T.C.
KIRSEHIR AHI EVRAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
ILERI TEKNOLOJILER ANABILIiM DALI

Li>XAl (X = Be, Mg ve Ca) HEUSLER
ALASIMLARININ FiZiKSEL
OZELLIKLERININ AB-INITIO YONTEM ILE
INCELENMESI

TUBA BULUT

YUKSEK LiSANS TEZi

KIRSEHIR
2025



T.C.
KIRSEHIR AHI EVRAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
ILERI TEKNOLOJILER ANABILIiM DALI

Li>XAl (X = Be, Mg ve Ca) HEUSLER
ALASIMLARININ FiZIKSEL
OZELLIKLERININ AB-INiTiO YONTEM iLE
INCELENMESI

TUBA BULUT

YUKSEK LiSANS TEZi

DANISMAN
Do¢. Dr. Ahmet IYIGOR

KIRSEHIR
2025



KIRSEHIR AHI EVRAN UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
YUKSEK LISANS TEZ CALISMASI
ETIiK BEYANI

Kirsehir Ahi Evran Universitesi Bilimsel Arastirma ve Yaym Etigi Yonergesini
okudugumu ve anladigimi ve Kirsehir Ahi Evran Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez
Yazim Kurallarina uygun olarak hazirladigim bu tez calismasinda;

» Tez icinde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

» Tum bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglari bilimsel etik kurallarina uygun olarak
sundugumu,

» Tez caligmasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

» Kullanilan verilerde ve ortaya ¢ikan sonuglarda herhangi bir degisiklik yapmadigima,
» Tez olarak sundugum bu ¢alismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda bu konuda hakkimda yapilacak tiim yasal islemleri ve

aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan ederim.

23/06/2025

Tuba BULUT



ICINDEKILER DiZiNi

Sayfa No
ICINDEKILER DiZiNi I
TESEKKUR ... 111
OZET ...ttt ettt ettt ettt sttt nb et eaees v
ABSTRACT ...ttt sttt ettt et esaeeae e e saeenseeneens \Y%
TABLOLAR DIZINI.......oooiiiiiiiiiiiiiceece e VI
SEKILLER DIZINT......oooomooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e Al
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI.......ccccooooniiniinninnne, VIII
LUGIRIS ..., 1
2.ONCEKI CALISMALAR......cceevueerrrerreresessesssssessssesssssssssssassssssessssssssessesssesse 3
3.MATERYAL VE METOT ...ccouieninsensinserssensnssanssessansssssssssssssssssssssssssssssssasssss 5
B0 GITIS coeiie ettt ettt ettt e e e e e e e ete e e ateeeetbeeeeareeeaaaeeen 5
3.2. Heusler AlaSimlari.........ccccooooiiiiiiiiiiiii e 5
3.3. Cok Cisim Sistemi ve Born Oppenheimer Yaklagimi............c.ccccoc....... 10
3.4. Yogunluk Fonksiyonel TEOTiS1 ......ccceevuierieriiieniiiiierieeieeie e 12
3.5. Hohenberg-Kohn Teoremi.........ccccocueevuierieiiiieniieiienieeieesieeveesee e 14
3.6. Kohn-Sham Denklemleri...........ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeee e 16
3.7. Degis ToKUS ENETJIST .vvveriiiiiiiieeiiieeiieeeiie et 19
3.7.1. Yerel Yogunluk Yaklagimi........cccceeeriininiiiniininiiiiiiicicnecniccns 19
3.7.2. Genellestirilmis Gradient Yaklasimi..........ccccoeeeeiiiiiiiniieeeeenne. 20
3.8. Pseudopotansiyel Yaklagimi........coccooceroiiniininiiiniiniiiinicieeicneciees 21
3.9. Quantum-Espresso Programi.........ccccceeeeiieeiiiieniiieeniieceieeeee e 24
3.9.1. Quantum-Epsresso Programinin Kod Yapist .....ccccccceveeviiniincnnens 26
3.10. TOIMOPW .eeeeneiiieiiieesiieeeiee et ettt et e e et e e sibee e sebeeesnbeeenaeeenseesnneas 28
311 Elastik Sabit......oociiiiiiiiieieee e 28
3.11.1. Elastik Sabitlerin Hesaplanmasi..........cccccccveeeeiienciieenieeeniee e, 29
3.11.2. Voigt - Ress - Hill Metodu........ccceeviieiiieiieiieeiieieeeeeeee 30
3.11.3. Termal genlesme, Debye sicakligive 151 S18aS1.......ccevveeerreernnennnee. 31
3.12. Termodinamik FONKSIyOnIar ..........ccoeceeriiiiiieniieiieniecieie e 33
4.BULGULAR VE TARTISMA .....coiriisinrersrensnesssnssesssesssnssessasssssssessssssssssess 35
4.1. Li2XAl (X=Be, Mg ve Ca) Alasimlarinin Yapisal Ozellikleri..................... 35
4.2. LiXAl (X=Be, Mg ve Ca) Alasimlarinin Elektronik Ozellikleri ................ 36



4.3. Li;XAl (X=Be, Mg ve Ca) Alasimlarinin Mekanik Ozellikleri................... 41

4.4. LixXAl (X=Be, Mg ve Ca) Alasimlarmin Termodinamik Ozellikleri ......... 44
4.5. Li2XAl (X=Be, Mg ve Ca) Alasimlarinin Titresim Ozellikleri.................... 48
5.SONUC VE ONERILER ........cooooiiiioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 53
KAYNAKLAR ..ottt st 55
EKLER ...uoiiiiiiiiintineisinssissansesssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 65

EK-1 Kongre Katilim Belgesi .........ccoeviiriiiiieiiiiiieeiieeee et 65
OZGECMIS coeeerereeererirenenesesesesesesesesssssssesssesssesssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssesssens 67

II



TESEKKUR

Akademik anlamda bana rehberlik eden, bilgi ve deneyimiyle yolumu aydinlatan degerli
danismanim Dog. Dr. Ahmet IYIGOR’e tesekkiir ediyorum. Ayrica bu siiregte emegini ve
destegini hi¢bir zaman esirgemeyen Prof. Dr. Osman ORNEK ’e tesekkiir ederim.

Hayatimin her aninda yanimda olan, bana gii¢ ve destek veren sevgili esim Mehmet
Firat BULUT a sonsuz tesekkiir ederim. Beni her zaman giiliimseten, motivasyon kaynagim ve
en bliyiik ilhamim olan canim kizim Miray BULUT a da sevgilerimi sunuyorum. Onun varligi,
bu siireci daha anlamli ve 6zel kildu.

Ayrica, aileme, dostlarima ve ¢evremde bana destek olan herkese tesekkiir ederim. Bu

yolculuk boyunca yanimda olan herkese minnettarim.

Haziran, 2025 Tuba BULUT

III



OZET
YUKSEK LiSANS TEZi
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Bu tez ¢aligsmasinda, tam Heusler yapisinda olan Li- XAl (X = Be, Mg, Ca) alasimlarinin
yapisal, elektronik, elastik, termodinamik ve fonon ozellikleri birinci ilke (ab initio)
hesaplamalarla detayli olarak incelenmistir. Caligma, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
temelli olarak Quantum ESPRESSO yazilim paketi kullamlarak yiiriitiilmiistiir. ilk olarak, s6z
konusu alagimlarin denge Orgli parametreleri ve hacim-enerji iligkileri {izerinden yapisal
kararliliklar1 degerlendirilmistir. Elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu analizleri, tiim
alagimlarin metalik karakter sergiledigini ortaya koymustur. Elastik katsayilar kullanilarak
mekanik kararlilik kriterleri dogrultusunda alagimlarin siineklik, rijitlik ve dayanim 6zellikleri
belirlenmistir. Termodinamik analizlerde ise Debye sicakligi, 6zgiil 1s1 ve entropi gibi
parametreler sicakliga bagl olarak hesaplanmistir. Fonon dagilimlar incelendiginde Li-MgAl
ve Li2CaAl alagimlarinin dinamik olarak kararli oldugu, ancak Li.BeAl alasiminda negatif
frekanslarin gozlemlendigi ve bu nedenle kararsiz oldugu belirlenmistir. Elde edilen tiim bu
sonuglar, Li2XAl alagimlarin elektronik ve mekanik performanslarinin belirli uygulamalarda
kullanilabilirligini ortaya koyarken, ozellikle Li-MgAl ve Li2CaAl alasimlarinin enerji
depolama, iletkenlik ve spintronik gibi alanlarda ileri teknolojilere entegre edilebilecek
potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. Bu ¢alisma, literatiirde sinirli sayida bulunan Li-
tabanl1 Heusler alagimlarma dair bilgileri genisleterek gelecekteki teorik ve deneysel
aragtirmalar i¢in yol gosterici olmay1 amaglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk fonksiyonel teorisi, Elektronik bant yapisi, Elastik 6zellikler,
Termodinamik 6zellikler, Fonon spektrumu
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In this thesis, the structural, electronic, elastic, thermodynamic, and vibrational
properties of Li2XAl (X = Be, Mg, Ca) full-Heusler alloys have been investigated in detail using
first-principles calculations based on density functional theory (DFT). The computations were
performed using the Quantum ESPRESSO software package. The structural properties were
initially evaluated by calculating the equilibrium lattice parameters and analyzing the energy—
volume relationship. Electronic band structures and density of states (DOS) analyses revealed
that all alloys exhibit metallic behavior. The elastic constants were computed to assess the
mechanical stability and to determine the ductility, stiffness, and mechanical robustness of the
alloys. Thermodynamic properties, including Debye temperature, specific heat, and entropy,
were calculated as functions of temperature using the quasi-harmonic approximation. Phonon
dispersion curves demonstrated that while Li2MgAl and Li.CaAl are dynamically stable,
Li.BeAl exhibits imaginary frequencies, indicating dynamic instability in its lattice structure.
These findings collectively suggest that Li2XAl alloys possess favorable electronic and
mechanical properties for potential use in applications such as energy storage systems, electrical
conductivity components, and spintronic devices. In particular, Li2MgAl and Li2CaAl stand out
as promising candidates for advanced material technologies. This study aims to enhance the
understanding of Li-based Heusler alloys, offering valuable insights and theoretical
benchmarks for future experimental and computational research in the field.

Keywords: Density functional theory, Electronic band structure, Elastic properties,
Thermodynamic properties, Phonon spectrum
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1. GIRIS

Heusler grubundaki bilesik ve alasimlar, sahip olduklar1 ¢cok yonli ve dikkat
cekici fiziksel Ozellikler nedeniyle giiniimiizde de arastirmacilarin yogun ilgisini
cekmektedir. 20. yiizyilin baslarinda, ferromanyetik olmayan elementlerin birleserek
diizenli bir kristal yap1 i¢inde ferromanyetik 6zellik gostermesiyle CusMnAl alagimi
kesfedilmis ve bu alasim, ilk Heusler tipi bilesik olarak tanimlanmistir (Heusler, 1903).
Daha sonra, 1928 yilinda Potter, Cu-Mn-Al sistemini incelemis ve X-1s1m1 Ol¢timleri
sonucunda bu sistemdeki tiim bilesenlerin yiizey merkezli kiibik (fcc) siiper 6rgii yapisi
tizerinde diizenli bir sekilde konumlandigini ortaya koymustur (Potter, 1928). 1934
yilinda ise Bradley ve Rodgers, normal olmayan sagilma ve X-isimni tekniklerini
kullanarak Cu-Mn-Al sistemini daha ayrintili sekilde incelemis ve yapisal diizene dair
onemli bilgiler elde etmistir (Bradley ve Rodgers, 1934). Aymi yil, Heusler tarafindan
yapilan X-1s1n1 ¢alismalari, Cuz2MnAl alasiminda Mn atomlarinin kristal yapi igerisindeki
diizenini dogrulamistir (Heusler, 1934). Bu ¢alismalar neticesinde, Heusler alasimlarinin
yapisal temelinin, CsCl tipi kristal yapiya sahip B2 bilesiklerinin XY ve XZ bilesenlerinin
diizenli birlesiminden olustugu anlasilmistir.

