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OZET

Fe-Ti-Si sisteminin olusturdugu yar1 ve tam Heusler alasimlarinin yapisal,
elektronik, manyetik ve mekanik 06zellikleri genellestirilmis gradyent yaklagimi
kullanilarak yogunluk fonksiyonel teorisiyle MedeA paket programi yardimiyla
incelendi. Yar1 Heusler tipi alagimlarin elektronik ozelliklerinden metalik 6zellik
gosterdikleri, tam Heusler tipi alasimlarin ise yariiletken oldugu goriildii. Ayrica,
yar1 Heusler alagimlar manyetik 6zellige sahip iken tam Heusler tipinde alagimin her
hangi bir manyetik 6zellige sahip olmadigi belirlendi. Elastik sabitleri Cj; stress-
strain teknigi kullanilarak hesaplandi. Elastik sabitlerinden S-fazindaki yar1 Heusler
alasiminin mekanik olarak kararsiz oldugu diger fazlarda ise mekanik olarak kararl
yapida olduklart anlasildi. B/G orani degerlerinden yari heusler tipinin siinek

malzeme oldugu ve tam heusler tipinin ise kirilgan oldugu belirlendi.
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ABSTRACT
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1. GIRIS

1903 yilinda Alman kimyaci Friedrich Heusler tarafindan CuMn alagimina, 3.
grup elementlerinden olan Al ekleyerek ilk defa Cu,MnAl Heusler tipi alasimi elde
etmistir [1, 2]. Heusler tipi alagimlar L.2; ve C1l, yapisinda kristalize olan t¢li
intermetalik alagimlardir. Bu ti¢lii Heusler tipi intermetalik alasimlar yar1 ve tam
Heusler tipi olmak iizere iki gruba ayrilirlar. L2; yapisinda kristalize olanlar tam
Heusler, C1, yapisinda kristalize olanlar ise yar1 Heusler olarak isimlendirilirler. L2;
ve Cl, yapisindaki Heusler alagimlar1 sirasiyla X;YZ ve XYZ genel kimyasal
formiiliine sahiptir. Genel olarak, X atomlar1 Cu, Co, Ni, Pd, Pt, Rh, elemetleri, Y
atomlart1 Mn, Zr, Ti, Cr, Fe elementleri ve Z atomlar1 ise In, Sn, Si, Al, Ge, Ga
elementlerinden secilirler. Fakat, Heusler tipi alasimlarin birgogunda Mn elementi Y
elementi olarak secilmesine ragmen, X pozisyonunda Mn’in bulundugu alagimlar
veya bilesiklere de bulunur. Bunlara drnek olarak, Mn,VAI [3] ve Mn,VGa [4] tipi

iki sistem deneysel olarak calisilmistir.

Tam Heusler alasimlari, stokiyometrik kompozisyonu 2:1:1 tiiriinde olan ti¢li
intermetalik bilesiklerdir ve L2, tipi kiibik yapidadirlar. Heusler tipi alasimlarin
birim hiicresi, X atomu i¢in (3/4, 3/4, 3/4) ve (1/4, 1/4, 1/4), Y atomu i¢in (1/2, 1/2,
1/2) ve Z atomu igin (0, 0, 0) pozisyonlari ile i¢ ige girmis 4 tane fcc alt 6rgiisii igerir.
Yar1 Heusler tipi alagimlar ise stokiyometrik kompozisyonu 1:1:1 tiiriinde olup birim
hiicreleri ii¢ tane i¢ ice girmis fcc alt drgiisiinden olugsmaktadir. Bagka bir degisle yar1
Heusler tipi alagimlar; dort tane fcc alt orgiistinden olusur, bu alt 6rgiilerin iicii X, Y
ve Z atomlar tarafindan doldurulurken dordiincii alt 6rgii bostur. Yari-Heusler tipi
alagimlar Clp yapisinda kristallesir. Clp yapist diizenli bir seklin i¢inde X sitelerinin
yarisinin degistirilmesiyle L2; yapisindan elde edilebilir. Sonug olarak C1y, yapisi
merkezi simetrik degildir. Ayrica, tam Heusler tipi alasimlarinda herhangi bir Y veya
Z atomu bir oktahedral simetri pozisyonunda yerlesen sekiz tane X atomuna birinci
komsusu olarak sahiptir. Buna ragmen, her bir X atomunun birinci komsu olarak dort
Y ve dort Z atomuna sahip oldugu i¢in Kristalin simetrisi tetrahedral simetriye
doniisiir. Tki farkl alt drgiiye yerlesen X atomlar1 kimyasal olarak esdegerdir. Ciinkii

birinci alt 6rglinlin ¢evresi 90° dondiiriildiigiinde ikinci alt 6rgilinlin ¢evresiyle ayni



cevre elde edilir. Yari-Heusler tipi alagimlarda ise L2; yapisinda X atomlar ikinci
komsu konumuna yerlesmedigi icin X atomlarinin etkilesmeleri bu alasimlarin

manyetik 6zelliklerini a¢iklamak i¢in olduk¢a dnemli hale gelmis olur [5].

Heusler tipi alasimlar spintronik veya diger ismiyle magnetoelektronik
aygitlarda kullanilmasindan dolay1 son yiizyilda olduk¢a yogun calisilan malzemeler
arasinda yer almaktadir. Heusler tipi alasimlarin bir¢ogu ferromanyetiktir 6zellik
gostermektedir ve oldukca ilging manyetik Ozellikler gosterirler. Alasimin igindeki
elementler bir araya geldiklerinde alasimin ferromanyetik  6zelliginin
degistirilebilmesi, Heusler tipi alasimlari farkli kilmaktadir. Heusler tipi alagimlarin
onemli Ozelliklerinden biri de manyetik sekil hafiza etkisine sahip olabilmeleridir.
Bu sayede uygun bir 1s1l islem ile esas sekline ve boyutuna geri donebilme becerisine
sahip olabilirler. Manyetik sekil hafiza etkisi sayesinde Heusler tipi alasimlar
teknolojinin birgok alaninda kullanilmaktadir. Bu alagimlarin son yillarda ¢ok ilgi
¢ekmesinin bir nedeni de yar1 metalik davranig gostermeleridir [2, 6]. Bu tipteki
alasimlar tizerinde c¢alisilan temel konular arasinda manyetik duygunluk ve
gecirgenlikleri, manyetik alan uygulanmasiyla olusan sekil degisiklikleri, Curie
sicakligi, Histeresis egrileri, Manyetooptik Kerr etkisi, Hall olay1 ve FMR acilimi

sayilabilir.

Fe-Ti-Si Heusler alagimlari ile ilgili literatiirde yer alan Fe,TiSi alagimina ait
Yabuuchi ve ark. tarafindan 2013 yilinda OpenMX paket programi ile GGY
kullanilarak yapisal, elektronik ve manyetik O6zellikleri incelenmistir [7]. Onlar
Fe,TiSi Heusler alasiminin yariiletken oldugunu ve 0,41 eV’luk bir yasak enerji
araligina sahip oldugunu bildirmislerdir. Meinert ve ark. 2014 yilinda yaptiklari hem
deneysel hem de teorik ¢aligmada Fe,TiSi Heusler alasimiin yapisal ve elektronik
Ozelliklerini incelenmislerdir [8]. Onlar yaptiklar1 ¢calismada 0,4 eV’luk bir yasak
enerji araligina sahip bir yariiletken oldugunu bildirmisler ayrica, orgii sabitini
deneysel olarak 5,72 A teorik olarak da 5,717 A olarak elde etmislerdir [8]. 2009
yilinda Raghavan yaptigi deneysel calismada Fe-Ti-Si alasimlarinin faz gegislerini
calismis Fe,TiSi Heusler alasiminin 6rgii sabitini 5,709 A olarak olmiistiir [9].

Bunlardan bagka literatiirdeki diger calismalarda Fe-Ti-Si alagimlariin cesitli



ozellikleri incelenmistir [10-12].

YFT son yillarda malzemelerin dinamik, elektronik, optik, manyetik ve
termo-kimyasal 6zelliklerini hesaplamada basarili ve dogru sonuglar verdigi igin pek
¢ok teorik olarak calisan arastirmacilarin ilgi odagi haline gelmistir. Bundan nedenle
bu tez caligmasindaki hesaplamalar, yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) iizerine
kurulu MedeA paket programi igerisindeki VASP kodlar1 kullanilarak yapildi [13,
14]. Pseudopotansiyeller Fe-Ti-Si sisteminin olusturdugu Heusler tipi alasimlar i¢in
Perdew-Burke-Ernzerhof [15] tarafindan oOnerilen form iginde genellestirilmis

gradyent yaklasimi (GGY) uygulanarak kullanildi. Kohn-Sham denkleminin 6z-

uyumlu ¢6ziimii, indirgenemez Brillouin bdlgesinde 6zel k-noktalar kullanilarak

uygun kesme enerjisi degerlerinde hesaplandi.

Bu tez galigmasinda Fe-Ti-Si sisteminin olusturdugu Heusler tipi alagimlarin
yapisal, elektronik, manyetik ve mekanik ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi

(YFT) kullanilarak hesaplanmustir.



2. TEORiI VE METOTLAR

2. 1. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT), 1927°de Thomas-Fermi’nin [16, 17]
yaptig1 caligsmalardan faydalanarak 1964’de Hohenberg-Kohn [18] ve 1965°de Kohn-
Sham [19] tarafindan gelistirildi. YFT malzemelerin taban durum 6zelliklerini
oldukca basaril1 bir sekilde belirleyen bir yaklagimdir. Bulk malzemelerin yani sira

protein ve karbon nano tiipler gibi kompleks materyallere de uygulanabilir.

YFT’nin amaci etkilesen bir elektronlar sistemini ¢ok-cisim dalga
fonksiyonlar1 yerine elektron yogunlugu olarak tanimlayabilmektir. Pauli disarlama
ilkesine uyan ve Coulomb potansiyelinden dolay1 birbirini iten N elektronlu bir kati
icin sistemin temel degiskeni 3N serbestlik derecelerine (x, y, z wuzaysal
koordinatlara) baglidir. YFT, ¢ok cisim problemini ¢6zmede taban durum 6zellikleri
i¢in iyi bir tanim verirken, pratiksel uygulamalari ise degisim-korelasyon potansiyeli
olarak bilinen yaklasimlara dayaniyor. Ayrica elektronlarin elektrostatik etkilesimi
otesinde Degisim-korelasyon potansiyeli, Coulomb potansiyelini ve Pauli prensibinin
etkilerini tanimlar. Cok-cisim problemi esnek olmayan katilara acik bir sekilde
uygulanamazken, tam degisim-korelasyon potansiyeline sahip olunmasi durumunda

ise ¢ok cisim problemi ¢oziilebilir hale gelir [20-22].

