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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

VANADYUM KATKILI Ti;FeGa TERS HEUSLER TiPi
ALASIMLARIN FiZiKSEL OZELLIiKLERININ YOGUNLUK
FONKSIYONEL TEORISI iILE INCELENMESI

Ahmet Sefa MERIC

Kirsehir Ahi Evran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

fleri Teknolojiler Anabilim Dal

Damsman: Dog. Dr. Osman ORNEK
I1. Damigman: Dr. Ogr. Uyesi Ahmet iYIGOR

Bu ¢alismada, (Ti1-xVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinin yapisal, elektronik,
manyetik ve mekanik Ozellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ile genellestirilmis
gradyent yaklasimi kullanilarak hesaplandi. Bu alasimlarin yapisal 6zellikler kapsaminda
orgii sabitleri hesaplanarak incelendi. Bu malzemeler igin elektronik bant egrileri ve durum
yogunluklar1 hesaplandi ve degerlendirildi. Manyetik 6zellikleri incelenen bu alagimlarin
tamaminin manyetik 6zellik gosterdigi goriildii. Mekanik &zellikler kapsaminda elastik
sabitler stress-strain yontemi kullanilarak incelendi. Bu alagimlarin tamami hesaplanan
elastik sabitlerinden anlasildigi ilizere Born kararlilik kriterlerini karsiladigindan bu
alasimlar mekanik olarak kararlidir. Ayrica, Bulk modiilii, Kayma modiilii, B/G oran,
Young modiilii, poisson oran1 ve anizotropi faktorii hesaplanarak elde edildi. Bu alagimlar
icin elde edilen B/G oranindan siinek bir dogaya sahip olduklar1 ve anizotropi faktoriinden

anizotropik olduklar1 sonucuna varildi.
Ocak 2020, 51 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Mekanik o6zellikler, Elektronik 6zellikler, Heusler Alasimlari



ABSTRACT

MASTER OF SCIENCE THESIS

INVESTIGATIONS OF PHYSICAL PROPERTIES OF VANADIUM-
DOPED Ti:FeGa INVERSE-HEUSLER TYPE ALLOYS WITHIN THE

DENSITY FUNCTIONAL THEORY
Ahmet Sefa MERIC

Kirsehir Ahi Evran University
Graduate School of Sciences and Engineering

Advanced Technologies Department

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Osman ORNEK
I1. Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ahmet IYIGOR

In this study, the structural, electronic, magnetic and mechanical characteristics of
(TizxVx)2FeGa (x = 0; 0.25; 0.5; 0.75; 1) alloys were calculated using the generalized
gradient approach with Density Functional Theory. The structural properties of these alloys
were examined by calculating the lattice constants. Electronic band curves and state
densities for these materials were calculated and evaluated. All of these alloys whose
magnetic characteristics were examined showed magnetic characteristics. Elastic constants
within the scope of mechanic characteristics were examined by using stress-strain method.
As all of these alloys meet Born stability criteria as understood from the calculated elastic
constants, these alloys are mechanically stable. In addition, Bulk modulus, Shear modulus,
B / G ratio, Young modulus, poisson ratio and anisotropy factor were procured by
calculation. It was concluded that these alloys had a ductile nature within the B / G ratio

and anisotropic within anisotropy factor.
January 2020, 51 Pages

Keywords: Mechanical properties, Electronic properties, Heusler alloys
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1. GIRIS

Heusler tipi alasimlarin kesfi 1903 yilina dayanir. O zamandan beri ferromanyetik olmayan
malzemeler kullanilarak elde edilebilecek olan alagimlarin, termal ve elektriksel 6zellikleri
nedeniyle arastirmacilarin ilgi duydugu malzemeler olmustur [1]. Bu alasimlar genelde
X2YZ formiiliine sahip olan t¢lii alasimlardir. Buradaki X ve Y genellikle d elektronlu
gecis metallerini, Z ise sp elektronlu ana grup metalini temsil eden malzemelerdir [2]. Ilk
Heusler alagimlart dort tane fcc alt 6rgiiden olusan Fm-3m (#225) uzay grubundaki L2;
fazinda bulundu. Ardindan, dort tane fcc alt 6rgiiniin bir tanesi disarida birakildiginda Clp
fazinda F-43m (#216) uzay grubunda yer alan yar1 Heusler malzemelerin elde edildigi
goriildii. Bu nedenle, L2; fazinda bulunan gruba tam Heusler denmektedir. Yillar igerisinde
Heusler tipi alagimlar incelendik¢e bu aileye ters ve dortlii Heusler malzemelerde eklendi.
Ters Heusler malzemeler, L2; yapisindaki tam Heusler malzemelerden X atomlarindan
birinin, Y veya Z atomu ile yer degistirilmesi sonucunda XA yapisinda (X2YZ) elde
edilebilir ve F-43m uzay grubunda bulunur. Bir baska Heusler tipindeki dortlii Heusler
malzemeler ise XX'YZ kimyasal formiiliine sahip, F-43m uzay grubundadir. Ayrica X, X'
ve Y elementleri gegis metali grubundan olup Z elementleri ise periyodik tablonun ana
grup elementidir [3]. Dortli Heusler tipi malzemeler i¢in LiMgPdSn yapist bir prototiptir
[3,4]. Bu malzemeler, yar1 metaliklik [5-7], termodinamik [8, 9], sekil hafizas: etkisi [10,
11], agir fermiyon davranist [12-14], manyetik [15, 16] ve siiper iletkenlik [17] gibi genis
Ozelliklere sahiptir. Heuseler tipi malzemeler, kapsamli 6zelliklerinden dolay1
aragtirmacilar tarafindan oldukca biiyiik bir ilgi gormektedir. Bunlarin yani sira, bu
malzemelerin tamamini tretmek ve tiim Ozelliklerini deneysel olarak ortaya koymak
oldukca zordur. Bu nedenle, giivenilir ve hizli bir metot ile miimkiin olan bu malzemeleri
iyi bir sekilde incelemek gerekir. Arastirmacilar tarafindan oldukga fazla tercih edilen ab-
initio hesaplamalar1 dogrulugu kanitlanmis hesaplamali bir yontemdir. Bu yontem,
herhangi bir deneysel parametreye ihtiya¢ duymadan, zorluk ve maliyet igermeden bir
malzemenin yapisal, elektronik, manyetik, mekanik, titresim ve termodinamik 6zellikleri

hakkinda kapsamli bilgi saglar.



Heusler tipi malzemeler genellikle spin polarize durumundadir. Spin yonelimlerinden bir
tanesi metalik Ozellik gosterirken digeri yariiletken veya yalitkan 6zellik gosterir. Bu
nedenle de manyetik 6zellik sergileyen yar1 metallik malzemeler sinifinda yer alirlar. Groot
ve arkadaglariin [18] 1983 yilinda NiMnSb yar1 Heusler bilesigi ile yaptiklar1 ¢alismada
ilk defa yar1 metal kavrami kullanildi. Yar1 metalik davranis gézlemlenen malzemelerden
bazilari; ferromanyetik metal oksitler [19, 20], manyetik yariiletkenler [21-23], Heusler tipi
malzemeler [24-28], zinc-blend yapidaki (ZnS) kalkojenler ve ikili ge¢is metalleridir [29].
Heusler tipi malzemeler, yiiksek Curie sicakliklarindan ve Zinc-blend yapisiyla olan
yapisal benzerliklerinden dolayr uygulamalarda yari metalik Heusler tipi malzeme
ozellikleri etkindir. Bu tiir Heusler tipi malzemeler yar1 metalik ferromanyetler sinifinda
yer almaktadir. Manyetik tiinel baglantilar1 (MTJ’ler) [30-33], yiiksek manyeto direncli
valfler (GMR’ler) [34-37], yar1 iletkenlere spin enjeksiyonu [38] i¢in cihazlar gibi
alanlarda yari-metalik Heusler tipi malzemelerin kullanimi tercih edilmektedir [39].
Ozellikle yar1 metalik Heusler tipi malzemelerin spintronik cihaz uygulamalar ilging

Ozellikleri 6ne ¢ikmaktadir.

Ti ve V tabanli yari metalik Heusler tipi malzemelerin literatiirde az sayida galigmasi
bulunmaktadir. Berri [40] tarafindan 2019 yilinda WIEN2k kodlar1 kullanilarak tam
potansiyel dogrusallig1 artirilmig diizlem dalga (FP-LAPW) yontemi ile Genellestirilmis
Gradyent Yaklagimi igerisinde Perdew-Burke-Ernzerhof (GGY-PBE) pseudopotansiyelleri
ile Ti2RhSn1xSix, Ti2RhSn1.xGex ve Ti2RhGe1Six dortlii Heusler alagimlarinin yapisal,
elektronik ve yar1 metalik 6zellikleri incelendi ve x=0,5 durumu i¢in tetragonal (P-4m2)
fazinda oldugu belirlendi. Ma ve ark. [41] tarafindan ters Heusler bilesiklerinin spintronik
uygulamalari VASP kodlari kullanilarak GGY-PBE yontemiyle arastirildi. Tam potansiyel
yerel orbital (FPLO) minimum temel bant yap1 metodu ile GGY-PBE pseudopatansiyelleri
yardimiyla Wei ve ark. [42] tarafindan Ti2YZ (Y = Fe, Co, Ni; Z = Al, Ga, In) Heusler
alagimlarinin yar1 metalik 6zellikleri incelendi ve bu alasimlarin yar1 metalik olduklari
tesbit edildi. Ahmadian [43, 44] tarafindan iki ayr1 ¢alismada Ti2FeSn ve Ti.CoSn Heusler
alagimlarinin yapisal, elektronik ve manyetik 6zellikleri incelendi ve spin-asagi durumunda
yasak enerji araliklari (GAP) Tiz2FeSn i¢in 0,79 eV ve Ti2CoSn i¢in 0,87 eV bulundu.
TioFeZ (Z = Al, Ga, Ge) Heusler alasimlarinin yapisal, elektronik ve manyetik 6zellikleri
Liping ve ark. [45] tarafindan VASP kodlar1 ile GGY-PBE pseudopotansiyelleri
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kullanilarak ¢aligildi. Buna gore, TioFeZ (Z = Al, Ga, Ge) Heusler alagimlarinin yari
metalik olduklarini tespit ettiler. Drief ve ark. [46] Ti bazli Heusler alasimlarindan Ti;FeZ
(Z = Al, Ga, In) alasimlarim1 WIEN2k kodlartyla FP-LAPW yoOntemine gore
Genellestirilmis Gradyent Yaklagimu icerisinde Wu-Cohen (GGY-WC)
pseudopotansiyelleriyle inceledi ve onlar bu alagimlarin yapisal, elektronik ve manyetik
Ozelliklerini raporladilar. Goraus ve Czerniewski [47] tarafindan Ti2MnAl, Ti.FeAl ve
TioFeGa alagimlarinin manyetik 6zellikleri XRD ile yapilan deneysel ve FPLO ile yapilan
teorik c¢alismada incelendi. Bunlardan baska, Zhang ve ark. [48] tarafindan yapilan
deneysel ve teorik ¢alismada Ti2YAI ve Ti> Y'Ga (Y = Co, Fe; Y' = Cr, Fe) alagimlari,
Zhang ve ark. [49] tarafindan yapilan teorik ¢alismada ise Vanadyum bazli ters Heusler

alagimlarinin yapisal, elektronik ve manyetik 6zellikleri incelenerek rapor edildi.

