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OZET

Bu tezin amaci, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi hesaplamalarini kullanarak Cu,MnZ
(Z= Al Si, Ge, Ga, In, Sn, Sb) alagimlarinin yapisal, elektronik, manyetik, elastik ve
fonon ozelliklerini arastirmaktir. Yerel yogunluk yaklasimi (YYY) ve genellestirilmis
gradyent yaklasimi (GGY) kullanildi. GGY pek ¢cok Heusler alagimi sistemlerinin deneysel
verileri ile karsilastirdigimizda YYY sonuglarina gore daha iyidir. Hesaplanan orgi
sabitleri, y1gin modiilleri, toplam manyetik momentleri ve elastik sabitleri bulunabilen
deneysel sonuglarla ve daha 6nceki teorik sonuglarla olduk¢a uyumludur. Bu alagimlarin
elektronik 6zellikleri detayl bir sekilde karsilastirildi ve degerlendirildi. Cu,MnZ (Z= Al,
Si, Ge, Ga, In, Sn, Sb) ferromanyetik metalik bilesiklerdir. Cu,MnZ (Z= Al, Si, Ge, Ga, In,
Sn, Sb) nin fonon 6zellikleri dogrudan metot ile ¢alisildi. CuoMnAl ve Cu,Mnln igin
hesaplanan fonon dispersiyon egrilerinden bu iki alasimin L2; tipi yapida dinamik olarak
kararl oldugu anlasilmaktadir.
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ABSTRACT

The aim of this thesis is to investigate structural, electronic, magnetic, elastic and phonon
properties of Heusler alloys Cu,MnZ (Z= Al, Si, Ge, Ga, In, Sn, Sb) using the density
functional theory calculations. We use the local density approximation (LDA) and
generalized gradient approximation (GGA). GGA vyieds a better agreement with
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1. GIRIS

Heusler alasimlar1 ti¢lii bilesiklerdir. Stokiyometrik kompozisyonu X,;YZ seklinde
gosterilen bu alasimlarda X ve Y genellikle iki farkli gecis metali iken Z manyetik
olmayan bir elementtir. Ferromanyetik yar1 metal davraniglarinin yaninda, sekil hatirlatma
ve manyetik &zellikleri nedeniyle son yillarda Heusler alagimlari hem deneysel hem de

teorik olarak pek ¢ok arastirmacinin ilgi odagi haline gelmistir.

Bu alagimlarin dikkat ¢eken 6zelliklerinden biri de (6rnegin; bu tezde c¢alisilan Cu,MnAl
gibi) elementlerinin tek basma ferromanyetik 6zellik géstermemesine ragmen, yiiksek bir
kritik sicaklikta alasimin kendisinin ferromanyetik olmasidir [1]. Kiibik CuMnAl yapisi
L2; olarak bilinir ve uzay grubu Fm-3m dir [2]. Bu malzemelerin incelenmesinde
elektronik, elastik ve titresim Ozelliklerinin belirlenmesi ve aralarindaki iliskilerin
bulunmasi oldukga 6nemlidir. Bu tez ¢alismasina konu olan Cu,MnZ (Z= Al, Si, Ge, Ga,
In, Sn, Sb)’ nin 6rgii parametrelerinin deneysel degerleri literatiirde bulunmaktadir [3].
Diger bir deneysel ¢alismada Cu,MnZ (Z= Al, In, Sn) i¢in 6rgii parametreleri ve manyetik
momentleri Kiyoshi tarafindan verilmistir [4]. Ayrica sadece kiibik L.2; yapidaki Cu,MnAl
alasimini yapisal ve manyetik 6zellikleri i¢in yapilan deneysel calismalar literatiirde

bulunmaktadir [5-8].

Rai ve arkadaglar1 tarafindan [9] Cu,MnAl alasiminin elektronik, elastik, manyetik ve
optik Ozellikleri Wien2k simiilasyon programi ile teorik olarak hesaplanmistir. Onlar,
caligmalarinda bu alasimm ferromanyetik ve metalik oldugunu gostermislerdir ancak
Jaafar Jalilian 2015 yilinda yazdigi makalede [10] Rai ve arkadaslarinin [9]
hesaplamalarinin hatali oldugunu belirtmis, ayni1 bilgisayar programimi kullanarak farkl
sonuglar bulmustur. CuMnGa alagiminin yapisal, elektronik ve manyetik 6zellikleri VASP
(Vienna Ab-initio Simulation Package) bilgisayar kodu ve Genellestirilmis Gradyent
Yaklasimi (GGY) ile teorik olarak Aparna ve arkadaslar1 tarafindan calisilmigtir [11].
Onlar, bu calismalarmda NI,MnGa alasimmm bdyle bir faz gecisi gdstermedigini

hesapladilar.

Roy ve arkadaglart CuyMnAl alagimimnim elastik kararliligini, elektronik yapisini, manyetik

ozelliklerini incelediler [12]. Elde ettikleri toplam ve parc¢ali durum yoZunlugu egrilerinde



Fermi seviyesinde iki tepe yapisma sahip ve bu tiir ozellik gosteren malzemelerin

elektronik olarak daha kararli oldugunu gosterdiler.

Deb ve arkadaglar1 [13] CupMnAl alasimmnin elektronik yapisini ve kimyasal baglanma
mekanizmasint hem Spin Yogunluk Yaklasimi (SYY) hem de Genellestirilmis Gradyent
Yaklasimi (GGY) kullanarak hesaplamislardir. Manyetik 6zellikler, toplam ve pargali
durum yogunlugu egrileri CupMnAl i¢in teorik olarak Kulkova ve arkadaslar1 tarafindan

calisilmistir [14].

Cu,MnSn alagimmin elektronik ve mekanik o&zellikleri Wien2k bilgisayar programi
kullanilarak hem Genellestirilmis Gradyent Yaklasim: (GGY) hem de sabit potansiyel
altinda Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY+U) metodu ile Hamri ve arkadaslari
tarafindan arastirildi [15]. Toplam ve parcali durum yogunlugu egrileri hem sifir basing
hem de 20 GPa basing altinda karsilastirildi. Ayrica bu ¢aligmada basing arttikca toplam
manyetik momentin lineer olarak azaldigi bulunmustur. Cu,MnZ (Z= Al, Si, Ge, Ga, In,
Sn, Sb) alasimlar1 i¢in [16] ve CuaMnSn alasimi igin [17] Mdosbauer spektrum galismalari
literatiirde bulunmustur. Kurtulus ve arkadaslar1 Cu,MnZ (Z= Al, In, Sn) alasimlarmin
manyetik Ozelliklerini ve toplam durum yogunlugu egrilerini hem yerel yogunluk
yaklasimi (YYY) hem de Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY) kullanarak
hesaplamigtir [18].

Cu,MnZ (Z= Al, Si, Ge, Ga, In, Sn, Sb) alasimlarinin yapisal, elastik, manyetik, elektronik
ozellikleri i¢in gesitli caligmalar olmasina ragmen, bu malzemelerin titresimsel 6zellikleri
ile ilgili literatiirde smirli sayida calisma vardir. Bu tezin amaci; kiibik L2; yapidaki
CuMnz (Z= Al, Si, Ge, Ga, In, Sn, Sb) alasimlarinin yapisal, elektronik, manyetik ve
elastik 6zelliklerini teorik olarak elde etmek ve daha onceki ¢calismalarla karsilastirmaktir.
Ayrica termal genlesme, 1s1 iletimi, 6z 151 ve elektron-fonon etkilesimi gibi malzemeye ait
fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde ¢ok onemli olan fonon frekanslarimi Cu,MnZ (Z= Al,
Si, Ge, Ga, In, Sn, Sb) alasimlar1 i¢in bulmak ve bunlara ait egrileri ¢izdirmek ve kendi

aralarinda degerlendirmektir.

Bu tez ¢aligmasinda kiibik yapidaki bakir bazli Heusler bilesiklerinin yapisal parametreleri
belirlenecek, elektronik bant yapilar1 elde edilecek, elastik ve titresim Ozellikleri

incelenerek elastik sabitler ve fonon dagmmim egrileri hesaplanacaktir. Bu islemler,



Yogunluk Fonksiyoneli Teorisini (YFT) temel alan Material Design (MedeA) paket
programi kullanilarak, Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY) ve Yerel Yogunluk
Yaklasimi (YYY) ile yapilacaktir.






2. COK PARCACIK PROBLEMININ TEORISI

N tane pargacik (¢ekirdek ve elektronlar) iceren sistemler, ¢ok parcacik sistemi olarak
bilinir. Cok pargacikli sistemlerin durumu zamandan bagimsiz Schrodinger dalga

denkleminin ¢oziimii ile belirlenir.

Hy({,75, ....Tn)R1, Ry, oo, Ry, ) = Ey(ry ,75, ..., TN, R, Ry, oo, Ry, S) (2.1)
H=_h_2nv_$_h_ziv_]2+ 1 ii ez
2 — M, 2 — M 8meq — |rl —r]|

n n m m

1 eZZ]' 1 eZZiZj

4 ZZ - —_ 578 ZZ B _ R (2:2)
&g i |rl' - Ri| &g TS |Ri - le

Burada Y (77,75, ..., Ty, R_f, Rj, ...,ﬁ, s), ¢ok parcacikli sistemin dalga fonksiyonu ve E

sistemin enerjisidir. Bu problemin ¢oziimii olduk¢a zordur. Problemin ¢dziimii igin,

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi’ne ihtiya¢ duyulmaktadir [23].

2.1. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Cok elektronlu sistemlerin temel durum Ozelliklerini belirleyebilmek i¢in yararli bir
yaklasim olan Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)’ nin temeli, 1927 yillarda Thomas ve
Fermi tarafindan yapilan ¢alismalar1 [24] temel alan Hohenberg ve Kohn teoremleri [25]
ile onun devami olan Kohn-Sham teoremlerine dayanmaktadir [26]. Teorem ¢ok
elektronlu sistemlerin taban durum 6zelliklerini belirlemek ic¢in elektron yiik yogunlugunu
temel degisken kabul eder. Ozellikle Yogunluk Fonksiyonel Teorisi metallerin,
yariiletkenlerin ve yalitkanlarin taban durum 6zelliklerini tanimlamak i¢in oldukg¢a basarili

bir yaklasimdir.

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, temel durumdaki herhangi bir¢cok pargacik sisteminin
dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugunu kullanwr. Bir dig potansiyelden elektron
yogunlugunu degerlendiren metot tanimlamak istendiginde, sistemin Schrodinger
denkleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Boylece cok elektronlu sistemlerin serbestlik
derecesi biiylik olacagindan, bu denklemin ¢6zlimii olduk¢a karmasik olacaktir. Yogunluk

Fonksiyonel Teorisi Schrodinger denkleminin ¢6ziimii disinda, taban durum &zelliklerini



aciklamak i¢in de oldukea iyi bir teorik ¢ercevedir. Es. 2.2° nin ¢oziilmesinde asagidaki
yaklagimlar kullanilmaktadir [23].

