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Yiiksek basing altinda Mgl bilesiginin yapisal ve elektronik 6zellikleri, yogunluk
fonksiyonel teorisi kullanilarak SIESTA paket programi ile hesaplanmistir. Cevresel
kosullarda Mgl bilesigi, uzay grubu P3m1 (Uzay Grup No: 164) olan trigonal tipte bir
yapida kristallesmektedir. Bu yapinin birim hiicresinde 3 atom bulunmakta olup, 6rgii
sabiti degerleri a =b =4.1308 A ve ¢ = 6.4956 A olarak elde edilmistir. Mgl bilesiginin
0 GPa’daki bu yapisi iizerine, 10 GPa’lik kademeli artislarla 240 GPa’ya kadar basing
uygulanmistir. 150 GPa’da, uzay grubu Immm (Uzay Grup No: 71) olan ortorombik tipte
bir yapiya faz donlisimii ger¢eklesmistir. Bu yapinin birim hiicresinde 6 atom
bulunmakta olup, 6rgii sabiti degerleri a=2.8530 A, b=3.1693 A ve ¢ =9.5187 A olarak
hesaplanmistir. Elde edilen her iki yapinin kararlilifin1 karsilagtirabilmek amaciyla
enerji-hacim hesaplamasi yapilmis ve diisiik basinglarda P3m1 fazinmn, yiiksek
basinglarda ise Immm fazinin daha kararli oldugu goriilmiistiir. Ayrica elde edilen enerji-
hacim verilerinden entalpi hesaplamasi gergeklestirilmis ve P3m1 fazindan Immm fazina
gecis basinct degeri 86.2 GPa olarak bulunmustur. Bunun yaninda, elde edilen yapilarin
elektronik zellikleri de incelenmistir. P3m1 fazi, dogrudan bant araligma sahip bir
yariiletken 6zellik sergilerken; Immm fazi metalik 6zellik gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: DFT, Toplam Enerji, Entalpi, Faz Gegisi, Elektronik Ozellikler
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ABSTRACT
MASTER’S THESIS

INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND ELECTRONIC PROPERTIES OF
THE Mgl COMPOUND UNDER HIGH PRESSURE BY DENSITY
FUNCTIONAL THEORY

Hakan AKANAY

KIRSEHIR AHi EVRAN UNIVERSITY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

DEPARTMENT OF PHYSICS

Supervisor: Prof. Dr. Hiilya OZTURK
Year: 2025, Pages: 51

Juries: Prof. Dr. Hiilya OZTURK

Prof. Dr. Talip KIRINDI

Prof. Dr. Yusuf ERDOGDU

Asst. Prof. Dr. Uyesi Ganimet

MULAZIMOGLU KIZILIRMAK
Co-Supervisor Assoc. Prof. Dr. Cihan KURKCU

The structural and electronic properties of the Mgl. compound under high
pressure were calculated using density functional theory (DFT) with the SIESTA package
program. Under ambient conditions, the Mgl> compound crystallizes in a trigonal-type
structure with space group P3m1 (Space Group No: 164). This structure contains 3 atoms
in its unit cell, and the lattice parameters were calculated as a =b = 4.1308 A and ¢ =
6.4956 A. Starting from this structure at 0 GPa, pressure was applied up to 240 GPa in
increments of 10 GPa. At 150 GPa, a phase transition occurred to an orthorhombic-type
structure with space group Immm (Space Group No: 71). This new structure contains 6
atoms in its unit cell, and the lattice parameters were determined as a = 2.8530 A, b =
3.1693 A, and ¢ = 9.5187 A. To determine which of the two structures is more stable,
energy-volume calculations were performed. The results showed that the P3m1 phase is
more stable at lower pressures, whereas the Immm phase becomes more stable at higher
pressures. Furthermore, enthalpy calculations were carried out using the obtained energy-
volume data, and the phase transition pressure from the P3m1 phase to the Immm phase
was found to be 86.2 GPa. In addition, the electronic properties of the obtained structures
were also investigated. While the P3m1 phase exhibits semiconducting behavior with a
direct band gap, the Immm phase shows metallic characteristics.

Key Words: DFT, Total Energy, Enthalpy, Phase Transition, Electronic Properties
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1. GIRIS

Bilim ve teknolojinin hizli gelisimi, yeni nesil malzeme arastirmalarini 6n plana
cikarmig; bu baglamda o6zellikle yariiletken ve metalik 6zellik tagiyan bilesikler biiyiik
ilgi gérmeye baslamistir. Malzeme bilimi, yalnizca fiziksel yapiy1 anlamaya yonelik
degil, ayn1 zamanda bu yapilarin elektronik, optik, mekanik ve termodinamik 6zelliklerini
de aciklamayr hedeflemektedir. Ozellikle yiiksek basing altinda gerceklestirilen
hesaplamalar, malzemelerin cevresel kosullara verdigi tepkileri anlamada oldukc¢a

etkilidir.

Bu kapsamda metal halojeniirler, genis bant araliklari, iyonik bag yapilar1 ve
yiiksek basing altinda gosterdikleri faz gegisleriyle dikkat ¢eken bir grup olarak one
cikmaktadir. Bu malzemeler arasinda yer alan Magnezyum iyodiir (Mgl:), hem yapisal
hem de elektronik anlamda incelenmeye deger bir malzeme olup, farkli kristal fazlarda
kararlilik gosterebilmesi nedeniyle teorik ve deneysel ¢alismalar agisindan 6nem arz

etmektedir.

Mgl nin iki degerlikli magnezyum ile tek degerlikli iyot atomlarinin olusturdugu,
iyonik bag karakteri giiclii bir bilesiktir. Bu tiir bilesiklerden olusan malzemeler, 6zellikle
yiksek sicaklik ve basing altinda farkli kristal fazlarina geg¢is yapabilme potansiyeli
tasiyan, fiziksel kosullara olduk¢a duyarli malzemelerdir. Mgl>"nin temel 6zelligi, diistik
basingta P3m1 uzay grubuna ait trigonal yapida kristallesmesidir. Ancak uygulanan
basingla birlikte bu yap1 degiserek farkli simetri gruplarina sahip yeni fazlara doniisebilir.
Bu dontisim sirasinda malzemenin hacim, enerji, entalpi gibi termodinamik

parametrelerinde gozle goriilur degisiklikler meydana gelir.

Mgl bilesigi, uygulama acisindan 6zellikle optoelektronik cihazlar,
fotodetektorler, sensorler ve enerji depolama  sistemleri gibi alanlarda
degerlendirilebilecek potansiyele sahiptir. Yariiletken karakteri ve yiiksek bant araligi
sayesinde, giines pilleri ve LED teknolojilerinde alternatif malzeme olarak dnerilmistir.
Ayrica, iyonik bag igerigi yiiksek oldugundan, iyon iletkenligi gerektiren sistemlerde

(6rnegin, kat1 hal pillerinde) 6nemli bir aday olabilir.

Malzemelerin yiiksek basing altinda sergiledikleri yapisal degisimler, onlarin
kararlilik sinirlarin1 ve performans 6zelliklerini belirlemede olduk¢a onemlidir. Basing,

atomlar aras1 mesafeleri daraltarak, bag yapilarinda yeniden diizenlemeye neden olur ve
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bu da malzemenin kristal simetrisinin degismesine yol acabilir. Bu tiir faz doniisiimleri,
elektronik 6zelliklerin de koklii sekilde déniismesine neden olabilir. Ornegin, bir
malzeme diisiik basingta yalitkan ya da yariiletken 6zellik gosterirken, yiiksek basingta
metalik 6zellik sergileyebilir. Mglz, bu anlamda incelenmeye deger niteliktedir; ¢linkii

basinca bagli olarak farkli elektronik karakter (yalitkan, yariiletken, metalik) gosterebilir.

Bu baglamda, faz geg¢islerinin dogasi, yani gegisin birinci ya da ikinci dereceden
olmast da onemlidir. Birinci dereceden gegislerde hacim ve enerji gibi fiziksel
biiytikliiklerde ani degisimler goriliirken, ikinci dereceden gecislerde bu degisim
stireklidir. Bu tiir farkliliklarin anlasilmasi, malzemenin uygulama alanlart i¢in uygun

kosullarin belirlenmesinde temel teskil eder.

Gilinlimiizde deneysel yontemler kadar 6nemli hale gelen hesaplamali malzeme
bilimi, bircok yeni malzemenin &zelliklerini 6nceden tahmin etme ve analiz etme
konusunda biiyiik avantajlar saglamaktadir. Ozellikle Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(DFT), kuantum mekanigine dayali en giivenilir teorik yaklagimlardan biri olarak 6ne
cikmakta ve kristal yapi, enerji, bant yapisi gibi parametrelerin hesaplanmasinda siklikla

tercih edilmektedir.

DFT tabanli hesaplamalar, yalnizca yerel yogunluk (LDA) ya da genellestirilmis
gradyan yaklasimlari (GGA) gibi metodlarla sinirli kalmamakta; ayni zamanda spin
yorlinge etkilesimi, hibrit fonksiyoneller ve van der Waals etkilesimleri gibi daha ileri
diizey parametrelerle de detaylandirilabilmektedir. Bu ¢alismada, Mgl. nin yapisal ve
elektronik 6zellikleri, DFT tabanli siesta yazilim ile GGA yaklasimi kullanilarak detayli

sekilde modellenmistir.

Bu ¢alismanin temel amaci, Mgl bilesiginin farkli basing kosullarindaki yapisal
ve elektronik doniistimiinii inceleyerek, malzemenin hangi basing araliginda hangi fazda
kararli oldugunu ve bu fazlarin iletkenlik &zelliklerini ortaya koymaktir. Calisma

kapsaminda su sorulara yanit aranmistir:
» Mgl bilesigi hangi basing araliklarinda faz degistirir?
* Yapisal fazlar arasinda nasil bir termodinamik iliski vardir?
* Elektronik bant yapisi bu fazlarda nasil bir degisim gosterir?

» Hangi fazlar yariiletken, hangileri metalik karakterdedir?

2



* Simiilasyon sonuglar1 deneysel verilerle ne diizeyde ortiismektedir?

Bu sorulara yanit bulabilmek i¢in, enerji-hacim iligkileri, basing-entalpi analizleri,
bant yapist ve durum yogunlugu arastirmalart yapilmis ve elde edilen veriler 1s181inda
detayl1 yorumlar yapilmistir. Boylece, Mgl bilesigi ile ilgili literatiire katki saglayacak

yeni bilgiler sunulmustur.

Bu ¢alismanin sonuglari, yalnizca akademik bir katki sunmakla kalmayip, Mgl
nin ileri teknolojilerde kullanim potansiyeline dair 6n bilgiler sunmakta; ayn1 zamanda
diger benzer malzemelerin yiiksek basing davraniglarinin incelenmesi acisindan da

metodolojik bir 6rnek teskil etmektedir.