2.1.1. Cok Cisim Problemi

Iyonlarin ve elektronlarm birbirleriyle etkilestigi bir kristalin hamiltoniyeni

Es. 2.1°deki gibi ifade edilebilir:

P b hzivj2+ 1 Z":i e
2 ime 2 - M;  8meg : jiirl_]

1 o e 1 o eXZZ
J =

-7 E ——*3 E E—ﬁ — (2.1
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n elektron ve m iyondan olusan bir sistem i¢in verilen esitlikteki ilk terim; elektronlar
icin kinetik enerji operatorii, ikinci terim; iyonlar i¢in kinetik enerji operatdriidiir.
Sonraki ii¢ terim ise sirasiyla; elektron-elektron, elektron-c¢ekirdek ve g¢ekirdek-

¢ekirdek Coulomb etkilesimleridir.

N tane pargaciktan olusan c¢ok parcacik sistemi zamandan bagimsiz

Schrodinger dalga denkleminin ¢oziimiiyle belirlenir:
HY(7, 73, ., 7y, R1, Ry, -, Ry, s) = E¥(7, 75, ., 75, Ry, Ry, ., Ry, 5) (2.2)

lp(ﬁ-,ﬁi,s) ¢ok pargacikli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin enerjisidir. Bu
problemin ¢6ziimii olduk¢a zordur. Bundan dolay1 ¢ok cisim probleminin ¢éziimii
bazi yaklagimlar gerektirmektedir. Bu yaklasimlar, Born-Oppenheimer ve Hartree-
Fock’tur [20,23].

2.1.2. Born-Oppenheimer Yaklagimi

Giliniimiizde de kullanilmakta olan 1927 yilinda kuantum kimyasinin ilk
yillarinda yeni kesfedilmeye baglanan bu yaklasim Born ve Oppenheimer tarafindan
onerilmistir [24, 25]. Bu yaklagim temelde, ¢ekirdek ve elektronun kiitleleri arasinda
bliylik bir fark oldugu icin kiitlesi ¢ok daha biiyiik olan ¢ekirdegin hareketinin,
elektronun hareketinden ¢ok daha yavas oldugunu ifade eder. Bu nedenle
elektronlarin, hareketsiz oldugu kabul edilen ¢ekirdegin etrafinda hareket ettigi
distintilmistiir. S6yle ki Born-Oppernheimer yaklasimi Es. 2.1°deki hamiltonyene
uygulanirsa Schrddinger denklemi bir hayli basitlesmis olur. Iyonlarin kinetik
enerjileri kararli olacaklarindan dolayr hareketsiz olduklar1 diistintilerek sifir
alinabilir. Ayrica iyon-iyon etkilesim enerjisi de sabit olacagindan uygun bir referans
enerjisi se¢imi ile sifir olur. Kristal sisteminin igerisinde bulundugu dis alan da sifir

alinirsa Es. 2.3’deki hamiltoniyen de,

hZ
H = Y
2Z4im, 87‘[80 In -7 471'80

i Jj#i i

(2.3)




seklinde verilir. Es. 2.3’deki kalan terimlere bakildiginda ilk terim iyonlarin
potansiyelinin etkisinde hareket eden elektronlarin olusturdugu elektron bulutunun
kinetik enerjisi, ikinci terim elektron-elektron etkilesiminin olusturdugu potansiyel

enerji ve son terim ise iyonlarin elektronlar tizerinde olusturdugu dis potansiyeldir.

H= T+ Vee + Vyy (2'4‘)

Elektron ile iyon hareketi birbirinden ayrilmadigi zamanlarda bu yaklasim
gegerli degildir. Ayrica kullanilan yaklasimlardan bir digeri de Hartree-Fock
yaklagimidir [26].

2.1.3. Hartree Metodu

Hartree-Fock alan yontemi ilk olarak Hartree tarafindan ortaya atilmis ve
daha sonradan Fock ve Slater tarafindan gelistirilmistir [27]. Yontem yari-ampirik

kuantum mekaniksel ve ab-initio yontemlerin ¢ogunun baslangi¢ noktasidir.

Elektron-elektron itme enerjisi, elektron-elektron uzakligi olan rj;’ye baghdir.
Hartree-Fock alan teorisinin dayandig1 yaklasim, molekiile bagl bir elektronun diger
elektronlardan ve c¢ekirdeklerden dogan enerjilerin etkilerinin ortalamas1 kadar
enerjiye sahip bir kiiresel alan iginde hareket ettigidir. Schrodinger denklemi bu
yaklasimla sadece bu elektron ve ortalama potansiyel enerji i¢in ¢oziiliir. Elde edilen
bu ¢6ziimde, kiirenin i¢inde yer alan toplam elektrik yiikiiniin elektronun yerine bagl
oldugu, ¢ekirdek ile elektron arasindaki uzaklik degistik¢e bu yiikiin de degisecegi
diistintiliir. Ayrica bu yaklasima gore diger elektronlarin dalga fonksiyonlariin
bilindigini kabul edilir. Bundan dolayr gergekte bunlar dogru olmadigi igin
hesaplamalarda dalga fonksiyonlarinin yaklasik sekilleri alinir. Schrodinger
denklemi bu elektron igin ¢oziiliir daha sonra atom veya molekiildeki tiim elektronlar
icin tekrarlanir. Molekiildeki tiim elektronlar i¢in gelistirilmis dalga fonksiyonlari
hesaplamanin birinci agsamasinda elde edilir. Hesaplama sonucunda elde edilen
fonksiyonlardan yararlanilarak ortalama potansiyel enerji hesaplanir ve ardindan

ikinci hesaplama asamasina gecilir. Boylece bir asama sonunda elde edilen
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gelistirilmis dalga fonksiyonlari, asamanin baslangicindaki dalga fonksiyonlar: ile

ayni kalincaya kadar hesaplamalara devam edilir [28].
2.1.4. Hartree Fonksiyon (HF) Metodu

Bu yaklasimi1 gore, ¢ok-pargacik sisteminin dalga fonksiyonu 1, ortonormal

spin yoriingelerinin antisimetrik Slater determinant1 olarak segilir [29],

) P1(*) P () - Pa(Ey)
Yur = —— lplng) wZ(xZ) leExZ) = Ldelf|l,011l)2 Pyl (2.5)

Un(Ey) Yy P (En)

Burada ¢, (7) uzaysal yoriinge ile, o(s) spin fonksiyonunu carpimi, ;(¥)
fonksiyonu olusmaktadir. Bu yaklasiminda, Es. 2.5 ifadesinden yararlanilarak

E[y 1 = (|H|y) enerji fonksiyoneli minimize edilir.

Normalizasyon integrali (Yyr|Y¥yr) = 1 olup, enerjinin beklenen degeri Es.
2.6’daki gibi verilir [30],

N N
— 1
By = (WurlAlue) = ) Hi+ 5> (ly = Kyy) (2.6)
i=—1 i

Buradaki tim terimler reel olup, J;; = K;; = 0 ve J; = K;; dir. Bundan dolay1 Es.

2.6’deki son terimlerle i = j digarlanmamaktadir.
x> 1 2 - - -
Hi= [ wi@]-57 + v@| wias @7)

J ij Coulomb integralleri, K;; ise degis-tokus integralleri olarak bilinir. Es. 2.8

ve Es. 2.9°daki gibi verilir:



1
Jy = ff PG W E) — v G, (Fp)dRyd7, 2.8)
12

1
Kij = ﬂ. 1/)?(551)1/#(551)_lpi(fz)l/);(fz)dfldfz (2.9)
T12

Tek pargacik dalga fonksiyonlar1 ;’ler icin ortonormalizayon kosulu

asagidaki gibidir:
[ wi@w i =, (210)

Es. 2.6 ifadesi Es. 2.10 kosuluna gore uygun bicimde minimize edilmesiyle

HF diferansiyel denklemleri elde edilir:

N

Fl/’i(f) = z Sijll’j(?_f) (2.11)

j=1

Es. 2.11°deki F islemcisi asagidaki gibi tanimlanmistir:

. 1
F=—EV2+V+§ (2.12)

Burada § Coulomb degis tokus islemcisidir ve § = j — k seklinde ifade edilir. g(x;)
islemcisinin taniminda yer alan j ve k islemcileri, f(¥;) keyfi bir fonksiyon olmak

izere soyle verilir:

C 1
JEIFGE) =Y [ ) —f G, (213)
k=1 1

N

~ 1

RGOFG = ). [ i GG — eid, (214)
=1 12



Es. 2.11 yer alan & matrisi, Es. 2.10 kosulu ile iligkili Lagrange

carpanlarindan olusur. Ayrica &; = &;; oldugundan dolayr Hermitiktir [29].

Es. 2.11 ifadesi ;] ile ¢arpilarak integral alinirsa, “yoriinge enerjileri” i¢in su

ifade elde edilir:

N

j=1

Burada i tizerinden toplam alinip Es. 2.6 ile karsilagtirma yapilirsa asagidaki ifade

bulunur:

N
= &= Veo (2.16)

Burada V,,, toplam elektron-elektron itici etkilesme enerjisidir ve su sekilde ifade

edilir:

N
1 1
Voo = [ Wir G| D= e G =5 (i~ Ki) (217)

i<j ! ij=1

Es. 2.16’ya ¢ekirdek-gekirdek itici etkilesme terimi Vj,,, Za<ﬁ eklenlrse W

toplam enerjisi elde edilir:

N
Wi = D &= Voo + Vam = > Hy + Vi + Vo (2.18)

Buradaki 6nemli olan ne Eyr’nin ne de Wyg'nin sadece tek-pargacik enerjilerinin

toplamindan olugsmadigidir [31]. Bundan dolay1 uzun zamandir elektron sistemlerinin
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tanimlanmasinda, dalga fonksiyonlarin yerine elektron yogunlugu kullanilmaktadir

[19,25].

2.1.5. Hohenberg- Kohn Teoremi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi, Hohenberg ve Kohn tarafindan 1964 yilinda
cok-cisim sistemini tam olarak ¢cozecek sekilde formiile edildi [18]. Elektron gazinin
bir V(¥) dis potansiyeli i¢inde etkilestigi temel durumu, temel degisken olan elektron
yogunlugunu, yiik yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifade edilebilecegini
kanitladilar. Sistemin temel durum enerjisi toplam enerji fonksiyonunun minimum
degerine karsilik gelmektedir. Bir baska deyisle bu minimum degeri etkileyen yiik

yogunlugu, tek parcacik probleminin temel durum yogunlugudur.

