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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

Ti.FeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) TERS-HEUSLER ALASIMLARININ
YAPISAL, ELEKTRONIK, MEKANIK, FONON VE TERMODINAMIK
OZELLIKLERININ AB-INITiO YONTEMI ILE INCELENMESI
Mustafa Oguzhan ALTAY

Kirsehir Ahi Evran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Mustafa OZDURAN
II. Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Ahmet IYIGOR

Ters Heusler yapisindaki TioFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb)’nin yapisal, elektronik, mekanik,
fonon ve termodinamik 6zellikleri, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) igerisinde
Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA) yontemi kullanilarak hesaplandi. Bu alagimlarin
Orgli sabitlerinin hesaplanan degeri mevcut verilerle iyi bir uyum igerisindedir. Bu malzemeler
icin elektronik spektrumlart da hesaplandi ve degerlendirildi. Elastik sabitler ve kayma modiilii,
stress-strain yontemi kullanilarak incelenmistir. Bahsi gecen ters Heusler alasimlarinin fonon
dagilim egrileri direkt metot ile hesaplanmistir. Tiim fonon frekanslar1 pozitif oldugundan ve
Born kararlilik kriterlerini karsiladigindan bu malzemeler hem dinamik hem de mekanik olarak
kararlidir. Ayrica, bu malzemelerin 1s1 sigasinin ve entropinin sicakliga gore degisimi Gibbs2
kodlar1 kullanilarak Debye modeli ile hesaplandi. TioFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters
Heusler alasimlarinin Debye sicakliklari sirasiyla 442,01 K, 390,54 K, 241,25 K, 355,44 K ve
348,56 K olarak bulundu.

EKIM 2019, 61 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Fonon dagilimi, Mekanik 6zellikler, Ters

Heusler Alagimlari
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ABSTRACT

MASTER OF SCIENCE THESIS

INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRONIC, MECHANICAL,
PHONON AND THERMODYNAMIC PROPERTIES OF Ti:FeX (X = Si,
Ge, As, Sn ve Sb) INVERSE-HEUSLER ALLOYS WITHIN AB-INITIO

METHOD
Mustafa Oguzhan ALTAY

Kirsehir Ahi Evran University
Science and Engineering Institute

Physics Department

Supervisor: Do¢. Dr. Mustafa OZDURAN
II. Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Ahmet IYIGOR

The structural, electronic, mechanical, phonon and thermodynamic properties of Ti2FeX (X =
Si, Ge, As, Sn and Sb) in inverse Heusler structure have been computed using Generalized
Gradient Appreciation (GGA) method within Density Functional Theory (DFT). The lattice
constants calculated for these alloys are in good agreement with available data. The electronic
spectra of these materials have been also calculated and evaluated. Elastic constants and shear
modulus are examined by using stress-strain method. The phonon dispersion curves of
considered inverse Heusler alloys have been calculated using direct method. These materials
are both dynamical and mechanically stable since all phonon frequencies are positive and meets
Born stability. Besides, specific heat capacities and entropies versus temperature of these
materials were also calculated and evaluated using Gibbs2 code with Debye model. The Debye
temperature of Ti2FeX (X = Si, Ge, As, Sn and Sb) inverse Heusler alloys were found to be as

442.01 K, 390.54 K, 241.25 K, 355.44 K and 348.56 K, respectively.

OCTOBER 2019, 61 Pages
Keywords: Density Functional Theory, Phonon dispersion, Mechanical properties, Inverse

Heusler Alloys
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1. GIRIS

[Ik Heusler tipi alasim olan Cu,MnAl Heusler [1] tarafindan 1903 yilinda kesfedilmistir. Bu
alagimi elde etmek i¢cin, CuMn alasimina 3. grup elementlerden Al katkilanmis ve alagimin
ferromanyetik bir yari metal malzemeye dontistiigli goriilmiistiir. Bu tipdeki Heusler alasimlari
tam Heusler alasimi olarak adlandirilir. Tam Heusler alagimlart 2:1:1 stokiyometrik
kompozisyonuna ve X>YZ kimyasal formiiliine sahip olan Fm-3m uzay grubunda bulunurlar
[1]. Ayrica CuuMnAl Heusler alagimi icin 1928 yilinda Potter tarafindan X-1ginlar1 6l¢timleri
ile Cu-Mn-Al sisteminin bilesenlerinin tamaminin bir FCC stiper 6rgiiniin tizerinde oldugunu
buldu [2]. 1934 yilinda ise normal olmayan sa¢ilma ve X-iginlarin1 kullanarak Cu-Mn-Al
sistemi Bradley ve Rodgers tarafindan ayrintili olarak inceledi [3]. Bunun yani sira, ayni yilda
Heusler tarafindan CusMnAl alagiminin yapisinda bulunan Mn atomlarin1 X-1ginlar1 kullanarak
diizenlemesini belirledi [4]. Boylelikle CsCl tipi kristal yapiya sahip B2 bilesiklerinin XY ve

XZ’nin diizenli olarak bilesimlerinden Heusler alagimlarinin olustugu saptandi.

Heusler alasimlari, tam Heusler, yar1 Heusler ve ters Heusler olmak tizere tig alt aileye ayrilir.
Bu ti¢ alt aile, temel bir BCC kafesi iizerindeki atomlarin ve bosluklarin dizilimine
dayanmaktadir [5]. Ug alt ailede yer alan tiim X-tipi atomlarla siradan bir kiibik hiicre tarafindan
temsil edilen BCC kafesiyle baslayarak en kolay sekildedir. Merkez atom, koselerdeki
atomlardan farkli yapilmissa, yapt XY ile B2 yapisina dontisiir. Ayrica, koselerdeki birbirini
izleyen atomlar, XY ve XZ’nin diizenli olarak bilesimlerinden olusacak daha biiyiik hiicrede
farkl1 dizilmisse yap1 X>YZ bilesimli tam Heusler veya L2 yapisi haline gelir ve Fm-3m (#225)
uzay grubuna sahiptir. Yar1 Heusler yap1 ise (XYZ), X atomlarinin yarisinin ¢ikarilmasiyla F-
43m uzay grubunda yer alir. Ters Heusler veya XA yapisi (X2YZ), L2; yapisindaki X
atomlarindan birini, bir Y veya Z ile degistirilmesi sonucu elde edilebilir ve F-43m (#216) uzay
grubunda bulunur. Her ti¢ ailede, X ve Y atomlar1 genel olarak ge¢is metali, Z atomu ise bir s-

p metaldir.

Biiyiik bir ¢ogunlugu spin polarize olan Heusler alagimlarinin, bir spin yonelimi metalik ve
diger spin yonelimi yariiletken veya yalitkan 6zellikte olan, yar1 metallik manyetik 6zellik
sergileyen malzemelerdir. Ilk olarak 1983 yilinda de Groot ve arkadaslari [6] tarafindan yari
Heusler NiMnSb bilesiginin elektronik yap1 hesaplamalarinda Yar: metal kavrami kullanildi.

Yar1 metalik karakteristik, ferromanyetik metalik oksitler [7, 8], manyetik yariiletkenler [9-11]



Heusler alagimlar1 [12-16], ikili gecis metalleri ve zinc-blend (B3) yapidaki kalkojenler [17]
gibi bir¢ok malzemede gozlenmektedir. Bu malzemeler i¢inde yar1 metalik Heusler alagimlari
pratik uygulamalarda anahtar bir rol oynar. Ciinkti Heusler alagimlari, zinc-blend (B3) yapida
kristallesen ikili yariiletkenlerin genis kullanimiyla Kkarsilastirildiginda yiiksek Curie
sicakliklarina sahip ve yapisal benzerlikler gosterirler. Bu alagimlar yar1 metalik ferromanyetler
sinifindadir ve yogun olarak ¢alisiimaktadir. Ozellikle bu malzemeler, spintronik cihaz
uygulamalari i¢in ¢alisilmasi oldukea ilgingtir. Manyetik tiinel baglantilar1 (MTJ’ler) [18-21],
dev manyeto direngli valfler (GMR’ler) [22-25] ve spinlerin yar1 iletkenlere enjeksiyonu [26]

icin cihazlarda yari-metalik Heusler alasimlar1 kullanilmaktadir [27].

Ti, tabanli yar1 metalik Heusler alasimlar ile ilgili az sayida ¢alisma mevcuttur. Ti>CoGa full
Heusler bilesiginin FLAPW metodu ile hesaplamalari ¢alisildi [28]. Bu malzemenin manyetik
momenti 2ug ve fermi seviyesindeki spin asagi durumunda 0,5 eV’luk yasak enerji araliginda
yar1 metalik bir ferromanyetik malzeme oldugu tespit edildi. Feng ve arkadaslar1 [29] TioNiAl
full Heusler alasimini diizlem dalga pseudo-potansiyel metodu ile hesaplayarak yeni bir yari
metalik ferromanyet oldugunu gosterdi. Bunun takibinde TioCoGa [28], Ti2CoAl [30], Ti2FeSi
[31] ve Ti2CoB [32] gibi full heusler bilesiklerinin elektronik ve manyetik 6zellikleri FLAPW
metodu ile galisildi. Onlar, bu bilesikleri denge durumundaki 6rgii sabitinde fermi seviyesi
civarinda tam spin polarize (%100) ve 2ug toplam manyetik moment ile yar1 metalik
ferromanyet olduklarini tahmin ettiler. Bunlarin yanmi sira, ultra yiiksek yogunluklu hard
disklerdeki kayit sensorlerinin yeni jenerasyonlar1 igin umut verici adaylar1 arasinda olan yeni
nesil yar1 metalik TioFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alagimlariyla ilgili literatiirde
olduke¢a sinirli sayida ¢alisma mevcuttur. TioFeSi alasiminin elektronik ve manyetik 6zellikleri
farkli gruplar tarafindan teorik olarak c¢alisilmistir [31,33-35]. Bu sonuglara gore TixFeSi
alasiminin 2pug manyetik momente sahip ve yar1 metalik karakterde oldugu belirtilmektedir.
Ti;FeGe alasiminin yapisal, manyetik, elektronik 6zellikleri teorik olarak incelenmis ve yari
metalik ferromanyetik alasim oldugu calismalarda gozlenmistir [35-37]. Ti2FeSn alagimi
Ahmadian [38], Birsan ve Palade [39] tarafindan teorik olarak incelenmistir. Bu alagimin yar1

metalik 6zelligi, elektronik, manyetik ve yapisal 6zellikleri ¢alisiimistr.

Bu tez ¢alismasinda, yogunluk fonksiyonel teorisine dayali olarak c¢alisan MedeA paket
programi ile VASP kodlar1 kullanildi. TiFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) alagimlarinin tam
fonon dagilim egrileri, pargali ve toplam durum yogunluklar1 dogrudan metot ile incelendi.
TioFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) alasimlarinin fonon ve mekanik 6zellikleri daha once

calisiimadigindan dolay1r bu tez calismasinin baslica amacidir ve ab-initio yontem ile
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calisilmistir. Buna ek olarak ileriki ¢aligsmalara yol gosterebilmesi agisindan bu alasimlarin

yapisal ve elektronik 6zellikleri de karsilagtirmali olarak ¢aligildi.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. Ab-initio Hesaplamasimna Giris

Ab-initio yontemi, hicbir deneysel veriye ihtiyag¢ duymadan Schrédinger denklemi gibi
hareketin temel denklemlerinden baslayarak hesaplamaya denir. Yogun madde fiziginin ilgi
duydugu geleneksel konularindan biri olan diizglin bir kristal yapinin yapisal, elektronik,
mekanik ve diger fiziksel 6zellikleri ile ilgili kuantum seviyeleri hakkindaki ¢alismalar bu
yontemin kullanilmasiyla olduk¢a hiz kazanmistir. Bu yiizden giinimiizde gerek deneysel
Ol¢timleri yorumlamak gerekse yeni etkilerini ortaya koymak ve yeni malzemeleri tasarlayarak
olusturmak icin bircok ab-initio yontemi gelistirildi. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)
olarak bilinen yontem de Ab-initio hesaplama ydnteminin temellerinden biridir. Bu boliimde

kisaca DFT anlatilacaktir.

2.2. Cok Parcacikh Cisim Sistemi ve Born-Oppenheimer Yaklasimi

Kuantum kimyasmin ilk yillarinda Born ve Oppenheimer tarafindan kesfedilen yaklagim
glinlimiizde de kullanilmaktadir. Bu yaklasim temel olarak c¢ekirdek ve elektron kiitleleri
arasindaki farktan dolay1 kiitlesi fazla olan ¢ekirdegin hareketinin, az olan elektrona gére daha
yavas olacagini vurgular. Mikroskobik agidan bir kati, agir pozitif yiiklii ¢ekirdek (n) ve daha
hafif negatif yiiklii elektronlarin (e) toplami seklinde yorumlanabilir. Cok elektronlu atomlarin
ve molekiillerin Schrédinger esitliginin ¢oziimii i¢in ¢ekirdekler hareketsiz kabul edilir. Sadece
elektronlarin hareketi hesaba katilir. Hamiltonyen denkleminde ¢ekirdeklere ait olan kinetik
enerji sifir olur. Cekirdek-gekirdek arasi itici potansiyeli temsil eden terim ise ¢ekirdekler arasi
mesafe degismez kabul edildigi i¢in bir sabite esit olacaktir. Boyle bir sistemdeki ¢ekirdek ve
elektronlar elektromanyetik olarak etkilesen noktasal yiikler olarak kabul edilirse, bu sistem
icin tam rolativistik olmayan ¢ok-cisim Hamiltonyeni Esitlik 2.1 *deki gibi olur.

VZ,.
mi

me

1 e%z; 1 e? 1 e?z,Z;
4TEQ Zi’j |ﬁi_Fj| + 8meq Zi;ﬁj |Fi_Fj + 8meq Zi;ﬁj |ﬁi_ﬁj| (21)

o~ n2 o VR, h?
H=-ZXig — 7L

Birinci ve ikinci terimler sirasiyla ¢ekirdegin ve elektronlarin kinetik enerji operatdriine karsilik
gelir. Geri kalan terimler elektron ve ¢ekirdek arasindaki Coulomb etkilesimini tarif eder. Bu

sistemin durumunu anlamak i¢in Esitlik 2.2 *deki Schrodinger denkleminin ¢6zmek gereklidir.

Ay(R,#) = Ey(R,7) 2.2)



Yiiksek derecede karmasiklik sebebiyle bu denklemi ¢6zmek imkéansizdir fakat bazi

yaklagimlar yapilarak ¢oziime ulasilabilir.

