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Fe-Ti-Si sisteminin oluşturduğu yarı ve tam Heusler alaşımlarının yapısal, 

elektronik, manyetik ve mekanik özellikleri genelleştirilmiş gradyent yaklaşımı 

kullanılarak yoğunluk fonksiyonel teorisiyle MedeA paket programı yardımıyla 
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strain tekniği kullanılarak hesaplandı. Elastik sabitlerinden β-fazındaki yarı Heusler 

alaşımının mekanik olarak kararsız olduğu diğer fazlarda ise mekanik olarak kararlı 

yapıda oldukları anlaşıldı. B/G oranı değerlerinden yarı heusler tipinin sünek 
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1. GİRİŞ 

 

1903 yılında Alman kimyacı Friedrich Heusler tarafından CuMn alaşımına, 3. 

grup elementlerinden olan Al ekleyerek ilk defa Cu2MnAl Heusler tipi alaşımı elde 

etmiştir [1, 2]. Heusler tipi alaşımlar L21 ve C1b yapısında kristalize olan üçlü 

intermetalik alaşımlardır. Bu üçlü Heusler tipi intermetalik alaşımlar yarı ve tam 

Heusler tipi olmak üzere iki gruba ayrılırlar. L21 yapısında kristalize olanlar tam 

Heusler, C1b yapısında kristalize olanlar ise yarı Heusler olarak isimlendirilirler. L21 

ve C1b yapısındaki Heusler alaşımları sırasıyla X2YZ ve XYZ genel kimyasal 

formülüne sahiptir. Genel olarak, X atomları Cu, Co, Ni, Pd, Pt, Rh, elemetleri, Y 

atomları Mn, Zr, Ti, Cr, Fe elementleri ve Z atomları ise In, Sn, Si, Al, Ge, Ga 

elementlerinden seçilirler. Fakat, Heusler tipi alaşımların birçoğunda Mn elementi Y 

elementi olarak seçilmesine rağmen, X pozisyonunda Mn’ın bulunduğu alaşımlar 

veya bileşiklere de bulunur. Bunlara örnek olarak, Mn2VAl [3] ve Mn2VGa [4] tipi 

iki sistem deneysel olarak çalışılmıştır. 

 

Tam Heusler alaşımları, stokiyometrik kompozisyonu 2:1:1 türünde olan üçlü 

intermetalik bileşiklerdir ve L21 tipi kübik yapıdadırlar. Heusler tipi alaşımların 

birim hücresi, X atomu için (3/4, 3/4, 3/4) ve (1/4, 1/4, 1/4), Y atomu için (1/2, 1/2, 

1/2) ve Z atomu için (0, 0, 0) pozisyonları ile iç içe girmiş 4 tane fcc alt örgüsü içerir. 

Yarı Heusler tipi alaşımlar ise stokiyometrik kompozisyonu 1:1:1 türünde olup birim 

hücreleri üç tane iç içe girmiş fcc alt örgüsünden oluşmaktadır. Başka bir değişle yarı 

Heusler tipi alaşımlar; dört tane fcc alt örgüsünden oluşur, bu alt örgülerin üçü X, Y 

ve Z atomları tarafından doldurulurken dördüncü alt örgü boştur. Yarı-Heusler tipi 

alaşımlar C1b yapısında kristalleşir. C1b yapısı düzenli bir şeklin içinde X sitelerinin 

yarısının değiştirilmesiyle L21 yapısından elde edilebilir. Sonuç olarak C1b yapısı 

merkezi simetrik değildir. Ayrıca, tam Heusler tipi alaşımlarında herhangi bir Y veya 

Z atomu bir oktahedral simetri pozisyonunda yerleşen sekiz tane X atomuna birinci 

komşusu olarak sahiptir. Buna rağmen, her bir X atomunun birinci komşu olarak dört 

Y ve dört Z atomuna sahip olduğu için kristalin simetrisi tetrahedral simetriye 

dönüşür. İki farklı alt örgüye yerleşen X atomları kimyasal olarak eşdeğerdir. Çünkü 

birinci alt örgünün çevresi 90° döndürüldüğünde ikinci alt örgünün çevresiyle aynı 
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çevre elde edilir. Yarı-Heusler tipi alaşımlarda ise L21 yapısında X atomları ikinci 

komşu konumuna yerleşmediği için X atomlarının etkileşmeleri bu alaşımların 

manyetik özelliklerini açıklamak için oldukça önemli hale gelmiş olur [5].  

 

Heusler tipi alaşımlar spintronik veya diğer ismiyle magnetoelektronik 

aygıtlarda kullanılmasından dolayı son yüzyılda oldukça yoğun çalışılan malzemeler 

arasında yer almaktadır. Heusler tipi alaşımların birçoğu ferromanyetiktir özellik 

göstermektedir ve oldukça ilginç manyetik özellikler gösterirler. Alaşımın içindeki 

elementler bir araya geldiklerinde alaşımın ferromanyetik özelliğinin 

değiştirilebilmesi, Heusler tipi alaşımları farklı kılmaktadır. Heusler tipi alaşımların 

önemli özelliklerinden biri de manyetik şekil hafıza etkisine sahip olabilmeleridir. 

Bu sayede uygun bir ısıl işlem ile esas şekline ve boyutuna geri dönebilme becerisine 

sahip olabilirler. Manyetik şekil hafıza etkisi sayesinde Heusler tipi alaşımlar 

teknolojinin birçok alanında kullanılmaktadır. Bu alaşımların son yıllarda çok ilgi 

çekmesinin bir nedeni de yarı metalik davranış göstermeleridir [2, 6]. Bu tipteki 

alaşımlar üzerinde çalışılan temel konular arasında manyetik duygunluk ve 

geçirgenlikleri, manyetik alan uygulanmasıyla oluşan şekil değişiklikleri, Curie 

sıcaklığı, Histeresis eğrileri, Manyetooptik Kerr etkisi, Hall olayı ve FMR açılımı 

sayılabilir. 

 

 Fe-Ti-Si Heusler alaşımları ile ilgili literatürde yer alan Fe2TiSi alaşımına ait 

Yabuuchi ve ark. tarafından 2013 yılında OpenMX paket programı ile GGY 

kullanılarak yapısal, elektronik ve manyetik özellikleri incelenmiştir [7]. Onlar 

Fe2TiSi Heusler alaşımının yarıiletken olduğunu ve 0,41 eV’luk bir yasak enerji 

aralığına sahip olduğunu bildirmişlerdir.  Meinert ve ark. 2014 yılında yaptıkları hem 

deneysel hem de teorik çalışmada Fe2TiSi Heusler alaşımının yapısal ve elektronik 

özelliklerini incelenmişlerdir [8]. Onlar yaptıkları çalışmada 0,4 eV’luk bir yasak 

enerji aralığına sahip bir yarıiletken olduğunu bildirmişler ayrıca, örgü sabitini 

deneysel olarak 5,72 Å teorik olarak da 5,717 Å olarak elde etmişlerdir [8]. 2009 

yılında Raghavan yaptığı deneysel çalışmada Fe-Ti-Si alaşımlarının faz geçişlerini 

çalışmış Fe2TiSi Heusler alaşımının örgü sabitini 5,709 Å olarak ölmüştür [9]. 

Bunlardan başka literatürdeki diğer çalışmalarda Fe-Ti-Si alaşımlarının çeşitli 
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özellikleri incelenmiştir [10-12].  

 

YFT son yıllarda malzemelerin dinamik, elektronik, optik, manyetik ve 

termo-kimyasal özelliklerini hesaplamada başarılı ve doğru sonuçlar verdiği için pek 

çok teorik olarak çalışan araştırmacıların ilgi odağı haline gelmiştir. Bundan nedenle 

bu tez çalışmasındaki hesaplamalar, yoğunluk fonksiyonel teorisi (YFT) üzerine 

kurulu MedeA paket programı içerisindeki VASP kodları kullanılarak yapıldı [13, 

14]. Pseudopotansiyeller Fe-Ti-Si sisteminin oluşturduğu Heusler tipi alaşımlar için 

Perdew-Burke-Ernzerhof [15] tarafından önerilen form içinde genelleştirilmiş 

gradyent yaklaşımı (GGY) uygulanarak kullanıldı. Kohn-Sham denkleminin öz-

uyumlu çözümü, indirgenemez Brillouin bölgesinde özel 𝑘⃗⃗-noktaları kullanılarak 

uygun kesme enerjisi değerlerinde hesaplandı.  

 

Bu tez çalışmasında Fe-Ti-Si sisteminin oluşturduğu Heusler tipi alaşımların 

yapısal, elektronik, manyetik ve mekanik özellikleri yoğunluk fonksiyonel teorisi 

(YFT) kullanılarak hesaplanmıştır.  
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2. TEORİ VE METOTLAR 

 

2. 1. YOĞUNLUK FONKSİYONEL TEORİSİ 

 

Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT), 1927’de Thomas-Fermi’nin [16, 17] 

yaptığı çalışmalardan faydalanarak 1964’de Hohenberg-Kohn [18] ve 1965’de Kohn-

Sham [19] tarafından geliştirildi. YFT malzemelerin taban durum özelliklerini 

oldukça başarılı bir şekilde belirleyen bir yaklaşımdır. Bulk malzemelerin yanı sıra 

protein ve karbon nano tüpler gibi kompleks materyallere de uygulanabilir. 

 

YFT’nin amacı etkileşen bir elektronlar sistemini çok-cisim dalga 

fonksiyonları yerine elektron yoğunluğu olarak tanımlayabilmektir. Pauli dışarlama 

ilkesine uyan ve Coulomb potansiyelinden dolayı birbirini iten N elektronlu bir katı 

için sistemin temel değişkeni 3N serbestlik derecelerine (x, y, z uzaysal 

koordinatlara) bağlıdır. YFT, çok cisim problemini çözmede taban durum özellikleri 

için iyi bir tanım verirken, pratiksel uygulamaları ise değişim-korelasyon potansiyeli 

olarak bilinen yaklaşımlara dayanıyor. Ayrıca elektronların elektrostatik etkileşimi 

ötesinde Değişim-korelasyon potansiyeli, Coulomb potansiyelini ve Pauli prensibinin 

etkilerini tanımlar. Çok-cisim problemi esnek olmayan katılara açık bir şekilde 

uygulanamazken, tam değişim-korelasyon potansiyeline sahip olunması durumunda 

ise çok cisim problemi çözülebilir hale gelir [20-22]. 

 

2.1.1. Çok Cisim Problemi 

 

İyonların ve elektronların birbirleriyle etkileştiği bir kristalin hamiltoniyeni 

Eş. 2.1’deki gibi ifade edilebilir: 

 

𝐻 = −
ℏ2

2
∑

∇𝑖
2

𝑚𝑒

𝑛

𝑖

−
ℏ2

2
∑

∇j
2

𝑀𝑗

𝑚

𝑗

+
1

8𝜋𝜀0
∑∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑟𝑗⃗⃗⃗|

𝑚

𝑗≠𝑖

𝑛

𝑖

                                                         

−
1

4𝜋𝜀0
∑∑

𝑒2𝑍𝑗

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑅𝑗
⃗⃗ ⃗⃗ |

𝑛

𝑗

𝑛

𝑖

+
1

8𝜋𝜀0
∑∑

𝑒2𝑍𝑖𝑍𝑗

|𝑅𝑖
⃗⃗ ⃗⃗ − 𝑅𝑗

⃗⃗ ⃗⃗ |

𝑚

𝑗≠𝑖

𝑚

𝑖

                                              (2.1) 
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n elektron ve m iyondan oluşan bir sistem için verilen eşitlikteki ilk terim; elektronlar 

için kinetik enerji operatörü, ikinci terim; iyonlar için kinetik enerji operatörüdür. 

Sonraki üç terim ise sırasıyla; elektron-elektron, elektron-çekirdek ve çekirdek-

çekirdek Coulomb etkileşimleridir. 

 

N tane parçacıktan oluşan çok parçacık sistemi zamandan bağımsız 

Schrödinger dalga denkleminin çözümüyle belirlenir: 

 

𝐻𝜓(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗, 𝑟2⃗⃗⃗⃗ , … , 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗, 𝑅1
⃗⃗⃗⃗⃗, 𝑅2

⃗⃗ ⃗⃗⃗, … , 𝑅𝑁
⃗⃗⃗⃗⃗⃗ , 𝑠) = 𝐸𝜓(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗, 𝑟2⃗⃗⃗⃗ , … , 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗, 𝑅1

⃗⃗⃗⃗⃗, 𝑅2
⃗⃗ ⃗⃗⃗, … , 𝑅𝑁

⃗⃗⃗⃗⃗⃗ , 𝑠)                 (2.2) 

 

𝜓(𝑟𝑖, 𝑅⃗⃗𝑖, 𝑠) çok parçacıklı sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin enerjisidir. Bu 

problemin çözümü oldukça zordur. Bundan dolayı çok cisim probleminin çözümü 

bazı yaklaşımlar gerektirmektedir. Bu yaklaşımlar, Born-Oppenheimer ve Hartree-

Fock’tur [20,23]. 

