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YUKSEK LiSANS TEZIi

XGes (X=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) BILESIKLERININ ELEKTRONIK VE
DINAMIK OZELLIKLERI
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OZET

Bu tez c¢alismasinda tetragonal ve hekzagonal fazda XGes (X=Be, Mg, Ca, Sr, Ba)
bilesiklerinin yapisal, mekanik, titresimsel ve termodinamik o6zellikleri yogunluk
fonksiyonel teorisi yardimiyla hesaplandi. Hesaplamalar yapilirken elektron iyon
etkilesimi PAW metodu, elektron-elektron etkilesimi ise PBE parametrizasyonu ile ele
alindi. Geometrik optimizasyon sonucunda elde edilen Orgii parametreleri mevcut
verilerle karsilastirilarak uyumlu oldugu goériildii. Bu bilesikler icin elektronik band
grafikleri ve durum yogunlugu egrileri ¢izdirilerek yorumlandi. Elastik sabitler “zor-
zorlama” yontemi kullanilarak hesaplandi ve mekaniksel olarak kararli olan bilesikler
icin polikristal ozellikleri de hesaplanarak detayli bir sekilde incelendi. Ayrica
minimum termal iletkenlik degerleri de hesaplandi. Ek olarak fonon daginimi ve fonon
durum yogunlugu egrileri ¢izdirildi ve dinamik olarak kararliliklari incelendi. Dinamik
olarak kararli bulunan bilesiklerin termodinamik 6zelliklerine bakildi.

Anahtar Kelimeler: Yapisal Ozellikler, Elektronik Ozellikler, Mekanik Ozellikler,
Titresimsel Ozellikler, BeGes, MgGes, CaGes, SrGes, BaGes.
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ELECTRONIC AND DYNAMIC PROPERTIES OF XGes (X=Be, Mg, Ca, Sr,
Ba) COMPOUNDS
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ABSTRACT

In this thesis study, the structural, mechanical, vibrational and thermodynamic
properties of XGes (X=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) compounds in tetragonal and hexagonal
phases were calculated with the density functional theory. While making the
calculations, the electron-ion interaction was handled with the PAW method, and the
electron-electron interaction was handled with the PBE parameterization. The
obtained lattice parameters from geometric optimization were found to be consistent
with existing results. Electronic band structure and density of states curves for these
compounds were plotted and interpreted. Elastic constants were calculated using the
stress-strain  method, and polycrystalline properties for mechanically stable
compounds were also calculated and examined in detail. Minimum thermal
conductivity values were also calculated. Additionally, phonon dispersion and phonon
density of states were drawn and their dynamic stability was investigated. The
thermodynamic properties of dynamically stable compounds were also analyzed.

Keywords: Structural Properties, Electronic Properties, Mechanic Properties,
Vibrational Properties, BeGes, MgGes, CaGes, SrGes, BaGes.
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1. GIRIS

Metalurji, kimya miihendisligi, havacilik ve uzay bilimlerindeki potansiyel teknolojik
uygulamalar1 ve essiz 6zellikleri nedeniyle, intermetalik bilesiklerin arastirilmasina
son zamanlarda onemli ¢abalar sarf edilmistir [1-4]. Bu intermetalik bilesikler, ¢ok
kullanigh fonksiyonel malzemelerdir [5]. Giines pilleri, termoelektrik, siiperiletkenlik
ve optoelektronik gibi birgok teknolojik alanda kapsamli ¢alismalar yapilmistir [5-12].
Alkali-, toprak alkali- ve nadir toprak metallerinin elektropozitif ortaklar ile grup IV
elementleri tarafindan olusturulan bilesikler, yar1 iletkenler veya metallerle zengin bir
ikili sistem ¢esitliligi sergiler. Bu bilesiklerde, tetrel atomlar1 nedeniyle farkl: yapilar
olusturabilir. Boylesine zengin bir yapisal ¢esitlilik dogal olarak giines pillerinde,
termoelektrikte ve optoelektronikte kullanilabilen ilging fiziksel olgular1 ve 6zellikleri
beraberinde getirir [13-15]. Si ve Ge igeren intermetalik bilesikler, yapi1 ¢esitliliginin
yani sira Ozellikle siiperiletkenlik ve termoelektrik alanlarinda gelecek vadeden

bilesikler sinifinda yer almaktadir [16, 17].

Ba—Ge tipi bilesikler, 6zellikle enerji iiretimi ve sogutma icin kullanilan termoelektrik
cihazlarda, atik 1s1 kaynaklarindan enerji elde etmek icin ve siiperiletkenlik
Ozellikleriyle kuantum bilgi islemeyi gergeklestiren sistemlerin uygulanmasi igin
kullanilmaktadir [18, 19]. Ca—Ge intermetalik bilesikleri, termoelektrik ve
optoelektrik malzemelerdeki ve yeni elektronik cihazlarin tasarimindaki pratik

uygulamalari nedeniyle biiyiik ilgi ¢ekmistir [1, 20, 21].

Bildigimiz kadariyla XGes (X= Be, Mg, Ca, Sr, Ba) intermetalik bilesikleri ile ilgili
yapilan c¢alismalar sinirlhi sayidadir. Fukuoka ve arkadaslar1 [17] hekzagonal yapida
BaGes bilesigini sentezlediler ve Wien2k kodunu kullanarak elektronik 6zelliklerini
incelediler. Castillo ve arkadaslar1 [22], yeni bir faz olan tetragonal yapidaki BaGes
kristalini yliksek basing ve sicaklikta sentezleyerek 6,5K’de siiperiletkenlige gectigini
gozlemlediler. Zurek ve arkadaglar1 [23] tarafindan BaGes bilesiginin ii¢ fazinin
(P63/mmc, 14/mmm ve Amm2) kararli oldugunu tahmin ettiler. Ayrica bu ii¢ faz i¢in
elektronik ve siiperiletkenlik 6zelliklerini tartistilar [19]. Schnelle ve arkadaslar1 [24]
ise tetragonal CaGes bilesigini yiiksek basing ve sicaklik altinda sentezlediler ve
yaklagik 6,8 K’ de siiperiletkenlik gézlemlediler. Tetragonal yapidaki SrGes, yiliksek
basing ve yiiksek sicaklikta sentezlenerek 6K’de siiperiletkenlige gectigi gozlendi ve

ayrica elektronik yapist Wien2k programi ile ¢alisildi [25]. Sr-Ge sistemindeki faz



diyagramini, kristal yapisint ve fiziksel 6zelliklerini 0 GPa ile 200 GPa arasinda
degisen basinglarda ele aldilar [ 13]. Castillo ve arkadaslar1 [26] AEGes (t132) (AE=Ca,
Sr, Ba) bilesiklerinin kimyasal baglanmalarini ve siiperiletkenliklerini inceledi. Ayrica
Castillo’nun doktora tezinde BaGes ve SrGes bilesiklerinin sentezi yapilarak fiziksel

ozellikleri (manyetik alinganlik, elektriksel direng ve 6z1s1) ele alindi [27].

Bu tezin amaci, XGes (X= Be, Mg, Ca, Sr, Ba) intermetalik bilesiklerinin yapisal,
elektronik, elastik ve titresimsel 6zelliklerini incelemektir. Bildigimiz kadariyla XGes
(X= Be, Mg, Ca, Sr, Ba) ile ilgili yapilan calismalar ¢ok azdir ve hatta elastik ve
titresimsel Ozellikleri hakkinda bilgi bulunmamaktadir. Bu bilesiklerin potansiyel
kullanim alanlarinin belirlenebilmesi i¢in, sistematik olarak bu bilesiklerin yapisal,
elektronik, elastik, titresimsel ve termodinamik ozellikleri yogunluk fonksiyonel

teorisini kullanarak hesaplandi ve detayli olarak analiz edildi.



2. TEMEL BIiLGILER

Bu boliimde tez igerisinde kullanilan temel kavramlar hakkinda kisa bilgiler

verilecektir.

2.1 Kristal Yap1

Uzayda her bir noktas1 ayn1 ¢evreye sahip olan tekrarlanabilen nokta kiimelerine orgii
denir. Bu 6rgii noktalarinda bulunan atom veya atom gruplari baz olarak ifade edilir.
Uzay orgilisiindeki her bir noktaya bir baz konulursa kristal yap1 olusmaktadir. Yapiy1
olusturabilecek atomlar, iyonlar veya molekiillerin {i¢ boyutta periyodik bir diizen

icerisinde devam etmesiyle olusan yapiya kristal denir.

Ug boyutlu kristalde 6rgii yer vektorii,
Fow = ud + vb + wé (2.1)

olarak gosterilmektedir. Burada u, v ve w birer tam say1 ve birim hiicreyi tanimlayan
ab, ¢ orgii oteleme vektoriidiir. Birim hiicrenin kenar uzunluklari olan a, b, ¢ ise orgii
sabitleridir. Tiim uzay1 dolduran en kiigiik diizenli yap1 birimine birim hiicre denir.
Sekil 2. 1.’de birim hiicrenin orgii sabitleri ve Orgii eksen agilart (a,f,y)

gosterilmektedir.

Sekil 2.1. Birim hiicre.

Ilkel hiicre, bir 6rgii noktas: iceren minimum hacimli yapidir. Wigner-Seitz hiicresi;
bir ilkel hiicre ¢esididir. Bir 6rgii noktasi segilir ve en yakiindaki 6rgii noktalarina

dogrular ¢izilir. Daha sonra da ¢izilen dogrularin orta dikmelerine dogrular ¢izilir ve



bu dogrulardan meydana gelen kapali bolgeye Wigner-Seitz hiicresi denir. Sekil

2.2.°de iki boyutlu bir 6rgii i¢in Wigner-Seitz hiicresinin olusumu gosterilmektedir.

Sekil 2.2. Winger Seitz ilkel hiicresi ¢izimi [28].

Ug boyutlu uzayda orgii dteleme simetrisi ve donme simetrisi birlikte degerlendirilerek
yedi kristal sistemi elde edilir. Bu 7 kristal sistemi basit orgiilerdir. Bu kristal
sistemlerinin simetri 6zelliklerini degistirmeyecek sekilde cisim merkezinde, yiizey
merkezinde veya taban merkezinde 6rgili noktalar1 bulunabilir. Bu sekilde 14 Bravais

orgiisii elde edilir. Bu 7 adet kristal sistemi ve 14 Bravais orgiisii Cizelge 2.1° de

verilmigtir.

