir (Sholl ve Steckel
2009). Programda bulunan Hibrit fonksiyoneller HF yaklasimi ve DFT’sinin bir
karisimidir. Dahasi, Green’s fonksiyonu yontemleri ve ¢ok cisim pertiirbasyon

teorisi de program igerisine yerlestirilmistir (Hedin 1965). Diizlem dalga baz
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setleri ile elektronik yiik yogunlugu, yerel potansiyel ve tek elektron yoriinge
etkilesimleri gozoniinde bulundurulmustur. Elektronlar ve iyonlar arasindaki
etkilesimler norm-koruyucu veya ultrasoft pseudopotansiyel veya izdiigiimsel
genigletilmis dalga yontemi kullanilarak tanimlanmaktadir. Elektronik taban
durum enerjisini belirlemek i¢in, iteratif (RMM-DIIS) veya smirlandiriimig
Davidson algoritmalari ile verimli bir sekilde yenilenebilir matris denklemlerinin
kosegenlestirilmesi tekniklerini kullanmaktadir. VASP simiilasyon programi

hakkinda daha ayrintili bilgi i¢in (VASP site 2003) referansi incelenebilir.

2.2.1 Cok Cisim Problemi

Kuantum mekaniginin  gelistirilmesi ve tekrarlanan gozlemlerle
dogrulugunun ispatlanmasi, yirminci ylzyilin en etkileyici bilimsel
gelismelerindendir. Kuantum mekanigi, malzemeleri olusturan atomlarin
Ozelliklerini incelemektedir. Bir malzemenin fiziksel 6zelliklerini incelemek icin
o malzemeyi olusturan iyi tanimlanmis bir atom toplulugunu, bir molekiilii veya
mineralin kristal yapisini tanimlayan atomlar1 gézoniinde bulundurabiliriz. Bu
atomlar hakkinda bilinmesi gereken en temel bilgi enerjilerinin nasil degistigidir.
Bir atomun nerede oldugunu tanimlamak i¢in, ¢ekirdegin ve elektronlarin nerede
oldugunu tanimlamamiz gerekir. Atomlar incelendiginde ortaya ¢ikan en 6nemli
gbzlem, atomik cekirdeklerin elektronlardan ¢ok daha agir olmasidir. Bir atomun
cekirdegi elektronundan yaklasik olarak 1800 kat daha agirdir. Bu durum,
elektronlarin ¢evresel degisimlere ¢ekirdeklerden daha hizli cevap verebilecekleri
anlamina gelmektedir. Boylece, elektronlara gore ¢ok diisiik hizlarda hareket eden
cekirdeklerin hareketsiz oldugu ve ¢ekirdegin kinetik enerjisinin sifir oldugu
kabul edilir. Bu kabule Born-Oppenheimer yaklasimi denir. Atomik ¢ekirdeklerin
sabit konumlar1 i¢in elektron hareketini tanimlayan denklemlerin c¢oziilmesi
problemin ilk kismini olustururken, bir ¢ekirdek toplulugu alani iginde hareket
eden elektron toplulugu icin elektronlarin en diisiik enerjiye karsilik gelen
konfigiirasyonlarini veya durumlarini elde etmek de problemin diger kismidir. En
diisiikk enerjili durum elektronlarin taban durumu olarak bilinir. Bir sistemin,
R4, .....Ry konumlarinda N-tane c¢ekirdege sahip oldugu diisiiniiliirse, taban

durum enerjisi ¢ekirdek konumlarimin bir fonksiyonu olarak ifade edilebilinir:
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E(R4,.....Ry). Bu enerji atomlarin adyabatik potansiyel enerji yiizeyi olarak
tanimlanmaktadir. Bu potansiyel enerji yiizeyi hesaplandiginda, atomlar iizerinden

malzemenin enerjisinin degisimi problemi ¢6ziilmiis demektir (Sholl ve Steckel

2009).

Elektronlar ve c¢ekirdekten olugan bir sistemin spin katkilarimin gézardi edildigi

zamandan bagimsiz relativistik olmayan Schrodinger denklemi,
H\LP(T'l,TZ,....T‘N,) = ELP(T‘l,T‘Z,....TN) (21)

seklinde ifade edilmektedir (Harrison 2007). Burada, # Hamiltonyen operatorii ve
Y dalga fonksiyonu (2.1) denkleminin ¢dziim seti veya Ozdurumlaridir. Bu
¢oziimlerin her biri, ¥,, dalga fonksiyonlarin1 ve E, enerjilerini vermektedir.
Hamiltonyenin basit bir forma sahip oldugu ve Schrodinger denkleminin tam
olarak c¢oziilebildigi, bir kutu igindeki parcacik veya harmonik salinict gibi
problemler vardir. Fakat, ¢ok sayida elektronun ¢ok sayida cekirdek ile etkilestigi

durumlarda Schrodinger denkleminin tam formu,

N

_ zvz ZV Z,e
T 2m, 2M, ! Ir — R,
Z,Z]e
(2.2)
Zz|ﬂ—r1| Z|R1 Ry|

1£] I+]

seklinde verilmektedir. Burada m, ve M; elektron ve c¢ekirdegin kiitlesi, r; ve R;
elektron ve ¢ekirdegin koordinatlari, e ve Z; elektronun ve ¢ekirdegin yiikii olarak
verilmektedir. Denklem (2.2)’de verilen birinci ve ikinci terim sirasiyla
elektronun ve cgekirdegin kinetik enerjisidir. Ugiincii terim, elektronlar ve ¢ekirdek
arasindaki ¢ekici Coulomb etkilesmesini, dordiincii terim, elektronlar arasi itici

Coulomb etkilesmesini tanimlamaktadir. Son terim ise, ¢ekirdek — ¢ekirdek
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etkilesmesini ifade etmektedir. Schrodinger denkleminin ¢oziimii, N-tane
elektronun her birinin uzaysal koordinatlarinin bir fonksiyonu olan ¥ =
Y(ry, 1y, ...7y) dalga fonksiyonudur. E elektronlarin taban-durum enerjisidir.
Dalga fonksiyonu W, N-tane elektronun koordinatlarmin her birinin bir
fonksiyonu olmasina ragmen, bireysel elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bir
carpimi seklinde de yazilabilmektedir. Bu ifade, ¥ = ¥;(r)¥,(r), ... Py (1)
seklinde verilen Hartree carpimdir. Ornegin, sadece bir CO, molekiiliiniin
davranigin1 tanimlayan tam dalga fonksiyonu 66 boyutlu (22 elektronun her biri
icin 3 koordinat boyutu) bir fonksiyon olacaktir. Bu durumda, W¥;(r) bireysel
elektron dalga fonksiyonunun, es-zamanli olarak diger biitiin elektronlarla iliskili
bireysel elektron dalga fonksiyonlariyla olan etkilesimleri hesaplanmalidir. Diger
bir deyisle, Schrodinger denklemi aslinda ¢ok cisim problemidir (Sholl ve Steckel
2009).

2.2.2 Born-Oppenheimer Yaklasim

Born-Oppenheimer yaklasimi, ¢ok cisim probleminin ¢oziimii igin

Onerilen ilk yaklasgimdir. Bu yaklasimda, elektronun kiitlesinin c¢ekirdegin
kiitlesine gore ¢ok kiigiik (% = 1836,1) oldugu gbézoniinde bulundurulmaktadir.

Bu nedenle, ¢ekirdegin hizi elektronlarin hizindan c¢ok kiiciik olacagindan,
cekirdegin hareketi neredeyse sabit olarak diisliniilmektedir. Bu yaklagima gore,
Denklem (2.2)’deki ikinci terim olan ¢ekirdegin kinetik enerjisi ihmal edilebilir.
Son terimdeki, ¢ekirdekler arasindaki itici Coulomb etkilesmesi ise sabit bir deger

olarak kabul edilebilir (Harrison 2007). Boylece, Denklem (2.2) sadelestirilerek,

H= h22v2+1z e’ +7, (2.3)

i#j

sekline doniismektedir. Burada, birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci

terim elektronlar arasi itici etkilesmeyi tanimlamaktadir. les terimi ise
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(2.4)

seklinde elektron-¢ekirdek ve ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesmelerini ifade etmektedir.
Bu denklem igerisindeki r; ve R, sirastyla elektronun ve ¢ekirdegin konumu, Z,
cekirdegin yiikiinii vermektedir. Denklem (2.3), sabit cekirdeklerin alaninda
hareket eden elektronlar1 temsil etmektedir. Born—Oppenheimer yaklasimi,
elektron-gekirdek hareketlerinin birbirinden bagimsiz diisiiniilemedigi sistemlerde

gecersizdir.

2.2.3 Hartree-Fock Yaklasimi

Spin, klasik mekanikte yer almayan kuantum mekaniksel bir 6zelliktir. Bir
elektron spin-asagi veya spin-yukari olacak sekilde iki farkli spine sahip
olabilmektedir. Bir elektronun durumunu tam olarak veren bir tanim, hem konum
hem de spini icermek zorundadir. Elektronlarin birbirleriyle etkilesmedigi kabul
edilirse, Denklem (2.3) sadece h;, i. elektronun kinetik ve potansiyel enerjisini

tanimlayacak sekilde, bir toplam ifadesine doniismektedir:

A=-h . (2.5)

N
i=1

Bu Hamiltonyen baz alinarak, Schrodinger denklemi sadece tek elektron igin

tekrar yazilip ¢o6ziildiigiinde elde edilen ¢oziimler,

hy =Eyx (2.6)
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denklemini saglamalidir. Bu denklem i¢in tanimlanan ozfonksiyonlara spin
yoriingeleri veya spin orbitalleri denilmektedir. Her bir tek elektron denklemi igin
¢ok sayida 6zfonksiyon vardir. Bu nedenle x;(x;) G = 1,2, ...... N) seklinde bir
spin orbital seti tanimlamaktadir. Burada x;, i. elektronun konumunu ve spinini
tammlayan koordinat vektoriidiir.  Bu spin orbitalinin enerjisi de E; ile
gosterilmektedir. Spin orbitalleri; j = 1 yoriingesi en diisiik enerjili, j = 2
yoriingesi ise bir sonraki daha yiiksek enerjili yoOriinge seklinde
smiflandirilmaktadir. Buradan yola cikildiginda, toplam H Hamiltonyeninin

ozfonksiyonlar tek elektron spin orbitallerinin ¢carpimina esit olacaktir:

W(xq, o xy) = Xj, (x1))(j2 (x2) ---XjN(xN) : (2.7)

Benzer sekilde, bu dalga fonksiyonunun enerjisi spin orbital enerjilerinin

toplamina esit olacaktir:

Hartree yaklasimi  dalga fonksiyonlart i¢in  biitiin  6nemli  kriterleri
saglamamaktadir. Elektronlar fermiyon olduklari i¢in, iki elektron birbirleriyle yer
degistirdiginde dalga fonksiyonunun isaret degistirmesi gerekmektedir. Bu anti-
simetri prensibi olarak bilinir. Bu ciddi eksikligi ortadan kaldirmak ve dalga
fonksiyonunu daha dogru tamimlamak igin Slater determinanti kullanilabilir.
Slater determinantinda, N-elektron dalga fonksiyonu, anti-simetri kuralini
saglayacak sekilde tek elektron dalga fonksiyonlarinin birlestirilmesiyle
olusturulmaktadir. Kolay anlasilmasi acisindan iki elektron i¢in Slater

determinanti,

R IEARPICS
LP(xl,xz)—\/idet Xie(x1)  x(xz)
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1
= 510G er) = G 0e2)] (2.9)

seklinde verilmektedir (Sholl ve Steckel 2009). (1/+/2) katsayisi1 normalizasyon
sabitidir. Bu ifade elektron degis-tokusunun fiziksel tanimin1 vermektedir. Iki
elektron yer degistirilirse isaret degismektedir. Bununla birlikte, elektronlar
arasinda ayrim yapmayan bu ifade, iki elektron ayn1 konuma sahipse veya tek
elektron dalga fonksiyonlarindan iki tanesi ayni ise sonug¢ sifir olacaktir. Bu
durum Slater determinantinin Pauli disarlama ilkesini de sagladigini
gostermektedir. Slater determinanti N elektronlu bir sisteme genellestirildiginde,
NxN boyutlu bir matrisin determinanti elde edilmektedir. Schrodinger denklemini
cozmek icin Slater determinantini kullandigimizda, degis-tokusu goz Oniine
aldigimiz1 garanti etmis oluyoruz. Fakat, bahsedilen degis-tokus bir elektron

korelasyonu degildir. HF hesabinda, her bir elektron i¢in Schrodinger denklemi,

2

2m,

V2 4+ V() + V() | 4, = Bz () (2.10)

sekline donismektedir. Burada, V(r) terimi dis potansiyel, Vy(r) terimi ise

Hartree potansiyelidir:

p(r) .,

Vy(r) = ezjmd r. (2.11)

Burada p(r") , r konumuna yerlesen referans elektronun disinda kalan
elektronlarin yogunlugudur. (2.11) Denklemi, bir elektronun diger elektronlarin
etkisini, uzayda elektronlar birbirine yaklastikca meydana gelen anlhik itici
kuvvetler seklinde algilamak yerine, yanlizca ortalama bir itici kuvvet seklinde

algiladig1 anlamina gelmektedir. HF yaklasimi, tam dalga fonksiyonunun tek
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Slater determinanti kullanilarak elde edilebilecegini varsaymaktadir. Bu ifadeye

gore, tek elektron denkleminin N tane en diisiik spin orbitalleri bulunur; y; (x),

j=12,..,N ve toplam dalga fonksiyonu bu spin orbitallerinin Slater
determinant1 araciligiyla yapilandirilir. Tek elektron denklemini gercekten
¢ozmek icin bilgisayar ortaminda keyfi siirekli bir fonksiyon tarif edilemedigi
icin, bunun yerine gercek spin orbitallerine yaklasmak amaciyla birbirine
eklenebilen sonlu bir fonksiyon setiyle spin orbitalleri tanimlabilir. Sonlu
fonksiyon seti  ¢;(x), P, (x), ..., px(x) seklinde yazilirsa, spin orbitalleri

asagidaki gibi tanimlanir:

K

10D = i) (212)

i=1

HF hesabinda mevcut olan biitliin spin orbitallerini tam olarak tanimlamak icin

sadece agilim katsayilarinin  bulunmasi yeterlidir: a;; (i = 1,2,..,Kve j =

1,2,..,N) . Burada, ¢;(x),¢p,(x),..,¢x(x) fonksiyonlarna baz seti
denilmektedir. Daha biiyiikk baz seti kullanmak ( K degerinin artirilmast)
hesaplamalarin dogrulugunu artirmakla beraber, ¢6ziimii bulmak i¢in gerekli olan
cabay1 da artiracaktir. HF yontemi elektron degis-tokusunun tam bir tarifini verir.
Bu ifade, HF hesaplarindan elde edilen dalga fonksiyonlarinin, tam Schrodinger
denkleminin ger¢ek ¢6ziimleri olarak, iki veya daha fazla elektronun koordinat
degistirildiginde tamamen ayni1 6zelliklere sahip oldugu anlamina gelir. Sonsuz
biiyiikliikte bir baz seti ile HF hesaplamalar1 yapilirsa, N tane elektronun
hesaplanacak enerjisi Hartree-Fock limiti olarak bilinir. HF yontemi elektronlarin
diger  elektronlardan nasil  etkilendigini tam dogru  bir  sekilde
tanimlayamadigindan, bu enerji gercek elektron dalga fonksiyonunun olusturdugu
enerji ile ayni degildir. Kisaca, HF yontemi elektron korelasyonlarinin iistesinden
gelemez. Elektron korelasyonunun tam bir ifadesini bulmak, en basit sistemlerde
bile son derece zordur. Elektron korelasyon enerjisi, Hartree-Fock limiti ve gercek
(rolativistik olmayan) taban durum enerjisi arasindaki farktir. Bu korelasyon

enerjisi, cogunlukla, elektronlar daha diisiik enerjili orbitallerden daha yliksek
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enerjili orbitallere uyarildiklarinda veya gegis yaptiklarinda s6z konusu olan bazi
konfigiirasyonlarin dalga fonksiyonu ic¢ine eklenmesi olarak da tanimlanmaktadir
(Sholl ve Steckel 2009). Elektron korelasyon etkileri géz ardi edildiginde sistemin
davraniginin tam olarak belirlendigi kesin olarak sdylenemez. Bir sistemin fiziksel
ozelliklerini belirlemek i¢in sistemi tanimlayan Schrédinger denkleminin belirli
bir koordinat seti icin ¢Oziimleri olan dalga fonksiyonlarinin dogrudan
gozlenemedigi aciktir. Prensipte, Olglilen nicelik N tane elektronun belirli bir
koordinat setinde (7y7 ...,7y) bulunma olasiligidir. Bu olasiligin  degeri
W (ryry, o, n)WP (o1, ..., 7y) seklinde verilmektedir. Bununla birlikte ikinci
onemli bir nokta, deneylerde malzeme i¢indeki elektrona, kolayca 1. elektron, 2.
elektron gibi etiketler verilemez. Bu durum, gercekte N tane elektron setinin
herhangi bir sirada 711, ...,7y koordinatlarina sahip olma olasiligi anlamina
gelmektedir. Bu olasilik, uzayin belirli bir noktasindaki elektron yogunlugu p(r)
ile yakindan iliskilidir. Bu elektron yogunlugu bireysel -elektron dalga

fonksiyonlar1 cinsinden,

N
p(r) =2 ) W (W) (2.13)
i=1

seklinde yazilabilmektedir. Burada toplam, elektronlar tarafindan isgal edilen
biitiin bireysel elektronlar {izerinden alinmaktadir. W;(r) terimi, bireysel elektron
dalga fonksiyonu i¢indeki bir elektronun r konumuna yerlesme olasiligidir. 2
carpani ise spin katkilarini ifade etmektedir. Pauli digarlama ilkesine gore, her bir
bireysel elektron dalga fonksiyonu, farkli spine sahip iki farkli elektron tarafindan
isgal edilebilir. Sonug olarak, yalnizca li¢ koordinatin bir fonksiyonu olan p(r)
elektron yogunlugu, fiziksel olarak gozlenebilen bir niceliktir ve 3N tane
koordinatin fonksiyonu olan dalga fonksiyonlar1 ¢ézlimlerinin bize sagladig: tiim

bilgileri de icermektedir.
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2.2.4 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Bir malzemeyi olusturan atomlarin ¢ekirdekleri ve elektronlar1 arasindaki
etkilesimleri kuantum mekaniksel olarak tanimlamaya dayanan bilgisayar
simiilasyonlari, malzeme biliminde son 10 yil igerisinde ¢ok biiylik gelismelere
imkan vermistir. Simiilasyonlar, malzemelerin 6zelliklerinin hem temel diizeyde
daha iyi anlagilmasi hem de gelecegin teknolojileri i¢in daha verimli bir sekilde
dizayn edilebilmelerini saglamistir. Bu niimerik tekniklerde, Schrondinger
denklemi ¢oziilerek sistemin davranisinin  belirlenebilmesi enerjilerin - ve
kuvvetlerin hesaplanabilmesi i¢in giris bilgisi olarak sadece bir sistemi olusturan
atomlarin atom numaralar1 gereklidir. Bilgisayar ortaminda numerik olarak c¢ok
cisim problemlerinin (Schrodinger denkleminin) ¢dziimlerinin arastirilmasi, 1964
yilinda Walter Kohn ve c¢alisma arkadaglarinin sadece ii¢ koordinatin fonksiyonu
olan elektron yogunluguna dayanan Yogunluk Fonksiyonel Teorisini
gelistirmeleri ile gergeklik kazanmistir (Hohenberg ve Kohn 1964). DFT
yonteminde, elektron-elektron etkilesimlerinin  tanimlanmasi en Onemli
problemdir. DFT, etkilesimli elektron sistemi ile ilgilenen oldukga verimli bir
metoddur. Etkili tek pargacik potansiyeli icerisindeki elektron-elektron
etkilesimlerinin karmasikligini, Kohn ve Sham denklemleri ve degis-tokus
korelasyon fonksiyonelleri ile belirlemektedir. Bu fonksiyoneller, bir elektronun
diger elektronlarla olan etkilesimlerinden kaynaklanan karmasik kinetik enerjileri
tanimlamaktadir. Schrédinger denkleminin tam formu i¢in gerekli degis-tokus
korelasyon fonksiyonelinin kesin formu bilinmemekle birlikte, yaklagik
fonksiyoneller pek ¢ok malzemenin fiziksel 6zelliklerinin tanimlanmasinda son
derece basarilidir. Gelistirilen etkili algoritmalar ile Kohn ve Sham denklemleri
daha dogru bir sekilde c¢oziilerek, DFT yoOnteminin basarisi artirilmistir. Bu
teorinin gelismesi, fizik, kimya, malzeme bilimi, ylizey bilimi, nano teknoloji,
yerylizii bilimleri ve molekiiler biyoloji alanlarinda yeni kapilarin agilmasina
imkan saglamistir. Bununla birlikte, bu yontem sadece bilimsel c¢alismalarda

degil, endiistriyel kullanim alanlarinda da kullanilmaktadir (Hafner ve dig. 2006).
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2.2.4.1 Hohenberg-Kohn Teoremleri

DFT yontemi Kohn ve Hohenberg tarafindan ispatlanmis olan iki temel
matematiksel teorem ve 1960’larin ortalarinda iirettikleri bir dizi denklem tizerine

inga edilmistir (Hohenberg ve Kohn 1964).

