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Yiiksek hidrostatik basing altinda MgBr, bilesiginin yapisal, elektronik ve elastik
ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ¢ercevesinde Siesta paket programi kullanilarak
incelendi. MgBr,, ¢evresel kosullarda uzay grubu P3m1 olan trigonal tipi yapida kristallesir.
Bu yap1 iizerine 10 GPa’lik kademeli olarak artan basinglar uygulandiginda uzay grubu
I,/mmm olan tetragonal tipi bir yapiya faz donlisimii gergeklesti. Elde edilen bu iki yapi igin
deneysel sonuglarla daha iyi uyum halinde olan faz gegis basinci degerini elde edebilmek icin
sirasi ile toplam enerji ve entalpi hesaplamalari yapildi. Bu hesaplama sonuglarina gére 101.5
GPa olarak faz gecis basinci elde edildi. Ayrica M gBr, bilesiginin fiziksel 6zellikleri hakkinda
daha fazla bilgiye sahip olabilmek igin elektronik bant yapisi da hesaplandi. MgBr,, P3m1
fazinda 4.4 eV’lik bant araligina sahip yalitkan karaktere sahip olmasina ragmen I,/mmm
fazinda bant araligt olmadigindan dolayr metalik karaktere sahiptir. Son olarak MgBr,
bilesiginin mekanik ve yapisal kararliligin1 anlayabilmek i¢in elastik sabiti degerleri hesaplandi.
Hesaplamalara gore hem P3m1 hem de I,/mmm fazi1 mekanik ve yapisal olarak kararlidir.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Faz Gegisi, Entalpi, Yapisal Ozellikler,
Elektronik Ozellikler, Elastik Ozellikler.



ABSTRACT
MASTER’S THESIS

INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRONIC AND ELASTIC
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The structural, electronic and elastic properties of MgBr, compound under high
hydrostatic pressure were examined using the Siesta package program within the framework of
density functional theory (DFT). MgBr, crystallizes in a trigonal type structure with space
group P3m1 under ambient conditions. When gradually increasing pressures of 10 GPa were
applied to this structure, phase transformation occurred into a tetragonal type structure with
space group I,/mmm. Total energy and enthalpy calculations were made for these two
structures, respectively, in order to obtain the phase transition pressure value that is in better
agreement with the experimental results. According to these calculation results, the phase
transition pressure was obtained as 101.5 GPa. In addition, the electronic band structure of the
MgBr, compound was also calculated in order to have more information about its physical
properties. Although M gBr, has an insulating character with a band gap of 4.4 eV in the P3m1
phase, it has a metallic character since it has no band gap in the I, /mmm phase. Finally, elastic
constant values were calculated to understand the mechanical and structural stability of the
MgBr, compound. According to calculations, both P3m1 and I,/mmm phases are
mechanically and structurally stable.

Key Words: Density Functional Theory, Phase Transition, Enthalpy, Structural Properties,
Electronic Properties, Elastic Properties.
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1. GIRIS

Teknolojinin ilerlemesiyle insanlarin ilgisini ¢eken malzemelerin fiziksel
Ozellikleri, malzemelerin en kiiclik yapilarinin yaninda kimyasal molekiilleri ile de
ilgilidir. Bu baglamda kullanilan malzemenin yapisini elde edebilmenin en iyi yollarindan
birisi katilardaki faz doniistimlerini iyi bir sekilde anlagilmasi ile olmaktadir. Atom ve
molekiillerin bulundugu konumlarindaki degisimler basmcin fonksiyonu olarak
Olgiilebilmektedir. Bu tiir degisimlerden arastirmacilar, dogada bulunan malzemelerin
Ozelliklerini daha i1yi anlayabilir ve arastirmacilarin istedikleri 6zellikte yeni malzemeler
hazirlanabilir.

Bir malzemenin kiitlesi ayn1 kalmak sartiyla hacimdeki azalma, malzemenin
yogunlugunda bir artisa neden olur ki buna izin veren termodinamik bir parametre olan
basingtir. Malzeme iizerine uygulanan yliksek basing ile hacminde ve kiitlesinde bir
azalma olabilir. Bu durumda atom ve molekiillerin birbiri arasindaki degisimleri
gormemiz daha kolay olur. Bu ylizden yiiksek basing altindaki ¢aligmalar kat1 cisimler ile
etkilesimi anlamamiz i¢in ortaya konulmustur.

Yapisal faz gecisleri, katihal fiziginde ¢cok 6nemli konulardan biridir. Bilimsel
calismalar kristallerde olusan yapisal farkliliklar {izerine olusturulmustur. Deneysel
arastirmalar yoluyla izlenen atomik hareketlerde sorunlar oldugundan doniisim
mekanizmasinin yapisal Ozellikleri ile alakali bilgiler tam olarak tanimlanamamustir.
Yeryliziinde bulunan veya c¢esitli yollarla ortaya konulan malzemelerden giiniimiiz
teknolojisinde fayda saglayabilmek icin bu malzemelerin temel 6zelliklerinin ortaya
konulmasi gerekir.

Malzemeyi meydana getiren molekiil veya atomlarin fiziksel ile kimyasal
ozellikleri teorik ve deneysel yolla hesaplanabilir. Bu ¢aligmada, 10 GPa’lik kademeli
olarak artan yiiksek basing altinda Magnezyum Bromiir (M gBr;) bilesiginin yapisinda
ne gibi degisikliklerin oldugu arastirildi. 0 GPa ve yiiksek basing altinda MgBr,
bilesiginin siras1 ile P3m1 ve I,/mmm uzay gruplarina ait trigonal ve tetragonal tipi
yapilar1 elde edildi. Bu yapilarin enerji ve hacim verileri hesaplandi. Elde edilen enerji
degerlerinden entalpi hesabi yapilarak bir fazdan digerine gecis basinci hesaplandi.
Ayrica elektronik hesaplamalardan malzemenin elde edilen fazlarimin metalik, yari
iletken ve yalitkan gibi fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi edinildi. Son olarak elastik sabiti
degerleri M gBr,’nin her iki faz1 i¢in hesapland1 ve ¢alisilan bilesigin elde edilen her iki
fazinin da mekanik olarak kararli oldugu goriildii. Ayrica hesaplanan 2. dereceden

bagimsiz elastik sabiti degerlerinden M gBr,’ nin her iki fazinin stinek 6zellik gosterdigi
1



ve malzemeyi olusturan atomlarin iyonik bag ile birbirine baglandiklart goriildi. Poisson
orani ne kadar yiliksek olursa malzemelerin plastisite 6zelligi de o kadar yiiksek olur. Bu
oran 0,1 civarinda ise malzeme o fazda kovalent bag yapmis demektir. Bu oran 0,25

civarinda ise iyonik bag yaptig1 soylenir



2. ONCEKI CALISMALAR

Yiiksek basing altinda malzemelerin yapilarinda goriillen faz doniisiim
mekanizmalar1 lizerine son yillarda oldukga fazla calisma bulunmaktadir. Farkli bilesik
veya alasimlar tlizerine basincin etkisi arastirilarak malzemelerin fiziksel ozellikleri
hakkinda bilgi edinilmistir (Al et al., 2020; Durandurdu, 2015, 2018, 2020; Giizel et al.,
2023; Kiirkeii & Yamcicier, 2019; Ozduran & Durandurdu, 2008; Oztiirk et al., 2021;
YAMCICIER, 2023).

Bu tez ¢alismasinda calisilan bilesik ile ilgili daha 6nceden yapilan ¢aligmalar
incelendi. Zhu ve arkadasglar1 2014 yilinda MgX, (X = Cl,BrveI)’in yapisal ve
elektronik  6zelliklerini  ilk ilkeler hesaplamalarim1  kullanarak  ¢alismislardir.
Hesaplamalar, VASP programi kullanilarak yogunluk fonksiyonel teorisi ¢ergevesinde
gerceklestirilmigtir. Degis tokus-korelasyon enerjisi olarak Perdew, Burke ve Ernzerhof'
(PBE) fonksiyoneli genellestirilmis gradyant yaklagimi (GGA) ile birlikte kullanildi.

Ayrica Zhu ve arkadaglar1 2016 yilinda ise Lion batarya uygulamalari i¢in
MgX, (X = Cl,Brvel) iizerine silisyum ve germanyum uygulamasini yine VASP
programmi  kullanarak yapmuslardir (Zhu et al., 2016). Yapilan Ilk Prensip
Hesaplamasinda, MgX>'ye (X = CI, Br ve I) baglanan silisyum ya da germanyumun Li-
ion pil uygulamalari i¢in ilging hibrit malzemelere yol agtigin1 goriilmiistiir. Ek olarak
MgXz'nin varligi, bir birim silisyum ya da germanyumun hiicresi tarafindan
depolanabilen Li iyonlarinin sayisini da artirdig1 sonucuna varilmistir.

1981 yi1linda Kinno ve arkadast M g Br, nin bant yapis1 ve optik 6zellikleri tizerine
deneysel bir calisma gerceklestirmislerdir. Hesaplamalarinda siki baglama ydntemini
kullanmiglardir (Kinno & Onaka, 1981).

Wang ve arkadaglar1 da Magnezyum Bromiiriin siiperiletkenlik ve basinca bagh
beklenmedik oksidasyon durumu iizerine yine deneysel bir calisma gerceklestirmislerdir
(Wang et al., 2020). Bu ¢alismada tarafsiz yap1 arama teknikleri kullanilarak 200 GPa'ya
kadar basinca bagli kararl1 Mg-Br bilesiklerinin faz diyagramu, kristal yapilar1 ve elektron
ozellikleri analiz edilmistir. Iyi bilinen MgBr2 'nin yan1 sira, bu ¢alismada, MgBrs, MgBr
ve Mg4Br gibi ii¢ olagandis1 bilesigi stokiyometrisinin yiiksek basing kosullar1 altinda
stabilize edilebilecegi de rapor edilmistir. Tahmin edilen tiim Mg-Br bilesikleri arasinda,
l#/mmm fazinin yiiksek basinglarda karakteristik bir elektrit gibi davrandigini

goriilmektedir. Bu nedenle Mg-Br bilesiklerinin kimyasal baglanma modelini Elektronik
3



Lokalizasyon Fonksiyonunu (ELF) hesaplayarak arastirtyoruz; burada 1 ve 0,5 degerleri
sirastyla mitkemmel elektron lokalizasyonuna ve serbest elektron gazina karsilik gelir.
Ayrica tahmin edilen Mg4Br ve MgBr bilesiklerinde artan basinglarla bir yilik transfer
siireci de buluyoruz. Mg4Br ve MgBr'deki yiik transferi, Bader'in kuantum mekanigi
molekiil icinde atom (QMAIM) yiik analizi ile 0 ila 200 GPa araliginda arastirildi. Genel
olarak hesaplanan Bader ylikleri, iyonik bilesiklerde bile resmi oksidasyon sayilarindan

daha kiigiiktiir.