2.2. Born — Oppenheimer Yaklasim

Bu yaklasim, 1927 yilinda Born ve Oppenheimer tarafindan onerilmistir [28,29]. Cok

pargacik sisteminin Schrédinger denklemini ¢ozmeye ¢alisan yaklasimlardan biridir.

Born-Oppenheimer yaklasimi temelde elektronun kiitlesinin c¢ekirdegin kiitlesinden gok
daha hafif oldugunu ve bu yiizden ¢ekirdegin hareketinin, elektronun hareketinden ¢ok
daha yavas oldugunu ifade eder. Dolayisiyla ¢ekirdek, belli bir konumda hareketsiz olarak
kabul edilebilir. Yani ¢ok parcacikli sistemde sadece elektronlarm hareketi incelenir.
Born-Oppenheimer yaklasiminda; ¢ekirdegin kinetik enerjisi sifir kabul edilir. Boylece
Hamiltonyen ;

Y e YA g
2 me 8me, |rl—_’ 4me, £ - In -7 '

halini alir. Burada ilk terim elektronun kinetik enerjisi, ikinci terim Coulomb potansiyeli

iken ti¢iincii terim ise, ¢ekirdek potansiyelidir. Sonug olarak Hamiltonyen,

H = Telektron + Veoulomb + Vpekirdek (24)

seklindedir.

Born-Oppenheimer yaklasimi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, her zaman gegerli
olmayabilir. Uyarilmis molekiillerde ¢ekirdek o kadar hizli hareket eder ki, elektron bu
hareketi ayn1 anda fark edemez ve boylece cekirdek ile elektronun hareketleri birbirinden

ayirt edilemez, bu durumda yaklagim gegersiz olur.

2.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlar:

Bu yaklagim, molekiil geometrisinin ve molekiil frekanslarinin hesaplanmasi i¢in uygundur
[30]. Dalga fonksiyonu yaklagiminda temel degisken olarak dalga fonksiyonu
kullanilmaktadir. Hartree Teorisi ve Hartree-Fock Teorisi bu yaklagimin temelini olusturur
[31].



2.3.1. Hartree yaklasim

Cok elektronlu sisteme ait Hamiltonyen denkleminin ¢ézlimiinii dngdren yontemlerden
biridir. Yontem ilk olarak Hartree tarafindan 1928 yilinda ortaya atilmis [32], daha
sonradanV. Fock ve J.C.Slater tarafindan gelistirilmistir [33].

Hartree, kristal igindeki elektronlar1 yaklagik olarak tek-parcacik halinde disiiniir.
Elektron dalga fonksiyonlarmin her biri, carpim seklinde ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu
olusturur. Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine oldukga benzer.
Diger elektronlarin hareketi sistemin elektron dagilimmin zaman ortalamasma yakindan
baglidir. Bu 6nemli faktor, her bir elektronu tek pargacik olarak diisiiniilmesini saglar. Cok

elektronlu sistemin Scrodinger denkleminin Hamiltonyeni,

H¥, = E,¥, (2.5)

u h? ZZ 1 Zn:zn: e’Z; 2.6)
T 24im, 87T£0 |7”z— 7| 4, =L In -7 '

i Jj#i

seklindedir. Hartree yaklasiminda [34,35], ¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek

elektron dalga fonksiyonlarinin garpimi olarak yazilabilir. Bu durumda dalga fonksiyonu,

N
V) = | e @ )
i=1

seklini alir. Burada potansiyele, Hartree potansiyeli seklinde bir katki eklenir. Hartree
potansiyeli,

LAGBE 2.8)

V(7)) = — fdr_" 2
|7~ 7]

olarak hesaplanir. Hartree potansiyelindeki herhangi bir i elektronuna etkiyen yogunluk

terimi,

pG) =) [ 2.9)

i#j

ile verilir. Sonug olarak Hamiltonyen,
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[ > Vi +V(r)]¢(r)+Zfdr 7 7] Y(@) = gp((#) (2.10)

seklini alir.

Hartree yaklagiminda dalga fonksiyonu, tek tek elektronlarin dalga fonksiyonlarmin
carpimi olarak yazildig1 i¢in herhangi iki elektronun yer degistirmesi fark etmeyeceginden,
simetrik kalir. Fakat Pauli disarilama ilkesine gore elektronik dalga fonksiyonu anti-
simetrik olmalidir. Yani Hartree yaklasimi, Pauli disarilama ilkesini ihmal eder. Bu Hartree

yaklagiminin gecgersiz oldugunun gostergesidir.

2.3.2. Hartree — Fock yaklasim

Hartree yaklasiminin [34] eksikliginden yola ¢ikarak anti-simetrik dalga fonksiyonlari
kullanilmistir. Bu Onerinin baglamasiyla degisim ilkesi boyunca sistem i¢in, Hamiltonyen

denklemini agiklamak tekrar miimkiin hale geldi.

Sistemin dalga fonksiyonu, anti-simetri 6zelligini  saglayacak sekilde segilir.
Elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu, Pauli disarilama ilkesi geregi, sistemdeki

iki elektronun yer degistirmesi altinda, dalga fonksiyonlar1 anti-simetriktir.

Y (wyy sy ) = =P (e, Ty o T, ) (2.11)

Bu yaklasimda dalga fonksiyonu, Hartree dalga fonksiyonundan daha karmasiktir. Fakat

bu fonksiyon Slater determinanti [36] ile tanimlanabilir.

P (@) - Py()

D) ) - )

D(ﬁ;r_z); Jﬁ) E—

VNI

Slater determinant1 [36] ile denklem varyasyonel olacak ve toplam enerjiyi minimize eden

bir deneme dalga fonksiyonu kullanilacaktir. Boylece denklem,

[——\72+V(r)]1/)(r)+zfd*‘l”i(ﬂ)l| B~ 5,50 S P DU~ ) 13




olur. Burada son terim degis-tokus terimidir, a; ve a; spinleri ayn1 oldugunda sifirdan

farklidir.

Hartree-Fock yaklasiminin avantaji; tek elektron dalga fonksiyonunu igeren bir Slater
determinant1 kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir deneme
dalga fonksiyonu kullanmasidir. Hartree-Fock metodu [37,38] elektronlar arasindaki
iliskiyi g6z Oniine almamistir ve degis-tokus terimi yerel olmadigindan Hartree-Fock

yaklagimi, Fermi yiizeyi civarindaki elektronlar i¢in dogru sonuglar vermez.

Hartree-Fock denkleminin ¢oziimii olduk¢a zordur ve hesaplanmast da Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisine gore olduk¢a uzundur. Bu yilizden molekiil 6zelliklerinin

belirlenmesinde YFT daha kolaydir.

2.4. Hohenberg ve Kohn Yaklasim

Hohenberg ve Kohn, 1964 yilinda ¢ok-cisim sistemini tam olarak ¢dzen Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi’ni formiile etmislerdir [25]. Bir dis potansiyel altinda temel degisken
olarak dikkate alman elektron yogunlugunun, tek parcacik probleminin temeli olan yiik

yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifade edilebilecegini kanitladilar.

YFT de, ana degisken p( 7)) yogunlugunun segilmesi fikri, herhangi bir atom veya molekiil
sisteminin Hamiltonyenini, ¢ekirdek yiikleri (Zx), uzaydaki ¢ekirdegin konumu (Rk) ve
elektron sayist (N) tarafindan tanimlanmasidir. M ¢ekirdek ve N elektrondan olusan bir

sistem i¢in, atomik birimler (m = A = e = 1) cinsinden temel Hamilton

H = Hejektron + Hpekirdek (214)
N N M N N
1o, Zi 1
Helertron = __zvi _zz_"‘zz_ (2.15)
2 L b L Ty, L LTy
i=1 i=1k=1 i=1 j>i
M M M
IS Z.Z,
H exiraex = — EZ — Vi + z z R (2.16)
k=1 k k=11>k kl

olarak yazilir.
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Cekirdek kiitlesi, elektron kiitlesinden daha fazla olmasi nedeniyle ¢ekirdek daha az
hareketlidir. Bu nedenle elektronlar sabit ¢ekirdek alaninda hareket ediyormus gibi
diistiniilebilir. Bu Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinir. Cekirdek uzayda hareketsiz
ise kinetik enerjileri sifirdir ve ¢ekirdek-cekirdek itmelerinden dolay1 potansiyel enerjileri
sabittir. Sonug¢ olarak Hamiltonyen, Helekwron €lektronik Hamiltonyene indirgenir. Boylece
sistemin ¢oziimii sadece elektronik dalga fonksiyonudur. Bu durum 6z deger problemine

dontistir.

Helektron\llelektron = Eelektron\llelektron (2-17)

Tim pargaciklarin temel durum enerjisi elektron yiik yogunlugunun p(#) ‘nin bir
fonksiyonu oldugu ortaya ¢ikiyor. Buradan temel durum enerjisi, p(7¥) yiik yogunlugu

terimine bagl olarak iki kisma ayrilir.

Elp] = f V@) p()dF + Flp] (2.18)

Burada, F[p] = (Y|T + Uly) esitligindedir. F[p], Hohenberg-Kohn fonksiyonu olarak
adlandirilir. Herhangi bir dis potansiyel ve herhangi bir parcaciklarin sayisi i¢in gegerli

olan genel bir fonksiyondur [39]. Sistemin temel durum enerjisini ortaya ¢ikarir.

2.5. Kohn — Sham Denklemleri

1965 yilinda, Kohn ve Sham (KS), Hamilton denklemlerinde diizenlemeye giderek
yeniden yazmuslardir [26]. Bu denklemler, etkin bir potansiyel iginde hareket eden

bagimsiz parcaciklar1 ifade eder.

Normalde birbirleri ile etkilesmeyen elektronlar1 sanki etkilesiyormus gibi varsayan ve
Shrodinger denklemlerinden elde edilen denklemlerdir. Kohn-Sham denklemlerinin
¢Oziimii, neredeyse tiimii dogru kinetik enerjiyi iceren, birbiri ile etkilesmeyen parcaciklar
icin tam kinetik enerjiyi verir. Sistemin temel durum oOzelliklerini iceren Scrodinger

denklemi,

HY(T 75, .. T ) = EV( T3, o Ty ) (2.19)
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h? — € 1
l_Z% Vlz(ﬁ) + Vd1$(ri) + %z— Y =Ey (2.20)

ile verilir. Burada 7; pargaciklarin koordinatlarmi ve spinlerini belirtir. Temel durumda

sistemin herhangi bir fiziksel 6zelligi, elektron yogunlugunun fonksiyonu olarak,

Elp] = min (Flo] + [ Va, (Dp@)ar) @21)

haline gelir. Burada [ p(7#)d7” = N toplam elektron sayisini verir, sabit degerdir.

