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OZET

TioCrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) Heusler alagimlarinin yapisal, elektronik, elastik ve optik
ozellikleri, genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGY) ile yogunluk fonksiyonel teorisine
(YFT) dayali pseudo potansiyel diizlem dalgalar1 yaklagimi kullanilarak incelenmistir. Tiim
TioCrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) Heusler alasimlar1 manyetik olmayan (NM) durumda ve
L2; yapisinda en diisiik enerjiye sahiptir. Hesaplanan 6rgii parametreleri ve Bulk modiilii
mevcut teorik sonuglarla iyi bir uyum gostermektedir. Elektronik bant yapisi ve durum
yogunlugu analizleri, incelenen tim alasimlar i¢in belirgin bir metalik karakter ortaya
koymaktadir. Born kararlilik kriterlerine gore, bu alasimlar mekanik olarak kararlidir. Buna
ek olarak, alagimlarin hesaplanan siinekligi Ti2CrIln > Ti.CrSn > Ti.CrAl > Ti,CrGa >
Ti2CrGe > Ti2CrSi araligini takip etmektedir. Dielektrik fonksiyon, kirilma indisi, yansitma
ve optik iletkenlik hesaplanan ve analiz edilen optik parametreler arasindadir.
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ABSTRACT

The structural, electronic, elastic and optical properties of Ti>.CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn)
Heusler alloys are investigated, using the pseudo-potential plane waves approach based on
Density Functional Theory (YFT) within the generalized gradient approximation (GGYYS).
All Ti,CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) Heusler alloys have the lowest energy at the
nonmagnetic (NM) state and L2; structure. The calculated lattice parameters and Bulk
modulus show good agreement with the available theoretical results. The electronic band
structure and density of states analyses reveal an obvious metallic character for all of the
investigated alloys. Based on the Born stability criteria, these alloys are mechanically stable.
In addition, the calculated ductility of the alloys follow the range of Ti>CrIn > Ti.CrSn >
TioCrAl > TioCrGa > TioCrGe > TioCrSi. The dielectric function, refractive index,
reflectivity and optical conductivity are among the optical parameters that have been
calculated and analyzed.
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1. GIRIS

Ik olarak 1903 yilinda kesfedilen Heusler alasimlari, paramanyetik veya diamanyetik
elementlerden olusmalarmma ragmen, uygun 1sil islemlerden sonra gdzlemlenen
ferromanyetizma nedeniyle olduke¢a ilgi ¢cekmistir [1,2]. Daha sonraki yillarda manyetik
ozelliklerinin istenen ihtiyaca gore uyarlama potansiyeli, yar1 metalik davranis gostermesi,
elektronik band yapilari, manyeto-kalorik, termoelektrik ve manyetik sekil hafiza etkileri
gibi ¢ok cesitli Ozellikleri nedeniyle bu alasimlari gelistirmek ve anlamak igin yeni
arastirmalar yapilmistir [3-13]. Ayrica ikili, ti¢lii ve dortlii bilesiklerden olusan genis bir aile
haline gelen Heusler alagimlari yiiksek dayanimlari, sertlikleri ve elastik modiilleri sebebiyle

otomotiv, havacilik, tip, elektronik ve kimya endiistrisi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir
[3,5,8].

X2YZ seklinde gosterilen tam Heusler alasimlart L21 (uzay grubu Fm-3m), XYZ seklinde
gosterilen yarim Heusler alasimlar1 ise Clp (uzay grubu F-43m) yapisinda kristallesir.
Burada X ve Y, gecis veya nadir toprak elementlerini Z ise bir III veya IV grup elementini
temsil eder [3]. Tam Heusler alagimlarinda X elementinin atomik pozisyonunun Y veya Z
elementi ile yer degistirilmesi L21 ve XA yapilarinin olugsmasini belirler. Ters Heusler yap1
olarak da bilinen XA yapisinda, Y elementi X elementinden daha biiylik bir degerlige
sahiptir. Ayrica L21 yapt CuzMnAl tipi ve XA yapr ise HgoCuTi alasimi olarak da
isimlendirilir. Tlging bir sekilde, yar1 Heusler C1p yapi, ters Heusler XA yapr ile ayn1 uzay
grubuna (F-43m) sahiptir.

72 farkli Ti2YZ (Y =V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn; Z = Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As ve
Sb) titanyum tabanli tam Heusler alasimlarinin 121 ve XA yapilarinda teorik bir ¢aligma
Wang ve arkadaslan tarafindan yapilmistir [14]. L21 ve XA yapilarinin olusmasindaki
elementlerin atomik pozisyon yerlesimlerinin sebebini hesaplanan yiik yogunlugu
farkliliklar1 temelinde agiklamaya calistilar. Bu calismada bahsedilen 72 alagimin sadece 10

tanesinin XA yapida, diger 62 tanesinin ise L21 yapida daha kararli oldugu bulunmustur [14].

Yogunluk fonksiyonel teorisi ile 405 farkli X>YZ, (X = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu;
Y =Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu Zn; ve Z = Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As, Sb) ters Heusler
(XA yap1) alasimlar1 i¢in yapilan teorik ¢aligmada her bir alasimin formasyon enerjisi

hesaplanmis ve bant araliklarin olusum sebebi arastirilmistir [15].



TioCrAl alagimi igin yapilan deneysel calismada L2: yapidaki Orgii sabiti degeri ve

paramanyetik bir metal oldugu 6l¢iilmistiir [16].

Gorous ve arkadaslariin 2023 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, .21 yapidaki Ti2CrAl alasimi
i¢cin hesaplanan band yap1 grafiklerinden metalik 6zellik gésterdigi bulunmustur [17]. Ayrica
141 GPa degerinde Bulk modiilii hesaplanmistir. TioCrAl alasiminin XA yapisinda Zheng
ve arkadaglari [18] teorik olarak toplam manyeti momenti-0.39 pg hesaplamiglardir.
Cizdirdikleri durum yogunlugu egrisinde ise hem spin asagi hem de spin yukari durumda bir

bant aralig1 gozlemlememislerdir [18].

Yapilan hem deneysel hem de teorik bir calismada XA ve L2 yapidaki TioCrGa alagiminin,
L2; yapida daha kararli ve toplam manyetiklik degerinin sifir oldugu gosterilmistir [19].

Castep kodu kullanilarak Ti2Crln alagiminin yiik yogunlugu farki [110] yonii boyunca
hesaplanarak cizdirilmis ve L2; yapinin kimyasal baglarinin XA yapiya gore daha giiglii
oldugu goriilmiistiir [14]. Bu nedenle de L2: yapiin olusumunun tercih edildigi sonucuna

varilmistir [14].

XA yapidaki Ti2CrSi alasgiminin elektronik ve manyetik 6zellikleri Wang ve arkadaglar
tarafindan [20] teorik olarak incelenmis ve spin asag1 durum i¢in 0.43 eV, spin yukari durum
icin ise 0.08 eV bant araligi hesaplanmistir [20]. Ti2CrSi ve Ti2CrGe alasimlarinin teorik
olarak arastirildig1 diger bir makalede L21 yapida manyetik olmadigi bulunmustur [21]. Bu
makalede elastik Ozelliklerde hesaplanmis olup iki alasiminda siinek karakterde oldugu
vurgulanmustir [21]. Ancak Li ve arkadagslarinin [22] farkli bir yontemle yaptig1 calismada
Ti2CrGe alagiminin XA yapida daha kararli oldugu ve toplam manyetik momentinin sifir

oldugu hesaplanmustir.

XA yapidaki manyetik olmayan TioCrGe ve Ti2CrSn alagimlarinin termoelektrik
ozelliklerinin teorik arastirildigi makalede [23], degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasinda
yaklagik 0.25 eV’luk bir aralik oldugu hesaplanmistir. Jia ve arkadagslari [24] teorik
incelemelerinde, XA yapidaki Ti2CrSn alasimini ferromanyetik yariiletken olarak belirlemis
(toplam manyetiklik sifir) ve band araligim1 0.39 eV olarak hesaplamistir [24]. Ayrica bu
makalede XA yapidaki Ti2CrSi ve Ti2CrGe i¢in band araliklar1 0.30 eV olarak bulunmustur
[24]. Deneysel bir baska calismada [25] XA yapidaki Ti2CrSn alasiminin mikroskobik



morfoloji ve termoelektrik 6zellikleri incelenmis ve 323 K ile 923 K sicaklik araliginda p-

tipi yar1 iletken karakteristik sergiledigi 6ne siiriilmiistir.

Bu tezde; daha kararli L2; tipi kiibik yapida [14] (uzay grup adi Fm-3m) ve uzay grup
numarasi 225 olan, tam Heusler Ti>CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) alasimlarinin yapisal,
elektronik, elastik ve optik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisini esas alan CASTEP

paket programi ile aragtirildi.

Kuramsal bilgiler tezin ikinci boliimiinde, ¢alisilan bilesiklerin kristal yapist ve kullanilan
paket program hakkinda ayrintili bilgiler tezin {igiincii boliimiinde verildi. Elde edilen
bulgularin yorumlanip diger ¢alismalarla karsilastirilmasi dordiincii boliimde ve sonuglar

besinci boliimde sunuldu.






2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Ab-initio Hesaplamalari

Deneysel veri kullanmadan teorik olarak ele alinan fiziksel bir degerin elde edilmesi i¢in
kullanilan kuantum mekaniksel hesaplamalara ab-initio denir. Bir malzemenin elektronik,
manyetik, optik kuantum diizeyleri ile ilgili konular katihal fiziginin kapsadigi alanlardandr.
Giliniimiizde, deneysel sonuglar1 degerlendirmek, farkli durumlarin1 gérmek ve ab-initio
hesaplamalar1 ile yeni malzemeleri iiretmek icin bir¢ok teorik model {izerinde calisildigi
bilinmektedir [26]. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) ab-initio hesaplamalarinin

temelini olusturdugundan bu boliimde konu tizerinde durulacaktir.
2.2. Cok Cisim Problemi

Saha ve deneysel gézlemden uzak olarak Yogun madde fiziginin, elektronik 6zelliklerinin
teorik olarak incelenmesi siklikla karsilasilan bir sorundur. Kuantum mekaniksel olarak
dalga fonksiyonlarinin ¢oziimleri, madde iginde iyonlarin ve atomlarin ozelliklerini
aciklamada yeterlidir. Elektronlar kuantum mekaniksel yasalarina uydugundan ¢ekirdeginde

sabit oldugunu kabul edersek Schrodinger denklemi tam olarak tanimlanabilir.

Schrodinger denklemi, elektronlar ve ¢ekirdekten olusan kristal sistemlerinin zamana bagl

enerji denklemi
HY = E¥ (2.1)

Es 2.1 ile ifade edilir. Schrodinger denkleminde W se¢ilen bir Hamiltonyen i¢in elektronik
dalga fonksiyonu, E ise o kristal sisteminin toplam enerjisidir. H ise Hamiltonyen

operatoriidiir. Hamiltonyen Es. 2.2’deki denklem ile ifade edilir.
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M, R; ¢ekirdegin kiitlesidir. m, elektronun kiitlesidir ve r; konumundadir. Birinci ve ikinci
terimler sirasiyla, ¢cekirdegin ve elektronun kinetik enerjilerini ifade ederken, {igiincii terim
elektron ¢ekirdek arasindaki coulomb etkilesmelerini, dordiincii terim elektronlar arasindaki
coulomb etkilesmelerini, besinci terim c¢ekirdekler arasindaki Coulomb etkilesmelerini

gosterir.

Bu sistem i¢in schrodinger denklemini ¢ozmek gerekir [27].
HY{(7, R} = E¥{(@ k) (2.3)

Es. 2.3’te ¢ok cisimli sistemlerde problemi i¢in dalga fonksiyonu W(77, R, ) sistemin enerjisi
E ile gosterilip H operatoriine bagh olarak gosterilmistir. Esitligin bu halinde ¢6ziime
ulagtirmak bir hayli zordur fakat bazi yaklasimlar ile denklemi daha ¢oziilebilir hala
getirilebilir. Born-Oppenheimer yaklasimi, ¢ok cisim problemini ¢dzmek i¢in bulunan

yontemlerden birisidir.
2.3. Born-Oppenheimer Yaklasim

Born-Oppenheimer yaklagimi 1927 yilinda bulunmus ve giiniimiizde halen kullanilmaktadir
[28]. Cekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinden c¢ok daha biiylik olmasina ragmen
elektronlara etki eden elektromanyetik kuvvetler belirgin olgiide daha biiyiiktiir. Bu
kapsamda; ortalama hiza baktigimizda elektronlarin hizi ¢ekirdegin hizindan = 103 m/s daha
biiyiiktiir. Cekirdek ani bir harakete maruz kaldiginda elektronlar temel hallerine gecerler.
Bu nedenle ¢ekirdegin ani bir hareketinde elektronlar hareketsiz goriiliir. Born-Oppenheimer
yaklagimi ¢ekirdek ve elekronlarin davranigini ayri ayri ele almistir. Herhangi bir zaman
diliminde birdenbire ¢ekirdek hareketine maruz kalan bir sitstemde elektronlar temel
durumlarinda kararli halde bulunur. Bu sebeple ¢ekirdegn davranisi ile elektonun davranisi
kiyaslandiginda; ¢ekirdek tam anlamiyla hareketsiz gibi goriiliir. Elektronlar ise hareketli

olmadig1 varsayilan ¢ekirdek yoriingesinde devamli hareket i¢indedir.

Bu nedenle Es. 2.2 asagidaki gibi ifade edilir.

h? Viz € Z] e? m e ZZJ
2 Zi m Z] i |—> R| Z];tl i |~ ~| Z ];tl |,7 R—'l (2'4)

e 4TTE




Bu pargacik sisteminde ¢ekirdek dis potansiyel alan iiretir, ayn1 zamanda elektronlarin

hareketi hamiltonyen ile uyumlu goriiniir.

Etkilesim enerjisi, ¢ekirdekler arasi etkilesimde sabit kalacagindan uygun bir enerji se¢imi

ile sifira sabitlenir. Sistemde dis alan sifir alinirsa Es 2.4 asagidaki hale gelir.

_ _ R nv_i2 1 snyn €% 1 yvn yn_e€°
H= 2 2i me  4meq Zf Lm-R)| + 8me, Z#i L (2.9)
H=He + Vg¢¢ (2.6)

Elektron hamiltonyeni Es. 2.5 ‘deki gibi adlandirilir. Elektron hamiltonyeni denkleminde
birinci terim ¢ekirdek potansiyelinin etkisinde olan elektronlarin olusturdugu elektron
bulutunun kinetik enerjisi, ikinci terim g¢ekirdeklerin elektronlar {izerinde olusturdugu dis
potansiyel, Ugiincli terim elektron-elektron etkilesiminin olusturdugu potansiyeldir. Bu
etkilesimden sonra, elektronlar ve ¢ekirdek ayri ayr1 degerlendirilir. Cekirdek ve elektron

hareketinin ayr1 ayr1 incelenmesi Born-Oppenheimer yaklagimi olarak adlandirilir [26,29].

2.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Malzeme 6zelliklerini belirlemede yogunluk fonksiyonel teorisi oldukga verimli bir sekilde
kullanilan metodlardandir. YFT nin bu sekilde 6nemli olmasinin nedeni kuantum yasalarin
kullanarak malzemenin o&zelliklerini belirleyen ab-inito yontemler olmasidir. YFT bir
sistemdeki tiim elektonlarin 6zelliklerini, elektonlarin birbirleri ve etkilesimini ve bu
etkilesimlerin sonucu olusan degis dokus koralesyon enerjisini inceler. Bir sistemdeki tiim

elektronlar ¢cok cisimli sistemler olarak ifade edilebilir.

Cok cisimli sistemlerde elektronlarin hareketlerini inceleyebilmek ve malzemenin
ozelliklerini belirleyebilmek olduk¢a zordur. Farkli yaklasimlar gerekmektedir. Bu
yaklagimlardan en &nemlilerinden biri de Hartree-Fock (HF) yéntemidir [30,31]. Ilk kez
Hartree tarafindan ileri siiriilen Hartree-Fock alan yontemi Fock ve Slater tarafindan

gelistirilmistir [32]. Hartree-Fock alan metodu Slater determinantina uygulanabilir.

Slater determinanti sinirl, diizenli ¢6zlim saglar. Bu nitel ¢oziimleme yontemi kati cisimler

icin halen oldukc¢a karmasik ¢6ziim yoluna sahiptir.



1927 yilinda Thomas ve Fermi Yogunluk fonksiyoneli teorisinin temelini olusturan
calismalar yapilmaya baslandilar. [33,34]. 1964 yilinda ise Hohenberg ve Kohn [35]
teoremleri ve bu teoremlerin devami olarak Kohn-Sham [36] teoremleri ile ¢alismalar

hizlandi.