3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kristal Yap1

Kristaller ve bu kristallerin i¢indeki elektron gruplar1 katihal fiziginin ilgi
alanlarindandir. Atomlarin ii¢ boyutlu uzayda periyoduk bir sekilde dizilmeleriyle olusan
yapiya kristal denir. Katihal fiziginin ilk olarak baslangicinda, kristaller cisimlerin temel
Ozelliklerini anlayabilmemize yardim eden basit model hesaplamalarinin sonucunda
ortaya cikmustir. Bir kristal, ayn1 atom veya atom gruplarinin pes pese birbirine
baglanmasi sonucu olusur. Kristal, atomlardan meydana gelen ii¢ boyutlu bir 6rgiidiir.
Katihal fizigi ile ortaya ¢ikarilan birden fazla ¢alisma kristallerin ti¢ boyutlu uzayda belirli
araliklarla dizilmis atomlardan olustugunu kesinlikle ortaya koymustur. Dogada bulunan
kristallerin biitlin yapis1 orgii ile belirtilmektedir. Atomlarin belirli bir araliklarla dizilmis
noktalar dizisine orgii denir. Ug boyutlu bir kristal d;, a,, a3 gibi temel ii¢ Steleme
vektorii ile tanimlanir. Ug boyutlu drgiiniin biitiin diigiim noktasinda ortaya konulan
atomlar grubuna ise baz denir. Her 6rgii noktasinda atomlardan meydana gelen bir baz
vardir. Bu bazin bilesim yonii ve yerlesimi birebir benzerdir.

Bir uzay orgiisiiniin atomlarinin biitiin diigiim noktasina bir baz yerlestilirilerek

kristal yap1 olusur.

Orgii+Baz=Kristal Yap1

Uc boyutlu bir kristal @, a,, a3 ilkel eksenleri ile olusan, en diisiik hacime sahip
paralelkenardan olusan prizmaya ilkel hiicre denir. ilkel hiicreler, kristallerin Steleme
hareketlerini tekrarlayarak uzaymn icini tamamen kaplar. Ilkel hiicre daima bir 6rgii

noktasidan olusur. Ilkel hiicrenin icindeki baza ise ilkel baz denir. Kristal bu bazlarin, &,
b ve ¢ vektorleri yardimiyla biiylik sayilarda birden fazla tekrarlanmasi ile meydana

gelmektedir. Bir noktadan ortaya ¢ikan @, b ve ¢ vektorleri paralelyiiz olustururlar. Bu
olusan paralelyiiziin adina birim hiicre denir. Olusan her birim hiicrede bazlar
bulunmaktadir. b ve ¢ arasindaki agiya a, 3 ve ¢ arasindaki aciya B ve @ ile b arasindaki
actya y acist denir. Ug¢ boyutlu bir atomun birim hiicre boyutlar1 (3,, a,, a3) ve olusan
eksenleri arasi agilar a, § ve y goz oniinde bulundurulursa, kristaller yedi grupta bir araya
gelirler. Bu olusan yapiya yedi kristal sistemi adi verilir (Csonka et al., 2009). Olusan

yedi birim hiicrenin farkli konumlarinda da birden fazla noktalardan olusan on dort ¢esit



nokta orgliye Bravais orgiisii denir. Tablo 3.1’de yedi kristal sistem ve bunlarin Bravais

orgiileri goriilmektedir.

Tablo 3.1. Yedi kristal sistem ve bunlarin Bravais 6rgii 6rnekleri

Kristal Sistem Orgii Parametreleri 14 Bravais Orgiisii
Basit Triklinik a#b+#ca*90°
B #90%,y = 90°
Basit Monoklinik a#b#*ca=90° "
0 - 0 a
B #90%y =90 gy o
-
Taban Merkezli Monoklinik = e
Ble B e >
Basit Ortorombik a#b+*c,
a = ﬁ =y = 900 . .
Taban Merkezli Ortorombik )
Hacim Merkezli Ortorombik ]
b
Yiizey Merkezli Ortorombik
a b
Basit Tetragonal a=>b+*c
a = B = y — 900 2
Hacim Merkezli Tetragonal
a=b=c,a=8=y
(basit hiicre)
Trigonal (Rombohedral) a=b#c,a =
B =90°y =120° e .
(hegzagonal hiicre)
Basit Hegzagonal a=b+#c,
a=8=900y=120° el
Basit Kiibik a=b=c )
a=B=y=90 b
=t
Hacim Merkezli Kiibik
b
Yiizey Merkezli Kiibik :




3.2. Kristal Yapa Tiirleri
3.2.1. Siki-paket kiibik (A1) yap1
A1 kiibik yapisi, bakir olarakta bilinen bazi saf metaller tarafindan kristallesir.

Asagida bu yapinin fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi verilmistir.

Tablo 3.2. Siki-paket kiibik (A 1) yapinun fiziksel dzellikleri

Birim Hiicre Orgii Parametresi Atomlarin konumu

Kiibik a=b=c=3.6164 A, Cu: 0,0,0

a= B =y= 900 11

Cu:0,-,=

5202

C ! 0 !

w5, 0,5

C L1 0
u: 2 ’ 2 )

Birim hiicresinde A1 kiibik yapisinin dort tane bakir atomu bulunur. Ayrica Ne(s),
Ar(s), Kr(s) ve Xe(s) gibi baz1 metaller, kat1 durumda bazen bu yapiy1 kullanabilir. Bu
yapt ismini yilizey-merkezli kiibik (fcc) yap1 ve siki paket kiibik yap1 (ccp)’nin
birlesiminden almaktadir. Literatiirde en yaygin gosterimi Strukturbericht sembolii olan
A1dir (Tilley, 2020). Bu yapida bir atomun 12 tane en yakin komsusu vardir. Sik1 paket

kiibik yapisinin Crystalmaker programui tarafindan elde edilmis bir goriintiisii Sekil 3.1°de

0®——*

e @

Sekil 3.1. Siki paket kiibik (A1) yapinin kristal yapisi

gosterilmistir.




3.2.2. Hacim merkezli kiibik (A2) yap1
Metalik elementler tarafindan kullanilan ikinci ortak bir yapi da tungsten (W)
kiibik yapisidir ve A2 tipi yapida kristallesir. Asagida bu yapinin fiziksel 6zellikleri
hakkinda bilgi verilmistir.

Tablo 3.3. Hacim merkezli kiibik (A2) yapinin fiziksel 6zellikleri

Birim Hiicre Orgii Parametresi Atomlarin Konumlari
Kiibik a=b=c=3.1875A, W:0,0,0
a= ﬁ =y= 900 111
Wiz, =, =
2°2°2

A2 yapisinin birim hiicresinde iki tane tungsten (W) atomu bulunur. Atomlardan
bir tanesi (0,0,0) konumundayken hiicre merkezinde bulunan diger atom (0.5,0.5,0.5)
konumuna yerlesir. Bu yapinin ismi ¢ogunlukla hacim-merkezli kiibik (bec) yap1 olarak
kullanilir. Lakin yapinin en yaygin gosterimi Strukturbericht sembolii olan A2’dir. Bu
yapida bulunan her bir atomun sekiz tane en yakin komsusu ve alt1 tane ikinci en yakin
komsusu bulunmaktadir. Hacim merkezli kiibik yapinin goriintiisii, Crystalmaker

programi ile elde edilmis ve Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.2. Hacim merkezli kiibik (A2) yapinin kristal yapisi



3.2.3. Hegzagonal (A3) yapr

Bazi saf metaller tarafindan en yaygin olarak kullanilan diger bir yap: ise

Hegzagonal magnezyum (Mg) yapisidir. Birim hiicresi hegzagonaldir. Asagida bu
yapinin fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi verilmistir.

Tablo 3.4. Hegzagonal (A3) yapinin fiziksel 6zellikleri

Birim Hiicre Orgii Parametresi

Atomlarin Konumlari
Hegzagonal a=b=3.2037A, c=10.3210 A, Mg: 0,0,0
a=p=90°,y=120° 121
Mg 333

A3 hegzagonal yapisinin birim hiicresinde iki tane atom bulunur. Atomlardan
birisi (0,0,0) konumundayken digeri ise (1/3, 2/3, 1/2) konumuna yerlesmistir. Birim

hiicresinin orijin noktasinin degistirilmesiyle atomlarin bulundugu konumlar asagidaki
gibi de olabilir.

Mg:2/3,1/3,1/4;
Mg:1/3,2/3,3/4;

Bu yap1 cogunlukla hegzagonal siki paket (hcp) yapr olarak isimlendirilir.

Hegzogonal siki paket yapimnin goriintiisti, Crystalmaker programu ile elde edilmis ve Sekil
3.3’de gosterilmistir.

—

| e
-

Sekil 3.3. Hegzagonal siki paket yapinin kristal yapisi




3.2.4. Halit yap1

Halit yapisinin formiilii MX seklindedir. Gruba ismini veren halit minerali,
Sodyum kloriir (NaCl) dir. Ayni1 zamanda kaya tuzu olarak da bilinmektedir ve birim
hiicresi kiibiktir. Asagida bu yapinin fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi verilmistir.

Tablo 3.5. Halit yapinin fiziksel 6zellikleri

Birim Hiicre Orgii Parametresi Atomlarin Konumlar
Kiibik =—p=c=5. . 1
{ibi a=b=c=5.6916 A, Na:0,0,0 L 0'0'5
= = = 0 1 1
@=p=y=90 Na:0,=,= 1
22 Cl:0,5,0
N ! 0 ! ?
a: _l I_ 1
22 cl: ,0,0
N L1 0 .
a5y 111
22 Cl=,=,=
2'2°2

Halit yapinin birim hiicresinde dort tane sodyum ve dort tane klor atomu
bulunmaktadir. Halit yapisina sahip dogadaki malzemeler i¢in Z=4"diir. Bu yapida her
bir atom, diizenli bir oktahedron’un koselerinde birbirlerine zit halde bulunan alt1 atom

tarafindan ¢evrelenir. Halit yapinin goriintiisii, Crystalmaker programi ile elde edilmis ve

Sekil 3.4’de gosterilmistir.

Sekil 3.4. Halit yapinin kristal yapis1
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3.2.5. Rutil yapr

Rutil yapisina sahip kristallerin genel formiilii MXz seklindedir. Gruba adin1 veren
rutil minerali temel yapisim1 titanyum dioksit (TiO2) olusturur. Birim hiicresi

tetragonaldir. Asagida bu yapinin fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi verilmistir.