2. ONCEKI CALISMALAR

Bu tez calismasiyla ilgili daha nce yapilmis ¢alismalar incelenmis ve elde edilen

bulgu ve sonuglarin arastirilan konu etrafinda yeniden degerlendirilmesi yapilmustir.

2023 yilinda Kumar ve arkadaslar1 (Kumar ve ark., 2023), Mglz ve diger IIA
grubu metal iyodiir bilesiklerinin yapisal, elektronik, optik, elastik ve termodinamik
ozelliklerini yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kapsaminda incelemislerdir. Bu
calismalarinda, tam potansiyelli diizlem dalga yontemine dayali WIEN2k yazilimi ve
Perdew—Burke—Ernzerhof = (PBE-GGA)  degis-tokus-korelasyon  fonksiyonunu

kullanmiglardir.

Arastirmacilar, Mgl2'nin trigonal yapi sergiledigini ve bu yapinin Cal: ile benzer
ozellikler gosterdigini belirtmislerdir. Band yapist hesaplamalari sonucunda Mgl i¢in
dolayli bir bant aralig1 tespit edip ve bu araligin 3.5 eV oldugu kanaatine varmislardir.

Bu durum Mglz'nin yar iletken 6zellik tasidigini ortaya koymustur.

Ayrica Kumar ve arkadaglari, bu ¢alismalarinda Mgl>’nin optik 6zelliklerinde
belirgin bir yonelimsellik (optik anizotropi) oldugunu ve bu 6zelligin 6zellikle eksitonik
gecislerde 6nemli rol oynadigini vurgulamislardir. Bununla birlikte, optik absorpsiyonun
orta ultraviyole (Mid-UV) bolgesinde gergeklestigini ve bu nedenle Mgl2'nin

optoelektronik cihazlarda kullanilabilir potansiyele sahip oldugu belirtilmislerdir.

Esneklik sabitlerinin hesaplanmasi sonucunda Mgl.'nin mekanik olarak kararli
oldugunu ve elastik anizotropisinin Srl."ye kiyasla daha yiiksek oldugunu gézlemislerdir.
Termodinamik ac¢idan incelediklerinde ise Mgl:’nin 188.51 K degerinde Debye
sicakligina sahip oldugunu ve bu 6zelligin malzemenin diisiik sicakliklarda 1s1 tasima

kapasitesine isaret ettigini ifade etmislerdir.

2025 yilinda Abdullah ve arkadaslar1 (Abdullah ve ark., 2025), Mgl:'nin iki
boyutlu (2D) fazini incelemis ve dogal diizlemsel egilme (planar buckling) nedeniyle
yapinin yiiksek 1s1l kapasiteye sahip oldugunu ifade etmislerdir. 2D Mglz, 2.9 A bag
uzunlugu ve 1.66 A diizlemsel bozulmasi ile dikkat ¢ekmis, bu yapisal ozelliklerin
elektronik bant araligini dolayli sekilde daralttig1 ve malzemenin UV 1s18ina duyarli hale

geldigi goriilmistiir.



Lesiecki ve Nibler (1976) yaptiklar1 spektroskopik ¢aligmalartyla Mgl2’nin
Raman spektrumunda 147.6 cm™"'de simetrik gerilme modu goézlemlemis, bu veriler

Mgl:'nin dogrusal yapida ve iyonik bag karakterine sahip oldugunu desteklemislerdir.

2014 yilinda Zhu ve Schwingenschlogl (Jiajie ve Udo, 2014), iki boyutlu (2D)
malzeme olan silicene’in elektronik 6zelliklerini incelemek amaciyla MgX. (X = Cl, Br,
I) ytizeylerini potansiyel substratlar olarak kullanmis ve Mgl.’yi bu kapsamda
degerlendirmistir. Bu calismada dogrudan Mgl.’nin kendi yapisal ve elektronik
Ozellikleri incelenmemis, ancak bir altlik (substrat) olarak sergiledigi yapisal ve

elektronik uyumluluk analiz edilmistir.

Mgl>’nin  hekzagonal kristal yapiya sahip oldugunu ve van der Waals
etkilesimleri sayesinde silicene ile zayif baglandigini bilinmektedir. Bu durum,
silicene’in 0zglin elektronik yapisinin, O6zellikle Dirac konisinin, Mgl tizerinde
bozulmadan korunmasina olanak saglar. Bu baglamda, Zhu ve Schwingenschlogl
Mgl>’nin  ylizeyinde silicene’in  diisiik bant agikligiyla elektronik biitliinliigiini

koruyabildigini gostermistir.

Bu c¢alismalarinda Mgl2"nin yiiksek bant araligina (~3.6 eV) sahip oldugu
belirtilerek; valans bandinin tepe noktasinda iyot (I) p-orbital katkisinin, iletkenlik
bandinda ise magnezyum (Mg) 3s orbital katkisinin baskin oldugu ortaya konmustur.
Mgl2’nin elektronik bant yapisinin, silicene’in 6z-dirac yapisini bozmayacak sekilde pasif

ve kararli olduguda ifade edilmistir.

Ancak, Mgl:' nin bagimsiz olarak optik, mekanik ya da termal 6zelliklerine dair
dogrudan sonuglar sunulmamistir. Zhu ve arkadaslarinin katkisi, Mgl.’nin 2D
malzemelerle olan etkilesimi baglaminda degerlendirilebilir. Bu ydoniiyle ¢aligsmanin
kapsami, Kumar veya Abdullah gibi arastirmacilarin DFT tabanli malzeme

karakterizasyon calismalarina gore daha siirli kalmaktadir.



3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kristal Yapi

Katihal fizigi, kristaller ve bu kristallerin icerisinde yer alan -elektron
topluluklarini inceleyen temel bilim dallarindan biridir. Ug boyutlu uzayda atomlarin
belirli bir diizen icerisinde periyodik olarak dizilmesiyle meydana gelen yapilar kristal
olarak adlandirilir. Katihal fiziginin gelisiminin ilk agamalarinda, kristaller; maddelerin
temel fiziksel oOzelliklerini anlamaya yonelik gelistirilen basitlestirilmis modeller

araciligiyla tanimlanmistir.

Kristaller, 6zdes atom ya da atom gruplarinin diizenli ve tekrar eden bigimde bir
araya gelmesiyle olusur. Bu yapilar, ti¢ boyutlu bir 6rgii i¢inde diizenlenmis atomlardan
meydana gelir. Katihal fizigi kapsaminda yapilan sayisiz arastirma, kristallerin diizenli
araliklarla yerlesmis atom dizilerinden olustugunu agik¢a ortaya koymustur. Dogada
gozlemlenen kristal yapilar, genellikle 6rgii (kafes) kavramiyla ifade edilir. Belirli bir

diizenle konumlanmis atom noktalarinin olusturdugu diizene 6rgii ad1 verilir.

Ug boyutlu bir kristal yapi, genellikle a,,3, ve a3 seklinde tanimlanan ii¢ temel
Oteleme vektorii ile ifade edilir. Bu oOrgli noktalarina atom gruplarinin (baz)
yerlestirilmesiyle kristal yap1 olusturulur. Her 6rgili noktasinda, belirli bir bilesime ve

yerlesim diizenine sahip baz mevcuttur. Bu durum su sekilde formiile edilebilir:
Orgii + Baz = Kristal Yap1

Ucg boyutlu kristallerin yapr taslarindan biri olan ilkel hiicre, en kii¢iik hacme sahip
paralelkenar bi¢iminde olup, 3@,, d, ve @5 vektorleriyle tanimlanur. Ilkel hiicreler, kristalin
Oteleme simetrisini tekrarlayarak tiim uzay1 doldururlar. Her ilkel hiicre, yalnizca bir 6rgii

noktasini igerir ve igerisindeki atom grubu ilkel baz olarak adlandirilir.

Kristaller, bu bazlarin 3,b ve ¢ vektorleri araciligiyla uzayda tekrar edilmesiyle

olusur. Bu vektorler, birlikte bir paralelyiiz olusturur ve bu yapiya birim hiicre ad1 verilir.
Her birim hiicre igerisinde bazlar yer alir. bved vektorleri arasindaki agl o, avec

arasindaki ag1 B, d ve b arasindaki ag1 ise y olarak tanimlanur.

Uc boyutlu kristal yapilar, birim hiicre boyutlar: (d;,3, ve a3) ve bu vektdrler

arasindaki agilar (a, B, y) dikkate alinarak yedi farkli kristal sistem altinda siniflandirilir.



Her kristal sistemi, farkli sayida ve diizenleniste Bravais orgiileri igerir. Bu 6rgiiler, birim
hiicrelerin farkli konumlandirilmasiyla olusan toplam 14 farkli nokta 6rgiistinti kapsar.

Tablo 3.1°de bu yedi kristal sistemi ve bunlara ait Bravais orgiileri detayli bi¢cimde

sunulmaktadir.



Tablo 3.1. Yedi kristal sistemi ve bunlarin Bravais orgiileri

Kiristal Sistem

Orgii Parametreleri

14 Bravais Orgiisii

Basit Triklinik

a#b+#ca#90°
B #90°%y = 90°

Basit Monoklinik

a#b+#ca=900
B #90°y =90°

Taban Merkezli Monoklinik 2l 5
Bl B e =
Basit Ortorombik a*b+*c, i
o= ’8 =y = 900 . "
Taban Merkezli Ortorombik ‘
a b
Hacim Merkezli Ortorombik )
b
Yiizey Merkezli Ortorombik
a b
Basit Tetragonal a=b#*c,
a=p=y=90° .
Hacim Merkezli Tetragonal
a=b=c¢ a= ﬁ =y
(basit hiicre)
Trigonal (Rombohedral) e =¥ da, o =

B =90°y =120°
(hegzagonal hiicre)

Basit Hegzagonal

a=>b #c,
& = g =90% 5 =120°

Basit Kiibik

Hacim Merkezli Kiibik

Yiizey Merkezli Kiibik




3.2. Basit Kristal Yapilar:
3.2.1. Sodyum Kloriir (NaCl) yapa:

NaCl bilesigi, yiizey merkezli kiibik (face-centered cubic, FCC) bir yapiya
sahiptir. Bu yap1 ayn1 zamanda kaya tuzu (rock salt) yapisi olarak da adlandirilir. Kristal
yapisinda her Na* iyonu, alt1 CI~ iyonu ile ¢evrilidir ve ayni sekilde her CI~ iyonu da alt1
Na* iyonu ile ¢evrilidir. Bu durum yiiksek simetriye sahip, izotropik bir iyonik kristal

olusturur.

NaCl kristali Fm-3m (Uluslararas1 Uzay Grubu No: 225) uzay grubuna aittir. Bu
uzay grubu, kiibik sistemin en yiiksek simetrisine sahip gruplardan biridir. Oda

sicakliginda (yaklasik 300 K) olgiilen 6rgii parametresi:
. a=b=c=5.640 A
. a=p=y=90°
Atomlarin yerlestigi konumlar asagidaki gibidir.