Y dalga fonksiyonunun belirlenmesi ile herhangi bir kuantum mekaniksel
problemin ¢6ziimii bulunabilir. Dalga fonksiyonu, sistem hakkinda bilinebilen tiim
bilgilerin elde edilmesini saglar. Fakat dalga fonksiyonu ¢ok karmasik bir nicelik
oldugundan genis bir kat1 sistem i¢in, Y dalga fonksiyonunu belirlemenin bazi
zorluklar1 vardir. Ciinkii deneysel olarak 6lclilemez ve N tane elektronun her biri i¢in
biri spin degiskeni ve li¢ uzaysal degisken olmak iizere toplamda 4N degisken vardir.
Ayrica kat1 sistemlerin ¢ogu, c¢ok sayida elektron ve iyon icerdiginden dolay1
herhangi bir dalga fonksiyonuna dayali davranisi olduk¢a yiiksek bir hesaplama giicii
gerektirmektedir. Bu ise ¢0ziimii zorlagtirmanin yani sira sistem hakkindaki
tamimlayic1 olmay: da zor ve karmasik bir hale getirmektedir. Ote yandan elektron
yogunlugu p(7)’nin degisken fonksiyon oldugu temel durum enerjisi i¢in uygun bir
prensip gelistirilebilir. Bu p(#) yogunluk fonksiyonu, sadece ii¢ uzaysal degiskene
baglidir. Bundan dolay1, 3-boyutlu reel uzayinda Schrodinger denklemini ¢éziimiine

ulagsmay1 amaglamak bir hedeftir.

YFT’ de, ana degiskenin p(#) yogunlugu olarak segilmesi diisiincesi,
herhangi bir atom veya molekiil sisteminin Hamiltonyenini, ¢ekirdek yiikleri (Z}),

uzaydaki ¢ekirdegin konumu (Rj) ve elektron sayist (N) tarafindan tanimlanmasidir.
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M iyon ve N elektrondan olusan bir sistem i¢in, atomik birimler (m = A = e = 1)

cinsinden temel Hamiltonyen,

H=H, +H, (2.19)

olarak yazilir. Burada,

N N M N N
1, Zi 1
DA
i=1 ik s
M M M
11 7.7,
et § S
2k=1 k m15k

dir. Hamiltonyeni basitlestirmek i¢in elektronun ve iyonun kiitleleri arasindaki fark
avantaj olarak alnabilir. Iyonlarn en hafifinde bile, bir proton ve bir elektron
arasinda yaklasik 1836 kez proton daha agirdir. Bdylece iyon, elektronlarla
karsilastirildiginda daha yavas hareket eder. Bundan dolay1 sabit bir cekirdek
alaninda elektronlarin hareket ettigi diistiniilebilir. Bu ise Born-Oppenheimer
yaklasimi olarak tanimlanir [24]. Yani uzayda hareketsiz halde bulundugu diisiiniilen
cekirdegin kinetik enerjileri sifirdir ve iyon-iyon itmelerinden dolayr potansiyel
enerjileri ise sadece bir sabittir. Sonug¢ olarak Es. 2.19 denklemindeki Hamiltonyen
ifadesi, H,; elektronik Hamiltonyene indirgenebilir. Boylelikle sistemin ¢oziimii
sadece elektronik dalga fonksiyonuna bagli olur. Bundan dolay1 bu durum 6z deger

problemi haline doniistir.

Hohor = Eqiper (2-22)

Bu yaklagimlar uygulandiktan sonra sistemin toplam enerjisi,

Eior = Eo + E; (2.23)

ile verilir. Burada E; , Es. 2.21°deki ikinci terimdir ve bir sabit olarak goriiliir.
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Sonucta herhangi bir atomik veya molekiiller sistem i¢in toplam Hamiltonyeni,
¢ekirdek yiikleri (Z), ¢ekirdegin uzaydaki konumlar1 (Rj) ve elektronlarin sayisi
(N) ile tamimlamak miimkiin hale gelir. Ayrica basitlestirmek i¢in sadece temel
durumlar1 dejenere olmayan durumlarla ilgilenilir. Ote yandan Hamiltonyeni
elektron yogunlugu olarak ifade edilir. Hamiltonyen ile iliskilendirilmis ii¢ tane

onemli 6zellik vardir:

¢ Sistemdeki toplam pargacik sayisina elektron yogunlugu p(#) normalize edilir.
f dip(®) = N (2.24)

e Dogal olarak p(#), iyon merkezlerinde (R, ) maksimuma sahiptir.

e p(7), niikleer koordinatlar (ﬁk), niikleer yiik (Z) hakkinda bilgi igerir.

d

—P(%) = —2Z;,p(0) (2.25)
aTk ‘szo

Burada 7, , k. iyon korundan radyal uzaklik ve p(7) k. iyon g¢evresindeki yiik
yogunlugunun kiiresel ortalamasidir. Bundan dolayr tiim molekiiler &zelliklerin
tanimlanabilecegi bir p(#) tek degiskeni dzel bir Hamiltonyen sistemi i¢in segilebilir.
Tiim sistemin fiziksel 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak igin p(7#) elektron yogunlugu

kullanilabilir. Temel durum i¢in p(#);

o =N j (G, B o, B [2dRy AR . ARy = WPV P ) (2.26)

olarak tanimlanir.

Hohenberg-Kohn teoremi, sistemin tiim ozelliklerini igeren Hamiltonyen

operatdriinii belirleyen elektron yogunlugunu saglamaktadir. Hohenberg ve Kohn
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tarafindan 1964’de bir V(#) dis potansiyelinin etkisi altindaki bir elektron gazim
dikkate aldilar [18]. Hamiltonyen ifadesini ise asagidaki gibi verdiler,

H=T+V+U (2.27)

Burada

T = %f Yy (7) Vg (P d7 (2.28)

V= f u B EW(E)dr (2.29)
1 [ didF

U =3 [ OREIE ) (230)

Es. 2.26’da ifade edildigi gibi p(#), V(¥) ’nin bir fonksiyonu oldugu
soylenebilir. Daha sonra p(7) yiik yogunluguna neden olan V(#) ve V(#') iki dis
potansiyelini ele aldilar. Bu fikir Es. 2.26’da verilen dalga fonksiyonundan
yararlanarak bir yogunluk formiiliinii elde edilmesi gerektigini gdstermektedir. 1k
sonuglar gore temel durumdaki ¥ ve daha sonra dejenere olmayan elektron sistemi
ile iligkilendirilmis @' saglamaktadir. Teoreminin ispatinin dejenere olmayan temel
durumlarina getirilen sinirlama daha sonra kaldirilacaktir. Potansiyeller birbirinden
en az bir sabitle farkli olmasaydi, farkli Schrodinger denklemlerini saglamadiklar

icin Y, Y ‘e esit olamazdi. V (7) dis potansiyeline i¢in temel durum enerjisi,

E'='|H'|[Y") <@WIH'[Y) = PIH + V' = V) (2.31)

olarak verilir. Burada v' ile karakterize edilen sisteme doldurulmus nicelikler ve ¥
ile karakterize edilen sisteme ise doldurulmamis nicelikler aittir. Sadece dis

potansiyeller i¢inde farkli oldugundan Hamiltonyen,
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E =+ f V') — V()] p(P)d7 (232)

hem doldurulan hem de doldurulmayan nicelikler i¢in degisme asagidaki aymi

islemle bulunabilir.
E=E+ f V@) — V' ()] p(P)d7 (2.33)

Ayrica Es. 2.32 ve Es 2.33’in toplami asagidaki gibi bir tutarsizlia neden

olmaktadir.
E+E <E+E' (2.34)

Bu nedenle ayn1 temel durum elektron yogunlugunu temin eden farkli iki potansiyel
olmayabilir. Ote yandan V(#) potansiyeli, bir sabit iginde p(#)’nin bir

fonksiyonudur.

Degisken teorem (variational teorem), ikinci teorem olarak bilinmektedir. Bu
teorem, p(7)’nin biitiin pargaciklarin temel durum enerjisinin bir fonksiyonu oldugu
temelinden ortaya c¢ikiyor. Bundan dolayr degisken teorem elektron-elektron
etkilesim ve kinetik enerji enerjisidir. Bu nedenle p(7) temel yiik yogunlugu

terimine bagli olarak temel durum enerjisi (E) iki kisma ayrilabilir.

Elo] = [ V@p()d7 + Flp] (2.35)
Burada,
Flp] = (IT + Ul) (2.36)

Es. 2.35 ve Es. 2.36’da yer alan F[p] Hohenberg-Kohn fonksiyonu olarak bilinir.

Ayrica elektronlarin sayist (N) , niikleer koordinatlar (ﬁk) ve cekirdek yiikii
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(Z,)’den bagimsizdir. Yani F[p], hem herhangi bir dis potansiyel hem herhangi bir

pargacik sayisi igin gegerli olan genel bir fonksiyondur.

Hohenberg-Kohn fonksiyonu F[p], sistemin temel durum enerjisini ortaya
¢ikmast i¢in giris yogunlugunun dogru temel durum yogunlugu ve en diisiik enerjiyi
belirtiyor olmasi gerekmektedir. Bunun i¢in degisken prensip, dogru temel durum
enerjisini bulmak igin kullanilabilir. Bundan dolay1r Es. 2.35’deki ifadenin bir
degisken problem oldugu soylenebilir. Bazi kisitlamalar degisken metodun
uygulanabilirligi ile ilgilidir. Bunlardan ilki sistemin en diisiik enerji durumunu ifade
ettigi icin temel duruma smirlandiriliyor olmasi. Ikincisi ise, p deneme yogunlugu
pozitif olmali ayrica Es. 2.24°de verildigi gibi parcacik sayis1 N ’yi integre etmelidir.
Ayrica Hohenberg-Kohn fonksiyonu igin alinan bir deneme 5 yogunlugu, kendi A
Hamiltonyeni ve kendi dalga fonksiyonu { tanimlar. Bu durumda, dalga fonksiyonu
gercek dis potansiyel V (#)’den tiiretilen Hamiltonyen i¢in deneme dalga fonksiyonu

olarak kullanilabilir [21].
2.1.6. Kohn-Sham Denklemleri

Hartree metodunu ve Hohenberg-Kohn teoremi agikladiktan sonra, F[p]

fonksiyonunu asagidaki gibi acik bir sekilde yazilabilir,

2 1
Flp] = %jf drdr'% + G[p] (2.37)

verilen bir dis potansiyel igin toplam enerjiyi Hohenberg ve Kohn F[p]
fonksiyonunu yardimiyla Es. 2.38’deki gibi tanimlamiglardir [18].

BulVasrn] [ drVasrdp(r) + Fn (238)

ile verilen temel hal enerji dalga fonksiyonu
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p()p(")

i+ Glp) (2339)

eZ
BalVas ] = [ drVasp) +5 || drar

seklini alir. Buradaki G[p], Kohn ve Sham tarafindan 1965 yilinda asagidaki
gibi F[p] bi¢ciminde iki kisim halinde tanimlanan bir fonksiyondur [19].