 

2.1.2. Born-Oppenheimer Yaklaşımı 

 

Günümüzde de kullanılmakta olan 1927 yılında kuantum kimyasının ilk 

yıllarında yeni keşfedilmeye başlanan bu yaklaşım Born ve Oppenheimer tarafından 

önerilmiştir [24, 25]. Bu yaklaşım temelde, çekirdek ve elektronun kütleleri arasında 

büyük bir fark olduğu için kütlesi çok daha büyük olan çekirdeğin hareketinin, 

elektronun hareketinden çok daha yavaş olduğunu ifade eder. Bu nedenle 

elektronların, hareketsiz olduğu kabul edilen çekirdeğin etrafında hareket ettiği 

düşünülmüştür. Şöyle ki Born-Oppernheimer yaklaşımı Eş. 2.1’deki hamiltonyene 

uygulanırsa Schrödinger denklemi bir hayli basitleşmiş olur. İyonların kinetik 

enerjileri kararlı olacaklarından dolayı hareketsiz oldukları düşünülerek sıfır 

alınabilir. Ayrıca iyon-iyon etkileşim enerjisi de sabit olacağından uygun bir referans 

enerjisi seçimi ile sıfır olur. Kristal sisteminin içerisinde bulunduğu dış alan da sıfır 

alınırsa Eş. 2.3’deki hamiltoniyen de,  

𝐻 = −
ℏ2

2
∑

∇𝑖
2

𝑚𝑒

𝑛

𝑖

+
1

8𝜋𝜀0
∑∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑟𝑗⃗⃗⃗|

𝑛

𝑗≠𝑖

𝑛

𝑖

−
1

4𝜋𝜀0
∑∑

𝑒2𝑍𝑗

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑅𝑗
⃗⃗ ⃗⃗ |

𝑛

𝑗

𝑛

𝑖

                         (2.3) 
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şeklinde verilir. Eş. 2.3’deki kalan terimlere bakıldığında ilk terim iyonların 

potansiyelinin etkisinde hareket eden elektronların oluşturduğu elektron bulutunun 

kinetik enerjisi, ikinci terim elektron-elektron etkileşiminin oluşturduğu potansiyel 

enerji ve son terim ise iyonların elektronlar üzerinde oluşturduğu dış potansiyeldir. 

 

𝐻 = 𝑇𝑒𝑙 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑖                                                                                                          (2.4) 

 

Elektron ile iyon hareketi birbirinden ayrılmadığı zamanlarda bu yaklaşım 

geçerli değildir. Ayrıca kullanılan yaklaşımlardan bir diğeri de Hartree-Fock 

yaklaşımıdır [26]. 

 

2.1.3. Hartree Metodu 

 

Hartree-Fock alan yöntemi ilk olarak Hartree tarafından ortaya atılmış ve 

daha sonradan Fock ve Slater tarafından geliştirilmiştir [27].  Yöntem yarı-ampirik 

kuantum mekaniksel ve ab-initio yöntemlerin çoğunun başlangıç noktasıdır.  

 

Elektron-elektron itme enerjisi, elektron-elektron uzaklığı olan rij’ye bağlıdır. 

Hartree-Fock alan teorisinin dayandığı yaklaşım, moleküle bağlı bir elektronun diğer 

elektronlardan ve çekirdeklerden doğan enerjilerin etkilerinin ortalaması kadar 

enerjiye sahip bir küresel alan içinde hareket ettiğidir. Schrödinger denklemi bu 

yaklaşımla sadece bu elektron ve ortalama potansiyel enerji için çözülür. Elde edilen 

bu çözümde, kürenin içinde yer alan toplam elektrik yükünün elektronun yerine bağlı 

olduğu, çekirdek ile elektron arasındaki uzaklık değiştikçe bu yükün de değişeceği 

düşünülür. Ayrıca bu yaklaşıma göre diğer elektronların dalga fonksiyonlarının 

bilindiğini kabul edilir. Bundan dolayı gerçekte bunlar doğru olmadığı için 

hesaplamalarda dalga fonksiyonlarının yaklaşık şekilleri alınır. Schrödinger 

denklemi bu elektron için çözülür daha sonra atom veya moleküldeki tüm elektronlar 

için tekrarlanır. Moleküldeki tüm elektronlar için geliştirilmiş dalga fonksiyonları 

hesaplamanın birinci aşamasında elde edilir. Hesaplama sonucunda elde edilen 

fonksiyonlardan yararlanılarak ortalama potansiyel enerji hesaplanır ve ardından 

ikinci hesaplama aşamasına geçilir. Böylece bir aşama sonunda elde edilen 
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geliştirilmiş dalga fonksiyonları, aşamanın başlangıcındaki dalga fonksiyonları ile 

aynı kalıncaya kadar hesaplamalara devam edilir [28]. 

 

2.1.4. Hartree Fonksiyon (HF) Metodu 

 

Bu yaklaşımı göre, çok-parçacık sisteminin dalga fonksiyonu 𝜓, ortonormal 

spin yörüngelerinin antisimetrik Slater determinantı olarak seçilir [29], 

 

𝜓𝐻𝐹 =
1

√𝑁!
|

𝜓1(𝑥⃗1)

𝜓1(𝑥⃗2)

𝜓2(𝑥⃗1)

𝜓2(𝑥⃗2)

…
…

𝜓𝑁(𝑥⃗1)

𝜓𝑁(𝑥⃗2)
⋮

𝜓𝑁(𝑥⃗𝑁)
⋮

𝜓2(𝑥⃗𝑁) …
⋮

𝜓𝑁(𝑥⃗𝑁)

| =  
1

√𝑁!
𝑑𝑒𝑡|𝜓1𝜓2 …𝜓𝑁|             (2.5) 

 

Burada 𝜙𝑘(𝑟) uzaysal yörünge ile, 𝜎(𝑠) spin fonksiyonunu çarpımı, 𝜓𝑖(𝑥⃗) 

fonksiyonu oluşmaktadır. Bu yaklaşımında, Eş. 2.5 ifadesinden yararlanılarak 

𝐸[𝜓 ] = ⟨ 𝜓|𝐻̂|𝜓⟩ enerji fonksiyoneli minimize edilir. 

 

Normalizasyon integrali ⟨𝜓𝐻𝐹|𝜓𝐻𝐹⟩ = 1 olup, enerjinin beklenen değeri Eş. 

2.6’daki gibi verilir [30], 

 

𝐸𝐻𝐹 = ⟨ 𝜓𝐻𝐹|𝐻̂|𝜓𝐻𝐹⟩ =  ∑𝐻𝑖

𝑁

𝑖=1

+
1

2
∑(𝐽𝑖𝑗 − 𝐾𝑖𝑗)

𝑁

𝑖,𝑗

                                                    (2.6) 

 

Buradaki tüm terimler reel olup, 𝐽𝑖𝑗 ≥ 𝐾𝑖𝑗 ≥ 0 ve  𝐽𝑖𝑖 = 𝐾𝑖𝑖 dir. Bundan dolayı Eş. 

2.6’deki son terimlerle i = j dışarlanmamaktadır. 

 

𝐻𝑖 = ∫𝜓𝑖
∗(𝑥⃗) [−

1

2
∇2 + 𝑣(𝑥⃗)]𝜓𝑖(𝑥⃗)𝑑𝑥⃗                                                                       (2.7) 

 

𝐽 𝑖𝑗 Coulomb integralleri, 𝐾𝑖𝑗 ise değiş-tokuş integralleri olarak bilinir. Eş. 2.8 

ve Eş. 2.9’daki gibi verilir: 
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𝐽𝑖𝑗 = ∬𝜓𝑖(𝑥⃗1)𝜓𝑖
∗(𝑥⃗1)

1

𝑟12
𝜓𝑗

∗(𝑥⃗2)𝜓𝑗(𝑥⃗2)𝑑𝑥⃗1𝑑𝑥⃗2                                                      (2.8) 

 

𝐾𝑖𝑗 = ∬𝜓𝑖
∗(𝑥⃗1)𝜓𝑗(𝑥⃗1)

1

𝑟12
𝜓𝑖(𝑥⃗2)𝜓𝑗

∗(𝑥⃗2)𝑑𝑥⃗1𝑑𝑥⃗2                                                      (2.9) 

 

Tek parçacık dalga fonksiyonları 𝜓𝑖’ler için ortonormalizayon koşulu 

aşağıdaki gibidir: 

 

∫𝜓𝑖
∗(𝑥⃗) 𝜓𝑗(𝑥⃗)𝑑𝑥⃗ = 𝛿𝑖𝑗                                                                                                   (2.10) 

 

Eş. 2.6 ifadesi Eş. 2.10 koşuluna göre uygun biçimde minimize edilmesiyle 

HF diferansiyel denklemleri elde edilir: 

 

𝐹̂𝜓𝑖(𝑥⃗) = ∑𝜀𝑖𝑗𝜓𝑗(𝑥⃗)

𝑁

𝑗=1

                                                                                                   (2.11) 

 

Eş. 2.11’deki 𝐹̂ işlemcisi aşağıdaki gibi tanımlanmıştır: 

 

𝐹̂ = −
1

2
∇2 + 𝑉 + 𝑔̂                                                                                                         (2.12) 

 

Burada 𝑔̂ Coulomb değiş tokuş işlemcisidir ve 𝑔̂ = 𝑗̂ − 𝑘̂ şeklinde ifade edilir. 𝑔(𝑥1) 

işlemcisinin tanımında yer alan 𝑗̂ ve 𝑘̂ işlemcileri, 𝑓(𝑥⃗1) keyfi bir fonksiyon olmak 

üzere şöyle verilir: 

 

𝑗̂(𝑥⃗1)𝑓(𝑥⃗1) ≡ ∑ ∫𝜓𝑘
∗

𝑁

𝑘=1

(𝑥⃗2)𝜓𝑘(𝑥⃗2)
1

𝑟12
𝑓(𝑥⃗1)𝑑𝑥⃗2                                                    (2.13) 

 

𝑘̂(𝑥⃗1)𝑓(𝑥⃗1) ≡ ∑ ∫𝜓𝑘
∗

𝑁

𝑘=1

(𝑥⃗2)𝑓(𝑥⃗2)
1

𝑟12
𝜓𝑘(𝑥⃗1)𝑑𝑥⃗2                                                   (2.14) 
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Eş. 2.11 yer alan 𝜀 matrisi, Eş. 2.10 koşulu ile ilişkili Lagrange 

çarpanlarından oluşur. Ayrıca 𝜀𝑗𝑖
∗ = 𝜀𝑖𝑗 olduğundan dolayı Hermitiktir [29]. 

 

Eş. 2.11 ifadesi 𝜓𝑖
∗ ile çarpılarak integral alınırsa, “yörünge enerjileri” için şu 

ifade elde edilir: 

 

𝜀𝑖 ≡ 𝜀𝑖𝑖 = ⟨𝜓|𝐹̂|𝜓⟩ = 𝐻𝑖 + ∑(𝐽𝑖𝑗 − 𝐾𝑖𝑗)

𝑁

𝑗=1

                                                                 (2.15) 

 

Burada i üzerinden toplam alınıp Eş. 2.6 ile karşılaştırma yapılırsa aşağıdaki ifade 

bulunur: 

 

𝐸𝐻𝐹 = ∑𝜀𝑖 − 𝑉𝑒𝑒

𝑁

𝑖=1

                                                                                                            (2.16) 

 

Burada 𝑉𝑒𝑒, toplam elektron-elektron itici etkileşme enerjisidir ve şu şekilde ifade 

edilir: 

 

𝑉𝑒𝑒 = ∫𝜓𝐻𝐹
∗ (𝑥⃗𝑁)(∑

1

𝑟𝑖𝑗
𝑖<𝑗

)𝜓𝐻𝐹(𝑥⃗𝑁)𝑑𝑥⃗𝑁 =
1

2
∑ (𝐽𝑖𝑗 − 𝐾𝑖𝑗)

𝑁

𝑖,𝑗=1

                            (2.17) 

 

Eş. 2.16’ya çekirdek-çekirdek itici etkileşme terimi 𝑉𝑛𝑚 = ∑
𝑍𝛼𝑍𝛽

𝑅𝛼𝛽
𝛼<𝛽  eklenirse W 

toplam enerjisi elde edilir: 

 

𝑊𝐻𝐹 = ∑𝜀𝑖 − 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑛𝑚

𝑁

𝑖=1

= ∑𝐻𝑖 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑛𝑚

𝑁

𝑖=1

                                                     (2.18) 

 

Buradaki önemli olan ne 𝐸𝐻𝐹’nin ne de 𝑊𝐻𝐹’nin sadece tek-parçacık enerjilerinin 

toplamından oluşmadığıdır [31]. Bundan dolayı uzun zamandır elektron sistemlerinin 
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tanımlanmasında, dalga fonksiyonların yerine elektron yoğunluğu kullanılmaktadır 

[19,25]. 

 

2.1.5. Hohenberg- Kohn Teoremi 

 

Yoğunluk fonksiyoneli teorisi, Hohenberg ve Kohn tarafından 1964 yılında 

çok-cisim sistemini tam olarak çözecek şekilde formüle edildi [18]. Elektron gazının 

bir 𝑉(𝑟) dış potansiyeli içinde etkileştiği temel durumu, temel değişken olan elektron 

yoğunluğunu, yük yoğunluğunun bir fonksiyonu olarak ifade edilebileceğini 

kanıtladılar. Sistemin temel durum enerjisi toplam enerji fonksiyonunun minimum 

değerine karşılık gelmektedir. Bir başka deyişle bu minimum değeri etkileyen yük 

yoğunluğu, tek parçacık probleminin temel durum yoğunluğudur. 