22411 Teoreml

Ilk defa, Hohenberg ve Kohn bir sistemi daha iyi tanimlayabilmek icin,
potansiyel veya dalga fonksiyonlar1 yerine elektron yogunlugunun
kullanilabilecegini &ne siirmiislerdir (Hohenberg ve Kohn 1964). Ispatlanan ilk

teorem asagidaki gibi ifade edilmektedir:

“Bir kuantum mekaniksel sistem kararli durumda ise, sistemin her bir
gozlenebiliri, taban-durum yogunlugundan hesaplanabilir. Bir baska ifade ile,
kuantum mekaniksel bir sistemin her bir gozlenebiliri, taban-durum

yvogunlugunun tek bir fonksiyoneli olarak yazilabilir.

Bu teorem, taban-durum dalga fonksiyonu ve taban-durum elektron yogunlugu
arasinda bire-bir haritalama oldugunu ifade etmektedir. Bu sonucun 6nemini
kavramak i¢in Oncelikle fonksiyonel kavrami tanimlanmalidir. Fonksiyonel
kavrami, fonksiyon kavramiyla yakindan iligkilidir. Bir fonksiyon, degiskenlerin
degerini alir ve bu degiskenlerden tek bir sayr iretir. Fonksiyonel ise, bir
fonksiyonu alarak bu fonksiyondan tek bir sayi iiretir. Bu tanimlama, taban durum
enerjisi E’nin p(r) elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli (E[p(r)]) seklinde
yazilabilecegini ifade etmektedir. Birinci Hohenberg ve Kohn teoremi,
Schrodinger denklemini ¢ézmek icin kullanilabilecek bir elektron yogunlugu
fonksiyonelinin mevcut oldugunu sdylemekle birlikte, bu fonksiyonelin formu

hakkinda bir bilgi vermemektedir (Sholl ve Steckel 2009).

2.24.1.2 Teorem?2

Ikinci Hohenberg ve Kohn teoremi elektron yogunlugu fonksiyonelinin

onemli bir 6zelligini tanimlamaktadir:
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“Eger, bir p(r) = 0 yogunlugu, bir sistemi olusturan elektron sayisini dogru
olarak temsil edebiliyorsa [ p(r)dr = N, bu yogunluk kullanilarak hesaplanan

toplam enerji, taban durumu enerjisinden daha az olamaz: E, < E[p].”
Bir bagka sekilde ikinci teorem,

“Toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron yogunlugu, Schrodinger

denkleminin tam ¢oziimiine karsilik gelen dogru elektron yogunlugudur. ”

seklinde ifade edilebilmektedir. Eger dogru fonksiyonel formu bulunabilirse,
fonksiyonelden elde edilen enerjiyi minimize edene kadar elektron yogunlugu
degistirilebilinir. Boylece, taban durum yogunlugu sadece yogunluk iceren
varyasyonel metodlar kullanilarak hesaplanabilir. Bu durumda, bir sistemin taban

durum enerjisi seklinde verilir (Hohenberg ve Kohn 1964):

(P|H|W) = E[p] = E, . (2.14)

Hohenberg ve Kohn teoremi ile tanimlanan fonksiyoneli yazmanin yararl bir
yolu, W;(r) tek elektron dalga fonksiyonlarini kullanmaktir. Ciinkii bu
fonksiyonlar elektron yogunlugunu toplu bir sekilde tanimlamaktadirlar. Bu
durumda enerji fonksiyoneli basit analitik formda yazilabilen Ej;inen[{¥;}] Ve

diger enerjileri igeren iki terimden olugmaktadir:

E[{¥}] = Epitinen[{¥i}] + Exc[{¥:}] . (2.15)

Ik terim olan Epjjinen [{W;}] enerjisi dort katkidan ileri gelmektedir:

Epitinen [{Lpl}] = - m

N
hz
ZJ‘Pi*VZ‘Pid3r+fV(r)p(r)d3r
€i=1

e? (1 p(p(r) ,
+7ffmd3rd3r +Eiyon . (216)
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Burada, ilk terim elektronlarin kinetik enerjilerini, ikinci terim elektronlar ve
cekirdek arasindaki Coulomb etkilesmelerini, liclincii terim elektron ¢iftleri
arasindaki Coulomb etkilesmelerini ve son terim de ¢ekirdek ciftleri arasindaki
Coulomb etkilesmelerini temsil etmektedir. Toplam enerji fonksiyonelindeki diger
terim olan Ex.[{W¥;}] enerjisi, degis-tokus korelasyon fonksiyonelidir. Bu terim
bilinen terimlerin igermedigi diger biitiin kuantum mekaniksel etkilesmeleri

kapsamaktadir (Sholl ve Steckel 2009).

2.2.4.2 Kohn-Sham Yaklasimi

Degis-tokus korelasyon enerjisinin tam formunu bazi kullanigh yollarla
ifade edebildigimizi varsayalim. Bu durumda, toplam enerji fonksiyonelinin
minimum enerji ¢oziimlerini elde etmek, Schrodinger denklemini analitik olarak
¢ozmekten daha kolaydir. Kohn ve Sham, her biri sadece tek elektron igeren
denklemlerin bir araya gelmesiyle olusan denklem setinin ¢oziimii ile dogru
elektron yogunlugunun elde edilebilecegini gostermislerdir. Kohn ve Sham

denklemleri, Schrodinger denklemine benzer sekilde agagidaki denklem ile verilir:

2

VZ+ V(@) + V() + VM|V () = ¥,(r) . (2.17)

e

Bu denklem sekil itibariyle (2.1) ve (2.2) denklemlerine benzemekle birlikte
onemli bir fark vardir. Denklem (2.2) igerisindeki toplama ifadeleri Kohn ve
Sham denklemlerinde bulunmamaktadir. Bunun nedeni, Kohn ve Sham
denklemlerinin ¢oziimleri sadece ili¢ uzaysal koordinata bagli olan tek elektron
dalga fonksiyonlarindan (W;(r)) olusmasidir. Kohn ve Sham denkleminin V (r)
potansiyel bileseni, Denklem (2.16) ’da bulunan elektron ve ¢ekirdekler
arasindaki etkilesmeyi tanimlamaktadir. Vi, () terimi ise Hatree potansiyelidir. Bu
potansiyel, Kohn ve Sham denklemlerinde diisiiniilen elektron ve problemdeki

biitiin elektronlar tarafindan tanimlanan toplam elektron yogunlugu arasindaki

42



Coulomb itmesini igermektedir. Kohn ve Sham denkleminde ele alinan elektron
ayni zamanda toplam elektron yogunlugunun da bir parg¢asi oldugundan, Hartree
potansiyeli, kendisiyle-etkilesme hatas1 olarak isimlendirilen bir etki igermektedir.
Boylece Vy(r) ’nin bir kismi, elektron ve kendisi arasinda bir Coulomb
etkilesmesini barindirmaktadir. Bu kendisiyle-etkilesme hatasi fiziksel degildir ve
diizeltmesi, Denklem (2.17)’deki Vyc(r) potansiyeli icerisinde yapilmaktadir.
Vxc (1), tek elektron denklemlerinde bulunan degis-tokus ve korelasyon katkilarini
tanimlar. Bi¢imsel olarak degis-tokus korelasyon enerjisinin fonksiyonel tiirevi

seklinde tanimlanabilir:

SExc(r)

Vyc(r) = o)

(2.18)

Bir fonksiyonel tlirevin matematiksel tanimi, bir fonksiyonun tiirev tanimindan
cok daha karmagiktir, ancak kavramsal olarak siradan bir tiirev gibi diisiiniilebilir.
Aradaki farki belirtmek amaciyla tiirev operatorii d yerine § kullanilmistir (Sholl
ve Steckel 2009).

Kohn ve Sham denklemlerini ¢c6zmek i¢in Hartree potansiyelinin tanimlanmasi ve
elektron yogunlugunun belirlenmesi gerekmektedir. Elektron yogunlugunu
bulabilmek i¢in de tek elektron dalga fonksiyonlari hesaplanmalidir. Sonugta,

Kohn ve Sham denklemleri ¢oziilmelidir.

Bu dongii i¢inde, dogru elektron yogunlugunun elde edilmesi Sekil 2.12’de

verilen iteratif algoritma ile temsil edilmis ve asamalar asagida 6zetlenmistir.

e Bagslangic bir deneme p(r) elektron yogunlugu tanimlanir.

e Deneme elektron yogunlugu kullanilarak tanimlanan Vgg(r) Kohn ve

Sham potansiyeli hesaplanir.

e Vks(r) potansiyeli kullanilarak Kohn ve Sham denklemleri ¢oziiliir.
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e Kohn ve Sham denklemlerinin ¢6ziilmesi ile elde edilen tek elektron dalga

fonksiyonlarini kullanarak elektron yogunlugu hesaplanir:

prs(r) = 2 XN W (r)¥;(r).

e Dordiincii adimda hesaplanan pgg(r) elektron yogunlugu, Kohn ve Sham
denklemlerini ¢ozmek igin kullanilan ilk adim p(r) elektron yogunlugu ile
karsilagtirilir. Eger her iki yogunlukdan elde edilen enerjiler arasindaki
fark 107*eV/atom degerinden daha biiyiik ise, deneme elektron
yogunlugu pgs(r) elektron yogunluguna giincellenerek dongii ikinci
adimdan tekrar baglatilir. Enerji Kriteri saglandiginda pgg(r) elektron
yogunlugu taban durum elektron yogunlugu olarak kabul edilip, sistemin
toplam enerjisi hesaplanabilir.

2.2.4.3 Degis-tokus Korelasyon Fonksiyoneli

Sistemi tanimlayan Schrddinger denkleminin taban durum enerjisini
bulmak icin ¢ok cisim probleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Kohn, Hohenberg
ve Sham tarafindan yapilan yaklasimlar (Hohenberg ve Kohn 1964; Kohn ve
Sham 1965), aranan taban durumu enerji fonksiyonelinin enerjisini minimize
edilerek bulunabilecegini ve bunun da tek parcacik denklem setinin ¢ézlimiinden
gectigini gostermektedir. Diger taraftan, bu yaklagimda kritik bir zorluk vardir:
Kohn ve Sham denklemlerini ¢6zebilmek i¢in degis-tokus korelasyon
fonksiyonelinin, Exc[{¥;}], belirlenmesi zorunludur. Degis-tokus korelasyon
fonksiyonelinin tahmin edilmesi olduk¢a zor olmasina ragmen, Denklem
(2.16)’da verildigi gibi en azindan fonksiyonelin bilinen kisminin, Ep;jinen[{¥;}],
tim bilesenleri agik bir sekilde yazilmistir. Gergekte, Hohenberg ve Kohn
teoremiyle hesaba katilan degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin dogru sekli tam
olarak bilinmemesine ragmen, tiiretilen bazi yaklasimlar ile bu fonksiyonel

olusturularak uygulamaya dokiilmiistiir.
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L
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Kohn-Sham denklemini ¢oz
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[— zf:n VZ+V(r) + V() + ch(r)l Wi(r) = ¥;(r)
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Elektron yogunlugunu hesapla

|
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l Evet

Ciktlar yazdir

(Enerji, kuvvet, dzdegerler vd.)

Sekil 2.12: Kohn ve Sham denklemlerinin iteratif ¢6ziim dongiisii.

2.24.3.1 Yerel Yogunluk Yaklasim

Degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin tiiretilmesi amaciyla uygulanan
ilk yaklasim homojen elektron gazi1 yaklagimidir. Bu durumda, -elektron
yogunlugu uzaydaki biitiin noktalarda sabittir. Fiziksel 6zellikleri ve kimyasal
baglar1 tanimlayan ve genel olarak malzemeleri ilging yapan sey, elektron
yogunlugundaki degisimlerdir. Bu degisimler, herhangi bir gercek malzemede
smirli da olsa 6nemlidir. Diger bir degisle, homojen elektron gazi, Kohn ve Sham

denklemlerini aktif bir sekilde kullanabilmek igin pratik bir yol saglamaktadir
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(Kohn ve Sham 1965). Her bir konumdaki degis-tokus korelasyon potansiyeli
icin, belirli bir konumda gbézlenen homojen elektron yogunluguna sahip elektron

gazina ait bilinen degis-tokus korelasyon potansiyeli segilebilinir:
Vie(r) = Vg™ 9% p(r)] (218)

Bu yaklasim, yaklasik degis-tokus korelasyon fonksiyonelini tanimlamak
amaciyla, sadece yerel yogunlugu kullanir ve bu nedenle Yerel Yogunluk
Yaklasimi (Local Density Approximation, LDA) olarak adlandirilmaktadir.
1920’lerin baglarinda Thomas ve Fermi tarafindan homojen elektron gazi iizerine
caligmalar yapilmistir (Fermi 1928). Buna gore, eger sistemin orbitalleri simetrik
ve diizlem dalgalar ile temsil edilebiliyorsa, elektron-elektron etkilesmesi degis-
tokus ve korelasyon etkilerini yok sayan klasik Hartree yaklasimi ile temsil
edilebilir. Bu yolla toplam enerji fonksiyoneli hesaplanabilir. Bunun yaninda,
homojen olmayan sistemlerin kinetik enerjileri ve degis-tokus korelasyon
enerjileri ylik yogunlugunun bir yerel fonksiyoneli iizerinden integral alinarak

yaklastirilabilinir.

Bu durumda, yerel yogunluk yaklasiminda degis-tokus korelasyon fonksiyoneli

EL24[p] = f (1) exc(p)dr 2.19)

seklinde verilmektedir. Burada, ey, enerjisi uzaysal olarak diizgiin bir p
yogunluguna sahip homojen elektron gazindaki parcacik basina diisen degis-tokus
korelasyon enerjisidir. Degis-tokus korelasyon fonksiyoneli Ey.’yi hesaplamak
icin pek ¢ok yontem gelistirilmis olup, en ¢ok kullanilan yaklasim Ceperley-Alder
(Ceperley ve Alder 1980) yaklasimidir. Bu yaklasima gore, ey terimi
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gXC == SX + EC (220)

seklinde degis-tokus ve korelasyon fonksiyonellerinin toplami seklinde yazilabilir
(Harrison  2007). Burada, &y degis-tokus fonksiyoneli, Wigner-Seitz
(rs) yaricapina bagli olacak sekilde  Dirac tarafindan  asagidaki gibi

hesaplanmaistir:

(i)él _ 0458 (221)

Bununla birlikte, . korelasyon enerjisi Perdew ve Zungers tarafindan ayrintili bir
sekilde agiklanmistir (Barth ve Hedin 1972; Vosko ve dig. 1980; Perdew ve
Zunger 1981). Ceperley ve Alder Monte Carlo metotlar1 ile yiiksek yogunluk
(rs = 1) ve disiik yogunluk (rg < 1) durumlar i¢in korelasyon enerjisini

asagidaki gibi parametrize etmisdir (Ceperley ve Alder 1980):

—0.048 + 0.0311! >1
£ = { " s s = (2.22)

—0.011675 + 0.002075lnrs 19 <1

LDA Kohn ve Sham denklemlerini tam olarak tanimlama imkani vermesine
ragmen, bu denklemlerden elde edilen sonuglarin, gercek degis-tokus korelasyon
fonksiyoneli kullanilmadigr i¢in, gercek sistemi tanimlayan Schrodinger

denklemine tam bir ¢dziim sunamayacagi da unutulmamalidir (Sholl ve Steckel

2009).
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2.2.4.3.2 Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi

Cok cesitli fiziksel problemler i¢in iyi sonu¢ veren ve yaygin bir sekilde
kullanilan ¢ok sayida yaklasik fonksiyonel bulunmaktadir. LDA’dan sonra en iyi
bilinen fonksiyonel simifi, yerel elektron yogunlugunu ve elektron
yogunlugundaki yerel gradyent bilgilerini kullanan Genellestirilmis Gradyent
Yaklasimi (Generalized Gradient Approximation, GGA)’dir (Langreth ve Perdew
1980; Langreth ve Mehl 1983; Perdew ve Wang 1986). Elektron yogunlugunun
gradyentinden elde edilen bilgiler GGA fonksiyoneli igerisine ¢ok farkli yollar ile
dahil edilebilmektedir. Bu nedenle, cok sayida GGA fonksiyoneli yazilmistir
(Langreth ve Mehl 1983; Perdew ve Wang 1986; Becke 1988; Lee ve Parr 1988;
Perdew ve dig. 1996). Katilar1 igeren hesaplamalarda yaygin bir sekilde kullanilan
fonksiyonellerden ikisi, Perdew-Wang foksiyoneli (PW91) (Perdew ve Wang
1986) ve Perdew-Burke-Enzerhof fonksiyonelidir (PBE) (Perdew ve dig. 1996).
Ozellikle izole molekiillerle ilgili hesaplamalar i¢in birgok GGA fonksiyoneli
gelistirilmistir. Fonksiyoneller herhangi bir atomik konfigiirasyon icin farklh
sonuglar vereceginden, sadece “DFT hesab1” demek yerine hangi fonksiyonelin

kullanildigini belirtmek daha fazydalidir (Sholl ve Steckel 2009).

Cogu kati malzemede degerlik elektron yogunlugu yavasca degismektedir. Bu
yiizden LDA yaklasimindaki homojen yogunluk sinirlamasi kat1 malzemeler i¢in
fonksiyonelin basarisin1  gostermektedir. Fakat, atomlarda ve molekiillerde
elektron yogunlugu genelde yavasca degismemektedir. Bu nedenle, LDA
yaklagimi atomlar ve molekiillerin fiziksel 6zelliklerini tahmin etmekte genelde
basarisizdir. GGA yonteminde Kohn ve Sham fonksiyoneline yapilan yaklasim su
sekildedir: Gergek elektron yogunlugu diizgiin olamaz; bu nedenle elektron
yogunlugundaki uzaysal degisimi iceren bilgi, gercek malzemeleri tanimlamak
icin daha uygun fonksiyonel olusturulur. GGA’da degis-tokus korelasyon
fonksiyoneli, yerel elektron yogunlugu ve elektron yogunlugunun gradyenti

kullanilir:

Vg (r) = Vxclp(), Vp()] . (2.23)
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Deneysel parametreleri igermeyen GGA fonksiyonelleri (PW91 ve PBE gibi)
homojen yogunluk limitini saglamaktadir. GGA fonksiyonelleri, LDA
fonksiyonellerinden ¢ok daha fazla fiziksel icerige sahip olduklar i¢in, siklikla
LDA’den daha hassas olduklar1 varsayilir. Bu durum ¢ogu zaman dogru olmasina
ragmen, gecis metalleri ve oksitlerin yiizey enerjisi hesaplarinda LDA daha
basarilidir (Sholl ve Steckel 2009). GGA yaklasiminda, degis-tokus korelasyon

enerji fonksiyoneli,

ESEA ~ f p(r) exc(p, Vp)dr 2.24)

seklinde verilmistir (Harrison 2007). Burada, ex¢(p, Vp) enerjisi, uzaysal olarak
homojen bir p yogunlugu ve yogunlugunun degisimi durumunda elektron

gazindaki parcacik basina diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir.

2.2.4.3.2.1 Meta-GGA Fonksiyonelleri

Meta-GGA fonksiyonelleri, yogunluk p(r), yogunlugun gradyenti Vp(r),
spin yogunlugunun laplasyeni VZ2p(r) ve yerel kinetik enerji yogunlugu t gibi

bilgileri icermektedir. Bu durumda meta-GGA fonksiyoneli,

Ex¢t 6% ~ f p(r) exc(p, |Vpl, V2p(r), T)dr (2.25)

seklinde verilmektedir (Harrison 2007). Kohn ve Sham orbitallerinin kinetik

enerji yogunlugu t asagidaki ifade ile tanimlanmaktadir:

1
T= EZIVgoiIZ . (2.26)
i

49



Meta-GGA fonksiyoneline Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria (TPSS) 6rnek olarak
verilebilir (Harrison 2007, Sholl ve Steckel 2009).