Cizelge 2.1. 7 kristal sistemi ve 14 Bravais orgiisii.
Sistem Orgii say1st Birim hiicre eksen ve agilarin 6zellikleri
Hekzagonal 1 g, = d,+ d;. o= B =90°, y = 120°
Kiibik 3 3, = a,= 3’3; a=p=1y=90°
Trigonal 1 a,= d,= 53 . a=B=y<120°, #90°
Tetragonal 2 g, = d,# 3’3 . a=p=y=90°
Ortorombik 4 a,+ 8,4 3’3 . a=p=y
Triklinik 1 a,+ 8,7 d3; a#Py
Monoklinik 2 a,# d,4 53; a=p=90°#y




Kiristaller, gercek uzayda kristal orgii ve fourier uzayinda ters orgii ile ifade edilirler.
Kristal orgiiniin eksen vektorleri a; , d, a ile ifade edilirse buradaki tiim geometrik

Ozelliklerini gosteren birer ters orgii bulunmaktadir. Ters orgii vektori,

G = vyb; + vy, + v3bs (2.2)

seklindedir. Burada v,, v,, v tamsayi olmak iizere, B: : b_z), E; ters orglideki eksen

vektorleridir. Birim hiicre ve ters 6rgii hacimleri sirasiyla,

V.= a.(@xa) V.= b .(b,xby)

(2.3)
ile ifade edilmektedir ve
— 2w ., _, — 2w _, _, — 2w _, _,
bizj(ﬂ: X ag), b, :?H(ﬂz X aj), by :?H(ﬂix“:)
c ¢ ‘ (2.4)

olarak elde edilir.

Ters orglinlin Winger-Seitz hiicresi, Birinci Brillouin Bélgesini verir. Brillouin bdlgesi

kirinim sartinin geometrik yorumunu vermesinden dolayir énemlidir. k dalga vektorii

olmak tizere kirinim kosulu
2k.G = G? (2.5)

ile ifade edilir. Sadece Brillouin boélgesi sinirlarinda kirinim gergeklesir.

2.2 Mekanik Ozellikler

Bir malzemenin tasarimi ve miihendislik uygulamalar: i¢in gerekli olan mekaniksel
davraniglari, elastik modiilleri ile ifade edilmektedir. Bu tezde elastik sabitleri
hesaplanirken en yaygin yontemlerden biri olan zor-zorlanma [29] yontemi kullanildi.
Zor, birim yiizeye uygulanan kuvveti ve zorlanma ise olusan deformasyonu belirtir.
Zor ve zorlanmanin yeterince kii¢iik oldugunda zor tensorii (o;)ve zorlanma tensorii

(&) arasindaki iliski,

g; = Z} CUSJ (l, J= 1,2, ,6) (26)



ile ifade edilir. Burada Cj elastik sabitleri gostermektedir ve 6x6 matris
formundadirlar. 21 tane bagimsiz elastik sabiti elde edilir ve kristal yapisina gére bu
say1 azalabilir. Bu tek kristal elastik 6zelliklerinden polikristal elastik 6zellikleri (Bulk

modiilii, Kesme Modiilii, Young modiilii gibi) elde edilebilir.

Bir malzemenin mekanik olarak kararliligindan s6z edilebilmesi i¢in Born kararlilik
kriterlerini saglamasi gerekir. Bu tez kapsaminda inceledigimiz yapilar i¢in Born

kararlilik kriterleri [30],

Hekzagonal yapular i¢in (C11, Cs3, Ca4, C12 Ve Ci3)

. C4>0, C11>|C12|, (C11 + 2C12)C33>2C15°
Tetragonal yapilar icin (C11, Css, Cas, Ces, C12 Ve Ci3)

o C11>0, C33>0, Cus>0, Ce6>0, (C11-C12)>0, (C11+Cas-
2C13)>0,

[2(C11+Cy2)+C33+4C13]>0
ile verilmektedir. Bu yapilar igin Bulk modiilii (B) ve shear modiilii (G);
Hekzagonal yapilar icin

o Bv=(1/9)[2(C11+C12)+4C13+C3s],

o Gv=(1/30)(M+12C44+12C¢s),

. Br=C%/M,

. Gr=(5/2)(C?C44Cés)/[3BvC44Ce6+C?(Cas+Css)],
. M=C11+C12+2C33-4C13,

. C? =(C11+C12)Ca3-2C13?

Tetragonal yapilar icin

o Bv=[2(C11+C12)+C33+4C13]/9

o Br=[(C11+C12)C33 — 2C13%] / [C11+C12+2C33 — 4Ca3]
e Gu= (4C11-2C17+2C33-4C13+12Caa+6Ce5)/30

e Gr=15/{(18Bv/C?) + [6/(C11-C12)]+(6/Cas)+(3/Cos)}



. C?=(C11+C12)C33-2C13°.

ile hesaplanir [31]. Burada alt indis olarak verilen V ve R, Voight [32] ve Reuss [33]
yaklasimlariin ilk harfleri olup, sirasiyla iist ve alt sinir degerlerini gostermektedir.
Bulk modiilii ve shear modiiliinii hesaplanirken bu iki yaklagimin ortalamasini alan
Voigt-Reuss-Hill (VRH) [34] yaklasimindan diger polikristal &zellikleri Cizelge
2.2’de gosterildigi gibi hesaplanabilir.

Cizelge 2.2. Bulk modiilii (B), Kesme modiilii (G), Young modiilii (E), Poisson orani
(v), Debye sicakligi (®Op), boyuna, enine ve ortalama ses hizlari (vi, Vi,
Vt) hesabi i¢in kullanilan denklemler.

By + By Gy + Gg 9GB 3B — 26
B= G = E v
2 2 G + 3B 2(3B + G)

-1 —
0, =" i"(@)] /3l9 P L e (N DA EY /3
k 4‘7T M l 3p t — E m — 3 19t3 19[3

Burada #=h/2w olmak {izere h Planck sabiti, k Boltzman sabiti, Na Avogadro sayisi, p

yogunluk, n formiil basina atom sayisini ve M formiil basina molekiil kiitlesini ifade

etmektedir.



3. HESAPLAMA METODLARI

Bilim diinyasinda gecerliligi yiiksek olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), bir
kuantum mekanik modelleme metodudur. Bu bolimde Yogunluk Fonksiyonel

Teorisinin ana hatlarindan bahsedilecektir.

3.1 Schrodinger Denklemi

Schrédinger Denklemi, bir kuantum-mekanik sistemin dalga fonksiyonunu tanimlayan
bir denklemdir. Bir sistemin taban durum enerjisi zamandan bagimsiz Schrodinger

Denkleminin ¢oziilmesi ile bulunabilir.
HY = EY (3.1)

Burada H, Hamilton operatorii; ¥, sistemin dalga fonksiyonu ve E ise sistemin
enerjisini temsil eder. Hamilton operatorii, potansiyel enerji ve kinetik enerji olmak

uzere iki terimle ifade edilebilir:
_hZ
H=—V?>+V (3.2)
2m

Burada, m kiitle olmak tizere esitligin sag tarafindaki ilk terim Kinetik enerji ve ikinci

terim V ise potansiyel enerji ifadesidir.

Schrodinger Denklemini ¢6zmek zordur ve yalnizca hidrojen atomu gibi birkag
secilmis sistemde analitik olarak ¢6zmek miimkiindiir. Daha karmasik bir sistemi ele

almak i¢in yaklasik hesaplama yontemleri gerekir.

3.2 Born-Oppenheimer Yaklasim

Born-Oppenheimer yaklasimi [35] kiitle farkindan dolayr herhangi bir anda
elektronlarin ¢ekirdekten ¢ok daha hizli hareket ettigini ele alarak ¢ekirdekleri donmus
olarak varsayar. Bir sistemin hareketini, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin hareketi olarak
ayirir ve Schrodinger Denklemini basitlestirmek i¢in kullanilir. Toplam Hamilton

operatori, cekirdek ve elektron terimlerine ayrilabilir:

H=T,+T,+ Ve +Vie + Ve (3.3)



T, ve Te sirastyla ¢ekirdek ve elektronlarin kinetik enerji operatorleridir; Ve, Ve Ve Vee
ise sirastyla g¢ekirdek-gekirdek, cekirdek-elektron ve elektron-elektron arasindaki

Coulomb etkilesiminin potansiyel enerji operatorlerini temsil eder.
Born-Oppenheimer yaklasimiyla, dalga fonksiyonu,
W(r,R) = ¥,(R)¥,(r,R) (3.4)

seklinde ifade edilebilir. Burada W (R), ¢ekirdegi tammlayan dalga fonksiyonudur ve
yalnizca ¢ekirdek konumu (R) ile ilgilidir; W, (r, R) elektronlar1 tanimlayan dalga
fonksiyonudur ve hem elektronlarin konumu (r) hem de ¢ekirdek konumu (R) ile de

ilgilidir. Schrodinger denklemi
H,(r,R)¥.(r,R) = E, ¥, (1, R) (3.5)
H (R)¥.(R) = E.¥.(R) (3.6)

seklinde yazilabilir. Ee elektronik enerjiyi ve E. ¢ekirdek enerjisini temsil eder. Bu
nedenle sistemin toplam enerjisi, toplam elektronik enerji ve ¢ekirdek-¢ekirdek enerji

etkilesimleri toplami olarak 6zetlenebilir:

Etoplam =E, +E (3.7)

¢

3.3 Hartree-Fock Metodu

Born-Oppenheimer yaklasimi kullanilarak ¢ekirdek ve elektronlarin dalga fonksiyonu
ayrilsa da, bir sistemdeki ¢ok fazla elektron nedeniyle Schrodinger denklemini ¢6zmek
hala zordur. Hartree metodu [36], atom ve iyonlarin dalga fonksiyonu tanimlamasini
ve enerji hesaplamasini basitlestirir. Hartree metodunda, elektronlar birbirinden
bagimsiz olarak diisiiniiliir ve her elektron durumu, karsilik gelen tek elektronlu dalga
fonksiyonu ile tanimlanabilir. Boylece bir n-elektron sisteminin dalga fonksiyonu, tiim

tek elektron dalga fonksiyonunun garpilmasiyla elde edilir.
Yoy = Wi(r). Vo (1) ... W () (3.8)

Ancak Hartree metodu, dalga fonksiyonunun anti-simetri durumunu dikkate

almadigindan dolayz, bir sistemin elektronik dalga fonksiyonunu daha iyi tanimlamak



icin slater determinantindan yararlanilir [37]. Anti-simetri ilkesini saglayacak sekilde,

N-elektron sisteminin dalga fonksiyonunu temsil etmek igin Slater determinanti:

Y1(ri01)  P1(r202) .. P(ryoy)
1 ¢2(f101) l/’z(T.'zUz) - l/’z(rgvalv) (3.9)

W(r101,1202, ..., TyOy) = Nl : : ; :
Yy(rio1) Yn(oz) ... Yy(ryoy)

esitligi ile wverilir. Siitunlar tek dalga fonksiyonlarina ve satirlar elektron
koordinatlarina karsilik gelmektedir. Burada herhangi iki satir veya siitunu
degistirdigimizde, isareti degistiginden anti-simetri ilkesini saglamaktadir. Ayrica, iKi
esdeger satir veya siitun nedeniyle determinant sifir olur ve bu iki farkli elektronun
ayni elektron durumunu isgal edemeyecegini belirtir. Ancak, Hartree-Fock metodunda
da elektron korelasyon etkileri ihmal edilir. Kuantum kimyasina gore, elektron

korelasyonundan kaynaklanan enerji,

Ekorelasyon = Lgercek — Eyr (3.10)

seklinde tanimlanir. Yani, elektron korelasyon enerjisi, gergek elektron dalga
fonksiyonu ile Hartree-Fock metodu ile bulunan taban durum enerjileri arasindaki

farka esittir.