Bu yaklagimlardan ilki Born-Oppenheimer veya adyabatik yaklasimdir [40]. Bu yaklagim
elektronik ve niikleer hareketin bu ayristirilmasi olarak tanimlanir. Elektronlarin kiitlesi
¢ekirdegin kiitlesinden ¢ok daha kiigiiktiir. Onlara etki eden elektromanyetik kuvvetler benzer
biiyiikliiktedir. Bu nedenle elektronik hareket (= 10 m/s) niikleer hareketten (=~ 103 m/s)
cok hizlidir. Cekirdek elektronlara gére ¢ok daha yavas hareket ettikleri icin elektronlarin
hareketiyle ¢ekirdegin hareketi karsilastirildiginda ¢ekirdek neredeyse duruyormus gibi

gorilir. Bu durumda ¢ok cisim sisteminin Hamiltonyeni asagidaki hale gelir:

PO 1 e2z; %2,z
= _721m_e_ ameq Lij |Ri—7; | Z#J |r —7; | Eli] |Ri—R|] (2:3)
~—— —
T Vext v VNN

Bu Hamiltonyen ¢ekirdeklerin tirettigi dis potansiyeldeki elektronik harekete karsilik gelir.
Burada dikkat edilmesi gereken onemli bir husus, ¢ekirdek-cekirdek etkilesiminin toplam
enerjiye ¢ok az katkida bulunmasidir. Sonug olarak, bu terim Hamiltonyenden karsilik gelen

dalga fonksiyonunu etkilemez. Bu durumda elde edilen Hamiltonyen ifadesi su sekilde yazilir:

P o Y 1 e27;

He - _?Zim_e - 4TTEQ Zi} |R —7; | Zli} |r —7; | (2'4)
T Vext 14

H = He + VNN (25)

Bundan sonra elektronlar ve ¢ekirdekler ayri ayri ele alinabilir [41].

2.3. Thomas-Fermi-Dirac Yaklasimi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), ilk olarak 1927 yilinda Thomas [42] ve Fermi [43]
tarafindan 6nerilen Thomas-Fermi (TF) modelidir. Bu model dalga fonksiyonu yerine, elektron
yogunlugunu n(r) temel degisken olarak kullandi. Bir sistemin dis potansiyeldeki V. (r)

toplam enerjisinin elektron yogunlugu n(r) fonksiyonel olarak su sekilde yazilir:

n(r)n(r

Ere[n(1)] = A [ n(r)*/3dr + [ n(r)Vere ()dr + 1 [ 2220 gy (2.6)



Burada birinci terim, atomik birimlere homojen bir elektron gazinda (HEG) etkilesmeyen
elektronlarin kinetik enerjisidir. Bir HEG’in kinetik enerjisi, serbest elektron enerji durumunun

tamamin1 Fermi dalga vektoriine ekleyerek elde edilir.

2 kr k?
Aln(r)5/3 = _(21'1:)3 fO F?

Ark?dk = ty[n(r)] (2.7)

Ikinci terim cekirdek-elektron Coulomb etkilesiminin klasik elektrostatik enerjisidir. Ugtincii
terim klasik elektrostatik Hartree enerjisi, elektronlar arasindaki klasik Coulomb itme kuvvetine
benzerdir. Ilk TF yoénteminde, elektronlar arasindaki degisim ve baginti ihmal edilir. 1930 da
Dirac [44] Thomas-Fermi yontemini kismi bir degisim terimi ekleyerek genisletti.

Erpp[n(m)] = Ay [n()53dr + [ n(r)Ve (r)dr + %ff nOn) e + A, [n(r)*3dr

[r=7']

(2.8)

Taban durum yogunlugu ve elektron sayisin enerji korunumu Thomas-Fermi-Dirac esitligini
(2.8) en aza indirgeyerek elde edilir. Lagrange ¢arpanlari yontemi kullanarak ¢6ziim sabit

duruma getirilebilir:

8{Erpp[n(r)] — #(f n(r)dr—N)} =0 (2.9)
Burada p bir Lagrange carpani olarak bilinen bir sabit, fiziksel anlami1 kimyasal potansiyeldir
(Fermi enerjisi T=0 K). Thomas-Fermi-Dirac esitligine yol acar.

gAln(r)z/3 Ve () + [ 2 g 4 §A2n(r)1/3 —u=0 (2.10)

[r=7'|
Taban durum yogunlugu elde etmek i¢in, dogrudan ¢oziilebilir.

Thomas-Fermi tipi yaklasimda kullanilan yaklasimlar ¢ok basittir ki teori birgok problemden
gecer. En onemlisi bu teori atomlar arasindaki baglari ifade etmekte basarisiz oldugu icin
molekiiller ve katilar yapi olusturmazlar [45]. Elektronlar1 tanimlamak yeterince iyi
olmamasina ragmen elektron yogunlugu temel degisken olarak kullanmak DFT ’nin ¢alisma

prensibini gostermektedir [46].

2.4.Hatree-Fock Metodu

Hartree, elektron-elektron etkilesimi problemini, ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu tek bir
elektron dalga fonksiyonunun carpimi olarak basitlestirdi (aym1 sistemde basit diizlem
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dalgalar1). Dalga fonksiyonu ve degisim ilkesi kullanimi i¢in bu yaklagimla N tane denklemi

bir N elektron sistemi i¢in ¢oziilmesi gereken dalga fonksiyonu ¥; (13, s;):
1
W(r1, 51,7252, -, TNSN) = ﬁ¢1(7”151)¢2 (1282) . Yy (rysy) (2.11)

Burada ;(r;,s;), bir @;(r;) uzaysal doniisiim fonksiyonu ve o(s;) elektron doniis

fonksiyonundan meydana gelir:
Yi(ry, s0) = i(r)a(sy) (2.12)
ve 0 = a, f§ sirasiyla spin-yukari ve spin-asagi elektronlarini temsil eder.

Ancak daha once belirtildigi gibi Hartree yaklasimi degis-tokus etkilesimini hesaba katmaz.
Esitlik 2.11, Pauli ilkesinin gerektirdigi pargacik koordinatlarinin degisimi altinda cevap

vermez.
‘P(rlsl, ey TiSiy ey 1 Sjy ne) rNsN) = —‘1’(1’151, s TiSiy ey 13Sjy ooe) rNsN) (2.13)

Hartree yaklasimi basarisizdir. Ciinkii Pauli disarlama ilkesi tarafindan uygulanan Hartree {irlin
dalga fonksiyonu simetriktir. Pauli disarlama ilkesi ile karakterize edilen herhangi bir dalga
islemi ayn1 kuantum sayilarina sahip bir ¢ift fermiyon birbirine yaklastiginda kaybolur.
Disarlama ilkesi Hartree-Fock (HF) yaklasimiyla [47] ¢oziilmiis dalga fonksiyonu orbitallerin

anti simetrik bir sonucu olarak yazilmaistir.
Yur = \/% (1 (r15)Y2(1252) - Y (rysn) — Y1 (re5)P(r1s1) - P (rsy) + -+ (2.14)

Bu yaklasim 2.13 esitligini yerine getirir. Slater [48], Hartree-Fock dalga fonksiyonun bir

N X N determinanti olarak temsil edilebilecegini fark etti.

l//l(rlsl) l/lz(rlsl) ‘//N(rlsl)
l‘UHF=\/% ‘//1(’?252) ‘//2(’;252) ‘//N(;’zsz) 2.15)
Wl(VNSN) l//z(VNSN) l//N(rNSN)
Kisaca:
Yy = \/%det[l/h(ﬁsﬂlpz(rzsz) Yy (rysy)] (2.16)
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orbitaller ortonormal sinirlamaya tabidir.

J i mdr = (Yi]y;) = & (2.17)

HF enerjisi yukaridaki Slater determinanti ile Hamiltonyenin beklenen degerini alarak

degerlendirilir. Bu deger [49]:

Enr = (Wr|A|Wur) = SV [ (G 1V = Z1i(r)[2) dir +

Loy TP 2y G PP =

1

LSt Oy I 1 O () ety (0 Gt @18)

-

Birinci terim elektronlarin kinetik enerjisi, ikinci terim elektron-iyon etkilesimi ve tiglincii terim
elektronlar arasi etkilesimdir. Son terim HF dalga fonksiyonunun antisimetrik dogasindan

kaynaklanir ve s; # s; oldugunda kaybolur. S6z konusu enerji degisimi E, "dir.

Spin-yukar1 bir elektron varsayarsak, Pauli disarlama ilkesi hari¢ yakinindaki diger spin-yukari
elektronun itilecegi anlamina gelir. Farkli bir spin kuantum sayisina sahip olduklarindan spin-
asag1 elektron etkilenmeyecektir. Boylece spin-yukari elektron diger spin-yukari elektronlarin

tikkendigi bir bolge ile ¢evrilir. Bu bolge degis-tokus boslugudur.

Gergek sistemdeki elektronlarin hareketleri HF tanimlamasindan daha kolerasyonludur. HF

tarafindan eksik olan etkilesim enerjisine kolerasyon enerjisi E, denir [50].
EC =E0_EHF (219)
Burada E, tam durum enerjisidir [51].

Kolerasyon etkilerini ortaya koymanin bir yolu, uyarilmis durum konfigiirasyonlarina karsilik
gelen Slater detarminantinin dogrusal bir kombinasyonunu karistirmaktir. Bu yontemler,
Konfigiirasyon Etkilesimi, Birlestirilmis Kiimelenme ve Moller-Plesset gibi Hartree-Fock
yontemleridir. Maalesef bu yontemler bilgisayar agisindan ¢ok zaman ve sadece kiiglik

sistemlerde uygulanabilir [52].

Elektrostatik itmenin bir sonucu olarak elektronlarin bulunmamasi nedeniyle herhangi bir
elektronu ¢evreleyen bolgede ikinci tip bir desik vardir. Bu, Coulomb desik veya korelasyon
desigi olarak bilinen her elektronu ¢evreleyen biraz pozitif elektron tiiketen bolgeye ulasir. Bu

etki elektron ve desik arasinda bir baglanma kuvveti olusturur ve tgiincii bir parcacik hem
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elektron hem de desik ile etkilesir. Sonu¢ olarak, degisim etkileri korelasyon desigi ile

incelenecektir [53].

HF yaklasimi Hartree teorisi tizerinde bir gelismedir. Bir¢ok elektron dalgasi fonksiyonu artik
antisimetrik tek elektron dalga fonksiyonu ile olusturulmustur. HF yontemlerinde oldugu gibi,
elektronlar arasindaki korelasyonlar ihmal edilerek, ¢ok biiyiik bant bosluklari, ¢ok kiigiik bant
genislikleri ve daha yiiksek enerjiler iiretirler. Az sayida sinirli elektrona sahip olan kiigiik
organizma molekiillerinin oksitleri ve kristalleri i¢in 6zellikle uygundur. Gegis metalleri gibi
yliksek elektron yogunluklu malzemeler i¢in daha az uygundur. Teori, tamamen lokalize
olmamis bir elektron sisteminde kolektif Coulomb taramasini goz ardi ettigi i¢in “miikemmel

metal” i¢in basarisizdir [54, 55].

2.5. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

2.5.1. Hohenberg-Kohn Metodu

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [56] tarafindan ¢ok
cisim sistemlerinin kesin teorisi oldugu kanmitidir. Sadece sabit niikleer elektronlarin
yogunlasmis sistemlerini degil, ayn1 zamanda daha genel olarak harici bir potansiyelde V.. (1)
etkilesimli parcaciklarin herhangi bir sistemi i¢in de gegerlidir. Bu metot iki teoreme

dayanmaktadir.

Hohenberg Kohn teoremi I: Bir dis potansiyeldi etkilesen pargaciklarin bir sistemin temel
durum pargacik yogunlugu n(r) igin, harici potansiyeli Ve, (r) benzersiz sekilde belirler. Bu
nedenle temel durum parcacik yogunlugu enerjisi sabit bir kayma hari¢ tam Hamiltoniyeni
belirler. Prensipte, ¢cok cisim dalga fonksiyonlarinin yer ve uyarilmis halleri dahil tiim durumlar
hesaplanabilir. Bu, temel durumu pargacik yogunlugunun, sistemin tiim 6zelliklerini tamamen

belirledigi anlamina gelir.

Hohenberg Kohn teoreminin kanit1 I: Basitlik i¢in, burada sadece sistemin temel durumunun
belirsiz oldugu diistiniiliir. Teoremin dejenere temel durumlari olan sistemler i¢in de gecerli
oldugu kanitlanabilir [57]. Kanit minimum enerji prensibine dayanmaktadir. Bir sabitten daha
fazla farklilik gosteren ve ayni taban durum yogunluguna n(r) yol agan iki farkli dis potansiyel
Veort (1) ve Vi, (1) oldugunu varsayalim. Iki dis potansiyel, ayni taban durum yogunluguna

1o (1) sahip olan, H ve H' olmak iizere iki farkli Hamiltonyeni verecektir, fakat H¥ = E, ve



A'Y' = Ej¥ ile ¥ ve ¥’ farkli taban durumu dalga fonksiyonlarina sahip olacaktir. ¥’, H nin

temel durumu olmadigindan,

Ey <(¥'|H|P") < (¥'|H'|®) +(¥'|H - H'|¥') < E§ + [ ng(1) [V (r) — Vire (N)]dr
(2.20)

dir. Benzer sekilde,

Ey <(P|A|Y) < (P|H'|¥) + (P|H' - B|¥) < Ej + f Mo (M) [Viye (1) = Vore () ]dr
(2.21)
Esitlik (2.20) ve (2.21) eklenmesi ¢eligkiye yol agar.
Eq+Ey<Ey+E; (2.22)

Dolayisiyla, iki farkli dis potansiyel V.. (r), ayn taban durumu yogunluguna n,(r) yol
acamaz, yani taban durumu yogunlugu, bir sabit hari¢, harici potansiyel V,,.(r)’yi belirler.
Yani, kesin formiil bilinmese de taban durumu yogunlugu n,(r) ile harici potansiyel V(1)

arasinda bire bir haritalama vardir.

Hohenberg Kohn Teoremi II: Enerji islevsel E[n(r)] nin kiiresel minimum degerinin, temel
durumu enerjisinin oldugu sekilde, erime potansiyeli V,,;(r)’den bagimsiz olarak, yogunlugun
evrensel bir islevi E[n(r)] vardir. Sistem ve tam taban durumu n(r) bu islevselligi en aza
indirir. Boylece, tam taban durumu enerjisi ve yogunlugu, islevsel E[n(r)] tarafindan tam

olarak belirlenir.

