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CoFeCrX(X = Al, Si, Ga, Ge), CoFeTiY (Y = Al, Ga, Si, Ge, As ve Sh), CoFeVY (Y = Al,
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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1. GIRIS

1903 yilinda Friedrich Heusler tarafindan CuMn alasimina, 3. grup elementlerden olan
aliminyum (Al) ilave edilerek ilk Heusler tipi alasimi (CuzMnAl) elde edilmis ve bu
alasimin ferromanyetik bir malzemeye doniistiigii kesfedilmistir [1]. Cu2MnAl Heusler
alasimlar1 tam Heusler alasimlari olarak isimlendirilir. XoYZ kimyasal formiiliine sahip tam
Heusler alagimlarinin stokiyometrik kompozisyonu 2:1:1 seklinde ve Fm-3m uzay
grubundadir [1]. CuaMnAl Heusler alasimi 1928 yilinda Potter tarafindan incelendi ve bu
inceleme sonucunda X-iginlar1 6lgtimleri Cu-Mn-Al sistemi tlizerindeki biitiin bilesenlerinin
bir fce siiper orgiiniin tizerinde diizenlendigini buldu [2]. 1934 yilinda ise Bradley ve
Rodgers normal olmayan sa¢ilma ve X-1sinlarini kullanarak Cu-Mn-Al sistemini detayli bir
sekilde inceledi [3]. Yine Heusler tarafindan ayni yilda X-iginlar1 kullanilarak Cu2MnAl
yapisindaki Mn atomlarinin diizenlenmesi saptandi [4]. Boylece Heusler alasimlarinin
yapisinin esasinda CsCl tipi kristal yapiya sahip B2 bilesiklerinin XY ve XZ’nin diizenli
olarak bilesimlerinden olustugu belirlendi. Tam Heusler alasimlarinin yani sira dortli
Heusler alagimlart ise XX'YZ kimyasal formiiliine sahip, 1:1:1:1 stokiyometrik
kompozisyonunda ve F-43m uzay grubundadir. Ayrica X, X' ve Y elementleri periyodik
tablonun gecis metali grubundan olup Z elementleri ise periyodik tablonun III-V grubunun
elementidir [5]. Dortlii Heusler alasimlart igin LiMgPdSn yapis1 bir 6rnek olarak
gosterilebilir [5,6].

Spintronik, baska bir degisle magneto-elektronik adiyla bilinen alan, manyetizmanin yeni
gelisen bir dalidir [7] ve yogun madde fizigi ile ilgilenen bilim adamlari i¢in ¢ok disiplinli
yeni bir arastirma sahasidir. Heusler alagimlar1 gibi yiiksek spin polarizasyonlu manyetik
malzemeler, spin filtresi ve spin vana gibi spintronik cihazlarin performansinin
tyilestirilmesi i¢in ¢ok onemlidir [8]. Spintronigin ana fikri 1988 yilinda Fert ve Griinberg
tarafindan yiiksek manyeto-direnglerin (GMR) kesfiyle baslamistir. Geleneksel elektronik
aygitlar, bir yariiletken olan silisyumda oldugu gibi elektron ya da bosluklarin taginmasi
ilkesine gore calisir. Elektronun spinini de kullanan aygitlar yukarida bahsedilen 6zellige
ilave olarak c¢ok daha iyi elektronik aygitlar {iretilmesini amaclar. Spinin serbestlik
derecesinin, bilinen elektronik cihazlara eklenmesi ile elektriksel gii¢ kullaniminda azaltma,
veri isleme hizini artirma ve kalici bellek gibi ¢ok dnemli avantajlar sagladig: bilinmektedir

[9]. Bu nedenlerden dolayr yari-metalik ferromanyetler bircok arastirmacinin ilgisini



cekmektedir. Yari-metalik ferromanyetler yiiksek spin polarizasyonlu malzemelerin en timit
verici adaylar1 olarak goriiliir, ¢linkii spin polarizasyonlar1 Fermi seviyesi civarinda biri (spin
asag1 yoneliminde) yari iletken veya yalitkan iken digeri (spin yukar1 yoneliminde) ise
iletkendir [8]. Heusler alasimlarimin 6nemli 6zelliklerinden biri de manyetik sekil hafiza
etkisine sahip olabilmeleridir. Giinlimiizde Heusler alagimlar1 teknolojide manyetik sekil
hafiza etkisi sayesinde pek cok alanda kullanilmaktadir. Ayrica NioMnGa alagiminin
kesfedilmesiyle Ni-Mn tabanli alasimlar 6nemli hale gelmistir [10]. Heusler alagimlarinin
manyetik Ozellikleri ile ilgili Groot ve arkadaslar1 tarafindan MnNiSb alasiminin [11] ve
Kiibler ve arkadaslari tarafindan CooMnSn alagiminin ise yari-metalik ferromanyet oldugu
bulunmustur [12]. Benzer sekilde, Co-bazli Heusler alagimlari i¢in yar1 metalik ferromanyet
benzeri bir davranis1 Plogmann ve arkadaglar1 buldu [13]. Oldukga yiiksek Curie sicakligi
ve farkli manyetik momentleri Co-bazli Heusler alagimlari i¢in 6zel bir 6nem tasimaktadir

[14].

Deneysel olarak, Heusler tipi alasimlar ¢ogunlukla ark eritme metoduyla sentezlenir.
Tungsten Inert Gaz (TIG) teknolojisi, ark eritme metodunda kullanilmaktadir. Bu
teknolojiyle oksitlenme olmadan iiretim inert gaz atmosferinde yapilabilmektedir. Yiiksek
gerilime sahip olan tungsten ¢ubuk ile numunenin arasinda argon gazi bulunur, boylelikle
ark bosalmas1 miimkiin hale gelir [15]. Ayrica son yillarda Westerholt ve ark. ince film
olarak bu alasimlar1 sentezleyerek spintronik cihazlara entegre etmeyi denediler ve onlar
kapsamli olarak Co2MnGe filmlerinin 6zelliklerini inceleyerek spin valf ve ¢ok tabakali
yapilar durumuna uygulamayi basardilar [16]. Reiss ve ark. CooMnSi alasimini temel alan
manyetik tlinel eklemleri olusturdular [17,18]. Benzer bir caligmada Sakuraba ve ark.
Co2MnSi filmlerini bir manyetik elektrot ve Al-O’i bariyer olarak kullanip manyetik tiinel
eklemler yapmay1 basardilar. Yapilan bu ¢aligmada yar1 metalikligin varlig1 ile sonuglarinin

C02MnSi i¢in uyumlu oldugu goriildii [19].

Bu tezde calisilan dortlii Heusler alasimlari da genelde yar1 metalik bir davranis sergiler. Bu
alasimlarla ilgili literatiirde pek ¢ok sayida deneysel ve teorik ¢aligma bulunmaktadir. Yar1
metalik dortlii Heusler Co2CrixFexAl alasimlarmin elektronik ve manyetik 6zellikleri
Genellestirilmis Gradient Yaklasimi (GGA) icinde yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT)
kullanilarak incelenmistir [20]. Dortli Co2CrixFeAl Heusler alagimlar i¢in, Wurmehl ve
arkadaslar1 [21] elektronik yapiyr ve spektroskopik 6zelliklerini tam relativistik Korring-

Kohn-Rostocker (KKR) yontemini kullanarak hesaplandilar ve X-isin1 absorpsiyonu ile



manyetik 6zelliklerini dlgtiiler. Onlar, CoCri.xFeAl alasiminin yari-metalik ferromanyetik
ozelligini Co atomunun davranigmin belirledigini ortaya konulmustur. Ote yandan Karhik
ve arkadaglar1 [22] dortli Co2CrixFeAl Heusler alasiminin yapi, manyetik ve spin
polarizasyon o6zelliklerini arastirmislardir. Ayrica, CoFeCrAl i¢in, yapisal ve manyetik
Ozellikleri sirasiyla ab-initio metodu ve SQUID manyetometresi kullanarak Luo ve
arkadaglar tarafindan calisildi [23]. Nehra ve ark. 2013 yilinda CoFeCrAl dortlii yari
metallik Heusler alagiminin yiiksek spin polarizasyonlu oldugunu bildirmislerdir [24]. Onlar
Fermi seviyesi civarinda azinlik spin elektronlarinin bant araligini 0,41 eV degerinde
buldular. Xu ve arkadaslar1 [5] CoFeCrGa Heusler alasiminin elektronik ozelliklerini
incelemek icin pseudopotansiyel metodunu uyguladilar. Gao ve arkadaslari [25] tam
potansiyel dogrusallastirilmis genisletilmis diizlem dalga (FP-LAPW) metodunu Wien2k
paket programinda uygulayarak [26], CoFeCrAl ve CoFeCrSi alagimlarinin milkemmel yari
metalik, CoFeCrGa ve CoFeCrGe alagimlarinin ise yar1 metalige yakin davranis
sergiledigini buldular. Alhaj ve Hamad [27] FP-LAPW metodu ile Co.xFexCrAl alasiminin
elektronik ve manyetik Ozelliklerini inceledi. CroxFexCoZ (Z=Al ve Si) Heusler
alasimlarinin manyetik ve elektronik 6zellikleri Sing ve arkadaglari [28] tarafindan FP-
LAPW metodu kullanilarak incelendi. Bunlarin yan1 sira, yakin zamanda yapilan deneysel
ve teorik ¢aligmalar Mn2CoAl [29] ve Ti2CoSi [30] tam Heusler alasimlari gibi CoFeCrAl
ve MnCrVAI dortlii Heusler alasimlarinin sézde spin bosluksuz yariiletken oldugunu
sOylemektedir [5, 31, 32]. Ayrica Bainsla ve ark. CoFeCrAl [33] ve CoFeCrGa [34]
alagimlarmin elektronik 6zelliklerini, Enamullah ve ark CoFeCrGe ve CoMnCrAl [35]
alagimlarinin elektronik yap:1 ve manyetik 6zelliklerini XRD ve VASP paket programini

kullanarak deneysel ve teorik olarak incelediler.

Yar1 metalik ferromanyet CoFeTiSb dortlii Heusler Alasimi Wien2k paket programi, FP-
LAPW metodu ile GGA-PBE kodlar1 kullanilarak Berri ve ark. tarafindan elektronik,
manyetik ve yapisal oOzellikleri incelendi [36]. Fermi seviyesi civarinda azinlik
elektronlarinda 0,53 eV’luk bant araligi, toplam manyetizasyonu 2 ug ve orgii sabitini
ferromanyetik durumda 6,08 A, paramanyetik durumda 6,11 A olarak hesapladilar [36].
Ayrica, Xiong ve ark. [37] CoFeTiZ ve CoFeVZ (Z= Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) dortlii Heusler
alagimlarinin yapisal ve elektronik 6zelliklerini ve manyetik momentlerini inceledi. Buna
gore, CoFeTiAl ve CoFeTiGa alagimlarinin yariiletken, CoFeTiSi, CoFeTiGe, CoFeTiAs,
CoFeTiSb, CoFeVGe, CoFeVAs ve CoFeVSb alasimlarinin yar1 metalik ve CoFeVAlL,

CoFeVGa ve CoFeVSi alasgimlariin ise yar1 metalige yakin 6zellik gosterdigi sonucuna
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vardilar [37]. Bunlarin yani sira, Zhang ve ark. [38] CoFeTiZ (Z=Si, Ge ve Sn) alagimlarinin,
Lui ve ark. [39] CoFeTiZ (Z=As ve Sb) alagimlarinin CASTEP paket programinda GGA
yaklagimi ile, Basit ve ark. [40] deneysel ve teorik olarak CoFe1+xTi1xAl ve CoMn1+xV1xAl

alasimlarinin elektronik, yapisal ve manyetik 6zelliklerini inceledi.

C02xRhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb) dortlii Heusler alagimlarinin kristal yapi, elektronik yap1 ve
manyetik o6zellikleri Alijani ve ark. [41] tarafindan XRD ve SQUID ile deneysel, Wien2k
paket programinda FP-LAPW metodu ile GGA-PBE pseudo potansiyel yaklasimiyla
incelediler ve C0.xRhMnZ (Z=Ga, Sn, Sb) dortlii Heusler alasimlarinin yari metalik
ferromanyet oldugunu soéylediler. Ayrica, CuCoMnGa, NiFeMnGa ve NiCoMnGa yari
metalik ferromanyet dortlii Heusler alagimlarinin yapisal, elektronik, manyetik ve elastik
ozellikleri Alijani ve ark. [42] tarafindan incelendi ve onlar Ni-bazli NiFeMnGa ve

NiCoMnGa dortlii Heusler alagimlarin yiiksek spin polarizasyonlu oldugunu belirtmislerdir.

Bu tez ¢alismasinda, CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge), CoFeTiY(Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve
Sh), CoFeVY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sh), CoORhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sbh), CuCoMnGa ve
FeNiMnAl dortli Heusler alagimlarmin yapisal, elektronik, mekanik, titresim ve

termodinamik 6zellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) ile incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ab-initio Hesaplamasina Giris

Herhangi bir fiziksel niceligin hesaplanmasi deneysel bir veri olmadan hareketin temel
denklemlerinden (Schrédinger veya Dirac) basliyorsa bu hesaplamaya ab-initio denir.
Periyodik bir kristalin elektronik, manyetik ve diger 6zellikleri (taban durum 6zellikleri) ile
ilgili kuantum seviyeleri hakkindaki c¢aligma katihal fiziginin ilgilendigi geleneksel
konularindan biridir. Bu ylizden giiniimiizde, deneysel Ol¢iimleri yorumlamak, yeni
etkilerini tahmin etmek ve ab-initio yontemiyle yeni malzemeleri tasarlamak igin birgok
teorik model gelistirildi [43]. Bu bolimde ab-initio hesaplamalarinin temelini olusturan

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinden (YFT den) kisaca bahsedilecektir.

2.2. Cok Cisim Sistemi

Bir maddenin mikroskobik agidan agir pozitif yiikli ¢ekirdek ve hafif negatif yiikli
elektronlarin birlesimi oldugu bilinmektedir. Bu g¢ekirdek ve elektronlar elektromanyetik

acidan nokta yiikler olarak diisiiniiliirse ve bu sistem i¢in tam rolativistik olmayan ¢ok cisim

hamiltonyen sdyle olur.
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Burada M;j, Rj’deki ¢ekirdegin kiitlesidir. Elektronlar me kiitlesine sahiptir ve ri konumunda
bulunurlar. Birinci ve ikinci terimler sirasiyla ¢ekirdegin ve elektronlarin kinetik enerji
operatorlerini temsil eder. Geriye kalan terimler ise sirastyla elektron-¢ekirdek arasindaki,
elektronlar arasindaki ve c¢ekirdekler arasindaki Coulomb etkilesmelerini gostermektedir.
Sistemin bu halini anlamak i¢in bu sisteme ait asagidaki Schrodinger denklemini ¢6zmek

gerekir.
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1/)(ﬁ-, ﬁi,s) cok cisim sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin enerjisidir. Bu problemin

¢Oziimii oldukca zordur. Bundan dolay1 ¢ok cisim probleminin ¢oziimii bazi1 yaklasimlar

gerektirmektedir [43, 44].
2.3. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Elektronun kiitlesi ¢ekirdegin kiitlesinden ¢ok daha kii¢iik olmasina ragmen elektronlarin
iizerindeki elektromanyetik kuvvetler fark edilebilir biiyiikliiktedir. Sonug¢ olarak,
elektronlarm ortalama hiz1 (=10° m/s) ¢ekirdegin hizindan (=10% m/s) ¢ok daha biiyiiktiir.
Soyle ki, ani bir ¢ekirdek yapilandirilmasinda ile karsilasildiginda herhangi bir anda
elektronlar temel hallerinde bulunur. Bu yiizden ¢ekirdek hareketi elektronun hareketiyle
karsilastirildiginda ¢ekirdek neredeyse duruyormus gibi goriiliir. Boylece Es. 2.1 su hale
gelir.
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Bu hamiltonyen ifadesi ¢ekirdek tarafindan {iiretilen dis potansiyel i¢indeki elektronik
hareketle uyumludur. Ayrica c¢ekirdek-cekirdek 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 sdyle yazilabilir.
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i j

H=H, +V, (2.5)

Es. 2.4 elektron hamiltonyeni olarak adlandirilir. Tlk terim cekirdek potansiyelinin etkisinde

hareket eden elektronlarin olusturdugu elektron bulutunun kinetik enerjisi, ikinci terim



elektron-elektron etkilesiminin olusturdugu potansiyel enerji ve son terim ise ¢ekirdeklerin
elektronlar lizerinde olusturdugu dis potansiyeldir. Bundan sonra, elektronlar ve ¢ekirdek
ayr1 ayri ele alinabilir. Bu ¢ekirdek ve elektron hareketinin ayrimi Born-Oppenheimer
yaklasimi olarak bilinir [43, 44].

2.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)

Cok cisim sisteminin ¢Oziimii biiyiik sistemler i¢in hala ¢ok zordur. Bu yiizden ¢ok cisim
problemini ¢zmek i¢in daha farkli yaklagimlar yapilmalidir. Bu yaklagimlarin tarihi agidan
cok onemlilerinden biri Hartree-Fock metodudur (HF) [45, 46]. Hartree-Fock alan yontemi
ilk olarak Hartree tarafindan ortaya atilmis ve daha sonradan Fock ve Slater tarafindan
gelistirilmistir [47]. Bu metot Slater determinant1 olarak yazilabilen sinirli determinanta
tatmin edici iyi bir ¢6ziim sunar ve sistematik olarak ¢oziime ulastirabilir. Buna ragmen

Hartree-Fock metodu sayisal olarak kati cisimler i¢in olduk¢a karmasik bir ¢éziime sahiptir.

Hesaplamali fizik i¢in diger bir can alic1 noktaya 1964’de Hohenberg-Kohn [48] ve 1965°de
Kohn-Sham [49] tarafindan gelistirilen Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) ile ulagilir.
YFT’de Hartree-Fock metodundan farkli bir yaklasim kullanmistir. YFT, temel degisken
olarak dalga fonksiyonu yerine elektronik yiik yogunlugunu kullanmaistir.

2.4.1. Hohenberg-Kohn teoremleri

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) iizerine
iki teorem ortaya atildi [48].

I. Teorem: Cok elektronlu sistemin taban durum yogunlugu p(¥) ile dis potansiyel Vg

arasinda bir uyum vardir. Dogrudan sonu¢ sudur ki, herhangi bir gozlemlenebilir bir O
operatoriiniin beklenen degeri, taban durumundaki elektron yogunlugunun benzersiz bir

fonksiyonudur.

Ay (2.6)
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1. Teorem: O i¢in H hamiltonyen olarak taban durumundaki toplam enerji fonksiyonu,
H[p] = E, ais [p] seklinde iken,

Ey, [p] = ([T + V[p) + (| Vass|h) (2.7)
Fraylp] = Fuxlpl + | p()Vas (D)7 28)

ifade edlilir. Burada Hohenberg-Kohn yogunluk fonksiyoneli Fyg[p], herhangi birgok

elektronlu sistem i¢in evrenseldir. Vy,i’e uyan taban durum yogunlugu igin Ey s [p]

minimum degerine ulagir.