Bu caligmada, literatiirde sinirli sayida ¢alisma bulunan Ti2FeGa ters Heusler alasgimina
cesitli oranlarda V atomu katkilanip (Ti1xVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlari
elde edildi. Elde edilen bu alasimlarin yapisal, elektronik, manyetik ve mekanik 6zellikleri
MedeA paket programinda VASP kodlart yardimiyla GGY-PBE pseudopotansiyelleri
kullanilarak Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) ile yapildi. x = 0,25; 0,5; 0,75 oranlari
secilerek olusturulan alagimlar ile ilgili literatiir taramas1 sonucunda her hangi bir veriye
rastlanilmamistir. Dolayisiyla bu alagimlarin elektronik, manyetik ve mekanik 6zellikleri

bu caligsma ile literatiire kazandirilmis olunacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Giris

Yogun madde ve molekiillerin 0Ozellikleri, elektronlar ve c¢ekirdekler tarafindan
belirlenmektedir. Elektronlarin incelenmesi, maddenin elektronik, manyetik, optik ve kiitle
ozellikleri hakkinda 6nemli bilgiler saglamaktadir. Modern fizik, bir¢cok elektron ve
cekirdegin etkilesimli sistemini dogru bir sekilde gostermek ve hesaplama yontemlerini
gelistirmek icin bir zorlukla karsi karsiyadir. Ayrica, elektronik yapilarin hesaplanmasi,
temel duruma ve uyarilmig durum ozelliklerine boéliinebilir [50]. Elastik o6zellikler gibi
temel durum Ozellikleri i¢in, yiikk yogunlugu, denge hacimleri ve titresim frekanslari,
maddenin diger ilging dzellikleri arasinda elde edilebilir. Ote yandan, elektronik uyarilmis
durumlar, optik ozellikler vb. hakkinda faydal bilgiler saglamaktadir. Gegmiste cesitli
elektronik yap1 yontemleri gelistirilmistir. Kati1 sistemler i¢cin en c¢ok kullanilanlar,
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) ve Kuantum Monte Carlo'dur (QMC) [51-53]. YFT,
yeni materyalleri tahmin etmek, deneysel kesifleri onaylamak veya deneysel calismada

gozlemlenen yeni olaylarin agiklamasini saglamak i¢in ¢ok giivenilir bir teoridir.

2.2. Cok Cisim Problemi

Atomlarin kuantum mekaniksel davraniginin tam bir agiklamasi, elektronlar ve ¢ekirdekler
arasindaki etkilesimlerin detayli olarak ele alinmasini gerektirmektedir. Ne elektronlar: ve
Nn cekirdekleri ifade eden bir sistem igin, goreceli olmayan zamandan bagimsiz basit

Schrodinger denklemi;

HW¥=E ¥ (2.1)

Burada ¥, c¢ok pargacikli dalga fonksiyonudur ve E, sistemin toplam enerjisini ifade
etmektedir. Cok pargacikli dalga fonksiyonu simetrik veya anti-simetrik olabilir. Simetrik

durum s0yle tanimlanir;
W= Y(r1,..INe) (2.2)

Anti-simetrik durum ise;

W =Y(r. rjri.. . rne) =-P(ri,. rirj,...'ne) (2.3)



Elektron gibi yar1 tam sayili doniislii pargaciklar, anti simetrik dalga fonksiyonlar: ile
tanimlanir ve Pauli dislama ilkesine uyarlar. Bu pargaciklar fermantasyon olarak
adlandirilir. Pauli dislama ilkesi, hicbir iki elektronun ayni kuantum sayi1 grubuna sahip
olamayacagmi ve aymi doniise sahip elektronlarin ayni anda meydana gelemeyecegini
belirmektedir. Dalga fonksiyonlar1 parcacik degisimi altinda, simetrik olan ve integral ya

da sifir i¢ doniise sahip olan pargaciklara bozon denir.

2.1 esitligindeki Hamilton operatorii H olarak yazilabilir.

_ Ne 12 Nn _1
H=-Y=55V -

2 Ne y'Nn Zx Ne ¢Ne 1 Np Np ZoZg
2 x=1 2M°< VOC - i=1 + Zi:l + Zo(:lz

x=1 |I‘i—R°(| j>1 |ri—r]-| B>°< |R°(—RB|

(2.4)

Burada M« c¢ekirdegin Kkiitlesi, Z« ¢ekirdegin yiikii ve R« ¢ekirdegin konumudur.
Elektronun konumu r; olarak belirtilmistir. Birinci ve ikinci terimler, sirasiyla elektronlarin
ve cekirdeklerin kinetik enerjileridir. Ugiincii terim ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki
Coulomb g¢ekmesini, dordiincii ve besinci terimler sirasiyla elektron-elektron ve ¢ekirdek-

¢ekirdek Coulomb itmesini tanimlamaktadir.

2.3. Hartree-Fock Yaklasimi (HF)

Hartree-Fock yaklasimi, elektronlar arasindaki korelasyonu kapsayan daha dogru bir
yaklasim i¢in temeldir [54]. Hartree-Fock yaklagimi igerisinde, sistemin ¢ok pargacikli
dalga fonksiyonu, anti simetri kuralin1 saglayan bagimsiz elektronlarin tek bir determinanti

belirleyici olarak ele alinabilir [55].

¢1(x1,01) P1(x2,07) ... @1 (xy, 0n)
@, (xq,01) ©2(x3,05) .. @, (xy, on)
1
Q= N (2.5)
oy (xq,00) on(xz,07) .. oy (xy, on)

Buradaki ¢i(x1; 07), tek pargacikli doniis orbitalleridir.

Hartree-Fock teorisi, molekiillerin ve daha biiyiik N cisim sistemlerinin hesaplanmasinda

yararlt olan degis tokus korelasyonunun dogru bir iyilestirmesini saglar [50, 55-57].

Hamiltonyenin dalga fonksiyonu ile olan beklenti degeri;



Ilp) =Y. [ arpr @)]-57 + Veue | w70 + By

- g a* (! 1 o Oj ot
+§-,-Z .fdrdr Y (r)y; (T‘)lr_r,ll/)i My’ ("
1 * g 1 g [ !
_E;fdrdr’lplff (i (r ] (M5 (') (2.6)

[k terim birlikte gruplandiginda, tekli beklenti degerleri yoriingeler iizerinde toplanur.
Ucgiincii terim, elektronlar arasindaki dogrudan etkilesimi tarif ederken, degisim etkilesimi
dordiincii terimle aciklanmaktadir. Ugiincii ve dérdiincii terimlerde ¢ift toplama olduguna
dikkat edilmelidir. Dondiirme islevlerinin bir eksen boyunca nitelendirildigi bir durum goz

oniine alindiginda, her déndiirme o i¢in W7 *(r) degisimleri su sekilde ifade edilebilir:

1 T 1N OJ* (ant 1 o
5V [arulany, (r)|7‘—7"| HO

i,j,o0

j drp (e () ] (r) = U () @7)

Hartree-Fock esitligini tanimlar. Esitlik 2.7 nin degistirilmesi, duruma bagh olarak etkili

bir Hamilton operatdrii ile Schrodinger benzeri bir denklem vermektedir.

2

~ h ~

Heppy? (r) = [— Vit VLjff(r)] Y (r) = By (r) (28)
e

r noktasindaki o dontistiniin her elektronuna etki eden etkin Velf‘} (r) potansiyeli;

effl/) (T') - Vext(r) + VHartree (T‘) + V (T') (29)
Degis tokus terim operatérii Vx , ayni ¢ doniisiiniin yoriingeleri iizerinden bir miktar verilir.

Y7 ()
— '[Pl (r)

7 Z [ arup ey —— (210)



27 (r)WY7 (r')'niin, her durum i ve o igin degisim yiikii yogunlugundan dolay1

coulomb potansiyeli olduguna dikkat edilmelidir.

2.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)

Yaklasik otuz yildir yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT), kat1 sistemlerin elektronik yap1
Ozelliklerinin hesaplanmasinda birincil ara¢ olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Yogunluk fonksiyonel teorisi, Kohn, Sham ve Hohenberg, Kohn tarafindan gelistirilmistir
[51, 52]. Kat1 maddeler ve molekiillerin temel durum 6zelliklerinin ¢ok dogru bir tanimini
vermektedir. YFT, bir¢ok elektron dalga fonksiyonu ¥ yerine n(r) elektronik yogunluk
dagilimina dayanmaktadir[58]. YFT'de denge hacminin, kiitle modiiliiniin, 06rgi
sabitlerinin vs. tespitinde ¢ok oOnemlidir. YFT yalnizca basit elektronik 6zelliklerin
simiilasyonuna izin vermekle kalmaz, ayn1 zamanda olduk¢a karmasik malzemelerin
Ozelliklerinin islenmesini saglamaktadir. Bu durumda, manyetik ve elektriksel
duyarliliklarin, egri polarize yer durumlarinin, siiper iletkenlik vb. temel durum
ozelliklerinin YFT kullanilarak belirlenebilir. Ayrica, uyarilmis durum 6zelliklerini de bir
dereceye kadar tanimlanmasinda etkilidir. Bu durum, bir elektronik sistemin temel durum
yogunlugunun sadece elektron sayisini degil, ayn1 zamanda belirli bir Hamilton operatorii
ile iliskili olan harici potansiyeli belirlemesi gergegine dayanmaktadir. Hamilton operatorti,

temel durumu ve uyarilmis durumu tam olarak tanimlamaktadir[59].

2.4.1. Hohenberg-Kohn Teoremi

Hohenberg-Kohn Teoremi, eger N ile etkilesimli elektronlar harici bir potansiyel Vext
icerisinde hareket ederse, enerjinin islevselligini en aza indiren benzersiz bir taban durum

elektron yogunlugu no(r) oldugunu belirtmektedir [51].

E[n] = F[n] + j n(r) Ve, (r)dr (2.11)

Burada F, n'min evrensel bir islevselligidir. Fonksiyonel E'min sonugta ortaya ¢ikan
minimum degeri, temel elektronik enerji olan Eo'dir. Hohenberg-Kohn teoreminin 6zel bir

basit kanit1 agsagidaki sekilde verilebilir [60]. N-elektron fonksiyonel F'nin tanimlanmasi

Fln(r)] = |Lp > g | (P|F|¥) (2.12)



Beklenti degerinin tiim N elektron dalga fonksiyonlarinin arastirilmasi ile belirlendigi
durumda, n(r) 'nin yogunlugunu azaltan ¥, daha sonra, F'nin beklenen degerini etkin bir

sekilde en aza indiren ¥ dalga fonksiyonunu seger. Daha sonra F olarak belirtirsek;

. 11 1
F= Z——v? +—z (2.13)
- 2" 24—

Yogunlugu np veren bir N elektron temel durum dalga fonksiyonu Wo diisiiniirsek. O zaman

temel hal enerjisi;

Eo = (Wo|F + Vore|Wo) (2.14)
Tanimdan esitlik 2.12,

Flnel = |y g (P [F[¥) = (Pruin | F[¥nin) (2.15)

[W-mngl

Minimal prensibe gore;
Flngl + [ 1o (%7 = (02| + Vo | #80) > B (2.16)

Fakat,

Flnol = (Wouin|F|¥min) < (¥o|F|¥o) (2.17)

in

Oldugundan su sonuca ulasiyoruz;
Flngl + [ 1o (%7 = (92| + Vo | ¥ < B 218)

W9 ... ve Po'dan beri ayn1 yogunlugu no verir. Esitlik 2.16 ve 2.18 den;

E[ng] = F[ny] + j no (r)d3r = E, (2.19)

Boylece ispat1 tamamlariz.