2.2.4.3.2.2 Hibrit-GGA Fonksiyonelleri

Lokalize baz setlerine sahip kuantum kimya hesaplamalarinda kullanilan
en yaygin foksiyonellerdir. Tam degis-tokus enerjisi, Kohn ve Sham orbitalleri
cinsinden yazilabilen degis-tokus enerji yogunlugundan asagidaki gibi

tanimlanmaktadir:

()i (r)I?

r—1r'|

. 1 (I1Xio]
[degis—tokus — _ f Lt 2.27
2p(r) | (2:27)

Bu nicelik yerel degildir. Bu niceligi temel alan bir fonksiyonel belirli bir uzay
konumda, elektron yogunlugu biitiin uzaysal konumlar i¢in bilinmeden
belirlenemez. Bir GGA fonksiyoneli ile birlikte tam degis-tokus enerjisinden
gelen Kkatkilart igeren fonksiyoneller, Hibrit-GGA fonksiyonelleri olarak
tanimlanirlar (Sholl ve Steckel 2009). En yaygin kullanilan hibrit fonksiyoneller
B3LYP fonksiyonelidir. Bu fonksiyonel asagidaki denklemde verilmistir:

B3LYP _ ;LDA degis—toku LDA GGA LDA
Vxe = Vx¢ +“1(E gt F—Vy )+a2(VX =)

+az(VEEA — vty (2.28)

Burada, V¥4 Becke 88 degis-tokus fonksiyonelidir (Becke, 1988). V64 ise Lee-
Yang-Parr korelasyon fonksiyonelidir (Lee ve Parr 1988). a;, a, ve a; niimerik
parametrelerdir. Bu ii¢ nlimerik parametre, bag uzunlugu, olusum enerjisi gibi
molekiiler ozellikler i¢in fonksiyonelin performansini optimize etmek igin
deneysel olarak seg¢ilmektedir. B3LYP fonksiyoneli kiigiik molekiillerin

ozelliklerinin tahmin etmekte ¢cok basarilidir. Bunun yaninda, baglanma enerjisi,
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geometrik optimizasyon ve frekans hesaplarinda oldukca giivenilirdir (Harrison
2007). Diger bir yandan, B3LYP’den homojen yogunluk limitini saglamadigi i¢in
kat1 malzemelerde oOzellikle metallerde iyi tahminler yapmasi beklenmemelidir.
Kiiclik molekiiller i¢in gozlenmis atomizasyon (sivilarin ve gazlarin yiiksek
basing altinda 1 mikron boyutunda kii¢iik zerreciklere ayrilmasi) enerjileri,
iyonlasma potansiyelleri, proton ilgileri ve toplam atomik enerjileri kullanilarak,
niimerik parametreler Becke tarafindan belirlenmistir (Becke 1993). Belirlenmis

niimerik paremetrelere bagli olarak enerji fonksiyoneli,

Exc = Ef24 + 0.2(ES°°* — EEP4) + 0.72AE2%8 + 0.81AESW! (2.29)

seklinde yazilmaktadir. Burada, AEZ®® ve AEF™®! ¢ok yaygin bir sekilde
kullanilan GGA’nin LDA degis-tokus ve korelasyon enerjilerine diizeltme

terimleridir (Perdew ve Wang 1992) .

DFT fonksiyonellerinin bagimliliklarina gore simiflandirilmast Tablo 2.4’de
verilmistir. Fonksiyonellerin icerdikleri degiskenler, LDA’den Hibrit-GGA’a
dogru gidildik¢e artmaktadir. Ancak her bir diizey DFT sonuglar1 ve doganin
gergek sonuglart arasinda sistematik hatalar bulunmaktadir. Bu hatalarin ¢alisilan
ozellikler i¢in her zaman daha yiiksek fonksiyonel smiflart kullanildiginda
azalacagini sdylemek her zaman dogru olmayabilir. Hibrit fonksiyoneller, lokalize
baz setlerini baz alan DFT hesaplamalar1 ile diizlem dalgalar1 baz alan

hesaplamalar arasinda kuvvetli bir ayrim yaparlar.

Tablo 2.4: DFT fonksiyonellerinin siniflandirilmasi (Harrison 2007).

Fonksiyoneller Bagimhiliklar
Hibrit-GGA p, |Vpl, tam degis tokus
Meta-GGA VZp(r),T
GGA Vol
LDA P
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Kohn ve Sham denklemlerinin diizlem dalga baz setinde ¢6ziimiiyle ilgili niimerik
ayrintilardan dolayi, tam degis-tokusun yerel olmamasi bu denklemlerin
¢cozlimiindeki niimerik zorlugu beraberinde getirmektedir. Eger lokalize baz setleri
kullanilirsa niimerik zorluklar azaltilabilinir. Sonug¢ olarak, tam degis-tokusun
belirli bir kismini1 kullanan fonksiyoneller, kimyada yerel baz setleri kullanan
kodlar ¢ercevesinde genel bir kullanim alan1 bulurken, periyodik sinir sartlarina
sahip siiper hiicreleri igeren hesaplamalara ve uzaysal olarak biiyiik boyutlu

malzemelere uygulanmalar1 ¢ok zordur (Sholl ve Steckel 2009).

2.2.4.4 Diizlem Dalgalar ve Brillouin Bolgesi

Bir kristal yapit igerisinde iyonlar baz noktalar1 adi verilen ve kristal
boyunca kendisini tekrar eden periyodik noktalara yerlesmislerdir. Kristal yapinin
simetrisine gore, bu noktalar miitkemmel bir sekilde periyodiktir. Bu periyodiklik,
atomlara etkiyen dis potansiyelinde periyodik olmasina neden olmaktadir. Boyle
bir kristal yap1 igerisinde oldukca fazla sayida elektron bulunmaktadir. Bu
elektronlar1 temsil etmek amaciyla sonsuz sayida tek elektron dalga fonksiyonlari
kullanilmaktadir. Bu ¢ok sayidaki tek elektron dalga fonksiyonlarini azaltmak
amaciyla, kristalin periyodikliginden yararlanan Bloch teoremi gelistirilmistir
(Blochl 1994). Bloch teoremi, tek elektron dalga fonksiyonunu asagida verilen
denklemdeki gibi ele alir (Kittle 2005):

W, () = ¢,z (Pe®) (2.30)

Burada, n band indisi, k ters kristal uzayda siirekli dalga vektori, 7 konum
vektord, ¢, 7 kristal yapi ile ayni periyodiklige sahip periyodik bir fonksiyon ve
son olarak W, 7 (¥) periyodik sistemin dalga fonksiyonudur. Niimerik yakinsaklik

yontemleri ile DFT hesaplart yapilmak istendiginde, atomik konumlarin
tamimlandig1r iic boyutlu fiziksel uzaydan ters uzaya gecis yapilir. Uzayda

periyodik olarak tekrar eden hiicrenin sekli a,, a, ve a; Orgii vektorleri ile
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tanimlanmaktadir. Bu periyodik sistem i¢in Schrodinger denklemi ¢oziildiigiinde,
elde edilen ¢6ziim Bloch teoremini saglamalidir. Bu teorem, her bir k degeri i¢in
bagimsiz bir sekilde Schrédinger denkleminin ¢oziilebilecegi anlamina

gelmektedir.

DFT ile ortaya g¢ikartilan matematiksel problemlerin ¢ogunu k uzayi iizerinden

cozmek, r uzayr lizerinden c¢ozmekten daha kolaydir. e (%) fonksiyonlarina
diizlem dalga fonksiyonlar1 denilmektedir. Bu nedenle, bu yaklasimi temel alan
hesaplamalar ¢cogunlukla diizlem dalga hesaplari olarak bilinir. r vektér uzayina
reel uzay, k vektdr uzayina da ters uzay (basit¢e k uzayi) denilmektedir. Ters
uzayda konumlar ters orgli vektorleri denilen by, b, Ve b seklinde ii¢ vektorle
tanimlanir. Ters Orgli vektorleri ve reel uzay oOrgli vektorleri arasindaki iligki

asagidaki ifadelerle tanimlanir:

a, X as as X ay a; X a,

T—————— =2rT— =2n—— . (2.31)
a,.(a; X az) 2 a,.(az; X ap) 3 as.(aq X ay) (

Bu durumda reel uzay orgii vektorleri i¢in en dogal segim, biitiin i’ler igin
|a;| = a, benzer sekilde ters uzayda biitiin i’ler i¢in |b;| = 2m/a seklinde
olacaktir. Reel ve ters uzay orgii vektorleri kenar uzunluklari sirasiyla a ve 2m/a
olan bir kiip tanimlamaktadir (Sholl ve Steckel 2009). Bu duruma gore, reel
uzaydaki daha biiytlik orgii vektorleri, ters uzayda daha kiigiik 6rgii vektorleri ile
tanimlanir. Sonsuz igerige sahip periyodik bir malzemeyi tam olarak tanimlamak
i¢cin gerekli minimum hacimli hiicreye birim hiicre, eger bu hiicre sadece tek bir
orgli noktasi iceriyorsa ilkel hiicre olarak tanimlanmaktadir ve Wigner—Seitz
hiicresi ile belirlenebilir. Bu hiicre, kristalin en kii¢iik yap1 tas1 olup, ili¢ boyutta
otelenerek tlim yapiy1 olusturabilmektedir. Kristal hakkinda oldukca fazla bilgi
iceren bu hiicre, Brillouin bolgesi olarak isimlendirilir. Reel uzaydaki ve ters
uzaydaki Wigner-Seitz yapilandirilmasi ile belirlenen ilkel hiicre hacmi asagidaki

gibi verilir:
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_ (@n)?
hiicre

Brillouin bolgeleri kristal yapilarin tim 6zelliklerini temsil eden 6zel bolgelerdir.

Bu nedenle, birinci Brillouin bolgesinde bulunan sonlu sayidaki elektronu temsil

eden dalga fonksiyonu sonsuz sayida ters oOrgii vektorii k cinsinden ifade
edilebilmektedir. Bu amagla, ¢, 7 periyodik dalga fonksiyonu sonlu sayidaki

diizlem dalga serisi cinsinden tanimlanir:
b, (@) = L E C,, 7 geU67) (2.33)
n, A nk,G ' '
0 G

Burada, Q ilkel birim hiicre hacmi, C, 7 z Fourier katsayilar1 ve (I)n,,;(?) dalga

fonksiyonun kompleks Fourier setleridir ve diizlem dalga baz setleri olarak

tanimlanir. Katsayilar ters Fourier doniisiimil ile ifade edilir:

Jcp =) et i€Rgp (2.34)

Diizlem dalga DFT hesaplarinda en fazla is ytikdi,

_ hucre
9="Gm? J )k (2.35)

sekline sahip integrallerin belirlenmesine harcanir. Diizlem dalga yaklasimi, ters
uzayda tanimlanan bu integralleri, sadece Brillouin bolgesi igerisindeki izinli k
degerleri lizerinden alinabilmesine imkan saglar. Bu tip integrallerin verimli bir

sekilde hesaplanmasi problemi, ¢ok dikkatli bir sekilde arastirilmistir. En yaygin
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kullanilan ¢6ziim 1976 yilinda Monkhorst ve Pack tarafindan gelistirilmistir

(Monkhorst ve Pack 1976).

Bircok DFT paketi, bu yontemi kullanarak k noktalarinin belirlenmesi igin bir
opsiyon igerirler. Ters uzaydaki her bir dogrultuda kag tane k-noktas1 kullanilarak
hesap yapilacagiin belirlenmesi, Monkhorst ve Pack paketlerinin kullanimi i¢in
yeterlidir. Her bir orgii vektorii ve dolayisiyla her bir ters orgii vektorii boyunca
ayn1 uzunluga sahip hiicreler ile yapilacak hesaplamalar i¢in her bir dogrultuda
aynt sayida k -noktast kullanmak, yapilacak en dogal yaklasimdir. Her bir
dogrultuda K tane k-nokta kullanilirsa, hesaplamalar K X K X K tipinde bir set ile

yapilacaktir.

Ters uzayda (k uzay1) iyi yakinsamis sonuglar elde etmek i¢in asagida listelenmis

noktalara dikkat edilmelidir :

e (Calisilan sistem i¢in bir dizi DFT hesab1 yapmadan once, k-nokta sayisina
gore hesaplamalarin yakinsakligi ile ilgili niimerik veriler elde edilmelidir.

e Herhangi bir hesaplamada kullanilan k-nokta sayisi, sonucun tekrardan
iiretilebilmesi i¢in rapor edilmelidir.

e Reel uzaydaki hacim artigt ters uzayda hacim azalmalarma neden
oldugundan dolay1, siiper-hiicre hacmi artarsa yakinsaklik elde etmek i¢in
k-nokta sayis1 azaltilmalidir.

e Farkli hacimli siiper hiicreler karsilastirilacaksa, k -nokta sayisinin bu
hiicrelerin ters uzaydaki k -nokta sayilar1 ile karsilagtirilabilir olacak
sekilde secilmelidir.

e Hesaplamalarda gerekli k-nokta sayisini azaltmak igin simetrilerin nasil
kullanilabileceginin anlagilmasi, hesaplamalarin ne kadar siirecegi

hakkinda bilgi verebilir.

Denklem (3.30) ile Denklem (3.33) birlestirildiginde,
> 1 (i(G+k).7)
WL (F) = \/_52 Co ircyeCER (2.36)
G
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ifadesi elde edilir. Bu ifadeden, k-uzayindaki tek bir noktada bile ¢dziimiin

belirlenebilmesi i¢in, sonsuz sayida G orgii Oteleme vektorii lizerinden bir
toplamin yapilmasinin gerektigi anlasilmaktadir. Neyse ki, (2.36) Denkleminde
verilen fonksiyonlar, diizlem dalgalar i¢in Schrédinger denkleminin ¢éziimleridir.
Bu nedenle ters uzayda bir yoriingenin kinetik enerjisi asagida verilen

denklemdeki gibidir:

1 1 > 502 2
7;=—§<@@Wﬂ%ﬁ2§5§]k+ﬂ Cogire)| (2.37)
z

Burada, diisiik enerjili ¢oziimlerin fiziksel olarak yiiksek enerjili ¢oziimlerden
daha 6nemli olmasmi beklemek makul bir yaklasimdir. Sonug olarak, (2.37)
Denkleminde verilen sonsuz toplami sadece belirli degerlerden daha kiigiik

kinetik enerjiye sahip ¢ozlimleri icerecek sekilde sonlandirabiliriz:

hZ

- 2
2m|k+G|§Ekes. (2.38)
e

Bu durumda, (2.39) Denkleminde verildigi gibi, kinetik enerji kesme degeri igin

E}es seklinde bir kriter belirlemis oluruz:

Eyes = T Glges . (2.39)

Boylece, (2.36) Denklemindeki sonsuz toplam,
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1 Lol
lpn,k (r) = \/_— Z Cn,(k+G)e(l(k+G)'r) (2.40)

|k+G|<Gpes

formuna indirgenir. Kesme enerjisi parametresi i¢in ¢ogu paket program uygun
degerler sunmaktadir. Fakat, kesme enerjisi i¢in 6n tanimli degerleri oldugu gibi,
bu kabullerin uygun olmadigi durumlar olabilir. Cogu durumda, kesme enerjisi
kristali olusturan her bir element i¢in dnceden tanimlanir. Kristal yapidaki atomlar
icin en yliksek kesme enerjisi toplam kesme enerjisi olarak alinir. Buna ragmen,
DFT hesaplarina baslanmadan 6nce mutlaka kesme enerjisi i¢in optimizasyon

hesaplarinin yapilmasi ve elde edilen sonuglarin rapor edilmesi gerekmektedir.

2.2.4.5 Pseudopotansiyel Yontemi

Malzemelerin fiziksel Ozellikleri c¢alisilirken elektronlarin davranislari
hakkinda bilgi sahibi olmak 6nemlidir. Pseudopotansiyel yaklasimi, bir atomda
bulunan elektronlar1 degerlilik (valans) ve kor elektronlari seklinde iki kisma
ayirmaktadir. Kor elektronlar1 genel olarak cekirdegin ¢evresinde yerlesmektedir.
Bu elektronlar, ¢ekirdege kuvvetli bagli, kimyasal olarak ise aktif degildirler ve
tim tabakalar1 doldurmuslardir. Cekirdek ile kor elektronlarinin olusturdugu
sisteme iyon koru denilmektedir. Kor elektronlarinin aksine, degerlik elektronlart
cekirdekten uzakta ve tlim tabakalar1 tam olarak doldurulmamistir. Degerlilik
elektronlar1 bag etkilesimlerine katkida bulunurlar ve atomun dogasi hakkinda
oldukca fazla bilgi barindirmaktadirlar. Pseudopotansiyel yaklasiminda, bir
atomun elektronik 6zellikleri belirlenirken, degerlilik elektronlarin hesaba katilip,
iyon korlarinin etkisi goz ardi edilmektedir. Sistemin davranigini temsil eden W
dalga fonksiyonu, degerlik elektronlarinin katkilarini temsil eden ¢ fonksiyonu ile
iyon korundan gelen katkilari temsil eden ¢, fonksiyonlarinin toplami olacak

sekilde,

W=+ Z b, (2.41)
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esitligi ile ifade edilmektedir. Burada, b, katsayis1 normalizasyon sabiti olup,
(W]pe) =0 (2.42)

seklinde verilmektedir. Normalizasyon katsayist b., ¥ dalga fonksiyonu ile ¢,
fonksiyonunun ortogonal olmasimi saglamaktadir. (2.41) ve (2.42) Denklemleri

kullanilarak, Schrédinger denklemi asagidaki gibi yazilir:

Hp + ) (6= E) b >< deld =2 . (2.43)

Burada, H Hamiltonyen operatorii, E. kor bolgesindeki  enerji
0zdegeri, ¢ pseudopotansiyel dalga fonksiyonu ve ¢ enerji 6zdegeridir. Bu esitlige

benzer olarak,
(H+Vy)p = (2.44)

(T + Vpseudo)¢ =& (2.45)

denklemleri de yazilabilir. Burada, Vy itici potansiyel, T kinetik enerji operatorii,
Vpseudo terimi ise pseudopotansiyel olarak tamimlanmaktadir. Viseya0
pseudopotansiyel terimi, Philips ve Kleinman (Phillips ve Kleinman 1959)

tarafindan asagidaki gibi tanimlanmgtir:

Vpseudo = VA + VR . (246)
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Burada, V; itici bir potansiyel, V, etkin potansiyel terimidir.
Vyseudao PSeUdopotansiyel terimi ise, Vx ve V, potansiyellerinin etkilesmelerinden

ortaya cikan zayif etkili bir potansiyeldir.

Sekil 2.13’de verildigi gibi Vpseyao potansiyeli ¢ok cabuk yakinsayan kisa
menzilli bir potansiyeldir. Bu 06zelliginden dolay:, dalga fonksiyonu
hesaplamalarinda ¢ok tercih edilmektedir. Sekil 2.13°de, . kor bolgesi kesme
yarigapidir. Sekil 2.13’de atomun ¢ekirdeginden disar1 dogru r yaricapina karsilik
tiim elektron dalga fonksiyonu (Y.z/) Ve cekirdegin Coulomb potansiyelinden
kaynaklanan elektronik potansiyel (V~Z/r) mavi renkle; pseudo dalga
fonksiyonu (Wpseuao) V&  potansiyeli (Vpseyqo) ise kirmizi renkle gosterilmistir.
Pseudopotansiyel yaklasimi kimyasal olarak aktif olmayan elektronlarin etkilerini
ihmal ederken, kor elektronlarinin etkisini de hesaba katan Coulomb potansiyeli
yerine, degerlik elektronlarinin etkilesimini diisiinen daha diizlestirici Vpseyao
potansiyelini kullanir. Ciinkii katilarin bir¢ok fiziksel ozelliklerinde, sikica
birbirine baglanmis kor elektronlarindan daha ziyade degerlilik elektronlarinin

etkili oldugu bilinir.

Bu yaklagimda, kor elektronlar1 dondurulur ve cekirdekle birlikte iyon koru
olusturuldugu diistliniiliir. Atomun ¢ekirdeginden 7, kor bolgesi kesme yaricapina
kadar (kor elektronlar1 tarafindan doldurulmus bolge igerisinde) giiglii iyonik
potansiyel yiiziinden degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlari ¢ok hizl
titresirler. Bu hizli titresim, kor ve degerlik elektronlarimi temsil eden dalga
fonksiyonlar1 arasindaki ortagonalligi saglar. Pseudopotansiyel, kor bodlgesinin
icerisindeki pseudo dalga fonksiyonu, gercek dalga fonksiyonu (.z,.)’a gore
radyal diigiimii olmayacak sekilde olusturulur. Bu dalga fonksiyonu ayn1 zamanda
elektron sayisint dogru bir sekilde verebilmektedir. Bununla birlikte, bu
yaklagimda 7, kor bolgesi kesme yaricapr disindaki tiim elektron dalga fonksiyonu
ve Coulomb potansiyelinin degisimi ile pseudo dalga fonksiyonu ve

potansiyelinin degisiminin ortiismesi gerekmektedir.
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Sekil 2.13: Cekirdegin Coulomb potansiyeli (V~Z/r) ve tiim elektron dalga
fonksiyonu (W.z,) (mavi) ile Pseudopotansiyel (Vpseyao) V€
Pseudo dalga fonksiyonunun W,geyq, (kirmizi) r yarigapina gore

degisimlerinin temsili gdsterimi.