Heusler alagimlarina olan ilgi, zamanla farkli yapisal tiirlerin kesfiyle daha da
artmistir. i1k olarak tanimlanan CuxMnAl alasimi, “tam Heusler” olarak adlandirilmis ve
bu alagimlar, Fm-3m uzay grubunda X>YZ kimyasal formiiliine sahip olacak sekilde
kristallesmektedir. Daha sonraki arastirmalarda, X atomlarindan birinin eksik oldugu ve
F-43m uzay grubunda kristallesen XYZ kimyasal formiiliine sahip “yar1 Heusler”
alagimlar1 kesfedilmistir. Bunlarin disinda, yine F-43m uzay grubunda kristallesen ancak
tam Heusler alasimindaki X ve Y atomlariin 6rgii icindeki konumlarinin farklilastigi
“ters Heusler” yapilar1 da tanimlanmistir. Ayrica, farkli tiirde X atomlar igeren ve
XX’YZ kimyasal formiiliiyle gosterilen “dortlii Heusler” alagimlar: da literatiire b

Heusler ailesi, optik (Engen ve ark., 1983), magnetokalorik (Krenke ve ark.,
2005), yapisal (Kainuma ve ark., 2006) ve kendine 6zgii Curie sicakliklar1 (Wurmehl ve
ark., 2007) gibi ¢esitli 6zellikler sergilemekte olup, bu 6zellikler onlar1 manyetik tiinel
eklemleri, spintronik ve termoelektrik uygulamalar i¢in uygun hale getirmektedir (Wang
ve ark., 2010; Al ve ark., 2018). Bunlara ek olarak, Heusler alagimlar1 yiiksek spin
polarizasyonlar1 sayesinde spintronik cihazlarin performansini artirmak adina biiylik
onem tasimaktadir. Ozellikle spin filtresi ve spin vanasi gibi uygulamalarda bu tiir
manyetik malzemeler kritik rol oynamaktadir (Inomata ve ark., 2008). Spintronik

kavrami, 1988 yilinda Fert ve Griinberg’in biiyiik manyetodirenci (GMR) kesfetmesiyle
1



ortaya ¢ikmigs ve zamanla gelismistir. Geleneksel elektronik aygitlar yalnizca yiik
tagtyicilarinin  (elektron veya bosluk) taginimma dayanirken, spintronik aygitlar
elektronun spin 6zelligini de kullanarak daha verimli sistemler sunmay1 hedeflemektedir.
Spinin bir serbestlik derecesi olarak kullanilmasinin; enerji tiiketimini azaltma, veri
isleme hizin1 artirma ve kalict bellek gibi teknolojik kazanimlar sagladigi bilinmektedir
(Wolf ve ark., 2001). Bu baglamda, yari-metalik ferromanyetik malzemeler, yliksek spin
polarizasyonlar1 nedeniyle arastirmalarda 6n plana ¢ikmaktadir. Bu malzemelerde Fermi
seviyesi civarinda bir spin kanali iletkenken, digerinin yariiletken veya yalitkan olmasi,
onlar etkili spin kaynaklart haline getirmektedir (Inomata ve ark., 2008). Ayrica, bazi
Heusler alagimlarinin manyetik sekil hafiza etkisi gosterebilmesi de dikkat ¢ekici bir
baska 6zelligidir. Ozellikle Ni.MnGa bilesiginin kesfiyle birlikte Ni-Mn bazli sistemler
bu alanda 6ne c¢ikmistir (Ullakko ve ark., 1996). Heusler alasimlarinin manyetik
ozelliklerine dair 6nemli katkilar ise MnNiSb alagiminin yari-metalik ferromanyetik
karakterini ortaya koyan de Groot ve arkadaslar1 (Groot ve ark., 1983) ile Co-MnSn
alagimini inceleyen Kiibler ve arkadaglarinin (Kiibler ve ark., 1983) ¢calismalaridir. Buna
ek olarak, Co-bazli Heusler alasimlarinda yari-metalik benzeri davranislar Plogmann ve
arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir (Plogmann ve ark., 1999). Bu alagimlarin yiiksek
Curie sicakliklar ve farkli manyetik moment degerleri de onlar1 spintronik uygulamalar
icin cazip kilmaktadir (Block ve ark., 2003).

Bu tez calismasinda, Li» XAl (X = Be, Mg ve Ca) bilesimli tam Heusler alagimlari,
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kapsaminda Quantum ESPRESSO programi
kullanilarak kapsamli bir sekilde incelenmistir. Yapilan hesaplamalarda bu bilesiklerin
yapisal kararliliklari, elektronik bant yapilari, elastik (mekanik) 6zellikleri, termodinamik
davraniglart ve fonon (titresim) Ozellikleri ayrintili olarak analiz edilmistir. Metalik
karakter sergileyen bu alasgimlar, 6zellikle elektronik iletkenlik, mekanik dayanim ve
termal kararlilhik gibi 6zelliklerin 6n planda oldugu uygulamalar igin potansiyel
gostermektedir. Bu calismanin temel amaci, literatiirde sinirli yer bulan bu yeni nesil
Heusler alasgimlarinin temel fiziksel 6zelliklerini ortaya koyarak, gelecekteki teorik ve

deneysel arastirmalar i¢in bir referans noktasi olusturmaktir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Uclii Heusler bilesiklerinin cesitli teknolojik alanlardaki kullanim potansiyeli,
Ozellikle Li iceren yari-Heusler yapilarinin dikkat ¢ekmesine neden olmustur. Bu tiir
bilesikler, son yillarda termoelektrik cihazlardan spintronik uygulamalara ve
optoelektronik sistemlere kadar pek ¢ok alanda aragtirilmaktadir (Kalarasse ve ark.,
2011). Kalarasse ve ark (2011), Li3Sb, Li3Bi, Li2NaSb ve LixNaBi bilesiklerinin elastik
ve elektronik oOzelliklerini teorik yontemlerle incelemislerdir. Dogan ve Giilebaglan
(2021) ise, LioAlGa ve LixAlln alagimlarinin 6rgii dinamikleri ve elektronik yapilarini
detayl1 olarak arastirmistir. Benzer sekilde, Mesbah ve ark. (2021) tarafindan LioCaC ve
Li>SrC tam Heusler bilesiklerinin yapisal, elektronik, mekanik ve optik o6zellikleri
kuramsal olarak degerlendirilmistir. Yari-Heusler tipi LiSrN, LiSrP ve LiSrAs
bilesiklerinin elektriksel ve termoelektrik 6zelliklerine dair sonuglar ise Benazouzi ve ark.
(2019) tarafindan sunulmustur. Joshi ve ark. (2019) MCoSb (M = Ti, Zr, Hf) formiiliine
sahip yari-Heusler alasimlarinin optik ve elastik ozelliklerine iliskin teorik incelemeler
gerceklestirmistir. Mahmoudi ve ark. (2024) tarafindan LioBeAl ve LioBeGa Heusler
alasimlarinin ters Heusler fazinda (F-43m uzay grubunda) kristal yapisi, kararliligt ve
tagima (iletim) 6zelliklerini teorik olarak incelemisler ve termodinamik ve dinamik a¢idan
kararli olduklarini raporlamislardir. LiRuAs yar1 Heusler alagiminin yapisal, elektronik,
elastik ve termal 6zellikleri Albayrak (2024) tarafindan DFT yontemiyle hesaplanarak
malzemenin metalik, siinek ve mekanik olarak kararli bir yapiya sahip oldugu
gosterilmistir. Ayrica, Albayrak (2023) tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada LiMn,Ga
tam Heusler alasiminin yapisal, elektronik, manyetik ve elastik 6zellikleri DFT
yontemiyle incelenmis ve alasimin metalik, manyetik ve mekanik olarak kararli bir
yapiya sahip oldugu belirtilmistir.

Heusler alagimlari iizerine yapilan kapsamli arastirmalar, spin-gapless yari
iletkenler, spintronik uygulamalar, siiperiletkenlik ve manyetik alanla indiiklenen sekil
hafizas1 etkisi gibi ¢esitli uygulamalar icin miikemmel manyetik 6zellikler sergilemeleri
nedeniyle biiyiik ilgi gdrmiistiir. Son zamanlarda, XoMgAl (X=Sc,Ti ve Y) gibi yeni
Heusler alagimlarinin mekanik, elektronik, termodinamik ve titresimsel o6zellikleri ilk
prensip hesaplamalar1 kullanilarak arastirilmistir (Arikan ve ark., 2022). Bu baglamda,
elinizdeki calisma Li2 XAl (X = Be, Mg ve Ca) alagimlarinin benzer kapsamli 6zelliklerini
yogunluk fonksiyonel teorisi ile inceleyerek bu alandaki bilgi birikimine katkida

bulunmay1 amaglamaktadir.






3. MATERYAL VE METOT
3.1 Giris

Giliniimlizde, Heusler alasimlar1 ¢ok yonlii fiziksel ve kimyasal ozellikleri
nedeniyle malzeme bilimi ve nanoteknoloji alanlarinda 6nemli bir arastirma konusu
haline gelmistir. Bu alagimlar, genellikle {i¢ farkli bilesen iceren ve belirli bir kristal
yapiya sahip olan metaller olup, 6zellikle manyetik, elektriksel ve termal ozellikleriyle
dikkat ¢cekmektedir. LioXAl (X = Be, Mg, Ca) sistemi, Li’nin yiiksek elektrokimyasal
potansiyeli ile X bileseninin farkli fiziksel ve kimyasal oOzellikleri arasindaki
etkilesimlerin incelenmesi acisindan biiyiik bir potansiyele sahiptir.

Bu calismanin temel amaci, LiXAl alagimlarinin (X = Be, Mg, Ca) fiziksel
ozelliklerini ab-initio hesaplama yontemleri ile derinlemesine analiz etmektir. Ab-initio
yontemler, atomik diizeyde yap1 ve enerji hesaplamalarina olanak taniyarak, deneysel
verilerle desteklenen teorik bir ¢er¢eve sunar. Bu yontemler, malzemelerin elektronik
yapisini, bant yapisini, manyetik 6zelliklerini ve mekanik davraniglarini ortaya koymakta
O6nemli bir rol oynamaktadir.

Literatiirde, Heusler alagimlarinin ¢esitli uygulamalari, 6zellikle enerji depolama
ve doniistiirme sistemleri iizerinde yogunlagsmistir. Bu baglamda, Li>XAl (X = Be, Mg,
Ca) alasimlarinin farkli bilesenlerinin fiziksel 6zellikler {izerindeki etkilerini incelemek,
potansiyel uygulamalar agisindan kritik bir dneme sahiptir. Calisma, hem temel bilimsel
bilgi birikimine katkida bulunmay1 hem de enerji ile ilgili teknolojilerin gelistirilmesine
yonelik yenilikei stratejiler sunmay1 amaglamaktadir.

Sonug olarak, bu tez, Li2X Al (X = Be, Mg, Ca) alagimlarinin fiziksel 6zelliklerinin
anlasilmasina yonelik 6nemli bir adim olarak degerlendirilmektedir ve malzeme bilimi

alanindaki mevcut bilgi birikimini zenginlestirmeyi hedeflemektedir.

3.2 Heusler Alasimlari

Heusler yapisina sahip malzemeler, 1904’te kesfedilmelerinden bu yana malzeme
bilimi ve spintronik diinyasinda yogun bir arastirma ilgisinin odaginda yer almaktadir
(Heusler, 1904). Olaganiistii yliksek Curie sicakliklar1 (Kroth ve ark., 2006; Bainsla ve
ark., 2015) ile yiiksek spin polarizasyonu (Bainsla ve ark., 2014; Bhat ve Gupta, 2018),
bu bilesikleri yalnizca akademik merakin degil, aym1 zamanda ileri teknolojik
uygulamalarin da merkezine tagimaktadir. Bu 6zellikler sayesinde Heusler bilesikleri,
manyetik tiinel baglantilarindan spin enjektorlerine kadar pek ¢ok kritik alanda yenilikg¢i

¢oziimler sunmaktadir (Dong ve ark., 2005; Sakuraba ve ark., 2006). Ustelik bu



malzemeler, enerji verimliligini artirma potansiyeline sahip termoelektrik 6zellikleriyle,
stirdiiriilebilir enerji teknolojileri agisindan da umut vadeden bir arastirma konusu olarak
one ¢ikmaktadir (Fu ve ark., 2015; Hamad, 2016).

Tam Heusler bilesiklerinin kimyasal yapist X>YZ olup, burada X ve Y gecis
metalleri veya nadir toprak metal metalleridir; Z ise birincil grup elementidir. Y ge¢is
metali atomunun degerlik elektronlart X geg¢is metali atomunun degerlik elektronlarindan
daha azdir. Y gecis metali atomunun degerlik elektronlar1 X gecis metali atomunun
degerlik elektronlarindan daha azdir. Bunlar, dort i¢ ige gecmis yiiz merkezli kiibik alt
orgiiden olusan Fm3m uzay grubuyla L2, yapisinda kristallesirler (Heusler, 1934). Bu
yap1 Sekil. 2°de gosterilmektedir. Ters tam Heusler bilesikleri, tam Heusler bilesikleriyle
ayni kimyasal formiile (X>YZ) sahip olmasina ragmen, burada X atomunun degerlik
elektron sayis1 Y atomundan daha azdir. Bu bilesiklerin prototipi, X-X-Y-Z atom
dizilimine sahip bir XA veya X, yapisinda kristallesen Hg,TiCu'dur (Ozdogan ve
Galanakis, 2009). Bununla birlikte, yar1 Heusler bilesiklerinin kimyasal formiilii XYZ
olup, dort alt 6rgiiden biri bostur. Bu bilesik kategorisi F43m uzay grubuna ve C1 kristal
yapisina sahiptir (Drews ve ark., 1986). Kimyasal formiilii XX YZ olan dordiinciil
Heusler bilesigi, tam Heusler bilesigindeki X gec¢is metal atomlarindan birinin bir
digeriyle (X”) degistirilmesiyle olusturulur. Y atomu, X’ den daha az degerlik elektronuna
sahiptir ve ikincisinin de X’ ten daha az degerlik elektronuna sahiptir. Dordiinciil Heusler
bilesigi yapis1 Y tipi kristal yapiya sahip olup F43m uzay grubunda bulunur (Jeitschko,
1970). Heusler bilesikleri, gecis metal atomlarinin kismen doldurulmus d durumlarinin
bir sonucu olarak yeni manyetik O6zellikler sergiler. CoxFeixMnxZ gibi psodoterner
bilesiklerle karsilastirildiginda, dordiinciil Heusler bilesikleri daha diisiik bir diizensizlik
sacilma direncinin bir sonucu olarak daha diisiik giic dagilimi gosterir (Alijani ve ark.,

2011).

® O m @
A B C D
Tam Heusler X Y X V4
Yar1 Heusler X Y V4
Dortlii Heusler X Y X Z
Ters Heusler X X Y V4

Sekil 3.1. Heusler bilesiklerinin ¢esitli yapilarini gostermektedir (Galanakis ve ark.,
2014).
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Uygulanan basing, Heusler bilesiklerinin elektronik yapisi lizerinde bir etkiye
sahiptir. Orgii sabitindeki kii¢iik bir degisiklik, Fermi seviyesinin boslugun ortasina
kaymas1 sonucunda yari metalik bir davranistan metalik bir davranisa gegise veya
neredeyse yar1 metalik yapilarin yar1 metalikliginde bir iyilesmeye neden olabilir (Gao ve
ark., 2013; Enamullah ve ark., 2016).