F[p], Vas(¥) potansiyelinden bagimsiz genel bir fonksiyondur. p(ﬁ yogunluklu

etkilesmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi olarak tanimlanan To/p/ terimi cinsinden

F[p] fonksiyonu,
e (pMp) ,
Flp] = Tolp] + ?fmdrdr’ + Eq_c[p] (2.22)

Burada E,;_.[p], degis tokus baglanma enerjisidir. Denklemler yerine konuldugunda

Scrodinger denkleminin son hali,

hZ
_ﬁvz + VK—S(?)l V(@) = g (7) (2.23)

Vs , Kohn-Sham potansiyelidir, matematiksel olarak

Vi) = Vaekaron @) + €7 [ £ (_Trl| 47 + v () (.24
sekildedir.

p() = ) (I 229)
v () = 2LtlP) (2.26)

5p(7)
Bu iki denklem, Kohn — Sham denklemleri [26] olarak bilinir. Etkilesmeyen parcaciklarin

sistemini tanimlar. Kohn - Sham denklemleri, ¢ok-elektron sistemlerinin 6zelliklerini tam

olarak agiklar.
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2.6. Yerel Yogunluk Yaklasim

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi’ nde degis-tokus baglanma enerjisini belirlemek igin
kullanilan yontemdir. Bu yontemde hem kolay hesaplama hem de dogru sonu¢ soz

konusudur.

Yerel Yogunluk Yaklasiminda sistemdeki her bir noktanin, esit elektron yogunluguna

sahip oldugu ve birbirleri ile etkilestigi kabul edilir. Burada degis-tokus enerjisi,

B = [ p0IB () (2.27)

seklindedir. p(#) yogunluklu sistemin pargacik bagina diisen enerji E;_, olarak tanimlanir

[40].

Yerel Yogunluk Yaklagimi, homojen yogunluklu sistemlerde kullanilmig fakat homojen
olmayan sistemlerde de dogruya yakin sonug¢ verdigi belirlenmistir [41]. YYY’ nin eksik

oldugu yonleri su sekildedir:

» Uyarilmis enerji durumlari, yariiletkenlerde ve yalitkanlarda yasak bant araliklari
gercek degerinin altindadir. Bu siirpriz degildir. Ciinkii YFT temel durum seviyesini
baz alir.

» Kohesiv enerjiler gercek degerinin {izerinde ¢ikarken Orgii sabitleri ger¢ek degerinin
altinda ¢ikar. Bu yaklagik olarak %3 kadardir.

» Bazi manyetik sistemler i¢in ger¢ek olmayan uyarilmis durumlar belirlenir.

» Van der-Waals etkilesmeleri YYY ile uygun bir sekilde tanimlanamaz.

2.7. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi

Molekiiller i¢inde yogunluk olduk¢a hizli degismektedir. Bu yiizden Yerel Yogunluk
Yaklagimi Otesinde bir yaklasim, Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi gerekir.
Yogunlugun bosluktaki degisimini de géz Oniine alan yaklagim seklidir. Yerel Yogunluk
Yaklagimina gore bag uzunlugu ve toplam enerji hesabinda daha iyi sonuglar verir.
Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi, elektron yogunlugunun artig yoniine gore degis-tokus
enerjisinin durumunu belirler [42-44]. Spin-polarize etkileri gz Oniine alinmayan bir

sistem icin GGY’ de degis-tokus korelasyon enerjisi:
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B8] = | £ Ip0pIdr (228)
ile verilir [45].
2.8. Pseudo Potansiyeli

IIk olarak 1966°da Harrison agiklamis [46] ve daha sonra 1970°de Cohen ve Heine
tarafindan arastirilmistir [47]. Radyal Kohn-Sham denklemi ¢oziilerek yapilir:

1d?2 I1(l+1
{_Edrz + V[’”]}TR"I (r) = en () R () (2.29)

Z
Vip;r] = - p” + Viareree o3 7] + ng{ [p()] (2.30)

Burada p (r ) , radyal dalga fonksiyonlar1 igin toplam elektron yogunlugu, Vyrt-ee Hartree

potansiyeli, VJ*Y yerel yogunluk yaklagimi (YYY) altinda degis-tokus potansiyelidir.

Sekil 2.1. Pseudo potansiyel

Pseudo (Sanki) potansiyel metodu, dalga fonksiyonu hesabinda oldukga kullanishidir [48].

2.9. Orgii Titresimleri

Orgii titresimlerinin kuantumlanmasina fonon denir. Kristali basit bir fonon modeli olarak,

birbirine yaylarla bagl pargaciklardan olusan dogrusal bir 6rgii gibi diisiinebiliriz.

N tane m kiitleli pargacik, kuvvet sabitleri K ve esit uzunluklu yaylarla birbirine baglanmis

olsun. Smir kosullarin1 tespit etmek i¢in, parcaciklarin bir halka olusturdugunu diisiinelim.
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Parcaciklar halka diizlemine dik dogrultuda enine yer degistirirler. Yer degistirmesi X; ve

momentumu da p; olan pargacigin olusturdugu sistemin hamiltonyeni;

N

2
2 1
H = % + 5 Kx? 2.31)

i
Bu denklemin enerji 6z degerleri su sekildedir:
1
E, = (n + E) hw (n=01,23,..) (2.32)

Bir 6rgii dalgasinin enerjisi A ile ifade edilir. Fononlarm enerjileri de Ao katlar1 seklinde
degisir [49]. Boylece kuantum mekanigi kapsaminda degerlendirme yapabiliriz. Fononlar,

Bose — Einstein istatistiklerine uyarlar, bozon gibi diistiniilebilir.
1
h_w
()

Bu denklem k modundaki ortalama fonon sayisini verir [50].

n= (2.33)

2.9.1. iki atomlu 6rgii titresimleri

[lkel hiicresinde M ve m kiitleli iki atom bulunduran bir kiibik kristal diisiinelim

s-1 s-1 S ] st1 st+1

VTl Tele S

5= 5 vs lHJ+1

Sekil 2.2. 1ki atomlu kristal yapidaki atomik diizlemlerin yer degistirmeleri

Komsu atomlar arasi kuvvet sabiti C (m ve M i¢in kuvvet sabitini ayn1 aliyoruz), u ile v
atomlarm denge konumlarindan yer degistirmeleri olmak tiizere;

» M Kkiitleli s durumundaki atom i¢in hareket denklemi :
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d?v,

M
dt?

= C(us+1 - vs) + C(us - vs) = C(us+1 +us — 2175) (2.34)

» m Kkiitleli s durumundaki atom i¢in hareket denklemi :

d?u
m dtzs = C(VS - us) + C(Vs—l - us) = C(Vs +vs_q — Zus) (2.35)

seklinde birbirlerine bagli iki denklem yazilabilir. Ardisik diizlemlerde farkli u ve v

genliklerine sahip ilerleyen dalgalar: ;

U, = ue~Wtelska  ye p = peTiwtg=iska (2.36)

seklinde ifade edelim. Tirevleri,

d?ug d*v

— 2 S _ 2

dt2 = —w Uy V€ dt2 = —W" Vs (237)
Uspq = ue-Wwtpilstka o Veyq = pe-iwtp—i(s+1)ka (2.38)

esitlikleri yerlerine yazildiktan ve gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra,

2C-Mw)u—C(1+e * @)y =0 (2.39)
—C(1+e*)u+ (2C —mw?)v =0 (2.40)

u ve v ye gore cizgisel olan bu denklemin ¢6ziimii katsayilar determinantini sifir yaparak

bulunur.

2C —Mw? —C(1+e7ke)
=0 241
—C(1+ek)  2C - Mw? 24D
mMw* —2C(m + M)w? + 2C?[1 — cos(ka)] = 0 (2.42)
Burada 2 cos(ka) = [etka + e~ika] ifadesi kullanilmastir.

_C(m+ M) N C/(m + M)2 + 2mM[1 — cos(ka)]

2
@ mM - mM

(2.43)

Iki atomlu gizgisel drgii icin dagmim bagmtisi elde edilir [23,24]. Bunlardan eksi isaretli

olani akustik, art1 isaretli olan1 optik moda karsilik gelir. Daginim egrilerinin sinirlar: :
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1
cos(ka) = 1 — (§> k?a? + - (2.44)

kiigiik ke degerleri igin yazilir. Binom agilimini kullanarak,

Jm+M2 k?2a? m+M k?a?

_ ~ 2.4

mM mM mM +2(m+M) (2.45)
) C(m+M)+ m+ M k2a? 5 46
CETIM T TmM T 2m+ M) (2.46)

olur. Bu esitlikteki ( + ) isaretli durum igin, K&’ nin ¢ok kii¢iik oldugu bilindigine gore;

2C(m+ M)
2 L) .
W= =~ M , (optik kol) (2.47)
( —) isaretli durum igin,
JOL ( akustik kol ) 5 48
~2(m+M): agusti 0 ( )
bulunur [50,51].
[,_, I'ui—nj]]
tik dal ay 2
I
—_ -

yasak bti-lga{

L { Fird
akustik . |:£]
dal \ / M

(] 2
Sekil 2.3. Tki atomlu gizgisel drgiiniin daginim egrileri

» ilk Brillouin bolgesi sinirlarinda k =47/, ve cos(ka)  —1 oldugundan

(a, ayni cins diizlemler arasi uzaklik),



_ C(m+M)+C\/(m+M)2—4mM

2
@ mM mM

m<M igin,

~C(m+M)+C(M—m)

2
@ mM mM

yazilabilir. Sonug olarak ilk Brillouin bolgesinin sinirlarinda;

2C

w? =~ —, (optik kol)
m
2C

w? =~ e ( akustik kol )

elde edilir [51,52].
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(2.49)

(2.50)

2.51)

(2.52)

Boylece ilk Brillouin bdlgesi sinirlarinda; optik kolun minimum ve akustik kolun

maksimum oldugu goriliir. Akustik kollarmm maksimumlar1 ve optik kollarin minimumlar1

arasinda kalan frekans araligi tamimli degildir ve bu araliga yasaklanmis frekans bolgesi

denir. Orgii bu frekans araligindaki dalgalar1 gecirmez. Bu yiizden iki atomlu ¢izgisel 6rgii

mekanik siizgeg (filtre) olarak kullanilabilir [52].

e — e @
Enine optik mod

Enine akustik mod

o @ -e
— @ &) ® > K
- @ &

Sekil 2.4. 1ki atomlu ¢izgisel 6rgiide enine optik mod (TO) ve enine akustik mod (TA)

Akustik ve optik modlar arasindaki dinamik farklilik yukaridaki sekilde agikca

goriilmektedir. Burada her iki modun dalga boyu esittir.
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2.9.2. U¢ boyutta brgii titresimleri