2.2.4.6 izdiisiimsel Birlestirilmis Dalga Yontemi

Pseudopotansiyel hesaplamalarinin basarisi, tiim elektron etkilesimlerini
ne kadar iyi temsil ettigi ile Olgiilebilir. Bu tiir hesaplamalarda, valans ve kor
elektronlar1 arasindaki degis-tokus etkilesimi lineer olmamaktadir.  Lineer
olmayan etkilesimlerin hesaba katilabilmesi ig¢in, valans ve kor elektronlari
arasindaki oOrtiismeler dikkate alinmalidir. Bu etkinin hesaba katilmasi,
Izdiisiimsel Birlestirilmis Dalga (PAW) yontemi ile gerceklestirilmistir (Blochl
1994).

Kuantum mekaniksel bir sistemde, elektronlar dalga fonksiyonlar1 tarafindan
temsil edilmektedir. Cekirdege yakin bolgelerde yerlesmis elektronlar (kor
elektronlar1) daha hizl titresim yaparken, ¢ekirdekten uzak bolgelerdeki valans
elektronlar1 daha yavas titresmektedirler. Bu 0zellik, elektronlar1 temsil edecek
dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasinda mutlaka g6z oniinde bulundurulmalidir.

PAW yonteminde, dalga fonksiyonlar1 hesaplanirken fonksiyon iki kisma ayrilir.
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Fonksiyonun ilk kisminda ise atom merkezli bir bolge i¢erisinde kalan elektronlar
hesaba katilirken, ikinci kisimda, birinci bolgeyi saran ve yakin Ortii (near
envelope) bolgesi olarak adlandirilan bolgede kalan elektronlar goz Oniine
alinmaktadir. Bu kismi temsil eden dalga fonksiyonlarina ortii dalga fonksiyonlar
denilmektedir. PAW, sistemin elektronik yapis1 hakkinda tiim elektron katkilarini
g6z Oniinde bulunduran, Blochl tarafindan gelistirilmis bir yontemdir (Blochl
1994). PAW yonteminde, diizlem dalga pseudopotansiyel ve Lineer Izdiisiimsel
Diizlem Dalga (LPAW) yontemleri birlestirilmistir. Bu yontem igerisinde, pseudo
dalga fonksiyonu (Wpseuao) dogrudan tek elektron dalga fonksiyonlarina (V)

doniistiiriilmektedir. Bu doniisiim Dirac notasyonu cinsinden,

|lpn) = |lpn pseudo) + Z(ld)l) - |¢l pseudo)) <Pi pseudo LIJn pseudo) (2-47)

seklinde verilmektedir. Burada, ¥, tek elektron dalga fonksiyonu, ¥y, pseudo
pseudo dalga fonksiyonu, ¢; atomik dalga fonksiyonlarinin temel bir formu,

P; pseudo TrMi ise ¢; psenao parcali fonksiyonlari iizerine bir yansima setidir.

PAW yonteminde toplam enerji, diizlem dalga, atomik ve pseudo atomik katkilar
olacak sekilde birbirinden bagimsiz ii¢ bilesene ayrilmaktadir. Bununla birlikte,
farkli konumlarda bulunan atomik yoriingeler arasi ortiismeleri engellemek igin,
gelen katkilar her bir atom icin alt terimlere ayrilacak sekilde ifade
edilebilmektedir. Diizlem dalga ve atomik yoriingelerin tanimlanmasi yeterince
1y1 yapilabilirse, bu yaklasim, yogunluk fonksiyonelinin toplam enerjisini verimli

bir sekilde hesaplayabilmektedir.

2.2.5 Spin Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Spin etkilerinin g6z ardi edildigi sistemlerde elektronlar, atom
¢ekirdeklerinin olusturdugu bir V (7) dis potansiyeli altinda hareket etmektedirler.
Sistemin davranigini veren N elektron dalga fonksiyonu yerine, temel degisken

olarak elektron yogunlugu kullanilmaktadir (Binnur 2007).
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Dis potansiyel V (7) ile birlikte bir B(#) dis manyetik alanin da var oldugu daha
genel bir potansiyel altinda bulunan elektronlarin  davraniglarii  elektron
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak belirlemek istersek, temel degisken toplam
elektron yogunlugu p(7) ile spin yonelimleri a ve B olacak sekilde elektron spin

yogunlugu,

p(#) = p*(#) — pP () (2.48)

seklinde ifade edilebilir. Spin etkilerinin hesaba katilmasiyla bu teori, Spin
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Spin Density Functional Theory, SDFT) adim
almaktadir (Parr ve Yang 1989).

B () dis manyetik alani sadece elektron spinlerine etki ediyorsa sistemin

Hamiltonyeni asagida verilen denklemdeki gibidir (Levine 1983):

H=-

2m, Z vi+ Z 7 — + Z V(@) +2p. z B(#.S; . (249)

li]

Burada, S; i. elektron icin spin agisal momentum vektorii, B, ise Bohr
magnetonudur. Bohr magnetonu CGS sisteminde 5, = eh/2mc degerine sahiptir.
(2.49) Denkleminde elektronlar arasi manyetik etkilesme ve B (#) dis manyetik
alanimin yoriingesel acisal momentumla etkilesmeleri gézard: edilmistir. Denklem
(2.49)’ de verilen Hamiltonyen ifadesinin taban durumunu veren DFT teorisi 1972
yilinda gelistirilmistir (Barth ve Hedin 1972). Bu denklemdeki manyetik alan
etkilesme terimi, c¢ekirdeklerin etkilesme potansiyeli V(7;)’e benzer olarak, tek
elektron iglemcisidir. Bu nedenle, (2.49) Denklemindeki son iki terim, asagidaki

denklemde toplanir:
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N N
V= ZV@) + 23625(@.52 = f V(#p(F)dr — f B@m#)d? . (2.50)

A~

Burada p ve m, sirasiyla, elektron yogunlugu ve elektron manyetizasyon

yogunlugu islemcileridir. Bu islemciler asagida verilen denklemler ile tanimlanir:

N
) = ) 8GF 1) (2.51)

N

R@ = —ZBeZM(F—ﬁ) . (2.52)

L

Her iki islemcinin de ¥ durumu i¢in beklenen degerleri sirasiyla,
p(@) = (PIp(A)|¥) (2.53)
m(#) = (V|m@)|¥) (2.54)

ifadeleri ile verilmektedir. Denklem (2.53) elektron yogunlugunu, Denklem (2.54)
ise manyetizasyon yogunlugunu vermektedir. Eger manyetik alan z-dogrultusunda
secilirse, B 7 = B(F) seklinde yazilabilir. Bu durumda, Denklem (2.50)’nin
beklenen degerini, (2.53) ve (2.54) Denklemlerinden asagidaki gibi elde ederiz
(Parr 1989):
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(w|P|w) = f V(#p(F)dF — f b(HmE@dr . (2.55)

Denklem (2.55)’deki m(7) manyetizasyon yogunlugu ifadesi asagidaki gibi

tanimlanir:
m@® = B[P @ — p*(P)] - (256)

Burada, p® ve p# yogunluk terimleri sirasiyla, spin yukar1 (a) ve spin asagi ()
elektron yogunluklaridir. Spin etkilerinin gézardi edildigi sistemlerde, Kohn ve
Sham teoreminde temel degisken p(7) elektron yogunlugu iken, spin
etkilesimlerinin hesaba katildigi SDFT’de temel degiskenler p(7#) elektron

yogunlugu ve m(#) manyetizasyon yogunlugu sekline doniismektedir.

Kinetik enerji islemcisi T

N
R
- Zvl? . (2.57)
e .
l

ve elektron-elektron etkilesme enerji islemcisi V,_,:

N 2

., = Z ¢ . (2.58)
4 |ri — 73]

i*j

olmak tizere, ¢ekirdek potansiyeli ve bir dis manyetik alanin etkisinde bulunan bir
sistemin taban durum enerjisi asagida verilen denklem ile tanimlanir (Parr ve

Yang 1989):
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N N
E, = Miny <11J T+V_.+ z V(#) + 2B, z b(7).3,
i i

'

= Min,a 5 1F|p®% pP| + f[v + B.blp%di + f[v - ﬁeb]pﬁdF} . (2.59)

Burada F[p%, pP| fonksiyoneli,

Flp% pP] = Ming_, ya ,s(®|T + Vo_e|¥) (2.60)

seklinde verilmektedir. Bu fonksiyonel, tiim dalga fonksiyonlar1 {izerinden p% ve
p? yogunluklarini belirlemektedir. Bu asamadan sonra, F [p“,pﬁ] fonksiyoneli,
kinetik enerjisi ve elektron elektron etkilesim enerjisi islemcilerinin toplaminin
minimum degerini verir. Denklem (2.60)’deki esitlik SDFT’sinin temelini
olusturmakla birlikte, bir dis manyetik alan varliginda ¢ok elektron sisteminin
taban durum enerjisini p* ve pf yogunluklarini kullanarak belirlemektedir.

Denklem (2.15) ve (2.16)’e benzer sekilde F fonksiyonelini yeniden tanimlarsak,

Flp® pf] = Epinen|p® pP] + Exc[p® pP] (2.61)

ifadesini elde ederiz. Burada, ilk terim p* ve pP yogunluklu etkilesmeyen
elektron sistemine karsilik gelen Kohn ve Sham kinetik enerji fonkiyonelidir.

Ikinci terim ise degis-tokus korelasyon enerji fonksiyonelidir.

Kohn ve Sham enerji fonksiyoneli, Denklem (2.16)’nin ilk terimine benzer sekilde

W, () bireysel elektron dalga fonksiyonlari cinsinden tanimlanabilir (Perdew ve
Zunger 1981):
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N
- hz - -
T,[p% pF] = Min [Z Pio f W () (— — V2>q’ia(7’)d7’] (2.62)
™ e
Lo
Burada minimizasyon sartlart;
Na
P = ) pial PiaP)I? (2:63)
i
ve
NB
- - 2
PP =) pig|¥ip )] (2.64)
i

ifadeleriyle verilmektedir. Denklem (2.63) ve (2.64)’de verilen W¥; dalga
fonksiyonlar1 spin orbitalinin uzaysal kismimi temsil etmektedirler. Spin

etkileriyle birlikte bireysel dalga fonksiyonlar: su sekildedir:

Y, (7s) = Y, (Mo(s) . (2.65)

Pic dolum sayilart ve W;,(7) uzaysal orbital dalga fonksiyonlarinin (2.62)
Denklemini minimum yaptigini varsayarsak, Kohn ve Sham Kinetik enerji

fonksiyoneli asagidaki denklemin seklini alir:

N 2
Ts[p%, p?] =Zp- flp.* ) <— h v2>qJ- (H)dr . (2.66)
S ) Lo Lo Zme Lo

io
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Uygulamada p;, dolum sayilart en diisiik enerjili 6zdurumlarin timi dolu p;, =
1, diger durumlarin tiimii bos p;, = 0 olacak sekilde secilir. Denklem (2.59)’de

verilen enerji ifadesi, ¥;, () orbitallerinin fonksiyoneli olacak sekilde,

N —
x yo> hz - - p(rl) —
E[,Da; pﬁ] = Z Pic f quU(T') (- 5 V2> lpio-(T')dT' + e? _)—__7dT"
— me |r -r |
+Exc + f [[V + B.blp®* + [V — ﬁeb]pﬁ] ar (2.67)

verilebilir. Denklem (2.67) ile verilen enerji ifadesini varyasyonel olarak

minimum yapan orbitaller,
j Vi (Wi (F)dr =1 (2.68)

esitligi ile verilen normalizasyon kosulunu saglar. Sonug¢ olarak, (2.17)
Denklemine benzer olarak spin etkilesimli Kohn ve Sham denklemleri asagidaki

denklemleri olustururlar:

~ h?
hetkqjia(fz) = I_ m

VZ + Ve%k(F)l Yia (F) = &iqWYia (?) (2.69)

e

ve

2

~ N h
hetkij[s’ @ =|-

S—V+ Vefk(f’)l W (F) = W@ . (2.70)
e

Burada, i =1,2,...,N®*vej =12, .., NF degerlerini almaktadir.
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Spin bagimli etkin potansiyeller ise asagidaki ifadelerde tanimlanir:

Y S8Exc[p® pP
@ v+ b + e [ LI gy elp® p*]

Frl D
ve

p(r7) i SBxc[p® P’

VE = V(@) - Beb(@) + €2 77

[ 6pP (¥)

Burada, a ve  spinli elektron sayilari sirasiyla,

N = f P () di
ve

N8 = f pB (#)d7
seklindedir. Minimum toplam enerji kosulu ise,
N = N® 4+ NB

ile verilmektedir.

(2.71)

(2.72)

(2.73)

(2.74)

(2.75)

Spin etkilesimlerinin g6zoniine alindigi SDFT’sinin, spinsiz DFT’sinden iki

noktada 6nemli Ustiinliikleri vardir. Birincisi, SDFT elektron spinlerine etki eden

bir manyetik alanin varliginda ¢ok elektronlu sistem etkilesimlerini daha dogru

tanimlayabilmektedir. Bu durumda manyetik 6zellikler, spin orbital ciftlenimi ve

relativistik diizeltme etkileri ele almabilmektedir. Ikincisi, SDFT sindeki spin
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Kohn ve Sham denklemleri, b(¥) = 0 segildiginde spinsiz Kohn ve Sham
denklemlerine indirgenmekle birlikte, spin yogunluk fonksiyoneli Exc[p%, pP],
yaklasik olarak verilen spinsiz Ex-[p] ’a gore ger¢ek sistemi daha iyi
tanimlayabilmektedir. Son olarak, elektron yogunlugunun farkli yonelime sahip
spin igeren iki kisimda ele alinmasi, elektron korelasyon (XC) etkilerinin daha iyi

bir sekilde tanimlanmasini saglamaktadir (Parr ve Yang 1989).
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3. YONTEM

Bu boéliimde, NiFeGa alagiminin stokiyometrik ve stokiyometrik olmayan
kristal yapilar1 verilecektir. Bununla birlikte, yiliksek sicaklik fazi olarak
adlandirilan austenitik L.2; yapisinin, diistik sicaklik fazlari olan tetragonal modiile
olmayan NM ve ortorombik 5M modiilasyonlu martensit yapilar1 izah edilecektir.
Termodinamik nicelikler arasinda iliski kuran durum denklemleri ve malzemenin
mekanik davranisi agiklayan elastik sabitleri hakkinda bilgi verilecektir. Son
olarak, c¢aligmalarda kullanilan hesaplama metodu ve simiilasyon detaylari

sunulacaktir.

3.1 Stokiyometrik Kristal Yapilar

Stokiyometrik bilesikler, kimyasal formiillerinde atom sayilar1 tamsayi ile
ifade edilen bilesiklerdir. Kimyasal reaksiyonlar veya kristal yapilarin baz
noktalarina yerlesen atomlarin sayilarinin birbirlerine orani tam sayilar ile ifade
edilebiliyor ve bu yapilar katli oranlar kuralina uyuyorsa stokiyometrik yapilar

olarak tanimlanmaktadirlar.

CH, + 20, - CO, + 2H,0 (3.1)

Tepkimesindeki katsayilar, tepkimeye giren ve ¢ikan maddeler arasindaki kiitlesel
(bazen de hacimsel) iliskileri vermektedir. Bu denklem asagidaki gibi de ifade
edilebilir:

1 molekiil CH, + 2 molekiil 0, — 1 molekiil CO, + 2 molekil H,0 (3.2)
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Denklem (3.2)’deki katsayilardan, tepkimeye 1 mol CH, ve 2 mol 0, girdiginde 1
mol CO, ve 2 mol H,0 olustugu goriilmektedir. Tepkimeye giren ve ¢ikan
maddeler arasinda sabit bir oran bulunmakta olup, bu tiir tepkimeler stokiyometrik
tepkimeleri olusturmaktadir. Stokiyometrik kristal yapilarda da ayni sabit oran
vardir. NiFeGa alasiminda 2 tane Ni, 1 tane Fe ve 1 tane Ga atomu
bulunmaktadir. Kiibik austenitik L2; yapisinin birim hiicresi 8 tane Ni, 4 tane Fe
ve 4 tane Ga atomundan olugmaktadir. Kristal yapiy1 olusturan atomlarin sayilari
tam sayilar ile ifade edilebildigi i¢in Ni,FeGa MSMA’1 kath oranlar kuralina uyan
stokiyometrik bir malzemedir.

3.1.1 Austenitik Kiibik L2, Yapisi

Ni,FeGa Heusler alasimi, 980 K civarlarinda Sekil 3.1°de gosterildigi gibi
austenitik fazda L2; Heusler kristal yapisinda bulunmaktadir (Zhang ve dig.
2008). Bu kristal yapinin uzay-grup numarasi 225 ve uluslararasi kisa sembolii de
Fm3m seklinde verilmektedir. Kristal yapidaki birim hiicrede toplam 16 atom
olup, Fe atomlar1 (0.25, 0.25, 0.25), Ga atomlar1 (0.75, 0.75, 0.75), Ni atomlar1
(0, 0, 0) ve (0.5, 0.5, 0.5) pozisyonlarina yerlesecek sekilde dagilmis olup, fcc
kristal yapisini olustururlar. Kiibik austenitik L2; kristal yapinin deneysel orgi
parametresi 5.740 A° ve birim hiicrenin hacmi 189 A3 olarak verilmektedir (Bai
ve dig. 2011). Hesaplarimizda, L2; fazinin 6rgii parametresi 5.760 A®, birim
hiicre hacmi ise 191.10 A3 olarak elde edilmistir. Bununla birlikte, oda sicakligt
civarlarinda (293 K) kristal yap1 icerisinde ¢ok miktarda modiile olmus mikro
alan (domain) gozlenmistir (Zhang ve dig. 2008). Sicaklik martensit donilisiim
sicakligt (Mg~ 142 K) altina dusiiriildiigiinde, L2, kiibik kristal yapist modiile
olmayan ve modiile olmus martensitik varyantlara dontismektedir (Zhang ve dig.
2008). Bu varyantlar, modiile olmayan NM, 5M ve 7M modiilasyonlu martensitik
kristal yapilar1 olusturmaktadir. Sekil 3.1°deki L2; kristal yapisinda Ni atomlari
gri, Fe atomlar1 siyah ve Ga atomlar1 ise beyaz olarak gosterilmistir. Bu kristal
yapt, martensit modiile olmayan ve modiilasyonlu kristal yapilarin

olusturulmasinda bir baslangi¢ fazidir.
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Sekil 3.1 : Austenitik kiibik L2, kristal yapis1 (Ni:gri; Fe: siyah; Ga: beyaz).

3.1.2 Modiile Olmayan Tetragonal NM Yapi

Ni,FeGa alagimi, L2; kristal yapisinda iken sicakligit MT (Mg~ 142 K)
sicakliginin altina disiiriildiigiinde diflizyonsuz faz donilisiimii gecirerek austenitik
fazdan martensit faza gegis yapmaktadir (Zhang ve dig. 2008). Malzemenin bu
faz1 daha diisiik simetriye sahip bir yapidir. Kiibik yap1 igerisinden, tetragonal bir
kristal gekirdek ¢ikartilarak modiile olmayan tetragonal NM kristal yapinin birim
hiicresi elde edilmektedir. Sekil 3.2’de gosterildigi gibi, modiile olmayan NM
kristal yap1 i¢erisinde Ni atomlar1 (0,0,0) ve (0.5,0.5,0.5), Fe atomu (0.5,0,0.25)
ve Ga atomu ise (0.5,0,0.75) konumlaria dagilmis sekilde bulunmaktadir. L2
kiibik fazinda oldugu gibi, NM kristal yapmnin birim hiicresinde Ni atomlar1 gri,

Fe atomlar1 siyah ve Galyum atomlar1 da beyaz renkte gosterilmistir.