Tablo 3.6. Rutil yapinin fiziksel 6zellikleri

Birim Hiicre Orgii Parametresi Atomlarin Konumlari
Tetragonal a=b=465A, c-= Ti 1}1
2.9700 A, 222
a=p=y=90° Ti: 0,0,0

0:0.6951, 0.6951, 0.0000
0:0.1951, 0.8049, 0.5000
0:0.3049,0.3049,0.0000
0:0.8049,0.1951, 0.5000

Rutil yapinin birim hiicresinde Ti0, nin iki tane molekiilii bulunmaktadir. Yani
rutil yapiy1 kullanan tiim malzemeler i¢in Z=2"dir. Bu yapida her bir titanyum atomu bir
oktahedron’un uglarinda bulunan alt1 oksijen atomu tarafindan g¢evrelenmistir. M X,
formiiliine sahip bu yap1 genel olarak tiim florit ve oksitler tarafindan kullanilir. Rutil

yapinin goriintiisii, Crystalmaker programi ile elde edilmis ve Sekil 3.5’de gosterilmistir.

=

\j

y

Sekil 3.5. Rutil yapinin kristal yapisi
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3.3. Schrodinger Denklemi
Teorik olarak, elektronlardan ve ¢ekirdeklerden olusan goreli olmayan belirli bir
sistem i¢in, Schrodinger denklemini ¢6zerek elektronik yapi elde edilebilir ve ayrica tiim
gbzlemlenebilirler belirlenebilir. Zamana bagli Schrédinger denklemi asagidaki gibi ifade
edilebilir:

AWt > =ik WD) (3.1)

H Hamilton operatdrii, kuantum mekaniginde bir sistemin enerjisini 6lgmek icin
kullanilan bir operatordiir. y sistemin dalga fonksiyonunu temsil eder. r koordinat ve t
zamana karsilik gelmektedir. Zaman ifadesinin denklemden ¢ikarilmasi ile Denklem 3.2

ile verilen zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi elde edilir.
Ay R) > = By R) (3.2)

E, dalga fonksiyonu tarafindan tanimlanan duragan durumun enerji 6zdegeri
oldugunda ¥ ve r, R tiim elektronlarin ve ¢ekirdeklerin koordinatlaridir. Denklemi
¢ozmek icin Hamiltonu H yazmamiz gerekiyor. Elektronlarin ve c¢ekirdeklerin

olusturdugu bir sistem igin H su sekilde ifade edilebilir:

H=Te +T) + Veet Vit Vi (3.3)
Te= 3V, (34)
T, = —f—;ZIVIZ (3.5)
Voo =3 Ti# (36)

12



<y 1 . Zlez
Vie=—=21,1
Ie 22 ) Iri_RI|

(3.7)

. Z]Z]ez

- 1
Vi = 521 *] Ri=R)]

(3.8)

Burada T, ve Tj sirastyla elektronlarin ve ¢ekirdeklerin kinetik enerjisidir. Ve, Vie
ve V; siras1 ile elektron-elektron, elektron-gekirdek ve cekirdek-gekirdek ciftlerinden
Coulomb potansiyelleridir. Cok cisimli Schrodinger denklemi ¢ogu sistem igin

yaklasimlar1 vazgecilmezdir ve analitik olarak ¢oziilemez.
3.4. Born-Oppenheimer Yaklasim
Elektronlarla karsilastirildiginda, ¢ekirdegin kiitlesi birkag¢ kat daha biiyiiktiir ve
kinetik enerjisi goz ardi edilebilir. Bu gercege dayanarak, zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemini ¢ozerken g¢ekirdekler denge konumlarinda "donmus" olarak
kabul edilebilir. Buna Born-Oppenheimer veya adyabatik yaklasim denir (Born &
Oppenheimer, 2000). Cekirdekler arasindaki etkilesim sabittir ve Eyj olarak ele alinabilir.

Cekirdeklerden elektronlar tizerindeki etki, elektronlarin géreli konumlarina bagh

olarak deneyimledikleri ek bir dig potansiyel olarak su sekilde kabul edilebilir:
Vie = Vi (r-Ry).Vi(r; = Ry) (3.9)

Elektron-gekirdek etkilesimini, bu sekilde ifade edilen elektronlar igin yeni bir

etkili dis potansiyel olarak ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesimi asagidaki sekli alir.
vd1$=vle + EII (310)
O zaman hamilton H su sekilde basitlestirilebilir:

ntt dis (3.11)

Burada T, elektronlar i¢in kinetik enerji operatoriidiir.

13



T=- %iv} (3.12)

V, elektron-elektron etkilesimidir:

=~

e, .. 1
Vine =521 %]

Iri—1j]

(3.13)

Burada kolaylik saglamak i¢in hartree atomik birimleri kabul ettik. Denklem 3.13

elektron yapi teorisinin temel denklemidir.

3.5. Hartree-Fock Yaklasimi
Hartree, ¢ok elektronlu bir sistem i¢in Schrodinger denklemini yenilemek i¢in en
eski yontemi 6nermistir. Elektronlarin diger elektronlarla tek tek etkilesime girmek yerine
ortalama yogunluktaki elektronlarla etkilesime girdigi yaklasik bir yontem onerdi (Levine
et al., 2009).
Bu yaklagimda, her elektron igin tek elektronlu dalga fonksiyonlari ¢;(r)
bilinerek, her elektrona karsilik gelen yogunluklar su sekilde bulunabilir:

pi() = p;()? (3.14)

Toplam elektron yogunlugu daha sonra bireysel elektron yogunluklarinin toplanu
ile verilir. Cok elektronlu Schroedinger denklemi N elektron i¢in N sayida bagimsiz tek

elektron denklemlerinin yardimiyla ¢oziilebilir.
1 5 A
(SVE+Vi+8) () = e1di(1) (3.15)

Yukaridaki denklemde V;, dis potansiyel operatériidiir ve §;, elektron-elektron
itme terimidir. Yukaridaki denklemin ¢6ziimii kendi kendine tutarl bir sekilde belirlenir.
Baz1 yaklasik ¢;(r) yoriingeleriyle basliyoruz, ardindan ¢;(r) i¢in bu tir N sayida
denklemleri ¢oziiyoruz ve yeni ¢; (r) elde ediyoruz. Bu yeni yoriingeler daha sonra bagka
bir hesaplamanin baglangi¢ noktasi olacaktir. Bu, kendi kendine tutarliliga ulasana kadar

devam eder (¢;(r)'de higbir degisiklik elde edilmeyene kadar). Bu yoriingeler birgok
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elektron dalga fonksiyonunu olusturur ve sistemin temel durumu igin toplam enerji
hesaplanabilir.

Hartree yaklasimi ¢ok cisimli sistemler i¢in iyi ¢alismasina ragmen elektronik
durumun 6nemli bir yoniinii g6z ardi1 etmektedir. Elektronlar1 yoneten temel kural, iki
elektronun ayni doniise sahip olamayacagini belirten Pauli disarlama ilkesidir. Bunun
anlami, elektronlarin yer degistirmesinin isaretini degistirmesidir. Baska bir deyisle, Pauli
disarlama ilkesine gore higbir iki pargacik 6zdes bir elektron fonksiyonuyla temsil
edilemez. Fock ve Slater (Slater, 1951) birbirlerinden bagimsiz olarak bu elektron
aligverisi sorununa bir ¢éziim sagladilar. Sistemin toplam dalga fonksiyonunu, elektron
isaretlerinin degistirilmesiyle elde edilen tiim {iriinlerin antisimetrize edilmis toplami1
olarak ifade ettiler. Bu, halk arasinda Slater determinant1 olarak bilinir ve asagidaki

bicimde ifade edilebilir.

¢:1(D) d1(2) .. d(N)
w(1,..,N) =LN ¢2(1) d,(2) d,(N) (3.16)

1on@ dney o bl

&'

Tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin daha iyi hale getirilmesinde Pauli disarlama

ilkesinin de dahil edilmesiyle yonteme Hartree-Fock yontemi adi verilmektedir.

3.6. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) yontemi, bir sistemin elektron yogunlugunu
kullanir. Bize temel durumlarin &zelliklerini saglar. Ilk olarak 1960'larda Hohenberg-
Kohn (Hohenberg & Kohn, 1964) ve Kohn-Sham tarafindan yapilan iki farkli ¢aligmada
(Hohenberg & Kohn, 1964; Kohn & Sham, 1965; Orio et al., 2009; Thomas, 1927)
tanitildi. Daha sonra, teori, yontemin pratik hesaplamali kullanimindan dolay1 ¢ok fazla
aragtirmacinin ilgisini g¢ekmistir. Son birkag on yilda, DFT yonteminin yaygin
uygulamalari ile karsilasildi. Ozellikle 90'lardan sonra, ydntemin kullanimi katlanarak
artti. Maddenin elektronik yapisim1 hesaplamak i¢in simdiye kadarki en basarili ve en
umut verici yaklasimdir. Ayrica molekiiler yapilar ve enerjiler, titresim frekanslari,
elektrik ve manyetik 6zellikler ve reaksiyon yollar1 gibi ¢ok cesitli molekiiler 6zellikleri
hesaplar. Yogun madde fizigi, hesaplamali fizik ve hesaplamali kimyada mevcut olan en
popiiler yontemler arasindadir. 1998 yilinda Walter Kohn, teorinin fizik ve kimya bilimi

topluluklarma katkisinin taninmasmi simgeleyen “yogunluk fonksiyonel teorisinin
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gelistirilmesine” katkilarindan dolayr Nobel Kimya Odiilii'ne layik goriildii. DFT nin
gelistirilme tarihgesinde ii¢ 6nemli kiyaslama ¢alismasi vardir: Birincisi, Thomas-Fermi
teorisi olarak bilinen, 1927'de Thomas ve Fermi tarafindan tartisilan DFT'nin ilkel ama
ilham verici formudur. 1964 ve 1965'te Thomas-Fermi teorisi, Hohenberg-Kohn teorisi
ve Kohn-Sham denklemi olarak bilinen iki farkli arastirmada ortaya atildi. Bu ti¢ kriter

hakkinda asagida ayrintili bilgi verilmistir.