Hohenberg Kohn teoreminin kaniti II: Evrensel fonksiyonel F[n(r)], T’ nin kinetik enerji

oldugu ve E’nin pargacigin etkilesim enerjisi oldugu gibi yazilabilir.
Fn(r)] = T[n(r)] + Eine[n(r)] (2.23)
Varyasyon prensibine gore, herhangi bir dalga fonksiyonu ¥’ igin, enerji fonksiyonel E[¥']:
E[¥']=(¥'|T + Ve + Ve |9') (2.24)

Kiiresel minimum degerine yalnizca, ¥’ temel durumu dalga fonksiyonu o islendiginde,

pargaciklarin toplam sayisinin korunacagi bir kisitlama ile. HK teoremi I’ e gore ¥', pargacik
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yogunlugu n'(r) ve harici potansiyel V,,; () olan bir toprak durumuna karsilik gelmelidir, daha

sonra E[¥'] , n’(r)’ nin bir islevidir.

E[W]= (T + Vipe + Vore|[P') = EM'(M] = [0/ (X)Viedr + Fn' (r)] > E[¥,] =
J 1(r) Vere () dr + Fng(1)] = E[ng(1)] (2.25)

Boylece, dogru taban durumu yogunlugu n, () i¢in degerlendirilen enerji fonksiyonel E [n(r)],
gercekten, diger tiim yogunluklarda n(r) bu islevin degerinden daha diisiiktiir. Bu nedenle,
n(r) yogunlugundaki varyasyonlara gore sistemin toplam enerji fonksiyonunun en aza

indirilmesiyle, tam taban durumu yogunlugu ve enerjiyi bulabiliriz.

HK teoremleri, spin yogunlugu egrileri ile spin yogunlugu fonksiyonel teorisi igin
genellestirilebilir [58]. Bu teoride iki tiir yogunluk vardir, yani par¢acik yogunlugu n(r) =
n(r) + n(r) ve s(r) =n(r) —n(r). Iki farkh spin gesidini ifade eder. Enerji fonksiyonel,
E[n(r),s(r)]’ye genellestirilmistir. Manyetik sirali veya net spinli atomlara sahip sistemlerde,
spin-spin fonksiyonel teorisi, orijinal bir spin-spin yogunluk fonksiyonel teorisi yerine
kullanilmalidir. DFT, sicaklik bagimliligi [59] ve zaman bagimlilik yogunlugu fonksiyonel
teorisi (TD-DFT) [60] olarak bilinen zaman bagimliligini i¢erecek sekilde de genellestirilebilir.
HK teoremleri, temel degisken olarak n(r) parcacik yogunlugunu koysa da bir sistemin
herhangi bir 6zelligini hesaplamak imkansizdir, ¢iinkii evrensel fonksiyonel F[n(r)]
bilinmemektedir. Bu gii¢likk, 1965°te Kohn-Sham yaklagimini 6neren Kohn ve Sham [61]

tarafindan asildu.

2.5.2. Kohn-Sham Denklemleri

Hohenberg ve Kohn [62], V,,;(r)dis potansiyelde n(r) yogunluguna sahip homojen olmayan

bir elektron gazinin taban durum enerjisini

n(r)n(r

= [Vore (r)n(r) + = fd dr’ + G[n] dr (2.26)

seklinde gosterdiler. Burada ikinci terim Hartree (ya da Coulomb) enerjisidir ve G [n], elektron
yogunlugunun n(r) bilinmeyen genel bir fonksiyondur. Toplam enerji E[n] tam durum
yogunlugu i¢in minimuma sahiptir. Daha sonra Kohn ve Sham [63] tarafindan; fonksiyonun
G[n] etkilesmeyen elektronlarin bir sistemin kinetik enerjisinden Tg[n], elektron yogunlundan
n(r) ve etkilesen sistemin degis-tokus kolerasyon enerjisinden (E,.) farkli oldugunu

gostermistir.

11



G[n] = Ty[n] + E,.[n] (2.27)

2.26 esitligi tiim terimlerin tam olarak belirlenecegi haline gelir.
Eln) = T,n] + [ Ve (Ondr +3 dr' ™2 g + B, (n) (228)

Dis potansiyel V,,.(r) elektronlar ve sistemin gekirdekleri arasindaki E,.[n] degis-tokus
kolerasyon enerjisini tanimlar. Sabit elektron sayisinin sinir1 altindaki elektron yogunluguna
gore Esitlik 2.28” 1 en aza indirgemek, bagka bir deyisle esitligi saglayan elektron yogunlugu n

bulunur.

SE[n] _ 68Ts[n]

) = oy T Mk (1) = (2.29)
ile

O(r) = Vere ) + [ % dr’ (2.30)
veE

prc(n) = fan (2.31)

bir elektron gazinin n(r) yogunluguna sahip kimyasal potansiyeline degis-tokus kolerasyonun
katkisidir. Esitlik 2.29, bir dis potansiyel i¢inde hareket eden etkilesmeyen elektronlarin bir
sistemi i¢in elde edilen ayn1 denklemdir. Dolayisiyla verilen ¢ ve u,.. tek par¢acikli zamandan

bagimsiz Schrédinger denklemini ¢ozerek yerine getiren elektron yogunlugu n elde edilir.
{2372+ [0() + pec ()} () = €, () (232)

n(r) = XL [i(r)|? (2.33)
Burada N toplam elektron sayisini ifade eder.

Es. (2.30) ile Es. (2.33) kendiliginden tutarli olarak ¢oziilmesi gerekmektedir. Sekil 2.1°de
gosterilmistir. Varsayilan bir elektron yogunlugu n(r) ile baslar. ¢ (r) ve py(n(r)), (2.30) ve
(2.31) esitlikleri sirasiyla devam eder. Yeni bir elektron yogunlugu n(r) Esitlik (2.32) ve (2.33)

her iterasyon i¢in enerji olarak hesaplanir.
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E=YNe — %ffmdrdr’ + Exeln] = [ n(r)pre(n(r))dr (2.34)

[r—7']|

Enerji birbirine yaklastiginda 6z-tutarli dongii, 6rnegin iki (veya daha fazla) sonugtaki
yinelemeden gelen enerji farki bir kirilma durumundan daha az oldugunda kesintiye ugrar. Son
iterasyondan sonra Esitlik (2.34) tarafindan verilen enerji, c¢ekirdeklerin 6zellikli

konfigiirasyonu i¢in temel durum enerjisidir [64].

( Baslangic Yogunlugu
nE=ny

@ k=1

(1) ve p(ny(r)) Diizenle

U

Tek Parcacik Ozdeger Problemlerini Coz
1
=272 +00) + e (me)] 1) = e ()

U

Yeni Yogunluk Olustur

k=k+1 5
n,=1-a)n_+an;_, Mpyr = Z|¢i|
i

[IE,M — Ei| < dogrumw? J @

Sekil 2.1. Kohn-Sham DFT kapsaminda elektron yogunluguna gére minimum enerjinin
bulunmasini hesaplayan bir bilgisayar program akis ¢izelgesi.
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2.6. Degis Tokus Enerjisi
2.6.1. Yerel Yogunluk Yaklasimi

Yerel yogunluk yaklasiminda (LDA), yavasca degisen bir gaz varsayilir ve e(n(r))’nin n(r)
yogunluklu homojen bir elektron gazi i¢in elektron bagina XC-enerjisi oldugu XC-enerjisine
yaklagir. XC-enerjisinin bu tanimi, elektronlarin genel yiik notrliigtinii korumak icin segilen
tekdiize pozitif bir arka planda daha fazla oldugu tekdiize bir jellium gazin 6zel durumu i¢in

kesindir.
EXPA[n] = [ n(r)ehem(n(r))d*r (235)

Homojen elektron gazi, tek bir parametre r ile karakterize edilir ve ortalama bir elektron igeren

bir kiirenin yaricap1 olarak tanimlanir.

= (i)1/3 _ 1919 (2.36)

4mn kr

Burada k, ayn1 gaz i¢in verilen Fermi dalga vektoriidiir.

kr = (3m2n)1/3 (2.37)
Toplam XC-enerjisi, degisim ve korelasyonun bireysel katkilarina béliinebilir.

ELDA = pLDA 4 pLDA (2.38)
LDA degisim enerjisi tarafindan belirlenir.

ELPA[n] = [ n(r)eto™(n(r))d3r (2.39)
Burada E,’Cwm(n (r)), verilen ayni gazda elektron basina degisim enerjisidir.

erom(n(r)) = An'/3 (2.40)
Son olarak, korelasyon enerjisi, £(7y) nin ayni1 gazin korelasyon enerjisi oldugu zaman verilir.

ELPA[n] = [ n(r)eto™(r(r))d3r (2.41)
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e(r), r, — 0 ve r, — oo sirasiyla yiiksek ve diisiik yogunluklu sinirlar haricinde analitik olarak
belirlenemez. r;’nin ara degerleri i¢in, dogru kuantum Monte Carlo simiilasyonlari homojen
elektron gazi iizerinde gergeklestirilmistir [65]. Bu sonuglar, &(7;)’nin yaklasik analitik

formlarini tiiretmek i¢in kullanilmistir [66-68].

2.6.2. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi

Genellestirilmis gradyent yaklasiminda (GGA) bir yapi vardir.

EE4[n] = [ d3relo™ (n(r))F(s(r)) (2.42)

E, faktorti, LDA degeri tizerinde ne kadar degisim oldugunu séyleyen degisim artirict faktordiir.

s(r) Parametresi olarak tanimlanir.

s(r) = 2l (2.43)

- 2kpn(r)

Bu nedenle, adindan da anlasilacagi gibi, GGA sadece elektron yogunluguna degil, aym
zamanda yogunlugun gradyanina da baglidir. Bu tip diizeltilmis DFT ’nin bu tipi genellikle yar1
kismi DFT olarak adlandirilir.

Tam degisim-korelasyon enerjisi (spin-kutuplasmamais) olarak yazilir.

EZ%4n] = [ e2™ (n(1)Eee (s (r)s () d3r (2.44)

Gelistirme faktori sinirlayici davraniglara sahiptir.
Fee(ry,s = 0) = Fx’éom(rs); Foe(rs = 0,8) = F(s) (2.45)

E, ¢ogu zaman, dogru ayni elektron gazi sinir1 (s = 0 i¢in LDA nin geri kazanilmasi) ve LDA
dogrusal cevabi gibi belirli kriterleri karsilayacak sekilde veya deneysel verilere parametreler
takilarak tasarlanan analitik formlar {izerinde degerlendirilir [69]. Ancak GGA’da yogunluk
gradienti Perdew-Wang 91 (PWO91) [70], Perdew-Burke-Ernzerhofer (PBE) [71] ve Zhang ve
Wang [72] tarafindan onerilen yenilenmis PBE (revPBE) gibi farkli sekilde elde edilir. Fakat

bunlardan hangisinin daha 1yi oldugu konusundan tam bir fikir birligi yoktur.
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2.7. Pseudopotansiyel Yaklasimi

Tim olas1 potansiyel yaklasimlar, donmus ¢ekirdek yaklasimina dayanmaktadir. Bu
yaklagimda, yerel kimyasal ortamin c¢ekirdek-elektronlar tizerindeki etkisinin zayif oldugu
varsayillmakta ve birinci mertebeden pertiirbasyon teorisi ile muamele edilmektedir. Bu
nedenle, c¢ekirdek-elektronlarin dalga fonksiyonlari, dondurulmus ve izole edilmis
atomunkilere esittir. Sadece degerlik elektron dalga fonksiyonlar1 kendi iginde tutarh

tekrarlamalar sirasinda modernize eder [64].

Diklik gereksinimi nedeniyle, valans dalgasi fonksiyonlar1 ¢ekirdek dalga fonksiyonlarinin
cekirdek bolgesinde hizli salinimlara sahiptir. Bu ¢ekirdek bolgenin disinda, ¢ekirdek dalga
fonksiyonlar1 esasen sifirdir, bu da bu bolgede daha diizgiin degerlikli dalga fonksiyonlar ile
sonuclanir. Cekirdek bodlgedeki valans dalga fonksiyonlariin hizli degisimini tedavi etmek
icin, yakinsama i¢in ¢ok sayida dalgaya ihtiya¢ vardir. Bu problemin tistesinden gelmenin bir
yolu, valans elektronunun ¢ekirdekler ve ¢cekirdek-elektronlarla etkilesimlerinin etkili, cok daha
zay1f bir potansiyel ile tanimlandig1 sahte bir potansiyelin kullanilmasidir. Elde edilen pseudo
dalga fonksiyonu, cekirdek ic¢inde piiriizsiizdiir ve ¢ekirdek bolge disindaki gergek dalga
fonksiyonlarina esittir. Sahte dalga fonksiyonlarini tanimlamak i¢in gereken diizlemsel dalga
sayis1, gercek dalga fonksiyonlarindan ¢ok daha azdir ve ¢6ztimiin daha makul bir sekilde

gerceklestirilmesini saglar [64].
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3. TEORI VE METODLAR

3.1. Heusler Alasimlar

Heusler alagimlart ilk olarak 1903 yilinda Alman kimyager ve maden miihendisi Friedrich
Heusler tarafindan bulunmustur. Heusler alagimlarinin bilesenleri olan elementler
ferromanyetik olmadig1 halde alasimlar ferromanyetik 6zellik gosterirler. Alasimi olusturan
elementlerin bir araya geldiklerinde ferromanyetik 6zelliklerinin degismesi Heusler
alasimlarinin en 6nemli 6zelliklerinden biridir. Heusler alagimlarin yapilarini anlamak igin
bircok arastirma yapilmistir. Ilk ¢alisma 1929 yilinda Potter tarafindan yapilmistir. Potter
calismasint CuuMnAl alagimi ile yapmistir. Calisma sonucunda alagimlarin yiizey merkezli
kiibik stiper 6rgiisiinde oldugunu ortaya koymustur. Bu ¢alismanin sonrasinda ise Bradley ve
Rodgers, CuxMnAl Heusler alasimini derinlemesine ele almiglar ve bu alasimin, manyetik ve
kimyasal 6zelliklerinin birbirine bagli oldugu sonucuna ulagmislardir. Yapilan aragtirmalarin
ardindan Heusler alagimlar1 ilgi ¢eken alagimlar haline gelmistir. Yapilan ¢aligsmalar, Heusler
alagimlarinin manyetik 6zelliklerinin alasim kompozisyonu ve 1s1l islemle degisebilecegini de

gostermistir.
3.1.1. Heusler Alasimlarinin Yapisal Ozellikleri

Heusler bilesiklerinin ailesi, tam Heusler, yar1 Heusler ve ters Heusler olmak {izere ii¢ alt aileye
ayrilir. Yar1 Heusler alasimlar1 XYZ tiiriinde, tam Heusler alasimlar1 X>YZ ve ters Heusler
alasimlar1 XX’ YZ yapisindadir. Yar1 ve tam Heusler alasimlarmin kafes yapist Cl, hacim-
merkezli kiibik ve L2; hacim-merkezli kiibik iken, ters Heusler alasimi ise Cl, benzeri
LiMgPdSn-tipindedir. X, X’ ve Y elementleri periyodik ¢izelgede gecis metalleri grubunda
iken Z ise ana grup elementlerindendir. X atomu ge¢is metallerinden Fe, Ni, Co gibi metaller
olabilirken, Ikinci ge¢is metali olan Y atomu Cr, Ti, Mn olabilir. Yari-metal ya da manyetik
olmayan metaller olan Z atomu Al, Si, Sn, Pd olabilir [73]. Heusler alagimlarini olusturan temel

elementler Sekil 3.1 *de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Heusler alasimlarini olusturan temel elementler

Heusler alagimlarinin yapisinda yer alan elementler; tam Heusler alagimlar i¢in X atomu
(3/4,3/4,3/4)ve (1/4,1/4,1/4),Y atomu (1/2,1/2,1/2) ve Z atomuise (0, 0, 0)
pozisyonlarinda olacak sekilde i¢ ice geemis dortlii fce alt orgliden olusur. Yart Heusler
alasimlart i¢in (3/4,3/4,3/4) pozisyonlari bostur ve dortlii Heusler alasimlari i¢in ise yar1
Heusler alagimlarindaki bos olan pozisyonlara X* atomu yerlesir. Sekil 3.2°de yari, tam ve ters

Heusler tipi yapilar goriilmektedir.

