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1. GIRIS

Heusler tipi alasimlar yiiz yillardan beri bilinmektedir. X;YZ ( X32: Co,, Cuy, Ni, Pd,,
Pto.., Y: Mn, Zr, Ti, Co, Ni.., Z: Ge, Ga, Al, Sn..) formundaki bu bilesikler t¢lii
intermetalik  alasimlardir. Birgok Heusler tipi alasim ferromanyetiktir ve ilging
manyetik Ozellikler gosterirler. Bu 06zellikleri Heusler tipi alasimlarin birgok
elektronik cihaz yapiminda kullanilacak ideal bir malzeme grubu oldugunu

gostermektedir [1, 2].

Spintronik, diger bir adiyla magneto-elektronik olarak bilinen alan, manyetizmanin
en yeni gelisen brangidir [3]. Fert ve Griinberg tarafindan 1988 yilinda dev manyeto-
direng (GMR) 6zelliginin kesfiyle baslayan spintronigin ana fikri, elektronun yiikiinii
kullanan geleneksel cihazlar1 elektronun spinini de kullanan cihazlar ile yer
degistirmesi ve bOylece daha iyi nano-elektronik cihazlarin iiretimi igin elektron
spininin  serbestlik derecesinden yararlanmayr amaglar. Ciinkii alisilagelmis
elektronik cihazlara spinin serbestlik derecesinin eklenmesi, veri isleme hizim
artirma, elektriksel giic kullanimimi azaltma ve siirekli bellek gibi ¢ok o6nemli

avantajlara sahiptir [4].

Bu tez calismasindaki hesaplamalar, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) lizerine
kurulu Quantum-Espresso kodu ile yapilmistir [5]. Pseudo-potansiyeller Pd,XAl
(X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt;XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) alasimlar1 i¢in Perdew-
Burke-Ernzerhof [6] tarafindan oOnerilen form iginde Genellestirilmis Gradyent
Yaklagimi (GGY) uygulanarak kullanilmistir. Kohn-Sham tek parcacik fonksiyonlari

bir diizlem dalga seti i¢inde genisletilmistir. Kohn-Sham denkleminin 6z-uyumlu

¢Oziimii, indirgenemez Brillouin bdlgesinde o6zel k-noktalar1 kullamilarak 40

Rydberg’lik kesme enerjisinde hesaplanmuistir.

Bu tezin amaci; incelenen L2; alagimlarmin yapisal parametrelerini belirlemek,
elektronik band yapilarimi elde edip tartismak, ikinci derecede elastik sabitlerini
hesaplamak ve fonon dagilim egrilerini temel simetri yonleri boyunca hesaplayip

acgiklamaktadir.



Bu amaglar i¢in hesaplamalarda kullanilan teorilerin ayrintilart tezin ilk dort
boliimiinde verilmistir. Ele alinan malzemelerin 6zellikleri ve kullanilan bilgisayar
programinin kod yapis1 besinci boliimde anlatilmistir. Altinct boliimde ise, ilk olarak
L2; yapidaki Heusler bilesiklerinin yapisal 6zellikler yogunluk fonksiyonel teorisi ile
bulunmus ve daha 6nceki ¢aligsmalarla karsilastirilmistir. Daha sonra elektronik band
yapilari, ikinci dereceden elastik sabitleri de yine yogunluk fonksiyonel teorisi ile
hesaplanmistir. Son olarak yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi kullanilarak

fonon dagilim egrileri ¢izilmis ve detayli bir sekilde tartisilmistir.



2. TEMEL TEORIK BILGILER
2.1. Kristal Yapilar

Bir kristal, birbirine 6zdes yapitaslarinin diizenli olarak bir araya gelmesiyle olusur.
Yapitaglar tek atomlar veya farkli tipteki atomlardan olusan atom gruplar1 olabilir.
Bagka bir deyisle kristal, atomlarin {i¢ boyutlu ve belirli diizende dizilmesiyle
meydana gelir [7,8]. Atomlarin bu sekilde bir araya gelerek olusturdugu sekle orgii,
orgiideki atomlarin olusturdugu her diiglim noktasindaki elemanlara da baz
(motif/temel) denir. Bu bazin uzayda tekrar etmesiyle kristal yap1 olusur. Orgii ve baz
arasindaki iliski,

Orgii + Baz = Kristal Yap:

seklindedir.
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Sekil 2.1. Kristal yap1

Kristal 6rgiiyli tanimlayan en kiiglik par¢aya birim hiicre adi verilir. Kristalin tim
simetri elemanlarini igerir. Birim hiicre secilirken bu hiicrenin hacminin kristalin
hacmini bosluk birakmadan doldurulmasina dikkat edilmelidir. Birim hiicrede bir

veya birden fazla atom ya da molekiil bulunabilir.



Sekil 2.2. Birim hiicre

a,, a, ve d, ilkel eksenleriyle tanimlanan paralelkenar prizmaya ilkel hiicre adi

verilir. Ilkel hiicre, kristal dteleme islemini tekrarlayarak tiim uzayr doldurur. Bu
hiicre ayn1 zamanda minimum hacimli hiicredir ve bu hacim asagidaki gibi ifade

edilebilir [7].
Q= [a@. (@ x @)l (2.1)

Ilkel hiicre tiirleri i¢inde genelde kullanilan Wigner-Seitz hiicresidir. Ayrica bu hiicre
orijine simetriktir. Diizlemde bdyle bir hiicreyi kurmak icin, merkez olarak bir orgii
noktasi segilir ve bu noktadan en yakin diger 6rgii noktalarina bir ¢izgi ve ardindan
her ¢izginin orta dikmeleri ¢izilir. En kiigiik kapali alanin olusturdugu bolge Wigner-

Seitz hiicresi olarak bilinir.

Sekil 2.3. Wigner-Seitz ilkel hiicresi [7]

Uc boyutta Wigner-Seitz hiicresi drnekleri Sekil 2.4’de verilmistir. Wigner-Seitz

hiicresi hesaplamalarda, bir merkez 6rgii noktasina en yakin noktalarin olusturdugu



cok ozel ve tek hiicre olmasi ve ilkel dtelemelerin segiminden bagimsiz olup Bravais

Orgiiniin tim simetri 6zelliklerine sahip oldugu i¢in ¢ok faydali olur.

(a) (b)

e~ @ o (d) L

Sekil 2.4. Ug boyutta Wigner-Seitz hiicresi (a) cisim merkezli kiibik yap1 (bce) (b)
cisim merkezli kiibik yapmin Wigner-Seitz hiicresi (c) ylizey merkezli
kiibiik orgii (fcc) (* Wigner-Seitz hiicresi i¢in merkez orgili noktalari) (d)
yiizey merkezli kiibik yapinin Wigner-Seitz hiicresi [9].

2.2. Kristal Orgii Tiirleri

Bir kristal yapiyr daha iyi inceleyebilmek i¢in gercekte atomlarin kendi dizilisleri
degil de onlarin yerine kristallerin simetri 6zelligini tasiyan noktalar dizisi géz oniine

alinir. Yani her bir atom veya atom kiimesi uzayda bir nokta ile temsil edilir. Bu



b

sekilde meydana gelen noktalar kiimesine “uzay orgiisii ” veya “Bravais Orgiisii”

denir.

U¢ boyutlu bir kristal, &, &, ve &, temel dteleme vektdrleriyle tanimlanan 6rgii
lizerinde atomlarin diizenlenmesiyle olusur. Bu atomik diizenleme her bakis agisinda

ayni olmalidir. Yani R gibi bir noktada nasil goziikiiyorsa,

—

R, = ﬁ + nlal + nzaz + n353 (22)

olan R’ noktada da aynt olmalidir. Burada n; ,n, ve n3 tamsayilardir

(nd, +n,d, +n,d;) ise dteleme vektdriidiir [7].

Kristal eksenlerini olusturan &,, &, ve &, vektorleri birbirlerine dik olabildikleri gibi

aralarinda farkli acilarda bulunabilir. Bu vektorlerin uzunluklar ile aralarindaki

acilar belirli bir kristalin 6zelliklerini ortaya koyar.

Kristallerdeki orgli kavramini belirleyen ilk gosterim Bravais tarafindan ortaya
atildig1 icin bu degisik 6rgii cesitlerine Bravais orgiileri ad1 verilmistir. Iki boyutta

toplam 5, ii¢ boyutta toplam 14 Bravais orgiisii vardir [7, 10].

2.2.1. iki boyutlu uzayda Bravais orgii tiirleri

Iki boyutlu uzayda Bravais orgiileri ilkel oteleme vektdrlerin kendi aralarindaki
iliskiye ve o agisina gére siniflandirilmustir. Orgii tipleri: kare drgii, dikddrtgen orgii,

merkezli dikdortgen orgii, egik orgii ve altigen orgiidiir.



Kare orgu

ol =P

o =90°

Merkezi dikdortgen orgii

i< P

o= 90°

jal= [p

b B-—rm-- —
/_’ o o % 90°
(o i
a

o< 90°

= ]

e =120°

Sekil 2.5. 1ki boyutta 6rgii tiirleri




2.2.2. U¢ boyutlu uzayda Bravais orgii tiirleri

3 boyutlu uzayda 14 degisik Bravais orgili vardir. Bu orgiilerden 7 tanesi ilkel diger 7

tanesi ilkel olmayan hiicreleri igerir.

i, b, ¢ vede a, B, Y’larin hepsine birden birim hiicre parametreleri denir. Bu 14

cesit bravais orgiliden 7 tanesi kristal sistemin isimlerini igerir [11].

il T

o

=d .

temel ételeme
=g, p Ja da

yap1 vektorler
=d

Cizelge 2.1. Ug boyutlu uzayda kristal sistemi

Ortorombik

Taban Merkezli
Cisim Merkezhi
Yuzey Merkezh

Sistem Bravais Orgusu | Birim Hucre
— a#zb#c
Trikhimk Basit o # By £ 00°
- Basit a#zb#c
Monoklinik Taban Merkezh a=F=90#~
Basit

a#b#c
a=[3=~=90°

ey oy Basit a=b#c
Ietragonal Cisim Merkezh a=Lf=vy=090°
Basit _
Kuhik Cisim Merkezh u,I: b - ¢ )
Yuzey Merkezh a=pF=y=90
a=b#c
Hegzagonal Basit a = [F=90°
¥ = 120°
Trigonal Basit. a=b=c

a= 3=y #90°

L




2.3. Ters Orgii Vektorleri

a,, a, ve da, vektorleriyle belirlenmis bir kristal 6rgii, biitin geometrik ozellikleri

ayni kalacak sekilde bir ters orgii ile ifade edilebilir. Ters 6rgii bir kristalin elektronik

ve titresim Ozelliklerinin incelenmesi i¢in gerekli olan dalga vektorlerinin

bulunmasim saglar [7]. Ters orgii vektorii G ,
5 = mlgl + mzl_?)z + m3l;)3 (23)

seklindedir. Burada m;, m, ve ms miller indisleri olarak adlandirilir ve tamsay1

degerlerini alir. by, by, bise ters orglintin temel yer degistirme vektorleridir. Birim

hiicrenin, gercek ve ters orgilinilin hacimleri sirasiyla,
V. = 1d;.(d; X d3)| V', = |b1-(b2 X b3)| (2.4)

olarak verilir. Burada a,, d,, &, gergek orgiiniin temel 6rgii vektorleridir. Bunlar

kullanilarak ters Orgii igin temel Orgii vektorleri bj,bybs gergek Orgilinlin yer

degistirme vektorleri cinsinden yazilirsa

- 27'[_' 5 N — 27T N N - 277: N N
b, = A (dp x d3), b, = A (d3 X ay), b; = A (di X dy) (2.5)
c c c

esitlikleri bulunur. Es. 2.5’de verilen 51, 62, 63 ters orgll vektorlerinin olusturdugu
eksenler iizerine kurulan oOrgiliye ters Orgii denir. Verilen bir kristalin ilkel orgii
oteleme vektorleri @, d,, d, kullanilarak, ayni1 orgiiniin ters 6rgii noktalarini veren

ifade yazilabilir (Es. 2.4).

Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de basit kiibik orgii (sc), cisim merkezli kiibik 6rgii (bcc),
yiizey merkezli kiibik o6rgii (fce) icin gercek orgii ve ters orgii vektorleri arasindaki

iliskiler verilmistir.



Sekil 2.6. Basit kiibik yapinin ters 6rgii vektorleri

Sekil 2.7. Yiizey ve cisim merkezli kiibik yapinin ters orgii vektorleri

Sekil 2.6’da genel olarak gercek Orgii ve ters Orgli vektorleri arasindaki

verilmisgtir.

10

iligkiler
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Gergek Orgil Ters Orgii

3 \\
\ \
X 7

R=mna, +n,a, + n,a, G=myby +mmb, +mb,

(_IT-Z' : l)j = 271'(5@'

Sekil 2.8. Gergek orgii ve ters orgii vektorleri

Ters orgiiniin 6nemli 6zelliklerinden birkagt soyledir ;

1. Gergek uzaym birim vektorleri olan &, &,, d, vektorleriyle tanimlanan her

orgiliniin 51 52, 53 vektorleri ile verilen bir karsit 6rgiisii vardir.
2. Eger &, 4,, 4, ortogonal ise b, b,, b, de ortogonaldir.
3. Ters orgilideki her bir ters orgli vektorii gergek orgii diizlemine diktir.

R). 5 = (Tllc_il + leC_iz + Tl3C_l)3). (mlgl + mzl_))z + m353)
= 27r(n1m1 +n,m, + n3m3)
= 21N (2.6)

4. Ters orgiideki birim hiicrenin hacmi, gergek Orglinlin birim hiicre hacmi ile ters

orantilidir.

Gergek 6rgii hacmi: V. = |d;. (d, X ds3)| 2.7)
- - - 3

Ters orgii hacmi : V'c = |by. (B, x bs)| = = (2.8)

5. Gergek orgii, kendi ters orgiisiiniin tersidir [12].
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2.4. Yiizey Merkezli Kiibik Orgiiniin Birinci Brillouin Bélgesi ve Yiiksek

Simetri Noktalar:

Birinci Brillouin bélgesi, ters orgilinlin orijininden ¢izilen ve ters drgli vektorlerini
ortadan kesen diizlemlerin olusturdugu en kiigiik hacimdir. Birinci Brillouin bolgesi
ters orgiide Wigner ilkel hiicresi olarak tanimlanir. Wigner-Seitz ilkel hiicresi, bir
Orgli noktasi ile en yakin komsularini birlestiren ¢izgileri dik olarak ortalarindan
kesen ¢izgilerin olusturdugu ve yalnizca merkezinde bir 6rgii noktasi igeren yapidir

[10].