Buradaki amag teoremleri kanitlamak degil onlarin anlamlarmi agikliga kavusturmaktir.
Taban durum yogunlugu ve dis potansiyel arasindaki birebir uyum bazi énemli bulgulara
sahiptir. Ac¢ikga, sistemin dig potansiyeli verildiginde sistemin benzersiz bir taban durum
yogunlugunu elde etmek miimkiindiir. Schrodinger denklemini ¢6zmek, kendiliginden taban
durum yogunlugunun hesaplanabilecegi bir dalga fonksiyonu ortaya ¢ikarir. Bakildiginda
taban durum yogunlugu dalga fonksiyonundan daha az bilgi i¢eriyor gibi goriiniir. Fakat bu
sekilde olmus olsaydi taban durum yogunlugundan dis potansiyel elde edilmezdi. Buna
ragmen Hohenberg-Kohn’nun birinci teoremi bu uyumunda gegerli oldugunu ileri stirer.

Diger bir degisle bu yogunluk, dalga fonksiyonu kadar bilgi igerir.

Ikinci teoremin sonucu olarak, taban durum yogunlugu Ej s [p]’yi minimuma indirdigi

gerceginin daha kisacasi Rayleigh-Ritz varyasyonel metodu [50] taban durum yogunlugunu

bulmak i¢in kullanilir. Dikkate deger bir noktada Vs ile uyumlu taban durum yogunlugu
i¢in Ey,, [p] degeri taban durum enerjisine esittir. Yalniz Ey, s [p] degeri fiziksel bir anlam

icerir. Sonug olarak, ikinci teoremde Hohenberg-Kohn fonksiyoneli ¢ekirdek ve ¢ekirdegin
pozisyonlar1 ile ilgili hi¢bir bilgi icermez. Dolayisiyla, fonksiyonel tiim ¢ok elektronlu
sistemler i¢in aynidir. Maalesef, Hohenberg-Kohn fonksiyoneli Fyx bilinmiyor ve bu
asamada YFT seklen tam ama kullanigsiz bir teori olarak kalir. Bu yiizden Es. 2.8 deki ikinci

terim gereksiz olur.



2.4.2. Kohn-Sham esitlikleri

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin uygulanabilirli§ine yonelik 6nemli bir adim 1965 yilinda
Kohn ve Sham tarafindan atildi [49]. Onlar Fyg’ nin asagidaki gibi yeniden yazilmasini

Onerdiler.

Fuk[p] = Tolp] + Vulp]l + Waclp]l + Vi [p]) (2.9)

Vatklpl

Burada Ty[p] etkilesim i¢inde olmayan elektronlarin kinetik enerji fonksiyoneli ve Vy[p]
geride kalan elektronlarin konumlarinin ortalamasini alarak elde edilen sistemdeki etkilesimi
aciklayan Hartree katkisidir. Sistemde bulunan higbir elektron-elektron etkilesimi hesaba
katilmamasina ragmen Vy [p] elektron etkilesimi igin iyi bir yaklagimdir. Ayrica, degis-tokus

korelasyon fonksiyoneli V4 [p] nin bilindigi farz edilerek su sekilde yazilabilir.
Ey,lpl = Tolp]l + Vulpl + Vaulpl + Vasslpl (2.10)

Es. 2.10, Khon-Sham hamiltonyeni ile uyum igerisinde olan birbirleriyle etkilesim icinde

olmayan ve iki dis potansiyel (Vge,[p] ve Vgs[p]) olarak sunulan enerji fonksiyoneli ile

yorumlanabilir.
ﬁKS = T'O + VH + th + I7dl$ (211)

~ o, e? p(7")

Hoo = ——V? d
ks 2m, ' 4mey ) |7 — 7|

7'+ Ve + Vg (2.12)

Degis-tokus korelasyon operatdrii fonksiyonel tiirevi ile birlikte verildiginde asagidaki gibi

ifade edilir.

- Wz [p]
Viek = % (2.13)

Bundan sonra, Kohn-Sham teoremi asagidaki gibi belirtilebilir; N elektronlu bir sistemin

taban durum yogunlugu p(7),
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N
p() = D i ((P) 214)
i=1

seklinde ifade edilir. Burada tek parga dalga fonksiyonu y; (7), i. Kohn-Sham esitliginin en

diisiik enerji ¢oziimleri asagidaki gibidir.

Hys: = enp; (2.15)

Schrodinger benzeri tek pargacikli denklemlerin ¢6ziimii ile ¢ok cisim sisteminin taban
durum yogunlugu elde edilir. Bu problemdeki tek bilinmeyen katki degis-tokus korelasyon
fonksiyonelidir. Bu fonksiyonel i¢in uygun yaklagimlar gerekmektedir.

Kohn-Sham esitliklerinde dikkat edilmesi gereken iki 6nemli husus vardir. Bunlardan ilki,
tek parcacikli dalga fonksiyonlar1 i;, ayrica tek pargacigin enerjisi €;, elektron dalga
fonksiyonu ya da elektron enerjisi degildir. Onlar sadece fiziksel anlam igermeyen
matematiksel fonksiyonlardir. Sadece yar1 parcaciklardan (quasi-parcaciklar) hesaplanan
toplam taban durum yogunlugu gercek taban durum yogunluguna esittir. ikincisi ise Kohn-
Sham hamiltonyeni Hartree ve degis-tokus korelasyon terimiyle ortaya c¢ikan elektron
yogunluguna baghdir. Ote yandan elektron yogunlugu hesaplanmasi gereken ;’ye baglidir.
Soyle ki, bu esitlikler kendini kendilerini dogrulayarak ¢oziilebilirler. Bundan dolayr bu
denklemler kendini dogrulayabilen (Self-Consistency) Kohn-Sham esitlikleri olarak
isimlendirilirler [49]. Bu esitliklerin kendini dogrulayarak ¢oziimii Sekil 2.1°de verilen

algoritma diyagramiyla gosterilmektedir [51-53].
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Atomik koordinatlar

Tahmini bir p(r) yogunlugu se¢

HY = [(— 1272 /2m) + Vie + Vi + Ve [

Yeni p (r) yogunlugunu hesapla

A5 5

(C6ziim kendini dogrulad: mi1?

N
N

S~

NS

VET HAYIR
{V} e . . B B N
Toplam enerjiyi hesapla Yeni p(r) yogunlugu olustur

Sekil 2.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan
bir bilgisayar programinin akis ¢izelgesi

2.4.3. Degis-tokus korelasyon fonksiyoneli

Daha 6ncede agiklandigi gibi eger degis-tokus korelasyon fonksiyoneli bilinirse Kohn-Sham
esitlikleri ¢oziilebilir. Su da bir gercektir ki, tam bir agiklama miimkiin degildir ve bunun
icin bir yaklasima ihtiyag¢ vardir. Bu sekilde en sik kullanilan iki yaklagim Yerel Yogunluk
Yaklasimi (LDA) ve Genellestirilmis Gradient Yaklagimi (GGA) olarak bilinir.

Degis-tokus korelasyon fonksiyonelini asagidaki gibi tanimlayan en eski yaklasim Yerel

Yogunluk Yaklagimi (LDA) dir [54-56].
Vi [p] f p(Pea(p(@)) d (2.16)

Burada €4 (p(7)), p(#) yogunlugundaki homojen elektron gazinin pargacik basina degis-
tokus korelasyon enerjisini gosterir ve sayisal olarak Monte Carlo [57] hesaplamalar1 olarak

bilinir. Uzaydaki her bir nokta i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi homojen elektron gazinin
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ayni noktadaki elektron yogunluguyla birlikte yerel olarak hesaplanir. LDA, degis-tokus
korelasyonunun yerel dogasina dayanir ve yogunluk dagilimi hizli bir sekilde degismez.
LDA basit olmasina ragmen daha gercekei sistemlerde bile ¢ok iyi sonuglar verir. Daha
karmasik bir yaklasim Genellestirilmis Gradient Yaklasimi (GGA) ile yapilir [58-60]. LDA
sadece yerel yogunluga bagl iken GGA ise ayriyeten yogunluk gradientini igerir ve

asagidaki gibi tanimlanir.

VG o] f P ean(p@), Vo)) dF 2.17)

LDA’ya gore diisiik baglanma enerjisine ve biiyiik orgii sabitine sahip sistemlerde GGA
daha iyi sonuglar vermektedir. Ayrica, spin polarizasyonu hesaba katilan hesaplamalarda
LDA iyi degilken, GGA ise manyetizasyonu deneye yakin bir sekilde elde eder. Fakat LDA
acisinda bakildiginda essiz (benzersiz) bir Edtk(p(?)) vardir. Ancak GGA’da yogunluk
gradienti bir¢ok farkli sekilde elde edilir. Bunlardan bazilarina Becke [61], Perdew [62],
Lee-Yang-Parr [63], Perdew ve Wang [59], Perdew ve Vosko [64], Perdew-Burke ve
Ernzerhof [65] ornek olarak verilebilir. Fakat bunlardan hangisinin daha iyi oldugu

konusundan tam bir fikir birligi yoktur.
2.4.4. Pseudopotansiyel metodu (PP)

1966 yilinda Harrison tarafindan yazilan kitapta pseudopotansiyel metodunun (PP) temel
ogeleri [66] ve 1970 yilinda Cohen-Heine tarafindan ortak ¢alisma ile yapilan bir makalede
[67] ilk olarak ele alinmistir. Bu boliimde PP ile ilgili kisaca s6z edilerek birka¢ 6nemli

noktasindan bahsedilecektir.

Sistem igerisindeki bir atomdaki elektronlar, kor ve degerlik elektronlari olmak iizere iki
kistmdan olusmaktadir. Oregin, 1s?> 2s? 2p* elektronik konfigiirasyonuna ait oksijen
atomunu ele alalim, tamamen dolu 1s? orbitalindeki elektronlar kor elektronlari iken diger
elektronlar ise degerlik elektronlaridir. Kor elektronlart genellikle g¢ekirdek g¢evresinde
yerlesirler ve kor elektronlari ile ¢ekirdegin olusturdugu sistem ise iyon koru adlandirilir.
Dalga fonksiyonlar1 ortagonal olan kor ve degerlik elektronlarindan olusan bir kristal
sistemin pseudopotansiyel metodu ile elektronik 6zellikleri elde edilirken tamamen degerlik

elektronlarindan yararlanirken, iyon korlar1 ihmal edilerek hesaba katilmazlar. Bunun gibi
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bir kristal sisteminin elektronik 6zellikleri Es. 2.18’deki Schrodinger denkleminden elde
edilebilir.

HyY = ey (2.18)
Esitlikte yer alan H hamiltoniyeni, V etkin potansiyeli ve T kinetik enerjisinin toplami

seklindedir. Ayrica iy dalga fonksiyonu ise, degerlik elektronlarindan kaynaklanan bir ¢

fonksiyonu ve iyon korlarindan gelen ¢, fonksiyonlarinin toplami seklinde,
b=0+ ) beoe (2.19)
Cc

yazilabilir [65]. Esitlikteki toplam igerisinde bulunan b, katsayilari ¥ ile ¢, nin,

Wlgc) =0 (2.20)

seklinde ortogonalliklerinden kaynaklanan normalizasyon sabitleridir. Bu durumda Es. 2.18,

Es. 2.19 ve 2.20’den yararlanilarak yeniden yazilirsa,
HY + ) (e = EclgNbel®) = o9 (221)
C

seklinde olur. Kor bolgesindeki 6z degerlerden biri Es. 2.21°deki E, terimidir. Ayrica Es.
2.21°den asagidaki gibi iki esitlik yazilabilir [68]:

(H+Vg5)p = e (2.22)
(T + Vps)p = € (2.23)

Yukaridaki esitliklerde verilen Vj, itici potansiyel operatoriidiir. Diger esitlikteki yer alan
Vs potansiyeli ise, Phillips ve Kleinman’in 1959 yilinda yaptiklari ortak galismalar [69] ile
Antoncik tarafindan onlardan bagimsiz olarak yapilan ¢aligmalar [70] neticesinde asagidaki

gibi verilen bir operatdrdiir [68].
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Vos = Va + Vi (2.67)

Esitlikte yer alan Vs potansiyeli, Vy itici potansiyeli ile V, etkin potansiyelinin birbirleriyle
yaptiklari etkilesmeler sonucunda olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Boyle verilen Vg
potansiyeline pseudo potansiyel ve ¢’ye ise pseudo dalga fonksiyonu denir. Bu pseudo
potansiyel ve pseudo dalga fonksiyonu Sekil 2.2°de verildi. Gergek potansiyel sonsuzda
yakinsarken pseudo potansiyelin daha ¢abuk yakinsadigi sekilden goriilmektedir. Bundan

dolay1 hesaplama yapilirken dalga fonksiyonu hesaplamalarinda 6zellikle tercih edilir [53].

A J
-

Sekil 2.2. Pseudo potansiyel ve Pseudo dalga fonksiyonu

2.4.5. Brillouin bolgesindeki k-noktalari

Kristal sistemlerindeki ¢ogu hesaplama ydntemi Brillouin bdlgesi lizerinden dalga
vektorliniin - periyodik bir fonksiyonunun integralini alarak gergeklestirir. Dalga
fonksiyonun Brillouin bolgesinin her bir noktasindaki degerini bilmesinin gerekliligi ve

gergek kristallerde neredeyse sonsuz sayida elektron olmasi, sonsuz sayida k-noktasinin var



15

olmasi1 demektir. Bu yiizden bu islem bir hayli zordur. Bu iglemi biraz basit hale getirmek
i¢in birbirlerine yakin K-noktalarinda elektronik dalga fonksiyonunun degeri hemen hemen
ayn1 oldugundan ¢ok sayidaki k-noktasinin yerine yalnizca tek bir k-noktasi i¢in integralleri
almak dogru olacaktir. Bundan dolay1 sinirlt sayida k-noktalari tizerinden integral alinmasi
tiim Brillouin bdlgesi lizerinden integral almaktan daha kolay hale gelecektir. Bu nedenle
integralleri almak icin Brillouin bdlgesinde bazi 6zel k-noktalar1 seti olusturmak
gerekmektedir. Bu 6zel k-noktalarin elde etmek i¢in farkli yontemler gelistirilmistir [71-
73].
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3. TEORI VE METOTLAR

3.1. Heusler Alasimlari

Heusler alagimlart yari, tam ve dortlii Heusler olmak iizere iice ayrilirlar. Stokiyometrik
kompozisyonlar1 yar1 Heusler alasimlar i¢in XYZ, tam Heusler alasimlar i¢in XoYZ ve
dortlii Heusler alasimlar icin XX'YZ seklinde ve yar1 ve tam Heusler alasimlar sirasiyla
Cly (#216 )ve L2: (#225) kristal yapilart ile dortlii Heusler alasimi ise Clp benzeri
LiMgPdSn-tipi kristal yapisinda karakterize edilir. X, X’ ve Y elementleri periyodik
cizelgede gecis metalleri grubunda iken Z ise ana grup elementlerindendir. Mn elementi
birgok Heusler yap1 icin Y pozisyonunda yer alirken nadiren de olsa X pozisyonunda
bulunur. Bunlara 6rnek deneysel olarak caligilmis sadece MnaVAI [74] ve Mn2VGa [75]

alasimlaridir.

Heusler alagimlarinin birim hiicresinde bulunan elementler; tam Heusler alagimlar igin X
atomu (3/4, 3/4, 3/4) ve (1/4, 1/4, 1/4), Y atomu (1/2, 1/2, 1/2) ve Z atomu ise (0, 0, 0)
pozisyonlarinda olacak sekilde i¢ ice ge¢mis dortlii fcc alt orgliden olusur. Yar1 Heusler
alagimlart i¢in (3/4, 3/4, 3/4) pozisyonlar1 bostur ve dortlii Heusler alagimlari igin ise yari
Heusler alagimlarindaki bos olan pozisyonlara X' atomu yerlesir. Sekil 3.1°de yari, tam ve

dortlii Heusler tipi yapilar goriilmektedir.

P K K o * $ e
- B Qv
2—e3—0 M P—g—p

(a) (b) (©)

Sekil 3.1. Heusler alagimlarinin kristal yapist a) yari, b) tam ve ¢) dortlii Heusler alagimlari

Heusler yapilar incelendiginde gergekte iki bilesenli B2 alagimlarinin XY ve XZ *nin diizenli
bilesimlerinden meydana geldigi sdylenebilir. Ornegin; Co.ZrAl gibi bir tam Heusler

alasimini ele alacak olursak, bu Heusler alagim1 CoAl ve CoZr gibi B2 yapidaki alagimlardan
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olusmaktadir. Bu iki alasimda CsCl-tipi kristal yapiya sahiptir. Dolayisiyla B2 yapisindaki

bu gibi ikili alagimlar yeni Heusler alasimlarin elde edilmesinin bir 6l¢iisiidiir [76].

3.1.1. Manyetik ozellikler

Eksi yiikli pargacik olan elektronun spin hareketi nedeniyle elektron bir manyetik momente
sahiptir. Elektronun spininden dolay1 olusan manyetik moment dis manyetik alandan
etkilenir, elektronlarin orbitallere dagilimi ise malzemelerin manyetik 6zelligini belirlemede
etkilidir. Pauli ilkesine gore bir orbitalde ayn1 yonelime sahip iki elektron
bulunamayacagindan iki elektron zit spinli olarak bulunur, ¢iftlenmis elektronlarin spin
manyetik momentleri karsit yonlii olacagi i¢in birbirinin etkisini yok eder. Orbitallerinde
ciftlenmemis elektron bulunan maddeler paramanyetiktir ve disaridan uygulanan alanla ayni
yonde hafif bir yonlenme olusur (Ornegin: Al, Si). Orbitallerindeki tiim elektronlar
ciftlenmis olan maddeler ise diyamanyetik 6zellik gosterir ve digsaridan uygulanan alana
elektronlarin manyetik momentlerinden dolay: hafif ters ydnde yénlenme olusur (Ornegin:
Cu, Au, Ag, Mg). Bir kristal yapida paramanyetik atomlarin ¢iftlenmemis elektronlar
paralel spinli olarak yonelirlerse, birbirlerine paralel olan spin manyetik moment
vektorlerinin bileskesi ¢ok kuvvetli bir manyetik alan meydana getirir. Boyle maddelere ise
ferromanyetik madde denir ve disaridan uygulanan manyetik alan kaldirildiginda
manyetizasyon korunur (Ornegin: Fe, Ni, Co). Kristal yapidaki paramanyetik atomlar, spin
manyetik momentleri birbirinin etkisini yok edecek sekilde dizilmislerse, madde
antiferromanyetik 6zellik gosterir ve net bir manyetizasyon olusmaz. Gegis metallerinin
kismen dolu d orbitallerindeki elektronlar bu 6zelliklere sahip maddelerin olusmasina neden
olur (Ornegin: NiO, Fe20s). Bir gegis metalinin olusturdugu yapinim (bilesik veya alasim)

manyetik 6zelliginin bilinmesi, maddenin yapisi1 hakkinda bilgi verir [77].

3.1.2. Yar1 metalik ferromanyetler

Yari-metalik ferromanyetler, hem metalik hem de yalitkan veya yari iletken 6zellik gosteren
malzemeler olarak nitelendirilir. Bu tiir malzemelerin temel 6zelligi ise sahip olduklar: iki
spin bandinin farkl davranislara sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Ornegin; spin yukari
bandi tipik bir metalik davranis sergilerken spin asag: bandi ise yariiletken 6zellik sergiler
bu durum Sekil 3.2°de agik¢a goriilmektedir. Bu nedenle, spin polarizasyonu Fermi

seviyesinde %100’diir. Yari-metalik ferromanyetler bu 6zelliginden dolay1 arastirmacilarin
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oldukea ilgisini ¢ekmektedir. Ciinkii yari-metalik ferromanyetler spin-elektronigi olarakta

bilinen spintronik cihazlarindaki uygulamalar i¢in uygun malzemelerdir [78].