3.7. Thomas-Fermi Teorisi
Thomas-Fermi (TF) teorisi ilk once kuantum denklemlerinin degiskeni olarak
dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugunu tanitti. Teori de, etkilesim halindeki
elektronlarin harici bir potansiyel alanda hareket ettigini diisiindii ve elektron yogunluk

dagilim1 n(r) cinsinden ¢ok kaba bir elektronik enerji tanimina degindi.

n(r=y(u - Vetkin(r))% (3.17)
Venan (0)=V(r)+ [ 2 dr (318)

Denklem 3.17 deki p, koordinattan bagimsiz kimyasal potansiyeldir ve r bir
sabittir. Denklem 3.18, dis potansiyel (birinci terim) ile elektron yogunluk dagilimi n(r")
(ikinci terim) tarafindan iretilen elektrostatik enerji arasindaki farki hesaplar. Yeterince
kiiglik bir mesafe elemani olan dr igindeki elektronlarin sayisi homojendir ve n(r)dr

olarak ifade edilebilir. Boylece sistemin enerjisi su sekilde hesaplanabilir:

n(r)n(r')
[r—r’|

Exp[n(0)] = [ = (33 n(r)sdr + [v(®n(@)dr + 1 f drdr’ (3.19)

Burada birinci terim, homojen elektron gazinin kinetik enerji yogunlugunun
entegre edilmesiyle hesaplanan elektronik kinetik enerjidir. Thomas-Fermi teorisinin
biiyiik bir atilimi, ¢ok elektronlu Schrédinger denkleminin ¢éziimiinii dalga fonksiyonu
v yerine elektron yogunlugu n(r) cinsinden ifade etmenin kaba bir bi¢imini saglamasidir.
Boylece elektronik yapiy1 karakterize edebiliriz. Denklem 3.19, dis potansiyel altinda
tiniform bir elektron gazi1 dagilimi ifadesine dayanir. Bu nedenle de teori birgok eksiklige

sahiptir. Ilk olarak, Vuin (T) r'nin gradyanlar acikca goz ardi edildi. Bu nedenle, teori,
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yalnizca yavas de@isen yogunluga sahip sistemler igin gecerlidir. ikincisi, kinetik
enerjinin tanimi ¢ok kabadir. Kinetik enerji, bir sistemin toplam enerjisinin 6nemli bir
boliimiinii temsil ederken, her nokta icin kinetik enerji tanimindaki kiigiik bir hata feci
sonuglara yol acabilir. Bu nedenle, yalnizca enerjilerin niteliksel egilimlerini
tamimlamada  iyidir. Ucgiinciisii, elektron-elektron etkilesimi asir1  derecede
basitlestirilmistir. Bu etkilesimler klasik olarak ele alindi. Teori, kimyasal bag (Balazs,
1967; Teller, 1962) hesaplamakta basarisiz olmustur. Daha sonra, yontemi gelistirmek
icin ¢aligmalar yapilsa da hesaplama uygulamalari i¢in yararli olamayacak kadar kaba

kabul edildi.

3.8. Hohenberg-Kohn Teorisi

Hohenberg-Kohn teorisinin ilk 6nemli Onermesi, bazi dis potansiyeller v(r)
icindeki etkilesen elektronlardan olusan bir bagli sistemin temel durum yogunlugu
n(r)'nin bu potansiyeli benzersiz bir sekilde belirlediginin kanitidir. Bu 6nermenin kaniti
basitce, bir elektron yogunlugunun n(r), y;; ve yr, dalga fonksiyonuna sahip iki dejenere
olmayan temel durum potansiyeline V;(r) ve V,(r) karsilik geldigini varsayiyordu.
Bununla birlikte, iki farkli potansiyel ve dalga fonksiyonundan ancak ayni elektron
yogunlugundan hesaplanan temel durum enerjisi E; ve E,, iki durumun dejenere olmadigi
varsayimiyla gelisen E; + E, < E; +E,'yi verdi (Ernzerhof & Scuseria, 2000) . Bu
nedenle, temel durum elektron yogunlugu n,(r) tarafindan benzersiz bir sekilde
belirlenebilir.
Varyasyon Teorisi: Birgok kuantum yontemi i¢in ¢ok yararli olan varyasyon teorisi, bir
deneme dalga fonksiyonu i¢in Hamiltoniyenin beklenti degerinin gergek temel durum
enerjisinden biiylik veya ona esit olmas1 gerektigini belirtti. Benzersizlik teoremine
dayanarak, temel durum elektron yogunlugu ny(r) biliniyorsa temel durum enerjisi
¢oziilebilir. Bunun iizerine Varyasyon Teorisini ekleyerek, temel durum enerjisi, elektron
yogunlugu n(r) cinsinden enerjiyi en aza indirerek ¢oziilebilir. Enerji, kinetik enerjinin,
elektrostatik enerjinin ve dig potansiyel altinda hareket eden etkilesmeyen elektronun

enerjisinin toplami olarak yazilabilir.

E[n(r)] = T[n(r)] + U[n(r)] + [ V@En(®)d3r (3.20)
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Burada ilk iki terim harici potansiyel, V(r)’den bagimsizdir ve elektron

yogunlugunun evrensel bir fonksiyoneli kullanilarak n(r) seklinde ifade edilebilir

T=/ 2 [Br2n()]in()dr (3.21)

4

_1n(r
U_2f|r—r

')| dr'dr (3.22)

Boylece, Hohenberg-Kohn Teorisi, elektron yogunlugu agisindan bir enerji
hesaplama bi¢imi sagladi. Ancak kinetik enerji T'nin yetersiz gosterimi nedeniyle yontem

dogru degildir.

3.9. Kohn-Sham Denklemleri
Hohenberg-Kohn teoreminin ardindan gelen Kohn-Sham teoremi, gercek taban
durum elektron yogunlugunu bulabilirsek, sistemin en diisiik enerjisini ve dolayisiyla
sistemin temel durumunu bulacagimizi ifade etmistir. Ayrica, teorem temel durum
yogunlugunu bulmanin bir yolunu sagladi. Kohn ve Sham, temel durum enerjisinin yiik

yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak yazilabilecegini one siirdii:

Eln()] = Tln(0)] + E[n(0)] + 1/2 [ X220 4 v, (o)) (3:29)

Burada birinci terim kinetik enerjidir ve ikinci terim elektron ile dis potansiyel
arasindaki etkilesimdir. Ugiincii ve dordiincii terimler, sirasiyla elektron-elektron
elektrostatik etkilesimi ve klasik olmayan degis tokus-korelasyon enerjisidir. Birlestirilen
son iki terim, elektron-elektron etkilesimini tanimlar. Hartree (Fock, 1930; Hartree, 1928)
tarafindan elektronik yapinin yaklagimi igin kendi kendine tutarli tek pargacik potansiyeli
denklemlerinden esinlenilmigstir. Kohn ve Sham daha sonra tek parcacik dalga

fonksiyonlarini yeniden tanitti:

N(r)=Xiz, Y; * (D (r) (3.24)

Kinetik enerji, dalga fonksiyonlar: cinsinden su sekilde yazilabilir:
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TIn(n)]= Sy < Ul V21 > (3.25)

J Ui (@Y (r)dr = §;; (3.26)

Dalga fonksiyonlarinin ortonormalligini garanti eder. Bu dalga fonksiyonlari,

Schrodinger'in etkili bir potansiyelde hareket eden etkilesmeyen parcaciklar denkleminin

¢Oziimleridir.
Vetkin (1) = '% V25 (1) + Vegin MY () = & (1) (3.27)
Verkin(F) = Vetiin (1) + Ve (1) [ 250 dr (3.28)

Degis tokus-korelasyon potansiyeli su sekilde verilir:

8Exc[n(r)
Vie(r) = 220 (3.29)

Boylece sistemin enerjisi agagidaki gibi yazilabilir:

SEXC Il(l‘)

Bln] = Sy — 1/2 [ 25 + Eeln(r)] — [ 22600 (g, (3:30)

3.10. Siesta Metodu

Siesta paket programi, genellestirilmis gradyant (GGA), yerel yogunluk yaklasimi
(LDA), standart Kohn-Sham teoremi 6z-uyumlu yogunluk fonksiyoneli yontemiyle veya
norm koruyucu pseudopotansiyeller ve tim sayisal atomik orbitallerin lineer
kombinasyonuyla kullanilmaktadir. Hartree ve degis tokus-korelasyon potansiyelleriyle
bunlarin matris elemanlari, yogunluk ve elektron dalga fonksiyonlarindan hesaplanir. Bu
program yardimiyla bir sistemin toplam ve kismi enerjilerini, bant yapisini, durum
yogunlugunu, yik yogunlugunu, atomik kuvvetleri, zor tensorleri, elektrik dipol
momenti, Millikan popiilasyonu gibi hesaplamalar yapilabilmektedir. Ek olarak, sicakliga
ve basinca bagli molekiiler dinamik hesaplamalar da yapilabilmektedir. Atomik

konumlari, siiper hiicre parametreleri, 6rgii sabitleri ve ab-initio simiilasyonlarinin diger
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sartlari, fdf (flexible data format) uzantili, esnek veri formati tarafindan yazdirilir.
Molekiiler dinamik ve yapisal optimizasyonlar i¢in bu dosyada bulunan birden fazla

secenekler kullanilabilir.

3.11. Degis Tokus-Korelasyon Enerjileri
Kohn-Sham temel durum enerjisinde bilinmeyen tek terimdir. Degis tokus-
korelasyon enerjisi, yogunluk fonksiyonel teorisinin temel parcalarindan biridir. Degis
tokus-korelasyon enerjisi iki terime ayrilir, biri degis-tokus terimiyle E; ve digeri

korelasyon terimiyle E. su sekilde iliskilidir:

Exc(0())=Ex(n(®)) + Ec(n(¥)) (3.31)

Degis tokus-korelasyon enerjisini tahmin etmenin birkag yontemi vardir. Yerel
yogunluk yaklasimi (LDA) (Kohn & Sham, 1965) ve genellestirilmis gradyan
yaklagimidir (GGA) (Perdew et al., 1996), degis tokus-korelasyon enerjisini tahmin
etmek i¢in yaygin olarak kullanilan iki yontemdir. Degis tokus-korelasyon enerjisinin
hesaplanmasi1 sirasinda Hartree-Fock degisim potansiyelinin bir kismini igeren hibrit

fonksiyoneller gibi daha gelismis bagka fonksiyoneller de vardir (Becke, 1993) .

3.12. Yerel Yogunluk Yaklasim
LDA, bir sistemin elektron yogunlugunun sabit homojen elektron gazinin bir

fonksiyonu oldugunu varsayar:

Exe® = [ n(®) exc(n(®)dr (3.32)
Eyc(n(¥) ) teriminin degis tokus-korelasyon terimlerine dahil edilebildigi yerdir.

Burada degis tokus terimi analitik olarak degerlendirilebilir ve korelasyon terimi kuantum

Monte-Carlo simiilasyonlari ile hesaplanabilir (Becke, 1993; Ceperley & Alder, 1980).