Yiizey merkezli kiibik 6rgii igin birinci Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri noktalari
Sekil 2.9’da gosterilmistir. Yiiksek simetri noktalar1 ayni zamanda gergek uzayda
cisim merkezli kiibik 6rgiiniin Wigner-Seitz hiicresidir. Bu noktalarin koordinatlari

ters orglide;

T (0,0, 0); L (1/2, 1/2, 1/2); X (1/2, 0, 1/2); W (1/2, 1/4, 3/4); K (3/8, 3/8, 3/4)

seklindedir [13]. indirgenmis Brillouin bélgesindeki temel simetri yonleri ise,

A=T-X A=T-L >=T-K

dogrultusundadir.
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Sekil 2.9. Kartezyen koordinatlarda ylizey merkezli kiibik yap1 i¢in birinci Brillouin
bolgesi ve yliksek simetri noktalari

2.5. Heusler Alasimlarin Yapisal Ozellikleri

Heusler Alasimlar 1903 yilindan beri bilinmektedir. Alasimlar ferromanyetik
olmayan elementler icermesine ragmen, Friedrich Heusler 1903 yilinda
ferromanyetik olan Cu-Mn-Al alasimini1 kesfetti ve bu alagimlar onun adi ile anilir
[14]. Giinlimiizde bu alagimlarin iki sinifi Heusler olarak bilinir. Yar1 ve tam Heusler
alagimlar sirasityla XYZ ve X,YZ genel formiilii ile belirtilir. X ve Y elementleri
periyodik tablonun gegis metali grubundan iken Z elementleri periyodik tablonun I11-

V grubunun elementidir.

Heusler tipi alagimlarin birim hiicresi, X atomu i¢in (0, 0, 0) ve (1/2, 1/2, 1/2), Y
atomu i¢in (1/4, 1/4, 1/4) ve Z atomu i¢in (3/4, 3/4, 3/4) pozisyonlari ile i¢ ice ge¢mis
4 tane fcc alt orgiisii icerir. Yari-Heusler tipi alagimlar ise XYZ tiiri alasimlar olup
birim hiicreleri {i¢ tane igi-ige girmis fcc alt Orgiisiinden olusmaktadir. Baska bir
ifadeyle yari-Heusler tipi alagimlar; dort tane fcc alt Orgilisiinden olusur, bu alt
orgiilerin li¢ii X, Y ve Z atomlar tarafindan doldurulurken dordiincii alt 6rgii bostur.
Yari-Heusler tipi alagimlar Cl1y, yapisinda kristallesir. C1, yapisi diizenli bir seklin
icinde X sitelerinin yarisiin degistirilmesiyle L21 yapisindan elde edilebilir. Sonug

olarak C1; yapist merkezi simetrik degildir.
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Bu alagimlar ¢ok zengin manyetik davranis gosterirler. Alagimlarin ayni ailesinde
cesitli manyetik olgular bulunur: Heusler alasimlar yari-metalik davranis
gostermelerinden dolayr spintronik uygulamalart agisindan ideal malzemeler

olmaktadirlar ve son zamanlarda ¢ok ilgi cekmektedirler.
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3. YOGUNLUK FONKSIiYONELIi TEORISi

Cok elektronlu sistemlerin temel durum ozelliklerini belirleyebilmek igin yararli bir
yaklasim olan Yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT)nin temeli, 1927 yillarda
Thomas ve Fermi [15-18] tarafindan yapilan ¢alismalari temel alan Hohenberg ve
Kohn teoremleri [16] ve onun devami olan Kohn—Sham teoremlerine dayanmaktadir
[17]. Teorem ¢ok elektronlu sistemlerin taban durum o&zelliklerini belirlemek igin

elektron yiik yogunlugu olan p(F)’yi temel degisken kabul eder. Ozellikle

yogunluk fonksiyonel teorisi metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin taban durum
ozelliklerini tanimlamak i¢in oldukg¢a basarili bir yaklasimdir. Yogunluk fonksiyonel

teorisi proteinler ve karbon nano tiipler gibi kompleks materyallere de uygulanmistir.

Yogunluk fonksiyonel teorisi’nin ana Onerisi, ¢ok parcacik dalga fonksiyonu
tanimlanmaksizin, yogunluklarin yardimi ile fermiyonlarin etkilestigi bir sistemi
tanimlamaktadir. Bir dis potansiyelden elektron yogunlugunu degerlendiren bir
metod tanimlamak istendiginde, sistemin Schrodinger denkleminin ¢6ziilmesi
gerekmektedir. Boylece c¢ok elektronlu sistemlerin serbestlik derecesi biiylik
olacagindan, bu denklemin ¢6ziimii olduk¢a karmasik olacaktir. Yogunluk
fonksiyonel teorisi Schrodinger denkleminin ¢6ziimii disinda, taban durum
ozelliklerini aciklamak i¢in de oldukg¢a iy1 bir teorik cercevedir. Bu boliimde
oncelikle ¢ok cisim problemi ve Born-Oppenheimer yaklasimi agiklanmis ve daha

sonra dalga fonksiyonu ve yogunluk fonksiyonel yaklagimlart anlatilmigtir [19].

3.1. Cok Cisim Problemi

Birbirleriyle etkilesen c¢ekirdek ve elektronlardan olusan bir sistemin zamana bagh

Schrodinger denklemi

HY = EY (3.1)

seklindedir. Burada ¥ dalga fonksiyonu, E ise sistemin toplam enerjisidir. H ise

Hamiltoniyen operatdriidiir.
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Cekirdek ve elektronlarin etkilesmesi sonucu olusan bir sistemin hamiltoniyeni genel

olarak soyle ifade edilebilir:

2
4ﬂ5022|r—R| 87TEOZZ|R iil (3.2)

Burada n elektron ve m iyondan olusan bir sistem igin verilen esitlikteki ilk terim;
elektronlar i¢in kinetik enerji operatdrii, ikinci terim; ¢ekirdekler icin kinetik enerji
operatoriidiir. Sonraki ti¢ terim ise sirasiyla; elektron-elektron, elektron-gekirdek ve

cekirdek-cekirdek Coulomb etkilesimleridir.

Bu sekilde tanimlanan sistem, N tane parcaciktan olusan ¢ok pargacik sistemidir ve

zamandan bagimsiz Schrodinger dalga denkleminin ¢ézlimiiyle belirlenir:
Hy (7,73, ., 7y, R{, Ry, ., Ry,8) = E¥ (7,73, ., 7y, R1, Ry, -, Ry, 5) (3.3)

Burada lp(ﬁ-,ﬁi,s) cok pargacikli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin
enerjisidir. Bu problemin ¢6ziimii olduk¢a zordur. Bu yiizden problemin ¢6zlimii i¢in
bazi yaklagimlara ihtiyag duyulmaktadir. Bunlar, Born-Oppenheimer ve Hartree-
Fock yaklagimlaridir [20].

3.2. Born-Oppenheimer Yaklagim

Bu yaklagim, 1927 yilinda yeni kesfedilmeye baslanan kuantum kimyasiin ilk
yillarinda Born ve Oppenheimer tarafindan Onerilmis olup giliniimiizde de
kullanilmaktadir [21, 22]. Born-Oppenheimer yaklasiminda elektron ve
cekirdeklerin hareketleri ayr1 ayri incelenir. Elektron ve cekirdegin kiitlelerini

karsilagtirdigimizda elektronun kiitlesi ¢ekirdegin kiitlesine gore ¢ok daha hafiftir
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[M:1836,1j. Bu nedenle gekirdegin sabit oldugu bir alanda elektronlart hareket
m

halinde diistinebiliriz. Bu yaklasimi dikkate aldigimizda Es. 3.2°de verilen ¢ekirdegin
Kinetik enerjisi (2. terim) ihmal edilebilir. Ayrica ¢ekirdekler arasindaki Coulomb

itme etkilesmesi sabit diistintilebilir (son terim). Bu durumda hamiltonyen ifadesi,

Rov? 1 oo e 1 o €%
O D ICL
2 m, 87'[80 — Ld |Tl — T‘-l 4‘7'[80 - > |‘rl — R]l

i ] J

seklinde verilir. Sonug olarak, Es. 3.4’de goriildiigii lizere ¢ekirdek potansiyelinin
etkisinde hareket eden elektronlarin olusturdugu elektron bulutunun kinetik enerjisi,
elektron-elektron etkilesiminin olusturdugu potansiyel enerji ve ¢ekirdegin

elektronlar {izerinde olusturdugu dis potansiyel kalir.

H = el T Vee + Vei (35)

Bu yaklagim, elektron ile ¢ekirdegin hareketi birbirinden ayrilmadigi zamanlarda
gecerli degildir. Kullanilan yaklagimlardan bir digeri de Hartree-Fock yaklasimidir
[23].

3.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlar:
Bu yaklagimda temel degisken olarak dalga fonksiyonu kullanilmaktadir. Hartree
Teorisi ve Hartree-Fock Teorisi bu yaklagiminin temelini olusturur [24].

3.3.1. Hartree yaklasim

Kati i¢indeki elektronlarin tamamiyla kuantum mekaniksel davranisini agiklamak
i¢in, sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak kural geregidir. Prensip
olarak bu, zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminden elde edilebilir. Fakat

pratikte potansiyel, kat1 i¢indeki diger elektronlarin davranislariyla belirlenir.
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Gergekte birbirlerine yakin elektronlar, uzak olan elektronlardan daha giicli
etkilesmeler i¢cindedir. Tiim elektronlarin Schrodinger denklemini ¢ozebilmek igin
ayni anda 10 civarinda diferansiyel denklemi ¢6zmek gerekir.

Giliniimiizde bu tiir hesaplamalar bilgisayarlarin kapasitesinden oldukca yiiksektir

fakat gelecekte bu problem ¢oziilebilir goriinmektedir.

Problemi ¢6zmek i¢in ilk adim Hartree tarafindan atilmistir [25]. Hartree ¢ok-cisim
dalga fonksiyonlarinin formu hakkinda bir varsayim yaparak ¢ok-cisim dalga
fonksiyonlarmi tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir seti olarak iiretmistir.
Homojen, degismeyen bir sistem i¢inde, bu dalga fonksiyonlar1 basit diizlem dalgalar
olarak almabilir. Bu varsayimin yapilmasiyla degisim (varyasyon) ilkelerini
kullanmak miimkiin olmaktadir. Toplam enerjiyi minimize eden parametreler ayni
zamanda sistemin taban durum o6zelliklerini olduk¢a dogru bir sekilde agiklayan

parametre degerlerinin bir setidir.

Hartree, degisim metodunu kullanarak ¢ok-elektronlu sistemin Hamiltonyen
denklemini ifade etti [25]. N-elektronlu sistem igin, N tane denklem vardir. N tek-
elektron dalga fonksiyonlarinin her biri, ¢arpim seklinde c¢ok-elektron dalga
fonksiyonunu olusturur. Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrédinger denklemine
oldukca benzer. Diger elektronlarin hareketi sistemin elektron dagiliminin zaman
ortalamasina yakindan baglidir. Bu onemli faktér her bir elektronu tek parcacik
olarak ayirmaya imkan verir. Dolayisiyla Hartree yaklagimi, kristal i¢indeki
elektronlar i¢in yaklasik olarak tek-parcacik dalga fonksiyonlarini hesaplamamiza
izin verir ve boylece diger ilgili 6zelliklerde hesaplanabilir. Fakat Hartree yaklagima,
notral homojen bir sistemde kati i¢indeki elektronlari tutan baglanma enerjileri
olmayacagini ifade ettiginden iyi sonuglar vermez. Ayni zamanda bu ifade
elektronlart katilardan koparmak i¢in, onlara sonlu bir enerji verilmesi gerektigini

ispat eden deneysel bulgularla ters diiger.

Pauli disarilama ilkesine gore, uzayin ayni noktasinda ayni kuantum sayilarina sahip
iki fermiyon bulunamaz. Bu ilke ag¢ik¢a, ayn1 kuantum setlerine sahip 6zdes fermiyon

ciftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder.
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Matematiksel olarak Pauli disarilama ilkesi, parcacik ¢iftlerinin degis-tokusu
sirasinda antisimetrik olan dalga fonksiyonlarini saglamak i¢in kullanilir.

Fermiyonlarin degis-tokus islemi sirasinda sadece isaretleri degisir. Hartree dalga
fonksiyonlar1 antisimetrikten ziyade simetrik bir 6zelliktedir. Yani Hartree yaklagima,

Pauli disarilama ilkesini ihmal eder.

Elektronlar sistemi i¢in Schrodinger denklemi su sekilde yazilabilir.

HY, =EY (3.6)

burada elektronik hamiltoniyen su sekildedir:

h2 1 vy e?Z;
D SR S N B
24im, 87‘[80 7 — ?| 4meg Lu L |7 — R (3.7)
i

i j# J

Hartree yaklasiminda [26, 27] ¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek elektron
dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilabilir. Bu durumda elektronik dalga

fonksiyonu,
N
P(0. 5.0y ) =11 (1) (3.8)

V,(F) =V, (F)+Vi, (F) (39)

esitligi ile verilir.[27] Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamidir. Es.

3.8’den yararlanarak iyon ve Hartree potansiyelleri,

Vi ( Z

. | (3.10)
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= L r(r
V, (r):—jdr |F(—F)’| (3.11)

seklinde elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi

= =\ |2
p(F)=2 ¥ (F) (312)
i#]
ile verilir.
~ N 1
H :_ZEV‘Z +V, (F) (3.13)

i=1

seklinde ifade edilen hamiltoniyenin Es. 3.8 ile aliman beklenen degerini (toplam
enerjiyi) en kiiciik yapan tek elektron dalga fonksiyonlari Hartree denklemi ile
verilir. Bu denklem su sekilde yazilabilir:

)2

[—%Vﬁ +Vir (F)}P(F) + zjljdf’%‘P(F) =&¥(r) (3.14)

Es 3.15, orbitaller i¢in 6z uyumlu c¢ozildiginde Es. 3.8 ile sistemin dalga
fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Hartree yaklasiminda degis tokus ve korelasyon
etkileri hesaba katilmadigr icin gilinlimiizde oldukc¢a az kullanilmaktadir. Hartree
yontemi Pauli ilkesini saglamaz. Ciinkii elektronik dalga fonksiyonu, Es. 3.12’den
goriildiigi gibi tek tek elektronlarin dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir ve
herhangi iki elektronun yer degistirmesiyle simetrik kalir. Oysa Pauli ilkesine gore
bu durumda elektronik dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Bu Hartree

yonteminin kusurudur.

3.3.2. Hartree-Fock (HF) yaklasimi

Hartree-Fock yaklasimi antisimetrik dalga fonksiyonlarin1 kullanarak tek-elektron
dalga fonksiyonlarindan, ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu Hartree teorisinden daha



21

lyi ifade etti [25]. Bu yaklasimda dalga fonksiyonu, Hartree dalga fonksiyonundan
daha karmagiktir. Fakat bu fonksiyon Slater determinanti ile tanimlanabilir. Bu
Onerinin baslamasiyla degisim ilkesi boyunca sistem i¢in, Hamiltonyen denklemini
aciklamak tekrar miimkiin hale geldi. Burada bir elektronla, ortalama elektron
yogunlugu arasindaki Coulomb etkilesmesini tanimlayan Hartree potansiyeli vardir.
Elektronlara etki eden bu potansiyele degis-tokus potansiyeli ad1 verilir. Antisimetrik
dalga fonksiyonu kullanan degis-tokus potansiyeli dogrudan Pauli disarlama ilkesiyle
ilgilidir ve bu potansiyel yiiksiiz bir homojen sistemdeki elektronlarin baglanma
enerjilerine katkida bulunur. Boylece Hartree teorisinin baslica yetersizligi
diizeltilmis olur. Fakat Hartree-Fock teorisi fizigin baz1 dallarinin ihmal edildigi basit
durumlarda Hartree teorisinden daha kdtii sonuglar verir. Bir yere kadar degis-tokus
etkisi ihmal edilirse 0 zaman Hartree teorisini kullanmak daha uygun sonuglar verir.
Yukaridaki iki metot kati igindeki elektronlarin ¢ok-cisim problemini ¢dzmede
basarili olmasalar da iki Onemli fiziksel islemi (degis-tokus ve korelasyon)

acikladilar.