Bir bilesigin elektronik ve manyetik 6zellikleri yapisal konfigiirasyonuna baghdir,
clinkii elektronik ve manyetik 6zellikleri atomik diizene bagli olarak farklidir (Alijani ve
ark., 2011). Cesitli Heusler bilesikleri i¢in durum yogunlugunun semalar1 Sekil 2'de
gosterilmigtir. Birka¢ Heusler bilesiginin bant yapisinin metallerin ve yari iletkenlerin
bant yapisindan farkli oldugu kesfedildi. Ozellikle, bir spin kanalmin bant yapis1 metal
benzeri davranis sergilerken, diger spin kanali yar1 iletken davranis sergiler (Dai ve ark.,
2009; Gao ve ark. 2013). Yar1 metalik ferromanyetik, bu davranisi tanimlamak icin
kullanilan terimdir. Bu bilesikler, bir spin kanalindaki bosluga ek olarak Fermi seviyesi
boyunca diger spin kanalinda sifir bant boslugu ile karakterize edilen spin boslugu
olmayan yar1 iletkenler olabilir (Sootsman ve ark., 2009). Heusler bilesikleri, spin
boslugu olmayan ozellikleri ve yar1 metaliklikleri nedeniyle spintronik cihazlar i¢in

avantajli adaylardi (Bainsla ve ark., 2015).

(a) (b)
Sekil 3.2. (a) Metalik, (b) Yar iletken, (c)Yarl Metalik Ferromanyetlk ve (d) Spin

boslugu olmayan yar iletken i¢in durum yogunlugunun semalaridir (Bainsla ve ark.,
2015).

E,

Yiiksek spin polarizasyonu, yari metalik ferromanyetizmanin bir sonucudur.
Fermi enerjisinde, spin polarizasyonu elektronik O6zellikleri karakterize etmek igin

kullanilabilir. Spin polarizasyonu (P) i¢in ifade asagidaki gibidir (Graf ve ark., 2010):



_ pup(EF) - pdn(EF)
pup (EF) + Pan (EF)

Burada p,;, (EF) ve pgn(EF) sirasiyla Ep'deki durumlarin spin-yukari ve spin-

P

x100% (3.1

asagl yogunluklaridir. Tam bir yari-metallik, spin-yukari/spin-asagi kanallarindaki
durumlarin sifir yogunluguna karsilik gelen P = %100 ile gosterilir. Slater-Pauling kurals,
toplam spin manyetik momenti ile degerlik elektronlarimin konsantrasyonu arasindaki
iliskiyi gosterir. Heusler bilesiklerinin, bilesigin toplam spin manyetik momentini tahmin
etmek i¢in kullanilan bu kurala (Luo ve ark., 2011; Ozdogan ve ark., 2013; Skaftouros ve
ark., 2013) uydugu yaygin olarak bilinmektedir. Slater-Pauling kural1 asagidaki sekilde

gosterilir:
Mior = (Zior — 2N g (3.2)

Toplam manyetik moment M,,, ile gosterilirken, toplam degerlik elektronlarinin
ve spin-asag1 degerlik elektronlarinin sayisi sirasiyla Z;,, ve N, ile gosterilir. Boyutsuz

deger Olciisii, malzemelerin termoelektrik verimliligini 6l¢mek i¢in kullanilabilir:
ZT = S?0T/(x; + X,) (3.3)

Burada S Seebeck katsayisini, ¢ elektrik iletkenligini ve k; ve k, sirasiyla orgii
ve elektronik termal iletkenlikleri temsil eder (Mahan, 1989). Termoelektrik
malzemelerin donilisiim etkinligi yliksek bir ZT degeri ile artar. Esitlik.3.3 de, ZT'nin
degerinde kisitlama olmadigini gosterir. Seebeck katsayisini veya elektrik iletkenligini
artirarak ya da orgii termal iletkenligini azaltarak ZT degerini yilikseltmek miimkiindiir.
Bununla birlikte, elektriksel iletkenlik arttik¢a elektronik termal iletkenlik de artar. Sonug
olarak, en etkili termoelektrik malzemelerin ZT degeri yaklagik 1'dir. Elektronik yapinin
termoelektrik 6zelliklerde belirleyici bir faktor oldugu yaygin olarak kabul edilmektedir.
Malzemenin Seebeck katsayisi, etkin kiitlenin azalmasi veya tasiyici konsantrasyonunun

azalmasi sonucu agagidaki denklemle gosterildigi gibi artar:

_ 8mkpT
"~ 3eh?

m*(%)z/ 3 (3.4)



Burada kg, e, h, m* ve n sirasiyla Boltzmann sabiti, elektronik yiik, Planck sabiti,
etkin kiitle ve tastyicit konsantrasyonunu temsil etmektedir. Buna ek olarak, elektrik
iletkenligi agagidaki esitlige uygun olarak kiiciik bir bant aralig1 ve yiiksek hareketlilik
() ile artirilir (Mahan, 1989):

o =neu (3.5)

Malzemelerin termogiiciinii (Seebeck katsayisi), gelistirilen voltajin 1 K sicaklik
farkina oran1 (AV/AK) olarak tanimlamak miimkiindiir; bu da icsel bir &zelliktir.
Metallerin Seebeck katsayisi son derece diisiiktiir ve metallerin gogunlugu 10 uV K ~*'den
daha diisiik bir deger sergiler (Moore ve Graves, 1973). Ayrica, elektriksel-1s1l iletkenlik
orani sicakliktan bagimsiz olarak sabit kalir. Metallerdeki diisiik ZT degerleri yukarida
belirtilen iki 6zelligin bir sonucudur. Bununla birlikte, yar1 iletkenler metallerden daha
yiiksek bir gii¢ faktorii sergiler (Goldsmid ve Douglas, 1954), bu nedenle tercih edilen
termoelektrik malzemedir (Goldsmid ve Douglas, 1954; Liu ve ark. 2018). Negatif
(pozitif) Seebeck katsayis1 “n tipi” (p tipi) terimiyle gosterilir. Cesitli tasiyict tipleri i¢in
Seebeck katsayisinin ifade edilmesinin formiilii agagidaki gibidir (Tritt ve Subramanian,

2006):

G n (Sno'n + Spap) (3.6)

(on + )

Burada n (p), yiik tastyicilarinin elektronlar veya delikler oldugu n tipi (p tipi)
malzemeleri belirtir. Boltzmann denklemindeki yiik tastyicist sagilma gevseme siiresini,
kusur, fonon ve tasiyici sagilmasini kapsayan karmasik sa¢ilma mekanizmasi nedeniyle
tahmin etmek zordur (Raad, 2019). Sonug¢ olarak, sabit gevseme siiresi yaklagimi,
malzemelerin ¢gogunun tagima o6zelliklerini degerlendirmek i¢in kullanilan giivenilir bir
yontemdir (Scheidemantel ve ark., 2003).

Basar ol¢iitii su sekilde ifade edilebilir:

ZT = (S*0T/K.) * (K. /(K + K)) (3.7)



Burada ZTe =(S?0T/K,), ZT degerinin iist siiridir ve gevseme siiresinden
bagimsiz olarak hesaplanir. K, degeri yiiksek sicakliklarda K;'den bilyiiktiir ve
(K./(K; + K,)) yaklasik 1 oraniyla sonuglanir. (Haleoot; 2019). Sonug olarak, ZT,
yiiksek sicakliklarda ZT degerinin giivenilir bir yaklagimidir (Kangsabanik ve ark., 2017).
Bununla birlikte, K; degeri baskindir ve K, degeri diisiik sicakliklarda diisiiktiir (Haleoot,
2019).

Heusler bilesiklerinin yiliksek Curie sicakliklar1 ve dar bant araliklari, onlari
termoelektrik malzeme pazarinda uygulanabilir bir rakip haline getirmistir. Yiiksek
Seebeck katsayisi ve elektriksel iletkenliklerinden de anlasilacag: lizere, termoelektrik
gii¢ faktorleri de yiiksektir (Wurmehl ve ark., 2006; Chen ve Ren, 2013; Fu ve ark., 2015;
Kundu ve ark.,2017). Baz1 Heusler bilesiklerinin ZT degerleri, en gelismis termoelektrik

malzemelerin degerlerine benzerdir (Fu ve ark., 2015; Pei ve ark. 2011).

3.3. Cok Cisim Sistemi ve Born-Oppenheimer Yaklasimi
Cekirdek ve elektronlardan olusan ¢ok cisimli yogun madde sisteminin Hamiltonyeni su

sekilde ifade edilir:

Y i R
tot = R Rt > - — .
- 2M; - 2me 2 |RI — R | 2 i,j |rl- —rjl = |R; — 1yl

I ve J indisleri ¢ekirdek iizerinde ¢alisir, 1 ve j ise elektronlar {izerinde calisir.
Sirasiyla ¢ekirdeklerin konumlar1 ve kiitleleri R; ve M, dir. R; ve m, elektronlar, Z; ile
gosterilen ise atom numarasidir. Birinci terim ¢ekirdegin kinetik enerjisini, ikinci terim
ise elektronun kinetik enerjisini temsil eder, iiglincli terim c¢ekirdek Coulomb
etkilesimiyle iliskili potansiyel enerjiyi temsil etmektedir, elektron- elektron Coulomb
etkilesiminin enerjisi dordiincii terimi olusturur, son terim ise ¢ekirdek- elektron
Coulomb etkilesiminin potansiyel enerjisini olusturur. Sistemin zamandan bagimsiz

Schrodinger denklemi su sekilde ifade edilir:

Heot W({R;}, {}) = E¥({R;}, {r}) (3.9)

Burada sistemin toplam dalga fonksiyonu ¥ ({R;}, {r;}) ile ifade edilir. Genel
olarak sistem hakkinda her sey biliniyorsa, kapsamli Schrodinger denklemi ¢oziilebilir.

Ancak bunu pratikte ¢ézmek miimkiin degildir. Born ve Oppenheimer 1927'de Born-
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Oppenheimer (BO) yaklagimini gelistirdiler. Cekirdekler elektronlardan 6nemli 6lgiide
daha agir oldugundan (bir elektronun kiitlesinin yaklasik 1836 kati), elektronlardan ¢ok
daha yavas hareket ederler. Sonug olarak ¢ekirdeklerin ve elektronlarin hareketi arasinda
ayrim yapabiliriz. Elektron hareketi g6z oniine alindiginda ¢ekirdek konumlarinin sabit

oldugunu varsaymak dogru olur, dolayisiyla tam dalga fonksiyonu su sekilde ifade
edilebilir:

YR} {riD) = 6({R;} o{ri}; {R1}) (3.10)

Es. 3.10°de 6 ({R,}) ¢ekirdekleri ve @({r;}; {R;}) elektronlar1 karakterize eder. Es. 3.9°da

BO yaklagimi kullanilarak iki bagimsiz Schrodinger denklemine ayrilabilir:

H 0({r;};{R;}) = VAR DO} {R;}) (3.11)
_ _yh et Zizje? | 1w e o ze?

He N Zl 2me Vri + 2 211;,:]] |RL_R]| + 2 2;:; |ri_r]'| Zl’l |R;—7; | (312)

ve,

6({R;}) = E'0({R:}) (3.13)

h?2 5
[— Z oii; Vi VR

Esitlik 3.11°de ¢ekirdek konumlar: sabit olan elektronik problemin denklemidir.
V({R;}) enerjisinin 6zdegeri g¢ekirdeklerinin konumlarina baghdir. V({R,;}) Es. (3.11)
¢oziildiikten sonra bilinir ve Es.3.13 uygulanir. Cekirdegin hareketi elde edilmistir ancak
herhangi bir elektronik serbestlik derecesi yoktur. Es.3.13°da bazen bir Newton denklemi
degistirilir, bu da IV kuvvetlerinin ¢ekirdegi klasik bir sekilde hareket ettirmek icin
kullanildig1 anlamina gelir. Born-Oppenheimer yaklagimini kullanarak ¢ekirdeklerin ve
elektronlarin hareketini ayirt etmek ¢ok dnemlidir. Bu noktada elektronlarin ¢ekirdekler
tarafindan olusturulan statik bir dis potansiyel V,,.(r) icinde hareket -ettigini
diistinebiliriz, ki bu Yogunluk fonksiyonel teorisinin baslangi¢ noktasidir (Born ve ark.,
1954). Bohn ve Huang, Born-Oppenheimer yaklasimini elektronik Hamiltonyende daha
fazla nonadyabatik etkiyi hesaba katmak i¢in Born-Huang yaklasimi olarak
genisletilmistir (Yin, 2009).
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3.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, ¢esitli cisim problemlerinde temel durum
ozelliklerinin belirlenmesinde oldukga etkili bir yaklasimdir. (Boroskop ve Siegbahn,
2011). Cok cisim probleminin tek cisim problemine indirgenmesi ilk olarak Thomas ve
Fermi tarafindan oOnerildi. Bir elektronun yogunlugunu p(7) su sekilde ifade ettiler

(Sergeev ve ark, 2015):

2y2/5
Eoc[p()] = (3n ) fp( )3d37F — @d:"* ff p(rl)p(TZ)d3F1d3F2 (3.14)

[Ty — 73]

E},; sistemin toplam enerjisidir. Elektron yogunlugu toplam elektron sayisina (N)

gbre normallestirilir:

fp(ﬁd??: N (3.15)

Hohenberg ve Kohn daha sonra yogunluk fonksiyonel teorisinin temellerini
olusturdular ve burada ¢ok cisim probleminin temel durum o6zelliklerinin elektronik
yogunlukla tanimlandigim1 kanitladilar. Sistemin temel durum yogunlugundaki, enerji
fonksiyonel seviyesi daha diistiktiir (Sholl ve Steckel ,2022). Dalga fonksiyonu ve enerji
gibi sistemin Ozellikleri yogunluk kullanilarak belirlenebilir. 3N degiskenli dalga
fonksiyonuyla ugrasmak yerine, li¢ uzamsal degiskeni kullanarak elektron yogunlugunu
hesaplamak boyutlulugu azaltacaktir. Hohenberg ve Kohn'a goére toplam enerji

fonksiyoneli Es. 3.16’daki gibidir:

Feo[p(3) = Fu 03] + [ ) Ve (347 (3.16)
Burada F; Hohenberg ve Kohn fonksiyonelidir.

