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Ozet

Multiferroik BaMnF, bilesigin yapisal, mekanik ve elektronik &zellikleri spin polarize genellestirilmis
gradyent yaklasimi (GGA) altinda yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) kullanilarak incelendi. Hesaplanan
orgli parametreleri mevcut deneysel ve teorik degerler ile uyum igindedir. BaMnF, bilesigin spin up (spin

Anahtar kelimeler

Elektronik ozellikler;
yukari) ve spin down (spin asagl) i¢in hesaplanan Eg (yasak enerji aralig1) degeri sirasiyla 1.94 eV ve 6.3

eV dir. BaMnF, bilesigi her iki spin icin indirekt bant araligina sahiptir. Elektronik bant yapisina karsilik
gelen toplam ve pargali durum yogunluklari hesaplandi ve yorumlandi. Elastik sabitleri, bulk moddld,

Mekanik 6zellikler;
Elastik sabitler

shear modiilii, Young modiilii, Poisson orani, anizotopi degerleri, ortamdaki ses hizlari ve Debye sicaklig
gibi bazi temel fiziksel parametreleri hesaplandi ve yorumlandi.

Investigation of Structural, Mechanical and Electronic of Multiferroic
BaMnF; Compound: First Principle Calculations

Abstract
The Structural, mechanical and electronic properties of the Multiferroic BaMnFs compound are
investigated using density functional theory (DFT) within spin-polarized GGA approximation
Keywords (Generalized Gradient Approximation). The calculated lattice parameters have been in agreement with
Electronic properties; the available experimental and theoretical value. Eg (forbidden energy gap) values calculated for spin
Mechanical properties;  yp and spin down of the BaMnF; compound are 1.94 eV and 6.3 eV, respectively. The BaMnF,
Elastic constans compound has an indirect band gap for both spins. Total and partial density of state corresponding to
the electronic band structure are calculated and interpreted. Some fundamental physical parameters

such as elastic constants, bulk modulus, shear modulus, Young modulus, Poisson's ratio, anisotropy
values, sound velocities in the environment and Debye temperature were calculated and interpreted.

1. Giris antiferromanyetik diizen sergiler. Kristal yapinin

BaMF. (M=Mn, Zn, Mg, Fe, Ni, Cu ve Co) genel uyumsuzlugu ile ilgili bazi sorular halen

formalla Ggla florlrlerin bir Gyesi olan BaMnF,
ilging manyetik ve elektriksel o0zelliklere sahip
oldugu igin son zamanlarda ¢ok fazla arastirma

¢oziilememistir. Ote yandan uyumsuz faz Tc'nin
altindaki tim sicakliklarda sabittir ve distorsiyon
dalga vektorl sicakhga bagl degildir (Régis et al.
1980, Cox et al. 1979, Holmes et al. 1969). Kati
inorganik florirler yiiksek optik seffafliga, disik
fonon enerjisine, vyiksek iyoniklige, elektron

konusu olan bir malzemedir (Scott 1979, Régis et
al. 1980). BaMnF, bilesigi T.=250 K de yapisal faz

gecisi  sergiler.  Yapilan nétron  ¢alismalari

sonucunda bu bilesigin kristal yapisinin polar a akseptor davranisina, iyonik iletkenlige sahiptir.

Ayrica optik uygulamalarin genis bir alanina sahiptir

ekseni boyunca uyumsuz oldugu gozlemlenmistir.
(Feldmann et al. 2006, Quan et al. 2008, Gao et al.

Tn=26 K den daha diastuk sicakliklarda ise
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2006, Mao et al. 2006, Wang et al. 2009, Zhou et
al. 2016).

Gegmiste BaMnF, bilesigin fiziksel 6zellikleri
Gzerine deneysel ve teorik bazi detayh ¢alismalar
gerceklestirilmistir (Zhou et al. 2016, Ederer and
Spaldin 2006, Posse et al. 2011, Keve et al. 1969).
Ederer ve Spaldin (2006) temel prensip yontemini
kullanarak BaMF4 multiferroik florirlerin elektronik
ve manyetik ozelliklerindeki egilimleri
tartismislardir. Posse vd. (2011) x-isini krinimi ve
Raman spektroskopi yontemlerini kullanarak farkli
(M=Mn, Zn, Mg) bilesigin

gecislerini incelemislerdir. Zhou vd. (2016) oda

basinglarda BaMF,

sicakliginda BaMnF,'lin fotoliminesans o6zelliklerini
hem deneysel hem de teorik olarak incelemislerdir.
BaMnF,
elektronik bant yapisini ve toplam ve parcali durum