Hartree-Fock yaklasimi ayni zamanda, “6z-uyum alan1” metodu (SCF), (Self

Consistent Field) olarak bilinir [25]. Bu yaklasim kisaca 6zetlenirse;

1. Sistem igindeki tiim elektronlar, yaklagik orbitallerin bir setiyle tanimlanir.

2. Bir elektron secilir ve potansiyel diger elektronlarin dagiliminin sabit olarak

alinmasiyla hesaplanir.

3. Schrodinger denklemi bu potansiyel i¢in ¢oziiliir ki bu onun i¢in yeni bir orbital

Verir.

4. Islem sistem igindeki diger tiim elektronlar igin tekrarlanir. Burada potansiyel

kaynag1 olarak sabitlenmis orbitaller icindeki elektronlarin hareketi kullanilir.
5. Bir dongiiniin sonunda baslangi¢ setinden yeni orbitaller vardir.

6. Islemler orbitaller icinde degisim olmadig veya ¢ok kiigiik oldugu duruma kadar

tekrar edilir.
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Hartree-Fock yaklagimi etkilenmeyen elektron orbitallerine kars1 gelen dalga
fonksiyonlarimi temsil etmek i¢in kullanilan bir yaklagimdir [29, 30]. Sistemin dalga
fonksiyonu, antisimetri 6zelligini saglayacak sekilde segilir. Elektronlardan olusan
sistemin dalga fonksiyonu, Pauli disarilama ilkesi geregi, sistemdeki iki elektronun

yer degistirmesi altinda,

(s B o) == (0 T ) (3.15)

antisimetrik olmalidir.

Es. 3.15’1 saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater determinanti ile verilir ve

Vi) Y (R) - Y ()
D(?l,?z,...,ﬁv)=\/% lpl:(m lpZ(:rZ) ‘/’N:(rZ) (3.16)

le&FN) ll’z(.fzv) letFN)

seklinde ifade edilir [57]. Es. 3.14’e benzer olan Hartree-Fock denklemi de enerji
beklenen degerini en kiigiik yapan Es. 3.16°deki tek elektron dalga fonksiyonlarini

Verir ve

[_lvlz +Vion (F)}P(F)+ZJ:Id?’ |F’$)| ()
Lol or = (|:)_L§ o) (317)

seklinde ifade edilir. Burada son terim degis-tokus terimidir. o; ve o spinleri ayni

oldugunda sifirdan farklidir. Bu yaklasimin avantaji da tek elektron dalga
fonksiyonunu igeren bir Slater determinanti kullanmasi, varyasyonel olmasi ve
toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu kullanmasidir. Fakat

Hartree-Fock metodu elektronlar arasindaki korelasyonu goéz Oniine almamasi ve
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degis-tokus terimi yerel olmadigindan Hartree-Fock denkleminin ¢6ziimii oldukca

zordur ve hesaplanmasi da yogunluk fonksiyoneli teorisine gore olduk¢a uzundur.

3.4. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin temeli, etkilesim igindeki ¢ok elektronlu bir
sistemin taban durum elektron yogunlugu p(#)’ ye bagl olarak sistemin taban durum
ozelliklerini belirlemektir. p(#) elektron yogunlugu, uzayda 7 noktasinda birim

hacim bagina elektronlarin sayisi olarak tanimlanir [17, 31].

Konuma bagli olan bu elektron yogunlugu ifadesi taban durum ve tiim uyarilmis
durumlar i¢in ¢ok elektron dalga fonksiyonlarindaki biitiin bilgiyi icermektedir.

Cok sayida calismada incelenen Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi; parcaciklar
arasindaki etkilesmeyi iceren bagimsiz pargacik yaklagimlarinin gelistirilmesinde

onemli bir kaynak olmustur [32-37].

Kohn-Sham yaklagimindaki YYY (Yerel Yogunluk Yaklasimi) ve GGY
(Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi) fonksiyonellerinin kayda deger basaris
malzeme bilimindeki dogru ve pratik metodlar i¢inde YFT ye olan ilgiyi arttirmistir

[17, 38].

3.4.1. Thomas Fermi (TF) teorisi

Hartree ve Hartree-Fock yaklasimlarinin ortaya atildigi yillarda, ¢ok elektron
probleminin ¢6ziimiine farkl bir katki da 1927 yilinda Thomas ve Fermi tarafindan
yar1 klasik bir yaklasimla ortaya konmustur [18, 39, 40]. Thomas-Fermi(TF) teorisi
temel degisken olarak c¢ok-elektron dalga fonksiyonun yerine elektronik yiik
yogunlugunu kullanmay: o6nermektedir. Cok elektronlu sistemin ilk yogunluk
fonksiyonel teorisi TF yaklasimi, Hohenberg-Kohn teoremi ispatlanmadan once
gelistirilmistir [41]. Cok elektron probleminin ¢6ziimii igin Thomas ve Fermi

tarafindan ileri siiriilen bu yaklasimda, ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu kullanarak
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elektronik sistem icin Schrodinger denklemini ¢6zmek yerine p(r) elektron
yogunlugunu kullanarak, elektronik sistemin tim terimleri elektron yogunlugunun
fonksiyoneli olarak yazilan sistemin toplam enerjisi minimize edilir. TF yaklasimi
giniumiizde elektronik sistemlerin hesaplamalar: icin yeterince hassas olmamasina

ragmen YFT’nin nasil calistigini agiklar.

Bu yaklasimda elektronlar bagimsiz parcaciklar olarak distiniiliir. TF toplam enerji
fonksiyoneli, homojen etkilesmeyen elektron gazindan elde edilmistir. Dolayisiyla
elektronik sistemin toplam enerjisi elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak

asagidaki sekilde yazilir:

2 1
E™(p(r)) = %ff%drdr’ + A, f p%(r) + fp Mv(r)dr (3.18)

Elektronik sistemin toplam enerjisini olusturan birinci terim elektron-elektron

etkilesmesidir. Bu etkilesme elektrostatik enerjiden kaynaklanir [42]:

2 /
Ees(p(r)) = %ff %drdr (3.19)

Elektronik sistemin toplam enerjisini olusturan ikinci terim Kinetik enerjidir. Bu

terimin nasil elde edildigini ifade edelim. Elektronik sistemin kinetik enerji terimi

T(p(r)) =jt(p(r))dr (3.20)

Burada t(p(r)), p(r) yogunluklu etkilesmeyen elektronik sistemin kinetik enerji
yogunluk fonksiyonelidir. Eger p(r) uzayda yeterince yavas degisirse baska bir
deyisle r konumundaki bir elektron kendini p(r) yogunluklu homojen bir ortamda
hissederse bu yaklasim oldukga iyi bir yaklasimdir. Béylece homojen elektron gazi

icin kinetik enerji yogunluk fonksiyoneli,
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2 h%k?
t(p(r))z(zn)g f -— dk (3.21)
k

<kr

seklinde ifade edilir. Burada Fermi dalga vektorii asagidaki sekilde ifade edilir.

1
kp = [3n?p(r)]3 (3.22)
Buradan,
3
A, = Mhz(&rz)m (3.23)

olmak iizere kinetik enerji fonksiyoneli,

TGo(r) = A [ (o) dr (3.24)

seklinde ifade edilir. Elektronik sistemin toplam enerjisindeki son terim ise
elektronlar ile iyonlar arasindaki elektrostatik cekim enerjisidir. Bu esitligin son

terimindeki iyonlardan kaynaklanan statik Coulomb potansiyeli,

N
Zg
V(r) = — ; — (3.25)

ile ifade edilir. Elektronik sistemin elektron sayisinin sabit oldugu varsayildigindan

N = fp(r)dr (3.26)

sarti da hesaba katildiginda E[p] fonksiyoneli varyasyon metodu kullanilarak

minimize edilir.
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—u U p(r)dr — N|} =0 (3.27)

varyasyon alindig1 zaman

_ﬂlp( ) ar' + = Akp3(r)+Vext—,u=O (3.28)

bilinen TF denklemi elde edilir. TF yaklasim: 6nemli bir baslangi¢c olmasina ragmen,
dogrulugu sinirlidir. Ciinkii Hartree-Fock yaklasiminda belirtilen bir atomun
degistokus enerjisi hesaba katilmamigtir. Dirac 1930 yilinda TF yaklasimina bir
degis-tokus terimi katt.

Thomas-Fermi-Dirac (TFD) yaklasiminda elektronik sistemin toplam enerjisi

elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak

TFD _ 23 :
B [p()] = Elp(] - 141 [ pi(rydr (3.29)

seklinde ifade edilir [43]. Denklemin sag tarafindaki ikinci terim Dirac degisim
terimidir ve A, pozitif bir katsayidir. TFD yaklasim: yine de pek ¢ok uygulamada tam
dogru sonuglar vermemistir. Bunun en 6nemli sebebi Kinetik enerjinin temsilinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica elektron korelasyonu da ihmal edilmistir. Fakat yine de
YFT c¢ekiciligi; 3N serbestlik derecesine sahip N tane elektronun ¢ok cisim
Schrodinger denklemini yazmaktansa yogunluk igin tek bir esitlik yazmanin daha

kolay olmasindan kaynaklanmaktadir.

3.4.2. Hohenberg ve Kohn teoremleri

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn, ¢ok-cisim sistemini tam olarak ¢ézen yogunluk
fonksiyoneli teorisini formiile etmislerdir [16]. Onlar bir V (¥) dis potansiyeli iginde
etkilesen bir elektron gazinin temel durumu, temel degisken olarak dikkate alinan

elektron yogunlugunun, yik yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifade
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edilebilecegini kanitladilar. Toplam enerji fonksiyonunun minimum degeri sistemin
temel durum enerjisine karsilik gelmektedir. Ayrica bu minimum degeri yonlendiren

yiik yogunlugu, tam olarak tek pargacik probleminin temel durum yogunlugudur.

Herhangi bir kuantum mekaniksel problemin ¢éziimii iy dalga fonksiyonunun
belirlenmesine baglidir. Merkezi bir nicelik olan dalga fonksiyonu, sistem hakkinda
bilinebilen tiim bilgilere gegis saglar. Bir kat1 sistemi gibi genis bir sistem i¢in, dalga
fonksiyonunu belirlemenin bazi problemleri vardir. Dalga fonksiyonu ¢ok karmagik
bir niceliktir: Deneysel olarak Ol¢iillemez ve N elektronun her biri i¢in bir spin
degiskeni ve li¢ uzaysal degisken olmak {lizere 4N degiskene baglidir. Katihal
sistemlerin ¢ogu, ¢ok sayida elektron ve iyonlar icerdigi i¢in herhangi bir dalga
fonksiyonuna dayali davranis1 inanilmaz derecede hesaplama giicii gerektirmektedir.
Bu ¢6ziimii zorlastirmakla kalmiyor ayni zamanda sistem hakkindaki tanimlayici
olmay1 da karmagik hale getirmektedir. Diger taraftan p(#) elektron yogunlugunun
degisken fonksiyon oldugu temel durum enerjisi i¢in tam formal bir prensip
gelistirmek miimkiindiir. Bu yogunluk fonksiyonu p(7), sadece li¢ uzaysal
koordinata baghdir ve bu nedenle, Schrodinger denklemini ¢dziimiine ulasmayi

amaglamak 3-boyutlu reel uzayinda bir hedeftir.

YFT de, ana degisken p(#) yogunlugunun segilmesi fikri, herhangi bir atom veya
molekiil sisteminin Hamiltonyenini, ¢ekirdek yiikleri (Z,), uzaydaki c¢ekirdegin
konumu (Rj) ve elektron sayist (N) tarafindan tanimlanmasidir. M gekirdek ve N
elektrondan olusan bir sistem i¢in, atomik birimler (m = A = e = 1) cinsinden temel

Hamiltonyen,
H = Hel + Hnucl (330)

olarak yazilir. Burada,

N

1ZN ZZM 7z

k
Hel=_§ VLZ— — 4+
= c ik

N
i= i=1k=1 i=1

N
Zri (3.31)

j>i Y
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M M M
ISl 7.7,
Hnucl = _EZ _vk + Z Z — (332)
k kl

dir. Elektron ve g¢ekirdek kiitleleri arasindaki farklar avantaj olarak alinirsa
Hamiltonyen basitlestirilebilir. Biitiin ¢ekirdeklerin en hafifinde bile, yani proton bir
elektrondan yaklagik 1836 kez daha agirdir. Boylece c¢ekirdek, elektronlarla
kiyaslandiginda daha yavas hareket eder. Bu nedenle elektronlar sabit cekirdek
alaninda hareket ediyor olarak diisiiniilebilir. Bu Born-Oppenheimer yaklasimi olarak
bilinir [21]. Eger ¢ekirdek uzayda hareketsiz ise kinetik enerjileri sifirdir ve
cekirdek-cekirdek itmelerinden dolayi potansiyel enerjileri sadece bir sabittir. Sonug
olarak Es. 3.30 denklemindeki Hamiltonyen, H,; elektronik Hamiltonyene indirgenir.
Boylece sistemin ¢oziimii sadece elektronik dalga fonksiyonudur. Bu durum 6z deger

problemine doniisiir.

Ho Yoy = Eq11g (3.33)

Bu yaklagimdan sonra sistemin toplam enerjisi,
Eror = Eot + Enuci (3.34)
ile verilir. Burada E,,,,.; , Es. 3.32°deki ikinci terimdir ve bir sabit olarak goriiliir.

Sonug olarak herhangi bir atomik ya da molekiiller sistem i¢in toplam Hamiltonyen,
cekirdek yiikleri (Z;), g¢ekirdek konumlar1 (R)) ve elektronlarin sayist (N) ile
tanimlanabilir. Basitlik i¢cin sadece temel durumlar1 dejenere olmayan durumlarla
ilgilenilir. Diger taraftan Hamiltonyen elektron yogunlugu olarak ifade edilebilir.
Hamiltonyen ile iliskilendirilmis {i¢ 6nemli 6zellik vardir:

i.  Elektron yogunlugu p(7), sistemdeki pargaciklarin toplam sayisina normalize

edilir.

f dip(@) = N (3.35)
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Dogal olarak p(7), iyon merkezlerinde (R, ) maksimuma sahiptir.

ii. p(#), niikleer koordinatlar (R ), niikleer yiik (Z;) hakkinda bilgi igerir.

9]

57 P = —22,p(0) (3.36)
k 7 =0

Burada 7 , k indeksi ile ozellestirilmis iyon korlarindan olan radyal uzakliktir ve

p(#,) ayni iyon gevresindeki yiik yogunlugunun kiiresel ortalamasidir.

Bu nedenle 6zel bir Hamiltonyen sistemi i¢in p(7) tek degisken olarak segilebilir ve
tiim molekiiler 6zelliklerin tanimlanabilmesi igin p(7) yeterlidir. Elektron yogunlugu
p(7), tiim sistemin fiziksel 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilabilir. Temel

durumda p(7);

o =N f (G, B o, B 27 Ry ARy = I3 P D) (337)

olarak tanimlanir.

[lk Hohenberg-Kohn teoremi sistemin tiim dzelliklerini ve Hamiltonyen operatdriinii
belirleyen elektron yogunlugunu saglamaktadir. 1964°’de Hohenberg ve Kohn, bir dis
V(7#) potansiyeli etkisi altindaki bir elektron gazim1 dikkate aldilar [11].