Fuk = [p(M] = T[p@)] + V[p()] = To[p(] + Vu[p()] + Vxc[p ()] (3.10)

Fyk degeri, elektron-elektron potansiyeli V[p(r_))] ve tam kinetik enerji T[p(7)]

‘nin toplamina esittir. T etkilesime girmeyen pargaciklarin kinetik enerjisini temsil eder.
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Vy Hartree potansiyel enerjisidir ve d korelasyon enerjisi V., degisim ve korelasyon
potansiyellerinin ( V,, V. ) toplamidir. Hartree- Fock ¢6zlimiinde degisim potansiyeli

mevcutken Hartree ¢oziimiinde mevcut degildir:
Ve = Epr — Ey (3.17)

Korelasyon potansiyeli tam toplam enerjiye dahildir ancak Hartree- Fock

¢Ozlimiiniin toplam enerjisine dahil degildir.
Ve = Eexact — Enr (3.18)
Daha sonra genel enerji fonksiyonu su sekilde ifade edilebilir:
Eror[n(P)] = To[n(@)] + Vi [n(P)] + Vyc[n(@)] + Ven [n(P)] (3.19)

Degisim korelasyon enerjisinin fonksiyonel formu tanimlanmadigindan
hesaplanamamaktadir. Sonug¢ olarak elektron yogunlugu, Kohn ve Sham tarafindan
Onerildigi gibi her dalga fonksiyonunun tek bir elektrona karsilik geldigi bir dalga
fonksiyonu olarak tanimlanabilir. (Shul’man ve Posvyanskii, 2014). Bdylece, Kohn-
Sham orbitallerinin isgal edilmis durumlarinin toplaminin (y;) temel elektron yogunlugu

olarak tanimlanir:

occu

n@ =), Y O (3.20)

l

Dolayisiyla, bu denklem tek elektronlu temel durum dalga fonksiyonlar i¢in bir

¢Oziim olarak kabul edilir.

(T + Vesp )i = En; (3.21)

Veff = VeN + VH + VXC (322)
_ 1 Zne?

Ve = = 0 R 529
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Vy = L [22% g7 (3.24)
™ 4mey) Tri-rj1 J '
8Vyc[n(@)]

Boylelikle toplam temel durum enerjisi su sekilde olabilir:

Broe = (Ru,_Rn) = ) Bt = 1Eq[no(] + Exc[no (3] - f Vxcpo 47 + Vun Ry, Ry (3.26)

Kohn ve Sham'in 6ne siirdiigii iddia, yogunluk fonksiyonel teorisini kismi bir
yontem haline getiriyor ve temel durum yogunlugunun analiz edilmesine yardimci

oluyor.

3.5. Hohenberg- Kohn Teoremi

Thomas ve Fermi’nin dahili elektronik enerji fonksiyonelleri F[n] 'yi gelistirme
ve uygulamaya yonelik ilk cabalar1 ve ayn1 dogrultudaki genisletmelerin tiimi 'makul'
yaklagimlara dayaniyordu. Hohenberg ve Kohn'un (Hohenberg ve Kohn, 1964) kullandig1
yaklasim daha titiz teorilere dayaniyordu.

Teorem 1: Birinci Hohenberg-Kohn teoremine gore, bir v,,,(r) sisteminin dis
potansiyeli, temel durum elektron yogunlugu n(r) tarafindan istege bagl bir toplamsal
sabite kadar (sadece mutlak enerji 6lgegini olusturan) belirlenir.

Iki yerel potansiyel Vo (T) Ve Vayt' (1)NiN, Voye(T) # Voxt'(r) + const eklemeli
sabitinden daha farkli oldugunu ve ayni temel durum yogunluguna, n(r), yol agtigini
varsayalm. H=T+W +V ve H' =T + W + V' temel durum dalga fonksiyonlari,
Vext(T) V€ Vg, '(1)'in farkli Hamiltonyenlerine ait oldugu agiktir. Rayleigh -Ritz varyasyon
ilkesini uygulayarak ve n(r) yogunlugunun hem ¥ hem de V' i¢in esdegerligini dikkate

alarak, asagidaki esitsizligi ¢ikarabiliriz:
Eo < (¥ |H|®) = (P|H|®) + (¥'|H' — H|Y') = Eo, [ n(1) [Vert (1) — Vere ()] d, (3.27)

Burada E, veE,,, H ve H'nin temel durum enerjilerini belirtir. Ayn1 sekilde sunu

da elde edebiliriz:
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Eo, < (W|H'|¥) = (WIH|W) +(V'|H' = H|W') = Eg — [ n(") [Vext (1) = vy (M]d, (3.28)
Esitlik (3.27) ve (3.28)’yi topladigimizda asagidaki denklemi elde ederiz:
Ey+Ey < Ey +Ey (3.29)

bu agikca bir celigkidir. Sonug olarak, dejenere temel durumu olmayan sistemler igin,
toplamsal bir sabitten daha fazla farklilik gosteren ve ayni temel durum yogunluguna
sahip iki yerel potansiyel olamaz. Bodylece, temel durum yogunlugu n(r) potansiyeli
Vext(1)'y1 belirler, bu da Hamiltonyen'i ve dolayistyla ¢ok cisim problemiyle ilgili her seyi
belirler. Teorik olarak her sey dis potansiyelden hesaplanabildiginden bu sistemin tiim
temel durum &zelliklerinin de bu sekilde belirlendigi anlamma gelir. Ornegin, temel
durum yogunlugu W0,[n], temel durum dalga fonksiyonunun W, bir fonksiyoneli olarak
goriilebilir, dolayisiyla bu, sistemin bir temel durum 0&zelligidir. Toplam enerji

fonksiyoneli E,[n]' nin ve bir i¢ elektronik enerji fonksiyonelinin varlig1 asagidaki gibidir:
E.[n] = (q’o[n”ﬁelqjo[n]) = (Wo[n]lf + W+ ‘7|Lp0[n]) = Fug[n] + V[v,n] (3.30)
Fug[n] = F[¥,[n]] = T[n] + W[n] (3.31)

Fyk[n] bu durumda sadece n(r)'ye bagl ve herhangi bir dis potansiyel v(r)'den

bagimsizdir. Dolayisiyla Fyg[n], n(r)'nin evrensel bir fonksiyonelidir.

E, = mnin {F[n] + J N(r) Ve (1) dr} (3.32)

Tam temel durum yogunlugu ny(r) minimuma ulasir. Bunu Ej[ny] < E,.[n]
seklinde ifade edebiliriz. Ispat dogrudan birinci teoremin sonucudur. ¥ min farkli temel
durum yogunlugu ny(r) ile iliskili temel durum dalga fonksiyonu oldugunu varsayarsak,

temel durum enerjisini asagidaki gibi tanimlamayabiliriz:

Ey = Ey[ne] = (Lplﬁellp) (3.33)
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Y 'dan keyfi bir degisim gdsteren ve elektron yogunlugu n, (r) olan bagka bir W'

dalga fonksiyonu mevcutsa agagidakileri elde edebiliriz:
Eo = E[nol = (¥|H|¥) < (¥'|H|¥") = E,[n'] (334

Sonug olarak temel durum yogunlugu, enerjiyi en aza indiren dogru yogunluktur.
Bu nedenle, ¢ok elektronlu problem, ii¢ boyutlu n(r) miktarina iligkin basit bir
minimizasyon problemi gibi goriinen bir sekilde yeniden formiile edilmistir. Ancak
Fyk[n]' nin fonksiyonel formu bilinmemektedir, bu da pratik uygulamalar i¢in 6nemli bir
engel teskil etmektedir. Cok elektron probleminde karsilasilan karmasikliklarin

cogunlugu evrensel fonksiyonel Fyx[n]' nin hesaplanmastyla ilgilidir (Ademola, 2019).

3.6. Kohn-Sham Denklemleri

Kohn-Sham yaklagiminin kullanilmasi (Kohn ve Sham, 1965), Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi hesaplamalarinin tek bir kisisel bilgisayarda uygulanmasina olanak
tanir ve Hohenberg-Kohn teoremlerinin pratik uygulamaya yerlestirilmesini saglar.
Yogunluk Fonksiyonel Teorisinideki elektriksel yapiy1 hesaplamak i¢in en ¢ok kullanilan
ara¢ haline gelmesinin nedenlerinden biri de budur. Kohn- Sham yonteminin biiyiik
basaris1 nedeniyle Kohn, 1998 Nobel Kimya Odiilii'ne layik goriildii.

Khon-Sham yontemi, iki sistemin ayn1 temel durum yogunluguna sahip oldugunu
varsayar ve orijinal ¢ok cisimli sistemi, yardime1 bagimsiz parcacik sistemiyle degistirir.
Elektronlar etkili bir Kohn-Sham tek parcacik potansiyeli V(1) i¢inde hareket ederek,
gercek potansiyele sahip orijinal etkilesimli sistemi varsayimsal, etkilesimsiz bir sistem

izerine esler. Yardimci bagimsiz parcgacik sistemi i¢in yardimer Hamiltonyen:
— 1_,
HKS = _EV + VKS(T) (335)

Atomik birimlerde A = m, = e = 4w /€, = 1. N bagimsiz elektronlu bir sistemin
temel durumunu belirlemek igin N tek elektronlu Schrodinger denklemlerinin ¢oziilmesi

gerekir.

G V2 + VKS(r)> Wi (r) = g¥;(r) (3.36)
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N yoriingesinin her birinde W;(r) en diisiikk €;6zdegerlerine sahip bir elektron

vardir. Yardimer sistemin yogunlugunu olusturan bilesenler sunlardir:

N
n() = ) WP (3:37)
i=1
koruma sartina baglidir:

fn(r)dr =N (3.38)

Etkilesmeyen parcaciklar i¢in bagimsiz pargacik kinetik enerjisi Tg[n(r)] su

sekilde belirlenir:

T, [n(r)] = —% jLPi* (r)V2¥;(r)d, (3.39)

Daha sonra F[n(r)] evrensel fonksiyoneli su sekilde yeniden formiile edildi:

FIn(r)] = Tg[n(r)] + Ey[n(r)] + Exc[n(r)] (3.40)

Ey[n (r)] olarak gosterilen, elektronlarin klasik elektrostatik (Hartree) enerjisi;

u[n(r)] = J f n(r)n(r) dry (3.41)

Exc[n(r)], tam ve etkilesime girmeyen kinetik enerjiler arasindaki farki ve ayrica
degisim enerjisinin bir bileseni oldugu elektron - elektron etkilesimlerine klasik olmayan
katkiy1 iceren XC enerjisini belirtir. N elektron sayisi korundugu igin, ¢cok elektronlu bir
sistemin temel durum enerjisi, fonksiyonel E[n(r)] = F[n(r)] + [ n(r) Vo (r)d,

enerjisini en aza indirerek elde edilebilir,
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5 {F[n(r)] + f REWore (), — i ( f n(r)d, — N)} — 0 (3.42)

Ve elde edilen denklem su sekildedir:

_ 8F[n(r)] 5T, [n(r)]

= on(r) + Vet (1) = “on(r) + Vis(r) (3.43)

u sembolii kimyasal potansiyeli belirtir.

8Ey[n(r)] = 8Exc[n(r)]

Viks(r) = Vexe (1) + V() + Vic(r) = Vg (r) + 5n(r) + 5n(r) (3.44)
Kohn-Sham tek pargacik potansiyeli ile iligkili Hartree potansiyeli Vy (r) ' dir.
SEy[n(r)] n(r’)
VH(T) = T(T‘) = m dr! (345)
ve XC potansiyeli V. (1)
8Exc[n(r)]
Vxc(r) = “on) (3.46)

Iyi bilinen Kohn-Sham denklemleri (Es. 3.36, Es. 3.37 ve Es. 3.43’den)
esitliklerinden olusur. Vigs(r) ' nin XC potansiyeli yoluyla yogunluga bagli olmasi
nedeniyle bu denklemlerin kendi iginde tutarli bir sekilde ¢oziilmesi gerekir. Kohn-Sham
teorisinde, Thomas- Fermi yaklagimindaki tek denklemin aksine (Es.3.36) 'un ¢6ziilmesi
gerekmektedir. Bununla birlikte, Kohn-Sham yonteminin bir avantaji, bir sistemin
karmasikligi, N'nin bilylimesi nedeniyle problemin daha da karmasik hale gelmemesidir;
yalnizca devam etmesi gereken tek parcacikli denklemlerinin sayilar artacaktir. Prensipte
kesin olmasina ragmen, Kohn-Sham teorisi, bilinmeyen XC enerji fonksiyoneli Ex.[n(r)]
nedeniyle pratikte yaklasiktir. Ex.[n(r)] nin su sekilde ifade edilebilecek ortiilii bir tanimi1

vardir:

Exc[n(r)] = T[n(r)] = Ts[n()] + Eine[n(r)] = Ex[n(r)] (3.47)