LDA, elektron yogunlugunun yavasca degistigi sistemlerle sinirlidir.
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3.13. Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi
LDA'nin temel durum degis tokus-korelasyon enerjisine yaklasirken, o noktadaki
yerel elektron yogunlugu ile birlikte elektron yogunlugunun gradyantini dahil ederek
gelisme gosterdigi yontem GGA olarak adlandirilir. GGA araciligiyla degis tokus-

korelasyon enerjisi su sekilde hesaplanir:
EXc? = [ n(®) e (n(®)F|Vn()|dr (3.33)

Yaygin olarak kullanilan GGA fonksiyonellerinden bazilar1 Becke, Lee, Yang ve
Parr (BLYP) ve Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Csonka et al., 2009; Lee et al., 1988;
Perdew et al., 1996) korelasyon fonksiyoneliyle birlestirilmis Becke degisim
fonksiyonelidir. BLYP yontemi, degisim-hibrit korelasyon fonksiyoneli igin hibrit
yaklagimi kullanirken, PBE fonksiyoneli, degis tokus-korelasyon enerjisini tahmin etmek

icin genel GGA'ya aittir.

3.14. Pseudopotansiyeller
Kohn-Sham denklemini tam olarak ¢6zmek i¢in gogunlukla tek bir parcacik
halinde dalga fonksiyonlarini diizlem dalga bazinda genisletmek gerekir. Bloch teoremi,
bir kristaldeki dalga fonksiyonunun, diizlem dalgasinin ve 6rgii periyodik fonksiyonunun

bir iirlinii olarak ifade edilebilecegini gostermektedir.
W = N Co(k, G)elGHr (3.34)

Burada k, n ve G sirasiyla birim hiicrenin ilk Brillouin bdlgesindeki k-vektorti,

bant indeksi, karsilikli 6rgii vektoriidiir. C,, ise bir katsayidir. G toplam kosulu, saglanmasi

gereken kesme enerjisi (Ekesme)nin en biilyiik degerinden daha kiigiik olmalidir.
%lk + G|2 < Exesme (3'35)

Burada Eyesme, Kesme enerjisidir. Kohn-Sham yoriinge genislemesinin diizlem
dalgalar kullanilarak yakinsamasi, ¢ekirdek elektronlarinin atom ¢ekirdeginin yakininda
hizla degisen W, (r) temel kiimesine dahil edilmesi ile yavas olabilir. Ek olarak, ¢ekirdek

elektronlarii diizlem dalgalarinda ifade etmek igin ¢ok fazla sayida temel set gerektirir.
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Bu sinirlamalarin  iistesinden gelmek igin ¢ekirdek elektronlar kimyasal olarak
hareketsizdir ve onlari ¢evreleyen kimyasal ortamdan bagimsiz oldugundan, tiim elektron
problemini yalnizca degerlik elektron problemine doniistiiren pseudopotansiyel yontemi
kullanmak akillica bir fikirdir. Pseudopotansiyel yaklasimi, degerlik elektronlar ¢ekirdek
elektronlar1 tarafindan tarandigindan daha piiriizsiiz bir potansiyel elde etmeye yardimci
olan varsayimsal bir potansiyel ile iyonik potansiyelin ikame edilmesine yardimci olur.
Pseudopotansiyeller olusturmak i¢in birka¢ yontem vardir (Hetényi et al., 2001; Kerker,
1980; Rappe et al., 1990; Troullier & Martins, 1993; Vanderbilt, 1990). Bu yontemler
temel prensiplerde benzerdirler. Bu tezde bildirilen g¢alismalar, degisim enerjisinin
gradyant genislemesine dayanan ve kati hal ile yiizey sistemleri i¢in tasarlanan PBE
fonksiyonellerini (Hetényi et al., 2001; Kerker, 1980; Lee et al., 1988; Martin, 2020;
Perdew et al., 1996; Rappe et al., 1990; Troullier & Martins, 1991; Vanderbilt, 1990)
kullananlar, projektor artirilmig dalga (PAW) sdzde potansiyelini kullanir.

3.15. Kesme Enerjisi
Prensip olarak Denklem 3.36, elektronik dalga fonksiyonunu olusturmak igin

sonsuz sayida diizlem dalganin gerekli oldugunu belirtir. Ancak, diizlem dalgalar igin
2
Ch k+c katsayilarina ve zh—m |k + G|? kinetik enerjisine sahiptirler. Daha kiiciik kinetik

enerjiye sahip diizlem dalgalar, ¢ok yiiksek kinetik enerjiye sahip olanlardan daha
yiiksektir. Dolayisiyla, diizlem dalga temel setinin boyutu, yalnizca kinetik enerjileri bir
esik enerji degerinden daha diisiik olan diizlem dalgalara dahil edilerek azaltilabilir.

(Monkhorst & Pack, 1976)

i(k+G).r

Ynk(@) =2eChx +G° (3.36)

h2
Ekesme : E |k + G|2<Ekesme (337)

Temel setin bu kesilmesinden kaynaklanan toplam enerjideki hata, temel setin
boyutunu artiran ve toplam enerji ile sistemin diger 6zelliklerinin yakinsamasina yol agan

kesme enerjisi degeri artirilarak en aza indirilebilir.
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3.16. K-Noktas1 Orneklemesi

Dogru elektron yogunlugunun ve toplam enerjinin belirlenmesi, isgal edilen
durumlara karsilik gelen tiim k-vektorlerinin dikkate alinmasini gerektirir. Bununla
birlikte, yakin aralikli k-noktalar1 hemen hemen ayni1 dalga fonksiyonuna sahip olacaktir.
Bu nedenle, dogru sonuclar elde etmek i¢in bir Brillouin bolgesinin "6zel k-noktalar1"
olarak adlandirilan sonlu bir k-noktalari seti kullanmak miimkiindiir. Bu tezde sunulan
calisma icin gergeklestirilen k-noktas1 6rneklemesi, Monkhorst-Pack semasini kullanir
(Monkhorst & Pack, 1976). K-noktasi 6rneklemesinden kaynaklanan hata, k-nokta
yogunlugu ile toplam enerjinin bir yakinsama testi gergeklestirilerek elde edilen daha

yogun bir k-noktast seti kullanilarak en aza indirilir.

3.17. KPlot Program

Rudolf Hundt tarafindan yazilan KPlot programi kristal yapilarin ¢izimi ve
analizine yardimci olan bir programdir. Bu dosya Kpl uzantisi tarafindan ¢alistirilir. Tlk
olarak 1979 yilinda yayinlanan yazilim daha sonralar1 giincellestirilerek gilinlimiizdeki
haline doniismiistiir. Program, kullanicilarin hizmetine iicretsiz bir sekilde sunulmaktadir.
KPIlot programinin kullanim alanlar1 asagidaki gibidir.
- Kristal yap1 modellerini yavas yavas olusturabilmek icin farkli planlara sahiptir.
- Beraberinde iki kristal yapiyla calisma imkani saglar.
- Iki kristal yapinin kiyaslanmasinda bir aragtir.
- Top-gubuk modeli (ball-stick model), termal elipsoitler ve koordinasyon polyhedra’nin
diziminde,
- Simetri analizlerinde, doniisiimiinde ve uzay grubunu tespit etmede,
- Atomlarin arasindaki mesafede, atomlar arasindaki ac1 ve donme agilarin1 hesaplamada

kullanilir.

3.18. CrystalMaker Programi
CrystalMaker yazilimi giiniimiizde lisansli bir {irlin olarak piyasaya
stiriilmektedir. Arastirmacilar, CrystalMaker programi ile arastirmalar siirdiirebilmek
icin belli bir miktar ticret 6demektedir. Bu yazilim ile ¢alistigimiz bambaska yapilarin
goriintiilerini elde edebilir ve yapilarin atomik koordinatlarin hakkindaki verilerine
ulasabiliriz. Ote yandan atomlarin birbirleri arasindaki uzakliklarmi, aralarindaki
acilarini, yogunluklarini, bosluk ve doluluk oranlarini bulmak i¢in aragtirmacilara detayl

bir bilgi sunar.
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3.19. Bulk Modiilii
Bulk modiilii, bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasiyla
hacminde meydana gelen degisime kars1 gosterdigi direnci veya deformasyonu
belirlemek i¢in gereken enerjinin bir Olcilisiidiir. Bir malzemenin (6zellikle kiibik
kristallerin) teorik ve deneysel sertliginin bir gostergesi, bulk modiiliidiir. Bir malzemenin
bulk modiilii,

B:-V(S—P)T =2 (3.38)

ifadesi ile tanimlanir. Burada X sikisabilirliktir. Mutlak sifirda entropi sabit oldugundan

ve
84=-P8V (3.39)

termodinamik esitliginden yararlanarak

8P §2
5= o (3.40)
B=v 2 (3.41)

elde edilir. Bulk modiiliiniin basing ile degisimi, malzemenin sertligi ile dogrudan

iligkili oldugu icin ¢cok dnemlidir. Bulk modiiliiniin basing ile degisimi hacme bagl

olarak,
6B _ 8Vé&B
(), = (3.42)

seklinde yazilabilir. Katilimin hal-denklemi (EOS) i¢in de 6nemli bir parametre olan
bulgu modiilii vardir. Bu amaca ulagsmak i¢in incelenen yap1 optimize edilir ve gesitli
hacimler i¢in enerji degerleri bulunur. Murnaghan hal denklemi (Murnaghan, 1944)
hesaplanan enerji ve hacim degerleriyle uyumludur. Elde edilen minimum hacim-enerji
egrisi teorik Orgili sabitini saglar. Ek olarak, Bulk modiiliiniin birinci tiirevi ve Bulk

modiilii hesaplanir. Murnagan hal denkleminin analitik bir ifadesi,
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_3B(1-X)  J
=2 R exp|(3B' - 1) (1 -X)| (3.43)
seklindedir. Burada B bulk modiilii, B’ bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi, X ise

1/3
(VK) seklindedir. Literatiirde farkli sekillerde ifade edilen Murnagan hal denklemleri

0

vardir. Ornegin 3.43 ile verilen denklem

Bo | v\ Bo
P=pr l(VO) - 1] (3.44)
seklinde de ifade edilmektedir.

3.20. Elastik Sabitler
Kat1 bir maddenin elastik oldugu sdylenir. Bu, gerinimin uygulanan gerilime
bagimliliginin kiigiik bir deformasyonla dogrusal oldugu anlamina gelir (Hooke Yasast)
(Born et al., 1955; Kittel, 2005). Kat1, kristal gibi anizotropik ise, Hooke yasasi tensor

formunda ifade edilebilir.

0ij = %3 Cijhk €nk (3.45)
&;j = 23 Sijhk Ohk (3.46)

Cijnk, basing boyutuna sahip sozde elastik sabitler oldugunda stres bileseni o;,
birim degerin bir &y, bileseni ile karakterize edilip bir deformasyon durumuna ulagmast
i¢in kristale uygulanmasi gerekir.