Hamiltonyeni asagidaki gibi verdiler,

H=T+V+U (3.38)
Burada

1 =2 SN\ o — -
T = Ej VY * () Vi (r)dr (3.39)

V= j u B @) dF (3.40)
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gl did’
S 2) 1P

Y AYE Y F)PF) (3.41)

Es. 3.38’de tamimlandig1 gibi p(#), V(#) ’ nin bir fonksiyonu oldugu goriilmektedir.
Sonra aym yiik yogunlugu p(#)’ ye neden olan V(#) ve V(#) iki dis potansiyel
dikkate aldilar. Bu diisiince, Es. 3.37°de verilen dalga fonksiyonundan nasil bir
yogunluk formiilii insa edilmesi gerektigini gostermektedir. Ilk sonuglar temel
durumdaki ¥ ve daha sonra dejenere olmayan elektron sistemi ile iliskilendirilmis v’
saglamaktadir. Gergek Hohenberg-Kohn ispatinin  dejenere olmayan temel
durumlarina getirilen kisitlama daha sonra kaldirilacaktir. Potansiyeller en az bir
sabitle birbirinden farkli olmasaydi, farkli Schrodinger denklemlerini saglamadiklar
icin ', ¥ ‘e esit olamazdi. V(#) dis potansiyeline karsihk gelen temel durum

enerjisi
E'=@ |H Y)Y < @IH ) = @IH+ V' = V) (3.42)

olarak yazilabilir. Burada doldurulmus nicelikler " ile karakterize edilen sisteme
aittir ve doldurulmamis niceliklerde i aittir. Hamiltonyen sadece dis potansiyeller

icinde farkli oldugu i¢in,

E=E+ f V') - V(F)] pP)dF (3.43)
doldurulan ve doldurulmayan niceliklerde degisme asagidaki ayni islemle bulunur.
E=E+ f V) = V)] p@)dF (3.44)

Es. 3.43 ve Es 3.44’{in toplam1 bir tutarsizliga neden olmaktadir.

E+E <E+E (3.45)
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Bu ylizden ayni temel durum elektron yogunlugunu saglayan iki farkli potansiyel

olmayabilir. Ayrica V (#), bir sabit i¢inde p(#) nin bir fonksiyonudur.

Ikinci teorem, degisken teorem (variational teorem) olarak bilinmektedir. Degisken
teorem, tiim pargaciklarin temel durum enerjisi p(7)’nin bir fonksiyonu oldugu
gerceginden ortaya ¢ikiyor ve bu ylizden degisken teorem kinetik enerji ve elektron-
elektron etkilesim enerjisidir. Bu nedenle temel durum enerjisi (E), p(#) temel yiik

yogunlugu terimine bagl olarak iki kisma ayrilabilir.

E[p] = f V(®p@dF + Flp] (3.46)
Burada,
Flp] = WIT + Ulp) (347)

Bu ifadede F[p] Hohenberg-Kohn fonksiyonu olarak adlandirilir ve elektronlarin
sayist (N) , niikleer koordinatlar (ﬁk) ve ¢ekirdek yiikii (Z;)’den bagimsizdir. Yani

F[p], herhangi bir dis potansiyel ve herhangi bir parcaciklarin sayisi igin gegerli olan

genel bir fonksiyondur.

Girig yogunlugu sadece dogru temel durum yogunlugu ise ve en diisiik enerjiyi
belirtiyorsa, Hohenberg-Kohn fonksiyonu F[p], sistemin temel durum enerjisini
ortaya c¢ikarir. Dogru temel durum enerjisini bulmak icin degisken prensip
kullanilabilir. Bu nedenle Es. 3.46’daki ifade bir degisken problem olarak ele
alinabilir. Degisken metodun uygulanabilir olmasinda bazi kisitlamalar vardir. ilk
olarak bu metot sistemin en diisiik enerji durumunu ifade ettigi i¢in temel duruma
smirlandiriliyor. ikincisi, deneme yogunlugu p pozitif olmali ve Es. 3.35°da verildigi

gibi pargaciklarin sayis1 N ’yi integre etmelidir.
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Herhangi bir deneme yogunlugu 5, kendi Hamiltonyeni A ve kendi dalga fonksiyonu
Y tanimliyor. Simdi bu dalga fonksiyonu gercek dis potansiyel V(#)’den tiiretilen

Hamiltonyen i¢in deneme dalga fonksiyonu olarak alinabilir [44].

3.4.3. Kohn-Sham denklemleri

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [16], sistemin temel durumunu toplam enerjiyi
minimize eden elektron yogunluk dagilimiyla tanimladilar. Ayrica sistemin diger
tiim temel durum o6zelliklerini(6rgii sabiti, kohesiv enerji v.b) temel durum elektron
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak gosterdiler. Eger temel durum elektron
yogunlugu bilinirse, diger tim temel Ozelliklerin hesaplanabilir oldugunu ifade

ettiler.

1965 yilinda, Kohn ve Sham [17] degisimsel yaklasimda basit bir diizenleme yaparak
Hamiltoniyen denklemini yeniden yazmislardir. Bu denkleme Kohn-Sham denklemi
denir. Kohn-Sham denklemi zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin benzer bir
formudur. Aradaki fark; elektronlarin potansiyelinin, elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak verilmesidir. Elektron-iyon etkilesmesinden gelen katki
eklendiginde elektron-elektron etkilesme potansiyeli iki gruba ayrilir. Degis-tokus
baglanma korelasyon potansiyeli ve Hartree potansiyelidir. Degis-tokus korelasyon
potansiyelinin formu genellikle bilinmez. Uzun zamandir yogunluk fonksiyon teorisi
katinin bulk formunda ve ylizey-ara yiizey formunda temel durum o6zelliklerini
ortaya ¢ikarmak igin basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Sistemin uyarilmis

durumlarini agiklamak i¢in degisimsel yaklasim basarili degildir.

Elektronlarin etkilestigi bir sistemde ¢ok-cisimli dalga fonksiyonunun hesaplanmasi
elektronlarin  sayilarinin az olmasiyla tanimlanabilir [45]. Cok-cisim dalga
fonksiyonlarint hesaplamak olduk¢a zordur. Ancak bu zorlugu asmanin bir yolu,
tanimlanan nicelikleri elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifade etmektir.
YFT i¢inde genellikle Kohn-Sham denklemleri kullanilir [17]. Bu denklemler etkin
bir potansiyel i¢inde hareket eden bagimsiz pargaciklar ifade eder. Bu sekilde YFT,
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Kohn-Sham elektronlart denilen etkilesmeyen hayali bir sistem iizerinde etkilesen
gergek bir sistemin agiklanmasini saglayan Kohn-Sham denklemlerini hesaba katar.

Elektron-elektron etkilesmesi (Coulomb potansiyeli) bilinmesi nedeniyle ¢ok
elektronlu kuantum mekaniksel sistemin Hamiltonyen operatorii, elektronlarin
hareketiyle tanimlanan Ve(r) dis potansiyeliyle agiklanir. Problemin en temel
yaklagimi Schrodinger denkleminin tam olarak ¢oziimiinii elde etmektir. Yogunluk
fonksiyonu teorisini kuran Hohenberg ve Kohn teoremi, temel durum elektron

yogunlugu n(r) ve dis potansiyel Vex(r) arasindaki iliskiyi agiklar [16].

Kohn-Sham esitliklerinin ¢6ziimii, neredeyse timii dogru kinetik enerjiyi igeren,

birbiri ile etkilesmeyen parc¢aciklar i¢in tam Kinetik enerjiyi verir.

Born-Oppenheimer yaklasiminda [21], bir dis potansiyelde etkilesen elektronlar igin

sistemin temel durum 6zellikleri Schrodinger denklemiyle

HW(Fl,Fz, "'!FN) = El.IJ (348)
h? _, L. e? 1
ORI 72 Y (3.49)
i 17]

verilir. Burada ¥; parcaciklarin koordinatlarin1 ve spinlerini belirtir. Temel durumda

sistemin herhangi bir fiziksel 6zelligi, elektron yogunlugunun fonksiyonu olarak
E[n] =min(F[n]+[ Vex, (F) n(#)d7) (3.50)

yazilabilir. Burada [n(#)d7 = N toplam elektron sayisidir ve degeri sabittir. F[n],
V... (7) potansiyelinden bagimsiz genel bir fonksiyondur. n(#) yogunluklu
etkilesmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi olarak tanimlanan To[n] terimi

cinsinden, F[n] ifade edilecek olursa;

5 o
F[n] = Ty[n] + %J %d?d?' + E,.[n] (3.51)
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yazilabilir. Burada E,.[n]’ ne degis-tokus baglanma enerjisi denir. Tek par¢acik 6z-
uyum diizleminin bir seti, E[n] toplam durum enerjisinin degisikliginden elde

edilebilir [17]:

hZ
—%qu’i(m + Vser (W (r) = &W;i(r) (3.52)
- - 2 n(F,) -/ >
Vscr () = Vgon () + € | i’ + e @) (353)

seklinde verilir. Esitlikteki n(7) ve v, () nin agik ifadeleri

N
OFE
n@) = Y WP, mﬁb7%$ (3.54)

i=1
seklinde yazilir. Es. 3.52-54 Kohn-Sham esitlikleri olarak isimlendirilir [52].

Kohn-Sham esitlikleri ¢ok pargacik karmasik problemi, 6z-uyumlu tek-parcacikli
esdeger bir sistemin Schrodinger denklemi ile degistirerek ¢oziime ulasmaya
calismasma ragmen degis-tokus ve korelasyon enerjisi kismi tam olarak
coziilememektedir. i¢in iyi sonu¢ veren yaklasimlar bulmak YFT’nin hala 6nemli

sorunlaridandir [17, 47, 48].

Degis-tokus korelasyon enerjisini kesin olarak hesaplamak miimkiin olmadigindan Yerel
Yogunluk Yaklagimi (YYY) ve Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY) gibi
yaklagimlarla degeri yaklasik olarak hesaplanabilmektedir.

3.4.4. Yerel yogunluk yaklasimi (YYY)

Katilar genellikle homojen elektron gazinin sinirinda kapalh olarak diisiiniilebilir. Bu
sinir igerisinde, degis-tokus ve korelasyonun etkilerinin yerel bir karakterde oldugu
bilinir. Bir homojen elektron gazi iginde oldugu gibi her bir noktada ayni olarak
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kabul edilen degis-tokus korelasyon enerjisi igin tim uzay {izerinden basit bir
integralle ifade edilen Yerel Yogunluk Yaklasim: (YY) elde edilebilir.

Es. 3.54’de vyc(¥) bir yaklasimla tanimlanmadik¢a, degis-tokus baglanma
potansiyel enerjisinin bilinmemesi nedeniyle Kohn-Sham denklemi pratik bir
yaklagim olmaz. Bu durum i¢in en ¢ok kullanilan yaklasim YYY dir. Bu yaklasimda
degis-tokus enerjisi, n(#)yerel yogunluguna esit yogunluktaki homojen elektron

gazinin enerjisine

ELPA[n] = f exe (n®)n(P)dF (355)

esittir. Burada eyc, N homojen yogunluklu elektron gazinin her bir parcaciginin

degis-tokus baglanma enerjisidir. Boylece Es. 3.54 yeniden diizenlenirse

d
Vye () = pxc (n (77)): pxc(n) = an [nexe (M)] (3.56)

seklinde yazilabilir.

YYY, band hesaplamalarinda olduk¢a genis bir sekilde kullanilir[60]. Temel durum
Ozellikleri (6rgii  sabiti, bulk modili v.b.) YYY ile iyi bir sekilde
aciklanabilmektedir. YYY nin performansi molekiiler hesaplamalar i¢cin daha az
etkileyicidir. YYY genellikle mikroskobik o6zelliklerde tahmin edilen yapilarda

oldukga basarilidir. Fakat basarisinin yani sira eksiklikleri de vardir;

1) Uyarilmis enerji durumlari, yariiletkenlerde ve yalitkanlarda yasak band araliklar
gercek degerinin altindadir. Bu siirpriz degildir. Ciinkii YFT temel durum seviyesini

baz alir.

2) Kohesiv enerjiler gercek degerinin lizerinde c¢ikarken Orgii sabitleri gercek

degerinin altinda ¢ikar. Bu yaklasik olarak %3 kadardir.
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3) Bazi manyetik sistemler igin gergek olmayan uyarilmis durumlar belirlenir.
Ornegin Fe, cisim-merkezli kiibik ve ferromanyetik olacagimna, hekzagonal ve anti

ferromanyetik olarak goriilmiistiir.

4) Van der-Waals etkilesmeleri YY'Y ile uygun bir sekilde tanimlanamaz. Ancak son

zamanlarda bazi oneriler getirilmistir.

En sade bigimde degis-tokus enerjisini ve korelasyon enerjisini (baglanma enerjisini)
YYY kullanarak elde edebiliriz. Bu metod temelde homojen elektron gazi igin
kullanilir ve elektron yogunlugu uzay boyunca sabittir. Bu sinir sartina gére elektron

yogunlugu oldukc¢a yavas degisir.

3.4.5. Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGY)

Yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan yaklasimlara genellikle
Genellestirilmis  Gradyent Yaklasimlart (GGY) denilmektedir. GGY, her tiir
sistemlerde YYY’den daha iyi sonuglar iiretmez, fakat pek ¢ok sistem i¢in 6zellikle

bag uzunluklari ve toplam enerjiyi daha iyi tahmin ettigi gosterilmistir.

Baska bir ifadeyle, elektron yogunlugunun yerel degerleri iizerindeki degis-tokus
korelasyon enerjisinin iglevsel bagliligin1 ihmal etmek igin yerel tanimlamalarin
sinirlandirilmasina GGY yaklagimi denir. GGY agik¢a elektron yogunlugu egrisi
tizerinde degis-tokus korelasyonunun bagliligidir. Bu islemler i¢in pek c¢ok
arastirmaci tarafindan kurallar gelistirildi. Ancak en iyi GGY yaklasimi iizerinde bir
fikir birligi yoktur. Perdew ve arkadaslari tarafindan, katithal uygulamalar igin,
kullanilmast Onerilen yaklasim YYY’nin eksiklerini oldukga basarili bir sekilde
giderdi [49-52, 6, 53]. GGY biiyiik 6rgii sabitleri ve diisiik baglanma enerjileri igin
kullanildi. Ferromanyetik Cr ve Mn i¢in temel manyetik seviyelere uygulandi [54,
46, 55]. Soygazlar ve N; kristalleri GGY’ye gore smirli degillerdir. Molekiiller,
homojen elektron gazi degillerdir ve ¢ekirdek yakininda siddetlenen ve elektronlarin
homojen olmayan dagilimlarini igerir. Bu ozellik kimyasal baglanmaya yol agar.

Oyleyse homojensizligi iyi bir sekilde tamimlamamiz gerekir. Yerel yogunluk
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fonksiyonunun egimini alarak, yogunlugun degisim hizin1 yavaslatabiliriz. Boylece

korelasyon enerjisi,

Ee= ) F(po()Vp() (3.57)
seklinde yazilabilir.

Daha 6nce YYY yaklasiminda elektron yogunlunun yavas degismesini bir sart olarak
almmisti. Oysa molekiiller i¢inde yogunluk olduk¢a yavas olarak degismemektedir.
Bu yiizden YYY fonksiyonlarinin 6tesinde bir yaklasim fonksiyonu gereklidir. Bu

fonksiyon ise GGY yaklasimi olarak tanimlanmaktadir.