18



Burada T[n(r)] ve Ej,¢[n(r)] sirasiyla etkilesim halindeki sistemin tam kinetik ve
elektron-elektron etkilesim enerjileridir. Gergek¢i bir yogun madde sisteminin kabul
edilebilir bir tanimin1 saglamak i¢in, dogru bir XC enerji fonksiyonel Ex.[n(r)] veya
potansiyel Vyq(r) gereklidir. Yerel yogunluk yaklasimi ve genellestirilmis gradyan
yaklasimi, XC potansiyeli i¢in en yaygin kullanilan yaklagimlardir. Es.3.36 ile gosterilen
Kohn-Sham enerji 6zdegerleri, orijinal durumundaki ¢ok cisimli sisteme ait degildir ve
bu nedenle fiziksel anlami yoktur. Bunlar, etkilesen ¢ok cisimli sistemin tek elektronlu
uyarilma enerjileri olarak yorumlanamaz; yani, etkilesen ¢ok cisimli sisteme eklenecek
veya ¢ikarilacak enerjiler degildir, ¢linkii etkilesen sistemin toplam enerjisi, Es.3.36' daki
isgal edilmis durumlarin tiim 6zdegerlerinin toplami degildir, yani, E. # 27°C €.
Sonlu bir sistemdeki maksimum 6zdeger, iyonizasyon enerjisinin negatifidir (-I), ¢linkii
bu, bagli sistemin kesin oldugu diisiiniilen asimptotik uzun menzilli yogunlugunu belirler.
Kohn-Sham teorisi bagka herhangi bir 6zdegerin her zaman dogru oldugunu séylemez.
Bununla birlikte, Kohn -Sham teorisinde 6zdegerlerin iyi tanimlanmis bir anlami1 vardir
ve fiziksel olarak anlamli nicelikler olusturmak i¢in kullanilirlar. Yaygin olarak Slater -
Janak teoremi olarak bilinen matematiksel bir anlamlar1 vardir(Yin, 2009). Ozdeger,

durum iggaline gore toplam enerjinin tiirevidir, yani:

£ = dEtotal — dEtotaldn(r)
¢ dni dn(r)dnl r

(3.48)

3.7. Degis Tokus Enerjisi
3.7.1. Yerel Yogunluk Yaklasimi

Yerel yogunluk yaklasiminda (Perdew ve Zunger, 1981 ; Ceperley ve Alder, 1980
; Perdew ve Wang, 1992), Exc[n(r)] degeri, yogunlugu n(r) olan homojen bir elektron

gazindaki bir elektronun degisim-korelasyon enerjisiyle yaklasik olarak hesaplanir. Yani;

ERATn(r)] = f Exe(n())n()dr (3.49)

Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) fonksiyonu, ¢ok sayida sistem temel durum
ozellikleri ¢ok iyi bir sekilde yeniden olusturulur. Ornegin, yerel yogunluk yaklasimu,

grup 4d ve 5d gecis metallerinin kiitle 6zelliklerini dogru bir sekilde tanimlar. Bununla
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birlikte, yerel yogunluk yaklasiminin yetersiz kaldigi durumlar da vardir. Ornegin yerel
yogunluk yaklagimi demirin manyetik yapisini yanlis tahmin eder (Wang ve ark.1985;
Leung ve ark.1991). Yerel yogunluk yaklasimi ayn1 zamanda yari iletken malzemelerin
bant aralig1 hakkinda da hatali tahminlerde bulunur (Rinke ve ark. 2005; Griining ve ark.
2006).

3.7.2. Genellestirilmis Gradient Yaklasimi

Uzun bir siire boyunca yerel yogunluk yaklasimi, elektronik yap1
hesaplamalarinda tercih edilen yontem olarak kabul edildi. LDA’y1 iyilestirmeye yonelik
bir teknik, elektron gazinin heterojenligini hesaba katmasi gereken degisim- korelasyon
fonksiyonuna yiik yogunlugu gradyanini dahil etmektir. Genellestirilmis gradyan
yaklasimi, XC potansiyelinin hem yiik yogunlugunun (belirli bir konumdaki) hem de yiik
yogunlugunun birinci derece gradyaninin (ayni bolgedeki) bir fonksiyonu oldugu

yontemdir (Perdew ve ark.1992; Perdew ve ark.1996; Hammer ve ark. 1999).
ESGAn] = fd3r f(nvn) (3.50)

ESEAn] bir elektron gazinin pargacitk basina degisim korelasyon enerjisidir.
Ozellikle kiigiik molekiiller igin Genellestirilmis Gradient Yaklasimiyla daha iyi toplam
enerjiler elde edilir, ancak hesaplama agisindan Yerel Yogunluk Yaklasimindan daha
fazla zaman alir. Genel olarak Genellestirilmis Gradient Yaklasimi, Yerel Yogunluk
Yaklasimina gore asagidaki avantajlara sahiptir (Ozolins, ve Korling, 1993; Bultmark ve
ark., 2008):

e Genellestirilmis Gradient Yaklasimi, hafif atomlarin, molekiillerin ve kiimelerin
temel durum ozelliklerini gelistirir.
e Genellestirilmis Gradient Yaklasimi, li¢ boyutlu gecis metallerinin manyetik

ozelliklerini dogru bir sekilde tahmin eder.

Yerel Yogunluk Yaklagimindan daha iyi goriinmesine ragmen Genellestirilmis
Gradient Yaklagiminin birtakim dezavantajlar1 vardir. (Manyali, 2012). Genellestirilmis
Gradient Yaklasimi yontemleri hidrojen bagin1 dogru sekilde ele alamaz. Genlesme ve

baglarin yumusamasi bu eksikligi gdstermektedir (Proynov ve ark., 1995).
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3.8. Pseudopotansiyel Yaklasimi

Maddedeki elektronlar kabaca iki tiire ayrilir: Kapali i¢ atom kabuklarinda ytiksek
oranda yogunlasan c¢ekirdek -elektronlari ve c¢ekirdeg§in disina uzanan degerlik
elektronlaridir. Cekirdek elektronlarinin tamami hesaplamaya dahil edilirse, degerlik ve
cekirdek elektronlar1 arasindaki ortogonalligi koruyan ¢ekirdek bolgelerdeki salinimlar
nedeniyle 6nemli sayida temel fonksiyon gerekli olacaktir. Sonug olarak, tiim elektron
hesaplamalari, pratik olmayan ¢ok biiyiikk bir hesaplama maliyetine neden olur. Ote
yandan, cekirdek elektronlarin elektronik yapisinin ¢esitli kimyasal ortamlarda
cogunlukla sabit kaldig1 ve genel olarak minimum Oneme sahip oldugu anlasilarak
cekirdek elektronlarla ilgili zorluklar, pseudopotansiyel yaklagim kullanilarak ¢oziilebilir.
Bu yontemde, c¢ekirdek alandaki iyonik potansiyel Vj,,(r), daha zayif bir

pseudopotansiyel V> (r) ile degistirilir. Bu;

Sekil 3.3. Pseudopotansiyel kavraminin sematik bir gosterimi

Diiz ¢izgiler tiim elektron dalga fonksiyonunu, WAE(r) iyonik
potansiyelini, VAE(r) iyonunu ile gosterilen kesikli cizgiler pseudopotansiyeli, WFS(r)
tarafinda karsilik gelen sozde dalga fonksiyonunu, VES (r) ile gosterir. Tiim nicelikler
atom ¢ekirdeginden uzakligin bir (r) fonksiyonu olarak gdsterilmistir. Kesme yarigap1 re,

Otesinde tiim elektronlarin ve sdzde niceliklerin 6zdes hale geldigi noktay: isaret eder.
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Sozde dalga fonksiyonlart ¥P5(r) ve tiim elektron dalga fonksiyonlart ¥£4 (r),
secilen bir kesme yarigap1 7. disinda aynidir ve bu nedenle ayni sacilma o6zelliklerini
gosterir. Ancak ¥P5(r), 7, i¢indeki salinimlara neden olan diigiim yapisindan yoksundur.
Pseudopotansiyel kavraminin sematik gosterimi Sekil 3'de gosterilmektedir. 7. se¢imi ¢ok
onemlidir. Genel olarak, daha biiyiik bir 7., daha yumusak bir pseudopotansiyel iiretir
ancak aym1 zamanda daha az aktarilabilirdir. 7.'nin nasil secilecegi sorusunun net bir
cevabi yoktur. Pratikte, herhangi bir agisal momentum i¢in 7, dalga fonksiyonunun en
distaki diiglimiinden daha biiylik olmalidir. Genellikle, bir agisal momentum
digerlerinden daha serttir ve buna odaklanilmal1 ve 7.'si olabildigince disariya dogru
itilmelidir. Ayrica farkli agisal momentumlar i¢in 7.'nin ¢ok farkli olmamasina 6zen
gosterilmelidir.  Yogunluk  fonksiyonel teorisi  hesaplamalarinda  kullanilan
pseudopotansiyellerin ¢cogunlugu, radyal Schrodinger denkleminin kendi kendine tutarli

bir sekilde ¢ozlilmesiyle tiim elektron atomik hesaplamalarindan elde edilir:

1 d? N I[(l+1)
2 dr? 2r2

Z AE AE
=2 V) + Ve WIEE) = et () (3.51)

Hartree ve degisim-korelasyon potansiyelleri sirasiyla V(1) ve Vi, (1) ile temsil
edilirken Y£(r) ise 1 agisal momentum bilesenine sahip tiim elektron atomik dalga
fonksiyonudur. Pseudopotansiyel daha sonra genel olarak asagidaki dort genel kriterin
yerine getirilmesiyle hesaplanir:

e Degerlik sozde dalga fonksiyonu ¥ (r) belirli bir kesme yaricapt rc diginda

Y (1) ile ayni olmalidir.

e Her iki dalga fonksiyonu i¢in 7,.'nin igerdigi yiik ayn1 olmalidir.

]rcrz (WPS )| dr = JTCTZ|L|JIAE(T)|2dr =1 (3.52)
0 0

Bu genellikle norm korunumu olarak bilinir.

. PS(r) higbir diigiime sahip olmamali ve birinci ve ikinci tiirevleri de dahil olmak
tizere r,.'de stirekli olmalidir.

e Son olarak, tiim elektronlarin ve pseudopotansiyelin degerlik 6zdegerleri esdeger

olmalidir.
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Pseudopotansiyel tek bir sekilde olusturulmaz; yukarida belirtilen kosullar, psédo-
dalga kapasitelerinin olusmas1 sirasinda 6nemli miktarda serbestlik saglar. Bu nedenle,
psodo-potansiyelleri olusturmak i¢in ¢ok sayida farkli yontem kullanilmaktadir. Belirli
bir s6zde dalga fonksiyonu olusturulduktan sonra, iyonik s6zde potansiyel, radyal Kohn-
Sham denklemlerinin Es. 3.51’in ters ¢evrilmesiyle belirlenir (Hamann ve ark, 1979;

Bachelet ve ark., 1982);

I(1+1) 1 d®yPs@)
212 +21|st(r) dr?

Vieoi(r) = & = VES(r) = V2 () — (3.53)

Burada V75 (r) ve VEE(r), sdzde dalga fonksiyonlarindan hesaplanir. Bu yéntemin
bir sonucu olarak, her bir acisal momentum bileseni 1 i¢in ayr1 bir psddopotansiyel
olusturulmasidir. Yari-yerel formda, psddopotansiyel operatorii V5 (r) su sekilde ifade

edilebilir:

VES() = VES@) + ) SV (P, (3.58)
l

Burada V23 (r) yerel bir potansiyeldir ve P, yar1 yerel 6V;”* (r) parcasmin 1. agisal

momentum bilesenini yansitir.
SV (r) = Vign(r) = Vige (r) (3.55)

Kleinman ve Bylander (Kleinman ve Bylander, 1982), yerel olmamanin agisal
momentum bileseniyle siirli olmamasi ve ayni1 zamanda radyal bilesenin ayr1 bir yerel
olmayan forma doniistiiriilmesi durumunda daha 1yi verim elde edilebilecegini kesfettiler.
Kleinman -Bylander teknigi yar1 -yerel formu tamamen yerel olmayan §V55 (r) formuna

doniistiiriir:

SVES(r) = Z |8V @)@l (1) >< 9P (MeV* (1) (3.56)
l

<! M|V M|eP () >
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Burada ¢?(r), 6V/5(r)ile hesaplanan atomik sozde dalga fonksiyonlaridir.
Kleinman -Bylander formu, sdzde potansiyel hesaplamasinda hesaplama kaynaklarini

onemli dl¢iide azaltir (Y1, 2009).

3.9. Quantum-Espresso Programi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde diizlem dalga baz kiimelerini ve sodzde
potansiyelleri kullanarak ¢ok sayida metal, yar1 metal ve yalitkanlarin kristal yapisini
hesaplayan programdir. Program Baroni ve arkadagslar1 tarafindan olusturulmustur
(Borani ve ark., 1987; Ugur, 2004; Soyalp, 2006). Quantum-Espresso, temel durum
enerjisinin ve tek elektron (K-S) orbitallerinin hesaplanmasinda, ayrica temel durum igin
Born-Oppenheimer yiizeyinde atomik kuvvetlerin, gerilimlerin, yapisal kararliligin ve
molekiiler dinamik arastirmalarinin hesaplanmasinda kullanilir (Ugur, 2004; Soyalp,
2006). Bu program asagidaki alanlarda oldukc¢a basarili sonuglar iiretmektedir:

e Kararsiz hiicre molekiiler dinamikleri ¢aligsmalari,

e Herhangi bir genel dalga vektoriinde fonon frekansi ve 6zvektor hesaplamalari,

e Metallerde elektron-fonon katsayis1 hesaplamalari,

e Gergek uzayda atomlar aras1 kuvvet sabiti hesaplamalari

e Uciincii dereceden harmonik olmayan fonon émrii hesaplamalaridir (Ugur, 2004;

Soyalp, 2006).