Oncelikle Hohenberg-Kohn birinci teoreminde degis tokus ve korelasyon aksiyonunu ele
ald1 ve elektron gazinin toplam enerjisinin elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak
aciklar. Hohenberg-Kohn ikinci teoreminde ise, toplam enerji fonksiyonelinin minimum

oldugu yerin sistemin taban durum enerjisi oldugunu ifade etmistir [35].

Kohn-Sham ise yogunluk fonksiyonel teorreminde (YFT) temel belirleyici olarak elektron
yiik yogunlugu p(r) oldugunu belirterek sistemlerin taban durum o6zelliklerini belirlemek
icin ¢aligmalar yapmigtir. Kohn-Sham teorremiyle yogunluk fonksiyoneline ulagilir. Temel

degisken olarak elektron yiik yogunlugu kullanilir.

2.5. Hatree ve Hatree Fock Teoremleri

Kuantum mekanigi teorisinde elektron yogunlugunu temel degisken olarak ilk kez kullanan
Thomos ve Fermi olmustur. ilerleyen yillarda zor olan Schrodinger denkleminin ¢dziimii
icin Hatree tek elektron seti ve bundan kaynaklanan fonksiyon seti olusturmak gibi basit bir
yontem One siirmiistiir. Hatree yonteminde elektronlar birbiri ile etkilesmeden fakat ortak
alan ile etkilesiminden bahsetmistir. Burada teoride sikinti olmustur ¢iinkii coulomb
kuvvetine elektronlar bagimsiz hareket edemez ve yine bu yontem Pauli disarlama ilkesi ile
celigkiye diiser. Pauli disarlama ilkesi simetrik olmayan dalga fonksiyonu kullanan degis
tokus potansiyeli ile iligkilidir. Hartree dalga fonksiyonlar1 simetrik 6zellikte oldugu i¢cim
Pauli disarlama ilkesini Hatree dalga fonksiyonlarinda ihmal etmesi sebebiyle tek elektronlu

atomlarda gecerli oldugu goriilmiistir.

Hartree metodu homojen, yiiklii olmayan bir sistemde kristal yapisindaki elektronlart bir
arada tutan bir baglanma enerjisi olmadigini ifade eder. Bu nedenle elektronlari katidan
koparmak icin gerekli olan enerjinin olmasi gerektigini ifade eden deneysel sonuglarla

uyumlu olmadig1 goriilmiistiir.



Hartree-Fock yaklasimdaki dalga fonksiyonu Hartree yaklagimindan daha kompleks bir
yapidadir. HF metodu Hartree teorisine yeni katkilar saglayarak antisimetrik dalga
fonksiyonlarmi kullanan tek elektron dalga fonksiyonlarindan, c¢ok elektronlu dalga
fonksiyonlarini1 daha net sekilde ifade etmistir. Elektronik dalga fonksiyonlarini elektronik

orbitallerin antisimetrik carpimi olarak yazmistir

Iki elektronun yer degistirmesi ele alinarak olusturulan elektronik dalga fonksiyonunda

P () =- ¥ () 2.7)
1

‘P:ﬁ [W1 (s )W (1252) - Uy (rysy) — Wy ()W (1252) - YUy (rysy) + -+ ] (2.8)

Seklinde ifade ederek bu esitlik Slater [37] 1951°de HF teorisini kolaylastirmak i¢in sistemi

basitlestirmistir.

[Ui(r)  Wi() . . ()
WL 12 T . N )= U, §T1) ‘~|12§7”2) U (_T"N) 2.9)
Uy .(7'1) Yy .(7'1) o Uy .(7'1)

Bu metodun dezavanataj1 elektronlar arasindaki korelasyonu goz 6niinde bulundurmamasi
ve degis-tokus teriminin yerel olmamasi sebebiyle HF fonksiyonelinin hesaplanmasi daha

zor hale gelip yogunluk fonksiyonel teorisine gore ¢6ziimii olduk¢a uzun hale gelmistir.

2.6. Hohenberg-Kohn Teoremleri

Cok parcacikli (elektronlu) bir sistemin taban durumundaki elektron yogunlugunun bir
fonksiyonunu ele alarak taban durum 06zelliklerini Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi adina iki 6nemli teorem 6ne siirdiiler [38]. Thomes -Fermi
yaklasimini gelirtirerek ¢aligmalarini ilerlettiler. HK bir sabit deger ekleyerek dis potansiyel
V45 ve taban durumdaki elekron yogunlugunu es alarak toplam enerjiyi belirleyebilcegini ve
taban durumdaki tiim elektronlar i¢in bir fonksiyon Fnk tamimlayarak bu fonksiyonu elde

etmeyi amaglar.
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Birinci teoreme gore ¢ok elektronlu sistemin taban durum yogunlugu p(r) ile dis potansiyel
Vas arasinda bir denge gozlenir. Dis potansiyeli hamiltoniyel belirler. Hamiltoniyelde dis

potansiyel asagidaki gibidir.
— j Zj
Vas @)=Xi 7 (2.10)

Es. 2.10 Z; ytkli ¢ekirdekten olusan i. Elektorunun dig potansitelini belirtir. Bu durumdan
cekirdegin bir dis potansiyel olusturdugunu anlariz. Taban durumundaki enerji ve taban

durumundaki dalga fonksiyonu E[y]’nin minimum halidir.

_ {WIH[Y)
E[Y] = O (2.11)

N tane elektronlu sistemde tiim parcaciklar bu hamiltoniyende dis potansiyele
yerlestirilebilir. Burada dejenerelik, normalizasyon sartlar1 ve fonksiyonele uygulanan

sonuclar birtakim ¢eliskiler yaratmaktadir.

Normalizasyon sarti;
N
N=[ p(r)dr (2.12)

Birinci teorremde daha agik olarak sabit bir sayi ilavesi ile Vqs'in p(r) ile elde

edelebilecegini ifaede eder.

Taban durum yogunlugu p(r) ile dis potansiyel V4, arasinda bir denge bize beklenen bir A
operatoriiniin elde edilen degeri, taban durumundaki elektron yogunlugunun essiz bir

fonksiyonu oldugunu belirtir.

(WIAlY) (2.13)

Elektronun Kinetik enerjisi T, elektron-elektron etkilesimden kaynaklanan potansiyel Vel.el

ise Frk seklinde ifade edilir.

Frc [p(D] = [ (T, Verer) Y] (2.14)
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Potansiyel enerji ise:

V [p(N] =Veralp(N] + Vas [p(N)] (2.15)
Es 2.15” deki gibi ifade edilir.

Sistemin tiim enerjisi ise;

Elp(N] =T[p(n)] + Verai[p(] + Vas [p(1)] (2.16)

Es 2.16 dis potansiyel disindaki kisimlar Fxk [p(r)] olarak tanimlanir.

Elp(N] = Fux [p(N] + Vas [p(N)] (2.17)

Normalizasyon sartina gore

E[p("] = Fuk [p(] + [, p(r) Vg (r) dr (2.18)

Genel olarak Hohenberg-Kohn fonksiyoneli taban durum yogunlugunun dalga
fonksiyonundan daha az bilgi i¢erdigini sdyler ve ¢ekirdek ve ¢gekirdegin durumlart ile ilgili
bilgiye sahip degildir. Teorrem goriiniis olarak yogunluk fonksiyonel teorisi i¢in uyumlu

goriinse de ¢ok elektronlu sistemler icin ayni sonuglart verir bu nedenle kullanish degildir.
2.7. Kohn-Sham Esitlikleri

Kohn ve Sham 1965 yilinda Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin daha anlasilir olmasi i¢in
onemli bir ilerleme kaydettiler [36]. Fuk [p] yogunluk fonksiyoneli dis potonsiyelden ayri
tiretilmektedir. Frk [p] yazmak hala ¢ok zordur. Fxk [p] yogunluk fonksiyonelini Kohn ve

Sham Es 2.19 daki gibi yeniden yazdilar.

Fruc[p] =Tlp] + Vir[p] + (Vat[p] +V [o] ) (2.19)

Vxelp] =(Vat[p] +V [p]): degis-tokus korelasyon fonksiyoneli

T[p]: etkilesim i¢inde olmayan elektronlarin kinetik enerji fonksiyoneli
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Vhr [p]: Etkilesim i¢indeki elektronlarin referanslara gore uzanimlarinin ortalamasini alarak

elde edilen sistemdeki etkilesimi agiklayan Hartree katkisidir.

Vur[p] sistemde bulunan herhangi bir elektron-elektron etkilesimi denkleme eklememesine

ragmen elektron etkilesiminde giizel bir yontemdir.

Etkilesimde bulunmayan elektronlarin Frk [p]= T[p] esittir. Bu dus dis potansiyel sifir alinir.
Etkilesim halinde Hatree katkisi ile degis dokus kolerasyonun bilinmesi durumunda taban

durumundaki yogunluk enerjisi asagidaki denklemdeki gibi olur.

Ev,ue [P1=T [p] + Vir[p] + Vxelp] + Voulp] (2.20)

Es 2.20 Khon-Sham hamiltonyeni ile denge kapsaminda birbirleriyle etkilesim iginde

olmayan ve iki dig potansiyel (Vxc[p] ve Vout [p]) olarak sunulan enerji fonksiyoneli olarak

aciklanabilir.

Hks =T + Virt Vixet Vout (2.21)
G2 1 o2, € p0)

H =h? Vi + = [ dr' + Vee + Vour (2.22)

Degis-tokus korelasyon fonksiyoneli

Vxclp]
Vee= =20 (2.23)

N elektronlu bir sistemin taban durum yogunlugu p (r ) i¢in Kohn-Sham teoremi asagidaki

gibi ifade edilebilir.

p(r) =Xz, Wi (M (1) (2.24)

Es 2.15 ‘de Y;(r), tek parcacikli dalga fonksiyonudur. Kohn-Sham teorreminde y;(r)

minumum enerji denklemi asagidaki gibidir.

Hisy;=€; ; (2.25)
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Cok pargacikli cisim sisteminin taban durum yogunlugu tek parcacikli denklemlerin ¢oziimii
ile elde edilir. Degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin bilinmemesi denklemi
¢ozememektedir. Kendini dogrulayan Kohn-Sham esitlikleri [36] ile bu denklemler aktif

hale getirebilir.

Atomik koordinatlar

Tahmini bir p(r) yogunlugu se¢

HyY = [(— h2V2/2m) + Vi + Viy + Ve [¢0

Yeni p () yogunlugunu hesapla

Cozim kendini dogruladi mi?

HAYIR
Yeni p(r) yogunlugu olustur

Sekil 2.1. Kristalin toplam enerjisi hesaplanirken kullanilan bilgisayar metodunun akis
diyagrami [37,39].

‘ EVET
3

Toplam enerjiyi hesapla

Degis-tokus korelasyon hesaplamalar1 ¢6ziimlenirse Khon -Sham hesaplamalar1 daha rahat
hesaplanabilir. Bu hesaplamalar i¢in iyi bir bakis agisina ihtiya¢ vardur. Son zamanlarda en

tercih edilen yontem Yerel Yogunluk Yaklagimi ve Genellestitilmis Gradient yontemidir.

2.8. Degis Tokus Korelasyon Hesaplamalari

Degis-tokus korelasyan enerjisinin fonksiyonunun yogunluga gore tiirevi degis -tokus
korelasyon potansiyelini verir. Degis-tokus korelasyon potansiyeli YFT nin ¢aligsmasi i¢in
cok onemlidir. Es dagilimli elektron bulutunda degis-tokus korelasyon potansiyeli elektron
yogunlugunun esitligine gore hesaplanir. Heterojen bir elektron bulutunda ise degis tokus
korelasyon potansiyeli elektron yogunlugunun yani sira elektron yogunlugunun uzaysal

degisimine yani bir noktaya yakin degisimlere gore hesaplanir.
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2.8.1. Yerel yogunluk yaklasim (YYY)

Degis tokus korelasyon fonksiyoneli bilinirse Kohn-Sham esitlikleri ¢oziimlenebilir. Kohn-
Sham esitliklerinin neticesi olarak da degis tokus korelasyon enerjisinin degeri yalnizca
elektronlarin yogunluguna bagli olarak belirlenir [40]. Bu hipoteze gore, yerel yogunluk
yaklasiminda, sistemdeki her nokta ayni elektron yogunluguna ve her noktadaki elektron,

diger elektronlarla ayni tip ¢oklu cisim etkilesimindedir (YY) [41].
Degis tokus ve korelasyon enerjisi YYY na gore,

V' (p) = [ d*r p(r) €xc [p(M)] (2.26)
Es 2.26°daki gibi gosterilir.

Es.2.26°da €2, [p(r)], p (r") yogunluguna sahip homojen bir elektron bulutunun pargacik
basina diisen degis tokus korelasyon fonksiyonel enerjisi olarak tanimlanir. Kristal, yiizey
veya molekiil gibi bir atomik sistemde, YYY nin en 6nemli acgiklamasi uzaydaki her bir r
noktasinda belli bir p (r”) elektron yogunluguna sahip olmasidir. YYY’ye iki varsayim
tizerine kurulmustur. YYY’ nin ilk varsayimi; degis tokus korelasyon etkilerine katki r
noktasma yakin olan bdlgeden daha fazla gelir. ikinci varsayima gére de degis tokus
korelasyon etkileri, r noktasina yakin olan elektron yogunlugunun olusturdugu etkilesimleri

birbirlerine bagl olduklar1 sdylenemez.

Es dagilimli elektron gaz bulutunda, sabit yogunluklu etkilesim gosteren elektronlar
homojendir. Cok pargacik yonteminde Hedin ve Lundqvist’in c¢aligmalarinda, kuantum
Monte Carlo metoduyla Ceperley ve Alder’in arastirmasinda oldugu gibi tiirlii
yaklagimlardan faydalanarak homojen elektron gaz bulutuna sahip elektron basina degis-
tokus enerji degeri €2, [p(r)] hesaplamalarmi yapmislardir. Ceperley ve Alder’in énerdigi
yaklasim degis-tokus korelasyon enerjisini hesaplamada yararlanilan cesitlerden en

dogrusudur [42-44].
Exc; degis-tokus enerjisi (Ex) ve korelasyon enerjisi (€c) olarak iki kisimdan olusur.

Exc = Ex+Ec (227)
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Hartree cinsinden enerji,

—0.458

Exc=

(2.28)

Ts

— >
c- { 0,048 + 0,031int,, 21 (2.29)

—0,011674 + 0,0020T4nty, 7T, <1
Es 2.28 ve Es 2.29°daki denklemlerle belirtilir.

Yerel yogunluk yaklasimi (YYY), sistemde stirekli degisen elektron yogunluklar1 agisindan
olduke¢a kolay ve verimli bir yontemdir. Bu nedenle metalik kistallerde kullanmi oldukca

yaygin bir yontemdir.
2.8.2. Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGY)

Yogunlugun uzaysal degisimini de hesaplarinda kullanan yontemler Genellestirilmis
Gradyent Yaklagimi (GGY) olarak tamimlanmaktadir. GGY’nin kullanma sebebi bazi
malzemeler de yogunluk gradyentinin biiytlik degerlere sahip olmasindan kaynaklanir. GGY,
YYY kadar kesin sonuglar vermese de toplam enerjiyi daha iyi tahmin edebilmektedir. GGY

yaklagimindan yogunlugun gradyenti alinarak hesaplamalar yapilmigtir.

GGY’de degis tokus korelasyon enerjisi;

Egéipl = [ a3 rflp(r),Vp(r)] (2.30)

€9, ciktisnin YYY de tek olmasina karsin f fonksiyonunun GGY’de tek olmadig1 bilinir.
Pek ¢ok arastirmaci fazla sayida farkli GGY fonksiyonelini Onermistir. Katki igeren
hesaplarda genellikle tercih edilen Perdew-Wang (PW91) ile Predew-Burke-Ernzerhof
(PBE)’ye ek olarak GW, Becke, Perdew, Lee- Yang-Parr, Perdev ve Vosko fonksiyonellerini
de soyleyebiliriz [45-50]. Bu tez ¢alismasinda GGY 1 ile hesaplamalar yapilmuistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kristallerin Yapisi

Kristal halin arastirmalar1 uzun bir tarihi ge¢mise sahiptir. Johannes Kepler yaptigi
calismalarla kristal yapilarin olusumu tizerine bilgiler elde etmistir. Kristallerin geometrik
kristalografi {lizerine ilk makalesi yaymlanmistir. Johannes Kepler kiirelerin siki bagh
paketler seklinde nasil alt1 koseli bir numune olusturdugunu gostermistir. Daha sonra Next
Robert Hooke ve Rene Just Haiiy ¢ok sayida kristal yapilart yorumlamak igin siki
paketlenmis argiimanlar kullandilar. Ancak ¢ok zaman sonra X 1s1n1 ve elektron kirilimi

teknikleri ile biyolojik nesneler ve kristal yapilar anlagilabilir tarzda incelendi [51].