GGY:; genellikle molekiiller igindeki homojen olmayan yogunluk dagilimlar igin,
diger yaklasimlar iginde daha dogru sonuglar verir. Bu sistemlerin orgii sabitleri,
temel durum ozellikleri dogru bir sekilde bulunabilir [58]. Ayrica her degis-tokus
fonksiyonu herhangi bir korelasyon fonksiyonuyla birlestirilebilir.

Genellikle kullanilan GGY fonksiyonlar1 arasinda:

1. Perdew ve Wang’in 1986 fonksiyonlar1 (PW86 deneysel parametre icermez)

2. Becke’nin 1988 fonksiyonu (B88 1 deneysel parametre igerir)

3. Perdew ve Wang’in 1991 fonksiyonu (PW91)

4. Ortak olarak kullanilan GCCF (gradient-corrected-correlation functionals)

5. Perdew’in 1986 fonksiyonu (P86 deneysel parametre icermez)

6. Becke’nin 1996 fonksiyonu (B96)

7. Perdew ve Wang’in 1991 parametresiz korelasyon fonksiyonu (PW91)

8. Lee-Yang-Parr fonksiyonu (LYP)

sayilabilir.
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3.5. Sanki (Pseudo) Potansiyel Metodu (PP)

Pseudo potansiyel metodu (PP) Cohan ve Heine’nin ortak calismasi olan bir
arastirma makalesinde ele alinmistir [59].

Bir atom; cekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik (valans) elektronlari olmak tizere ii¢
parcadan olusmus bir sistem olarak distiniilebilir. Dolu orbitaller kor elektronlar:
tarafindan temsil edilmektedir. Bu elektronlar genellikle cekirdegin cevresinde

yerlesmislerdir.

Sekil 3.1. Cekirdek, kor elektronlari ve degerlik elektronlarindan olusmus bir atom

Sekil 3.1’de tarali bolge kor bolgesini gostermektedir. Cekirdekle kor elektronlarin
olusturdugu sisteme iyon koru denir. Sekil 3.1°deki gibi ¢ekirdek, kor elektronlar: ve

degerlik elektronlarindan olusmus bir kristal diistinelim.

Pseudo potansiyel yaklasimina gore, boyle bir kristalin elektronik o6zelliklerinin
belirlenmesinde degerlik elektronlari tamamen etkili olurken iyon korlar1 hig bir rol
oynamaz. Baska bir deyisle katilarin ¢ogu fiziksel o6zellikleri, kor elektronlarindan

¢ok daha fazla degerlik elektronlarina baglidir.

Boyle bir sistemin elektronik 6zelliklerini belirlemek icin Es. 3.3’de verilen
Schrodinger denkleminden yararlanilabilir. Es. 3.3°deki W dalga fonksiyonu,®

fonksiyonu ile @, fonksiyonlarinin toplami seklinde yazilabilir [60, 61].
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Y=0+) b, (3.58)

Burada @ , degerlik elektronlarindan gelen etkisi az olan bir fonksiyondur. ¢, ise
iyon korlarindan kaynaklanan bir fonksiyondur. Es. 3.58’deki b, katsayilan

normalizasyon sabitleridir. Boylece Es. 3.3

HY = Z(s — E)|B.)D.10 = £0 (3.59)

sekline dondsiir. Burada, E,, kor bolgesindeki 6z degerlerden biridir. 3.59 esitligi,

(H+Vz)0=e0 (3.60)
(H+ V)0 = 0 (3.61)
seklinde iki esitlik olarak yazilabilir. Burada Vy, itici bir potansiyel operatoriidiir.

V,s potansiyeli ise,
Vos = Va + Vi (3.62)

seklinde tanimlanan bir operatordiir. Vg, itici bir potansiyel olan V ile ektin bir
potansiyel olan V,’nin birlesmesiyle yaptiklari etkilesmelerden olusan zayif etkili bir
potansiyeldir. Iste bu V,s potansiyeline sanki (pseudo) potansiyel ve ¢ ’ye de sanki
(pseudo) dalga fonsiyonu denir. V,, kisa menzilli bir potansiyeldir ve dalga

fonksiyonu hesaplamalarinda tercih edilir.
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Pseudo dalga fonksivonu
—~—

Yaricap kesme degeri

rel 4

Pseudopotansiy

|

| Tam elektron potansiveli
p 3

l

|

1

|

Sekil 3.2. Pseudo potansiyel ve pseudo dalga fonksiyonunun sematik gosterimi

Sekil 3.2°’deki devamli c¢izgiler tim elektronlarin, kesikli ¢izgiler ise pseudo
elektronlarin potansiyellerini gosterir. Dikkat edilirse kor bolgesi disinda iki

potansiyel ve dalga fonksiyonu birbirinin aynidir. Buradaki r. ise kor yaricapidir.
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4. FONON KAVRAMI
4.1. Fononlar ve iki Atomlu Orgiide Orgii Titresimleri

Fononlarin titresim 6zelliklerinin ve enerjilerinin incelenmesi katihal fizigi i¢in son
derece onemlidir. Is1 sigasi, 1s1 iletimi, 1s1sal genlesme ve elektron-fonon etkilesimi
gibi dzellikler fononlar ile dogrudan ilgilidir. Orgii titresimlerinin enerji kuantumuna
elektromanyetik dalgalardaki fotona benzer olarak fonon adi verilir. Bir orgi
dalgasinin enerjisi Ao ile ifade edilir [62]. Fononlarin enerjileri Ao katlar1 seklinde
degisir. Kristallerdeki elastik dalgalar fononlardan olusur. Fononlar Bose-Einstein
istatistigine uyan parcaciklardir. Bu nedenle ayni enerji seviyesinde sonsuz sayida

fonon bulunabilir [62]. Fononlarin ortalama dolum sayis1 olarak adlandirilan

(n(q, k)) da; k modundaki q dalga vektorlii ortalama fonon sayisi seklinde
1

[exe ("“/eyr)]1

fononun enerjisi; o agisal frekansh elastik bir titresim modu i¢in A momentumu ise

gosterilmektedir. Buna gore; (n(q, k)) = seklinde ifade edilir. Bir

Rk’ dir. Bu ik momentumuna fononun kristal momentumu denir [64].

4.2. Kristallerin U¢ Boyutta Orgii Titresimleri

Fonon dispersiyon bagintilari, denge konumundaki atomlarmm klasik hareket
denkleminin ¢6ziilmesiyle bulunur. Birim hiicresinde n atom bulunan, N tane
hiicrenin ti¢ boyutlu bir kristali olusturdugu goz Oniine alinirsa, kristal igindeki i.
atomun konumu

-

R, =R, +7% i=1,23,..,n (4.1)

olarak verilir. Her bir birim hiicre; d;, d, ve d; olmak iizere baz vektorleri

cinsinden lineer bagimsiz vektorler olarak tanimlanir. | =(0,0,0) orjin olmak iizere,

orgii VektériiT?)L , ({d; } baz vektorleri cinsinden)
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ﬁL = TllC_il + leC_)lz + ngc_)lg L= {nll np, Tl3} (42)

seklinde ifade edilebilir. Burada n; ‘ler tamsay1 ve birim hiicre igindeki i. atomun

konumu ise
'Fl' = x:{C_il +x5(_1)2 + x:l);C_)lg 0< x:{ <1 (4‘3)
dir. Harmonik yaklasimda, denge konumundan itibaren kiigiik yer degistirmeler

hesaba katilir. Bu yiizden kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi, yer

degistirmelerin bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Yer degistirme;
ﬁL,i - R)L,i + I_L)l' (ﬁL) (44)

seklinde verilir. Kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi Taylor serisine agilip 2.

dereceye kadar olan terimler dikkate alinirsa

1 ooy - ooy
E=¢& + Ez Z Uu; (RL) . Ci,j (RL'FL)'W (RL) + U(ug) (45)
LL ij

elde edilir. Burada Cy; g; (I_?)L,WL) katsayilar1 atomlar arasi1 kuvvet sabitleridir.

. de

Carpy (R RL) = AUy, (R, "
B 0%e

o % ] 4.7

ai.pj (R R L) Ouqi (R1)dug; (Ry)), "

esitligi ile verilir. Es. 4.7’ deki ikinci tiirev denge konumunda hesaplanmaktadir. Es.
45 de Jduy (ﬁL)’ ye gore tilirevi, ﬁi konumundaki bir atomun {izerine etkiyen

kuvvete esittir;
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E(R) = - ch,(RL, D5 (R + o(u?) (4.8)

Jy; (R)

Es. 4.7 ile verilen atomik kuvvet sabitleri bagimsiz nicelikler olmadig1 gibi, kristalin

simetri dzelliklerinden dolay1 birbirleriyle iliski i¢indedir. Ozellikle kristalin dteleme

simetrisine sahip olmasi nedeniyle kuvvet sabitleri sadece R — R’ farkia baglhdir.

Bu iliski,

R j

seklinde verilir. Son esitlik kristalin Steleme simetrisi altinda potansiyel enerjisinin

degismeyecegini ifade eder. Es. 4.8’ e gore klasik hareket denklemi,

Ma(R) = — Z ¢;(R-R).u(R) (4.10)
R !j

seklindedir. Es. 4.10° nun ¢6ziimii

w(R) = —u elid-R-ivt (4.11)

N

formunda yazilabilir ve ¢‘nun izinli degerleri Born-Von Karman periyodik sinir

sartlarina gore secilir. Es. 4.10° da, Es. 4.11 kullanilirsa

(l)zul' = 2 Ei,j ((_j).ui (412)

R ,j

sonucu elde edilir. Burada farkli bir Fourier doniisiimii tanimlanabilir:

> Cy(R)ee* (413)
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3n x 3n boyutunda olan ﬁi,j (q) matrisine, kristalin dinamik matrisi denir. Bu matris

ayni zamanda

b, @ = (D, @) (4.14)
Ei,j (=q) = Ei,j (@ (4.15)

hermitik 6zellik gosterir [82]. Es. 4.12° min 6z deger problemi Brillouin bdlgesinde

2 i¢in, 3n ¢oziime sahiptir ve w? (§) ile gosterilir. Burada

her bir g noktasindaki w
m=1,2...n ‘dir ve w2 (§) fonksiyonunun dallar1 olarak ifade edilir. w = w,,(q)
esitligi dagilim (dispersiyon) bagmtisi olarak bilinir. 51-,]- (¢) matrisinin hermitik

m

i.q» Ozvektorleri ortanormallik ve kapalilik bagimtilarini

olmasi nedeniyle u

Zuﬁi* Ujg = Oyt (4.16)

z(uz,q)* -u;nljﬁ = 6;j 04 (4.17)

saglayacak olanlardan segilirler[61-63].

4.3. Lineer Tepki ve Orgii Dinamigi

Harmonik kuvvet sabitleri, kristallerin statik, lineer ve elektronik tepkisiyle
belirlenmistir [65, 66]. Dolayisiyla, adyabatik yaklasimda o6rgii bozuklugu, elektron
tizerine etkiyen statik bir pertiirbasyon olarak goriilebilir. Bu Hellmann-Feynman
teoreminin [67, 68] basit bir uygulamasidir. Amag, bir dig statik pertiirbasyonun
uygulamasi iizerinde elektron yogunlugunun lineer degisimi, pertiirbasyonda ikinci

dereceden degisimini géstermesi i¢indir [69].

Bir kristal yap1 igerisinde elektron tizerine etkiyen bir dig potansiyel (V%) , 1= 1)

parametrelerininin stirekli bir fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, Hellmann-Feynman
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teoremi, A dis parametrelerinin bir fonksiyonu olarak kuvveti, /; ‘nin tiirevinin temel

durum beklenen degeriyle verilmesini ifade eder;

] V-
aZ f n (7) (r) (4.18)

Burada &; elektron temel durum enerjisi, n; ise elektron yogunluk dagilimini ifade

etmektedir. Toplam enerjideki degisimler Es. 4.18’ den elde edilir. Bu denklemi

Taylor serisine actigimizda, asagidaki esitlik elde edilir.

0es Vs 0 av; 92V (7 R
G_ZZI no () (r) ,?A(r) (ir) 0@2% aa%(a) 47 + (1)

(4.19)

yukaridaki denklemdeki tiirevlerin hepsii =0 ’da hesaplanarak, integralinin

alinmasi sonucunda asagidaki ifade yazilabilir.

L 05
& = & +Zlifno(r) alli d

ong () oV5(7) 02 AG)
ZZ/L J( o @O gy )dr (4.19)

Kullandigimiz A parametreleri, uy; (ﬁ) seklinde gosterilen iyon yer degistirmelerini
ifade eder. Bdylece &; enerjisinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet sabitleri matrisi ile

iliskilidir ve bu iliski asagidaki sekilde verilebilir.

d%¢e

Caipj (R+R) = CHG(R+R)+Colp (R+R)  (420)

Buradaki ilk terim, kuvvet sabitlerine olan iyonik katkidir ve sistemin toplam

enerjisinin iyon-iyon katkisinin ikinci tiirevine
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az‘glyon —iyon
 duy, (R)au,;] (R")

(4.21)

esittir. Burada, son yazdi§imiz denklemdeki €;,05, —iyon terimi:

Z Z e*Z,Z; (4.22)
g. i = = e .
vonmon — %ﬁ,|R+Tl-+R —rj|

LJ R,R

seklinde verilir. Denklemdeki eZ; hiicre igindeki i. iyonun valans yiikiidiir. Sonlu
sistemler i¢in &gyon —jyon teriminin degerlendirilmesi problem olusturmaz. Buna
karsin sonsuz bir kristal i¢in Es. 4.22° nin toplami yakinsamaz. Benzer durumlar
elektron-iyon ve elektron-elektron etkilesme terimlerinde de vardir. Ancak kristalin
yiikk notrliigli nedeniyle bu gibi problemler géz ardi edilmektedir. Tekil olmayan
Eiyon —iyon 1fadesi Ewald yontemiyle degerlendirilir. Kuvvet sabitlerine elektronik

katka,

m ,8]

- _ - 217 -
) f ( an(r)aVLyon @) 1o (P) 0 Viyon @)

~ 4 - — | a7 4.23
dug; (R)dug; (R') 5uai(R)5uﬁj(R')> ' (*:23)

seklinde verilir. Burada V;y,,, (7) elektronlar iizerine etkiyen sanki (iyonik)
Viyon (7) = Z v(f-R-1) (4.24)
Ri

on (r)

g (R)’

yoniindeki yer degistirmesine olan elektron yogunluk tepkisidir. Kuvvet sabitlerinin

potansiyeldir. Es. 4.23” deki R>deki birim hiicre iginde bulunan i.iyonun o-

matrisi ters uzayda

C. .(§)=l eldRG . () (4.25)
ai,Bj N ai,pi \q .
q
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olarak verilir. Bu esitlikteki N kristal icindeki birim hiicrelerin sayisidir. Iyonik katki

icin verilen

L2
—(q+6) /477
4re? e i(G+G
@ =" ) 27D (q, - 6,)(q5 - Gy)
G.G+G£0 (q + G)
—-G?
2me? e /an
G.(7;
- * = Zzlel (t; TZ)G Gﬁ] 611 (4.26)
G#0

esitliginde n, Ewald enerjisinde gercek uzay teriminin ihmal edilmesine izin vermek

i¢in yeterince biiyiik secilen bir parametredir. €(§) ’ya elektronik katki,

@)\ (Wiyon ) .
@ - [ (22 (2o,
aualﬁ) au‘g]q’
0?Viyon () >d?