(a) (c)
Sekil 3.2. Heusler alasimlarinin kristal yapisi a) yari, b) tam ve ¢) ters Heusler alagimlari

Heusler yapilarina bakildiginda iki bilesenli B2 alasgimlarinin XY ve XZ’nin diizenli
bilesimlerinden meydana geldigi soylenebilir. Ornegin; Fe;TiAl gibi tam Heusler alasimim

inceledigimizde, bu Heusler alasiminin FeAl ve TiFe gibi B2 yapidaki alagimlarin bilesiminden
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olustugunu goriirtiriz. Her iki alasimda CsCl-tipi kristal yapiya sahiptir. Dolayisiyla B2

yapisindaki bu gibi ikili alagimlar yeni Heusler alagimlarin elde edilmesinin bir 6l¢iistidiir [74].
3.1.2. Manyetik Ozellikler

Elektronun eksi yiiklii parcacigi spin hareketiyle belirli bir manyetik momente sahiptir. Bu
manyetik moment elektronun spininden dolay1r olusmus oldugundan dig manyetik alandan
etkilenir. Malzemelerin manyetik 6zelligini belirlemede elektronlarin orbitallere dagilimi
etkilidir. Ciftlenmis elektronlarin spin manyetik momentleri zit yonde olur ve birbirinin etkisini
yok eder. Ciinkii Pauli ilkesine go6re bir orbitalde ayni yonelime sahip iki elektron
bulunamayacagindan iki elektron zit spinli olarak bulunur. Orbitallerinde ¢iftlenmemis elektron
bulunan maddeler paramanyetiktir ve disaridan uygulanan alanla ayn1 yonde hafif bir yonlenme
olusur (Ornegin: Al, Si). Orbitallerindeki tiim elektronlar1 ciftlenmis olan maddeler ise
diyamanyetik 06zellik gosterir ve disaridan uygulanan alana elektronlarin manyetik
momentlerinden dolay1 hafif ters yénde yonlenme olusur (Ornegin: Cu, Au, Ag, Mg). Bir kristal
yapida paramanyetik atomlarin ¢iftlenmemis elektronlar1 paralel spinli olarak yonelirlerse,
birbirlerine paralel olan spin manyetik moment vektorlerinin bileskesi ¢ok kuvvetli bir
manyetik alan meydana getirir. Boyle maddelere ise ferromanyetik madde denir ve disaridan
uygulanan manyetik alan kaldirildiginda manyetizasyon korunur (Ornegin: Fe, Ni, Co). Kristal
yapidaki paramanyetik atomlar, spin manyetik momentleri birbirinin etkisini yok edecek
sekilde dizilmislerse, madde antiferromanyetik o6zellik gosterir ve net bir manyetizasyon
olugsmaz. Gegis metallerinin kismen dolu d orbitallerindeki elektronlar bu 6zelliklere sahip
maddelerin olusmasina neden olur (Ornegin: NiO, Fe»O3). Bir gecis metalinin olusturdugu
yapinin (bilesik veya alasim) manyetik 6zelliginin bilinmesi, maddenin yapis1 hakkinda bilgi

verir [75].
3.1.3. Yar1 Metalik Ferromanyetler

Yari-metalik ferromanyetler, metalik ayn1 zamanda yalitkan veya yar1 iletken 6zellik gosteren
malzemelerdir. Bu malzemelerin temel 6zelligi sahip olduklar1 iki spin bandinin farkli
davranislara sahip olmasidir. Ornegin; spin yukarr bandi metalik davranis gosterirken, spin
asagi bandi yari iletken 6zellik gosterir. Bu durum Sekil 3.3°de goriilmektedir. Bu nedenle, spin
polarizasyonu Fermi seviyesinde %100°diir. Yari-metalik ferromanyetler bu 6zelligi ile
aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Ciinkii yari-metalik ferromanyetler spin-elektronigi

olarakta bilinen spintronik cihazlarindaki uygulamalar i¢in uygun malzemelerdir [76].
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Sekil 3.3. Metal, yariiletken ve yari-metalik malzemelerin durum yogunlugu

Durum Yogunlugu

Sekil 3.3’de yari-metalik ferromanyetler Fermi seviyesi civarinda spin asagi durumunki yasak
enerji araligindan dolay1 oldukea ilgi ¢ekici 6zellikler gosterir. Bunlara, birim formiil basina
tam spin momenti, iletkenlik Fermi seviyesinin bir 6zelligi oldugu i¢in sadece spin yukari
elektronlarinin iletkenlige sahip olmasi ve manyetik alan ile bir bant kaymasi spin yukar1 ve
spin agag1 durumlarinin dolumunu degistirmeyecegi i¢in boyuna spin doygunlugun sifir olmasi

gibi 6rnekler verilebilir.

Slater-Pauling davranisi

Yar1 metalik 6zellige sahip olan yar1, tam ve dortlii Heusler alagimlarin toplam momentleri basit
bir kurala uyarlar. Yar1 Heusler alasimlarin toplam momenti M; = (Z; — 18)ug ile tam ve
dortlii Heusler alagimlarin toplam momenti ise M; = (Z; — 24)up ile ifade edilir. Buradaki, Z;
hiicredeki degerlik elektronlarinin toplam sayisini ifade eder [77, 78]. Ayn1 zamanda M, toplam
momenti, spin yukart ve spin asagi elektronlarinin sayisinin farkindan hesaplanirken
My =(NT—=N Vug), Z; toplam elektron sayisi ise spin yukari ve spin asagi elektron
sayisilarinin toplami (Z; = N T +N |)seklinde hesaplanir. Yari Heusler alasimlarin 9 spin
asagl bandi, tam ve dortlii Heusler alasimlarinda 12 spin asagi bandi tamamiyla dolu oldugu
i¢in yar1 Heusler alasimlari i¢in M; = (Z; — 18)up, tam ve dortlii Heusler alasimlari igin ise
M; = (Z; — 24)ug basit kurali ile hesaplanabilir. Bu kural, ikili ge¢is metali alasimlarinda

uygulanan Slater-Pauling davranisi olarak bilinen kurala benzemektedir [79].
3.1.4. Yiizey Merkezli Kiibik (fcc) Orgiiniin Temel Simetri Noktalar

Ters Orgiiniin orijininden ¢izilen ters 6rgli vektorlerini ortadan kesen diizlemlerin olusturdugu
en kiigiik hacim birinci Brillouin bdlgesi olarak adlandirilir. Ayrica, bu hacim ters orgiide

Wagner-Seitz ilkel hiicresi olarak bilinir. Bir 6rgii noktasi ile en yakin komsularini birlestiren
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cizgileri dik olarak ortalarindan kesen diizlemlerin olusturdugu ve yalnizca merkezinde bir 6rgii

noktasi i¢eren yapilar Wagner-Seitz ilkel hiicresi olarak adlandirilir [80].

Sekil 3.4°de fec 6rgii icin birinci Brillouin bolgesi ve temel simetri noktalar1 goriilmektedir. Bu
noktalarin koordinatlari ters érgiide asagidaki gibidir [81]. Indirgenmis Brillouin bolgesindeki
temel simetri yonleri ise, “A = I'-X; A = I'- L; £ = I'- K” dogrultusundadir. Aym
zamanda, i¢ ice gecmis fcc Orglileri iceren Heusler alagimlari igin de buradaki durumlar

gecerlidir.

Sekil 3.4. fcc yapi icin birinci Brillouin bolgesi ve temel simetri noktalar: [81]

Noktalar (g1, g2, g3)
F(OOO)'L(l 1 1)_X(1 0 1)'W<1 1 3)-K<3 3 3)
,J,U); 2,2;2 ) 2; ;2 ) 2)4'4 ) 8’8'4

3.2. Materials Design (MedeA) Paket Programi

MedeA paket programi hem deneysel verileri madencilik yaparak hem de deneysel verilerin az
oldugu veya sadece kismen mevcut oldugu 6zellikleri hesaplayarak materyal 6zellik verilerine
hizli erisim saglamak i¢in tasarlanmistir. MedeA, deneysel verilerin arastirilmasi ve alinmasi,
yap1 olusturma, hesaplamalar ve veri gorsellestirme ve analizi i¢in grafik kullanici ara yiizleri

icerir.

Malzemelerin artan karmasikligi ve endiistriyel cihazlarda kullanilan sistemlerin azaltilmasi
g0z Oniine alindiginda, belirleyici deneyler genellikle zaman alici ve pahalidir. Hesaplamalar,

deneylerin hazirlanmasina, tasarlanmasina ve yorumlanmasina yardimci olabilir.
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Ancak, karmagik bir deney yapmak gibi, hesaplamalar1 kurmak bilimsel ve teknik titiz, hassas

ve dikkatli bir analiz gerektirir. MedeA, asagidaki 6zellikleri elde etmenize yardimcei olur.
* Hesaplamalar i¢in baslangi¢ noktalar1 olarak deneysel veri saglama

* Yap1 analizi ve yapi ingasi i¢in endiistriyel nitelikli rutinlere erigim saglanmasi

* Eksiksiz bir varsayilanlar ve yakinsama testleri ile tist diizey hesap kodlarin1 kullanma

» Karmagsik ¢ok adimli hesaplamalar1 otomatiklestirme

e Gii¢li bir is yonetimi ve veri isleme paradigmasi kullanarak binlerce hesaplamay1

calistirmaniz1 saglar [81].
3.3. VASP Program Paketi

VASP [82], dokme kat1, ylizey, ara yiiz, ylizeydeki molekiiller ve molekiiller i¢in gecerlidir.
VASP yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) [83] dayali hizli ve son derece giivenilir bir
elektronik yap1 yontemidir. Tamamen elektronlu projektorle birlikte artirilmig dalga potansiyeli
[84] VASP, bir diizlem-dalga yonteminin hizin1 ve avantajlarin1 korurken bir all-elektron

yonteminin genelligi ve dogrulugu saglar.

MedeA’nin grafiksel VASP kullanici ara yiizii, konu panellerin yapilandirilmis bir
diizenlemesinde ilgili VASP parametrelerine kolay erisim saglar. Ayrica, MedeA ara yiizii bir
standart VASP hesaplamalarini ¢alistirmak i¢in gerekli tiim parametreler i¢in kapsamli ve
kapsamli varsayilanlar kiimesi. Ozel ayarlar icin, MedeA iizerinden VASP giris dosyalarina

dogrudan eklemeler saglanir.

VASP, toplam enerjiler, optimize edilmis geometriler, yoriingeler, bant yapist ve durumlarin
yogunlugu, yiik yogunlugu, potansiyel ve manyetizasyon verileri, optik spektrum, bolge
merkezi fonon frekanslari, yanit tensorleri (dielektrik, piezoelektrik ve Born) gibi temel
ozellikleri saglar. (Etkili yiik tensorii, elektrik alan gradyanlari ve hiperfine parametreleri).
Buna ek olarak, MedeA modiilleri, elektronik toplam enerji, interatomik giicler ve DAS i¢in bir
coziicii olarak VASP kullanmaktadir. “Basit” tek nokta c¢alistirma veya yapi
optimizasyonlarindan tiiretilen daha karmasik o&zelliklere erisim saglamak i¢in gerilim
tensoridiir. Ornekler elastik sabitler, fonon spektrumlari, termodinamik fonksiyonlar, Fermi

ylizeyleri, elektronik tasima 6zellikleri, etkili kiitleler ve geg¢is durumlaridir.
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VASP [85], “Vienna Ab initio Simulation Package” i¢in kisaltilmis halidir. Program, Avusturya
Viyana Universitesi'nde Malzeme Fizigi Enstitiisii'ne baskanlik eden Prof. Jirgen Hafner
grubunda gelistirilmistir. VASP, Georg Kresse ve Jurgen Furthmiiller’in 6énemli yazarlari,

VASP’1n altinda yatan algoritmalarin mitkemmel bir tanimin1 sunan VASP guide’ i yazdilar.

VASP, elektronik yapi teorisindeki diinya ¢apindaki uzun yillarin ¢abalarinin doruk noktasi
olarak diistiniilebilir. Projektor genisletilmis dalga (PAW) [86] yonteminin [87] uygulanmasiyla
VASP, ucak dalga yontemlerinin hizin1 ve zarafetini, donmus cekirdekli biitiin elektron

yontemlerinin temel 6zellikleriyle birlestirir.

VASP ve MedeA entegrasyonu, basit bir grafiksel kullanici ara yiiziiniin ¢ok &tesindedir:
Ornegin, elastik sabitlerin otomatik hesaplanmasi, genellikle yillarin deneyimine dayanr.
Spesifik carpikliklar1 yaratmak ve sonuglari bir elastik matrise birlestirmek i¢in grup teorisinin
saglam bir bilgisi gereklidir. Teknik ag¢idan cesitli potansiyel secenekler, entegrasyon
yontemleri ve kesilen enerjiler titizlikle ele alinmalidir. Endiistriyel Ar-Ge projelerinde

kullanmadan once test edilmistir.

MedeA’nin grafiksel kullanici ara yiizii, ¢ok farkli seviyelerde gerekli dogrulukla belirli
hesaplama tiirleri i¢in optimize edilmis bir dizi test parametresinin iistiinde yer almaktadir.
Gerekirse, bu arabirim standart VASP giris dosyalarinin goriintiileme ve diizenleme yetenekleri
araciligiyla VASP’1n daha az kullanilan 6zelliklerine uzman erisimi saglar. Uzman olmayanlar,

hesaplama parametrelerinin ve igerige duyarli yardimin varsayilan degerlerini bulur.