Katidaki atomlar ve atom gruplari diizenli bir halde dizilmistir. Bu katilar kristal kat1 olarak
isimlendirilir. Kristal yapilarda uzayda her noktasi ayni ¢ergeveye sahip noktalar serisi 6rgii
olarak tanimlanir. Herhangi bir 6rgiiniin her diigiim noktasinda bulunan atom veya atom
gruplaria baz ifadesi ile tanimlanir. Ug boyutlu 6rgii dreneginde a, b, ¢ 6rgii dteleme
vektorleri olarak bilinir. Bu ii¢ vektor birim hiicreyi tanimlar. Birim hiicreyi kristalde diizenli
dizilimin en kiigiik kapladig1 hacim olarak diistinebiliriz. Birim hiicre, tiim evreni bosluksuz
tamamen doldurabilir. Wigner Seitz hiicresi, basit birim hiicre tim simetri dizilim
ozelliklerini gosteren yer olarak bilinir. Ters uzayda ve momentum uzayda Brillouin

bolgesine denk gelmektedir.

Birim hiicre parametlerinin alabilecegi farkli degerlere bagli olarak dogada bulunan biitiin
kristallerin birim hiicreleri yedi farkl sekilde ve biiyiikliikte oldugu gortiliir. Fransiz Bravais
1848’de birim hiicrenin atomun kdselerinde olmasi ile yedi birim hiicresinin degisik
konumlarinda bulunmasindan en fazla on dort ¢esit orgii olacagi ispatlanmistir. Bu orgiiye

Bravais oOrgiisii denir. Cizelge 3.1°de Bravais orgiisii gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. 7 kristal sistem ve Bravais orgiilerine drnekler [52]

Kristal Sistem

Orgii Parametreleri

14 Bravais Orgiisii

Basit Triklinik

a®b#ca*90°
B #90%y = 90°

Basit Monoklinik

a#*b#ca=90°
B # 90°,y = 90°

Taban Merkezli Monoklinik

sonsspdanres

Basit Ortorombik

a*b#c,
a=F=y=90"

Taban Merkezli Ortorombik

Hacim Merkezli Ortorombik

Yiizey Merkezli Ortorombik

Basit Tetragonal a=>b #c,
=g =y=90° .
Hacim Merkezli Tetragonal
a=b=c,a=8=y
(basit hiicre)
Trigonal (Rombohedral) a=b=%c,a=
B =90%y =120° ® =
(hegzagonal hiicre)
Basit Hegzagonal a=b #c,
a=p£=90%y =120 LAl .
Basit Kiibik a=b=c )
o = ﬁ =y =90 b
<
Hacim Merkezli Kiibik
b

Yiizey Merkezli Kiibik
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3.2. Heusler Alasimlar:

Ilging Heusler alasimlar1 kesfedilerek arastirmaya bagli ¢alismalar 1903 yillar tibari ile
basladi. Heusler alasimlarini olusturan elementler tek baslarina ferromanyetik o6zellik
gostermemektedir. Kimyaci Fredrich Heusler, Cu-Mn alasimlarina Sp elementlerinin (Al,
In, Sn, As, Sb, Bi) eklenmesi ile alagimin ferromanyetik bir malzemeye doniistiigiinii buldu

[53]. Bu bulus ile heuslar alagimlari iizerine arastirmalar iyice dikkat ¢cekmeye basladi.

Potter CuzMnAI’ nin tek kristallerini inceledi ve Cu-Mn-Al alaisimu tizerindeki X-1sinlarini
iceren hesaplamalar yapinca bu sistemlerin ylizey merkezli bir siiper 6rgiiniin (fcc) lizerinde

diizenlendigini 1929 yillarinda kesfetti [54].

Ilerleyen yillarda (1934) Bradley ve Rodgers X-isinlar1 ve acilara bagli olarak sacilmalari
ayrintil ele alarak Cu-Mn-Al alasimlarinlari incelemelerde bulundu [55]. Fredrich Heusler
X-1ginlari kullanarak CuMnAl alasiminda Mn elementinin etkisini belirledi. Bilim insanlari
deneysel ve teorik galismalar neticesinde, manyetik, bilesim ve kimyasal 6zelliklerinin

birbirilerini olan etikilerini buldular [56].

Heusler alagimlarinin kristal yapilart ve dizilimleri incelendiginde iki bilesenli B2
molekiillerinden olusan XY ve XZ’ nin diizenli bilesimler. Tam Heusler alagimini olan
Co02ZrAl iizerinden 6rnek vermek gerekirse CoAl ve CoZr gibi B2 yapidaki alasimdan
meydana gelmektedir. Bu alasimlar CsCl-tipi kristal olusumuna sahiptir. Bu Ornekte
gorildiigl tizere B2 yapisindaki ikili alasimlar farkli Heusler alagimlarin bulunmasinin bir

degeridir [57].

Teorik ve deneysel olarak ¢aligmalarin bu kadar hiz kazananmasinin en énemli en 6nemli
nedeni NiMnSb’nin yar1 metalik ferromanyetizmanin bulunmasidir. Ni2MnGa bilesiginde
de manyetik sekil hafiza etkisinin goriilmesidir. Ilerleyen yillarda tam Heusler alasimlarda
ilgi odagi olmaya bagladi. Bu durumun baslica sebebi inter metalik Heusler alagimlari
yiksek Curie sicakligina sahip olmalar1 ve yari iletkenler {izerinde biiylime 6zelligine sahip
olmalaridir. Bu alasimlar yiiksek dirence sahip olmalarindan dolayr manyetik hafiza,
manyetik sensor, polarize 151k yayan hem maliyeti diisiik hem de kiiresel 1sinmanin etkilerini

azaltacak LED’lerin imal edilisinde, kuantum tiinelleme fiziksel olaylarinda
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kullanilmaktadir. Heusler alasimlarinin ilging yapisal ve manyetik 6zelliklerinin bazilari,

Manyetik Sekil Hafiza, Manyetik Sogutma ve Spintronik drnekleri verilebilir.

3.3. Heusler Alasimlarinin Kristal Yapisi

Heusler alagimlarinin kimyasal reaksionlarin Oncesi, sonrasinda elemenletrin siralamasi
XYZ, XoYZ ve XX'YZ seklindedir. Bu stokiyometrik dizilime sahip alasimlar dizilim
sirasina gore yari, tam ve dortlii Heusler alasimlar1 olmak tizere ti¢ boliimde incelenir. L21
tam Heusler ve Cl, yari-Heusler alagimlari, dortlii Heusler alasimlar1 ise Clp’ye benzer
LiMgPdSn tip yapiyla kristalize olurlar. Periyodik cetvelde X, X" ve Y elementleri gegis
metalleri grubunda, Z elementi ise manyetik 6zellik gdstermeyen ana grup
elementlerindendir. Heusler tipi alasimlarinin bazilarinda Ti elementi Y elementi olarak
se¢ilmesine ragmen, X pozisyonunda da Ti’un yer aldigi alasimlarda bulunur. Burada X ve
Y elementleri genelde iki ayni olmayan ge¢is metali olurken, Z elemeti ise manyetik

olmayan elementlerden segilir [58].

(3/4,3/4,3/4) pozisyonlar1 bos olan Yar1 Heusler alasimlarinda, dortlii Heusler alagimlarin
olusturmak i¢in yar1 Heusler alasimlarindaki bu pozisyonlara X" atomu yerlesir. XYZ
bilesiklerinin Tam Heusler yapisi, Cu2AIMn tipinde (Fm—3m uzay grubu) kristallesir. Bu
uzay grubunda atomlar 8c (1/4, 1/4, 1/4), 4a (0, 0, 0) ve 4b (1/2, 1/2, 1/2) Wyckoff
pozisyonlarinda bulunur. Eger bir bilesikte Y atomunun 3d elektron sayist X

atomununkinden fazla ise, bilesik ile Hg2CuTi tipinde (F—43m uzay grubu) kristallesir [59].

Tam Heusler bilesikleri stokiyemetrik konumlar1 2:1:1 yapisinda tglii intermetalik
alagimlardir. Bu Heusler alasimlart L2; yapisinda kiibik sekle sahiptirler. Heusler tipi
alagimlarin birim hiicresi i¢ i¢e girmis 4 tane fcc orgiisii igerir ve pozisyonlari; X atomu i¢in
(3/4, 3/4, 3/4 ) ve (1/4, 1/4, 1/4) , Y atomu igin (1/2, 1/2, 1/2) ve Z atomu ig¢in (0, 0, 0)
seklindedir. Sekil 3.1 de yari, tam ve dortlii Heusler alagimlarinin kristal yapilart

gosterilmistir.
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(b)

Sekil 3.1. a) Yar1 b) Tam c) Dortlii Heusler alasimlarinin kristal yapilart

3.4. Yiizey Merkezli Kiibik Orgiiniin Birinci Brillouin Bélgesi ve Yiiksek Simetri
Noktalar1

Ters Orgiiniin orijininden ¢izilen ve ters 6rgii vektorlerini ortadan ayiran dogrulardan olusan
en kiigiik hacim Birinci Brillouin bolgesi olarak adlandirilir. Elde edilen bu hacim Wigner-

Seitz ilkel hiicresi olarak isimlendirilir.

Bu noktalarin ters orgiide noktalar1 noktalar gi1, gz, gs ve koordinatlar1 yiiksek simetri

noktalar1 olarak kordinatlari;

' (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.
Indirgennis birillioin bdlgesindeki temel simetri noktalari ise

V=T-X An=T-—L »=T-K

Yiizey merkezli kiibik fce orgiisiiniin birinci Brillouin bdlgesi ve temel simetri noktalar

Sekil 3.2. de verildi.
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Sekil 3.2. Yiizey merkezli kiibik fcc 6rgiisiiniin birinci Brillouin bolgesi ve temel simetri
noktalar1 [60].

3.5. Manyetik Ozellikler

Bohr atom modeline gore ¢ekirdegin etrafinda bulunan elektronlarin spin hareketinden
kaynaklanan manyetik alan ve manyetik momentleri vardir. Bu spin hareketinden
kaynaklanan manyetik moment, kendisine bagli olmayan manyetik alanlardan etkilenerek
belli olur. Elektronlarin orbitallere dizilmesi malzemenin manyetik 6zelligini belirlemeye
katki saglar. Ayni yonelime sahip iki elektron bir orbitalde bulunamaz. Bu nedenle iki
elektronun spinleri orbitalde zit yonde yonelir. Zit yonde spin hareketine sahip olan

elektronlarin manyetik momentlerin etkilesimi birbirlerini nétiirler.
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Sekil 3.3. Manyetizma ¢esitleri [59]

Maddeler manyetik 6zelliklerine gére paramanyetik, ferromanyetik ve diyamanyetik olmak
izere 3 sinifa ayrilir. Paramanyetik maddeler ile ferromanyetik maddeleri olusturan atomlar
stirekli manyetik dipol momente sahiplerdir. Diyamanyetik malzemeyi olusturan atomlar ise

stirekli manyetik dipol momente sahip degillerdir [60].

Bir malzemede olugan manyetizmanin en yaygin sekli diyamanyetizmadir. Ortamda dis bir
manyetik alan var ise ve bu dis alan diyamanyetik bir maddeye etki eder ise zit yonde bir

manyetik alan olusur [60].

Paramanyetizma manyetizmanin ikinci tipidir [61]. Paramanyetik maddeler minimum
manyetik durgunluga sahiptirler. Bu durgunluk atomlarin siiregen bir manyetik momente
sahip olmasi nedeniyle olusur. Paramanyetik bir malzeme dis bir manyetik alan igerisine
eklendiginde manyetik momentleri, dis alan yoniinde yonelir. Bu dis alan 6rnegin bir

miknatistan kaynaklanabilir. Dis alan kaldirildiginda manyetik alana yonelme 6zelliklerini
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kaybederler. Paramanyetik malzemeler tam dolu olmayan yoriingelerde yani ¢iftlenmmeis
elektronlarda goriiliir. Ortama eklenen dig alanin yonii ile ayni yonde manyetik alan
olustururlar[60]. Eklenen miknatisin yoniinde manyetik alanin yonelmesi 1sisal etki ile
degisim gosterdigi goriilmektedir. Paramanyetik maddelerin davaranisi Curie kanununun

neticesinde sicaklik degisimi dis manyetik alan etkisi ile degisir [61].

Curie kanunu
M= Cx2 3.1
= Cx; (3.1)

Es. 3.1° deki gibi formiiliize edilir. Bu eslikte M, miknatislanma degerini, B uygulanan
manyetik alani, T sicakligi, C malzemenin tiirline ait Curie sabitini gosterir. Miknatislanma
siddeti malzemenin tiiriine, sicakliga ve manyetik alana bagli olarak degistigi asagidaki Sekil

3.4 te verilen grafikte gosterilmistir.

Paramanyetik Faz

Ferromanyetik Faz

Sekil 3.4. Mutlak sicakliga bagli olarak ferromanyetik maddenin miknatislanmasindaki
degisimi [60]

Manyetizmanin {giincii tipi ferromanyetizmadir. Ferromanyetik maddelerin manyetik
ozellik gostermeleri i¢in dis bir manyetik alan veya ortamda bir miknatisa gerek yoktur.
Zayif bir dis manyetik alan varliginda ferromanyetik malzemenin atomlar1 dis alana paralel
yonelmeye calisan manyetik dipol momentlere sahiptir. Paralel hale gelen dipol momentler
manyetik alan kaldirildiginda 6zelliklerini kaybetmezler, manyetiklikleri kalic1 hale gelir.
Curie sicaklig1 ferromanyetik malzemeler i¢inde gegerlidir. Ferromanyetik malzeme Curie
kritik sicakliginda ve tizerinde manyetik 6zelligi yok olur ve paramanyetik malzeme olur.

Curie krititk sicakligimin altinda iken ferromanyetik ozelligine geri doner. Sekil 3.4’de
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ferromanyetik ve paramanyetik malzemelerin Curie sicakliginda, Curie sicakltiginin iistiinde

ve altinda nasil durumda olduguna gostermektedir.
3.6. Heusler Alasimlariin Ferromanyetik Ozelligi

Ferromanyetik maddeler domain adi verilen mikroskobik bolgelerden olusur. Segilen bir
bolgede yer alan momentlerin tamami ayni yonde yonelim gosterirler. Bu bdlgelerdeki
hacimler 10°2 ile 10 m?® civarinda olup 10" ve 10?! dolaylarinda atomu igerir. Farkli tiirden

yonemlimleri olan bolgeler arasinda olan sinirlar ise bolge duvari olarak adlandirilir. [60]

PN el 2 S
| - /\’\"\
LIz

[ W e /

/ s Mg
NS IN AT TN

Sekil 3.5. Bolge duvarlar1 ve domainlerin gosterimi [60]

Bolge Duvari «-

Domain

0000
0000,
0000
0000

Sekil 3.6. Dig manyetik alan yoklugunda dahi ferromanyetik malzemede atomik dipol
diizenlenimin gosterimi [59]

Ferromanyetik maddedeki miknatislanma uygulanan manyetik alan siddetine bagl oldugu
kadar maddenin ge¢miste sahip oldugu duruma da baghdir. Bu duruma histerezis (geride

kalig) adi verilir. Sekil 3.7° de yer alan egriler B ile H degisimini gosterdiklerinden bu
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egrilere miknasitlanma egrisi denilmesiyle beraber bu kapali formdaki ilmekler histerezis
ilmegi adin1 almaktadir. Histerezis ilmegin sekil ve biiylikliigii ferromanyetik olan
maddelerin 6zelligine ve uygulanan maksimum alan siddetiyle iligkilidir. Sert olan
ferromanyet maddelerde histeresiz ilmeginin Sekil 3.7 a’daki gibi genis oldugu gézlenir. Bu
tiirden olan madderlerde kalict miknatislanma goriiliir. Bu miknatislanma dis manyetik alan
ile kolay ortadan kaldirllamazken demir gibi yumusak ferromanyet malzemeler hem
kolaylikla miknatislanir hem de miknatislanmalar1 kolaylikla kaldirilabilir tiirdendir.
Yumusak ferromanyetiklerde Sekil 3.7 b’deki gibi dar olan histerezis ilmek gozlenir ve

kii¢iik bir kalict miknatislik s6z konusudur [60].