Tablo 3.2. Sodyum kloriir (NaCl) yapi i¢in atomlarin birim hiicredeki konumlari.

X y z
Na 0.00000000 0.00000000 0.00000000
Na 0.00000000 0.50000000 0.50000000
Na 0.50000000 0.00000000 0.50000000
Na 0.50000000 0.50000000 0.00000000
Cl 0.00000000 0.00000000 0.50000000
Cl 0.00000000 0.50000000 0.00000000
Cl 0.50000000 0.00000000 0.00000000
Cl 0.50000000 0.50000000 0.50000000

NaCl tipi kristal yapi, yalnizca NaCl ile simirli degildir. Asagida bu yapiy1

benimseyen bazi bilesikler verilmistir:
e KCI (Potasyum Klortir)

e LiF (Lityum Flortir)
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e  MgO (Magnezyum Oksit)
e BaO (Baryum Oksit)

e PbS (Kursun Siilfiir)

Sekil 3.1. Sodyum kloriir (NaCl) kristal yapist

3.2.2 Sezyum kloriir (CsCl) Yapi:

CsCl bilesigi, basit kiibik (simple cubic) yapiya sahip 6zel bir diizenleme
sergiler. Bu yapu, literatiirde siklikla "CsCl tipi yap1" olarak anilir. Bu yapida, Cs* iyonu

kiiblin merkezinde yer alirken, Cl~ iyonlar1 kiibiin k6selerinde bulunur.

CsCl kristali Pm-3m (Uluslararas1 Uzay Grubu No: 221) uzay grubuna aittir.
Bu grup, basit kiibik sistemin yiiksek simetri iceren bir temsilcisidir. Oda sicakliginda

(yaklasik 300 K) olgtilen 6rgii parametresi:
e a=b=c~4.123A
a=pB=y=90°

Atomlarin yerlestigi konumlar asagidaki gibidir.
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Tablo 3.3. Sezyum kloriir (CsCl) yap1 i¢in atomlarin birim hiicredeki konumlari.

X y z
Cs 0.00000000 0.00000000 0.00000000
Cl 0.50000000 0.50000000 0.50000000

CsCl tipi kristal yapi, ozellikle biiylik iyon yarigapina sahip bilesiklerde
gozlemlenir. Bu yapiya sahip bazi bilesikler:

e CsBr (Sezyum Bromdir)
e Csl (Sezyum lyodiir)
e TICI (Talyum Kloriir)

e NH4CI (Amonyum Klortir)

Sekil 3.2. Sezyum kloriir (CsCl) kristal yapisi

3.2.3 Elmas Yapu:

Elmas yapis, bir¢ok yari iletken malzemenin (6rnegin: Si, Ge, C) kristal 6rgtisiinii
temsil eden 6zel bir yapidir. DFT ¢alismalar1 agisindan, atomik diizenin karmasiklig1 ve
yiiksek simetrisi nedeniyle 6nemli bir referans yapidir. Bu yap: 6zellikle kristal yapisi

bakimindan kovalent bag yapisinin {i¢ boyutlu uzaydaki ideal formudur.

12



Elmas yapisi, yiizey merkezli kiibik (face-centered cubic, FCC) kafes tizerine inga
edilmis, iki atomlu bir baz igeren 6zel bir diizenlemedir. Her atom, dért komsusuna
tetrahedral ac1 ile baglanmistir. Bu durum yapiya yiiksek sertlik ve diistik elektriksel

iletkenlik kazandirir.

Elmas kristali Fd-3m (Uluslararasi Uzay Grubu No: 227) uzay grubuna aittir. Bu
grup, FCC sisteminin bir tiirevi olup, elmas yapisina 6zgii kaydirilmig ikili atom

pozisyonlarini igerir.

Elmas yapisina sahip kristallerin 6rgli parametreleri, hangi elementin elmas

yapisinda kristallendigine gore degisir. Karbon (C) i¢in oda sicakliginda:
e a=b=c=3567A
° o= B = rY = 900

Bu deger silisyum (Si) i¢in yaklasik 5.431 A, germanyum (Ge) i¢in yaklasik 5.658 A’dur.

Atomlarin yerlestigi konumlar asagidaki gibidir.

Tablo 3.4. Elmas yap1 i¢in atomlarin birim hiicredeki konumlari.

X y z
C 0.00000000 0.00000000 0.50000000
C 0.25000000 0.25000000 0.75000000
C 0.00000000 0.50000000 0.00000000
C 0.25000000 0.75000000 0.25000000
C 0.50000000 0.00000000 0.00000000
C 0.75000000 0.25000000 0.25000000
C 0.50000000 0.50000000 0.50000000
C 0.75000000 0.75000000 0.75000000
Elmas yapis1 sadece karbonla siirli degildir. Asagidaki elementler ve bilesikler
bu yapida kristallenir:

e C (Karbon) — Elmas faz1
e Si (Silisyum)
e Ge (Germanyum)
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e Sn (kalay, yalnizca diisiik sicaklikta)
e BN (Bor nitriir — kiibik faz)

Sekil 3.3. Elmas kristal yapisi

3.2.4 Florit Yap:

CaF: kristali ylizey merkezli kiibik (face-centered cubic, FCC) kafes sisteminde
kristallenir. Ca*" iyonlar1 FCC yerlesimine sahiptir ve F~ iyonlar1 ise kafesin i¢indeki ara
konumlarda (tetrahedral bosluklarda) bulunur. Bu yap1 genel olarak fluorit yapist olarak

adlandirilir.

CaF: florit yapist Fm3m (Uluslararas1 Uzay Grubu No: 225) grubuna aittir. Bu
uzay grubu, yiiksek simetriye sahip NaCl yapisina benzer, ancak iki farkli iyonun

konumlar farklidir.
Oda sicakligindaki 6rgii parametreleri (CaF: i¢in):
e a=b=c=5462A
e a=B=y=90°
Atomlarin yerlestigi konumlar asagidaki gibidir.
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Tablo 3.5. Florit yap1 i¢in atomlarin birim hiicredeki konumlart.

X y z

Ca 0.00000000 0.00000000 0.00000000
Ca 0.00000000 0.50000000 0.50000000
Ca 0.50000000 0.00000000 0.50000000
Ca 0.50000000 0.50000000 0.00000000
F 0.25000000 0.75000000 0.25000000
F 0.25000000 0.75000000 0.75000000
F 0.25000000 0.25000000 0.75000000
F 0.25000000 0.25000000 0.25000000
F 0.75000000 0.75000000 0.75000000
F 0.75000000 0.75000000 0.25000000
F 0.75000000 0.25000000 0.25000000
F 0.75000000 0.25000000 0.75000000

Florit tipi kristal yap1 asagidaki bilesiklerde de goriiliir:

e UO: (Uranil oksit)

e ThO: (Toryum dioksit)

o 7ZrO: (Zirkonya) (yiiksek sicakliklarda)
e CeO:2 (Seryum dioksit)

e PuO: (Plitonyum dioksit)
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Sekil 3.4. Florit kristal yapist

3.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’ne Giris

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), ilk kez 1964 yilinda Hohenberg ve
Kohn'un ortaya koydugu teoremler altinda ortaya ¢iktigindan beri farkli arastirma
alanlarinda biiyiik bir devrim yaratmistir (Hohenberg ve Kohn, 1964). Molekiiler veya
atomik bir sistemin morfolojisini, 6zelliklerini, karakteristiklerini ve enerjisini incelemek
icin en gelismis hesaplama tekniklerinden biridir. Kuantum kimyasinin ilerleyisi,
ozellikle kiiclik nesnelerin incelenmesine odaklanmis olup, simdi esas olarak DFT'ye
dayanan farkli spektroskopik hesaplamalar1 da igeren ¢ok daha genis bir kapsamda
biiylimiistiir (Geerlings ve ark., 2003). Bu boliimiin odak noktasi, Schrodinger dalga
denkleminin temellerinden baslayarak Born ve Oppenheimer'in yaklasimlarina,
Hohenberg ve Kohn'un teoremlerine kadar uzanan ve nihayetinde Kohn-Sham
formalizmi ile sonuclanan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi'ni tanitmaktir. DFT'nin temel
prensibi, her noktadaki elektron yogunlugunun, atomik veya molekiiler bir sistemin temel
durum ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilabilecegini agiklar. DFT, fizik ve kimyada
farkli tiirde molekiillerin, atomlarin ve katilarin elektronik yapisini hesaplamak icin QM
(Kuantum Mekanigi) yontemi olarak kullanilmaktadir (Van Mourik ve ark., 2014). DFT,
geometri tahmini, enerji, reaksiyon mekanizmalari, optik spektrumlar, degis-tokus
baglar1 ve X-Isin1 emilimi, EPR ve Mossbauer spektroskopisi gibi farkli spektroskopiler

dahil olmak iizere ¢esitli alanlarda uygulanir (Orio ve ark., 2009). Yiksek Lisans
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calismamda, bir grup parcacik igeren bir sistem i¢in Kohn-Sham denklemini ¢6zmek
tizere DFT {lizerine insa edilmis olan Siesta Paket Programini kullanarak hesaplamalarimi
gerceklestirdim. Bu programi geometrik ve elektronik yap1 hesaplamalarini yapmak icin

kullandim.
3.4. Schrédinger Denklemi

DFT'nin temelleri, Erwin Schrédinger'in 1926'da ortaya koydugu Schrédinger
dalga denklemi {izerine kuruludur (Schrédinger, 1926). Bu dalga denklemi, dalga
fonksiyonun zaman igindeki ilerleyisini gosterir ve bu denklemi ¢6zmek, bir sistemin
enerji, yoriinge ve konumlandirma gibi bazi temel ozelliklerini ortaya c¢ikarabilir.

Zamandan bagimsiz Schrodinger dalga denklemi en basit haliyle su sekilde verilir:

AY = Ey (3.1)

burada, H, Hamiltoniyen operatoriinii temsil eder, dalga fonksiyonu ¥ ile gosterilir ve E,
durum enerjisinin 6zdegeridir. Klasik mekanigin Hamiltoniyen operatérii, kinetik enerji

(T) icin bir operatdr ile potansiyel enerji (V) icin bir operator icerir ve asagidaki gibi

verilir.

A=T+7V (3.2)
hZ

g__ Moy

H m Ve+V (3.3)

Burada f, h = % ile verilen indirgenmis Planck sabitidir, V potansiyel enerjiyi ve V ise

tic boyutlu kartezyen koordinat sistemindeki Laplace operatoriinii temsil eder.