Denklem 3.46°da S, basing boyutunda elastik uyum sabiti olarak adlandirilir.
Gergek gerilim gerinim tensorii dordiincii dereceden bir tensordur. Elastik sabitler
gerilimlerin gerinimlere orani ile belirlendiginden ve her ikisi de simetrik tensor
oldugundan, elastik sabitler Cjjui ve Cj; olacak sekilde ilk iki ve son iki indeksi
degistirmek ve yeniden yazmak miimkiindiir. Bdyle bir islem altinda, tensorlerin

simetrilerinden yararlanan Voigt notasyonlar1 kullanilir (Grimvall, 1999).
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XX =1,yy =2,2z- 3,yz = 4, zx— 5 ve Xy — 6 orantililik ilkesini alt1 gerilim ve gerinime

kadar genisletebiliriz, o zaman kristal icin Hooke yasasi su sekilde yazilabilir:

Oxx = Cr1&xx + Ci28yy + Ci3845 + Cia€yy + Cis€sx + Cipyy
Oyy = Car8xx + Coz8yy + Ca384, + Couyy + Cosepy + Cogyy
0z = G318 + C3z€yy + C338;; + C348y; + C358,5 + Cap8yy
ayz = Cy18xx + Cya&yy + Cyu38y; + Custyy + Cus€py + Cuplyy
0zx = Cs18xx + Cs28yy + C538,, + Csa€yy + Css8x + Csetyy

aXy = C618)()( + C62€yy + C63szz + C64£yz + C65€zx + C66sxy (347)

veya matris formunda

Cll 612 Cl3 Cl4- ClS 616
C21 C22 C23 C24- C25 C26
C31 C32 C33 C34- C35 C36
C4-1 C4-2 C43 C44- C4-5 C46
CSl CSZ 653 CS4 CSS CS6
C61 C62 C63 C64- C65 C66

(3.48)

Cjj = Gj; iliskisine sahip oldugumuz igin, yukaridaki 36 elemanli matris listesi, 6
kosegen eleman ve 15 kdsegen dist eleman olmak {izere 21 elemana indirgenebilir.
Ayrica, farkli simetriye gore bu matris, farkli kristal yapr altinda 3 ila 21 elemana sahip
olan elastik sabit matrislere daha da indirgenebilir. Bildigimiz gibi, kiigiik bir yer
degistirme altinda, elastik enerji yogunlugu U, gerinimlerin ikinci dereceden bir
fonksiyonudur ve bu nedenle elastik sabit, U'nun ikinci kismi tiirevleri tarafindan

verilebilir.
3.21. Kayma (Shear) Modiilii
Kayma modiilii, bir malzemenin sertlik diizeyini 6l¢mek i¢in kullanilan en 6nemli

parametrelerden biridir. Bir malzemenin ylizeyi iizerine baska bir malzemenin

girginligine kars1 gosterdigi direnci dlger. C” ile gosterilir ve

C' = %(Cn - sz) (3-49)
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esitligiyle bulunur.
Izotropik kayma modiilii (kayma modiilii, G=C,,) ise G degerlerinin iist smirma
karsilik gelen Voigt’s kayma modiilleri (Gy) ve alt sinirina karsilik gelen Reuss kayma

modiillerinin (Gg) ortalamasiyla Denklem 3.50 de ifade edilir.

G =208 (3.50)
Kiibik yapilar igin;

G, = (C11—C152+3C44) (3.51)

S 42 (3.52)

GR  (C11-C12)  Cag

seklindedir (Nye, 1985; Ravindran et al., 1998).

3.22. Poisson Oram
Serbest yanal ylizeye sahip bir numunenin, tek yonli veya tek eksenli bir zorluk
altinda iken kesit capindaki azalma, Poisson orani olarak bilinir. Poisson orani 0.5'e
yaklastik¢a, malzeme sikistirilamaz hale gelir ¢iinkii hacim modiilii kayma modiiliinden
cok daha biiyiiktiir. Poisson orani 1'e yaklastiginda malzeme ¢ok sikistirilabilir hale gelir.
Ancak kesme gerilmeleri altinda sekil degisikligine kars1 direnci asir1 derecede artar.
Ayrica, Poisson orani, diger elastik sabitlerden daha fazla bilgi verir. Poisson oranini

hesaplamak i¢in siklikla agsagidaki formiillerden biri kullanilir:

C12

- C11+C12 (3'53)
(B-26)

v = l[ ] l (3.54)
2 (B+§G)

Burada B bulk modiilii, G ise kayma modiiliidiir.
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3.23. Young Modiilii
Young modiilii, bir malzemeye sikisma veya gerilme kuvveti uygulandiginda
olusan zor/zorlanma orani olarak bilinir. Bulk modiilii ve Poisson oraninin hesaplanan

degerlerinden (E = 3B(1 — 2v)) hesaplanabilecegi gibi

_ 9GB
" G+3B

(3.55)

esitligi ile de hesaplanabilir.

3.24. Zener Anizotropi Faktorii
Elastik anizotropluk derecesinin bir Olgiisiidiir. Madde elastik olarak izotrop
oldugunda, zener izotropi faktoriinlin degeri birdir veya birden farklidir. Kiibik bir yapida

elastik sabitleri cinsinden Denklem 3.56 ile ifade edilir.

A= Zlas (3.56)

"~ C11-Cyz

3.25. Gerinim ve Gerilim Tensorleri

Elastik sabitler, gerilim tensorii tarafindan agiklanan uygulanan dis kuvvetleri
gerinim tensoOrii tarafindan aciklanan ortaya ¢ikan deformasyonla iligkilendirir
(Giacovazzo, 2002; Kittel, 2005). Kat1 bir cisimdeki sekil degistirme ve gerilim, sirasiyla
&j Ve oj; olarak tanimlanabilir ve alt1 bilesene ayrilabilir.

1= i¢in ii¢ sikistirma veya genlesme ve 1 #] i¢in ii¢ kesmedir. Genel bir sekilde,
kristalin gerinim durumu, her nokta i¢in denge x ve gerinim X' konum vektorleri
arasindaki degisimi veren u = x' - X vektor alani tarafindan tanimlanir:

Taylor agilimina gore,

Sui 1 62ui
U = Yoy ixh + EZﬁ,kzl mxhx (3.57)

Kristali homojen anizotropik bir ortam olarak alirsak ve elastik olarak sadece

kiiclik deformasyon igerdiginden, gerilme ve gerinimin homojen oldugunu varsayabiliriz.
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— '3 Bui
Ui = Xh=15_Xn

) —S“d +8“d +8“d = V,.87
Yoosx X sy Y 8z 2™ r

8y 8y 8y "
SV_&dx+8_ydy+§dz—Vv-8r

Sw Sw Sw _ N
6w = §dx +§dy+gdz = VW.SI’
t=xi + yj + zk

8.=dxi + dyj + dzk

=

0 A
V—a—il+

‘<Q)|°’
NS

Simdi, li¢ sikistirmay1 su sekilde tanimlayabiliriz:

_ Sy _ 5 _ bw
Ex = g 1E&yy = 5_x €22 = g
8w, 8y
Eyy, = —1T—,
2o sy 8,
Sy, 8w
€,y = 242
ZX 5, Oy
8y, 8y
Exy = —Ft—,
o8 8y

Daha sonra tiim gerinim tensorii su sekilde ifade edilebilir:

E€&x &y Exz
e=¢8x &y &y

(3.58)

(3.59)

(3.60)

(3.61)

(3.62)

(3.63)

Sensor o, dokuz elemanli bir matris kullanilarak gerinim gibi tanimlanabilir.



Oxx Oxy Oxz
0 =0yz Oyy Oyz (3.64)
Ozx Ozy Ogzz

Bunlari basit hale getirmek i¢in Denklem 3.64'de gosteriyoruz. Matris formundan,
birinci alt simgenin gerilimin yoniini, ikinci alt simgenin ise gerilimin etki ettigi diizleme
dik yonii tanimladigini agikga gorebiliriz. Boylece, 0rnegin oyy, x yOniindeki ve y
eksenine dik diizlem iizerinde uygulanan bir gerilimdir. Dokuz stres oldugu agiktir.

Bunlar sirastyla sikistirma igin oy 0y 0,; ve kayma i¢in oy, Oy, Oy,'dir.

3.26. Hesaplama Yontemi

Trigonal yapiya sahip MgBr2’nin yapisal, elektronik ve elastik ozellikleri
yogunluk fonksiyonel teorisi ¢er¢evesinde ¢aligildi. Hesaplamalarda ab initio kod olarak
SIESTA (Soler et al., 2002) kodu kullanildi. Yaklasim olarak genellestirilmis gradyant
yaklagimi (Perdew et al., 1996) uygulandi. Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) degis-tokus
korelasyon fonksiyonu parametreleri “double { (DZ) basis set” ile hesaba katildi.
Elektronik bant yapilari ve toplam durum yogunluklari hesabi i¢in Troullier-Martins
(Troullier & Martins, 1991)’in norm-koruyucu pseudo-potansiyeli kullanildi.
Optimizasyon esnasinda MgBr: i¢in kesme enerjisi degeri 250 Ry olarak yeterli goriildii.
Enerji-hacim arasindaki iliskiyi hesaplayabilmek i¢in trigonal ve tetragonal tipi yapilarin
birim hiicresinden faydalanildi. Brillouin Bolgesi (BZ) entegrasyonu igin, trigonal ve
tetragonal yapilar igin sirasi ile 8x8x6 ve 8x8x4 Monkhorst-Pack (MP) mesh (Monkhorst
& Pack, 1976) kullanildi. Simiilasyon hiicresi periyodik bag kosulu ile 96 atomdan
meydana gelmektedir. Basing, Conjugate Gradyant teknigi ile sisteme uygulandi ve
kademeli olarak 10.0 GPa’lik artiglarla artirildi. Her bir minimizasyon adimini analiz
edebilmek i¢in KPLOT (Hundt et al., 1999) programi ve RGS (Hannemann et al., 1998)
algoritmast kullanildi. Bunlar, analiz edilen bir yapinin Orgii parametreleri, atom
konumlar1 ve uzay grubu hakkinda bizlere ayrintili bilgi vermektedir. Her bir
minimizasyon admmi i¢in 1.0 femtosaniye kullanildi. Ayrica fazlari ve doniisiim

mekanizmasini gorsellestirmek i¢in CrystalMaker yazilimi kullanildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Yapisal Ozellikler