Fonon dispersiyon bagmtilari, denge konumundaki atomlarin klasik hareket denkleminin
¢oziilmesiyle bulunur. Birim hiicresinde n atom bulunan, N tane hiicrenin {i¢ boyutlu bir

kristali olusturdugu g6z oniine alinirsa, kristal i¢cindeki i. atomun konumu

R, =R, +7, i=123,..,n (2.53)

olarak verilir. Her bir birim hiicre; a;, a,, ve as, olmak lizere baz vektorleri cinsinden

lineer bagimsiz vektorler olarak tanimlanir. | =(0,0,0) orijin olmak iizere, 6rgii vektorii R_L),

R—L) = n.a; + n,a; + n3az L = {ny,n,,ns} (2.54)
seklinde ifade edilebilir. Burada n katsayilar1 tamsay1 ve birim hiicre i¢indeki i. atomun
konumu su sekildedir:

?{ = xila—l) + xiza_z) + .7(,:3(1—3> 0 <x< 1 (255)

Harmonik yaklasimda, denge konumundan itibaren kiigiik yer degistirmeler hesaba katilir.
Bu yiizden kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi, yer degistirmelerin bir fonksiyonu

olarak yazilabilir. Yer degistirme;

R., =R, +u(R,) (2.56)

seklindedir. Kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi Taylor serisine agilip 2. dereceye

kadar olan terimler dikkate alinirsa,

1 —_ —_— —> —_—
£=¢gy+ EZ Z %,(R,).Ci;j(RLR.)-w(R,) + o) (2.57)

LL 1)

elde edilir. Burada Ci,j(E, E) kat sayilar1 atomlar arasi kuvvet sabitleridir. R;

konumundaki bir atomun iizerine etkiyen kuvvet ifadesi asagidaki sekildedir.

(5" = (r” 2
F; (R]) - (RL) Z C.; (R RY) -y (R]) + o(u?) (2.58)
Elastik sabitler, bagimsiz mcehkler olmadig: gibi kristalin simetri 6zelliklerinden dolay1

birbirleriyle iliski icindedir. Ozellikle kristalin dteleme simetrisine sahip olmasi nedeniyle

kuvvet sabitleri sadece ( R —ﬁ) farkina baghidir. Bu iliski,
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ch(ﬁ-'ﬁ) =0 (2.59)

seklindedir. Boylece kristalin Oteleme simetrisi altinda potansiyel enerjisinin

degismeyecegi goriiliir. Klasik hareket denklemi,

M (R) == ) ¢ (R-R).uy(R) (2.60)
R'j

seklindedir ve bunun ¢6ziimii ise,

. 1 L
ui(R) = —uyel@R-iwt (2.61)

VM;
seklinde yazilabilir ve ¢” nun izinli degerleri Born-Von Karman periyodik smir gartlarma

gore secilir.
ug= Y By, @ (2.62)
R'j

sonucu elde edilir. Burada farkli bir Fourier doniisiimii tanimlanabilir:

D,,(R) = z C;;(R) 'R (2.63)

1
JMM; £
3n x 3n boyutunda olan D;(ﬁ) matrisine, Kristalin dinamik matrisi denir. Bu matris
hermitiktir [53]. Oz deger problemi Brillouin bolgesinde her bir § noktasindaki w? i¢in, 3n

¢oziime sahiptir ve wm? (@) ile gosterilir. 5;](1—?)) matrisinin hermitik olmasi nedeniyle

Uiq" 0z vektorleri, ortogonallik ve kapalilik bagntilarini saglayacak olanlar segilir [53,54].

Zue u =0, ml (2.64)

Z(ualq) ul - l] aa (265)
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2.10. Direkt ( Dogrudan ) Metot

Orgii dinamiginde bir kristalin potansiyel enerjisi, atomik konumlarin fonksiyonu olarak
kabul edilir. Kristalin potansiyel enerjisi, denge konumunun yer degistirmelerine gore

seriye acilabilir:

1 ;o o
b =90+ ) balliug(l) +5 Y > i (s Ui Yug g U)

lka lka I'k'B

+€ZZ Z Gapy (e s Ui Ui Jug (e)ug (Ui )w, (k)

ea 1" 'y
+ .. (2.66)
Bu herhangi bir enerji modelinde kulanilan genel bir agilimdir. Ikinci dereceye kadar
acilim yapilirsa harmonik yaklagim adini alir [55]. Bu yaklasim ile fonon modlar1 hakkinda
bilgi edinilir. ¢,, denge konumundaki tiim atomlarin potansiyel enerjisidir. u,(lk), o
kartezyen dogrultusunda |. Ilkel birim hiicrede k. atomun denge konumundan olan yer
degistirmesidir. Toplamlar, birim hiicredeki tiim atomlar tizerinden sonsuz birim hiicre

boyunca yapilmaktadir.

Ga(lK6),  Gap(lic;U'K") Ve ¢op, (lic; Uk’ ;1"K") katsayilart denge konumunun atomik

yer degistirmelere gore potansiyel enerjinin tiirevleridir.

d¢

ba () = ou(lx)

(2.67)

sifirdir, ciinkii sistem dengededir. ¢qp(lK;1'k") Ve ¢gqp, (lc; 'k’ ;1"k") ikinci ve

liclincli dereceden kuvvet sabiti matrislerdir. Denge konumundaki atomlar igin

hesaplanmustir.
0%¢
UK') = 2.68
Pap(lic; U'k") 9 (U0 (T, (2.68)
(l U 1" //)_ a3¢ 2.69
Papy (s Ui e _6ua(l}c)6u[;(l’K’)auy(l”}c”)0 (2.69)

Literatiirde, kuvvet sabitleri terimi genellikle ikinci dereceden kuvvet sabitleri matrisi ile
ifade edilir. Orgii i¢in hareket denklemi, her bir atom iizerindeki kuvvetler Newton’un

temel dinamik ilkesinden hesaplanir :
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Fy(lK) = myetaye = Myl (1K) = —z b (Ui U1 Yug (U'c”) (2.70)
lkp
Direkt metot, Es. 2.68 ve Es. 2.70 denklemlerinin dogrudan kullanimmi gerektirir. Bu

metot, atomlarin yer degistirmesi ile k. atoma etki eden kuvvetleri kullanir.

Fol)) = = ) thap (s Ui Y (") @.71)
kB
Direkt metotta, ilk olarak 230 adet kristalografik uzay grubundan biri kullanilarak kristal
yap1 kurulur ve kuvvet sabitlerinin matrisi bulunur daha sonra dinamik matris olusturulur.
Fonon frekanslart ve fonon simetrileri ( I'-noktasinda ) ile fonon durum yogunluklari
retilir. Bu tiir hesaplamalar ile periyodik simir sartlari uygulanmis herhangi bir
paralelkenar sekilli stiper hiicreler olusturulur ve uygun pertiirbasyon terimleri segillir.
Siiper hiicrelerdeki pertiirbasyonlar hesaplanarak, bilinmeyen kuvvet sabitleri ve atomlar
iizerine etkiyen kuvvetler i¢cin lineer denklem seti olusturulur. Kuvvet sabiti matrisinin

degerleri Hellmann-Feynman kuvvetlerinden olusturulur. Yani ¢ap(lic; 1), ug(l'x)

pertiirbasyonlarindan ve F,(lk) kuvvetlerinden elde edilir.

Direkt metot, fonon dispersiyon egrilerinin hesabinda daha iyi sonug¢ verir. Hesaplama
esnasinda kuvvet sabitlerinde yuvarlama yapilir [56]. Buna ragmen Lineer Tepki Yontemi’

ne yakin sonuclar bulunur.

2.11. Fonon Frekanslarinin Durum Yogunlugunu Hesaplama Metodu

Birinci Brillouin bdlgesinde segilen ¢ dalga vektorleri iginde frekans degerlerinden ne
kadar bulundugu durum yogunlugu ile belirlenir. Bu durum, her frekansin durum
yogunluklarmi gosteren egrilerin bulundugu bir grafikle ifade edilir. Hesaplamalarda
oncelikle miimkiin oldugu kadar ¢ok sayida fonon frekansmin belirlenmesi gerekir
[57,58]. Daha sonra;

N0
p(w) = 80 :

=W CENG)) 2.72)
q
Es. 2.72 kullanilarak durum yogunlugu hesaplanir. Burada p (w ) durum yogunlugu, N

kristaldeki birim hiicre sayisi ve £ ise birim hiicre hacmidir. Yukarida verilen denklem ile
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fonon dagilimindan durum yogunlugunu hesaplayabilmek icin asagidaki sekilde bir
deneme fonksiyonunu kullanmak uygundur.

if)
p@) =S (0 — (@) 2.73)

q

Bu ifadede hesaplanan frekans farki; |w — w(q)| < A“’/z ise, & =1 olur, diger

durumlarda sifirdir. Burada Aw = 0,005 THz olarak alinir. Bu hesaplama her bir frekans
degeri i¢cin yapildigi i¢in uzun zaman alir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit
kaldig1 noktalarda bir pik olusur. Bu pikler hesaplanan biitiin frekans degerlerinin birinci

Brillouin bélgesindeki durum yogunluklarini gosterir [58].

2.12. Enerji Bantlan

Kristali olusturan atomlar birbirlerinden ¢ok uzakta olduklarinda birer uyarilmig atom gibi
davranirlar. Birbirlerine yaklastiklarinda ise en dis yoriingedeki elektronlar1 birbirleriyle
etkilesmeye baslar. Bu etkilesim, elektronlarn gruplasmasina ve enerji bandi
olusturmasina neden olur. Enerji bantlar: birbirlerinden ayridir. Enerji bantlarini ayiran
enerji bolgelerine yasak bolge veya yasak enerji araligi adi verilir. Yasak bolgeler

elektronlar tarafindan isgal edilemez.

Enerji seviyelerinin isgalinde de Pauli Prensibi gecerlidir. Bu durum elektronlarin
enerjilerini etkiler. Bir kristalde atomlarin sayis1 yaklasik 10%® mertebesindedir ve enerji
seviyelerinin kapladig1 aralik bir ka¢ eV civarindadir. Bunun sonucu olarak komsu
seviyeler arasmdaki mesafe o kadar kiigiiktiir ki, siirekli enerji bandi olusur. I¢
yoriingedeki elektronlar, kendi g¢ekirdeklerine daha yakindir ve etkilesme ¢ok zayiftir.

Buna karsilik gelen bant daha kiigiik enerji araligindadir [59].