5% 6% &2

2
~ox2 5y oz

(3.4)

Sadece birkag elektrondan olusan bir sistemi diisiindiigiimiizde, Schrédinger denkleminin
¢Oziimii uygulanabilir ve pratikte miimkiindiir. Ancak, ¢ok parcacikli bir sistem, yani bir
grup atom ve elektrondan olusan bir sistem i¢in hesaplamalar yaptigimizda, Schrodinger

denkleminin ¢6ziimii karmasik ve zor hale gelir. Teorik kimya ve fizigin temel amaci,
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kuantum ¢ok parcacikli sistemleriyle ilgili sorunlari ¢ozmenin yollarini belirlemektir (Lee
ve Yang, 1959). Boyle karmasik bir sistemin ¢oziimi i¢in bazi yaklasimlar

Onerilmektedir, bunlardan bazilari1 asagida verilmistir.

3.5. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Schrodinger denklemini ¢ozerek kuantum fizigindeki ya da kimyasindaki ¢ok
pargacikli sistemler i¢in dogru degerler hesaplamak hemen hemen imkansizdir; ¢linkii bu
problemler birkag¢ ¢ekirdek ve elektron arasindaki karmasik etkilesimleri igerir. Genel

olarak, ¢ok pargali bir sistem i¢in Hamiltoniyen operat6rii bes farkli boliimden olusur.

H=Te+T,+V+ Ve + 7, (3.5)

Denklemde gosterildigi gibi, bu Hamiltoniyen sirasiyla elektronlarin ve g¢ekirdeklerin
kinetik enerjisi icin iki operatorden ( T, ve T,)) den olusur. Benzer sekilde, kalan ii¢
operator V,,, Voo ve V,, sirasiyla cekirdekler arasindaki itme elektronlar arasindaki itme
ve c¢ekirdek-elektron ¢ekmeleri i¢in potansiyel enerji operatérleridir. Bu operatdrlerin

degerlerini (3.5) esitligini kullanarak elde edebiliriz.

ZIZ]E’ 1 l
|Ri—Ry| ~ 4mep 2

h n
H=-Yi—V}=% Vi +

(3.6)

ZI;c]

4-115 2

Schrédinger dalga denkleminin sadelestirilmesi i¢in, etkilesen bir¢ok parcaciktan olusan
bir sisteme ait bir problemi ¢6zerken, Born-Oppenheimer yaklasimini kullanabiliriz. Bu
yaklagim, molekiiler dalga fonksiyonunun iki parcaya ayrilabilecegini ifade eder: niikleer
kisim ¥, (R) ile temsil edilir ve elektronik kisim ¥, (7, R) ile temsil edilir (Born ve

Heisenberg, 1985).

W(r,R) = ¥,(r, A)¥,(R) (3.7)

R ve r sirasiyla niikleer ve elektronik koordinatlari temsil eder.
Ayrica, ¢ekirdek kismi ihmal edilebilir ¢iinkii ¢ekirdekler elektronlardan ¢ok daha agirdir,
bu nedenle ¢ekirdegi hareket eden elektronlara gore sabit bir yerde olarak diisiinebiliriz.

Molekiiler dalga fonksiyonunun yalnizca elektronik kismi, Schrodinger denklemini
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cozerek elektronik enerji i¢in 6zdegeri elde etmek amaciyla dikkate alindigindan,
Hamiltoniyen asagidaki gibi sadelestirilelir,

—

H=T,+V..+7, (3.8)

Bu Hamiltoniyen operatoriinii Schrodinger denklemi icine yerlestirerek, asagidaki

ifadeyi elde ederiz:

A,Y%,(r,R) = E,%(r,R) (3.9

Born-Oppenheimer yaklagimi sistemin karmasikligini biiyiik 6l¢iide azaltmis olsa da, ¢ok
elektronlu bir sistem igin Schrodinger denklemini ¢6zmek hala ¢ok daha zordur. Bu
nedenle, yogunluk fonksiyonel teorisi bu kuantum ¢ok parcacikli problemini ¢6zmek i¢in

devreye girer.

3.6. Hohenberg-Kohn Teoremleri

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya konulan iki teorem, Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi'nin, bir sistemin en diisiik enerji durumunda yani taban durumda tiim
Ozelliklerini belirlemek i¢in bir metodoloji olarak kurulmasinda teskil etmistir
(Hohenberg ve Kohn, 1964).

Birinci Hohenberg-Kohn teoremine gore, sabit parcaciklar arasi etkilesime sahip
cok parcacikli bir sistemin temel durum enerjisi, dis potansiyelin varliginda yalnizca
elektronik yogunluguna bagli bir fonksiyondur. Bunu kanitlamak i¢in, Hamiltoniyen
operatorleri H, ve Hj, ile sirasiyla dejenere olmayan temel durum yogunluguna sahip
iki farkli dis potansiyel V, ve V, varsayalim. Bu Hamiltoniyenlerin her biri, Schrodinger
denklemi araciliftyla sirasiyla enerji 6zdegeri E, ve Ej, ile iligkili taban durum dalga
fonksiyonlarmi (¥, ve W) elde etmek i¢in kullanilabilir. H,'ya karsilik gelen temel

durum enerjisi, ¥}, lizerindeki H,'nin beklenen degerinden daha diistik olmalidir.

E, <(¥,[H,[¥y) (3.10)

Hp operatoriinii (3.10) esitligine bir ekleyip bir ¢ikararak asagidaki ifadeler elde edilir.
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E, <(¥p|H, — Hp + Hp|W¥y)

E, <(¥u|H, — Hp|¥p) + (¥, |Hp|¥D)

E, < (WPpIVp = W|W,) + Ep (3.11)

Yerel durum yogunlugunu denklem (3.11)'e ekleyerek, denklemi su sekilde yeniden

yazabiliriz

Ey < [ [V,(r) = Vo ()]po(r)dr + Ej, (3.12)

a ve b birbirinin yerine kullanilabildiginden, (3-12) denklemi asagidaki gibi yazilir.

Ea < [ [V,(r) = Vo(M]po(Mdr + E, (3.13)

Esitlik 3.12 ve 3.13'e ek olarak, asagidaki gibi agikca celisen bir esitsizlikle bas basa

kaliriz.

E,+E, <E, +E, (3.14)

Bu nedenle, birinci teorem, iki farkli dis potansiyelin (bizim durumumuzda, V, ve V})
elektronik yogunlugun en diisiik enerji durumunu ayni sekilde veremeyecegini kanitlar.
Ikinci teorem, enerji fonksiyoneli hakkinda en énemli yorumlardan birini verir. E(n),
yani enerji fonksiyonu, bir sistemin tiim temel durum 6zelliklerini bulmak igin
kullanilabilir. Varyasyonel teoremi uygulamak, elektronik yogunlugun degerini
degistirerek enerji fonksiyonelini miimkiin olan en diisiik degerlere indiren tek dogru
degeri bulmamiza olanak taniyarak gerg¢ek temel durum yogunlugunu elde etmemizi
saglar. Dolayisiyla, ikinci teoremin ifadesi, E, genel enerji fonksiyonelinin minimum
biiytikliigiinii veren py(r) elektron yogunlugu degerinin, incelenen bir sistemin dnemli
Ozelliklerini hesaplamak i¢in kullanilabilecek gergek temel durum elektron yogunlugu

oldugunu ileri stirer. Sistemin toplam enerjisi soyle ifade edilebilir:

Elp] = [ drVe(p(r) + Fuk[p] + Enn (3.15)
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burada V,, dis potansiyeldir, E,,, cekirdek-cekirdek itme terimidir ve Fyg, sirasiyla
elektronik kinetik enerji ve elektronik itmelerin potansiyel enerjisi i¢in T, [p] ve V,.[p]
olmak {tizere iki terim igerir. Bu nedenle, ikinci teoreme gore, herhangi bir enerji
fonksiyonu E[p(r)]'ye sahipsek, bu fonksiyon taban durumu enerji fonksiyonu

Eo[po(r)]'den daha kiigiik olmalidir.

Elp(r)] > Eolpo(r)] (3.16)

Dolayisiyla, temel durum yogunlugu, enerji fonksiyonelinin miimkiin olan en disiik
degere sahip oldugu elektron yogunlugudur. Bu nedenle, denklem (3.15) i¢in minimum

degeri elde ederek, sistemin tiim temel durum 6zelliklerini hesaplayabiliriz.

3.7. Kohn-Sham Semasi:

Bugiin bilinen etkili DFT modeli, 1965 yilinda Kohn ve Sham'in oncii
calismalarina dayanmaktadir (Kohn ve Sham, 1965). Yazarlar ¢ok elektronlu bir sistem
icin Schrédinger denklemini degerlendirmek {izere, etkilesmeyen pargaciklardan olusan
kurgusal bir sistemi dikkate aldilar. Schrédinger denkleminin, etkilesmeyen sistemin
temel durum elektronik yogunlugu i¢in etkilesen sistemle ayni degeri iireten bir seklini
formiile ettiler (Levy, 1982; Lieb, 1981; Parr, 1989). Kohn ve Sham, Schrodinger dalga
denkleminin Hamiltoniyenini etkilesimsiz sistemlere uygulanabilir hale getirmek icin

duizelttiler. Bu sabit Hamiltoniyen asagidaki sekilde verilir.
1 ( § & &Y

HK5=§ a‘l‘@‘l‘g) +Veff (3.17)

Kohn-Sham enerjisinin biri bilinen ve biri bilinmeyen olmak {iizere iki bileseni vardir.

Bilinmeyen bilesen, yani degis tokus korelasyonel enerjisi farkli yaklagim yontemleriyle

degerlendirilebilir. Sistemin kinetik enerjisi asagidaki sekilde verilir:

Tlp] = Tslp] + Tclp] (3.18)

burada T[p] etkilesimsiz pargaciklarin kinetik enerjisi iken T, [p] etkilesimli sistemdeki

pargaciklarin kinetik enerjisi i¢in bir korelasyon terimidir. Benzer sekilde, potansiyel
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enerji de iki bilesene sahiptir; bunlardan biri basit ve bilinirken digeri karmasik ve

bilinmeyendir.