Yaptiklari teorik ¢alismada bilesigin
yogunluklarini (DOS) elde etmis ve tartismislardir.
Keve vd. (1969) BaMnF, bilesigin oda sicakhginda
paraelektrik ve 30 K (zerindeki sicakliklarda
paramanyetik ozelliklerini arastirmiglardir.
Belirtilen makale (( Keve vd (1969)) incelendi fakat
hesaplanmis herhangi bir yasak enerji degeri
bulunamadi. Golderg vd. (1979) BaMnF, ve KMnF;
bilesiklerin liminesanslarini incelemislerdir ve Mn*?
iyonun eksitonik seviyesinin altinda yer alan
emisyonlar ile karsilastirmiglardir. Regis vd. (1980)
BaMnF, yapisal faz gecisini farli sicakhklarda 3950-
4000 A optiksel sogurma araliginda deneysel olarak
incelemislerdir. Samara vd. (1976) farkli frekans ve
sicaklik araliginda BaMnF, bilesigin faz gecisini ve
deneysel
kadari ile

olarak
BaMnF4
bilesigin mekanik ozellikleri teorik olarak simdiye

statik dielektrik o6zelliklerini

incelemislerdir.  Bildigimiz

kadar incelenmemistir.

2. Materyal ve Metot

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) (Hohenberg and
Kohn 1964) altinda gelistirilen ab-initio toplam

enerji ve molekiiler dinamik programi ABINIT
(Gonze et al. 2002) kullanilarak yapilan tim
hesaplamalarda  degisim  korelasyon  eneriji
fonksiyonu, Perdew vd. (1996) yogunluk
fonksiyonelleri kullanilarak bir spin polarize GGA
(genellestirilmis gradyan yaklasimi) altinda hesaba
katilmistir. Her iki yaklasim da (GGA ve LDA)
malzemelerin yapisal, mekanik, elektronik ve optik
Ozelliklerini  hesaplamada kullaniimaktadir. Biz
hesaplamalarimizda GGA vyaklagimini kullanmayi
uygun gordik. GGA hesaplamalari icin kullanilan
potansiyeller her bir Ba icin 5p®6s2, Mn icin 3d°4s?
ve F icin 2s22p° degerlik elektronlarini dikkate alir.
Bu calismada BaMnF, bilesigi icin 20.34 Ha kesilim
enerjisinin alinmasi yeterli olmustur. Brillouin
bolgesindeki hesaplamalar, Monkhorst-Pack
metodu (Monkhorst and Pack 1976) ile olusturulan
o6zel k noktalari kullanilarak yapildi. BaMnF,
bilesigin yapisal, mekanik ve elektronik 6zelliklerini
tanimlamak icin 5x5x4 k-point grid degeri alindi.
Optimizasyon islemi toplam enerjideki degisim 1
meV/atom oluncaya kadar yapild.

3. Bulgular ve Tartisma

Bir malzemenin bitin  fiziksel  ozelliklerini
belirlemek icin toplam enerji hesaplanir. Toplam
enerjiyi hesaplamak icin optimize islemi yapilir.
Tablo 1 ve Tablo 2 de verilen deneysel atomik
konumlari ve 6rgl parametreleri (Cox et al. 1979,
Ederer and Spaldin 2006, Posse et al. 2011,
Yoshimura and Hidaka 2005) kullanilarak yapilan
optimize isleminde minimum enerjiye karsilik gelen
hacim degerinden 6rgli parametreleri hesaplandi.
Hesaplanan orgii parametreleri deneysel ve teorik
degerler ile birlikte Tablo 1 de verilmistir. Elde
edilen orgl parametre degerleri deneysel ve teorik
degerler ile uyum icindedir. Hesaplanan toplam
manyetik moment 10 pg/f.u. olarak hesaplandi.
Maalesef bu deger ile karsilastiracak deneysel ve
bulunamad:.

teorik degerler
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Tablo 1. Hesaplamalarda kullanilan deneysel atomik konumlar.

Bilesik Uzay grubu (No) Yap1

BaMnF, Cmc2_1 (36)

ortorombik

Atom  Wyckoff X y z

Ba 4a 0.00 0.34348 0.37367
Mn 4a 1.00 0.08418 0.32741
F1 4a 1.00 0.03712 0.97967
F2 4a 1.00 0.16565 0.60185
Fs 4a 0.00 0.20056 0.13114
Fa 4a 0.50 0.08123  0.30036

Datalar Referans (Cox et al. 1979) den alinmistir.