2.4.2. Kohn-Sham Denklemleri

Katilma isleminin hesaplanmasindan elde edilen kat1 maddelerin 6zelliklerinin agiklamasi,
bir genel pargacik denklemi kiimesi olan Kohn-Sham denklemlerinin ¢&ziimiinii

icermektedir. Bu denklemlerin ¢6ziimii i¢in dogru ve zamana bagli yontemler biiylik bir



sorun olmaya devam etmektedir. Simdiye kadar, ¢esitli basitlestirici yontemler 6nerilmistir
ancak bu yéntemlerin her birinde simirlamalar1 vardir. Ornegin, muffin-tin yaklasimi,
potansiyelin 6rgii bolgelerinin etrafinda atomik benzeri ve kati maddenin atomlar1 arasinda
neredeyse diiz oldugu gézlemine dayanmaktadir [61, 62]. Bu yontem Korringa, Kohn ve
Rostocker tarafindan gelistirilen varyasyonel yontemde en belirgin uygulamaya sahiptir
[63-65]. Diger yaklasim yontemleri, hareketsiz atom ¢ekirdegini bir model potansiyeli ile
ikame eden ve bir dizi sahte degerlik durumunun bu model ¢ekirdeklerine ortogonal olan
pseudopotensiyel yontemleri igermektedir [66, 67]. Kohn ve Sham [52], etkilesimli
olmayan bir referans sisteminin temel durum yogunlugunu no(r) belirlemek icin genel
baglanmis diferensiyel denklem gruplarini tiiretmistir. Bu amagla, Kohn ve Sham F [n(r)]

'yi dort ayr1 pargaya boldii ve fonksiyonel E oldu.

E[n(r)] = T4[n(r)] + = fjn(r)n(r )d dr' + Exc[n(r)]

+fn(r) Ve (r)dr (2.20)

Buradaki Ts[n(r)], n(r) yogunluguyla etkilesimli olmayan bir elektron gazinin kinetik

enerjisi olarak tanimlanir, yani;

N
T,[n(r)] = —% f‘}’i* (rV2¥;(r)dr (2.21)

Esitlik 2.20 ayrica Exc[n] degis tokus kolerasyon enerjisini tanimlamaktadir. Elektron
yogunlugu iizerine bir normalizasyon kisit1 uygulayarak, [ n(r)dr=N asagidaki varyasyon

prensibini elde ederiz.

SE[n(r)]

é
W[E[n(r)] - ,ujn(r)dr] =0 ) (2.22)
Esitlik 2.22, Vesi(r) cinsinden yeniden yazilabilir.
Buna gore,
6Ts[n(r)]
T(T‘) + Veff(r) = u (223)



oldugundan,

Veff(r) = Vere (1) + .f Irnfrz,l dr' + Vyc(r) (2.24)
boylece

_ GExc[n(r)]
Vxe(r) = Ton() (2.25)

Harici bir potansiyel Ves(r) icinde hareket eden etkilesmeyen elektronlarin bir yer durum

yogunlugu ile tanimlandigina dikkat etmek 6nemlidir.

N
no() = Y %) (2.26)
i=1
Temel durum enerjisini Eo belirlemek i¢in asagidaki elektron Schrodinger denklemini
¢cozmeliyiz.
12
(E V2 + Vo (r) — Ei> W, (r) = 0 (2.27)

ve bu esitlik grubunun kendiliginden tutarli bir sekilde ¢oziilmesi gerekmektedir.
Verr(r) = Vepr(no (1)) (2.28)

Yukaridaki Esitlik 2.23 ve 2.24’den etkilesime girmeyen bir referans sisteminin
varsayllmasi, Exc formunun bilinmesi kosuluyla etkilesimli bir sistemin temel durum

enerjisini bulmak i¢in teorik olarak kesin bir yontem saglamaktadir.

YFT uygulamasi, yerel yogunluk yaklasimi [68] ve genellestirilmis gradyent yaklasimi
[69] gibi Exc i¢in ¢esitli yaklasik formlarin kullanilmasini gerektirmektedir.

2.5. Degis Tokus Kolerasyon Enerjisi

2.5.1. Yerel Yogunluk Yaklasim (YYY)

Yerel yogunluk yaklasimi (YYY) [68, 70, 71] ¢ergevesinde, Exc[n(r)] degerine, elektronun
n(r) yogunlugundaki homojen bir elektron gazindaki degis tokus kolerasyon enerjisi ile

yaklasilmaktadir. Yani;
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ERA[n(r)] = f Exe(n(r))n(r)dr (2.29)

YYY islevi, birgok sistemin temel hal ozelliklerini ¢ok dogru sekilde iiretmektedir.
Ormnegin, 4d ve 5d grubu metallerin toplu dzellikleri YYY tarafindan iyi tarif edilmistir.
Fakat, YYY'nin basarisiz oldugu durum vardir. Ornegin YYY, demirin manyetik yapisin
yanlis tahmin etmektedir [72, 73]. YYY ayrica yari iletken malzemelerin bant boslugunu
da yanlis tahmin etmektedir[74-76].

2.5.2. Genellestirilmis Gradyent Yaklasim (GGY)

Uzun bir siiredir yerel yogunluk yaklasimi, elektronik yapi hesaplamalarinda tercih edilen
yontem olarak kabul edilmistir. YYY {izerine gelistirilecek bir strateji, yiik korelasyon
fonksiyonunun degis tokus korelasyon islevindeki degisimini, elektron gazinin
homojenligini hesaba katmasi gereken bir sey dahil etmektir. XC potansiyelinin hem yiik
yogunlugunun (belirli bir noktada) hem de yiik yogunlugunun birinci dereceden
gradyentinin (ayn1 noktada) bir islevi oldugu ortaya g¢ikartan yontem, genellestirilmis
gradyent yaklasimi (GGY) olarak bilinmektedir. [69, 77, 78].

ESGA[n] = f d3rf(n,Vn) (2.30)

ESEA, bir elektron gazinin pargactk basina degis tokus korelasyon enerjisidir. GGY
yontemi, Ozellikle kiiciik molekiiller i¢in daha iyi toplam enerji verir, ancak hesaplama
acisindan YYY'den daha fazla zaman alicidir [79]. Genel olarak, GGY YYY'ye gore
asagidaki avantajlara sahiptir: [80, 81]:

1. GGY hafif atomlar, molekiiller ve kiimeler i¢in temel durum &zelliklerini gelistirir.

2. GGY, govde merkezli demir gibi 3d gecis metallerinin dogru manyetik 6zelliklerini

ongormektedir.

GGY, YYY'ye gore daha lstiin goriinse de, baz1 dezavantajlar1 vardir. GGY ydntemleri,
hidrojen bagini dogru sekilde yorumlayamamaktadir. Bu kusur, genisleme ve dolayisiyla

baglarin yumusatilmasiyla agikg¢a ortaya ¢ikmaktadir [82].

11



2.6. Pseudopotansiyel Yaklasimi

Onceki boliimlerde belirtildigi gibi, kendi kendine tutarli Kohn-Sham denklemlerine pratik
coziimler cesitli yaklasimlara tabidir. Hesaplamalarin sonucundan 06diin vermeden
hesaplama maliyetini (hizli1 yakinsama) azaltmak ig¢in yontemler gelistirilmistir. Pseudo
metotlarin birinci prensibi [83-85], derin i¢ ¢ekirdek durumlari ve onlar1 ¢ekirdege
baglayan giiclii potansiyeli harig, sadece degerlik elektronlarin1 dikkate alir. Bu,
hesaplamanin tam potansiyel yontemlere kiyasla daha az hesaplama agisindan pahali
olmasini saglar. Normalde, ¢ekirdek elektronlar1 katilarin 6zellikleri iizerinde en az etkiye
sahiptir, ancak bunlarin pseudopotansiyellere uygun sekilde dahil edilmesi, elektronik yap1
hesaplamalarinda diizlem dalga baz kiimelerinin yeterli kullanim1 igin yer agmaktadir [86-
88]. Birkag ¢esit pseudopotansiyel vardir: norm-koruyucu pseudopotansiyeller [89, 90],
ultra yumusak pseudopotansiyeller [91] ve iz diisimsel birlestirilmis dalga tipi (PAW)
pseudopotansiyeller [92]. PAW yontemi, degerlik elektron dalga fonksiyonunun diigiim
davranigini iyi tanimladigindan ve ayni zamanda iist ¢ekirdek durumlarinin kendi kendine
uygun yineleme prosediiriine dahil edilmesine izin verdiginden, malzemelerin elektronik

yapisini belirlemek i¢in essiz bir yontemdir [93, 94].
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3. TEORI VE METODLAR

3.1. Heusler Alasimlari

Heusler alagimlari kristal yap1 olarak yari, tam, ters ve dortli Heusler olmak iizere 4’e
ayrilirlar. Stokiyometrik kompozisyonlar1 yar1 Heusler alasimlart i¢in XYZ, tam ve ters
Heusler alasimlari igin X>YZ, dortlii Heusler alagimlar igin XX'YZ yapisindadir. Bununla
birlikte genellikle X, X' ve Y elementleri gegis metali grubundan olup Z elementleri ise
periyodik tablonun ana grup elementidir. Yari, tam ve ters Heusler alagimlari sirasiyla Clp
(#216), L21 (#225) ve XA (#216) kristal yapilarinda ve dortlii Heusler alasimi ise Y (#216)

kristal yapisinda karakterize olurlar.

X alt orgiisii (3/4,3/4,3/4) ve (1/4,1/4,1/4), Y alt orgiisii (1/2,1/2,1/2) ve Z alt
orgisii ise (0, 0, 0) pozisyonlarinda olacak sekilde tam Heusler alasimi 4 tane yiizey
merkezli kiibik alt Orgliniin i¢ i¢e gegmesiyle olusur. Yari Heusler alagimi igin
(3/4,3/4,3/4) posizyonlar1 bostur. 3 tane yiizey merkezli kiibik alt orgiiniin i¢ ige
gecmesiyle olusur. Ters ve dortlii Heusler alagimlari icin ise yar1 Heusler alasimlarindaki
bos olan pozisyonlara X' atomu yerlesir. Sekil 3.1°de yar1, tam, ters ve dortlii Heusler tipi

yapilar gériilmektedir [95].