Glp] = Tolp]l + Ege—clp] (2.40)

Es. 2.40’daki Ty[p], birbirleriyle etkilesmeyen elektronlardan olusan p(7)
yogunluklu bir sistemin kinetik enerjisidir. Ez:_.[p] ise, bagimsiz elektron modeli
icin klasik olmayan ¢ok cisim degis-tokus ve karsilikli etkilesimleri ifade etmektedir.

Bir Vs potansiyeli i¢in Es. 2.39 ve 2.40 birlikte yazilirsa enerj,

2 !
E, [les'p] = Tolp] + f drVa,(r)p(r) + %ff drdr'pl(:)_Pgl)

+ Eat-elpl (2.41)
olarak ifade edilir. Es. 2.41°deki enerji degerlerini elde etmek i¢in baslica ii¢ zorluk

vardir [32],

e E,’nin minimum oldugu p(r) temel hal elektronik yiik yogunlugunu ifade etmek
i¢in bir metot gereklidir.

e p(r) yogunlugu ile Ty[p] degeri dalga fonksiyonu ile ilgili bilgi olmadigindan tam
olarak belirlenemez.

e E4_.[p] fonksiyonu hakkinda birkag basit sistem diginda higbir bilgiye sahip
olmadigimizdan dolay1 bazi yaklagimlar yapilmasi gerekir.

Kohn ve Sham’in 6nerileriyle yukarida bahsedilen ilk iki zorluk 1965 yilinda
asagidaki gibi ¢oziimlenmistir [19].

Es. 2.41°deki enerji ifadesini minimum yapan elektronik yiik yogunlugunun

n(r) oldugunu kabul edilirse denklem,
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n(r)n(r’)

|[r —7r'|

BalVagrn] = Toln] + [ drvay@onG) + 5 ]d gr 2O

+ Eg¢—_e[n] (2.42)

seklini alir. n(r) asagidaki gibi tanimlanir. Bir Vy,,, tek parcacik deneme potansiyelini

n(r) elektron yogunluguna bagl olarak tanimlayalim.

n() = ) |e;0 (243)
j=1

Burada dolu durumlar (j=1,2,3,..,N) lizerinden toplam yapilmaktadir. ¢;(r)

ise, birbirleriyle etkilesmedigini kabul ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonu ve

asagidaki gibi bir Schrodinger esitligini saglamaktadir.

hZ
[_ %Vz + Vden(r)l b; (r) = &d; () (2.44)

Yukaridaki esitligin bir ¢6ziimii,

hZ
Z & = Z [¢j, <_%V2 + Vden(r)> ¢j
J J

= To[n] + f drVyen (r)n(r) (2.45)

bi¢iminde yazilabilir. Bunun sonucunda Es. 2.42 asagidaki sekilde ifade edilir:

Baln] = ) &= [ drVenIn() + [ drvg,@ne)
J

_H arar ") | g ) (2.46)

|r — 1’|
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ifadedeki V ., nin n(r)’ye bagh bir fonksiyon oldugunu kabul edip, n(r)’ye bagh
olarak minimum hale getirilmesi gerekir. n(r)’ye bagl bir dongii ile E,[n]’yi

minimum yapacak olan V,,,, asagidaki sekilde yazilabilir:

n(@) . 9Eac[n]

p— ana) + sbt = Vscp(r) + sbt  (2.47)

Vaen(r) = les(r) +e? f dr’ |

esitlikteki Vgep potansiyeli, Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinir ve asagidaki

bigimde verilir [19]:

n(r') | 0Eg_.[n]
r—1r'| + on(r)

= les (T‘) + VH (T‘) + th—e (T‘) (24’8)

Vscr(1) = Vais(r) + €2 f dr’ |

esitlikteki V ifadesi Coulomb potansiyelidir. Asagidaki sekilde tanimlanan ifade ise
degis-tokus korelasyon (karsilikli etkilesim) potansiyelidir.

aEdt—e [Tl]

30 (2.49)

Vat—e (r) =

Boylelikle temel hal durumunu temsil edecek sekilde, Es. 2.43 ve 2.44’deki

ifadeler sirasiyla,

h2
[—ﬁvz + VSCF(r)l ¢;(r) = g¢;(r) (2.50)
N
p() =) ||’ 251
j=1

olarak yazilir. Es. 2.50 yer alan koseli parantez igindeki ifade, Kohn-Sham
hamiltoniyeni (Hscp) olarak bilinir. Bu esitlikler kendini kendilerini dogrulayarak

¢oziilebilirler. Bundan dolayr bu denklemler kendini dogrulayabilen Kohn-Sham
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esitlikleri olarak isimlendirilirler [19]. Bu esitliklerin kendini dogrulayarak ¢oziimii

Sekil 2,1°de verilen algoritma diyagramiyla gosterilmektedir. [33-35].

Atomik koordinatlar

¥

Tahmini bir n(r) yogunlugu se¢

\ 4

Hp = [(—h2V2/2m) + Vign + Vi + Var_ el [

\ 4

Yeni n(r) yogunlugunu hesapla

¥

Cozliim kendini dogruladi m1?

s 4 \ 4

EVET HAYIR
Toplam enerjiyl Yeni n(r) yogunlugu |/
hesapla olustur

Sekil 2.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak

hesaplayan bir bilgisayar programinin akis ¢izelgesi.

2.1.7. Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY)

Yogunluk Fonsiyonel Teorisine dayali yerel yogunluk yaklasimi (YYY)
degis-tokus korelasyon enerjisini E4_, belirlemede kullanilan en yaygin
yontemlerin baginda gelir. YYY nin hem hesaplama agisindan kolaylik saglamakta
hem de son derecede dogru sonuglar vermektedir. Bu yaklagima gore sistem
icerisinde yer alan her bir noktadaki elektron etrafindaki diger elektronlarla ayni ¢ok
cisim etkilesmesine sahip oldugu ve aymi elektron yogunluguna sahip oldugu

varsayilir. Bu varsimlar hesaba katilarak sistemin degis-tokus korelasyon enerjisi,
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EXY.[n] = fd3rn(r)egf_ife(n(r)) (2.52)

esitligi ile ifade edilir. Esitlikte yer alan egf_i’; (n(r)) terimi, n(r) yogunluklu bir
homojen elektron gazinin pargacik basina degis-tokus korelasyon enerjisidir.
Kuantum Monte-Carlo yontemlerinden bu enerjinin elde edilmesi miimkiindiir.
YYY nin egtn_i]; (n(r)) enerjisinin bir¢ok kez tiiretilmesiyle diisiik ivmeyle degisen
yogunluklar igin iyi bir yaklasim olmasi amaclanir. Fakat gercek elektronik
sistemlerle bu kosul higbir zaman oOrtiismez. Bununla birlikte yaklagimin birgok

sistem i¢in son derece basarili sonuglar verdigi goriilmiistiir.
Eqt-e = Eq¢ + E¢ (2.53)

Ceperley-Alder yaklasimi, Ey;_, degis-tokus korelasyon enerjisini
hesaplamak icin kullanilan yaklasimlar icerisinde en iyi sonu¢ veren yaklasimdir
[36]. Degis-tokus ve korelasyon E4;_, olmak lizere, iki kisma ayrilir. Burada E;; ve

E. Hartree biriminde,

0,4582
at =T (2.54)
S
_( —0,0480 +0,0311lnty, T, =1,
Ec= {—0,011615 +0,00275lnt;, T4 < 1, (2.55)

ile verilir. Esitliklerdeki 7, terimi yogunlukla baglantili olup, bu baglant1 p~1 =

4?” 73 bigimindedir. Bdylece degis-tokus korelasyon potansiyeli ise

Ts dEdt—e

3 T

Vat-e = Eqr—e — (2.56)

Seklinde ifade edilmis olur [37].
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2.1.8. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY)

Yerel yaklasimlar, yogunluk gradyentinin biiylik degerlere sahip oldugu
durumunda yetersiz kalir ve bu gibi durumlarda Genellestirilmis gradyent yaklasimi
(GGY) kullanilir. GGY genellikle yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan bir
yaklasimdir. Bu yaklagim yerel yogunluk yaklagimma (YYY) gore diisiik baglanma
enerjisine ve biiyiik Orgii sabitine sahip sistemlerde daha iyi sonug¢lar vermektedir.
Ayrica fonksiyonel hesaplamalarda GGY ile biiyiik oOlciide ilerleme saglanmistir.
Spin yonelimleri hesaba katilmayan bir sistem i¢in GGY’deki degis-tokus
korelasyon enerjisi:

ESEY,[n] = ]d3rf((r),Vn(r)) (2.57)

esitligi ile ifade edilir. GGY‘deki f fonksiyonu, YYY ‘deki egf_i]; ciktis1 gibi
benzersiz degildir ve gesitli tiirleri elde edilmistir. Bunlardan bazilarina Becke [38],
Perdew [39], Lee-Yang-Parr [40], Perdew ve Wang [41], Perdew ve Vosko [42],
Perdew-Burke ve Ernzerhof [15] 6rnek olarak verilebilir. Fakat bunlardan hangisinin

daha iyi oldugu konusundan tam bir fikir birligi yoktur.

Ayrica son yillarda GGY’yi igeren bir¢ok yeni fonksiyonel ortaya ¢ikmustir.

“Meta-GGY” adi verilen fonksiyonel ise bunlardan biridir. Bu fonksiyonel ise,
occ

1
w(r) =5 ) Vi)l (2:58)

seklinde verilir. Ayrica meta-GGY, hem Kohn-Sham orbitallerinin kinetik enerji
yogunluguna hem de yogunluk ve birinci mertebeden gradyente bagli bir

fonsiyoneldir. Buna gore meta-GGY fonksiyoneli,

ESGA[n] = f &rg(n(r), 7)) (2.59)
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esitligi ile ifade edilir. Meta-GGY fonksiyonelinin ileri siiriilmesiyle yeni 6zellikler

de elde edilmeye baslanmistir. Boylece GGY olan giivenirlik artmistir.