Bu tez calismasinda yiiksek hidrostatik basing altinda M g Br, bilesiginin yapisal,
elektronik ve elastik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi ¢ergcevesinde Siesta paket
programi kullanilarak ¢alisildi. M gBr, gevre kosullari altinda trigonal yapiya ait P3m1
uzay grubunda (Uzay grup No:164) kristallesir. Birim hiicresinde 3 atom bulunmaktadir.
Bu yapinin orgii sabiti degerleri a = b = 3.8097 A ve ¢ = 5.8857 A ve acilar a = =
90° ve y = 120° dir. Mg atomlar1 1a (0, 0, 0 ) Wyckoff konumuna yerlesirken Br
atomlar1 2d (1/3, 2/3, z); z=0.2534 Wyckoff konumuna yerlesmistir. M gBr,’nin ilk
olarak 0 GPa daki yapist denge durumuna getirildi ve bu yap1 ilizerine 10 GPa’lik
kademeli olarak artan basing degerleri 450 GPa’ya kadar uygulandi. Uygulanan 370
GPa’lik basing 380 GPa’ya artirildiginda M gBr, nin trigonal yapisi uzay grubu ls/mmm
(Uzay grup No:139) olan tetragonal yapiya doniismiistiir. Bu yapinin birim hiicresinde 6
atom bulunmaktadir ve orgii sabiti degerleri a =b =2.6293 A ve ¢ = 7.7043 A ile acilar
a=pB=y=90° dir. Mg atomlar1 2b (0, 0, 1/2) Wyckoff konumuna yerlesirken Br
atomlari 4e (0, 0, z); z=0.1539 Wyckoff konumuna yerlesmistir. Orgii sabiti, uzay grubu
ve atomlarin yerlestigi konum degerleri KPlot programu ile yapilan analizler sonucunda
elde edilmistir. Bu veriler kullanilarak 0 GPa ve 380 GPa’da sirasi ile elde edilen trigonal
ve tetragonal tipi yapilarin CrystalMaker programindan alinmis bir gorilintlisii Sekil

4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1. MgBr, nin elde edilen yapilarinin kristal yapisi: trigonal (a), tetragonal (b).
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Bir sonraki asamada faz gecislerinin termodinamik dogasini daha iyi anlayabilmek
i¢in simiilasyon sonuglarindan elde edilen verilerden basicin bir fonksiyonu olarak

normalize hacim grafigi cizildi ve Sekil 4.2°de verildi.

V/Vo

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Basinc¢ (GPa)

Sekil 4.2. Basincin bir fonksiyonu olarak indirgenmis hacim grafigi

Sekil 4.2°den goriildiigii gibi uygulanan simiilasyon basincina karsilik normalize
olmus hacim degeri monoton bir sekilde azalmaktadir. 380 GPa’lik basing altinda hacim
degerinde ani bir diisiis yasanmis ve hacim degerinde bir kesiklik olusmustur. Bu, P3m1
fazindan I,/mmm fazma bir donilisiimiin gerceklestiginin kanitidir. Ayrica hacim
degerindeki bu % 3.94 liik ani diisiis ve kesiklik faz gegisinin 2. dereceden oldugunu da
soylemektedir. Elde edilen bu iki yapinin uzay gruplari, denge 6rgii parametresi ve hacim

degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1. MgBr, bilesigi i¢in elde edilen yapilarin uzay gruplari, denge orgi
parametresi ve hacim degerleri

Faz a b c V
P3m1 3.8097 3.8097 5.8857 85.4239
IL,/mmm 2.6293 2.6293 7.7043 53.2615

Simiilasyon basinglarindan elde edilen faz gecis degerleri ¢ogunlukla deneysel
sonuglardan fazla ¢ikmaktadir. Deneysel sonuglarla daha iyi uyum halinde olan gecis
basinci degerini elde edebilmek i¢in enerjiye karsilik hacim ve basinca karsilik entalpi
hesaplamalar1 yapilacaktir. Ayrica M gBr, bilesigi i¢in elde edilen yapilardan hangisinin
daha kararli oldugunu anlayabilmek i¢in de enerji hacim grafigi ¢izilmis ve Sekil 4.3°de
verilmistir. Hesaplamalarda her iki yapmin da birim hiicrelerinden faydalanilmaistir.
Hesaplamalarda kullanilan enerji ve hacim degerleri Denklem 4.1°de verilen Birch-

Murnaghan (Birch, 1947; Murnaghan, 1952) denklemine uydurulmustur.

=m0 e [6) - @

Denklem 4.1 de B,, Bulk Modiilii ve By, Bulk Modiiliiniin basinca karsilik
tiirevidir. V ise hacim degeridir.

Bilindigi iizere minumum enerjiye sahip yap1 en kararli yapidir. Basing altinda
P3m1 fazindan I,/mmm fazia doniisiim sirasinda enerji degeri artarken hacim degeri
azalmaktadir. Sekil 4.3°den goriildiigii gibi elde edilen yapilardan P3m1 faz1 daha kiigiik
enerjiye sahiptir. Boylece M g BT, bilesigi i¢in elde edilen trigonal yap1 en kararli yapidir.
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Sekil 4.3. Enerji-hacim grafigi

Sisteme uygulanan simiilasyon basincinin etkisi altindaki faz doniistimii sirasinda
elde edilen geg¢is basinct degerleri genellikle deneysel sonuglardan daha yiiksektir. Gegis
basinct degerindeki bu farklilik bazi simiilasyon kosullarindan kaynaklanmaktadir.
Gercek bilesiklerin  kristal yapilart miilkemmel olmamakla birlikte, simiilasyon
caligmalarinda kristalin miikemmel oldugu yani siir kosullarina ve yiizey kusurlarina
ragmen hatasiz oldugu kabul edilmektedir. Ayrica simiilasyon ¢aligmalarinda sistem bir
enerji bariyeri ile kars1 karsiya kalmakta ve bu bariyeri gecebilmek icin asir1 basinca
maruz kalmaktadir. Buna karsilik entalpi sonucundan elde edilen ge¢is basinci degeri
deneysel sonuglarla olduk¢a uyumludur. Bu nedenle bir sonraki adimda basing-entalpi
iliskisi incelenecektir.

Entalpi hesaplamalar1 genellikle deneysel verilere yakin gecis basinct degerleri
verir. M g Br,’nin her iki fazi i¢in elde edilen entalpi egrilerinin kesisme noktasi, faz gegis
basinct degerini verir. MgBr, icin uygulanan basinca karsilik elde edilen entalpi egrileri

Sekil 4.4'de verilmistir.
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Sekil 4.4. Basinca karsilik entalpi egrisi

Bu sekle gore P3m1 fazindan I, /mmm fazina faz gecis basinci degeri 101.5 GPa

olarak elde edilmistir.

4.2. Elektronik Ozellikler

MgBr, nin elde edilen P3m1 ve I,/mmm fazlan icin elektronik bant yapisi
yiiksek simetri yonleri boyunca hesaplandi. Ayrica enerjinin bir fonksiyonu olarak toplam
ve kismi durum yogunlugu egrileri de hesaplandi. Elektronik 6zellikler i¢in yapilan bu
iki hesaplama da malzemelerin metalik, yari iletken ve yalitkan 6zelliklerinden hangisine
sahip oldugu hakkinda bilgi vermektedir. Hesaplamalarda Fermi enerji seviyesi 0 eV
olarak ayarlandi. Fermi enerji seviyesinin altinda valans bantlar1 bulunmaktadir. Fermi
enerji seviyesinin iistiinde ise iletim bantlar1 yer almaktadir. Valans bandi ile iletim

bantlar1 birbirini kestigi zaman malzeme metalik karaktere sahiptir denir. Ote yandan
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valans bandi ile iletim band1 arasinda bir bant aralig1 varsa malzeme bu aralik degerinin
biiyiikliigiine gore yar1 iletken ya da yalitkan 6zellige sahiptir anlamina gelir. Sekil 4.5°de
MgBr, nin P3m1 fazi icin elektronik bant yapisi grafigi verilmistir.

~—_ =
—

Energy (eV)
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Sekil 4.5. MgBr, nin P3m1 faz1 icin elektronik bant yapisi grafigi
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Sekil 4.6. MgBr,’'nin P3m1 fazi i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu

egrisi
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Grafikten de goriildiigii gibi valans bandu ile iletim bandi arasinda bir bant araligi
vardir. Bu deger 4.4 eV dur. Boylece bu fazda MgBr, yiiksek bant araligina sahip
olmasindan dolayr yalitkan 0Ozellige sahiptir. Elde edilen bant arali§i degerinin
dogrulugunu ve orbitallerden gelen katkilar1 grenebilmek icin Sekil 4.6 da P3m1 faz1
icin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri ¢izildi.

Sekil 4.6’dan bant araliginin 4.4 eV oldugu goriilmektedir. Bu sonug yapilan
elektronik bant yapisi hesabi ile bire bir uyusmaktadir. Fermi enerjisinin altinda yaklasik
(-2 eV)-(-5 eV) arasinda en biiyiik katki Br atomundan gelmektedir. Fermi enerji
seviyesinin {istiinde ise yaklasik (2.5 eV)-(4.5 eV) araliginda en biiyiik katki Mg
atomundan gelmistir.

Malzeme iizerine kademeli olarak artan basinglar uygulandiginda M gBr,i¢in 14/mmm
uzay grubuna ait tetragonal tipi bir yapi1 elde edilmisti. Bu yapinin da elektronik 6zellikleri
hesaplandi. Sekil 4.7°de I,/mmm faz i¢in elektronik bant yapis1 grafigi verilmistir.
Grafikten de goriildiigii gibi valans bandi ile iletim band1 birbirini kesmistir. Bu yiizden
bu fazda M gBr, metalik karaktere sahiptir. Sekil 4.8’de ise MgBr, nin I,/mmm fazi
icin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri verilmistir. Burada da Fermi enerji
seviyesinin altinda en biiyiik katki Br atomundan gelirken Fermi enerji seviyesinin

istlinde cogunlukla en biiyiik katki Mg atomundan gelmektedir.

I ANE Y -
;/\M—\/‘
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Sekil 4.7. MgBr,'nin I,/mmm faz1 i¢in elektronik bant yapis1 grafigi
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Sekil 4.8. M gBr, ’nin I, /mmm faz1 i¢cin toplam ve kismi durum yogunlugu egrisi

4.3. Elastik Ozellikler
Malzemelerin sertligi ve mekanik kararliligi hakkinda bilgi veren, uygulanan
gerilme/gerinim altinda ikinci dereceden bagimsiz elastik sabitlerin (Cij) bilinmesi ¢cok
onemlidir. Tablo 4.2'de P3ml ve I,/mmm fazlarina ait elastik sabiti degerleri

verilmistir.

Tablo 4.2. MgBr, bilesiginin P3m1 ve I,/mmm fazlarina ait elastik sabiti Cij (GPa)
degerleri.