Atomlarm dis kabuk elektronlarmin bulundugu banda valans bandi denir. Valans bandi
kismen dolu veya tamamen doludur. Bir kristalin iletkenlik veya yalitkanlik durumlar
valans bandi ile belirlenir. Valans bandin doldurulmas: ve valans bandi ile iletkenlik bandi
arasindaki enerji araliginin biyiikliigii, bir kristalin iletkenlik, yariiletkenlik veya yalitkanlik

karakterini tanimlayacaktir.
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latal Yaniletken Yalitkan

Sekil 2.5. Enerji bant yapisinin yasak enerji araliklarina gore siniflandiriimasi

Sekil 2.5’de goriildiigii gibi metallerde Fermi enerjisi (Ef) izinli bir bant i¢inde bulunur ve
iletkenlik bandi ile valans bandi arasindaki bosluk yani yasak aralik hemen hemen

yok denecek kadar azdir.

Bu yasak araligin ¢ok az olmasi, elektriksel iletkenliklerini oldukg¢a yiiksek oldugunun
gostergesidir. Yalitkanlarda ise valans bandi elektronlar tarafindan tamamiyla doldurulmus
olup bunun {izerindeki iletkenlik bandi tamamen bostur ve bu iki bant birbirinden
mertebesi 8-9 eV veya daha fazla olan bir Ey yasak enerji araligi ile ayrilmistir. (Ef) bu
yasak enerji araliginda yer alir. Bir yariiletkenin bant yapisi yalitkanin bant yapisiyla ayni
olmasina ragmen yasak enerji araligi (0,15 — 4,7 eV) daha az oldugundan valans bandindan
iletkenlik bandina elektron gegebilir. Boylece elektron iletkenlik bandinda bir ¢ok izinli

enerji seviyesi buldugunda yariiletken elektrik¢e iletken olur [59].

2.13. Birinci Brillouin Bolgesi ve Yiiksek Simetri Noktalar

Birinci Brillouin bolgesi ters orgiide Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir. Birinci
Brillouin bolgesi, baslangic noktasindan ¢ikan ters Orgii vektorlerinin orta noktasma dik
olacak sekilde gecirilen diizlemler tarafindan tamamen kapatilan ve yalnizca merkezinde
bir 6rgili noktasi igeren en kiigiik hacimdir [60]. Lineer 6rgiiniin bolge smirlart k = + wa da

olusur.

Yiizey merkezli kiibik (fcc) 6rgii icin birinci Brillouin bdlgesi ve yiiksek simetri noktalar1
Sekil 2.6’da gosterilmistir. Yiiksek simetri noktalar1 ayn1 zamanda ger¢ek uzayda cisim

merkezli kiibik (bcc) drgiiniin Wigner-Seitz hiicresidir.
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Sekil 2.6. Kartezyen koordinatlarda yiizey merkezli kiibik yap1 (fcc) i¢in birinci Brillouin
bolgesi ve yiiksek simetri noktalar

Burada temel simetri noktalar;; K: Iki altigen yiizeyin birlesme noktasinin ortasi,
L: Altigen yiizeyin merkezi, U: Bir altigen, bir kare ylizeyin birlestigi kenarm orta noktasi,
W: Kose nokta, X: Kare ylizeyin merkezidir. Bu noktalarin koordinatlar1 ters érgiide su

sekildedir:

I (0,0,0) L (1/2, 1/2, 1/2)
X (0, 1/2, 1/2) W (1/4, 1/2, 3/4)
K (3/8, 3/8, 3/4) U (1/4, 5/8, 5/8)

2.14. Yigin Modiilii

Yigin modiilii, bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasit halinde onun
hacminde olusacak degisime kars1 gdsterdigi direnci tanimlayan bir 6zelliktir. Baska bir
ifade ile bir deformasyon olusturmak i¢in gerekli enerjinin 6lgiistidiir [61]. Bu nedenle hem
teorik hem de deneysel agidan, bir malzemenin sertligini temsil eden 6nemli bir 6zelliktir.

Bir kat1 maddenin y1gin modiili,

B= v(ap) 1 2.74
B v/ X (2.74)
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seklindedir. Burada X sikistirilabilirlik, P basing ve V hacimdir. Mutlak sifirda Entropi

sabit oldugundan,

dp = —PaV (2.75)

termodinamik esitliginden yararlanarak,

oP 0%¢p
v = vz (2.76)
yazilir. Boylece y1gin modiili,
62
B=Va% 2.77)

elde edilir. Yigm modiilii, katidlarm Orgii sabitinin bulunmasinda da Onemli bir

parametredir.

2.15. Elastik Ozellikler

Bir kristalin herhangi bir zorlanmaya kars1 tepkisini elastik 6zelliklerinden bulabiliriz [62].
Kristalin deformasyonu, e zorlanma matrisi kullanilarak ve deforme olmamis birim hiicre
R=(a,b,c) Bravais orgii vektoriiniin, R'=(a’,b",c") vektoriine doniistiiriilmesiyle olusturulur.
Bunun i¢in kristalin Bravais R=(a,b,c) orgii vektorii ve zorlanma matrisini kullanarak

deforme olmus kristalin 6rgii vektorii R'=(a’,b’,c") cinsinden denklem yazabiliriz.

1
1+e,, Eexy Eexz \
) | 1 1 I
R"=R | Zem 1+ey, Sz | (2.78)

1 1
> €x > €y 1+e,,

Zorlanmaya maruz kalan kristalin toplam enerjisini su sekilde yazabiliriz:

6 6
Eropram —Eo AE 1



26

Kristalin zorlanmadan dnceki enerjisi Eo, hacmi ise Vq ‘dir. Burada C;;, elastik sabitlerin
genel ifadesidir [62]. Esitligin sag tarafinin a¢iliminda ve zorlanma tensorii Simetrik

oldugundan 36 tane elastik sabit vardir.

Kristal simetrisinin simirlamalar1 kullanildiginda kiibik yapi1 icin 3 tane elastik sabit
kalmaktadir. Bunlar Cy1, Ci» ve Cus elastik sabitleridir. Yukaridaki zorlanma matrisini

kullanarak e,, = e ve e;; = 0 (i # j) kabul edilir. Boylece enerji ifadesi,

2

e
U=Cy ) (2.80)
bulunur. Eger eyx=e,y=e/2 olarak alir diger zorlanma elemanlarin1 sifir kabul edersek,

eZ

yazabiliriz. Buradan yola ¢ikarak yigin modiiliinii yazmak igin exx=€y,=€,,=e kabul edelim.

Enerjinin y1gin modiilii cinsinden ifadesi,

U=— (2.82)

yazilir. Yine zorlanma matrisinden yola ¢ikarak, e,=e ve ex=ey= -e/2 olacak sekilde

Shear modulini

eZ

U=3C"~ (2.83)

[fade edebiliriz. Son olarak, bu matrisi kosegenlestirerek Ci, elastik sabitini Y1gin ve Shear

modiilleri cinsinden yazabiliriz [62]:
1
B = § (Cll + 2612) (2.84)

1
C' = E(Cll - C12) (2-85)

Trigonal Shear modiilii (G);

G = %(GV +G,) (2.86)
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Bir kristalin ikinci mertebeden elastik sabitlerinin pozitif olmasi durumunda yap1
mekaniksel olarak kararhidir. Kiibik yapilar i¢in, Born kararlilik kriterleri;

> Ci11-C12>0 > Ci1+2Cpo> > Cua>0

dir [60]. Buradaki G, ve G, sirasiyla;

1
Gy = E(Cn —Cip + 3644) (2.87)

5C44(Cll - ClZ)

_ 2.88
"= 4Cas + 3(Crs — Cr) (2-88)
Young modiilii (E);
9BG
E=—600 2.
GBE+0) (2.89)

seklinde verilir [62].
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3. MALZEMELERIN YAPISI ve KULLANILAN YONTEM

3.1. Heusler Alasimlari

Heusler alasimlari, genis bir yelpazede ilging fiziksel 6zellikler sergileyen malzemelerden
olugsmaktadir. Ferromanyetik 6zellik gosteren bu alasimlar, metal ya da yar1 metalik 6zellik
gostermektedirler. Baz1 Heusler alagimlar1 kristalografik tersinir, 1sisal esnek, Martensit

gecis gosterdiklerinden sekil hafiza alagimlari olarak da adlandirilmaktadirlar [64,65].

Heusler tipi alagimlar, stokiyometrik kompozisyonu X,YZ ve kristal yapisi1 L2; tipinde
kiibik yap1 olan {i¢lii bilesiklerdir. Heusler alasimlarmi iki farkli gruba ayrilabilmektedir.
Bunlar X,YZ formunda, L2; yapisindaki tam Heusler alagimlari ve XYZ formunda, Cly
yapisindaki yari-Heusler alagimlaridir. X ve Y elementleri periyodik tablonun gecis metali
grubundan iken Z elementleri periyodik tablonun I11-V grubunun elementidir [64]. Heusler
alasgimlarinm birim hiicresi, orijinleri (0,0,0), (1/4,1/4,1/4), (1/2,1/2,1/2) ve (3/4,3/4,3/4)

noktalarinda bulunan doért tane i¢-ice girmis fcc alt 6rgiisii seklindedir.

Sekil 3.1. L2; yapisindaki Heusler alasimlarinin gosterimi

Heusler sistemlerindeki alagimlarim kristal yapilar1 L notasyonu ile gosterilmektedirler. L2,
yapisindaki atomlar yiizey merkezli kiibik Orgiideki atomlarin yerlerindedirler.

L1, yapisindaki gosterim ise yiizey merkezli tetragonal yapinin bozunmus halidir.
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Sekil 3.2. L1 yapisindaki Heusler alasimlarinin gosterimi

Heusler alagimlar1 i¢inde X;MnZ seklinde olusan alagimlar, mangan atomlarmdan
kaynaklanan manyetik 6zelliklerinden dolay1, ayrica bir ilgi gérmektedirler. Bu bilesikler
metalik 6zellik gostermekle beraber manyetik momentleri de belli bir yonelimde olan
manyetik alagimlardir. Mangan igeren Heusler alasimlarinda manyetik iyonlar arasinda
degis-tokus etkilesmeleri olmaktadir. Bu da dis manyetik alan tarafindan alasimin kristal

yapismin ve boyutun degistirilmesine olanak saglamaktadir [65].

Yapisal gecis sicakligi yakinlarinda manyetik alanin etkisiyle alasimin kristal yapisi
degismektedir. Manyetik ve yapisal gecis sicakliklari birbirine yakilastirildigi zaman,
manyetik ve yapisal faz gegislerinin manyetik entropi degisimine katkis1 olmaktadir.
Manyetik ve yapisal faz gegisinin birlestigi bu olgu kat1 hal fiziginde gok nadir goriilen bir
durumdur. Bu da malzemelerde ilging Ozelliklerin ortaya ¢ikmasina onayak olmaktadir
[66].

