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OZET
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Fonon etkilesimlerinin dogru bir sekilde tahmin edilmesi, yariiletken ve yalitkan
malzemelerin termal tasinim simiilasyonlarinda 6nemli bir rol oynar. Kuvvet sabitlerinin
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ile hesaplanmasi iizerinden Boltzmann tasinim
denkleminin (BTE) iteratif ¢6zliimii 6rgli termal tasinim 6zelliklerinin tahmini i¢in en
giivenilir yontemlerden biridir. Ancak DFT’nin hesaplama maliyetlerinin yiiksek olmasi
siirlayict bir etken olmustur. Molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlart bu duruma bir
alternatif olsa da klasik kuvvet alanlarmin kati fonksiyonel formu kuvvet
hesaplamalarinin  dogrulugunu olumsuz etkilemektedir. Makine 6grenmesi (ML)
teknikleri kullanilarak DFT ve MD simiilasyonlarinin pozitif yonleri bir araya getirilerek
makul hesaplama maliyetleri ile yiliksek dogrulukta gergek¢i simiilasyonlar
gerceklestirilebilir. Bu amag¢ dogrultusunda Gaussian Yaklasim Potansiyeli (GAP)
kullanarak 2 boyutlu grafen, silisen ve h-XN (X = B, Al, Ga) i¢in makine §grenmesi
tabanli atomlar arasi potansiyel trettik. GAP’in dogrulugunu harmonik ve anharmonik
kuvvet sabitlerinin gostergesi olan fonon dagilim egrileri ve orgii termal iletkenligi
tizerinden DFT ile kiyaslayarak test ettik. Ek olarak, anharmonik kuvvet sabitlerinin
hesaplama maliyetlerini diisiirmek i¢in yazilmis olan HIPHIVE Python kiitiiphanesini
kullanarak hem DFT hem GAP i¢in kuvvet sabitleri iirettik. GAP, sadece akustik modlar1

degil ayn1 zamanda optik modlar1 da DFT dogrulugunda tahmin etmistir.

Anahtar Sozciikler: Yogunluk fonksiyonel teorisi,  Molekiiler dinamik, Boltzmann
tasinim  denklemi, Gaussian yaklasim potansiyeli, Makine
O0grenmesi.
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF THERMAL PROPERTIES OF 2 DIMENSIONAL
MATERIALS WITH MACHINE LEARNING

Tugbey KOCABAS

Department of Materials Science and Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2025
Supervisor: Prof. Dr. Servet TURAN
(Co-Supervisor: Prof. Dr. Cem SEVIK)

The accurate prediction of phonon interactions plays a significant role in thermal
transport simulations of semiconductors and insulators. Generating harmonic and
anharmonic force constants using density functional theory and iterative solution of
Boltzmann transport equation is one of the reliable methods for predicting lattice thermal
transport properties. However, the high computational cost of DFT is a limiting factor
except for calculation on perfect crystals. While molecular dynamics (MD) simulations
offer an alternative method, the solid functional form of classical force fields adversely
affects the accuracy of calculations. Machine learning (ML) techniques propose an
approach to gathering positive aspects of DFT and MD simulations, i.e. working on
realistic systems with high accuracy and reasonable computational cost. For this purpose,
we generated machine learning-based interatomic potentials (MLIP) using Gaussian
Approximation Potential (GAP) for 2-dimensional graphene, silicene, and #-XN (X = B,
Al, Ga). In order to test the accuracy of the GAP for all considered structures, we
calculated phonon dispersion curves and lattice thermal conductivity via harmonic and
anharmonic force constants, respectively, and compared them to DFT results.
Additionally, we generated force constants for both DFT and GAP using the HIPHIVE
Python library, aimed to reduce the computational costs of calculating anharmonic force
constants. GAP predicted not only acoustic modes but also optical modes in DFT

accuracy.

Keywords: Density functional theory, Molecular Dynamics, Boltzmann transport
equation, Gaussian approximation potential, Machine learning.
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1. GIRIS

Bir veya birka¢ atom kalinligina sahip olan iki boyutlu (2B) malzemeler, 2004
yilinda grafenin sentezlenmesinden sonra [1], kendi ii¢ boyutlu (3B) fazlarina kiyasla
belirli 6zelliklerde tistiin performans sergilemeleri nedeniyle [2] bilim diinyasinda biiytik
ilgi gérmiistiir. Bu ilgi yalnizca grafen ile sinirli kalmayarak iki boyutlu hekzagonal boron
nitrat (h-BN) [3,4], fosforen [5-7], germanen [8], silisen [9] ve gecis metali
dikalkojenitleri [10,11] gibi c¢esitli malzeme ve malzeme gruplarinin kesfini tesvik
etmistir.

2B malzemelerin birka¢ atom kalinliginda olmalari, deneysel ¢alismalar agisindan
zorluk olustururken, birim hiicredeki atom sayisinin az olmasi, bu malzemeler tizerinde
yapilan niimerik hesaplamalar1 kolaylastirmaktadir. Bu durum, hesaplamali malzeme
bilimi agisindan 2B malzemeleri cazip hale getirmektedir. Ozellikle ilk-prensipler
hesaplamalar1 gibi atomik diizeyde dogruluga sahip yoOntemler, bu malzemelerin
elektronik, mekanik ve termal 6zelliklerini tahmin etmek igin etkili araglar sunmaktadir.

Bir molekiiler sistemdeki atomlara etki eden kuvvetlerin dogru hesaplanmasi
yariiletken ve yalitkan malzemelerin 6rgii termal tasinim 6zelliklerinin dogru tahmin
edilmesi agisindan biiyiik 6neme sahiptir. Yogunluk fonksiyonel teorisine (density
functional theory, DFT) dayali ilk-prensipler yontemleri atomlara etki eden kuvvetlerin
hesaplanmasi i¢in en giivenilir yaklasimi sunar. Ancak DFT nin hesaplama maliyetlerinin
fazla olmasi biiylik boyutlu veya malzeme kusurlar igeren daha gergek¢i molekiiler
sistemlerin simiilasyonlarmin gergeklestirilmesi konusunda en biiylik sinirlayict etken
olmustur. Bu sebeple ilk-prensiplere dayali termal tasinim simiilasyonlar1 neredeyse
sadece miikkemmel sistemler ile siirli kalmistir. DFT ye alternatif olarak on binlerce
atom iceren molekiiler sistemler ile ¢calismay1 miimkiin kilan molekiiler dinamik (MD)
simiilasyonlar1 sunulabilir. MD simiilasyonlari, modeldeki atomlarin hareketlerini
tanimlamak i¢in klasik kuvvet alan1 olarak isimlendirilen bir potansiyel fonksiyonuna
ihtiyag duyar. Potansiyel fonksiyonunun kati formundan otiirii, diger bir deyisle
potansiyelin biitiin atomlarin her hareketini her kosulda (basing, sicaklik vb.)
tanimlayamamasindan  6tiirit  MD  simiilasyonlarinin ~ dogrulugu  ilk-prensipler
yontemlerine kiyasla ¢ok diisiik kalmaktadir. Bu ikilemin iistesinden gelebilmek igin,
yani makul siirelerde yiiksek dogrulukta biiylik sistemler modellemek icin makine

Ogrenmesi teknikleri sunulabilir.



Makine 6grenmesine dayali kuvvet alanlarmin iiretilmesi i¢in referans verilere
ihtiya¢ vardir. Bu referans veriler en temelde atomik sistemin enerjisi ile sistemdeki
atomlara ait pozisyon ve kuvvet bilgilerini icermektedir. Makine 6grenmesi algoritmalari,
kuvvet alanin1 dogrudan veriyi kullanarak iiretir. Bu sebeple makine 6grenmesine dayali
kuvvet alanlar1 sabit bir analitik forma uymazlar. Bu durum ilk kez Skinner ve Broughton
[12] tarafindan Onerilmis ve daha sonraki ¢alismalarda desteklenmistir [13,14]. Son
yillarda siiper bilgisayarlarin artan islemci gilicii ve depolama kapasiteleriyle birlikte
makine 6grenmesine dayali kuvvet alanlarinin tiretilmesi daha cekici hale gelmistir [15-
17]. Bu siire¢ yapay sinir aglari, lineer regresyon ve Gaussian Process regresyonu gibi
farkli veri bilimi yoOntemlerini kullanilarak hesap verimliligini ve tahminlerin
dogrulugunu artirmaya yonelik sekilde gelismistir [18-31].

Bu calismada Sekil-1.1°de atomik yapilar1, Sekil 1.2°de elektronik bant yapilar
gosterilen 2B grafen, silisen ve A-XN (X = B, Al, Ga) i¢in Gaussian Approximation
Potential (GAP) [18,19] kullanarak makine 6grenmesi tabanli atomlar aras1 potansiyeller
rettik.

Grafen h-XN (X = B, Al, Ga) Silisen

OO=00=00=00=0
Sekil 1.1. Bu ¢alismada incelenen 2B malzemelerin tistten ve yandan gériiniisleri.

Urettigimiz potansiyelleri DFT sonuglarini referans alarak kuvvet sabitleri iizerinden test
ettik. Ilk olarak, {irettigimiz potansiyelleri kullanarak hem malzemelerin dinamik
kararliligin bir 6l¢iisti hem de 2. derece kuvvet sabitlerinin gdstergesi olan fonon dagilim
egrilerini daha sonra malzemelerin anharmonikligi hakkinda bilgi veren 3. derece kuvvet
sabitlerini elde ettik. 2. ve 3. lglincii derece kuvvet sabitleri ile Boltzmann taginim
denkleminin iteratif ¢oziimiinii yaparak orgili termal iletkenligi basta olmak iizere ele
alinan malzemelerin termal taginim 6zelliklerini elde ettik. GAP’in atomlara etki eden
kuvvetleri ne kadar hassas hesapladiginin bir diger gostergesi icin HIPHIVE paketi [32]
kullanarak GAP iizerinden kuvvet sabitlerini elde ettik. HIPHIVE, gelismis optimizasyon



ve makine 6grenmesi teknikleri kullanarak yiiksek dereceli kuvvet sabitlerini elde etmek
icin gerekli hesaplama maliyetini azaltmay1 amaclayan bir Python kiitiiphanesidir. Bu
nedenle HIPHIVE i¢in gerekli olan referans kuvvetlerin diger bir deyisle egitim
verilerinin ilk-prensipler hesaplamalar1 dogrulugunda olmas1 gerekmektedir. Son olarak
GAP’i egitmek i¢in kullanilan verilerin nispeten kiigiik boyutlu olmasia ragmen ¢ok
daha biiylik sistemleri DFT dogrulugunda simiile ettigini gostermek amaciyla MD
simiilasyonlar1 iizerinden hiz oto korelasyon fonksiyonu hesaplayarak malzemelerin
fonon durum yogunluklarini hesapladik.

a) Grafen . b) Silisen

— PBE |

— - HSE06| ]

Sekil 1.2. Bu ¢alismada incelenen malzemelerin PBE ve HSE06 ile hesaplanmus elektronik bant yapi
grafikleri.



2. TEORIK ALTYAPI

Bu calisma hesaplamali malzeme biliminin kapsamina girmektedir. Hesaplamali
malzeme bilimi, malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini atomik ve elektronik
seviyede anlamak, tasarlamak ve optimize etmek amaciyla bilgisayar tabanli simiilasyon
yontemlerinin kullanildig1 disiplinler arasi bir alandir. Bu alan, deneysel yontemlerin
siirlarint asarak, 6zellikle yeni malzemelerin kesfi ve tasariminda maliyet ve zamani
azaltan yenilik¢i yaklagimlar sunar. Hesaplamali yontemler; kuantum mekanigi,
molekiiler dinamik, yogunluk fonksiyonel teorisi gibi temel fizik prensiplerine dayanan
algoritmalar ve makine Ogrenmesi gibi ileri analiz araglari ile desteklenmektedir.
Malzeme Ozelliklerinin atomik diizeyde modellenmesi, enerji depolama, yari iletken
teknolojisi, biyomalzemeler ve katalizér tasarimi gibi bir¢ok farkli endiistriyel
uygulamada ¢i18ir acic1 gelismelere olanak tanimaktadir. Hesaplamali malzeme bilimi
sayesinde, fiziksel deneylerin zorluklarini minimize ederek farkli kompozisyon ve
yapilarin elektronik bant yapisi, termal kararliligi, mekanik dayanimi gibi 6zellikler
simiilasyonlarla tahmin edilebilir. Bu, siirdiiriilebilir ve yliksek performansl
malzemelerin gelistirilmesinde kilit bir ara¢ haline gelerek malzeme bilimi alanindaki

inovasyonu hizlandirmaktadir.