OUaig=00Usj g=0

(4.27)

+6l] (Tlo (F)

. .. .- av; 3 .. . . . .

ifadesi ile verilir. Burada Vlyu”—"(r) terimi dig iyonik potansiyelin, 6rgii bozulmasina
aiq

gore lineer degisimidir.

Ugi (R) = ugize!@R (4.28)

olmak iizere; azn ifadesi, elektron yogunlugunun degisimini tanimlar. Es. 4.27 6rgii

aiq
bozulmalarina kars1 elektron yogunlugunun tepkisini gosterir ve kristalin harmonik
kuvvet sabitlerini hesaplamay:r saglar. Fonon frekanslar1 dinamik matrisin

kosegenlestirilmesiyle

Gy (@

M,

Dy (@) = (4.29)
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elde edilir. Burada M iyonik kiitledir [63].

4.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi icinde Lineer Tepki

Viyon (F) iyonik bir potansiyel ile karakterize edilmis kristal ig¢in Kohn-Sham
denklemlerinin  ¢oziildiigiinii  diisiinelim. V;y,, (¥) periyodik bir G ile verilen
AVb‘zre (7) pertiirbasyon terimine eklenir. Oz-uyum potansiyeli Vs = Vicp + AVS‘ZF
seklinde verilebilir. Bu durumda eger Al/;czF (#) bilinirse An elektron yogunlugunun

lineer degisimi birici dereceden pertiirbasyon teorisiyle

elde edilir. Burada Afi(g + G) ifadesi An(#) "nin Fourier doniisiimii, £ birim
hiicrenin hacmini, v ve C sirasiyla valans ve iletkenlik bandini ifade eder. Toplama
ise birinci Brillouin bdlgesindeki biitiin k “‘lar iizerindendir. Burada valans ve
iletkenlik bantlar1 bir yasak enerji araligi ile birbirlerinden ayrilmistir. Diger bir

degisle eger An bilinirse AVgcp

, ) O0E4_.
Vscr (1) = Vys(r) + €2 f dr |77‘1(—r3'| * adn(Tgn]

= de§(r) + VH (T') + th—e (T') (431)

Es. 4.31” in lineerize edilmesiyle,

S S n(# , dv,._
AVEL.(F) = AV (7) + e? f _,(—)ﬂd? + An(®) [%] ] (4.32)
|1/JU‘ET' -7r | n n=ng(r)
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seklinde yazilabilir. Burada n, pertiirbe olmamis elektron yogunlugudur. Es. 4.30 ve

Es. 4.32 bir sistemin formudur ve iteratif olarak ¢dziilebilir.

Verilen ¢ ° nun pertiirbasyonuna kars1 lineer tepki sadece (ﬁ + 5) dalga vektoriiniin
Fourier bilesenlerini icerir. Hesaplamalarda kolaylik i¢in Es. 4.30 un iletim bantlar1

tizeri toplamindan kac¢inilmak istenir. Dolayisiyla Es. 4.30 tekrar diizenlenirse

e‘i(‘7+G)FPCG(eU,E)PCAVS%F QI (4.33)

L = 4
An(q + G) = mzz (I/JU,E
k cv

1
E—Hscr

elde edilir. Burada P. , iletkenlik durumu tizerindeki iz diistim diir. G(¢) = ise

pertiirbe edilmemis sistemin tek-elektron Green fonksiyonudur. AVSCZF ifadesi yerel

olmayan bir operator oldugu durumlarda Es. 4.33,
s T —i(G+6)7
8G+6) =32 > > yile P&, 7,0 (4.34)
kv

sekline dontistir. Burada Ay 7 +q lineer sistemin ¢ozliimiidiir.

(Sv,ﬁ - HSCF) lpv,ﬁ+ﬁ> = PCAVS’%Fll/JU,E) (4.35)

Es. 4.35 ile verilen lineer sistem, |,z — Hscr| determinantinin yok olmast nedeniyle

sonsuz ¢6ziim igerir [63].

4.5. Fonon Frekanslarinin Durum Yogunluklarinin Hesaplanmasi

Durum yogunlugu, bir kristal yapida birinci Brillouin bélgesinde segilen ¢ dalga
vektorleri icinde frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu gosterir. Bu her

frekansin durum yogunluklarini gosteren egrilerin bulundugu bir grafikle ifade edilir.
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Hesaplamalarda oncelikle miimkiin oldugu kadar c¢ok sayida fonon frekansinin

belirlenmesi gerekir [81].

Daha sonra
Ny, 5
p@) =25 5(w - 0(@) (4.36)

q

denklemi kullanilarak durum yogunlugu hesaplanir. Burada p(w) durum
yogunlugu, N, kristaldeki birim hiicre sayis1 ve (2. ise birim hiicre hacmidir.
Yukarida verilen denklem ile fonon dagilimindan durum yogunlugunu
hesaplayabilmek ic¢in asagidaki sekilde bir deneme fonksiyonunu kullanmak

uygundur.

Ny, 5
p@) =25 0(w - (@) (437)

0
8m3
q

Bu ifadede hesaplanan frekans farki |w — w(q)] S% ise@ =1 olur; diger

durumlarda ise sifirdir. Burada Aw =~ 0.005THz olarak alinir. Bu hesaplama her bir
frekans degeri icin yapildigi i¢in uzun zaman alir. Hesaplamalar sonunda frekans
farkinin sabit kaldig1 noktalarda bir pik olusur. Bu pikler hesaplanan biitiin frekans

degerlerinin birinci Brillouin bdlgesindeki durum yogunluklarini gosterir [81].
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5. MALZEME VE KULLANILAN YONTEM

5.1. Giris

Heusler alasimlar {izerindeki yogun c¢alismalar Friedrich Heusler’in, Cu-Mn
alasimlarina sp elementlerinin (Al, In, Sn, As, Sb, Bi yada B) eklenmesi ile alasimin
ferromanyetik bir malzemeye doniistiigiinii bulmasiyla basladi [70]. X-ray kullanarak
Cu ve Mn siteleri arasindaki ayrimi belirlemenin zor olmasindan dolay: 1929 yilina
kadar bu alasimlarin kristal yapisi tam olarak ortaya konulamamistir. 1929 yilinda
Potter Cu,MnAlI’nin tek kristallerini inceledi ve Cu-Mn-Al alasim: tizerindeki X-ray
ol¢timleri bu sistemlerin bitin bilesenlerinin bir fcc siiper o6rginiin tzerinde
diizenlendigini ortaya ¢ikardi [71]. 1934 yilinda Bradley ve Rodgers X-ray ve normal
olmayan (anomalous) sagilmay: kullanmasiyla ayrintili olarak Cu-Mn-Al sistemini
inceledi [72].

Bu yillarda yapilan deneysel ¢alismalar sonucu, bilim adamlari bilesim, kimyasal
diizen ve manyetik 6zellikler arasinda bir iliski saptadilar. Heusler yapisinin aslinda
iki bilesenli B2 bilesiklerinin (CsCl) XY ve XZ’nin diizenli bilesimlerinden olustugu
bulundu. Ornegin CoMn ve CoAl Co,MnAl'yi iiretir. Her iki bilesik CsCl tipi kristal
yapiya sahip olabilir. Bu yiizden B2 yapisini olusturmak igin bilesiklerin yetenegi
yeni Heusler bilesiklerinin olusmasinin olasiligini gosterir. Ayrica bir de tam Heusler
alagimlarinda dolu dort altérgiiden birisinin bos birakilmasiyla C1, yapist mimkiin
oldugu kesfedildi. L2; bilesikleri tam Huesler alasimlar olarak belirtilirken C1,
yapist bilesikler yar1 (half veya semi) Heusler alasimlar olarak adlandirilir. Kapsaml
deneysel ¢alismalar Heusler bilesiklerin ¢ogunun stokiyometrik bilesiklerinde
ferromanyetik olarak diizenlendigini gosterdi. Kristal yapisi, bilesimi ve manyetik

ozeliklerin belirlenmesinde 6nemli parametreler oldugu bulundu.

Ni,MnGa bilesiginde manyetik sekil hafiza (shape memory) etkisinin gézlenmesi ve
NiMnSb de yari-metalik ferromanyetizmanin kesfedilmesiyle, bilimadamlar: Heusler

alasimlar tizerinde deneysel ve teorik olarak yogun sekilde calistilar.
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Pd, XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt;XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) alasimlarinin bu
tezde calisilan tim Ozelliklerinin birlikte ele alindigi literatiirde bir c¢alisma
bulunmamaktadir. GilleBen ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada [80] Vienna Ab
initio Simulation Package (VASP) kodunu kullanarak bu alasimlarin 6rgii sabitleri ve

toplam manyetik momentleri hesaplanmustir.

Neumann ve arkadaslari [73] ise Pd,TiAl alasiminin 0,21 uB degerinde bir manyetik
momente sahip oldugunu ve bu manyetik moment degerinin Titanyum elementinin d
band1 ile baglantili oldugunu olgtiiler. Ancak daha sonra, tight-binding linearized
muffin-tin orbitals method (TB-LMTO) paket programi kullanilarak Jezierski ve
arkadasglar1 [81] tarafindan yapilan teorik ¢alismada bu elementin antiferromanyetik

olmadig1 bulunmustur.

. 4 * —® Tam Heusler P . » AR Q
. ’ 7., X:\'ZILZH .'____;_,__Q § _.Q-";'-"h.‘ §
® -9 BEx Q¥ P @t R

,—I._;_.@' —% @x @z LR Ot

o = @ . ! \ @
| T ! Yan Heusler - © L — P
IR Jcamae 'd) XYZ [C1y) o B ¢ o
GO—F* 0 Wi Oy | elo | oo

Y s A T TR i

[ = ] 9. an am

(a) (b)

Sekil 5.1. (a) C1p ve L2; yapilar: yar: ve tam Heusler alasimlarla uyumludur. Orgii
icice gegmis 4 alt 6rgiiyi igerir. Yar: Heusler alasimlar (XYZ) durumunda
dort alt 6rginiin birisi bostur. (b) B2-tipi diizensiz yapilarda Y ve Z alt
orgiilerinin yerlesiminin ii¢ miimkiin konfiigrasyonu.

5.2. Heusler Alasimlarda Bant Yapis1 Hesaplamalari

Heusler alasimlarin bant yapisi hesaplari 1980°li yillarin baslarinda Ishida ve
meslekdaslar: tarafindan baslatildi. Ishida ve meslekdaslari Ni;MnSn, Pd,MnSn [74]
ve Cu;MnAl [75] tam Heusler alasimlarinin elektronik yapisini ¢alismak icin kendi

icinde tutarli olmayan kiiresel augmented diizlem dalga metodunu (SAPW)
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kullandilar. 1983 yilinda Kiibler ve arkadaslari kendi iginde tutarl: (selfconsistent)
augmented kiiresel diizlem dalga metodunu (ASW) kullanarak birka¢ tam Heusler
alasimda (X,YZ yapisinda) manyetik momentin c¢iftlenimi ve olusumu tizerine
aynintili bir ¢alisma yaptilar. Ayni yillarda de Groot ve meslekdaslari augmented
kiiresel diizlem dalga metodunu (ASW) kullanarak birka¢ yari Heusler alasim
tizerinde hesaplamalar yaptilar ve bu alasimlardan NiMnSb ve PtMnSb yar1 Heusler
alasimlarinda yari-metalik ferromanyetizmayi kesfettiler [76]. O zamandan beri bant
yapist hesaplamalarinin temelinde Heusler alasimlarin elektronik ve manyetik

ozelliklerini ¢alismak i¢in ¢ok ¢aba harcand.

5.3. Quantum-Espresso Programi

Quantum-Espresso, bir¢ok kristal yapidaki metaller, yarimetal ve yalitkanlarin YFT
icerisinde diizlem dalga temel setlerini ve sanki potansiyelleri kullanarak hesaplayan
programdir. Program, Baroni ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir [67-69].
Quantum-Espresso taban durum enerjisi ve tek elektron (K-S) orbitallerinin
hesaplarinda, atomik kuvvetleri, zorlanmalari, yapisal kararli durumlan
belirlemedeki hesaplarda ve taban durumu i¢in Born-Oppenheimer ylizeyindeki
molekiiler dinamik ¢aligmalari hesaplarinda kullanilir [62, 63]. Bu program kararsiz
hiicre molekiiler dinamik ¢alismalarinda, fonon frekanslar1 ve herhangi bir genel
dalga vektoriindeki 6zvektorleri hesaplamada, metallerde elektron-fonon katsayisi
hesaplamalarinda, ger¢ek uzayda atomlar aras1 kuvvet sabitleri hesaplamalarinda ve
ticlincii derecede harmonik olmayan fonon Omrii hesaplamalarinda ¢ok basaril
sonuglar vermektedir [62, 63]. Ayrica bu program hem klasik (Hamann-Schliiter-
Chiang) pseudo potansiyeller hem de Ultrasoft (Vanderbilt) sanki potansiyeller
kullanarak, verilen Bravais oOrglisii ve grup simetrisiyle periyodik bir kristalin
elektronik bant yapisini, yiik yogunlugunu ve taban durumu toplam enerjisini
hesaplar. Bu program periyodik oOrgii korlar1 ve diger valans elektronlarinin
olusturdugu potansiyel i¢indeki bir wvalans elektronu ig¢in, 6z-uyum’dan K-S
denklemlerini ¢6zer. K-S denklemleri, orbitalleri sinirli bir diizlem dalga temel
setiyle genisletilir ve bu islem iterasyon teknigiyle ¢oziilen 6zdeger problemini

kolaylastirir [62, 63].
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Quantum-Espresso, katinin nokta grup simetrisi, yiilk yogunlugu ve toplam enerjiyi
hesaplamak i¢in gerekli olan islem sayisina indirger. Bu niceliklerin hesabi, yapisal
(6rgii sabitleri, y18in modilii ve elastik sabitleri) ve dinamiksel (fonon frekanslar)
Ozelliklerini, yapisal faz gegislerini ve kat1 {izerindeki basing etkilerini agiklamaya

izin verir [62, 63].

Hesaplamalarda kullanilan YYY yaklasimi, deneysel bir parametreye ihtiyag
duymadan degis tokus enerjisini aciklar. Bu yaklasim kovalent ve metalik sistemler

i¢in oldukga iyi sonuglar verir. D1 potansiyel Vy,s(7*) olmak iizere, K-S denklemleri

ile YFT formiilasyonu i¢inde etkilesen bir elektronik sistemin toplam enerjisi,

Bt = =5 j%(ﬂW¢O%H+]Mﬂwgﬂd+ T”“?dwr

+fn(?) sdt_e(n(?))d17 (5.1)

verilir. Burada n(7) elektronik yiik yogunlugudur. &4 _, ise YYY yaklagiminin
icinde bulunan degis tokus korelasyon enerjisidir ve yogunlugun bir fonksiyonudur.

Bu formiil K-S denklemlerinin y; () ile ¢arpimudir.

n(r )n(r) -/ - = = =

Bue = 9 &= | S dTdE 4 [ 0@ () - s (52)
i

Y; () i¢in K-S denklemleri, tek elektron i¢in Schrodinger denklemine oOzdestir.

Burada dis potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢6ziimleri iizerinde 6z-uyum (SC)

ifadesine baglidir. Bu denklemlerin ¢oziimleri iterasyon ile belirlenir. Keyfi bir

gw (7) i¢ potansiyel ile iterasyon baslatilarak asagidaki yol izlenir [63, 64].