MedeA -VASP 5.3, MedeA -VASP 5.2 ve MedeA -VASP 4.6’nin yaptig1 gibi, belirli bir
bilesigin olusum 1sisin1 otomatik olarak hesaplamaz, sadece VASP toplam enerjileri mevcuttur.
Etkilesimi degerlendirmek i¢in ¢ok sayida farkli segenek kombinasyonu, yaklasimi MedeA -
VASP 4.6 guide uygulanamaz hale getirmektedir. Yetenek, yakin gelecekte farkli prosediirlerle
degistirilebilir.

Bir bilesigin olusma 1s1s1, standart halindeki bilesik ve onun bilesen elemanlar1 arasindaki oda

sicakliginda entalpinin farki olarak tanimlanir.
Bu 6zellige yapilan katkilar:
* Elektronik terim (VASP toplam enerjilerinin farki), dikkate alinmayan sicaklik

* Sicakliga bagl elektronik terim (genellikle ¢ok kii¢iik)

23



* Sifir noktasi enerji terimi

» Orgii titresimlerinin oda sicakliginda katkisi

Elektronik katki ile ilk (genellikle oldukea iyi) bir yaklagim verilir.
3.4. Elastik Ozellikler

3.4.1. Elastik Sabitler Tanimi

Bir kristalin elastik sabitlerini belirlemek i¢in, Bravais kafes vektorlerini degistirerek birim
hiicrenin bir deformasyonu olusturulur R = (a,b,c) bozulmamis birim hiicresine R’ =

(a’,b’,c") bir zorlanma e matrisi kullanarak;

1 1
1+en cey — €y
2 2
;L 1 1
R'"=R S €yx 1+ey, > €yz 3.1)
1 1
5 @zx sy ltes

Deformasyon, kristalin toplam enerjisinin degismesine yol agar.

_ Etot—Eo 1

a2 -1X5-1 Cijeies (3.2)

U

olarak yazilabilir. E, siirsiz kafesin toplam enerjisi oldugunda, V},, bozulmamis hiicrenin

hacmidir ve C;;, standart takip eden bir notasyon ile elastik sabit matrisin elemanlaridir [81].

E

Hem i hem de j, sirayla 1... 6’dan {xx, yy, zz, yz, xz, xy} seklinde toplam 36 tane elastik sabit
ortaya cikar fakat kristalin simetrisine gore en fazla 21 tane elastik sabit vardir. Bunlar; triklinik
icin 21, monoklinik i¢in 13, ortorombik i¢in 9, tetragonal ve rombohedral i¢in 6 veya 7,

hekzagonal i¢in 5 ve kiibik i¢in 3 tanedir [81].

3.4.2. Elastik Sabitlerin Hesaplanmasi

En basit durum, sadece ii¢ bagimsiz sabitin oldugu C;;, C;, ve C,y4 olan kiibik sistemdir. Bu
durumu, rijitlik matris elemanlarinin formun (Esitlik 3.1), gerinim alanlarindan belirlenme

big¢imini gdstermek i¢in kullaniriz. Uygulanan yiik e,, = ediger tiim e;; ile sifira esit ise, enerji
2
degisimi U = Cy; e?’dir. Bu, C;;’in benzersiz bir gekilde belirlenmesini saglar. ey, = e,, = g

2
. (39 . . . . e - . . .
ise, diger tiim yiik bilesenleri sifirsa, o zaman U = Cyy ~ Ve bagimsiz bir C,, belirlemesi vardir.
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Y1gin katsayisi, B, tek bi¢imli bir sikistirmaya yanittir, bu yiizden yiik alanini uygular e,, =

Be? et 1o e . <
eyy = e,; = e, U = — arasindaki iliski tizerinden B’nin hesaplanmasini saglar.
2

Benzer sekilde, kayma modiilii e,, = e gerilme alani kullanilarak hesaplanabilir; ey, = ey, =

2
—g , bunun tizerine U = 3C’ e? . Son olarak, diyagonal olmayan sertlik matris eleman1 C;,,

iligkilerin biri veya digeri kullanilarak hesaplanabilir.

B = (C1 +2612) (3.3)

C' =2 (Ci1 = Crz) (34)

Bu iligkilerin her ikisini kullanarak, hesaplamanin dogrulugu konusunda yararli bir bagimsiz
kontrol saglar. Toplamdan elastik sabitlerin hesaplanmasinin simetri genel formiilasyonu enerji

hesaplamalar1 Le Page & Saxe [88] tarafindan verilmistir.

3.4.3 Polikristalin Malzemeler: Voigt-Reuss-Hill Yontemi

Yukaridaki gibi hesaplanan sertlik matrisi, miikemmel 6rgii anlamina gelir. Bununla birlikte,
oryantasyon bozuklugunu dikkate alan polikristal numunelere deginen yaklasik degerler

olabilir.

Tek kristal verisinden, eger elastik davranisin tane sinir etkileri degil, tek tek kristalitler
tarafindan belirlendigi varsayilirsa, tahmin edilir. Bu sorunun kapsamli bir analizi Anderson
[89]'un bir makalesinde bulunabilir. Temel metot olan Voigt-Reuss-Hill metodu, kayma

modiilii, G nin ifadesinden ayrilir.
1
Guiy = 3 [GVoigt + GReuss] (3.5)
Kiibik kafesler i¢in, kayma modiilii Gy ve Greyss 1¢in Voigt ve Reuss yaklagimlari:
1
GVoigt = 5(611 — Ci2 +3Cy4) (3.6)

veE

G _ 5
Reuss — 4(S11—S12)+3544

(3.7)
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Burada S, uyum matrisidir (yani C’ye ters matristir ve bu nedenle aritmetik ortalama, G’den
daha iyi bir tahmin vermelidir. Anderson tarafindan yapilan kontroller, bunun dogru oldugunu
gosterdi. Miikkemmel kristalin ve bir mono’ nun toplu modiilleri- fazli polikristal, polikristalin
faz miktarinin, sadece miikemmel kristalin degerinin yerine (3.5), (3.6), (3.7) esitliklerinde

verilen kesme modiiliinii kullanmasi i¢in elastik verilerdir.

B ve G belirlendiginde, Poisson oran1t ¢ ve Young modiilii Y, standart esneklik formiilii ile

verilir.
_ 1856
77 2hile (3:8)
veE
9B
Y1@ (3.9)

Buna uygun olarak 9, ve 9J; enine ve boyuna ses hizlar1 i¢in ortalama degerler elastik modiiller

ve ortalama yogunluk p cinsinden verilmistir.

m=F@ (3.10)

9, = |—2 (3.11)

Son olarak, ortalama ses hiz1 9,,

ﬁ:GG+%y% (3.12)
m 3\ o} ’

3.4.4. Termal genlesme ve 151 kapasitesi

Sifir sicaklik olarak adlandirilan elastik sabitlerin hesaplanmasi iyi bilindigi gibi, harmonik bir
kafes icin ortalama kafes parametreleri ve elastik sabitler, sicakliktan bagimsizdir. Bu
miktarlarin gézlenen sicaklik bagimliligi enerjinin anharmonik davranisindan kaynaklanir, bu
nedenle termal genlesme Kkatsayisinin hesaplanmasi sifir sicaklik elastik sabitlerinin
hesaplanmasindan bir derece daha zordur. Orgii parametrelerine termal diizeltmelerin

hesaplanmasinin temeli, kuantum mekaniginin yaygin kabul gérmesinden 6nce dikkat cekici
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sekilde Griineisen [90] tarafindan ortaya konmustur. Tabii Griineisen sadece formiilleri
yazabilirdi. En basit hesaplama bile el hesaplarinin kapasitesinin 6tesindeydi. Ancak bugiin,
Griineisen’in ¢aligmalarini, yine DFT’yi enerjilerin ve kuvvetlerin bir jeneratorii olarak

kullanmak miimkiindiir ve sonuglar ¢ok g6z alic1 olabilir.

Griineisen’in teorisinin tam olarak uygulanmasi, malzemenin fonon spektrumunun ve bireysel
fonon frekanslarinin tiirevlerinin hiicre parametrelerine gore degerlendirilmesini gerektirir.
Bununla birlikte, termal genlesme katsayisinin elastik sabitlerden daha fazla ¢aba géstermeden
hesaplanmasina olanak saglayan daha diistik bir teori seviyesi vardir ve Griineisen-Debye
yaklagimi olarak adlandirilir. Aslinda, bir kiibik malzeme i¢in, gerekli olan elastik sabitlere

sadece ek bilgi ortalama Griineisen sabitidir (y;).

Planlanan bir sonraki adim, basin¢g hacminin ve i¢ enerji hacmi denkleminin belirlenmesidir.

Parametre olarak y,; iceren uygun bir yaklagim [91], V’nin denge hacmi oldugu yerdir.

5
BVy (V\e YG 14 1
E =—(— ——=— |+ Ey A
V) o (VO) (ln o %—m) + (3.13)
Ye, €sasen E(1)’nin li¢linci tiirevi oldugundan, bu fonksiyonun hesaplanmasi yiiksek dogruluk
ve Ozenle yapilmalidir. Ancak bu yapilabilir. y,; elde edildikten sonra, termal genlesme
katsayisini hesaplamak i¢in gereken deger girildi, ses hizi ile olan iligkisinden yararlanilarak

Debye sicaklig1 6,

1

oy = (221, (3.14)

T kg \ V,

ile ifade edilir. Burada q birim hiicredeki atom sayisi, Vo hacim, A Plank ve ks Boltzmann

sabitleridir. Ayrica 6zgiil 1s1 s1gasi sicakligin bir fonksiyonu olarak

_ T\3 Op/T 4 expx
Cv(m) —9qk3 (%) fO X (expTl)zdx (3.15)

ile hesaplanir. Lineer genlesme katsayisi a;, asagida yer alan esitlikle hesaplanabilir [92].

1 ()
a,(T) = 3¥6 5, (3.16)
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3.5. PHONON Programi

PHONON 2.0, kiz1l6tesi ve Raman spektrumlarini 6ngdren titresim spektroskopisi de dahil
olmak tizere, kafes dinamigi ve titresim 6zelliklerinin hesaplanmasi i¢in bir hesaplama aracidir.
Periyodik sinir sartlari, kat1 ylizeyler, ayrica yiizeyler, ara ytizler ve molekiiller ile uygun model
yapilarin se¢imi incelenebilir. MedeA -VASP ile MedeA -PHONON, periyodik tablonun tiim

elemanlarini igeren sistemlerin titresim 6zelliklerine tam otomatik olarak erisilmesini saglar.
PHONON 2.0’1n temel kapasiteleri sunlardir:
* Brillouin bolgesi boyunca herhangi bir yol boyunca fonon dagilim egrilerinin hesaplanmasi

* Fonon modlarinin canlandirilmasi, diger bir deyisle Brillouin bolgesi boyunca herhangi bir

fonon dalinin yapisal modelindeki tiim atomlarin kolektif hareketlerinin gorsellestirilmesi.

* Durumlarin fonon yogunlugunun hesaplanmasi ve her bir Kartezyen dogrultusundaki tiim

atomlarin kismi katkilar

* Dahili enerji, entropi, serbest enerji ve 1s1 kapasitesi gibi sicakliga bagl termodinamik

fonksiyonlar
* Gamma noktasindaki tiim modlarin Kizilotesi ve Raman aktivitesini tiireten simetri analizi

* Kizil6tesi ve Raman spektrumlarinin tahminine izin veren Kizilotesi ve Raman aktif

modlarinin bagil yogunlugu

PHONON, atomlar tizerindeki kuvvetleri hesaplamak i¢in temel bir metot gerektiren dogrudan
yontem (Parlinski, Li & Kawazoe [93]) {lizerine kurulmustur. MedeA -PHONON, kesin gii¢ler
icin bir kaynak olarak VASP ab-initio koduyla birlikte tam otomatik prosediirler sunar.
PHONON ayrica, daha az otomasyon seviyesine sahip kuvvetleri (ab-initio veya kuvvet

alanlar1) elde etmek i¢in baska yontemlerle de calisir.

Kafes dinamigine dogrudan yaklasim, PHONON modiilii tarafindan yapilan herhangi bir

hesaplamanin merkezinde yer alan asagidaki prosediirii gerektirir;

* Bitisik stiper hiicrelerdeki esdeger atomlar arasindaki etkilesimleri en aza indirmek ve siiper
atomun (gerekirse) atom pozisyonlarini, tiim atomlardaki kuvvetlerin ufukta kiigiik oldugundan
emin olmak i¢in optimize etmek i¢in yeterince biiyiik bir siiper hiicre olusturun. Yap1 dengede

olmalidir.
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» Hiicre simetrisine dayanarak, her hiicrede bir atomun optimize edilmis stiper hiicreden
cikarildigr ve kuvvetlerin diger tiim atomlarda hesaplandigi bir stiper hiicreler kiimesini

olusturun.

» Kuvvetlerden gelen kuvvet sabitlerini tiiretmek ve dinamik matris olusturmak, karsilikli
uzaydaki (k vektorleri) noktalar igin fonon frekanslarimi (6zdegerler) caprazlamak ve
belirlemek, karsilik gelen 6zvektorlerden (polarizasyon vektorleri), yogunluklardan (form

faktorleri) ve atomlarin hareketlerinden (modlarin animasyonu) elde edilir.

* Durumlarin fonon yogunlugunu vermek ve termodinamik fonksiyonlar1 hesaplamak i¢in k

vektorlerinin bir 6rnegini entegre edin.

Yukarida belirtilen ana fonon prosediiriine ek olarak, termodinamik VASP hesaplamalar ile

artirilabilir:

* Termodinamik fonksiyonlarin 6nde gelen terimi, sistem i¢in dogru bir VASP tek nokta enerji

hesaplamasi ile elde edilebilen elektronik enerji (veya elektronik olusum enerjisi) dir.

» Metaller i¢in, Fermi seviyesine yakin durumlarin elektronik yogunluguna entegrasyon yoluyla
artan sicaklia sahip uyarilmis durumlarin artan isgalini hesaba katan termodinamik

fonksiyonlara ekstra sicakliga bagl bir katki eklenebilir.

Kutupsal kristaller i¢in Gama noktasinda (LO / TO ayirma) boyuna ve enine modlarin
boliinmesinin yani sira, yalitim ve yari iletken sistemler i¢in Kizil6tesi spektrumlari ve Raman
spektrumlar1 elde etmek igin, elektron sisteminin elektron sisteminin tepkisi i¢in ek VASP

hesaplamalari elektrik alani gereklidir. Ozellikle,

* LO/TO bolme ve kizilotesi yogunluklari i¢in, dielektrik tensér ve Born etkili yliklerin, sistem

icin VASP dogrusal yanit hesaplamalar ile hesaplanmasi gerekir.