3.4 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

1960Q'larda, dalga fonksiyonunu temel alan Hartree-Fock yontemine daha diisiik
hesaplama maliyetleri ile bir alternatif olarak DFT gelistirildi [38]. DFT, bir sistemin

toplam enerjisini hesaplarken degis-tokus ve korelasyonu da dikkate alir.

3.4.1 Hohenberg-Kohn teoremi

Hohenberg-Kohn [39] kuantum mekaniginde temel durumdaki bir sisteminin
ozelliklerinin tamamen sistemin elektron yogunlugu tarafindan belirlenebildigini
gosterdiler. Hohenberg-Kohn teoremi, yogunluk fonksiyonel teorisinin temelidir ve iki

teoremden olugmaktadir.

Teorem 1: Dis potansiyel Va,(r) ve elde edilen toplam enerji E[p(r)], elektron

yogunlugunun p(r) fonksiyonelidir.
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Teorem 2: Yalnizca sistem enerjisi en diisiik enerjiye ulagtiginda yogunluk taban
(temel) durumu yogunlugudur. Bu da sistemin rastgele yogunluguna sahip diger
enerjilerinin, taban durumu yogunluguna sahip enerjiden daha biiyiik oldugu anlamina

gelir.

Toplam fonksiyonelin enerjisini minimum yapan elektron yogunlugu, Schrodinger

denkleminin tam ¢6ziimiine karsilik gelen dogru elektron yogunlugudur [40].
Toplam enerji,

Elp(M)] =Tlp(] + Veelp(M] + [ p(r) Vays(r)dr (3.11)
ile ifade edilir.

3.4.2 Kohn-Sham denklemleri

Hohenberg-Kohn teoremlerine gore, toplam enerjiyi elde etmek i¢in 6ncelikle sistemin
taban durum yogunlugunun bulunmasi gerekir. Kohn-Sham [41] denklemleri, ¢ok
elektronlu dalga fonksiyonunun karmasikligini tek elektron dalga fonksiyonunun bir

Slater determinantina indirger.

<— %VZ + VK_s(r)> @i(r) = &¢;(r) (3.12)

Burada Vk-s(r), etkilesmeyen parcaciklarin hareket ettigi etkin dis potansiyeli temsil
eden Kohn-Sham potansiyeli olarak adlandirilir. @;(r), Kohn-Sham yo6riinge
fonksiyonudur; ve ¢; degeri, o yoriingenin enerjisine karsilik gelen Kohn-Sham

yoriingesinin 6z degeridir. Elektron yogunlugu,

p(r) =X e (3.13)

ile verilir. Vi_s(r) ifadesi
Vis(r) = Ex s(r) + e [ 22 dr' + V0 (r) (3.14)

lr=r|

ile verilir. Toplam enerji:
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E(p) = T(p) + Eee(p) + [ Vi s(Mp(r)dr + Vi (p) (3.15)

bu ifadede, T(p) ectkilesimli olmayan elektronlarin Kkinetik enerjisidir; Eee(p),
elektronlar ve elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir; Vi s(r) dis potansiyeldir;

Vye(p), degis-tokus korelasyon potansiyelidir ve:

__ 6Exc(p)
xc — 6p(,r) (3'16)

ile verilir. Ex(p) teriminin iyi bir tahmini, Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) ve
Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA) gibi yaklagimlarla yapilir.

3.4.3 Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Yerel yogunluk yaklasimi (LDA) [42] degis- tokus korelasyon fonksiyonelini oldukg¢a
dogru veren en basit yaklasimlardan biridir. Bu yaklasim, yogunlugun her yerde

homojen kabul edildigini varsayar. Degis-tokus korelasyon enerjisi,
Ex4(p(M) = [ p(r) exc(p(r))dr (3.17)
ile verilir.

3.4.4 Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)

Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA) [43], gercek elektronik yogunlugun
homojen olmamasindan kaynaklanan hatayi telafi etmek i¢in ortaya ¢ikmaktadir. GGA
yaklagimi, degis-tokus ve korelasyon enerjilerini yogunlugun ve gradyanin bir

fonksiyonu olarak ifade eder. Degis-tokus korelasyon enerjisi:

ES54(p(r) = | p()exe(p(r, Vr))dr (3.18)
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliim igeriginde XGes (X=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin tetragonal ve
hekzagonal fazlar1 i¢in yapisal, elektronik, mekanik, titresimsel ve termodinamik
ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak hesaplandi ve elde edilen sonuglar
detayli olarak analiz edildi. Hesaplamalarda VASP yazilim paketi [44-46] kullanildi.
Hesaplamalarda elektron-iyon etkilesimi i¢cin PAW metodu ve elektron-elektron
etkilesimi i¢in ise PBE degis-tokus ve korelasyon fonksiyoneli temel alindi [43,47,48].
Hesaplamalarda hekzagonal yapilar i¢in 11x11x13, tetragonal yapilar i¢in 9x9x9 k-
grid kullanildi [49]. Kesilim enerjisi hekzagonal ve tetragonal fazlarin ikisi iginde 520
eV kullamildi. Tek kristal elastik oOzellikleri zor-zorlanma yontemi kullanilarak
hesaplandi1 [29]. Polikristal elastik o6zellikleri ise ikinci dereceden elastik sabitleri
kullanilarak hesaplandi ve yonelime bagli 6zellikleri ise ELATE kod kullanilarak
gorsellestirildi [50]. Titresimsel 6zellkleri (Fonon ve Fonon Durum Yogunlugu) ise
Phonopy programi kullanilarak sonlu kiiglik yerdegistirme metodu (finite
displacement metod) ile hesaplandi [51]. Termodinamik 6zellikleri yine Phonopy

programi yardimiyla hesaplanmistir.
4.1 Yapisal Ozellikler

BaGes bilesiginin deneysel olarak bilinen iki kararli yapisi bulunmaktadir. Bunlar
tetragonal 14mmm (No: 139) ve hekzagonal P63/mmc (No: 194) kristal fazlaridir [22].
Ayrica BeGes, MgGes, CaGes ve SrGes bilesikleri i¢inde bu fazlar incelenmistir. Bu
bilesikler i¢in birim hiicre goériintimleri Sekil 4.1 ile verilmistir. Birim hiicrelerinde
tetragonal fazda 32 atom (Z=8), hekzagonal fazda ise 8 atom (Z=2) bulunmaktadir. Bu
iki fazda bilesiklerin geometrik optimizasyonu i¢in gerekli olan giris parametreleri
Cizelge 4.1-4.4 de verilen deneysel degerler kullanilarak yapildi ve elde edilen yap:

parametreleri mevcut verilerle birlikte Cizelge 4.2-4.4°de verildi.
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Sekil 4.1. CaGes (Tetragonal) ilkel birim hiicre ve BaGes (Hekzagonal) birim hiicre
gorunumul.

Cizelge 4.1. Yap1 tablosu.

Yapr | Malzeme Atom | Site | Atomik Koordinatlar | Kaynak
TET | Tetragonal | X1 4e 00z, [24]

14/mmm X2 4d 10 Vi

No. 139 Gel |8i ey 00

Ge2 |16m
XGeZ XGe2 ZGe2

HEX | Hekzagonal | X 2d o Vi [23]

P63/mmc Ge 6h Xy Ya

No: 194
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Cizelge 4.2. Tetragonal fazda XGes (X=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin hesaplanan

temel durum atomik 6rgii koordinatlar1 ve mevcut ¢aligmalar.

Wyckoff Konum

X1 (4e) Gel (8i) Ge2 (16m) Kaynak
Malzeme z X X z
BeGes 0.1247 0.3114 0.3344 0.1551 Bu tezde
MgGes | 0.1480 0.3269 0.3146 0.1374 Bu tezde
CaGes 0.1659 0.3318 0.3168 0.1167 Bu tezde

0.1655 0.3343 0.31649 0.11470 Deneysel [24]
SrGes 0.3299 0.3365 0.8184 0.3937 Bu tezde

0.1709 0.3370 0.3177 0.1050 Deneysel [26]

0.32894 0.83724 0.81728 0.39453 Deneysel [25]
BaGes 0.3276 0.3399 0.8207 0.4009 Bu tezde

0.1740 0.3396 0.3185 0.0982 Deneysel [22]

0.1761 0.3307 0.1807 0.3951 Teorik [23]

Cizelge 4.3. Hekzagonal fazda XGes (X=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin hesaplanan
temel durum atomik 6rgii koordinatlar1 ve mevcut ¢aligsmalar.

Wyckoff Konum
Ge (6h) Kaynak

Malzeme X y
BeGes 0.1811 0.3622 Bu tezde
MgGes 0.1623 0.3247 Bu tezde
CaGes 0.1432 0.2864 Bu tezde
SrGes 0.135 0.27 Bu tezde

0.12781 0.25562 Bu tezde

0.1278 0.2557 Deneysel [23]
BaGes 0.1278 0.25 Deneysel [22]

0.12783 0.25567 Deneysel [17]

0.1293 0.2586 Teorik [23]
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Cizelge 4.4. Hesaplanan temel durum orgii sabitleri (a, ¢; A), hacim (Vo, A3/u.c.),
olusum entalpisi (4H;, eV/p.a.) ve mevcut caligmalar.

Malzeme | Yapr | a c Vo AHs Kaynak

BeGes TET |7.9434 | 8.6401 68.15 1.809 | Bu galismada

HEX | 7.612 2.885 72.38 1.478 | Bu galismada

MgGes | TET | 7.668 10.618 78.04 0.306 | Bu ¢alismada

HEX | 5.945 5.080 77.76 0.437 | Bu ¢alismada

CaGes TET |7.736 11.343 84.87 -1.112 | Bu ¢alismada

7.6920 | 11.3141 | 83.805 Deneysel [24]

HEX | 6.316 5.003 86.43 -1.049 | Bu ¢alismada

SrGes TET |7.831 12.132 93.00 -1.169 | Bu ¢alismada

7.7873 | 12.0623 | 91.43 Deneysel [26]

7.7800 | 12.0561 | 91.22 Deneysel [25]

HEX | 6.640 4.978 95.05 -1.232 | Bu ¢alismada

BaGes TET | 7.903 12.927 100.93 | -1.237 | Bu ¢alismada

7.8261 | 12.7956 | 97.96 Deneysel [22]

7.23 12.06 Teorik [23]

HEX | 6.958 4.995 104.73 | -1.469 | Bu ¢alismada

6.8288 |5.0303 | 101.58 Deneysel [22]
6.814 5.027 101.1 Deneysel [17]
6.89 4.92 Teorik [23]

6.81 5.02 Deneysel [23]
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A TET A
BeGe, HEX (O

1.5 O L

0.5 - -
MgGe, Q

AH; (eV/f.u.)

il CaGe, Q i

SrGe3© BaGesA

1.5 4 O B

Sekil 4.2. Hesaplanan olusum enerjileri (hekzagonal faz1 mavi ¢ember, tetragonal fazi
kirmizi iggen temsil etmektedir).
Elde edilen orgii parametreleri ve atomik 6rgii koordinatlart mevcut deneysel verilerle
[17, 22-26] uyumlu bulundu. Deneysel verilerle uyumlu olarak hesaplanan temel
durum Orgli parametreleri, hesaplanacak diger fiziksel Ozelliklerin giivenirligi
acisindan Onemlidir. Hesapladigimiz orgii  parametreleri, Kullandigimiz PBE
yaklasimindan dolay1 deneysel degerlerden ¢ok az yiiksek hesaplandi. Ayrica her iki
faz i¢in bu bilesiklerin olusum entalpileri hesaplandi ve Cizelge 4.4 ve Sekil 4.2°de
verildi. Her iki faz i¢in BeGes ve MgGes bilesiklerinin termodinamik olarak kararsiz,

diger bilesiklerin (CaGes, SrGes, BaGes) ise her iki fazda kararli oldugu goriildii.