 

𝜓 dalga fonksiyonunun belirlenmesi ile herhangi bir kuantum mekaniksel 

problemin çözümü bulunabilir. Dalga fonksiyonu, sistem hakkında bilinebilen tüm 

bilgilerin elde edilmesini sağlar. Fakat dalga fonksiyonu çok karmaşık bir nicelik 

olduğundan geniş bir katı sistem için, 𝜓 dalga fonksiyonunu belirlemenin bazı 

zorlukları vardır. Çünkü deneysel olarak ölçülemez ve N tane elektronun her biri için 

biri spin değişkeni ve üç uzaysal değişken olmak üzere toplamda 4N değişken vardır. 

Ayrıca katı sistemlerin çoğu, çok sayıda elektron ve iyon içerdiğinden dolayı 

herhangi bir dalga fonksiyonuna dayalı davranışı oldukça yüksek bir hesaplama gücü 

gerektirmektedir. Bu ise çözümü zorlaştırmanın yanı sıra sistem hakkındaki 

tanımlayıcı olmayı da zor ve karmaşık bir hale getirmektedir. Öte yandan elektron 

yoğunluğu  𝜌(𝑟)’nin değişken fonksiyon olduğu temel durum enerjisi için uygun bir 

prensip geliştirilebilir. Bu 𝜌(𝑟) yoğunluk fonksiyonu, sadece üç uzaysal değişkene 

bağlıdır. Bundan dolayı, 3-boyutlu reel uzayında Schrödinger denklemini çözümüne 

ulaşmayı amaçlamak bir hedeftir. 

 

YFT’ de, ana değişkenin 𝜌(𝑟) yoğunluğu olarak seçilmesi düşüncesi, 

herhangi bir atom veya molekül sisteminin Hamiltonyenini, çekirdek yükleri (𝑍𝑘), 

uzaydaki çekirdeğin konumu (𝑅𝑘) ve elektron sayısı (N) tarafından tanımlanmasıdır. 
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M iyon ve N elektrondan oluşan bir sistem için, atomik birimler (m = ℏ = e = 1) 

cinsinden temel Hamiltonyen, 

 

𝐻 = 𝐻𝑒𝑙 + 𝐻𝑖                                                                                                                     (2.19) 

 

olarak yazılır. Burada, 

 

𝐻𝑒𝑙 = −
1

2
∑∇𝑖

2 − ∑ ∑
𝑍𝑘

𝑟𝑖𝑘

𝑀

𝑘=1

𝑁

𝑖=1

+

𝑁

𝑖=1

∑∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑁

𝑗>𝑖

𝑁

𝑖=1

                                                               (2.20) 

 

𝐻𝑖 = −
1

2
∑

1

𝑀𝑘
∇𝑘

2 + ∑ ∑
𝑍𝑘𝑍𝑙

𝑅𝑘𝑙

𝑀

𝑙>𝑘

𝑀

𝑘=1

𝑀

𝑘=1

                                                                             (2.21) 

 

dır. Hamiltonyeni basitleştirmek için elektronun ve iyonun kütleleri arasındaki fark 

avantaj olarak alınabilir. İyonların en hafifinde bile, bir proton ve bir elektron 

arasında yaklaşık 1836 kez proton daha ağırdır. Böylece iyon, elektronlarla 

karşılaştırıldığında daha yavaş hareket eder. Bundan dolayı sabit bir çekirdek 

alanında elektronların hareket ettiği düşünülebilir. Bu ise Born-Oppenheimer 

yaklaşımı olarak tanımlanır [24]. Yani uzayda hareketsiz halde bulunduğu düşünülen 

çekirdeğin kinetik enerjileri sıfırdır ve iyon-iyon itmelerinden dolayı potansiyel 

enerjileri ise sadece bir sabittir. Sonuç olarak Eş. 2.19 denklemindeki Hamiltonyen 

ifadesi, 𝐻𝑒𝑙 elektronik Hamiltonyene indirgenebilir. Böylelikle sistemin çözümü 

sadece elektronik dalga fonksiyonuna bağlı olur. Bundan dolayı bu durum öz değer 

problemi haline dönüşür. 

 

𝐻𝑒𝑙𝜓𝑒𝑙 = 𝐸𝑒𝑙𝜓𝑒𝑙                                                                                                                 (2.22) 

 

Bu yaklaşımlar uygulandıktan sonra sistemin toplam enerjisi, 

 

𝐸𝑡𝑜𝑡 = 𝐸𝑒𝑙 + 𝐸𝑖                                                                                                                  (2.23) 

 

ile verilir. Burada 𝐸𝑖 , Eş. 2.21’deki ikinci terimdir ve bir sabit olarak görülür. 
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Sonuçta herhangi bir atomik veya moleküller sistem için toplam Hamiltonyeni, 

çekirdek yükleri (𝑍𝑘), çekirdeğin uzaydaki konumları (𝑅𝑘) ve elektronların sayısı 

(N) ile tanımlamak mümkün hale gelir. Ayrıca basitleştirmek için sadece temel 

durumları dejenere olmayan durumlarla ilgilenilir. Öte yandan Hamiltonyeni 

elektron yoğunluğu olarak ifade edilir. Hamiltonyen ile ilişkilendirilmiş üç tane 

önemli özellik vardır: 

 

 Sistemdeki toplam parçacık sayısına elektron yoğunluğu 𝜌(𝑟) normalize edilir. 

 

∫𝑑𝑟𝜌(𝑟) = 𝑁                                                                                                           (2.24) 

 

 Doğal olarak 𝜌(𝑟), iyon merkezlerinde (𝑅⃗⃗𝑘) maksimuma sahiptir. 

 𝜌(𝑟), nükleer koordinatlar (𝑅⃗⃗𝑘), nükleer yük (𝑍𝑘) hakkında bilgi içerir. 

 

𝜕

𝜕𝑟𝑘
𝜌̅(𝑟𝑘)|

𝑟𝑘=0

= −2𝑍𝑘𝜌̅(0)                                                                                  (2.25) 

 

Burada 𝑟𝑘 , k. iyon korundan radyal uzaklık ve 𝜌̅(𝑟𝑘) k. iyon çevresindeki yük 

yoğunluğunun küresel ortalamasıdır. Bundan dolayı tüm moleküler özelliklerin 

tanımlanabileceği bir 𝜌(𝑟) tek değişkeni özel bir Hamiltonyen sistemi için seçilebilir. 

Tüm sistemin fiziksel özelliklerini ortaya çıkarmak için 𝜌(𝑟) elektron yoğunluğu 

kullanılabilir. Temel durum için 𝜌(𝑟); 

 

𝜌(𝑟) = 𝑁 ∫|𝜓(𝑥⃗1, 𝑥⃗2, … , 𝑥⃗𝑁)|2𝑑𝑥⃗1𝑑𝑥⃗2 …𝑑𝑥⃗𝑁 = ⟨𝜓|𝜓𝑒𝑙
∗ (𝑟)𝜓𝑒𝑙(𝑟)|𝜓⟩               (2.26) 

 

olarak tanımlanır. 

 

Hohenberg-Kohn teoremi, sistemin tüm özelliklerini içeren Hamiltonyen 

operatörünü belirleyen elektron yoğunluğunu sağlamaktadır. Hohenberg ve Kohn 
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tarafından 1964’de bir 𝑉(𝑟) dış potansiyelinin etkisi altındaki bir elektron gazını 

dikkate aldılar [18]. Hamiltonyen ifadesini ise aşağıdaki gibi verdiler, 

 

𝐻 = 𝑇 + 𝑉 + 𝑈                                                                                                                (2.27) 

 

Burada 

 

𝑇 =
1

2
∫ ∇⃗⃗⃗𝜓∗(𝑟) ∇⃗⃗⃗𝜓(𝑟)𝑑𝑟                                                                                               (2.28) 

 

𝑉 = ∫𝑢 (𝑟)𝜓∗(𝑟)𝜓(𝑟)𝑑𝑟                                                                                              (2.29) 

 

𝑈 =
1

2
∫

𝑑𝑟𝑑𝑟′

|𝑟 − 𝑟′|
𝜓∗(𝑟)𝜓(𝑟′)𝜓(𝑟′)𝜓(𝑟)                                                                     (2.30) 

 

Eş. 2.26’da ifade edildiği gibi 𝜌(𝑟), 𝑉(𝑟) ’nin bir fonksiyonu olduğu 

söylenebilir. Daha sonra 𝜌(𝑟) yük yoğunluğuna neden olan 𝑉(𝑟) ve 𝑉(𝑟′) iki dış 

potansiyelini ele aldılar. Bu fikir Eş. 2.26’da verilen dalga fonksiyonundan 

yararlanarak bir yoğunluk formülünü elde edilmesi gerektiğini göstermektedir. İlk 

sonuçlar göre temel durumdaki 𝜓 ve daha sonra dejenere olmayan elektron sistemi 

ile ilişkilendirilmiş 𝜓′ sağlamaktadır. Teoreminin ispatının dejenere olmayan temel 

durumlarına getirilen sınırlama daha sonra kaldırılacaktır. Potansiyeller birbirinden 

en az bir sabitle farklı olmasaydı, farklı Schrödinger denklemlerini sağlamadıkları 

için 𝜓′, 𝜓 ‘e eşit olamazdı. 𝑉(𝑟) dış potansiyeline için temel durum enerjisi, 

 

𝐸′ = ⟨𝜓′|𝐻′|𝜓′⟩ < ⟨𝜓|𝐻′|𝜓⟩ = ⟨𝜓|𝐻 + 𝑉′ − 𝑉|𝜓⟩                                                (2.31) 

 

olarak verilir. Burada 𝜓' ile karakterize edilen sisteme doldurulmuş nicelikler ve 𝜓 

ile karakterize edilen sisteme ise doldurulmamış nicelikler aittir. Sadece dış 

potansiyeller içinde farklı olduğundan Hamiltonyen, 
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𝐸′ = 𝐸 + ∫[𝑉′(𝑟) − 𝑉(𝑟)] 𝜌(𝑟)𝑑𝑟                                                                              (2.32) 

 

hem doldurulan hem de doldurulmayan nicelikler için değişme aşağıdaki aynı 

işlemle bulunabilir. 

 

𝐸 = 𝐸′ + ∫[𝑉(𝑟) − 𝑉′(𝑟)] 𝜌(𝑟)𝑑𝑟                                                                              (2.33) 

 

Ayrıca Eş. 2.32 ve Eş 2.33’in toplamı aşağıdaki gibi bir tutarsızlığa neden 

olmaktadır. 

 

𝐸 + 𝐸′ < 𝐸 + 𝐸′                                                                                                               (2.34) 

 

Bu nedenle aynı temel durum elektron yoğunluğunu temin eden farklı iki potansiyel 

olmayabilir. Öte yandan 𝑉(𝑟) potansiyeli, bir sabit içinde 𝜌(𝑟)’nin bir 

fonksiyonudur. 

 

Değişken teorem (variational teorem), ikinci teorem olarak bilinmektedir. Bu 

teorem, 𝜌(𝑟)’nin bütün parçacıkların temel durum enerjisinin bir fonksiyonu olduğu 

temelinden ortaya çıkıyor. Bundan dolayı değişken teorem elektron-elektron 

etkileşim ve kinetik enerji enerjisidir. Bu nedenle 𝜌(𝑟) temel yük yoğunluğu 

terimine bağlı olarak temel durum enerjisi (E) iki kısma ayrılabilir. 

 

𝐸[𝜌] = ∫𝑉(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 + 𝐹[𝜌]                                                                                       (2.35) 

 

Burada, 

 

𝐹[𝜌] ≡ ⟨𝜓|𝑇 + 𝑈|𝜓⟩                                                                                                        (2.36) 

 

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

Ayrıca elektronların sayısı (N) , nükleer koordinatlar (𝑅⃗⃗𝑘) ve çekirdek yükü 
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(𝑍𝑘)’den bağımsızdır. Yani 𝐹[𝜌], hem herhangi bir dış potansiyel hem herhangi bir 

parçacık sayısı için geçerli olan genel bir fonksiyondur. 

 

Hohenberg-Kohn fonksiyonu 𝐹[𝜌], sistemin temel durum enerjisini ortaya 

çıkması için giriş yoğunluğunun doğru temel durum yoğunluğu ve en düşük enerjiyi 

belirtiyor olması gerekmektedir. Bunun için değişken prensip, doğru temel durum 

enerjisini bulmak için kullanılabilir. Bundan dolayı Eş. 2.35’deki ifadenin bir 

değişken problem olduğu söylenebilir. Bazı kısıtlamalar değişken metodun 

uygulanabilirliği ile ilgilidir. Bunlardan ilki sistemin en düşük enerji durumunu ifade 

ettiği için temel duruma sınırlandırılıyor olması. İkincisi ise, 𝜌 deneme yoğunluğu 

pozitif olmalı ayrıca Eş. 2.24’de verildiği gibi parçacık sayısı N ’yi integre etmelidir.  

Ayrıca Hohenberg-Kohn fonksiyonu için alınan bir deneme 𝜌̃ yoğunluğu, kendi 𝐻̃ 

Hamiltonyeni ve kendi dalga fonksiyonu 𝜓̃ tanımlar.  Bu durumda, dalga fonksiyonu 

gerçek dış potansiyel 𝑉(𝑟)’den türetilen Hamiltonyen için deneme dalga fonksiyonu 

olarak kullanılabilir [21]. 