2.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
2.1.1. Cok Cisim Problemi

Kuantum pargaciklarinin davramgini anlamak i¢in her r = xe, + ye, + ze,
noktasi i¢in karsilik gelen dalga fonksiyonunu, 1 (r), belirlememiz gerekir. Burada e,,
e, ve e, kartezyen koordinatlar igin birim vektorlerdir. Dalga fonksiyonu ise zamandan
bagimsiz Schrodinger denklemi ¢oziilerek elde edilebilir. Schrodinger denklemi en basit

formuyla su sekildedir;
(kinetik enerji + potansiyel enerji)ip = EY (2.1)

burada E, dalga fonksiyonu @ tarafindan tanimlanan duragan durum i¢in enerji

0zdegeridir. Tek elektronlu bir sistem i¢in denklem (2.1) asagidaki gibi ifade edilebilir;

[ L vm] Y(r) = Eyp(r) 2.2)

2m,

burada m, elektronun kiitlesi p ise momentumudur. p, kuantum mekaniksel operatorler

ile su sekilde ifade edilebilir;



0 d

] 0
p = —ihV, V=—ex+@ey+£

o e, (2.3)

Bir malzeme atomik boyutlarda incelendiginde elektronlardan ve c¢ekirdeklerden
olustugu goriilecektir ve dalga fonksiyonu elektron-elektron, cekirdek-cekirdek ve

elektron-cekirdek etkilesimlerini igerecektir. Bu durumda dalga fonksiyonu;
¥(r;,R;) =¥(r, 1y .., ty, Ry, R, .., Ry,) (2.4)

seklini alacaktir. Burada N, ve N,, sirastyla toplam elektron ve ¢ekirdek sayisidir, i =
1,2,3,..,N, ve j=1,2,3,..,N, seklinde tanimlanabilir. Bu durumda sistemin

Hamiltonyeni tiim etkilesimlerl iceren sekilde tekrar tanimlanabilir;
A¥(r,R;) =E¥(r,R;)) (2.5)

ve H ise asagidaki hali alacaktir;

~

A=T,+T,+ U + Upp + Uep (2.6)

Burada T, ve T,, sirastyla elektron ve gekirdek igin kinetik enerji terimi, Uy, Upy, Ve Upp
ise sirastyla elektron-elektron, c¢ekirdek-cekirdek ve elektron-¢ekirdek arasindaki

Coulomb etkilesimleridir. Daha ayrintili sekilde;

& h2V?
2m,

Te:—
i=1
no22g2
th

2m
i=1 n

2
U =—E E— 2.7
o (s L |r; — Ry 27

Denklem (2.5) son derece basit goziikse de denklem (2.7)’de ifade edilen bilesenlerin

arasindaki elektrostatik korelasyonlar nedeniyle ¢oziilmesi hidrojen veya helyum gibi



nispeten basit sistemler i¢in bile olduk¢a karmasiktir. Bu karmagiklig1 azaltmak adina ilk

tesebbiis Born-Oppenheimer yaklagimidir.

2.1.2. Born-Oppenheimer Yaklasimi
Cok parcacikli sistemler i¢in Schrodinger denklemini ¢ozmek adina yapilan ilk
basitlestirme dalga fonksiyonunu elektronlarin ve ¢ekirdeklerin dalga fonksiyonlarinin

carpimi olarak yazmaktir;

Y(r;,R;) = P(ry, 1y ..., ty,)P(R, Ry ..., Ry ) (2.8)
burada ¥(1;) ve ¢ (R;) sirasiyla elektronlarin ve gekirdeklerin dalga fonksiyonlaridir.

Born-Oppenheimer yaklasimi cekirdek ve elektronlar arasindaki biiyiik kiitle farkina
dayanir (m,/m, ~ 10%). Cekirdekler elektronlardan c¢ok daha agir oldugundan
elektronlarin hareket hizina gére ¢cok daha yavas hizlarda hareket ederler. Bu nedenle
cekirdeklerin hareket etmedigi ve etkilesen elektronlarin statik ¢ekirdek alaninda hareket

ettigi diisliniilebilir. Bdylece Hamiltonyen;

Ne

2 2 Ne Ne Npn
=Y Tt N S @9

i=1

seklini alacaktir. Bu basitlestirmeye ragmen tiim sistemin toplam serbestlik derecesi
halen, N elektron sayis1 olmak iizere, 3N oldugundan (N =~ 102°) pratikte (2.9)
denkleminin ¢6ziimii miimkiin degildir. Ek olarak uyarilmis molekiillerde ¢ekirdegin ¢cok
hizli hareket etmesinden dolay1 elektronlar ¢ekirdegin hareketine aninda ayak
uyduramazlar bu sebeple elektronlarin ve cekirdegin hareketleri birbirlerinden ayirt

edilemez hale gelir, bu durumda Born-Oppenheimer yaklasimi gecersiz olur.

2.1.3. Hartree ve Hartree-Fock Yaklasimi

Hartree, Denklem (2.9)’u ¢6zmek icin biitiin elektronlarin birbirlerinden bagimsiz
olduklarmi ve elektron dalga fonksiyonunun biitiin elektronlarin dalga fonksiyonunun
carpimi olarak ifade edilebilecegini One siirmiistiir. Bu yaklasima gore elektron dalga

fonksiyonu;

Ne
v = | [ (2.10)



halini alacaktir. Denklem (2.10), sistemdeki elektronlarin birbirlerinden bagimsiz
olduklarini, ancak her bir elektronun diger elektronlarin alani ile etkilestigini belirtir. Bu
ifade tam olarak dogru degildir ¢iinkii Coulomb etkilesimi nedeniyle elektronlar
birbirlerine baglidir. Pauli disarlama ilkesine gore, iki elektron ayn1 kuantum durumunda
olamazlar. Ancak, denklem (2.10) elektron dalga fonksiyonlart ¢arpimi seklinde
yazilmasi, elektronlarin yer degistirme durumunu simetrik hale getirir. Bu da Hartree
Yaklagimi'nin eksikligini ortaya koyar. Hartree Yaklagimi'ndaki eksiklik, N elektronlu bir
sistemin dalga fonksiyonunu tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde ifade

eden Slater determinanti ile giderilebilir. Slater determinantt;

Y1(ry) Vo (ry) Yn, (ry)
1 Pi(ry) P, (1r3) Yy, (r;)

Whr(r) = \/Te' (2.11)
a(rw,)  ¥2(ov,) 0 Uw(rw,)

seklinde ifade edilebilir. Slater determinantinin satirlari, bir elektronun farkli orbitallerde
bulunma olasiligini temsil ederken, siitunlari farkli elektronlarin ayni orbitalde bulunma
olasiligmi gosterir. Bu nedenle, iki satirin yer degistirmesi determinantin isaretini
degistirir ve bdylece elektron dalga fonksiyonunun anti-simetrik 6zelligi ortaya cikar. iki
siitunun aynm1 olmasi ise determinanti sifira esitleyerek, yukarida bahsedilen Pauli

disarlama ilkesini temsil eder. Bu durumda, ayn1 orbitalde iki elektron bulunamaz.

2.1.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ve Kohn-Sham Denklemi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Hohenberg ve Kohn [33] tarafindan 6ne siiriilen iki
temel teoreme dayanir. Birinci teorem, herhangi bir elektron sistemi i¢in dis potansiyelin,
Voyt (r), taban durum yogunlugunun, ny(r) benzersiz bir fonksiyonu oldugunu belirtir.
Eger taban durum yogunlugu biliniyorsa, dis potansiyel de bilinebilir; bdylece
Hamiltonyen elde edilebilir ve ¢cok pargacikli sistemler i¢in Schrodinger denklemi taban
durumu icin ¢oziilebilir. ikinci teorem ise taban durum yogunlugunun tiim taban durum
ozelliklerini belirleyebilecegini ifade eder. Bu teorem, ¢ok parcgacikli sistemlerdeki 3N,
serbestlik derecesini x, y ve z eksenleriyle siirlayarak 3'e indirmek icin son derece

uygundur.



Ikinci teorem, herhangi bir elektron sistemi icin gecerli olan tiim dis potansiyeller,
Vot (r), icin evrensel bir enerji fonksiyoneli F[n(r)] oldugunu ifade eder. Verilen
sistemin enerji fonksiyonelini minimize eden yogunluk, tam olarak taban durum
yogunlugu nO(r)'dur. Bu teoremler, yogunluk fonksiyonel teorisini modern kuantum
mekanigi ve elektronik yapinin anlagilmast i¢in giiclii bir ara¢c haline getirir.
Hohenberg ve Kohn'un teoremleri, taban durum yogunlugu n, (r)’in bilindigi durumlarda
taban durum enerjisinin de bilinebilecegini one siirliyordu. Ancak ger¢ek sorun, evrensel
enerji fonksiyoneli olan F[n(r)]'nin bilinmemesiydi. Bu evrensel fonksiyonel, yogunluk
fonksiyonel teorisindeki temel bir kavramdir ve herhangi bir elektronik sistem i¢in gecerli
olan enerji fonksiyonelini ifade eder. Fakat bu fonksiyonelin dogrudan bilinmemesi,
sistemin tam enerji davranisini dogru sekilde analiz etmeyi zorlastirir. Bu yiizden,
yogunluk fonksiyonel teorisindeki ¢alismalarin odak noktasindan biri, bu evrensel enerji
fonksiyonelinin elde edilmesi veya yaklasik olarak hesaplanmasidir. Evrensel enerji

fonksiyoneli F[n(r)] ve dis potansiyel V., (r) olmak iizere toplam enerji fonksiyoneli;

En(®)] = Fln(®)] + f Ve (Dn(r)dr

=T [Tl(l‘)] + Uen[n(r)] + Ey [Tl(l‘)] + Exc[n(r)] (2.12)

seklinde yazilbilir. Burada T [n(r)] etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisi, Eg[n(r)]
Hartree enerjsi ve E,.[n(r)] ¢ok elektron etkilesimlerini i¢eren degis-tokus enerji

korelasyon enerjisidir.

Cok pargacik dalga fonksiyonunun, Hartree yaklasimi ile Kohn-Sham (KS) tek

parca dalga fonksiyonlar1 agisindan tanimlanirsa,
Y(r) = o (r)yps® (r2)¢§s (r3) ... l/’zl\gf (rNe) (2.13)

seklinde olacaktir. Burada taban durum yogunlugunu 1X°(r;) Kohn-Sham dalga
fonksiyonu tanimlayacaktir. Varyasyonel yontemler, taban durum enerjisini tam olarak
hesaplamak icin kullanilabilir. Bu yontemler, sistemin enerji fonksiyonelini minimize
ederek en diisiik enerji durumunu bulmaya odaklanir. Varyasyonel teoremi kullanarak,
bir deneme dalga fonksiyonu iizerinden yapilan degisikliklerle enerjinin alt sinirim
hesaplamak miimkiindiir. Bu yOntemlerin sonucunda, elektronik yapilarin

karmasikliklarin1 agiklamada 6nemli bir ara¢ olan Kohn-Sham (KS) denklemi elde



edilebilir [34]. Bu denklem, degis-tokus ve korelasyon etkilerini i¢eren bir yaklagim sunar

ve yogunluk fonksiyonel teorisinde 6nemli bir rol oynar. KS denklemi,

2

‘%‘73 + Ver (0|91 (1) = & )P (1) (2.14)

seklinde olacaktir. £X5(r;) tek elektron enerjilerini ifade ederken, V, £r(T) ise;

SEp[n(r)]  SEy[n(r)]
én(r) + oén(r)

= ext(r) + VH (I') + ch(r) (215)

seklinde tanimlanabilir. Degis-tokus korelasyon ve tek elektron enerjisi acisindan toplam

Veff (r) = Vexe(r) +

enerji ifadest;

Eln@)] = Y 5 =5 [ V@ dr — [ ) dr + Een®]  216)

i
olacaktir. Denklem (2.16), Sekil 2.1°de gosterildigi gibi iteratif olarak ¢oziilebilir. Ancak
Kohn-Sham denklemini ¢ozebilmek i¢in denklem (2.16)’da goriildiigli gibi bir degis-
tokus korelasyon enerjisine, E,.[n(r)], ihtiya¢ vardir. Oylesi karmasik bir islem igin
LDA (Yerel Yogunluk Yaklasimi) ve GGA (Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi) gibi
baz1 yaklasim metotlar1 tretilmistir. LDA’da sistemdeki her bir nokta ayni elektron

yogunluguna sahiptir. LDA i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi;

EXPA[n(r)] = f n(©)ePA[n(o)] dr 2.17)

seklindedir. Burada ££24, n(r) yogunluguna sahip iiniform bir elektron gazinin parcacik

basina diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Ancak gercek sistemler homojen
degildir. Farkli bolgelerde yogunluk gosterebilirler. GGA, bir noktadaki elektron
yogunlugunu bir gadyent ile tanimlar. GGA i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi [35];

ES5A[n(r)] = f (0S54 n, Vn(r)] dr 2.18)

LDA ve GGA gibi yerel yaklasimlar uzun menzilli elektrostatik etkilesimler, Van der
Waals etkilesimleri ve dipol-dipol etkilesimleri gibi bazi 6zellikleri tam olarak
hesaplayamazlar. Bu tiir durumlar molekiiller arasi etkilesimler, katt malzemelerdeki

kusurlar1 ve yariiletken malzemelerin elektronik bant yapilarinin dogru olarak



hesaplanamamasina sebep olur. Bunun iistesinden gelebilmek i¢in hibrit fonksiyoneller

ele alinabilir,
BIc = P+ BB — B (219)

Burada E2FA, EGS4 veya ELPA gibi bir yogunluk fonksiyoneli, B ise [0,1] degerlerini
alabilen Hartree fonksiyoneli i¢in agirlik parametresidir. Yaygin olarak kullanilan hibrit

fonksiyonel i¢in HSE06 [36] 6rnek verilebilir.

v v

V2V = —4nn(r) Vxc(r) = 5E)(§—;[n](r)

| |
v

Verr (1) = Vext (") + V() + Vye ()
!
1
=3V Vs ()] 1) = €u()
v
n() = ) I

v

HAYIR

EVET

Sekil 2.1. KS denklemi icin iteratif ¢ziim semast.
2.2. Molekiiler Dinamik
Molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlari, atomlar ve molekiiller arasindaki
mikroskobik etkilesimleri inceleyerek, manyetik alanlarin etkilesimi gibi 1ilging

makroskobik olaylarin altinda yatan mekanizmalari anlamamiza yardimci olan bir
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simiilasyon teknigidir. Diger biiyiik klasik simiilasyon teknikleri ailesi olan Monte Carlo
(MC) ile karsilastirildiginda, MD simiile edilen sistemin hem termodinamik hem de
dinamik ozelliklerini belirleyebilme avantajina sahiptir. Bu avantaji, atomlarin ve
molekiillerin yoriingelerini {ireterek, Newton mekanigini kullanarak elde eder.
Newton’un ikinci yasasina gore;

d?x

Fx)=m—
(x) =m-—7

(2.20)

) . . N £
burada F(x) sisteme etkiyen net kuvvet, m sistemin Kkiitlesi, d—t:

sistemin kazandigi
ivmedir. Sisteme etkiyen net kuvvet potansiyel enerji fonksiyonu kullanilarak da ifade

edilebilir;
F(x) = -VU(x) (2.21)

Denklem (2.20) ve (2.21) kullanilarak asagidaki hareket denklemi elde edilebilir;

2

X
m—— = -VU(x) (2.22)

Bu esitlige gore N parcacik iceren 3-boyutlu bir sistemin hareketinin modellenmesi i¢in
toplamda 3N adet ikinci derece diferansiyel denklemin ¢oziilmesi gerekmektedir. N
arttikga analitik ¢0ziim zorlasacagindan, nilimerik c¢oziimler kullanilarak hareket

denklemleri ¢oziilmektedir.