Ek olarak, bu program, Bravais 0rgii ve grup simetrisi belirtilen periyodik bir
kristalin elektronik bant yapisini, yiik yogunlugunu ve temel durum toplam enerjisini
hesaplar. Bunu hem klasik (Hamann-SchliiterChiang) hem de Ultrasoft (Vanderbilt)
pseudopotansiyellerini kullanarak yapar. Bu program, periyodik 6rgii merkezleri ve diger
degerlik elektronlar: tarafindan iiretilen potansiyeldeki bir degerlik elektronu icin K-S
denklemlerini kendi kendine tutarliliktan ¢ozer. Ozdeger problemi, K-S denklemlerinin
siurli orbitallere sahip bir diizlem dalga temel setine genisletilmesiyle basitlestirilir ve bu
da iteratif teknik kullanilarak ¢oziiliir (Ugur, 2004; Soyalp, 2006). Quantum-Espresso,
katinin toplam enerjisini, yiilk yogunlugunu ve nokta grubu simetrisini hesaplamak i¢in
gereken islem miktarini en aza indirir. Yapisal (0rgii sabitleri, hacim modiilii ve elastik
sabitler) ve dinamik (fonon frekanslar1) 6zellikler, yapisal faz gegisleri ve kat1 lizerindeki
basing etkileri bu miktarlarin hesaplanmasi yoluyla tanimlanabilir (Ugur, 2004; Soyalp,
2006). Hesaplamalarda, Yerel Yogunluk Yaklagimi kullanilarak deneysel bir

parametreye ihtiya¢ duyulmadan degisim enerjisi tanimlanir. Bu yontemin sonuglari
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metalik ve kovalent sistemler i¢in oldukca elveriglidir. Yogunluk Fonksiyonel
Teorisindeki formiilasyonunda, dis potansiyelin Vy,4(¥) oldugu K-S denklemleriyle

etkilesime giren bir elektronik sistemin toplam enerjisi asagidaki gibidir:

Eror = =3 2t [ Wi IV Wy(P)d7 + [ n(F) Vais(r)dF +3 [ H2ED didF + [ () ear—o(n()dF (3.57)
n(7) olarak gosterilen elektronik yiik yogunlugudur. &4;_, olarak bilinen degisim
korelasyon enerjisi, Yerel Yogunluk Yaklasimindaki yogunlugun bir fonksiyonudur. Bu

formiilde, K-S denklemleri y; (7) ile ¢arpilir.

Broe = Si&i— 2 ["E2D 4747 + [ n?) (2qe-e(n()) - u(n(@) ) a7 (3.58)

Bir elektron i¢in Schrédinger denklemi, ;(7) igin K-S denklemleriyle aynidir.
Bu durumda, dig potansiyel, diger tiim denklemlerin ¢dziimlerinin 6z uyum (SC)
ifadesine baglidir. Bu denklemlerin ¢ozlimlerini belirlemek igin iterasyon kullanilir.
fterasyon keyfi olarak segilen bir i¢ potansiyel glr(r) ile baslar ve sonraki prosediir

uygulanir (Ugur, 2004; Soyalp, 2006).

™ @ (3.59)

[—2v v e = P

2 gir gir

@) =) |

(3.60)

(n) *'

) = V) + [ T 07+ s () (3.61)

Bu c¢oziimlerden yeni bir baslangic potansiyeli Vgir iiretilir. Vsop ifadesi,
potansiyel V=V, a esdeger olan 6z-tutarlilik potansiyelini yaklagik olarak belirlemek

icin kullanilir. En basit iterasyon Vgnl;' 1= = Vi esit oldugu zamandir. Bu nedenle, sorun
ongoriilemez hale gelir ve kendi iginde tutarli olmayan bir ¢oziim elde edilir. Giris ve

c¢ikis potansiyellerinin birlestirilmesi en 1yi sonuglar1 verir:
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VI = (1= BV + BV (3.62)
Bu baglamda S, 0 ile 1 arasinda bir sayisal degerdir. Kii¢iik sistemler i¢in, bu
parametrenin yiiksek bir degerde (yaklasik 0,7) tutulmasi Onerilir. Bununla birlikte,

yakinsamanin zor oldugu durumlarda, daha diisiik bir deger seg¢ilebilir (Baroni ve ark.,

1987; Ugur, 2004).

3.9.1. Quantum-Espresso Programinin Kod Yapisi

K-S denklemleri, hiicre basina n elektrona sahip N hiicreden olusan periyodik bir
sistem i¢in 6z-uyum (SC) dongiisiiniin her yinelemesinde sabit bir potansiyelde
¢oOziilmelidir. Bu sorun, sonlu bir baz kiimesinde bir 6zdeger problemine doniistiiriilebilir.

Quantum-Espresso kodlarinin bir parcasi olarak periyodik bir kristali tarif eder:

ntyp: Kristal yapidaki ¢esitli tiplerdeki atomlarin sayist,

nat: Birim hiicredeki atomlarin sayisi,

£): Birim hiicrenin hacmi

R: Orgii vektorii

Bir degerlik yiikii Z,, 5y ve PP ile karakterize edilir (Ugur, 2004; Soyalp, 2006).

Bloch teoremi, elektronik durumlarin Brillouin bélgesi i¢indeki k -vektdrlerine

gore siniflandirilmasini saglar. npw: diizlem dalgalarin sayisini ifade eder. Kesme kinetik
enerjisi (Ey¢) ve kullanilan diizlem dalgalar (PW)’ler arasindaki iligki %lk +G|* <E,

seklindedir. Dalga fonksiyonunun biyiikligli burada E.,; ile sinirlandirilmistir. K-S
denkleminin ¢ézlimii, verilen bir k icin npw boyutlu 6zdeger denkleminin ¢dziimiine
esdegerdir. npw, k'nin bir fonksiyonudur, ¢linkii Ecut k'de otonom olarak belirlenir
(Ugur, 2004; Soyalp, 2006). Yiik yogunlugu n r, degeri belirlemek i¢in her yinelemede
cesitli noktalarda toplanir. Ozel noktalar teknigi bu yontemin adidir. Baslangic Brillouin
bolgesindeki tiim bolgelerin yiik yogunluklari, asagidaki esitlikte gosterildigi gibi anti-

simetriktir.

n(#) = z 2‘“%“’”(?‘ B[’ (3.63)

k€IBZ v
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Bu durumda Brillouin bdlgest, ig¢indeki noktalarm toplam sayisina esittir ve wy seklinde

yazilir. Simetrilestirme isleminin gerceklestirilmesiyle;

Ng

n(®) = Nis > n(smy 1 - fm (3.64)

m=1
elde edilir. Kristalin 6rgii grubunun N simetrik operatérleri (s™|f™) ile gosterilir. Yiik

yogunlugunu belirlemenin etkili bir yontemi hizli fourier doniisiimini (HFG)

kullanmaktir. Buradaki islemi yapmak i¢in G uzayinda;
Gm1m2m3 = m1b1 + mzbz + m3b3 (365)
orgii girilir. Burada 131, BZ, 53, ters orgii vektorleridir ve;

L. N SN € 105

seklindedir. Gergek uzayda bir 6rgii noktasinin sekli birim hiicrenin boyutu;

ml_l_) mz_l_) m3_1_>

Omimyms — N, a, + N, a, + N, as (3.67)
belirlenir.
my = 1, Nl’ m, = 1, ...,NZ ; ms = 1, ...,N3 (368)

seklindedir. Gergek uzay ile ters uzay arasinda bir iliski N;, N, ve Nztam sayilart ile
kurulur. G uzayinda f(my, my, my) =f (5m ,m,ms) Noktalari tizerinde belirli bir fonksiyon

seklinde tanimlanir. Bu fonksiyonu elde etmek i¢in 3 boyutlu Fourier gegisleri (3D-HFG);
fmymomg) =%, Yo, X, f(£1, €2, £3)e'26mi/ Ny gi2tama/ N, gi2t3mm / N, (3.69)

kullanilabilir. Bu Fourier gecisleri kullanilarak ters uzaydaki llJv(ml,mz,m3,_k))

orgiilerindeki ¥ (k) K-S orbitallerinde yiik yogunlugu hesaplanir. (Iyigér, 2011) Bir HFG

27



daha sonra bir Fourier doniisiimiiniin uygulanmasiyla diizlemsel uzaya doniistiiriir. Bu
sekilde, toplam yilik ve dalga fonksiyonunun karesi hesaplanir (Ugur, 2004; Soyalp,
2006).

Quantum-Espresso programi herhangi bir dosyadan giris degerlerini okuyarak ek

parametreler hesaplar. Bu parametreler diiz ve ters orgiiler, k vektorlerinin listesi, yerel
ve yerel olmayan parametrelerden olusur. Hartree degisim potansiyeli, diisiik bir kesme
enerjisindeki Hamiltonian'dan tiiretilir. Bu siire¢, varsayilan herhangi bir ilk dalga
fonksiyonunu fretir. Bu 6n hazirlik, potansiyel en aza indirilene kadar 6z-uyum
dongiisiiniin tekrarlanmasiyla takip edilir. Her yinelemede, toplam enerji hesaplanir. C-
bantlar1, kosegenlestirmek i¢in yinelemeli olarak cegter islemini kullanir. Bu islemden
sonra, Hy 'yi hesaplamak igin h-psi islemi gagrilir. Oz durum potansiyeli, K-S dalga
fonksiyonlar1 ve bunlarin 6z degerleri, daha ileri analiz i¢in bir son islem adimi olarak

diske yazilir (Ugur, 2004; Soyalp, 2006).

3.10. Thermo_pw

Thermo_pw, malzeme Ozelliklerinin paralel ve/veya otonom hesaplanmasini
kolaylastirmak icin temel motor olarak Quantum ESPRESSO (QE) rutinlerini kullanan
bir Fortran stiriiciisiidiir. En sik karsilagilan gorevler i¢cin Quantum ESPRESSO is akisinin
alternatif bir organizasyonunu sunar ve mimkiin oldugunda asenkron goriintii
paralellestirmesini kullanir. Ek olarak, kod, kullanici tarafindan saglanan girdi bilgilerinin
miktarini azaltmak icin tasarlanmig bir 6n isleme araglar1 koleksiyonunun yani sira
deneyle dogrudan karsilastirilabilir grafikler olusturmak i¢in tasarlanmis bir son isleme

araclar koleksiyonu igerir (Dal Corso, 2014).

3.11. Elastik Sabit

Birim hiicrenin deformasyonu, bir kristalin elastik sabitlerini belirlemek i¢in
Bravais orgii vektorleri R' = (a', b', ¢") tarafindan {iretilir. Bu, bozulmamis R = (a, b, ¢)'
nin bir gerilim matrisi ile degistirilmesiyle elde edilir (Materials Design Kullanim

Kilavuzu, 2012).
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1 1

1+ ey, Eexy Eexz
, 1 1
R' =R e 1+ey, ey (3.70)

1 1
Eezx Eezy 1+e,,

Deformasyon sonucunda kristalin toplam enerjisi degisir. Birim hacim basina, bu enerji;

6 6
Efor —Eo 1

olarak yazilabilir. Gerilmemis Orgiiniin toplam enerjisi E, , hacmi V,, ve elastik sabitler

matrisi Cj; 'dir (Materials Design Kullanim Kilavuzu, 2012).

ivej l'den 6' ya kadar uygulandiginda {xx, yy, zz, yz, xz, xy} seklinde toplam
36 elastik sabit iiretilir. Ancak elastik sabitlerin sayis1 kristalin simetrisine bagli olarak 21
adet ile smurhidir. Bunlar asagidaki gibidir: Triklinik i¢in 21, monoklinik ig¢in 13,
ortorombik i¢in 9, tetragonal ve rhombohedral icin 6 veya 7, hekzagonal icin 5 ve kiibik

icin 3 adettir (Materials Design Kullanim Kilavuzu, 2012).

3.11.1. Elastik sabitlerinin hesaplanmasi
Kiibik sistemler icin sadece ili¢ bagimsiz elastik sabit vardir: C;;, Ci; ve Cyy .

Burada Esitlik 3.2'deki matris elemanlart e,, = e degerine sahipse ve diger tiim

2
elemanlar sifir olursa, enerji degisimi U = Clle? ile temsil edilir. Bu, bagimsiz

2
degisken C;;'in tamimlanmasini saglar. U = C44,e7 bagimsiz kararliliga sahip Cyy

belirlenmesi igin; ey, = eZyZE alinip digerleri sifir olarak alinirsa belirlenir. Kiibik yap1
2
icin bulk modiili, U = B% gerilim alani ile diizgiin sikigtirma altinda e , =€), =e,,

2
= e ile belirlenir. Gerilime alan1 e,, =e; ey, =€y, = —g ileU = 3C’ e? seklinde ifade

edilen kayma modiiliinii hesaplamak i¢in kullanilabilir. Sonug olarak, sonraki iki esitlik

kullanilarak C;, belirlenir.

1
B = 3 (€1 + C12) (3.72)

29



1
C' = E (C11 - C12) (3-73)

Her iki denklemin kullanilmasi, hesaplamanin kesinligini dogrulamak i¢in farkli
bir yontem sunar. Simetrinin genel tanimi, toplam enerjinin hesaplanmasi ve elastik
sabitlerin belirlenmesi Le Page ve Saxe'nin (Le Page ve Saxe, 2001; Le Page ve Saxe,

2002) ¢alismalarindan yararlanilmaktadir.

3.11.2. Voigt-Ress-Hill metot

Bir polikristal boyunca homojen gerilme altinda ortalama polikristal modiilleri,
gercek etkin elastik modiillerin iist ve alt sinirlart olan Voigt ve Reuss sinir degerleridir
(Wu ve ark., 2007). Mekanik olarak kararli malzemelerin bulk ve kayma modiillerini
belirlemek icin asagidaki esitlikler kullanildi: Voigt ve Reuss sinir degerleri bu

denklemlerde sirasiyla V ve R alt simgeleriyle gosterilir (Voigt, 1928; Reul3, 1929).

Cii+C
B, =Bp=——"1 . 12 (3.74)
Ciy — Cip + 3C
Gy = = 152 i (3.75)
_ 5(Cuy = C12)Cas (376

Gp =
R 7 3(C11 — C12)4Cuy

Polikristalin elastik modillerinin hesaplanmasinda Voigt ve Reuss sinir
degerlerinin aritmetik ortalamasi siklikla kullanilir. Polikristal bulk modiilii ve izotropik
kesme modiilleri, Voigt-Reuss-Hill (VRH) (Hill, 1952) yaklagimi kullanilarak; Young
modili, Poisson orani, ortamdaki ses hizlar1 ve Debye sicakligi dahil olmak iizere
polikristallerin diger elastik 6zelliklerini hesaplamak icin kullanilabilir. Bu tezde, VRH
yaklasimi, asagidaki esitlikler kullanilarak polikristal elastik modiillerini hesaplamak igin
kullanilmistir.