* Raman yogunluklari i¢in, yukaridakilere ek olarak, Raman tensoriiniin, uygun bir kiiglik siiper
hiicre i¢inde yer degistirmis atomlara sahip tam bir yap1 grubu i¢in dielektrik tensériin VASP
dogrusal tepki hesaplamalar1 gerektiren bir sonlu farklar yaklasimindan degerlendirilmesi

gerekir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 4.1. F-43m uzay gurubundaki TioFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler

alasimlarinin kristal yapisi

Bu ¢alismasinda F-43m uzay grubunda XA kristal yapisindaki Ti;FeX (X = Si, Ge, As, Sn ve
Sb) ters Heusler alasimlarinin atomlar1 Sekil 4.1°deki gibi kristal yapi olusturacak sekilde
atomlar Ti i¢in 4a (0, 0, 0) ve 4c (1/4, 1/4, 1/4), Fe igin 4b (1/2, 1/2, 1/2) ve X (Si, Ge, As, Sn
ve Sb) icin 4d (3/4, 3/4, 3/4) Wyckoff pozisyonlarina yerlestirildi. Calismada yapilan
hesaplarda MedeA paket programi ve VASP Kkiitliphanesinde bulunan GGA-PBE [94] pseudo-
potansiyelleri kullanildi. Gerekli yakinsamalar yapildiktan sonra elde edilen ve malzemelerin
diger tim 6zelliklerini hesaplamak i¢in kullanilan kesme enerjisi degeri 500 eV, Methfessel-
Paxton’a [95] gbre smearing parametresi 0,2 eV ve gamma-points ile olusturulan k-point

degerleri 8x8x8 olarak alindi.

4.1.Yapisal Ozellikler

XA kristal yapidaki F-43m uzay grubunda olusturularak elde edilen ters Heusler alagimlarinin
kristal yapis1 degistirilmeden atomlar arasi kuvvet 1x107'° eV olana kadar geometrik

optimizasyon yapildi ve minimum enerjideki 6rgii sabiti degerleri Ti;FeX (X = Si, Ge, As, Sn
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ve Sb) alasimlari i¢in elde edildi. Ti2FeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alagimlarinin
hesaplanan orgii sabitleri ve Bulk modiillerinin degerleri yapisal 6zellikler kapsaminda Tablo

4.1°de literatiirde yer alan diger teorik ¢aligsmalarla karsilastirilarak verildi.

Tablo 4.1. TixFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alasimlarinin 6rgii sabitleri (aq, A)
ve Bulk modiilii (B, GPa)

Alasimlar Calismalar a B
Ti2FeSi Bu Calisma 5,993 161,91
GGA+U [33] 6,057 168,75
FPLAPW [31] 5,997 161,82
FPLAPW [34] 5,999 -
Ti2FeGe Bu Caligma 6,076 152,40
FPLAPW [35] FM 6,09 144,88
VASP [36] 6,075 -
VASP [37] 6,074 165,478
Ti2FeAs Bu Calisma 6,070 147,89
TizFeSn Bu Caligma 6,334 130,88
FPLAPW [38] FM 6,35 125,84
FPLAPW [39] 6,342 -
Ti2FeSb Bu Caligma 6,317 139,98

TioFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alasimlarinin hesaplanarak elde edilen orgii
sabitleri ve Bulk modiilleri literatiirde yer alan diger teorik ¢alismalarla karsilastirmalar yapildi.
Buna gore, TioFeSi alasimi i¢in elde edilen 6rgii sabiti degeri 2011 yilinda FPLAPW metodu
ile yapilan ¢alismadan [31] %0,07°lik bir farkla ve 2013 yilinda Fang ve ark. tarafindan [33]
GGA+U kullanilarak yapilan ¢alismadan %1°lik bir farkla diisiik olarak hesaplandi. Ti>FeGe
alasimimin orgii sabiti degeri, 2017 yilinda Hu ve Zang tarafindan [36] VASP kodlari
kullanilarak GGA+U yontemine gore elde edilen degerden %0,02°lik farkla yiiksek, 2013
yilinda Ahmedian tarafindan [35] FPLAPW metodu ile elde edilen degerden %0,23’liikk bir
farkla diisiik olarak elde edildi. Ti2FeSn alasiminin ise 6rgii sabiti degeri yine Ahmedian
tarafindan [38] 2014 yilinda FPLAPW metodu ile yapilan ¢alismadan %0,25’lik bir farkla
diisiik olarak, Birsan ve Palade tarafindan [39] 2013 yilinda yapilan FPLAPW metodu ile
yapilan bagka bir ¢alismadan %0.13°1iik bir farkla yiiksek olarak bulundu. Ti>FeAs ve Ti2FeSb
alagimlarinin ise yapilan literatiir taramasinda herhangi bir 6rgii sabiti ve Bulk modiilii degeri

bulunamadiginda herhangi bir karsilastirma yapilamadi. Ti2FeSi, Ti2FeGe ve Ti2FeSn ters
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Heusler alagimlarinin Tablo 1°de yer alan literatiirdeki Bulk modiilii degerleri ile hesaplanan
degerler karsilagtirildiginda %0,06 ile %7.9 arasinda degisen bir fark oldugu gériilmektedir. Bu
farka ragmen bu alagimlar i¢in Bulk modiilii degerleri farkli bir sonu¢ vermemektedir ve
dolayisiyla Bulk modiilleri arasindaki bu yiizdelik fark kabul edilebilir sinirlar igerisinde
oldugunu séylemek mimkiindiir. Ayn1 zamanda sikisabilirligin bir ifadesi olan Bulk modiilleri
incelendiginde X atomlarina gére By > Bge > Bas > Bsp > Bsa seklinde siralandigi
goriilmektedir. Buna gore sikisabilirligi en diisiik olan alasim TixFeSi, sikisabilirligi en yiiksek
olan alasimin ise Ti2FeSn oldugunu soyleyebiliriz. Ayrica bu alagimlarin 6rgii sabitleri ve Bulk
modiilleri alasimin igerinde bulunan X atomlarinin atomik ve kovalent yaricapina gore
incelendiginde; X atomlarinin kovalent yaricaplari biiytidiik¢e orgii sabiti degerlerinin de arttig1
(asn > asp > ace > aus > asi), X atomlarinin atomik yarigaplar1 biiyiidiik¢e Bulk modiilii
degerlerinin ise diistiigii goriilmektedir. Dolaysiyla, X atomlarinin atomik yarigaplari ile 6rgii
sabiti degerleri arasinda dogru oranti, kovalent yari¢aplariyla da Bulk modiilleri arasinda ters

orant1 oldugu soylenebilir.

4.2. Manyetik ve Elektronik Ozellikler

F-43m uzay gurubundaki XA kristal yapisinda bulunan Ti;FeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters
Heusler alagimlar1 i¢in spin katkisi1 goz oniine alinarak spin polarizasyonuna gore hesaplamalar
yapild1. Ters Heusler alasimlarinin elde edilen denge durumu 6rgii sabitleri ve bir 6nceki yapisal
ozellikler kapsaminda yakinsama sonucu bulunan k-noktalari, kesme enerjisi ve smearing
parametresi gibi degerler kullanildi. Hesaplama sonucuna gore elde edilen spin asag1 ve spin
yukar1 yonelimlerine gore elektronik bant enerji egrileri, kismi ve toplam durum yogunluklari
cizildi. Cizilen elektronik bant yap1 ve durum yogunluklar1 Ti>FeSi i¢in Sekil 4.2°de, TioFeGe
icin Sekil 4.3°de, Ti>FeAs igin Sekil 4.4’de, TioFeSn i¢in Sekil 4.5°de ve TixFeSb i¢in Sekil
4.6’da verildi. Hesaplama sonucu elde edilen tiim enerjilerden Fermi enerjisi ¢ikartilarak sifir
olarak alinmistir. Bu yilizden sekillerde goriilen kesikli cizgiler Fermi enerji seviyesini
gostermektedir.

Ters Heusler alagimlarinin toplam manyetik momentleri Slater-Pauling davranisi (SPD)
sergilemektedir. 9 azinlik bandi tamamiyla dolu olan ters Heusler alagimlarinin SPD’ye gore
toplam manyetik momenti M; = (Z; — 18) ug kurali ile belirlenmektedir [96, 97]. Buradaki Z;,
alasimi olusturan atomlardaki degerlik elektronlarin toplami ya da spin yoriingelerindeki
elektronlarin sayisinin toplami (Z; = N T +N 1) seklinde ifade edilir. Bu ¢alismada incelenen

TioFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alagimlar1 SPD’ye gore hesaplandiginda
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TirFeSi, TixFeGe ve TiFeSn alasimlarinin toplam manyetik momentleri 2 pp, Ti2FeAs ve
TioFeSb alasimlarinin ise 3 pp oldugu soylenebilir. Tablo 4.2°de literatiirde yer alan diger
caligsmalar ile birlikte verilen manyetik moment degerleri incelendiginde TioFeSi, TixFeGe ve
TioFeSn alasimlarina ait olan toplam manyetik momentler ile hem literatiir hem de SPD’den
elde edilen degerlerin olduk¢a uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Ancak TirFeAs ve
TiFeSb alagimlarin literattirde herhangi bir ¢alisiimasina rastlanilmadigindan literatiir ile bir
kargilagtirma yapmak miimkiin degildir. SPD ile elde edilen sonuglar ile karsilagtirildiginda ise
SPD yo6nteminin tam say1 disinda sonug vermeyecegi gbz 6niine alinirsa bu iki alagim igin elde
edilen sonuclarin dogru oldugu soylenebilir. Bunlarin yani sira, TioFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve
Sb) ters Heusler alagimlarin toplam manyetik momentleri sifirdan farkli oldugundan dolay1 spin
yonelimlerinin simetrik olmadiklar1 sekillerden de agik¢a goriilmektedir. Manyetik 6zellik
gosteren bu ters Heusler alasimlarinin toplam manyetik momente en biiyiik katki alagimlari
olusturan Ti atomundan gelmektedir. Ayrica, kismi durum yogunlugu egrileri de gz Oniine

alindiginda bu katkinin Ti atomlarinin d orbitallerinden kaynaklandig1 séylenebilir.

Tablo 4.2. TioFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alagimlarinin manyetik momentleri
(up) ve gap degerleri (eV)
Alagimlar  Cahsmalar Myiay(ug) Myygy(ug) Mp(ug) My(ug) My,(ug)  Eg(eV)

Ti:FeSi Bu Calisma 1,262 0,62 -0,100 0,005 2,020 0,820
GGA+U [33] 1,275 0,796 - - 2,000 0,612
FPLAPW [31] 1,050 0,489 -0,090 -0,005 2,000 0,450
FPLAPW [34] 1,105 0,524 -0,096 -0,005 2,000 0,454
Ti2FeGe Bu Calisma 1,289 0,687 -0,198 -0,006 2,019 0,850
FPLAPW [35] 1,080 0,550 -0,190 -0,004 2,000 0,840
VASP [36] 1,619 1,063 -0,651 0,002 - -
VASP [37] 1,367 0,772 -0,313 0,004 1,965 0,628
TizFeAs Bu Calisma 1,394 0,453 0,719 0,006 2,834 -
TizFeSn Bu Calisma 1,348 0,786 -0,471 -0,001 2,015 0,780
FPLAPW [38] 1,140 0,650 -0,500 -0,001 2,000 0,790
FPLAPW [39] 1,258 0,718 -0,486 -0,0014 0,509 0,489
TizFeSb Bu Calisma 1,449 0,437 0,785 0,004 2,675 0,910
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[letkenlik acisindan Sekil 4.2 - 4.3 - 4.4 - 4.5 - 4.6’daki Ti2FeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters
Heusler alagimlarinin elektronik bant egrileri incelendiginde, alagimlarin hepsinin spin yukari
yonelimi metalik 6zellik gostermektedir. Spin asag1 yoneliminde ise Ti2FeSi, TioFeGe, Ti2FeSn
ve TioFeSb alagimlarinin Fermi seviyesi civarinda yasak enerji araligi (GAP) oldugu ve spin
asag1 durumunda bu alagimlarin yariiletken bir 6zellikte oldugu sekillerden anlasilmaktadir. Bu
yasak enerji aralig1 degerleri Tablo 4.2° de literatiir ile karsilagtirmali olarak verildi. Bu yasak
enerji araliklart Fermi seviyesinin {izerindeki enerjisinin en dusiik iletkenlik bandinin Ti>FeSi,
TioFeGe ve Ti2FeSn alasimlari i¢in L yiiksek simetri ekseni tizerinde ve Ti>FeSb alasimi igin
ise W-L yiiksek simetri eksenleri arasinda, Fermi enerji seviyesinin altindaki enerjisi en yiiksek
olan valans bandinin biitiin alasimlar i¢in I yliksek simetri ekseni {iizerinde oldugu
goriilmektedir. Bundan dolay1 yasak enerji araligina sahip olan bu alagimlarin spin asagi
yoneliminde indirekt bant gegisine sahip oldugu agik¢a anlasilmaktadir. Bir spin yonelimi
metalik diger spin yonelimi yariiletken 6zellik gésteren TizFeSi, TioFeGe, TioFeSn ve Ti2FeSb
bu alagimlarin yar1 metalik 6zellik gostermekte oldugu soylenebilir. Fakat Ti;FeAs alagiminin
spin asag1 yonelimde herhangi bir yasak enerji araligi bulunmamasina ragmen Sekil 4.4’deki
elektronik bant yapisi egrileri incelendiginde spin asagi yoneliminde I' yiiksek simetri ekseni
civarinda Fermi seviyesini iki farkli noktadan kesen tek bir bandin oldugu goriilmektedir ve
Fermi seviyesinin altinda bir yasak enerji aralig1 bulunmaktadir. Bundan dolay1 TioFeAs ters
Heusler alasimi i¢in metalik 6zellikte olup fakat yart metalik benzeri oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Spin yukar1 yonelimindeki iletkenlige her bir elementten gelen katkinin daha iyi
anlasilmasi i¢in ¢izilen durum yogunlugu egrileri incelendiginde, TioFeX (X = Si, Ge, As, Sn
ve Sb) alasimlar1 olusturan a-Ti-d ve Fe-d orbitallerinin elektronlari Fermi seviyesinin tizerinde
en baskin oldugu, bununla birlikte b-Ti-d orbitalinin elektronlarinin da katki sagladig:
gorlilmektedir. Bunlarin yani sira, literatiirdeki yer alan ¢alismalar ile bu alasimlarin elektronik
ozellikleri karsilastirildiginda uyumlu olduklar1 goriildii. Fang ve ark. [33] 2013 yilinda VASP
kodlari ile yaptiklart GGA+U metodu kullanilarak Ti>FeSi ters Heusler alasiminin yar1 metalik
manyetik Ozellikte oldugunu belirtmislerdir. 2011 yilinda Wien2k kodlari ile FPLAW
yontemine gore yapilan [31] calismada Ti2FeSi ters Heusler alasiminin yari metalik
ferrimanyet karakterde oldugu rapor edilmistir. Fan ve ark. [34] 2017 yilinda FPLAPW metodu
ile yapmis olduklar1 calismada Ti2FeSi ters Heusler alasiminin yar1 metalik karakterde
oldugunu soylediler. Ti2FeGe ters Heusler alasimi i¢in, Ahmadian [35] 2013 yilinda FPLAPW
metodu ile yapmis oldugu ¢alismada yar1 metalik manyet, 2014 yilinda Liping ve ark. [37] 2017
yilinda Hu ve Zhang [36] VASP kodlar1 ile GGA+U kullanarak yaptiklar1 ¢aligsmalarda yar1
metalik oldugunu raporladilar. 2013 yilinda Birsan ve Palade [39], 2014 yilinda Ahmadian [38]
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Wien2k kodlar1 ile FPLAPW metodu ile yaptiklar1 ¢alismada TizFeSn ters Heusler alagiminin

yart metalik oldugunu bildirdiler.
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4.3. Mekanik Ozellikler