Velocity Verlet [37] niimerik ¢éziimler i¢in MD simiilasyonlarinda kullanilan en

yaygin algoritmalardan biridir. Bu algoritmaya gore;

1 .
r;(t + At) = 1;(t) + At - vi(t) +§At2#

v,(t + At) = vy () + %At2 At (0 +n1ff(t T AD] (2.23)

Burada v; i’inci pargacigin hizi, f; bu pargaciga etkiyen kuvvet, At ise zaman adimidir.

2.3. Boltzmann Tasinim Denklemi

Denge durumunda olmayan termodinamik bir sistemin istatistiksel durumu
carpismalarin etkisi altinda Boltzmann tasinim denklemi (BTE) ile asagidaki gibi ifade
edilebilir;

11



of P of _ (of
— 4+ =V +F-—:<—) (2.24
at m f al) at carpisma )

burada f(r,p,t)dagilim fonksiyonu, r, p ve t ise sirasiyla pozisyon, momentum ve

zamandir. Ek olarak % - Vf ifadesi pargaciklarin difiizyonundan otiirti f(r, p, t)’deki

degisimi, F - Z—i ifadesi ise harici kuvvet alan1 F(r, t) tarafindan pargaciklara uygulanan

kuvveti, (Z—f) ifadesi ise sagilma siiregleri sebebiyle f(r, p, t)’deki degisimi ifade

carpisma

eder. Bu calismada BTE nin ¢6ziimii yariiletken ve yalitkan malzemelerin termal taginim
mekanizmalarini incelemek i¢in kullanilacagindan difiizyon bir sicaklik gradyani, VT
olarak ele alinir. Boylece V,,, = VT(anl1 / OT) olacaktir. n, ise q dalga vektorii ve p mod

indeksi olmak {izere fonon modu A = (q.p)’nin fonon dagilim fonksiyonudur. Fonon

momentumu dis kuvvet alanlarindan etkilenmeyecegi i¢in F - g—:; = 0 olacaktir. Boylece

fononlar i¢in BTE asagidaki hali alacaktir;

On, On,
VT2 = (2 2.2
Vit Vg (ar) (225)
carpisma
burada v, fonon grup hizidir.

Termodinamik dengedeki bir sistem i¢in fonon dagilimi Bose-Einstein dagilim

(-1
fonksiyonu ile ifade edilebilir, ny = [exp ((hu);\)/ (k T)) - 1] . Kiigiik sicaklik
B

degisimleri i¢in fonon dagilim fonksiyonunun denge dagilimindan sapmalar1 oldukca

kiigiik olacagi igin;

On, Ony _ han o
~ = 1 2.26
T~ AT it &0
On . .
seklinde ifade edilebilir. (a—T’l> terimi pertlirbasyon teorisi ile yaklasik olarak
carpisma

tahmin edilebilir. En basit yaklasim sadece ti¢-fonon sagilim siireclerini ele almaktadir.
Ancak, bu yaklasim sonsuz derecede biiyiik, izotopik olarak saf ve hatasiz malzemeler
icindir. Dahasi, belirli malzemelerin termal iletkenligini dogru bir sekilde tahmin etmek
icin daha yliksek mertebeden fonon-fonon sacilma siireglerinin gerekli olabilecegi

gosterilmistir [38-43]. Bu nedenle, biitlinliik adina {li¢ ve dort fonon sacilmalar1 [39,41],
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fonon-izotop sagilmalari [44-47], fonon sinir sagilmalari [48-50] ve kusur kaynakli fonon

On
sagilmalar1 dahil edilmektedir [51-58]. Bu durumda (6—’1) terimi;

carpisma

0
(%) = Z (L [+ n) (X + )y — myny (1 + nyn)]
carpisma Al

1 _
+ > [+ nnymyr — my(1 + ny)(1+ ny)]}

1
+ Z EL;;;A”A”’{[(:[ + 1)1+ ny )1+ ny)nyn — mynymye (1 4+ ny)]
l’l”l”’

1 .
+ EL)TA'X”X'” [(1 + nl)(l + n,y)nlnn,lm - n,lnlr(l + "/1”)(1 + 'nlur)]

1
+ = L [+ nmympnmym —ny (1 + ny) (1 + ny)(1 + nyen)]

6
—Tl,l(l + n/v)(l + Tl/lu)(l + n/llu)}
0 0
i n, — n ny, — n
+Z SO+ nony — mA+ )l + A+ 25— (2.27)
A b,A Taa

+ + o . o . . . iso -
burada L3, ve Lii;mm g ve dort-fonon siireglerinin gegis olasiliklari, £37%; ise

izotropik diizensizlige bagl ge¢is olasiligini belirtir. Esitligin sag tarafindaki ilk toplam
terimi iig-fonon sagilim oranlarini belirtir. LIA, a0 ve Ly geeis olasiliklar sirasiyla
A+ A 5 A" vedls A+ 1" ile temsil edilen ii¢-fonon siireclerine karsilik gelir. Tlk
toplamdaki L/{FA, v ifadesini igeren terim A+ A" - A" ve 1< A"+ A’nin gegis
olasiliklar1 arasindaki farktir. Dolayisiyla tig-fonon sogurma siireci A + A' - 1""’e bagh
olarak n;’nin net degisim oranini1 gosterir. Bu toplamdaki ikinci terim 4 — A"+ A" ve
A « A+ A" gecis olasiliklar arasindaki farktir, dolayisiyla tig-fonon emisyon siireci
A« A"+ A'"’e bagh olarak n;’nin net degisim oranimmi hesaba katar. Esitligin sag
tarafindaki ikinci toplam terimi dort-fonon sacilim oranlarini belirtir. Gegis olasiliklar
L/—T)?/—ln/—vn, £)T/-;lulln ve Ly sastylad+ A"+ 2" S A", A+ 252"+ 17 ve
ASs A +2"4+ 2" ile temsil edilen dort-fonon islemlerine karsihk gelir. Ikinci
toplamdaki LL_, AN LL_, e Ve Lyyimym ifadelerini igeren terimler sirastyla dort-
fonon sogurma siireci A + A’ + A" - A", dort-fonon yeniden dagilim siireci A + A" —
A"+ A" ve dort-fonon emisyon siireci A > A"+ A" + A'""’¢ bagli olarak ny’ nin net
degisim oranini hesaba katar. Esitligin sag tarafindaki {i¢ilincii toplam ise fonon-izotop

sagilma oranini ve elastik fonon sagilim islemi 1 S A" e karsilik gelen gegis olasiligi

13



ff, ’y1 ifade eder. Esitligin sag tarafindaki son iki terim ise sirasiyla tek modlu gevseme

stiresi yaklasimi (single mode relaxation time approximation - SMRTA) kapsaminda
fonon-sinir sagilma oranini ve kusur kaynakli sagilma oranini ifade eder.

Gegis olasiliklar1 Fermi’s golden rule ile asagidaki sekilde ifade edilebilir;

2 6(0)/1 i Wy — wl”)

Al /1” - 4N | /'M )l"| WyWyr Wy (228)
20(w + Wy wyrr— Wy
L)Li/lilulln = | AA All/flllll ( A A A A ) (229)
8N2 WrWyrwyrrwyr
. T !y 2
5= w90k e W 8wz — wx) (230)
k

Denklem (2.30)’da g(k) = 1/Mizi fix My, — Mp)? ile ifade edilen kiitle degisim
parametresini [59] ifade eder. Bu denklemte sirasiyla f;;, ve M, k’inci atomun i’inci
izotopunun konsantrasyonu ve kiitlesi, Mk ise ortalama kiitledir. Denklem (2.28), (2.29)
ve (2.30)’daki § fonksiyonu enerjinin korunumunu saglar. Momentum korunumu ise iig-
ve dort-fonon siiregleri igin sirasiyla q+q' —q”"=Gveq+xq'£tq"'— q" =G
stireglerini gerektirir. Burada G ters Orgii vektoriidiir, normal siiregler i¢cin G = 0,
Umklapp siiregleri i¢in G # 0°dir. Ug- ve dért-fonon matris elemanlari ise;
Vi = D ) D B (O, UK, k")

K Uk Uk aBy
A A" N A
A (o T

x e (2.31)
W/MkMk’Mk”
ve
1+ AR NI TR NI
Voaararar :ZZ Z Z Z‘baﬁwp(Ok'lk'l k' U k)
k llkl l”k” lIIIkIII aﬂ.y

/1 A N N =2

% eiiq’Rl e+Lq Rl//e—lq,”R “(k)eﬁ (k )e)’ (k )eqﬁ (k™) (2.32)

MMt Myt My
burada M;, k’inci atomun kiitlesi, Ry ise ["’inci birim hiicrenin pozisyonudur. Fonon

0zvektor bilesenleri ve fonon frekanslar1 6zdeger probleminin ¢dziimii ile verilmektedir;
Daﬁ(kk’,q)eﬁ (k") = wiel(k) (2.33)
k'
burada Dgg(kk’, q) dinamik matristir ve asagidaki sekilde ifade edilmektedir;

1 L
Dap (kk', @) = s > @i (O, UK ' (2.34)
kMkI ll
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burada ®,5(0k,U'k"), Py, (Ok, Uk’ I"k") ve ®gpy,(0k, Uk, 1"Kk",I'"k"") sirastyla
gercek uzayda ikinci, iiglincii ve dordiincii dereceden interatomik kuvvet sabitleridir ve

su sekilde ifade edilmektedir;

9%E
POk, k) = = o) (2.35)
Doy (0K, 'k’ 1"K"") = 0E 2.36
wpyiTR T ~ A (U arg (kN ar, (k™) (2:36)
1y, ! iy, r nry,rr 64E
Doy Ok, Uk, UK, 1" k") = (2.37)

oy (lk)org(I'k") o, (1" k") dr, (I""k""")
Denklem (2.27)’de verilen c¢arpisma terimi, W, sapma fonksiyonu ile
dogrusallastirilabilir;

ony
— l{JA—
d(hw,)
Dogrusallastirilmis ¢arpisma terimi denklem (2.38)’in (2.27)’de yerine koyulmasi ve

ny = ng (2.38)

yiiksek dereceli terimlerin ¢ikarilmasiyla elde edilir. Ardindan dogrusallastirilmis
carpisma terimini denklem (2.24)’lin sag tarafina koyarak ve denklem (2.25)’i (2.24)’iin
sol tarafina koyarak dogrusallastirilmis BTEyi elde ederiz;

ony N , -
KpTva- VT oT z [WM’)L” (Wpr =Wy —¥) + 2 WM',‘V,(W)L” -¥ —¥)]
AI/’{II
1 44
" Z [5 wapr gz (Parr =¥ = ¥ = ¥2)
l’l’/l/’/

+_

1 1 __
+ > W a3 31 Wy + W =Wy =) + 3 W aar Wy + Wy + Wy — )]

+Z Wy (P2 =) = M — ¥ M (2.39)

i Tha Taa

denklem (2.38)’deki bilesenler ise asagidaki gibidir;

WL,A,, = n/?ng,(l + ngu)LIA,Au (2.40)
Wy = M+ ) (L+ nn) Loy (2.41)
Wi =m0 )L+ ) (1 + n2 g L (242)
Wiz = M1+ )1+ m)nunfn Ly (243)
Wi = (U nIROm$mon L35 (244
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W =n3(1+ n% )Ll (2.45)
asagidaki tanimlamay1 yaparak
v, = —@VA - VT, (2.46)
T2
ve denklem (2.45)’1 (2.38)’de kullanarak fonon durulma siireleri cinsinden BTE’yi elde
ederiz;
T, =15(1 4 E30 + E42 + Eiso) (2.47)
burada Ty SMRTA altinda fonon durulma siiresidir ve su sekilde ifade edilir;