4.2 Elektronik Ozellikler

XGes (Be, Mg, Ca, Sr, Ge) bilesiklerinin P6s/mmc uzay grubuna ait hekzagonal fazi
ve I4/mmm uzay grubuna ait tetragonal fazi igin birinci Brillouin bolgeleri Sekil 4.3 ve

4.4’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Tetragonal 14/mmm faz igin Brillouin bolgesi.

Malzemelerin elektronik band yapilari, hekzagonal fazlari i¢cin I'-M-K-I"-A-L-H-A ve
tetragonal fazlari i¢in I'-X-Y-2-I-Z-Z1-N-P-Y1-Z yiiksek simetri noktalari boyunca
cizdirilmistir. ilgili koordinatlarm degerleri bu fazlar igin Cizelge 4.5 ve 4.6’da
verilmistir. Her iki faz i¢in XGes (Mg, Ca, Sr, Ge) bilesiklerinin elektronik band

yapilart ve toplam durum yogunlugu Sekil 4.5-4.12°de verildi. Fermi enerji diizeyi
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E~0 eV olarak alindi. BeGes bilesigi her iki fazda da mekanik ve titresimsel olarak

kararsiz oldugundan dolayi elektronik band hesabi yapilmadi.

Cizelge 4.5. Band hesabinda kullanilan hekzagonal P63/mmc uzay grubu igin yiiksek

simetri noktalarinin koordinatlari.

Yiiksek Simetri Noktasi X y Z
r 0 0 0
M Y 0 0
K Y V2 0
r 0 0 0
A 0 0 Y2
L Y 0 Y2
H Y2 V2 Ya
A 0 0 Ya

Cizelge 4.6. Band hesabinda kullanilan tetragonal 14/mmm

simetri noktalarinin koordinatlari.

uzay grubu i¢in yiiksek

Yiiksek Simetri Noktasi X y Z
r 0 0
X 0 0 3
Y Y ) 3
z Y ) 3
r 0 0 0
Z Y Y Y
x1 V2 % 72
N 0 Y 0

Y ) Vs
Y1 Y Y V2
Z Y Y Y2
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Sekil 4.5. MgGes bilesi

(A3) ABiauz

DOS (states/eV)

gu.

Iu

gun

ginin hekzagonal fazda hesaplanan elektronik band yapist ve

toplam durum yo

Sekil 4.6. MgGes bilesi

DOS (states/eV)

z

{A3) ABiau3z
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Sekil 4.7. CaGes bilesiginin tetragonal fazda hesaplanan elektronik band yapisi ve
toplam durum yogunlugu.



Energy (eV)

H i
r M K T A L H A DOS (states/eV)

Sekil 4.8. CaGes bilesiginin hekzagonal fazda hesaplanan elektronik band yapist ve
toplam durum yogunlugu.

Energy (eV)

X Y z r z % N P bt z DOS (states/eV)

Sekil 4.9. SrGes bilesiginin tetragonal fazda hesaplanan elektronik band yapisi ve
toplam durum yogunlugu.

-4

Energy (eV)

-8

T M K T A L H A DOS (states/eV)

Sekil 4.10. SrGes bilesiginin hekzagonal fazda hesaplanan elektronik band yapisi ve
toplam durum yogunlugu.
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Energy (eV)

=12 .
r DOS (states/eV)

Sekil 4.11. BaGes bilesiginin tetragonal fazda hesaplanan elektronik band yapisi ve
toplam durum yogunlugu.

Energy (eV)

DOS (states/eV})

Sekil 4.12. BaGes bilesiginin hekzagonal fazda hesaplanan elektronik band yapis1 ve
toplam durum yogunlugu.

XGes (Mg, Ca, Sr, Ge) bilesiklerinin her iki faz1 i¢in de elektronik band yapilarindan
gorildiigii tizere iletkenlik ve valans bandlar1 arasinda bir bosluk bulunmadigindan bu
bilesiklerin iletken 6zellige sahip oldugunu sdyleyebiliriz. Genel olarak, elde edilen
elektronik bant yapilart diger mevcut galigmalarla [17, 22-24] da uyum igindedir.
Elektronik band yapilarinin yaninda bant yapilariyla uyumlu olarak toplam durum

yogunlugu (TDOS) egrileri de ¢izilmistir.

Ayrmtili olarak inceleyebilmek icin bu bilesiklerin elementlere ve yoriingelere bagl
olarak kismi durum yogunlugu egrileri (PDOS) Sekil 4.13-4.20°de verilmistir.
Tetragonal fazda XGes (X=Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin valans bandmin alt

kisimlarinda (yaklasik -12 ile -6 eV araliginda) asil katki Ge atomunun s orbitalinin ve
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valans bandinin ist kisimlarinda Ge atomunun p orbitalinin katkis1 daha fazladir.
Tetragonal MgGes bilesiginin iletkenlik bandindada Ge(p) baskindir. Tetragonal
CaGes, SrGes ve BaGes bilesiklerinde ise iletkenlik bandinin fermi seviyesine yakin
kisimlarinda Ge(p) orbitali, iletkenlik bandinin iist kisimlarinda ise X(d) (X=Ca, Sr,
Ba) orbitallerinden katki gelmektedir. Hekzagonal faz da tetragonal faza kismen
benzemektedir. Hekzagonal fazda CaGes, SrGes ve BaGes bilesiklerinin tetragonal

fazdan farki, valans bandin alt ve {ist kisimlar1 arasinda bir aralik (bosluk)

bulunmasidir.
— Ga s} — Mg s} f
— Ge(p) — Mg (p) i |
| — Ge(d) | _
wn |
l®) |
@ I

Energy (eV)

Sekil 4.13. MgGes bilesiginin tetragonal fazda hesaplanan kismi durum yogunlugu.

DOS

Energy (eV)

Sekil 4.14. MgGes bilesiginin hekzagonal fazda hesaplanan kismi durum yogunlugu.
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DOS

Energy (eV)

Sekil 4.15. CaGes bilesiginin tetragonal fazda hesaplanan kismi durum yogunlugu.

DOS

Energy (eV)

Sekil 4.16. CaGes bilesiginin hekzagonal fazda hesaplanan kismi durum yogunlugu.

T

| — Ge (s) —  Ge (d)
— Ge (p) Sr (d)

T T T

DOS

Energy (eV)

Sekil 4.17. SrGes bilesiginin tetragonal fazda hesaplanan kismi durum yogunlugu.
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DOS

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4
Energy (eV)

Sekil 4.18. SrGes bilesiginin hekzagonal fazda hesaplanan kismi durum yogunlugu.

| — Ba(p) — Ge(p)

[ — Ba (d) Ge (d) ]
T — Ge (s) i

DOS

Energy (eV)

Sekil 4.19. BaGes bilesiginin tetragonal fazda hesaplanan kismi durum yogunlugu.

— Ba (d) — Ge (p)
—  Ge (s) Ge (d)

DOS

Energy (eV)

Sekil 4.20. BaGes bilesiginin hekzagonal fazda hesaplanan kismi durum yogunlugu.
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Cizelge 4.7. XGez (X=Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin hesaplanan N(Es) (states/eV-f.u)
ve u* degerleri.

Malzeme Yapi N(Es) u* Kaynak
MgGes TET 1.48 0.16 Bu ¢alismada
HEX 1.71 0.16 Bu ¢alismada
CaGes TET 1.51 0.16 Bu ¢alismada
1.49 [26]
HEX 1.55 0.16 Bu ¢alismada
SrGes TET 1.67 0.16 Bu ¢alismada
1.90 [26]
HEX 1.21 0.14 Bu ¢alismada
BaGes TET 1.76 0.17 Bu ¢alismada
1.85 [22, 26]
HEX 1.25 0.14
1.32 [22]

Ayrica bir materyalin itici Coulomb pseudopotansiyel olarak bilinen elektron- elektron

etkilesim parametresi,

_ 0.26N(Ej)
"~ 1+ N(Ep)

*

(4.1)

esitligi kullanilarak hesaplanabilir [52]. Burada N(Ef) fermi seviyesindeki toplam
durum yogunlugu degeridir. Hesaplanan bu degerler Cizelge 4.7’ de verilmistir.
Elektron-elektron etkilesim parametresi bir siiperiletken malzemenin siiperiletkenlige
gecis sicakhigmi etkiler. Siiperiletkenlik icin gerekli olan Cooper ¢iftlerinin
olusumunu, itici Coulomb pseudopotansiyel engellediginden dolayi siiperiletken gecis

sicakliginin azaltilmasinda rol oynar [52].

4.3. Mekanik Ozellikler
4.3.1 Elastik sabitleri

XGes (X=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin ikinci dereceden elastik sabitleri (Cj;) zor-

zorlanma [29] yontemi ile hesaplandi ve elde edilen veriler Cizelge 4.8’te listelendi.
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Her iki faz i¢inde BeGes bilesigi disinda diger XGes (X= Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerin
Boliim 2’de verilen Born Kararlilik kriterlerini sagladigi goriildi. Dolayisiyla
tetragonal ve hekzagonal fazlarinda BeGes bilesigi hari¢ diger bilesiklerin mekaniksel
olarak kararli oldugu bulundu. BeGes bilesigi mekaniksel olarak kararsiz oldugundan

dolay1 polikristal mekanik 6zelliklerine bakilmadi.

Cizelge 4.8. XGes (X=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin hesaplanan ikinci dereceden
elastik sabitleri (Cjj, GPa).