YFT i¢inde Kohn-Sham orbitallerine bagli Meta-GGY fonksiyonelleri, Kohn-
Sham potansiyelinin fonksiyoneli ve Hohenberg-Kohn teoremi nedeni ile de ayrica
yogunlugun fonksiyonelidir. Benzer sekilde ortiili yogunluk fonksiyonelleri veya
orbitallerin fonksiyonelleri yogun arastirma alanlar1 igerisindedir. Tam degis-tokus

enerji fonksiyoneli asagidaki esitlikte,

lr =’

1 T i (M0l )0 (1)
EEXX[n] = —EZfd3rf d3r’xz Pic\T)Pig\I" )Pig\T (2.60)
o ij

ile ifade edilmistir.
2.2. MedeA PAKET PROGRAMI

MedeA’nin katmanli mimarisi MedeA’ nin grafik kullanic1 ara yiizii (ana
katman), JobServer (orta katman) ve TaskServer (son katman)’dan olusur. Orta
katman, yani JobServer, hesaplama gorevlerinin kontrolii, gérevlerin 6n islemesi ve
rotuslarin merkezidir. JobServer, gorevlerle ilgili verileri SQL veri tabaninda saklar
ve bu SQL veritabani hesaplamalarin sonuglarinin saklandigi JobServer makinesinde
bulunur. MedeA GUI ile TaskServer’lar arasinda dogrudan iletisim kurulmaz, tiim
veriler JobServer’lar iizerinden iletilir. Tek kurulum medyasi, MedeA, Job Server ve
TaskServer’in Windows ve Linux isletim sistemlerinde kurulumunu saglar.MedeA
deneysel veritabanlarini, koda 6zel verileri ve kullanicinin olusturdugu verileri
yonetmek icin Microsoft SQL ve MySQL kullanabilir. SQL sunucusu bir aga baglh
herhangi bir makinede c¢alisabilir ve genellikle MedeA ve/veya JobServer’in

bulundugu makineye kurulur.

MedeA ortami, deneysel veri madenciligi ve deneysel verilerin yetersizligi ya
da sinirh ulagilabilirligi durumunda, 6zelliklerin bilgisayar ortaminda hesaplanmasi

yoluyla malzemelerin 6zelliklerine hizli erisim saglamak amaciyla tasarlanmistir.
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MedeA deney verileri i¢inde arama yapma ve sonuglara ulagsma, yapilarin kurulmasi,
hesaplamalarin hazirlanmas: ve verilerin goriintiilenip analiz edilmesi imkanlar

saglayan grafiksel kullanic1 ara yiizleri igerir.

Malzemelerin zaman iginde artan karmasikligi ve endiistriyel cihazlarda
kullanilan sistemlerin azalan boyutlar1 goz oniine alindiginda, belirleyici deneyler
masrafli ve zaman alan hale gelmektedir. Bilgisayarli hesaplamalar, deneylerin
hazirlanmasi, tasarlanmasi ve yorumlanmasina yardimci olur. Ancak, tipki karmasik
bir deney yapmak gibi, hesaplamalar kurmak da bilimsel ve teknik titizlik, hassasiyet
ve dikkatli analiz gerektirir. MedeA:

® Hesaplamalar i¢in baslangi¢c noktasi olarak deneysel veriler saglama

® Yapi analizi ve insasi i¢in endiistriyel agidan nitelikli rutinlere erisim saglama

® Yiiksek basarimli kodlarla yakinsama testleri sunma

® Karmasik, ¢ok asamali hesaplamalar1 otomatiklestirme

® Giiclii bir gdrev yonetimi ve veri isleme paradigmas: kullanarak binlerce

hesaplama yapmanizi saglama 6zellikleriyle bu kosullar1 yerine getirmenizi saglar
[13].

2.2.1. VASP Paket Programi

VASP [43] biiyiik hacimli katilara, yilizeylere, ara yiizeylere, ylizey tizerinde
bulunan molekiillere veya molekiillere uygulanabilir. VASP; Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (YFT) [19] ne dayanan, hizli ve son derece giivenilir elektronik yap1
metodudur. Tiim-elektron firlatict ile genisletilmis dalga potansiyelleri [44] ile
birlikte VASP, bir diizlem dalga yonteminin hiz ve avantajlarinin yaninda bir tiim-

elektron yonteminin genelligine ve kesinligine sahiptir.

MedeA’nin grafiksel VASP kullanic1 arayiizii, ilgili VASP parametrelerine
ilgili panellerin diizenli yerlesimi sayesinde kolay erisim saglar. MedeA arayiizli ayni

zamanda standart VASP hesaplamalarimi calistirmak icin gerekli olan tiim
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parametreler icin uzun ve ayrmtili bir varsayilanlar listesi saglar. Ozel ayarlar icin

MedeA iizerinden VASP girdi dosyalarina dogrudan erigim saglanir.

VASP; toplam enerjiler, optimize edilmis geometriler, yoriingeler, elektron
bant yapilari, elektronik durum yogunlugu senaryolar1 ya da yik yogunlugu,
potansiyel ve miknatislama verileri gibi basit bilgiler saglar. Bununla birlikte MedeA
modiilleri VASP’1 toplam elektronik enerji, atomlar aras1 kuvvetler ve stres tensorii
icin bir ¢6ziicli olarak kullanir ve bodylece “basit” tek nokta c¢alistirmalar1 ya da
yapisal gevsemelerden elde edilen daha karmasik Ozelliklere erisim saglar. Elastik
sabitleri, fonon tayflari, termodinamik fonksiyonlar, Fermi yiizeyleri ve gecis halleri

bu 6zelliklere ornektir.

MedeA-Vasp 5.3 verilen bilesigin olusum 1sisina yapilan elektronik katkiy1
otomatik olarak hesaplar. Bu VASP5.3’de bulunan ve tiim elementler igin
hesaplanmis bir i¢ referans enerjileri seti yardimiyla saglanir. Su an ic¢in olusum
wsilart yalnizea LDA ve GGA-PBE yogunluk fonksiyonelleri i¢in saglanmaktadir,
diger fonksiyoneller igin yalnizca VASP toplam enerjileri mevcuttur. Yakin
gelecekte VASP gelistirme grubunun yeni bir potansiyeller seti saglamasiyla bu

ozellik diger uygun fonksiyonellere de aktarilacaktir.

2.3. MEKANIK OZELLIKLERIN HESAPLANMASI

2.3.1. Elastik Sabitler

Bir katmin Elastik sabiti, malzemenin mekaniksel ve dinamiksel olarak
davraniglar1 hakkinda bilgi verir. Bir katimin Elastik sabitleri, temel fiziksel
Ozellikleri arasindadir ve toplam enerjinin tiirevleri cinsinden [45-48] asagida
aciklanmistir. Kati  bir malzemenin elastik hesabi, malzemenin mekaniksel
kararligini, sertligini ve yapiy1 olusturan komsu atomlarin bag-siddetlerini incelemek

i¢in kullanilir,
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Aslinda bu hesaplama malzemenin dis zorlamaya kars1 gosterdigi direngtir.
Bir malzemenin gerilmesi veya sikismasi, esneklik sinir1 asilmadik¢a katinin
ylizeyine uygulanan kuvvetle orantilidir. Birim alan basina uygulanan kuvvet,
zor/stres tensoOrii ve katmnin seklinde olusan zorlanma (strain) martrisi ile ifade
edilmektedir. Zor tensorii ve zorlanma (stres/strain) matrisleri bir biri ile orantilidir.

Bu orant1 katsayisina Elastik Sabiti olarak tanimlanir.

Katt bir malzemede elastik Ozellikler ab-initio Kuantum mekaniksel
metotlarla farkli sicaklik basinglarda hesaplanir. Kati malzemenin, bilinen kristal
yapilarindan yola c¢ikilarak, ab-initio toplam enerji yontemini kullanarak elastik
sabitlerini hesaplamak amaci ile yaygin olarak kullanilan metotlar gelistirilmistir. Bu
metotlardan ilki, birim hiicrenin hacmini sabit tutarak, kristale belirli ve kiigiik bir
deformasyon uygulamak, diger metot ise elastik sabitlerini, zorlanma (Hooke Yasasi)

iligskisinin oranti katsayisi olarak almaktir [49].

Sabit hacimdeki elastik o6zellikleri igin, belirli bir kiigiik deformasyon
uygulanarak, bu deformasyona karsi kristalin yaptig1 is, i¢ enerji artmasina sebep
olur. Bu da Einstein toplam kuralina gore bu ifadenin matematiksel karsiligi

asagidaki gibidir.

Bu esitlikten;
1.

v
B asij

oldugu anlasilir.

Zor zorlanma iligkisi ile elastik hesabi i¢in; esnekligin dogrusal (lineer)

oldugu varsayilirsa, zor tensorii (o) ile zorlanma matrisi (¢) arasindaki baglanti
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Oij = C Ekl (263)

seklinde yazilir. Zor tensoriindeki birinci indis kuvvetin yoniinii, ikinci indis ise
uygulandig1 yiizeyi gosterir. Zorun biiyiikliigii kuvvetin ylizey alaniyla orantilidir.
Zor tensoOriinlin diagonal elemanlari numuneyi sikisma egiliminde ise negatif, germe
egiliminde ise pozitifdir. Buda negatif bir diagonel elemanin basinci temsil ettigini
gosterir. Zorlanma matrisiyle, katidaki deformasyon anlatir. Numune zorlanma
uygulandiginda numune r' =r+u kadar hareket eder. Es. 2.62 ile verilen
ifadenin &,;"ye gore diferansiyelini alarak Es. 2.61 den elde edilen gij de yerine

konursa

Cijkt = v 2.64

elde edilir. Bu esitlikte C esneklik tensorii olup 81 elemana sahiptir. Ancak zor ve
zorlanma tensorleri simetrik oldugundan dolayr Cjjx; = Cjix; = Cijix seklinde ifade
edilebilir. C’nin bagimsiz eleman sayisi, yukardaki oOzellik g6z Oniinde
bulunduruldugunda 36’ya diiser. Zorlanma yoldan bagimsiz oldugundan, elastik

deformasyon sirasinda yapilan is,

02U 9%
E)sij (')ekl B (')ekl (')el-j

(2.65)

esitligi ile verilir [45-48]. Es.2.64, Es.2.65 ile diisiiniildiigiinde C;j; = Cyy;; olacagini
gosterir. Bu durum c’nin bagimsiz eleman sayisim1 21 diigiiriir. Yapinin simetrisine

bagli olarak, Cyp’nin bagimsiz elaman sayisinda azalma meydana gelir.