Metal Yari-Metalik

I

Yarniletken J U

W

Sekil 3.2. Metal, yariiletken ve yari-metalik malzemelerin durum yogunlugu

Spin-yukari

Durum Yogunlugu

Spin-asagi

Sekil 3.2°deki gibi yari-metalik ferromanyetler Fermi seviyesi civarinda spin asagi
durumunki yasak enerji araligindan dolay1r oldukga ilgi ¢ekici 6zellikler gosterir. Bunlara,
birim formiil bagina tam spin momenti, iletkenlik Fermi seviyesinin bir 6zelligi oldugu i¢in
sadece spin yukar: elektronlarinin iletkenlige sahip olmasi ve manyetik alan ile bir bant
kaymasi spin yukari ve spin asagi durumlarinin dolumunu degistirmeyecegi i¢in boyuna spin

doygunlugun sifir olmasi gibi 6rnekler verilebilir.

Slater-Pauling davranisi

Yar1 metalik 6zellige sahip olan yari, tam ve dortlii Heusler alagimlarin toplam momentleri
basit bir kurala uyarlar. Yar: Heusler alasimlarin toplam momenti M, = (Z, — 18)u; ile,
tam ve dortlii Heusler alagimlarin toplam momenti ise M, = (Z; — 24)ug ile ifade edilir.
Buradaki, Z; hiicredeki degerlik elektronlarinin toplam sayisini ifade eder [79, 80]. Ay
zamanda M, toplam momenti, spin yukari ve spin asagi elektronlarinin sayisinin farkindan
hesaplanirken (M; = (N T —N 1)ug), Z; toplam elektron sayisi ise spin yukari ve spin asagi
elektron sayisilarinin toplam1 (Z; = N T +N ) seklinde hesaplanir. Yar1 Heusler
alasimlarin 9 spin asagi bandi, tam ve dortlii Heusler alasimlarinda 12 spin asagi bandi
tamamiyla dolu oldugu igin yar1 Heusler alasimlar i¢in M; = (Z; — 18)ug, tam ve dortli
Heusler alasimlari igin ise M; = (Z; — 24)ug basit kurali ile hesaplanabilir. Bu kural, ikili
gecis metali alasimlarinda uygulanan Slater-Pauling davranisi olarak bilinen kurala
benzemektedir [81].
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3.1.3. Yiizey merkezli kiibik (fcc) érgiiniin temel simetri noktalar:

Ters orgliniin orijininden ¢izilen ters orgii vektorlerini ortadan kesen diizlemlerin
olusturdugu en kii¢iik hacim birinci Brillouin bdlgesi olarak adlandirilir. Ayrica, bu hacim
ters Orgiide Wagner-Seitz ilkel hiicresi olarak bilinir. Bir 6rgii noktasi ile en yakin
komgularini birlestiren ¢izgileri dik olarak ortalarindan kesen diizlemlerin olusturdugu ve
yalnizca merkezinde bir orgli noktasi iceren yapilar Wagner-Seitz ilkel hiicresi olarak

adlandirilir [82].

Sekil 3.3’de fcc Orgii igin birinci Brillouin bolgesi ve temel simetri noktalar1 goriilmektedir.
Bu noktalarin koordinatlar1 ters orgiide asagidaki gibidir [83]. Indirgenmis Brillouin
bolgesindeki temel simetri yonleriise, “A=1"—-X; A=I"-L; £=T —K” dogrultusundadir.

Ayni zamanda, i¢ ice gecmis fcc Orgiileri iceren Heusler alagimlart i¢in de buradaki

durumlar gecerlidir.

Sekil 3.3. fce yap1 i¢in birinci Brillouin bolgesi ve temel simetri noktalar: [83]

Noktalar (gi, 92, 93):
111 113 3 33

r,00)L G352 XG, 0. W G5 K G20

2’2’2 2’4’4 8’8’4
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3. 2. Materials Design (MedeA) Paket Programm

Genel olarak Materials Design (MedeA) paket programinin kademeli mimarisi grafik
kullanic ara yiizii (ana kademe), is sunucusu (orta kademe) ve gorev sunucusu (son kademe)

olmak tizere ii¢ kademeden olusur [83].

Orta katman veya is sunucusu, bilgisayarli hesaplamanin is kontrolii, is Onisleme ve is
sonrasi isleme merkezidir. Is sunucusu is ile ilgili verilerin SQL veri tabanin1 ve varsayilan

olarak hesaplamali sonuglar1 makine tizerinde sakli tutar [83].

MedeA GUI ve gorev sunucular1 arasinda dogrudan bir iletisim yoktur bunun yerine tiim

veri akiglari is sunucusu lizerinden olur [83].

MedeA, is sunucusu ve gorev sunuculart hem Windows hem de Linux isletim sistemlerinde
caligabilen VASP, LAMMPS ve GIBBS gibi hesaplama kodlarini ¢alistiran bir yiikleme
goriintiisti yilklemeye olanak tanir [83].

MedeA ortami, materyallerin kisith veya kismen kullanilabilir deneysel ve teorik verilerin
hesaplanmas1 ve malzeme oOzelliklerine hizli erisim saglamak amaciyla tasarlanmistir.
Ayrica, deneysel verilerin aramasi ve geri alinmasi, yapr olusturma, hesaplamalarin

kurulmasi, veri gorsellestirme ve analiz gibi grafik kullanici ara yiizleri igerir [83].

Malzemelerin artan karmasiklig1 ve endiistriyel cihazlarda kullanilan sistemlerin azalan
Olgegi goz Oniline alindiginda, belirleyici deneyler genellikle zaman alict ve pahalidir.
Bundan dolay1 hesaplamalar tasarim ve deneyleri yorumlamada yardimci olabilir. Ancak
karmasik bir deneyi gerceklestirmek gibi hesaplamalarda, bilimsel ve teknik titizlik,

hassasiyet ve dikkatli bir analiz gerektirir.

MedeA asagidaki nitelikleri elde etmede yardime1 olur,

v’ Hesaplamalar i¢in baslangi¢ noktalar1 olarak deneysel verileri saglar.

v/ Yapi analizi ve yap1 olusturma igin endiistriyel nitelikli rutinlere erigim saglar.

v/ Varsayilan ve yakinsama testlerinin tam bir setiyle iist diizey hesaplama kodlar1 kullanir.

v’ Karmasik ¢ok adimli hesaplamalari sirasiyla ¢ozer.



22

v Glglii bir is yontemi ve veri isleme paradigmasi kullanilarak binlerce hesaplama igin

olanak saglar.

Bu tez calismasinda yapilan tiim hesaplamalarda MedeA paket programi tarafindan arka
planda VASP [84, 85] kodlar1 kullanildi. Ayrica elastik 6zelliklerini hesaplamada MT
modiilii [86] ve titresim Ozelliklerini hesaplamada ise PHONON modiilii [87] kullanilda.

3. 3. VASP Program Paketi

Yogunluk fonsiyonel teorisine dayanan VASP program paketi [84, 88-90] ismini; Vienna
Ab initio Simulation Package’in bag harflerinden almaktadir. VASP’1n temeli Mike Payne
tarafindan olusturulan bir programa dayanir [71]. Kisaca; VASP program paketi, yogunluk
fonksiyonel teorisi igerisinde pseudo potansiyeller, diizlem dalga temel setleri, PAW
metodu ve iz diistimsel birlestirilmis dalga (Projector augmented-wave, PAW) kullanarak ab
initio kuantum mekaniksel ve molekiiler dinamik simiilasyonlar1 yapabilen kompleks bir

paket programdir [92].

VASP program paketi diger ab initio paket programlar (quantum-ESPRESSO, CASTEP,
vb.) gibi yerel yogunluk yaklagimi (LDA) ve genellestirilmis gradyent yaklagimina (GGA)
gore olusturulan pseudo potansiyelleri kullanir. Ayrica, elektron-iyon etkilesmelerinden
kaynaklanan potansiyel ifadesini tanimlamak icin PAW metodu veya ultra-soft vanderbilt
pseudo potansiyeli (US-PP) kullanir. Kullanilan bu metotlar sayesinde atom basina diisen
diizlem dalga sayisinda biiylik bir azalma saglanir. Bunlarin yani sira, bir kristal sisteminin
elektronik temel durumlart bulurken geleneksel 6z uyumlu alan (SCF) ve geometrik
optimizasyon da en hizli algoritma olarak kabul edilen RMM-DISS ve Blocked Davidson

algoritmalarmi kullanir [91].

VASP; yapisal, mekanik, dinamik, optik, termodinamik ve manyetik 6zellikler, molekiiler
dinamik, gecis-durum arastirmasi, atomik kuvvetler, Born etkin yiikk tensorii, durgun
dielektrik tensor, piezoelektrik tensor ve i¢ zorlama tensorii gibi temel fiziksel 6zellikleri

basaril bir sekilde hesaplayabilir.

VASP’ta hesaplama yapmak i¢in INCAR, POSCAR, POTCAR ve KPOINTS olmak {iizere,
dort giris dosyaya ihtiyag vardir. INCAR; farkli 6zellikler i¢in farkli giris parametreleri,
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POSCAR; atomik pozisyonlari, Bravais orgilisii ve periyodik sinir sartlari, KPOINTS;
paralellestirme i¢in kullanilacak k-noktalar1 degerleri, POSCAR; VASP i¢in hesaplamada
kullanilan pseudo potansiyelleri icerir. Hesaplamadan sonra ise OUTCAR, OSZICAR,
CONTCAR, CHGCAR, WAVECAR, EIGENVAL, PROCAR, XDATCAR, LOCPOT ve
DOSCAR c¢ikis dosyalart olusur.

3.4. MT Modiilii — Elastik Ozellikler

MT modiilii; MedeA iizerine kurulu olan VASP program paketini kullanarak, elastik
sabitleri, diger mekanik Ozellikleri ve termodinamik o6zellikleri Debye modeline gore

hesaplayan bir programdir [86]. MT modiilii hesaplamalarda asagidaki {i¢ adim izler.

» Kiristal simetrine uygun bir sekilde elastik sabitlerini elde etmek i¢in uygulanacak olan
zorlanmay1 yonlerine gore lretir.

» Zorlamanin uygulandig her bir hiicre i¢in VASP’ta hesaplamalar yapilir.

» Hesaplama sonuglarina gore elastik sabitlerini analiz eder. Buna ek olarak elastik
modiilleri, ses hizlar1 ve ayn1 zamanda Debye modeline gore termodinamik 6zellikleri

rapor eder.

Hesaplama yaparken daha iyi sinyal almak i¢in kullanilan en 6nemli parametre zorlanma

miktaridir [83]. Bu tez calismasinda, zorlanma (stress) miktar1 0,005 olarak alinmastir.

3.4.1 Elastik sabitlerin tanim

Bir kristalin elastik sabitlerini belirlemek i¢in, bir gerilme matrisi kullanilarak bozulmamis

R = (a, b, c) degistirilerek R’ = (a’, b’, ¢") bravais orgli vektorleri tarafindan birim hiicrenin

deformasyonunu olusturur [83].

1 1
1+ ey, > exy > €xz
, 1 1
R'=R > €y 1+ey, > yz G.1)
1 1
> € > ey 1+e,,

Deformasyon kristalin toplam enerjisinde degisiklige yol acar. Bu enerji birim hacim basina;
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olarak yazilabilir. Burada gerilme uygulanmamis orgiiniin toplam enerjisi E, hacmi ise

ve C;; elastik sabitleri matrisidir [83].

i ve j 1’den 6’ya kadar uygulandiginda, {xx,yy, zz, yz, xz,xy} seklinde toplam 36 tane
elastik sabit ortaya cikar fakat kristalin simetrisine gore en fazla 21 tane elastik sabit vardir.
Bunlar; triklinik i¢in 21, monoklinik i¢in 13, ortorombik i¢in 9, tetragonal ve rombohedral

icin 6 veya 7, hekzagonal icin 5 ve kiibik icin 3 tanedir [83] .
3.4.2 Elastik sabitlerinin hesaplanmasi

Kiibik sistemler i¢in sadece Cyi1, C;, Ve C44 olmak iizere iic bagimsiz elastik sabiti vardir.

Bu durumda eger Es. 3.2 deki matris elemanlar i¢in e,, = e ve diger tiim elemanlar i¢in ise

2
.. o . . e . - . . .. o
sifir alinirsa, enerji degisimi U = Cy4 = olur. Bu ise bagimsiz C;;’ in belirlenmesini saglar.

2
Eger ey, = e,y = g alinip digerleri sifir aliirsa U = C44,e7 ve bagimsiz kararliliga sahip

C44 bulunur. Bulk modiilii igin kiibik yapida e, = e, = e,, = e gerilme alan1 kullanilarak

2
diizglin bir sikistirma ile U = B% yoluyla hesaplanir. Benzer sekilde, kayma modiilii i¢in

2
€7 = € Exx = €y, = —g gerilme alani kullanilarak U = 3C’ % hesaplanabilir. Son olarak

agagidaki iki esitligi kullanarak C;, elde edilir.

1
B = 5(611 + Cy2) (3.3)

1
C' = 5(611 —Cy3) (3.4)

Bu esitliklerin her ikisini de kullanarak hesaplama dogrulunu kontrol etme yolunda bagimsiz
bir yarar saglar. Bir simetrinin genel formiilasyonu, toplam enerji hesaplamalari, elastik

sabitlerinin hesaplanmasi Le Page ve Saxe dayanmaktadir [ 86, 93].
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3.4.3. Voigt-Ress-Hill metot

Gergek etkin elastik modiillerin iist ve alt limitleri olan Voigt ve Reuss sinir degerleri, bir
polikristal boyunca uniform zorlama altinda ortalama polikristal modiilleridir [94]. Bulk ve
kayma modiilleri mekanik agidan kararli olan malzemeler i¢in asagidaki esitliklerle
hesaplandi. Bu esitliklerde yer alan V ve R alt indisleri sirasiyla Voigt ve Reuss simir

degerlerini temsil etmektedir [95, 96].

Ci1 +C
BV=BR=u (3-5)

Gy = (3.6)

_ 5(C11 = C12)Cyy
3(C11 — C12) +4Cyy

Gr (3.7)

Polikristal elastik modiillerinin hesaplanmasinda yaygin olarak Voigt ve Reuss smnir
degerlerinin aritmetik ortalamasi kullanilmaktadir. Voigt-Reuss-Hill (VRH) [97] yaklasimi
ile hesaplanan polikristal bulk modiili ve izotropik kayma modiilleri kullanilarak
polikristallerin diger elastik 6zellikleri (Young modiilii, Poisson orani, ortamdaki ses hizlari,
Debye sicakligi) hesaplanabilir. Bu tez caligmasi kapsaminda, polikristal elastik modiilleri

VRH yaklagimindaki asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplandi.

Bulk modiilii (B), basing uygulanan malzemenin hacim degisimine kars1 gosterilen direncin

bir 6l¢iisiidiir. Kat1 malzemelerin sertligini ifade eden 6nemli bir parametredir [98].

By + By

> (3.8)

Kayma modiilii (Shear Modiilii, G), malzemenin makaslama kuvvetler altindaki esnemesini
veya yatay kuvvetlere karsi gosterdigi direncin bir 6l¢iisiidiir. Bundan dolay1 kayma modiilii,

sertligi izotropik bulk modiiliine gore daha iyi belirler.
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Gy + Gg
== (3.9)

Young modiilii (E), malzemenin uygulanan kuvvet altinda elastik sekil degistirmesinin bir

Ol¢iisiir. Young modiiliiniin degeri ne kadar yiiksek ise malzeme o kadar daha serttir.

E= dGB (3.10)
"~ G+3B '

Poisson oranmt (o), kisaca malzemedeki enine deformasyonun boyuna deformasyona
oranidir. Ayrica, kovalent baglanmanin derecesinin bir gostergesidir [99]. Poisson orani‘nin
degeri kovalent malzemeler i¢in 0,1’e¢ civarinda, iyonik malzemeler icin ise 0,25°¢

civarindadir. Merkezi kuvvetler i¢in alt ve {ist limit degerleri sirastyla 0,25 ve 0,5 dir.

11B-2¢
3

o== (3.11)
2|B+:6

Kat1 malzeme igindeki enine (v;), boyuna (v,) ve ortalama (v,,) ses hizlari ise asagidaki
esitliklerden elde edilir [83, 100].

_ 3B + 4G _ G _ 1 2+1
V= 3p ' Ve = p’ vm_?)vf v?

3.4.4. Termal genlesme, Debye sicakligi ve 1s1 Si3asi

-1/3
(3.12)

Ab initio ile yapilan elastik sabiti hesaplamalarinda sicaklik sifir ile sinirlidir. Iyi bilindigi
gibi, bir harmonik kafes i¢in, ortalama orgii parametreleri ve elastik sabitler sicakliktan
bagimsizdir. Anharmonik davranislarda ise bunun aksine sifir sicaklikta elastik sabilerini
hesaplamaya gore termal genlesme katsayisini hesaplamak bir derece daha zordur. Bundan
dolay1, 1928 yilinda Griineisen tarafindan orgii parametrelerinin termal diizeltmelerini
hesaplamak i¢in el ile hesaplamanin 6tesinde bir yaklasim one siirtildii [101]. Ancak bugiin

ise Griineisen'in ¢caligmalarin1 YFT yi kullanarak uygulamak miimkiindjir.
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Griineisen teorisinin tam olarak uygulanmasi malzemenin fonon spektrumu ve hiicre
parametreleri agisindan bagli bagina fonon frekanslar tiirevlerini degerlendirmeyi gerektirir.
Ancak, teorinin daha diisiik diizeyde oldugu Griineisen-Debye yaklasimi termal genlesme
katsayisinin elastik sabitler yoluyla hesaplanmasina izin verir. Kiibik metaller i¢in sadece

Griineisen sabiti eklemek gerekir. Bir parametre olarak y, i¢in uygun bir yaklasimla [102],

E(V) =;

5
BV, (V)E_VG( V 5
s Y6

— In——-—-— ) E. 3.13
A nVO 6 Yo |t ( )

Es. 3.13°deki gibi elde edilir. Ancak bu esitligin hesaplamasi biiyiik bir dikkat ve yiiksek
dogrulukta yapilmalidir. y; elde edildikten sonra, Debye sicakligini hesaplamak icin elastik
sabitleri yardimi ile Es. 3.12°den elde edilen v, ses hizina ihtiya¢ vardir. Debye sicakligi

Op,

1
6, = L (6may’ (3.14)
DT\, ) o '

ile ifade edilir. Burada q birim hiicredeki atom sayisi, V, hacim h ve kg sirasiyla Plank ve
Boltzmann sabitleridir. Ayrica 6zgiil 1s1 sigas1 sicakligin bir fonksiyonu olarak asagidaki

esitlikten hesaplanabilir [102].

T\* (/T . expx

Ayrica lineer genlesme katsayisi «;, asagida yer alan esitlikle hesaplanabilir [44, 83].