Yan Heusler (C1,) : XYZ
Tam Heusler (L2;) : X,YZ
Dértlii Heusler (Y) : XX")YZ
Ters Heusler (XA) : X,YZ

N INTINYINY O

Sekil 3.1. Yari, tam, dortlii ve ters Heusler alasimlarinin kristal yapisi [96]
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Spin hareketiyle elektronun eksi yiiklii pargacigi belirli bir manyetik momente sahiptir.
Spin hareketinden dolayr olusmus olan bu manyetik moment dis manyetik alandan
etkilenir. Elektronlarin orbitallere dagilimi malzemelerin manyetik 6zelligini belirlemede
etkilidir. Ciftlenmis elektronlarin spin manyetik momentleri zit yonde olur ve birbirinin
etkisini yok eder. Cinkii Pauli dislama ilkesine geregince bir orbitalde ayni kuantum
durumunda iki elektron bulunamaz bundan dolay: iki elektron karsit yonelimli olarak
bulunur. Al, Si gibi orbitallerinde giftlenmemis elektron bulunan malzemeler paramanyetik
ozellik gosterir ve bu gibi paramanyetik malzemelerde disaridan uygulanan bir alanla ayni
yone dogru hafif bir yonlenme olusur. Cu, Ag, Au gibi elementlerin orbitallerinde tiim
elektronlar1 ¢iftlenmis olan malzemeler diyamanyetik 06zellik gosterir ve bu gibi
diyamanyetik malzemelerde disaridan uygulanan bir alanla hafif ters yonde bir yonlenme
olusur. Fe, Co, Ni gibi paramanyetik atomlarin ¢iftlenmemis elektronlar bir kristal yapida
paralel spinli olarak yonelirlerse, giiglii bir manyetik alan meydana getirir. Boyle
malzemelere ferromanyetik malzeme denir. NiO, Fe2Os gibi malzemelerde bir kristal
yapidaki paramanyetik atomlar, spin manyetik momentleri birbirinin etkisini bitirecek
sekilde dizilmislerse, bu tarz malzemeler antiferromanyetik 6zellik gostermektedir ve net
bir manyetizasyon olusturmamaktadir.. Gegis metallerinin d orbitallerindeki kismen dolu
elektronlar antiferromanyetik malzemelerin olusmasina neden olmaktadir. Malzemenin
yapist hakkida bilgi alabilmek i¢in bir ge¢is metalinin olusturdugu yapinin manyetik

Ozelliginin bilinmesi yeterli olacaktir.[97].

3.2. Yiizey Merkezli Kiibik (fcc) ve Basit Tetragonal Orgiilerin Yiiksek Simetri
Noktalar1

Ters oOrgiiniin birim hiicresi, Wigner-Seitz Hiicresi ya da Brillouin Bdlgesi olarak
bilinmektedir. Verilen bir 6rgii noktasini en yakin komsulariyla birlestiren dogru pargalari
secilir Bu dogrularin orta dikmeleri olan dogrular ¢izilir.Boylece olusan en kiiciik alanl
bolge Wigner-Seitz ilkel hiicresi olur. Birinci Brillouin Boélgesi, ters orgiliniin Wigner-Seitz
ilkel hiicresidir. Merkezdeki orgii noktasindan en yakin 6rgii noktalarina ¢izilen ters orgii

vektorlerinin orta noktasindan gegen diizlemlerin siirladig: bolgedir.

Sekil 3.2°de fcc 6rgii igin Sekil 3.3’de basit tetragonal 6rgii i¢in birinci Brillouin bolgesi ve
yiiksek simetri noktalar1 goriilmektedir. Bu noktalarin koordinatlari ters orgiide fcc yapi
igin ['-X noktalar1 arasindaki hat A, I'-L noktalar1 arasindaki hat A, I'-K noktalari
arasindaki hat X, L-W noktalar1 arasindaki Q, X-U noktar1 arasindaki S ve X-W noktari
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arasindaki Z hattidir. Tetragonal yapi icin ise I'-M noktalar1 arasindaki hat X, M-X
noktalar1 arasindaki hat Y, X-TI" noktalar1 arasindaki hat A, I'-Z noktalar1 arasindaki A, Z-A
noktalar1 arasindaki S, A-R noktalar1 arasindaki T, Z-R noktalar1 arasindaki U ve X-R
noktalar1 arasindaki W hattidir. Ayn1 zamanda, fcc orgiileri i¢ ige gegmis Heusler

alagimlari i¢in de buradaki durumlar gegerlidir [98].

Sekil 3.2. Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin yiiksek simetri noktalari [99]

Noktalar (g1, g2, g3)

r(0,0,0) L(l 1 1) X(l 01> W(l 1 3) K(B 3
) ) ) 2)2!2 ) 2’ )2 ) 2)4’4 ) 8'8

S w

3)
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Sekil 3.3. Basit tetragonal 6rgiiniin yiiksek simetri noktalar1 [99]

Noktalar (g1, g2, g3),
romim (52.0):2(002): a2 i (0.2 2):x(0.2.0)
) ) ) 2)2) ) ) 12 ) 21212 ) '2'2 ) '2,

3.3. Materials Design (MedeA) Paket Programi

MedeA ortami, hem deneysel verilere madencilik yaparak hem de deneysel verilerin sinirlt
oldugu veya yalnizca kismen kullanilabilir oldugu yerlerde hesaplama o6zelliklerini
kullanarak, malzeme ozellik verilerine hizli erisim saglamak lizere tasarlanmistir [99].
MedeA nin giicii, deneysel ve hesaplanmis verileri modern bilisim yontemleriyle, grafiksel
is akisi olusturma ve karmasik bilgi islem is yOnetimiyle birlestirmede yatmaktadir.
MedeA, deneysel verilerin aranmasini ve alinmasini saglamak i¢in grafiksel kullanici ara
ylzleri igerir ve bu ara yiizde yap1 olusturma, hesaplamalarin kurulmasi, veri
gorsellestirme ve analizi yapilabilir. Bununla birlikte MedeA ile hesaplanan &zellik
verileri, deneysel sonuglarm yorumlanmast icin rehberlik etmektedir. Ozellikle deneyler ve
simiilasyonlar pahali, zaman alic1 veya yapilmasi zor oldugu zaman MedeA ¢ok degerlidir.
Ciinkii MedeA'da simiilasyon motorlari, ayrintili 6zellik tahmin modiilleri, deneysel veri

tabanlari, yap1 kurucular1 ve analiz araglariyla entegre edilmistir.

MedeA yontemleri ve Ozellik modiilleri metalleri, alasimlari, yar1 iletkenleri ve
yalitkanlari, organik katilari, polimerleri, molekiiler sistemleri ve nano yapilar1 hedef

almaktadir. MedeA simiilasyonlari, kristal kati ve sekilsiz kati, sivi faz ve sivi
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karigimlarinin yani sira kati1 / kati ara yiizleri ve sivi / kat1 ara yiizlerini de kapsamaktadir.
Hesaplamalar, uzunluk ve zaman skalasinda ¢ok ¢esitli fiziksel biiyiikliikleri ve kimyasal

olaylar1 kapsamaktadir.

MedeA’ nin katmanli yapisi, MedeA grafik kullanici ara yiizii (ana asama), JobServer (orta
asama) ve TaskServer (son asama) igerir. JobServer, hesaplamali is kontrolii, is 6n isleme
ve ig sonrasi isleme i¢in bir merkezdir. JobServer, isle ilgili verilerin SQL veritabanini
tutar ve varsayilan olarak hesaplama sonuglarinin depolandigi JobServer makinesinde
bulunur. MedeA ve TaskServers arasinda iletisim yoktur, bunun yerine tiim veriler
JobServer iizerinden akmaktadir. MedeA ve JobServer Windows uygulamalaridir, VASP
ve GIBBS gibi hesaplama yogun kodlar1 igeren TaskServer hem Windows hem de Linux
isletim sistemlerine kurulabilir [100].

MedeA, deneysel veri tabanlarimi yonetmek, belirli verileri ve kullanici tarafindan
olusturulan verileri kodlamak i¢in bir Microsoft SQL veri taban1 kullanmaktadir. Teknik
olarak, SQL server aga bagli herhangi bir Windows makinesinde bulunabilir, genellikle,

MedeA veya JobServer calistiran makineye kurulurlar.

MedeA, akademik arastirmadan endiistriyel malzeme tasarimina ve optimizasyonuna kadar
bircok endiistride kullanilir; burada atomistik modelleme, hesaplamali malzeme

miithendisligi deger yaratma zincirinin ayrilmaz bir parcasi haline gelmistir [101].
3.4. VASP Program Paketi

VASP kodu Kresse ve Hafner tarafindan gelistirilmistir [102-104]. Elektron ¢ekirdek
etkilesimlerini tanimlamak i¢in iz diisiimsel birlestirilmis dalga (PAW) [105] ve ultra soft
Vanderbilt psudo-potansiyelleri (US-PP) [91] kullanan bir diizlem dalga YFT kodudur.
PAW yontemi, malzemelerin elektronik yapisini dogru ve yeterince belirlemede
giivenilirligi nedeniyle biiyiik ilgi gormiistir. PAW metodu, tim elektron hesaplama
fizigini ve degerlik elektron dalga fonksiyonlarinin diigiim davranisini korumaktadir. PAW
yonteminin benzersizligi, dalga islevini kisimlar veya parcalar halinde bolme bi¢ciminden

kaynaklanmaktadir [93].

VASP, bant yapisi enerjisinin Brillouin bolgesi iizerindeki entegrasyonu, tetrahedron
yontemleri kullanarak gerceklestirebilir. Bu yaklasimlar, 6zel noktalarin sayisina gore

yakinsamaya yoneliktir. VASP'In diger bazi uygulamalari yapisal optimizasyon, temel
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durum Born-Oppenheimer yiizeyindeki molekiiler dinamik, Nudged Elastic Band (NEB)
ve Fourier String Method Dynamics'i igerir.

VASP kodunun bazi 6zelliklerinin kisa bir 6zetini asagidaki gibi yapabiliriz;

* VASP, PAW yontemini veya ultra yumusak psudo potansiyelleri kullanmaktadir. Bu
nedenle, gecis metalleri ve C, O gibi ilk sira elemanlart i¢in bile ¢ok kiiciik tutulabilir.
Genellikle, ¢ogu durumda bile, toplu malzemeleri tanimlamak i¢in atom bagina 100'den
fazla diizlem dalgast (PW) gerekmez. Giivenilir bir tanim i¢in atom basina PW yeterli

olacaktir.

+ Herhangi bir diizlem dalga programinda, yiiriitme siiresi kodun bazi boliimleri i¢in N*
gibi Ol¢eklenir; burada N, sistemdeki degerlik elektronlarinin sayisidir. VASP'da, kiibik
pargalarin 6n faktorleri, sistem boyutuna gore verimli bir dlgeklemeye yol agan neredeyse
yok denecek kadar azdir. Bu, potansiyellerin yerel olmayan katkilarin1 gercek uzayda
degerlendirerek ve ortogonalizasyonlarin sayisini kii¢iik tutarak miimkiindiir. Kabaca 2000
elektronik bant bulunan sistemler icin, N® kismi diger parcalarla karsilastirilabilir hale
gelir. Dolayisiyla VASP'In 4000 degerlik elektronlu sistemler icin faydali olmasi

beklenilmektedir.