Kat1 bir malzeme i¢in yapisal ve mekanik kararlilikla ilgili 6nemli bilgiler iceren elastik sabitler
onemli parametreleridir. Ayrica elastik 6zellikler katt malzemelerin fiziksel 6zellikleri (Debye
sicakligi, erime noktasi, 6zgiil 1s1, 1s1l genlesme katsayisi gibi) ile fazlaca iligkilidir. F-43m uzay
grubundaki XA kristal simetrisine sahip ters Heusler alagimlar1 kiibik yapidadir. Bu yiizden
birbirinden bagimsiz ikinci mertebeden Ci1, Ci2 ve Cas gibi (i tane elastik sabiti vardir. MedeA
paket programi ile yapilan hesaplamalarda optimize edilmis olan yap1 i¢in VASP kodlarinda
IBRION = 6, ISIF = 5 olarak alinmig denge durumundaki kristal yapiya Stress-Strain teknigi
[98-100] uygulayarak TixFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alasimlarinin elastik
ozellikleri hesaplandi. Hesaplamalarda B6liim 3°de yer alan esitlikler kullanilarak Ci1, Ci2 ve
C44 elastik sabitleri, Bulk modiilii (B), Kayma modiilii (G), Young modiilii (£) ve ses hizlari
elde edildi. Tablo 4.3°de elastik sabitleri (Ci1, Ci2 ve Cas), Tablo 4.4°de Bulk modiilii (B),
Kayma modiili (G), Young modiilii (£), Bulk modiiliiniin Kayma modiiliine oran1 (B/G) ve

possion orani (6) Tablo 4.5°de ise ses hizlar1 verildi.

Elastik sabitler i¢in Born kararlilik ilkeleri olarak bilinen ve kiibik yapidaki kristaller i¢in

mekanik kararlilik sartlarin1 olusturan kriterler;

C11 >0, (C11/C12>1), (CHL—CE) >0, (Cq+2C5) >0 4.1)

seklinde ifade edilir [101]. Elastik sabitleri hesaplanan bu ters Heusler alasimlarinin Born
kararlilik sartlart goz oniinde bulunduruldugunda Tablo 4.3’de yer alan Cii, Ci2 ve Cau
degerlerinden bu alasimlarin hepsinin kararlilik sartlarimi sagladigi agikca goriilmektedir.
Bundan dolay1 Born kararlilik sartlarini saglayan bu alasimlarin F-43m uzay grubunda bulunan
XA kristal simetrisinde mekanik olarak kararli olduklar1 s6ylenebilir. Ayn1 zamanda elastik
sabitleri incelenen bu alasimlarin C11 ve Ci2 degerlerinin TixFeSi alasiminda, Cas degerlerinin
ise TioFeGe alasiminda en yiiksek degerde oldugu, C11 ve Ci2 degerlerinin TioFeSn alasiminda,
C44 degerlerinin ise TioFeAs alagiminda ise en diistik degerde oldugu goriilmektedir. Ayrica, bu
ters Heusler alasimlarina ait Bulk modiilii degerleri beklenildigi gibi Ci1 ve Ci2 degerlerinin
arasinda bir degerde elde edildi. Literatiirde herhangi bir ¢alisma ile karsilasiimadigindan

karsilastirma yapilamadi.
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Tablo 4.3. Ti:FeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alagimlarinin ikinci dereceden
elastik sabitleri (Cy; Cy5 ve Cyy; GPa)

Alasimlar Calhismalar Ci1 Ci2 Cuy

Ti2FeSi Bu Calisma 213,12 136,31 69,35
Ti2FeGe Bu Calisma 194,23 131,49 74,37
Ti2FeAs Bu Calisma 192,19 125,75 13,82
Ti2FeSn Bu Calisma 173,89 109,38 68,47
Ti2FeSb Bu Calisma 200,94 109,5 51,67

B/G orani [98] malzemelerin kirllganlig: (stinekligi) ile ilgili bilgi edinmek i¢in Pugh’un kriteri
yaygin olarak kullanilan kriterlerden biridir. Sertlik i¢in 6nemli bir parametre olan B/G oraninin
degeri bu kritere gore 1,75°den kiigiikse malzeme kirilgan dogada, biiyiik ise stinek dogadadir.
TioFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alagimlar1 igin hesaplanan B/G oranlari
incelendiginde tamaminin 1,75 sinirindan biiyiik oldugu goriilmektedir. Bundan dolay1 bu
alagimlarin tamaminin siinek bir dogaya sahip oldugu sodylenebilir. Ayrica bu alagimlardan
TioFeAs alagiminin siinekliginin diger alagimlara gore daha fazla oldugu soylenebilir. Ayni
zamanda, malzemelerin sertligi ile ilgili bir gésterge olan Young modiilii degeri incelendiginde
en diisiik TioFeAs, en ytisek ise TioFeSi oldugu goriilmektedir. Yani yapilan hesaplamalardan
TioFeAs alasiminin diger alasimlara gore stinekligi en yiiksek ve sertligi en az olan alagim
oldugu anlasilmaktadir. Ayni zamanda, bu alasimlara ait Bulk modiilii degerlerinin 100
GPa’dan yiiksek olmalar1 uniform basing altinda az sikisabilir olduklari1 anlamina gelse de
Kayma modiili degerlerine bakildiginda 50 GPa civarinda ve daha altinda olmasi da bu
alasimlarin sikisabilirlikleri i¢in biraz daha fazla oldugu sodylenebilir. Hesaplanan poisson
oranlar1 genel olarak, kovalentligin bir 6l¢iisii olarak degerlendirilebilir, kovalent malzemeler
icin 0,1°e yakinken iyonik malzemeler i¢in ise 0,25’e yakin degerlerde sonuglar vermektedir ve
alt ve st limit degerleri merkezi kuvvetler i¢in sirastyla 0,25 ve 0,5°dir [102,103]. Bundan
dolay1 bu alasimlar i¢in Poisson oranlar1 (0,33 — 0,44) incelendiginde iyonik karakterinde
olduklar1 soylenebilir. Iyonik karakterin en baskin oldugu alasim ise Ti.FeSn ters Heusler
alasimidir. Ayrica, katilarin kovalentligi veya iyonikligi ile ilgili bilgi almak i¢in Cauchy
basincina bakilabilir (CP = C;, — C44) [104]. Cauchy basincinin pozitif oldugu degerlerde

malzeme iyonik, negatif oldugu degerlerde malzeme kovalent 6zellik sergilemektedir
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[102,105]. Buna gore bu alasimlar hem Cauchy basincina hem de Poisson oranina gore iyonik

karakterdedirler.

Tablo 4.4. Ti;FeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alasimlarinin Bulk modiilii (B,
GPa), Kayma (Shear) modiilii (G, GPa), Bulk modiiliiniin Kayma modiiliine oran1 (B/G) ve
Young modiilii (E, GPa), Poisson orani (o)

Alasimlar Calisma B G B/G E o

Ti2FeSi Bu Calisma 161,91 54,71 2,96 147,51 0,35
Ti2FeGe Bu Calisma 152,40 52,60 2,90 141,52 0,35
Ti2FeAs Bu Caligma 147,90 19,81 7,47 56,88 0,44
Ti2FeSn Bu Caligma 130,88 50,62 2,59 134,51 0,33
Ti2FeSb Bu Calisma 139,98 49,20 2,85 132,12 0,34

Ses hizlar1 kati bir malzemenin elastik, dinamik ve termodinamik o6zellikleriyle olduk¢a
baglantilidir. Kat1 bir malzemeyi tanimlayan 6zelliklerden biri de ses hizlaridir. Bir kristalin 3N
(N birim hiicredeki atom sayis1) serbestlik derecesin dolay1 3 tanesi akustik 3(N-1) tanesi optik
olmak {tizere toplamda 3N tane fonon modu bulunur. Kristal i¢inde yayilan ses dalgalarinin
frekanslar1 buradaki akustik modlar ile verilir [106]. Detayl1 bir sekilde elastik 6zellikleri
incelenen bu ters Heusler alasimlarinin Bulk ve Kayma modiillerinden yararlanilarak ses hizlari
elde edildi. Tablo 4.5°de verilen ses hizlar1 incelendiginde, en yliksek ses hizina sahip olan
TixFeSi alasiminin Bulk ve Kayma modiilleri en yiiksek oldugu, yine en diisiik ses hizina sahip

olan TixFeAs alasiminin ise Kayma modiiliiniin en diisiik degerde oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.5. TixFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alagimlarinin enine (v;), boyuna
(v;) ve ortalama (v,,) ses hizlar1 (m/s)

Alasimlar v, U Um

Ti2FeSi 3141 6509 3531
Ti2FeGe 2815 5790 3163
Ti2FeAs 1716 5091 1952
Ti2FeSn 2676 5298 3001
Ti2FeSb 2613 5342 2935
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4.4. Titresim Ozellikler

Bu calismada, MedeA-V ASP paket programi ile elde edilen kuvvetler ile PHONON programi
yardimiyla “direk-metot” (dogrudan-metot) kullanarak XA kristal yapisindaki F-43m uzay
grubunda bulunan ters Heusler alagimlari i¢in titresim 6zellikleri kapsaminda fonon dispersiyon
egrileri, kismi ve toplam durum yogunluklar1 hesaplandi. Hesaplamalar ilk olarak, XA kristal
yapisindaki F-43m uzay grubununda 128 atom igeren 2x2x2°lik siiper hiicre i¢in tek noktadan
enerji hesabi yapildi. Daha sonra, yer degistirmis 128 atoma sahip olan siiper hiicre i¢in 8 adet
tek noktadan enerji hesab1 yapilarak PHONON programi yardimiyla fonon 6zellikleri elde
edildi. TixFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alasimlarina ait hesaplamalardan elde
edilen sonuglar neticesinde ¢izilen yiiksek simetri eksenleri boyunca fonon dispersiyon egrileri

ve fonon durum yogunluklart Sekil 4.7 - 4.8 - 4.9 - 4.10 - 4.11°de sirastyla verildi.

Tablo 4.6. TioFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alasimlarinin I" temel simetri
ekseni tizerinde yer alan Brillouin bélgesinin merkezindeki optik fonon frekanslari1 (THz)

Alasimlar Optik Fonon Frekanslar
Ti2FeSi 5,615;7,316; 10,251
Ti2FeGe 5,096; 5,911; 8,486
Ti2FeAs 4,683; 5,506; 7,936
Ti2FeSn 6,483; 6,933; 9,346
Ti2FeSb 5,118; 5,548; 7,895

Birim hiicresinde 4 atoma sahip olan XA kristal yapisinda F-43m uzay grubundaki Ti;FeX (X
= Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alasimlarinin 3N serbestlik derecesinden dolay1 3’ akustik
9’u optik olmak lizere toplamda 12 adet fonon modu vardir. Fakat L-I'-X yiiksek simetri
eksenleri boyunca Ti;FeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alagimlarinin ikili dejenerelik
durumundan dolay1 fonon modlarinin sayisimin 8’e diistiigii sekillerden agik bir bigimde
gorlilmektedir. Sekil 4.8’deki Ti,FeGe alasimina ait fonon dispersiyon egrileri incelendiginde
diger incelenen alasimlardan farkli olarak L-I" yiiksek simetri eksenleri arasinda enine akustik
(TA) modlarda frekans sifira yaklasirken ¢ok hafif bir yumusama (soft fonon) oldugu
gorlilmektedir. Buna ragmen bu alasimlarin fonon modlar1 beklenildigi gibi pozitif degerde
cikmis ve herhangi bir negatif fonon modu icermemektedir. Bundan dolay1 F-43m uzay grubu
icerinde XA kristal yapisinda bulunan TixFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler

alasimlarinin dinamik olarak kararli olduklarini1 soylemek miimkiindiir. Ayrica Ti>FeSi alagimi
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haricinde diger alasimlar i¢in tist optik fonon modlari ile orta optik fonon modlar1 arasinda bir
bant aralig1 oldugu goriilmektedir. Bu bant araliklar1 TioFeGe i¢in 1,18 THz, Ti2FeAs i¢in 1,57
THz, TioFeSn i¢in 0,85 THz ve Ti2FeSb i¢in ise 1,14 THz olarak hesaplandi. Atomlar arasindaki
kiitle farkindan ve kristali olusturan atomlarin zayif etkilesimlerinden dolay1 bant araliginin
olustugu soylenebilir. Bunlarin yani sira, Ti2FeSn alasiminin X yiiksek simetri ekseni tizerinde
en yiiksek frekansta titresmekte iken diger alagimlar ise W yliksek simetri ekseni tizerinde en
yiiksek frekansta titresmektedir. Brillouin bolgesinin merkezi olan I' yiiksek simetri ekseni
tizerinde yer alan optik fonon frekanslar1 hesaplandi ve Tablo 4.6’da verildi. Yapilan
hesaplamalarda bu alasimlarin Brillouin b6lgesinin merkezindeki bu optik fonon frekanslarinda
Raman ve IR aktif durumda olduklari anlasildi. Ayrica kristali olusturan atomlarin hangi
frakans bolgelerinde titrestigini daha iyi anlamak i¢in durum yogunlugu egrileri incelendiginde
en list optik frekanslarda Ti2FeSi alasimi i¢in hafif olan Si atomu ile a-Ti atomu baskinken,
diger alagimlarda hafif olan a-Ti atomu daha baskin durumdadir. Akustik frekans bolgesinde
ise Ti2FeSi alasimi i¢in Ti atomlar1 daha baskin durumdayken diger alasimlari olusturan X (Ge,
As, Sn ve Sb) atomlarinin agirligr arttikga X (Ge, As, Sn ve Sb) atomu daha baskin duruma
gegmekte oldugu fonon durum yogunlugu egrilerinden goriilmektedir. Literatiirde bu
alagimlara ait fonon (titresim) ozellikleri ile ilgili deneysel ve teorik calismalara
rastlanmadigindan herhangi bir ¢alisma yapilamadi. Bundan dolay1 bu alasimlarin titresim

ozellikleri ile ilgili daha fazla arastirilmasi gerekebilir.
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Sekil 4.7. TixFeSi ters Heusler alasiminin temel simetri yonelimlerine gore fonon dispersiyon
egrileri
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4.5. Termodinamik Ozellikleri