Bir malzemenin basing altinda hacim degisimine kars1 direnci, bulk modiilii (B)

ile olgtliir. Bu, kati malzemelerin sertligini belirten kritik bir parametredir (Nye, 1985).
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By +Bg

> (3.77)

Kesme modiilii (Shear, G), malzemenin yatay kuvvetlere karsi direncini veya
kesme kuvvetleri altindaki esnekligini yansitan bir Ol¢limdiir. Sonu¢ olarak, kesme

modiilii, izotropik bulk modiiliinden daha dogru bir sertlik gosterir.

Gy +G
G = % (3.78)

Bir malzemenin uygulanan bir kuvvete tepki olarak elastik deformasyonu Young

modiilii (E) ile 6l¢iiliir. Malzeme ne kadar sertse, Young modiilii degeri o kadar biiyiiktiir.

E = 6B 3.79
G +3B (3.79)

Poisson orani (o), bir malzemedeki enine deformasyonun boyuna deformasyona
oranidir. Ayrica kovalent baglanma derecesinin bir 6l¢iisii olarak da islev goriir (Pugh,
1954). Poisson orani kovalent malzemeler i¢in yaklasik 0,1 ve iyonik malzemeler i¢in
yaklagik 0,25'tir. Merkezi kuvvetler i¢in en diisiik ve en yliksek sinir degerleri sirasiyla

0,25 ve 0,5'tir.

1
=_ 3.80
o= (3.80)

3

Asagidaki esitlikler (Materials Design Kullanim Kilavuzu, 2012; Ozisik, 2011),
kat1 malzemenin enine (V;), boyuna (V;) ve ortalama (V},) ses hizlarin1 belirlemek i¢in

kullanilir.

3B + 4G G 1(2 1 173 8D
v, = ) Ve = Y v =151 3 ) *
1 3p t p ™o B\wE v

3.11.3. Termal genlesme, Debye sicakligl ve 1s1 s13as1
Sicaklik, elastik sabitlerin ab initio hesaplamalarinda sifira siirlandirilmistir.

Harmonik bir 6rgiiniin ortalama 6rgii parametrelerinin ve elastik sabitlerinin sicakliktan
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etkilenmedigi yaygin olarak kabul edilmektedir. Tersine, termal genlesme katsayisinin
hesaplanmasi, anharmonik davranista sifir sicakliktaki elastik sabitlerden biraz daha
zordur. Sonug¢ olarak, 1928’de Griineisen manuel hesaplamaya alternatif bir yontem
onerdi (Griineisen, 1926). Yine de giliniimiizde DFT'nin kullanimiyla Griineisen'in
aragtirmasini uygulamak miimkiindiir.

Griineisen teorisini tam olarak uygulamak icin, fonon frekanslarinin tiirevlerini
fonon spektrumu ve malzemenin hiicre parametrelerine gore degerlendirmek gerekir.
Bununla birlikte, daha diisiik bir teori seviyesinde olan Griineisen-Debye yaklasimi,
elastik sabitler kullanilarak termal genlesme katsayisinin hesaplanmasini saglar. Kiibik
metaller i¢in gereken tek sey Griineisen sabiti y;'nin eklenmesidir. y; parametresi igin

uygun bir yaklagimla (Mayer ve ark., 2003) asagidaki esitlik 3.82 elde edilir:

5
BV, (V\6 Y6/ V 5
EW) = () (-2 —ve) + B (3.82)
5 Vo V, 6
6 Ve

Bununla birlikte, bu esitligin hesaplanmasi yiiksek diizeyde hassasiyet ve 6zen
gerektirir. Elastik sabitlerin yardimiyla esitlik 3.75' den elde edilen ses hiz1 v,,, y; elde
edildikten sonra Debye sicakligini hesaplamak i¢in gereklidir. Debye sicakligi 8y ; esitlik
3.14’deki gibi ifade edilir:

1
6p = ho(erra)? 3.83
D — kB VO Um ( . )

Bu baglamda, Plank ve Boltzmann sabitleri sirasiyla V,, hacim % ve kg ile
gosterilir ve q birim hiicredeki atom sayisidir. Asagidaki esitlik, 6zgiil 1s1 s1gas1 sicakligin

bir fonksiyonu olarak hesaplanabilir (Mayer ve ark., 2003).
6

T\ (T expx
CV(T) = 9qu (@) j(; X4(expx——1)2dx (384)

Ek olarak, lineer genlesme katsayisi a; , asagidaki esitlikle bulunabilir (Ashcroft
ve Mermin, 1976 - Materials Design Kullanim Kilavuzu, 2012).
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1 Cy(T)
a,(T) = §VG ZV
0

(3.85)

3.12. Termodinamik Fonksiyonlar

Ab initio fonon hesaplamalart T = 0 K ile simirli oldugundan, kristallerin
termodinamik Ozellikleri fononlarin yardimiyla kapsamli bir sekilde arastirilabilir
(Ozis1k, 2012).

Termodinamik fonksiyonlar, fononlarin durum yogunlugu yontemini kullanarak
i¢ enerji, serbest enerji, entropi, 1s1 kapasitesi ve termal yer degistirmelerini hesaplamak
icin kullanilabilir. Belirli atomlarin ve polarizasyon yonlerinin her bir termodinamik
fonksiyona katkilari, durumlarin kismi fonon yogunlugu kullanilarak hesaplanabilir.
Fononlarin akustik modlarinin termodinamik fonksiyonlar tizerinde etkisi vardir. Diisiik
ve yiiksek sicaklik limitlerinin diizenlenmesi tavsiye edilir. Bu denklemlerin kisa bir
tartigmasi bu boliimde verilecektir (Materials Design Kullanim Kilavuzu, 2012).

Her bir ilkel birim hiicre i¢in, harmonik yaklasimda fononlari kullanarak sicakliga
bagh i¢ enerji (Esitlik 3.86), serbest enerji (Esitlik 3.87), entropi (Esitlik 3.88) ve 1s1
kapasitesi (Esitlik 3.89) ifadelerini hesaplamak i¢in asagidaki esitlikler (Parlinski, 2008;
Materials Design Kullanim Kilavuzu, 2012) kullanilabilir.

1 «© Aw
E = Er.fo gw) (Aw) coth(ZkBT> dw (3.86)
«© hAw
F=rk Tf w) ln [ZSinh ]dw 3.87
oT | 9w KT (387)
-k *© Aw L Aw 1 il —hw d
s=rks | 900 {(g7) ot () = 1] = tn 1 = e (G aw (3:8)
Aw
R f°° ( )( Aw )2 exp(kBT) g (3.89)

Jexp (2 - 1]

Burada esitliklerde; r birim hiicrenin serbestlik derecesi, A Planck sabiti, T sicaklik

ve kg Boltzmann sabiti olarak kullanilmistir (Iyigor, 2016).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢aligmasinda yapilan tiim hesaplamalar Quantum Espresso paket programi
kullanilarak gerceklestirilmistir (Giannozzi ve ark., 2009; Giannozzi ve ark., 2017).
Elektron degis-tokus ve korelasyon etkilerini tanimlamak i¢in Genellestirilmis Gradyan
Yaklasimi (GGA) cercevesinde Perdew-Burke-Ermzerhof (PBE) fonksiyoneli tercih
edilmistir (Perdew ve ark., 1996). Diizlem dalga tabanli hesaplamalarda, kesme enerjisi
alt smir1 40 Ry, st smir1 ise 400 Ry olarak belirlenmistir. Toplam enerji
hesaplamalarinda 108 eV hassasiyetine kadar yakinsama saglanmustir. Elektronik yapi
hesaplamalarinda, Methfessel-Paxton smearing yontemi kullanilmis ve smearing
parametresi 0.01 Ry olarak secilmistir (Methfessel ve Paxton, 1989). Brillouin bdlgesinin
entegrasyonu i¢in Monkhorst-Pack yontemi kullanilarak 12 x 12 x 12 k-noktas1 ag1
olusturulmustur (Monkhorst ve Pack, 1976). Titresim Ozelliklerinin belirlenmesinde,
sekiz farkli dinamik matris i¢in 4 x 4 x 4 g-noktast ag1 secilmistir. Ayrica, elastik ve
termodinamik 6zellikleri hesaplamak i¢in Quantum Espresso paket programi igerisinde

yer alan thermo pw modiilii kullanilmistir (Dal Corso, 2016).

4.1. Li2XAl (X=Be, Mg ve Ca) Alasimlarinin Yapisal Ozellikleri

Sekil 4.1. Lio XAl (X=Be, Mg ve Ca) alasimlarinin Fm-3m uzay grubundaki kristal
yapist

Fm-3m uzay grubunda kristallesen Li»XAl (X = Be, Mg ve Ca) alasimlarinda

atomlarin Wyckoff pozisyonlar1 ve kristal koordinatlart su sekildedir: X atomu 4a (0, 0,
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0), Li atomu 8b (0.25, 0.25, 0.25) ve Al atomu 4c (0.50, 0.50, 0.50) konumlarinda yer
almaktadir. Bu yapi, Sekil 1°de gosterilmektedir. Bu alasimlarin yapisal 6zellikler
kapsaminda yapilan hesaplamalarinda olusturulan kristal yapilar1 i¢in denge
durumundaki toplam enerjinin minimum oldugu 6rgii sabiti degeri hesaplandi1 ve Tablo
1’de wverildi. Hesaplanan orgli sabitileri (ao), literatiirdeki farkli calismalarla
karsilagtirilmis ve genel olarak iyi bir uyum gosterdigi tespit edilmistir. LioBeAl i¢in elde
edilen ap = 5.932 A degeri, QE-PBE-HSE (5.950 A) ve OQMD-VASP (5.870 A)
verileriyle bliyiik 6l¢iide uyumludur. Benzer sekilde, LioMgAl i¢in hesaplanan ao = 6.511
A, OQMD-VASP (6.419 A) sonucu ile yaklasik %1,4’liik kiiciik bir fark gostermektedir.
LiCaAl alasimi i¢in bulunan ap = 6.945 A degeri, MP-VASP (6.970 A) ve OQMD-VASP
(6.864 A) degerleri ile yiiksek derecede tutarlidir. Farkli ydntemlerin kullanilmasi,
uygulanan degisik DFT fonksiyonelleri ve hesaplama parametreleri nedeniyle kiiciik
farkliliklar beklenen bir durumdur. Ancak, genel olarak hesaplanan orgii sabitilerinin
literatlirdeki verilerle biiyiik dlgiide uyumlu oldugu ve calismanin giivenilir sonuglar

sundugu sdylenebilir.

Tablo 4.1. LixXAl (X=Be, Mg ve Ca) alasimlarinin Fm-3m uzay grubundaki orgii
sabitleri (o).

Alagimlar Referanslar ao (A)
LizBeAl Bu Calisma 5.932
QE-PBE-HSE! (F-43m) 5.950
OQMD-VASP? 5.870
Li2MgAl Bu Calisma 6.511
OQMD-VASP? 6.419
Li2CaAl Bu Calisma 6.945
MP-VASP3 6.970
OQMD-VASP? 6.864

"Mahmoudi ve ark., 2024
e ve o, 201 Mterts Prfet, 2025)
4.2. Li2XAl (X=Be, Mg ve Ca) Alasimlarinin Elektronik Ozellikleri

LixXAl (X = Be, Mg, Ca) alagimlarinin elektronik 6zellikleri, bant yapis1 ve
toplam/kismi durum yogunlugu (DOS) hesaplamalar1 1s1ginda incelenmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda her ii¢ alagimin da metalik karakter gosterdigi tespit edilmistir.
Elektronik bant yapilar1 (Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4), Fermi seviyesini kesen
bantlarin varligin1 ortaya koyarak bu malzemelerin elektriksel iletkenliklerinin ytiksek
olduguna isaret etmektedir. Bant yapilarinda gozlenen 6nemli bant egimleri, elektron
hareketliliginin yliksek olduguna ve bu malzemelerin iyi birer iletken olduklarina isaret

etmektedir. Diisiik egimli veya diizlesen bantlar goriilmedigi i¢in, elektronlarin etkin
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kiitlelerinin diisiik oldugu ve iletim yeteneklerinin giiciilii oldugu sdylenebilir. Durum
yogunlugu hesaplamalar1 (Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7) da bu bulgularn
desteklemektedir; Fermi seviyesinde belirgin bir durum yogunlugu gozlemlenmesi, iletim
bantlarinin dolu oldugunu ve elektron tasiyict yogunlugunun yiiksek oldugunu
gostermektedir.

Ayrica, hesaplamalar bu alasimlarin toplam manyetik momentlerinin sifir oldugunu
gostermistir, bu da bu yapilarin manyetik olmayan malzemeler olarak siniflandirilmasini

saglamaktadir.
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Sekil 4.2. LizBeAl Heusler alasiminin yiiksek simetri yonelimleri boyunca elektronik
bant egrileri.
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Sekil 4.3. LizMgAl Heusler alasiminin yiiksek simetri yonelimleri boyunca elektronik
bant egrileri.
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Sekil 4.4. Li2CaAl Heusler alasiminin yiiksek simetri yonelimleri boyunca elektronik
bant egrileri.
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Kismi durum yogunlugu analizlerine (Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7) gore, Al
ve X (Be, Mg, Ca) atomlarinin elektronik bant yapisina 6nemli katkilar sundugu
belirlenmistir. Li atomlarmin katkis1 goreceli olarak daha az olup, temel olarak Al ve X
atomlarinin orbitalleri iletim bantlarinda etkin rol oynamaktadir. X atomunun (Be, Mg,
Ca) s-orbitalleri daha diisiik enerjilerde yer almakta olup, Be ve Mg i¢in p-orbitali Ca i¢in
d-orbitali Fermi seviyesi civarinda daha biiyiik bir katki sunmaktadir. Al atomlarinin s ve
p-orbitalleri bant yapisina 6nemli katkilar saglarken, p-orbitalleri iletim bantlarinin belirli
bolgelerinde yogunluk olusturmaktadir. Bu veriler, iletimde belirli atomik orbitallerin
baskin rol oynadigmi ve malzemelerin elektronik yapilarinin detayli olarak
incelenmesinin, uygulama alanlarmin belirlenmesi agisindan kritik oldugunu
gostermektedir.