 

2.1.6. Kohn-Sham Denklemleri 

 

Hartree metodunu ve Hohenberg-Kohn teoremi açıkladıktan sonra, 𝐹[𝜌] 

fonksiyonunu aşağıdaki gibi açık bir şekilde yazılabilir, 

 

𝐹[𝜌] =
𝑒2

2
∬𝑑𝑟𝑑𝑟′

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
+ 𝐺[𝜌]                                                                       (2.37) 

 

verilen bir dış potansiyel için toplam enerjiyi Hohenberg ve Kohn 𝐹[𝜌] 

fonksiyonunu yardımıyla Eş. 2.38’deki gibi tanımlamışlardır [18]. 

 

𝐸𝑒𝑙[𝑉𝑑𝑖ş, 𝑛]∫ 𝑑𝑟𝑉𝑑𝑖ş(𝑟)𝜌(𝑟) + 𝐹[𝑛]                                                                            (2.38) 

 

ile verilen temel hal enerji dalga fonksiyonu 
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𝐸𝑒𝑙[𝑉𝑑𝑖ş, 𝜌] = ∫𝑑𝑟𝑉𝑑𝑖ş(𝑟)𝜌(𝑟) +
𝑒2

2
∬𝑑𝑟𝑑𝑟′

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
+ 𝐺[𝜌]                       (2.39) 

 

şeklini alır. Buradaki 𝐺[𝜌], Kohn ve Sham tarafından 1965 yılında aşağıdaki 

gibi 𝐹[𝜌] biçiminde iki kısım halinde tanımlanan bir fonksiyondur [19]. 

 

𝐺[𝜌] ≡ 𝑇0[𝜌] + 𝐸𝑑𝑡−𝑒[𝜌]                                                                                                (2.40) 

 

Eş. 2.40’daki 𝑇0[𝜌], birbirleriyle etkileşmeyen elektronlardan oluşan 𝜌(𝑟) 

yoğunluklu bir sistemin kinetik enerjisidir. 𝐸𝑑𝑡−𝑒[𝜌] ise, bağımsız elektron modeli 

için klasik olmayan çok cisim değiş-tokuş ve karşılıklı etkileşimleri ifade etmektedir. 

Bir 𝑉dış potansiyeli için Eş. 2.39 ve 2.40 birlikte yazılırsa enerji, 

 

𝐸𝑒𝑙[𝑉𝑑𝑖ş, 𝜌] = 𝑇0[𝜌] + ∫𝑑𝑟𝑉𝑑𝑖ş(𝑟)𝜌(𝑟) +
𝑒2

2
∬𝑑𝑟𝑑𝑟′

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
+ 𝐸𝑑𝑡−𝑒[𝜌] (2.41) 

 

olarak ifade edilir. Eş. 2.41’deki enerji değerlerini elde etmek için başlıca üç zorluk 

vardır [32], 

 

 𝐸el’nin minimum olduğu  𝜌(𝑟) temel hal elektronik yük yoğunluğunu ifade etmek 

için bir metot gereklidir. 

 𝜌(𝑟) yoğunluğu ile 𝑇0[𝜌] değeri dalga fonksiyonu ile ilgili bilgi olmadığından tam 

olarak belirlenemez. 

 𝐸𝑑𝑡−𝑒[𝜌] fonksiyonu hakkında birkaç basit sistem dışında hiçbir bilgiye sahip 

olmadığımızdan dolayı bazı yaklaşımlar yapılması gerekir. 

  

Kohn ve Sham’ın önerileriyle yukarıda bahsedilen ilk iki zorluk 1965 yılında 

aşağıdaki gibi çözümlenmiştir [19]. 

 

Eş. 2.41’deki enerji ifadesini minimum yapan elektronik yük yoğunluğunun 

𝑛(𝑟) olduğunu kabul edilirse denklem, 
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𝐸𝑒𝑙[𝑉𝑑𝑖ş, 𝑛] = 𝑇0[𝑛] + ∫𝑑𝑟𝑉𝑑𝑖ş(𝑟)𝑛(𝑟) +
𝑒2

2
∬𝑑𝑟𝑑𝑟′

𝑛(𝑟)𝑛(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|

+ 𝐸𝑑𝑡−𝑒[𝑛]                                                                                               (2.42) 

 

şeklini alır. n(r) aşağıdaki gibi tanımlanır. Bir 𝑉𝑑𝑒𝑛 tek parçacık deneme potansiyelini 

n(r) elektron yoğunluğuna bağlı olarak tanımlayalım. 

 

𝑛(𝑟) = ∑|𝜙𝑗(𝑟)|
2

𝑁

𝑗=1

                                                                                                          (2.43) 

 

Burada dolu durumlar (j=1,2,3,..,N) üzerinden toplam yapılmaktadır. 𝜙𝑗(𝑟) 

ise, birbirleriyle etkileşmediğini kabul ettiğimiz elektronların dalga fonksiyonu ve 

aşağıdaki gibi bir Schrödinger eşitliğini sağlamaktadır. 

 

[−
ℏ2

2𝑚
∇2 + 𝑉𝑑𝑒𝑛(𝑟)]𝜙𝑗(𝑟) = 𝜀𝑗𝜙𝑗(𝑟)                                                                        (2.44) 

 

Yukarıdaki eşitliğin bir çözümü, 

 

∑𝜀𝑗
𝑗

= ∑[𝜙𝑗 , (−
ℏ2

2𝑚
∇2 + 𝑉𝑑𝑒𝑛(𝑟))𝜙𝑗]

𝑗

= 𝑇0[𝑛] + ∫𝑑𝑟𝑉𝑑𝑒𝑛(𝑟)𝑛(𝑟)        (2.45) 

 

biçiminde yazılabilir. Bunun sonucunda Eş. 2.42 aşağıdaki şekilde ifade edilir: 

 

𝐸𝑒𝑙[𝑛] = ∑𝜀𝑗
𝑗

− ∫𝑑𝑟𝑉𝑑𝑒𝑛(𝑟)𝑛(𝑟) + ∫𝑑𝑟𝑉𝑑𝑖ş(𝑟)𝑛(𝑟)                                                      

 

+
𝑒2

2
∬𝑑𝑟𝑑𝑟′

𝑛(𝑟)𝑛(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
+ 𝐸𝑑𝑡−𝑒[𝑛]                                                        (2.46)       

 



18 
 

ifadedeki 𝑉𝑑𝑒𝑛’nin 𝑛(𝑟)’ye bağlı bir fonksiyon olduğunu kabul edip, 𝑛(𝑟)’ye bağlı 

olarak minimum hale getirilmesi gerekir. 𝑛(𝑟)’ye bağlı bir döngü ile 𝐸𝑒𝑙[𝑛]’yi 

minimum yapacak olan 𝑉𝑑𝑒𝑛 aşağıdaki şekilde yazılabilir: 

 

𝑉𝑑𝑒𝑛(𝑟) = 𝑉𝑑𝑖ş(𝑟) + 𝑒2 ∫𝑑𝑟′
𝑛(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
+

𝜕𝐸𝑑𝑡−𝑒[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
+ 𝑠𝑏𝑡 = 𝑉𝑆𝐶𝐹(𝑟) + 𝑠𝑏𝑡     (2.47) 

 

eşitlikteki 𝑉𝑆𝐶𝐹 potansiyeli, Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinir ve aşağıdaki 

biçimde verilir [19]: 

 

𝑉𝑆𝐶𝐹(𝑟) = 𝑉𝑑𝑖ş(𝑟) + 𝑒2 ∫𝑑𝑟′
𝑛(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
+

𝜕𝐸𝑑𝑡−𝑒[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
 

          = 𝑉𝑑𝑖ş(𝑟) + 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑑𝑡−𝑒(𝑟)                                                                        (2.48) 

 

eşitlikteki 𝑉𝐻 ifadesi Coulomb potansiyelidir. Aşağıdaki şekilde tanımlanan ifade ise 

değiş-tokuş korelasyon (karşılıklı etkileşim) potansiyelidir. 

 

𝑉𝑑𝑡−𝑒(𝑟) =
𝜕𝐸𝑑𝑡−𝑒[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
                                                                                                     (2.49) 

 

Böylelikle temel hal durumunu temsil edecek şekilde, Eş. 2.43 ve 2.44’deki 

ifadeler sırasıyla, 

 

[−
ℏ2

2𝑚
∇2 + 𝑉𝑆𝐶𝐹(𝑟)]𝜙𝑗(𝑟) = 𝜀𝑗𝜙𝑗(𝑟)                                                                        (2.50) 

 

𝜌(𝑟) = ∑|𝜙𝑗(𝑟)|
2

𝑁

𝑗=1

                                                                                                          (2.51) 

 

olarak yazılır. Eş. 2.50 yer alan köşeli parantez içindeki ifade, Kohn-Sham 

hamiltoniyeni (𝐻̂𝑆𝐶𝐹) olarak bilinir. Bu eşitlikler kendini kendilerini doğrulayarak 

çözülebilirler. Bundan dolayı bu denklemler kendini doğrulayabilen Kohn-Sham 
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eşitlikleri olarak isimlendirilirler [19]. Bu eşitliklerin kendini doğrulayarak çözümü 

Şekil 2,1’de verilen algoritma diyagramıyla gösterilmektedir. [33-35]. 

 

 

 

Şekil 2.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini doğrulama metodunu kullanarak 

hesaplayan bir bilgisayar programının akış çizelgesi. 

 

2.1.7. Yerel Yoğunluk Yaklaşımı (YYY) 

 

Yoğunluk Fonsiyonel Teorisine dayalı yerel yoğunluk yaklaşımı (YYY) 

değiş-tokuş korelasyon enerjisini 𝐸𝑑𝑡−𝑒 belirlemede kullanılan en yaygın 

yöntemlerin başında gelir. YYY’nın hem hesaplama açısından kolaylık sağlamakta 

hem de son derecede doğru sonuçlar vermektedir. Bu yaklaşıma göre sistem 

içerisinde yer alan her bir noktadaki elektron etrafındaki diğer elektronlarla aynı çok 

cisim etkileşmesine sahip olduğu ve aynı elektron yoğunluğuna sahip olduğu 

varsayılır. Bu varsımlar hesaba katılarak sistemin değiş-tokuş korelasyon enerjisi, 
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𝐸𝑑𝑡−𝑒
𝑌𝑌𝑌 [𝑛] = ∫𝑑3𝑟𝑛(𝑟)𝑒𝑑𝑡−𝑒

𝑢𝑛𝑖𝑓
(𝑛(𝑟))                                                                             (2.52) 

 

eşitliği ile ifade edilir. Eşitlikte yer alan 𝑒𝑑𝑡−𝑒
𝑢𝑛𝑖𝑓

(𝑛(𝑟)) terimi, 𝑛(𝑟) yoğunluklu bir 

homojen elektron gazının parçacık başına değiş-tokuş korelasyon enerjisidir. 

Kuantum Monte-Carlo yöntemlerinden bu enerjinin elde edilmesi mümkündür. 

YYY’nın 𝑒𝑑𝑡−𝑒
𝑢𝑛𝑖𝑓

(𝑛(𝑟)) enerjisinin birçok kez türetilmesiyle düşük ivmeyle değişen 

yoğunluklar için iyi bir yaklaşım olması amaçlanır. Fakat gerçek elektronik 

sistemlerle bu koşul hiçbir zaman örtüşmez. Bununla birlikte yaklaşımın birçok 

sistem için son derece başarılı sonuçlar verdiği görülmüştür. 

 

𝐸𝑑𝑡−𝑒 = 𝐸𝑑𝑡 + 𝐸𝑐                                                                                                              (2.53) 

 

Ceperley-Alder yaklaşımı, 𝐸𝑑𝑡−𝑒 değiş-tokuş korelasyon enerjisini 

hesaplamak için kullanılan yaklaşımlar içerisinde en iyi sonuç veren yaklaşımdır 

[36]. Değiş-tokuş ve korelasyon 𝐸𝑑𝑡−𝑒 olmak üzere, iki kısma ayrılır. Burada 𝐸𝑑𝑡 ve 

𝐸𝑐 Hartree biriminde, 

 

𝐸𝑑𝑡 = −
0,4582

𝜏𝑠
                                                                                                                (2.54) 

 

𝐸𝑐 = {
−0,0480 + 0,0311𝑙𝑛𝜏𝑠 𝜏𝑠 ≥ 1,

−0,0116𝜏𝑠 + 0,002𝜏𝑠𝑙𝑛𝜏𝑠 𝜏𝑠 < 1,
                                                               (2.55) 

 

ile verilir. Eşitliklerdeki 𝜏𝑠 terimi yoğunlukla bağlantılı olup, bu bağlantı 𝜌−1 =

4𝜋

3
𝜏𝑠

3 biçimindedir. Böylece değiş-tokuş korelasyon potansiyeli ise 

 

𝑉𝑑𝑡−𝑒 = 𝐸𝑑𝑡−𝑒 −
𝜏𝑠

3

𝑑𝐸𝑑𝑡−𝑒

𝜏𝑠
                                                                                            (2.56) 

 

Şeklinde ifade edilmiş olur [37]. 
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2.1.8. Genelleştirilmiş Gradyent Yaklaşımı (GGY) 

 

Yerel yaklaşımlar, yoğunluk gradyentinin büyük değerlere sahip olduğu 

durumunda yetersiz kalır ve bu gibi durumlarda Genelleştirilmiş gradyent yaklaşımı 

(GGY) kullanılır. GGY genellikle yoğunluğun uzaysal değişimini hesaba katan bir 

yaklaşımdır. Bu yaklaşım yerel yoğunluk yaklaşımına (YYY) göre düşük bağlanma 

enerjisine ve büyük örgü sabitine sahip sistemlerde daha iyi sonuçlar vermektedir. 