1 ¢
a,(T) =§)’G BV
0

(3.16)

3.5. PHONON Programi ve Dogrudan Metot

PHONON programi; fonon dispersiyon egrilerini, kristallerin fonon yogunluk

spektrumlarini, kusurlar1 ile kristalleri, yiizeyleri ve yiizey {izerindeki absorbe edilmis
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atomlart; kuvvet sabitleri yolu ya da ab initio programlart ile hesaplanan kuvvetleri
kullanarak hesaplayan bir tir yazilimdir [87, 103]. Program, once kristallerin 230 uzay
grubundan birini kullanarak bir kristalin yapisini olusturur, sonra Hellmann-Feynman
kuvvetleri i¢in kuvvet sabitlerini bulur ve dinamik matrisleri olusturup kosengenlestirir,
daha sonra da fonon dispersiyon iligkilerini ve bunlarin yogunluklarini hesaplar [103].
Polarizasyon vektorleri ve I noktasindaki fonon modlarinin indirgenemez temsillerini bulur
ve toplam ve kismi durum yogunlugunu hesaplar. Ayn1 zamanda, “harmonik yaklagim”1
kullanarak i¢ enerji, serbest enerji, entropi, 1s1 siast ve yer degistirmelerin karelerinin
ortalamasini temsil eden Debye-Waller c¢arpanlarini hesaplar. PHONON, tutarlt esnek
olmayan nétron sagilimi i¢in dinamik yap1 faktoriinii, tek kristal ve polikristal i¢in tutarsiz
cift diferansiyel sagilma tesir kesiti bulur. Ayrica, kutuplu kristaller icin LO/TO
modlarindaki yarilma da dahil edilebilir [103].

Dogrudan metot’ta, siiper hiicredeki atomlar arasinda olusan siiper hiicrenin kuvvet
sabitlerini hesaplamak amaci ile Hellmann-Feynman kuvvetleri kullanilir. Siiper hiicre
kuvvet sabitleri ve klasik kuvvet sabitleri siiper hiicrenin periyodik sinir sartlarin1 hesaba
kattigindan dolay1 bir birlerinden farklidir. MedeA, VASP, CASTEP, SIESTA, Wien2k ve
ABINIT gibi periyodik sinir sartlarint kullanan ab initio programlart Hellman-Feynman

kuvvetlerini hesaplar. Kisaca, Dogrudan metottan asagida bahsedilmistir [103].

0 K’de taban durum enerjisi E, atomik yer degistirmelerin R (n, u) bir fonksiyonudur. Burada
w 1se indislenen atomu, n indislenen birim hiicreyi gostermektedir. Biitiin kiigiik yer
degistirmelerin R (n, 1) cinsinden,

E(R(n,u),..R(m,v),..) = E, +% Z ®d(n, u,m,v)U(n, u, )U(m, v) (3.17)

n,u,mv
seklinde yazilir. Burada kuvvet matrisini ®(n, u, m, v) olup,

0°E
OR;(n, u)0R;(m,v)

(3.18)

®; i(n, u,m,v) =
0

seklindedir. Dinamik matris ise,
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1

JM.M,

D(k; u,v) =

Z ®(0, w; m, v)exp{—2mik[R(0,u) — R(m,v)]} (3.19)

seklinde ifade edilir. Esitlikteki m, kristali olugturan atomlar tizerinden toplam olup, M, M,,

atomlarin kiitleleri, k ise dalga vektoriidiir. Dinamik matrisin 6z degeri,

w?(k, ek, j) = D()e(k, ) (3.20)

polarizasyon vektoriinii e(k,j) ve fonon frekanslarmi w?(k, j) verir. Biitiin atomlar i¢in

Hellmann-Feynman kuvvetlerini atomik yer degistirmeler (U(m, v)) olusturur.

F = oF 3.21
(n;ﬂ)——m (3.21)

Es. 3.17°de yer alan ifade Es. 3.21°de kullanilirsa,

R ) == ) (n,p,m,0)U(m,v) (322)

myv,j

esitligi elde edilir. Bu esitlik kuvvet sabitleri matrisi ile olusturan kuvvetler ve atomik yer
degistirmeler ile ilgilidir. Titresim Ozelliklerinin hesaplanmasinda ilk olarak atomik
koordinatlar ve orgii sabiti kullanilip kristalin toplam enerjisi minimize edilir. Hellmann-
Feynman kuvvetleri minimize edilmis bir durumda tamami yok olmali ve denge
konumundaki tek bir atomun yer degistirmesi ile olusan konfigiirasyon ile hesaplanmalidir.
Periyodik sinir sartlarindaki siiper hiicreden Hellmann-Feynman kuvvetleri hesaplanir. Yer
degistirmis bir atom ve bir siiper hiicre diisiiniiliir ise periyodik sinir sartlarindaki bu yer
degistirme siiper hiicredeki tiim atomlar (m + L,v) aynm yer degistirmeye ugrar. Buradaki
L= (L,,Lp L.) stiper hiicrenin orgii sabitlerini gosterir. Bdylece, siiper hiicredeki tek bir

atomun yer degistirmesi Es. 3.22 ile uyumlu olarak net bir kuvvet iiretir ve

Fi(n, ) = — Z o, ;(n,, (m + L), v)U;(m, v) (3.23)
L

seklinde ifade edilir. Eger kuvvet sabitleri yeniden tanimlanir ise,
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O (1, v) = = ) by (n,1,m +L,v) (324)
L

esitligi elde edilir. Bu esitlikteki, L siiper hiicrede yer alan biitiin atomlar {izerinden toplami
gosterir. Dogrudan metot‘un temelini Es. 3.23’nin ¢6ziimii olusturur [104, 105] ve kuvvet
sabitlerine gore PHONON programi Es. 3.23yi ¢ozer. Kristaldeki biitiin atomlar tizerinden
toplam1 dalga vektdrleri icgin siiper hiicre ile orantili olan Es. 3.19 bir dinamik matris
olusturur. Boylelikle bu dogru dinamik matrisi, fonon frekanslarimi ve polarizasyon
vektorlerini olusturur. Fonon frekanslarinin dalga vektorleri ile orantili olmamasi bazi
belirsizliklere sebep olur. Eger siiper hiicre oldukea biiyiik se¢ilirse bu durumda biitiin dalga
vektorlerinin fononlar1 diizglindiir. Dolayistyla PHONON programi, kuvvet sabitlerinin

kristalin uzay grubunun gerektirdigi dogru simetriye sahip olmasini saglar [106].
3.5.1. Termodinamik fonksiyonlar

Ab initio fonon hesaplamalar1 T = 0 K ile sinirhidir ve fonon yardimiyla kristallerinin
termodinamik ozellikleri ayrintili olarak incelenebilir [107]. Fakat bu tez ¢alismasindaki

hesaplamalarda bu yaklasim kullanilmadi.

Fononlarin durum yogunluklar1 kullanilarak termodinamik fonksiyonlar yardimi ile i¢
enerji, serbest enerji, entropi, 1s1 sigas1 ve termal yer degistirmeler elde edilebilir. Her
termodinamik fonksiyon i¢in belirli atomlar ve polarizasyon yonlerinin katkilart kismi fonon
durum yogunluklarindan yararlanarak hesaplanabilir. Termodinamik fonksiyonlar
fononlarin akustik modlar1 i¢in duyarlidir. Disiik ve yiiksek sicaklik limitlerini kontrol
etmek i¢in tavsiye edilir. Bu boliimde kisaca bu denklemlerden bahsedilecektir. [83].
Harmonik yaklasimda, her bir ilkel birim hiicre i¢in fononlar yardimu ile sicakliga bagh i¢
enerji (Es. 3.25), serbest enerji (Es. 3.26), entropi (Es. 3.27) ve 1s1 kapasitesi (Es. 3.28)
ifadeleri asagidaki esitlikler yoluyla hesaplanabilir [83, 103].

1 *© Aw
E== h h
rfo gw)(hw) cot (

- e T) dw (3.25)

oo

hw]d 3.26
kT w (3.26)

F = rkBTf gw)In [ZSinh

0 2
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) (8] SRS R N (R P

2 h_W
) hw)[ o (i57) dw (3.30)

C, = TkBJ;) gw) (ZkBT xp (h_W) _ 1]2
kT

Burada esitliklerde kullanilan; r birim hiicrenin serbestlik derecesi, # Planck sabiti, kg

Boltzmann sabiti ve T sicakliktir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Heusler tipi alasimlar, Fm-3m uzay grubunda, stokiyometrik kompozisyonu X>YZ tiiriinde
olan {iglii intermetalik alagimlardir ve L21 tipi kiibik yapidadirlar. Ayn1 zamanda Heusler tipi
alagimlarin birim hiicresinde yer alan, Z atomu i¢in 4a (0, 0, 0), Y atomu i¢in 4b (1/2, 1/2,
1/2), X atomu i¢in 4c¢ (1/4, 1/4, 1/4) ve 4d (3/4, 3/4, 3/4) atomik pozisyonlari ile i¢ i¢e gegmis
4 tane fcc alt orgiisii icermektedir. Fakat bundan farkli olarak dortlii Heusler alagimlari
LiMgPdSn-tipi kristal yapisindaki F-43m uzay grubunda, X atomu 4d (3/4, 3/4, 3/4) ve X’
atomu 4c (1/4, 1/4, 1/4) atomik pozisyonlarinda kristalize olurlar [41,108].

Heusler tipi alagimlarinda herhangi bir Y veya Z atomu bir oktahedral simetri pozisyonunda
yerlesen birinci komsu olarak sekiz X atomuna sahiptir. Ancak her bir X atomu birinci
komsu olarak dort Y ve dort Z atomuna sahip oldugundan dolayr kristalin simetrisi
tetrahedral simetriye indirgenir. iki farkli alt érgiiye yerlesen X atomlar1 kimyasal olarak
esdegerdir. Cilinkii birinci alt 6rgiiniin ¢evresi 90 dondiiriiliirse ikinci alt drgiiniin ¢evresiyle
ayni ¢evreye sahip olur. Sekil 4.1°de Heusler ve dortlii Heusler tipi alasimlarin kristal

yapilart gosterilmistir [41, 108].

@B—i—gp F——
@ & J e
P PP PO Do

(a) (b)

Sekil 4.1. Heusler tipi alagimlarin kristal yapilar1 a) Heusler, b) Dortlii Heusler

Dortlii Heusler tipi alagimlar Hermann Mauguin Notasyonuna [109] gore kristal simetrisi F-

43m seklindedir. Bu simetriye gore;
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» F: Yiizey merkezli kafes. Kafesin kdseleri ve yiizey merkezleri dolu.
> -43m: Kristal eksenleri ile 54.44° a¢1 yapan 4 katli donme eksenine sahip oldugunu, 3

yapinin kiibik oldugunu, m ise ayna simetrisine sahip oldugunu gosterir.

Cizelge 4.1. F-43m uzay grubundaki incelenen dértlii Heusler alasimlarmim atomik

pozisyonlari

Malzemeler 4d (34,374, 314) | 4c (1/4, 1/4, 1/4) 4b (12,172, 112) 4a(0,0,0)
CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge) Co Fe Cr X
CoRhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb) Co Rh Mn Z
22!?/?;;() (Y=Al, Al, Ga, Si, Ge, Co Fe Ti v
CoFeVY (Y=Al, Al, Ga, Si, Ge,

As ve Sh) Co Fe V Y
CuCoMnGa Cu Co Mn Ga
FeNiMnAl Fe Ni Mn Al

Cizelge 4.2. Hesaplamalarda kullanilan kesme enerjisi (eV), smearing parametresinin
degerleri ve k-noktalari

Malzemeler Kesme Enerjisi smearing k-noktalar1
CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge) 500 0,2 4x4x4
CoRhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sh) 500 0,2 4x4x4
CoFeTiAl ve CoFeTiSb 313 0,225 5x5x5
CoFeTiGa 330 0,225 6X6x6
CoFeTiSi ve CoFeTiAs 328 0,169 6X6Xx6
CoFeTiGe 320 0,225 5x5x5
CoFeVAI ve CoFeVSb 328 0,225 6X6X6
CoFeVGa 330 0,225 5x5x5
CoFeVSi ve CoFeVAs 342 0,169 TXTXT
CoFeVGe 336 0,225 6X6Xx6
CuCoMnGa 296 0,2 4x4x4
FeNiMnAl 270 0,2 4x4x4

Bu tez calismasinda LiMgPdSn-tipi kristal yapisindaki F-43m kristal simetrisindeki
CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge), CoFeTiY, CoFeVY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sh),
CoRhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb), CuCoMnGa ve FeNiMnAl dortlii Heusler alasimlarinin
atomlar1 Sekil 4.1°deki gibi kristal yap1 olusturacak sekilde Cizelge 4.1°deki atomik
pozisyonlara yerlestirildi. Yapilan tiim hesaplamalarda MedeA paket programi ve VASP
kiitliphanesinde bulunan GGA-PBE [92] pseudo-potansiyelleri kullanildi. Yakinsama
sonucu elde edilen ve malzemelerin diger tiim ozelliklerini hesaplamak i¢in kullanilan
kesme enerjisi, Methfessel-Paxton’a [110] gore smearing parametresi ve Monkhorst—Pack

metodu [72] ile olusturulan k-point degerleri Cizelge 4.2” de verildi.
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4.1. incelenen Dértlii Heusler Alasimlarinin Yapisal Ozellikleri

LiMgPdSn-tipi kristal yapisinda F-43m kristal simetrisinde olusturulan dortlii Heusler
alasimlarinin kristal simetrisi sabit tutularak atomlar arast kuvvet 1x107° eV olana kadar
geometrik optimizasyon yapildi ve minimum enerjideki orgii sabiti degerleri bu simetriye
gore elde edildi. Bu tez ¢alismas1 kapsaminda incelenen tiim alasimlar i¢in elde edilen 6rgii
sabitleri ve yapisal 6zellikler kapsamindaki Bulk modiilii degerleri Cizelge 4.3 de literatiirde

yer alan diger ¢alismalardaki degerler ile karsilastirilarak verildi.

CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge) dortlii Heusler alasimlari icin elde edilen orgii sabitleri
literatiirde yer alan deneysel ve teorik calismalar ile karsilastirildi. Bainsla ve ark. tarafindan
2015 yilinda yapilan iki ayr1 deneysel ¢alismada X=Al icin %0,9’luk [33], X=Ga i¢in
%1,11°lik [34], Nehra ve ark. [24] tarafindan 2013 yilinda yapilan deneysel ¢calismadan ise
X=Al i¢in %0,66’lik bir fark ile diisiikk olarak 6rgii sabitleri elde edildi. Literatiirdeki teorik
caligmalarda ise X=Al i¢in %0,04 - %1,08 arasinda [5, 23-25, 27, 28, 31], X=Si i¢in
%0,05’lik ve %0,3’liik [25, 28, 31], X=Ga i¢in %0,07’lik [25] ve X=Ge i¢in %0,03’liik fark
ile orgii sabitleri elde edildi. Ayrica CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge) alagimlarina ait 6rgii
sabiti degerler1 X (X=Al, Si, Ga ve Ge) elementinin atomik yarigap1 arttikca artmaktadir.
Bunun yani sira, CoFeCrX (X=Al, Si Ga ve Ge) alasimlarinin hesaplanan 6rgii sabiti
degerleri arttitkca Bulk modiilii degerlerinin azalmakta oldugu Cizelge 4.3’den acikg¢a
goriilmektedir. Bu sonuglara gore bu alasimlarin 6rgii sabitleri literatiirdeki caligmalar ile
uyumlu oldugu goriilmektedir. CoFeTiY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) alagimlarina ait elde
edilen Orgii sabiti degerleri literatiir ile birlikte incelendiginde, Basit ve ark. [40] tarafindan
2011 yilinda yapilan deneysel caligmaya gore Y=Al i¢in %0,8’lik bir fark ile diigiik olarak
elde edildi. Xiong ve ark. [37] tarafindan FPLAPW metodu ile hesaplanan sonuglara gore
CoFeTiY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sbh) alasimlarinin sirastyla %0,07; %0,03; %0,16; %0,43;
%0,12 ve %0,24°liik fark ile uyumlu olarak hesaplandi. Literatiirdeki diger ¢alismalar ile
gerekli karsilastirmalar yapildiginda, Y=Al i¢in %0, 1’lik [31], Y=Si i¢in %0,19°luk [31,38],
Y=Ge i¢in %0,1°1ik [38], Y=As i¢in %0,22 ve %0,29°liik [31, 39] ve Y=Sb i¢in %0,08’lik
[36, 39] fark ile uyumlu olarak 6rgii sabitleri edildi. Ayrica, Berri ve ark. [36] tarafindan
2014 yilinda FPLAPW metodu ile yapilan ¢alismada CoFeTiSb alasiminin Bulk modiilii
hesaplanmis ve %2,63’liik bir fark ile uyumlu olarak elde edilmistir. Bu ¢alismadan elde
edilen orgii sabitleri (Y=AL, Ga, Si, Ge, As ve Sb) elementlerine gore kiyaslandiginda ise asp

> aas > ace > aca > aal> asi, Bulk modiillerinin ise Bai > Bsi > Bge > Bea > Bas > Bsp seklinde
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oldugu Cizelge 4.3’den agik¢a goriilmektedir. CoFeVY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) dortli
Heusler alagimlarinin 6rgii sabiti degerleri Xiong ve ark. [37] tarafindan FPLAPW metodu
ile hesaplanan sonuglara gore sirasiyla %0,12; %0,19; %0,20; %0,38; %0,35 ve %0,27’lik
fark ile yiiksek olarak hesaplandi. Ozdogan ve ark. [31] tarafindan 2013 yilinda FPLO
metodu ile yapilan calismaya gore ise Y=AI, Si ve As alagimlar1 i¢in sirastyla %0,05; %0,16
ve %0,17’lik fark ile diisiik olarak orgii sabitleri elde edildi. Bu sonuglara gére hesaplanan
orgli sabitlerinin literatliirdeki caligmalar ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica bu
caligmadan elde edilen sonuglara gore bu alasimlarin 6rgii sabitleri arasinda asp > aas > ace
> aga > aal > asi, Bulk modiileri arasinda ise Bai > Bsi > Bge > Bga > Bsp > Bas seklinde bir
iligki oldugu Cizelge 4.3’den anlasilmaktadir. Alijani ve ark. [41] tarafindan 2012 yilinda
CoRhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb) dortlii Heusler alagimlari ile yapmis oldugu deneysel calismaya
gore sirasiyla %1,12; %0,29 ve %2,63’liik, FPLAPW metodu ile yapmis oldugu teorik
caligmaya gore ise sirasiyla %0,02; %0,05 ve %0,06’lik fark ile 6rgii sabitleri elde edildi.
Bir bagka calisma ise Bankabou ve ark. tarafindan [111] 2015 yilinda FPLAPW metodu
kullanilarak yapilmis ve bu ¢alismaya gore ise CoRhMnGa alagimi i¢in %0,12°lik fark ile
orgii sabiti olduk¢a uyumlu ¢ikmistir. Ayrica Alijani ve ark. [41] tarafindan CoRhMnZ
(Z=Ga, Sn ve Sb) alagimlarinin, Bankabou ve ark. tarafindan [111] ise CoRhMnGa
alasitminin Bulk modiilleri teorik olarak elde edilmistir. Buna gore Alijani ve ark. [41]
tarafindan yapilan ¢alisma ile CoORhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb) alagimlarinin Bulk modiilleri
sirastyla %0,98; %2,64 ve %2,69’1uk fark ile uyumlu olarak bulunmustur. Bankabou ve ark.
tarafindan [111] yapilan ¢aligmaya gore ise CoORhMnGa alagiminin Bulk modiilii %5,33 liik
fark ile elde edilmistir. Bu alagimlarin elde edilen 6rgii sabitleri ve Bulk modiilleri Z (Z=Ga,
Sn ve Sb) elementine gore karsilastirildiginda ise orgli sabitleri arasinda asp > asn > aca Ve
Bulk modiilleri arasinda ise Bsp < Bsn < Bga bir iliski oldugu Cizelge 4.3’den acikca
goriilmektedir. Dolayisiyla orgii sabiti artttkca Bulk modiilii degeri azalmaktadir.
CuCoMnGa alagimi i¢in ise Orgii sabiti ve Bulk modiilii Alijani ve ark. [42] tarafindan 2011
yilinda hem deneysel hem de teorik olarak FPLAPW metodu ile elde edilmistir. Buna gore
deneysel olarak %0,68lik, teorik olarak ise %0,65°lik fark ile orgii sabiti degeri uyumlu
olarak bulundu. Bulk modiilii ise %9,78’lik fark ile hesaplandi. FeNiMnAl alasimi igin
yapilan hesaplamalar ise yapilan literatiir taramas1 sonucunda bulunamadigi i¢in herhangi

bir karsilastirma yapilamadi.
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Cizelge 4.3. Incelenen dortlii Heusler alasimlariin 6rgii sabitleri (A) ve Bulk modiilii (GPa)