Malzeme Yapi Cu Ce Cus Cas Cua Ces Kararhihk
BeGes TET 1599 |754 |625 |103.8|-1.1 |64 X
HEX
96.3 | 403 |38.7 |158.8|-1.3 |28
MgGes | TET v
952 |342 |494 |767 |10.7 |241
v
HEX 1789 |61.7 399 |80 |08 |86
CaGes TET v
108.6 | 17.5 |29.2 | 883 |28.1 |257
v
HEX 1706 374 |297 |864 |103 |166
SrGes TET v
1019 |10 |25 |89.6 |27.2 |316
v
HEX 1707 1312 |225 |936 |167 |19.7
BaGes TET v
946 |83 |234 |941 |294 |302
v
HEX 1676 1308 |162 |104.4 |208 |184

Cu ve Css elastik sabitleri degerleri, sirasiyla X- ve z-eksenleri boyunca sikistirmaya
direnci temsil eder [53]. Bu bilesikler i¢in tetragonal fazda Ci11 >Cs3 oldugundan, x-
ekseni boyunca sikismaya olan direng z-ekseni boyunca olan sikismaya olan direngten
daha fazladir. Hekzagonal fazda ise Cs3 >C11 oldugundan, sikismaya kars1 en biiyiik
direng z-ekseni boyunca olmaktadir. Benzer sekilde, Cas ve Ces elastik sabitleri,

sirastyla (100) ve (001) diizlemleri i¢in kayma deformansyonuna karsi direnci gosterir
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[53]. Tetragonal fazdaki CaGes ve hekzagonal fazdaki BaGes bilesikleri disinda her
iki faz i¢in de Ces >Cus seklindedir. Ayrica Ci1 ve Casz degerlerinin Cas Ve Cep
degerlerinden oldukga yiiksek olmasi da dikkat ¢ekmektedir. Bu nedenle tek eksen
boyunca sikistirmaya olan direng, kayma deformasyonuna olan direngten daha

glicliidiir diyebiliriz.

4.3.2 Polikristal ozellikler

Boliim 2’de verilen esitlikler kullanilarak hesaplanan polikristal etkin elastik modiilleri

Cizelge 4.9'da verildi.

Bulk modiilii, bir materyalin diizglin sikistirilmast durumunda hacim degisimine
gosterdigi direncin bir 6l¢iistidiir [54]. Bulk modiilii degerleri hekzagonal ve tetragonal
fazlar1 icin MgGes>CaGes>SrGes>BaGes seklinde siralanmaktadir. Her iki faz i¢in de
MgGes bilesigi en yiiksek bulk modiiliine sahip oldugundan en az sikistirilabilir
bilesiktir.

Cizelge 4.9. XGes (X=Mg,Ca,Sr,Ba) bilesiklerinin hesaplanan polikristal elastik
modiilleri; bulk (B, GPa), Young (E, GPa), kesme (G, GPa), Poisson
(v), Pugh oran1 (B/G), Cauchy basinci (P), islenebilirlik indeksi (p).

Bilesik B E G |v B/G P1oo | Poor |
MgGes | TET |59.2 | 455 |16.6|0.37 | 3.575 |38.7|10.1 | 553
HEX
57.5|14.8|5.1 | 04611322 |3%1|531 | 7188
CaGe TET
i 50.8 | 77.4 |31 |0.25|1636 |11 |82 |181
HEX
46.8 | 41.1|15.2 | 0.35 | 3.082 | 194|208 454
SrGe TET
i 459|783 |32.2| 022 | 1.408 |22 | 216|169
HEX
42.9 /532 | 205|029 | 2088 |°>8 |115 257
paces | TET 6 | -21.91.48

43.6 | 78.4 | 32.6 | 0.20 | 1.336

HEX
404 | 575228026 | 1.776 | 46| 124 | 194

Young modiilii, bir malzemenin ¢ekme kuvvetine maruz kaldiginda davranisini tahmin

etmek icin yararli bir 6zelliktir. Bir malzemenin sertligi, genellikle Young modiilii ile
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iligkilidir [55]. Her iki faz iginde en kii¢iik Young modiilii MgGes bilesigine aittir. Her
bir faz i¢in diger bilesiklerin Young modiilii nispeten benzerdir. Bu bilesiklerin her iki
fazi1 da diisik Young modiiliine sahip oldugundan bu bilesiklerin sert olmadigi
sOylenebilir. Aralarinda en kiigiik Young modiiliine sahip hekzagonal fazdaki MgGes
oldugundan, bu bilesik i¢in en yumusak olanidir denilebilinir. Ayrica Young modiili,
termal sok direnci ile ters orantilidir. Young modiilii ne kadar diisiik olursa termal sok
direnci o kadar iyi olur. Yiiksek termal sok direncine sahip bir malzeme, bir termal
bariyer kaplama (TBC) malzemesi olarak kullanilma potansiyeline sahiptir. Ayni
zamanda ytiksek 1s1l genlesme katsayisina ve erime noktasina, diisiik 1s1 iletkenligine
ve 1yi oksidasyon direncine sahip olmalar1 durumunda bu bilesiklerin TBC

malzemeleri olma olasiliklar1 vardir [55].

Kesme modiilii, plastik deformasyonlara karsi gosterilen direng ile iligkilidir [54].
Ayrica kesme modiiliiniin biiyiik olmasi atomlar arasinda yonlii bagin kuvvetli
olmasina isaret eder [56]. Bizim galistigimiz bu bilesiklerin her iki faz1 da diisiik kesme

modulii degerlerine sahiptir.

Poisson orani, bir malzemeye belirli bir yonde kuvvet uygulandiginda o yondeki
uzama ve kesit yoOniinde azalma ile iligkilidir [57]. Poisson orani baglanma
kuvvetlerinin karakteristikleri hakkinda bilgi verir. Degeri 0.5’e¢ yaklastikca
malzemenin plastiklik 6zelligi artar [58]. Bir malzeme igin Poisson orani, kovalent bag
yapisina sahipse 0.1, iyonik bag baskinsa 0.25 ve metalik bag baskinda 0.33
civarindadir [59]. Tetragonal fazda MgGes bilesigi disinda diger bilesikler i¢in iyonik
bag baskin iken MgGes bilesiginde metalik bag baskindir. Hekzagonal fazda ise BaGes
bilesiginde iyonik bag, diger bilesiklerde ise metalik bag baskindir. Hekzagonal
MgGes bilesinde Poisson orant 0.46 olarak bulunmustur ve bu bize bilesigin az
sikigtiralabilecegini gosterir. Ornegin, lastik, kauguk gibi bazi malzemelerin poisson
oranlar1 0.5 degerine yakindir. Aynm1 zamanda Poisson orani bir katidaki atomlar
arasindaki atomlar arasi kuvvetleri de tanimlayabilir. Bir katinin Poisson orani 0.25 ile
0.50 arasinda oldugunda, atomlar arasi1 kuvvetler merkezi kuvvetlerdir; bu araligin
disindaysa atomlar aras1 kuvvetler merkezi olmayan kuvvetler olacaktir [60]. Atomlar
arasindaki kuvvetler tetragonal yapida MgGes ve CaGes bilesiklerinde merkezi, SrGes

ve BaGes bilesiklerinde ise merkezi olmayan kuvvetlerdir. Hekzagonal yapidaki tiim
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bilesiklerde de bu aralikta oldugundan dolayr atomlar arasi kuvvetler merkezi

kuvvetlerdir.

Pugh orani, B/G degeri ile gosterilir ve mekanik 6zellikler i¢in 6nemli parametrelerden
biridir [61]. Pugh oran1 1,75'den biiyiik oldugunda malzeme esnek, kiigiik oldugunda
ise kirilgan bir yapiya sahiptir. Tetragonal fazda MgGes bilesigi hari¢ hepsi kirilgan,

hekzagonal fazda ise hepsi esnek karakterdedir.

Cauchy basinglari, bir materyalin bag yonelimleri hakkinda bilgi verebilir. Bir
materyal pozitif bir Cauchy basincina sahipse, metalik (yonelimli olmayan) baga
sahiptir ve boylece malzeme esnektir. Diger durumda ise kovalent (yonelimli) baga
sahip olacagindan kirilgan dogaya sahiptir [62]. (100) ve (001) diizlemleri i¢in Cauchy
basinci sirastyla (C13-Cas) Ve (C12-Ceg) ifadeleriyle bulunabilir [63-65]. Her iki fazda
ve her iki diizlem i¢cin MgGes bilesigi yonelime bagli olmayan yani metalik baga
sahiptir. CaGes her iki fazda da (100) diizlemi i¢in metalik iken; (001) diizlemi i¢in
tetragonal fazinda yonelimli, hekzagonal fazinda ise yine metalik bag karakteri
sergilemektedir. Tetragonal SrGes ve BaGes bilesiklerinde yonelimli bag karakteri
gozlenmektedir. Hekzagonal SrGes bilesigi ise metalik karaktere sahiptir. Hekzagonal
BaGes (100) diizleminde yonelimli karakter, (001) diizleminde ise metalik karakter

gostermektedir.

Bir malzemenin islenebilirligi de sanayide kullanimi agisindan 6nemli bir 6zelliktir.
Islenebilirlik indeksi (u), B/Caas ile verilir. Malzemenin yaglama &zellikleri ve
plastisitesi hakkinda da fikir verir. Yiiksek islenebilirlik indeksi, malzemenin iyi
yaglama ozelliklerine ve yiiksek plastik deformasyon degerlerine sahip oldugunu
gosterir [52]. Cizelge 4.9’ dan goriildiigli gibi hekzagonal fazlarin islenebilirlik
indeksleri tetragonal fazlardan daha yiiksektir. En diisiik islenebilirlik degerine sahip

olan tetragonal BaGes bilesigidir.

Sertlik, endiistride 6nemlidir ve bir malzemenin plastik deformasyonlara, aginmalara,
cizilmelere kars1 dayanikliiginin gostergesidir [55]. Sertlik Hy=2(G?/B?)%5¢°-3 esitligi
kullanilarak hesaplandi [66]. Her iki faz i¢cinde hesaplanan sertlik degeri 10 GPa’dan
kiiciik oldugundan bu bilesikler yumusak olarak nitelenebilir. Biitiin bilesikler i¢in
tetragonal fazi nispeten hekzagonal fazindan biraz daha sert denilebilinir (Cizelge
4.10).
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Cizelge 4.10. XGes (X=Mg, Ca, Sr, Ba) Vicker sertligi (Hy, GPa), Evrensel anizotropi
katsayist (A"), boyuna, enine ve ortalama ses hizlar1 (9;, 9, 9,, ,m/s), ve
Debye sicakligi (®p, K) ve Griineisen parametresi ().