Kiibik L2; yapmm [110] ve [110] dogrultularindan elde edilen hiicre cisim
merkezli tetragonal olup, NM martensit yapiyr olusturmaktadir. Bu bct yapinin
orgii parametreleri L2 kiibik kristal yapinin orgli parametreleri cinsinden su
sekilde tanimlanir: ayy = byy = aLZl/\/f Ve Cyy = az,. BU tetragonal yapi 8
atomdan olugmakta olup, uzay-grup numarasi 139 ve uluslararasi kisa sembolii de
[4/mmm seklindedir. Malzeme bu yapida diisiik sicaklik martensit yapisinda
bulunmaktadir. Modiile olmayan NM yapinin deneysel orgii parametreleri
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a=4620A° b=4620A° ve ¢c=5380A° ve birim hiicrenin hacmi
114.83 A3 olarak verilmektedir (Sutou ve dig. 2004).

"'[001]

02950 o—_a% 9

a) b)

Sekil 3.2 : a) L2; yapisinda [110] ve [110] dogrultusundaki bct yapi, b)
Martensit modiile olmayan (NM) cisim merkezli tetragonal (bct)

kristal yap1 (Ni: gri; Fe: siyah; Ga: beyaz).

Yaptigimiz hesaplamalarda o6rgii parametreleri a = 5.221 A% b = 5.221 A° ve
¢ = 6.944 A° seklinde elde edilmistir. Birim hiicrenin hacmi ise 189.28 A3 olup,

sonuclarimiz deneysel ve diger teorik ¢aligmalar ile uyumludur.

3.1.3 SM Modiilasyonlu Ortorombik Kristal Yapi

NioFeGa alasiminin 5M modulasyonlu kristal yapis1 diisiik sicaklik fazi
olan martensit bir yapidir. Bu yapiin tasariminda, Sekil 3.3’de gosterilen
Martynov ve Kokorin tarafindan goézlenmis 5 katmanli yapt model olarak
alinmistir (Martynov ve Kokorin 1992). 5M modiilasyon yapisinin olusturulma
asamalart Sekil 3.4’de ayrintili bir sekilde verilmektedir. Bu yapinin tasarimi,
Sekil 3.4 (a)’da verilen bct yap1 ile baslamaktadir. Sekil 3.4 (b)’de gosterildigi
gibi, (0,0,0) ve (0.5,0.5,0.5) konumlarinda bulunan Ni atomlari, (0.5,0,0.25)
konumlarindaki Fe atomlar1 ve (0.5,0,0.75) konumlarindaki Ga atomlarinin, [110]
dogrultusunda (Sekil 3.4 (c)) otelenmesiyle 40 atomdan olusan ortorombik bir

siiper hiicre elde edilmektedir.
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Sekil 3.3 : 5M modiilasyon yapisinin sematik gosterimi (Martynov ve
Kokorin 1992).

Elde edilen modiile olmamis siiper hiicre Sekil 3.4 (d)’de verilmektedir. Bu siiper
hiicrenin, [110] dogrultusunda yan yana eklenmis bes adet bct yapidan olustugu

goriilmektedir. Kiibik austenitik L2; yapisinin Orgli parametreleri ile 5M

modiilasyonlu yapinin 0rgli parametreleri arasindaki iliski, asy = a, /N2 A°,

bsy = 5a;,, /N2 A° ve csy = ay,, seklinde verilmektedir. Elde edilen siiper

hiicrenin, modiile olmayan yapisinin [100] dogrultusundaki {istten goriiniimi
Sekil 3.5 (a)’da verilmektedir. Siiper hiicre yapisini olusturan tiim atomlar
modiilasyon statik dalgasimin akustik ozelliklerine gore aym fazda yer
degistirmektedirler. Bu salinim hareketi, bes ve besin katlar1 kadar otelemeye

denk gelen 6rgii noktalarindaki atomlarin pozisyonlarini sabitlemektedir.

Boylece, kristal yapida hem Ni hem de Fe-Ga diizlemlerinde salinim kendini bes
atomik diizlem boyunca tekrarlamaktadir. Elde edilen bu salimimli kristal yapi,
Martynov ve Kokorin tarafindan gézlenmis 5 katmanli yapi ile uyumludur
(Martynov ve Kokorin 1992). Kristal yapi, bes atomik diizlem boyunca kendini

tekrarladigi icin SM modulasyon yapis1 adini bu 6zelliginden almaktadir.
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Sekil 3.4 : (a) Ni;FeGa alasiminin cisim merkezli tetragonal (bct) birim hiicresi
(Ni: gri; Fe: siyah; Ga: beyaz). (b) 5M modiilasyon yapisinin
olusturulmasinda Oteleme i¢in baz aliman atom pozisyonlarinin
gosterildigi bet yapi. (¢) Kiibik austenitik L21 yap1 ve SM modiilasyon
yapisinin baslangi¢ tetragonal birim hiicresinin [001] dogrultusunda
temsili gosterimi. (d) Bes tetragonal bct birim hiicreden olusan
modiile olmayan siiper hiicre kristal yapisinin goriinimii (Zayak
2003%).

[170] @)
9 - S @ ~@— Ni diizlemi
L@ Jp G . @@ S e — Ga dizlemi
e T e e “220Q)
LY T et OTe] YT o
i I e S o A T o
Bl =gt e gy
b)

Sekil 3.5 : (a) Bes tane bct yapidan olusan modiile olmayan siiper hiicrenin {istten
gortiniimii. (b) Tiim atomlar1 ayn1 akustik fazda yer degistirmis 5M

modiilasyon yapisi (Zayak 2003%).
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5M modiilasyon yapisinin deneysel orgii parametreleri asy = 4.24 A°, bs), =
20.88A° ve cgy =5.37A° olarak verilmektedir (Sutou ve dig. 2004).
Hesaplarimizda yapisal orgii parametreleri as), = 4.26 A%, bs,, = 21.06 A° ve
csy = 5.34 A° seklinde elde edilmistir. Sonuclarimiz deneysel calismalar ile

uyumludur.

3.2 Durum Denklemleri

Malzemelerin toplam enerjileri, basinglar1 ve bulk modiiliisleri arasinda
sistemin hacim degisimine bagl olarak iliskiler kuran denklemlere durum
denklemi, sistemin elastik sabitleri gibi mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde
kullanilan ve sistem {izerinde elastik degisimler yapan matrislere de deformasyon
matrisleri denir. Durum denklemleri kullanilarak bir sistemin basing (P), hacim
(V), bulk modilis (B) ve bulk modiiliisiin basinca gore tirevi (B') gibi
termodinamik nicelikleri arasinda bir baglant1 kurulabilir. Bu baglant1 kullanilarak
sistemlerin, denge durum veya herhangi bir basin¢ altindaki termodinamik
nicelikleri arasindaki iliski incelenerek, malzemenin fiziksel oOzellikleri

arastirilabilmektedir.

3.2.1 Birch-Murnaghan Durum Denklemi

Birch—Murhangan durum denklemi (BM-EoS) 1947 yilinda Albert Francis
Birch tarafindan yayinlanmistir (Birch 1947). Admi Albert Francis Birch ve
Francis Dominic Murnaghan’dan almistir. B-M denklemi, katilarin Euler sinirli-
gerilme teorisinden (finite-strain theory) tiiretilmistir (Birch 1939; Anderson
1989). Izotermal bulk ve mineral malzemelerin basing, hacim ve sicaklik gibi
termodinamik nicelikleri arasindaki iligkilerin belirlenmesinde kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, bir sistemin hacmi ile toplam enerjisi, basing ve bulk modiilii
arasinda da bir iliski kurmaktadir. Yiiksek basing caligsmalarinda da yaygin olarak
kullanilan, 3. dereceden Birch —Murnaghan durum denklemi (Equation of state,
EoS) sirasiyla toplam enerji, basing ve bulk modiiliis icin hacmin bir fonksiyonu

olacak sekilde asagida verilmistir:
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9V, B,
16

V ;
03
=) -1
(l/)

E(V) =E, +

Burada, sifir basingta E, denge durumu enerjisi, V/, denge hacmi, B, bulk modiilii

ve B bulk modiiliisiin basinca gore tiirevidir. P = — dE /dV tamimini kullanilarak

Denklem (3.4) elde edilir:
w2 - (@[ Sm-o [

Buna ek olarak, B = =V (9P /dV) esitligi kullanilarak, Denklem (3.5)’de verildigi
gibi, bulk modiilii i¢in 3. dereceden Birch-Murnaghan EoS hacmin bir fonksiyonu

olarak tiiretilmistir:
Bn| 3 V. Vons \ [ /Vors
_ (2o [_2p _ YoV _ o (Do) (Lo _
B(V)_(z) 4(30 4) S(V) 7<V) <(V) 1)

+7 (%)3 _s5 (%)z . (3.5)

Enerji—hacim verileri durum denklemine uydurularak serbest Gibbs enerjisi (veya
sifir sicakliktaki entalpi), bulk modiilii ve bulk modiiliiniin dengedeki basinca gore

tiirevi gibi fiziksel nicelikler elde edilebilmektedir.

3.2.2 Rose-Vinet Ustel Durum Denklemi

Rose-Vinet durum deklemi (RV-EoS) 1987 yilinda yayinlanmistir. Kati
malzemelerin termodinamik nicelikleri arasindaki iliskileri belirlemek igin
kullanilan bir durum denklemidir. BM durum denkleminin gelistirilmesiyle elde
edilmistir. Cok yliksek basing altindaki katilarin termodinamik parametreleri

arasindaki iliskileri Vinet zorunun (fy = (V/Vy)Y?) degisimine dayanarak
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inceleyen bir durum denklemidir. Smirli-gerilme teorisinden (finite-strain theory)
elde edilen durum denklemlerine yiiksek basing altindaki kati malzemelerin

hacimlerinin degisimini de dahil etmektedir (Vinet ve dig. 1987).

Rose-Vinet durum denklemi hacmin bir fonksiyonu olacak sekilde toplam enerji

ifadesi asagida verilmistir:

3
2V, B,

|2 —
(By — 1)?

V\3
5+3(—) (B, — 1) — 3B}
Vo

E(V) =E, +

(3.6)

G

3
exp |- By — 1) +

e —

Burada, sifir basingta E, denge durumu enerjisi, V/, denge hacmi, B, bulk modiilii

ve B bulk modiiliisiin basinca gore tiirevidir. P = — dE /dV tammim kullanilarak

Denklem (3.7) elde edilir:

2 1

P(V) = 3B, (VKO)_E 1— (%)3 :

exp —%(B(’) -1) [<VK)§ — 1] : (3.7)

Harmonik kristallerde ¢ok genis bir sikigtirma araliginda RV-E0S ¢ok basaril

sonuglar vermistir.

3.2.3 Poirier-Tarantola Durum Denklemi

Poirier ve Tarantola logaritmik durum denklemi (PT-EoS) 1998 yilinda
Poirier ve Tarantola tarafindan tiiretilmistir. Izotermal bulk malzemelerde
termodinamik nicelikler arasindaki bagmtilar1 veren, igilinclii dereceden PT

denklemi, lineer zorun  (Hencky zorlanmasi) ve/veya dogal zorun fy =
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1/3In(V /V,) (hidrostatik sikistirma) degisiminden elde edilen logaritmik bir

fonksiyondur (Poirier ve Tarantola 1998).

Poirier-Tarantola logaritmik durum denklemi toplam enerji i¢in hacmin bir

fonksiyonu olacak sekilde asagida verilmistir:

E(V)=E, +

o () +4fn() -0 . aa

Burada, sifir basingta E, denge durumu enerjisi, V/, denge hacmi, B, bulk modiili
ve B| bulk modiiliisiin sifir basingtaki basinca gore tirevidir. P = —9E /dV

tanimini kullanilarak denklem (3.9) elde edilir:

Py =52 in(32) + B2l ()] (39)

3.3 Elastik Sabitleri

Bir kat1i malzemenin mekanik ve dinamik davraniglarinin anlasilabilmesi
icin elastik sabitlerinin belirlenmesi gerekir. Bir kristalin iizerine etkiyen dis
zorlanmaya karsi, kristalin gosterdigi tepki ve en yakin komsu atomlar1 arasindaki
bag siddetleri esneklik hesaplari yapilarak belirlenebilmektedir. Malzemelerin
elastik 6zellikleri hem deneysel hem de teorik olarak arastirilabilmesine ragmen,
cogu zaman deneysel yontemler ile tek kristal elastik 6zellikleri gézlemlemek
mimkiin olmamaktadir. Bu ylizden, deneysel olarak goézlenebilen polikristal
esneklik ozellikleri ile teorik tek kristal elastik sabitleri arasindaki bagintilar
kurmak ¢ok onemlidir. Bu baglantilar, malzemelerin elastik sabitlerinin daha iyi
tanimlamamiza olanak saglayacaktir. Bu yolla elde edilen bilgiler, katinin
makroskobik mekaniksel Ozelliklerinin anlasilmasinda ve kati malzeme
tasariminda 6nemli rol oynamaktadir. Genellikle, elastik sabitlerinin
hesaplanmasinda, malzemeye uygulanan zorun toplam enerjisindeki degisimi ve
zor — zorlanma iligkilerini inceleyen teknikler kullanilmaktadir (Nielsen ve Martin
1983; Mehl ve dig. 1993).
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Kristal bir sisteme zor uygulandiginda birim hiicresinin enerjisi harmonik

yaklagim altinda,

Vo
E = EO + ?Z Cij,klgijekl (310)
ijkl

esitligi ile ifade edilebilmektedir. Burada, E, sistem {lizerine herhangi bir
deformasyon uygulanmadigi durumun enerjisi ve C;j; ikinci mertebeden elastik

sabitleridir. Elastik sabitleri Denklem (3.11)’de verilmistir:

Ciixi = 0°E 3.11
ij,kl — aguagkl . ( ' )

Cij i elastik sabitleri 3* = 81 bilesenli dérdiincii dereceden bir tensér olusturur.
Zor ve zorlanma bilesenlerinin simetrisinden dolay1 (o;; = gj; Ve &;; = €j; ) 36
bilesene indirgenir. Geleneksel olarak, ij ve kl ikili alt indisler asagida oldugu

gibi tek alt indisler ile yer degistirirler:

ij XX yy 2z yz,zy ZX,XZ XY, yX
[ 1 2 3 4 5 6

Omegin, Ci; = Cyyxx, C12 = Cxxyy) Caa = Cyzz,  seklinde yazilir.  Elastik
sabitlerini hesaplarken, denge konumundaki malzeme {izerine uyguladigimiz

zorlanma plastik sinirinda olup, sistem tizerinde olusan zor analitik olarak,

6
o; = ZCUSL' (312)
j=1
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seklinde verilmektedir. Burada, o; zor, C;; elastik sabiti ve & zorlanma

tensoriidiir.  Elastik sabitlerinin malzemenin mekanik davranisini tam olarak
tanimlayabilmesi i¢in, iizerine zor uygulanan kristal yapiya gore asagida verilen

mekanik kararlilik sartlarini saglamasi gerekmektedir:

Kiibik sistemler igin (Wallace 1972; Beckstein ve dig. 2001),
e (1 >0,
o (4 >0,
o (11 —C(12>0,
o (41 +2C, >0,

o C11>B>C12

Tetragonal sistemler i¢in (Piskunov ve dig. 2004),

e (1, >0,
o (33>0,
o (4 >0,
o (>0,

o Cll - C12 > 0,
o Cll + C33 - 2C13 > O,
o 2C11 + C33 + 2C12 + 4C13 >0

Ortorombik sistemler igin (Beckstein ve dig. 2001),

e (1;>0,
o (,,>0,
o (33>0,
o (44 >0,
o (:5>0,
o (>0,

o (1 +Cy—2C,>0,
o (1 +C33—2C3>0,
o (y+C33—2C,3>0,
o (11 +Cy+C33+2C, +2C3+2C,3>0,

1 1
° 3 (C11 +Cyp +C33) >B > 3 (C12 + Ci3 + Cz3)
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Bir kristal sistem elastik smirlar igerisinde deforme edildiginde i¢ enerjisi
degisecektir. Deformasyondan sonraki i¢ enerjiyi tanimlayabilmek i¢in enerji,

deformasyon parametresi (&) cinsinden Taylor serisine agildiginda,

6
E(V,8) = E(V,,0) + VOZalS + =2 Z C,;8:5; + 0(6%) (3.13)

i=1 i,j=1

esitligi elde edilmektedir. Burada, § bozulma parametresi, V deformasyon sonrasi
sistemin hacmi, V, deformasyon oncesi sistemin hacmi, E(V,§) deformasyon
sonrast sistemin enerjisi, E(Vp,0) deformasyon oncesi sistemin enerjisi, C;j
elastik sabitleri ve 0(83) seri aciliminda ihmal edilen diger terimleri ifade
etmektedir. Kristal sistem elastik sinirlarda deforme edildikten sonra, meydana
gelen yeni denge durumunda tiim atomlar {izerindeki zor sifir oldugu i¢in seri
aciliminin ikinei terimi sifir olacaktir. Bu durumda, Denklem (3.13) asagida

verilen denkleme doniismekte olup, Denklem (3.10) ile uyusmaktadir:

AE _E(V,8) —E(V,0
V,8) —E(Vo,0) _ ZCUM

3.14
A 7 (3.14)

i,j=1

Bu ifadeye enerji yogunlugu denilmektedir. Enerji yogunlugu ifadesi kullanilarak

deformasyona ugrayan sistemin elastik sabitleri elde edilebilmektedir.

Kiibik kristal yapilarin, Cyq, C;, Ve Cy4 seklinde isimlendirilen ii¢ tane bagimsiz
elastik sabiti bulunmaktadir. Bu yiizden, kiibik yapilar icin kristal yapiya ti¢ tip
zor uygulayarak lic denklem setinin hesaplanmasi gerekmektedir. Kristal yapilar
icin bulk modiili ifadesi B = (C;; + 2C;5)/3 seklinde tanimlanirken, C;; ve Cy,
arasindaki iliskiyi veren tetragonal kesme sabiti C' ifadesi de C' = (C;; — C12)/2
esitligi ile verilmektedir. Asagidaki hacim korunumlu tetragonal zor tensorii

sisteme uygulanarak C’ sabiti hesaplanmaktadir:
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6 0 0

0 6 0
&= —52 - 25 . (315)
0 0

(1+6)?

Denklem (3.14) kullanilarak asagidaki enerji denklemi elde edilmektedir.

Denklem (3.16) ifadesinden tetragonal kesme elastik sabiti belirlenebilmektedir:
E(W,8) = E(V,,0) + 6V,C'6% 4+ 0(5%) . (3.16)

Benzer sekilde, Denklem (3.17) ile verilen zor tensérii malzeme {izerine

uygulanarak saf kesme elastik sabiti C,, elde edilir:

0 6 0
e=|% 0 602 (3.17)
0 0 1 — 52
Bu deformasyon sonucunda sistemin enerjisi,

seklinde elde edilmektedir. Son olarak, bulk modiilii ifadesini tanimlamak icin

asagidaki izotropik zor tensorii sisteme uygulanir:
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§ 00
e=<0 ) o) . (3.19)

Buna karsilik sistemin enerjisi de asagidaki gibidir:
9
E(V,6) = E(Vo,0) +5VoB6” + 0(6%) . (3.20)

Austenitik kiibik L.24, tetragonal module olmayan NM yap1 ve 5SM modulasyonlu

yapilarin C;; elastik sabitlerini elde etmek igin kullandigimiz deformasyon

matrisleri ve enerji yogunlugu ifadeleri Tablo 3.1°de verilmistir.
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Tablo 3.1: Deformasyon matrisleri ve enerji yogunluklar1 (Verilmeyen zor

tensoriiniin matris elemanlart sifirdir).