3.2. MedeA ve PHONON Programlari

Bu tezde yontem olarak YFT’ ne gore gelistirilmis MedeA [62] ve PHONON [55]
bilgisayar yazilim programlari kullanilmigtir. Malzemelerin yapisal, elektronik, manyetik
ve elastik Ozellikleri MedeA-WASP ile dinamik o6zellikler ise Phonon programi ile

belirlenmistir.
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MedeA programi verilerin girilmesi, sonu¢larin yorumlanmasi ve grafiklestirilmesi igin
gorsel ekrani kullanan ve i¢ginde VASP, LAMMPS, GIBBS, MT gibi modiilleri igeren

lisansl bir yazilimdir.

VASP programi hesaplama yapmak iizere INCAR, POSCAR, POTCAR ve K-POINTS
olmak tizere dort farkli giris dosyasina ihtiyag duyar. INCAR; degisik 6zellikler i¢in farkli
giris parametrelerini, POTCAR; atomik pozisyonlar1 ve smir sartlarini, K-POINTS; k-

nokta degerlerini, POSCAR ise kullanilan pseudo potansiyellerini igerir.

Dinamik ve termodinamik 6zellikleri hesaplamada kullanilan ve lisansli bir yazilim olan
PHONON programi, B6liim 2.10° da anlatilan Direkt (Dogrudan) metot kullanir ve fonon

daginim egrilerini ¢izer.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu calismada kiibik L.2; yapidaki Cu,MnZ (Z = Al, In, Si, Ge, Ga, Sn, Sb) Heusler
alagimlar1 kullanilmigtir. Heusler alagimlarinin yapisal, elektronik, manyetik, elastik ve
dinamik 6zelliklerinin hesaplamalar1 yogunluk fonksiyonel teorisi iizerine kurulu MedeA

programu ile yapildi.

4.1. Cu;MnzZ (Z = Al, In, Si, Ge, Ga, Sn, Sb) Heusler Alasimlarinin Yapisal ve
Manyetik Ozellikleri

L2; yapidaki kristallerin Orgii sabiti degerleri hacim sabit tutulmayarak yapisal
optimizasyon ile elde edildi. Elde edilen bu 6rgii sabiti degerleri elektronik, elastik ve

titresim G6zellikleri hesaplanirken kullanilda.

Cu,MnZ (Z = Al, In, Si, Ge, Ga, Sn, Sh) Heusler alasimlar1 i¢in MedeA kiitiiphanesinde
bulunan Pseudo-potansiyeller; Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) ve Genellestirilmis
Gradyent Yaklasimi (GGY) uygulanarak kullanildi. Kohn-Sham tek pargacik fonksiyonlari
bir diizlem dalga seti i¢inde genisletildi. Kohn-Sham denklemlerinin ¢oziimii kesme
enerjisi degerleri alinarak yapildi. Bu hesaplama Fermi yiizeyine kadar Smearing teknigi
ile yapildi. Smearing parametresi hesaplanirken Methfessel-Paxton metodu kullanild.
Kesilim enerjisi (Ecy), Smearing parametresi (o) ve k-noktalari igin en iyi degerler
yakinsama sonucu elde edildi. Hesaplanan kesilim enerjisi (Ecyt), Smearing parametresi, k
noktalari, Orgii parametreleri (a), toplam manyetik moment (ur) ve Yigm modiili (B)
Cizelge 4.1. ‘de verildi.

Cizelge 4.1.° de verilen ve GGY ile hesaplanan (a, Mt ve B) degerlerinin literatiirde
bulunan mevcut hem deneysel hem de teorik sonuglarla olduk¢a uyumlu oldugu goriildii.
Hesaplanan orgii sabitleri hem GGY hem de YYY i¢in biiylikten kiigiige siralanmasi;
Ar=5p> Gz=5n> @z=1n> (r=Ge> @z=Ga>> @z=n> @z=si seklindedir. Orgii sabitleri icin YYY ile
elde edilen degerler, GGY ile elde edilen degerlerden yaklasik 3 % daha kiiciik oldugu
bulundu. Bu beklenen bir sonugtur. Ciinkii yontem olarak YYY, Orgli parametrelerini

deneysel degerlerden kiigiik hesaplar.
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Cizelge 4.1. Kesilim enerjisi (Ecu), Smearing parametresi (o), Orgii sabitleri (a),
k-noktalari, Y1gmn modiilleri (B), Toplam manyetik momentler (M)

Ecut Smearing k a (&) | M, B
(CuzMnZz) (eV) parametresi | nokta (1p) (GPa)
(o) (eV)
Cu,MnAl 376,791 | 0,169 6x6x6 | 5,755241 | 3,2020 | 15,49
Cu,Mn Si 340,446 | 0,225 7X7x7 | 5,677539 | 3,3961 | 170,76
Cu,MnGe 361,492 | 0,225 6x6x6 | 5,815464 | 3,6596 | 14,32
YYY " Cu,MnGa Bucahgma | 360537 | 0,169 6x6x6 | 5761216 | 3,3771 | 164,45
Cu,MnSn 344,196 | 0,225 7X7X7 | 6,038436 | 3,6249 | 139,36
Cu,MnSh 360,557 | 0,225 6x6x6 | 6,102149 | 3,6367 | 125,51
Cu,MnIn 360,537 | 0,225 5x5x5 | 6,002546 | 3,5131 | 139,22
Bugalisma | 376,696 | 0,127 7X7x7 | 5,928606 | 3,5764 | 124,24
XANES [20] 5,957
DENEYSEL 5,949 4,12
[3]
CuMnAl I[DSI]ENEYSEL 5,947
FPLAPW- 5,957 3,568 | 115,64
GGA [9]
DENEYSEL 112
[10]
DENEYSEL 5,621 3,47
[14]
DENEYSEL 5,95 3,80
[18]
Cu,MnSi | Bucalisma | 344,196 | 0,225 8x8x8 | 5,864956 | 3,7303 | 133,60
Bucalisma | 395,823 | 0,217 9x9x9 | 6,005586 | 3,9944 | 114,80
GGY | Cu;MnGe | DENEYSEL Tetragonal | 2,84
[3] c/a=0,96
Bucalisma | 344,196 | 0,225 5x5x5 | 5,953944 | 3,6176 | 121,19
Cu,MnGa | VASP [11] 5,961 118
VASP [12] 5,96 117,56
Bucalisma | 360,446 | 0,169 7X7x7 | 6,233775 | 3,8685 | 101,31
DENEYSEL 6,173 4,11
[3]
WIEN2K 6,26 4,11
Cu,MnSn [15]
DENEYSEL 6,16
[17]
DENEYSEL 6,17 4,10
[18]
XANES [21] 6,166
Bucalisma | 360,537 | 0,225 6x6x6 | 6,313866 | 3,9057 | 96,50
Cu,MnSb | DENEYSEL 6,096
[3]
Bucalisma | 344,196 | 0,225 6x6x6 | 6,202166 | 3,7879 | 106,96
DENEYSEL 6,206 3,95
[3]
Cu,Mnin | DENEYSEL 6,19 4,00
[18]
XANES[22] 6,217
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Calisilan malzemelerin toplam manyetizasyon degerlerinin biiyiikten kiigiige siralanmasi;

Mrz=ce)> Mr(z=s0)> Mrz=sn)> Mr(z=in)> Mr(z=si)> Mr(z=ca)> Mrz=a) seklindedir. Ayrica

bu malzemelerdeki her elementin toplam manyetizasyona verdigi katkiy1 ayrintili bir
sekilde gormek lizere Cizelge 4.2° de GGY ve Cizelge 4.3° de YYY ile kismi manyetik

momentleri verildi.

Cizelge 4.2. CupMnZ (Z = Al, In, Si, Ge, Ga, Sn, Sh) Heusler alasimlarmin GGY ile kismi

Cu,Mnz

CusMnAl

Cu,MnSi

Cu,MnGe

Cu,MnGa

Cu,MnSn

Cu,MnSh

Cu,Mnln

Element
Cu
Cu
Mn
Al
Cu
Cu
Mn
Si
Cu
Cu
Mn
Ge
Cu
Cu
Mn
Ga
Cu
Cu
Mn
Sn
Cu
Cu
Mn
Sb
Cu
Cu
Mn
In

manyetik momentleri

S
-0,020
-0,020
-0,031
-0,010
-0,018
-0,018
0,028
0,019
-0,013
-0,013
0,032
0,041
-0,020
-0,020
0,032
-0,003
-0,019
-0,019
0,031
0,019
-0,027
-0,027
0,033
0,028
-0,020
-0,020
-0,034
-0,005

P
-0,009
-0,009
-0,024
-0,037
-0,005
-0,005
0,026
-0,028
-0,004
-0,004
0,027
-0,028
-0,011
-0,011
0,019
-0,056
-0,007
-0,007
0,026
-0,043
-0,006
-0,006
0,024
-0,019
-0,009
-0,009
-0,023
-0,055

d
0,083
0,083
3,287
0,000
0,085
0,085
3,334
0,000
0,090
0,090
3,492
0,001
0,080
0,080
3,366
0,002
0,065
0,065
3,495
0,000
0,068
0,068
3,494
-0,005
0,067
0,067
3,493
0,003

Toplam
0,054
0,054
3,342
-0,046
0,062
0,062
3,389
-0,010
0,074
0,074
3,551
0,014
0,048
0,048
3,417
-0,058
0,039
0,039
3,551
-0,025
0,037
0,037
3,549
-0,057
0,054
0,054
3,342
-0,046

Alasmmlar i¢inde manyetik 6zellik belirleyici element genellikle Mn olarak goriilmektedir.