Kiibik kristaller igin ti¢ (C;q, Cq5, C4s), tetragonal, hekzogonal ve trigonal
kristaller i¢in bes (C11, C12, C13, C33, Cas, Cg), ortarombik kristaller i¢in ise dokuz
(Cy1, Cyy, C33, Cyp, Cy3, Cy3, Cyuy, Css, Cge) bagimsiz elastik sabiti vardir. Ve
bunlar 6x6' lik Cyp matris seklinde ifade edilir [48-51].
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Kiibik simetri i¢in 6x6’lik Cap matris;

C11 Ciz Gz 0 0 0 T
Ciz C1 G2 0 0 0
_ C12 C12 Cll 0 0 0
Cap = 0 O 0 Cu O 0 (2.66)
0O 0 0 0 Cu O
L 0 0 0 0 0 Cy4l

1 1 1
Ci1 = §(C11 + Cy2 + C33),C12 = 3 (Ciz2 + Ca3 +C31),Cas = §(C44 + Css + Cee)  (2.67)
degerleri bu esitlikten elde edilir[52-54]

Tetragonal simetri i¢in 6x6’lik Cop matris;

1 C 1
3 €1+ C2) 1 12 3 (Ci3 + C33) 0 0 0
€12 3 G+ C2) ] 0 0 0
.= 1 1 P (€13 + Cz3) 0 8 0 563
ap = 5 (C13 + 623) § (C13 + C23) C33 E (C44— + CSS) 1 0 ( ' )
0 0 0 0 3 (Caa+ Cs5) O
0 0 0 0 0 Ces
0 0 0 i
seklinde elde edilir.
Trigonal ve hekzagonal simetri igin 6x6°lik C,z matris;
[Cll ClZ Cl3 C14 0 0 ]
|g12 CC11 513 —Cis 8 g I
— 1tz C3 (33 0
Cap = | Cio—Cra 0 Cua 0 0 | (2.69)

0 0 0 0 Cyq \/QCM
0 0 0 0 \/§C14 Ci1— Cy2

Trigonal ve hekzagonal simetri matrisleri benzerlik 06zellik gosterir tek farki

hekzagonal C;, = 0 dir.
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1 1 1
Ci1 = § (3C11 + 2C1; +3C5; + 2666), Ci3 = E (C13 + C23); Caq = 5 (C44 + Css)r

1 1
C1z = 5 (Cia + 6C1z + Ca2 = Co6), Cra = 7 (Cra = Coa + V2Cs5) (2.70)

degerleri bu esitliklerden elde edilir.

Ortorombik simetri i¢i 6x6°lik Cpp matris;

Ci1 C2 Gz 0 0 0
Ciz Cp C3 0 0 0
[Cis C23 C33 0 0 0 |
C,p = .
@Bl o0 0 0 Cu 0 0 | 271)
0O 0 0 0 Css O
Lo 0 0o 0 0 Cgul
Monoklinik simetri i¢in 6x6’°lik Cpp matris;
[C11 Ciz Ci3 Ciy O 0]
[Ciz Caz Ca3 Cop O 0]
[Ciz Ca3 C33 C34 O 0|
C.p = 2.72
B Cy Cpy Coq Caa O 0 (2.72)

elde edilir.

Mekaniksel olarak bir kristalin kararli olabilmesi i¢in ikinci mertebeden elastik

sabitlerinin pozitif olmalidir. Born kararlilik kriterleri tanimina gore,

Kiibik yapilar icin;

C11>0,Cy3 >, Chs > 0,Cy5 > 0,Cqq + 2Cy5 > 0,Cyq — Cpp >0 (2.73)

Hekzagonal yapilar i¢in ise;

C11>0,C11 = Cip > 0,C4 > 0,(Cry + C12)(C33 — 2C%) (2.74)
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Tetragonal yapilar i¢in ise;

C11 - C12 > O, Cll - 2613 + C33 > O, Cll > 0, Cll > 0, C33 > 0, C44 > 0,
C66 > 0, 2C11 + 2612 + 4613 + C33 (275)

Ortorombik yapilar i¢in;
CUO (l = 1 - 6), (Cll + C].Z - Clz) > 0, (Cll + C33 - 2C13) > 0, (CZZ + C33 - 2C23 > 0) (2.76)
ifadeleri ile verilir [55-58].

Bu calisgmamizda bilesiklerin elastik sabitlerinin bulunmasinda her iki yontem
de kullanilmistir. Bir kristalin elastik sabitlerinin bulunmasinda hacmi koruyarak
hesaplamanin nasil bulunacagini kisaca dzetlersek;

Kristalin birim hiicresinin hacmini koruyarak ve belirli bir kiigiik
deformasyona uygulayarak ve bu deformasyona karsilik gelen enerji

farkindaligindan yararlanarak kristalin elastik sabitleri hesaplanmstir.

Bir katinin zorlanma altinda olusan elastik enerjisi asagidaki gibi ifade edilir

[59, 60].

6
vV
AE = Etop - EO = EZZ Cijeiej (277)

Bu denklemde C, elastik sabitleri matrisini, V birim hiicrenin deformasyona
ugramamis halindeki hacmini belirtir. AE ise e = (ey, e,, €3, €4, €5, €5)
zorlanmadan dolay1 olusan enerji degisimidir. fcc yapi igin ilkel hiicre vektorlerini

bir drnekle gosterecek olursak;
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a, 0 a/2 a/2
[azl = [a/Z 0 a/2] (2.78)
as a/2 a/2 0

matrisi ile tanimlanir. Burada a orgii sabitini temsil eder. Ilkel hiicre vektdrleri

a;(1,2,3) zorlanma altinda;

a'y a;

a,|l= [azl X (I+¢) (2.79)
a's s

yukardaki esitlik ile verilen a4, a,, az vektorleri ile yer degistirir. Bu esitlikte I birim

matris, € ise;

e;  eg/2 es/2
e=les/2 e, e,/2 (2.80)
es/2 e/2  e3

olarak ifade edilen zorlanma matrisini temsil eder.

Kayma modiilii €' = %(Cn — C;,) olmak {izere, ortorombik bir zorlanma

e=(6,6,(1-6)"%-1,0,0,0) uygulandiginda
AE
— = 6C'8% +0(8%) (2.81)

ifadesi ile verilir. Es. 2.81 ile beraber Bulk modiilii B = g(Cll + 2C;,) esitligi de

kullanilarak C;;, C;, hesaplanir. Ayrica bir ii¢ boyutlu kayma zorlanmasi

uygulandigl zaman e = (0,0,0, 6,8, §)

AE 3
7 = E C44 82 (2.82)

seklinde bulunur ve C,, de bu ifadeden hesaplanir.
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Bulk modiilii (B), hidrostatik basin¢ altinda (§,8,8,0,0,0) zorlanmasi

kullanilarak,
AE D B (2.83)
Vo2 '

ifadesi elde edilir. Cy4, Cy, ifadeleri

3B — 4C"
Cn = —5— (2.84)

3B —2(C’
Cip = — (2.85)

degerleri hesaplanir. Ayrica literatiirde [60, 61] farkli sekilde hacmi koruyan
zorlanma matrisleri vardir. Farkli zorlanmalara (6)(0,01, 0,02, 0,03...) karsilik
gelen elastik sabitlerini bulurken AVE degisimi hesaplanir. §2 gore bu degisimin grafigi

cizilir. Grafikte elde edilen dogrunun egimi ile yukaridaki esitlikler ve denklemler

kullanilarak elastik sabitler hesaplanir.
2.3.2. Mekanik Modiiller

Bulk modiilii, herhangi bir malzemeye hidrostatik basing uygulanarak
sikistirildiginda, malzemenin hacminde olusacak degisiklige kars1 gosterdigi direng
veya bir deformasyon olusturmak i¢in gerekli enerjinin bir Olgiisiine denir. Bir

malzemenin Bulk modiilii;

5 _ (G +261)

5 (2.86)

ifadesi ile tanimlanir [62].
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Kayma Modiilii, bir malzemenin sertlik Olgilisiinii belirleyen en 6nemli
parametrelerden biri kayma modiiliirdiir. Ayrica kayma modiilii malzemenin yiizeyi
lizerine baska bir malzemenin girginligine kars1 gosterdigi direncin bir 6lgistidiir. C’

ile gosterilen kayma modiilii Kiibik kristaller igin,
C11 = C1p +3Cyy

G = : (2.87)

ile verilir [62].

Poisson Orani, her hangi bir numunenin serbest yanal yiizeye sahip tek
eksenli bir stres(zor) altinda kesit ¢apindaki kiiglilme Poisson oran1 olarak
adlandirilir. Malzemenin Poisson orani 0,5 degerine yaklastiginda Bulk modiilii
kayma modiiliinden daha biiyiik olacagindan sikistirilamaz olarak ifade edilir.
Poisson orani 1 degerine yaklastiginda ise, malzeme son derece sikistirilabilir
olurken kesme gerilmeleri altinda sekil degisikligine kars1 direnci artar. Ayrica bir
malzemenin Poisson orami diger elastik sabitlerine goére bag uzunluklari hakkinda

daha kapsamli bilgi igerir. Poisson Orani asagidaki formiild,

1 E
=30-5
ile verilir [62].

Young Modiilii, her hangi bir malzemeye sikisma veya gerilme kuvveti
uygulanmasi durumunda olusan stres/strain (zor/zorlanma) young modiilii olarak
tanimlanir. Young modiilii (E =3B(1— 217)), Bulk modiilii ve Poisson oraninin

hesaplanan degerlerinden bulunabilecegi gibi

E_9GB 289
" 3B+G (2:89)

esitligi ile de hesaplanir [62].
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez calismasinda Fe-Ti-Si alasiminin F-43m uzay grubundaki a, S ve y
fazlarinda ve Fm-3m uzay grubunda kristal olusturacak sekilde Cizelge 3.1°de yer
alan atomik pozisyonlara yerlestirilerek Sekil 3.1’deki gibi kristal olusturacak sekilde
yart ve tam Heusler alagimlari olusturuldu. Yapilan tim hesaplamalarda MedeA
paket programi ve VASP kiitiiphanesinde bulunan GGA-PBE [15] pseudo-
potansiyelleri kullanildi. Yakinsama sonucu elde edilen ve malzemelerin diger tiim
Ozelliklerini hesaplamak icin kullanilan kesme enerjisi, Methfessel-Paxton’a [63]
gore smearing parametresi ve Monkhorst—Pack metodu [64] ile olusturulan k-point

degerleri Cizelge 3.2 deki gibi alinarak yapilan tiim hesaplamalarda kullanildi.

Fe,TiSi

Sekil 3.1. Fe-Ti-Si alasiminin yar1 ve tam Heusler tipi kristal yapilari.
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Malzemeler | Uzay Atomlar Wyckoff Atomik
gruplari pozisyonlar1 pozisyonlar
Fe 4b Vo lh Vs
a-FeTiSi F-43m Ti 4a 000
Si 4c Ya Va Vi
Fe 4d YaYaYa
p-FeTiSi F-43m Ti 4a 000
Si 4c Ya Va Vi
Fe 4a 000
y-FeTiSi F-43m Ti 4d Ya Y4 Ya
Si 4c Ya Yo Ya
Fe 8c Yalala  (Ya YY)
Fe,TiSi Fm-3m Ti 4b Y s
Si 4a 000

Cizelge 3.2. Hesaplamalarda kullanilan kesme enerjisi (Ecy, €V), Smearing

parametresi (c) ve k-noktalart.