Tablo 2. Hesaplanan 6rgl sabitleri ve toplam manyetik moment (us/f.u biriminde).

Bilesik Kaynak a(d)

BaMnF, Bu Calisma 4.285
Deneysel [?Ref.] 4.221
Deneysel [°Ref.] 4.211
Deneysel [*Ref.] 4.215
VASP - LSDA [?Ref.] 4.18

b (A) c(A) Vo (A3) i
15.355 6.086 400.4 10
15.107 5.998 3825
14.853 5.924 3705
15.096 5.966 379.6
14,58 5.81 354.4

2Referance [Cox et al. 1979]; "Referance [ Posse et al. 2011]; Referance [Yoshimura and Hidaka 2005]; “Referance [Ederer and Spaldin 2006]

Kristallerin mekanik ve dinamik davranisi arasinda

onemli bir baglanti saglayan elastik sabitleri
katilarda faaliyet gosteren kuvvetlerin dogasi
hakkinda
sabitlerini hesaplamak i¢in "zor-zorlama" metodu
kullanildi (Page and Saxe 2001). Ortorombik

bilesikler icin dokuz bagimsiz elastik sabitleri

onemli bilgi verir. Burada elastik

hesaplanir. BaMnF, icin hesaplanan elastik sabitleri
Tablo 3 de verilmistir. Maalesef buradaki sonuglar
ile karsilastirilacak teorik ve deneysel sonuglar
bulunamadi. BaMnF,

bilesigi icin hesaplanan

elastik  sabitler mekanik  kararlihk  sartini
saglamaktadirlar (Beckstein et al. 2001, Wallace
1972). Polikristal Bulk moduli (B) (hacim modiili)
ve Shear modillu (G) hesaplanan elastik sabitleri
kullanilarak  Voigt  (V)-Reuss  (R)-Hill  (H)
yaklasimindan elde edildi (Voight 1928, Reuss
1929, Hill 1952). Hesaplanan Bulk modiili ve Shear
modyillerinden Young moduila (E), Poisson orani (u),
ortamdaki ses hizlari ve Debye sicakligi hesaplandi

ve Tablo 3 ve Tablo 4 de verildi.
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Tablo 3. Hesaplanan elastik sabitleri (GPa), Bulk Modull (GPa), Shear modiilii (GPa), Young modilii (GPa) ve Poisson

orani.
Bilesik Kaynak Cu Cp Ciz Cx Cas Cas Cu Css Ces
1252  40.6 55.2 97.3 51.6 96.2 214 32.2 354
BaMnF, Bu ¢aligma Br Bv B Gr Gv GH E v B/G
67.4 68.2 67.8 27.6 29.2 28.4 74.7 0.32 2.39

Tablo 4. Hesaplanan anizotropi faktoérleri, ortamdaki ses hizlari (m/sn) ve Debye sicakligi (K).

Bilesik Kaynak A A Az

BaMnF;  Bucgalisma 0.771 1.426 1.002

As(%)

0.576

Ac(%) v, v, Um  Op

2.936 2527 4874 2828 330

Her iki modil sertligin bir o6lglisinid verir. Bulk
modulli hacim degisimine karsi gosterilen direncin
Shear modili ise makaslama zorlanmasina karsi
BaMnF,
bilesigi icin hesaplanan Bulk ve Shear modili

gosterilen sertligin bir o6lglisini  verir.

siraslyla 67.8 GPa ve 28.4 GPa dir. Young modulii
de sertligin bir o6lclsinid verir. Young modull
degeri yiksek ise malzeme serttir. Hesaplanan
Young degeri 74.7 GPa dir. Bu nedenle malzemenin
cok sert bir malzeme oldugu sodylenemez. Poisson
orani degeri kovalent materyaller igin 0.1 iken
iyonik materyaller igin 0.25 dir (Bannikov 2007, Koc
et al. 2012a, Koc et al. 2012b). Hesaplanan Poisson
orani 0.32 dir. Bu nedenle, bu bilesik icin i¢ atomik
baglanmaya iyonik katki baskindir. B / G orani
1,75'ten daha dusik (ylksek) ise bir malzeme
kirligan (esnek) dir (Shein and lIvanovskii 2008,
Pugh 1954). BaMnF, icin B/G orani 2.39 oldugu igin
bu bilesik esnektir. BaMnF, bilesigi icin hesaplanan
Debye sicakhgi ve ortamdaki ses hizlari (Johnston et
al. 1996, Anderson 1963, Schreiber et al. 1973)
Tablo 4 de verilmistir. Debye sicaklik degeri sert
malzemelerde yilksek, esnek malzemelerde ise
disiktir. BaMnF, bilesigin Debye sicaklik degeri
330 K dir. Dolayislyla bu bilesige esnek bir malzeme
denilebilir. A;, A;, As anizotropik faktoérleri, Bulk ve
Shear yizde elastik anizotropiler de hesaplandi ve