Termodinamik 6zellikler, enerji-hacim iligkisinden yararlanilarak farkli sicakliklar i¢in edildi.
Hesaplamalar gibbs2 kodlar1 ile Debye modelinde yapildi [107]. Katilarin 6rgii titresimleri,
onemli termodinamik 6zelliklerden biri, 6zgiil 1s1, erime sicaklig1 ve elastik sertlik gibi birgok
parametre hakkinda bilgi saglayan Debye sicakligi (Op), ayni zamanda metallik 6zellik
sergileyen malzemelerin elektriksel direncin sicaklikla degisimi ile ilgili 6nemli rol oynar.
Ayrica katilarinin termal titresim frekansinin maksimum degeriyle iliskilidir. TixFeX (X = Si,
Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alagimlarin hesaplanan Debye sicakliklar: sirasiyla 442,01 K,
390,54 K, 241,25 K, 355,44 K ve 348,56 K olarak elde edildi. Katilarin Debye sertligi Debye
sicakliklarindan tahmin edilebilir. Buna gore, TioFeSi alasimimin Debye sertligi diger
hesaplanan alagimlardan daha yiiksektir. Bu sonug sertligin diger bir gostergesi olan Young
modiilii ile de uyumludur. Ayrica, TioFeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alagimlarin
181 s1gasinin, entropinin, Griineisen parametresinin ve termal genlesme kaysayisinin sicakliga
bagli degisimi hesaplandi ve Sekil 4.12 - 4.13 - 4.14 - 4.15°de sirasiyla ¢izildi. Sekil 4.12°den
de gortildugi gibi 1s1 s1gas1 yaklasik olarak T <250 K’de hizla artarken yaklagik T > 250 K’de
ise yavasega artmakta oldugu goriilmektedir. Ayrica birim hiicresinde dort atom bulunan ters
Heusler alasimlari icin 1s1 s13as1, diisiik sicakliklardayken =T davranisi sergilemekte, yiiksek

sicakliklara dogru ¢ikildikga (=3NR) olarak bilinen Dulong-Petit limitine [ 108] yaklagsmaktadir.
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Sekil 4.12. Ti;FeX (X=Si, Ge, As Sn ve Sb) ters Heusler alasimlarinin 1s1 sigalarinin
sicaklikla degisimi
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Sekil 4.13’den gorildigii tizere 0 - 1500 K arasinda degisen sicaklik degerlerinde entropinin
degisimi incelendiginde sicaklik arttikca entropi degeri de artmaktadir. Diigiik sicaklik
degerlerinden yiiksek sicakliklara dogru entropi artisi hizliyken yiiksek sicaklik degerlerine

¢ikildikga entropi atisinin yavaslayarak artmakta oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Ti;FeX (X=Si, Ge, As Sn ve Sb) ters Heusler alagimlarinin entropilerinin
sicaklikla degisimi
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Sekil 4.14. Ti;FeX (X=Si, Ge, As Sn ve Sb) ters Heusler alagimlarinin termal genlesme
katsayilarinin sicaklikla degisimi
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Alasimlarin  sicaklik ile termal genlesme Kkatsayilarindaki degisim Sekil 4.14°de
gosterilmektedir. Bu alagimlarin 300 K’ye kadar olan termal genlesme katsayilarinda hizli bir
artig vardir. Bu noktadan sonra, biitiin alagimlarda i¢in sicaklikla birlikte kademeli bir artis

goriilirken TiFeSn alasiminda ise =1250 K’den sonra daha hizli bir artig goriilmektedir.

3.0
. — Ti, FeSi
— Ti, FeGe
2.8 - — Ti,;FeAs
— Ti,FeSn

Ti, FeSh

0 500 1000 1500
T (K)

Sekil 4.15. Ti;FeX (X=Si, Ge, As Sn ve Sb) ters Heusler alagimlarinin Griineisen
parametrelerinin sicaklikla degisimi

Debye modeli ile elde edilen baska bir 6nemli parametre, titresimli orgiideki anharmonik
etkileri tarif eden ve bir katinin anharmonik 6zelliklerini tahmin etmek i¢in kullanilabilen
Griineisen parametresidir. Tiim alagimlarin Griineisen parametreleri Sekil 4.15°de verildi.
Griineisen parametrelerinin sicakligin artisiyla ¢ok az hassasiyet gosterdigi ve yavasca artmakta
oldugu gorilmektedir. Griineisen parametresinin 0 K’de sifirdan farklidir, bu da termal
genlesme katsayisi ve 1s1 kapasitesinin ayni asimptotik sekilde sifira yaklastiginin gostergesidir.
Dolayistyla 0 K’deki Griineisen parametresi, hacim bakimindan 1s1 sigasindaki T? katsayisinin

logaritmik tiirevi ile orantilidir [109].
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, Ti;FeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alagimlarinin yapisal,
elektronik, mekanik, titresim ve termodinamik 6zellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)
icindeki genellestirilmis gradyent yaklasimi kullanilarak hesaplandi. Bu alasimlar i¢in yapilan
tiim hesaplamalar F-43m uzay grubunda bulunan XA kristal yapisinda atomlarin pozisyonlari
sabit tutularak yapildi. Hesaplamalar neticesinde elde edilen sonuglar asagidaki gibidir.
Yapisal ozellikler kapsaminda, 6rgii sabiti degerleri literatiirde diger teorik caligmalar ile
karsilagtirildiginda TioFeSi alagimi i¢in %0,07 ile %]1°lik, TioFeGe alagimi igin %0,02 ile
%0,23’lik, Ti2FeSn alasimi i¢in %0,13 ile %0,25°lik bir farkla uyumlu olarak elde edildi.
Ti2FeAs ve Ti2FeSb alagimlarina ait literatiir taramasinda herhangi bir degere rastlanmadigin
karsilagtirma yapilamadi. Literatiirdeki Bulk modiilii degerleri ile hesaplanan degerler
karsilastirildiginda ise %0,06 ile %7,9 arasinda degisen bir fark oldugu goriildii. Ancak bu farka
ragmen bu alagimlar i¢in Bulk modiilii degerleri farkli bir sonug vermediginden kabul edilebilir
sinirlar icerisinde oldugu goriildii. Bu alagimlarin i¢erinde bulunan X (Si, Ge, As, Sn ve Sb)
atomlarinin atomik ve kovalent yarigapina gore orgii sabitleri ve Bulk modiilleri incelendiginde;
X atomlarinin atomik yarigaplari ile orgii sabiti degerleri arasinda dogru oranti, kovalent
yarigaplariyla da Bulk modiilleri arasinda ters oranti oldugu belirlendi.

Incelenen ters Heusler alasimlarinm manyetik 6zellikleriyle ilgili yapilan hesaplamalarda,
alasimlarin tamaminin manyetik 6zellik sergiledigi goriildii. Aynm1 zamanda Slater-Pauling
davranisi (SPD) sergiledigi bilinen Heusler alasimlarinin toplam manyetik momentleri SPD’ye
gore hesaplanarak elde edilen diger sonuglarla karsilastirma yapildi. Buna gore hesaplanan
manyetik moment degerlerinin hem SPD hem de diger literatiir sonuglari ile uyumlu olarak elde
edildigi saptandi. Ayni1 zamanda bu alasimlarin elektronik 6zellikleri kapsaminda elektronik
bant yapt egrileri, toplam ve kismi durum yogunluklari elde edilerek grafikleri ¢izildi.
Elektronik 6zellikleri incelenen bu alagimlarin tamamiin spin yukar: yoneliminde metalik
ozellik gosterdigi, spin asagi yoneliminde ise TioFeSi, TixFeGe, TiFeSn ve TiFeSb
alasimlarinin bir GAP’e sahip oldugu ve yan iletken 6zellik gosterdigi goriildii. TioFeAs
alagiminin spin asag1 yoneliminde ise herhangi bir GAP bulunmamaktadir. Dolayisiyla TizFeSi,
TioFeGe, TioFeSn ve TioFeSb alagimlarinin yar1 metalik manyet, TioFeAs alagiminin ise yari
metalige yakin bir karakterde oldugu belirlendi. Ti;FeSi, TioFeGe, TiFeSn alagimlariin
elektronik 6zellikleri literatiirde yer alan ¢alismalar ile olduk¢a uyumludur. Ancak TioFeAs ve

TiFeSb alagimlarinin literatiirde bir ¢alismasi rastlanmadig i¢in karsilastirma yapilamadi.
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Elastik 6zellikleri hesaplanan Ti;FeX (X = Si, Ge, As, Sn ve Sb) ters Heusler alasimlarin
hepsinin mekanik kararlilik sartlarini sagladigi ve mekanik olarak kararli olduklar1 goriildi.
B/G > 1,75 smirindan biiylik olan bu ters Heusler alagimlarin siinek olduklart saptandi. Bu
alasimlardan TicFeAs alasiminin stinekliginin diger alasimlara gore daha fazla oldugu
belirlendi. Ayn1 zamanda, malzemelerin sertligi ile ilgili bir gosterge olan Young modiilii
degeriden sertligin en dusiik Ti2FeAs, en yiisek ise TixFeSi alasiminin oldugu goriildii. Bu
alasimlar i¢in hesaplanan hem poisson oran1 hem de Cauchy basinci alagimlarin hepsinin iyonik
karakterinde olduklar1 soylenebilir. Bu alagimlar arasinda Ti>FeSn ters Heusler alasiminin diger
alasimlardan daha fazla baskin iyonik karakterde oldugu belirlendi. Ayrica ses hizlar1 elde
edilen bu alasimlardan, TirFeSi alasgiminin en yiiksek, TioFeAs alasiminin ise en diisiik ses
hizina sahip oldugu goriildii. Bu alagimlara ait literatiir taramasinda mekanik 6zellikleri ile ilgili
herhangi bir ¢alisma ile rastlanmadigindan dolay1 karsilastirma yapilamadi.

XA kristal yapisindaki F-43m uzay grubunda bulunan ters Heusler alasimlari igin titresim
ozellikleri kapsaminda fonon dispersiyon egrileri, kismi ve toplam durum yogunluklar
hesaplandi. Hesaplanan fonon 6zelliklerinden bu alagimlarin hepsinin dinamiksel olarak kararli
olduklart sonucuna varildi. Bu ¢alismada titresim ozellikleri ile ilgili elde edilen sonuglar
literatiirde bulunamadigindan herhangi bir karsilastirma yapilamadi. Bunlarin yani sira, bu
alagimlarin Brillouin boélgesinin merkezindeki optik fonon frekanslari hesaplandiginda hem
Raman hem de IR aktif moda sahip oldugu anlasildu.

Termodinamik 6zellikler kapsaminda yapilan hesaplamalarda Ti;FeX (X = Si, Ge, As, Sn ve
Sb) ters Heusler alasimlarin Debye sicakliklar sirasiyla 442,01 K, 390,54 K, 241,25 K, 355,44
K ve 348,56 K olarak elde edildi. TioFeSi alasiminin Debye sertliginin diger alasimlardan daha
yiliksek oldugu goriildii. Bu sonucun sertligin diger bir gostergesi olan Young modiilu ile
uyumlu oldugu sonucuna varildi. Ayrica, bu alagimlar i¢in 1s1 sigasinin, entropinin, Griineisen
parametresinin ve termal genlesme kaysayisinin sicakliga bagli degisimi hesaplandi. Yapilan
termodinamik hesaplama sonuglarindan 1s1 sigasinin sicaklikla degisimi birim hiicresinde dort
atom bulunan bu alasimlar i¢in diisiik sicakliklardayken ~T* davranisi sergilemekte, yiiksek
sicakliklara dogru ¢ikildik¢a (=3NR) olarak bilinen Dulong-Petit limitine yaklasmakta oldugu
goriildii. Entropinin sicaklifa gore degisimi incelendiginde ise; diisiik sicaklik degerlerinden
yliksek sicakliklara dogru entropi artisi hizliyken yiiksek sicaklik degerlerine ¢ikildikca entropi
atisinin yavaslayarak artmakta oldugu belirlendi. Alasimlarin sicaklik ile termal genlesme
katsayilarindaki degisimde 300 K’ye kadar olan termal genlesme katsayilarinda hizli bir artis
oldugu goriiliirken bu noktadan sonra, biitlin alagimlar i¢in sicaklikla birlikte kademeli bir artig

ve TixFeSn alagiminda ise =~1250 K’den sonra daha hizli bir artis oldugu goriildii. Ayrica
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Griineisen parametrelerinin sicakligin artistyla cok az hassasiyet gosterdigi ve yavasca artmakta
oldugu belirlendi.

Bu caligmada yer alan Ti2FeAs ve TixFeSb ters Heusler alagimlarinin yapisal, elektronik,
mekanik, titresim ve termodinamik 6zellikleri ve Ti2FeSi, TioFeGe ve TiFeSn ters Heusler
alasimlarinin mekanik, titresim ve termodinamik 6zellikleri kapsaminda yapilan hesaplamalar
ile ilgili literatiir taramasinda higbir ¢alisma bulunamamistir ve bu g¢alisma ile literatiire
kazandirilmigtir. Bu alagimlar ile ilgili deneysel ve daha fazla teorik c¢aligmalar yapilmasi
onerilmektedir. Gelecekte yapilacak olan baska teorik ve deneysel ¢alismalarin bu ¢calismadaki
bulgu ve sonuglarla desteklenecegi diisiiniilmektedir. Ayrica, Ti>FeAs alagiminin yapisal,
elektronik, mekanik ve titresim o6zellikleri 2018 yilinda 4th International Turkic World
Conference on Chemical Sciences and Technologies (ITWCSST 2018)’da sozlii bildiri olarak
sunuldu ve 6zet kitapgiginda basildi [110]. Ti2FeSb alasiminin yapisal, mekanik ve elektronik
ozellikleri [111], TioFeSn alasiminin ise yapisal, elektronik, mekanik ve titresim 6zellikleri
[112] 2018 yilinda International Congress on The World of Technology and Advanced
Materials (WITAM-2018)’de sozlii bildiri olarak sunuldu ve tam metinleri kitapgikta
yayinlandi.
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