[— Sv2 4y (r)] Y @) =Myl @) (5.3)

HOEY

(5.4)




55

n@ (7
() = Vi (F) + f e (fdr + tas (N @) (5.5)

Vn+1

gir ) baslangi¢ potansiyeli olusturulur. 6z-uyum

Bu ¢o6ziimlerden yeni bir (
potansiyel Vsqp ifadesine yaklastirilir ki bu ifade Vgir=V,« potansiyeline denktir. En
basit iterasyon Vg’ﬁﬂ' Ly cik @ esit olduu durumdur. Bu problemi kararsiz yapar ve

0z-uyum olmayan ¢6ziime ulasilir. En iyi ¢6zlim ise giris ve ¢ikis potansiyellerinin

1
Vit = =BV + BV, (5.6)
karisimidir. Burada g, 0 ile 1 arasinda bir sayidir. Bu parametre kiigiik sistemler i¢in

biiyilik tutulmalidir ( = 0,7) . Fakat yakinsamanin zor oldugu durumlarda daha kiiciik
bir deger alinabilir [5, 63].

5.4. Quantum-Espresso Programinin Kod Yapisi

Her bir hiicre basina n tane elektron iceren N hiicreli periyodik bir sistem igin
6zuyum (SC) dongiisiiniin her bir iterasyonunda, K-S denklemleri sabit bir
potansiyelde ¢oziilmelidir. Bu problem sinirli baz seti tizerindeki 6zdeger problemine
doniistiiriilebilir. Quantum-Espresso kodlari arasinda sayillan Ntyp: kristal yapi
icerisindeki farkli tipteki atomlarin sayisini, nat: birim hiicre igerisindeki atom
sayisini, £2: birim hiicre hacmini ve R: orgii vektort, periyodik bir kristali tarif eder.

Her bir atom bir valans yiikii, Z, 5y ve PP ile karakterize edilir [62, 63].

Bloch teoremi, Brillouin bolgesi igindeki k-vektorleri ile elektronik durumlarin
siniflandirilmasina izin verir. Npw: diizlem dalgalarin sayisin1 ifade eder. Kesme

Kinetik enerjisi (Ecy) ve kullanilan diizlem dalgalar (PW)’ler arasindaki iligki

% |k + G|* < E, seklindedir. Burada E., dalga fonksiyonunun biiyiikliigiinii siirlar.

Verilen bir k icin K-S denkleminin ¢6zlimii, npw boyutundaki 6zdeger denkleminin

¢Oziimiine esittir. Eqy, k’da bagimsiz olarak belirlenir dolayisiyla npw, knmn bir
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fonksiyonudur [67, 68]. Her bir iterasyonda yiik yogunlugunu n(#)’ yi hesaplamak
icin, farkli noktalar lizerinden toplam alinir. Bu teknik 6zel noktalar teknigi olarak

bilinir. Birinci Brillouin bolgesi i¢indeki biitiin noktalar

2
n@® =) ) gl () (5.7)

kelBZ v

esitligi ile belirtilen anti simetrik yiikk yogunlugudur. Burada w; , Brillouin bdlgesi

icindeki toplam noktalarin sayisina esittir. Simetrize islemi yapildiginda ise,
N

1
ORI (COREETLD (5:8)
sm=1

elde edilir. Burada (s™|f™), kristalin 6rgii grubunun Ns simetrik operatorleridir.

Yik yogunlugunu hesaplamanin etkili bir yolu hizli fourier gegisini (HFG)

kullanmaktir. Bu iglem i¢in G uzayinda

-

Gml,mz,mg = m1b1 + mzbz + m3b3 (59)

orgii girilir. Burada Bl, I;Z, 53 ters Orgli vektorleridir ve

N N N, N N N
S my =2 my =, (5.10)

m; = 2,,,_,2, 2,...,2,

dir. Birim hiicrenin biiyiikliigli gercek uzayda bir 6rgii noktasini,

m -1, my—1, m3—1,
Omqi,mymz = Nl a, + NZ a, + N3 as (511)

seklinde tanimlar.

my = 1, ...,Nl; my, = 1, ...,Nz; msg = 1, ...,N3 (512)
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olarak verilir. N;, N,, N5 tam sayilar1, ger¢ek uzayla (diiz 6rgiiyle) ters uzay arasinda
bir iliski kurar. G uzayinda verilen bir fonksiyon f(m;,m,,m3) = f (5m1,m2,m3)

noktalar1 tizerinde tanimlidir. Bu fonksiyonun 3-boyutlu Fourier gegisleri (3D-HFG)

o = 3T feey 0 et gitim s geimiits (413

¢y {2 ¥3

ile elde edilebilir. Bu fourier gegisleri; yiik yogunlugunu hesaplamak igin, ters
uzaydaki 1, (my, my, ms, k) orgiileri iizerindeki (k) K-S orbitallerini hesaplar.
Daha sonra bir HFG fourier geg¢isi ile birini diiz uzaya doniistiiriir. Boylece dalga

fonksiyonunun karesi ve toplam yiik hesaplanir [62, 63].

Quantum-Espresso programi giris parametreleri herhangi bir dosyadan okunur ve

baska parametreler hesaplanir. Bu parametreler arasinda diiz ve ters orgiiler, k
vektorlerinin listesi, yerel ve yerel olmayan parametreler olarak sayilabilir. Kiiciik bir
kesme enerjisinde Hamiltonyen’den, Hartree degistokus potansiyeli elde edilir. Bu
islem varsayilan herhangi bir baslangic dalga fonksiyonunu olusturur. Bu o6n
hazirliktan sonra 0z-uyum dongiisli, potansiyelin minimum olmasina kadar
tekrarlanir. Her bir iterasyonda toplam enerji hesaplanir. c-bands islemi iterativi
kosegenlestirmek igin cegter islemini kullanir. Bu islemden sonra H¥Y ¢arpimini
hesaplamak i¢in h-psi islemi g¢agrilir. Son islem olarak; 6zuyum potansiyeli, K-S

dalga fonksiyonlar1 ve bunlarin 6zdegerleri ek analizler i¢in diske yazilir [62, 63].
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6. BULGULAR VE TARTISMA
6.1. Giris

Bu tez ¢alismasinda, Pd, XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu), Pt,XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu)
Heusler alasimlarinin yapisal, elektronik, elastik ve titresimsel 6zelliklerinin
hesaplamalart yogunluk fonksiyonel teorisi iizerine kurulu Quantum-Espresso kodu
ile yapild: [77]. Sanki (pseudo) potansiyeller tiim alagimlar i¢in Perdew-Wang [49]
tarafindan onerilen form igerisinde Genellestirilmis Gradient Yaklasimi (GGY)

uygulanarak kullanildi.

Kohn-Sham tek pargacik fonksiyonlari bir diizlem dalga seti iginde genisletildi.

Hesaplamalar, Kohn-Sham denklemlerinin 6z-uyumlu ¢oziimii, indirgenemez
Brillouin bolgesinde 6zel k-noktalar1 kullanilarak ve 40 Ryd’lik kesme enerjisi

degeri almarak yapildi. Orgii sabitlerinin hesaplanmas1 sirasinda E-uzaymda
integraller alinirken Monkhorst-Pack tipi 6zel noktalar {lizerinde toplama iglemi
uygulandi [78]. Bu hesaplama Fermi yiizeyine kadar Smearing Teknigi ile yapildi.

Orgii titresimsel ozellikleri, z-uyumlu yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon kurami

gercevesinde incelendi. 8 dinamik matris, 12x12x12 k-noktasi takimi kullanilarak
hesaplandi. Daha sonra bu matrisler, Fourier-interpolasyon yapilarak fonon
dispersiyon ve durum yogunlugu egrilerinin elde edilmesinde kullanildi. Pd;XAl
(X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu), Pt;XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler tipi alagimlarinin
fonon dispersiyon, toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri hesaplanarak temel

simetri yonleri boyunca ¢izildi.
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6.2. Pd, XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt,XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler
Bilesiklerinin Yapisal Ozellikleri

Incelenen PdyXAl ve Pt XAl alasimlari, kiibik L2; yapidadir. Bu yapida Pd,(Pt)
atomlar1 (0,0,0), (0.5,0.5,0.5), X= Co, Fe, Ni, Ti, Cu (0.25,0.25,0.25) ve Al atomu
(0.75,0.75,0.75) koordinatlarindadir. Alagsimlarin denge durumundaki 6rgii sabitlerini
bulmak i¢in, ilk farkli Orgii sabiti degerlerine karsilik gelen toplam enerjiler

hesaplanda.

Daha sonra Murnaghan denkleminden [79] yararlanilarak denge konumundaki orgii
sabitleri elde edildi. Ayrica Sekil 6.1-10’da L2; yapisinda 40 Ryd kesme enerjisinde,
orgili sabitlerine karsilik toplam enerji degerlerinin grafikleri ¢izilerek gosterildi.
Hesaplanan orgii sabitleri (ag), toplam manyetik momentleri (uB), y1gin modiilleri
(B) ve y1gin modiillerinin basinca gore birinci tiirevleri (B') Cizelge 6.1’de diger

teorik ve deneysel ¢alismalarla birlikte karsilastirmali olarak sunuldu.

Cizelge 6.1. PdXAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu), Pt;XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu)
alagimlariin 6rgii sabitleri (8;), y1gin modiilleri (B), yigin modiiliiniin
basinca gore 1. Tirevleri (B') ve toplam manyetik degerleri

Malzemeler ag(A) B (GPa) B’ ps(Bohr mag/cell)
Bu Calisma Diger[80] Bu Calisma Bu Calisma Bu Calisma Diger[80]
Pd,CoAl 6,105 6,076 156,3 4,73 1,82 1,69
Pd,FeAl 6,161 6,132 152,9 4,73 3,20 3,13
Pd,NiAl 6,069 6,045 164,5 4,8 0 0
Pd,TiAl 6,275 6,254 155,5 4,68 0 0
6,322 [81]

Pd,CuAl 6,117 6,083 152,8 4,94 0 0
Pt,CoAl 6,126 6,103 186,1 4,38 1,86 1,7
Pt,FeAl 6,184 6,161 183,5 4,13 3,31 3,23
PtNiAl 6,089 6,074 200,4 4,51 0 0
Pt TiAl 6,299 6,284 185,3 4,24 0 0
Pt,CuAl 6,134 6,107 181,3 5,41 0 0
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Sekil 6.1. L2; kristal yapisindaki Pd,CoAl alasimi i¢in hesaplanan farkli orgi
sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi

Toplam Enerji (Ryd)
T
1

8]
i
5]
[
[N
T
|

[N [N S (NS TSN NN S AN S ST N
1,2 11.3 11.4 115 11.6 11.7 11.8 1.9 12 12,1
Orgu Sabiti (a.u)

)
!\)
[}

-5

Sekil 6.2. L2; kristal yapisindaki Pd,FeAl alasimi i¢in hesaplanan farkli orgi
sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi
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Sekil 6.3. L2; kristal yapisindaki Pd;NiAl alagimi i¢in hesaplanan farkli orgii
sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi
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Sekil 6.4. L2; kristal yapisindaki Pd,TiAl alasimi igin hesaplanan farkli orgi
sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi
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Sekil 6.5. L2; kristal yapisindaki Pd,CuAl alasimi igin hesaplanan farkli orgii
sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi
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Sekil 6.6. L2; kristal yapisindaki Pt;CoAl alasimi ic¢in hesaplanan farkli orgii
sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi
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Sekil 6.7. L2; kristal yapisindaki PtyFeAl alasimi igin hesaplanan farkli orgi
sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi
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Sekil 6.8. L2; kristal yapisindaki Pt;NiAl alagimi igin hesaplanan farkli orgi
sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi
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Sekil 6.9. L2; kristal yapisindaki Pt,TiAl alasimi ig¢in hesaplanan farkli orgi
sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi
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Sekil 6.10. L2; kristal yapisindaki Pt,CuAl alasimi i¢in hesaplanan farkli 6rgii
sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi
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6.3. Pd, XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt,XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler
Alasimlarmin Elektronik Ozellikleri

Pd, XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt;XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) alasimlari i¢in
denge konumunda elde edilen Orgii sabitleri kullanilarak spin-asagi ve spin-yukari
durumlar i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik bant yapilari ile toplam
durum yogunlugu egrileri birlikte ¢izildi ve Sekil 6.11-13-15-17-19-21-23-25-27-29¢
da verilmistir. Ayrica bu Heusler alasimlarin spin yonelimlerine gore kismi durum

yogunlugu egrileri ¢izildi ve sekil 6.12-14-16-18-20-22-24-26-28-30’da verildi.

Bu alagimlara ait Fermi enerjileri Pd,CoAl alasimi ig¢in 12,8070 eV, Pd,FeAl alagimi
icin 12,7181 eV, Pd,NiAl alasimi i¢in 12,9439 eV, Pd,TiAl alasimi i¢in 13,3587 eV,
Pd,CuAl alagimi igin 12,9287 eV, Pt,CoAl alasimi igin 14,3917 eV, PtoFeAl alagimi
icin 14,2848 eV, PtoNiAl alasimi i¢in 14,5290 eV, Pt,TiAl alasimi i¢in 14,8776 eV
ve Pt,CuAl alasimi i¢in 14,3917 eV olarak hesaplandi. Hesaplanan bu degerler tiim

enerji degerlerinden ¢ikarilarak, Fermi seviyesi (Eg) 0 eV olarak alindu.

Kismi durum yogunlugu egrilerinden spin asagr durumunda Pd,CoAl, Pd,FeAl,
Pd,NiAl, Pd,TiAl, Pd,CuAl, Pt,CoAl, PtyFeAl, Pt;NiAl, Pt;TiAl ve Pt,CuAl
alagimlar i¢in sirasiyla -2,93 eV, -3,224 eV, -0,485 eV, -3,408 eV, -1,937 eV, -3,11
eV, -3,224 eV, -0,485 eV, -3,59 eV ve -2,029 ¢V civarinda, spin yukari durumunda
ise sirasiyla -1,386 eV, -2,544 eV, -0,485 eV, -3,408 eV, -1,937 eV, -1,294 eV, -2,63
eV, -0,485 eV, -3,59 eV ve -2,029 eV civarindaki keskin tepelerin Pd’nin 4d, Pt’nin
5d, Co, Fe, Ni, Ti ve Cu atomlarmmin ise 3d bandindaki elekronlarindan
kaynaklandig1 goriilmektedir. Ayrica spin-asagi durumda Fermi enerjisinin iizerinde
sirasiyla Pd,FeAl ve PtoFeAl alasimlarinda 0,59 eV ve 0,61 eV bolgesindeki keskin
tepe Fe atomunun 3d bandindaki elektronlarindan, Pd,TiAl ve Pt;TiAl alasimlarinda
ise spin asagi-yukart durumlarinda 0,93 eV ve 0,91 eV bolgesindeki tepeler Ti

atomunun 3d bandindaki elektronlardan kaynaklanmaktadir.