Ayrıca fonksiyonel hesaplamalarda GGY ile büyük ölçüde ilerleme sağlanmıştır. 

Spin yönelimleri hesaba katılmayan bir sistem için GGY’deki değiş-tokuş 

korelasyon enerjisi: 

 

𝐸𝑑𝑡−𝑒
𝐺𝐺𝑌 [𝑛] = ∫𝑑3𝑟𝑓((𝑟), ∇𝑛(𝑟))                                                                                  (2.57) 

 

eşitliği ile ifade edilir. GGY‘deki f fonksiyonu, YYY‘deki 𝑒𝑑𝑡−𝑒
𝑢𝑛𝑖𝑓

 çıktısı gibi 

benzersiz değildir ve çeşitli türleri elde edilmiştir. Bunlardan bazılarına Becke [38], 

Perdew [39], Lee-Yang-Parr [40], Perdew ve Wang [41], Perdew ve Vosko [42], 

Perdew-Burke ve Ernzerhof [15] örnek olarak verilebilir. Fakat bunlardan hangisinin 

daha iyi olduğu konusundan tam bir fikir birliği yoktur. 

 

Ayrıca son yıllarda GGY’yi içeren birçok yeni fonksiyonel ortaya çıkmıştır. 

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

 

𝜏(𝑟) =
1

2
∑|∇𝜑𝑖(𝑟)|

2

𝑂𝐶𝐶

𝑖

                                                                                                    (2.58) 

 

şeklinde verilir. Ayrıca meta-GGY, hem Kohn-Sham orbitallerinin kinetik enerji 

yoğunluğuna hem de yoğunluk ve birinci mertebeden gradyente bağlı bir 

fonsiyoneldir. Buna göre meta-GGY fonksiyoneli, 

 

𝐸𝑑𝑡−𝑒
𝑀𝐺𝐺𝐴[𝑛] = ∫𝑑3𝑟𝑔(𝑛(𝑟), 𝜏(𝑟))                                                                                 (2.59) 
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eşitliği ile ifade edilir. Meta-GGY fonksiyonelinin ileri sürülmesiyle yeni özellikler 

de elde edilmeye başlanmıştır. Böylece GGY olan güvenirlik artmıştır. 

 

YFT içinde Kohn-Sham orbitallerine bağlı Meta-GGY fonksiyonelleri, Kohn-

Sham potansiyelinin fonksiyoneli ve Hohenberg-Kohn teoremi nedeni ile de ayrıca 

yoğunluğun fonksiyonelidir. Benzer şekilde örtülü yoğunluk fonksiyonelleri veya 

orbitallerin fonksiyonelleri yoğun araştırma alanları içerisindedir. Tam değiş-tokuş 

enerji fonksiyoneli aşağıdaki eşitlikte, 

 

𝐸𝑑𝑡
𝐸𝑋𝑋[𝑛] = −

1

2
∑∫𝑑3𝑟 ∫𝑑3𝑟′𝑥 ∑

𝜑𝑖𝜎(𝑟)𝜑𝑖𝜎
∗ (𝑟′)𝜑𝑖𝜎

∗ (𝑟)

|𝑟 − 𝑟′|

𝑂𝐶𝐶

𝑖𝑗𝜎

                               (2.60) 

 

ile ifade edilmiştir. 

 

2.2. MedeA PAKET PROGRAMI 

 

MedeA’nın katmanlı mimarisi MedeA’nın grafik kullanıcı ara yüzü (ana 

katman), JobServer (orta katman) ve TaskServer (son katman)’dan oluşur. Orta 

katman, yani JobServer, hesaplama görevlerinin kontrolü, görevlerin ön işlemesi ve 

rötuşların merkezidir. JobServer, görevlerle ilgili verileri SQL veri tabanında saklar 

ve bu SQL veritabanı hesaplamaların sonuçlarının saklandığı JobServer makinesinde 

bulunur. MedeA GUI ile TaskServer’lar arasında doğrudan iletişim kurulmaz, tüm 

veriler JobServer’lar üzerinden iletilir. Tek kurulum medyası, MedeA, Job Server ve 

TaskServer’ın Windows ve Linux işletim sistemlerinde kurulumunu sağlar.MedeA 

deneysel veritabanlarını, koda özel verileri ve kullanıcının oluşturduğu verileri 

yönetmek için Microsoft SQL ve MySQL kullanabilir. SQL sunucusu bir ağa bağlı 

herhangi bir makinede çalışabilir ve genellikle MedeA ve/veya JobServer’ın 

bulunduğu makineye kurulur. 

 

MedeA ortamı, deneysel veri madenciliği ve deneysel verilerin yetersizliği ya 

da sınırlı ulaşılabilirliği durumunda, özelliklerin bilgisayar ortamında hesaplanması 

yoluyla malzemelerin özelliklerine hızlı erişim sağlamak amacıyla tasarlanmıştır. 
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MedeA deney verileri içinde arama yapma ve sonuçlara ulaşma, yapıların kurulması, 

hesaplamaların hazırlanması ve verilerin görüntülenip analiz edilmesi imkânları 

sağlayan grafiksel kullanıcı ara yüzleri içerir. 

 

Malzemelerin zaman içinde artan karmaşıklığı ve endüstriyel cihazlarda 

kullanılan sistemlerin azalan boyutları göz önüne alındığında, belirleyici deneyler 

masraflı ve zaman alan hale gelmektedir. Bilgisayarlı hesaplamalar, deneylerin 

hazırlanması, tasarlanması ve yorumlanmasına yardımcı olur. Ancak, tıpkı karmaşık 

bir deney yapmak gibi, hesaplamalar kurmak da bilimsel ve teknik titizlik, hassasiyet 

ve dikkatli analiz gerektirir. MedeA: 

 

 Hesaplamalar için başlangıç noktası olarak deneysel veriler sağlama 

 Yapı analizi ve inşası için endüstriyel açıdan nitelikli rutinlere erişim sağlama 

 Yüksek başarımlı kodlarla yakınsama testleri sunma 

 Karmaşık, çok aşamalı hesaplamaları otomatikleştirme 

 Güçlü bir görev yönetimi ve veri işleme paradigması kullanarak binlerce 

hesaplama yapmanızı sağlama özellikleriyle bu koşulları yerine getirmenizi sağlar 

[13]. 

 

2.2.1. VASP Paket Programı 

 

VASP [43] büyük hacimli katılara, yüzeylere, ara yüzeylere, yüzey üzerinde 

bulunan moleküllere veya moleküllere uygulanabilir. VASP; Yoğunluk Fonksiyonel 

Teorisi (YFT) [19] ne dayanan, hızlı ve son derece güvenilir elektronik yapı 

metodudur. Tüm-elektron fırlatıcı ile genişletilmiş dalga potansiyelleri [44] ile 

birlikte VASP, bir düzlem dalga yönteminin hız ve avantajlarının yanında bir tüm-

elektron yönteminin genelliğine ve kesinliğine sahiptir. 

 

MedeA’nın grafiksel VASP kullanıcı arayüzü, ilgili VASP parametrelerine 

ilgili panellerin düzenli yerleşimi sayesinde kolay erişim sağlar. MedeA arayüzü aynı 

zamanda standart VASP hesaplamalarını çalıştırmak için gerekli olan tüm 
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parametreler için uzun ve ayrıntılı bir varsayılanlar listesi sağlar. Özel ayarlar için 

MedeA üzerinden VASP girdi dosyalarına doğrudan erişim sağlanır. 

 

VASP; toplam enerjiler, optimize edilmiş geometriler, yörüngeler, elektron 

bant yapıları,  elektronik durum yoğunluğu senaryoları ya da yük yoğunluğu, 

potansiyel ve mıknatıslama verileri gibi basit bilgiler sağlar. Bununla birlikte MedeA 

modülleri VASP’ı toplam elektronik enerji, atomlar arası kuvvetler ve stres tensörü 

için bir çözücü olarak kullanır ve böylece “basit” tek nokta çalıştırmaları ya da 

yapısal gevşemelerden elde edilen daha karmaşık özelliklere erişim sağlar. Elastik 

sabitleri, fonon tayfları, termodinamik fonksiyonlar, Fermi yüzeyleri ve geçiş halleri 

bu özelliklere örnektir. 

 

MedeA-Vasp 5.3 verilen bileşiğin oluşum ısısına yapılan elektronik katkıyı 

otomatik olarak hesaplar. Bu VASP5.3’de bulunan ve tüm elementler için 

hesaplanmış bir iç referans enerjileri seti yardımıyla sağlanır. Şu an için oluşum 

ısıları yalnızca LDA ve GGA-PBE yoğunluk fonksiyonelleri için sağlanmaktadır, 

diğer fonksiyoneller için yalnızca VASP toplam enerjileri mevcuttur. Yakın 

gelecekte VASP geliştirme grubunun yeni bir potansiyeller seti sağlamasıyla bu 

özellik diğer uygun fonksiyonellere de aktarılacaktır. 

 

2.3. MEKANİK ÖZELLİKLERİN HESAPLANMASI 

 

2.3.1. Elastik Sabitler 

 

Bir katının Elastik sabiti, malzemenin mekaniksel ve dinamiksel olarak 

davranışları hakkında bilgi verir. Bir katının Elastik sabitleri, temel fiziksel 

özellikleri arasındadır ve toplam enerjinin türevleri cinsinden [45-48] aşağıda 

açıklanmıştır. Katı bir malzemenin elastik hesabı, malzemenin mekaniksel 

kararlığını, sertliğini ve yapıyı oluşturan komşu atomların bağ-şiddetlerini incelemek 

için kullanılır. 
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           Aslında bu hesaplama malzemenin dış zorlamaya karşı gösterdiği dirençtir. 

Bir malzemenin gerilmesi veya sıkışması, esneklik sınırı aşılmadıkça katının 

yüzeyine uygulanan kuvvetle orantılıdır. Birim alan başına uygulanan kuvvet, 

zor/stres tensörü ve katının şeklinde oluşan zorlanma (strain) martrisi ile ifade 

edilmektedir. Zor tensörü ve zorlanma (stres/strain) matrisleri bir biri ile orantılıdır. 

Bu orantı katsayısına Elastik Sabiti olarak tanımlanır. 

 

 Katı bir malzemede elastik özellikler ab-initio Kuantum mekaniksel 

metotlarla farklı sıcaklık basınçlarda hesaplanır. Katı malzemenin, bilinen kristal 

yapılarından yola çıkılarak, ab-initio toplam enerji yöntemini kullanarak elastik 

sabitlerini hesaplamak amacı ile yaygın olarak kullanılan metotlar geliştirilmiştir. Bu 

metotlardan ilki, birim hücrenin hacmini sabit tutarak, kristale belirli ve küçük bir 

deformasyon uygulamak, diğer metot ise elastik sabitlerini, zorlanma (Hooke Yasası) 

ilişkisinin orantı katsayısı olarak almaktır [49]. 

 

 Sabit hacimdeki elastik özellikleri için, belirli bir küçük deformasyon 

uygulanarak, bu deformasyona karşı kristalin yaptığı iş, iç enerji artmasına sebep 

olur. Bu da Einstein toplam kuralına göre bu ifadenin matematiksel karşılığı 

aşağıdaki gibidir. 

 

𝑑𝑊 = 𝜎𝑖𝑗  𝑑𝜀𝑖𝑗 = 𝑑𝑈 ≡
𝜕𝑈

𝜕𝜀İ𝐽

 𝑑𝜀𝑖𝑗                                                                                (2.61) 

 

Bu eşitlikten;  

1.  

𝜎𝑖𝑗 =
𝜕𝑈

𝜕𝜀𝑖𝑗
                                                                                                                           (2.62) 

 

olduğu anlaşılır. 

 

Zor zorlanma ilişkisi ile elastik hesabı için; esnekliğin doğrusal (lineer) 

olduğu varsayılırsa, zor tensörü (𝜎)  ile zorlanma matrisi (𝜀) arasındaki bağlantı 
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𝜎𝑖𝑗 = 𝐶 𝜀𝑘𝑙                                                                                                                      (2.63) 

 

şeklinde yazılır. Zor tensöründeki birinci indis kuvvetin yönünü, ikinci indis ise 

uygulandığı yüzeyi gösterir. Zorun büyüklüğü kuvvetin yüzey alanıyla orantılıdır. 