L —1 + —1 + ! + 1 + L (2 4-8)
0 0 0 0 0 0 .
T2 T3a Taa Tisoa Tha Taa

buradaki bilesenler ise;

1 1
T o w+ = ,,] 2.49
ngl nl(l + nd) /1'2/1;' [ Warar ™ 2 Waxa (2.49)
. : ARy AV o ](250)

0 T —o0l+ . o\ S Wagrarram T 5 Waarartarr T 7 W aarq09000 .
T4 ng(l + ng) e, 2 A2 A2 2 A2 A" 6 A2 A

1 z lSO
Won (2.51)

R L]

1 %) 1-— P
=2 (2.52)
, L 1+p
ek olarak,
+
- 1 Wz @S — twéaar) 259
B30 = o7 0N 1 - :
Tll(l + nl)/l’/l” +§ WAA’A”(TAHS/UIH + TAIEAAI)
F 1 4y
EWAA,A”A”,(TA/HfAAH/ — Tllffllﬂ - Tl’fll’)
1 1
54,1 YR + = Wi Lo ,,,(TAIHEAAH/ + Tl”fﬂ.ﬂ.” - Tl’fll’) (254)
nl(l + nl) ATAT A 2 AXATA
N W;,;An,yu(fa”’fu”’ + 1S+ T
oF ,T 1E4 41 2.55
iso A = (1 N ng); W/H A S;/'l/'l ( )
burada;
(1)/1’V/1' - VT (,L)AIIVAII - VT a)AIIIVAIII - VT

] = —’ —' = 256
S = VT M T Tgv, - VT M wVy - VT (2:56)

16



Denklem (2.51)'da L malzeme boyutu, p ise smirin piiriizliiligline bagl olan
aynasallik parametresidir. p = 0 tamamen piiriizli, p = 1 tamamen pliriizsiiz bir sinir igin
gecerlidir. Denklem (2.48)'teki kusur kaynakli fonon sagilma hizi, 1/ Tg’ 4 » bosluklar [51-
54] ve tane smirlart [55-58] gibi c¢esitli kusurlart hesaba katan terimlerin bir
kombinasyonu ile verilebilir. Fonon gevseme siiresi, t;, Denklem (2.46)"lin iteratif olarak

¢Oziilmesiyle elde edilebilir. Boylece termal iletkenlik asagidaki gibi hesaplanabilir:
1
K = VZ Cvsvl T, (2.57)
2

Burada V kristalin hacmi, C; = hw, dn} /0T her mod igin 6z 1s1dur.

2.4. Gaussian Siire¢ Regresyonu

Gaussian Siire¢ Regresyonu (Gaussain Process Regression, GPR), makine 6grenimi
ve istatistikte dogrusal olmayan regresyon problemlerini ¢6zmek i¢in kullanilan bir
yontemdir. GPR, gozlemler arasindaki iliskileri modellemek i¢in Gaussian siireglerini
kullanarak tahmin yapar ve bu tahminlerin belirsizliklerini de hesaplar. Temel olarak,
bilinmeyen bir fonksiyonun degerlerini bir Gaussian dagilimi ile ifade eder ve veriler
arasindaki benzerlikleri kernel fonksiyonlart yardimiyla modelleyerek ciktilar {iretir.
Ozellikle az veriyle c¢alisan uygulamalarda, dogrusal olmayan iliskilerin oldugu
durumlarda ve belirsizligin modellenmesinin 6nemli oldugu bilimsel ve miihendislik

problemlerinde etkili bir yontem olarak 6ne ¢ikar.

2.5. SOAP

Molekiiler dinamik simiilasyonlar1 ve potansiyel enerji yiizeyi tahminlerinde,
atomik komsuluklarin dogru bir sekilde tanimlanmasi olduk¢a 6nemlidir. Atomlarin yerel
cevrelerini tanimlamak i¢in kullanilan farkli betimleyici yontemler bulunmaktadir. Ancak
bu betimleyicilerin dondiirme, yansima, ¢eviri ve atomlarin yer degistirme simetrilerine
kars1 degismez olmas1 gerekmektedir. SOAP (Smooth Overlap of Atomic Positions) [60],
atomik komsuluklarin benzerligini dogrudan tanimlayan bir yontemdir ve geleneksel

yontemlerden farkli olarak bu zorluklar1 ortadan kaldirmay1 hedefler.

SOAP cekirdegi, iki atomik g¢evrenin benzerligini 6lgmek i¢in gelistirilmis bir
matematiksel aractir. Bu yontem, bir atomun c¢evresindeki komsularinin uzaysal
dagilimini, siirekli ve diizgiin bir yogunluk fonksiyonu ile temsil eder. Bir atomik
komsuluk yogunlugu pA; , bir atom A;’nin ¢evresindeki komsu atomlarin konumlarinin

Gauss fonksiyonlar1 kullanilarak diizgiinlestirilmesiyle tanimlanir,
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p(r) = 2 ealr-ril® (2.58)

i
Burada r; komsu atomu merkezdeki atoma uzakligini, a ise Gauss fonksiyonunun
genisligini ifade eder. Bu fonksiyon, atomik yogunluklari piiriizsiiz bir sekilde temsil eder
ve atomik ¢evrelerin diferansiyel benzerlik 6l¢timlerine olanak tanir. SOAP yontemi, iki
atomik cevre arasindaki benzerlik oOl¢iitiinli, yogunluk fonksiyonlarinin i¢ ¢arpimini

kullanarak hesaplar:

S(p,p) = j p(M)p' (Fdr 259

Bu benzerlik metrigi, yalnizca atomlarin konumlarina degil, ayn1 zamanda bu konumlarin
simetri doniisiimlerine de duyarlidir. SOAP ¢ekirdeginin simetriye duyarliligini saglamak
amaciyla, benzerlik fonksiyonuna tiim olas1 rotasyonlar iizerinden integral alinarak bir

rotasyonel olarak degismez ¢ekirdek fonksiyonu elde edilir:

k(p,p') = f 1S(p, Rp")|"dR (2.60)

Burada R, dondiirme operatorii, n ise ¢ekirdegin benzerlik duyarliligini artirmak icin
kullanilan bir parametreyi ifade eder. SOAP c¢ekirdegi, yukaridaki entegral sonucunda

elde edilen benzerlik 6l¢iitiinii normalize ederek nihai ¢ekirdek fonksiyonunu olusturur:

(2.61)

k(p,p’) )C

K(p, ')=<
PP \Tko, ko, )

Burada ¢ katsayisi ¢ekirdegin hassasiyet seviyesini ayarlayan bir parametredir.
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3. HESAPLAMA DETAYLARI

GAP modelinin gelistirilmesinde ve ele alinan malzemelerin termal tasinim
Ozelliklerinin hesaplanmasinda kullanilan is akis semas1 Sekil 3.1°de gosterilmistir. 2B
malzemelerin termal tasinim 6zelliklerinin hesaplama yontemi Sekil 3.1’in sag tarafinda
gosterilmistir ve Onceki calismamiz ile benzerdir [61]. Buradaki temel fark iiretilen

potansiyellerin hiperparametrelerini ayarlamak i¢in termal tasinim &zelliklerinin

kullanilmasidir.

[ Farkli Sicakliklarda AIMD

Sumniilasyonlan

|

|

DFT veya GAP ile Yap1 Optimizasyonu

! ¥
. . Phonopy & ShengBTE
{ VASP & ASE J { (thirdm'der py) HIPHIVE
)
Makine Ogrenmesi honopy & ShengB HIPHIVE igin
Veritabam igin Atam]k Yapilar Atomik Yapllar
v

4{ GAP Egitimi: QUIP J

{ DFET veya GAP w

‘ DFT veya GAP

SH I I GRS B I G I

Hiperparametre GAP: Makme 2. ve 3. Derede HIPHIVE igin
Ayarlamasi Ogrenmesi Potanmyeh Kuvvet Sabitleri Kuvvetler
v !
[ Phonopy & ShengBTE —b{ HIPHIVE

v

/ Phonons, «, T /

Sekil 3.1. GAP iiretme ve degerlendirme siireci igin is-akig semast.

Ele alinan malzemelerin yapisal, elektronik ve titresimsel 6zellikleri Vienna Ab-
initio Simulation Package (VASP) [62] diizlem dalga paketi kullanilarak yogunluk
fonksiyonel teorisine dayanan ilk-prensipler hesaplariyla elde edilmistir. Degis-tokus
[35]

olusturulmustur ve diizlem dalga kesme enerjisi 600 eV olarak alimmistir. Brillouin

korelasyon etkilesimi Perdew-Burke-Ernzerhof formiilasyonu kullanilarak
bolgesi integrasyonu igin I-merkezli 24 X 24 X 1 Monkhorst-Pack [63] orgii agi

kullanilmustir. Elektronik ve iyonik durulma degerleri sirastyla 1076 eV ve 1072 eV A1
olarak se¢ilmistir. Ele alinan her bir malzeme i¢in periyodik etkilesimleri en aza indirmek
icin z-ekseni boyunca katmanlar aras1i mesafe 15 A olarak alinmistir. Atomlara etkiyen
kuvvetler VASP ile hesaplanarak 2. ve 3. derece atomlar arasi kuvvet sabitleri Phonopy
[64] ve thirorder.py [65] kodu kullanilarak sonlu yer degistirme yontemi ile
hesaplanmistir. Kuvvetleri dogru bir sekilde hesaplayabilmek i¢in 8 X 8 X 1 boyutlarinda

stiper orgii ile I'-merkezli 3 X 3 X 1 orgii ag1 kullanilmis, elektronik minimizasyon i¢in
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enerji yakinsama degeri 10~8 eV olarak ayarlanmistir. GAP kullanilarak gergeklestirilen
kuvvet hesaplamalari igin QUIP paketi [66], quippy Python arayiizii [67] ve ASE Python
kiitiiphanesi [68] kullanilmistir. AIMD simiilasyonlar1 i¢in 8 X 8 X 1 boyutlarinda siiper
orgii ile I'-merkezli 2 X 2 X 1 6rgii ag1 kullanilmis. NPT (sabit pargacik sayisi, basing ve
sicaklik) [69] kullanilarak 1 ve 3 fs’lik zaman araliklarinda 200K’den 2000K’ye kadar
farkli sicakliklarda simiilasyonlar gergeklestirilmistir. DFT hesaplamalar1 i¢in enerji
yakinsama degeri her adim i¢in 107° eV olarak ayarlanmistir. AIMD simiilasyonlarinda
elde edilen atomik yapilar GAP icin egitim verisi olarak kullanilmistir. Bu egitim
verilerinin igerisine 2. ve 3. derece kuvvet sabitleri i¢in gerekli olan hi¢bir atomik yapi

eklenmemistir.

Orgii termal iletkenligi, Griineisen parametresi, fonon yasam siireleri gibi gesitli
termal tasinim hesaplamalar1 ShengBTE kodu [70] kullanilarak Peierls-Boltzmann
tasinim denklemi (PBTE)’nin [71] iteratif ¢oziimiiyle elde edilmistir. Orgii termal
iletkenligi hesaplamalari i¢in 11. en yakin komsuluk etkilesimleri ile 64 X 64 X 1 g-grid
kullanilmistir. Katmanlar arasi kalinlik grafen, silisen, A-BN, h-AIN ve h-GaN igin
sirastyla 3,35 A, 4204, 3334, 3,40 A ve 3,49 A olarak ayarlanmistir.

Fonon durum yogunlugu ilk-prensip hesaplamalar ile 2. derece kuvvet
sabitleri kullanilarak hesaplanabilir. Alternatif olarak MD simiilasyonlar:
kullanilarak elde edilen hiz otokorelasyon fonksiyonu, C,,, {izerinden de
hesaplanabilir;

1 wi(6) - vi(0))

va(t) = N 4 m (3.1

(o]

D(w) = JCW(t)e"i“’tdt (3.2)

Denklem (2.35)’de N simiilasyondaki parcacik sayisi, v;(t) ise MD simiilasyonunun her
bir adimindan elde edilen hizlardir. v;(t), tiretilen GAP ile Large-scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator (LAMMPS) [72] kullanilarak hesaplanmistir. 5076 atom
igeren bir siiper orgii kullanilarak 0.1 fs’lik zaman adimi kullanilmistir. C,,,’yi dogru bir
sekilde hesaplamak i¢in 1000 farkli baslangic noktasi, v;(0), kullanilarak her bir

baslangi¢c noktasindan 100k adimlik MD simiilasyonlarinin ortalamasi alinmistir. Fonon
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durum yogunlugu, D(w), denklem (3.2)’de gosterildigi gibi C,,,’nin Fourier dontisiimii
alinarak frekansa bagli sekilde bulunabilir.