Veelp] = Vylpl + Vx[p] + Vclp] (3.19)

Burada Vy[p], (Fock, 1930; Hartree, 1928) tarafindan verilen Hartree terimi olarak

bilinir:

L arar ,p(r)p(r')

T (3.20)

Denklemin diger iki bileseni, yani Vy[p] ve V.[p], sirasiyla degis tokus enerjisini ve
elektronik korelasyon terimini belirtir. Bu iki terim, T, [p] ile birlikte yaklagik yontemler

kullanilarak hesaplanabilir. Kohn-Sham enerji fonksiyonelinin son hali asagidaki gibidir:

Exslp]l = Tslp]l + Vylpl + Exc + Enn (3.21)

burada Eyxc, Vxlpl, Vclp]l ve T.[p] toplami olan degis tokus-korelasyonel enerji
fonksiyonelidir. Hayali bir etkilesimsiz tek elektron sistemi 6nerimizi kullanarak, ¢ok
pargacikll bir sistemin dalga fonksiyonu, tek bir elektronik dalga fonksiyonunun Slater

determinant ile temsil edilebilir. Bu nedenle, elektron yogunlugu su sekilde verilir:

N
p(r) = Z=1|¢i(r)|2 (3.22)

Kohn-Sham yaklagimina gore Schrodinger denklemi nihai seklini aldiginda asagidaki
gibi ifade edilir:

(=272 + Vg (o)) #0r) = exti) (3.23)

Bu ifadedeki V,ff, biri ¢ekirdekten ve digeri herhangi bir dig alandan gelen etkili dis
potansiyeli temsil eder. Biitiin enerji terimleri, yani Tg[p], Vy[p] ve E,,,,, denklem 3.21'de

gosterildigi gibi, Ey harig, gercek matematiksel bi¢imlerinde hesaplanabilir ¢iinkii degis
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tokus korelasyonel kismini1 bulmak i¢in kesin bir ¢6ziim yoktur, bu ylizden bazi yaklasik

degerler denemek zorundayiz.

3.8. Degis tokus-korelasyon Fonksiyonu I¢cin Yaklasimlar

Kohn-Sham yaklasimi, elektronlar arasindaki tiim etkilesimleri tistlenen bir degis
tokus-korelasyon kisminin eklenmesiyle ¢ok parcacikli bir sistemin problemini tek
elektron sistemine indirger (Kohn ve ark., 1996). Ne yazik ki, degis tokus-korelasyon
kisminin gergek formunu hesaplamanin veya belirlemenin kesin bir yolu yoktur, bu
nedenle yaklasik degerler kullanmak zorundayiz. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) ve
Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA), degis tokus korelasyonel fonksiyonunu

yaklagik olarak hesaplamak i¢in kullanilan iki yontemdir.

3.8.1. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Yiizlerce yaklagim yonteminden, degis tokus-korelasyon fonksiyonlarini bulmak
icin kullanilan, LDA hepsinin en basitidir (Zhang ve ark., 2019). Bilim insanlar1, degis
tokus-korelasyon fonksiyonelini degerlendirmek i¢in sistemin esit ve yavasc¢a degisen
yerel elektron yogunlugunu dikkate alarak uzun zamandir LDA yo6ntemini
kullanmiglardir (Jones ve Gunnarsson, 1989). Cok basit olmasina ragmen, LDA karmasik
atomik yapilar, elastik ve titresimsel 6zellikler ve ayrica katihaldeki birgok hesaplamayi
yapmak ic¢in kullanilmaktadir. LDA yaklasiminda, sistemin elektron yogunlugu yerel
olarak diizgiin kabul edilir. Yerel terimi, bir sistem i¢indeki bir yerdeki korelasyonel
enerjisinin degis tokus kisminin yalnizca o yerdeki elektronik yogunluguna bagli oldugu

gercegine atifta bulunur. LDA'ya gore degis tokus korelasyonel enerjisi su sekilde verilir:

Ex¢tlp(M)] = [ drp(mEZEHGIp(r)] (3.24)

Burada E}E, elektron yogunlugunun p(r) olarak kabul edildigi homojen bir gaz
sisteminin degis tokus korelasyonel enerjisini temsil eden bir terimdir ve bu yogunluk esit
olarak degismektedir. EH¢, degis tokus bileseni EF¢ ve korelasyon bileseni EZ¢ olmak

tizere iki bilesene daha ayrilir.

Exe*lp(@)] = [ drp(M)(EZC + EE)p()] (3.25)
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Bu esitlikteki degis tokus enerjisinin bilesenleri agagidaki sekildedir:
HG 3 5 2
Ey® = — e 3nép (3.26)

LDA, karbon nanotiipleri ve grafen gibi elektron yogunlugu esit olarak degisen sistemler
icin en iyi ve en dogru yaklasim olarak kabul edilir. Birgok avantajina ragmen, bu
yontemin bazi dezavantajlar1 da vardir. Ornegin, baz1 molekiiler ve kati sistemler igin
uygun enerji hesaplamalari yapamamaktadir. Bu durum, GGA yo6nteminin DFT

hesaplamalarinda LDA'nin yerini almasina olanak tanir (Perdew ve ark., 1996).

3.8.2. Genellestirilmis gradyant yaklasimi (GGA)

Bir molekiiler sistemi dikkate aldigimizda, elektron yogunlugu esit olarak
dagilmamistir, bu nedenle LDA bu tiir sistemlere uygulanamaz hale gelir. Bu bizi
Genellestirilmis Gradyant Yaklasimina (GGA) goétiiriiyor. GGA, LDA'nin agiklamakta
yetersiz kaldig1, elektron yogunlugunun homojen olarak dagilmadig: sistemler i¢in degis
tokus-korelasyon terimini hesaplamak tizere elektron yogunlugunun gradyani kavramini

sunar. Degis tokus-korelasyon terimi asagidaki sekilde verilir:

Ex¢ e ()] = [ d@pD ezt lp(), I7p ()] (3.27)

GGA, LDA'dan ¢ok daha iyi bir yaklasik yontemdir; ¢linkii LDA yaklagimiyla
degerlendirilemeyen bir¢ok 6zellik i¢in dogru hesaplamalar yapilmasina olanak tanir.
Bu tezde, geometri optimizasyonu ile elektronik 6zelliklerin, elektronik yapinin ve bant
araliginin hesaplanmasi Genellesmis Gradyant Yaklasimi (GGA) SIESTA bilgisayar

programi araciligiyla gerceklestirilmistir.

3.9. Thomas-Fermi Modeli

1927 yilinda Thomas (Thomas, 1927) ve Fermi (Fermi, 1927) dalga fonksiyonu
yerine elektron yogunlugunu temel degisken olarak kullanarak toplam enerjiyi
hesaplamak i¢in bir model gelistirdiler. Thomas-Fermi (TF) modelinde enerji fonksiyonu

asagidaki sekilde yazilabilir.

(7))

=

Ereln] = A [ dns (7) + [ din (Dv(®) +2 [ a7 (3.28)

24



2
Burada A = 110 (3m?)3'tiir. Esitlik (3.28)'nin sag tarafindaki ilk terim, diizgiin elektron

gazi modeline dayanan kinetik enerjiyi temsil eder. Sagdaki ikinci terim dig potansiyel ile
etkilesimi, son terim ise iki elektron yogunlugu dagilimi arasindaki klasik Coulomb
etkilesimini temsil etmektedir. Elektron sayisin1 sabit tutarken Lagrange'in belirlenmemis
carpanlar yontemini kullanarak toplam enerjiyi minimize etmek, yani

SN = 6§ [d(@)n(#) = 0 olarak

S[Epe[n] — s ( j A0 - N)] = 0 (3.29)

burada prr kimyasal potansiyeldir. Yukaridaki denklem c¢oziildiigiinde prr igin sonug

bulunur

i = gAné(F) +u@® + [ d(?’)% (3.30)

Bu model agir atomlar i¢in makul sonuglar verir, ancak hafif atomlar ve katilar i¢in
basarisiz olur. Atomlar bu modelde molekiil olusturmak i¢in baglanmazlar (Teller, 1962)
¢linkti bu model degis-tokus-korelasyon etkisini tamamen ihmal eder. Kinetik enerjinin
yanlig temsili, birgok sistemin kaba bir sekilde tanimlanmasina neden olur. Ancak bu,
yogunluk fonksiyonel teorisinin (DFT) ilk adimidir. TF modeli modern DFT'nin

onciistidiir.

3.10. Bozulma

Katihal fiziginde kristal yapili katilarin dis kuvvetlere karsi gosterdigi davranis,
atomlarin denge konumlarindan sapmasiyla ortaya ¢ikan sekil ve hacim degisiklikleriyle
karakterize edilir. Bu degisiklikler genel olarak bozulma (deformation) olarak adlandirilir
ve malzemenin mekanik 6zelliklerinin temel belirleyicilerindendir (Dikici, 1993).

Kristallerde bozulma iki ana sinifta incelenir: elastik bozulma ve plastik bozulma.
Elastik bozulma, uygulanan kuvvet ortadan kalktiginda malzemenin eski haline
donebildigi tersinir bir davramistir. Bu durumda kristalin simetrisi korunur, atomlar
yalnizca kiiclik yerdegistirmeler yapar ve oOrgii parametrelerinde lineer degisimler

gozlenir. Buna mukabil, gerilme belirli bir kritik degeri astiginda plastik bozulma
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meydana gelir; bu kalict sekil degisiklikleri ve kristalde kusurlarin olusmasiyla
sonuclanir.

Yaygin olarak {i¢ degisik bozulma sekli vardir:

1) Yiik altindaki bir cismin uzamaya kars1 gosterdigi diren¢ (Young Modiili, E),

2) Katidaki atomik diizlemlerin birbiri {izerinde kaymasina kargi, katinin
gosterdigi direng (Kesme Modiilii, G),

3) Bir katinin (veya sivinin) hacim degisimine karsi1 gosterdigi diren¢ (Bulk

Modiilii, B)

3.10.1. Bir boyutlu bozulma
Uzayda bir O baslangi¢ noktasi se¢ip teli gerelim. Gerilme sonucu tel tizerindeki

bir P noktasi P’ noktasina hareket eder.

’ : 2 (a)
0 p 0

| xX+u |AX+AM_| (b)
0 PI Q.'

Sekil 3.5. Uzayabilir bir telin bozulmasi a) Gerilmeden 6nce, b) Gerilmeden sonra
u yer degistirmesinin x in fonksiyonu olarak degisimi Sekil 3.6. a ve b de
gosterilmektedir. Sekil 3.6. a’da u, x in lineer bir fonksiyonudur ve tel homojen olarak

gerilmektedir. Sekil 3.6. b, homojen olmayan daha genel gerilmeyi gostermektedir.

uo/

v

>
Sekil 3.6. Homojen gerilme (sol), Homojen olmayan gerilme (sag)

Tel gerilmeden 6nce, P ye yakin olarak segilen bir Q noktasi i¢in PQ=A4x olsun.

Gerilme sonucu P noktasi P> konumuna, Q noktasi ise Q” konumuna gider. Bu takdirde
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|P'Q/| = Ax + Au olur. Bozulma incelenirken, noktalarin gergek yerdegistirmeleri ile
degil onlarin birbirine gore, yani, bagil yerdegistirmeleri ile ilgileniriz. Buna gére PQ

elemaninin bozulmasi veya birim uzunluk basina uzama miktari,

Uzunluktaki Degisme P'Q'—PQ _ Au

. = — 3.31
Ik Uzunluk PQ Ax ( )
olarak tanimlanir. P noktasindaki bozulma ise
. Au  du
e=lim = (3.32)

= lim —=—
Ax—0 Ax dx

seklinde tanimlanir. Boylece Sekil 3.6. a ve b’deki egrilerin egimleri bozulma anlamina

gelmektedir. Homojen bir bozulma igin “e” sabittir ve esitligin integrali alinarak

u=1u,+ex (3.33)

elde edilir. Burada u,, baslangi¢ noktasinin yerdegistirmesidir ve “e” bozulmanin bir

Olcustidir (Nye, 1964).
3.10.2. iki boyutlu bozulma

Uzayda sabit bir baslangi¢ noktasi se¢elim ve verilen bir diizlem pargasindaki

noktalarin yerdegistirmelerinin koordinatlara bagli olarak nasil degistigini inceleyelim.