Yapilar | Zor Parametreler AE JV,

Cc1 g =&=¢6=9§8 (3/2)(C11 + 2C15)8% + 0(8%)

R £3=062/(1—6%), eg=6 26,46 + 0(8%)
c3 2‘91(_:6‘2' 22;3)5/'(813 45y 3(Cyy — C15)8% + 0(8%)
T1 g, =062/(1-6%),¢6,=6 204,62 + 0(8%)
T2 £3=062/(1-6%), =26 2C466% + 0(8%)
T3 £=10 (C33/2)62 + 0(8%)

NM | T4 | & =66 =35¢=062/(1-062) (C11 = C12)82 + 0(8%)
TS | & =06,6=0%/(1-68%),6,=—6 /)€ = 2C13++OC(3834/)2)52
T6 P (Ci1 + Cyp + 2613++0C(3634é2)62
01 g =0 (C11/2)8% + 0(8%)
02 g,=6 (C22/2)8% 4+ 0(8%)
03 &=25 (C33/2)8% 4+ 0(8%)
04 g =06%/(1-6%),e,=6 20,462 + 0(8%)

5M | 05 £, =6%2/(1-8%), =46 2C5562 + 0(8%)
06 £5=06%2/(1—8%), =0 2Ces62 + 0(8%)
07 | & =-6,6,=062/(1—-62),e5=6 | (1/2) (Cr1 — 2Cy3 + C33)82 + 0(8%)
08 | & =8,6,=-8,65=06%/(1—6%) | (1/2)(Ci1 — 2Cy5 + C;5)82 + 0(8%)
09 | & =6%2/(1-6%),6,=—8,65=05 | (1/2)(Cyp — 2Cy3 + C33)82 + 0(5%)

3.4 Stokiyometrik Olmayan Kristal Yapilar

Stokiyometrik olmayan (non-stoichiometric) bilesikler, bilesimlerinde yer
alan elementlerin atomlarimin birbirine orani1 kiiclik tamsayilar ile ifade
edilemeyen kati1 kimyasal bilesiklerdir. Bu malzemelerdeki atom sayilari, kath
oranlar kurali uygun degildir. Bununla birlikte, bazen atom oranlar1 kiigiik

tamsayilarla ifade edilebilen stokiyometrik bilesikler daltonitler, stokiyometrik
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olmayan bilesikler ise bertolitler olarak adlandirilir. Stokiyometrik olmayan
bilesiklerin biiyiik bolimii gegis elementleri tarafindan olusturulur. Stokiyometrik
olmayan bilesiklerin varligi, kristal yapili malzemelerin kristal 6rgiistinde bulunan
kusurlara baglanir. Bu yapisal nokta kusurlar1 {i¢ temel Kkategoride

siiflandirilabilir:
1) Bosluk kusurlar1 (Vacancies)

a) Schottky Kusurlart
b) Frenkel Ciftleri

2) Arayer kusurlar1 (Interstitials)

a) Kristal atomlarinin arayerde bulunmasi (Self-interstitials)
b) Arayerlere safsizlik atomlarinin girmesi (Impurities at interstitial

positions)

3) Diizenli orgli noktalarinda bulunan yanlis (farkli) atomlarin olusturdugu

kusurlar

a) Kristal atomlarimin ters yerlerde bulunmasi (Antisite-defects)
b) Kristal atomlarinin yerlerine yabanci (safsizlik) atomlarinin gelmesi

(Substitutional-impurities)

Noktasal kusurlar, kristallerin elektronik ve optik 6zellikleri iizerinde ¢ok 6nemli

etkiye sahiptir (Kittel 2005).

Bu tezde, diizenli 6rgili noktalarinda bulunan yanlis atomlarin olusturdugu kusurlu
yapilar incelenmistir. Nig.xFesxGas (x = -7,—6,—5,—4,-3,-2,—1,0,1,2,3)
formiiliine gore toplam atom sayisi sabit tutularak, diizenli 6rgii noktalarinda
bulunan atomlarin yerleri degistirilmis ve onbir farkl kristal yap1 olusturulmustur.
Her bir yapida, toplam 16 tane atom bulunmaktadir. Her bir farkli dagilimda Ga
atomlarinin sayisi sabit tutulmus, Ni ve Fe atomlarinin sayis1 degistirilmistir.
Alasimin, farkli x degerlerine karsilik gelen kristal yapilarinin her birinin denge
durumundaki hacmi, 6rgii sabiti, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore

tiirevi gibi yapisal 6zellikleri arastirilmastir.
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Sekil 3.6’de verildigi gibi, birim hiicreye, hiicre igerisindeki her bir Ni atomundan

birer tane olmak iizere toplam 8, koselerdeki 8 tane Fe atomunun her birinden
(% x 8) ve yan yiizeylerdeki 6 tane Fe atomundan da (% x 6) olmak tizere

toplamda 4 katk1 gelmektedir.

9% 9, 90—
°
J

Sekil 3.6 : NigFe;Gay alasiminin Nig.xFesxGay (x = 0) formundaki birim hiicresi

ve atomlardan birim hiicreye gelen katkilar.

Son olarak, yan ylizeylerdeki 12 tane Ga atomundan (i x 12) ve hiicre igerisinden

de 1 tane Ga atomu olacak sekilde toplamda 4 katki gelmektedir. Bu sekilde,
toplamda 16 atomdan olusan kiibik kristal yap1 olusturulmaktadir. Nig.xFesxGay
formundaki stokiyometrik olmayan yapilarinin olusturulmasinda baslangi¢c modeli
olarak, Sekil 3.6°de x = 0 i¢in verilen NigFe,Ga, kristal yapisi segilmistir. Bu
kristal yapi, kiibik austenitik L[2; yapisidir. Sonraki adimlarda x degerleri
(-7,—-6,-5,-4,-3,-2,-1,0,1,2,3 ) arahiginda degistirilereck onbir farkli

stokiyometrik olmayan kristal yap1 elde edilmistir.
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3.5 Hesaplama Yontemi

Bu tez galismasinda, Yogunluk Fonksiyonel Teorisine dayali ab-initio
simiilasyon hesaplari, Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek icin izdiisiimsel
birlestirilmis  dalga (PAW) potansiyeli (Blochl, 1994) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Biitiin ¢alismada, spin katkilar1 géz oniine alinmis olup, spin
yonelimli toplam enerji hesaplart Vienna ab-initio simiilasyon paketi (VASP)
(Kresse ve Hafner 1993-1994) kullanarak elde edilmistir. Perdew, Burke ve
Ernzerhof tarafindan gelistirilen Genellestirilmis Granyent Yaklagimi (GGA)
(Perdew ve dig. 1996) ile elektronik degis-tokus ve korelasyon etkileri
diisiiniilmistiir. Tezde diisiiniilen Ni;FeGa’nin biitiin yapilarinin diizlem dalga baz
setleri i¢in kinetik enerji kesme degeri ve k-nokta sayilarinin toplam enerjiye gore
optimizasyonu 6z-uyumlu hesaplar ile gergeklestirilmistir. L2; austenitik, NM ve
5M martensit yapilari i¢in enerji kesme degerlerinin toplam enerjiye gore degisimi
sirastyla Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°de gosterilmis olup, enerji kesme
degerleri sirasiyla 600 eV, 400 eV ve 600 eV olarak belirlenmistir. Enerji kesme
ve k -nokta sayilari degerlerinin yakinsamasi, iki enerji arasindaki fark
10~* eV/atom degerine diistiigiinde elde edilir. Brillouin bdlgesinin ters uzayda
integrasyonunu alabilmek i¢in Monkhorst-Pack metodu (Monkhorst ve Pack
1976) kullanilmistir. k-nokta sayilarinin optimizasyonu igin, farkli k sayilarina
gore toplam enerji hesab1 yapilmistir ve L2;, NM ve 5M yapilar icin sirasiyla
Sekil 3.10, Sekil 3.11 ve Sekil 3.12’de gosterilmistir. Optimizasyon degeri, L2; ve
NM yapilart i¢in 12x12x12, 5M yapisi i¢in de 10x2x8 olarak alinmustir. Ni-Fe-
Ga alagimlarinin elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde degerlik elektronlarinin
katkilar etkilidir. Ni-Fe-Ga alasiminin fiziksel 6zellikleri hesaplanirken, Ni, Fe,
Ga atomlarmimn sirastyla 3d%4s?, 3d%4s? ve 3d'%4s?4p! durumlan degerlilik
elektronlar1 olarak alinmustir. Elektronik 6zellik olarak MSMA’larin elektronik
durumlar yogunlugu Blochl diizeltmelerini kapsayan tetrahedron metodunu
kullanarak (Blochl 1994) elde edilmistir. L2, ve NM fazlarin DOS hesaplarinda
k -nokta sayis1 sirasiyla,  24x24x24 ve 18x18x18 olarak artmaktadir.
Kullandigimiz bilgisayarlarin hafiza yetersizliginden dolayi, 5M modiile yapisinin
DOS hesaplari i¢in k-nokta sayisi degistirilmemistir. Calismalarimizda, kiibik
L2, yapisi i¢in 16 atomdan olusan birim hiicre (Sekil 3.1), tetragonal L1y yapisi

icin 8 atomdan olusan birim hiicre (Sekil 3.2) ve SM modiile martensit yapisi i¢gin
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de 5 tane tetragonal kristolografik birim hiicreden olusan 40 atomlu ortorombik
stiper hiicre (Sekil 3.5) kullanildi. 5SM modiile yapisi olusturulurken Zayak
tarafindan yapilan DFT c¢aligmasinda kullanilan hesaplama yontemi takip
edilmistir (Zayak, 2003%). Baslangicta, sekiz degisik sabit hacim i¢in, 5M yapisi
optimize edilmistir: 191.66 A3, 191.86 A3, 193.73 A3, 195.70 A3, 197.62 A3,
199.54 A%, 201.46 A% ve 203.38 A3. Enerjinin minimum oldugu hacmi elde
ettikten sonra, bu hacimdeki bilgileri program girdisi kabul ederek, malzeme
tekrar sistemin hacmi, sekli ve iyonik pozisyonlarimi aynmi anda degistirerek
rahatlatilmigtir. Sonugta, sistemdeki her atomun iizerindeki net kuvvet yaklasik
olarak sifir elde edilir. Her ii¢ yapinin toplam enerji-hacim verileri Birch-
Murnaghan EoS denklemine uydurularak, sistemin 6rgii sabitleri, bulk modiilii ve
basinca gore tiirevi elde edilmistir. Kiibik L2,, tetragonal L1, ve ortorombik 5M
modiile yapilar i¢in sirastyla iig, alt1 ve dokuz degisik deformasyon zor matrisi
sisteme uygulanarak, austenitik L2; yapisinin {i¢ farkli, martensit L1y yapisinin
alt1 farkli ve martensit SM yapisinin dokuz farkh elastik sabitleri elde edilmistir.

Deformasyonda, bozulma parametresi § = +£0.03, +0.02, +0.01 olarak alinmstir.

Bu tez calismasi, Pamukkale Universitesi Bilimsel Arastirma Projesi (BAP)
Biriminden saglanan 2011FBEO077 nolu arastirma projesi ile desteklenmistir.
Hesaplamalarimiz bu destek ile saglanan 16 islemcili is istasyonlarinda,
TUBITAK ULAKBIM ve Texas A&M Universitesi TAMU Grid sisteminde
gergeklestirilmistir.
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Toplam Enerji (eV/atom)

-5.825

+ Veri
-5.83—
4 —
-5.835—
-5.84 | I I ! | L
300 400 500 600 700

kes

Sekil 3.7: L2; yapisi i¢in toplam enerjinin enerji kesme (Ej,s) degerine gore

degisimi (k-nokta: 12 x 12 x 12).

Toplam Enerji (eV/atom)

-5.845

-5.85

-5.855

-5.86

-5.865

+  Veri

300

400

500 600 700

kes

Sekil 3.8: L1, yapisi i¢in toplam enerjinin enerji kesme (Ey,) degerine gore

degisimi (k-nokta: 12 x 12 x 12).
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-5.835
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-5.841

Toplam Enerji (eV/atom)

-5.844

-5.847

+  Veri

300

Sekil 3.9:

400 500 600 700

kes

5M modiilasyon yapisi i¢in toplam enerjinin enerji kesme (Ejes)

degerine gore degisimi (k-nokta: 10 X 2 x 8).
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Sekil 3.10: L2; yapist icin toplam enerjinin k-nokta degerine gore degisimi

(Epes: 600 eV).
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Toplam Enerji (eV/atom)

Sekil 3.11:

Toplam Enerji (eV/atom)

-5.8475

-5.848

-5.8485

-5.849
4

+ Veri

10
k-nokta

12

14

16

L1y yapist i¢in toplam enerjinin k-nokta degerine gore degisimi

(Ekes:4’00 eV)

-5.835

-5.84

-5.8457

-5.85

+ Veri

10
k-nokta

12

14

16

Sekil 3.12: 5M yapisi i¢in toplam enerjinin k-nokta degerine gore degisimi

(Eos: 600 €V).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu boliimde ilk olarak, Ni;FeGa alasimimin stokiyometrik austenitik L2,
martensit NM ve 5SM modiilasyonlu kristal yapilarinin yapisal, manyetik, mekanik
ve elektronik ozellikleri i¢in elde ettigimiz sonuglar verilecektir. Daha sonra,
Nig«xFesxGas ( x=-7,—6,-5,—4,-3,-2,-1,0,1, 2, 3 ) formundaki

stokiyometrik olmayan yapilarin yapisal 6zellikleri ile ilgili sonuglar sunulacaktir.

4.1 Stokiyometrik Kristal Yapilar

Ni,FeGa alagiminin stokiyometrik yapilari, austenitik kiibik L2;, martensit
NM ve ortorombik 5M modiilasyonlu kristal yapilarindan olusmaktadir.
Austenitik L2; yapisinin birim hiicresi 16 atom, martensit NM yapisinin ki 8 atom
ve martensit SM modiilasyonlu yapisinin ki ise 40 atomdan olusmaktadir. Bu
atomlarin kristal yapidaki orgii noktalarina dagilimlar1 1Fe ve 1Ga basina 2Ni
atomu seklindedir. Bu nedenle Ni;FeGa alasimi katli oranlar kuralina uyan

stokiyometrik bir malzemedir.

4.1.1 Ni;FeGa MSMA’mn Yapisal Ozellikleri

Sekil 3.1°de gosterilen austenitik L2; kristal yapisinin 6rgii sabiti, bulk
modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi gibi yapisal 06zelliklerini
belirlemek amaciyla, deneysel hacim degeri etrafinda farkli hacim degerlerinde
6z-uyumlu hesaplar yapilmistir. Her bir hacim degeri ve o hacme karsilik gelen
birim hiicre sekli sabit tutularak, sistemin atomlar1 {izerindeki kuvvet, zor ve
iyonlarin konumlarinin degismesine izin verilmistir. Boylece her bir hacim degeri
icin toplam enerjiler belirlenmis ve Sekil 4.1° de verilmistir. Sekilde de
gosterildigi gibi, elde edilen veriler iigiincii dereceden Birch — Murnaghan durum

denklemine (Denklem (3.3)) uydurularak en diisiik enerjiye karsilik gelen orgii
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sabiti, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi gibi yapisal 6zellikler

elde edilmistir. Tablo 4.1°de bu durum denklem parametreleri listelenmistir.

+ Ven
— Fit

5.4

Toplam Enerji (eV/atom)

-5.6

6.8

a (A%)

Sekil 4.1 : Kiibik austenitik L2; yapisinin toplam enerjinin orgii sabitine gore

degisimi.

Hesaplarimizda, L2; fazinin orgii sabiti 5.760 A° , birim hiicre hacmi ise
191.10 A3 olarak elde edilmistir. Buldugumuz 6rgii sabiti, 5.740 A° ve 5.760 A°
araliginda degisen deneysel orgii sabitleri ( Liu ve dig. 2003; Sutou ve dig. 2004;
Perez ve dig. 2009; Du ve dig. 2011;) ve diger DFT bazli ab-initio hesaplariyla
(Bai ve dig. 2011; Bai ve dig. 2010; Sehitoglu ve dig. 2012; Qawasmeh ve Hamad
2012; Sahariah ve dig. 2013) uyumludur. Bulk modiilii 165.10 GPa ve bulk
modiiliiniin basinca gore tiirevi 4.82 olarak hesaplanmistir. Elde edilen bulk
modiilii degeri deneysel degerden % 13.4 oraninda sapma gostermekte olup
(Perez ve dig. 2009), onceki DFT ¢aligmalari ile karsilastirildiginda uyumludur
(Bai ve dig. 2011; Qawasmeh ve Hamad 2012; Sahariah ve dig. 2013). Bulk
modiiliiniin basinca gore tiirevi ise, Qawasmeh ve Hamad tarafindan elde edilen

4.80 degeri ile tutarhdir (Qawasmeh ve Hamad 2012). Fakat, karsilastirma
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Tablo 4.1: NiFeGa alasiminin L2;, NM ve 5M yapilarmin, 6rgii sabitleri a(4%), b(A°) ve c(A?), yapisal parametre ¢/a, bulk modiilii B (GPa),

bulk modiiliin basinca gore tiirevi B’, toplam ve her bir atom i¢in ayr1 ayri manyetik momentler (ug) gibi yapisal ve manyetik

Ozellikler.
Yapisal Ozellikler Manyetik Ozellikler
Yapilar Metod a(d® b c@A” c/a B (GPa) B’ Ref Peop(UB) tni(g)  Hre(Up) Mga(up)  Ref
Bizimm 576 576 576 10 16510 482 3.29 0.25 2.82 -0.04
576 576 576 1.0 a 3.035 b
Deneysel 574 574 574 10 c.d
Austenit 575 575 575 1.0 14560 e
575 575 575 1.0 164.0 fg 3.41 028 291 004 fg
L2, Teorik 577 577 577 10 169.95 480 h 3.25 -0.05 2.82 -0.03 h
576 576 576 1.0 i 3.13 0.24 267 -0.02 b
577 577 577 10 16440 j 3.31 0.29 2.87 i
S _ Bizim 522 522 694 133 16580  4.92 331 0.34 2.69 -0.06
Martensit ~“Deneysel 462 462 538 117 a
NM Teorik 524 524 697 133 j 336 037 275 j
1.35 h 3.31 0.37 2.67 -0.03 h
. Bizim 426 534 421 099 167.20 454 3.05 0.30 279 -0.04
Martensit
oM Deneysel 424 538 418 098 a

Teorik 420 543 417  0.99 i

%(Sutou ve dig. 2004), °(Liu ve dig. 2004), °(Du ve dig. 2011), %(Liu ve dig. 2003), ®(Perez ve dig. 2009), {(Bai, 2011), %(Bai, 2010), "(Qawasmeh
ve Hamad 2012), '(Sehitoglu ve dig. 2012), Y(Sahariah ve dig. 2013).



yapabilmek i¢in deneysel veri mevcut degildir. Ayrica, Ni;FeGa MSMA’1 i¢in
yapilmis diger deneysel ve teorik ¢alismalarin EoS parametreleri de karsilastirmak

amaciyla Tablo 4.1°de verilmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalar, NioFeGa alagiminin ana fazi olarak bilinen austenitik
kiibik L2; yapisina ¢ekme zoru uygulandiginda martensit SM ve/veya M
modiilasyonlu yapilara déniistiigiinii gdstermistir (Oikawa ve dig. 2002% Sutou ve
dig. 2004; Barandiaran ve dig. 2008; Sehitoglu ve dig. 2012). Zor uygulanmaya
devam edildiginde ise, 7M modiilasyon yapist MT ile tetragonal NM yapiya
dontigmektedir (Sutou ve dig. 2004; Sehitoglu ve dig. 2012).

Martensit NM yapinin minimum enerjiye karsilik gelen geometrisini elde
edebilmek i¢in, austenitik L2; yapisinin ¢/a Orgii sabitleri oranini degistirerek
kiibik yapi tetragonal deformasyona ugratilmistir. Toplam enerjinin c¢/a oranina

gore degisimi Sekil 4.2°da gosterilmistir.

-5.8
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-5.81

-5.82

-5.83

-5.84

Toplam Enerji (eV/atom)

0.8 1 1.2 1.4 1.6
c/a

Sekil 4.2 : Modiile olmayan NM yapinin denge hacminde (V = 189.30 A3)
toplam enerjinin c¢/a 'nin bir fonksiyonu olarak degisim grafigi.

Minimum enerjiye karsilik gelen ¢/a = 1.33 olarak belirlenmistir.
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Sekil incelendiginde, iki tane yerel minimum enerjiye karsilik gelen nokta
bulunmaktadir. Birinci nokta yaklasik olarak c/a ~ 0.92 degerine karsilik gelen
yaklagik kiibik L2; fazim, ikincisi ise ¢/a = 1.33 degerine karsilik gelen
tetragonal L1y fazin1 gostermektedir. Tetragonal NM fazi, yaklasik kiibik yapinin
denge enerjisinden yaklasik olarak 10™* eV/atom kadar daha diisiik enerjiye
sahip daha kararl1 bir yapidir. Bu durum, tetragonal fazin daha diisiik sicaklik fazi
oldugunu rapor eden deneyleri desteklemektedir. Tablo 4.1’de verildigi gibi, elde
ettigimiz c/a = 1.33 degeri diizlem dalga pseudopotansiyel yaklagimi (Sahariah
ve dig. 2013) ve FP-LAPW yontemi (Qawasmeh ve Hamad 2012) kullanilarak
yapilan diger DFT hesaplari ile uyumludur. Ayrica, bu ¢alismada hesaplanan c/a
orani NM fazinin c¢/a > 1 degerinde kararli oldugunu rapor eden deneysel
calisma (Sutou ve dig. 2004) ile de desteklenmistir. NM yapinin deneysel orgii
parametreleri a = 4.620 A°, b = 4.620A°, ¢ =5.380 A° ve birim hiicrenin
hacmi 114.83 A3 (Sutou ve dig. 2004) olarak verilmektedir. Yaptigimiz
hesaplamalarda 6rgii parametreleri a = 5.221 A% b = 5.221 A° ve ¢ = 6.944 A°
seklinde elde edilmistir. Birim hiicrenin hacmi ise 189.28 A3 olup, sonuglarimiz
deneysel ve diger teorik caligmalar ile uyumludur. Bulk modiilii ve bulk modiiliin
basinca gore tiirevi sirastyla 165.80 GPa ve 4.92 olarak hesaplanmig olup, L2
yapisinin  sonuglarindan fazla sapma  gOstermemistir. Bu  degerlerin
karsilagtirilabilecegi herhangi bir deneysel veya teorik ¢alisma mevcut olmadigi

i¢in, sonuglarimiz literatiire yeni katkilar saglamaktadir.