Makine 6grenmesi kullanarak atomlar arasi potansiyel elde etmek i¢in gerekli veri
tabanin olusturulmasi gerekmektedir. Bunun i¢in farkli sicakliklarda (T = 200 K, 400 K,
...) ab initio molekiiler dinamik (AIMD) simiilasyonlar1 gerceklestirilmistir. AIMD
simiilasyonlarinda maksimum sicaklik malzemelerin maksimum fonon frekanslarina gore
belirlenmistir. Ornegin grafen icin maksimum fonon frekans1 50 THz civarindadir ve bu
frekans degeri 2400 K sicakliga karsilik gelmektedir. Bu sebeple grafenin egitim verileri
AIMD simiilasyonunda 2400 K’e kadar karsilik gelen yapilar1 icermektedir. Bu ¢alisma
orgii termal iletkenligi lizerine yogunlastigindan GAP hiperparametreleri her bir malzeme
icin kuvvet sabitlerinin sonuglarina goére ayarlanmustir. Ilk olarak fonon dagilim
egrilerinin gostergesi olan 2. derece kuvvet sabitleri daha sonra 6rgii termal iletkenliginin
gostergesi olan 3. derece kuvvet sabitleri GAP ile diretilip DFT sonuglarn ile
kiyaslanmistir. Tablo 3.1°de verilen gerekli hiperparametreler DFT ye kiyasla dogrulugu
ve hesaplama maliyeti géz onilinde bulundurarak optimize edilmistir. Egitim verisi sayisi
1500 ila 2500 aras1 degisirken dogrulama verisi sayist her bir malzeme i¢in 500 adet
alimmistir. GAP {iretme sirasinda atomik yapilar1 tanimlamak i¢in smooth overlap of
atomic positions (SOAP) [60] kullanilmistir. SOAP kullanmamizin temel sebebi hem iki
atom etkilesimlerini hem de ¢ok atom etkilesimlerini kompakt ve donme operasyonlari
altinda degismez olarak ele almasidir. Kuvvetlerin dogru hesaplanmasi ilk komsularin
otesinde ¢evredeki atomlarin da dikkate alinmasini gerektirir. SOAP ise orta ve uzun

menzil etkilesimlerinde iyi ¢alismaktadir.

Tablo 3.1. GAP hiperparametreleri.

Hiperparametre  Grafen Silisen h-BN h-AIN h-GaN
Lnax 10 12 6 8 6
Nnax 8 10 6 8 8
Teut 5.2 7.2 6 52 7.2
o 0.4 0.5 0.4 0.5 0.4
& 4 4 2 4 2
Nsparse 1500 2000 1000 1000 1500
6 0.2 0.3 0.2 0.2 0.2
Egitim Verisi Sayisi 1500 2500 1500 2000 1500
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Gergeklestirilen bu c¢alisma 2B grafen, silisen, h-BN, h-AIN ve h-GaN
malzemelerinin orgli termal taginim o&zelliklerinin makine 6grenmesi yontemleri
kullanilarak incelenmesi iizerine kurgulanmistir. Bu baglamda ilk-prensipler
hesaplarindan elde edilen egitim verileri kullanilarak makine 6grenmesi yontemi ile MD
simiilasyonlarinda kullanilmak {izere atomlar arasi potansiyeller {iretilmistir. Bu
potansiyeller nispeten biiyiik sistemleri makul siirelerde DFT dogrulugunda hesaplama
imkan1 sunmaktadir. Ancak makine O68renmesi uygulamalari hesaplamali malzeme
biliminde son yillarda yer edindiginden uygulamaya gecilmeden oOnce (iiretilen
potansiyellerin dogrulugu referans verilere dayanilarak test edilmelidir. Bu ¢alisma 6rgii
termal tasinim Ozellikleri lizerine yogunlastigindan 2. ve 3. derece kuvvet sabitleri dort
farkli yontem ile hesaplanarak iiretilen makine 6grenmesi potansiyelleri test edilmistir.
Bu yontemler referans DFT hesaplamalari, makine 6grenmesi potansiyeli olan GAP
hesaplamalari, referans verilerin sirasiyla DFT ve GAP ile iiretildigi DFT-HIPHIVE ve
GAP-HIPHIVE hesaplamalaridir. DFT-HIPHIVE (GAP-HIPHIVE), HIPHIVE ig¢in

gerekli olan referans yani egitim verilerinin DFT (GAP) ile tiretildigi yontemdir.

4.1. Fonon Dagilim Egrileri

Kati malzemelerde, kuantumlanmis oOrgii titresimleri olarak bilinen fononlar,
ozellikle yariiletken ve yalitkan malzemelerde baslica 1s1 tasiyicilaridir. Fonon dagilim
egrileri, bir kristaldeki fononlarin frekanslar1 (w) veya enerjileri (E) ile dalga vektorleri
(k) arasindaki iliskiyi grafiksel olarak temsil eder. Bu egriler, fononlarin farkli dalga
vektorlerindeki davranisini ve enerji seviyelerindeki degisimleri detayli bir sekilde
gosterir. Fonon dagilim egrileri, malzemenin termal ve dinamik 6zelliklerini anlamada
kritik bir ara¢ olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda, malzemenin dinamik kararlilig1
hakkinda 6nemli bilgiler sunar ve fonon durum yogunlugu, fonon hizlari, 1s1 kapasitesi
gibi parametrelerin hesaplanmasimna olanak tanir. Fononlar, Denklem (2.34)’de
tanimlanan ikinci derece kuvvet sabitlerinden tiiretilir. Diger bir degisle, ikinci dereceden

kuvvet sabitlerinin dogrulugu, fonon dagilim egrileriyle dogrulanabilir.

Boliim 2.34°de fonon 6zvektor bilesenleri ve fonon frekanslari arasindaki iliski

D, g(kk' )=; ®,5(0k,I'k') e Ry 4.1
af »q af ’ e ( . )
k k' I
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seklinde ifade edilmisti. Burada Dyp(kk', q) ve ®,3(0k, l'k") sirasi ile dinamik matris
ve ikinci dereceden kuvvet sabitidir. Denklem (4.1)’e gore ikinci derece kuvvet
sabitlerinin bilinmesi her bir q i¢in dinamik matrisin elde edilmesini saglar. Bu sayede
biitlin fonon frekanslar1 ve fonon 6zvektorleri hesaplanabilir. 3 boyutta dinamik matris
bir 3 x 3 matristen ve n x n’lik k ve k' atom ¢iftlerinden olusur. Boylelikle dinamik
matrisin boyutu 3z x 3n olacak ve her q dalga vektorii i¢in 3n tane ¢oziim olusacaktir. Bu
calismada inceledigimiz malzemelerin Sekil 4.1°de goriildiigii tizere birim hiicrelerinde 2

atom bulundugundan fonon dagilim egrilerinde 6 tane fonon egrisi gdziikmektedir.

Sekil 4.1°de grafen, silisen, #-BN, h-AIN ve h-GaN malzemelerine ait fonon
dagilim egrileri sunulmaktadir. Sekilden de goriilebilecegi tizere, GAP ve DFT-HIPHIVE
yontemleri, hesaplama maliyetlerinin oldukga diisiik olmasina ragmen, DFT sonuglartyla
neredeyse ayirt edilemeyecek derecede uyumludur. Ozellikle, en diisiik hesaplama
maliyetine sahip GAP-HIPHIVE yontemi, fonon dagilim egrilerini oldukca basarili bir

sekilde yeniden tliretmektedir.

a) Grafen b) Silisen
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Sekil 4.1. a) Grafen, b) silisen, c) h-BN, d) h-AIN ve e) h-GaN i¢cin DFT (referans), GAP, DFT-HIPHIVE
ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmus fonon dagilim egrileri.

4.2. Orgii Termal letkenligi
Katilardaki orgii termal iletkenligi, esas olarak orgii titresimlerinin (fononlarin)

malzeme i¢inde enerji tasinmast ile iliskilidir ve bu siireg, 6zellikle yariiletken ve yalitkan
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malzemelerde biiyiik 6nem tasir. Fononlarin termal iletkenlik tizerindeki etkisini anlamak
icin Orgili dinamigini tanimlayan kuvvet sabitlerinin belirlenmesi gereklidir. Bu baglamda,
2. derece (harmonik) kuvvet sabitleri fononlarin dogal titresim modlarini tanimlarken,
malzemelerdeki enerji sagilmasini ve dolayisiyla termal iletkenligin sinirlarini belirleyen
3. derece anharmonik kuvvet sabitleri kritik bir rol oynar.

Bir katidaki orgii termal iletkenligi, fononlarin birbirleriyle etkilesimi sonucu
ortaya ¢ikan sagilma siiregleriyle dogrudan iliskilidir. Bu sagilma mekanizmalari, Normal
(N) ve Umklapp (U) siirecleri olarak adlandirilan iki temel siiregle agiklanir (Sekil 4.2).
Normal siiregler, toplam dalga vektoriiniin korunmasini saglar (kq + ky = kj3) ve
enerji akisina dogrudan bir direng gostermez. Buna karsilik Umklapp siire¢lerinde, dalga
vektorii 6rgii periyodikligini agar ve fononlar arasinda momentum kaybi olusur (kg +
k, + k3 = G). Bu durum, termal iletkenligin diismesine ve malzeme iginde bir

sicaklik gradyaninin olugmasina neden olur.

N - Siregleri U - Stiregleri
ks
ks ks ky /
e o - — — — — R
! [. Brillouin Bolgesi ! ! I. Brillouin Bolgesi ! L. Brillouin Bolgesi !

Sekil 4.2. Ug-fonon etkilesimlerindeki N ve U - siireclerinin sematik gostrerimi.

Bu ¢aligma kapsaminda, 6rgii termal iletkenligi, iki boyutlu malzemelerin (grafen,
silisen, h-BN, h-AIN ve h-GaN) termal taginim 6zelliklerini anlamada temel bir parametre
olarak ele alinmistir. Sekil 4.2'de gosterildigi gibi, orgii termal iletkenligi, fonon-fonon
etkilesimlerinin dolayisiyla ikinci ve tligiincli derece kuvvet sabitlerinin dogru bir sekilde
hesaplanmasina dayanmaktadir. Bu ¢alismada, DFT ve GAP yontemleriyle hesaplanan
orgii termal iletkenlik grafikleri Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de verilmis olup Tablo 4.1 ve Tablo
4.2°de gosterilen literatiirdeki degerlerle biiyiik 6l¢iide uyumludur. Ozellikle, GAP-
HIPHIVE yo6ntemi, diislik hesaplama maliyetine ragmen, DFT sonuglarina olduk¢a yakin
sonuglar sunarak, orgii termal iletkenligini dogru bir sekilde tahmin etmede etkili bir arag

oldugunu goriilmektedir.
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a) Grafen b) Silisen
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Sekil 4.3. a) Grafen ve b) Silisen icin DFT (referans), GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile
hesaplanmis 6rgii termal iletkenlik degerleri.

Tablo 4.1. Grafen ve silisenin drgii termal iletkenliklerinin T=300K degerlerinin literatiir ile kiyaslanmasu.
Burada, ‘EXP’, ‘HP’, ‘GK’, ‘SAEMD’ ve ‘SW’ siraswyla deneysel sonuglar, HIPHIVE", Green-
Kubo'yu, sintizoidal dengeye yaklasim MD'yi ve Stillinger—Weber yontemlerini ifade etmektedir.

Malzeme Yaklasim K(Wm K1) Referans

Grafen DFT-BTE 3345 Bu ¢alisma
GAP-BTE 3470 Bu ¢alisma
DFT-HP-BTE 3192 Bu calisma
GAP-HP-BTE 3323 Bu ¢alisma
DFT-BTE 3040 [73]
MD-GK 2300 [74]
GAP-BTE 3400 [75]
Deneysel 4840-5300 [76]
Deneysel 1500-5000 [77]

Silisen DFT-BTE 34 Bu galisma
GAP-BTE 35 Bu galisma
DFT-HP-BTE 34 Bu galisma
GAP-HP-BTE 35 Bu ¢alisma
DFTB-BTE 34 [78]
GAP-SAEMD 32 [79]
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a) h-BN b) h-AIN .,©) h-GaN
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Sekil 4.4. a) h-BN ve b) h-AIN ve c) h-GaN icin DFT (referans), GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE
ile hesaplanmus orgii termal iletkenlik degerleri.

Tablo 4.2. i-XN (X = B, Al, Ga)’in 6rgii termal iletkenliklerinin T=300K degerlerinin literatiir ile
kiyaslanmasi. Burada, ‘EXP’, ‘HP’, ‘GK’, ‘SAEMD’ ve ‘SW’ swaswla deneysel sonuglari,
HIPHIVE", Green-Kubo'yu, siniizoidal dengeye yaklasim MD'yi ve Stillinger—Weber
yontemlerini ifade etmektedir.