* VASP, elektron yer durumunu hesaplamak i¢in oldukc¢a geleneksel ve eski moda bir
kendi kendine tutarlilik dongiisii kullanmaktadir. Bu tasarinin verimli sayisal yontemlerle
birlestirilmesi, Kohn-Sham  fonksiyonunun kendi kendine tutarli ¢6ziimiiniin
degerlendirilmesi i¢in verimli, saglam ve hizli bir tertip saglamaktadir. Uygulanan
yinelemeli matris kosegenlestirme programlari (RMM-DISS ve bloke Davidson)

muhtemelen su anda mevcut olan en hizli projeler arasindadir.

* VASP, istege bagli yapilandirmalarin simetrisini otomatik olarak belirleyen tam 6zellikli

bir simetri kodu icermektedir.

» Simetri kodu ayrica, Monkhorst Paketinin 6zel noktalarin1 ayarlamak i¢in kullanilir; bu
da dokme malzemelerin, simetrik kiimelerin verimli bir sekilde hesaplanmasini
saglamaktadir.

* VASP siiper skaler islemcilerde, vektor bilgisayarlarda ve paralel bilgisayarlarda esit
derecede iyi ¢alismaktadir [106].
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3.5. Elastik Ozellikler

3.5.1. Elastik Sabitler

Malzemelerin elastik sabitlerini belirlemek i¢in literatiirde 6nerilen birka¢ yontem vardir
[107,108]. Bu c¢alismada, anizotropik malzemelerin elastik sabitlerinin ag¢iklamalari
vurgulanmgtir. {zotropik bir malzeme, ana eksen yapisi yoniinden bagimsiz olan
malzemenin 6zellikleri ile tamimlanir. Ornegin, bir izotropik malzeme, uygulanan bir dis
kuvvetin yoniine bakilmaksizin ayni sertlige sahip olacaktir. Celik ve aliiminyum dogada
olusan izotropik malzemelerin giizel &rnekleridir. Ote yandan, anizotropik bir malzeme
ozellikleri, uygulanan kuvvetin ydniine bagl olacak bir malzemedir. Ornek olarak grafit ve
karbon nitriirii verebiliriz. Belirli bir malzemenin anizotropisi, ozellikle karsilik gelen
elastik sabitleri (teorik olarak deneysel olarak) belirlerken biiyiik bir zorluk haline gelebilir.
Elastik sabitleri tarif ederken, malzeme, bir gerilme tensorii tarafindan agiklanan
deformasyonlara yol acan wuygulanan dis kuvvetlere (gerilme tansorleri) tabidir.
Incelenmekte olan malzemenin homojen oldugu varsayilmaktadir. Benzer sekilde,
uygulanan baskiyla ortaya ¢ikan gerilme de ayni sekilde kabul edilir. Gerilme defarmasyon
baglantist bir tiir genel olarak Hooke kanunlari olarak goriilebilir. Dolayisiyla, elastik

sabitler boyle bir genellestirilmis Hooke kanunu bakimindan;
0ij = Cijk1€ki (3.1)

Burada oij, gerilme tensoriidiir, ek, defarmasyon tensoriidiir ve Ci ju, sertlik tensoriidiir.
1, j, k, 1 etiketleri, uzayda sabitlenmis bir eksen sistemine karsilik gelen 1,2,3'tiir.
Ters cevirme esitligi 3.1, gerginligin asagidaki gibi gerilme cinsinden ifade edildigi bir

iliski olusturur.
&ij = SijkiOki (3.2)

Burada Si ju uyum tensoriidiir. Cj ju, simetri nedeniyle, 21 bagimsiz elastik katsayiya

indirgeyen 81 elastik katsay1 icerir [109].

Bireysel orgii yapilarmin 6zel simetrileri ayrica bagimsiz elastik katsayilarin sayisini
azaltir. Daha sonra, i, j = 1 ... 6 ile simetri sonucu Ci ju'min altiya alti matris Cij'ye
diistiriildiigii Voigt notasyonunu [110, 111] kullanilir ve Cjj dort gruba ayrilir; ilk grup, ana
kosegenler boyunca elastik sabitleri icerir. Karsilik gelen elastik sabitler Ci11, C22 ve Cas,
uzunlamasina elastik sabitler olarak adlandirilir. >4 ile diyagonal sabitleri iceren ikinci
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kategori, kayma elastik sabitleri olarak adlandirilir. Ugiincii kategori, i#j ve i,j<3 olan Ci
j'yi igerir. Bu grup, diyagonal olmayan sabitler olarak bilinir. Drdiincii ve son kategori,
karisik elastik sabitler olarak adlandirilir. Bu kategori i<3 ve j>3 olan Cij'yi icerir. Ornek
olarak Cas verilebilir. Secilen kristal yapilarin elastik katsayili matrislerinin kisa bir
aciklamasi asagida verilmistir. i ve j durumlari igin sirayla 1°den 6’ya kadar kombinasyon
yapildiginda {xx,yy, zz, yz, xz, xy} bigciminde ifade edilen toplam 36 tane elastik sabit
vardir ancak kristal simetrisinden dolay: elastik sabitlerinin sayis1 en fazla 21 tanedir.
Bunlar ise; kiibik i¢in 3, hekzagonal i¢in 5 tetragonal ve rombohedral ig¢in 6 veya 7,

ortorombik i¢in 9, monoklinik i¢in 13 ve triklinik i¢in 21 tanedir [99].

Ug eksenli kafes yapilar1 21 bagimsiz elastik katsayrya sahiptir.

C11 Ciz Ciz Gy Cis Cig)
Cry Cy3 Cyy Gy Cy
C33 C34 C35 C36

C.: = 3.3
g Cos Cus Cug (33)
C55 656
C66

Simetri nedeniyle dik eksenli kafes yapilar1 dokuz bagimsiz elastik sabite sahiptir.

Cy Cp Cs O 0 0

Cpp Cps O 0O O

~ Cz 0 0 0
Cij = Cow O O 34D

Ces O

Cool

Bu yapilarda bazi katsay1 elemanlar sifirdir, ana diyagonal boyunca tiim elemanlar sifir
degildir. Trigonal, altigen ve kiibik kafes yapilari, Esitlik 3.5, 3.6 ve 3.7'de gosterildigi gibi
sirastyla alti, bes ve lic bagimsiz elastik sabite sahiptir. Hem trigonal hem de altigen orgii

yapilarinda Ces, C11 Ve C12 katsayilarinin bir kombinasyonu olarak goriiniir.

C11 Ciz Gz Ciy —Cis 0
Ci1 Ciz —Cia Cys 0
Cs3 0 0 0
Cij = Cas 0 Cys (3.5)
Cya —Ci4
1
5(611—6'12)
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ij =

ij —

C11 C12 C13 C14 _C15
C11 C13 _Cl4 625
Cyz 0

C44

C44
Ch Gz C 0 0 07
Cih G 0 0 0
Ch 0 0 0

Caa 0 O

Caa O
Caa

(3.6)

(3.7)

Kiibik sistemler i¢in uzunlamasina elastik sabitlerinin hepsi esittir, C11 = C22 = Caz3. Benzer

sekilde, li¢ kayma elastik sabiti Cas = Css = Ceg esittir. Bircok molekiiler kristal, triklinik,

monoklinik ve ortombik gibi diisiik simetri kristal yapilarinda kristallesir. Monoklinik

kafes yapisinin Voigt notasyon matrisi;

ij —

C11 G2 Gy 0 G5
Crpz Gz 0 (s

(3 0 G35

Ciy O

Css

0
0
0
Cae
0

C66_

(3.8)

Ogzetle, triklinik yapilar en yiiksek bagimsiz elastik sabitlere sahipken, kiibik sistemler en

diisiik seviyededir. Uygulamada, kiibik sistemlerin elastik sabitlerinin hesaplanmast,

yiiksek simetrileri nedeniyle en kolay olanidir.

3.5.2. Voigt-Reuss-Hill Yontemi

Temel metot olan Voigt-Reuss-Hill metodu, Kayma modiilii (G) ve Bulk modiilii (B)’nin

ifadesinden ayrilir.

Kiibik yap1 i¢in, Byiger Gyoiger Breuss V€ Greuss Yaklasimlari [99]:

1
Guin = 3 [GVoigt + GReuss] ’

1
Buin = By [BVoigt + BReuss]

1
GVoigt = E(Cn — Cy2 +3C44),

GReuss -
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4(511—512)+3544

(3.9)

(3.10)



(Ci1+ 2C,)
BVoigt = Bpreuss = % (3.11)

Tetragonal yap1 igin elastik sabitler Cij ve uyum matrisi Sjj arasindaki iliskiler asagidaki
gibidir [112].

_ C11C33— Ch = (033 + Cfy = (3
Su= Ny S12 = — ) 13 =
C (€11 —Cy3) C (€11 —Cy2) C
Ci1 + Cqy 1 1
L LI S 3.12
33 C “= o 66 = ¢ (3.12)

C = C33(Cyy + Cpp) — 2CH
Tetragonal yapt i¢in By,ige, Gyoige: Breuss V€ Greuss yakasimlari [112];
Byoige =5(2C11+2C12+ 4C13+ Cx3) ,  Gyozge=—=( 2C11- Cra- 4C13+ Caa+ 6Cas + 3Ces)

1 15
Breuss = ’ Greuss =
2511+251,+4513+533 8S11—4S12—8513+4S33+6S44+3Sg6

(3.13)

Hem Kiibik hem de tetragonal yapilar i¢in S, uyum matrisidir yani C’ye ters matristir ve bu

nedenle aritmetik ortalama, G’den daha iyi bir tahmin vermelidir.

B ve G belirlendiginde, Poisson oran1 ¢ ve Young modiilii E, standart formiilii agagidaki
gibidir.

2

1B-3G 9B
o= E 1 ) E == 3B (3.14)
B+§G 1+F

Kiibik yap1 i¢in Anizotropi faktorii (A);

p—— (3.15)
(11— C12) .

Tetragonal yap1 i¢in Anizotropi faktorii (A);

A= —707=— 3.16
€ C2) (5:19)
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4. BUGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, (TitxVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasgimlarinin x = 0 ve 1
durumlarinda F-43m uzay grubunda bulunan TiFeGa ve V.FeGa ters Heusler alasimlari
Sekil 4.1.a ve Sekil 4.1.b’deki gibi, X = 0,5 durumu i¢in F-43m uzay grubunda bulunan
TiVFeGa dortlii Heusler alasimi Sekil 4.1.e’deki gibi, x = 0,25 ve 0,75 durumlarinda ise P-
4m2 uzay gurubunda bulunan (Tio,75Vo,25)2FeGa ve (Tio25Vo,75)2FeGa tetragonal alagimlari
Sekil 4.1.c ve Sekil 4.1.d’deki gibi Kkristal yap1 olusturacak bicimde atomlar Tablo 4.1°deki
Wyckoff pozisyonlarina yerlestirildi.