Malzemeler Referanslar ao B
Bu Calisma 5,698 194,64
FPLAPW [25] 5,71 -
LDA [23] 5,76 -
GGA [5] 5,70 -
Deneysel [24] 5,736 -
CoFeCrAl FPLAPW [27] 5,696 i
FPLAPW [28] 5,70 -
FPLO [31] 5,70 -
VASP [33] 5,69 -
Deneysel [33] 5,75 -
Bu Calisma 5,613 243,79
. FPLAPW [25] 5,63 -
CoFeCrsi FPLAPW [28] 5,61 i
FPLO [31] 5,61 -
Bu Calisma 5,726 177,66
CoFeCrGa FPLAPW [25] 573 -
Deneysel [34] 5,79 -
Bu Calisma 5,718 192,75
CoFeCrGe FPLAPW [25] 5,72 i
Bu Caligma 5,804 233,63
. FPLAPW [37] 5,80 -
CoFeTiAl FPLO [31] 5.81 i
Deneysel [40] 5,851 -
. Bu Caligma 5,808 194,99
CoFeTiGa FPLAPW [37] 5,81 i
Bu Calisma 5,719 215,99
. FPLAPW [37] 5,71 -
CoFeTiSI FPLO[31] 5,73 i

CASTEP [38] 5,73

Bu Calisma 5,815 199,22
CoFeTiGe FPLAPW [37] 5,79 -
CASTEP [38] 5,81 -
Bu Caligma 5,837 188,30
. FPLAPW [37] 5,83 -
CoFeTiAs FPLO[31] 5,85 i
CASTEP [39] 5,82 -
Bu Caligma 6,075 170,57
. FPLAPW [37] 6,06 -
CoFeTiSb FPLAPW [36] 6.08 175,18
CASTEP [39] 6,07 -
Bu Calisma 5,727 233,76
CoFeVAI FPLAPW [37] 572 -
FPLO [31] 5,73 -
Bu Calisma 5,741 207,78
CoFeVGa FPLAPW [37] 5,73 i
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Cizelge 4.3. Incelenen dértlii Heusler alasimlarmin 6rgii sabitleri (A) ve Bulk modiilii (GPa)

(Devami)
Malzemeler Referanslar ao B
Bu Calisma 5,651 231,63
CoFeVSi FPLAPW [37] 5,64 -
FPLO [31] 5,66 -
Bu Calisma 5,752 210,37
CoFeVGe FPLAPW [37] 5,73
Bu Calisma 5,770 172,23
CoFeVAs FPLAPW [37] 5,75 -
FPLO [31] 5,78 -
Bu Caligma 6,006 187,97
CoFeVSh FPLAPW [37] 5,99 i
Bu Calisma 5,909 197,93
Deneysel [41] 5,976 -
CoRIThgEa Teorik [41] 5,910 196
FPLAPW [111] 5,916 187,92
Bu Calisma 6,167 181,68
CoRhMnNSn Deneysel [41] 6,149 -
Teorik [41] 6,164 177
Bu Calisma 6,207 155,06
CoRhMnSh Deneysel [41] 6,048 -
Teorik [41] 6,203 151
Bu Calisma 5,808 158,09
CuCoMnGa FPLAPW [42] 5,846 -
Deneysel [42] 5,847 144
FeNiMnAl Bu Caligma 5,733 176,89

4.2. incelenen Dértlii Heusler Alasimlarinin Elektronik ve Manyetik Ozellikleri

LiMgPdSn-tipi kristal yapisinda F-43m kristal simetrisinde dortlii Heusler alagimlari igin
spin polarizasyonu hesaba katilarak yapisal 6zellikleri kapsaminda elde edilen 6rgii sabitleri
ve diger parametreler (k-noktalari, kesme enerjisi ve smearing parametresi) kullanilarak spin
asag1 ve spin yukar1 yonelimlerine gore elektronik bant enerjileri, kismi ve toplam durum
yogunluklar1 hesaplanarak bunlara ait egriler ¢izildi. Sonuglar CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve
Ge) i¢in Sekil 4.2 - 4.3 - 4.4 - 4.5°de, CoFeTiY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) i¢in Sekil 4.6
-4.7-48-49-4.10-4.11"de, CoFeVY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) i¢in Sekil 4.12 - 4.13
-4.14-4.15-4.16 - 4.17°de, CoRhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb) i¢in Sekil 4.18 - 4.19 - 4.20°de,
CuCoMnGa i¢in Sekil 4.21°de ve FeNiMnAl i¢in Sekil 4.22°de sirastyla verildi. Sekillerde
Fermi enerjisi degerleri tiim enerjilerden ¢ikartilarak Fermi enerji seviyesi sifir olarak
almmastir ve kesikli ¢izgilerle gosterilmistir. Ayrica, yar1 metalik 6zellige sahip Heusler

alagimlarinin toplam manyetik momentleri Slater-Pauling davranisi (SPD) sergilemektedir.
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SPD’ye gore dortlii Heusler alagimlarinin 12 azinlik bandi tamamiyla dolu oldugu i¢in
toplam manyetik momenti M, = (Z; — 24)ug kurali ile ifade edilmisti [79, 80]. Buradaki
Z; alasimdaki degerlik elektronlarin toplami veya spin yukari ve spin asagi elektronlarin
sayisinin toplamidir (Z, = N T +N 1). Ornegin, SPD’ye gére CoFeCrAl alasimimin toplam
manyetik momenti hesaplanirsa; Co igin [Ar] 3d” 4s?, Fe icin [Ar] 3d® 4s%, Cr igin [Ar] 3d®
4s! ve Al igin [Ne] 3s? 3p! elektronik dizilimleri gdz 6niine alindiginda, bu alasimin Z¢’si 26
elektrona sahiptir ve M; = (Z; — 24) ug kurali geregi toplam manyetik momenti 2up olarak
elde edilir. Bu calismadaki incelenen alagimlarin SPD’ye gore ve MedeA ile hesaplanarak
elde edilen toplam manyetik momentleri Cizelge 4.4’de literatiirde yer alan diger ¢caligmalar
ile birlikte verildi. Bu sonuglara gore toplam manyetik moment degerleri, MedeA paket
programi yardimiyla hesaplanan sonuglarin SPD’ye gore hesaplanan sonuglar ile oldukca
uyumlu oldugu acike¢a goriilmektedir. Fakat Xiong ve ark. [37] tarafindan FPLAPW metodu
ile yapilan ¢alismadan %34’liik bir fark ile CoFeVGe alasiminin toplam manyetik momenti
farkli olmasina ragmen literatiirdeki diger ¢caligmalardaki toplam manyetik moment degerleri
ile hem MedeA paket programindan hem de SPD’den elde edilen sonuglar olduk¢a uyumlu
olarak elde edilmistir. Bunlarin yani sira, CoFeTiAl ve CoFeTiGa alasimlarinin toplam
manyetik momentleri sifir olarak hesaplandig: i¢in spin yonelimlerine gore spin asagi ve
spin yukar1 yonelimleri birbirleriyle simetrik ¢ikmistir. Bu iki alasim disinda kalan diger
alagimlarin ise toplam manyetik momentleri sifirdan farkli oldugu i¢in spin yonelimlerinin
simetrik olmadiklar1 sekillerden agik¢a goriilmektedir. Manyetik 0Ozellik gosteren bu
alagimlardaki toplam manyetik momente en biiyiikk katki alasimlari olusturan gecis
metallerine ait d orbitallerinden gelmekte oldugu kismi durum yogunlugu egrilerinde agik¢a
goriilmektedir. Ornegin, CoCrFeAl alasmm i¢in Cr-d, Co-d ve Fe-d orbitallerinden gelen

katkinin toplami neredeyse toplam manyetik momentteki degere yakin bir degere sahiptir.

CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge) dortli Heusler alasimlarinin elektronik bant egrileri (bkz.
Sekil 4.2 - 4.3 - 4.4 - 4.5) incelendiginde, iletkenlik bakimindan spin yukar1 yonelimi metalik
ozellik gostermektedir. CoFeCrAl ve CoFeCrSi alagimlarinda spin asag1 yoneliminde Fermi
seviyesi yakinlarinda sirastyla 0,44 eV ve 0,53 eV’luk yasak enerji aralifi (GAP) oldugu ve
bu yoneliminde ise yariiletken bir oOzellik gosterdigi Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’den
anlasilmaktadir. Bundan dolay1 bu alagimlar yar1 metalik 6zellik gdstermektedir. Bant yapisi
grafiklerinden (bkz. Sekil 4.4 ve Sekil 4.5) CoFeCrGa ve CoFeCrGe alagimlarinin spin asagi
yoneliminde T" simetri ekseni civarinda Fermi seviyesini kesen iki bandin oldugu

goriilmektedir. Ancak bu cok kiiclik bir degere sahip (bkz. Cizelge 4.5) oldugu icin toplam
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durum yogunlugu egrisinde gozlenememistir. Bu nedenden dolayr ise CoFeCrGe ve
CoFeCrGa alasimmin yart metalige yakin bir 6zellik gosterdigi sOylenebilir. Her bir
elementten gelen katkinin daha iyi anlagilmasi i¢in ¢izilen toplam ve kismi durum yogunlugu
egrilerine bakildiginda (bkz. Sekil 4.2 - 4.3 - 4.4 - 4.5), CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge)
alasimlari i¢in Cr-3d, Co-3d ve Fe-3d orbitallerinin elektronlari -4 eV ile 2 eV arasina verdigi
katkinin ¢ok oldugu goriilmektedir. Ayrica, bu alagimlarin elektronik 6zellikleri literatiirdeki
yer alan caligmalar ile karsilastirilarak uyumlu olduklar1 goriildii. Luo ve ark. [23] 2009
yilinda yerel yogunluk yaklasimi (LDA) kullanilarak CoFeCrAl alagiminin yar1 metalik
ferromanyet oldugunu sdylemislerdir. Nehra ve ark. [24] 2013 yilinda, Alhaj ve ark. [27]
2014 yilinda FPLAPW metodu ile yapmis olduklar1 ¢aligmalarda, Bainsla ve ark. [33] ise
2015 yilinda VASP ile yapmis olduklari calismada CoFeCrAl alagiminin spin asagi
yonelimdeki yasak enerji araligini sirasiyla 0,41 eV; 0,5 eV ve 0,31 eV olarak elde etmisler
ve yar1 metalik ferromanyet oldugunu bildirmislerdir. Gao ve ark. [25] 2013 yilinda
CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge) alasimlarint FPLAPW metodu ile incelemislerdir. Onlar
tarafindan X=Al ve Si alagimlarinin yar1 metalik olduklar1 bildirilmis ve yasak enerji
araliklar sirasiyla 0,16 eV ve 0,28 eV olarak elde edilmistir. X=Ga ve Ge alagimlarinin ise
yar1 metalige yakin bir 6zellik gosterdigini sdylemislerdir. Bunlardan baska, Singh ve ark.
[28] 2014 yilinda FPLAPW metodu ile CoFeCrAl ve CoFeCrSi alagimlarinin yasak enerji
araliklarim sirasiyla 0,672 eV ve 0,32 eV olarak hesaplayarak yar1 metalik olduklarim
belirlemislerdir. Enamullah ve ark. [35] ise 2015 yilinda VASP ile CoFeCrGe alagiminin

elektronik 6zelliklerini incelemis ve yar1 metalik oldugunu sdylemislerdir.

CoFeTiY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) dortlii Heusler alagimlarinin elektronik bant egrileri
(bkz. Sekil 4.6 -4.7-4.8-4.9 - 410 - 4.11) incelendiginde toplam manyetik momenti sifir
olan CoFeTiAl alagiminda (bkz. Sekil 4.6) ve CoFeTiY (Y= Si, Ge, As ve Sb) ferromanyetik
alasgimlarinin (bkz. Sekil 4.7 - 4.8 - 4.9 - 4,10 - 4.11) ise spin asag1 yonelimlerinde yasak
enerji araliklarina sahip olduklar1 agik bir sekilde goriilmektedir. Bundan dolay1 CoFeTiAl
alasimi yariiletken 6zellik gostermektedir. Ayrica, CoFeTiAl alagimi i¢in yasak enerji araligi
0,18 eV olarak elde edildi. CoFeTiY (Y=Si, Ge, As ve Sb) alasimlar1 i¢in ise spin yukari
yoneliminde metalik, spin asag1 yoneliminde ise yariiletken 6zellik gosterdiginden dolayi
yart metalik Ozellik gosterdikleri sdylenebilir. Ayrica CoFeTiY (Y=Si, Ge, As ve Sb)
alagimlart igin spin asag1 yonelimindeki yasak enerji araliklar sirasiyla 0,59 eV; 0,40 eV,
0,35eV ve 0,48 eV olarak elde edildi. Fakat CoFeTiGa alasimin ise valans bantlarinin Fermi

seviyesini kestigi ve I' simetri ekseni civarinda en iist diizeyde oldugu goriilmektedir.
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Dolayisiyla CoFeTiGa alasim i¢in metalik bir karakterde oldugu sdylenebilir. Toplam ve
kismi durum yogunlugu egrileri incelendiginde ise CoFeTiGa alasiminin Fermi Seviyesi
civarinda iletkenligi disiiktiir. Ayrica, N(EF) degerinin Fermi enerji seviyesi tizerinde ¢ok
diisiik bir degere sahip oldugu Cizelge 4.5’de goriilmektedir. Bu 6zelliginden dolay1 ise
CoFeTiGa alagiminin bosluksuz yariiletken oldugu sdylenebilir. Bunlarin yani sira, toplam
ve kismi durum yogunlugu egrilerine bakildiginda yapilan hesaplama sonuglarina gére spin
yukar1 yonelimindeki -4 eV ile 2 eV arasindaki iletkenlige en biiyiik katki bu alagimlar i¢in
sirasiyla Co-3d, Fe-3d ve Ti-3d orbitallerinin elektronlarindan geldigi goriilmektedir. Ayrica
durum yogunlugu egrilerinden negatif bolgedeki Fermi seviyesine en uzakta kalan tepe
gruplart Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb atomlarina ait S orbitalindeki elektronlardan geldigi de
acikca goriilmektedir. Literatiirde yer alan ¢alismalar incelendiginde, Xiong ve ark. [37]
2014 yilinda FPLAPW metodu ile yaptiklari ¢calismada CoFeTiY (Y=AL Ga, Si, Ge, As ve
Sb) alasimlarinin yasak enerji araliklar1 sirastyla 0,14 eV; 0 eV; 0,31 eV; 0,07 eV; 0,18 eV
ve 0,02 eV olarak elde etmislerdir. Ayrica, Y=AI icin yariiletken, Y=Ga i¢in bosluksuz
yariiletken ve Y=Si, Ge, As ve Sb icin ise yar1 metalik olduklarini séylemislerdir. Bu
caligmadan bagka, Zhang ve ark. [38] 2014 yilinda CASTEP ile yapmis olduklar1 ¢calismada
CoFeTiSi ve CoFeTiGe alagimlarinin yasak enerji araliklarini sirasiyla 0,577 eV ve 0,424
eV olarak elde etmisler ve yari metalik olduklarini bildirmisledir. Bu alasimlara ait
literatiirde yer alan bu c¢aligmalar ile bu ¢alismada hesaplanan elektronik 6zellikler uyumlu

cikmustir.

Iletkenlik bakimindan CoFeVY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) alasimlarinin elektronik bant
egrileri (bkz. Sekil 4.12 - 4.13 - 4.14 - 415 - 4.16 - 4.17) incelendiginde spin yukar1
yonelimlerinde alagimlarin  hepsinin iletken Ozellik gosterdigi fakat spin asagi
yonelimlerinde ise CoFeVSb alagimi icin acik¢a bir yasak enerji araligi goriilmektedir.
CoFeVSb alasiminin spin asag1 yonelimindeki yasak enerji aralig1 0,45 eV olarak elde edildi.
Diger alasimlar i¢in ise X simetri ekseni civarinda iletkenlik bantlarinin Fermi seviyesini
kestigi, fakat CoFeV As alagimi i¢in ise buna ragmen bir yasak enerji araligina sahip oldugu
goriilmektedir. Bu alasimlar i¢in hesaplanan N(Er) degerleri Cizelge 4.5’de verildi. Cizelge
4.5°den CoFeVAl, CoFeVGa, CoFeVSi ve CoFeVGe alagimlari igin spin asagi
yonelimindeki N(Er)Y degerlerinin kiigiik olduklari goriilmektedir. Ayrica, toplam ve kismi
durum yogunlugu egrileri de goéz Oniline alinarak CoFeVAl, CoFeVGa, CoFeVSi ve
CoFeVGe alagimlarinin yar1 metalige yakin, CoFeVAs ve CoFeVSb alagimlarinin ise yar1

metalik 6zellik gosterdigi sdylenebilir. Elektronik katkiy1r daha ayrintili inceleyebilmek i¢in
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toplam ve kismi durum yogunlugu egrilerine bakildiginda (bkz. Sekil 4.12 - 4.13 - 4.14 -
4.15 - 4.16 - 4.17) hesaplama sonuglarina gore -4 eV ile 2 eV arasinda iletkenlige en biiyiik
katk1 Co-3d, Fe-3d ve V-3d orbitallerinin elektronlarindan geldigi goriilmektedir. Bunlarin
yan1 sira, durum yogunlugu grafiklerindeki negatif bolgedeki Fermi seviyesine en uzaktaki
kalan tepe gruplarinin ise Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb biiyiik oranda atomlarinin s orbitaline ait
elektronlardan geldigi goriilmektedir. Literatiirde yer alan, Xiong ve ark. [37] 2014 yilinda
FPLAPW metodu ile yapmis olduklar1 galismada Y=Ge, As ve Sb alasimlarinin yasak enefji
araliklarini sirasiyla 0 eV; 0 eV ve 0,17 eV olarak elde etmisler ve yar1 metalik olduklarini
bildirmislerdir. Ayrica, Y=AI, Ga ve Si alasgimlarinin ise yar1 metalige yakin olduklarini
soylemislerdir. Bundan baska, Ozdogan ve ark. [31] 2013 yilinda FPLO metodu ile
yaptiklar1 ¢alismada CoFeVAs alasgimmin yar1 metalik oldugunu bildirmislerdir.
Literatiirdeki ¢alismalar ile bu ¢alismada elektronik 6zellikleri incelenen bu alasimlar uyum

icerisinde ¢ikmuistir.

CoRhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb) dortlii Heusler alagimlarinin elektronik bant egrileri (bkz. Sekil
4.18 - 4.19 - 4.20) incelendiginde spin asag1 yoneliminde " temel simetri ekseninin hemen
tizerinde Fermi Seviyesinin tist kisminda CoRhMnGa alagiminin (bkz. Sekil 4.18), Fermi
seviyesinin hemen {izerinde ise CoORhMnSn alagiminin (bkz. Sekil 4.19) valans bantlarindan
gelen egriler ile iletkenlik bant egrilerinin birbirini kestigi goriilmektedir. Fakat CoRhMnSb
alasimui i¢in ise I'-X-W temel simetri yonleri boyunca spin asag1 yonelimindeki iletkenlik
bandindan gelen egrilerin Fermi seviyesinin iizerinden gegerek gittigi goriilmektedir (bkz.
Sekil 4.20). Ayrica, bu alagimlar i¢in Fermi enerji seviyesinin {izerindeki N(Er) degerleri
hesapland1 ve Cizelge 4.5’de verildi. N(EfF) degeri incelendiginde CoRhMnGa ve
CoRhMnSn alagimlarinin spin asagi yonelimindeki N(EF)d degerlerinin oldukga diisitk
oldugu fakat CoRhMnSb alagiminda ise 2,249 DOS/States CELL oldugu goriilmektedir.
CoRhMnSb alagimina ait spin asag1 yonelimindeki N(EF)¥ degerinin yiiksek olmasimim
nedeni I'-X-W temel simetri yonleri boyunca iletkenlik bandmin Fermi seviyesinin
lizerinden gegmesidir. Buna ragmen ilgili durum yogunlugu egrisinde Fermi seviyesinin
hemen altinda 0,25 eV — 1,12 eV araliginda bu alasim 0,25 eV’luk bir yasak enerji araligina
sahiptir. Ayn1 zamanda elektronik bant, toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri
incelendiginde ise iletkenlik bakimimdan bu alagimlarin spin yukari yonelimde metalik
ozellik gosterdigi Sekil 4.18 - 4.19 - 4.20°den agik¢a goriilmektedir. Bu nedenden dolay1 ise
CoRhMnGa, CoRhMnSn ve CoRhMnSb alasimlarinin yar1 metalige yakin bir 6zellik
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gosterdigi sOylenebilir. Ayrica, toplam ve kismi durum yogunlugu egrilerine incelendiginde
bu alagimlar igin -5 eV ile 2 eV arasindaki iletkenlige en biiyiik katki Co-3d, Mn-3d ve Rh-
3d orbitallerine ait elektronlardan geldigi goriilmektedir. Bunun yani sira bu alasimlar i¢in
spin asag1 yonelimindeki Fermi seviyesinin hemen altinda bulunan (0 eV ile -2 eV arasinda
kalan) keskin tepeler ise Co-3d orbitali tarafindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, Fermi
seviyesinin altinda kalan en uzaktaki tepeler ise Ga, Sn ve Sb atomlarinin s orbitallerine ait
elektronlardan en biiyiik katkinin geldigi goriilmektedir. Literatiirdeki, Alijani ve ark. [41]
2012 yilinda FPLAPW metodu kullanarak yaptiklari calismada CoRhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb)
alagimlarinin yar1 metalik ferromanyete yakin olduklarini bildirmislerdir. Alijani ve ark.
tarafindan yapilan c¢alisma ile bu ¢alismada elektronik 6zellikleri incelenen bu alagimlar

uyum igerisinde ¢ikmustir.

CuCoMnGa ve FeNiMnAl dortlii Heusler alasimlari iletkenlik agisindan elektronik bant
egrilerinden (bkz. Sekil 4.21 - 4.22) goriildiigi lizere CuCoMnGa alagiminin (bkz. Sekil
4.21) spin asagi ve spin yukari yonelimlerinde hem valans hem de iletkenlik bantlarinin
Fermi seviyesini kestigi ve bundan dolay1 metalik karakterde oldugu sdylenebilir. Fakat
FeNiMnAl alagimi (bkz. 4.22) i¢in ise spin yukar1 yonelimde metalik 6zellik gosterdigi, spin
asagl yoneliminde ise Fermi seviyesinde bir yasak enerji araligima sahip oldugu
goriilmektedir. FeNiMnAl alagiminin spin agagi yonelimindeki yasak enerji aralig1 0,2 eV
olarak elde edildi. Bundan dolayr bu alagimlar icin CuCoMnGa alasimi i¢in diisiik bir
iletkenlige sahip diizglin metalik karakterde oldugu ve FeNiMnAl alasimi i¢in ise yari
metalik oldugu sdylenebilir. Toplam ve kismi durum yogunlugu egrilerinden (bkz. SeKil
4.21 - 4.22) anlasilacagi tizere CuCoMnGa alasimi i¢in hem spin asagi hem de spin yukari
yonelimlerinde, -1 eV ile 4 eV arasinda Co-3d ve Mn-3d, -5 eV ile -3 eV arasinda ise Cu-3d
orbitallerine ait elektronlardan iletkenlige en ¢ok katkinin geldigi goriilmektedir. Ayrica,
FeNiMnAl alasimi igin ise Fermi seviyesindeki spin yukari yoneliminde sirasiyla Fe-3d ve
Mn-3d, -4 eV ile -2 eV arasinda ise Ni-3d orbitallerinin elektronlarmin iletkenlige en ¢ok
katkiyr verdigi goriilmektedir. Aljjani ve ark. [42] 2011 yilinda FPLAPW metodu ile
yaptiklar1 calismada CuCoMnGa alagiminin elektronik 6zelligini incelemisler ve diizenli
metalik ferromanyet oldugunu bildirmislerdir. Literatlirdeki bu calisma ile CuCoMnGa
alasimina ait hesaplanan elektronik 6zellikler uyum igerisinde ¢ikmistir. Fakat FeNiMnAl
alasiminin elektronik oOzellikleri ile ilgili literatlir taramasinda herhangi bir ¢alismaya

rastlanmadig1 i¢in karsilagtirma yapilamadi.
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Cizelge 4.4. Incelenen dortlii Heusler alasimlarinin toplam manyetik momentleri (M, ug),
toplam degerlik elektron sayilart (Z;) ve SPD’ye gore elde edilen toplam
manyetik momentler ((M; = Z; — 24), us)

Malzemeler | Referanslar Mt Zs M, =7, — 24

CoFeCrAl Bu Calisma 2,01 26 2
FPLAPW [25] 2,00
LDA [23] 2,07
FPLO [31] 2,00
FPLAPW [28] 2,00
Deneysel [33] 2,00

CoFeCrGa Bu Calisma 2,09 26 2
FPLAPW [25] 2,00
VASP [34] 1,98
Deneysel [34] 2,07

CoFeCrGe Bu Calisma 3,05 27 3
FPLAPW [25] 3,00
VASP [35] 2,99
Deneysel [35] 3,00

CoFeCrSi Bu Calisma 2,99 27 3
FPLAPW [25] 3,00
FPLO [31] 3,00
FPLAPW [28] 3,00

CoFeTiAl Bu Calisma 0 24 0
FPLAPW [37] 0

CoFeTiGa Bu Calisma 0 24 0
FPLAPW [37] 0

CoFeTisSi Bu Calisma 1,00 25 1
FPLAPW [37] 1,00
FPLO [31] 1,00
CASTEP [38] 1,00

CoFeTiGe Bu Calisma 1,02 25 1
FPLAPW [37] 1,00
CASTEP [38] 1,00

CoFeTiAs Bu Calisma 2,00 26 2
FPLAPW [37] 2,00
FPLO [31] 2,00
CASTEP [39] 2,00

CoFeTiSbh Bu Calisma 2,01 26 2
FPLAPW [37] 2,00
FPLAPW [36] 2,00
CASTEP [39] 2,00

CoFeVAI Bu Calisma 0,99 25 1
FPLAPW [37] 0,96
FPLO [31] 0,97

CoFeVGa Bu Calisma 1,01 25 1
FPLAPW [37] 0,98

CoFeVSi Bu Calisma 1,93 26 2
FPLAPW [37] 1,96
FPLO [31] 1,97




45

Cizelge 4.4. Incelenen dortlii Heusler alasimlarinin toplam manyetik momentleri (M, ug),

toplam degerlik elektron sayilart (Z;) ve SPD’ye gore elde edilen toplam
manyetik momentler ((M; = Z; — 24), ug), (Devami)

Malzemeler Referanslar Mt Z M, =27, — 24
CoFeVGe Bu Calisma 1,98 26 2
FLAPW [37] 3,00
CoFeVAs Bu Calisma 3,01 27 3
FPLAPW [37] 3,00
FPLO [31] 3,00
CoFeVSh Bu Calisma 3,03 27 3
FPLAPW [37] 3,00
CoRhMnGa Bu Calisma 4,07 28 4
Deneysel (5 K) [41] 3,39
Deneysel (300 K) [41] 2,27
FPLAPW [41] 4,11
CoRhMnSn Bu Calisma 491 29 5
Deneysel (5 K) [41] 4,83
Deneysel (300 K) [41] 4,61
FPLAPW [41] 5,02
CoRhMnNSh Bu Calisma 5,98 30 6
Deneysel (5 K) [41] 5,50
Deneysel (300 K) [41] 4,87
FPLAPW [41] 5,98
CuCoMnGa Bu Calisma 3,70 20 -4
FPLAPW [42] 3,98
FeNiMnAl Bu Calisma 4,04 28 4
Cizelge 4.5. Incelenen dortlii Heusler alasimlarmin Fermi Seviyesi iizerindeki durum
yogunlugu degerleri (DOS/States CELL)
Malzemeler N(ERT N(ERV
CoFeCrAl 4,074 -
CoFeCrSi 2,443 -
CoFeCrGa 5,097 0,028
CoFeCrGe 4,640 0,002
CoFeTiAl - -
CoFeTiGa 0,157 0,157
CoFeTiSi 2,272 -
CoFeTiGe 2,377 -
CoFeTiAs 0,872 -
CoFeTiSh 1,266 -
CoFeVAI 2,626 0,086
CoFeVGa 2,724 0,127
CoFeVSi 2,726 0,142
CoFeVGe 2,690 0,129
CoFeVAs 2,559 0,001
CoFeVSh 2,935 -
CoRhMnGa 2,873 0,299
CoRhMnNSn 1,139 0,046
CoRhMnSh 1,076 2,249
CuCoMnGa 1,168 1,896
FeNiMnAl 7,092 -
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Sekil 4.5. CoFeCrGe dortlii Heusler alasiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
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Sekil 4.7. CoFeTiGa dortlii Heusler alasiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
yogunlugu egrileri
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Sekil 4.8. CoFeTiSi dortlii Heusler alagiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
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Sekil 4.9. CoFeTiGe dortlii Heusler alasiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
yogunlugu egrileri
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Sekil 4.10. CoFeTiAs dortlii Heusler alagiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
yogunlugu egrileri
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Sekil 4.11. CoFeTiSb dortlii Heusler alasiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
yogunlugu egrileri
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Sekil 4.12. CoFeVAl dortlii Heusler alasiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
yogunlugu egrileri
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Sekil 4.13. CoFeVGa dortlii Heusler alasiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
yogunlugu egrileri
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Sekil 4.14. CoFeVSi dortlii Heusler alasiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
yogunlugu egrileri
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Sekil 4.15. CoFeVGe dortlii Heusler alasiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
yogunlugu egrileri
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Sekil 4.16. CoFeVAs dortlii Heusler alagiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
yogunlugu egrileri
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Sekil 4.17. CoFeVSb dortlii Heusler alasiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum

yogunlugu egrileri
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Sekil 4.18. CoRhMnGa dortlii Heusler alasiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
yogunlugu egrileri
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Sekil 4.19. CoRhMnSn dortlii Heusler alasiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum

yogunlugu eg

rileri
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Sekil 4.20. CoRhMnSb dortlii Heusler alagiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
yogunlugu egrileri
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Sekil 4.21. CuCoMnGa dortlii Heusler alagiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
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Sekil 4.22. FeNiMnAl dortlii Heusler alasiminin elektronik bant, kismi ve toplam durum
yogunlugu egrileri
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4.3. Incelenen Dortlii Heusler Alasimlariin Elastik Ozellikleri

Elastik sabitler kat1 bir malzeme i¢in 6nemli parametreleridir. Genellikle yapisal ve mekanik
kararlilikla ilgili 6nemli bilgiler igermektedir. Ayrica bunlarin yani sira katilarin elastik
ozellikleri Debye sicakligi, erime noktasi, 6zgiil 1s1, 1s1l genlesme katsayis1 gibi fiziksel
ozellikler ile yakindan baglantilidir. LiMgPdSn-tipi kristal yapisindaki F-43m kristal
simetrisine sahip dortlii Heusler alasimlar kiibik yapida olduklarindan Ci1, C12 ve Cas gibi
lic tane bagimsiz ikinci mertebeden elastik sabiti vardir. MedeA paket programinin
icerisinde yer alan MT modiilii tarafindan VASP kodlar1 ile CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge),
CoFeTiY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb), CoFeVY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb), CoORhMnZ
(Z=Ga, Sn ve Sb), CuCoMnGa ve FeNiMnAl dortlii Heusler alagimlariin elastik 6zellikleri
hesaplandi. C11, C12 Ve Cas elastik sabitleri hesaplanirken Boliim 3°de yer alan Es. 3.2’deki
matris gosterimi, Es. 3.3 ve Es. 3.4°deki denklemler kullanildi. Bunlarin yani sira, Bulk
modiili (B), Kayma modiili (G), Young modiilii (E) ve ses hizlar1 i¢in yine Boliim 3’de yer
alan esitlikler (Es. 3.2-3.3-3.4-3.5-3.6-3.7-3.8-3.9-3.10-3.12) kullanild1. Hesaplanan elastik
sabitleri (C11, C12 ve Cas) Cizelge 4.6’da, Bulk modiilii (B), Kayma modiilii (G), Young
modiilii (E) ve Bulk modiiliiniin Kayma modiiliine oran1 (B/G) Cizelge 4.7°da, ses hizlari ise

Cizelge 4.8°de verildi.

Kiibik kristaller i¢in mekanik kararlilik sartlarin1 olusturan Born kararlilik ilkeleri elastik

sabitler icin;

€11 >0, (C11/C12 > 1), (Cf; =€) >0, (Ci1+2C2) >0 (4.1)

seklindedir [112]. Bu kararlilik sartlar1 goz 6niine alindiginda elastik 6zellikleri hesaplanan
bu dortlii Heusler alagimlarinin mekanik olarak kararli bir yapida oldugu Cizelge 4.6’dan
anlasilmaktadir. Ayrica bu alasimlarin elastik sabitleri incelendiginde Ci: degerlerinin
CoFeTiY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) grubunda, C12> ve Cas degerlerinin ise CoFeVY
(Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) grubunda en yiiksek degerde oldugu goriilmektedir. Literatiirde
yer alan caligmalar ile karsilastirildiginda ise, Alijani ve ark. [41] FPLAPW metodu
kullanarak yapmis olduklar1 ¢alismada CoRhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb) alagimlarinin elastik
sabitlerini elde etmisler ve Born kararlilik sartlarini sagladigint ve mekanik olarak kararl
yapida olduklarini géstermislerdir. Fakat Alijani ve ark. [42] ayn1 metot ile elastik sabitlerini

hesapladiklar1 CuCoMnGa alagiminin mekanik olarak kararsiz oldugunu bildirmisler.
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Yapilan bu calismada ise CuCoMnGa alasiminin mekanik olarak kararli oldugunu
goriilmektedir. Bundan dolay1 bu ¢aligmadaki CuCoMnGa alagiminin elastik sabitlerinin

daha iyi bir sonugta oldugunu soéylenebilir.

Cizelge 4.6. Incelenen dortlii Heusler alasimlarinin ikinci dereceden elastik sabitleri (Cua,

Ci12 ve Cus; GPa)

Malzemeler Referanslar Cu Cr Caa

CoFeCrAl Bu Calisma 252,76 165,58 141,11
CoFeCrSi Bu Calisma 273,74 228,81 145,46
CoFeCrGa Bu Caligma 215,63 158,68 134,8
CoFeCrGe Bu Calisma 193,55 192,36 120,36
CoFeTiAl Bu Caligma 403,95 148,47 124,57
CoFeTiGa Bu Caligma 333,20 125,88 113,61
CoFeTiSi Bu Calisma 305,54 171,21 127,13
CoFeTiGe Bu Calisma 245,26 176,21 105,54
CoFeTiAs Bu Caligma 232,96 165,97 77,72
CoFeTiSb Bu Calisma 241,75 134,98 92,07
CoFeVAI Bu Calisma 297,80 201,74 126,84
CoFeVGa Bu Caligma 233,86 194,74 118,09
CoFeVSi Bu Calisma 296,93 198,98 131,69
CoFeVGe Bu Calisma 258,72 186,20 109,06
CoFeVAs Bu Caligma 211,85 152,41 80,29
CoFeVSb Bu Calisma 244 66 159,63 100,96
coce | B || s |1
L
L
cuoomes |t | | Tm | i
FeNiMnAl Bu Calisma 247,06 141,80 153,20
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Pugh’un B/G orani kriteri [99] malzemelerin kirtllgan (siinek) dogasi hakkinda bilgi
saglamak i¢in yaygin olarak kullanilan kriterlerden biridir. Bu kritere gore, B/G orani sertlik
icin énemli bir kriterdir ve bu deger 1,75'den kii¢iikse malzeme kirilgan, biiyiik ise siinek
oldugu sdylenir. Bu alasimlar i¢in hesaplanan B/G oranlarinin (bkz. Cizelge 4.7) 1,75
sinirindan FeNiMnALl alasimi kiigiik oldugu i¢in kirilgan diger alasimlar ise biiyiikk oldugu
icin siinek olduklar1 sdylenebilir. Siineklik acisindan bu alasimlarin igerisinde CoFeCrGe
alasiminin en siinek oldugu da goriilmektedir. Ayni zamanda CoFeCrGe alasimindan sonra
sirastyla CoRhMnSn, CoFeVGa, CoFeCrSi, CoFeTiAs ve CoFeVAs alasimlarinda
stinekliklerinin digerlerine gore fazla olduklar1 da soylenebilir. Ayrica sertligin bir
gostergesi olan Young modiilii degerine bakildiginda en yiiksek CoFeTiAl (320,03 GPa), en
diistigiin ise CoFeCrGe (98,80 GPa) oldugu goriilmektedir. Malzeme ne kadar sert ise Young
modiili o kadar yiiksektir. CoFeTiY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) alasimlarinin Cizelge
4.7’den Young modiillerinin en yiiksek olan grup oldugu goriilmektedir. Bunlarin yani sira,
bu alagimlarin Bulk modiillerinin 100 GPa degerinden yiiksek olmalar1 ve kayma modiilii
degerlerinden de bu alasimlarin az sikisabilir olduklar1 sdylenebilir. Ayrica Boliim 3’te yer
alan Es. 3.11°den yararlanilarak bu malzemelerin Poisson’s oranlar1 (bkz. Cizelge 4.7)
hesaplandi. Genel olarak, kovalentligin bir Sl¢iisii olan Poisson’s orani incelendiginde;
kovalent malzemeler i¢in 0,1’e yakin, iyonik malzemeler i¢in ise 0,25°¢ yakin degerlerdedir
ve merkezi kuvvetler igin alt ve tist limit degerleri sirasiyla 0,25 ve 0,5°dir. [99,113]. Bundan
dolay1 bu alagimlarin iyonik karakterinde olduklari Poisson’s oranlarindan (0,24 — 0,41)
anlagilmaktadir. Bu alasimlar arasinda iyonik karakterin en baskin oldugu alagim

CoFeCrGe’dur.