Faz Cu Cas Cu Ces Cun Cis Cus
P3m1 69.525 49.476 13.218 - 22.382 19.016 -3.917

I/mmm  o55584 903552  307.954 364452 551626  529.616

MgBr,'nin trigonal ve tetragonal tipi yapilar1 i¢in elde edilen ikinci dereceden
bagimsiz elastik sabit degerleri sirasi ile (C;1, C33, C44, C13, C12 Ve Cqy) Ve (Cit, Ci2, Cu3,
Cas3, Ca4 ve Cep) dir. Trigonal yapi i¢in literatiirde iyi bilinen Born kararlilik kriterleri

asagida verilmistir;

C11 — [Cy2] > 0,C23<0.5%C33(Cyq + Cp3), C2,<0.5%C44*(C1; — C12), Cag > 0 (4.2)
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Tetragonal tipi yapilar i¢cin Born kararlilik kriterleri agagidaki gibidir.

|C11] > [Cyz], 2% C$3<C33(Cy1 + Cy2),Cagq > 0,Ce6 > 0 (4.3)

Born kriterleri malzemenin mekanik olarak kararli olup olmadigi hakkinda bilgi
verir. Bu ¢aligmada her iki yap1 da mekanik olarak kararlidir. Malzemenin dayanikliligina
iliskin bazi parametrelerin verileri Tablo 4.3'te verilmistir. Bu veriler 2. dereceden

bagimsiz elastik sabit degerleri kullanilarak hesaplanmuistir.

Tablo 4.3. MgBr, bilesiginin P3m1 ve I,/mmm fazlarina ait Bulk modiilii (B), Shear
modiilii G (GPa), G/B orani, B/G orani, Poisson orani (¢), ve Young modiilii E (GPa)

Fazlar B G G/B B/G c E
P3m1 33.842 17.541 0.518 1.929 0.279 44.870
I,/mmm 672.287 270.030 0.401 2.490 0.323 714.436

Ikinci dereceden elastik sabit degerlerini kullanarak, basing varliginda hacim
degisimine karsilik gelen direnci ifade eden Bulk Modiiliinii (B) hesapladik. Hacmin
artmasiyla malzemenin direnci dogru orantili olarak degisir. Malzemelerin sertliginin bir
temsilidir ve malzemenin yiiksek basing altinda hacim degisimine karsi direnci igin
gereken enerjinin bir dlgiistidiir. Daha sonra elastik sabit degerlerini kullanarak basing
varliginda sekil degisikligine karsilik gelen direnci ifade eden Shear Modiiliini (G)
hesapladik. Sertlik Olgiislinii belirleyen en Onemli parametrelerden biridir ve bir
malzemenin sertligi, o malzemenin yiizeyindeki baska bir malzemenin stresine karsi
gosterdigi direncin 6lgiistidiir. Tablo 4.3'te gortildiigi gibi, M g Br,'nin elde edilen trigonal
I,/mmm fazi, tetragonal P3m1 fazindan daha yiiksek bir G degerine sahiptir.
Dolayisiyla MgBr,'nin tetragonal tipi yapisinin trigonal tipi yapiya gore daha yiiksek
sertlige sahip oldugu anlasilmaktadir. Dolayisiyla Shear Modiilii ve Bulk Modiilii
sonuglar1 birbirini desteklemektedir. Malzemelerin kirilganlig1 ve siinekligi hakkindaki
bilgiler B/G oranina bakilarak tahmin edilebilir. Bu oran Pugh tarafindan tanimlanmais
olup sinir degeri 1,75 olarak alinmistir. M g Br,'in fazlari i¢in elde edilen B/G orani1 1,75'in
tizerinde ise slinek, aksi takdirde kirilgandir. Bu calismada her iki faz i¢in elde edilen B/G
oranlar1 1,75'ten bliyliktiir. Bu yiizden M gBr>, her iki fazdada siinek 6zellige sahiptir. Bir
sonraki parametre olan Poisson orani (), malzemelerin baglanma (kovalent baglanma)

ozellikleri hakkinda bilgi verir.
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Poisson orani ne kadar yiiksek olursa malzemelerin plastisite 6zelligi de o kadar
yiiksek olur. Bu oran 0,1 civarinda ise malzeme o fazda kovalent bag yapmis demektir.
Bu oran 0,25 civarinda ise iyonik bag yaptig1 sdylenir. Tablo 4.3'te verilen Poisson orani
degeri 0 GPa basingta M gBr,'nin P3m1 fazi i¢in 0,279 olarak elde edildi. Yiiksek basing
altinda MgBr,'nin I,/mmm faz1 igin Poisson orani degeri 0,323 olarak elde edildi. Bu
asamada P3m1 fazinda oldugu gibi iyonik karakter daha baskindir. Dolayisiyla MgBr,
her iki fazda da iyonik baglara sahiptir. Son parametre olan Young Modili (E),
malzemenin sertligine karsilik gelir. Bulk Modiilii ve Poisson oraninin hesaplanan
degerlerinden malzemeye c¢ekme veya basma kuvveti uygulandiginda olusan
gerilme/gerinim orant Young Modiilii olarak tanimlanir. Young Modiilii degerinin
uygulanan basing arttik¢a arttig1 goriilmektedir. Bu, malzemenin sertliginin basing altinda

arttiginin kanitidir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tezde, yiiksek basing altinda M gBr, bilesiginin yapisal, elektronik ve elastik
Ozellikleri Genellestirilmis Gradyent yaklagimi (GGA) kullanilarak Siesta paket programi
ile incelendi. Cevre sartlarinda, MgBr,, P3m1 uzay grubuna ait trigonal tipi yapida
kristallesir. Bu yap1 iizerine 10 GPa’lik kademeli olarak artan basing uygulandiginda,
trigonal tipi yapidan uzay grubu I,/mmm olan tetragonal tipi bir yapiya faz doniisiimii
elde edildi. Elde edilen fazlar KPLOT programu ile analiz edildi ve ¢aligilan bilesigin 6rgii
parametreleri, uzay grubu ve atomik konumlar1 hakkinda bilgi edinildi. Ayrica bu orgii
parametreleri kullanilarak Crystalmaker programi yardimiyla yapilarin goriintiileri elde
edildi.

MgBr, bilesigi icin faz doniistimlerinin termodinamik dogasini belirleyebilmek

amaci ile basinca karsilik indirgenmis hacim iligkisi incelendi. Bilesik iizerine uygulanan
basing altinda hacim degerindeki ani diisiis bize faz ge¢isinin 2. dereceden oldugunu
gostermektedir.
Bir sonraki asamada M g Br, bilesigi i¢in elde edilen tiim yapilar sirasi ile relaks edildi ve
her yapr i¢in, 0.80-1.40 araliginda kademeli olarak artan ¢arpan degerleri calistirildi.
Yapilan hesaplama ile yapilarin 0 GPa ve 380 GPa basing degerlerindeki hacim ve enerji
degerleri elde edildi. Sonuglar elde edilen yapilarin birim hiicrelerinde bulunan atom
sayisina boliindii. 3. derece Birch-Murnaghan durum denklemine hesaplanan veriler
uyduruldu ve 0 GPa ile 380 GPa icin enerji-hacim grafikleri ¢izildi. Cizilen bu grafik
MgBr, bilesigi icin elde edilen yapilardan hangisinin daha kararli oldugunu
belirlemektedir M gBr, bilesigi i¢in P3m1 uzay grubuna ait trigonal tipi yap:1 daha
kararlidir. Ayrica yapilan enerji-hacim grafiginin egiminden yararlanilarak faz gecis
basinci degerini de elde edebiliriz.

Sisteme uygulanan simulasyon basincinin etkisi altindaki faz doniisiimii sirasinda
elde edilen gecis basinct degerleri genellikle deneysel sonuglardan daha ytiksektir. Gegis
basinct degerindeki bu farklilik bazi simulasyon kosullarindan kaynaklanmaktadir.
Gergek bilesiklerin kristal yapilart milkemmel olmamakla birlikte, simulasyon
caligmalarinda kristalin miikemmel oldugu yani siir kosullarina ve yiizey kusurlarina
ragmen hatasiz oldugu kabul edilmektedir. Ayrica simulasyon ¢alismalarinda sistem bir
enerji bariyeri ile kars1 karsiya kalmakta ve bu bariyeri gecebilmek icin asir1 basinca

maruz kalmaktadir. Buna karsilik entalpi sonucundan elde edilen gecis basinci degeri
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deneysel sonuglarla olduk¢a uyumludur. Entalpi hesab1 yapilirken enerji-hacim verileri
kullanilds. iki fazin birbirini kestigi yer gecis basinci olarak elde edildi.

MgBr, nin elde edilen P3m1 ve I,/mmm fazlan igin elektronik bant yapist
yiiksek simetri yonleri boyunca hesaplandi. Ayrica enerjinin bir fonksiyonu olarak toplam
ve kismi durum yogunlugu egrileri de hesaplandi. Elektronik 6zellikler i¢cin yapilan bu
iki hesaplama da malzemelerin metalik, yar1 iletken ve yalitkan 6zelliklerinden hangisine
sahip oldugu hakkinda bilgi vermektedir. Fermi enerji seviyesinin altinda valans bantlari
bulunmaktadir. Fermi enerji seviyesinin iistiinde ise iletim bantlar1 yer almaktadir. Valans
band ile iletim bantlar1 birbirini kestigi zaman malzeme metalik karaktere sahiptir. Ote
yandan valans bandi ile iletim bandi arasinda bir bant araligi varsa malzeme bu aralik
degerinin bliylikliigiine gore yar1 iletken ya da yalitkan 6zellige sahiptir anlamina gelir.
Bu kapsamda yapilan elektronik yap1 hesaplamalari sonucunda P3m1 fazinin yalitkan,
I,/mmm fazinin ise metalik karaktere sahip oldugu goriilmiistiir.

Calisilan malzemenin sertligi ve mekanik kararliligi hakkinda bilgi veren 2.
dereceden bagimsiz elastik sabiti degerleri hesaplandi. Elde edilen elastik sabiti
degerlerinden MgBr,’nin her iki fazinin da mekanik olarak kararli oldugu goriildii.
Ayrica malzemenin sertligine uygun bazi parametreler de hesaplandi ve elde edilen
fazlarin her ikisinin de siinek oldugu ve atomlarin birbirine iyonik bag ile baglandigi

gorilmiustir.

M gBr, bilesiginin yapisal ve elektronik 6zellikleri lizerine yapilan ¢aligmalar 7-
8/08/2023 tarihinde Adana’da diizenlenen “3. International Congress on
Contemporary Scientific Research” baslikli kongrede s6zlii bildiri olarak sunulmustur.

Ayrica caligma tam metin olarak basilmistir.

Bu tez caligmasinda yapilan hesaplamalara ek olarak ¢alisilan malzemenin fonon, optik
ve termodinamik gibi bazi fiziksel oOzellikleri de yiiksek basincin etkisi altin da

calisilabilir.
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