B B
A A
< > H < > H
\ \%
(2) (®)

Sekil 3.7. a) Sert ferromanyetik mazlemenin Histerezis ilmek gosterimi b) Yumusak
ferromanyetik malzemenin Histerezis ilmek gosterimi [60]

Heusler alasimlarinin birgogu 200 K ile 1100 K arasindaki kritik Curie sicakliklar1 degeri
alan ferromanyetit denen ferromanyetik malzemelerdir. Ferromanyetik Heusler alasimlari

ufak bir dig manyetik etki ile kalici manyetik 6zelligine sahip olurlar [62].

Antiferromanyetizma, ferromanyetizmanin zit yonelimlisi seklindedir.
Antiferromanyetizma manyetizmanin dordiinci tiirii olarak kabul edilir. Antiferromanyetik
malzemeler elektron ciftlerinin zit yonde yonelmesinden ve bu yonelim sonucunda manyetik
dipol momentlerinin birbirini yok etmesinden olusur. Dipol manyetik momentler birbirlerini
yok etmelerinden Gtiirii net bir manyetizma olusmaz. Manyetiklik etkisi diisiik sicakliklarda

etkili ve etkisi diisiiktiir.
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Ferrimanyetik malzemeler ferromanyetik malzemelere benzerler. Curi sicakliginin altinda
malzemesin dogasindan otiirii direk miktanislar Curi sicakliginin {izerinde paramanyetik
olur. Ferromanyetik malzemelerde spinler aymi yonde yonelirken ferrimanyetik
malzemelerde alt yoriingelerde spinler farkli yonlerde dizilirler. Net miknatislanma yine

sifirda farkli olur. Ferromagnet bir malzeme de Curie sicakliginin {istiinde Paramagnetik
haldedir [63].

3.7. Elektronik Ozellikler

Elektriksel iletkenlikleri agisindan incelendiginde kat1 maddeler iletkenler, yariiletkenler ve
yalitkanlar olmak iizere ii¢ simifa ayrilirlar. Iyi ilekten malzemeler yiiksek yiik yogunlugu
tastyiciligina sahiptirler. Yalitkanlarda yiik yogunlugu tasiyicilig: sifir seviyesindedir. Yari
iletkenler teknolojik malzemelerin 6nemli bir kismini1 kapsar. Elektronlarla dolu alt banda
degerlik bandi, bos iist banda ise iletim bandi denir. Elektronlar fermi -Dirac istatistigne
uyduklarindan Fermi enerji (Ef) seviyesinin altindaki kisimlar dolu istiindeki seviyeler
bostur. Dolu olan en dis band ile bos bandlar arasinda mesafe enerji aralig1 (Eg) olarak

adlandirilir.

3.7.1. Metaller

T=0 K de yar1 dolu bir malzeme incelendiginde elektronlar Fermi -Dirac istatistigine
uyduklarindan fermi enerji seviyesinin altinda yiiksek enerji bandi tamamen dolu iken daha
yiiksek enerjiye sahip fermi enerji seviyesinin {istiindeki band (iletim bandi) tamamen
bostur. Fermi enerji bandin ortasinda kalir. Malzeme 0 K in iistiinde ¢cok miktarda iletim
bandina geger ¢linkii iletim bandinda az bosluk kalmigstir. Buradan malzemenin elektirigi ¢cok
iyi ilettigini uygulanan az bir elektrik alan ve sicaklik sayesinde elektronlar yani yiik
tastyicilarin serbestge hareket ettiginden anlariz. Fermi enerjisine sahip elektronlar 0K’ den
daha biiyiik sicakliklarda ¢ok az sayida elektron 1sisal ve elektrik alan uygulanarak uyarilirir.

Metaller ¢ok 1yi iletkenlerdir [64].

3.7.2. Yalitkanlar

Yalitkan bir malzemenin T=0 K’ de enerji aralig1 oldukca biiytiktiir. Fermi enerjisi enerji
araligimin herhangi bir kisminda bulunur. Tamamen dolu degerlik band: ile bos band olarak

secilen iletim bandi arasinda enerji araligi yaklagik 10 eV degerindedir. Yalitkan bir
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malzemenin sicakligi artirlldiginda veya herhangi bir sekilde uyarildiginda c¢ok az bir
elektron degerlik bandindan iletim bandina gecebilir. Yalitkanlarin iletim bandinda ¢ok fazla
elektron alacak bosluk olmasina ragmen, iletim bandina ¢ok az elektron gecebilir. Bu
nedenle iletkenlige katkis1 ¢cok diisiiktiir [64]. Boyle malzemelerin ¢ok yiiksek 6z dirence

sahip olmasina neden olur.

3.7.3. Yar iletkenler

Yar iletkenlerin band yapisi yalitlanlarin bant yapisiyla benzerdir. Yari iletken bir
malzemede yiiksek enerjiye sahip tamamen elektronla dolu degerlik bandi ile daha yiiksek
enerjiye sahip iletim bandi arasindaki enerji araligi 1-2 eV seviyesindedir. OK ‘de biitiin
elektronlar1 degerlik bandindadir. Fermi enerji seviyesi hemen hemen ortada olmasi ve gegis
araligmin kiiciik olmasi sebebi ile elektronlar, 1sisal olarak uyarildiklarinda degerlik
bandindan iletim bandina hizlica gegebilirler. Yar iletkenlerin degerlik bandindan iletim
bandina ge¢me hizi sicaklikla dogru orantilidir. Burada yari iletken malzeme iletken
malzemeden tamamen zit davranir. Ciinkii iletken malzeme yiiksek derecede elektron
hareketliligine sahiptir ¢ok fazla 1sisal uyarilmaya ihtiya¢c duymaz. Yari iletken malzeme de
negatif ve pozitif yiik tagiyicilart bulunur. Bir elektron uyarildiginda degerlik bandindan
iletim bandina gegtiginde arkasinda desik adi verilen dolmamis degerlik bandi olusturur. Bu
desik pozitif yiik olarak olarak ifade edilir. Bir degerlik elektronu arkasinda desik birakarak
yakininda bir yeri doldugrdugunda desik madde i¢inde hareket ederek yiik tasiyicisi gibi
davranir. Bu hareketele elektron-desik ciftleri olusturur. Malzemeye elektrik alan etki
ettiginde bir bakima pozitif yiik olarak diistiniilen desikler, elektrik alan yoniinde hareket
ederler. Negatif yiik olan iletim elektronlar1 ise elektrik alana zit yonde hareket ederler. Al,
Ga, In, Si, Ge, P, As, Sb yar iletken teknolojisinde kullanilan elementlerdir [51]. Sekil
3.8’de metallerin, iletkenlerin, yari iletkenlerin degerlik bandi, iletim bandi enerjileri ve

enerji gecis araliklart gosterilmistir.
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Sekil 3.8. T=0K de iletken yalitkan ve yari iletkenlerin enerji araligi [65]

3.8. Yari-metalik Ferromanyetik Malzemeler

Ferromanyetizmanin Gzelliklerine ve yapisina baktigimizda maddelerde yari iletkenligin
olusumu ile ilgili bircok bilgiye varabiliriz. Enerjinin degeri olarak max seviyeye yakin bir
durumda, manyetik olmayan malzemenin fermi enerjisindeki elektronik durum yogunlugu
biiyiik oldugu anlamina gelir. Yani elektronlar iletim bandina gecememistir. Bu durum
siregen degildir. Malzeme bu sebeple manyetik olmaya istekli duruma gelir. Fermi
enerjisindeki durum yogunlugu azalir ve malzemeyi manyetik hale getirmek i¢in enerji
gereklidir. Bu enerji bant enerjisidir. Cogu malzeme igin bu enerji yeterli degilken
ferromanyetik bir malzeme yar1 metalik hale geldiginde bu enerji yeterlidir. Yar iletken
malzemede spin asagr durumda elektron yogunlugu sifirlanirken spin yukari1 durumda
elektron yogunlugu vardir. Bu malzemeler bu sebepten 6tiirii yaygin olarak teknolojide de
kullanilmaktadir. Yar1 metalik malzemelerde de enerjinin yeterli olmadigi durumlar vardir

o zaman ferromanyetik durumda kalirlar.

Bir malzeme hem metalik hem yalitkan hem de yar iletken 6zellik gosteriyor ise yari-
metalik ferromanyetik malzeme olarak adlandirilirlar. Yari metalik ferromanyetik
maddelerin en temel 6zelligi mevcut iki spin bandmin farkli davranmasidir. Yar1 metalik
ferromanyetik malzemenin spin yukari bandi metalik davranis 6zelligine sahip iken spin

asag1 bandi ise yar iletken 6zellige sahiptir. Spin polarizasyonu bu nedenle Fermi enerji
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diizeyinde tam doluluktadir. Fermi enerjisindeki elektron yogunlugunun bu 6zelligi yari-
metalik ferromanyet malzemelerin arastiritlmasinda hiz kazandirmistir. Magneto elektronik
olarak da bilinen Spintronik cihaz uygulamalarinda yari-metalik ferromanyetikler en

kullanighh malzemelerdir [66].

Metal : Yart Metal E Spin
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Sekil 3.9. Yar1 metalik malzemelerin metal, yar1 iletken durumlarinin gosterimi [67]

Yari-metalik ferromanyetik malzemeler, Fermi enerjisi seviyesinin spin asagi durumunda
bir yalitkan, spin yukari durumunda ise iletken 6zellik gostermektedir. Sekil 3.9 da bu
durum gosterilmektedir. Son yillarda bu tiir malzemelerin teorik olarak elektronik bant yap1

hesaplamalari iizerine ¢ok fazla ¢calisma yapilmaktadir.

Elektronik yiik tastyicilar ile serbestlik derecesine eklenen elektronlarin spin asagi ve spin
yukart durumlarindan yararlanan elektronik cihazlar i¢in son yillarda olduk¢a teknolojik
alanda gelisimi sagladi. Ciinkii elektron spin hareketinin serbestlik derecesine eklenmesi

hem kapasite de hem de performansta artis sagladi [68].

Slater -Pauling (S-P) metodu

Yari, tam ve dortlii Heusler alagimlarinin toplam moment degerlerinin, S-P formiilii ile
anlagilabilmesi miimkiindiir. Yar1 Heusler alasimlarinin toplam momentlerinin degeri M; =
(Zt —18) pe ile hesaplanirken tam ve dortlii Heusler alagimlarin toplam momentleri de M=
(Zt—24)us ile hesaplanir. Formiilde Zt, hiicredeki degerlik elektronlarin toplaminin sayisidir.
[69-70].

Mt toplam momenti ifade eder. Mt spin yukar1 ve spin asagi elektron sayilarinin farkini alarak

hesaplarken (Mi =(N1—N])( ug), Zt hiicredeki toplam degerlik elektron sayisi ise spin yukari
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ve spin asagl elektron sayilarmin toplami (Z: =N1+N]) ile bulunur. Yari Heusler
alagimlarinin 9 spin asagi bandi tam dolu iken tam ve dortlii Heusler alagimlariin 12 spin
asag1 bandi tam dolu oldugundan yar1 Heusler hesaplamalarinda Mt = (Z; —18) pg tam ve
dortlii Heusler alagimlarinin hesaplamalarinda My = (Zt —24) ug kurali kullanilir. Bu, SP
davranis1 olarak adlandirilip ikili gecis metali alasimlarinda kullanilan kural ile benzer bir

kuraldir [71].

Serbestlik derecesinde eklenen elektronlarin spin asagi ve spin yukari durumlarindan
faydalanmak elektronik cihazlar i¢in yeni gelismeleri sagladi. Spin hareketinin serbestlik

derecesine elektron ilave edilmesi malzemenin kapasitesini ve performansini artirir [72].

Spin polarize tastyicilarin taginmasi spintronik cihazlarda temel ilkedir. Ferromanyetikler ise
bu tastyicilarin ortak kaynagidir. Geleneksel ferromanyetik olarak bilinen malzemeler %40

ile %50 arasi bir spin polarize duruma sahiptirler [73].

Bir yar1 metalin Fermi enerji seviyesinde %100 spin polarize olmasi spintronikte oldukg¢a
onemlidir. Fermi enerji diizeyinde kismen polarize olan bir ferromanyetin iletim
elektronlarindan belirli bir ylizdesi yiik tasiyicist olarak kullanildigi i¢in spintronik
cihazlardaki etkinligi azalmaktadir. Eger bir yar1 metal malzeme spin yonelimi sirasinda
polarize olan iletim elektronlarina sahipse yani spinleri polarize durumda ise biitiin iletim

elektronlar cihazin ¢aligmasinda rol oynayabilir.

Yiiksek hizli disk siiriiciilerdeki okuma kafalarinda dev magneto-direng (GMR) kullanim1
spintronik cihazlarda gecerli olan bir uygulanmaya 6rnektir. 1988 yilindaki ilk 6neri Albert
Fert tarafindan alternatif ferromanyetikler ve manyetik 6zellikte olmayan ince filmlerle

yapilmustir [74].

Disk stiriiclilerde yer alan okuma kafalarindaki kullanimindan baska bir¢ok farkli {imit vaat
edici uygulama alani olan spintronik i¢in bir diger alan kuantum hesaplanmasi fikri olmustur.

Kuantum bit olarak islenmis bir datay1 hesaplamak i¢in kullanilan genel bir terimdir.

Spintronik uygulamalarda bir diger alan da manyetik rasgele erisim bellegi olarak bilinen
MRAM (magnetic random Access memory) dir [72]. Spinleri polarize olmus tasiyicilardan

kaynaklanmakta olan MRAM flash bellek formuna benzer non-volatile bellek formunu
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yiiksek hizda erisim siiresiyle ve daha biiylik yogunlukta gostermektedir. Lazer diyotlar ve
LED’ler de spintronikte baska bir dal olarak karsimiza ¢ikar [75].

3.9. Kristalin Elastik Ozellikleri

Kristallerin elastik sabiti degeri; kuvvet, esneklik uygulanan bir malzemenin disaridan bir
zorlanmaya gosterdigi direncin miktaridir. Bu degerler dogru hesaplandigi zaman kristalin
sertligi, kararliligi, komsu atomlarla arasinda olusan bagin siddeti, malzemenin zor ve
zorlanmasi1 daha genel olarak mekanik anlamda bir¢ok bilgi verir. Kristaldeki elastik
sabitleri malzemenin fiziksel 6zelliklerini agiklamak igin 6nemli fiziksel niceliklerdir [76-
78]. Esneklik sinir1 agilmadigi miiddetce bir kristalin sikismasi veya gerilmesi malzemeye
uygulanan kuvvet ile dogru orantili olarak degisir. Castep programu elastik sabitleri ve bu
sayede malzemenin fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olunur. Castep programinda

zorlanma matrisini elde etmek i¢in kristalde bozulmamis bravais orgii vektorlerini

R = (a, b, ¢) kii¢iik yer degistirmeler yapilarak yeni bravais orgii vektorleri (R'=(a’, b, ¢)
elde edilir. Daha sonra heni hiicrede enerjiler hesaplanarak bozulmamis hiicre ile

kiyaslaymair.
U= Eson -Eik= % ?:1 Z?’:l Cij €;€j (3.2)

Es. 3.2 C;; elastik sabitleri, U zorlanmadan kaynaklanan enerjideki fark, V, bozulmamis

hiicredeki hacim, e;e; dejere olmus hiicrenin sikigmasini veya uzamasini tanimlar.

Bir katida birim alanda uygulanan kuvvete zor(stres)tensorii denir. Katinin seklinde olusan
degisim ise zorlanma (strain) tensorii olarak ifade edilir. Zor tensoriiyle zorlanma matrisleri

birbirleriyle orantilidir ve bu orantinin katsayisi elastik sabiti olarak tanimlanmaktadir.

Zor tensOrii ojj ile tanimlanabilir. Deformasyona ugramis bir kristalde, enerji korunumlu
oldugundan zor tensoriiniin kristal {izerinde yaptig1 is, kristalin i¢ enerjisinde artis meydana

getirmektedir [79].

au
szO-UdEUsz:EdEU (33)
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Es. 3.3 denkleminden

o= au
U 6El-j

(3.4)

elde edilir.
Es. 3.3 denklemdeki U zorlanmadan kaynaklanan enerjideki degisimdir.

Kuvvetlerin malzemede stres olusturabilmeleri i¢in net kuvvetin ve net torkun sifir olmasi
gerekir. Cismin iizerine uygulanan bir kuvvet, tork yok ve cisim bunun sonucunda dengede

ise

aO'ij_

=0 (3.5)

j
seklinde gosterilir [78].

Es 3.3 de x; kristalin elastik sabitinin y0niinii verir. Zordan kaynaklanan maddenin seklinde
olugan defermasyona zorlanma tensorii denir ve €;; ile gosterilir ve i indisi kuvverin yoniinii,

J indisi ise temas ettigi yiizeyi gosterir.