Sirada, Zayak (Zayak 2003%) tarafindan Ni;MnGa MSMA’1 igin tasarlanan,
Ni,FeGa alagimimin bes katmanli modiilasyon yapisinin ab-initio hesaplarinimn
sonuglar1 sunulmaktadir. Modiilasyonun siiper hiicresini olusturmak igin kiibik
L2, yapisindan elde edilen ve Sekil 3.4’de gosterilen bct ilkel hiicrenin bes
atomsal diizlemi kullanildi. 5M modiilasyonu olusturmak icin takip edilen
simiilasyon yontemi (Zayak 2003%) referansinda detayl olarak verilmektedir. 40
atomdan olusan ortorombik 5M yapisinin Orgii parametreleri kiibik L2; orgii
parametresi ile su sekilde iliskilidir: agy = aLzl/\/f, bsy = SaLzl/\/E ve
asy = arz,. Bu yapinin sekiz farkli hacim degeri i¢in, birim hiicrenin hacmi ve
ortorombik sekli sabit tutulup, yapiy1 olusturan atomlar tizerindeki kuvvetler, zor

tensorleri ve iyonlarin pozisyonlarinin degismesine izin verilerek, sistemin toplam

97



enerjisi hesaplanmistir. Elde edilen enerji-c/a degisim grafikleri Sekil 4.3’da i¢

grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.3 : 5M Modiilasyonlu yapinin denge hacminde (V = 191.32 A3) toplam
enerjinin ¢/a’nin bir fonksiyonu olarak degisim grafigi. I
grafikte, farkli hacimlerde c¢/a’nin bir fonksiyonu olarak enerji
degisimi verilmistir. Vol-1: 191.66 A3, Vol-2: 191.86 A3, Vol-3:
193.73 A3, Vol-4:195.70 A3, Vol-5: 197.62 A3, Vol-6: 199.54 A3,
Vol-7: 201.46 A3 ve Vol-8: 203.38 A3. Minimum enerjiye karsilik

gelen ¢/a = 0.99 olarak belirlenmistir.

Sekilde de gozlendigi gibi, yap1 V = 203.38 A3 minimum enerjiye ulasmaktadir.
Fakat, bu hacimde sistem 14 kbar’lik bir basing altindadir. Basing degerini
digirmek ve sistemi tam olarak dengeye getirebilmek i¢in, yapinin V =
203.38 A% hacmi simiilasyon baslangici olarak segilerek sistem {iizerindeki
kuvvetler, zor tensorleri, iyonlarin hareketleri, birim hiicrenin sekli ve hacminin

degismesine izin verilen ek simiilasyonlar yapilmistir. Yaklagik sifir basing
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altinda, ortorombik 5M yapis1t monoklinik yapiya doniigsmiis olup, stiper hiicrenin
yeni oOrgii parametreleri a = 4.26 A° , b =534A° ve ¢ =4.21A° olarak
bulunmustur. 5SM modiilasyonun denge sonuglart da deneysel ve diger teorik
caligmalarin degerleri ile birlikte Tablo 4.1°de listelenmistir. 5SM fazinin denge
durumundaki hacmi  V =191.32 A3 , tetragonallik oran1 c/a = 0.99 ve
monoklinik a¢1 y = 89.7° olarak elde edilmistir. Hesaplanan orgii sabitleri ve
monoklinik a¢1 degeri DFT bazli diger teorik ¢alisma (Sehitoglu ve dig. 2012) ve
deneysel calisma (Sutou ve dig. 2004) ile uyumludur. Bulk modiilii ve bunun
basinca gore tirevi sirasiyla 167.20 GPa ve 4.54 olarak hesaplanmistir. Bu
verilerin karsilastirilabilecegi deneysel ve teorik calisma mevcut olmadigi igin

sonuglarimiz literatiirde yenidir.

4.1.2 Ni,FeGa MSMA’in Manyetik Ozellikleri

Ni;FeGa MSMAnin austenitik ve martensit fazinin manyetik 6zelliklerini
belirlemek amaciyla toplam ve her bir atomun bireysel manyetik momentleri
hesaplanmistir ve karsilastirmak amaciyla deneysel ve diger teorik calismalarin
sonuclar1 ile birlikte Tablo 4.1’de verilmistir. Kiibik fazin toplam manyetik
momenti, Ni, Fe ve Ga atomlarinin bireysel momentleri sirasiyla 3.29 pg,
0.25 pg, 2.82 pg ve —0.04 pg olarak bulunmustur. Literatiirde, sadece ana fazin
manyetik momentlerinin deneysel verileri bulunmaktadir. Hesapladigimiz toplam
manyetik moment degeri, 3.035 pg olarak gozlenen degerinden biraz yiiksektir
(Liu ve dig. 2004). Gozlenen manyetik moment ile ideal moment arasindaki
farkliliklar, teori tarafindan goz ardi edilen manyetik etkili alanlar (domains), ikiz
yapilar, kristal atomlarinin ters yerlerde bulunmasi kusurlar1 (antisite defects),
modiilasyonlar ve stokiyometrik olmama faktorii  gibi  etkenlerden
kaynaklanabilmektedir. Fe atomlarmin miknatislanmas: lokalize olmus bir
karakter sergilemesi, Fe-3d orbitallerindeki asagi yonlii spin elektronlarinin
bulunmamasindan kaynaklidir. Bu durum, toplam manyetik momente Fe
atomlarmin 3d yoriingelerinden gelen katki diger bireysel atomlarinkinden gelen
katkilardan biiyiik olmasina neden olmaktadir. Deneysel verileri bulunmayan NM
yapi i¢in hesaplanan manyetik moment degerleri FP-LAPW yontemi (Qawasmeh
ve Hamad 2012) ve diizlem dalga pseudopotansiyel yaklasimi (Sahariah ve dig.
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Kiibik L2; yapisinin sirasiyla SM ve/veya 7M, ve NM martensit fazlar
sogutularak ve deformasyon uygulanarak (Oikawa ve dig. 2002% Sutou ve dig.
2004; Zhang ve dig. 2008; Du ve dig. 2011) martensit faz donidsiimi
saglandiginda, NioFeGa alasimi miknatislanmasinda degisimler gostermektedir.
L2; yapisinda martensit 5SM ve 5M’den NM vyapisina (7M aracihigr ile) faz
donlisimii  durumunda Ni atomlarmin  manyetik momenti artarken, Fe
atomlarininki azalmaktadir. Bur durum, Sahariah ve c¢alisma arkadaslar
tarafindan da rapor edildigi gibi (Sahariah ve dig. 2013), manyetik momentin
Fe’den Ni’e transfer edildigini gostermektedir. Toplam manyetik moment ise ana
fazdan 5M fazina gecisle azalirken, SM’den NM yapisina geciste artmaktadir.
Ana fazdan NM martensit faza direk olarak gectiginde, toplam manyetik moment
Ni atomunun davranisint sergilemekte olup, bu faz doniisiimiinde Ni atomlar1

manyetik momenti yonetmektedir.

4.1.3 Ni,FeGa MSMA’mn Elektronik Ozellikleri

Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 sirasiyla L.2; austenitik, L1y martensit ve
5M modiilasyonlu martensit fazlarin toplam elektronik durumlar yogunlugunu ve
bireysel elektronik durumlardan gelen katkilar1 agiklayan spin pDOS’u
sergilemektedir. Sekil 4.4’de verilen L2; yapisinin elektronik 6zellikleri
incelendiginde, —10.5 eV ile —5 eV arasinda bulunan en diigiik degerlilik bandlari
baslica Ga (4s ve 4p) durumlarindan kaynaklanmaktadir. Bu bandlarin ¢ogunluk
(majority) ve azinlik (minority) durumlarinin DOS davranisi simetrik oldugu i¢in
miknatislanmaya olduk¢a az katkida bulunmaktadirlar. DOS’a gelen katkilarin
cogu, Fermi seviyesi civarindaki —5eV ile 2 eV’e kadar uzanan Ni ve Fe
atomlarmin d durumlarindan gelmektedir. Valans bandindaki Ni-3d azinlik spin
durumlar ile ¢ogunluk spin durumlar1 yaklasik olarak esit oldugu igin, NiFeGa
MSMA ’nin miknatislanmasi ¢ogunlukla Fe-3d durumlarindan kaynaklanmaktadir.
Cogunluk spin durumlar incelendiginde, valans bandinin Ni-3d durumlart birgok
pik gosterirken Fermi seviyesinin yukarisinda bu enerji durumlar1 yavas bir
sekilde azalmaktadir. Diger bir yandan, Fe-3d durumlar1 neredeyse tamamen isgal
edilmistir. Azinlik spin durumlari incelendiginde ise, Fermi seviyesinin altinda Ni

atomlar1 baskin iken, Fermi seviyesinin yukarisinda da Fe atomlarindan daha fazla
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Sekil 4.4 : Kiibik Austenitik L2; yap1 i¢in spin yonelimli toplam DOS ve pargali

DOS grafigi. Dikey noktali dogru ile Fermi seviyesi 0 eV’e
cekilmisgtir.
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Sekil 4.5 : Modiile olmayan NM yap1 i¢in spin katkili toplam DOS ve parcali
DOS grafigi. Dikey noktali dogru ile Fermi seviyesi 0 eV’e
cekilmistir.
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Sekil 4.6 : 5SM modiilasyonlu yap1 i¢in spin katkili toplam DOS ve par¢ali DOS
grafigi. Dikey noktali dogru ile Fermi seviyesi 0 eV’e ¢ekilmistir.
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DOS’a katki geldigi goriilmektedir. Liu ve ¢alisma arkadaslarinin da rapor ettigi
gibi (Liu ve dig. 2003), NioFeGa alasiminin yerellesmis katkinin ¢ogu Fermi
enerji  seviyesinin iizerindeki Fe atomlarmin spin asagi durumlarindan

gelmektedir.

Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’de goriildiigi iizere, NioFeGa MSMA’nin bu
caligmada diisiinlilen ii¢ yapisinin elektronik DOS’undaki temel farklilik Fermi
seviyesinin yakinindaki azinlik durumlarinda olusmaktadir. Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve
Sekil 4.9 grafikleri sirasiyla kiibik L[24, tetragonal L1, ve ortorombik 5M
yapilarinin Ni-3d ve Fe-3d atomlarindan gelen spin asagi ve spin yukar1 pargali
DOS’a katkilarin1 gostermektedir. Sekil 4.7 incelendiginde, austenitik L2; fazinin
Fermi seviyesinin altinda, Fe-t)y durumlariin nispeten kiiciik katkisi ile birlikte
Ni-ey durumlarindan kaynaklanan cift pik goriilmektedir. Ana fazdan NM (Sekil
4.8) veya 5M (Sekil 4.9) yapilara martensit faz gecisi saglandiginda, bu gift pik
biitiiniiyle Ni ve Fe’in ey durumlarindan kaynaklanan tek pike doniismektedir.
Fermi seviyesinin hemen {istiinde, iletim bandindaki azinlik durumlarindan gelen
iki ana ¢ift pik bulunmaktadir. 0.5 eV civarinda yerlesen ilk pik, Ni-tog nin kiigiik
miktar1 ile birlikte Fe’in ey ve tpy durumlarindan gelen esit katkilardan
olusmaktadir. Sahariah ve ¢alisma arkadaslarmin da (Sahariah ve dig. 2013)
rapor ettigi gibi, bu ¢ift pik Ni-3d ve Fe-3d durumlarin hibritlesmesinden
kaynaklanmaktadir. Ikinci ¢ift pik 1.4 eV civarinda yerlesmis olup, Fe-3d
elektronik durumlariyla iligkilidir (Sekil 4.7). NioFeGa alagimi tetragonal bozulma
sonucunda (Sekil 4.8), L2; yapisindaki ilk pik, Fe-ey ve Ni-eg durumlarinin
hibritlesmesinden dolayr keskin iki pike ayrilmistir. Ikinci ¢ift pik ise DOS
yogunlugu artarak ve enerjisi 1 €V’a kayarak tek pike doniismektedir. Diger bir
yandan, L2; fazindan 5M yapisina faz gegisi gerceklestiginde (Sekil 4.9), yiiksek
sicaklik fazindaki ilk pik seklini korurken, DOS yogunlugunda Fe-ty
durumlarinin miktarr artmaktadir. Bu degisim, tog durumlari ey durumlarinda daha
diisiik enerjiye sahip oldugunda, enerjinin diistiiglinii géstermekte olup, martensit
faz donligiimiinden sonra yapinin daha kararli oldugunu teyit etmektedir. Sekil
4.9’de gortldugi gibi, Fe-3d durumlarindan olusan ikinci pik 5SM modiilasyonlu
yapida kaybolmaktadir. Buna ek olarak, Sekil 4.6’de gozlendigi gibi, DOS’a
kiigiik katkida bulunarak, azinlik Ni-3d durumlarinda da baska bir ¢ift
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Sekil 4.7 : Kiibik austenitik L2; igin spin yukar1 (spin up) ve spin asagi (spin
down) toplam DOS ve Ni-3d ile Fe-3d pargali DOS grafigi. Kesik
¢izgi eq durumlarini, diiz ¢izgi ise tog durumlarin1 vermektedir. Dikey

noktalt dogru ile Fermi seviyesi 0 eV’e ¢ekilmistir.
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Sekil 4.8 : Modiile olmayan NM yap1 i¢in spin yukari (spin up) ve spin asagi
(spin down) toplam DOS ve Ni-3d ile Fe-3d par¢ali DOS grafigi.
Kesik ¢izgi eq durumlarini, diiz ¢izgi ise tag durumlarii vermektedir.
Dikey noktali dogru ile Fermi seviyesi 0 eV’e cekilerek temsil

edilmistir.
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Sekil 4.9 : 5M modiilasyonlu yapi i¢in spin yukari (spin up) ve spin asagi (spin
down) toplam DOS ve Ni-3d ile Fe-3d parcali DOS grafigi. Kesik
¢izgi eq durumlarini, diiz ¢izgi ise tog durumlarimi vermektedir. Dikey

noktali dogru ile Fermi seviyesi 0 eV’e ¢ekilmistir.

107



pik 0.5 eV civarinda goriilmiistiir. Yogunlugu diisiik olmasima ragmen, Ga-p
parcali DOS 0.5 eV civarinda bir ¢ift pik olusturmakta olup, bu durum zayif bir Ni
d- Ga p hibritlesmesine karsilik gelmektedir.

Sonug olarak, martensit faz doniisiimii olustugunda, Fermi enerjisinin asagisindaki
azmlik spin Ni-eq durumlarindan kaynaklanan ¢ift pikin tek pike doniismesi ve
band araligin1 azalmasi, sistemin enerjisini azalmakta, bu da martensit fazi kararl
hale getirmektedir. Faz gecisi esnasinda, Ni atomlarindan gelen DOS’un azalmasi,
Ni’in yaklasik dolu 3d bandindan Fe’nin yaridan daha fazla dolu 3d bandina
elektron transferi oldugunu isaret eder. Bu da Ni’in manyetik momentinde artisa
neden olur. Fermi seviyesinin lizerindeki DOS’a esit katkida bulunan Fe-e4ve Fe-
tog durumlarinin yerini sadece Fe-tyg durumlarinin almasi, ve Ga 4p ve Ni 3d
durumlarinin hibritlesmesi, ana fazin SM yapisina ge¢isini tercih etmesine neden
olmaktadir. Ayrica, faz doniisiimii SM’den NM’e gerceklesirse, Fermi seviyesinin
yukarisindaki Fe-d durumlar1 Fermi enerjisi civarinda ii¢ pike ayrilmakta ve bu
bandlarin giddetleri asamali olarak azalmaktadir (Sekil 4.8 ve Sekil 4.9). Bu etki
sistemin toplam enerjisini azaltarak martensit NM yapinin kararli olmasin

saglamaktadir.

4.1.4 Ni,FeGa MSMA’in Mekanik Ozellikleri

Bu tez c¢alismasinda, bir dis zor altinda kristalin gosterecegi direnci
tamimlamak, mekaniksel kararlili§i anlamak ve martensit faz doniislimiiniin
olusmasina neden olan etkenleri arastirmak i¢in, NipFeGa alasiminin ii¢ fazinin
elastik sabitleri belirlendi. Elastik sabitleri kiibik L[2;, tetragonal NM ve
ortorombik 5M yapilar sirasiyla tig, alt1 ve dokuz farkli deformasyon uygulayarak
elde edilmistir. Voight notasyonunda verilen her zorlanma tensoriiniin bilesenleri
ve bunlara karsilik gelen zorlanma enerji yogunluklar1 Tablo 3.1°de verilmistir.
Her bir kristal deformasyonunda, bozulma parametresini —0.03 degerinden 0.03
degerine 0.01 adim araliginda degistirerek, her bir degere karsi toplam enerjiler
hesaplanmistir. Deformasyona ugramis L2;, NM ve 5M fazlarinin toplam
enerjisinin bozulma parametresine gore fonksiyonu sirasiyla Sekil 4.10 a, 4.10 b
ve 4.10 c’de gosterilmistir. Bu sekillerde de goriildiigii gibi, L2, faz1 i¢in ii¢ gesit
deformasyon, NM vyapisi icin alt1 ¢esit deformasyon, SM fazi i¢in dokuz cesit
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deformasyon takimi igin enerji-bozulma parametresi iligskisi bulunmaktadir.
Bozulma parametresinin karesine 62 kars1 ¢izilen deformasyon enerji grafigi
verilerine iiglincii dereceden polinomun uydurulmasi sonucunda elde edilen ikinci
derece uydurma katsayisi elastik sabitlerini belirler. Bu ¢alismada, 5M yapisinin
elastik sabitlerinin hesaplanmasinda, monoklinik yapi, monoklinik aginin yaklasik

(¥ = 89.7°) 90° olmasindan dolay1 ortorombik yapi olarak diisiiniildii.

Austenitik faz {i¢ tane bagimsiz elastik sabitine sahiptir. Bunlar, C;; ve C;,’nin
lineer toplami olan bulk modili B = (Cy; + 2C;2)/3, tetragonal kesme sabiti
C' = (€11 — C13)/2 ve Cuy kesme modiilidiir. B, C44 Ve C' elastik modiillerini
hesaplayabilmek i¢in sirasiyla Tablo 3.1°de verilen kiibik C1, monoklinik C2 ve
tetragonal C3 zorlanma matrisleri dengedeki birim hiicreye uygulanir. Tablo

4.2°de hesaplanan biitiin elastik sabitleri C;;, bulk modiilii B, tetragonal kesme

jo
sabitinin C' simiilasyon degerleri diger teorik (Qawasmeh ve Hamad 2012;
Sahariah ve dig. 2013) ve deneysel (Perez ve dig. 2009) ¢alismalarin sonuglartyla
birlikte verilmistir. Hesapladigimiz bulk modiilii ve iki kesme modiilleri ile diger
DFT c¢alismast (Sahariah ve dig. 2013) arasindaki uyumluluk farkedilebilir
boyutta olup, bu degerler 300 K’de 6l¢iim yapilan deneysel degerlerden (Perez ve
dig. 2009) biraz yiiksektir. Bununla birlikte, kiibik yap1 icin elde edilen tim
elastik sabitleri, (C;; — C;2) > 0 sart1 haricinde tiim mekanik kararlilik sartlarini
saglamaktadir (Wallace 1972). Sonugta, ana fazin mekaniksel kararsiz oldugunu
sOyleyebiliriz. Bu sonu¢ diger teorik caligmalar (Qawasmeh ve Hamad 2012,
Sahariah ve dig. 2013) tarafindan desteklenmekte olup, deneysel ¢aligmalar (Perez
ve dig. 2009) ile zitlasmaktadir.