F-43m

P-4m?2

Sekil 4.1. (Ti1xVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinin kristal yapilar
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Kristal yapilar1 Sekil 4.1°deki gibi olusturulan alasimlarin MedeA paket programi
icerisindeki VASP kiitliphanesinde bulunan GGY-PBE [106] pseudo-potansiyelleri
kullanilarak tiim hesaplamalar1 MedeA-VASP paket programiyla yapildi. Oncelikli olarak
yakinsama hesaplar1 yapilarak uygun k-noktalari, kesme enerjisi ve smearing parametresi
belirlendi. Daha sonrasinda ise hesaplamalarda kullanilmak tizere kesme enerjisi 500 eV,
Methfessel-Paxton’a [113] gore smearing parametresi 0,2 ¢V olarak alindi. Gamma-points
ile olusturulan k-noktalar1 F-43m kiibik yapilar1 i¢in toplam enerji hesabinda 8x8x8 ve
durum yogunlugu hesabinda ise 12x12x12 olarak, P-4m2 tetragonal yapist i¢in toplam

enerji hesabinda 8x8x6 ve durum yogunlugu hesabinda ise 10x10x7 alindu.

Tablo 4.1. (TiixVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinin Wyckoff pozisyonlar

Malzemeler Uzay Ti V Fe Ga
Grubu X Y z X |y z | x vy z| X y z
Ti.FeGa F-43m 0 0 0 2 12 12| 34 34 34
14 14 14
(Tio7sVo,25).FeGa P-4m2 12 12 2 |12 1R 0 0 0 12| o0 112 z
0 12 z 12 12 0
TiVFeGa F-43m 0 0 0 34 34 34 |12 12 12| U4 U4 14
(Tio.2sVo.75)2FeGa P-4m?2 0 0 0 2 12 12 0 0 12| o0 112 z
0 12 z 12 12 0
V.FeGa F-43m 0 0 0 2 12 12| 34 34 34
Ua U4 14

4.1. (TitxVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) Alasimlarimin Yapisal Ozellikleri

F-43m uzay grubundaki kiibik ve P-4m2 uzay grubundaki tetragonal kristal yapilarina
atomlar Tablo 4.1°deki sekilde yerlestirilerek kristal yap1 degistirilmeden atomlar arasi
kuvvet 1x10° eV olana kadar geometrik optimizasyon yapildi ve P-4m2 uzay grubunda yer
alan (Tio,75Vo,25)2FeGa tetragonal yapidaki alasimin Ti ve Ga atomlarinin z koordinatlari
sirastyla 0,7606 ve 0,2471 olarak, (Tio,25Vo,75)2FeGa tetragonal yapidaki alasimin ise V ve
Ga atomlarinin z koordinatlart sirasiyla 0,7410 ve 0,2547 olarak hesaplandi. Daha
sonrasinda, (Ti1xVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinin minimum enerjideki
denge durumundaki orgii parametreleri elde edildi. Bu alasimlarin elde edilen o6rgii

parametreleri Tablo 4.2°de karsilagtirmali olarak verildi.
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Tablo 4.2. (TiixVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarmn orgii sabitleri (a, ¢; A)
ve hacimleri (V; A%

Malzemeler Ref. a c cla \Y

Ti2FeGa Bu ¢alisma 6,101 - - 227,119
GGY-PBE [41] 6,122 - - -
GGY-PBE [42] 6,120
GGY-PBE [45] 6,100
GGY-WC [46] 6,0226
PW [45] 6,177
GGY-PW91[48] 6,100 - - -
(Tio.7sVo.25)2FeGa Bu c¢alisma 4,246 6,150 1,448 110,857

TiVFeGa Bu ¢alisma 5,995 - - 215,464
(Tio2sVo.75)2FeGa Bu ¢alisma 4,210 5,951 1,413 105,478
V2FeGa Bu ¢alisma 5,921 - -

207,656
GGY-PBE [41] 5,910 -
CASTEP-GGY [49] 5,911

TioFeGa ve VoFeGa ters Heusler alasimlarinin hesaplanan orgii sabitleri literatiirde yer
alan diger teorik caligsmalarla karsilagtirmalar yapildi. Buna gore, TioFeGa alasimi icin elde
edilen orgii sabiti degeri CASTEP paket programi ile GGY-PWO91 kullanilarak yapilan
caligmadan [48] ve VASP paket program: ile GGY-PBE kullanilarak yapilan ¢alismadan
%0,02°1ik bir farkla ve Drief ve ark. tarafindan [46] WIEN2k paket programi ile GGY-WC
kullanilarak yapilan ¢alismadan %1.3’liik bir farkla hesaplandi. VoFeGe alasiminin 6rgi
sabiti degeri ise Ma ve ark. tarafindan [41] VASP kodlar1 kullanilarak GGY-PBE
yontemine gore elde edilen degerden %0,18’lik farkla, Zhang ve ark. tarafindan [49]
CASTEP paket programi ile GGY yontemine gore elde edilen degerden 9%0,17°lik bir
farkla yiiksek olarak elde edildi. TiVFeGa, (Tio75Vo25)2FeGa ve (Tio2s5Vo,75)2FeGa
alagimlar1 i¢in literatiirde calismaya rastlanilmadigindan herhangi bir karsilagtirma
yapilamamigtir. Tablo 4.2°deki  alasgimlarin  Orgli  sabitleri kendi aralarinda
karsilastirildiginda kiibik yapidaki x = 0; 0,5; 1 durumlar i¢in Vanadyum katkis1 arttik¢a
orgii sabiti degerlerinin diistiigli goériilmektedir. Ayrica, tetragonal simetriye sahip x = 0,25
ve 0,75 durumlarindaki yapilar i¢in hem a ve ¢ 6rgii sabiti hem de c¢/a oraninin Vanadyum
katkisiyla azaldigi acik bir sekilde goriilmektedir. Bu duruma Vanadyum’un atom ¢apinin

titanyumdan daha diisiik olmasinin neden oldugu sdylenebilir.
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4.2. (TixVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) Alasimlarimin Manyetik ve Elektronik
Ozellikleri

Spin katkis1 géz oniine bulundurularak (Tit-xVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlari
igin spin polarizasyonlarina gére hesaplamalar yapildi. Bu alasimlarin yapisal 6zellikler
kapsaminda elde edilen denge durumu 6rgii sabitleri ve yine yapisal 6zellikler kapsaminda
yakinsama sonucu bulunan K-noktalari, kesme enerjisi ve smearing parametresi gibi
degerler manyetik ve elektronik 6zelliklerini hesaplarken kullanildi. Hesaplama sonucunda
bulunan spin polarizasyonuna gore elektronik bant enerji egrilerinden, kismi ve toplam
durum yogunluklarindan Fermi enerjileri ¢ikartilarak Fermi enerji seviyesi 0 eV olacak
sekilde alinip sekiller ¢izildi. Cizilen elektronik bant yapi ve durum yogunluklar1 TioFeGa
icin Sekil 4.2°de, (Tio75Vo25)2FeGa igin Sekil 4.3’de, TiVFeGa i¢in Sekil 4.4’de,
(Tio,25Vo,75)2FeGa igin Sekil 4.5°de ve VoFeGa igin Sekil 4.6°da verildi. Sekillerde Fermi
enerji seviyesi kesikli gizgilerle gosterildi.

Toplam manyetik momentler ile ilgili bilgi igeren Slater-Pauling davranis1 (SPD) Heusler
alasimlari i¢in uygulanabilmektedir. Bu ¢aligmada incelenen Heusler yapidaki (x = 0; 0,5;
1) alagimlarin 9 valans bandinin tamami dolu oldugundan SPD’ye goére toplam manyetik
momenti M; = (Z; — 18)up kurali ile bulunabilir [114, 115]. Burada yer alan Z;, alagimi
olusturan her bir atomdaki degerlik elektronlarin toplam1 veya spin yoriingelerinde bulunan
elektron sayilarinin toplami (Z, = N T +N 1) big¢iminde verilir. SPD’ye gore toplam
manyetik momentler hesaplandiginda Ti;FeGa ters Heusler alasimi igin 1 pg, TiVFeGa
dortli Heusler alagimi igin 2 pg Ve V2FeGa ters Heusler alagimi i¢in 3 pg olarak elde edilir.
Hesaplamalar sonucunda elde edilen bu Heusler alasimlarina (x = 0; 0,5; 1) ait olan toplam
manyetik momentler ile literatiirde yer alan degerler ve SPD’den elde edilen degerlerle
uyum igerisinde oldugu Tablo 4.3’te acik¢a goriilmektedir. Fakat tetragonal yapida yer
alan  (Tio75Vo,25)2FeGa  ve (Tio2sVo,75)2FeGa  alagimlarin - SPD  uyum  sagladigini
sOyleyebilmek her zaman i¢in dogru bir ifade olmayabilir. Bu yiizden, tetragonal yapida
yer alan bu alagimlar i¢gin SPD kuralin1 uygulayarak bir karsilagtirma yapilmadi. Buna
ragmen, Ti;FeGa alasimina V atomunun katkilanmasiyla birlikte V katkis1 artik¢a toplam
manyetik moment degerlerinde bir artisin oldugu goriilmektedir. (TiixVx)2FeGa (x = 0;
0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarimin toplam manyetik momentleri sifirdan farkli degerde
olduklarindan dolay1 spin yonelimleri elektronik bant egrileri ve durum yogunluklart anti
simetrik olmaktadirlar. Bu durum elektronik bant egrilerine ve durum yogunluklarina ait

sekillerde agik bir bigimde goriilmektedir. Manyetik 6zellik sergileyen bu alasimlarin
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toplam manyetik momentlerine en biiyiik katki ise kismi durum yogunlugu egrileri
incelendiginde alagimlari olusturan Ti, V ve Fe atomlarinin d orbitallerinden kaynaklandig1

sOylenebilir.

Tablo 4.3. (TiixVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinin toplam ve kismi
manyetik momentleri (Mi; pg) ve spin-asagi yoneliminde yasak enerji
araliklari (Eg; eV)

Malzemeler Referanslar Mt Ma-Ti(v) Mb-v(Ti) Mee Maa Eqg
Ti:FeGa Bu ¢alisma 1,0074 0,998 0,754 -0,941 0,000 0,65
GGY-PBE [41] 1 1,005 0,757 -0,966 0,009 0,57
GGY-PBE [42] 1 1,22 0,93 -1,09 -0,06 0,56
GGY-PBE [43] - - - - - 0,56
GGY-PBE [45] 1,002 1,123 0,904 -1,196 0,008 0,59
GGY-WC [46] 1,0016 0,7886 0,5026  -0,5475 0,00537 0,64
GGY-PW91[48] 0,98 1,00 0,76 -0,86 0,08 0,56
(Tio.7sVo.2s)2FeGa  Bu galisma 1,5024 0,560 0,983 -0,440 -0,002 0,38
TiVFeGa Bu ¢alisma 1,8025 0,829 0,558 0,244 -0,008 0,83
(Tio2sVo.rs)2FeGa  Bu galisma 1,9901 0,337 0,764 0,725 -0,005 0
V2FeGa Bu ¢alisma 2,8365 1,698 -0,226 1,182 -0,010 0,64
GGY-PBE [41] 2,8487 1,803 -0,231 1,200 -0,001 -
CASTEP-GGY [49] 2,86 2,34 -0,50 1,18 -0,16 -

(TiixVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinin elektronik 6zellikler kapsaminda
Sekil 4.2 - 4.3 - 4.4 - 45 - 4.6°da gizilen elektronik bant egrileri incelendiginde, x = 0; 0,5;
1 katkilama durumlarinda olusan ters ve dortli Heusler alasimlarinda spin yukari
yoneliminde Fermi seviyesinin altinda kalan valans bantlar1 arasinda kiiciik bir yasak enerji
araligi (GAP) oldugu elektronik bant egrilerine ait sekillerden anlagilmaktadir. Fakat bu
alagimlarin tamaminda spin yukar1 yoneliminde Fermi enerji seviyesi iizerinde herhangi bir
yasak enerji aralig1 bulunmadigi ve Fermi enerji seviyesini bantlarin kestigi goriilmektedir.
Bundan dolayr spin yukart yoneliminde bu alasimlarin metalik &zellik gosterdigi
sOylenebilir. Spin asag1 yoneliminde ise Ti2FeGa, (Tio75Vo,25)2FeGa, TiVFeGa ve V2FeGa
alasimlarinda Fermi seviyesi civarinda GAP oldugu ve spin asagi durumunda bu
alasgimlarin yariiletken bir 6zellik gosterdigi alasimlara ait sekillerden anlagilmaktadir.
Bundan dolay1 bu dort alagimin yar1 metalik davranis sergiledigi sdylenebilir. Ayrica, bu
yar1 metalik GAP’e sahip olan bu alagimlarin valans ve iletkenlik bantlar1 arasinda dolayl
bir gecis soz konusudur. Bu alasimlara ait GAP degerleri Tablo 4.3°de verildi ve literatiir
taramas1 sonucunda TioFeGa ters Heusler alasimi i¢in bulunan GAP degerleri ile
karsilagtirma yapilarak uyumlu oldugu goriildii. Bunlarin yani sira, (Tio25Vo,75)2FeGa

tetragonal alagimi ise spin asag1 yoneliminde Fermi enerji seviyesinin hemen altinda kiiciik

27



bir GAP’e sahiptir. Bu tetragonal alasimin bu durumdan dolay1 yar1 metalik benzeri bir

davranig sergiledigi sdylenebilir.

Toplam ve kismi durum yogunluklart incelenen bu alagimlarin her bir elementten gelen
iletkenlige katkinin daha iyi belirlenebilmesi i¢in spin yukar1 yonelimine bakildiginda,
alagimlar1 olusturan atomlara ait elektronlarin Fermi seviyesinin {izerinde en fazla katkinin
d orbitallerine ait elektronlar oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, (Ti1xVx)2FeGa (x =
0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinda x = 0; 0,5; 1 katkilama durumlarindaki elde edilen ters
ve dortlii Heusler alasimlarinda en baskin Ti-d orbitalinin elektronlartyken V atomunun
katkilama orani arttikca Fe-d orbitalinin katkisinin da arttig1 sekillerden anlagilmaktadir.
Katkilamanin x = 0,25; 0,75 oldugu durumlarda ise olusan tetragonal yapidaki alasimlarda
V atomunun oraninin artmasiyla kiibik durumun tam tersine Fe-d orbitalinden gelen
katkinin azaldig1 goriillmektedir. Ayrica, literatiirdeki yer alan ¢aligmalar ile bu alagimlarin
elektronik 6zellikleri karsilastirildiginda uyumlu olduklari gorildi. Ma ve ark. [41] VASP
kodlar1 kullanilarak GGY-PBE metodu ile bir¢ok ters Heusler yapidaki malzemeyi inceledi
ve TiFeGa ters Heusler alagimin yar1 metalik bir gap’a sahip oldugunu raporladi. FPLO
minimum temel bant yap1 metodu ile GGY-PBE pseudopatansiyelleri yardimiyla Wei ve
ark. [42] tarafindan Ti2YZ (Y = Fe, Co, Ni; Z = Al, Ga, In) Heusler alasimlarinin yar1
metalik 6zellikleri incelendi ve bu alagimlarin yar1 metalik olduklari tespit edildi. Ti2FeZ
(Z = Al, Ga, Ge) Heusler alasimlar1 Liping ve ark. [45] tarafindan VASP kodlar1 ile GGY-
PBE metodu ile incelendi ve bu Heusler alagimlarinin yar1 metalik olduklarini raporlandi.
Drief ve ark. [46] Ti:FeZ (Z = Al, Ga, In) alasimlarint WIEN2k kodlariyla FP-LAPW
yontemine gore Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi igerisinde Wu-Cohen (GGY-WC)
metodu ile inceledi ve bu alasimlarin yar1 metalik davranig sergilediklerini bildirdi.
Bunlardan baska, Zhang ve ark. [48] tarafindan 2016 yilinda yapilan deneysel ve teorik
calismada Ti2YAIl ve Tiz2 Y'Ga (Y = Co, Fe; Y' = Cr, Fe) alasimlarinin, Zhang ve ark. [49]
tarafindan yapilan teorik caligmada ise Vanadyum bazli ters Heusler alagimlarinin yapisal,
elektronik ve manyetik ozellikleri incelendi. Bu calismanin, Zhang ve ark. [48, 49]

tarafindan yapilan ¢alisma ile uyumlu oldugu goriildi.
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4.3. (TizxVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) Alasimlarimin Mekanik Ozellikleri

Bir kati malzeme i¢in elastik sabitler (Cij) hem yapisal hem de mekanik kararlilikla ilgili
onemli bilgiler igermektedir. Katilarin elastik o6zellikleri erime noktasi, 1s1 sigasi, 1sil
genlesme katsayisi, Debye sicakligi gibi birgok fiziksel ozellikle yakindan iliskilidir. F-
43m uzay grubunda bulunan XA kristal simetrisine sahip ters Heusler alagimlari ve Y
kristal simetrisindeki dortlii Heusler alagimlart kiibik yapidadir. Kiibik yapida bulunan kati
malzemelerin birbirinden bagimsiz ikinci mertebeden Ci11, C12 Ve Cas gibi li¢ tane elastik
sabiti vardir. P-42m uzay grubunda bulunan malzemeler ise tetragonal yapida kristallesirler
ve bu uzay grubunda bulunan tetragonal yapidaki malzemelerin ise birbirinden bagimsiz
ikinci mertebeden Ci1, C12, C13, Ca3, Cas Ve Cep gibi alt1 tane elastik sabiti bulunur. Elastik
ozellik hesaplamalari, MedeA-VASP paket programi igerisinde optimize haldeki yapinin
INCAR dosyasina IBRION = 6, ISIF = 5 kodlar1 girilerek denge halindeki kristale Stress-
Strain teknigi [116-118] ile (TiixVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlari i¢in

hesaplandi. Hesaplamalar sonucunda elde edilen Cjj elastik sabitleri Tablo 4.4’te verildi.

Elastik sabitler i¢cin Born kararlilik ilkeleri olarak bilinen ve kiibik yapidaki kristaller i¢in
Esitlik 4.1°deki, tetragonal yapidaki kristaller igin ise Esitlik 4.2°deki mekanik kararlilik

sartlarin1 olusturan Kriterler;

Cll - C12 > 0, (C11 + 2C12) > 0, C44 > 0 (41)

Ci1 > |Cyzl, 205 < C33(C11 + C1z), €y >0, Cg6>0 (4.2)

gibi ifade edilir [119]. Tablo 4.4’de yer alan Ci1, C12, C13, Ca3, Cas Ve Ces degerlerinden
Born kararlilik sartlar1 dikkate alindiginda bu alagimlarinin tamaminin mekanik kararlilik
sartlarim1 sagladigr goriilmektedir. Bundan dolayr hem kiibik yapidaki ters ve dortli
Heusler alasimlarin hem de tetragonal yapidaki alasimlarin bulunduklart kristal
simetrilerinde mekanik olarak kararli olduklar1 sdylenebilir. Ayni zamanda elastik sabitleri
incelenen bu alasimlarin Ci1 degerlerine bakildiginda V atomunun katkisi arttikga Cis
degerinin artt1g1 alagimlarin tamaminda goriilmektedir. Ci2 degerinde ise kiibik alagimlarin
kendi aralarinda ve tetragonal alasimlarin kendi aralarinda V katkisi ile dogru orantili
olarak arttig1 sOylenebilir. Ayrica, genel olarak bu alagimlarin elastik sabitlerine

bakildiginda VaoFeGa alagimmm Cii, Ciz, ve Cas degerlerinde en yiiksek oldugu
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goriilmektedir. Literatiir taramasinda bu alasimlarin elastik sabitleri ile ilgili herhangi bir

calismaya rastlanilmadigindan karsilastirma yapilamadi.

Tablo 4.4. (TiixVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinin ikinci dereceden elastik
sabitleri (C11, C12, C13, Cs3, Ca4, Ces; GPa)

Malzemeler Cu C12 Ci3 Css Cus Ces

Ti2FeGa 137,34 121,06 - - 75,98 -
(Tio.7sVo.25)2FeGa 236,53 80,77 122,68 181,79 92,77 37,41
TiVFeGa 202,57 138,74 - - 5589 -
(Tio.2sVo.75)2FeGa 245,21 94,25 139,11 211,46 7354 38,81
V2FeGa 253,68 130,24 - - 91,23 -

(TizxVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinin hesaplanan elastik sabitlerinden
Bulk modiili (B), Kayma modiilii (G), Young modiilii (E), possion orani (c) ve anizotropi
faktorii (A) hesaplanarak Tablo 4.5’te verildi. Bu alasimlara ait Bulk modiilii degerleri
beklenildigi tizere C11 ve Cyo elastik sabiti degerleri arasindaki bir degerde elde edildi.
Ayrica, literatiirde yer alan diger teorik c¢alismalarda sadece Ti:FeGa ters Heusler
alagimimin Bulk modiilii degeri bulundu ve karsilagtirma yapildi. Buna gore, Wei ve ark.
[42] tarafindan yapilan ¢alisma ile % 0,7 ‘lik bir farkla olduk¢a uyumu diger ¢alismalarla
ise biraz daha yiiksek bir farkla uyumlu oldugu tespit edildi. Bunlarin yanm sira, TiFeGa
alasimina yapilan V katkis1 arttikca dogru orantili olarak Bulk modiilii degerinin arttig1
goriildii. Bulk modiiliiniin yan1 sira sikigabilirligin bir bagka ifadesi olan Kayma
modiiliinde ise bu alagimlarin 100 GPa degerinin altinda bir degere sahip oldugundan
makaslama kuvvetler (koselerden karsilikll) daha fazla sikisabilir olduklari anlasildi.
Ayrica, Kayma modiilii degeri en diisiik olan Ti2FeGa ters alasimimnin diger alagimlardan
daha fazla sikisabilirlikte olduguda sdylenebilir. Malzemelerin kirllgan veya siinek
dogasiyla ilgili bilgi edinmek i¢in kullanilan Pugh’un kriteri [98] yaygin olarak kullanilir.
Bu kritere gore, B/G orami 1,75’den kiigiikse malzeme kirillgan dogada, biiyiik ise siinek
dogaya sahiptir. Buna gdre bu alagimlarin B/G oran1 1,75’ten biiyiik oldugundan dolay1
tamamu siinek bir malzemedir. (Ti1-xVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinin x =
0; 0,5; 1 katki durumlarinda kiibik kristal yapida olan Heusler alagimlari i¢in V katkisi
arttikca siineklikte azalma oldugu, x = 0,25; 0,75 katki durumlarinda tetragonal kristal
yapida olan alasimlar i¢in V katkis1 arttik¢a silinekliginde arttigi Tablo 4.5’den
goriilmektedir. Sertligin bir ifadesi olan Young modiili incelendiginde B/G oraninin
tersine kiibik yapilarda V katkis1 arttikca sertligin arttigi, tetragonal yapilarda ise V katkisi

arttikca sertligin azaldigi Young modiilii degerlerinden sdylenebilir. Hesaplanan poisson
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orani genel olarak, atomik baglanmalar ile ilgili bilgiler icermektedir ve kovalentligin bir
Ol¢iisii olarak degerlendirilir. Poisson oraninin degeri, kovalent malzemelerde 0,1’e yakin,
iyonik malzemelerde ise 0,25’¢ yakin degerlerde ¢ikmaktadir [120,121]. Bu alasimlarin
hesaplanan poisson oranlar1 (0,30 — 0,38) 0,25 degerine daha yakin bir degerde oldugundan
iyonik karakterde olduklart sdylenebilir.