€y=1 (% + %) (3.6)

axi 6x]-
Seklinde ifade edilir [80].
Denklem 3.6’da verilen nj dejenere olmus katidaki xj’nin yer degisimini belirtir.

Bu tezde galisilan malzemeler kiibik simetriye sahip oldugundan es. 3.2” deki simetriden

dolay1 birbirine bagimli olmayan ii¢ tane elastik sabiti vardir. Bu sabitler C41, C12, C44 ‘diir.

Dejenere durumundan o6tiirii elastik ve plastik olmak iizere iki tiirlii defermasyon tiiriinden
bahsedilir. Elastik sinir deformasyonlar1 birbirinden ayirir. Elastik sinirin altinda elastik

defermasyon goriiniir ve geri doniisiimlii bir malzemedir denir. Malzemeye uygulanan zor
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arttikca elastik siirin iistiinde ise zor ve zorlanma arasinda dogru orant1 gézlenmez ve geri

doniisiimsiiz olan plastik deformasyon meydana gelir [59].
0ij = Cijri€mr (3.7)
Denklem 3.4 zor zorlanma tensorleri arasindaki bagintiy1 verir [80-82].

Denklem 3.4” deki C;jy; dordiincii derece tensoriin elastik sabitlerini belirtir. Zor ve zorlanma

tensorleri 6 eleman ve 81 elastik sabiti vardir. Lakin tensorlerin simetrik olmasi nedeniyle

21’e diistiriiliir. Birim hacimdeki toplam enerji olarak gdsterilen elastik enerji yogunlugu U;
E

U==Cijk1€ij€x (3.8)

Seklinde gosterilir [80].

Zor ve zorlanma tensorlerine ait 6 bagimsiz eleman vektor ile ifade edilecek olursa Cjy;

tensorii 6x6 olan(;; matrisiyle yazilir. Bu durumda U;
—E—
U—;—Cijeiek (3.9

sekline gelir [80].

Kiibik 6rgii i¢in birbirinden bagimsiz olan 3 tane elastik sabiti vardir. Bunlar C;;C;5 C44’ tiir.

Bu elastik sabitlerinden olusan elastik sabit matrisi [80];

Ci1 G2 G2 0 0 O
Ciz G1 G2 0 0 O
G2 Cau0 0 0
Kibk=1 0 0 0 (4 O O
0 0 0 0 Cu O
0 0 0 G 00Cy

(3.10)

seklinde gosterilir.

Malzemenin kararli olabilmesi i¢in ikinci derece elastik sabitleri sifirdan biiyiik olmalidir.

Born kararlilik yasasina gore kiibik yapidaki malzeme i¢in mekanik kararlilik sart1 sdyledir:
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C11>0, Ci2> 0, C4s>0 (3.11)
2> 3.12
G (3.12)
Ci1+2C2>0 (3.13)
(1-CE, >0 (3.14)

seklindedir [83].

C11, Ci2, Cyy elastik sabitlerinin degerlerinin hesaplanmasi, castep kodu ile zor- zorlanma
yontemiyle yapilmistir. Bu yontem zor tensoriine ait degeri dogrudan hesaplar. ilk prensip
hesaplamalariyla zor tensorii hesaplandiginda elastik sabiti matrisi dogrudan Hooke

yasasindan elde edilmis olur [59]. Elastik sabitlerin degerleri asagidaki gibi gosterilir.

Cas= 22 (3.15)

ile zora bagh sekilde ifade edilir [83].

Denklemlerde tetragonal makaslama modiilii C' ile,

C'=5 (i = Gr) =5 (3.16)

2 60'633

elastik sabitler kullanilarak elde edilen Bulk modiilii ise B” ile ifade edilir.

1 60'11

* 1 —_
B* =3 (G +2G2)= 55~ (3.17)
Katida atom diizlemlerinin birbirleri iizerinde kaymasiyla, kat1 olan malzeme bu harekete
kars1 direng gosterir. Bu direnigin 6lglisii makaslama modiilii veya shear modiilii olarak

bilinir. G ile ifade edilen makaslama modiilii degeri asagidaki sekilde hesaplanmaktadir.

GV:(C11—C125)+(3C44) (318)
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5 4 3
Gr  (C11—Cy2)  Cyq

(3.19)

G == (Gy + Gg) (3.20)

Voigt (Gv) ve Reuss (Gr) makaslama modiilerinin aritmetik ortalamasi olan makaslama

modiilii degeri Es. 3.20ile hesaplanir [84].
Burada G’nin min ve max sinirlarina karsilik Gy ve Gr sirasiyla gelmektedir.

Kat1 malzeme iizerine uygulanan tek eksenli ¢gekmenin zoru ile katinin verdigi tek eksenli
¢ekme zorlanmasi arasindaki oran Young modiilii (E) olarak bilinir. Bir malzemedeki sertlik

Ol¢iisii yine E ile ifade edilir ve asagidaki sekilde hesaplanir [78].

_ 9GB
G+3B

(3.21)

Poisson orani () bir katinin zor altinda iken enine kisalmasinin boyuna uzamasina orant
olarak adlandirilir. Katinin enine kisalmasinin boyuna uzanmasinin oranit baglanma
kuvvetleri hakinda bilgi verir. Bu durumu érneklendirgimizde katinin merkezcil kuvvetleri
icin o degerine ait alt sinir 0,25 iken {ist sinir 0,5°tir [85]. Ayn1 zamanda malzemenin siinek
veya kirilgan yapida oldugunu tayin etmedeki kriterdir [86]. Yapinin 6zeliklerine bakilmak
istendiginde; iyonik, kovalent ve metalik malzemeler i¢in poisson ayirt edici bir degerdir.
Poisson orani (o) degerleri metalik malzemeler i¢in 0,33, iyonik malzemeler igin 0,25,
kovalent malzemeler igin ise 0,1 olarak belirlenir [86-88]. Poission orani o degeri asagidaki

esitlik ile hesaplanir [84].

1 B—?
o=s|-7c (3.22)
3

Ayni elastiklige, Poisson oranina, iletkenlige, sahip ve tiim yon ve dogrultularda 6zellikleri
degismeyen malzemeler izotropik malzeme olarak adlandirilir. Farkli yonlerde farkl
ozelliklere sahip malzemeler ise anizotropik malzeme olarak adlandirilir. Bu malzemeler
Zener Anizotropi (A) degeri ile hesaplanarak tanimlanir. A degeri 1’ esit ise izotropik

malzeme, 1’den biiyiik veya 1’den kiigiik ise anizotropik malzemedir.
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Malzemenin anizotropikliginin degeri 3.23 de verilen formiil

A=—2tee (3.23)

T C11—Ci2

ile hesaplanir [88]. Malzeme biliminde, belirli bir uygulama igin en uygun malzemeyi

se¢mekte kullanilan Vickers sertlik degeri (Hy) ise

1.137
Hy = 0.92 (g) 0708 (3.24)

esitligi ile hesaplanir [89] ve malzemenin mekanik dayanimini gosterir.
3.10. Castep Programi (Cambridge Sequential Total Energy Package)

Cambridge Universitesi teorik yogun madde fizikgileri tarafindan Castep program {izerinde
ki ¢alismalar ileri agamalara getirildi. CASTEP, Cambridge Sequential Total Energy
Package’in kisaltmasidir [89].

Bu program, malzemelerin 6zelliklerini ilk prensiplerden hesaplamak i¢in kullanilan en iyi
caligsan kodlardandir. Malzemeyi olusturan atom ve molekiillerin elektronik davranislarini,
dinamik durumlarini, sirali toplam enerjisini, durum yogunlugunu, optik ve elastik
ozelliklerini hesaplayan, kuantum mekaniginden faydalanan ab-inio yontemidir. Yogunluk
fonksiyonel teorisini kullanarak, enerji atomik seviyedeki yapi, titresim Ozellikleri
elektronik tepki Ozellikleri gibi malzeme oOzelliklerini genis bir aralikta belirleyebilir.
Deneyle direk baglantili Kizil 6tesi, Raman spektroskobileri, NMR ve ¢ekirdek seviyesi
spektrumlari gibi ¢ok cesitli spektroskobik 6zelliklere sahiptir [89].

Castep programinda hesaplamalari yapabilmek i¢in atomlarin ilk geometrik degerlerini ve
atom numaralar1 kod olarak girilmelidir. Sistemi periyodik olarak inceleyen siiper hiicre
metoduna gore ¢alisan bu programda siiper hiicre yapisinda iken bir sinirlamaya gerek
duymaz. Program siiper hiicre metodu ile hesaplanacak degerlerin sinirlarini belirler. Valans
elektronlarinda etkin olan pseudo potansiyelleri kullanarak hesaplamalarda dogru sonuglara
ulastig1 goriliir. Elektronik dalga fonksiyonu, diizlem dalga temel setleri cinsinden ifade

edilir. Programin yogunluk fonksiyonel teorisini kullanmasi, elektron-elektron fiziksel
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davranislari, diizlem dalganin ve pseudo potansiyellerinin beraber ele alinmasi agisindan,

hesaplanan atomlar agisindan olduk¢a uygundur [90].

Castep cekirdek ve degerlik elektronlar1 arasindaki etkilesimi tayin etmek i¢in pseudo
potansiyeller kullanir. Castep hem norm koruyucu hem de ultrosof sézde potansiyelleri
destekler. Pseudopotansiyeller ¢esitli formatlardan okunabilir. Castep’in kendine ait
jenaratdrii vardir bir hesaplama aninda direk Pseudopotansiyelleri hesaplayabilir. lyi test
edilmis potansiyelerden veri tabani vardir.[89]. Programda kullanilan pseudo potansiyelleri,

Troullier-Martins ve Vanderbilt ultrasoft pseudopotansiyeller olarak segilir [91, 92].

Malzeme biliminde, katihal ve ylizey fiziginde ab-initio hesaplamalarinda castep programi
kullanimi oldukg¢a yararlidir [93]. Elektronik yapisinda farklilik olan metallerin toplam
enerjilerini castep programi daha kolay hesaplamaktadir [95]. Metal ve yariiletken
malzemelerin bulk ve yiizey 6zelliklerini hesaplamada kullanilan bu program sayesinde
malzemelerin optik ozellikleri, elektronik band yapilart ve durum yogunluklari, basing

altinda faz doniistimleri gibi birgok fiziksel niceliklerin agiklanmasinda yararlanilir [94].

Bu tez calismasindaki biitiin hesaplamalar CASTEP paket programi ile elde edildi. Iyonik
kor ve degerlik elektronlar1 arasindaki etkilesimleri tanimlamak i¢in ultrasoft
pseudopotansiyeller kullanildi. Burada degis-tokus ve korelasyon etkilerini iceren GGA-
PBE tipi pseudopotansiyel tim 6zelliklerin hesaplanmasinda kullanildi.

Yakinsama testlerinden sonra kesilim enerjisi 600 eV, k-noktalar1 12x12x12 olarak secildi.
Geometri optimizasyonlar1 Broyden, Fletcher, Goldfarb and Shannon (BFGS) metodu ile
yapildi. Bu islem yapilirken yakinsama kriterleri: toplam enetji igin 1x10°° eV/atom, kuvvet
icin 0,01eV/A, maksimum stres i¢in 0,02 GPa ve maksimum atomik yer degistirme i¢in

1x10* A olarak secildi.
3.11. Kristalin Optik Ozellikleri

Castep programinda siiper hiicre metodu ile bir malzemenin elektronlar tarafindan isgal
edilmis en yiiksek enerji durumunun seviyesi, Fermi seviyesi olarak bilinir. Bu seviye bir
malzemenin, yalitkan ya da iletken oldugunu belirler. Fermi seviyesi elektronik bant

yapisindaki bir araligin (boslugun) iginde ise, bu malzeme yalitkandir. Yalitkan
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malzemelerde elektronik durum yogunlugu egrileri, bu bosluktan 6nce sifira gider. Bu
durumda ve k noktalarinin integrasyonu kolaylikla yapilabilir. Iletkenler icin, Fermi
seviyesindeki isgal keskindir. Fonksiyonlarin siireksiz bir sekilde sifira diismesi, diizlem
dalgalarmnin kullanimin1 ve k noktalarmin integrasyonunu zorlastirir. Iyi bir yakinsama
sonucu i¢in daha fazla sayida k-noktasi gereklidir. Bu noktalarin sayisinin artirtlmasi ise
Fermi seviyesinin tam degeri etrafinda salinmasina sebep olur. Bu durumdan kurtulmak i¢in,
k noktalarinin kismen isgal edilmesine izin verilir (smearing). Yani smearing parametresi ve
k-noktalar1 yakindan iligkilidir. Kismi doluluklar, dogru bir bant yapisi enerjisini
hesaplamak i¢in gereken k-noktalarmin sayisini azaltmaya yardimci olur [96]. Optik
ozelliklerin hesaplanmasi igin gerekli giris parametreleri ayarlanir ve castep programi
sayesinde frekansa bagli kompleks dielektrik fonksiyonu &(w) verileri iretilir. Agisal

frekansa bagli dielektrik fonksiyonu;
€ (0)=€1 (0)+i &2 () 3.25)
ile tanimlanir ve dokuz bilesenli

Exx 8xy €xz
ij ()= Eyx  Eyy &y, (3.26)
€2x Szy €2z

tensor formundadir. Es. 3.25’deki €1 (w)ve €2 (w)sirast dielektrik fonksiyonun gergek ve

sanal kisimlarina karsilik gelir [96].

Kat1 malzemenin bazi optik sabitleri dielektrik tensorii ile hesaplanabilir. Optikteki karmagsik
fonksiyonlarin ger¢ek ve sanal kisimlar1 arasindaki iliskiyi Kramers-Kronig [98] bagintilari

aciklar. Buna gore;

o W'e, (W’ )d
WI2 WZ

€1(w)-1==P |, (3.27)

& (0)=—22p [l gy, (3.28)

WI2 w2

seklinde ifade edilir.
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Bu tezde calisilan malzemelerin kristal yapilar kiibik simetriye sahip oldugundan Es. 3.26°
de verilen dielektrik tensoriiniin tek bagimsiz (€ = Ex = €y = &€, ) bileseni vardir. Bir
malzemenin kirilma indisi n(®), séniim katsayisi k(®) ve yansitma R(w) gibi baz1 optik

ozellikleri dielektrik fonksiyonunun gergek ve sanal ( €1(®) ve €1(w) ) kisimlart yardimiyla

hesaplanabilir. Buna gore;

kirilma indisi n(®) igin;

1

,E% (m)+€§ (0)+€1(®) ?

n(w) = . (3.29)
sontim katsayisi k() i¢in;

k(e)= W &5 (3.30)
Yansitma katsayist R(w) igin ;

R(o) _(n(@)-1)?-k*(») (3.31)

T (n(0)-1)2-k2 ()

esitlikleri ile bulunur [97].
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Heusler tipi alagimlar stokiyometrik konumlart X>YZ seklinde iglii intermetalik
alasimlardir. Burada X ve Y, ge¢is veya nadir toprak elementlerini, Z ise bir 111 veya IV grup
elementini temsil eder [3]. Tam Heusler alasimlarinda X elementinin atomik pozisyonunun
Y veya Z elementi ile yer degistirilmesi L21 ve XA yapilarinin olusmasini belirler. Ters
Heusler yapi olarak da bilinen XA yapisinda, Y elementi X elementinden daha biiylik bir
degerlige sahiptir. Ayrica L21 yap1t CuxMnAl tipi ve XA yap1 ise HgoCuTi alagimi olarak da
isimlendirilir. ilging bir sekilde, yar1 Heusler C1p yapi, ters Heusler XA yapi ile ayn1 uzay
grubuna (F-43m) sahiptir. 72 farkli Ti2YZ (Y =V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn; Z = Al,
Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As ve Sb) titanyum tabanli tam Heusler alasimlarinin L2; ve XA
yapilarinda teorik bir calisma Wang ve arkadaglari tarafindan yapilmistir [14]. L21 ve XA
yapilarinin  olusmasindaki elementlerin atomik pozisyon yerlesimlerinin sebebini
hesaplanan yiik yogunlugu farkliliklar1 temelinde acgiklamaya calistilar. Bu g¢alismada
bahsedilen 72 alagimin sadece 10 tanesinin XA yapida, diger 62 tanesinin ise L2; yapida
daha kararli oldugu bulunmustur [14].

Bu tezde; daha kararli L2 tipi kiibik yapida uzay grup adi Fm-3m ve uzay grup numarasi
225 olan, tam Heusler Ti>CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) alasgimlarinin yapisal, elektronik,
elastik ve optik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisini esas alan CASTEP paket programi
ile hesaplandi. CuxMnAl tipi kristal yapida uzay grubu Fm-3m simetrisinde olan tam Heusler
TioCrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) alasimlarinda bulunan atomlar Cizelge 4.1’de verilen
atomik koordinatlara yerlestirilerek kristal yapilari olusturuldu. Daha sonra ¢alisilan

alasimlara ait bu kristal yapilar Castep yazilim programinda ¢izdirilerek Sekil 4.1°de verildi.