Malzeme Yaklasim K Wm™ K1) Referans
h-BN DFT-BTE 914 Bu calisma
GAP-BTE 934 Bu calisma
DFT-HP-BTE 913 Bu calisma
GAP-HP-BTE 873 Bu ¢alisma
DFT-BTE 900 [80]
DFT-BTE 1242 [81]
Deneysel 545 [82]
h-AIN DFT-BTE 110 Bu ¢alisma
GAP-BTE 118 Bu galisma
DFT-HP-BTE 108 Bu galisma
GAP-HP-BTE 113 Bu ¢alisma
DFT-BTE 73 [83]
DFT-BTE 78 [80]
DFT-BTE 70 [84]
h-GaN DFT-BTE 45 Bu ¢alisma
GAP-BTE 45 Bu calisma
DFT-HP-BTE 43 Bu ¢alisma
GAP-HP-BTE 42 Bu ¢alisma
DFT-BTE 37 [85]
DFT-BTE 71 [86]
SW-MD 49 [87]

Her bir fonon modu, 6rgii termal iletkenligine farkli seviyelerde katkida bulunur ve

bu katk1 fononun frekansina, grup hizina ve dmriine baghdir. Orgii termal iletkenligi,
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fononlarin enerji tasiniminda oynadigi rolii belirleyen temel parametrelerle ifade edilir ve
her bir modun termal iletkenlik iizerindeki katkis1 bu ¢alismada oldugu gibi BTE ile
modellenebilir ve orgii termal iletkenligi fonon modlara bagl olarak asagidaki gibi

ifade edilebilir,
Ky = CAU/%TA (42)

Burada A fonon modlarini temsil ederken, C;, v; ve t; sirasityla modun 1s1 kapasitesi, grup
hiz1 ve fonon yasam siiresidir. Diisiik frekansli akustik modlar, daha yiiksek grup hizlar
ve daha uzun dmiirleri nedeniyle termal iletkenlige en biiyiik katkiy1 saglar. Buna karsilik,
optik modlar genellikle daha kisa omiirlii ve diisiik grup hizina sahip olduklarindan,
termal iletkenlige daha az katkida bulunur. Ancak, baz1 malzemelerde optik modlar,
belirli sicakliklarda ve frekanslarda akustik modlarla etkilesime girerek termal iletkenlik
tizerinde 6nemli bir etki olusturabilir. Bu c¢alismada cle alinan malzemelerin fonon

moduna bagl 6rgii termal iletkenlik degerleri Sekil 4.5 — 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.5. Grafen icin DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmis her bir fonon
modunun toplam 6rgii termal iletkenligine normalize edilmis katkis.
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Sekil 4.6. Silisen icin DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmig her bir fonon
modunun toplam 6rgii termal iletkenligine normalize edilmis katkisi.
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Sekil 4.7. h-BN i¢in DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmuis her bir fonon
modunun toplam 6rgii termal iletkenligine normalize edilmis katkis.
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Sekil 4.8. h-AIN icin DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmig her bir fonon

modunun toplam 6rgii termal iletkenligine normalize edilmis katkisi.
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Sekil 4.9. h-GaN ic¢in DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmus her bir fonon
modunun toplam 6rgii termal iletkenligine normalize edilmis katkisi.
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4.3. Fonon Yasam Siiresi

Fonon yasam siiresi bir fononun sagilmadan 6nceki ortalama var olma siiresini ifade
eden kritik bir parametredir. Fonon yasam siiresi, fononlarin kristal kafes i¢cinde enerji
veya momentum tagimasini dogrudan etkileyerek, 1s1 iletimi, elektron-fonon etkilesimleri
ve kafes dinamikleri gibi siire¢lerin anlagilmasinda temel bir kavram olarak one ¢ikar.
Fononlar, yariiletken veya yalitkan malzemelerde orgiiniin anharmonik etkilerinden
kaynakli olarak diger fononlar ile, yiiksek iletkenlige sahip metallerde elektronlar ile veya
malzemedeki kusurlar ile etkilesime girerek sagilabilirler. Bu calismada ele alinan
malzemeler yariiletken ve kusursuz kristaller oldugu i¢in fonon-elektron ve fonon-kusur
sacilmalar1 g6z ardi edilmistir. Sekil 4.10 — 4.14°de ele alinan tiim malzemeler igin
frekansa bagl olarak her bir fonon moduna gore fonon yasam siireleri DFT, GAP, DFT-

HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ig¢in verilmistir.
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Sekil 4.10. Grafen i¢in DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmigs fonon yasam
stireleri.
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Sekil 4.11. Silisen icin DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmis fonon yasam

stireleri.
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Sekil 4.12. h-BN i¢in DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmis fonon yasam
stireleri.
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Sekil 4.13. h-AIN icin DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmis fonon yasam

stireleri.
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Sekil 4.14. h-GaN i¢cin DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmis fonon yasam

stireleri.
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4.4. Griineisen Parametresi

Griineisen parametresi, katilarin termal ve elastik 6zelliklerini anlamada énemli
bir kavramdir. Maddenin sicaklik degisimlerine ve basing altinda hacim degisimlerine
nasil tepki verdigini tanimlar. Genel olarak, bir malzemenin 1s1l genlesmesinin, 1s1
kapasitesinin ve elastik modiillerinin nasil 1iliskilendigini ifade eder. Griineisen

parametresi matematiksel olarak agagidaki gibi tanimlanabilir,

V=0 (4.3)

Burada w; belirli bir fonon modunun frekansi V' ise sistemin hacmidir. Bu ¢aligsmada ele

alian tiim malzemeler i¢in hesaplanmis Griinesien parametresi her bir fonon moduna

bagh olarak DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE i¢in Sekil 4.15 — 4.19°da

verilmistir
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Sekil 4.15. Grafen icin DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmus frekansa bagh
Griineisen parametreleri.
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Sekil 4.16. Silisen icin DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmus frekansa bagl
Griineisen parametreleri.
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Sekil 4.17. h-BN igin DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmis frekansa bagl
Griineisen parametreleri.
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Sekil 4.18. h-AIN igin DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmis frekansa bagl

Griineisen parametreleri.
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Sekil 4.19. h-GaN i¢in DFT, GAP, DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE ile hesaplanmus frekansa bagh

Griineisen parametreleri.
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4.5. Hiz Oto-Korelasyon Fonksiyonu

Hiz Otokorelasyon Fonksiyonu (VACF), istatistiksel mekanik ve molekiiler
dinamik analizlerinde temel bir biiyiikliiktiir. VACEF, bir par¢acigin belirli bir zamandaki
hiz1 ile baska bir andaki hizi arasindaki korelasyonu temsil eder. Bu calisma
kapsamindaki tiim malzemeler igin T=300K’de hesaplanmis VACF sonuglart Sekil
4.20’de verilmistir. Tim malzemeler i¢cin VACF degerleri benzer bir sablon
sergilemektedirler; zaman ilerledikgce VACF degeri diismekte ve sifir degeri etrafinda
kiiciik salinimlar yapmaktadirlar. VACF degerinin ilk baslarda yiiksek olmas1 iki adim
arasindaki hiz degerlerinin birbirleri ile bagintili oldugunu ancak orta ve uzun zamanlarda
VACF degerinin azalmasi bu bagintinin ortadan kalktigin1 gostermektedir. Bu baginti
ortadan kalktiktan sonra VACF nin sifir etrafinda neredeyse sabit degerlerde salinimlar

yapmast ise sistemin termal dengede oldugunun bir géstergesidir.

VACF, T=300K gibi bir sicaklikta hesaplandigi icin sistemdeki atomlar bir denge
noktas1 etrafinda belirli frekanslarda titreseceklerdir. Bu titresimin yani fononlarin
frekanslarina gore yogunlugu fonon durum yogunlugu (PDOS) olarak isimlendirilir.
PDOS, 6zellikle katihal fizigi, termodinamik ve malzeme bilimi gibi alanlarda sistemlerin
titresimsel davranislarini incelemek i¢in temel bir aractir. PDOS, DFT kullanilarak statik
hesaplamalar sonucu elde edilebilecegi gibi VACF’nin Fourier doniistimii kullanilarak
dinamik olarak da elde edilebilir. Bu sekilde elde edilen sonuglar Sekil 4.21°de verilmisir
ve sonuglar DFT ile uyum i¢indedir. Bu durum elde edilen GAP potansiyellerinin DFT

dogrulugunda calistigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.20. Tiim malzemeler i¢in T=300K 'de hesaplanmis VACF grafikleri.
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Sekil 4.21. DFT kullanilarak elde edilmis PDOS sonuglari ile VACF 'nin Fourier doniisiimiinden elde
edilen PDOS sonuglar.
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4.6. HIPHIVE ve GAP: Egitim, Dogrulama ve EOS Sonuclari

Makine 6grenimi modellerinin bagarisini anlamanin temel yollarindan biri, egitim
(training) ve dogrulama (validation) hatalarinin incelenmesidir. HIPHIVE ve GAP gibi
yontemler kullanilarak olusturulan modellerin performansi, dogruluk seviyelerini ve
kullanilan veri setleriyle uyumlulugunu gosterir. Egitim hatasi, modelin 0grenim
stirecindeki basarisin1 temsil ederken, dogrulama hatast modelin genel veri setleri
tizerindeki genelleme yetenegini degerlendirir. Asagida, HIPHIVE ve GAP
yontemlerinin egitim ve dogrulama hatalarini gorsellestiren grafikler yer almaktadir. Bu
grafikler, modellerin etkinligini ve fiziksel sistemlerin 6zelliklerini yiiksek dogrulukla
tahmin edebilme kapasitesini ortaya koymaktadir. Grafikler, kullanilan veri setinin

kapsamini ve parametre optimizasyonunun etkisini incelemek icin de dnemli bir aractir.
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Sekil 4.22. Grafen icin DFT ve GAP enerji kryaslamasi.
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Sekil 4.23. Silisen icin DFT ve GAP enerji kiyaslamast.
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Sekil 4.24. h-BN icin DFT ve GAP enerji kiyaslamast.
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Sekil 4.25. h-AIN i¢in DFT ve GAP enerji kiyaslamasi.
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Sekil 4.26. h-GaN icin DFT ve GAP enerji kiyaslamasi.
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Sekil 4.27. Grafen i¢in DFT ve GAP kuvvet kiyaslamast.
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Sekil 4.28. Silisen icin DFT ve GAP kuvvet kiyaslamasi.
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Sekil 4.29. h-BN icin DFT ve GAP kuvvet kiyaslamas.
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Sekil 4.30. h-AIN icin DFT ve GAP kuvvet kiyaslamast.
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Sekil 4.31. h-GaN i¢in DFT ve GAP kuvvet kiyaslamasu.
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Sekil 4.32. Grafen i¢cin DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE kuvvet kiyaslamast.
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Sekil 4.33. Silisen icin DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE kuvvet kiyaslamast.
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Sekil 4.34. h-BN i¢in DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE kuvvet kiyaslamast.
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Sekil 4.35. h-AIN i¢in DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE kuvvet kiyaslamast.
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Sekil 4.36. 1-GaN i¢in DFT-HIPHIVE ve GAP-HIPHIVE kuvvet kiyaslamasi.

Enerji-hacim egrisi (Equation of state - EOS), bir malzemenin mekanik ve
termodinamik 6zelliklerinin anlagilmasinda temel bir aragtir. EOS analizleri, bir sistemin

toplam enerjisi ile hacmi arasindaki iliskiyi ortaya koyar ve malzemenin yapisal stabilitesi

hakkinda bilgi saglar.

HIPHIVE ve GAP potansiyellerinin dogrulugunu degerlendirmek i¢in elde edilen

EOS sonuglari, asagidaki baglica 6zellikleri incelemeye olanak tanir:
e Minimum enerjiye karsilik gelen denge hacmi.
e Farkli yontemler arasinda enerji-hacim egrilerinin karsilastirilmasi.
e Malzemenin elastik modiilleri ve hacimsel sikisabilirlik gibi mekanik 6zellikleri.

Bu calismada, HIPHIVE ve GAP yontemleri ile EOS analizleri gergeklestirilmis ve
grafiklerle sunulmustur. Grafikler, her iki yontemin de farkli hacim araliklarinda enerjiyi

dogru bir sekilde modelleme yetenegini gostermektedir.
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Sekil 4.37. Grafen icin DFT ve GAP EOS grafigi.
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Sekil 4.38. Silisen i¢cin DFT ve GAP EOS grafigi.
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Sekil 4.39. h-BN icin DFT ve GAP EOS grafigi.
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Sekil 4.40. h-AIN icin DFT ve GAP EOS grafigi.
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Sekil 4.41. h-GaN i¢cin DFT ve GAP EOS grafigi.

Bu ¢alismada, iki boyutlu malzemelerin (grafen, silisen, h-BN, h-AIN ve h-GaN)
orgli termal tasimim Ozelliklerini anlamak i¢in makine Ogrenimi tabanli Gaussian
Yaklagim Potansiyelleri (GAP) kullanilarak kapsamli bir analiz gergeklestirilmistir.
Calisma kapsaminda, GAP ile elde edilen sonuglar referans DFT sonuglariyla
karsilastirilarak GAP’in performanst fonon dagilim egrileri ve Orgii termal taginim
ozellikleri lizerinden degerlendirilmistir. DFT ye kiyasla diisiik hesaplama maliyetine
sahip GAP’in malzemelerin termal ve dinamik 6zelliklerin tahmininde yiiksek dogruluk
sagladig1 gosterilmistir.

Fonon dagilim egrilerinin, ve orgii termal tasiim o6zelliklerine ek olarak hiz
otokorelasyon fonksiyonu iizerinden PDOS hesabinin GAP ile tahmini, yontemlerin
yalnizca statik analizlerde degil, ayn1 zamanda dinamik 6zelliklerin hesaplanmasinda da
giivenilir oldugunu kamtlamistir. Ozellikle, en diisiik hesaplama maliyetine sahip GAP-
HIPHIVE yo6ntemi, {igiincii dereceden kuvvet sabitlerini basaril bir sekilde hesaplayarak
fonon-fonon etkilesimlerinin ve orgii termal iletkenligin dogru bir sekilde 6ngoriilmesini

saglamigtir.
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Bu yontemle, yiiksek hesaplama maliyetine sahip DFT tabanli simiilasyonlarin
yerine, daha diigsik maliyetli ve biiyiik 6lgekli molekiiler dinamik simiilasyonlari
gergeklestirilmistir. GAP modelleriyle hesaplanan fonon yogunluk durumu (PDOS), DFT
tabanli sonuclarla miikkemmel bir uyum gostermistir. Bu basari, GAP yontemlerinin
yalnizca DFT dogrulugunda degil, ayn1 zamanda daha uzun siireli ve biiyiik 6lgekli
simiilasyonlar i¢in uygun oldugunu ortaya koymaktadir.