Malzemeler Uzay gruplari Ecut c k-noktalar1
a-FeTiSi F-43m 320 0,225 5x5x5
p-FeTiSi F-43m 351 0,095 11x11x11
y-FeTiSi F-43m 351 0,127 TXTXT
Fe,TiSi Fm-3m 336 0,169 6X6X6

3.1. Fe-Ti-Si ALASIMLARININ YAPISAL OZELLIKLER]

F-43m uzay grubundaki a, f ve y fazlarinda bulunan yar1 Heusler

alagimlarinin ve Fm-3m uzay grubundaki tam Heusler alagimlarinin olusturulan

kristal simetrisi sabit tutularak atomlar aras1 kuvvet 10™ eV olana kadar geometrik

optimizasyonu yapildi ve minimum enerjiye karsilik gelen 6rgii sabiti degerleri bu

simetriye gore hesaplandi. Bu ¢alismadaki yapilan tiim hesaplamalarda elde edilen

bu orgii sabitleri kullanildi ve Cizelge 3.3’de verildi. Ayrica, yapisal 6zellikler

kapsamindaki Bulk modiilii degerleri de yine, Cizelge 3.3°de verildi.

Hesaplanan oOrgli sabiti degerleri literatiirdeki yer alan c¢alismalar ile

karsilastirildiginda Fe,TiSi alasimi i¢in, 2013 yilinda Yabuuchi ve ark. tarafindan
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GGY kullanilarak yapilan calisma % 0,02°lik bir sapma ile olduk¢a uyumlu
bulunmustur [7]. Ayrica deneysel olarak yapilan iki ayri ¢alisma ile % 0,63 ve
%0,44’liik bir sapma ile yapilan caligmadaki Fe,TiSi tam Heusler alasgiminin 6rgii
sabitleri olduk¢a uyumlu elde edilmistir [8, 9]. Bunlarmn yani sira, Fe-Ti-Si
alagimlarinin Orgli sabitlerinin literatlirdeki c¢aligmalar ile uyumlu oldugu Cizelge
3.3’de goriilmektedir. Diger taraftan F-43m wuzay grubundaki yar1 Heusler
alasimlarinin orgii sabitlerinin ag > a, > a, seklinde siralandig1 goriilmektedir. Ayrica
Bulk modiilii degerlerinden Fe,TiSi alasimi en biiyiik Bulk modiiliine sahip oldugu

icin aralarindaki en sert alasim oldugu sdylenebilir.

Cizelge 3.3. Orgii sabitleri (a; A), Bulk modiilii (B, GPa) ve Toplam Manyetik
Momentler (M, ug).

Malzemeler | Uzay gruplari Referanslar a B M
J— i Bu Caligma 5,720 86,094 | 2,06
a-FeTiSi F-43m VASP [65] 5,782 : :
B-FeTiSi F-43m Bu Caligma 5,746 60,745 | 0,59
y-FeTiSi F-43m Bu Calisma 5,583 116,212 | 0,13
Bu Calisma 5,684 190,682 0
GGY [66] 5,692 - 0
. GGY [7] 5,685 - 0
Fe,TiSH Fm-3m Deneysel [8] | 5,720 235 0
Teorik [8] 5,717 - 0
Deneysel [9] 5,709 - -

3.2. Fe-Ti-Si ALASIMLARININ ELEKTRONIK VE MANYETIK OZELLIKLER{

F-43m uzay grubundaki farkli fazlarda hesaplanan yar1 Heusler alagimlar1 ve
Fm-3m uzay grubundaki tam Heusler alagimlari i¢in spin polarizasyonu hesaba
katilarak yapisal 6zelliklerden elde edilen Orgii sabitleri ve Cizelge 3.2°de yer alan
diger parametre degerleri (k-noktalari, kesme enerjisi ve smearing parametresi)
kullanilarak spin yonelimlerine gore elektronik bant, kismi ve toplam durum
yogunluklar1 hesaplandi. Elde edilen sonuclardan elektronik bant, kismi ve toplam
durum yogunlugu egrilerine ait sekiller a-FeTiSi, p-FeTiSi, y-FeTiSi ve Fe,TiSi
alasgimlariin sirastyla, Sekil 3.2, Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’de verildi. Ayrica,
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cizilen sekillerde Fermi enerjisi degerleri tim enerjilerden ¢ikartilarak Fermi enerji

seviyesi sifir olarak alinip kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.

Manyetik 6zellikleri bakimindan Heusler alasimlar1 Slater-Pauling davranisi
sergilemektedir. Slater-Pauling davranisina gore tam Heusler alasimlarinin 12 spin
asag1 bandi1 tamamen dolu oldugu i¢in toplam manyetik momenti M, = (Z, — 24)ug
kurali ile ifade edilir. Bunun yani sira, yari-Heuseler alagimlari icin ise 9 spin agagi
bandi tamamen dolu oldugu igin toplam manyetik moment M; = (Z; — 18)up kural
ile ifade edilir. Buradaki Z; alasimdaki degerlik elektronlarin toplami veya spin-
yukar1 ve spin-asagi elektronlarin sayisinin toplamidir (Z, = N T +N ) [49, 50].
Slater-Pauling davranisina gore Fe-Ti-Si alasimlart i¢in toplam manyetik moment
hesaplanir ise, Fe icin [Ar] 3d® 4s% Ti icin [Ar] 3d® 4s* ve Si icin [Ne] 3s® 3p?
elektronik dizilimlerinden, bu alasiminlarin yar1 Heusler i¢in Z;’si 16 elektrona ve
tam Heusler icin ise 24 elektrona sahip olduklari goriilmektedir. Bundan dolayi,
FeTiSi yar1 Heusler alagimlariin Slater-Pauling davranigina gore toplam manyetik
momentlerinin 2ug, Fe,;TiSi tam Heusler alagimin ise toplam manyetik momentinin
sifir olarak ¢ikmasi beklenmektedir. Slater-Pauling davranisina gore beklenen bu
degerler ile bu hesaplamadan elde edilen toplam manyetik moment degerleri
karsilastirildiginda Cizelge 3.3’den FeTiSi yar1 Heusler alagiminin a-fazinin ve tam
Heusler alagiminin toplam manyetik momentlerinin olduk¢a uyumlu oldugu agikca

gorilmektedir.

Elektronik  ozellikleri incelenen Fe-Ti-Si alasimlarmn, F-43m uzay
grubundaki a, B ve y fazlarindaki FeTiSi yar1 Heusler alasimlarinin elektronik bant
egrileri ve durum yogunluklari sirasiyla, Sekil 3.2, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4°de verildi.
Cizilen sekiller incelendiginde bu ti¢ fazdaki her iki spin yonelimindeki (spin asagi
ve spin yukar1) bant egrilerinin Fermi enerji seviyesini kestigi agik¢a goriilmektedir.
Bundan dolay1 FeTiSi yar1 Heusler alasimimin incelenen ii¢ fazda da metalik
karakterde oldugu sOylenebilir. Ayn1 zamanda, toplam ve kismi durum yogunlugu
egrilerinden ise yine Fermi enerji seviyesi civarinda her hangi bir yasak enerji araligi
bulunmadigr ve Fermi seviyesini durum yogunlugu egrilerinin kestigi de agikca

goriilmektedir. Ayrica, Fermi enerji seviyesi iizerindeki spin yonelimlerine gore
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durum yogunluklar1 Cizelge 3.4’de toplam durum yogunluklarindan hesaplanarak
verildi. Bunlarin yani sira, Fermi civarinda iletkenlige en fazla katki incelendiginde
ise a, S ve y fazlar igin Fe-3d ve Ti-3d bantlarina ait elektronlardan geldigi kismi
durum yogunlugu egrilerinden goriillmektedir. Fm-3m uzay grubunda bulunan
Fe,TiSi tam Heusler alagimin ise elektronik bant egrileri ve durum yogunluklar
Sekil 3.5’de verildi. Fe,TiSi alagiminin toplam manyetik momenti sifir oldugu igin
spin yonelimleri birbiriyle simetrik oldugundan dolay1r hesaba katilmadi. Hem bant
egrilerinden hem de toplam ve kismi durum yogunluklarindan Fermi enerji seviyesi
civarinda bir yasak enerji araligina sahip oldugu Sekil 3.5’den agik¢a goriilmektedir.
Sekilde de goriilen bu yasak enerji araligi 0,46 eV olarak hesaplandi. Hesaplanan bu
yasak enerji araligi degeri literatiirde yapilan calismalar ile karsilastirildiginda
Meinert ve ark. [8] tarafindan 2014 yilinda yapilan ¢alismada 0,40 eV’luk ve
Yabuuchi ve ark. [7] tarafindan 2013 yilinda yapilan ¢alismada ise 0,41 eV’luk bir
yasak enerji araligina sahip oldugunu bildirmislerdir ve bu degerler ile oldukga
uyumlu oldugu sdylenebilir. Yine Fermi enerji seviyesinin yakinlarindaki tepelerin
Fe-3d ve Ti-3d bantlarina ait elektronlardan kaynakladigi da kismi durum yogunlugu
egrilerinden anlasilmaktadir. Ayrica, yar1 ve tam Heusler alagimlari i¢in hesaplanan
durum yogunluklarindaki Fermi enerji seviyesine en uzakta kalan tepe gruplarinin
Si-s bandma ait elektronlardan kaynaklanmakta oldugu sekillerden agikga

goriilmektedir.

Cizelge 3.4. Fermi seviyesi lizerindeki durum yogunlugu degerleri (States/eV

CELL).
Malzemeler Uzay gruplari n(Ep) 1 n(Eg) 1
a-FeTiSi F-43m 0,844 0,651
S-FeTiSi F-43m 1,078 0,857
y-FeTiSi F-43m 1,447 1,584
Fe,TiSi Fm-3m - -
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Sekil 3.2. F-43m kristal simetrisindeki FeTiSi yar1 Heusler alasiminin o-fazinin
elektronik bant, toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 3.3. F-43m kristal simetrisindeki FeTiSi yar1 Heusler alagiminin f-fazinin
elektronik bant, toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 3.4. F-43m kristal simetrisindeki FeTiSi yar1 Heusler alagiminin y-fazinin
elektronik bant, toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 3.5. Fm-3m kristal simetrisindeki Fe,TiSi tam Heusler alasimimin elektronik
bant, toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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3.3. Fe-Ti-Si ALASIMLARININ MEKANIK OZELLIKLERI

Elastik sabitler kat1 bir malzeme i¢in yapisal, mekanik ve dinamik kararlilikla
ilgili 6nemli bilgiler igerir. Ayrica bunlarin yani sira katilarin termal 6zellikleri gibi
fiziksel ozellikleri ile yakindan ilgilidir. Fe-Ti-Si Heusler tipi alasimlarin F-43m
uzay grubundaki olusturduklari yar1 Heusler alagimlari ile Fm-3m uzay grubundaki
tam Heusler alagimlar kiibik yapida olduklarindan Cj;, Ci» ve Cyq gibi li¢ tane
bagimsiz elastik sabiti bulunur. MedeA paket programinin igerisinde yer alan VASP
kodlart kullanilarak IBRION = 6, ISIF = 5 segilip zor-zorlanma (stress-strain)
metodu ile elastik 6zellikleri hesaplandi ve Cizelge 3.5°de verildi. Hesaplanan elastik
sabitlerinden Boliim 3’deki esitlikler kullanilarak, Bulk modiilii (B), Kayma modiili
(G), Young modiilii (E) ve Poisson’s orani (v) elde edildi ve sonuglar Cizelge 3.6’da

verildi.