Bu tez caligmasinda yer alan geometri optimizasyonlar1 Broyden, Fletcher, Goldfarb ve
Shannon (BFGS) metodu ile yapildi. Dalga fonksiyonlarinin hesabinda GGY yaklagimini
kullanan GGA-PBE [41] pseudo-potansiyeli segildi. Castep programinda yer alan pseudo-
potansiyellerdeki elektron dagilimi Ti (15225?2p®3s23p®3d24s?), Cr (1s22s22p®3s23p°3d4s?),
Al (1s22522p®3s%3pHh), Ga (1s22522p®3s23p°®3d194s24p?), In
(1s225%2p°3s23p®3d1%4s24p54d105525p?), Si (1s22s%2p°3s23p?), Ge
(1s%2522p®3s23p®3d1%4s%4p?) ve Sn (1s225°2p°3s°3p®3d1%4524pP4d°5s%5p?) seklindedir.
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Ayrica bu tez galismasinda hesaplamalar1 yapilan TioCrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) tam
Heusler alasimlarin yapisal, elektronik, optik ve elastik 6zelliklerini hesaplamada kullanilan

kesme enerjisi ve k-nokta degerlerinin uygunluk testi yapilarak Cizelge 4.2.”de verildi.

Sekil 4.1. TioCrZ (Z= Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) tam Heusler alasimlarinin denge durumunda
Fm-3m simetrisindeki (No. 225) kristal yapilarinin semasi
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Cizelge 4.1. Fm—3m (No. 225) simetri grubu i¢in arastirilan Ti2CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge,
Sn) tam Heusler alagimlarina ait atomik pozisyonlar

8¢ 4b 4a

(1/41/4 1/4) (/2 172 1/2) (000)
Ti2CrAl Ti Cr Al
Ti2CrGa Ti Cr Ga
Ti2CrIn Ti Cr In
Ti2CrSi Ti Cr Si
Ti2CrGe Ti Cr Ge
Ti2CrSn Ti Cr Sn

Cizelge 4.2. Incelenen alasimlarin kesme enerjisi degerleri (Ecut) ve k noktalarina ait

degerler

Malzemeler Kesme Enerjisi k-noktalar1

Ti2CrAl 600 12 x 12 x 12
Ti2CrGa 600 12 x 12 x 12
Ti2Crln 600 12 x 12 x 12
Ti2CrSi 600 12 x 12 x 12
Ti2CrGe 600 12 x 12 x 12
Ti2CrSn 600 12 x 12 x 12

Castep paket programinda BFGS metodu ile Ti>CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) Heusler

alagimlarina en uygun kesme enerjisi degeri 600 eV olarak bulundu. CuMnAl kristal

yapisinda Fm-3m simetrisinde olusturulan Ti.CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) tam Heusler

alasimlarinin yapisal, elektronik, elastik, optik 6zellikleri Cizelge 4.2°de verilen yakinsama

parametreleri kullanilarak hesaplandi. Geometrik optimizasyonda kullanilan toplam enerji

yakinsama kriteri 1x10® eV/atom olarak segildi.

4.1. Heusler Alasimlariin Yapisal Ozellikleri

CuoMnALl kristal yapisinda Fm-3m simetrisinde olusturulan Ti2CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge,

Sn) tam Heusler alagimlariin geometri optimizasyonu yapilirken yakinsama kriterleri;
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toplam enerji igin 1x10® eV/atom, kuvvet icin 0,01eV/A, maksimum stres icin 0,02 GPa ve
maksimum atomik yer degistirme i¢in 1x10™* A olarak secildi. Daha sonra 6rgii sabiti
degerleri hesaplandi. Elde edilen 6rgii sabiti degerleri bu tez calismasindaki tlim alagimlarin
yapisal, elektronik, elastik ve optik 6zelliklerini hesaplarken kullanildi. Cizelge 4.2°de
sunuldugu tizere kesme enerji degeri tiim alasimlarda 600 eV ve k noktalar1 12x12x12 olarak
alind1. TioCrAl, TioCrGa, Ti2CrIn, Ti2CrSi, Ti.CrGe, Ti.CrSn tam Heusler alasimlarinin
denge durumundaki 6rgii sabitleri 6,22; 6,19; 6,41; 6,09; 6,16; 6,40 A olarak hesaplanarak
Cizelge 4.3’te verildi. Orgii sabitlerinin biiytiklik iliskisi
Ti2CrIn>Ti2CrSn>Ti2CrAI>TI2CrGa>TiCrGe>TioCrSi seklindedir.

Ti2CrAl, Ti>Ga, TioCrlIn, Ti2CrSi, Ti2CrGe, Ti2CrSn tam Heusler alasimlarina ait ap ve B
degerleri Castep programinda hesaplanarak literatiirdeki diger alasimlarla karsilastirildi.
Literatiirdeki teorik ¢aligmalarda ise Wang X., Cheng ve arkadaslari, 2021 yilinda Goraus J.
Ve arkadaslari, 2023 yilinda Goraus J. Ve arkdaslar1 Ti2CrAl igin 6rgii sabitlerini; 6,22, 6,26,
6,2209 olarak hesaplamislardir. Bu tez ile bire bir uyumlu oldugu gozlendi [14,16,17].

Ti2CrGa igin orgii sabitleri 2016 yilinda Zhang X. Ve arkadaglari, Wang X. Cheng ve
arkadaslar1 tarafindan 6.19 bulundu. [14,19]. Castep programindaki sonug ile uyumlu oldugu
gozlendi. Ti2CrIn, Ti2CrSi, TioCrGe, Ti2CrSn igin Orgii sabitleri Wang X., Cheng ve
arkadaglar1 6rgii sabiti degerlerini; 6,42, 6,09, 6,15, 6,40 olarak hesapladilar [14].

Ti2CrAl, TioCrGa, Ti2CrIn, Ti2CrSi, Ti2CrGe, TioCrSn tam Heusler alasimlarinin Bulk
modiilii degerlerini 138,95, 141,47, 130,34, 157,71, 153,73, 133,26 olarak bulundu. Bu tez
caligmasinda incelenen Heusler alasimlar i¢in hesaplan, yapisal 6zellikler hakkinda bilgi
veren Bulk modiilii degerleri Cizelge 4.3 literatiirde bulunan diger caligmalardaki degerler
karsilagtirilarak verildi. Bulk modiilii bliytiklik siralamast
Ti2CrIn<Ti2CrSn<TiCrAI<Ti.CrGa<Ti2CrGe<Ti2CrSi seklindedir. Bu durumda 6rgii sabiti
degeri arttiginda Bulk degeri azaldigi goriildi. Ti.CrAl, Ti2CrSi, Ti2CrGe alagimlari igin
hesaplanan Bulk degerileri literatiirdeki degerle olduk¢a uyumlu bulundu [17, 21].
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Cizelge 4.3. TioCrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) tam Heusler alasimlarini 6rgii sabitleri (ao)
ve Bulk modiilii degerleri (B)

Malzemeler Referanslar a (A) B (Pa)
Bu calisma 6,22 138,95
Ref. [14] 6,22 -
Ti2CrAl Ref. [16] 6,2635 -
Ref. [17] 6,22092 141
Ref. [21] - -
Bu calisma 6,19 141,47
TiCrGa Ref. [14] 6,19 -
Ref. [19] 6,19 -
Ti2Crln N "8 130,34
Ref. [14] 6,42
Bu ¢alisma 6,09 157,71
Ti2CrSi Ref. [14] 6,09 L
Ref. [21] - 163,2
Bu calisma 6,16 153,73
Ti>CrGe Ref. [14] 6,15 -
Ref. [21] - 152,7
Ti,CrSn Bu ¢alisma 6,40 133,26
Ref. [14] 6,40 -

4.2. Ti2CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) tam Heusler Alasimlarinin Elektronik
Ozellikleri

L2; kristal yapisinda Fm—3m (No.225) simetrisinde olan Ti2CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn)
tam Heusler alasimlarina ait elektronik Ozellikler baslangicta spin katkisi géz Oniinde
tutularak gerceklestirildi. Bu hesaplamalarda caligilan tam Heusler alasimlarinin bir 6nceki
adimda yapisal optimizasyondan elde edilen Orgii sabitleri, k-noktalar1 ile kesme enerji
degerleri kullanild1 ve toplam manyetiklik degeri sifir olarak bulundu. Dolayisiyle spin asag1
ve spin yukar1 durumlardan ¢izdirilen elektronik bant yap1 grafiklerinin tamamen simetrik
oldugu goriildii. Bu durumda sonraki hesaplamalar i¢in manyetik olmayan durum ele
alinarak diger hesaplamalar gergeklestirildi ve elektronik bant yapilari ile kismi ve toplam

durum yogunluk egrileri ¢izdirildi. Cizimi yapilan elektronik bant yapilari; Ti2CrAl igin
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Sekil 4.2°de, Ti2CrGa i¢in Sekil 4.3’te, Ti.Crln i¢in Sekil 4.4°de, Ti2CrSi igin Sekil 4.5°te,
TioCrGe igin Sekil 4.6° da ve Ti2CrSn igin Sekil 4.7°da verildi. Alagimlarda durum
yogunluguna elektron katkisin1 gorebilmek adina durum yogunluk egrileri de ¢izilerek
sirastyla Sekil 4.8”den Sekil 4.13.’e kadar gosterildi. Hesaplamalardan elde edilen tiim enerji
degerlerinden Fermi enerjisi ¢ikarilarak Fermi enerji seviyesi sifir olarak alindi. Bu sebeple

sekillerdeki kesikli ¢izgiler Fermi enerji seviyesini ifade etmektedir.
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Sekil 4.2. Ti.CrAl Heusler alagiminin elektronik bant yapist
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Sekil 4.3. TioCrGa Heusler alasiminin elektronik bant yapisi
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Sekil 4.4. Ti.CrIn Heusler alasiminin elektronik bant yapisi
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Sekil 4.5. Ti>CrSi Heusler alagiminin elektronik bant yapisi
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Sekil 4.6. Ti.CrGe Heusler alasiminin elektronik bant yapisi
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Sekil 4.7. TioCrSn Heusler alasiminin elektronik bant yapisi

Durum yogunlugu (DOS); birim enerji basina diisen durum sayisidir. Yani, bir enerji
seviyesindeki miimkiin olan elektronik durumlarin sayisini tanimlar. Elektronlarin orbital
bazinda (s, p, d) gelen katkinin nasil dagildigin1 ve malzemenin elektriksel iletkenligini
anlamaya yardimeci olur. Incelenen alagimlarda toplam durum yogunluguna, elementlerin
orbitallerinden gelen katilar1 gormek adina ¢izdirilen grafikler Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil
4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13.’te verilmistir. Elektronik 6zellik hesaplamalari
gerceklestirilen alasimlarin elektron yogunluklarinin daha net bir sekilde goriilebilmesi i¢in
TioCrAl, TioCrGe, Ti2Crln alasimi1 —10,-20 eV araliginda, Ti>CrGa, Ti>CrSi, TioCrSn alagimi
—20, 20 eV araliginda ¢izilmistir.
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Sekil 4.8. Ti.CrAl Heusler alasiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrisi

Ti>CrAl alasimi i¢in Sekil 4.8. de verilen toplam (TDOS) ve kismi durum yogunlugu
(PDOS) grafiginde gesitli enerji seviyelerinde belirgin tepe noktalar1 gériilmektedir. Bu tepe
noktalar, belirli enerji araliklarinda yogunlagmis elektronik durumlari gosterir. Buna gore
Fermi enerji seviyesinin altinda 0 eV ile -3 eV araligindaki tepeye katki en ¢cok Cr-d ve Ti-
d orbitallerindeki elektronlardan gelmekte iken azda olsa Al-p orbitallerine ait
elektronlardan da katki geldigi goriilmektedir. -3 eV ile -5 eV araligindaki genis tepeye Cr-
d, Ti-d ve Al-p katki sagladig1 goriilmektedir. -5 eV ile -9 eV araligindaki son tepeye biiyiik
katki Al-s orbitalinden gelmektedir. Bu tepeye az miktarda da Ti-p orbitalleri katki
saglamaktadir. Fermi enerjisinin iizerinde yaklasik 2 ile 3 eV arasindaki keskin tepe Ti-d,
Cr-d ve Al-p durumu orbitallerine ait elektronlardan katki geldigi goriillmektedir. Ti ve Cr
atomlarinin d-orbitalleri, Fermi seviyesindeki (EF=0) elektronik 6zelliklere biiyiik katkida
bulunurken, Al atomunun p-orbitali de yiiksek enerjili durumlarda 6nemli bir rol

oynamaktadir. Fermi seviyesi yakinindaki TDOS ve PDOS degerlerine bakildiginda Ti2CrAl
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alagim1 metalik bir karaktere sahip oldugu sdylenebilir. Ciinkii Fermi seviyesinde (EF=0)
belirgin bir durum yogunlugu vardir, bu da elektriksel iletkenliginin yiiksek olabilecegini
goOsterir. Ayrica Fermi seviyesi lizerindeki yiiksek durum yogunlugu degerleri (N(EF)), 1s1
kapasitesi ve termal iletkenlige elektronik katkinin daha ¢ok olmasi gerektigi anlamina gelir.

TioCrAl alasimi igin hesaplanan N(Er) degeri 3,64 elektron/eV dir.

m
-

Ti,CrGa

—
—
— e = o ———

TDOS (electrons/eV)
1
1

PDOS (electrons/eV)

PDOS (electrons/eV)

-
N
S ) L IRl ) g |

PDOS (electrons/eV)

Enerji(eV)

Sekil 4.9. Ti.CrGa Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrisi

Sekil 4.9. da verilen Ti2CrGa toplam yogunlugu grafiginden Fermi enerji seviyesinin
altindaki 0 eV ile -3 eV araligindaki tepeye Ti-d ve Cr-d orbitallerindeki elektronlarin katki
verdigi kismi durum yogunlugu egrilerinden agik¢a goriilmektedir. -14 eV ile -16 eV
araligindaki tepe Ga-d orbitalinden kaynaklandig1 anlagilmaktadir. Fermi seviyesi iistiindeki
yaklagik 2 ile 5 eV arasindaki keskin tepe, Ti-d ve Cr-d orbitallerine ait elektronlarin
katkisindan olusmaktadir. Bu alasim i¢in hesaplanan N(EF) degeri 3,03 elektron/eV’dur ve
bu degere en biiyiik katki Ti-d orbitallerinden gelmektedir.
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Sekil 4.10. Ti>CrlIn Heusler alasiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrisi

Her bir elementten gelen katkinin daha iyi anlasilmasi igin Sekil 4.10.’da ¢izilen Ti>CrlIn
toplam ve kismi durum yogunlugu egrilerine bakildiginda Fermi seviyesinin altindaki-0.5
eV ile -3 eV araligindaki tepeye biiyiik katkiy1r Ti-d ve Cr-d orbitallerindeki elektronlar
saglarken, Ti-p orbitallerine ait elektronlardan da azda olsa katki geldigi goriilmektedir. -13
eV ile -15 eV araligindaki tepeyi In-d orbitalinin sagladigi anlagilmaktadir. Fermi
seviyesinin tizerindeki 1 eV ile 4 eV arasindaki yaklasik keskin tepeyi Ti-d, Cr-d
orbitallerine ait elektronlarin katkis1 olusturmaktadir. En biiyiik katkinin Ti-d orbitallerinden
saglandig1 Ti.CrlIn i¢in hesaplanan N(Er) degeri 2,34 elektron/eV’dur.
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Sekil 4.11. Ti,CrSi Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrisi

Ti2CrSiigin Sekil 4.11.’de ¢izdirilen grafikden Fermi enerji seviyesinin alt tarafinda bulunan
0eVile-3 eV enerji araligindaki tepeye Ti-d ve Cr-d orbitallerinin elektronlari en fazla katki
verdigi goriilmektedir. -3 eV ile -5 eV araligindaki tepeye Si-p, Ti-d ve az da olsa Ti-p ve
Cr-d orbitalinin elektronlar1 katki vermektedir. -8eV ile -10 eV araligindaki son tepeyi Si-S
ile Ti-p ve Ti-d orbitallerinin elektronlarmin katkisi1 olusturmaktadir. Fermi enerji
seviyesinin st tarafinda 0 ile 2 eV araliginda keskin tepeye katki Ti-d, Cr-d ve Si-p
orbitallerine ait elektronlardan gelmektedir. Son olarak 2 eV ile 5 eV enerji araligindaki
tepeyi olusturan katkilar Ti-d, Cr-d ve az da olsa Si-p orbitallerinin elektronlarina aittir.
Ti2CrSi igin hesaplanan N(Ef) degeri 2,23 elektron/eV’dur.