Xi

Sekil 3.7. Bir diizlem {izerindeki noktalarin yer degistirmelerinin koordinatlara bagl
degisimi
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Bozulmadan 6nce, uzayda sabit eksenlere goére koordinatlari (xi,x2) olan P
noktas1, bozulma sonucu koordinatlar1 (xi+u1,x2+u2) olan P’ noktasina gitmis olsun. u; , P

noktasinin yerdegistirme vektoriidiir. Diizlem tabakasinda meydana gelen bozulmayi,

u; ..
e = a—}’j} G,j,=1,2) (3.34)

[fadesiyle tanimlayalim. ejj lerin hepsi boyutsuz ve 1 ile karsilastirildiginda kiigiik
niceliklerdir. ejjlerin geometrik olarak ne ifade ettiklerini gérmek i¢in, PQ = [4x;] olacak
sekilde P ye yakin bir Q noktasi secelim. Bozulmadan sonra P noktast P’ noktasina ve Q
noktast Q noktasina gitsin. P'Q" vektorii, [Ax;] + [Au;] gibi iki vektoriin toplanudir.
[Au;] vektorii, baslangigta birbirinden [Ax;] uzakliginda bulunan P ve Q noktalar
arasinda bozulma sonucu meydana gelen farki gostermektedir. [Au;]’nin bilesenleri

konumun fonksiyonlart oldugundan,

aui

an

Aul- = ij = eiijj (335)

yazilabilir. Burada, [Au;] ve [ij] nin her ikisi de vektor oldugundan, [A e j] bir tensordiir.

[A e; j] niceligine bozulma tensorii denir.
Sekil 3.7.”deki [Ax;] vektoriinii biri Ox; e paralel PQ; ve dteki Ox; ye paralel PQ>
bilesenlerine ayiralim. Bu sekilde, P ye yerlestirilen bir paralel kenar elemaninin nasil

bozuldugunu inceleyelim.

AY2 o
Q
Ax,
P Ax, Qu
0 X,

Sekil 3.8. Bir paralel kenar elemaninin bozulmasi

28



e11; PQ1 in Ox; ekseni boyunca birim uzunlugu basina,

Y (3.36)

Axq 6x1

seklinde hesaplanan uzama miktarinin bir 6lgiistidiir. €21, PQ in saatin doniis yoniiniin

tersi yonde donmesinin bir 6l¢iistidiir ve donme agist

tan g = — W2 3.37
an Axy + Ay (3:37)

esitligi ile hesaplanir. Sadece kiigiik yerdegistirmeler ile ilgilendigimiz i¢in Au,; ve Auy,;

Ax4 ile karsilastirildiginda kiigiiktiir. Bunun sonucu olarak da

0= (3.38)

olur. €2, Oxz dogrultusunda PQ; in saatin doniis yoniiniin tersi yonde donmesinin bir

Ol¢usiidir ve donme agist,

tan g = — 24 3.39
TP = 1, + I (3:39)
esitliginden hesaplanir. Kii¢iik yerdegistirmeler icin, bu esitlikten
Auy
(p = E = 612 (340)
elde edilir.

Kiiciik bir ¢ agis1 kadar saatin tersi yoniinde kati-cisim donmesi yapan bir
tabakay1 alalim Sek:3.9. Bu durumda PQ; ve PQ: kenarlarimin her ikisi saatin tersi
yoniinde ¢ kadar doner. Bunun sonucu, yukarida ej; bilesenleri i¢in yapilmis olan

geometrik yorumlardan,
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leij] = [g —0<p] (3.41)

elde edilir. Bu, antisimetrik bir tensordiir. Tabakada distorsiyon yoktur fakat [el-j]
bozulma tensoriiniin biitiin elemanlar1 sifir olmamistir. Bu giigliigii asmak i¢in, genel bir
[el- j] bozulma tensoriiniin kati-cisim dénmesine karsi gelen antisimetrik tensoér kismini

ayirmanin bir yolunu bulmak gerekir.

\ 4

Sekil 3.9. Plaka diizlemi i¢inde kii¢iik kat1 cisim donmesi

Ranki iki olan herhangi bir tensor, bir simetrik tensorle bir antisimetrik tensoriin

toplami olarak ifade edilebilir. [ei j] bozulma tensorii i¢in, bu yapildiginda;

1 1
ejj = E(eij +e;) + E(eij —€j;)

e;j = &j + wyj (3.42)
yazilabilir. Burada,

&j = %(eij +e;) ve w;= %(eij —ej;) (3.43)
dir. Boylece, [el- j] bozulma tensoriiniin simetrik klsml,[ei j]dir ve bu, zorlanma tensorii

olarak adlandirilir.
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1
5ij = E(eij + eji) = Sji (344)
[wl- j] ise antisimetrik bir tensordiir.

1
Wij =5 (eij — &) = —wj; (3.45)

seklinde ifade edilebilir.. Iki boyutlu bozulmay1 temsil eden [ei j] tensoriiniin iki kisma

ayrildig: goriiliir.
leij] = [ej] + [wy] (3.46)
seklinde yazilabilir (Dikici, 1993; Nye, 1964).

3.10.3 iki boyutlu homojen bozulma
Distorsiyon homojen oldugunda, e; bozulma bilesenlerinin hepsi sabittir ve bu

durumda
u’i = (uo)i + eijxj7 (lr] = 11213) (347)

ifadesi yazilabilir. Burada (u,); baslangi¢ noktasinin yerdegistirmesidir. Asagidaki
denklem yazildiginda

X;=xtu = (up); +x; + €ijX; (3.48)

lineer bir doniistim i¢in:

a) Doniistimden 6nce dogrusal olan geometrik bir cisim, dontisiim uygulandiktan
sonra da dogrusal 6zelligini korur.

b) Birbirine paralel olan dogrular, dontisiim sonrasinda da paralelliklerini
muhafaza eder.

c¢) Ayni dogrultuda yer alan tlim dogrular, doniisiim etkisiyle orantili bir bicimde

uzar ya da kisalir.
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d) Bir elips, dontisiim sonrasinda yine bir elips bi¢cimine doniisiir; 6zel olarak,, bir

cember doniisiim sonucu bir elipse dontigebilir (Dikici, 1993; Nye, 1964).

3.10.4 U¢ boyutlu bozulma
Ug boyutlu bozulma tanimlanmak istendiginde, metot bir ve iki boyutlu bozulma
hallerindeki ile esas olarak aymdir. Cisimde x; konumuna bagli olarak u;

yerdegistirmesinin degisimi, dokuz tensor bilesenini tarif etmek i¢in kullanilir. Buna gére

=24 =123) (3.49)

i = oxy
olur. Burada, ej; i¢ boyutlu bozulma tensoriiniin bilesenleridir.. Bu bilesenlerin geometrik
olarak ne ifade ettikleri asagidaki gibidir:

a) e11, e, e33 sirastyla Ox;, Oxz, Ox3 eksenlerine paralel birim uzunluk basina
uzama miktarlarini temsil eder.

b) e12, Oxzye paralel bir dogru parcasinin Ox; e dogru Oxs ekseni etrafinda
donmesini gosterir.

c) e21, Oxy ye paralel bir dogru parcasinin Ox> ye dogru Oxs ekseni etrafinda
donmesini gosterir.

d) Oteki ejj ler igin benzer yorumlar yapilir (Dikici, 1993; Nye, 1964).

3.10.5 Ug¢ boyutlu homojen bozulma

Iki boyutlu durumlarda oldugu gibi, ii¢ boyutlu siirekli bir ortamda homojen bir
bozulma s6z konusu oldugunda, bozulma tensoriiniin tiim bilesenleri (ejj ) sabit kalir ve
yer degistirme bilesenleri genel olarak asagidaki sekilde ifade edilir:

u’i = (uo)i + eijxj7 (lr] = 11213) (350)

Burada (u,); baslangi¢ noktasinin yerdegistirmesidir. ej simetrik ve antisimetrik iki

kisma ayrilarak yazilirsa,

u; = (uo)i + Wi Xj + EijXj (351)
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ifadesi elde edilir. Esitligin sagindaki ilk iki terim sirasiyla, kati-cisim otelenmesi ve
donmesine karsilik gelen yerdegistirmeleri temsil eder. Son terim ise, zorlanma sonucu
olusan yerdegistirmeyi gosterir.

Zorlanma tensorii simetrik ve distorsiyon homojen oldugunda zorlanma tensorii

ana eksenlerine gore ifade edilebilir. Bu durumda kesme bilesenleri sifir olur.

€11 &2 &3 &g 0 0
l€21 €22 323]=[0 & 0] (3.52)

€31 E32 £33 0 0 &

g

Sekil 3.10. Ana zorlanma eksenlerine paralel birim kiipiin geometrik

deformasyonu

€1,&, &3 ana zorlanmalarimin geometrik olarak ne ifade ettigi, kenarlar1 ana
eksenlere paralel olacak sekilde cizilen Sek:3.10 deki birim kiip {izerinde goriilmektedir.
Zorlanma sonunda, kiiblin kenarlar1 dik agilarimi korumakta, kenar uzunluklari ise
sirastyla, (1+4+¢&;), (1+¢&), (1+¢&3) olmaktadir. Zorlanmanin ana eksen
dogrultularinin bozulma tarafindan degistirilmeden birakildigin1  séylemek dogru
degildir. Bu sadece w;; donmesi sifir oldugu zaman dogru olabilir. Ana eksenlerin tanim
ozelligi, cisim i¢inde karsilikli olarak birbirine dik ti¢ dogrultu bulundugunu ve bu {i¢

dogrultunun bozulma sirasinda karsilikli olarak birbirlerine dik kaldigini ifade eder.
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Sekil 3.10°da gosterilen birim kiiplin hacmindeki degisim, literatiirde dilatasyon
olarak adlandirilir. Zorlanma bilesenlerinin kii¢iik oldugu varsayildiginda, dilatasyon

yaklagik olarak su sekilde ifade edilir;

_V -V Qen(+e)(te)-1 (3.53)

A - 1

A=¢g +¢& + & (3.54)

Buradaki toplam ifade, birinci mertebeden bir degismez biiytiikliik olup, koordinat

eksenlerinin ortogonal doniistimleri altinda degismeden kalir (Dikici, 1993; Nye, 1964).