Bilesik H | A 9; 9 | 9, | 6D )4 Kaynak

TET 2.31
MgGes 1.58 | 0.98 | 3972 | 1793 | 2022 | 223.6

HEX | 0.18 | 19.88 | 3526 | 991 | 1130 | 125.2 | 3.53
CaGes | TET |5.99 | 0.21 | 4273|2480 | 2752 | 296 15
330 [26]
HEX | 1.75 | 0.69 | 3677 | 1750 | 1969 | 210.4 | 213
SrGes | TET |7.16|0.19 | 3743|2252 | 2491 | 259.8 | 1.37
287 [26]
HEX |3.39 | 0.34 | 3629|1962 | 2190 | 226.8 | 1.71
BaGe: | TET |7.81|0.12 | 3861|2363 | 2609 | 264.9 | 1.29

266 [22]
HEX | 4.38 | 0.47 | 3545 | 2011 | 2236 | 224.1 | 1.55
205 [22]

Anizotropi, bir malzemenin 6zelliklerinin farkl kristalografik yonelimlere bagli olarak
degismesidir. Elastik anizotropi, malzemelerin tasarimi ve teknolojik kullaniminin
belirlenmesinde dnemli bir rol oynayabilir. Burada Evrensel anizotropi faktorii

Gy By

A =5—+—-62=20

Gr  Bg
Esitligi kullanilarak hesaplandi. A", degeri sifirsa malzeme izotropik bu degerden
sapmasi anizotropinin derecesini gosterir. Her iki fazda da tiim bilesikler anizotropik

ozellik sergiler.

Debye sicakligi (0p); katilarin baglanma kuvvetleri, erime sicakligi, termal iletkenlik,
fonon dinamigi, stliperiletkenlik, 6z 1s1 gibi bir¢ok termofiziksel 6zellikleri kavramak
icin 6nemlidir [55]. Bu sicaklik, bir katinin yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerini ayirir.
Debye sicakliginin iizerindeki sicakliklarda, tiim titresim modlar1t kBT olan aym

enerjiye sahiptir. Ancak altindaki sicakliklar da ise yliksek frekans modlariin
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bulunmadig1 kabul edilir. Diisiik sicakliklarda titresim uyarimlar1 yalnizca akustik
modlardan kaynaklanmaktadir. Debye sicakligi Bolim 2’ de Cizelge 2.2 verilen

formiiller kullanilarak hesaplandi.

Bu bilesikler i¢in Debye sicakliginin hesaplanan degerleri mevcut verilerle birlikte
Cizelge 4.10'da gosterilmektedir ve mevcut verilerle uyumludur. Bu bilesikler i¢in
bulunan Debye sicakliklarinin diisiik olmasi, atomlar arasindaki bag kuvvetlerinin ¢ok
giiclii olmadigini ve incelenen bilesiklerin yumusak oldugunu gosterir. Nispeten diisiik

termal iletkenlige sahip olduklarini da belirtir.

Ayrica bu bilesiklerin ses hizlar1 nispeten birbirine yakin ve diisiik hizlara sahip

olduklar1 sdylenebilinir.

Bu bilesikler i¢in Griineisen parametresi Poisson orani kullanilarak hesaplandi.

__ 3(@1+v)

T 2(2-3v) (4.3)

Bu nicelik ¢esitli fiziksel siirecleri (termal iletkenlik, termal genlesme, elastik
ozelliklerin sicakliga baglilig, ...) yonetir. Ayrica bir kristalin anharmonik etkisinin
Ol¢iistinti de belirler. Ne kadar biiyiik olursa, anharmoniklikte o kadar biiytik olur ve
fonon termal iletkenligi o kadar diisiik olur [52]. Hekzagonal fazdaki bilesiklerin

Grilineisen parametresi tetragonal fazdan daha ytiksek ¢ikmistir.
4.3.3 Yonelime bagh mekanik ozellikler

Hesapladigimiz elastik sabitler (Cj) yardimiyla ELATE programini [50] kullanarak
yonelime bagli olarak Young modiilii, Sikisabilirlik, Kesme modiilii ve Poisson orani
elde edildi ve Sekil 4.21-4.28° de verildi. Iki boyutlu gorsellestirmelerde dairesel
olarak elde edilen egriler izotropiyi, daireselden sapmalar anizotropinin derecesini
belirtir. Aymi sekilde {ic boyutlu gorsellestirmeler de ise kiireselden sapmalar

anizotropinin derecesini belirtir.

Sekil 4.39-4.42°den de goriildiigli gibi hekzagonal fazda bilesiklerinY oung modiilleri
benzer karakter sergilemektedir. Bu bilesikler xy diizlemlerinde izotropik &zellik
sergilerken, yz diizlemlerinde anizotropik 6zellik sergilemektedir. Tetragonal fazda ise

Xy diizlemi de xz diizlemi de anizotropiktir.
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Sikisabilirlik degerleri her iki fazda da xy diizleminde izotropik, xz diizlemlerinde
anizotropik ozellik sergilemektedir. SrGes bilesigi xz diizleminde digerlerine gore

daha izotropiktir.

Kesme modiiliiniin ve Poisson oranmin Xy, ve Xz diizlemlerindeki egilimlerini
incelenirken, mavi egriler maksimum degerleri, yesil egriler minimum degerleri
gostermektedir. Kesme modiilii hekzagonal fazlarda, xy diizleminde izotropik 6zellik
gosterirken xz diizlemi anizotropik 6zellik sergilemektedir. Tetragonal fazlarda ise her
iki diizlemde de anizotropik 6zellik gostermektedir. Hekzagonal fazda MgGes bilesigi
yz diizleminde en fazla anizotropi gosteren bilesiktir. Poisson orani ise hekzagonal
fazlarda xy diizleminde izotropik, Xz diizleminde anizotropik 6zellikte iken tetragonal

fazlarda her iki diizlemde de anizotropik 6zellik sergilemektedir.
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Sekil 4.21. Tetragonal MgGes bilesiginin xy ve xz diizlemleri ile 3-boyutta hesaplanan
Young modiili, sikigabilirlik, Kesme modiili ve Possion oraninin
yonelime bagl degisimleri.
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Sekil 4.22. Tetragonal CaGes bilesiginin Xy ve Xz diizlemleri ile 3-boyutta hesaplanan
Young modiilli, sikisabilirlik, Kesme modiili ve Possion oraninin
yonelime bagli degisimleri.
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Sekil 4.23. Tetragonal SrGes bilesiginin Xy ve xz diizlemleri ile 3-boyutta hesaplanan
Young modiili, sikigabilirlik, Kesme modiili ve Possion oraninin
yonelime bagl degisimleri.
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Sekil 4.24. Tetragonal BaGes bilesiginin Xy ve xz diizlemleri ile 3-boyutta hesaplanan
Young modiili, sikigabilirlik, Kesme modiili ve Possion oraninin
yonelime bagl degisimleri.
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Sekil 4.25. Hekzagonal MgGes bilesiginin Xy ve xz diizlemleri ile 3-boyutta
hesaplanan Young modiilii, sikigabilirlik, Kesme modiilii ve Possion
oraninin yonelime bagli degisimleri.
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Sekil 4.26. Hekzagonal CaGes bilesiginin xy ve xz diizlemleri ile 3-boyutta hesaplanan
Young modiilii, sikigabilirlik, Kesme modiili ve Possion oraninin
yonelime bagli degisimleri.

39



-Mlo 4 e ot - . -1 I S R (I S 'L“ 30
Shear moduus n [xy) pane Shear modulus In (xz) piane

-lo + «+ | 1

Poisson's ratio In (xy) piane

Sekil 4.27. Hekzagonal SrGes bilesiginin Xy ve xz diizlemleri ile 3-boyutta hesaplanan
Young modiili, sikisabilirlik, Kesme modiili ve Possion oraninin
yonelime bagli degisimleri.
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Sekil 4.28. Hekzagonal BaGez bilesiginin xy Ve xz diizlemleri ile 3-boyutta hesaplanan
Young modiili, sikigabilirlik, Kesme modiili ve Possion oraninin
yonelime bagl degisimleri.
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Ayrica Young Modiilii, Lineer Sikisabilirlik, Kesme modiilii ve Poisson orani i¢in
maksimum, minimum degerleri ve anizotropisi Cizelge 4.11° de verildi. Anizotropi
degerlerinde 1 degeri izotropiyi goOsterirken, 1 den sapmalar anizotropiyi
gostermektedir. Cizelge 4.11°den goriildiigi gibi bilesiklerin hekzagonal fazda Young
modiiliiniin maksimum ve minimum degerleri arasindaki fark daha yiiksek iken
tetragonal fazda ise daha diisiiktiir. Young modiilinde hekzagonal fazda MgGes
bilesigi en fazla anizotropiye sahiptir. Her iki fazda da lineer sikisabilirlik degerlerinin
maksimum ve minimum degerleri nispeten birbirine yakindir. En fazla anizotropi
sergileyen hekzagonal fazdaki MgGes bilesigidir. Ayni sekilde Kesme modiilii
degerlerinde de hekzagonal fazda maksimum ve minimum degerler arasindaki fark
tetragonal faza gore daha fazladir. Bu bilesikler arasinda MgGes hekzagonal fazda en
fazla anizotropiye sahiptir. Poisson oran1 degerlerinde en fazla anizotropiyi

hekzagonal fazdaki MgGes bilesigi gostermektedir.

Cizelge 4.11. XGez (X= Mg, Ca, Sr, Ba) Bilesiklerinin Young Modiilii, Lineer
Sikisabilirlik, Kesme modiilii ve Poisson orani i¢in maksimum,
minimum ve anizotropi degerleri.

Malzeme | MgGes CaGes SrGes BaGes

Yap1 TET HEX |TET HEX |TET HEX |TET HEX
Emin 33.55 2.92 69.11 | 31.95 | 70.37 | 46.35 | 72.16 50.8
Emax 63.26 | 57.44 | 98.37 | 70.03 | 94.86 | 83.68 | 88.75 | 99.04
Eanizotropi | 1.89 19.72 1.42 2.19 1.35 181 1.23 1.95
Pmin 5.42 4.98 6.27 6.43 7.05 6.68 6.54 6.78
Pmax 6.06 7.54 7.18 7.49 7.36 8.35 8.23 9.04
Panizotropi 1.12 1.52 1.15 1.17 1.04 1.25 1.26 1.33
Ghmin 10.72 0.75 25.68 | 10.29 27.2 16.69 29.4 18.42
Gmax 30.49 | 16.34 | 4558 | 23.32 | 45.95 | 28.27 | 43.14 | 30.93
Ganizotropi | 2.84 21.76 1.78 2.27 1.69 1.69 1.47 1.68
V min 0.03 0.03 0.07 0.2 0.03 0.14 0.02 0.08
V max 0.65 0.94 0.35 0.56 0.35 0.41 0.31 0.43
Vanizotropi | 17.37 | 25.56 4.45 2.82 10.99 2.89 10.99 4.96
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Bir malzeme i¢inde elastik dalgalarin hizi malzemenin anizotropisinden dolay1
yonelimlere gore farklilik gosterebilir. Ses dalgalarinin hizi, yayilma yonelimine
baghdir. Asagidaki denklemler de V| boyuna, Vi enine ses hizlarina ve p yogunluga

karsilik gelmektedir.