54

Er

= 10 T : T
2 8F i Ti,CrGe .
5 L 2 ]
5 E I, o
g °f MJ\ ]
! Y '
o 3 f \ L
E 2 -— ll\ oo 4 1 \ "J/‘ \/ \d \ \/./\/\/\/\ \/ / \,J-\/\!,J-

0 a X\ /. i 1
— 4 1 -
E L [ Ti-s 1
5 °r X Tip ]
3 oL \ ] - Ti-d i
@ L .
g 1f
a L
e 0 2A
s °f ; :
@ a [ 1 Cr-s h
S L ni —Cr-p 4
3 3F L -Cr-d .
3 ! \ |
z -
o 1F
o 3

0 -
= 20 F
o 3
€15}
8 £
= 1.0 |
& 05}
D o
o

0.0 = S
-20 -10
Enerji(eV)

Sekil 4.12. Ti>CrGe Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrisi

Sekil 4.12.”de Ti.CrGe alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu grafiklerinden Fermi
enerji seviyesinin altindaki 0 eV ile -3 eV araligindaki tepeye en biiyiik katk: Ti-d ve ona
gore daha az katki Cr-d orbitallerinin elektronlart sagladigi goriilmektedir. -3 eV ile -5 eV
araligindaki tepeyi ise Ge-p, Ti-d ve az da olsa Cr-d orbitallerinin elektronlarindan gelen
katk1 olusturmaktadir. -9eV ile -11 eV araligindaki son tepeye katkiy1 Ge-s orbitalleri ile az
miktarda da Ti-p ve Ti-d orbitallerine ait elektronlar vermektedir. Fermi enerjisinin izerinde
yaklagik O ile 3 eV arasindaki tepeye Ti-d, Cr-d ve az da olsa Ge-d orbitallerine ait
elektronlardan katki geldigi goriilmektedir. 3 eV ile 5 eV arasindaki tepeye ise Ti-d Cr-d ve
kismen daha az Ge-p orbitallerinden katki gelmektedir. Bu alagim i¢in hesaplanan N(Er)
degeri 3,18 elektron/eV’dur.

Elektronik bant yapilari ile toplam ve kismi durum yogunluklari hesaplamalarindan, Ti.CrZ

(Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) tam Heusler alasimlarinin tamaminin manyetik olmayan
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(paramanyetik) ve metalik karakter sergiledigi goriildii. Calisilan tiim alasimlarin Fermi
enerji seviyesi dolaylarinda bant bosluguna sahip olmadigi, diger bir ifade ile yasak enerji
aralig1 olmadig1 gbézlendi. Gorous ve arkadaslarinin 2023 yilinda yaptiklar1 ¢calismada, L.21
yapidaki Ti2CrAl alasimi i¢in hesaplanan band yap1 grafiklerinden metalik 6zellik gosterdigi
bulunmustur [17]. Ti2CrAl alasiminin XA yapisinda Zheng ve arkadaslar teorik olarak
cizdirdikleri durum yogunlugu egrisinde ise hem spin asagi hem de spin yukari durumda bir

bant aralig1 gézlemlenmemistir [18].

XA yapidaki Ti2CrSi alasiminin elektronik ve manyetik 6zellikleri Wang ve arkadaslar
tarafindan [20] teorik olarak incelenmis ve spin asag1 durum i¢in 0,43 eV, spin yukari durum
icin ise 0,08 eV bant araligi hesaplanmistir [20]. Ti2CrSi ve Ti2CrGe alasimlarinin teorik
olarak arastirildig1 diger bir makalede L21 yapida manyetik olmadigi bulunmustur [21].

XA yapidaki manyetik olmayan Ti2CrGe ve Ti2CrSn alagimlarinin termoelektrik
Ozelliklerinin teorik arastirildigi makalede [23], degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasinda

yaklasik 0,25 eV’luk bir aralik oldugu hesaplanmistir.

Jia ve arkadaslar1 [24] teorik incelemelerinde, XA yapidaki Ti2CrSn alasimini ferromanyetik
yar1 iletken olarak belirlemis (toplam manyetiklik sifir) ve band araligin1 0.39 eV olarak
hesaplamistir [24]. Ayrica bu makalede XA yapidaki Ti2CrSi ve TioCrGe igin band araliklari
0,30 eV olarak bulunmustur [24]. Deneysel bir baska ¢alismada [25] XA yapidaki Ti2CrSn
alasiminin mikroskobik morfoloji ve termoelektrik 6zellikleri incelenmis ve 323 K ile 923

K sicaklik araliginda p-tipi yar iletken karakteristik sergiledigi 6ne siiriilmistiir.
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Sekil 4.13. Ti.CrSn Heusler alasiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrisi

Sekil 4.13. de Ti,CrSn alasimi igin ¢izdirilen grafiklerinden Fermi enerji seviyesinin alt
tarafinda bulunan 0 eV ile -2 eV enerji araligindaki tepeye katkiy1 Ti-d ile Cr-d az da olsa
Sn-p orbitallerinin elektronlar1 saglar. -3 eV ile -5 eV araligindaki tepeye Sn-p, Ti-d ve Cr-
d elektronlarindan katki geldigi goriilmektedir. -8 eV ile -10 eV araligindaki son tepe Sn-s
orbitallerinin elektronlart ile kismen Ti-p ve Ti-d orbitallerinin elektronlarindan
kaynaklanmaktadir. Fermi enerji seviyesinin iizerinde yaklasik 0 ile 4 eV arasindaki tepeyi
agirlikli olarak Ti-d, Cr-p ve Sn-p orbitallerinin elektronlar1 saglamaktadir. 5 eV ile 8 eV
arasindaki genis tepe Sn-p, Ti-d ve Ti-p orbitallerinin elektronlar: tarafindan verilen katkilar
tarafindan olugmaktadir. Hesaplanan N(Er) degeri Ti2CrSn alasimi igin 2,52
elektron/eV’dur.
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4.3. Ti2CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) Tam Heusler Alasimlarinin Manyetik
Ozellikleri

Cogu Heusler bilesiklerinin manyetik 6zellikleri bakimindan Boélim 3. te bahsedilen SP
kuralina uyduklari bilinmektedir. Bu davranisla beraber tam Heusler alasimlarinda 12 spin
asag1 bandi tamamiyla dolu oldugundan bu alagimlarin manyetik momentleri Mt = (Z; — 24)
UB kurali ile uyumludur. Ayrica yar1 Heusler alasimlarinda ise 9 spin asag1 bandi tamamen
dolu oldugundan dolay1 bu alagimlarin toplam manyetik momentleri Mt = (Z¢— 18) uB kurali
ile uyumludur. Bu kuralda alasimdaki degerlik elektronlarinin toplam sayisi veya spin yukari
ve spin asag1 elektronlarinin sayisiin toplami Zt (Zt = N 1 + N |) ile ifade edilmistir [69-
70]. Wang ve arkadaslari [14] L21 ve XA yapisindaki Titanyum bazli tam Heusler alagimlari
icin yaptiklari ¢aligmada, SP kuralinin L2; yapisinda uygulanamayacagindan bahsetmisledir.
Qin, X., ve arkadaglar1 [21] ise Ti2CrSi ile Ti2CrGe alasimlarinin XA yapisi igin Mt = (Z; —
18) uB kurali ile uyumlu oldugunu géstermislerdir. Bu tez ¢calismasinda yer alan alagimlarin

SP kuralina uyumuna bakildi.

Ti>CrSi, Ti2CrGe ve Ti2CrSn tam Heusler alagimlart ig¢in degerlik elektron sayilariin
toplamui (Zt) hesaplanarak; (2x4) + 6+ 4 = 18 degeri bulunmustur. Alasimdaki elementlerin
valans elektronlari orbitallere gore; Ti :3d? 4s?, Cr: 3d°4s?, Si :3s?3p?, Ge :4s?, 4p?, Sn :5s°
5p? seklindedir. M; = (Z; — 18) kurali uygulandiginda toplam manyetik momentin bu ii¢

alasim i¢in sifir oldugu bulunur. Bu deger daha 6nceki ¢alismayla [21] uyumludur.

Ti2CrAl, Ti2CrGa ve TiCrin tam Heusler alagimlar i¢in degerlik elektron sayilarinin
toplami (Zt) hesaplanarak; (2x4) + 6+ 3 = 17 degeri bulunmustur. Alagimdaki elementlerin
valans elektronlari orbitallere gore; Ti :3d? 4s?, Cr: 3d%4st, Al :3s?3p?, Ga :4s?, 4pt, In :5s2
5p! seklindedir. M; = (Z; — 18) kurali uygulandiginda toplam manyetik momentin bu ii¢
alagim i¢in -1 uB oldugu bulunur. Eger bir malzemenin toplam manyetik momenti negatif
ise ferromanyetik degildir. Ancak bu malzeme ferrimagnetik ya da antiferromagnetik bir

fazda olabilir.

Ti2CrAl alasiminin XA yapisinda Zheng ve arkadaslar [18] teorik olarak toplam manyetik
momenti -0,39 g hesaplamislardir. Cizdirdikleri durum yogunlugu egrisinde ise hem spin

asag1 hem de spin yukar1 durumda bir bant aralig1 gézlemlememislerdir [18].
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Yapilan hem deneysel hem de teorik bir ¢calismada XA ve L2; yapidaki TioCrGa alagiminin,
L2; yapida daha kararli ve toplam manyetiklik degerinin sifir oldugu gosterilmistir [19].

Literatiirde Castep kodu kullanilarak Ti2CrIn alagiminin yiik yogunlugu farki [110] yoni
boyunca hesaplanarak ¢izdirilmis ve L21 yapinin kimyasal baglarinin XA yapiya gore daha
giiclii oldugu gorilmiistiir [14]. Bu nedenle de L2: yapinin olusumunun tercih edildigi
sonucuna vartlmistir [14]. Ancak Li ve arkadaslarinin [22] farkli bir yontemle yaptigi
caligmada Ti2CrGe alasimimmin XA yapida daha kararli oldugu ve toplam manyetik

momentinin sifir oldugu hesaplanmustir.
4.4, TioCrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) tam Heusler Alasimlarinin Elastik Ozellikleri

Kat1 malzemelerin fiziksel, mekaniksel 6zelliklerinin en belirleyici 6zelliklerinden birisi de
elastik sabitlerdir (Cjj). Fiziksel ve mekanik kararlilikla ilgili 6nemli bilgiler igeren elastik
sabitler ayn1 zamanda malzemelerin sertligi, kararliligi, erime noktasi, 6z 1sis1, genlesme

ozellikleri hakkinda bilgiler edinilmesini saglar.

Cu2MnAl yapisinda Fm-3m tipi kristal diizeninde, kiibik simetrik yapisinda birlesen Heusler
alasimlarinin C11, C12 ve Cas cinsinden {i¢ tane elastik sabiti hesaplamalarindan mekaniksel
ve fiziksel 6zellikleri belirlenebilmektedir. Castep programinda GGY yaklagimi ile TioCrZ
(Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) tam Heusler alasimlarinin elastik 6zellikleri belirlendi. C11, C12
ve Ca4 elastik sabitleri Boliim 3°de yer alan Es. 3.10°daki matris hesabindan gergeklestirildi.
Bunun i¢in daha 6nce yakinsama testlerinden elde edilen k-noktalar1 12x12x12 ve kesilim
enerjisi 600 eV olarak alindi. Ayrica toplam enerji icin 1x10° eV/atom, kuvvet icin
0,01eV/A, maksimum stres i¢in 0,02 GPa ve maksimum atomik yer degistirme i¢in 1x10™
A kriterleri kullanilarak, maksimum zorlanma genligi 0,003 alinds, herbir zorlanma igin dért
farkli adim uygulandi. Programda, birim hiicreye kiigiik zorlanma (0,003) islemleri
uygulayarak ve bu zorlanmalara karsilik gelen enerjileri ve zorlar1 hesaplayarak elastik

sabitleri elde edildi.

Hesaplanan Ci1, C12 ve Cas elastik sabitleri Cizelge 4.4’da verildi. Cizelge 4.4’da verilen
elastik sabitleri incelendiginde Ci1, C12 Ve Ca4 degerlerinin en yiiksek oldugu malzemenin

Ti2CrSi alagimi oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. Ti2CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) tam Heusler alagimlarinin elastik sabitleri

(C11, C12 ve C44; GPa)

Malzeme Referanslar Cu Cr Cus
Ti2CrAl Bu ¢alisma 197,37 109,74 36,66
Ti2CrGa Bu ¢alisma 191,70 116,36 44,21
Ti2CrlIn Bu ¢alisma 168,28 111,37 18,30
Ti2CrSi Bu ¢alisma 209,80 131,67 77,08
Ref. [21] 213,6 138,1 90,7
Ti2CrGe Bu ¢alisma 202,14 129,53 68,04
Ref. [21] 202,5 127,7 76,1
Ti»CrSn Bu ¢alisma 173,70 113,04 39,01

Born kararlilik kriterleri i¢in; Cizelge 4.4°da verilen degerlerden ve Es. 3.11°den Es. 3.14°¢

kadar olan denklemlerden yararlanildi. Buna gore ¢alisilan tiim Heusler alasimlarinin, Born

kararlilik kriterlerini sagladigi ve mekanik olarak kararli bir yapida oldugu anlasildi. Ti.CrSi

ve Ti>CrGe i¢in elde edilen sonuglarin, literatiirde yer alan Qin, X., & Yang, X [21] yapmis

olduklari ¢alismayla olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.5. TioCrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) alasimlarinin Bulk modiilii (B, GPa),
Kayma (Shear) modiilii (G, GPa), Bulk modiiliiniin Kayma modiiliine orani
(B/G) ve Young modiilii (E, GPa), Poisson’s orani (1), elastik anizotropi
faktorii (A) ve Vicker’s sertlik degerleri (Hv GPa)

Malzeme | Referans B G B/G E c A Hy (GPa)
) Bu ¢alisma | 138,95 | 39,37 | 3,52 107,92 | 0,37
Ti.CrAl 0,83 2,95
Ref[17] 141 - - - -
TioCrGa | Bucalisma | 141,47 | 41,46 | 3,41 113,32 | 0,36 1,17 3,18
Ti2CrIn | Bucalisma | 130,34 | 21,85 | 5,96 62,10 | 0,42 0,64 1,07
) | Bugalisma | 157,71 | 58,68 | 2,68 156,61 | 0,33
Ti2CrSi 1,97 5,34
Ref[21] 163,2 | 69,5 2,35 - 0,31
) Bu ¢alisma | 153,73 | 52,88 | 2,90 142,32 | 0,34
Ti,CrGe 1,87 4,53
Ref[21] 152,7 | 60,6 2,52 - 0,32
TioCrSn | Bu ¢alisma | 133,26 | 35,27 | 3,77 97,24 | 0,37 1,28 2,52
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TioCrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) alagimlarinin Bulk modiilii (B, GPa), Kayma (Shear)
modiili (G), Bulk modiiliiniin Kayma modiiline oranm1 (B/G) ve Young modiili (E),
Poisson’s orani (o), elastik anizotropi faktorii (A) ve Vicker’s sertlik degerleri (Hy ) Bolim
3’de yer alan esitlikler kullanilarak hesaplandi ve sonuglar Cizelge 4.5’de listelendi. Bu
calismada Bulk modiilii en biiyiik olan malzeme Ti2CrSi ‘dir. Bu malzeme digerlerine gore
daha az sikistirlabilir. Ti2CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) malzemeleri arasinda Bulk modulii
Ti,CrSi> TioCrGe >Ti,CrGa> TioCrAl >TioCrSn> Ti2Crln seklindedir.