Zor tensörünün diagonal elemanları numuneyi sıkışma eğiliminde ise negatif, germe 

eğiliminde ise pozitifdir. Buda negatif bir diagonel elemanın basıncı temsil ettiğini 

gösterir. Zorlanma matrisiyle, katıdaki deformasyon anlatır. Numune zorlanma 

uygulandığında numune 𝑟′ = 𝑟 + 𝑢  kadar hareket eder. Eş. 2.62 ile verilen 

ifadenin  𝜀𝑘𝑙′𝑦𝑒 göre diferansiyelini alarak Eş. 2.61 den elde edilen 𝜎𝑖𝑗 de yerine 

konursa 

 

𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙 =
𝜕2𝑈

𝜕𝜀𝑘𝑙𝜕 𝜀𝑖𝑗
                                                                                                               (2.64) 

 

elde edilir. Bu eşitlikte C esneklik tensörü olup 81 elemana sahiptir. Ancak zor ve 

zorlanma tensörleri simetrik olduğundan dolayı 𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙 = 𝐶𝑗𝑖𝑘𝑙 = 𝐶𝑖𝑗𝑙𝑘  şeklinde ifade 

edilebilir. C’nin bağımsız eleman sayısı, yukardaki özellik göz önünde 

bulundurulduğunda 36’ya düşer. Zorlanma yoldan bağımsız olduğundan, elastik 

deformasyon sırasında yapılan iş, 

 

𝜕2𝑈

𝜕𝜀𝑖𝑗  𝜕𝜀𝑘𝑙
=

𝜕2𝑈

𝜕𝜀𝑘𝑙  𝜕𝜀𝑖𝑗
                                                                                                     (2.65) 

 

eşitliği ile verilir [45-48]. Eş.2.64, Eş.2.65 ile düşünüldüğünde 𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙 = 𝐶𝑘𝑙𝑖𝑗 olacağını 

gösterir. Bu durum c’nin bağımsız eleman sayısını 21 düşürür. Yapının simetrisine 

bağlı olarak, 𝐶𝛼𝛽’nın bağımsız elaman sayısında azalma meydana gelir. 

 

Kübik kristaller için üç (𝐶11, 𝐶12, 𝐶44), tetragonal, hekzogonal ve trigonal 

kristaller için beş (𝐶11, 𝐶12,  𝐶13,  𝐶33,  𝐶44,  𝐶66), ortarombik kristaller için ise dokuz 

(𝐶11,  𝐶22,  𝐶33,  𝐶12,  𝐶13,  𝐶23, 𝐶44, 𝐶55, 𝐶66)  bağımsız elastik sabiti vardır. Ve 

bunlar 6x6' lık 𝐶𝛼𝛽 matris şeklinde ifade edilir [48-51]. 
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Kübik simetri için 6x6’lık 𝐶𝛼𝛽 matris; 

 

𝐶𝛼𝛽 =

[
 
 
 
 
 
𝐶11 𝐶12 𝐶12

𝐶12 𝐶11 𝐶12

𝐶12 𝐶12 𝐶11

0    0    0
0    0    0
0    0     0

0   0    0
0   0    0
0   0    0

𝐶44 0 0
0 𝐶44 0
0 0 𝐶44]

 
 
 
 
 

                                                                 (2.66)  

 

𝐶11 =
1

3
(𝐶11 + 𝐶22 + 𝐶33), 𝐶12 =

1

3
(𝐶12 + 𝐶23 + 𝐶31), 𝐶44 =

1

3
(𝐶44 + 𝐶55 + 𝐶66)     (2.67) 

 

değerleri bu eşitlikten elde edilir[52-54] 

 

Tetragonal simetri için 6x6’lık 𝐶𝛼𝛽  matris; 

 

𝐶𝛼𝛽 = 

[
 
 
 
 
 
 
 

   

       
1

2
 (𝐶11 + 𝐶22)        

𝑐12

1

2
 (𝐶13 + 𝐶23)

0
0
0

 

𝐶12  
1

2
 (𝐶11 + 𝐶22)

1

3
 (𝐶13 + 𝐶23)

0
0
0

 

1

2
 (𝐶13 + 𝐶23) 

1

2
 (𝐶13 + 𝐶23)

𝐶33

0
0
0

 

0 
0
0

1

2
 (𝐶44 + 𝐶55)

0
0

 

0 
0
0
0

1

2
 (𝐶44 + 𝐶55)

0

 

0 
0
0
0
0

𝐶66

 

]
 
 
 
 
 
 
 

          (2.68)  

 

şeklinde elde edilir. 

 

Trigonal ve hekzagonal simetri için 6x6’lık 𝐶𝛼𝛽  matris; 

 

𝐶𝛼𝛽 = 

[
 
 
 
 
 
𝐶11 
𝐶12

𝐶13

𝐶14

0
0

 

    𝐶12 
   𝐶11

    𝐶13

−𝐶14

    0
    0

 

   𝐶13 
   𝐶13

   𝐶33

   0
   0
   0

 

   𝐶14 
−𝐶14

   0
   𝐶44

   0
   0

 

0 
0
0
0

𝐶44

√2𝐶14

 

0 
0
0
0

√2𝐶14

𝐶11 − 𝐶12

 

]
 
 
 
 
 

                                                                  (2.69) 

 

Trigonal ve hekzagonal simetri matrisleri benzerlik özellik gösterir tek farkı 

hekzagonal 𝐶14 = 0 dır. 
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𝐶11 =
1

8
(3𝐶11 + 2𝐶12 + 3𝐶22 + 2𝐶66), 𝐶13 =

1

2
(𝐶13 + 𝐶23), 𝐶44 =

1

2
(𝐶44 + 𝐶55),  

𝐶12 =
1

8
(𝐶11 + 6𝐶12 + 𝐶22 − 𝐶66), 𝐶14 =

1

4
(𝐶14 − 𝐶24 + √2𝐶56)                    (2.70) 

 

değerleri bu eşitliklerden elde edilir. 

 

Ortorombik simetri içi 6x6’lık 𝐶𝛼𝛽 matris; 

 

𝐶𝛼𝛽 =

[
 
 
 
 
 
𝐶11 𝐶12 𝐶13

𝐶12 𝐶22 𝐶23

𝐶13 𝐶23 𝐶33

0  0  0
0    0    0
0      0      0

0 0 0
0    0  0
0 0 0

𝐶44  0     0
0 𝐶55      0 
0 0 𝐶66 ]

 
 
 
 
 

                                                                            (2.71) 

 

Monoklinik simetri için 6x6’lık 𝐶𝛼𝛽 matris; 

 

𝐶𝛼𝛽 =

[
 
 
 
 
 
𝐶11 𝐶12 𝐶13

𝐶12 𝐶22 𝐶23

𝐶13 𝐶23 𝐶33

𝐶14 0    0
𝐶24  0      0
𝐶34 0     0

𝐶14 𝐶24 𝐶24

0 0 0
0 0 0

𝐶44 0    0
0 𝐶55 𝐶56

0 𝐶56 𝐶66]
 
 
 
 
 

                                                                             (2.72) 

 

elde edilir. 

 

Mekaniksel olarak bir kristalin kararlı olabilmesi için ikinci mertebeden elastik 

sabitlerinin pozitif olmalıdır. Born kararlılık kriterleri tanımına göre, 

 

Kübik yapılar için; 

 

𝐶11 > 0, 𝐶12 >, 𝐶44 > 0, 𝐶12 > 0, 𝐶11 + 2𝐶12 > 0, 𝐶11 − 𝐶12 > 0                        (2.73) 

 

Hekzagonal yapılar için ise; 

 

𝐶11 > 0, 𝐶11 − 𝐶12 > 0, 𝐶44 > 0, (𝐶11 + 𝐶12)(𝐶33 − 2𝐶2
12)                                 (2.74) 
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Tetragonal yapılar için ise; 

 

𝐶11 − 𝐶12 > 0, 𝐶11 − 2𝐶13 + 𝐶33 > 0, 𝐶11 > 0, 𝐶11 > 0, 𝐶33 > 0, 𝐶44 > 0, 

 𝐶66 > 0, 2𝐶11 + 2𝐶12 + 4𝐶13 + 𝐶33                                                                            (2.75) 

 

Ortorombik yapılar için; 

 

𝐶𝑖𝑗0 (i = 1 − 6), (𝐶11 + 𝐶12 − 𝐶12) > 0, (𝐶11 + 𝐶33 − 2𝐶13) > 0, (𝐶22 + 𝐶33 − 2𝐶23 > 0)      (2.76) 

 

ifadeleri ile verilir [55-58]. 

 

Bu çalışmamızda bileşiklerin elastik sabitlerinin bulunmasında her iki yöntem 

de kullanılmıştır. Bir kristalin elastik sabitlerinin bulunmasında hacmi koruyarak 

hesaplamanın nasıl bulunacağını kısaca özetlersek; 

       

Kristalin birim hücresinin hacmini koruyarak ve belirli bir küçük 

deformasyona uygulayarak ve bu deformasyona karşılık gelen enerji 

farkındalığından yararlanarak kristalin elastik sabitleri hesaplanmıştır.  

 

Bir katının zorlanma altında oluşan elastik enerjisi aşağıdaki gibi ifade edilir 

[59, 60]. 

 

∆𝐸 = 𝐸𝑡𝑜𝑝 − 𝐸0 =
𝑉

2
∑∑𝐶𝑖𝑗𝑒𝑖𝑒𝑗

6

𝑗=6

6

𝑖=1

                                                                            (2.77) 

 

Bu denklemde C, elastik sabitleri matrisini, V birim hücrenin deformasyona 

uğramamış halindeki hacmini belirtir. ∆𝐸 ise 𝑒 = (𝑒1, 𝑒2, 𝑒3, 𝑒4, 𝑒5, 𝑒6) 

zorlanmadan dolayı oluşan enerji değişimidir. fcc yapı için ilkel hücre vektörlerini 

bir örnekle gösterecek olursak; 
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[

𝑎1

𝑎2

𝑎3

] = [
0 𝑎 2⁄ 𝑎 2⁄

𝑎 2⁄ 0 𝑎 2⁄

𝑎 2⁄ 𝑎 2⁄ 0
]                                                                                            (2.78) 

   

matrisi ile tanımlanır. Burada a örgü sabitini temsil eder. İlkel hücre vektörleri 

𝑎𝑖(1,2,3) zorlanma altında; 

 

[

𝑎′1
𝑎′2
𝑎′3

] = [

𝑎1

𝑎2

𝑎3

] × (𝐼 + 𝜀)                                                                                                    (2.79) 

 

yukardaki eşitlik ile verilen 𝑎1, 𝑎2, 𝑎3 vektörleri ile yer değiştirir. Bu eşitlikte I birim 

matris, 𝜀 ise; 

 

𝜀 = [

𝑒1 𝑒6 2⁄ 𝑒5 2⁄

𝑒6 2⁄ 𝑒2 𝑒4 2⁄

𝑒5 2⁄ 𝑒4 2⁄ 𝑒3

]                                                                                             (2.80) 

 

olarak ifade edilen zorlanma matrisini temsil eder.  

 

Kayma modülü 𝐶′ =
1

2
(𝐶11 − 𝐶12) olmak üzere, ortorombik bir zorlanma 

𝑒 = (𝛿, 𝛿, (1 − 𝛿)−2 − 1, 0, 0, 0) uygulandığında 

 

∆𝐸

𝑉
= 6𝐶′𝛿2 + 0(𝛿3)                                                                                                       (2.81) 

 

ifadesi ile verilir. Eş. 2.81 ile beraber Bulk modülü  𝐵 =
1

3
(𝐶11 + 2𝐶12) eşitliği de 

kullanılarak 𝐶11, 𝐶12 hesaplanır. Ayrıca bir üç boyutlu kayma zorlanması 

uygulandığı zaman 𝑒 = (0,0,0, 𝛿, 𝛿, 𝛿) 

 

∆E

V
=

3

2
 C44 δ

2                                                                                                                   (2.82) 

 

şeklinde bulunur ve 𝐶44 de bu ifadeden hesaplanır. 
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Bulk modülü (B), hidrostatik basınç altında (𝛿, 𝛿, 𝛿, 0,0,0) zorlanması 

kullanılarak, 

 

∆𝐸

𝑉
=

9

2
𝐵                                                                                                                             (2.83) 

 

ifadesi elde edilir. 𝐶11, 𝐶12 ifadeleri 

  

𝐶11 =
3𝐵 − 4𝐶′

3
                                                                                                                (2.84) 

 

𝐶12 =
3𝐵 − 2𝐶′

3
                                                                                                                (2.85) 

 

değerleri hesaplanır. Ayrıca literatürde [60, 61] farklı şekilde hacmi koruyan 

zorlanma matrisleri vardır. Farklı zorlanmalara  (𝛿)(0,01, 0,02,   0,03… ) karşılık 

gelen elastik sabitlerini bulurken 
∆𝐸

𝑉
 değişimi hesaplanır. 𝛿2 göre bu değişimin grafiği 

çizilir. Grafikte elde edilen doğrunun eğimi ile yukarıdaki eşitlikler ve denklemler 

kullanılarak elastik sabitler hesaplanır. 

 

2.3.2. Mekanik Modüller 

 

Bulk modülü, herhangi bir malzemeye hidrostatik basınç uygulanarak 

sıkıştırıldığında, malzemenin hacminde oluşacak değişikliğe karşı gösterdiği direnç 

veya bir deformasyon oluşturmak için gerekli enerjinin bir ölçüsüne denir. Bir 

malzemenin Bulk modülü; 

 

𝐵 =
(𝐶11 + 2𝐶12)

3
                                                                                                             (2.86) 

 

ifadesi ile tanımlanır [62]. 
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Kayma Modülü, bir malzemenin sertlik ölçüsünü belirleyen en önemli 

parametrelerden biri kayma modülürdür. Ayrıca kayma modülü malzemenin yüzeyi 

üzerine başka bir malzemenin girginliğine karşı gösterdiği direncin bir ölçüsüdür. C’ 

ile gösterilen kayma modülü kübik kristaller için, 

 

𝐺 =
𝐶11 − 𝐶12 + 3𝐶44

5
                                                                                                   (2.87) 

 

ile verilir [62]. 