[100] ve [001] yonelimleri boyunca hekzagonal yapi i¢in boyuna ve enine akustik ses
hizlar1 [52];

C.;—C C C
[100]V, = [-—=—2 ; [010]Vy = |[—= ; [001]V,, = |—
2p p p

¢ C
[001]V; = % :[100]V,, = [010]V,, = %

[100]:

[001]:

[100], [001], [110] yonelimleri boyunca tetragonal yapi i¢in boyuna (V1) ve enine (Vt)
akustik ses hizlar1 [67];

[100]=[010]:

C C C
[100]V; = [010]V, = %; [001]V;; = f . {0101V, = /f

C C
[001]V, = |2 ; [010]V,, = [100]V,, = |-=2
p p
[110]:

_ [C11+C12+2Ces | _ |Cas T _ |€11=Cq2
110V, = [AutGetile joor)y, = (B2 [iTo]y, =[St

seklinde verilir.

[001]:
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Cizelge 4.12. Tetragonal fazdaki XGes (X=Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin yonelime
bagli ses hizlar1 (m/s).

Yonelimler MgGes CaGes SrGes BaGes
[100]=[010]  [[100]Vi [4299.1 4639.6 4323.2 4024.1
[001]Vu 1441.3 2360.1 2233.6 2243.3
[010] Ve 2163.0 2257.0 2407.5 2273.6
[001] [001]Vi  [3858.8 4183.6 4053.9 4013.4

[100]Va |2163.0 2257.0 24075 2273.6
[010]Ve |2163.0 2257.0 24075 2273.6

[110] [110]Vi  |4152.0 4194.2 4007.3 37385
[001]Va |14413 2360.1 2233.6 22433
[110]Ve 24333 3004.8 2903.1 2717.8

Cizelge 4.13. Hekzagonal fazdaki XGes (X=Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin yonelime
bagli ses hizlar1 (m/s).

Yonelimler MgGes CaGes SrGes BaGes
[100] [100]V, 1289.7 1830.5 1924.1 1807.8
[010]Vu 3906.5 3775.1 3640.3 3465.1
[001] Ve 393.4 1441.9 1769.3 1922.1
[001] [001]V/ 3933.7 4176.8 4188.6 4306.2
[100]Vu 393.4 1441.9 1769.3 1922.1
[010]Ve 393.4 1441.9 1769.3 1922.1

Cizelge 4.12 ve 4.13’lerden goriildiigli iizere ayni fazdaki bilesiklerin aym
yonelimdeki ses hizlar1 birbirine yakin ¢ikmaktadir. Nispeten hekzagonal fazdaki
MgGes bilesiginin yonelime bagli ses hizlart daha diisiik ¢ikmaistir.

4.4 Termal iletkenlik

Termal iletkenlik, bir malzemenin 1s1y1 iletme kabiliyetinin bir Olctistidiir. Yiiksek
termal iletkenlige sahip malzemeler 1s1y1 iyi iletirler. Minimum termal iletkenlik,

fononun 1s1 iletkenlige katkisinin minimum degere ulastig1 ve sicakliktan bagimsiz
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hale geldigi yiiksek sicaklikta sabit bir 1sil iletkenliktir [68]. Minimum termal
iletkenlik, Clark ve Cahill modelleri ile

M -2 21
kClark = O87kb [m_IVA] 3E3p6 (44)
k 2
kcanin = ﬁTlS(Vl + 2V}) (4.5)

esitlikleri kullanilarak hesaplanmistir ve elde edilen veriler Cizelge 4.14” de verilmistir

[69-71].

Genel olarak XGes (X=Mg, Ca, Sr, Br) bilesiklerinin diisiikk termal iletkenlik
degerlerine sahip oldugu sdylenebilir. Termal bariyer kaplama uygulamalar1 igin
minimum termal iletkenlik degeri 1.25 W/m-K'den biiyliikk olan malzemelerin
potansiyel aday olma olasilig1 daha diisiiktiir [65]. Dolayisiyla bu bilesiklerin tiimii her
iki fazda da termal bariyer kaplama i¢in uygun adaylar olabilir. Sonug¢larimiz, bu
bilesiklerin minimum termal iletkenliklerinin ilk niteliksel tahminidir ve daha ileri

arastirmalara ilham verebilir.

Cizelge 4.14. XGes (X= Mg, Ca, Sr, Ba) Bilesiklerinin minimum termal iletkenlik
degerleri (Kciarke, Kcanill) (W/m-K).

Malzeme Yapi Kclarke Kcanil
MgGes TET 0.492 0.581
HEX 0.640 0.424
CaGes TET 0.614 0.671
HEX 0.962 0.514
SrGes TET 0.558 0.608
HEX 0.967 0.508
BaGes TET 0.551 0.556
HEX 0.890 0.477

4.5 Titresimsel Ozellikler

Malzemelerin dinamik olarak kararlikliklar1 fonon modlar ile incelenebilir. Bir
kristalin tim titresim modlar1 pozitifse, malzeme dinamik olarak kararlidir. Bu

bilesiklerin fonon daginim ve fonon durum yogunlugu egrilerini elde etmek i¢in VASP
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paket programi ve Phonopy [55-56] programini kullanildi. Fonon daginimlart hesabi
yapilirken tetragonal faz i¢in 2x2x2 biiyiikliigiinde siipercell ve hekzagonal faz1 igin
3x3x2 biyiikliigiinde siipercell kullanildi. Ek olarak Phonopy kodu kullanilarak

sicakliga bagli termodinamik 6zellikleri hesaplandi.
4.5.1 Fonon daginim ve fonon durum yogunlugu

XGes (X=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin hekzagonal ve tetragonal fazdaki yliksek
simetri noktalar1 boyunca fonon daginimlar1 ve fonon dagilimlari ile uyusan fonon

durum yogunlugu egrileri hesaplanarak Sekil 4.29-4.38de verildi.
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Sekil 4.29. Tetragonal BeGes bilesiginin fonon daginimi ve fonon durum yogunlugu
egrileri.

46



12

Toplam ——
e

!
!
/

10 A

ENERJI[THz]

O AT

M K } B A E H A Fonon DOS

—

Sekil 4.30. Hekzagonal BeGes bilesiginin fonon daginimi ve fonon durum yogunlugu

egrileri.
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Sekil 4.31. Tetragonal MgGez bilesiginin fonon daginimi ve fonon durum yogunlugu
egrileri.
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Sekil 4.32. Hekzagonal MgGes bilesiginin fonon daginimi ve fonon durum yogunlugu

egrileri.
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Sekil 4.33. Tetragonal CaGes bilesiginin fonon daginimi ve fonon durum yogunlugu
egrileri.
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Sekil 4.34. Hekzagonal CaGes bilesiginin fonon daginimi ve fonon durum yogunlugu
egrileri.
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Sekil 4.35. Tetragonal SrGes bilesiginin fonon daginimi ve fonon durum yogunlugu
egrileri.
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Sekil 4.36. Hekzagonal SrGes bilesiginin fonon daginimi ve fonon durum yogunlugu

egrileri.
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Sekil 4.37. Tetragonal BaGes bilesiginin fonon daginimi ve fonon durum yogunlugu
egrileri.
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Sekil 4.38. Hekzagonal BaGes bilesiginin fonon daginimi ve fonon durum yogunlugu
egrileri.

XGez (X= Be, Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin tetragonal fazinda 16 atom
bulundugundan fonon daginiminda 48 titresim modu igerir. Bunlardan 3 tanesi
akustik, 45 tanesi optik daldir. Hekzagonal fazda ise birim hiicresinde 8 atom vardr,

dolayisiyla 24 fonon dali (3 akustik dal ve 21 optik dal) vardir.

Sekil 4.29-4.38°de goriildiigii gibi bu bilesiklerin hekzagonal fazdaki MgGes bilesigi
ve her iki fazdaki BeGes bilesikleri disinda her iki fazdaki tiim bilesiklerin fonon
dagimim egrilerinde negatif frekans bulunmamaktadir. Dolayisiyla hekzagonal MgGes

ve BeGes bilesikleri disinda tiim bilesikler dinamik olarak kararlidir.

Hekzagonal CaGes bilesiginde akustik ve alt optik dallarda Ca ve Ge atomlarindan,
tist optik dallarda ise Ge atomunun etkisi vardir. Yaklasik 5.2 THz’in iistiindeki optik
dallar diger optik dallarla cakismamaktadir ama bir aralikta bulunmamaktadir. Ust
optik dallar diiz, burada durum yogunlugunda Ge atomundan kaynaklanan pik
meydana gelmektedir. Ayrica akustik ve optik dallar birbiriyle cakismaktadir.
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Hekzagonal SrGes bilesiginde akustik dallara ve alt optik dallara katki Sr ve Ge
atomlarindan, yaklasik 4THz in listiindeki optik dallara (orta ve iist optik dallara) katki
Ge atomundan gelmektedir. Akustik ve optik dallar ¢akigsmaktadir. Optik dallarda
yaklasik 4.3 ve 5 THz civarinda yaklasik 0.2 THz’lik iki aralik bulunmaktadir.

Hekzagonal BaGes bilesignde de akustik ve alt optik dallara katki Ba ve Ge
atomlarindan, orta ve st optik dallara katki ise Ge atomundan gelmektedir. Optik
modlar arasinda yaklasik olarak 4-4.7 THz ve 4.9 -5.6 THz civarinda iki aralik

bulunmaktadir.

Dinamiksel olarak kararli olan hekzagonal fazlarda Ca’dan Ba’a gittik¢e en yliksek
titresim frekans1 azalmaktadir. Ayrica araliklarin biiyiikliigii de artmaktadir. Atom
agirliklarinin da etkisiyle akustik modlarda X ( Ca, Sr, Ba) atomundan gelen katki, tist
optik modlarda da Ge atomundan gelen katki belirginlesmektedir.

Tetragonal fazda MgGes bilesiginde akustik ve alt optik modlarda Mg atomunun
etkisi, yaklasik STHz’ in tistiinde ise Ge atomunun etkisi baskindir. Yaklasik 5.5- 6
THz ve 6.3-6.5 THz araliginda iki bosluk bulunmaktadir. Ust optik modlar diiz
dolayisiyla fonon DOS egrilerinde bir pik gézlenmektedir.

Tetragonal fazdaki CaGes bilesiginde akustik ve alt optik dallarda Ge atomunun,
yaklasik 5 THz’in iistiindeki dallarda ise Ca ve Ge atomunun katkis1 vardir. Yaklagik
6-6.2 THz araliginda bir bosluk bulunmaktadir. Bu araliktan sonraki optik modlar diiz
ve DOS egrisinde keskin bir pik goriilmektedir.

Tetragonal fazda SrGes bilesiginde akustik ve alt optik dallara katki Sr ve Ge
atomundan, yaklagik 3 THz’in istiindeki optik dallara katki ise Ge atomundan
gelmektedir. Yaklasik 4.4-5.4 THz araliginda bir bosluk bulunmaktadir. Yine ayni
sekilde st optik dallar diiz ve fonon DOS egrisinde bir pik gézlenmektedir.

Tetragonal fazdaki BaGes bilesigi de sekil itibariyle SrGes bilesigine benzemektedir.
Yaklagik 4.1-5.8 THz araliginda bir bosluk bulunmaktadir.