Sonug olarak, bu calisma, iki boyutlu malzemelerin termal taginim 6zelliklerini
anlamak ve hesaplama maliyetlerini azaltmak i¢in GAP yontemlerinin etkinligini
gostermistir. Gelecekte, bu yontemlerin daha karmasik malzeme sistemleri ve yiiksek
sicaklik araliklarinda uygulanmasi, yeni nesil malzeme tasarimi i¢in 6nemli bir adim

olabilir.

49



[1]

(2]

(3]

(4]

(5]

[6]

[7]

(8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

KAYNAKCA

K. S. Novoselov et al., “Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon
Films,” Science (1979), vol. 306, no. 5696, pp. 666—669, Oct. 2004, doi:
10.1126/science.1102896.

A. K. Geim and K. S. Novoselov, “The rise of graphene,” Nat Mater, vol.
6, no. 3, pp. 183-191, 2007, doi: 10.1038/nmat1849.

C. Jin, F. Lin, K. Suenaga, and S. lijima, “Fabrication of a Freestanding
Boron Nitride Single Layer and Its Defect Assignments,” Phys Rev Lett, vol.
102, no. 19, p. 195505, May 2009, doi: 10.1103/PhysRevLett.102.195505.

H. Zeng et al., ““White Graphenes’: Boron Nitride Nanoribbons via Boron
Nitride Nanotube Unwrapping,” Nano Lett, vol. 10, no. 12, pp. 5049-5055,
Dec. 2010, doi: 10.1021/n1103251m.

Y. Jing, X. Zhang, and Z. Zhou, “Phosphorene: what can we know from
computations?,” WIREs Computational Molecular Science, vol. 6, no. 1, pp.
5-19, 2016, doi: https://doi.org/10.1002/wcms.1234.

H. Liu, Y. Du, Y. Deng, and P. D. Ye, “Semiconducting black phosphorus:
Synthesis, transport properties and electronic applications,” Chem Soc Rev,
vol. 44, no. 9, pp. 27322743, 2015, doi: 10.1039/c4cs00257a.

H. O. H. Churchill and P. Jarillo-Herrero, “Phosphorus joins the family,”
Nat Nanotechnol, vol. 9, no. 5, pp. 330-331, 2014, doi:
10.1038/nnano.2014.85.

E. Bianco, S. Butler, S. Jiang, O. D. Restrepo, W. Windl, and J. E.
Goldberger, “Stability and Exfoliation of Germanane: A Germanium
Graphane Analogue,” ACS Nano, vol. 7, no. 5, pp. 44144421, May 2013,
doi: 10.1021/nn4009406.

P. Vogt et al.,, “Silicene: Compelling Experimental Evidence for
Graphenelike Two-Dimensional Silicon,” Phys Rev Lett, vol. 108, no. 15,
p. 155501, Apr. 2012, doi: 10.1103/PhysRevLett.108.155501.

Z. Zeng et al., “Single-Layer Semiconducting Nanosheets: High-Yield
Preparation and Device Fabrication,” Angewandte Chemie International
Edition, vol. 50, mno. 47, pp. 11093-11097, 2011, doi:
https://doi.org/10.1002/anie.201106004.

K.-G. Zhou, N.-N. Mao, H.-X. Wang, Y. Peng, and H.-L. Zhang, “A Mixed-
Solvent Strategy for Efficient Exfoliation of Inorganic Graphene

Analogues,” Angewandte Chemie International Edition, vol. 50, no. 46, pp.
10839-10842, 2011, doi: https://doi.org/10.1002/anie.201105364.

A. J. Skinnert and J. Q. Broughton, “Neural networks in computational
materials science: training algorithms,” 1995. [Online]. Available:
http://iopscience.iop.org/0965-0393/3/3/006

D. F. R. Brown, M. N. Gibbs, and D. C. Clary, “Combining ab initio
computations, neural networks, and diffusion Monte Carlo: An efficient

50



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

method to treat weakly bound molecules,” J Chem Phys, vol. 105, no. 17,
pp- 7597-7604, Nov. 1996, doi: 10.1063/1.472596.

T. B. Blank, S. D. Brown, A. W. Calhoun, and D. J. Doren, “Neural network
models of potential energy surfaces,” J Chem Phys, vol. 103, no. 10, pp.
41294137, Sep. 1995, doi: 10.1063/1.469597.

O. T. Unke et al., “Machine Learning Force Fields,” Chem Rev, vol. 121,
no. 16, pp. 10142-10186, Aug. 2021, doi: 10.1021/acs.chemrev.0cO1111.

Z.-H. Shen, H.-X. Liu, Y. Shen, J.-M. Hu, L.-Q. Chen, and C.-W. Nan,
“Machine learning in energy storage materials,” Interdisciplinary
Materials, vol. 1, mno. 2, pp. 175-195, Apr. 2022, doi:
https://doi.org/10.1002/idm?2.12020.

H. Chan et al., “Machine Learning Classical Interatomic Potentials for
Molecular Dynamics from First-Principles Training Data,” The Journal of
Physical Chemistry C, vol. 123, no. 12, pp. 6941-6957, Mar. 2019, doi:
10.1021/acs.jpcc.8b09917.

A. P. Bartok and G. Csanyi, “Gaussian approximation potentials: A brief
tutorial introduction,” Int J Quantum Chem, vol. 115, no. 16, pp. 1051—
1057, Aug. 2015, doi: https://doi.org/10.1002/qua.24927.

A. P. Bartok, M. C. Payne, R. Kondor, and G. Csanyi, “Gaussian
Approximation Potentials: The Accuracy of Quantum Mechanics, without
the Electrons,” Phys Rev Lett, vol. 104, no. 13, p. 136403, Apr. 2010, doi:
10.1103/PhysRevLett.104.136403.

I. S. Novikov, K. Gubaev, E. V Podryabinkin, and A. V Shapeev, “The
MLIP package: moment tensor potentials with MPI and active learning,”
Mach Learn Sci Technol, vol. 2, no. 2, p. 025002, 2021, doi: 10.1088/2632-
2153/abcYfe.

K. T. Schiitt, P. Kessel, M. Gastegger, K. A. Nicoli, A. Tkatchenko, and K.
R. Miiller, “SchNetPack: A Deep Learning Toolbox for Atomistic
Systems,” J Chem Theory Comput, vol. 15, no. 1, pp. 448-455, 2019, doi:
10.1021/acs.jctc.8b00908.

A. P. Thompson, L. P. Swiler, C. R. Trott, S. M. Foiles, and G. J. Tucker,
“Spectral neighbor analysis method for automated generation of quantum-
accurate interatomic potentials,” J Comput Phys, vol. 285, pp. 316-330,
2015, doi: 10.1016/j.jcp.2014.12.018.

Z.Fan et al., “Neuroevolution machine learning potentials: Combining high
accuracy and low cost in atomistic simulations and application to heat
transport,” Phys Rev B, vol. 104, no. 10, pp. 1-15, 2021, doi:
10.1103/PhysRevB.104.104309.

Z. Li, J. R. Kermode, and A. De Vita, “Molecular Dynamics with On-the-
Fly Machine Learning of Quantum-Mechanical Forces,” Phys Rev Lett, vol.
114, no. 9, p. 96405, Mar. 2015, doi: 10.1103/PhysRevLett.114.096405.

51



[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

A. Glielmo, P. Sollich, and A. De Vita, “Accurate interatomic force fields
via machine learning with covariant kernels,” Phys Rev B, vol. 95, no. 21,
p. 214302, Jun. 2017, doi: 10.1103/PhysRevB.95.214302.

V. Botu and R. Ramprasad, “Learning scheme to predict atomic forces and
accelerate materials simulations,” Phys Rev B, vol. 92, no. 9, p. 94306, Sep.
2015, doi: 10.1103/PhysRevB.92.094306.

E. V. Podryabinkin and A. V. Shapeev, “Active learning of linearly
parametrized interatomic potentials,” Comput Mater Sci, vol. 140, pp. 171—
180, Dec. 2017, doi: 10.1016/j.commatsci.2017.08.031.

A. Takahashi, A. Seko, and I. Tanaka, “Linearized machine-learning
interatomic potentials for non-magnetic elemental metals: Limitation of
pairwise descriptors and trend of predictive power,” J Chem Phys, vol. 148,
no. 23, p. 234106, Jun. 2018, doi: 10.1063/1.5027283.

F. A. Faber et al., “Prediction Errors of Molecular Machine Learning
Models Lower than Hybrid DFT Error,” J Chem Theory Comput, vol. 13,
no. 11, pp. 5255-5264, Nov. 2017, doi: 10.1021/acs.jctc.7b00577.

M. J. Willatt, F. Musil, and M. Ceriotti, “Atom-density representations for
machine learning,” J Chem Phys, vol. 150, no. 15, p. 154110, Apr. 2019,
doi: 10.1063/1.5090481.

J. S. Smith et al., “Approaching coupled cluster accuracy with a general-
purpose neural network potential through transfer learning,” Nat Commun,
vol. 10, no. 1, p. 2903, 2019, doi: 10.1038/s41467-019-10827-4.

F. Eriksson, E. Fransson, and P. Erhart, “The Hiphive Package for the
Extraction of High-Order Force Constants by Machine Learning,” Adv
Theory Simul, vol. 2, no. 5, p. 1800184, May 2019, doi:
https://doi.org/10.1002/adts.201800184.

A. K. Rajagopal and J. Callaway, “Inhomogeneous Electron Gas,” Phys Rev
B, vol. 7, no. 5, pp. 1912-1919, Mar. 1973, doi: 10.1103/PhysRevB.7.1912.

W. Kohn and L. J. Sham, “Self-Consistent Equations Including Exchange
and Correlation Effects,” Physical Review, vol. 140, no. 4A, pp. A1133—
A1138, Nov. 1965, doi: 10.1103/PhysRev.140.A1133.

J. P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof, “Generalized Gradient
Approximation Made Simple,” Phys Rev Lett, vol. 77, no. 18, pp. 3865—
3868, Oct. 1996, doi: 10.1103/PhysRevLett.77.3865.

J. Heyd, G. E. Scuseria, and M. Ernzerhof, “Hybrid functionals based on a
screened Coulomb potential,” J Chem Phys, vol. 118, no. 18, pp. 8207—
8215, May 2003, doi: 10.1063/1.1564060.

W. C. Swope, H. C. Andersen, P. H. Berens, and K. R. Wilson, “A computer
simulation method for the calculation of equilibrium constants for the

formation of physical clusters of molecules: Application to small water
clusters,” J Chem Phys, vol. 76, no. 1, pp. 637-649, 1982.

52



[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

K. Chen et al., “Ultrahigh thermal conductivity in isotope-enriched cubic
boron nitride,” Science (1979), vol. 367, no. 6477, pp. 555-559, 2020, doi:
10.1126/science.aaz6149.

Z. Han, X. Yang, W. Li, T. Feng, and X. Ruan, “FourPhonon: An extension
module to ShengBTE for computing four-phonon scattering rates and
thermal conductivity,” Comput Phys Commun, vol. 270, p. 108179, 2022,
doi: https://doi.org/10.1016/j.cpc.2021.108179.

T. Feng, L. Lindsay, and X. Ruan, “Four-phonon scattering significantly
reduces intrinsic thermal conductivity of solids,” Phys Rev B, vol. 96, no.
16, p. 161201, Oct. 2017, doi: 10.1103/PhysRevB.96.161201.

T. Feng and X. Ruan, “Four-phonon scattering reduces intrinsic thermal
conductivity of graphene and the contributions from flexural phonons,”
Phys Rev B, vol. 97, no. 4, p. 45202, Jan. 2018, doi:
10.1103/PhysRevB.97.045202.

N. K. Ravichandran and D. Broido, “Phonon-Phonon Interactions in
Strongly Bonded Solids: Selection Rules and Higher-Order Processes,”
Phys Rev X, vol. 10, no. 2, p. 21063, Jun. 2020, doi:
10.1103/PhysRevX.10.021063.

X. Yang, T. Feng, J. S. Kang, Y. Hu, J. Li, and X. Ruan, “Observation of
strong higher-order lattice anharmonicity in Raman and infrared spectra,”
Phys Rev B, vol. 101, no. 16, p. 161202, Apr. 2020, doi:
10.1103/PhysRevB.101.161202.

A. Kundu, N. Mingo, D. A. Broido, and D. A. Stewart, “Role of light and
heavy embedded nanoparticles on the thermal conductivity of SiGe alloys,”
Phys Rev B, vol. 84, no. 12, p. 125426, Sep. 2011, doi:
10.1103/PhysRevB.84.125426.

N. Mingo, K. Esfarjani, D. A. Broido, and D. A. Stewart, “Cluster scattering
effects on phonon conduction in graphene,” Phys Rev B, vol. 81, no. 4, p.
45408, Jan. 2010, doi: 10.1103/PhysRevB.81.045408.

S. Tamura, “Isotope scattering of dispersive phonons in Ge,” Phys Rev B,
vol. 27, no. 2, pp. 858—866, Jan. 1983, doi: 10.1103/PhysRevB.27.858.