Tablo 4 de verildi. %0 degeri izotropiyi ve %100
degeri buylk elastik anizotropiyi gosterir (Chung
and Buessem 1968). Hesaplanan anizotropik faktor
degerleri dikkate alindiginda BaMnF, bilesigi disuk
anizotropi sergiler.

BaMnF, bilesigin elektronik bant yapisi k-uzayinda
Sekil
boyunca hesaplandi. Fermi enerji seviyesi sifir

1 de belirtilen yiksek simetri noktalar
enerjiye cekildi. Sekil 1 de goéruldigu gibi -9-0 eV
valans enerji bant araligi dikkate alinmistir. Bu
valans bant enerji araligin altindaki bantlar da
dikkate alindiginda toplam valans bant sayisi spin
up icin 56 iken spin down igin ise 46 dir. BaMnF,
bilesigin spin up ve spin down igin hesaplanan E;
(yasak enerji arahigi) degeri sirasiyla 1.94 eV ve 6.3
eV dir. Spin polarize icin elde edilen deger ise 1.94
eV dir. Bu deger spin polarize LDA-U (Ues=1eV)
yaklasimi kullanilarak yaklasik olarak elde edilen 3
eV (Zhou et al. 2016 )degeri ile uyum icinde oldugu
gorilmektedir. BaMnF, bilesigi her iki spin igin
indirekt bant araligina sahiptir. Spin up icin BaMnF,
bilesigi yariiletken davranis sergilerken spin down
icin yalitkan davranis sergiler. Her iki spin igin
maksimum valans bantlari Brillouin bolgesinin (BZ)
hem S hem de Y noktasinda bulunurken minimum
noktasinda  bulunur.

iletim bantlarn  ise T
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Sekil 1. BaMnF4 bilesigin spin up ve spin down icin hesaplanan elektronik band yapisi.
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Sekil 2. Toplam ve pargali durum yogunluklari.

BaMnF, bilesigin elektronik bant yapisina karsilik
gelen toplam ve pargali durum yogunluklari Sekil 2
de verilmistir. Sekil 2 de goriilecegi gibi en alt
bantlar Mn p durumlarindan olusur. -30 eV ile -25
eV arasindaki bantlar Ba s, -25 eV ile -20 eV
arasindaki bantlar F s ve -15 eV ile -10 eV arasindaki
bantlar Ba p durumlarindan olusur. Spin up icin -5
eV ile 0 eV enerji araligindaki isgal edilen valans
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bantlardan en alttaki bantlarda F p durumlari

baskin iken Ustteki valans bantlarda Mn p
durumlari baskindir. Fermi seviyesinin hemen
Ustindeki isgal edilmeyen bantlar Ba d

durumlarindan olusur. Spin down igin bu enerji
araligindaki isgal edilen valans bantlar da F p
durumlari baskin iken Fermi seviyesinin hemen
Ustlindeki isgal edilmeyen iletim bantlarda Mn d +
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Ba d durumlari baskindir. Her iki spin icin valans

bandindan iletim bandina  gecisler d-d

karakterindedir.

4. Sonug

Spin polarize GGA altinda yogunluk fonksiyoneli
kullanilarak  BaMnF,
mekanik ve

teorisi bilesigin  yapisal,

elektronik  6zellikleri incelendi.

Optimize islemi sonucunda elde edilen orgi

parametreleri  deneysel ve  teorik  Orgi
parametreleri ile uyum icindedir. Spin up BaMnF,
bilesigi yariiletken davranis sergilerken spin down
BaMnF, bilesigi ise yalitkan davranis sergiler. Her iki
spin icin valans bandindan iletim bandina gegisler
d-d karakterindedir. Elde edilen elastik sabitleri
mekanik kararhk sartlarini saglamaktadir. Elastik
Shear

sicakhk

sabitlerinden hesaplanan Bulk modild,

moduli, Young sabiti ve Debye

degerlerinden BaMnF, bilesigin sert bir malzeme
olmadigi anlasiimistir.
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