Pd, XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt,XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) alasimlarinin

higbirinde yasak enerji araligt bulunmamaktadir. Ayrica valans ve iletkenlik
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bantlarmin i¢ ige gectigi bant egrilerinden agik¢a goriilmektedir. Dolayisiyla bu

alagimlarin tiimii metalik 6zellik gostermektedir.
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Sekil 6.11. L2; kristal yapisindaki Pd,CoAl alasimi igin yiiksek simetri yonleri
boyunca elektronik bant yapist ve toplam durum yogunlugu egrisi(siyah
cizgiler spin-yukari, kirmizi ¢izgiler spin-asagi)

DOS(States/ eV CELL)

=
n
o - T==
W

Enerji (eV)

Sekil 6.12. L2; kristal yapisindaki Pd,CoAl alagiminin spin yonelimlerine gore kismi
durum yogunlugu egrisi
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Sekil 6.13. L2; kristal yapisindaki Pd;FeAl alasimi igin yiiksek simetri yonleri
boyunca  elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu
egrisi(siyah ¢izgiler spin-yukari, kirmizi ¢izgiler spin-asagi)
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Sekil 6.14. L2; kristal yapisindaki Pd,FeAl alagiminin spin yonelimlerine gore kismi
durum yogunlugu egrisi
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Sekil 6.15. L2; kristal yapisindaki Pd,NiAl alagimi i¢in yiiksek simetri yonleri
boyunca  elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu
egrisi(siyah ¢izgiler spin-yukari, kirmizi ¢izgiler spin-asagi)
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Sekil 6.16. L2, kristal yapisindaki Pd;NiAl alasiminin spin yonelimlerine gore kismi
durum yogunlugu egrisi
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Sekil 6.17. L2; kristal yapisindaki Pd,TiAl alasimi igin yiiksek simetri yonleri
boyunca  elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu
egrisi(siyah ¢izgiler spin-yukari, kirmizi ¢izgiler spin-asagi)
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Sekil 6.18. L2; kristal yapisindaki Pd,TiAl alagiminin spin yonelimlerine gore kismi

durum yogunlugu egrisi
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Sekil 6.19. L2; kristal yapisindaki Pd,CuAl alasimi igin yiiksek simetri yonleri
boyunca  elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu
egrisi(siyah ¢izgiler spin-yukari, kirmizi ¢izgiler spin-asagi)
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Sekil 6.20. L2; kristal yapisindaki Pd,CuAl alagiminin spin yonelimlerine gére kismi
durum yogunlugu egrisi
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Sekil 6.21. L2; kristal yapisindaki Pt;CoAl alagimi i¢in yiiksek simetri yonleri
boyunca  elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu
egrisi(siyah ¢izgiler spin-yukari, kirmizi ¢izgiler spin-asagi)
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Sekil 6.22. L2; kristal yapisindaki Pt,CoAl alasiminin spin yonelimlerine gore kismi
durum yogunlugu egrisi
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Sekil 6.23. L2; kristal yapisindaki PtyFeAl alasimi icin yiiksek simetri yonleri
boyunca  elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu
egrisi(siyah ¢izgiler spin-yukari, kirmizi gizgiler spin-asagi)
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Sekil 6.24. L2; kristal yapisindaki PtyFeAl alasiminin spin yonelimlerine gore kismi
durum yogunlugu egrisi
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Sekil 6.25. L2; kristal yapisindaki Pt,NiAl alagimi i¢in yiiksek simetri yonleri
boyunca  elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu
egrisi(siyah ¢izgiler spin-yukari, kirmizi ¢izgiler spin-asagi)
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Sekil 6.26. L2; kristal yapisindaki Pt;NiAl alasiminin spin yonelimlerine gore kismi
durum yogunlugu egrisi
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Sekil 6.27. L2; kristal yapisindaki Pt TiAl alasimi igin yiiksek simetri yonleri
boyunca  elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu
egrisi(siyah ¢izgiler spin-yukari, kirmizi ¢izgiler spin-asagi)

i Pt5d
| Pt 6s
! Ti 3s
i Ti 3p
|
I
I
I
I

[ ]

— Tids
Ti 3d
= sAl3s
Al 3p

\ { — Toplam
I
P ,I - < = P ]

DOS(States/eV CELL)

Eneriji (eV)

Sekil 6.28. L2; kristal yapisindaki Pt,TiAl alagiminin spin yonelimlerine gore kismi
durum yogunlugu egrisi
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Sekil 6.29. L2; kristal yapisindaki Pt,CuAl alagimi i¢in yiiksek simetri yOnleri
boyunca  elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu
egrisi(siyah ¢izgiler spin-yukari, kirmizi ¢izgiler spin-asagi)
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Sekil 6.30. L2; kristal yapisindaki Pt,CuAl alasiminin spin yonelimlerine gore kismi
durum yogunlugu egrisi
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6.4. Pd, XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt,XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler
Alasimlarmin Elastik Ozellikleri

Esneklik, uygulanan bir dis zorlanmaya Karsi kristalin gosterdigi tepkiyi temsil eder
ve en yakin komsu atomlar arasindaki bag siddetleri hakkinda ¢ok 6nemli bilgiler
verir. Bu ylizden, esneklik sabitlerinin dogru bir sekilde hesaplanmasindan elde
edilen bilgiler, katinin makroskopik mekaniksel 6zelliklerinin anlagilmasinda ve sert
malzeme tasariminda ¢ok O6nemli rol oynar. Kii¢iikk atomik yer degistirmeler igin
atom ic¢i kuvvetlerin harmonik dogasi, katilarin makroskopik davranigina da bir

anlam kazandirir.

Bir katinin sikismas1 veya gerilmesi, esneklik sinir1 asilmadikca katinin ylizeyine
uygulanan kuvvetle orantilidir. Birim alan basina uygulanan kuvvet zor (stres)
tensori ile, katinin seklinde olusan degisme zorlanma (strain) tensorii ile ifade edilir.
Bu iki matris birbiri ile orantilidir ve orant1 katsayisina elastik sabiti denir. Katinin

onemli mekanik 6zellikleri bu sabitlere baghdir.

Elastik sabitler bir malzemenin 6nemli parametreleridir ve genellikle yapisal
kararlilikla ilgili degerli bilgiler vermektedir. Ayrica katilarin elastik ozellikleri
debye sicakligi, erime noktasi, 6zgiil 1s1, 1s1l genlesme katsayist gibi fiziksel
ozellikler ile yakindan ilgilidir. Cy3, C1» ve Cas gibi kiibik kristaller i¢in {i¢ tane
bagimsiz ikinci mertebeden elastik sabiti vardir.

Ikinci mertebeden olan Ci; ve Cyp elastik sabitleri hesaplamak igin denge
durumundaki orgiiye kiigiik zorlanmalar uygulanarak yigin modiili (B), Css Ve

kesme modiilii C '=(Cy3-C12)/2 bulundu. Bu sabitlerin bulunmasinda;

AE 9
— = —B6? e =(68,6,8,0,0,0) (6.1)
vV o2

AE 3

— = = C446° e =(0,0,0,68,6,08) (6.2)
vV o2

AE ,

- = 6C 85%2+0(6%) e=(6,6,(1+6)"%-1,00,0) (6.3)
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denklemleri [57], ve C1;=(3B+4C")/3 ile C1,=(3B-2C")/3 bagntilar1 kullanild1 ve
Cizelge 6.2°de verildi. Burada ¢ zor miktaridir. Hesaplamalar yapilirken 21 veri igin
6=0.02 olarak alindu.

PdoXAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt;XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu)Heusler

alagimlarinin Born kararlilik ilkeleri[75] ikinci derece elastik sabitler i¢in; c.,>0

(Cn/ C12 > 1), (C112 - Clzz) ve (C11 + 2C12) > 0 dir. Cizelge 6.2°deki hesapladigimiz

elastik sabitlerde bu kararlilik kosullarina uymaktadir. Ayrica bu calismada ele
alman alasimlarin elastik ozellikleri ilk kez hesaplanmis bundan dolayr bir bagka

calismayla kiyaslama yapilamamustir.

Cizelge 6.2. PdyXAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt;XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu)
Heusler alagimlarinin y1§in modiilii (B) ve elastik sabitleri (Cy1, Cy2 Ve

Cas)

Malzemeler B(GPa) C.1(GPa) C1,(GPa) Cu(GPa)
Pd,CoAl 155,63 124,89 170,99 90,96
Pd,FeAl 211,45 303,26 165,55 295,84
Pd,NiAl 270,69 461,39 175,34 469,12
Pd,TiAl 224,22 397,11 137,77 320,17
Pd,CuAl 249,88 388,18 180,78 407,4
Pt,CoAl 187,59 258,78 152,00 354,47
Pt,FeAl 224,88 245,49 214,57 280,07
PtNIAl 300,48 464,04 218,70 478,47
Pt,TiAl 259,86 417,96 180,38 110,54
Pt,CuAl 282,96 392,32 228,28 420,37

6.5. Pd,XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt;XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler
Alasimlarimin Titresimsel Ozellikleri

Bu tez ¢alismasinda L2; yapidaki Pd, XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt;XAl (X=Co,
Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler alasimlart 3N serbestlik derecesine sahiptir ve birim

hiicresinde dort atom bulunmaktadir. Her atomun {i¢ tane serbestlik derecesi
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oldugundan herhangi bir dalga vektori icin {igli akustik, dokuzu optik olmak iizere
toplam on iki fonon dali vardir. Ancak X-I" ve I'-L yiiksek simetri yonlerinde TA ve
TO fonon modlarinin ikili dejenere durumlarindan dolayr sekize distigi
goriilmektedir. Pd, XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt;XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu)
alasimlariin hesaplanan fonon dispersiyon, toplam ve kismi durum yogunlugu
egrileri birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri yonleri boyunca Sekil 6.31-40’da
¢izildi.

L2; yapisinda Pd, XAl ve Pt;XAIl alasimlarinin Sekil 6.31-40’deki fonon dispersiyon
ve durum yogunlugu egrilerinde goriildiigii ilizere optik-optik fonon modlarin
arasinda bosluk bulunmaktadir. Bu bosluk Pd, Pt, Co, Fe, Ni, Ti, Cu ve Al atomlar
arasindaki kiitle farkindan kaynaklanmaktadir. Sekil 5.31° de goriilen Pd,CoAl
alasiminin fonon frekanslar1 arasindaki bosluk 0,56 THz, Sekil 5.32° de goriilen
PdyFeAl alasimimin fonon frekanslari arasindaki bosluk 1,49 THz, Sekil 6.33” de
goriilen PdpNiAl alasiminin fonon frekanslari arasindaki bosluk 0,50 THz, Sekil
6.35” de goriilen Pd,CuAl alagiminin fonon frekanslari arasindaki bosluk 0,21 THz,
Sekil 6.36° da goriilen Pt;CoAl alagiminin fonon frekanslari arasindaki bosluklar
1,37 THz ve 1,79 THz, Sekil 6.37’ de goriilen Pt;FeAl alasiminin fonon frekanslar
arasindaki bosluklar 1,23 THz ve 1,79, Sekil 6.38’ de goriilen Pt;NiAl alagiminin
fonon frekanslar1 arasindaki bosluklar 1,31 THz ve 1,91 THz, Sekil 6.39° da goriilen
Pt,TiAl alasiminin fonon frekanslar1 arasindaki bosluklar 0,21 THz ve 0,53 THz ve
Sekil 6.40° da goriilen Pt,CuAl alagiminin fonon frekanslar1 arasindaki bosluklar

0,38 THz ve 1,64 THz dir.

PdoXAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) alasimlar1 i¢in bolge merkezindeki optik fonon
frekans degerleri sirasiyla 7,14- 4,71- 4,01 THz, 6,81- 4,90- 2,85 THz, 6,99- 5,45-
4,40 THz, 5,71- 4,28- 0,92 THz, 6,42- 4,46- 3,67 THz ve Pt,XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti,
Cu) alagimlarn i¢in ise 7,68- 5,33- 2,55 THz, 7,75- 5,44- 1,13 THz, 7,83- 5,73- 3,11
THz, 7,66- 5,02- 0, 7,76-5,85-2,95 THz olarak hesaplandi.
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Sekil 6.31. L2; kristal yapisindaki Pd,CoAl alagiminin fonon dispersiyon ve durum
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Sekil 6.33. L2; kristal yapisindaki Pd;NiAl alasiminin fonon dispersiyon ve durum
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Sekil 6.34. L2; kristal yapisindaki Pd,TiAl alagiminin fonon dispersiyon ve durum
yogunlugu egrisi
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Sekil 6.37. L2; kristal yapisindaki PtoFeAl alasiminin fonon dispersiyon ve durum
yogunlugu egrisi
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Sekil 6.39. L2; kristal yapisindaki Pt,TiAl alasiminin fonon dispersiyon ve durum
yogunlugu egrisi
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Sekil 6.40. L2; kristal yapisindaki Pt;CuAl alasiminin fonon dispersiyon ve durum
yogunlugu egrisi
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tezde, quantum-ESPRESSO programimi ve Genellestirilmis  Gradyent
Yaklasimimi (GGY) kullanarak kiibik L2; yapidaki Pd, XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu)
ve PtXAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler alasimlarinin yapisal, elektronik, elastik
ve titresim Ozelliklerini incelendi. Bu alagimlarin 6rgii sabitleri hesaplanarak daha
onceki galismalarla [80, 81] birlikte verildi. Hesaplanan degerlerin diger ¢alismalarla
olduk¢a uyumlu oldugu bulundu. Ayrica alasimlarin, Murnaghan denkleminden
yararlanilarak hesaplanan yigin modiilleri ve yigin modiillerinin basinca gore I.
tirevleri de ayni cizelgede verildi. Ancak literatiirde bu degerlere rastlanmadigindan

herhangi bir karsilastirma yapilamadi.

Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt;XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) alasimlarinin L2,
yapisinda elektronik bant egrileri yiiksek simetri yonleri boyunca hesaplanarak Sekil
6.11, 13, 15, 17, 19, 21, 23, 25, 27, 29°da ¢izildi. Elektronik katkinin daha 1yi bir
sekilde analiz edilebilmesi i¢in kismi durum yogunlugu egrileri de Sekil 6.12, 14, 16,
18, 20, 22, 24, 26, 28, 30°da ¢izildi. Bu alagimlarin birgok bant egrisinin elektronik
bant grafiginden goriildiigii gibi Fermi enerji seviyesini kestigi, iletkenlik ve valans
bant egrilerinin i¢ ice gectigi goriildigliinden, bu alagimlarin metalik &6zellik
gosterdigi sdylenebilir. Ayrica Pd,CoAl, Pd,FeAl, Pt,CoAl ve Pt,FeAl alagimlar: L2;
yapisinda net bir manyetik momente sahip olduklari toplam ve kismi durum
yogunlugu egrilerinden anlasild1 ve toplam manyetik moment degerleri Cizelge 6.1.

‘de verildi.

L2; yapisinda Pd, XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt;XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu)
alasimlarmin  yigim modiilleri ve elastik sabitleri hesaplandi. Hesaplanan bu
degerlerden alasimlarin tiimiiniin Born kararlilik kriterlerine uydugu ve yapisal

oarak kararli oldugu goriildi.

Son olarak L2; kristal yapisinda Pd, XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt;XAl (X=Co,
Fe, Ni, Ti, Cu) alagimlarinin fonon dispersiyon, toplam ve kismi durum yogunlugu

egrileri yiiksek simetri yonleri boyunca cizildi. Bu tez calismasinda ele alinan tiim
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alasimlarin L2; yapida dinamik olarak karasiz oldugu anlasildi. Bu alagimlarin
titresim Ozellikleri, literatiirde benzer calismaya rastlanmadigindan herhangi bir

sonug ile karsilastirilamadi.
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