Kiibik yapidaki kristaller icin mekanik kararlilik sartlarini olusturan Born

kararlilik ilkeleri elastik sabitler icin;

Ci1 >0, (C11/C12 > 1), (CH —C%) >0, (C11+2C2) >0

seklindeki gibi ifade edilir [69]. Bu kararlilik sartlarina gore elastik sabitleri
hesaplanan bu Heusler tipi alagimlarinin o ve yp-fazlarindaki yari Heusler
alagimlarinin ve tam Heusler alasiminin mekanik olarak kararli bir yapida oldugu
Cizelge 3.5°den anlasilmaktadir. Fakat f-fazindaki yar1 Heusler alasimi, C;; > 0,
(C11/Ciy > 1), (C3 — CE) > 0 sartlarin1 saglamadii i¢in mekanik olarak kararsiz
oldugu soylenebilir. Ayrica Fe-Ti-Si sisteminin olusturdugu Heusler tipi alasimlar
igerisinde tam Heusler alasimmin en yiiksek elastik sabitlerine sahip oldugu da

goriilmektedir.

Cizelge 3.5. Elastik sabitleri (Cj;, GPa)

Malzemeler Uzay gruplari Cu Cp Cuyy

a-FeTiSi F-43m 172,6548 85,62799 20,66118
S-FeTiSi F-43m 65,19153 117,0427 -7,88231
y-FeTiSi F-43m 227,6809 120,9551 23,76523
Fe,TiSi Fm-3m 441,3692 130,6772 140,544
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Pugh kriterine gore, B/G oranit malzemelerin siinek veya kirilgan yapisi ile
ilgili bilgi saglamak i¢in yaygin olarak kullanilan olgiitlerdendir [52]. Bu kritere
gore, B/G orami sertlik igin O6nemli bir olgiittiir ve 1,75 degerinden kiigiik olan
malzemeler kirilgan, biiyiik olan malzemeler ise siinekdir. Bu ¢alismada incelenen
alasimlar i¢in hesaplanan B/G oranlarinin 1.75 sinirindan Fe,TiSi tam Heusler
alasim1 kiiclik oldugu i¢in kirilgan, yari Heusler alasimlari ise biiylik oldugu i¢in
stinek olduklar1 Cizelge 3.6’dan goriilmektedir. Siineklik agisindan bu alagimlarin
icerisinde y-fazinda bulunan FeTiSi alasiminin en silinek oldugu da goriilmektedir.f -
fazindaki FeTiSi alagimi mekanik kararlilik sartlarii saglamadigindan her hangi bir
yorum yapmaya gerek goriilmemektedir. Young modiilii degerleri, sertligin bir
ifadesi olarak nitelendirilebilir. Bu agidan Fe,TiSi tam Heusler alagiminin en yiiksek
(349,826 GPa), a-FeTiSi alasiminin ise en diisiik (80,157 GPa) Young modiiliine
sahip oldugu goriilmektedir. Bundan dolayr Fe2TiSi tam Heusler alagiminin en sert
oldugu sdylenebilir. Ciinkii, Young modiilii o kadar yiiksek ise malzeme o kadar
serttir. Bunlarin yani sira, Fe;TiSi tam Heusler alagiminin Bulk modiilliiniin 100 GPa
degerinden yiiksek olmasi ve kayma modiili degerlerinden de bu alagimin
sikisabilirliginin ¢ok az oldugu sdylenebilir. Ancak, FeTiSi yar1 Heusler alasimlari
icin ise tam Heusler alasimia goére oldukga sikisabilir olduklar1 Bulk ve Kayma
modiili degerlerinden anlasilmaktadir. Ayrica, yar1 Heusler alagimlarda a-fazinin y-
fazina gore sikisabilirliginin daha fazla oldugu soylenebilir. Cizelge 3.6’da yer alan
Kovalentligin bir 6l¢iisii olan Poisson’s orani incelendiginde, kovalent malzemeler
icin 0,1’e yakinken iyonik malzemeler i¢in ise 0,25 degerine yakindir [70.71]. Bu
alagimlarin Poisson’s oranlar1 (0,194 — 0,361) incelendiginde iyonik karakterin daha
baskin oldugu anlasilmaktadir. Bu alagimlar arasinda iyonik karakterin en baskin

oldugu y-FeTiSi alagimdr.

Cizelge 3. 6. Bulk modiilii (B, GPa), Kayma modiilii (G, GPa), B/G orani, Young
modiilii (E, GPa) ve Possion’s orant (v).

Malzemeler | Uzay gruplar1 | B G B/G E v

a-FeTiSi F-43m 86,094 | 29,802 | 2,889| 80,157 | 0,345
S-FeTiSi F-43m 60,745 | -15,100 | -4,023 | -49,391 | 0,636
y-FeTiSi F-43m 116,212 | 35,604 | 3,264 | 96,915 0,361
Fe,TiSi Fm-3m 190,682 | 146,465 1,302 | 349,826 | 0,194
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4. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda FeTiSi yar1 Heusler alasiminin F-43m uzay
grubunda a, S ve y fazlarinda ve Fe,TiSi tam Heusler alasiminin Fm-3m uzay
grubunda yapisal, elektronik, manyetik ve mekanik oOzellikleri MedeA paket
programi ve VASP kiitiiphanesinde bulunan GGA-PBE [15] pseudo-potansiyelleri

kullanilarak yogunluk fonksiyonel teorisiyle incelendi.

FeTiSi yar1 Heusler alagimi i¢in;

v' Yapisal ozellikler kapsaminda yapilan hesaplamalardan o, B ve y fazlarindaki
orgii sabiti ve Bulk modiilleri elde edildi. Orgii sabiti degerleri biiyiidiikge Bulk
modiilii degerlerinin kiigiildiigii goriildii.

v" Manyetik ozellikler kapsaminda yapilan hesaplamalardan «, f ve y fazlarindaki
toplam manyetik momentler hesaplandi. Bu sonuglara gore her ili¢ fazda da
FeTiSi yar1 Heusler alasiminin manyetik 6zellige sahip oldugu goriildii. Fakat
sadece a-fazinin Slater-Pauling davranisi sergiledigi agik¢a toplam manyetik
moment degerlerinden gorildii.

v' Elektronik ozellikler kapsaminda yapilan hesaplamalardan a, S ve y fazlar igin
elektronik bant egrileri, toplam ve kismi durum yogunluklari spin
polarizasyonlarina gore hesaplandi. Bu alasimlarin her iki spin yoneliminde
metalik 6zellik gosterdikleri goriildii. Tletkenlige en fazla katkinin Fe-3d ve Ti-
3d bantlarma ait elektronlardan kaynaklandigi kismi durum yogunlugu
egrilerinden anlagildi.

v' Mekanik 6zellikler kapsaminda yapilan hesaplamalardan o, B ve y fazlari igin
elastik sabitleri, Bulk, Kayma ve Young modiilleri, B/G ve Poisson’s oranlari
hesaplandi. Hesaplanan elastik sabitlerinden o ve y fazlarinin mekanik kararlilik
sartlarin1 sagladigindan mekanik olarak kararli yapida olduklar1 fakat f-fazinin
mekanik kararhilik sartlarin1 saglamadigindan mekanik olarak kararsiz oldugu
goriildi. B/G oranlan incelendiginde ise 1,75 smirindan ii¢ fazda da biiylik
oldugundan siinek yapida olduklar1 anlasildi. Young modiilii degerlerinden o-
fazinda sertligin en az degerde oldugu sdylenebilir. Tam Heusler alagimina gore

sikigabilirliklerinin daha ytliksek oldugu Bulk ve Kayma modiilii degerlerinden
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anlagilmaktadir. Ayrica, Poisson’s oranlarindan ise iyonik karakterin daha

baskin oldugu gortilmektedir.

Fe,TiSi tam Heusler alasimi igin;
Yapisal Ozellikler kapsaminda yapilan hesaplamalardan o6rgii sabiti ve Bulk
modili elde edildi. 2013 yilinda Yabuuchi ve ark. tarafindan GGY kullanilarak
yapilan c¢alisma % 0,02’lik bir sapma ile olduk¢a uyumlu bulundu [7]. Ayrica
deneysel olarak yapilan iki ayr1 ¢alisma ile % 0,63 ve %0,44’liik bir sapma ile
orgii sabiti olduk¢a uyumlu elde edildi [8, 9].
Manyetik oOzellikler kapsaminda yapilan hesaplamalardan toplam manyetik
momenti hesaplandi. Bu sonuca gore Fe,TiSi tam Heusler alasgimimin manyetik
ozellige sahip olmadigi goriildii. Ayrica Slater-Pauling davranisi sergiledigi ve
hesaplanan toplam manyetik moment degerinden agikga anlasilda.
Elektronik o&zellikler kapsaminda yapilan hesaplamalardan elektronik bant
egrileri, toplam ve kismi durum yogunluklari hesaplandi. Bu alagimin Fermi
seviyesi civarinda bir yasak enerji araligina sahip oldugu ve literatiirdeki diger
calismalar ile karsilastirilarak olduk¢a uyumlu oldugu goriildi. Bu alagimin
incelenen elektronik 6zelliklerinden yariiletken 6zellik gosterdigi anlasildi.
Mekanik 6zellikler kapsaminda yapilan hesaplamalardan elastik sabitleri, Bulk,
Kayma ve Young modiilleri, B/G ve Poisson’s oranlari hesaplandi. Hesaplanan
bu alagim mekanik kararlilik sartlarini sagladigindan mekanik olarak kararli
yapida oldugu goriildii. B/G oranlar incelendiginde ise 1,75 sinirindan kiigiik
oldugu i¢in kirillgan yapida oldugu anlasildi. Young modiilii degerinden ise sert
bir yapida oldugu sdylenebilir. Ayn1 zamanda, yar1 Heusler yapiya gore daha
sert oldugu yine Young modiilii degerinden goriilmektedir. Bulk ve Kayma
modiilii degerlerinden sikisabilirliginin olduk¢a az oldugu anlasilmaktadir.
Ayrica, Poisson’s oranindan ise iyonik karakterin daha baskin oldugu

sOylenebilir.
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