3.11. Siesta Metodu

Siesta (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms),
yogunluk fonksiyonel teorisi temelli bir hesaplama yontemidir ve 6zellikle biiyiik atomik
sistemlerin elektronik yapi1 hesaplamalarini etkin bigimde gergeklestirebilmek icin
gelistirilmistir (Ordejon ve ark., 1996). Bu yontem, atomik ve molekiiler diizeydeki
yapisal, elektronik ve dinamik 6zelliklerin nicel olarak belirlenmesine olanak tanir.

Siesta, Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek icin taban durum fonksiyonlari
(numerik atomik orbitaller) kullanir. Bu yoniiyle diizlem dalga tabanli yontemlerden
farklilasir ve hesaplama agisindan daha verimli bir yaklasim takdim eder.. Ayrica norm-
korunan-pseudopotansiyeller kullanilarak cekirdek elektronlarinin katkisi etkin bir
sekilde modele dahil edilir, bu sayede valans elektronlari tizerinden yapilan hesaplamalar
onemli ol¢tide hizlandirilir.

Yontemin temel bilesenleri sunlardir:

. Elektronik yapi1 hesaplamalari: Enerji bant yapilari, durum yogunluklari
(DOS), yiik yogunluklart gibi elektronik 6zellikler.

. Geometri optimizasyonu: Atomlarin denge konumlarina ulasmasi igin
yapilarin enerjisel olarak en kararli hale getirilmesi.

. Molekiiler dinamik: Atomlarin zamanla nasil hareket ettigini simiile
edebilme yetisi.

. Spin-polarize sistemler ve yari-iletken/metal sistemleri gibi c¢esitli

malzeme tiirlerine uygunluk.
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Siesta’nin 6ne ¢ikan avantajlarindan biri, binlerce atoma kadar olan sistemlerde
DFT hesaplamalarinin diisiik maliyetli ve 6l¢eklenebilir bicimde yapilabilmesine olanak
tanimasidir. Bu 6zelligi sayesinde, nanoteknoloji, yiizey fizigi, malzeme bilimi ve kataliz

gibi ¢esitli arastirma alanlarinda yaygin olarak tercih edilmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Yapisal Ozellikler

Bu calismada yiiksek basing altinda Mgl bilesiginin yapisal ve elektronik
Ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak Siesta paket programu ile hesaplandi.
Cevresel kosullarda Mgl, uzay grubu P3m1 (Uzay Grup No:164) olan trigonal yapi
tipinde kristallesir. Bu yapinin birim hiicresinde 3 atom bulunmaktadir ve yapinin 6rgii
sabiti degerleri a=b =4.1308 A ve ¢ =6.4956 A ve acilar « = B = 90° ve y = 120° dir.
Mg atomlart 1a (0, 0, 0) Wyckoff konumuna yerlesirken I atomlar1 2d (1/3, 2/3, z);
7=0.255650 Wyckoff konumuna yerlesmistir. Mgl 0 GPa’daki bu yapisi tizerine 10
GPa’lik kademeli artiglarla 240 GPa’ya kadar basing uygulanmistir. 150 GPa’da uzay
grubu Immm (Uzay Grup No:71) olan ortorombik tipi bir yapiya faz doniistimii
gergeklesmistir. Bu yapmin birim hiicresinde 6 atom bulunmaktadir ve 6rgii sabiti
degerleri a=2.8530 A, b=3.1693 A ve ¢ =9.5187 A ile ag1 degerleri a = B = y = 90°
dir. Mg atomlar1 2a (0, 0, 0) Wyckoff konumuna yerlesirken I atomlar1 4i (0, 0, z);
7=0.6508 Wyckoff konumuna yerlesmistir. Bu yapi1 lizerine de artan basinglar
uygulanmaya devam edilmesine ragmen baska bir faz donilisimii goriilmemistir. O
GPa’daki yap1 lizerine kademeli olarak uygulanan tiim basing degerlerindeki yapilar
KPlot programi ile analiz edilmistir. Ayrica elde edilen yapilarin goriintiileri de

CrystalMaker programu ile gorsellestirilmistir.

0 GPa ve 150 GPa basing degerlerinde elde edilen yapilarin goriintiileri Sekil

4.1°de verilmistir.

o “ at

»" .t“'n"c\

(a)

Sekil 4.1. Kristal yapilar a) P3m1 fazi, b) Immm faz1
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Kat1 malzemelerin yiiksek basing altinda yapilarinda gozlemlenen faz dontisiimlerinin
termodinamik dogasini anlayabilmek ig¢in basinca karsilik indirgenmis hacim grafigi

Sekil 4.2. de verilmistir.

1

0.9

0.8
Immm

0.7

V/Vy

0.6

0.5

0.4

0.3 L [ L
0 40 80 120 160 200 240

Basing¢ (GPa)

Sekil 4.2. Basinca karsilik indirgenmis hacim grafigi

Yatay ekseni GPa cinsinden basing degeri verilirken diisey ekseninde hacim (V)
degerinin ilk hacim (Vo) degerine orani olan indirgenmis hacim (V/Vy) verilmistir. Artan
basing altinda hacim degerinde siirekli bir diisiis gozlemlenmistir. Ancak uygulanan
basing degeri 150 GPa’ya ulastiginda bu diisiis daha keskin bir sekilde olmustur. Bunun
sebebi 150 GPa’da P3m1 fazindan Immm fazina bir faz doniisiimii olmasidir. Faz

doniisiimleri, bir maddenin bir fazdan baska bir faza gectigi olaylardir. Bunlar 1. dereceden ve 2.
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dereceden olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Birinci dereceden faz gegislerinde fazlar arasinda ani
ve keskin bir degisim olur. ikinci dereceden faz gegislerinde ise fazlar arasindaki degisim siirekli
olur. Sekil 4.2°den goriildigii iizere hacim degerindeki keskin diisiis faz doniigtimiiniin

birinci dereceden oldugunun kanitidir.

Bir sonraki agamada elde edilen yapilar i¢in enerji-hacim verileri hesaplanmistir ve Sekil
4.3de gosterilmistir. Enerji hacim grafigi bize Mglzi¢in elde edilen yapilardan hangisinin

en kararli oldugunu gostermektedir.

Hesaplamalarda her iki yapmin da birim hiicrelerinden faydalanilmistir.
Hesaplamalarda kullanilan enerji ve hacim degerleri Denklem 4.1°de verilen Birch-

Murnaghan denklemine uyarlanmistir (Birch, 1947; Murnaghan, 1944).

wIN

p=3n|(3) () i+ Fm-n|(R) - @)

Denklem 4.1°de B,, Bulk Modiilii ve By, Bulk Modiiliiniin basinca karsilik

tiirevidir. V ise hacim degeridir.

39



-785
——P-3ml
-790
—o—Immm
=795
A
g
o
E 800
S .
>
W
e’
=
-805
-810
_815 'l '} '} 1 '}
5 11 17 23 29 35 41

V (A3 /atom)
Sekil 4.3. Enerjinin fonksiyonu olarak hacim degisimi grafigi

Bu grafikte, iki farkli kristal yapimin (P3ml ve Immm) atom basina enerjileri (E,
eV/atom) ile hacimleri (V, A*/atom) arasindaki iliski incelenmistir. Enerji-hacim egrileri,
kuantum mekaniksel hesaplamalar kullanilarak elde edilir ve malzemeler kararlilik
durumlarini, denge hacimlerini ve olasi faz gecislerini belirlemek i¢in kritik Gneme
sahiptir.

Diisey eksen, sistemin atom basina toplam enerjisini gosterir. Yatay eksen ise
kristal yapinin atom basina diisen hacmini ifade eder. Grafikte, iki faz i¢in de, hacim
azaldikca enerji artis gostermektedir. Bu durum, hacim daraldik¢a atomlar arasi itmenin
artmasi ve sonug olarak sistemin enerjisinin yilikselmesiyle aciklanabilir. Her iki egrinin
de minimum noktalari, ilgili fazlarin denge hacmini temsil eder. P3m1 fazi, grafikte siyah
cizgiyle gosterilmis olup, daha genis bir hacimde minimum enerjiye ulagmaktadir.
Kirmiz1 ¢izgiyle gosterilen Immm fazi, daha kiigiik hacimlerde daha diisiik enerji
gostermektedir. Bu durum, P3m1 fazinin diisiik basinglarda kararli oldugunu, Immm

fazinin ise yiiksek basinglarda daha kararli hale geldigini gostermektedir.
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Grafikte, belirli bir hacim araliginda iki fazin enerji degerlerinin birbirini kestigi
gozlemlenmektedir. Bu kesisim noktalari, faz gegis basincini belirlemek i¢in kritik
Oonemdedir. Ayrica bu gecis, birinci dereceden faz gecisi niteligindedir, ¢linkii hacimde
ani bir degisiklik gdzlemlenmistir. Ayrica, enerji-hacim egrisinin tiirevinden gegis basinci

elde edilebilir. Asagidaki denklem bu gecis basinci degerini belirlemek i¢in kullanilir.

Mgl nin elde edilen yapilari i¢in 6rgii parametrelerinin degerleri, atomlarin yerlestigi

konumlar Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Mglbilesigi i¢in elde edilen yapilarin uzay gruplari, denge 6rgii parametreleri

ve hacim degerleri

Faz a(A) b (A) c(A) V(A3
P3m1 4.1308 4.1308 6.4956 95.99
Immm 2.8530 3.1693 9.5187 86.07

Sisteme uygulanan simiilasyon basinci altinda gergeklesen faz dontisiimi
sirasinda elde edilen gegis basinct degerleri, genellikle deneysel verilerden daha
yiksektir. Bu farklilik, bazi simiilasyon kosullarindan kaynaklanmaktadir. Gergek kristal
yapilar1 kusursuz olmamakla birlikte, simiilasyon c¢alismalarinda kristalin, sinir kosullari
ve yuizey kusurlar1 goz ard1 edilerek hatasiz oldugu varsayilmaktadir. Ayrica, simiilasyon
sirasinda faz gegisi icin sistem bir enerji bariyeriyle karsilasmakta ve bu bariyeri
asabilmek icin yiiksek basinca ihtiyag duymaktadir. Buna karsilik, entalpi
hesaplamalarindan elde edilen gegis basinci degerleri, deneysel sonuglarla biiyiik 6lctide
ortlismektedir. Bu nedenle, bir sonraki asamada basing-entalpi iliskisi detayli olarak

incelenecektir.

Mgl’nin P3m1 ve Immm fazlari i¢in Sekil 4.4’te, basinca bagh entalpi degisimi
gosterilmektedir. Yatay eksen basinci (GPa cinsinden), dikey eksen ise basinca bagh
entalpi degerlerini (eV/atom cinsinden) temsil etmektedir. Grafikte iki farkli kristal yapi
incelenmistir: P3m1 (siyah renk) ve Immm (kirmizi renk). Her iki fazin entalpi degerleri,
belirli bir basing araliginda birbirine yakin egilim gostermektedir. Ancak, belirli bir

basing noktasinda (86.2 GPa) iki faz arasindaki entalpi degisimi kritik bir noktaya
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ulagmaktadir ve iki egrinin birbirini kestigi bu nokta, faz gecis basinct (P; = 86.2 GPa)
olarak tanimlanmistir bu durum MgL’ nin ~ P3m1 fazindan Immm fazina déniisiimiiniin

gergeklestigini gostermektedir.