Tetragonal fazda Mg’dan Ba’ a gittikce en yliksek titresim frekans degeri azalmaktadir

ve araliklarin genisligi de artmaktadir.
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Her iki fazda da goriildiigii gibi akustik ve alt optik dallar ¢akismaktadir. Dolayisiyla
bu bilesiklerin diisiik termal iletkenlik sergilemeleri beklenir. Bu bilesiklerin hepsinde
optik dallar arasinda aralik bulunmaktadir. Bu araliklar THz algilayic1 sensorler igin

onemlidir [72].

Gama noktasindaki normal mod, kristal boyunca tiim atomlarin kolektif titresimine
karsilik gelir [73]. Dinamik olarak kararli olan malzemelerin I' noktasindaki fonon

frekanslar1 Cizelge 4.15 ve 4.16 'da 6zetlenmistir.

Hekzagonal fazdaki bilesikler P63/mmc (No 194) uzay grubunda ve Den (6/mmm)

nokta grubunda bulunmaktadir. Dolayistyla bu bilesiklerin fonon modlari

Takustik = Azu + E1u

roptik = Alg + AZQ + A + ZBlg + B + Boy + Eoy + 3E29 +2Ew + Elg

bu optik modlardan Azy + 2E1, infrared aktif mod, Aig + 3E2g + E1g ise raman aktif

moddur.

Tetragonal fazdaki bilesikler ise 14/mmm (No 139) uzay grubunda ve Dan (4/mmm)

nokta grubunda bulunmaktadir. Bu fazdaki bilesiklerin fonon modlar1

[Makustik = A2y + Ey

roptik = 4Alg + Alu + 2A29 + 4A2u + 3Blg + ZBlu + 3BZg + ZBZU + 6Eu + 6Eg

bu optik modlardan 4Az, + 6E, infrared aktif mod, 4A1q + 3B1g + 3B2g + 6Eg ise raman
aktif moddur.
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Cizelge 4.15. Hekzagonal Fazda XGez (X=Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin I" noktasindaki
fonon frekanslar1 (THz) ve simetrileri.

CaGes SrGes BaGes
0 Elu 0 Elu 0 Elu
O A2u 0 A2u 0 A2u

1869 |Big [1.967 |Biy |1.843  |Big
2626  |Ezg |2579  |Ex |2.341  |Ey
2776 |A  |2631  |Ay [2377  |Ax
2935  |Eig  |2.728 |Aw  |2461  |Ag
2963  |Ez |2974 |Bw [2.733  |Bu
3116  |Bw |3.051 |Eiy |2932  |Ei
3489  |Aw  |3276  |Exy |3142  |Eu
3559  |Ea  [3563  |Ew  |3.389  |Eg
3766 |Ew 3682 |Eaw |3734  |Ea
4429  |Ba  |4177  |Big  [3.928  |Bug
4473  |Byy 4811 |Ew |4.843  |Eu
5200 |A;y  |5.028  |Ex |4.848  |Eu
5627 |Ew |5312 |Ba |5715 | Ay
5885 |Ez |5425 |Ai,  [5.804  |Bu
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Cizelge 4.16. Tetragonal Fazda XGez (X=Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin I'
noktasindaki fonon frekanslari (THz) ve simetrileri.

MgGes CaGes SrGes BaGes

0 Ay 0 Ay 0 Eu 0 Az

0 = 0 = 0 Aay 0 Eu
1.542 By 1.401 Bag 1.341 B 0.991 Az
1.754 Eq 1.620 B 1.468 Ay 1.572 Bag
1.765 Bag 1.895 Axn 1.525 Bag 1.677 Eq
1.910 Ay 1.919 Eq 1.763 Eq 1.750 Eu
2.068 = 2.307 = 1.893 Eq 1.842 B
2.204 Asg 2.365 Asg 1.895 E. 1.949 Eq
2.209 Eu 2.602 Eq 2.206 Asg 2.107 Ay
2.517 Eq 3.027 Axn 2.326 Aig 2.218 Ay
2.623 Ay 3.071 Bog 2.379 Eq 2.304 Az
2.625 Bau 3.246 Bau 2.463 = 2.333 Eq
2.718 Eq 3.253 Ey 2.536 Axy 2.406 Eu
2.740 = 3.257 Eq 2.668 E, 2.534 Bau
2.799 Bog 3.282 Aw 2.780 Big 2.649 Eu
2.958 B 3.341 B 2.812 Ay 2.718 Big
3.034 Aw 3.589 Agg 2.827 Bau 2.921 By
3.284 Ay 3.678 Bau 3.104 By 2.929 Eq
3.368 Big 3.703 Eq 3.114 Eq 2.973 Az
3.401 Agg 3.770 = 3.146 Awy 3.011 Ay
3.432 Bau 3.932 Big 3.252 Eq 3.152 Eu
3.643 Aig 4.042 Aig 3.443 E. 3.190 Eq
3.691 Eq 4.071 = 3.518 Bau 3.275 Bag
3.938 = 4.140 Eq 3.525 Bag 3.388 Bau
4.101 Eq 4.339 Ag 3.697 Asq 3.487 Asq
4.339 Big 4.916 Ay 4.063 Ay 3.580 Agg
4.473 Bog 5.162 Big 4.083 Aog 3.882 Ay
4.743 Aug 5.244 Aig 4.120 Big 3.911 Big
4.984 = 5.350 = 4.145 Eq 3.965 Eq
5.036 Aoy 5.392 Eq 4.320 = 4.061 Ey
5.306 E. 5.645 Bzg 5.359 Ay 5.786 Agg
5.343 Eq 5.684 = 5.803 Agq 6.057 Ey
6.071 Aoy 6.034 Agg 5.926 Big 6.133 Agqg
6.289 Big 6.252 Aoy 5.993 = 6.172 Bag
6.731 Aug 6.407 Big 6.062 Bag 6.223 Big
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4.5.2 Termodinamik ozellikler

Miihendislik uygulamalar1 i¢in bir malzemenin serbest enerji, entropi ve 1s1
kapasitesinin bilinmesi 6nemlidir. Ozellikle bir¢cok teknolojik uygulama icin bu
niceliklerin oda sicakligindaki degerleri gereklidir. Her iki faz i¢in de 1s1 kapasiteleri
0-600 K sicaklik araliginda hesaplandi ve Sekil 4.39-40’da verildi. Ayrica 300 K
degerindeki serbest enerji, entropi, 1s1 kapasitesi ve i¢ enerji degerleri Cizelge 4.17-

18’de verildi.

Sekil 4.39 ve 4.40° dan goriildiigii gibi 1s1 kapasitesi beklenildigi gibi diistik
sicakliklarda yaklasik olarak T3 davranis1 sergilemekte ve sonra sicaklik yavas bir
sekilde artarak Dulong-Petit limitine ulasmaktadir. Her iki fazda da 1s1 kapasitesinin
sicakliga bagl degisimleri birbirine yakindir. Ist kapasitesi grafiklerinden de
anlasilacagi gibi bu bilesiklerin Debye sicakliklar1 her iki faz i¢in de oda sicakliginin
biraz altinda kalmaktadir. Cizelge 4.17 ve 4.18” de verilen 300 K’ deki entropi ve 1s1
sigas1 degerlerine baktigimizda her iki fazda da Ca’ dan Ba’ a gidildik¢e artmaktadir.

Ic enerji ve serbest enerji degerleri ise Ca’dan Ba’a gidildikge azalmaktadir.

Cizelge 4.17. Hekzagonal Fazda 300 K’de XGes (X= Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin serbest
enerji F[kJ/mol], entropi S [J/K/mol], 1s1 s1igast Cy [J/K/mol] ve i¢ enerji
E[kJ/mol] degerler.

Bilesik TIK]  |F[kd/mol] |S[/K/mol] | Cy [I/K/mol] | E[kd/mol]
CaGes 300 [-3853 333,97  |193,64 61,66
SrGes 300 [-41.31 34255  |194,31 61,45
BaGes 300 |[-4391 350,97  |194,54 61,38

Cizelge 4.18. Tetragonal fazda 300 K’de XGes (X= Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin
serbest enerji F[kJ/mol], entropi S [J/K/mol], 1s1 sigas1 Cy [J/K/mol] ve
i¢ enerji E[kJ/mol] degerleri.

Bilesik TIK]  |F[kd/mol] |S[I/K/mol] | Cu[3/K/mol] | E[kd/mol]
MgGes 300 [-86,19 697,65  |388,01 123,11
CaGes 300 |-69,91 64535 386,11 123,69
SrGes 300 [-91,33 71340  |389,38 122,69
BaGes 300 [-94.30 723,00  |389,67 122,60
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Sekil 4.39. Hekzagonal fazda XGes (X= Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin sicakliga bagli 1s1

s1gas.
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Sekil 4.40. Tetragonal fazda XGes (X= Mg, Ca, Sr, Ba) bilesiklerinin sicakliga bagl
151 s1gasl.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda hekzagonal ve tetragonal fazlarda XGes (X= Be, Mg, Ca, Sr, Ba)
bilesiklerinin yapisal, elektronik, mekanik, titresimsel ve termodinamik Ozellikleri

incelendi.

Geometrik optimizasyon sonucunda elde edilen yapisal parametreler mevcut verilerle
uyumlu bulundu. Hekzagonal ve tetragonal fazlardaki XGes (X= Mg, Ca, Sr, Ba)
bilesiklerinin elektronik bant yapist Ozelliklerinden iletken O6zellik sergiledikleri
bulundu. BeGes bilesigi disinda her iki fazdaki tiim bilesiklerin mekaniksel olarak
kararl1 olduklar1 bulundu. Mekaniksel olarak kararli olan bilesiklerin yumusak, siinek
ve anizotropik 6zellik sergiledikleri goriildii. Ayrica XGes (X= Be, Mg, Ca, Sr, Ba)
bilesiklerinin her iki faz i¢in fonon daginimi ve fonon durum yogunlugu egrileri
cizdirildi. Hekzagonal fazda CaGes, SrGes ve BaGes, tetragonal fazda ise MgGes,
CaGes, SrGes ve BaGes bilesiklerinin dinamiksel olarak kararli olduklari bulundu.
Dinamiksel olarak kararli olan bu bilesikler i¢in 1s1 sigasinin sicaklikla degisimi
incelendi. Ayrica 300 K’ deki entropi ve 1s1 sigasi degerlerinin her iki fazda da Ca’ dan
Ba’ a gidildik¢e arttigi; i¢ enerji ve serbest enerji degerlerinin ise Ca’dan Ba’a
gidildik¢e azaldigi goriildii. Son olarak bu bilesiklerin minimum termal iletkenlik
degerlerine bakildi ve bu malzemelerin minimum termal iletkenliklerinin diisiik

oldugu bulundu.

Bu bilesiklerin mekanik, titresimsel ve termodinamik o6zellikleri ilk kez bu tez
calismasinda ele alindigindan ve detayli olarak analiz edildiginden bundan sonra

yapilacak teorik ve deneysel ¢alismalara kaynak olacag: diisiiniilmektedir.
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