Martensit NM yapinin elastik sabitlerini hesaplamak tizere Tablo 3.1°de verilen
alt1 tane (T1-T6) zorunu, malzemeye uygulayarak, malzemenin mekanik tepkisi
incelenmistir. Hacim korunumlu monoklinik zor olan T1 ve T2, ve izokorik
olmayan, fakat L2; orgiisiiniin simetrisini saglayan T3 zoru, sirasiyla direk olarak
C4s, Cge Ve C33 elastik sabitlerini verir. Diger elastik sabitleri olan C;,, C;, Ve
Cy3’ler, T4 ve TS hacim korunumlu ortorombik zor tensorlerini ve T6 izotropik
zor tensOriinii dengedeki birim hiicreye uygulayarak elde edilir. Ayrica,
hidrostatik zor tensorii olan T6 ile NM yapimin bulk modiilii de (9B/2 = C;; +
Cip + 2Cy3 + C33/2) bulunur. Sonuglar Tablo 4.2°de listelenmistir.
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Sekil 4.10: a) Kiibik austenitik L2;, b) tetragonal NM ve c) ortorombik 5M

modiilasyon yapilari i¢in deformasyon parametresi (§ )’nin bir

foksiyonu olarak toplam enerji grafikleri.
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Tablo 4.2: NixFeGa alasiminin L2;, NM ve 5M yapilarinin, elastik sabitleri C;j(GPa), bulk modiilii B (GPa) ve tetragonal elastik sabitinin

C'(GPa) uygun deneysel ve diger teorik calismalar ile karsilastirilmasi. * ile isaretlenmis elastik sabiti literatiirde rapor edilmis

degerlerden hesaplanmustir.

Yapilar Elastik Sabitler C;; (GPa)
Cll C12 C13 CZZ C23 C33 C4-4- C55 C66 B C’ Ref
_ Bizim 166.0 168.9 109.8 168.0 -1.5
Austenit  Deneysel 163+ 17 136.9 86+5 1456 13 +2 e
L2y Teorik 1622 1655 103.8 1644 16 i
-333.7 419.9 110.6 h
Martensit Bizim 248.5 96.0 158.1 207.1 104.8 45.3 169.8 76.3
NM

Martensit Bizim 285.6 68.6 1478 2852 1441 2079 397.5 98.0 20.0 166.5 108.5
SM

®(Perez ve dig. 2009), "(Qawasmeh ve Hamad 2012), J(Sahariah ve dig. 2013).



Bu tez c¢alismasinda, 5M modiilasyonlu martensit yapininda izotropik elastik
sabitlerinin hesaplamalar1 da gerceklestirildi. Sonuglar, yine Tablo 4.2’de
verilmistir. Tablo 3.1’de bulunan ortorombik simetriyi koruyan O1, O2 ve O3 zor
tensorleri ile hacim korunumlu monoklinik kesme zoru olan O4, O5 ve O6
tensorleri sistem iizerine uygulanarak enerji yogunlugu ifadesinden direk olarak
strastyla Cyq, Cyp, C33, Ca4, Css Ve Cgg elastik sabitleri hesaplanmistir. C;,, C;3 Ve
C,5 elastik sabitlerini bulmak icin de, orgiiye O7, O8 ve O9 ortorombik zor
tensorleri uygulanarak deforme edilmistir. Literatirde, NM ve 5M martensit
yapimin elastik sabitleri ile ilgili herhangi bir 6l¢iilmiis ve hesaplanmis veriler
bulunmadig1 i¢in, bu alandaki c¢alismalarimiz yenidir. Martensit fazin her iki
yapisinin elastik sabitleri genellestirilmis mekaniksel kararlilik kosullarini
(Wallace 1972) saglamakta olup, Orgiiniin  mekaniksel kararliligini

gostermektedir.

L2; austenitik, NM ve 5M martensit fazlarin bulk modiili sirasiyla 168.0 GPa,
169.8 GPa ve 166.5 GPa olarak hesaplanildi. Martensit fazin hesaplanan bulk
modiilleri elastik kararlilik sartlarindan (Beckstein ve dig. 2001; Piskunov ve dig.
2004) bazi kriterleri saglarken, ana fazin bu Kriterleri (Wallace 1972) saglamadigi
ortaya c¢ikmistir. Tablo 4.2°de goriildiigi lizere, ana fazin tetragonal kesme
sabitini oldukga kii¢iik bir deger olan C' = —1.5 GPa olarak hesaplanildi. Bu
deger NM yapininkinden 51 ve 5M yapininkinden de 72 kez daha kiigiiktiir.
Neutron sacilma dl¢limleri, martensit faz doniisiimiine yaklastik¢a diisiik akustik
TA; [110] fonon kolunda fonon yumusamasmin akabinde olusan tetragonal
kesme sabitinin C' diistiigtinii gostermektedir (Manosa ve dig. 1997; Perez ve dig.
2009). Elde ettigimiz diisiik C’' degeri deneysel ¢alismalar1 da destekledigi gibi,
L2, ana fazin martensit fazina doniistimiine neden olmaktadir. Eger austenitik
fazdan 5M modiilasyonlu yapiya faz doniistimii oldugunda, her iki kesme modiilii
(C' ve C,, ) anormal bir sekilde artmaktadir. Ote yandan, bu degerler 5SM’den NM

martensit yapiya faz doniistimiinde diismektedir.
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4.2 Stokiyometrik Olmayan Kristal Yapilar

Stokiyometrik olmayan bilesikler, bilesimlerinde yer alan elementlerin
atomlarinin birbirine orani kiigiik tamsayilar ile ifade edilemeyen kati kimyasal
bilesiklerdir. Bu tezde, diizenli 6rgii noktalarinda bulunan yanlhis (farkli) atomlarin
olusturdugu kusurlar incelenmistir. Nig.xFesxGag (x = —7,—6,—5,—4,—3,—-2,
—1,0,1, 2,3) formiililne gore toplam atom sayis1 sabit tutularak, diizenli orgii
noktalarinda bulunan atomlarin yerleri degistirilmis ve onbir farkli kristal yap1
olusturulmustur. Her bir yapida, toplam 16 tane atom bulunmaktadir. Her bir
farkli dagilimda Ga atomlarmin sayist sabit tutulmus, Ni ve Fe atomlarinin sayisi
degistirilmistir. Tiim stokiyometrik olmayan kristal yapilarin birim hiicreleri Sekil

4.11°de gosterilmistir.

Stokiyometrik olmayan yapilarin olusturulmasinda ilk adim olarak, Sekil 4.12°de
verilen NigixFesxGas alagiminda x = 0 secilerek (L2; yapisi), kristal yapinin
birim hiicresi olusturulmustur. Daha sonra, Ni;FesGa, stokiyometrik olmayan
alasimi olusturmak igin (0.25, 0.25, 0.25) konumunda bulunan Ni atomunun
yerine bir tane Fe atomu eklenmistir (Sekil 4.12). Benzer sekilde, x degerleri
—2,—3, —4,—5,—6 ve —7 sccilerek, birim hiicre icerisinde bir tane Ni atomu
kalana kadar Ni atomlarinin konumlarina Fe atomlar1 yerlestirilmistir. Bununla
birlikte, NigFesGas, NijgFe,Gas ve NijsFeiGa, alasimlarimin  olusturulmasi
isleminde eklenen ve c¢ikartilan atomlar birim hiicrenin koselerinde ve yan
yiizeylerinde bulunmaktadir. Bu durum g6z oniine alinarak, NigFezGas alagimi

olusturulurken sekiz tane Ni atomu birim hiicrenin kdselerine yerlestirilmistir. Bu
atomlardan birim hiicreye % x 8 = 1 tane katki gelmektedir. Boylece, alagimda

Ni atomlar1 bir artarken, Fe atomlar1 bir azalmistir. NipgFe,Gas alasimim
olusturmak i¢in, Sekil 4.12°de gosterilen X-z ve Y-z diizlemlerinin orta

noktalarinda bulunan Fe atomlar1 yerine ikiserli olacak sekilde dort tane Ni atomu

yerlestirilmisgtir. Bu atomlardan birim hiicreye gelen katki ise G X 1) x2 +

G x 1) x2 = 2 atom olup, Ni atomlarinin sayis1 iki artarken Fe atomlarinin sayisi

iki azalmistir. Son olarak, Nij1Fe;Gay alasimini olusturmak igin, Sekil 4.12°deki
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Sekil 4.11: Nig.FesxGay (—7 < x < 3) formundaki stokiyometrik olmayan

yapilarimin birim hiicreleri (Ni:gri; Fe: turuncu; Ga: yesil).
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Sekil 4.12: NigFe,Gas (x = 0) stokiyometrik olmayan yapilarin olusturulmasinda

baslangic birim hiicresi (Ni:gri; Fe: turuncu; Ga: yesil).

X-Z, X-y ve y-z dizlemlerine karsilik gelen karsilikli yan yiizeylerin orta

noktalarinda bulunan alti1 tane Fe atomunun yerine Ni atomlar1 yerlestirilmistir.

Bu yiizeylerdeki atomlardan birim hiicreye G X 1) x2 + G x 1) x2 +

G X 1) x2 = 3tane katki gelmektedir. Bu nedenle, Ni atomlarinin sayisi ii¢

artarken, Fe atomlarinin sayis1 ii¢ azaltilarak birim hiicreye gelen katki

sabitlenmis ve stokiyometrik olmayan yapi elde edilmistir.

Stokiyometrik yapilar olusturulduktan sonra, sistem iizerindeki kuvvetler, zor
tensorleri, iyonlar, birim hiicrenin sekli ve hacminin degismesine izin verilerek
yapisal optimizasyon hesaplar1 gergeklestirilmistir. Simiilasyondan elde edilen
veriler Sekil 4.13’de gosterildigi gibi ti¢iincii dereceden Birch-Murnaghan EoS’e
uydurularak, 6rgii sabiti, manyetik momentler, bulk modiilii ve bulk modiiliisiin
basinca gore tiirevi gibi yapisal Ozellikler hesaplanmis olup, Tablo 4.3’de

verilmistir.
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Tablo 4.3: Stokiyometrik olmayan yapilarinin, drgii sabitleri a(A4°), b(A%) ve c(4%), hacim V (43), bulk modiilii B (GPa), bulk modiiliin basinca

gore tiirevi B', toplam ve bireysel manyetik momentler (ug) gibi yapisal ve manyetik 6zellikler.

Yapilar Yapisal Ozellikler Manyetik Ozellikler

a (A% b (4% ¢ (4°%) v (4%) B (GPa) B’ Heop(s)  ini(up) pre(Ms)  Hoa(ks)
Ni;Fe;;Ga, 5.76665 5.76665 5.76665 191.77 156.32693 4.00194 1.51995 0.32600 2.21872 -0.10450
NiFe0Gay 5.75890 5.75890 5.75890 190.99 150.97008 481711 1.39612 0.39700 2.19480 -0.10050
NisFe,Gay 5.78330 5.70457 5.78330 190.80 159.18809 5.14203 1.29787 0.33133 2.23700 -0.09000
NisFegGay 5.67923 5.67923 5.91801 190.88 162.14922 4.27061 1.22800 0.35800 2.31825 -0.82500
NisFe;Gay 5.65814 5.65814 5.96448 190.95 167.83372 4.89310 1.14012 0.34380 2.39843 -0.06650
NigFesGay 5.75977 5.75977 5.75977 191.08 166.43342 4.74404 1.06075 0.34800 2.51800 -0.05550
Ni;FesGay 5.76132 5.76132 5.76132 191.23 165.50737 4.64628 0.94425 0.28543 2.65780 -0.04450
NigFe,Gay 5.76298 5.76298 5.76298 191.40 165.10120 4.82448 3.29453 0.25120 2.82480 -0.04000
NigFes;Gay 5.74446 5.74446 5.74446 189.56 169.13147 479171 0.63431 0.20756 2.80100 -0.03050
NioFe,Ga, 5.89125 5.89125 5.41392 187.90 171.21910 5.01920 0.40675 0.11020 2.75600 -0.02650
Niq;Fe,Ga, 5.71251 5.71251 5.71251 186.41 174.14787 4.73024 0.24900 0.10809 2.83400 -0.00975




-6.89 -6.89
2 69F 69 |
S
3
S 691+ 691 F
2
T 60 692 |
=
53]
E 693} 693 +
g
E 694 | -6.94 -
-6.95 6.95
672 5.94
_ 673t 595 |
g
£ 674} -5.96
>
L 675 -597
=
5 676 | 598 |
E enl 599 |
g
& 678} 6
-6.79 L . . . A L L -6.01
-6.58 5.6 -
O Veri
~ 659 | L — Hu
: Ni.Fe, G L Ni Fe.G
S 66} 1,re Ga 1,re,Ga
% 37974 563+ 9" T37 74
= 661 | 5.64
)
) 565 |
E 6621 :
73‘ -5.66
663 |
e 567 f
-6.64 -5.68 s
-6.42 -5.47
643}
g 548
2 644 | :
=\>° Nll‘FesGa4
2 645t sl
= )
g 646 |
g o 55}
z 647 | .
& 648t ’
-6.49 " " s s s s L 552
-6.27 -5.29
. -628 .53
g
£ 629} 531
3
< 63t 532 f
H
S -631f 533
E 632 | 534 |
5
633 -5.35
-6.34 . . . . . . . -5.36 . N " " . . .
170 175 180 185 190 195 200 205 210 170 175 180 185 190 195 200 205 210

Hacim (A%) Hacim (A’)

Sekil 4.13 : NigiFesxGas (=7 < x < 3) formundaki stokiyometrik olmayan

yapilarinin toplam enerji — hacim degisim grafikleri.
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Tablo 4.3’deki orgii sabitleri her bir yap1 i¢in incelendiginde, stokiyometrik yap1
civarindaki (NigFesGas) stokiyometrik olmayan yapilar kiibik fazi gosterirke, Ni
miktar arttitkca veya azaldik¢a yapi tetragonal yapiya donlismekte veya kiibik
kristal yapisin1 korumaktadir. Hacimsel degisim orani her bir faz i¢in ¢ok biiyiik
olmamasina ragmen, NisFegGay kristal yapisinin a ve ¢ orgii sabitleri biiylirken b
kiigiilmustiir. NisFegGa, ve NisFe;Gay fazlarinda ise, a ve b Orgii sabitleri
kiigiilirken, ¢ ’nin biiyiidiigii gbzlenmistir. Son olarak, NijgFe,Gas alasiminda

tersine a ve b orgii sabitleri biiyiirken, ¢ kiigiilmiistiir.

Bu degisimlerle birlikte, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tlirevi
diizensiz bir sekilde degismekte olup, degisim miktar1 hacimsel degisimde oldugu
gibi ¢ok kiigiiktiir. Ayn1 diizensiz degisim Ni, Fe ve Ga atomlarinin bireysel
manyetik moment degerlerinde goriilmektedir. Fakat, Ni atomlar1 arttikga sistemin
toplam manyetik momenti diizenli bir sekilde azalmaktadir. Bu durum, Fe
atomlarmin  manyetik momentlerinin Ni ve Ga atomlarmin manyetik
momentlerinden daha biiyiikk olmasiyla agiklanabilir. Boylece, Fe atomlar
azaldikga kristal yapilarin toplam manyetik momentlerinin azalmasi beklenen bir

sonugtur.
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5. SONUC

Bu tez ¢alismasinda, stokiyometrik NioFeGa alagiminin L2;, NM ve 5M
yapilarinin faz davraniglarini inceleyebilmek i¢in yapisal ozellikleri, manyetik
momentleri, elastik sabitleri ve elektronik DOS 6zelliklerini analiz yaparak, DFT
bazli spin yonelimli toplam enerji hesaplar1 gergeklestirildi. Stokiyometrik
olmayan Ni-Fe-Ga alasimlar1 olusturularak, durum denklemi parametreleri

hesaplandi. Ana sonuglar asagida 6zetlenmistir:

e Toplam enerjiye karsilik hacim verilerinin degisimleri analiz edilerek
austenitik L2; ve, NM ve 5M modilasyonlu martensit fazlarin yapisal
kararliliklar: arastirildi. Analizlerden anlasilmistir ki, austenitik, martensit NM ve
martensit 5M yapilari, sirasiyla a =576 A°, c¢/a =133 ve c/a =0.99
degerlerinde minimum enerji durumunda bulunmaktadir. Kiibik austenitik fazin,
tetragonal deformasyon uygulandiginda, enerji hacim iligkisinden yar1 kararli bir

davranis sergiledigi gdzlenmektedir.

e Bu calismada, manyetik ozellikleri belirlemek i¢in {i¢ yapinin manyetik
momentleri hesaplandi. Austenitik fazin toplam manyetik momentinin deneysel
degerden daha yiiksek, fakat diger ¢calismalar ile karsilastirilabilir oldugu goriildii.
Austenitik yapidan martensit yapiya dogru faz gecisi gerceklestiginde, Ni
atomlarinin  manyetik momentleri artarken, Fe atomlarinin manyetik
momentlerinin azaldigi belirlendi. Bu durum, Ni atomlarindan Fe atomlarina
elektron transferi gergeklestirildigini gostermektedir. L2; yapisindan SM yapisina
ve 5M yapisindan NM yapiya gergeklesen her iki faz gecisi esnasinda, elektron
transferinin gergeklestigi Fermi seviyesi yakinlarindaki Ni atomlarinin azinlik
pDOS’larinda gozlenen eksilme ile de dogrulanmaktadir. Miknatislanmanin
yerellesmis karekteri temel olarak Fe atomlarinin manyetik momentinden (en
biiyilk manyetik momente sahip oldugu icin) kaynaklansa da, toplam manyetik
momentinin genel davranisini Ni atomlar1 belirlemektedir. Literatiirde, martensit
NioFeGa alagimlarinin manyetik momentlerinin deneysel verileri eksiktir. Bu

yiizden, NM ve 5M martensit yapilarinin manyetik momentleri ile ilgili bu tez
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calismasi ile elde edilen sonuglar, deneysel calismalar i¢in bir referans noktasi

olabilir.

e Ug fazin spin-yonelimli DOS’lar1 analiz edildiginde, miknatislanmaya en
biiyiik katkinin Fe-3d durumlarindan geldigi goriilmektedir. Ni-3d durumlarmnin
valans bandinda azinlik ve c¢ogunluk durumlar1 esit sekilde dagildiklar igin
manyetizasyona katkilar1 azalmaktadir. Martensit faz doniisiimii esnasinda, azinlik
spin durumlarinda son fazi kararli yapan bazi énemli farkliliklar olugmaktadir.
Ana fazda 3d-gec¢is metal durumlar1 arasinda olusan hibritlesme austenitik faz
durumundan 5M modiilasyonlu martensit yapiya faz doniisimiinde Ni d-Ga p
hibritlesmesine dontismektedir. Ayrica, 5M-NM faz doniisiimleri esnasinda Ni-e,
ve Fe-e; durumlari arasinda hibritlesme meydana gelmektedir. SM martensit

yapinin elektronik DOS hesaplart ilk kez bu ¢alismada yapilmistir.

e C;, Ve Cy, elastik sabitlerinin kararlilik sartlari, austenitik fazda bir mekanik
kararsizlik durumunun oldugunu gostermektedir ki, bu durum [110]
dogrultusunda elastik yumusama ile iligkili olabilir. Ana fazda tetragonal kesme
sabiti C' oldukga kiigiik bir deger almaktadir. Bu elastik kararsizligin martensitik
faz doniistimiine yol agtigini géstermektedir. SM yapisinin saf kesme elastik sabiti
(C¢6) 20 GPa olarak hesaplanmistir. Bu deger, NM martensit fazin saf kesme
elastik sabiti (C¢¢ = 45.3 GPa) degerinin yarisindan daha azdir. Buna ragmen, bu
deger austenitik fazin tetragonal kesme elastik sabiti (C' = —1.5) degerinden
olduke¢a biiyiiktiir. Bu durum, malzemenin 5M martensit fazdan NM martensit
yaptya donisiimiine neden olabilmektedir. Ni,FeGa alagiminin NM ve 5M

martensit fazlarinin elastik sabitleri ilk kez bu ¢alismada hesaplanmistir.

e NioFeGa alasiminin L2; yapisinin birim hiicresi kullanilarak Nig.xFes.xGas
(x =-7,—-6,-5,—-4,-3,-2,-1,0,1,2,3) formunda olusturulan stokiyometrik
olmayan yapilar1 tasarlanmistir. Genel olarak, Ni atomlar1 arttikga toplam
manyetik moment azalmaktadir. Bu tez ¢alismasinda, bilgisayar hafizasi
yetersizliginden dolay1 yaklasik 100 atomlu siiper hiicreler {izerinde ab-initio
hesaplar1  stokiyometrik  olmayan yapilar icin  gerceklestirilememistir.
Hesaplamalarda, olusturulan siiper hiicrelerde (16 atom) atom sayilarinin
degisimleri hiicrenin toplam atom sayisina gore ¢ok yiiksektir. Bu nedenle, bu

yiiksek degisimler fiziksel ozelliklerin sonucunu fazlaca etkilemektedir. Gelecek
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caligmalarda, bu hesaplarin yiiksek atomlu siiper hiicrelerde tekrar yenilenmesi ile

deneysel ¢alismalarla karsilastirilabilir hale gelecektir.
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