 

Poisson Oranı, her hangi bir numunenin serbest yanal yüzeye sahip tek 

eksenli bir stres(zor) altında kesit çapındaki küçülme Poisson oranı olarak 

adlandırılır. Malzemenin Poisson oranı 0,5 değerine yaklaştığında Bulk modülü 

kayma modülünden daha büyük olacağından sıkıştırılamaz olarak ifade edilir. 

Poisson oranı 1 değerine yaklaştığında ise, malzeme son derece sıkıştırılabilir 

olurken kesme gerilmeleri altında şekil değişikliğine karşı direnci artar. Ayrıca bir 

malzemenin Poisson oranı diğer elastik sabitlerine göre bağ uzunlukları hakkında 

daha kapsamlı bilgi içerir. Poisson Oranı aşağıdaki formülü, 

 

𝑣 =
1

2
(1 −

𝐸

3𝐵
)                                                                                                                (2.88) 

 

ile verilir [62].   

 

Young Modülü, her hangi bir malzemeye sıkışma veya gerilme kuvveti 

uygulanması durumunda oluşan stres/strain (zor/zorlanma) young modülü olarak 

tanımlanır. Young modülü (𝐸 = 3𝐵(1 − 2𝑣)), Bulk modülü ve Poisson oranının 

hesaplanan değerlerinden bulunabileceği gibi 

 

𝐸 =
9 𝐺 𝐵

3𝐵 + 𝐺
                                                                                                                      (2.89) 

 

eşitliği ile de hesaplanır [62]. 
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3. ARAŞTIRMA BULGULARI 

 

Bu tez çalışmasında Fe-Ti-Si alaşımının F-43m uzay grubundaki α, β ve γ 

fazlarında ve Fm-3m uzay grubunda kristal oluşturacak şekilde Çizelge 3.1’de yer 

alan atomik pozisyonlara yerleştirilerek Şekil 3.1’deki gibi kristal oluşturacak şekilde 

yarı ve tam Heusler alaşımları oluşturuldu. Yapılan tüm hesaplamalarda MedeA 

paket programı ve VASP kütüphanesinde bulunan GGA-PBE [15] pseudo-

potansiyelleri kullanıldı. Yakınsama sonucu elde edilen ve malzemelerin diğer tüm 

özelliklerini hesaplamak için kullanılan kesme enerjisi, Methfessel-Paxton’a [63] 

göre smearing parametresi ve Monkhorst–Pack metodu [64] ile oluşturulan k-point 

değerleri Çizelge 3.2’ deki gibi alınarak yapılan tüm hesaplamalarda kullanıldı. 

 

 
 

Şekil 3.1. Fe-Ti-Si alaşımının yarı ve tam Heusler tipi kristal yapıları.  
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Çizelge 3.1. Atomik pozisyonlar 

 

Malzemeler Uzay 

grupları 

Atomlar Wyckoff 

pozisyonları 

Atomik 

pozisyonlar 

α-FeTiSi F-43m 

Fe 4b ½ ½ ½ 

Ti 4a 0 0 0 

Si 4c ¼ ¼ ¼ 

β-FeTiSi F-43m 

Fe 4d ¾ ¾ ¾ 

Ti 4a 0 0 0 

Si 4c ¼ ¼ ¼ 

γ-FeTiSi F-43m 

Fe 4a 0 0 0 

Ti 4d ¾ ¾ ¾ 

Si 4c ¼ ¼ ¼ 

Fe2TiSi Fm-3m 

Fe 8c ¼ ¼ ¼     (¾ ¾¾) 

Ti 4b ½ ½ ½ 

Si 4a 0 0 0 

 

Çizelge 3.2. Hesaplamalarda kullanılan kesme enerjisi (Ecut, eV), smearing 

parametresi (σ) ve k-noktaları. 

 

Malzemeler Uzay grupları Ecut σ k-noktaları 

α-FeTiSi F-43m 320 0,225 5x5x5 

β-FeTiSi F-43m 351 0,095 11x11x11 

γ-FeTiSi F-43m
 

351 0,127 7x7x7 

Fe2TiSi Fm-3m 336 0,169 6x6x6 

 

3.1. Fe-Ti-Si ALAŞIMLARININ YAPISAL ÖZELLİKLERİ 

 

F-43m uzay grubundaki α, β ve γ fazlarında bulunan yarı Heusler 

alaşımlarının ve Fm-3m uzay grubundaki tam Heusler alaşımlarının oluşturulan 

kristal simetrisi sabit tutularak atomlar arası kuvvet 10
-5

 eV olana kadar geometrik 

optimizasyonu yapıldı ve minimum enerjiye karşılık gelen örgü sabiti değerleri bu 

simetriye göre hesaplandı. Bu çalışmadaki yapılan tüm hesaplamalarda elde edilen 

bu örgü sabitleri kullanıldı ve Çizelge 3.3’de verildi. Ayrıca, yapısal özellikler 

kapsamındaki Bulk modülü değerleri de yine, Çizelge 3.3’de verildi.  

 

Hesaplanan örgü sabiti değerleri literatürdeki yer alan çalışmalar ile 

karşılaştırıldığında Fe2TiSi alaşımı için, 2013 yılında Yabuuchi ve ark. tarafından 
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GGY kullanılarak yapılan çalışma % 0,02’lik bir sapma ile oldukça uyumlu 

bulunmuştur [7]. Ayrıca deneysel olarak yapılan iki ayrı çalışma ile % 0,63 ve 

%0,44’lük bir sapma ile yapılan çalışmadaki Fe2TiSi tam Heusler alaşımının örgü 

sabitleri oldukça uyumlu elde edilmiştir [8, 9]. Bunların yanı sıra, Fe-Ti-Si 

alaşımlarının örgü sabitlerinin literatürdeki çalışmalar ile uyumlu olduğu Çizelge 

3.3’de görülmektedir. Diğer taraftan F-43m uzay grubundaki yarı Heusler 

alaşımlarının örgü sabitlerinin aβ > aα > aγ şeklinde sıralandığı görülmektedir. Ayrıca 

Bulk modülü değerlerinden Fe2TiSi alaşımı en büyük Bulk modülüne sahip olduğu 

için aralarındaki en sert alaşım olduğu söylenebilir. 

 

Çizelge 3.3. Örgü sabitleri (a; Å), Bulk modülü (B, GPa) ve Toplam Manyetik 

Momentler (Mt, µB). 

 

Malzemeler Uzay grupları Referanslar a B Mt 

α-FeTiSi F-43m 
Bu Çalışma 5,720 86,094 2,06 

VASP [65] 5,782 - - 

β-FeTiSi F-43m Bu Çalışma 5,746 60,745 0,59 

γ-FeTiSi F-43m
 

Bu Çalışma 5,583 116,212 0,13 

Fe2TiSi Fm-3m 

Bu Çalışma 5,684 190,682 0 

GGY [66] 5,692 - 0 

GGY [7] 5,685 - 0 

Deneysel [8] 5,720 235 0 

Teorik [8] 5,717 - 0 

Deneysel [9] 5,709 - - 

 

3.2. Fe-Ti-Si ALAŞIMLARININ ELEKTRONİK VE MANYETİK ÖZELLİKLERİ 

 

 F-43m uzay grubundaki farklı fazlarda hesaplanan yarı Heusler alaşımları ve 

Fm-3m uzay grubundaki tam Heusler alaşımları için spin polarizasyonu hesaba 

katılarak yapısal özelliklerden elde edilen örgü sabitleri ve Çizelge 3.2’de yer alan 

diğer parametre değerleri (k-noktaları, kesme enerjisi ve smearing parametresi) 

kullanılarak spin yönelimlerine göre elektronik bant, kısmi ve toplam durum 

yoğunlukları hesaplandı. Elde edilen sonuçlardan elektronik bant, kısmi ve toplam 

durum yoğunluğu eğrilerine ait şekiller α-FeTiSi, β-FeTiSi, γ-FeTiSi ve Fe2TiSi 

alaşımlarının sırasıyla, Şekil 3.2, Şekil 3.3, Şekil 3.4 ve Şekil 3.5’de verildi. Ayrıca, 
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çizilen şekillerde Fermi enerjisi değerleri tüm enerjilerden çıkartılarak Fermi enerji 

seviyesi sıfır olarak alınıp kesikli çizgilerle gösterilmiştir.  

 

Manyetik özellikleri bakımından Heusler alaşımları Slater-Pauling davranışı 

sergilemektedir. Slater-Pauling davranışına göre tam Heusler alaşımlarının 12 spin 

aşağı bandı tamamen dolu olduğu için toplam manyetik momenti 𝑀𝑡 = (𝑍𝑡 − 24)𝜇𝐵 

kuralı ile ifade edilir. Bunun yanı sıra, yarı-Heuseler alaşımları için ise 9 spin aşağı 

bandı tamamen dolu olduğu için toplam manyetik moment 𝑀𝑡 = (𝑍𝑡 − 18)𝜇𝐵 kuralı 

ile ifade edilir. Buradaki 𝑍𝑡 alaşımdaki değerlik elektronların toplamı veya spin-

yukarı ve spin-aşağı elektronların sayısının toplamıdır (𝑍𝑡 = 𝑁 ↑ +𝑁 ↓) [49, 50]. 

Slater-Pauling davranışına göre Fe-Ti-Si alaşımları için toplam manyetik moment 

hesaplanır ise, Fe için [Ar] 3d
6
 4s

2
, Ti için [Ar] 3d

2
 4s

2
 ve Si için [Ne] 3s

2
 3p

2
 

elektronik dizilimlerinden, bu alaşımınların yarı Heusler için Zt’si 16 elektrona ve 

tam Heusler için ise 24 elektrona sahip oldukları görülmektedir. Bundan dolayı, 

FeTiSi yarı Heusler alaşımlarının Slater-Pauling davranışına göre toplam manyetik 

momentlerinin 2𝜇𝐵, Fe2TiSi tam Heusler alaşımın ise toplam manyetik momentinin 

sıfır olarak çıkması beklenmektedir.  Slater-Pauling davranışına göre beklenen bu 

değerler ile bu hesaplamadan elde edilen toplam manyetik moment değerleri 

karşılaştırıldığında Çizelge 3.3’den FeTiSi yarı Heusler alaşımının α-fazının ve tam 

Heusler alaşımının toplam manyetik momentlerinin oldukça uyumlu olduğu açıkça 

görülmektedir.  

 

Elektronik özellikleri incelenen Fe-Ti-Si alaşımların, F-43m uzay 

grubundaki α, β ve γ fazlarındaki FeTiSi yarı Heusler alaşımlarının elektronik bant 

eğrileri ve durum yoğunlukları sırasıyla, Şekil 3.2, Şekil 3.3 ve Şekil 3.4’de verildi. 

Çizilen şekiller incelendiğinde bu üç fazdaki her iki spin yönelimindeki (spin aşağı 

ve spin yukarı) bant eğrilerinin Fermi enerji seviyesini kestiği açıkça görülmektedir. 

Bundan dolayı FeTiSi yarı Heusler alaşımının incelenen üç fazda da metalik 

karakterde olduğu söylenebilir. Aynı zamanda, toplam ve kısmi durum yoğunluğu 

eğrilerinden ise yine Fermi enerji seviyesi civarında her hangi bir yasak enerji aralığı 

bulunmadığı ve Fermi seviyesini durum yoğunluğu eğrilerinin kestiği de açıkça 

görülmektedir. Ayrıca, Fermi enerji seviyesi üzerindeki spin yönelimlerine göre 
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durum yoğunlukları Çizelge 3.4’de toplam durum yoğunluklarından hesaplanarak 

verildi. Bunların yanı sıra,  Fermi civarında iletkenliğe en fazla katkı incelendiğinde 

ise α, β ve γ fazları için Fe-3d ve Ti-3d bantlarına ait elektronlardan geldiği kısmi 

durum yoğunluğu eğrilerinden görülmektedir. Fm-3m uzay grubunda bulunan 

Fe2TiSi tam Heusler alaşımın ise elektronik bant eğrileri ve durum yoğunlukları 

Şekil 3.5’de verildi. Fe2TiSi alaşımının toplam manyetik momenti sıfır olduğu için 

spin yönelimleri birbiriyle simetrik olduğundan dolayı hesaba katılmadı. Hem bant 

eğrilerinden hem de toplam ve kısmi durum yoğunluklarından Fermi enerji seviyesi 

civarında bir yasak enerji aralığına sahip olduğu Şekil 3.5’den açıkça görülmektedir. 