Kayma modiilii diger adi ile Shear modiilii (G), tersinir deformasyonlara ve kesme stresine
kars1 gosterilen direncin bir gostergesidir. Bu malzemeler i¢in hesaplanan Shear modiilii
degerleri biiyiikliik sirasina gore Ti2CrSi> Ti.CrGe >Ti.CrGa> Ti.CrAl >Ti>CrSn >Ti>CrIn
seklindedir. Bu tezde ¢alisilan malzemelerin B/G oranlarinin 1,75’ten biiyiik oldugu ¢izelge
4.5°de goriilmektedir. Dolayisiyle bu malzemeler siinek davranis gostermektedir. Young
modiili (E), malzemenin sertliginin gostergesidir. Young degeri (E) ne kadar biiyiik ise
malmezenin o derece sert oldugu hakkinda bilgi sahibi olunur. Bu tezde ¢alisilan malzemeler
arasinda en sert olan Ti,CrSi’ dir. Young modiilii degerlerine gore, sertlik siralamasi ise
Ti2CrSi> Ti2CrGe >Ti,CrGa> Ti,CrAl >Ti,CrSn >Ti,Crln seklindedir. Hesaplanan Ti>.CrZ
(Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) tam Heusler alasimlarinda Poisson orani (c) degerleri sirasiyla
0,37, 0,36, 0,42, 0,33, 0,34, 0,37 degerinde bulundu. Bu degerler malzemelerin metalik bagl
oldugunu gostermektedir. Literatlirdeki ¢aligmalara olduk¢a uyumlu oldugu gortilmektedir
[86-88]. Ayrica hesaplanan degerler 1/3° den biiylik oldugu i¢in malzemelerin siinek
davranis1 bir kez daha dogrulanmistir. Anizotropi faktorii (A) ise elastik anizotropluk
derecesinin bir dlgiisiidiir. Hesaplanan malzemenin anizotropi faktoriiniin degeri 1 (bir) ise
bu malzeme elastik olarak izotropiktir. Eger 1 (bir) den farkli ise malzeme elastik olarak
izotropik degildir. Bu ¢aligmada Esitlik 3.23’den hesaplanan bu degerler 0,83 (Ti2CrAl),
1,17 (Ti2CrGa), 0,64(Ti2Crln), 1,97(Ti>CrSi), 1,87(Ti2CrGe), 1,28(Ti>CrSn) seklindedir ve
I’e (bir) esit degildir. Dolayisiyla incelenen alagimlarin tiimii anizotropiktir. Esitlik
3.24°den hesaplanan ve Cizelge 4.5’de verilen Vickers sertlik degerlerinin biiyiikliik
siralamalart Ti2CrSi> TioCrGe> TioCrGa> Ti2CrAl> TioCrSn> TiCrln seklindedir. Caas

degeri biiylik olan malzeme, en biiyiik sertlik degerine sahiptir.
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4.5. Ti2CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) Tam Heusler Alasimlarmin Optik Ozellikleri

Alasimlarin optik 6zelliklerini hesaplamak i¢in Boliim 3’de tanimlanan Es.3.25°den Es.
3.31’¢ kadar denklemlerden yararlanildi. Bunun i¢in Castep yazilimi kullanilarak; GGY
yaklagimi altinda, daha 6nce yakinsama testlerinden elde edilen kesilim enerjisi 600 eV ve
k-noktalar1 12x12x12 olarak alind1. Ayrica toplam enerji igin 1x10® eV/atom, kuvvet igin
0,01eV/A, maksimum stres i¢in 0,02 GPa ve maksimum atomik yer degistirme i¢in 1x10*

A kriterleri kullanildi.
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Sekil 4.14. TioCrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) i¢in hesaplanan dielektrik fonksiyonunun
gercek ve sanal kisimlari

Optik 6zelliklerin belirlenmesi asamasinda ilk olarak kiibik yapidaki Ti2CrZ (Z=Al, Ga, In,
Si, Ge, Sn) bilesiklerinin normal metalik yapiya sahip dielektrik fonksiyonunun sanal (€2
(m)) ve gergek (€1 (®)) bilesenlerinin foton enerjisine (30 eV ta kadar) bagli olarak [100]

yoniinde hesaplanmasi saglandi. Bir kristalin elektronik bant yapisina bagli olan dielektrik



62

fonksiyonunun optik spektroskopi araciligiyla incelenmesi ve katidaki genel bant

davranisinin gézlemlenmesinde etkili bir aragtir.

Ti,CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) Heusler alasimlar1 i¢in GGY yaklasimlari ile hesaplanan
degerler sirasiyla Sekil 4.14°de gizdirilerek belirtildi. Bilesiklerin tiimiinde (€1 (®)) ’in sifir
altindaki degerine denk gelen foton enerjisi degerleri yaklasik 5 eV ile 10 eV araliginda
bulunur. Bilesiklerdeki dielektrik 6zelligin goriildiigii bolgeler (€1 (®)) ’in sifirdan biiyiik
oldugu degerlerdir. Hesaplanan statik dielektrik sabiti €1 (0); Ti2CrAl i¢in 109.81, Ti.CrGa
icin 81.90, Ti>CrlIn igin 82.91, Ti>CrSi i¢in 164.38, Ti>CrGe i¢in 170.91, Ti>CrSn i¢in 131.98
olarak hesaplanmustir. Dielektrik fonksiyonundaki sanal kisima (€2 (®)) ait tepe bolgeleri
kristaldeki elektronlarin iletkenlik bandi ve degerlik bandi arasinda yer alan dogrusal optik
gecisi tanimlamaktadir. Tepeler tezde calisilan bilesige ait elektronik durum yogunlugu
egrisindeki yogunluk olasiligina ait en yliksek degerlere karsilik gelir ve malzemedeki enerji
sogurulmasini temsil eder. Sekil 4.14°deki €2 (o) grafikleri genel olarak benzer bir egilim
gostermektedir ve diisiik enerjilerde (yaklasik 5 eV’a kadar) tepeler mevcuttur. Bu ise
alagimlarin belirli enerji araliklarinda 1s1tk sogurma kapasitesine isaret eder. Calisilan
alasimlarda hem €1 () hemde &€ (o) diisiik enerjilerde yiiksek degerlere sahiptir, bu da bu
malzemenin diisiik enerjilerde iyi bir 151k sogurucu oldugunu ve belirli frekanslarda yiiksek
polarizasyona sahip oldugunu gosterir. Sonuglar bu alasimlarin  optoelektronik

uygulamalarda kullanim potansiyeline sahip olabileceginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.15. Ti>CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) Heusler alasimlar1 i¢in hesaplanan kirilma ve
soniim degerleri

Kirilma indisleri ve soniim katsayilart gibi parametreler, 6zellikle iletisim teknolojilerinde,
optik sensorlerde ve lazer uygulamalarinda kritik bir 6neme sahiptir. TioCrZ (Z=Al, Ga, In,
Si, Ge, Sn) Heusler alagimlar1 i¢in kirilma indisleri n(w), foton enerjisine bagh olarak
hesaplandi ve Sekil 4.15 de verildi. Bu sekilden her ii¢ bilesiginde kirilma indislerinin, foton
enerjisinin yaklagik 5 eV degerine kadar azalma gosterdigi anlagilmaktadir. Kirilma indisi,
bir 151811 malzeme i¢indeki aldig1 yol ile boslukta aldig1 yol arasinda baginti kuran bir
niceliktir. Kirilma indisinin 1’den kiiclik olamayacag1 gergegi, hesaplanan bu degerlerin
dogrulugunu kanitlar. 15 eV’tan sonraki yiiksek enerjilerde egrilerin tepe géstermemesi, bu
enerji siirmin Stesinde caligilan bilesiklerin seffafligini kaybettiginin ve yiiksek enerjiye
sahip fotonlar1 sogurdugunun bir gostergesidir. Sifir frekans degerinde hesaplanan kirilma
indisi n(0) degerleri Ti2CrAl igin 9.33, Ti2CrGa igin 8.29, Ti>Crln i¢in 8.28, Ti>CrSi i¢in
11.07, Ti2CrGe igin 11.24 ve Ti2CrSn igin 10.10 degerleri bulundu.
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GGY ile hesaplanan TiCrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) Heusler alasimlarina ait foton
enerjisiyle degisen soniim katsayilari k(w) Sekil 4.15° de verildi. Bu sekillerden biitiin
bilesiklerin hesaplanan soniim katsayilarinin yaklasik 0 eV ile 15 eV foton enerji araligi,
sOniim bolgesine karsilik geldigi anlasilmaktadir. Soniim katsayisinin frekansla artis degeri

maksimum 3 eV’a kadar olmus daha sonra azalma gostermistir.
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Sekil 4.16. Ti.CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) Heusler alasimlari igin hesaplanan
yansiticilik degerleri

Bir malzemenin iizerine gelen 15181in ne kadarinin geri yansitildiginin bir 6l¢iisii olan
yansiticilik degerleri R(w), Ti2CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) Heusler alagimlar1 igin foton
enerjisine baglh olarak hesaplandi ve Sekil 4.16° de verildi. R(0) da yansiticilik degerleri
Ti2CrAl i¢in 0.68, Ti2CrGa i¢in 0.64, Ti2Crln i¢in 0.65, Ti>CrSi i¢in 0.73, Ti2CrGe i¢in 0.74
ve Ti2CrSn igin 0.70 degerleri bulundu. Genellikle R(w) degerleri diisiik enerjilerde yiiksek
degerlere sahip olur. Metalik 6zellik gosteren ¢alisilan alasimlar beklenildigi gibi yiiksek
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yansiticilik gostermislerdir. Ciinkii metalik malzemelerdeki serbest elektronlar gelen 15181

biiylik 6l¢iide geri yansitmaktadir.
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Sekil 4.17. Ti.CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) Heusler alagimlar1 i¢in hesaplanan optik
iletkenlik degerleri

Malzemenin belirli bir enerji araligindaki davranigini anlamak i¢in kritik neme sahip optik
iletkenlik degerleri, elektronik ve fotonik cihazlar i¢in tasarim siirecinde 6nemli girdiler
saglamaktadir. Optik iletkenlik bir malzemenin izin verilen bantlar arasi optik gegislerini
tespit etmek i¢in kullanilir. Bunun i¢in malzeme fizerine bir elektromanyetik dalga (151k)
diistiriiliir. Isik malzemedeki serbest ya da bagil elektronlar1 harekete gegirir ve boylece optik
iletkenlik olarak Olgiilebilen bir yanit olusturulur. Ayrica optik iletkenlik, yeterli foton

enerjisinde 1s1l iletimin gergekleseceginin bir gostergesidir.
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Optik iletkenlik (o (o)) dielektrik fonksiyonla ((€(®)) = (€1 (®) + i(€2 (®))) iliskilidir.
TioCrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) Heusler alagimlari igin optik iletkenlik degerleri o(w),
foton enerjisine bagli olarak hesaplandi ve Sekil 4.17° de verildi. Calisilan alagimlarin 0 eV
ile 15 eV araliginda birka¢ maksimum ve minimuma sahip genis bir optik iletkenlik degeri
vardir. Alagimlar iletken oldugundan (elektronik yapida bant boslugu olmadigindan) optik
iletkenlik Sekil 4.17°de goriildiigii gibi sifir foton enerjisinde sifir degerini almaktadir. Bu

sonug ise teorik hesaplamalarimizin dogrulugunu garanti etmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tezde, TioCrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) tam Heusler alasimlarinin yapisal, elektronik,
manyetik, elastik ve optik ozellikleri; yogunluk fonksiyonel teorisine (YFT) gore
genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGY) kullanilarak yapildi. Calisilan malzemelerin
Castep programinda yapilan hesaplamalara gére galisilan bu tam Heusler alagimlarinin L2;
(uzay grubu Fm-3m) yap1 ve CuzMnAl tipinde diger kristal yapilara gore daha kararli oldugu
bulundu. L2; yapidaki Heusler alagimlarinin denge durumundaki o6rgii sabitleri Ti.CrAl
alasimi icin 6,22 A; TioCrGa alasimi icin 6,19 A; Ti>Crln alasimi i¢in 6,41 A; Ti,CrSi alagimi
icin 6,09 A; Ti,CrGe alasimi igin 6,16 A; TioCrSn alasimi igin 6,40 A olarak hesaplandi.
Orgii sabitlerinin biiyiikliik iliskisi Ti2Crln >Ti,CrSn >Ti,CrAl >Ti,CrGa Ti,CrGe >Ti,CrSi
seklinde degistigi bulundu. Bulk modiilii degerleri ise Ti2CrAl alasimi i¢in 138.95 GPa,
TioCrGa alasimi igin 141.47 GPa, Ti>Crln alasimi igin 130.34 GPa, Ti;CrSi alasimi igin
157.71 GPa, Ti.CrGe alagimi i¢in 153.73 GPa, Ti.CrSn alagimi i¢in 133.26 GPa degerlerinde
hesaplandi. Literatiirdeki ¢alismalarla olduk¢a uyumlu olan Bulk modiillerinin birbirleri
arasindaki iliski ise Ti2CrIn< TioCrSn< Ti,CrAl< Ti2CrGa< Ti2CrGe <Ti2CrSi seklindedir.
Calisilan alagimlarin, orgli sabiti degerleri arttiginda Bulk modiilii degerlerinin azaldig:

gozlemlendi.

Elde edilen bu orgii sabiti degerleri alasimlarin elektronik o6zelliklerini hesaplarken
kullanildi. Ti.CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) tam Heusler alasimlarinin elektronik bant
yapilar1 grafiklerinden, Fermi enerji seviyesi dolaylarinda bant bosluguna, diger bir ifade ile
yasak enerji aralifina sahip olmadigi goézlemlendi. Dolayisiyla alagimlarin tamaminin
metalik Ozellik sergiledigi sonucuna varildi. Ayrica elektronik bant yapisina, alasimda
bulunan elementlerin elektronlarinin katkisini gorebilmek i¢in toplam ve kismi durum
yogunlugu egrileri ¢izdirildi. Cizdirilen grafiklerden Ti ve Cr atomlarinin d-orbitallerinin

Fermi seviyesindeki (EF=0) elektronik 6zelliklere biiyiik katkida bulundugu anlasildi.

Manyetik 6zellikleri bakimindan Castep programi ile yapilan hesaplamalarda Ti.CrZ (Z=Al,
Ga, In, Si, Ge, Sn) tam Heusler alagimlarinin toplam manyetik momentlerinin hepsi 0 uB
olarak bulundu ve paramanyetik 6zellik gosterdigi sonucuna varildi. Slater Pauling kuralina
gore toplam manyetik momentleri Ti2CrAl, TioCrGa, Ti>Crln alagimlari i¢in -1 uB; Ti>CrSi,
Ti.CrGe, Ti2CrSn alasimlar ise 0 olarak hesaplandi.
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Malzemelerin elastik sabitleri (Ci1, Ci12 Ve Cas) hesaplanarak kararlilik sartin1 sagladiklar
goriildii. Ayn1 zamanda Ca4 degeri en biiyiik olan malzemenin Vickers sertlik degeri biiyiik
olacagindan malzemenin sertlik siralamasi TiCrSi> Ti,CrGe> Ti,CrGa> Ti.CrAl>
Ti,CrSn> Ti2Crln seklinde bulundu. Young modiilii degerlerine gore de, sertlik siralamasi
yine ayni sekilde oldugu anlasildi. Bulk modiilii (B), Kayma modiilii (G), Young modiilii
(E) ve Bulk modiiliinlin Kayma modiiliine oran1 (B/G), Poisson’s orani (o) hesaplandi.
Ti2CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) alasimlarinin (B/G) oranlar1; 3.52, 3.41, 5.96, 2.68, 2.90,
3.77 olarak bulundu. B/G oranlar1 1.75” den biiyilik oldugu i¢in ¢alisilan alagimlarin siinek
malzeme oldugu sonucuna ulasildi. TioCrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) tam Heusler
alasimlarinda Poisson orani (o) degerleri 0.37, 0.36, 0.42, 0.33, 0.34, 0.37 olarak bulundu.
Bu sonuca gore ise bu alagimlarin metalik bagl malzemeler sinifina girdigi anlasildi. Ayrica

hesaplanan degerler 1/3” den biiyiik oldugu i¢in siinek malzemeler oldugu tekrar goriildii.

Son olarak alasimlarin optik 6zellikler igin; dielektrik fonksiyonu (€(w)), kirilma indisi n(w),
soniim katsayis1 k(w), yansitma R(w) ve optik iletkenlik (o(w)) durumlart hesaplandi.
Caligilan alasimlarda dielektrik fonksiyonunun hem gercek (€1 ()) hem de sanal (€2 (®))
bilesenlerinin diisiik enerjilerde yiliksek degerlere sahip oldugu bulundu. Buna gore bu
alasimlar disik enerjilerde iyi 151k sogurucu malzemelerdir ve optoelektronik
uygulamalarda kullanim potansiyeline sahiptirler. Ti.CrZ (Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn)
alagimlarinin n(0) kirilma indisi degerleri 8,28 ile 11,24 araliginda hesaplandi. S6niim
katsayisinin (k(w)) frekansla maksimum 3 eV’a kadar artis gosterdigi ¢izdirilen grafiklerden
anlasilmaktadir. Metalik Ozellik gosteren bu alasimlarin hesaplanan yansitma degerleri
(R(w)) beklenildigi gibi yiiksek ¢ikmigtir. Malzemenin izin verilen bantlar arasi optik
gecislerini tespit etmek i¢in kullanilan optik iletkenlik (o(w)) araligi ¢alisilan alagimlar igin

0-15 eV arasinda hesaplandi.
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