B. Abeles, “Lattice Thermal Conductivity of Disordered Semiconductor
Alloys at High Temperatures,” Physical Review, vol. 131, no. 5, pp. 1906—
1911, Sep. 1963, doi: 10.1103/PhysRev.131.1906.

W. Li, J. Carrete, and N. Mingo, “Thermal conductivity and phonon
linewidths of monolayer MoS2 from first principles,” Appl Phys Lett, vol.
103, no. 25, p. 253103, Dec. 2013, doi: 10.1063/1.4850995.

J. A. Pascual-Gutiérrez, J. Y. Murthy, and R. Viskanta, “Thermal
conductivity and phonon transport properties of silicon using perturbation
theory and the environment-dependent interatomic potential,” J Appl Phys,
vol. 106, no. 6, p. 063532, Sep. 2009, doi: 10.1063/1.3195080.

53



[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

D. L. Nika, E. P. Pokatilov, A. S. Askerov, and A. A. Balandin, “Phonon
thermal conduction in graphene: Role of Umklapp and edge roughness
scattering,” Phys Rev B, vol. 79, no. 15, p. 155413, Apr. 2009, doi:
10.1103/PhysRevB.79.155413.

G. Xie et al., “A Bond-order Theory on the Phonon Scattering by Vacancies
in Two-dimensional Materials,” Sci Rep, vol. 4, no. 1, p. 5085, 2014, doi:
10.1038/srep05085.

C. A. Ratsifaritana and P. G. Klemens, “Scattering of phonons by
vacancies,” Int J Thermophys, vol. 8, no. 6, pp. 737-750, 1987, doi:
10.1007/BF00500791.

P. G. Klemens and D. F. Pedraza, “Thermal conductivity of graphite in the
basal plane,” Carbon N Y, vol. 32, no. 4, pp. 735-741, 1994, doi:
https://doi.org/10.1016/0008-6223(94)90096-5.

P G Klemens, “The Scattering of Low-Frequency Lattice Waves by Static
Imperfections,” Proceedings of the Physical Society. Section A, vol. 68, no.
12, p. 1113, 1955, doi: 10.1088/0370-1298/68/12/303.

Z. Wang, J. E. Alaniz, W. Jang, J. E. Garay, and C. Dames, “Thermal
Conductivity of Nanocrystalline Silicon: Importance of Grain Size and

Frequency-Dependent Mean Free Paths,” Nano Lett, vol. 11, no. 6, pp.
2206-2213, Jun. 2011, doi: 10.1021/n11045395.

B. K. Singh, V. J. Menon, and K. C. Sood, “Phonon conductivity of
plastically deformed crystals: Role of stacking faults and dislocations,”
Phys Rev B, vol. 74, no. 18, p. 184302, Nov. 2006, doi:
10.1103/PhysRevB.74.184302.

C. Lin, X. Chen, and X. Zou, ‘“Phonon—Grain-Boundary-Interaction-
Mediated Thermal Transport in Two-Dimensional Polycrystalline MoS2,”
ACS Appl Mater Interfaces, vol. 11, no. 28, pp. 25547-25555, Jul. 2019,
doi: 10.1021/acsami.9b06196.

C. Dames and G. Chen, “Theoretical phonon thermal conductivity of Si/Ge
superlattice nanowires,” J Appl Phys, vol. 95, no. 2, pp. 682—-693, Jan. 2004,
doi: 10.1063/1.1631734.

M. Asen-Palmer et al., “Thermal conductivity of germanium crystals with
different isotopic compositions,” Phys Rev B, vol. 56, no. 15, pp. 9431—
9447, Oct. 1997, doi: 10.1103/PhysRevB.56.9431.

A. P. Bartok, R. Kondor, and G. Cséanyi, “On representing chemical
environments,” Phys Rev B, vol. 87, no. 18, p. 184115, May 2013, doi:
10.1103/PhysRevB.87.184115.

T. Kocabas, D. Cakir, O. Giilseren, F. Ay, N. Kosku Perkgoz, and C. Sevik,
“A distinct correlation between the vibrational and thermal transport
properties of group VA monolayer crystals,” Nanoscale, vol. 10, no. 16, pp.
7803-7812, 2018, doi: 10.1039/C7NR09349G.

54



[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

G. Kresse and J. Hafner, “Ab initio molecular dynamics for liquid metals,”
Phys Rev B, vol. 47, no. 1, pp. 558561, Jan. 1993, doi:
10.1103/PhysRevB.47.558.

H. J. Monkhorst and J. D. Pack, “Special points for Brillouin-zone
integrations,” Phys Rev B, vol. 13, no. 12, pp. 5188-5192, Jun. 1976, doi:
10.1103/PhysRevB.13.5188.

A. Togo and I. Tanaka, “First principles phonon calculations in materials
science,” Scr  Mater, vol. 108,  pp. 1-5, 2015, doi:
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.07.021.

W. Li, L. Lindsay, D. A. Broido, D. A. Stewart, and N. Mingo, “Thermal
conductivity of bulk and nanowire Mg2SixSnl—x alloys from first
principles,” Phys Rev B, vol. 86, no. 17, p. 174307, Nov. 2012, doi:
10.1103/PhysRevB.86.174307.

G. Csanyi et al., “Expressive programming for computational physics in
Fortran 950+,” Newsletter of the Computational Physics Group, pp. 1-24,
2007.

J. R. Kermode, “f90wrap: an automated tool for constructing deep Python
interfaces to modern Fortran codes,” Journal of Physics: Condensed Matter,
vol. 32, no. 30, p. 305901, May 2020, doi: 10.1088/1361-648X/ab82d2.

A. Hjorth Larsen et al., “The atomic simulation environment—a Python
library for working with atoms,” Journal of Physics: Condensed Matter,
vol. 29, no. 27, p. 273002, 2017, doi: 10.1088/1361-648X/aa680e.

D. M. Heyes, “Molecular dynamics at constant pressure and temperature,”
Chem  Phys, vol. 82, mno. 3, pp. 285-301, 1983, doi:
https://doi.org/10.1016/0301-0104(83)85235-5.

W. L1, J. Carrete, N. A. Katcho, and N. Mingo, “ShengBTE: A solver of the
Boltzmann transport equation for phonons,” Comput Phys Commun, vol.
185, no. 6, pp. 1747-1758, 2014, doi: 10.1016/j.cpc.2014.02.015.

J. M. Ziman, Electrons and Phonons: The Theory of Transport Phenomena
in Solids. Oxford University Press, 1960. doi:
10.1093/ACPROF:0S0/9780198507796.001.0001.

S. Plimpton, “Fast Parallel Algorithms for Short-Range Molecular
Dynamics,” J Comput Phys, vol. 117, no. 1, pp. 1-19, 1995, doi:
https://doi.org/10.1006/jcph.1995.1039.

H. Wang, G. Qin, Z. Qin, G. Li, Q. Wang, and M. Hu, “Lone-Pair Electrons
Do Not Necessarily Lead to Low Lattice Thermal Conductivity: An

Exception of Two-Dimensional Penta-CN2,” J Phys Chem Lett, vol. 9, no.
10, pp. 2474-2483, May 2018, doi: 10.1021/acs.jpclett.8b00820.

J. Haskins, A. Kinaci, C. Sevik, H. Sevingli, G. Cuniberti, and T. Cagin,
“Control of Thermal and Electronic Transport in Defect-Engineered
Graphene Nanoribbons,” ACS Nano, vol. 5, no. 5, pp. 3779-3787, May
2011, doi: 10.1021/nn2001 14p.

55



[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

Y. Ouyang, Z. Zhang, C. Yu, J. He, G. Yan, and J. Chen, “Accuracy of
Machine Learning Potential for Predictions of Multiple-Target Physical
Properties®,” Chinese Physics Letters, vol. 37,no. 12, p. 126301, Dec. 2020,
doi: 10.1088/0256-307X/37/12/126301.

A. A. Balandin et al., “Superior Thermal Conductivity of Single-Layer
Graphene,” Nano Lett, vol. 8, no. 3, pp. 902-907, Mar. 2008, doi:
10.1021/n10731872.

L. A. Jauregui et al., “Thermal Transport in Graphene Nanostructures:
Experiments and Simulations,” ECS Trans, vol. 28, no. 5, p. 73, Apr. 2010,
doi: 10.1149/1.3367938.

Q. Wang, X. Wang, R. Guo, and B. Huang, “Parametrization of Density
Functional Tight-Binding Method for Thermal Transport in Bulk and Low-
Dimensional Si Systems,” The Journal of Physical Chemistry C, vol. 121,
no. 28, pp. 15472-15480, Jul. 2017, doi: 10.1021/acs.jpcc.7b04182.

C. Zhang and Q. Sun, “Gaussian approximation potential for studying the
thermal conductivity of silicene,” J Appl Phys, vol. 126, no. 10, p. 105103,
Sep. 2019, doi: 10.1063/1.5119281.

M. H. Kourra, K. Sadki, L. B. Drissi, and M. Bousmina, “Mechanical
response, thermal conductivity and phononic properties of group III-V 2D
hexagonal compounds,” Mater Chem Phys, vol. 267, p. 124685, 2021, doi:
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2021.124685.

H. Fan, H. Wu, L. Lindsay, and Y. Hu, “Ab initio investigation of single-
layer high thermal conductivity boron compounds,” Phys Rev B, vol. 100,
no. 8, p. 85420, Aug. 2019, doi: 10.1103/PhysRevB.100.085420.

H. Ying et al., “Tailoring the thermal transport properties of monolayer
hexagonal boron nitride by grain size engineering,” 2d Mater, vol. 7, no. 1,
p. 15031, Dec. 2019, doi: 10.1088/2053-1583/ab5ae0.

H. Wang et al., “Intrinsically low lattice thermal conductivity of monolayer
hexagonal aluminum nitride (h-AIN) from first-principles: A comparative
study with graphene,” International Journal of Thermal Sciences, vol. 162,
p. 106772, 2021, doi: https://doi.org/10.1016/j.ijthermalsci.2020.106772.

A. Banerjee, B. K. Das, and K. K. Chattopadhyay, “Significant
enhancement of lattice thermal conductivity of monolayer AIN under bi-
axial strain: a first principles study,” Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 24, no.
26, pp. 16065-16074, 2022, doi: 10.1039/D2CP01513G.

Y. Jiang, S. Cai, Y. Tao, Z. Wei, K. Bi, and Y. Chen, “Phonon transport
properties of bulk and monolayer GaN from first-principles calculations,”
Comput  Mater Sci, vol. 138, pp. 419-425, 2017, doi:
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2017.07.012.

X. Cai, G. Sun, Y. Xu, J. Ma, and D. Xu, “Effect of hydrogenation on the
thermal conductivity of 2D gallium nitride,” Phys. Chem. Chem. Phys., vol.
23, no. 39, pp. 22423-22429, 2021, doi: 10.1039/D1CP027591.

56



[87] J. Zhang, “Piezoelectric effect on the thermal conductivity of monolayer
gallium nitride,” J Appl Phys, vol. 123, no. 3, p. 035102, Jan. 2018, doi:
10.1063/1.5010811.

57



OZGECMIS

ORCID NO: 0000-0002-0651-1392

Ad Soyad : Tugbey KOCABAS

Egitim ve Mesleki Gecmisi:

2025, Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali, Doktora

2018, Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, leri Teknolojiler Anabilim
Dal1, Nanoteknoloji Bilim Dali, Yiiksek Lisans

2013, Anadolu Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Lisans

Yayinlar1 ve/veya Bilimsel/Sanatsal Faaliyetleri:

T. Kocabas, B. Samanta, E. da Silva Barboza, C. Sevik, M. V. Milosevi¢, and D.
Cakar, “Electron-phonon coupling and thermal transport in two-dimensional
materials,” Phys. Rev. Mater., vol. 8, no. 5, Art. no. 055002, 2024.

T. Kocabas, M. Kegeli, A. Vazquez-Mayagoitia, and C. Sevik, “Gaussian
approximation potentials for accurate thermal properties of two-dimensional
materials,” Nanoscale, vol. 15, no. 19, pp. 8772-8780, 2023.

I. Demiroglu, Y. Karaaslan, T. Kocabas, M. Kegeli, A. Vazquez-Mayagoitia,
and C. Sevik, “Computation of the thermal expansion coefficient of graphene
with Gaussian approximation potentials,” J. Phys. Chem. C, vol. 125, no. 24, pp.
13501-13509, 2021.

T. Kocabas, D. Cakir, and C. Sevik, “High-throughput computational screening
of 2D materials for thermoelectrics,” J. Phys.: Condens. Matter, vol. 33, no. 13,
Art. no. 135501, 2021.

S. Sarikurt, T. Kocabas, and C. Sevik, “High-throughput computational
screening of 2D materials for thermoelectrics,” J. Mater. Chem. A, vol. 8, no. 37,
pp. 19674-19683, 2020.

T. Kocabas, D. Cakir, A. Ozden, I. Demiroglu, and C. Sevik, “Determination of
dynamically stable electrides toward ultrafast charging battery applications,” J.
Phys. Chem. Lett., vol. 9, no. 15, pp. 42674274, 2018.

T. Kocabas, D. Cakir, O. Giilseren, F. Ay, N. Kosku Perkgoz, and C. Sevik, “A
distinct correlation between the vibrational and thermal transport properties of
group VA monolayer crystals,” Nanoscale, vol. 10, no. 16, pp. 7803-7812,
2018.