Tablo 4.5. (Ti1xVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinin Bulk modiilii (B; GPa),
Kayma (Shear) modiilii (G; GPa), Bulk modiiliiniin Kayma modiiliine orani
(B/G), Young modiilii (E; GPa), Poisson orani (o) ve Anizotropi faktorii (A)

Malzemeler Ref. B G B/G E o A

Ti:FeGa Bucalisma 12649 3319 3,81 9157 038 9,32
GGY-PBE [42] 125,60
GGY-PBE [45] 172,637
GGY-WC [46] 152,74

(Tio.7sVo.25)2FeGa Bucalisma 145,14 60,22 241 158,70 0,32 2,82
TiVFeGa Bugalisma 160,01 44,64 3,58 122,53 0,37 1,75
(Tio.2sVo.75)2FeGa Bucalisma 160,69 55,78 288 14999 0,34 214
V2FeGa Bucalisma 171,39 78,00 2,19 203,18 0,30 1,48

Mekanik 6zellikler kapsaminda elde edilen bir bagka parametre ise anizotropi faktoriidiir.
Anizotropi faktorii, izotropik malzemeler i¢in 1’e esitken anizotropik malzemeler icin
1’den farkli degerdedir. Buna gore mekanik 6zellikleri incelenen bu alagimlarin tamaminin
anizotropik oldugu soylenebilir. Anizotropik olan bu alasimlar i¢in ELATE kodlar1 [122]
kullanilarak Young modiilii, Kayma modiili, sikisabilirlik ve poisson oranlarmin minimum
ve maksimum degerleri hesaplanarak Tablo 4.6’da verildi. Ayrica, hesaplanan bu
parametreler xy, xz ve yz diizlemlerinde ¢izilerek Sekil 4.7 - 4.8 - 4.9 - 4.10 - 4.11°de

verildi.

Tablo 4.6. (TiixVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinin Young modiilii (E;
GPa), Sikisabilirlik (8; TPa™), Kayma modiilii (G; GPa) ve Poisson orani1 (o)
maksimum ve minimum degerleri

Malzemeler Emin Emax Prin Pmax Gmin Gmax Omin Omax

Ti2FeGa 23.92 189.92 2.64 264 8.145 7598 -0.54 1.36
(Tio7sVoas)2FeGa  86.93 218.06 214 261 3292 9277 -0.08 0.68
TiVFeGa 89.78 150.19 2.08 208 3192 55.89 0.15 0.58
(Tio2sVors)2FeGa  97.44 192.86 185 219 3532 7548 0.02 0.65
V2FeGa 165.31 232.45 1.94 194 6172 91.23 0.16 0.43
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Sekil 4.7. Mekanik 6zellikleri hesaplanan Ti2FeGa ters Heusler alagiminin yon bagimliligs;
Young modiilii, dogrusal sikistirilabilirlik, kayma modiilii ve Poisson orani
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Poisson's ratio in (yz) plane

Sekil 4.8. Mekanik 6zellikleri hesaplanan (Tio,75Vo,25)2FeGa tetragonal alagiminin yon
bagimliligr; Young modiilii, dogrusal sikistirilabilirlik, kayma modiilii ve Poisson orani
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Sekil 4.9. Mekanik 6zellikleri hesaplanan TiVFeGa dortlii Heusler alagiminin yon
bagimliligr; Young modiilii, dogrusal sikistirilabilirlik, kayma modiilii ve Poisson orani
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Sekil 4.10. Mekanik 6zellikleri hesaplanan (Tio25Vo,75)2FeGa tetragonal alagiminin yon
bagimliligr; Young modiilii, dogrusal sikistirilabilirlik, kayma modiilii ve Poisson orani
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Sekil 4.11. Mekanik 6zellikleri hesaplanan V.FeGa ters Heusler alagiminin yon
bagimliligr; Young modiilii, dogrusal sikistirilabilirlik, kayma modiilii ve Poisson orani




5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, Ti2FeGa ters Heusler alasimima V atomu katkilanarak (Ti1-«xVx)2FeGa
(x=0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) formiiliinde olusturulan alasimlarin yapisal, elektronik, manyetik
ve mekanik Ozellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ile genellestirilmis gradyent
yaklagimi kullanilarak hesaplandi. Bu alagimlar igin yapilan tiim hesaplamalarda x = 0; 1
katkilama durumunda F-43m uzay grubunda bulunan XA kristal simetrisinde, x = 0,5
katkilama durumunda F-43m uzay grubunda bulunan Y kristal simetrisinde ve x = 0,25;
0,75 katkilama durumunda P-4m2 uzay grubunda bulunan tetragonal simetride atomlarin
pozisyonlar1 sabit tutularak yapildi. Yapilan hesaplamalar sonucunda yapisal 6zellikler,
(TizxVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinin denge durumundaki 6rgii sabiti
degerleri elde edildi. TioFeGa ve V2FeGa ters Heusler alasimlarinin hesaplanan o6rgii
sabitleri literatiirde yer alan diger teorik ¢alismalarla karsilastirmalar yapildi. Buna gore,
Ti2FeGa %0,02 ile %1.3’likk arasinda degisen bir farkla hesaplandi. V2FeGe alagiminin
Orgii sabiti degeri ise %0,18’lik ve %0,17°lik bir farkla elde edildi. TiVFeGa,
(Tio,;5Vo25)2FeGa  ve  (Tio2sVo5)2FeGa  alasimlart  igin  literatiirde  galismaya
rastlanilmadigindan herhangi bir karsilastirma yapilamamistir. Ayrica, kiibik yapidaki x =
0; 0,5, 1 katkilama durumlar1 igin alagimlarin Orgii sabitleri kendi aralarinda
karsilagtirildiginda Vanadyum katkisi arttikga orgii sabiti degerlerinin diistiigii tetragonal
yapida ise x = 0,25; 0,75 katkilama durumlarinda 6rgii parametrelerinin Vanadyum
katkisiyla azaldigi agik bir sekilde goriilmektedir. Bu duruma ise Vanadyum’un atom

capinin titanyumdan daha diigiik olmasinin neden oldugu sdylenebilir.

Manyetik 6zellikleri incelenen bu alagimlarin yapilan hesaplamalar sonucunda, alasimlarin
tamaminin manyetik 6zellik sergiledigi goriildii. Kiibik yapidaki ters ve dortlii Heusler
alasimlarinin ~ Slater-Pauling davranist  (SPD) sergiledigi ve toplam manyetik
momentlerinin SPD’ye gore hesaplanarak elde edilen diger sonuglarla karsilastirdiginda
uyumlu oldugu goriildii. Ayrica, ters Heusler yapidaki Ti.FeGa ve V2FeGa alagimlarinin
toplam manyetik momentleri literatiirde yer alan teorik ¢alismalar ile uyumlu olarak elde

edildigi saptandi. TiVFeGa dortli Heusler alasmmi ile (Tio75Vo.25)2FeGa  ve
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(Tio2sVo75)2FeGa  tetragonal — alasimlarmin  literatirde  herhangi  bir  galigmasi

bulunmadigindan karsilagtirma yapilamadi.

Bu alagimlarin elektronik bant yapi egrileri, toplam ve kismi durum yogunluklari
elektronik ozellikleri kapsaminda elde edildi. Spin yukar1 yoneliminde bu alagimlarin
tamaminin  metalik  Ozellik  gosterdigi, spin asagi yoneliminde ise Ti2FeGa,
(Tio,75Vo.25)2FeGa, TiVFeGa ve VoFeGa alagimlarinin bir gap’e sahip oldugu ve yari
iletken Ozellik gosterdigi goriildi. Dolayisiyla TioFeGa, (Tio75Vo25)2FeGa, TiVFeGa ve
V2FeGa alagimlariin yari metalik manyet, (Tio25Vo,75)2FeGa alagiminin ise yar1 metalige
yakin bir karakterde oldugu sonucuna varildi. Bunlarin yani sira, TioFeGa ve V2FeGa ters
Heusler alasimlarmin elektronik ozellikleri literatiirde yer alan ¢alismalar ile oldukca
uyumlu oldugu tespit edildi. Ancak diger alagimlarla ilgili literatiirde bir calismaya

rastlanmadig1 i¢in karsilastirma yapilamadi.

Mekanik 6zellikler kapsaminda (Ti1-xVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinin
hesaplanan elastik sabitlerinden bu alasimlarin tamaminin mekanik kararlilik sartlarini
sagladigindan mekanik olarak kararli olduklar1 anlagildi. Bu alagimlarin tamamimin B/G
orani 1,75 sinirindan biiyiik oldugundan dolayi siinek olduklari saptandi. (Ti1-xVx)2FeGa (X
= 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlarinin x = 0; 0,5; 1 katki durumlarinda kiibik kristal yapida
olan Heusler alagimlar i¢in V katkisi arttik¢a siineklikte azalma oldugu, x = 0,25; 0,75
katki durumlarinda tetragonal kristal yapida olan alasgimlar i¢in V katkis1 arttikca
stineklikte artma oldugu, ayni zamanda, Young modiillerinde ise B/G oraninin tersine
kiibik yapilarda V katkist arttikca sertligin arttigi, tetragonal yapilarda ise V katkisi arttikca
sertligin azaldigi Young modiilii degerlerinden belirlendi. Bu alasimlar igin hesaplanan
poisson oranindan alagimlarin tamaminin iyonik karakterinde olduklari anlagildi. Bunlarin
yani sira, mekanik o6zellikler kapsaminda elde edilen bir baska parametre ise anizotropi
faktoriidiir. Anizotropi faktorii hesaplanan bu alasimlarin tamaminin anizotropik oldugu
belirlendi. Bundan dolayi, bu alasimlarin yonlere bagl olarak Young modiili, Kayma
modiilii, sikisabilirlik ve poisson oranlarinin minimum ve maksimum degerleri hesaplandi

ve sekilleri ¢izildi.

Bu tez ¢alismasinda hesaplanan (Tii-xVx)2FeGa (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) alasimlariyla
ilgili TioFeGa ve V2FeGa alasimi haricindeki diger alasimlar ile ilgili literatiirde galisma

bulunmamaktadir ve bu calisma ile bu alasimlarin yapisal, elektronik, manyetik ve
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mekanik o6zellikleri literatiire kazandirilmigtir. Ancak, bu alasimlar ile ilgili daha birgok

calismaya ihtiyag¢ vardir.
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