Şekilde de görülen bu yasak enerji aralığı 0,46 eV olarak hesaplandı. Hesaplanan bu 

yasak enerji aralığı değeri literatürde yapılan çalışmalar ile karşılaştırıldığında 

Meinert ve ark. [8] tarafından 2014 yılında yapılan çalışmada 0,40 eV’luk ve 

Yabuuchi ve ark. [7] tarafından 2013 yılında yapılan çalışmada ise 0,41 eV’luk bir 

yasak enerji aralığına sahip olduğunu bildirmişlerdir ve bu değerler ile oldukça 

uyumlu olduğu söylenebilir. Yine Fermi enerji seviyesinin yakınlarındaki tepelerin 

Fe-3d ve Ti-3d bantlarına ait elektronlardan kaynakladığı da kısmi durum yoğunluğu 

eğrilerinden anlaşılmaktadır. Ayrıca, yarı ve tam Heusler alaşımları için hesaplanan 

durum yoğunluklarındaki Fermi enerji seviyesine en uzakta kalan tepe gruplarının 

Si-s bandına ait elektronlardan kaynaklanmakta olduğu şekillerden açıkça 

görülmektedir. 

 

Çizelge 3.4. Fermi seviyesi üzerindeki durum yoğunluğu değerleri (States/eV 

CELL). 

  

 

Malzemeler Uzay grupları 𝑛(𝐸𝐹) ↓ 𝑛(𝐸𝐹) ↑ 

α-FeTiSi F-43m 0,844 0,651 

β-FeTiSi F-43m 1,078 0,857 

γ-FeTiSi F-43m
 

1,447 1,584 

Fe2TiSi Fm-3m - - 
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Şekil 3.2. F-43m kristal simetrisindeki FeTiSi yarı Heusler alaşımının α-fazının 

elektronik bant, toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri. 
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Şekil 3.3. F-43m kristal simetrisindeki FeTiSi yarı Heusler alaşımının β-fazının 

elektronik bant, toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri. 
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Şekil 3.4. F-43m kristal simetrisindeki FeTiSi yarı Heusler alaşımının γ-fazının 

elektronik bant, toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri. 
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Şekil 3.5. Fm-3m kristal simetrisindeki Fe2TiSi tam Heusler alaşımının elektronik 

bant, toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri. 
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3.3. Fe-Ti-Si ALAŞIMLARININ MEKANİK ÖZELLİKLERİ 

 

 Elastik sabitler katı bir malzeme için yapısal, mekanik ve dinamik kararlılıkla 

ilgili önemli bilgiler içerir. Ayrıca bunların yanı sıra katıların termal özellikleri gibi 

fiziksel özellikleri ile yakından ilgilidir. Fe-Ti-Si Heusler tipi alaşımların F-43m 

uzay grubundaki oluşturdukları yarı Heusler alaşımları ile Fm-3m uzay grubundaki 

tam Heusler alaşımları kübik yapıda olduklarından C11, C12 ve C44 gibi üç tane 

bağımsız elastik sabiti bulunur. MedeA paket programının içerisinde yer alan VASP 

kodları kullanılarak IBRION = 6, ISIF = 5 seçilip zor-zorlanma (stress-strain) 

metodu ile elastik özellikleri hesaplandı ve Çizelge 3.5’de verildi. Hesaplanan elastik 

sabitlerinden Bölüm 3’deki eşitlikler kullanılarak, Bulk modülü (B), Kayma modülü 

(G), Young modülü (E) ve Poisson’s oranı (υ) elde edildi ve sonuçlar Çizelge 3.6’da 

verildi. 

 

Kübik yapıdaki kristaller için mekanik kararlılık şartlarını oluşturan Born 

kararlılık ilkeleri elastik sabitler için; 

 

𝐶11 > 0, (𝐶11 𝐶12⁄ > 1 ), (𝐶11
2 − 𝐶12

2 ) > 0, (𝐶11 + 2𝐶12) > 0  

 

şeklindeki gibi ifade edilir [69].  Bu kararlılık şartlarına göre elastik sabitleri 

hesaplanan bu Heusler tipi alaşımlarının α ve γ-fazlarındaki yarı Heusler 

alaşımlarının ve tam Heusler alaşımının mekanik olarak kararlı bir yapıda olduğu 

Çizelge 3.5’den anlaşılmaktadır. Fakat β-fazındaki yarı Heusler alaşımı, 𝐶11 > 0,

(𝐶11 𝐶12⁄ > 1 ), (𝐶11
2 − 𝐶12

2 ) > 0 şartlarını sağlamadığı için mekanik olarak kararsız 

olduğu söylenebilir. Ayrıca Fe-Ti-Si sisteminin oluşturduğu Heusler tipi alaşımlar 

içerisinde tam Heusler alaşımının en yüksek elastik sabitlerine sahip olduğu da 

görülmektedir. 

 

Çizelge 3.5. Elastik sabitleri (Cij, GPa) 

 
Malzemeler Uzay grupları C11 C12 C44 

α-FeTiSi F-43m 172,6548 85,62799 20,66118 

β-FeTiSi F-43m 65,19153 117,0427 -7,88231 

γ-FeTiSi F-43m
 

227,6809 120,9551 23,76523 

Fe2TiSi Fm-3m 441,3692 130,6772 140,544 
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Pugh kriterine göre, B/G oranı malzemelerin sünek veya kırılgan yapısı ile 

ilgili bilgi sağlamak için yaygın olarak kullanılan ölçütlerdendir [52]. Bu kritere 

göre, B/G oranı sertlik için önemli bir ölçüttür ve 1,75 değerinden küçük olan 

malzemeler kırılgan, büyük olan malzemeler ise sünekdir. Bu çalışmada incelenen 

alaşımlar için hesaplanan B/G oranlarının 1.75 sınırından Fe2TiSi tam Heusler 

alaşımı küçük olduğu için kırılgan, yarı Heusler alaşımları ise büyük olduğu için 

sünek oldukları Çizelge 3.6’dan görülmektedir. Süneklik açısından bu alaşımların 

içerisinde γ-fazında bulunan FeTiSi alaşımının en sünek olduğu da görülmektedir.𝛽 -

fazındaki FeTiSi alaşımı mekanik kararlılık şartlarını sağlamadığından her hangi bir 

yorum yapmaya gerek görülmemektedir. Young modülü değerleri, sertliğin bir 

ifadesi olarak nitelendirilebilir. Bu açıdan Fe2TiSi tam Heusler alaşımının en yüksek 

(349,826 GPa), α-FeTiSi alaşımının ise en düşük (80,157 GPa) Young modülüne 

sahip olduğu görülmektedir. Bundan dolayı Fe2TiSi tam Heusler alaşımının en sert 

olduğu söylenebilir. Çünkü, Young modülü o kadar yüksek ise malzeme o kadar 

serttir. Bunların yanı sıra, Fe2TiSi tam Heusler alaşımının Bulk modüllünün 100 GPa 

değerinden yüksek olması ve kayma modülü değerlerinden de bu alaşımın 

sıkışabilirliğinin çok az olduğu söylenebilir. Ancak, FeTiSi yarı Heusler alaşımları 

için ise tam Heusler alaşımına göre oldukça sıkışabilir oldukları Bulk ve Kayma 

modülü değerlerinden anlaşılmaktadır. Ayrıca, yarı Heusler alaşımlarda α-fazının γ-

fazına göre sıkışabilirliğinin daha fazla olduğu söylenebilir. Çizelge 3.6’da yer alan 

Kovalentliğin bir ölçüsü olan Poisson’s oranı incelendiğinde, kovalent malzemeler 

için 0,1’e yakınken iyonik malzemeler için ise 0,25 değerine yakındır [70.71]. Bu 

alaşımların Poisson’s oranları (0,194 – 0,361) incelendiğinde iyonik karakterin daha 

baskın olduğu anlaşılmaktadır. Bu alaşımlar arasında iyonik karakterin en baskın 

olduğu γ-FeTiSi alaşımdır. 

 

Çizelge 3. 6. Bulk modülü (B, GPa), Kayma modülü (G, GPa), B/G oranı, Young 

modülü (E, GPa) ve Possion’s oranı (υ). 

 

Malzemeler Uzay grupları B G B/G E υ 

α-FeTiSi F-43m 86,094 29,802 2,889 80,157 0,345 

β-FeTiSi F-43m 60,745 -15,100 -4,023 -49,391 0,636 

γ-FeTiSi F-43m
 

116,212 35,604 3,264 96,915 0,361 

Fe2TiSi Fm-3m 190,682 146,465 1,302 349,826 0,194 
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4. SONUÇLAR 

 

Bu tez çalışması kapsamında FeTiSi yarı Heusler alaşımının F-43m uzay 

grubunda α, β ve γ fazlarında ve Fe2TiSi tam Heusler alaşımının Fm-3m uzay 

grubunda yapısal, elektronik, manyetik ve mekanik özellikleri MedeA paket 

programı ve VASP kütüphanesinde bulunan GGA-PBE [15] pseudo-potansiyelleri 

kullanılarak yoğunluk fonksiyonel teorisiyle incelendi. 

 

FeTiSi yarı Heusler alaşımı için; 

 Yapısal özellikler kapsamında yapılan hesaplamalardan α, β ve γ fazlarındaki 

örgü sabiti ve Bulk modülleri elde edildi. Örgü sabiti değerleri büyüdükçe Bulk 

modülü değerlerinin küçüldüğü görüldü. 

 Manyetik özellikler kapsamında yapılan hesaplamalardan α, β ve γ fazlarındaki 

toplam manyetik momentler hesaplandı. Bu sonuçlara göre her üç fazda da 

FeTiSi yarı Heusler alaşımının manyetik özelliğe sahip olduğu görüldü. Fakat 

sadece α-fazının Slater-Pauling davranışı sergilediği açıkça toplam manyetik 

moment değerlerinden görüldü. 

 Elektronik özellikler kapsamında yapılan hesaplamalardan α, β ve γ fazları için 

elektronik bant eğrileri, toplam ve kısmi durum yoğunlukları spin 

polarizasyonlarına göre hesaplandı. Bu alaşımların her iki spin yöneliminde 

metalik özellik gösterdikleri görüldü. İletkenliğe en fazla katkının Fe-3d ve Ti-

3d bantlarına ait elektronlardan kaynaklandığı kısmi durum yoğunluğu 

eğrilerinden anlaşıldı. 

 Mekanik özellikler kapsamında yapılan hesaplamalardan α, β ve γ fazları için 

elastik sabitleri, Bulk, Kayma ve Young modülleri, B/G ve Poisson’s oranları 

hesaplandı. Hesaplanan elastik sabitlerinden α ve γ fazlarının mekanik kararlılık 

şartlarını sağladığından mekanik olarak kararlı yapıda oldukları fakat β-fazının 

mekanik kararlılık şartlarını sağlamadığından mekanik olarak kararsız olduğu 

görüldü. B/G oranları incelendiğinde ise 1,75 sınırından üç fazda da büyük 

olduğundan sünek yapıda oldukları anlaşıldı. Young modülü değerlerinden α-

fazında sertliğin en az değerde olduğu söylenebilir. Tam Heusler alaşımına göre 

sıkışabilirliklerinin daha yüksek olduğu Bulk ve Kayma modülü değerlerinden 
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anlaşılmaktadır. Ayrıca, Poisson’s oranlarından ise iyonik karakterin daha 

baskın olduğu görülmektedir. 

 

Fe2TiSi tam Heusler alaşımı için; 

 Yapısal özellikler kapsamında yapılan hesaplamalardan örgü sabiti ve Bulk 

modülü elde edildi. 2013 yılında Yabuuchi ve ark. tarafından GGY kullanılarak 

yapılan çalışma % 0,02’lik bir sapma ile oldukça uyumlu bulundu [7]. Ayrıca 

deneysel olarak yapılan iki ayrı çalışma ile % 0,63 ve %0,44’lük bir sapma ile 

örgü sabiti oldukça uyumlu elde edildi [8, 9].  

 Manyetik özellikler kapsamında yapılan hesaplamalardan toplam manyetik 

momenti hesaplandı. Bu sonuca göre Fe2TiSi tam Heusler alaşımının manyetik 

özelliğe sahip olmadığı görüldü. Ayrıca Slater-Pauling davranışı sergilediği ve 

hesaplanan toplam manyetik moment değerinden açıkça anlaşıldı. 

 Elektronik özellikler kapsamında yapılan hesaplamalardan elektronik bant 

eğrileri, toplam ve kısmi durum yoğunlukları hesaplandı. Bu alaşımın Fermi 

seviyesi civarında bir yasak enerji aralığına sahip olduğu ve literatürdeki diğer 

çalışmalar ile karşılaştırılarak oldukça uyumlu olduğu görüldü. Bu alaşımın 

incelenen elektronik özelliklerinden yarıiletken özellik gösterdiği anlaşıldı. 

 Mekanik özellikler kapsamında yapılan hesaplamalardan elastik sabitleri, Bulk, 

Kayma ve Young modülleri, B/G ve Poisson’s oranları hesaplandı. Hesaplanan 

bu alaşım mekanik kararlılık şartlarını sağladığından mekanik olarak kararlı 

yapıda olduğu görüldü. B/G oranları incelendiğinde ise 1,75 sınırından küçük 

olduğu için kırılgan yapıda olduğu anlaşıldı. Young modülü değerinden ise sert 

bir yapıda olduğu söylenebilir. Aynı zamanda, yarı Heusler yapıya göre daha 

sert olduğu yine Young modülü değerinden görülmektedir. Bulk ve Kayma 

modülü değerlerinden sıkışabilirliğinin oldukça az olduğu anlaşılmaktadır. 

Ayrıca, Poisson’s oranından ise iyonik karakterin daha baskın olduğu 

söylenebilir. 
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