Kat1 bir malzeme igerisindeki ses hizlar1 malzemenin elastik, dinamik ve termodinamik
ozellikleriyle yakindan ilgilidir. Ayrica ses hizlari, kati malzemeyi tanimlayan bir 6zelliktir.
Ornegin, birim hiicresinde bir atom bulunan bir kristalin 3N serbestlik derecesin dolayi
sadece 3 tane akustik fonon modlar1 elde edilir. Buradaki akustik modlar ise kristal i¢ginde
yayilan ses dalgalarinin frekansini verir [106]. Elastik 6zellikleri incelenen bu dortlii Heusler
alasgimlarinin Bulk ve Kayma modiillerinden yararlanilarak MT modiilii tarafindan Bolim
3’de yer alan Es. 3.12 kullanilarak hesaplandi ve Cizelge 4.8’de verildi. Elde edilen ses
hizlar1 incelendiginde ortalama ses hizlarinin Young ve kayma modiilleri en yiiksek olan
CoFeTiAl alasiminda en yiiksek ses hizina sahip oldugu, yine Young ve kayma modiilleri
en disik olan CoFeCrGe alagiminda en diisiik ortalama ses hizina sahip oldugu

goriilmektedir.



70

Cizelge 4.7. Incelenen dortlii Heusler alasimlarinin Bulk modiilii (B, GPa), Kayma (Shear)
modiili (G, GPa), Bulk modiiliiniin Kayma modiiliine oran1 (B/G) ve Young
modiilii (E, GPa), Poisson’s orani (o)

Malzemeler Referanslar B G B/G E c
CoFeCrAl Bu Calisma 194,64 88,28 2,20 229,42 0,30
CoFeCrSi Bu Calisma 243,79 70,93 3,44 191,99 0,37
CoFeCrGa Bu Calisma 177,66 73,17 2,43 191,6 0,32
CoFeCrGe Bu Calisma 192,75 36,97 5,21 98,80 0,41
CoFeTiAl Bu Calisma 233,63 125,83 1,86 320,03 0,27
CoFeTiGa Bu Calisma 194,99 109,52 1,78 276,74 0,26
CoFeTiSi Bu Calisma 215,99 98,41 2,19 256,24 0,30
CoFeTiGe Bu Calisma 199,22 67,52 2,95 181,66 0,35
CoFeTiAs Bu Calisma 188,30 55,44 3,40 151,38 0,37
CoFeTiSbh Bu Calisma 170,57 73,99 2,31 193,90 0,31
CoFeVAI Bu Calisma 233,76 85,95 2,72 229,43 0,34
CoFeVGa Bu Calisma 207,78 58,92 3,53 160,07 0,37
CoFeVSi Bu Calisma 231,63 88,60 2,61 235,44 0,33
CoFeVGe Bu Calisma 210,37 70,21 3,00 189,22 0,35
CoFeVAs Bu Calisma 172,23 53,92 3,19 146,30 0,36
CoFeVSb Bu Calisma 187,97 71,36 2,63 189,89 0,33
CoRhMnGa Bu Calisma 197,93 98,07 2,02 252,39 0,29
CoRhMnSn Bu Calisma 181,68 48,62 3,74 132,75 0,38
CoRhMnSh Bu Calisma 155,06 60,87 2,55 161,42 0,33
CuCoMnGa Bu Calisma 158,09 70,21 2,25 183,46 0,31
FeNiMnAl Bu Calisma 176,89 112,97 1,57 279,43 0,24
Cizelge 4.8. incelenen dortlii Heusler alasimlarimin ses hizlar1 (m/s)
Malzemeler Vi Vi Vi
CoFeCrAl 3561 6699 3980
CoFeCrSi 3112 6797 3507
CoFeCrGa 2957 5736 3311
CoFeCrGe 2085 5335 2363
CoFeTiAl 4418 7892 4918
CoFeTiGa 3728 6578 4145
CoFeTiSi 3812 7160 4259
CoFeTiGe 2914 6032 3276
CoFeTiAs 2644 5749 2979
CoFeTiSb 2963 5653 3315
CoFeVAI 3554 7154 3988
CoFeVGa 2670 5887 3011
CoFeVSi 3525 7004 3953
CoFeVGe 2906 6046 3267
CoFeVAs 2547 5419 2867
CoFeVSh 2844 5665 3190
CoRhMnGa 3258 5965 3634
CoRhMnSn 2261 5092 2552
CoRhMnSb 2543 5009 2850
CuCoMnGa 2109 4984 2385
FeNiMnAl 3779 6657 4201
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4.4, Incelenen Déortlii Heusler Alasimlarinin Titresim Ozellikleri

LiMgPdSn-tipi kristal yapisindaki F-43m kristal simetrisinde bulunan, bu tez ¢alismasindaki
dortlii Heusler alasimlar1 i¢in fonon dispersiyon egrileri, MedeA paket programinin
icerisinde bulunan VASP program paketinden elde edilen kuvvetler ile “dogrudan-metot”
(direk-metot) kullanarak PHONON programi yardimiyla hesaplandi. Hesaplamalar,
PHONON programinda LiMgPdSn-tipi kristal yapisindaki F-43m kristal simetrisinde 4096
atom igeren 2x2x2°lik siiper hiicre kurularak yapildi. Hesaplamalardan elde edilen sonuclar
neticesinde bu alagimlara ait Cizelge 4.9°da ' temel simetri ekseni {izerinde yer alan
Brillouin bolgesinin merkezindeki optik fonon frekanslar1 verildi. Ayn1 zamanda Cizelge
4.9°da verilen Brillouin bolgesinin merkezindeki frekanslarda bu alagimlarin tamaminin
hem Raman hem de IR aktif moda sahip olduklari yapilan hesaplamalarda goriildii. Ayrica
temel simetri yonleri boyunca fonon dispersiyon egrileri ¢izilerek CoFeCrX (X=Al, Si, Ga
ve Ge) alasimlari i¢in Sekil 4.23 - 4.24 - 4.25 - 4.26°da, CoFeTiY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve
Sb) alasimlari i¢in Sekil 4.27 - 4.28 - 4.29 - 4.30 - 4.31 - 4.32°de, CoFeVY (Y=Al, Ga, Ge,
As ve Sb) alasimlari igin Sekil 4.33 - 4.34 - 4.35 - 4.36 - 4.37’de, CoORhMnZ (Z=Ga, Sn ve
Sb) alasimlari igin Sekil 4.38 - 4.39 - 4.40’da, CuCoMnGa alagimi i¢in Sekil 4.41°de ve
FeNiMnAl alasimlari i¢in Sekil 4.42’de sirasiyla verildi.

3N serbestlik derecesinden dolayr birim hiicresinde 4 atom bulunan F-43m kristal
simetrisine sahip kiibik yapidaki dortlii Heusler alagimlarinin 3’4 akustik 9’u optik olmak
iizere toplam 12 fonon dali bulunmaktadir. CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge), CoRhMnZ
(Z=Ga, Sn ve Sb) CuCoMnGa ve FeNiMnAl alasimlar1 L-T'-X temel simetri eksenleri
boyunca sirasiyla Sekil 4.23 - 4.24 - 4.25-4.26 - 4.38-4.39 - 4.40 - 4.41 - 4.41°de, CoFeTiY
(Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) ve CoFeVY (Y=Al, Ga, Ge, As ve Sb) alasimlari ise L-I" temel
simetri eksenleri boyunca sirasiyla Sekil 4.27 - 4.28 - 429 - 430-4.31-4.32-4.33-4.34
- 4.35 - 4.36 - 4.37 fonon modlarinin ikili dejenerelik durumundan dolay 8’e diistiigii agikca
goriilmektedir. F-43m kristal simetrisi i¢in Incelenen CoFeCrGa alasiminda (bkz. Sekil
4.25) L-T" temel simetri eksenleri arasinda enine akustik (TA) modlarinin ve CoFeCrSi
alasiminda (bkz. Sekil 4.24) ise tiim temel simetri eksenleri boyunca fonon dispersiyon
egrilerinin beklendigi gibi ¢ikmayip negatif deger vermistir. Ayrica, CuCoMnGa alagimi
hem 0 GPa (bkz. Sekil 4.41. a) (basing uygulamadan) hem de 0,2 GPa basing altinda (bkz.
Sekil 4.41.b) fonon dispersiyon egrileri incelendi. Fakat CuCoMnGa alasimina basing
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uygulamadan fonon dispersiyon egrileri L-I" temel simetri eksenleri aras1 disinda kalan tiim
temel simetri eksenleri boyunca akustik fonon modlar1 negatif degerde c¢iktigi Sekil
4.41.a’da goriilmektedir. Bundan dolay1 F-43m kristal simetrindeki CoFeCrGa ve CoFeCrSi
alagimlar1 ve basing uygulanmayan CuCoMnGa alasiminin dinamiksel olarak kararsiz
olduklar1 sdylenebilir. Bunun yani sira, birim hiicresine 0,2 GPa basing uygulanarak
Incelenen CuCoMnGa alasiminin fonon dispersiyon egrileri F-43m kristal simetrisi igin
pozitif degerde ¢ikmistir (bkz. Sekil 4.41.b). Ayni1 zamanda, CoFeCrAl alasimi i¢in enine
akustik modda (TA) L-I" temel simetri eksenleri arasinda hafif bir yumusama oldugu da
Sekil 4.23°de goriilmektedir. Buna ragmen CoFeCrAl alagiminin tiim fonon modlarinin
pozitif degerde beklendigi gibi ¢ikmistir. Bunlarin yani sira, fonon dispersiyon egrileri
cizilen diger alagimlar LiMgPdSn-tipi kristal yapisindaki F-43m kristal simetrinde fonon
dispersiyon egrileri tiim temel simetri eksenleri boyunca pozitif degerde ¢iktig1 sekillerden
goriilmektedir. Dolayisiyla, CoFeCrGa, CoFeCrSi ve CuCoMnGa (basing uygulanmadan)
alasimlar1 haricindeki tiim Incelenen alasimlar dinamiksel olarak kararli olduklari
soylenebilir. CoFeCrAl, CoFeTiAl, CoFeTiSi, CoFeVAIl, CoFeVSb, CoRhMnGa,
CoRhMnSb ve FeNiMnAl alasimlari i¢in optik fonon modlar1 arasinda bir bant araligi
oldugu sekillerden acikca goriilmektedir. Bu bant araliginin alagimlari olusturan atomlar
arasindaki kiitle farkindan kaynaklandig1 sdylenebilir. Dolayisiyla diisiik kiitleli atomlar
daha yiiksek frekanslarda titresmekte iken kiitlesi daha yliksek olan atomlar ise daha diisiik
frekanslarda titresmektedir. Ayrica CoFeCrAl ve CoFeCrGe alagimlart W temel simetri
ekseni lizerinde en yiiksek frekansta titresmekte iken diger alasimlar ise X temel simetri
ekseni lizerinde en yiiksek frekansta titresmektedir. Fakat bu alasimlarin deneysel ve teorik

sonuclarina literatiirde rastlanmadigindan daha fazla arastirilmasi gerekebilir.

Cizelge 4.9. Incelenen dértlii Heusler alagimlarinin I” temel simetri ekseni iizerinde yer alan
Brillouin bolgesinin merkezindeki optik fonon frekanslar1 (THz)

Malzemeler Optik Fonon Frekenslari Malzemeler Optik Fonon Frekenslari
CoFeCrAl 4,314; 4,634, 10,733 CoFeVGa 6,334, 6,760; 7,440
CoFeCrSi Negatif CoFeVGe 5,521; 6,502; 7,023
CoFeCrGa 3,386; 3,723; 7,232 CoFeVAs 5,903; 6,467; 6,592
CoFeCrGe 6,548; 6,787; 7,434 CoFeVSh 5,652; 6,057, 6,458
CoFeTiAl 8,069; 8,242; 10,441 CoRhMnGa 5,837, 6,328; 7,035
CoFeTiGa 7,100; 7,817, 8,053 CoRhMnSn 5,195; 5,738; 6,422
CoFeTiSi 7,245; 8,213; 9,651 CoRhMnSh 4,376; 5,165; 5,971
CoFeTiGe 6,583; 6,721; 7,696 CuCoMnGa (0 GPa) 4,26; 5,73; 6,61
CoFeTiAs 5,554, 6,358; 6,910 CuCoMnGa (0,2 GPa) 5,05; 5,99; 7,41
CoFeTiSh 5,626; 6,200; 6,322 FeNiMnAl 6,52; 7,29; 10,12
CoFeVAI 6,963; 7,136; 10,821
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Sekil 4.23. CoFeCrAl dortlii Heusler alagiminin temel simetri yonelimlerine gore fonon

dispersiyon egrileri
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Sekil 4.24. CoFeCrSi dortlii Heusler alasiminin temel simetri yonelimlerine gore fonon

dispersiyon egrileri



74

CoFeCrGa

o)
I

NN

?
—\
i ﬁ;

|

W L r X w K

Frekans (THz)
W
I

WAL

ANN TN

Sekil 4.25. CoFeCrGa dortlii Heusler alasiminin temel simetri yonelimlerine gére fonon
dispersiyon egrileri
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Sekil 4.26. CoFeCrGe dortlii Heusler alasiminin temel simetri yonelimlerine gére fonon
dispersiyon egrileri
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Sekil 4.27. CoFeTiAl dortlii Heusler alagiminin temel simetri yonelimlerine gore fonon
dispersiyon egrileri
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Sekil 4.28. CoFeTiGa dortlii Heusler alasiminin temel simetri yonelimlerine gore fonon
dispersiyon egrileri
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Sekil 4.29. CoFeTiSi dortlii Heusler alagiminin temel simetri yonelimlerine gére fonon
dispersiyon egrileri
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Sekil 4.30. CoFeTiGe dortlii Heusler alasiminin temel simetri yonelimlerine gore fonon
dispersiyon egrileri
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Sekil 4.31. CoFeTiAs dortlii Heusler alasiminin temel simetri yonelimlerine gore fonon
dispersiyon egrileri
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Sekil 4.32. CoFeTiSb dortlii Heusler alasiminin temel simetri yonelimlerine gére fonon
dispersiyon egrileri



78

12
CoFeVAl
—_
_\7_
9
o _/ 1
w 6 ) —
= < L —
'% X E—
o X
p'_‘ -
3
0
W L T X w K

Sekil 4.33. CoFeVAl dortlii Heusler alasgiminin temel simetri yonelimlerine gére fonon
dispersiyon egrileri
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Sekil 4.34. CoFeVGa dortlii Heusler alasiminin temel simetri yonelimlerine gére fonon
dispersiyon egrileri
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Sekil 4.35. CoFeVGe dortlii Heusler alagiminin temel simetri yonelimlerine gore fonon
dispersiyon egrileri
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Sekil 4.36. CoFeVAs dortlii Heusler alasiminin temel simetri yonelimlerine gére fonon
dispersiyon egrileri
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Sekil 4.37. CoFeVSb dortlii Heusler alagiminin temel simetri yonelimlerine gore fonon
dispersiyon egrileri
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Sekil 4.38. CoRhMnGa dortlii Heusler alasiminin temel simetri yonelimlerine gére fonon
dispersiyon egrileri
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Sekil 4.39. CoRhMnSn dortlii Heusler alagiminin temel simetri yonelimlerine gére fonon
dispersiyon egrileri

CoRhMnSb

6 —R\ /f

I
|

S
T~ — ]

Frekans (THz)

(S}
I

0

W L r X w K

Sekil 4.40. CoRhMnSb dortlii Heusler alasiminin temel simetri yonelimlerine gore fonon
dispersiyon egrileri
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Sekil 4.41. CuCoMnGa dortlii Heusler alasiminin temel simetri yonelimlerine goére fonon
dispersiyon egrileri. 8) CuCoMnGa 0 GPa, b) CuCoMnGa 0,2 GPa
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Sekil 4.42. FeNiMnAl dortlii Heusler alasiminin temel simetri eksenleri boyunca fonon
dispersiyon egrileri

4.4, incelenen Dortlii Heusler Alasimlariin Termodinamik Ozellikleri

Bir katinin orgii titresimlerinin belirlenmesinde 6nemli bir parametre olan Debye sicaklig
(6p), ayn1 zamanda metallerde elektriksel direncin sicakliga bagimliligiyla ilgili 6nemli rol
oynar. CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge), CoFeTiY, CoFeVY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sh),
CoRhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb), CuCoMnGa ve FeNiMnAl dortlii Heusler alasimlarinin Debye
sicakliklari, 1s1 sigasinin ve entropinin sicakliga bagh degisimi, MedeA paket programi
icerisinde bulunan MT modiilii yardimiyla VASP kodlari kullanilarak, Boliim 4’de elastik
ozellikler kapsaminda hesaplanan ortalama ses hizlari ile Bolim 3’de verilen termal
ozellikler ile ilgili esitliklerden hesaplandi. Bu alagimlar i¢in hesaplanan Debye sicakliklar
Cizelge 4.10°da verildi. Bu degerlere gore ¢alisilan malzemeler arasinda Debye sicakligi en
yiiksek CoFeTiAl alagimi iken en diisiik ise CuCoMnGa alagimi olarak belirlendi. Bunlarin
yani sira, 181 sigasinin sicakliga gore degisimi bu alasimlar igin Sekil 4.43 - 4.44 - 4.45 - 4.46
- 4.47°de ve entropinin sicakliga gore degisimi Sekil 4.48 - 4.49 - 450 - 4,51 - 4.52°de
verildi. Sekillerden de goriildiigii gibi bu alasimlar igin, 1s1 sigast hemen hemen T < 250

K’de hizla artmaktayken T > 250 K’de ise yavasca artmaktadir. Ayrica 1s1 sigasi, birim
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hiicresinde dort atom bulunan bu alasimlarda diisiik sicakliklarda 1s1 s18as1 =T° davranist
sergilemekte iken, yiiksek sicakliklara dogru gidildikce Dulong-Petit limiti [114] (=3NR)
olarak bilinen sabite yaklasmakta oldugu enine kesikli ¢izgilere bakildiginda agikca
goriilmektedir. Entropinin sicaklia gore degisimi incelendiginde; diisiik sicaklik
degerlerinde entropi hizla artmakta iken yliksek sicaklik degerlerinde ise yavasga artmakta

oldugu sekillerden agik¢a goriilmektedir.