Bu da dis manyetik alan tarafindan alasimin kristal yapismin ve boyutun degistirilmesine

olanak saglamaktadir.
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Cizelge 4.3. CupMnZ (Z = Al, In, Si, Ge, Ga, Sn, Sh) Heusler alasimlarmin YYY ile kismi
manyetik momentleri

CuMnZ Element S P d Toplam
Cu -0,018 20,009 0,082 0,055
Cu -0,018 20,009 0,082 0,055
CuMnAl Mn 0,024 0,018 2,932 2,975
Al -0,009 -0,033 0,001 0,042
h -0,015 -0,002 0,080 0,063
_ Ci -0,015 -0,002 0,080 0,063
CuMnSi Mn 0,023 0,024 3,014 3,061
Si 0,013 0,027 0,002 0,012
el -0,018 20,006 0,087 0,064
Ci -0,018 -0,006 0,087 0,064
Cumnge | Mn 0,025 0,018 3,061 3,105
Ge -0,004 -0,042 0,003 0,042
T 20,020 -0,011 0,080 0,048
i 20,020 -0,011 0,080 0,048
CuMnGa 0,032 0,019 3,366 3417
Ga -0,003 -0,056 0,002 -0,058
T -0,016 -0,003 0,068 0,048
o -0,016 -0,003 0,068 0,048
CuMnSn 0,026 0,024 3,227 3,276
Sn 0,016 -0,038 0,002 0,002
e -0,022 -0,003 0,062 0,037
o -0,022 -0,003 0,062 0,037
CuMnSb-—— oy 0,020 0,024 3,222 3,266
Sb 0,025 -0,010 -0,004 0,011
e -0,018 -0,007 0,074 0,049
G -0,018 -0,007 0,074 0,049
CuMnin Mn 0,029 0,018 3,198 3,245
I -0,004 -0,053 0,006 -0,051

4.2.Cu;MnzZ (Z = Al, In, Si, Ge, Ga, Sn, Sb) Heusler Alasimlarimin Elektronik
Ozellikleri

Cu,MnzZ (Z = Al, In, Si, Ge, Ga, Sn, Sb) Heusler alasimlarinin L2; fazinda hesaplanan
elektronik bant yapis1 ve toplam durum yogunlugu egrileri yiiksek simetri yonlerine gore
spin yukari ve spin asagi yoneliminde ¢izdirildi. Kismi durum yogunlugu egrileri
elektronik bant yapisinin daha iyi analiz edilmesi igin ¢izdirildi. Cu,MnZ (Z = Al, In, Si,
Ge, Ga, Sn, Sb) icin YYY ile elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6,
4.7 ve GGY le elde edilen sonuglarda Sekil 4.8, 4.9, 4.10, 4.11, 4.12, 4.13, 4.14° de
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verildi. Elektronik bant yapis1 sekillerindeki kirmizi renkli egriler spin asagi, mavi renkli
egriler spin yukar1t durumlar1 gostermektedir. Ayrica toplam ve kismi durum yogunlugu
egrilerindeki sol taraf spin asagi, sag taraf ise spin yukari1 yonelimleri gostermektedir.
Sekillerde Fermi Enerjisi degerleri tiim enerji degerlerinden ¢ikartilarak Fermi enerji
seviyesi sifir olarak alindi. L2; fazinda ¢alisilan alagimlara ait bu Fermi enerjileri

Cizelge 4.4’ de verildi.

Cizelge 4.4. CupMnZ (Z = Al, In, Si, Ge, Ga, Sn, Sb) Heusler alagimlarinin Fermi enerjileri

Alasim Er (Fermi Enerjisi) (eV)
Cu,MnAl 8,3155
Cu,MnSi 9,3763
Cu,MnGe 8,4556
GGY | cu,MnGa 8,0314
Cu,MnSn 9,2396
Cu,MnSh 9,2354
Cu,Mnin 8,5984
Cu,MnAl 9,2035
Cu,Mn Si 10,3626
Cu,MnGe 9,4269
YYY | Cu,MnGa 8,9462
Cu,MnSn 10,1967
Cu,MnSh 10,3952
Cu,Mnin 9,5962

Incelenen bu alasimlarm spin yonelimlerine bakildiginda elektronik bant, toplam ve kismi
durum yogunlugu egrilerinden bu malzemelerin spin-agsagi ve spin-yukar1 yonelimlerinin
simetrik olmadigi ve bundan dolay1 net bir manyetik momente sahip olduklar1 agikga

goriilmektedir.

Elektronik bant yapisi sekillerinden spin asagi ve spin yukari durumlarda iletkenlik
bandindaki egrilerin Fermi seviyesini kestikleri ve toplam durum yogunlugu sekillerinden
de spin asag1 ve spin yukari durumlarda sonlu bir Fermi enerjisi (n(Ef)) sahip oldugu

goriildiigiinden, ¢aligilan tiim malzemelerin metalik karakter gosterdigi sonucuna varildi.

Spin asag1 ve spin yukart durumlarda hem GGY hem de YYY elektronik bant yapi
grafiklerinde Fermi seviyesinin altinda -40eV ile -50eV araliginda hemen hemen bandin

uzandigini ve bunun toplam durum yogunlugu egrilerinde keskin ve biiyiik bir tepe verdigi
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goriilmektedir. Kismi durum yogunlugu egrilerine bakildiginda tiim malzemeler i¢cin Mn

elementinin “p” bandindaki elektronlardan kaynaklandigi goriilmektedir.

Cu elementinin “d” band1 elektronlar1 hem spin asag1 hem de spin yukar1 durumlar1 i¢in
-2eV ile -6eV bolgesinde toplam durum yogunluguna biiyiikk katkilar verirken, Mn “d”
elektronlart spin yukart durumlar i¢in valans bandinda -2eV civarinda onemli rol

oynamaktadir.

Ayrica Fermi seviyesinin tiistiinde 3eV’a kadar olan bolgede yine Mn “d” elektronlar1 spin
asag1 durumlar i¢in ¢ok etkili olmaktadir. Valans bandindaki -12eV ile -7eV arasinda kalan
bolgede daha ¢ok Z=Al, Si, Ge, Ga, In, Sn ve Sb elementlerinin “s” bandi elektronlar ile
aynt zamanda daha az Cu ve Mn elementinin “s” bandi elektronlar1 toplam durum

yogunluguna katkida bulunmaktadir.

Spin asagi durumlar i¢in Fermi seviyesinde toplam durum yogunlugu degerleri (n(Eg)),
spin yukar1 durumlara gore daha yiiksektir ve Cu ile Mn “d” elektronlarindan gelmektedir.
Spin asag1 ve spin yukari durumlarda her iki yaklasimda (YYY ve GGY)
CuoMnGe icin -25eV, CuMnGa i¢in -15eV, Cu,Mnin i¢in -14eV ve Cu,MnSn i¢in -22eV
civarinda Z=Ge, Ga, In ve Sn elementlerinin “d” orbitallerinin elektronlar1 toplam durum
yogunlugu egrilerinde biliyiik tepeler vermektedir. Elde edilen sonuglarin literatiirde yer

alan teorik sonuglarla uyumlu oldugu goriildi [9-15,18].
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Sekil 4.3. Cu,MnGe Heusler alasimmin YYY ile elektronik bant yapisi ve durum
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Sekil 4.4. Cu,MnGa Heusler alagimmnin YYY ile elektronik bant yapisi ve durum

yogunlugu
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Sekil 4.5. Cu,MnlIn Heusler alasiminin YYYY ile elektronik bant yapist ve durum
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Sekil 4.6. Cu,MnSn Heusler alasimmin YYYY ile elektronik bant yapis1 ve durum

yogunlugu
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Sekil 4.7. Cu,MnSb Heusler alasimmin YY'YY ile elektronik bant yapis1 ve durum

yogunlugu



46

5\7207
= -z0-
a0
W L (=1 > AV L.
-10 S 0 5 10 sbandt 014 007 0.07 0.14
104 1 L L 1
4_
0_
-10- r 04
1S
<
%\ -20+ 8
= 41
w
(V]
&
_30_
-84
-40-
-50 T T T T -121 T T T T T
-10 -5 0 5 10 -0.14 -0.07 0 0.07 0.14
Toplam Durum Yogunlugu (1/eV) Kismi Durum Yogunlugu (1/eV)
p band: -0|,2 —q.1 (-) 0;1 012 d band1 8 2y 0 4 8
9
4_
0_
3
g 2
< " a1
5
(I)
=
23]
-8 &= Cu
= Mn
.12.
02 -01 0 01 02 5 B 0 A

Kismi Durum Yogunlugu (1/eV)

Sekil 4.8. Cu,MnAl Heusler alagiminin GGY ile elektronik bant yapisi ve durum

yogunlugu
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Sekil 4.9. Cu,MnSi Heusler alasiminin GGY ile elektronik bant yapist ve durum
yogunlugu
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Sekil 4.10. CuaMnGe Heusler alasimmnin GGY ile elektronik bant yapist ve durum
yogunlugu



49

20
=
= -z0
a0
W L =1 > AV L.
‘110 ‘15 ? ? 110 s band1 -0.3
104 -
0_
4_.
_10_
0_
=
-204 ~—
P, =
% 5 S
= -4+
H -30- \\\
40
-8
-50- T T = T T T T T T T T
-10 -5 0 5 10 -0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2
Toplam Durum Yogunlugu (1/eV) Kismi Durum Yogunlugu (1/eV)
pbandt 53 9> 01 o0 01 02 g -5 0 5 10
1 1 1 1 1 1 10_
3
.
4 0 ;%
_‘|0_
O_
% 20
= g = Ga
q:’ =
m @
-4 o == Cu
m 30
_4,0-
-8
-50+ . . ; .
03 02 01 0 01 02 =40, 2 ¢ J A0

Kismi Durum Yogunlugu (1/eV)

Kismi Durum Yogunlugu (1/eV)

Sekil 4.11. CuaMnGa Heusler alasimmnin GGY ile elektronik bant yapist ve durum

yogunlugu
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4.3. Elastik Sabitler

Bir kat1 maddenin elastik sabitleri, o kristal i¢in mekaniksel ve dinamiksel 6zellikleri
arasinda baglant1 kurar. Ayrica o kristalin sertlik ve kararliligi hakkinda 6nemli bilgiler

icerir.

Kiibik kristaller i¢in 3 tane bagimsiz ikinci dereceden elastik sabiti vardir. Bunlar Cq1, Cy2
ve Cyq’ diir. Cu,MnZ (Z = Al, In, Si, Ge, Ga, Sn, Sb) Heusler alagimlarmin Shear modiilii
(C"); Es. 2.85, Young modiilii (E); Es. 2.89 ve ikinci derece elastik sabitleri Cy1, C12 ve Cyg
ise Es. 2.81, 2.82, 2.83, 2.84 ve 2.85 yardimiyla hesaplandi. Hesaplanan bu degerler hem
YYY hem de GGY i¢in Cizelge 4.5° de verildi. YYY ile literatiirde benzer calismaya
rastlanmadigindan karsilastirilmadi. GGY ile elde edilen sonuglar diger bir teorik ¢alisma
olan [9] CuaMnAl alasiminin C44 degeri hari¢ diger teorik sonuglarla olduk¢a uyumlu
bulundu. Gergekte Rai ve arkadaslarinin [9] hesapladigi bu sonucun hatali oldugunu
Jalilian [10] yazdig1 makalede belirtmistir. Cizelge 4.5° de verilen ve YYY ile elde edilen
tiim degerlerin, GGY ile elde edilen degerlerden daha biiylik oldugu goriilmektedir. YYY
ile elde edilen Orgii sabiti degerleri, GGY ‘ye oranla kii¢iik oldugu i¢in boyle bir sonucun

elde eilmesi dogaldir.

Young modiilii (E), sertligin bir 6l¢iisiidiir. Biiyiik E degerleri malzemenin sert oldugunu

gosterir. Young modiiliine gore sertlik siralamasi,

E(CusMnAl) > E(Cu;MnGa) > E(CupMnin) > E(Cu,MnSi) > E(Cu,MnSn) >
E(Cu,MnGe) > E(Cu,MnSh)

seklindedir.