-798.0

—o—P-3ml

-799.0

—o—Immm

-800.0

H (eV/atom)

-801.0

P; = 86.2 GPa
-802.0

-803.0 4
70 80 90 100 110

Basin¢ (GPa)

Sekil 4.4. Basincin fonksiyonu olarak entalpi degisimi grafigi

Diisiik basing degerlerinde P3m1 faz1 daha diisiik entalpiye sahip olup termodinamik
olarak daha kararlidir. Ancak basing arttik¢a entalpi farki azalmaktadir ve 86.2 GPa
basincinda Immm fazinin entalpisi P3m1 fazinin entalpisine ulasarak daha kararli hale
gelmektedir. Bu noktadan sonra, sistemin Immm fazina gegis yaptig1 ve yiiksek basing

altinda bu fazin daha stabil oldugu anlasilmaktadir.
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4.2. Elektronik Ozellikler

Mgl2"nin fiziksel 6zellikleri hakkinda daha fazla bilgiye sahip olabilmek i¢in bu
asamada malzemenin 0 GPa ve yiiksek basing altinda elektronik bant yapisi ve durum
yogunlugu hesaplandi. Elektronik 6zellikler malzemenin iletken, yariiletken ya da
yalitkan 6zelliklerden hangisine sahip oldugu hakkinda bilgi vermektedir. Bu ¢alismada
yiiksek simetri eksenleri boyunca enerjinin fonksiyonu olarak elektronik yapi hesabi
yapildi. Fermi enerji seviyesi tiim hesaplamalarda 0 eV olarak ayarlandi. Fermi enerji
seviyesinin altinda valans bandi bulunmaktadir. Fermi enerji seviyesinin iistiinde ise
iletim bantlar1 bulunmaktadir. Valans bandi ile iletim bandi birbirini Fermi enerji
seviyesinde kestigi taktirde malzeme metalik 6zelligi sergilemektedir. Valans bandi ile
iletim bandi arasinda kiiclik bir bant araligi varsa (~0 — 3eV) malzeme yariiletken
Ozellige sahiptir. Eger malzeme yariiletken ise bu durumda iki farkli durum olugmaktadir.
Eger valans bandinin maksimumu ile iletim bandiin minumumu ayni simetri noktasinda
ise malzeme dogrudan bant ge¢isli yariiletkendir. Ancak valans bandinin maksimumu ile
iletim bandinin minumumu farkli simetri noktasinda ise bu sefer malzeme dolayli bant
araligina sahip bir yariiletkendir denir. Son olarak valans bandi ile iletim bandi1 arasinda

genis bir bant aralig1 var ise bu sefer malzeme yalitkan 6zellige sahiptir denir.

Bu calismada 0 GPa basingta elde edilen elektronik bant yapisi grafigi Sekil

4.5°de verilmistir.

3 /v\

3 /\/—/\

Enerji (eV)

¥

[

/

-6.3

Sekil 4.5. P3m1 fazi igin elde edilen elektronik bant yapis1 grafigi
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Sekil 4.5’ den goriildiigii gibi valans bandinin maksimumu I' simetri noktasindadur. Iletim
bandinin minumum noktast da bu noktadir. Her iki band arasinda 3.62 eV lik bir bant
araligr bulunmaktadir. 2023 yilinda Kumar ve arkadaglar1 (Kumar ve ark., 2023)
yaptiklar1 ¢alismada, Mgl i¢in dolayli bant aralig1 tespit etmis ve bu degeri 3.5 eV olarak

raporlamislardir.

Bunlara ek olarak malzemenin 0 GPa’da elektronik yapisi hakkinda daha fazla

bilgi elde edebilmek i¢in durum yogunlugu hesabi yapilarak Sekil 4.6°da verildi.

DOS (Durum/eV Atom)

Total

.Mg

Enerji (eV)
Sekil 4.6. P3m1 fazi igin elde edilen durum yogunlugu grafigi

Sekil 6’dan goriildiigii tizere Fermi enerji seviyesinin altinda en biiyiik katki [ atomundan
gelmektedir. Fermi enerji seviyesinin {stlinde ise 2 eV’ye kadar Mg atomundan katki

gelirken sonrasinda sadece I atomundan da katki gelmektedir.

Yiiksek basing altinda elde edilen Immm fazi i¢in elektronik bant yapisi grafigi

Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Immm fazi i¢in elde edilen elektronik bant yapis1 grafigi
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Sekil 4.7°den goritildiigt gibi Fermi enerji seviyesinde valans bandi ile iletim bandi i¢ ige
geemistir. Bu sebeple malzeme metalik 6zellik sergilemektedir. Sekil 8’de ise Immm fazi
icin durum yogunlugu egrisi verilmistir.

s =
Total
Mg

w
]

DOS (Durum/eV Atom)

WA \fV'MV

T T T T T T T T T T T T T
-12 -9 -6 -3 0 3 6

Enerji (eV)
Sekil 4.8. Inmm fazi i¢in elde edilen durum yogunlugu grafigi

Sekil 4.8°de Fermi enerji seviyesinin altinda ve iistiinde en biiyiik katki I atomundan

gelmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, Mgl>’ nin yiiksek basing altindaki yapisal ve elektronik
ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ¢erg¢evesinde Siesta yazilimi kullanilarak
incelenmistir. Yapilan hesaplamalar, Mgl.’ nin faz doniisiim mekanizmasi, termodinamik

kararlilig1 ve elektronik 6zellikleri hakkinda kapsamli bilgiler sunmustur.

Baslangicta, ¢evre kosullarinda Mgl. P3m1 uzay grubuna ait trigonal bir yapida
kristallesmektedir. Bu yap {izerine 0 GPa'dan baglayarak kademeli bi¢imde uygulanan
yiiksek basing sonucunda, 150 GPa'da Immm uzay grubuna sahip ortorombik bir faza
gecis gozlemlenmistir. Bu faz doniistimii, basing-hacim grafiginden elde edilen keskin
hacim degisimi ile dogrulanmistir. Bu bulgu, faz ge¢isinin birinci dereceden oldugunu

acikea ortaya koymaktadir.

Faz dontisimiiniin teorik olarak belirlenen ge¢is basinci, entalpi-basing
grafiginden 86.2 GPa olarak hesaplanmistir. Entalpi hesab1 sonucunda elde edilen bu
gecis basinct degeri ile simiilasyonla elde edilen gegis basinci degeri arasinda farklilik
olabilir. Bu farkliligin nedeni, simiilasyonlarda kullanilan ideal kristal modelleri, yiizey
kusurlarinin g6z ardi edilmesi ve enerji bariyerlerinin agilmasi i¢in gereken teorik basing
artislariyla agiklanabilir. Yani, gergek sistemlerde gozlenen daha diisiik gegis basinglari,
kristallerin dogasindaki diizensizliklerden ve teorik hesaplamalardaki yaklasiklardan

kaynaklanmaktadir.

Enerji-hacim grafiklerinden elde edilen egriler, P3m1 fazinin diisiik basing
altinda daha kararli oldugunu; buna karsin Immm fazinin yiiksek basing kosullarinda daha
dusiik entalpiye sahip olmasi sebebiyle termodinamik olarak avantajli hale geldigini
gostermektedir. Bu durum, Mgl yiiksek basinca tepki olarak yapisal degisim gegirdigini
ve bu degisimin enerji acisindan daha kararli bir yapiya yonelerek gergeklestigini

kanmitlamaktadir.

Ayrica, Birch-Murnaghan durum denklemi yardimiyla yapilan hesaplamalar, elde
edilen enerji ve hacim verilerinin matematiksel olarak dogrulanmasini saglamais, sistemin

mekanik kararlilig1 da bu sayede teyit edilmistir.

Malzemenin elektronik 6zellikleri, yapisal fazlarin islevsel performansi agisindan

kritik neme sahiptir. 0 GPa’da elde edilen P3m1 faz1 icin yapilan bant yapisi analizinde
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3.62 eV’luk dogrudan bir bant aralig1 tespit edilmistir. Bu 6zellik, Mgl>’ nin dusiik
basingta yariiletken karakter tagidigini ve potansiyel olarak elektronik ve optoelektronik

uygulamalarda kullanilabilecegini gostermektedir.

Ote yandan, yiiksek basing altinda elde edilen Immm fazinda Fermi seviyesinin
altinda ve Ustiinde valans ve iletim bantlarinin kesistigi gdzlemlenmistir. Bu durum,
malzemenin metalik 6zellik kazandigini ve iletkenlik 6zelliginin arttigin1 ortaya
koymustur. Bu geg¢is, basinca bagl olarak malzemenin elektronik 6zelliklerinde ciddi
degisimlerin meydana gelebilecegini ve bu durumun uygulama alanlarinda 6nemli rol

oynayabilecegini gostermektedir.

Durum yogunlugu grafikleri, her iki fazda da o6zellikle iyot (I) atomlarinin
elektronik yapiya onemli katki sagladigii; diisiik basingta valans bandinda, yiiksek

basingta ise hem valans hemde iletim bandinda etkili oldugunu ortaya koymustur.

Bu ¢alismanin bulgulari, yiiksek basincin Mgl: iizerinde faz doniisiimiine yol
actigin1 ve malzemenin hem yapisal hem de elektronik olarak farkli karakteristiklere
biirlindtiglinii  ortaya koymustur. Yapisal degisimlerin sadece geometriyle smirh
kalmayip, malzemenin elektronik davramiglarini da dramatik bi¢imde degistirdigi

goriilmektedir.

Bulgular, deneysel wverilerle biiyilk 6l¢lide uyumludur; ancak teorik
simiilasyonlarin dogas1 geregi, deneysel ve hesaplamali sonuglar arasinda basing
degerleri acisindan bazi farklar olusabilmektedir. Bu farklar g6z 6niinde bulundurularak,
teorik ¢alismalarin deneysel dogrulamalarla desteklenmesi, daha tutarli sonuglar elde

edilmesini saglayacaktir.
Bu ¢alismanin sonucunda elde edilen veriler 1s181nda, Mgl bilesigi i¢in gelecekte:

e Fonon yapist analizi ile dinamik kararlilik,
e Optik 6zellikler yardimiyla 151k-sogurma kapasitesi,
e Termodinamik analizler ile serbest enerji degisimleri,

e Yiizey ozellikleri ve nano boyuttaki yapisal davranislar

gibi konularin arastirilmasi, malzemenin daha genis bir uygulama alanina

taginmasina katki saglayacaktir.
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