Cizelge 4.10. Incelenen dértlii Heusler alasimlarinin Debye sicakliklari (K)

Malzemeler Ob

CoFeCrAl 524,0
CoFeCrSi 468,9
CoFeCrGa 433,8
CoFeCrGe 310,1
CoFeTiAl 635,8
CoFeTiGa 535,5
CoFeTiSi 558,7
CoFeTiGe 422.,6
CoFeTiAs 382,8
CoFeTiSb 409,3
CoFeVAI 522,2
CoFeVGa 393,4
CoFeVSi 5247
CoFeVGe 426,0
CoFeVAs 372,6
CoFeVSh 398,6
CoRhMnGa 461,6
CoRhMnNSn 310,5
CoRhMnSh 344.6
CuCoMnGa 307,8
FeNiMnAl 551,7
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Sekil 4.43. CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge) dortlii Heusler alagimlarinin 1s1 sigalarinin

sicaklikla degisimi
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Sekil 4.44. CoFeTiY (Y=AI, Ga, Si, Ge, As ve Sb) dortlii Heusler alagimlarinin 1s1 sigalarinin
sicaklikla degisimi
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Sekil 4.45. CoFeVY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) dortlii Heusler alagimlarinin 1s1 sigalarinin

sicaklikla degisimi
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Sekil 4.46. CoRhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb) dortlii Heusler alagimlarinin 1s1 sigalarinin
sicaklikla degisimi



87

12 o —
| — CuCoMnGa
1 | — FeNiMnAl
|
|
9 :
|
I
1 |
o~ I
) l
5 6- |
|
- |
|
l
3 |
l
|
- |
|
|
|
0 ' | ' | |
0 500 1000 2000 3000

T (K)

Sekil 4.47. CuCoMnGa ve FeNiMnAlI dortlii Heusler alagimlarinin 1s1 sigalarinin sicaklikla
degisimi
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Sekil 4.48. CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge) dortlii Heusler alagimlarinin entropilerinin
sicaklikla degisimi
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Sekil 4.49. CoFeTiY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) dortlii Heusler alasimlarinin
entropilerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.50. CoFeVY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) dortlii Heusler alagimlarinin entropilerinin
sicaklikla degisimi
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Sekil 4.51. CoRhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb) dortlii Heusler alasimlarinin entropilerinin
sicaklikla degisimi
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Sekil 4.52. CuCoMnGa ve FeNiMnAI dortlii Heusler alagimlarinin entropilerinin sicaklikla
degisimi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge), CoFeTiY(Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve
Sh), CoFeVY (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb), CoORhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb), CuCoMnGa ve
FeNiMnAl dortli Heusler alasimlarinin yapisal, elektronik, mekanik, titresim ve
termodinamik ozellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) ile hesaplandi. Ayrica bu
alasimlar i¢in yapilan tiim hesaplamalar LiMgPdSn-tipi kristal yapisinda F-43m kristal
simetrisinde atomlarin yerleri sabit tutularak yapildi. Hesaplamalar sonucu bulunan sonuglar

her bir alasim i¢in agagidaki gibi siralandi.

i. CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge) dortlii Heusler alasimlart igin;

> Orgii sabiti degerleri literatiirde yer alan FLAPW metodu [25] ile hesaplanan sonuglara
gore sirasiyla %0,21; %0,30; %0,07 ve %0,03’lik fark ile uyumlu olarak hesaplandi.
Ayrica literatlirdeki diger yer alan calismalar ile de olduk¢a uyumludur. Bunlarin yanm
sira, Orgll sabitleri arasinda aca > ace > aal > asi, Bulk modiileri arasinda Bsj > Bal > Bge
> Bga seklinde iligki vardir. Dolayisiyla 6rgii sabiti degerleri artmakta iken Bulk modiilii
degerleri azalmaktadir.

» Manyetik ozellikler kapsaminda yapilan hesaplamalardan, bu alagimlarin manyetik
ozellik gosterdigi bulundu. Bunun yani sira, bu alasimlarin Slater-Pauling davranigina
(SPD) gore toplam manyetik momentleri hesaplanarak elde edilen degerlerle
karsilastirilip dogrulama yapildi ve olduk¢a uyumlu sonuglar elde edildi.

» Elektronik ozellikleri incelendiginde ise, CoFeCrAl ve CoFeCrSi alagimlarinin yari-
metalik, CoFeCrGa ve CoFeCrGe alagimlarmin ise yari-metalige yakin karakterde
oldugu goriildii. Ayrica, spin asag1 yonelimde CoFeCrAl i¢in 0,44 eV, CoFeCrSi igin ise
0,53 eV’luk yasak enerji aralig1 hesaplandi. Bu sonuglar ise literatiirde yer alan ¢alismalar
ile olduk¢a uyumludur.

» Hesaplanan elestik ozelliklerden, hepsinin mekanik kararlilik sartlarimi sagladigi ve
mekaniksel olarak kararli olduklar1 goriildii. Ayn1 zamanda, bu alagimlarin B/G > 1,75
siirindan biiylik oldugu goriilerek siinek olduklari anlasildi. Ayrica az sikisabilirlikte
olduklar1 ve en fazla sikigabilirlige CoFeCrGe alagiminin sahip oldugu belirlendi. Sertlik
bakimindan ise aralarinda CoFeCrAl alasiminin en sert oldugu sonucuna varildi. Bunlarin
yani sira, bu tez ¢alismasinda incelenen tiim alagimlar arasinda Young modiilii ve kayma

modiilii en diisiik olan CoFeCrGe alagiminin en diisiik ortalama ses hizina sahip oldugu
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gortldii.

» Titresim oOzellikleri kapsaminda yapilan hesaplama sonuglarina gore, CoFeCrAl ve
CoFeCrGe alasimlarinin dinamiksel olarak kararli olduklari sonucuna varildi. Fakat
CoFeCrGa ve CoFeCrSi alagimlarinin fonon modlarinda negatif degerler goriildiiginden
dinamiksel olarak kararsiz olduklar1 belirlendi.

» Termodinamik o6zelliklerinden Debye sicakliklar1 arasinda CoFeCrAl alagiminin en

yiiksek CoFeCrGe alasiminin ise en diisiik degere sahip oldugu goriildii.

ii. CoFeTiY(Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) dortlii Heusler alagimlari i¢in;

> Orgii sabiti degerleri literatiirde yer alan Wien2k programi [37] ile hesaplanan sonuglara
gore sirastyla %0,07; %0,03; %0,16; %0,43; %0,12; %0,24°liik fark ile uyumlu olarak
hesaplandi. Ayrica literatiirdeki diger yer alan caligmalar ile de olduk¢a uyumludur.
Bunlarin yani sira, orgii sabitleri (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) elementlerine gore
kiyaslandiginda ise asp > @as > ace > aca > aal> asi, Bulk modiilleri ise Bal > Bsi > Bge >
Bea > Bas > Bsp seklinde bir iligkiye sahiptir.

» Manyetik 6zellikler kapsaminda yapilan hesaplamalardan, CoFeTiAl ve CoFeTiGa dortli
Heusler alagimlarinin manyetik olmadiklart ve diger alasimlarin manyetik 6zellik
gosterdigi anlasildi. Bunun yani sira, bu alagimlar icin SPD’ye gore toplam manyetik
momentleri hesaplanarak elde edilen degerlerle karsilastirilip dogrulama yapildi ve
olduk¢a uyumlu sonugclar elde edildi.

» Bu alagimlarin, elektronik o6zellikleri incelendiginde, CoFeTiAl alagimi yariiletken
oldugu goriildii. CoFeTiAl alasimi i¢cin 0,18 eV’luk yasak enerji araligi hesapland.
CoFeTiGa alagiminin ise bosluksuz yariiletken oldugu goriildii. Ayrica, CoFeTiY (Y=Si,
Ge, As ve Sb) alagimlar ise yari-metalik karakterde olduklart goriildii ve spin asagi
yoneliminde yasak enerji alaliklari sirasiyla 0,59 eV; 0,40 eV; 0,35 eV ve 0,48 eV olarak
elde edildi.

» Hesaplanan elastik 6zelliklerden, hepsinin mekanik kararlilik sartlarii sagladigi ve
mekaniksel olarak kararli olduklar1 goriildii. Ayn1 zamanda, bu alasimlarin B/G > 1,75
siirindan yiiksek oldugu goriilerek siinek olduklar1 anlasildi. Ayrica az sikisabilirlikte
olduklari ve en fazla sikisabilirlige CoFeTiAs alagiminin sahip oldugu belirlendi. Sertlik
bakimindan ise aralarinda CoFeTiAl alagiminin en sert oldugu sonucuna varildi. Bunlarin
yani sira, bu tez ¢alismasinda incelenen tliim alagimlar arasinda Young modiilii ve kayma
modiilii en yiiksek olan CoFeTiAl alagiminin en yiiksek ortalama ses hizina sahip oldugu

goriildil.
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» Titresim Ozellikleri kapsaminda yapilan hesaplama sonuglarina gore, bu alagimlarinin
hepsinin dinamiksel olarak kararli olduklar1 sonucuna varildi.
» Termodinamik oOzelliklerinden Debye sicakliklari arasinda CoFeTiAl alasimimin en

yiiksek CoFeTiAs alasiminin ise en diisiik degere sahip oldugu goriildii.

1ii.CoFeVY(Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) dortlii Heusler alagimlari i¢in;

> Orgii sabiti degerleri literatiirde yer alan Wien2k programi [37] ile hesaplanan sonuglara
gore sirastyla %0,12, %0,19; %0,20; %0,38; %0,35; %0,27’lik fark ile uyumlu olarak
hesaplandi. Ayrica literatiirdeki diger yer alan calismalar ile de olduk¢a uyumludur.
Bunlarin yani sira, orgli sabitleri (Y=Al, Ga, Si, Ge, As ve Sb) elementlerine gore
kiyaslandiginda ise asp > aas > ace > aca > aal> asi, Bulk modiilleri ise Bai > Bsi > Bge >
Bga > Bsh > Bas seklinde bir iliski vardir.

» Manyetik ozellikler kapsaminda yapilan hesaplamalardan, bu alagimlarinin manyetik
ozellik gosterdigi anlasildi. CoFeVGe alagiminin literatiirde yer alan Wien2k programi
[37] ile yapilan hesaplama sonucundan toplam manyetik momenti % 34°liik bir fark ile
farkli bulunmustur. Fakat bunun yani sira, bu alagimlar i¢in SPD’ye gore toplam
manyetik momentleri hesaplanarak elde edilen degerlerle karsilastirilip dogrulama
yapildi ve oldukc¢a uyumlu sonugclar elde edildi.

» Bu alagimlar i¢in yapilan elektronik 6zellikler incelendiginde, CoFeVAs ve CoFeVSbh
alagimlarinin yari-metalik karakterde olduklari goriildii. Spin asagi yoneliminde
CoFeVSb alagimi i¢in yasak enerji araligi 0,45 eV olarak hesaplandi. Ayrica, CoFeVY
(Y=Al, Ga, Si ve Ge) alasimlarinin ise yari-metalige yakin karakterde oldugu sonucuna
varildi.

> Hesaplanan elastik ozelliklerden, hepsinin mekanik kararlilik sartlarin1 sagladigi ve
mekaniksel olarak kararli olduklar1 goériildii. Ayn1 zamanda, bu alasimlarin B/G > 1,75
smirindan yiiksek oldugu goriilerek siinek olduklar1 anlasildi. Ayrica az sikisabilirlikte
olduklar1 ve en fazla sikisabilirlige CoFeV As alasiminin sahip oldugu belirlendi. Bunlarin
yani sira, sertlik bakimindan aralarinda CoFeVSi alagiminin en sert oldugu sonucuna
varild.

» Titresim Ozellikleri kapsaminda yapilan hesaplama sonuclaria gore, CoFeVY (Y=Al,

Ga, Ge, As ve Sb) alasimlarinin dinamiksel olarak kararli olduklar1 sonucuna varildi.

Fakat programsal bir hatadan dolayr CoFeVSi alagimimnin titresim &zellikleri

hesaplanamadi.

» Termodinamik ozelliklerinden Debye sicakliklar1 arasinda CoFeVAl alagiminin en
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iv.
>

>

>

V.
>

yiiksek CoFeV As alagiminin ise en diisiik degere sahip oldugu goriildii.

CoRhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb) dortlii Heusler alasimlar igin;

Orgii sabiti degerleri literatiirde yer alan deneysel ve teorik [41] ¢alismadaki sonuglara
gore sirastyla %1,12 - %0,02; %0,29 - %0,05 ve %2,63 - %0,07’lik fark ile teorik
sonuglarla daha uyumlu olarak hesaplandi. Bu alagimlarin elde edilen 6rgii sabitleri ve
Bulk modiilleri Z (Z=Ga, Sn ve Sb) elementine gore karsilastirildiginda ise orgii sabitleri
arasinda asp > asn > aca ve Bulk modiilleri arasinda ise Bsp < Bsn < Bga bir iligki oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla bu alagimlarin orgili sabiti degerleri artarken Bulk modiili
degerleri azalmaktadir.

Manyetik ozellikler kapsaminda yapilan hesaplamalardan, bu alagimlarin manyetik
ozellik gosterdigi bulundu. Ayrica, bu alasimlarin SPD’ye gore toplam manyetik
momentleri hesaplanarak elde edilen degerlerle karsilastirilip dogrulama yapildi ve
olduk¢a uyumlu sonuglar elde edildi. Bu sonuglara gore toplam manyetik momentleri
diger bu ¢alismada yer alan diger alagimlar arasinda en yiiksek degerde oldugu goriildii.
Elektronik o6zellikleri incelendiginde, bu alasimlarinin yari-metalige yakin davranis
sergiledikleri sonucuna varildi. Ayrica, CORhMnSb alasimi i¢in Fermi seviyesinin hemen
altinda valans ile iletkenlik bantlar1 arasinda 0,25 eV’luk bir yasak enerji araligi
hesaplanda.

Hesaplanan elastik ozelliklerden, hepsinin mekanik kararlilik sartlarini sagladigi ve
mekaniksel olarak kararli olduklar1 goriildii. Ayn1 zamanda, bu alasimlarin B/G > 1,75
simirindan yiiksek oldugu goriilerek siinek olduklari anlasildi. Ayrica az sikisabilirlikte
olduklar1 ve en fazla sikisabilirlife CoRhMnSn alasiminin sahip oldugu belirlendi.
Bunlarin yani sira, sertlik bakimindan aralarinda CoRhMnGa alagiminin en sert oldugu
sonucuna varildi.

Titresim Ozellikleri kapsaminda yapilan hesaplama sonuglarina gére, bu alagimlarinin
hepsinin dinamiksel olarak kararli olduklar1 sonucuna varildi.

Termodinamik 6zelliklerinden Debye sicakliklari arasinda CoRhMnGa alagiminin en

yiiksek CORhMnSb alasiminin ise en diisiik degere sahip oldugu goriildi.

CuCoMnGa ve FeNiMnAl dortlii Heusler alasimlari i¢in;

Orgii sabiti degerleri hesaplandi. CuCoMnGa alagimi igin literatiirde yer alan FLAPW
metoduna [41] gore hesaplanan degerle %0,65’lik, XRD [2] olgiimiindeki degerle
%0,67’1ik fark ile uyumlu olarak hesaplandi. Ayrica F-43m kristal simetrisindeki
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FeNiMnALl dortlii Heusler alagiminin literatiir taramasi sonucunda her hangi bir ¢aligmasi
bulunmadig i¢in karsilagtirma yapilamadi.

» Manyetik ozellikler kapsaminda yapilan hesaplamalardan, bu alagimlarin her ikisininde
manyetik 6zellik gosterdigi bulundu. Ayrica, SPD’ye gore toplam manyetik momentleri
hesaplanarak elde edilen degerlerle karsilastirilip dogrulama yapildi ve olduk¢a uyumlu
sonuglar elde edildi.

» Elektronik ozellikler kapsaminda ise, CuCoMnGa alasimimin metalik karakterde
dolayisiyla diizenli ferromanyet oldugu ve FeNiMnAl alasiminin ise yari-metalik
karakterde oldugu goriildii. Ayrica, FeNiMnAl alagiminin spin asagi yoneliminde 0,2
eV’luk yasak enerji aralig1 hesaplandi.

» Hesaplanan elastik 6zelliklerden, her iki alasiminda mekanik kararlilik sartlarini sagladigi
ve mekaniksel olarak kararli olduklar1 goriildii. Ayn1 zamanda, CuCoMnGa alagiminin
B/G > 1,75 simirindan yiiksek oldugu goriilerek siinek, FeNiMnAl alagiminin ise bu sinir
degerinin altinda oldugu goriilerek kirilgan oldugu anlasildi. Ayrica az sikisabilirlikte
olduklart ve CuCoMnGa alagiminin daha fazla sikisabilirlige sahip oldugu belirlendi.
Bunlarin yani sira, FeNiMnAl alagiminin CuCoMnGa alasimindan daha sert oldugu
sonucuna varildi.

» Titresim O6zellikleri kapsaminda yapilan hesaplama sonuglarina gére, FeNiMnAl alagimi
dinamiksel olarak kararli iken CuCoMnGa alasiminin ise 0,2 GPa basing altinda
dinamiksel olarak kararli oldugu sonucuna varildi. Bu sonuca goére, CuCoMnGa
alagiminin uygulanan basing ile kararsiz fazdan kararl faza gectigi sdylenebilir.

» Termodinamik Ozelliklerinden Debye sicakliklari arasinda FeNiMnAl alagiminin

CuCoMnGa alasimindan daha yiiksek degere sahip oldugu goriildii.

Biitiin alagimlar icin yapilan termodinamik hesaplama sonuglarina gore, 1s1 sigasinin diisiik
sicakliklarda ~T® davranisi sergilemekteyken, yiiksek sicakliklara dogru gidildikg¢e Dulong-
Petit limiti (=3NR) olarak bilinen sabite yaklagmakta oldugu goriildii. Ayn1 zamanda 1s1
sigasinin T < 250 K’de hizla artmaktayken T > 250 K’de ise yavas¢a artmakta oldugu
belirlendi. Ayrica, Entropinin sicakliga gore degisimi incelendiginde ise; disiik sicaklik
degerlerinde entropi hizla artmakta iken yiiksek sicaklik degerlerinde yavasca artmakta
oldugu goriildii. Bunlarin yami sira, titresim Ozelliklerinden bu alasimlarin tamaminin
Brillouin bolgesinin merkezindeki optik fonon frekanslarinda hem Raman hem de IR aktif

moda sahip olduklar1 yapilan hesaplamalarda anlasilda.
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Bu ¢alismada yer alan yapisal, elektronik, elastik ve termodinamik 6zellikler kapsaminda
yapilan hesaplamalarin bir kismi literatiir taramasinda bulunamamis ve bu calisma ile
literatiire kazandirilmistir. Ayrica bu calismadaki biitiin alasimlar i¢in yapilan titresim
ozellikleri kapsamindaki fonon dispersiyon egrileri ise tiim simetri yonelimleri boyunca ilk
defa bu calismada yapilarak literatiire kazandirilmis ve yapilan bu calismalarin bir kismi1
yayina doniistiiriilmiistiir. Bulgu ve sonuglarimizin, gelecekte yapilacak olan baska teorik ve

deneysel ¢alismalarla desteklenecegi umulmaktadir.

Bu tez ¢alisma kapsaminda yapilan, CoFeCrX (X=Al, Si, Ga ve Ge) dortlii Heusler
alasgimlarinin elastik ve fonon ozellikleri, 2014 yilinda Philosophical Magazine Letters
dergisinde yaymlandi [115]. Ayrica, CoORhMnZ (Z=Ga, Sn ve Sb) alagimlarinin elastik ve
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