Calisilan malzemeler arasinda elastik sabitlerden elde edilen hem YYY hem de GGY
sonuglarina gére Cup,MnZ (Z=Al, Ga, In ve Sn) alasimlarinin Born kararlilik kriterlerini
[60] sagladigi ve mekaniksel olarak kararli oldugu, Cu,MnZ (Z=Si, Ge ve Sh)

alagimlarinin ise bu sartlar1 saglamadigindan kararsiz oldugu sonucuna varildi.
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Cizelge 4.5. Elastik sabitler

C'(GPa) | E (GPa) | Elastik sabitler (GPa)
CuzMnZ Cu Ciz Cus
Cu;MnAl 82,85 210,65 170,13 145,17 129,76
Cu,Mn Si 60,76 162,95 162,48 174,90 105,41
Cu;MnGe 48,29 130,59 137,52 152,22 85,38
YYY Cu,MnGa | Bu ¢alisma 72,13 188,79 169,35 162,01 117,77
Cu;MnSn 51,20 136,85 142,35 137,86 83,84
Cu,MnSb 21,56 61,18 103,65 136,43 46,87
Cu;Mnin 63,51 165,38 149,53 134,06 100,69
Bu galisma 67,06 170,50 137,2 117,75 105,28
Cu,MnAl | FPLAPW [9] | 16,54 237,76 | 137,68 | 104,614 | 460,41
FPLAPW [10] | 11 237 137 115 112
Cu,MnSi | Bu calisma 52,08 138,27 128,33 136,24 89,43
Cu,MnGe | Bu galisma 38,18 103,12 110,64 116,88 65,72
GGY Bu ¢alisma 54,99 143,30 124,49 119,55 90
Cu,MnGa | VASP [12] 53,65 117,49 117,60 89,45
Bu ¢alisma 40,24 106,60 105,93 99,00 64,75
Cu,MnSn | WIEN2K [15] 102,03 91,71 66,81
Cu,MnSb | Bu galisma 12,73 36,58 80,38 104,56 29,27
Cu,MnlIn | Bu galisma 49,20 127,98 114,45 103,22 78,26

4.4. Fononlarin Daginim Egrileri

Yiizey merkezli L21 yapidaki Cu,MnZ (Z=Al, Si, Ge, Ga, In, Sn ve Sb) Heusler
alasimlarinmn  birim hiicresinde dort tane atom bulunur ve serbestlik derecesi 3N
oldugundan toplam on iki tane fonon modu vardir. Bunlardan ti¢ii akustik dokuzu ise optik
moda sahiptir. Ancak L-G yoniinde dejenerelikten dolay1 toplam mod sayisi 8’dir. Bu
calismadaki Heusler alasimlarinin Birinci Brilouin bdlgesinde yiiksek simetri yonleri
boyunca fonon frekanslar1 iki farkli yaklagimla hesaplandi. Cu,MnZ (Z=Al, Si, Ge, Ga, In,
Sn ve Sb) alagimlarmm YYY ile hesaplanan fonon dagmim egrileri Sekil 4.15 — 4.21,
GQGY ile hesaplanan fonon daginim egrileri ise Sekil 4.22 —4.28’ de ¢izdirildi.

Bu sekillerden her iki yaklasimda da Cu,MnAl ve Cu;Mnln alagimlarmin tiim simetri
yonleri boyunca pozitif fonon frekanslarma sahip ve dinamik olarak kararli oldugu
anlagilmaktadir. Cu;MnSi ve Cu,MnGe alagimlarinin sadece L-G simetri yonleri boyunca
pozitif frekans, diger yonlerde ise negatif frekans degerleri gostermesi yiiziinden dinamik

olarak kararsiz bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir. CuMnGa alasimi ise sadece W-K
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yoniinde ve K’ ya yakin yerlerde negatif fonon degerlerine sahiptir. Bu yiizden Cu,MnGa

alasimi da dinamik olarak kararsizdir.

Cu,MnSn ve CuaMnSb alagimlar: ise hemen hemen tiim simetri yonleri boyunca negatif
frekans degerleri gosterdiginden, dinamik olarak kararsizdir. Cu;MnAl ve Cu;Mnln
alagimlar1 i¢in Born kararlilik kriterlerine gére mekanik olarak kararli olduklari 6nceki
kisimda bulunmustur. O halde bu iki alasim i¢in hem mekanik hem de dinamik olarak
kararli olduklar1 aciktir. CupMnGa ve Cu,MnSn alagimlar1 mekanik olarak kararli

olmalarma ragmen bu ¢alismada her ikisi de dinamik olarak kararsiz bulundu.

Cu,MnSi, Cu,MnGe ve Cu,MnSb alasimlar1 ise hem mekanik hem de dinamik olarak
kararsizdir. Ayrica Al ve Si atomlarmin kiitleleri Cu ve Mn atomlarmin kiitleleri ile
kiyaslandiginda oldukea kii¢lik oldugundan, optik fonon frekanslarinin en iist bolgesinde
titresen bu atomlarin (Al ve Si) diger optik frekanslarindan ayri ve oldukca diiz egriler

verdigi Sekil 4.15, 4.16, 4.22 ve 4.23’ te acikca goriilmektedir.

L2; yapidaki bu Heusler alagimlarinin Brillouin bdlge merkezindeki (G) optik fonon
frekanslar1 YYY (GGY) i¢in;

CuaMnAl’ da 5,01 (4,47) THz, 7,22 (6,58) THz ve 9,18 (8,23) THz
CuaMnSi’ de 4,99 (4,51) THz, 6,82 (6,30) THz ve 7,99 (7,08) THz
CuaMnGe’ de 4,52 (4,00) THz, 4,99 (4,52) THz ve 6,59 (5,93) THz
Cu,MnGa’ da 4,98 (4,37) THz, 5,72 (5,01) THz ve 7,27 (6,44) THz
CuoMnln’ da 4,51 (4,97) THz, 5,37 (4,76) THz ve 6,30 (5,65) THz
Cu,MnSn’ da 4,31 (3,85) THz, 4,99 (4,54) THz ve 5,92 (5,29) THz
Cu,MnSb’ da 3,62 (2,97) THz, 3,82 (3,26) THz ve 5,17 (4,44) THz
dir.
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Sekil 4.17. Cu,MnGe Heusler alagimmin YYY ile fonon dagmim egrisi
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Sekil 4.20. CupMnSn Heusler alasimmin YY'Y ile fonon daginim egrisi
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Sekil 4.23. Cu,MnSi Heusler alasiminin GGY ile fonon dagimnim egrisi
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Sekil 4.26. CupMnln Heusler alasiminin GGY ile fonon dagimnim egrisi
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Sekil 4.27. Cu,MnSn Heusler alasimmin GGY ile fonon daginim egrisi
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Sekil 4.28. Cu,MnSb Heusler alagimmin GGY ile fonon dagmim egrisi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’ni temel alan MedeA programinda
Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) ve Genellestirilmis Gradyent Yaklagimmi (GGY)
kullanilarak L2; kiibik yapidaki CuoMnZ (Z= Al, Si Ge, Ga, In, Sb, Sn) Heusler

alagimlarmin yapisal, manyetik, elektronik, elastik ve titresim 6zellikleri incelendi.

Ele alinan alasimlarin ilkonce 6rgii sabitleri iki farkli yaklasim ile hesaplandi ve literatiirde
yer alan caligmalarla karsilastirilarak olduk¢a uyumlu oldugu goriildii. Hesaplanan orgii
sabiti kullanilarak Y1gm modiilii ve toplam manyetik moment degerleri hesaplanarak ayni
cizelgede verildi. GGY ile elde edilen orgii sabitleri ve toplam manyetik moment
degerlerinin YY'Y’ den daha biiyiik oldugu bulundu. Alasimda yer alan her bir element i¢in
kismi manyetik moment degerleri ilgili ¢izelgelerde verildi. Elde edilen sonuglardan

toplam manyetik momente en biiyiik katkinin Mn elementinden oldugu agik¢a goriildii.

Cu,MnZ (Z= Al, Si Ge, Ga, In, Sbh, Sn) alasimlarinin elektronik bant yapis1 egrileri temel
simetri yonleri boyunca hem spin asag1 hem de spin yukar1 durumlari i¢in ¢izdirildi. Elde
edilen sekillerden, Fermi seviyesinin altindaki ve {istiindeki bantlarin Fermi seviyesini
kestigi ve lst tiste bindigi acik¢a goriildii ve tiim alasimlarin metalik bir yapiya sahip
oldugu sonucuna varildi. Elektronik bant yap1 grafiklerinin daha iyi analiz edilebilmesi i¢in
toplam ve kismi durum yogunluklar1 hesaplanarak cizdirildi. Elde edilen egriler analiz
edildi ve diger teorik ¢aligmalarla karsilastirildi. Analiz sonucunda Fermi seviyesinde
toplam durum yogunlugu degerlerinin Cu ve Mn elementlerinin “d” elektronlarindan
kaynaklandig1 ve spin asagi durumlarindan gelen katkiin spin yukari durumlarina gore

daha biiyiik olugu bulundu.

Bu tezde elektronik 6zelliklerin yan1 sira elastik 6zelliklerde detayli bir sekilde
incelenmistir. Ikinci derece elastik sabitleri (C11, Ci2, Cus) Shear ve Young modiilleri
hesaplanarak literatiirde yer alan ¢aligmalarla kasilastirildi. Elde edilen ikinci dereceden
elastik sabitlerinden Cu,MnZ (Z= Al, Ga, In, Sn) mekanik olarak kararli, diger ii¢ alasimin

(CuzMnZ (Z= Si, Ge, Sb)) mekanik olarak kararsiz oldugu sonucuna varildi.
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Ayrica hesaplanan Young modiiliine gore ¢alisilan malzemeler kendi aralarinda sertlik
siralamasina dizildi. Buna gore Cu,MnAl, calisilan malzemeler arasinda en sert oldugu

bulundu.

Son olarak Cu,MnzZ (Z= Al, Si, Ge, Ga, In, Sbh, Sn) alagimlarinin Birinci Brillouin
bolgesinde yiiksek simetri yOnleri boyunca fonon frekanslar1 hesaplanarak, dagmim
egrileri ¢izdirildi. Cu,MnAl ve Cu,Mnin alasimlarinin dinamik olarak kararli, diger
alagimlarin (Cu,MnZ (Z= Si, Ge, Ga, Sb, Sn)) ise dinamik olarak kararsiz oldugu bulundu.

Ayrica Brillouin bolge merkezindeki optik fonon frekanslari verildi.

Bu calismada elde edilen sonuglar uluslar aras1 “XII. International Congress, Machines,
Technologies, Materials” kongresinde sunuldu [67] ve Mechanices Technologies Materials
dergisinde basild1 [68].
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