Bu ¢aligmanin bulgulari, Li2 XAl (X=Be, Mg, Ca) alasimlarinin yiiksek iletkenlik
gosteren malzemeler olarak potansiyel uygulamalari olabilecegini gostermektedir.
Metalik karakterleri nedeniyle bu alagimlar, termoelektrik cihazlar, batarya elektrotlar1 ve
elektronik bilesenlerde iletken malzeme olarak degerlendirilebilir. Elektronik bant
yapilarinda gézlemlenen yiiksek egimli bantlar ve Fermi seviyesinde bulunan yogunluk,
bu malzemelerin yiiksek elektron hareketliligine sahip oldugunu ve disiik elektrik
direncine sahip potansiyel adaylar oldugunu gostermektedir.

LixXAl (X=Be, Mg, Ca) alasimlarinin metalik dogas1 ve yiiksek iletkenlikleri, ¢esitli
endiistriyel ve teknolojik uygulamalar i¢in potansiyel tasimaktadir. Bu alasimlarin
asagidaki alanlarda kullanim1 uygun olabilir:

e Elektronik ve Yiiksek Performansli Malzemeler: Yiiksek elektrik iletkenligi
sayesinde entegre devrelerde, mikro elektronik bilesenlerde ve yliksek
hassasiyetli sensorlerde kullanilabilir.

e Batarya Teknolojileri: Lityum igerigi nedeniyle, bu alasimlar lityum-iyon
bataryalarin anot veya katot malzemeleri olarak degerlendirilebilir.

o Termoelektrik Cihazlar: Yiksek elektriksel iletkenligi ve muhtemel uygun
termoelektrik o6zellikleri ile termoelektrik jeneratorler ve sogutma sistemlerinde
kullanilabilir.

e Havacilik ve Uzay Sanayi: Hafif ve dayanikli yapilari sayesinde, havacilik ve uzay
sanayisinde yapisal malzemeler olarak potansiyel tasiyabilir.

o Enerji Depolama ve Doniigiim Teknolojileri: Yenilenebilir enerji sistemlerinde

iletken malzeme olarak kullanim potansiyeli bulunmaktadir.
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Sekil 4.5. LiBeAl Heusler alasiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.7. LiCaAl Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
4.3. Li2XAl (X=Be, Mg ve Ca) Alasimlarinin Mekanik Ozellikleri
Mekanik 6zellikler, bir malzemenin yapisal dayaniklilig1 ve uygulama potansiyeli
acisindan kritik bir rol oynar. Bu nedenle, Li2XAl (X=Be, Mg, Ca) alagimlarinin elastik
ozellikleri detayli olarak incelenmistir. Hesaplanan elastik sabitler (Ci1, Ci2, Cas) Tablo

4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Li XAl (X=Be, Mg ve Ca) alasimlarinin elastik sabitleri (Cj;; GPa).

Alasimlar Referanslar Cn Cn Cas

LizBeAl Bu Calisma 50.14 43.80 73.37
Li:MgAl Bu Calisma 47.04 28.01 48.85
LizCaAl Bu Calisma 42.48 24.27 22.34

Elastik sabitlerin pozitif degerler almasi, bu alagimlarin mekanik olarak kararl
oldugunu gostermektedir. Born kararlilik kriterlerine (Born ve ark., 1955) gore, €11 >
0,C44 > Ove C11 — C12 > 0 kosullarini saglamalari, bu alasimlarin elastik olarak
kararli olduklarint dogrulamaktadar.

Elastik sabitler arasindaki farkliliklar, alagimlarin atomik yapist ve baglanma
kuvvetleriyle iliskilendirilebilir. C;; degeri, malzemenin tek eksenli gerilmeye karsi

dayanikliligini belirler ve en yiiksek degere sahip olan Li:BeAl (50.14 GPa), diger iki
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alasima gore daha sert bir yap1 sergilemektedir. C1, degeri, izotropik gerilmeye karsi
malzemenin verdigi tepkiyi ifade eder ve en diisiik deger LiCaAl i¢in hesaplanmistir
(24.27 GPa), bu da onun daha yumusak bir yapida oldugunu gostermektedir.

Cas kayma modiiliiyle iligkilidir ve malzemenin kayma gerilmelerine karsi direncini
gosterir. En yiiksek C,4 degerine sahip olan LiBeAl (73.37 GPa), kayma dayaniminin da
en yiiksek oldugu alasimdir. Buna karsin, LioCaAl en diisiik kayma dayanimina sahiptir
(22.34 GPa), bu da onu daha kolay deformasyona ugrayabilen bir malzeme yapmaktadir.
Bu degerler genel olarak incelendiginde, LioBeAl’in en sert ve rijit malzeme oldugu,

Li;CaAl’in ise en esnek ve mekanik dayanimi en diisiik alasim oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.3. LibXAl (X=Be, Mg ve Ca) alasimlarinin bulk modiilii (B; GPa), kayma
modili (G; GPa), young modiilii (E£; GPa), B/G orani, poisson orani (o), anizotropi
faktorii (4) ve ortalama ses hizi (vim: m/s).

Alasimlar Referanslar B G E B/G o A Vm

LizBeAl Bu Calisma 4591 26.37 61.72 1.74 0.17 5.79 3641
Li2MgAl Bu Calisma 34.35 25.77 61.03 1.33 0.18 1.28 4211
Li2CaAl Bu Calisma 30.34 15.58 39.88 1.95 0.28 0.61 3422

Hesaplanan bulk modiilii (B), kayma modiilii (G) ve Young modiilii (E) degerleri
Tablo 4.3’te sunulmustur. Bulk modiilii, bir malzemenin hacimsel sikistirmaya kars1
direncini ifade ederken, kayma modiilii malzemenin kesme gerilmelerine karsi gosterdigi
direnci belirtmektedir. Bu parametreler malzemelerin mekanik 6zelliklerini ve
uygulamalardaki davraniglarini anlamamizda kritik 6neme sahiptir. Elde edilen degerler
incelendiginde, LizBeAl alasiminin en yiiksek bulk modiiliine (B = 45.91 GPa) sahip
oldugu goriilmektedir. Bu durum, LizBeAl’in sikistirma gerilmelerine karsi diger
alasgimlardan daha dayanikli oldugunu ve daha sert bir yapiya sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. Boylece, Li2BeAl hacimsel olarak deformasyona kars1 diger alasimlara
gore daha direngli bir malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir. Buna karsilik, Li,CaAl alagiminin
bulk modiilii (B = 30.34 GPa) en diisiik degere sahiptir; bu da daha yumusak ve elastik
bir yap1 sergiledigini isaret etmektedir. Bu bulgu, LioCaAl’in yiiksek esneklik gerektiren
uygulamalarda avantaj saglayabilecegini gostermektedir.

Young modiilii (E), bir malzemenin rijitligini belirleyen 6nemli bir parametredir
Young modiili (E) agisindan bakildiginda, Li;BeAl ve Li:MgAl alasimlarinin
degerlerinin sirastyla 61.72 GPa ve 61.03 GPa olarak birbirine olduk¢a yakin oldugu
belirlenmistir. Bu, her iki alagimin da oldukga rijit oldugunu ifade eder. Bu iki alasimin
nispeten yiiksek degeri, yapisal dayaniklilik gerektiren uygulamalarda tercih

edilebilecegini diigiindlirmektedir. Ancak, Li2CaAl alasiminin Young modiili degeri (E

42



=39.88 GPa) daha diisiik olup, bu durum malzemenin rijitlik agisindan diger alagimlardan
daha zay1if oldugunu gostermektedir. Yiiksek rijitlik yerine esneklik gerektiren durumlar
i¢cin Li,CaAl’in daha uygun bir se¢im olacagi sdylenebilir.

Poisson orani (o) incelendiginde, LioCaAl alasiminin 0.28 ile en yiiksek degere
sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum, malzemenin plastik deformasyona karsi
duyarliligini artirmaktadir. Genel olarak ¢ < 0.3 olan malzemeler kirilgan (brittle) olarak
kabul edilirken, 6 > 0.3 olan malzemeler siinek (ductile) olarak siniflandirilir. Calismada
incelenen {i¢ alasimin ¢ < 0.3 degerine sahip olmasi, bunlarin biiylik 6l¢iide kirilgan
malzemeler kategorisinde yer aldigint gostermektedir. LioCaAl’in gorece daha yliksek
Poisson orani, kirillganlik sinirlarina yakin bir yapiya sahip oldugunu ve belirli
durumlarda siineklik gosterebilecegini diisiindiirmektedir. Ayrica, Poisson orani atomik
baglar hakkinda da bilgi verir; kovalent malzemeler i¢in bu deger yaklasik 0.1, iyonik
malzemeler i¢in ise 0.25 civarindadir (Haines ve ark., 2001). Buna gore, Li;BeAl ve
LixMgAl alasimlarinda kovalent karakter baskinken, Li»CaAl'de iyonik karakter daha
belirgindir. Bu sonuglar, Cauchy basinct (CP = Ci2 — Ca4) degerleriyle de uyumludur;
negatif CP degerleri kovalent baglari, pozitif CP degerleri ise iyonik baglar1 destekler
(Feng ve Cui, 2014), boylece elde edilen Poisson oranit ve Cauchy basinci sonuglari
birbirini dogrular.

B/G orani, malzemelerin siinek veya kirilgan karakterini anlamamiz agisindan
onemli bir gostergedir. Pugh kriterine (Pugh, 1954) gére, B/G oran1 1.75’in lizerinde olan
malzemeler siinek, 1.75’in altinda olanlar ise kirilgan kabul edilir. Bu baglamda, Li>CaAl
alagiminin 1.95 gibi yiiksek bir B/G oranina sahip olmasi, diger alasimlara kiyasla daha
stinek bir karakter tagidigini ortaya koymaktadir. Buna karsin, LioBeAl (B/G = 1.74) ve
ozellikle Li2MgAl (B/G = 1.33) daha kirilgan bir yap1 sergilemektedir. Bu sonug,
Li2CaAl’in siinek malzemeler arasinda yer aldigini, digerlerinin ise kirillgan bir karaktere
daha yakin oldugunu gostermektedir.

Anizotropi faktorii (A), malzemenin izotropik veya anizotropik karakterini
degerlendirmek i¢in kullanilan bir parametredir. A = 1 olmasi1 malzemenin izotropik, A
# 1 olmasi ise anizotropik oldugunu gosterir. Hesaplanan A degerleri incelendiginde,
ozellikle LioBeAl’in (A = 5.79) yiiksek anizotropiye sahip oldugu goriilmektedir. Buna
karsilik LiobMgAl ve LioCaAl alasimlarinin anizotropi faktorleri sirasiyla 1.28 ve 0.61 dir.
Ses hizlar1 (vm) agisindan, LioMgAl alasimi 4211 m/s ile en yiiksek ortalama ses hizina
sahiptir. Bu, malzemenin elastik dalgalar1 daha hizl iletebildigini ve yapisal olarak daha

rijit oldugunu ifade etmektedir. LioBeAl (vin = 3641 m/s) ve Li2CaAl (vin = 3422 m/s) ise
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sirasiyla daha diislik ses hiz1 degerleriyle LioMgAl’1 takip etmektedir. LioCaAl’in daha
diisiik ses hizi, daha esnek bir yapiya isaret etmektedir.

Sonug olarak, Li;BeAl en rijit ve yiiksek mekanik dayanim gosteren alasim iken,
LixXAl (X=Be, Mg, Ca) alasimlarinin mekanik o&zellikleri g6z Onilinde
bulunduruldugunda, yiiksek mekanik dayanim gerektiren uygulamalar i¢in LizBeAl’in,

stineklik gerektiren uygulamalar i¢in ise Li2CaAl’in daha uygun oldugu sdylenebilir.

4.4. Li2XAl (X=Be, Mg ve Ca) Alasimlarinin Termodinamik Ozellikleri

Li; XAl alagimlarinin termodinamik ozellikleri titresim enerjileri (Sekil 4.8),
serbest titresim enerjileri (Sekil 4.9), entropiler (Sekil 4.10) ve 1s1 sigalar1 (Sekil 4.11)
tizerinden degerlendirilmistir. Sekiller, sicaklik degisiminin bu 6zellikler lizerindeki

etkisini agikc¢a gostermektedir.
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Sekil 4.8. LixXAl (X=Be, Mg ve Ca) alasimlarinin titresim enerjilerinin sicaklik ile
degisimi.

Titresim enerjilerinin sicaklikla degisimi incelendiginde (Sekil 4.8), alasimlarin
titresim enerjilerinin sicaklik artisiyla birlikte siirekli bir yilikselme egilimi sergiledigini
gostermektedir. Bu durum, atomlarin kinetik enerjisinin sicaklikla arttigini ve kristal yap1

icindeki bag kuvvetlerinin enerjinin yiikselmesine kars1 belirli bir diren¢ sundugunu ifade
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etmektedir. Diisiik sicaklik araliginda (0-100 K), alasimlar arasinda belirgin farklar
gozlemlenmektedir. Bu bolgede Li>CaAl alasimi digerlerine kiyasla daha diisiik titresim
enerjisi sergilerken, LioBeAl ve LixMgAl alasimlar1 daha yliksek degerlere sahiptir. Bu
durum, Ca elementinin diger elementlere gére daha agir olmasindan kaynaklanmaktadir.
Agir atomlar daha diisiik frekansli titresim modlarina sahiptir ve diisiik sicakliklarda daha
az enerjiye sahiptirler. Be ve Mg gibi daha hafif atomlar ise daha yiiksek frekansli titresim
modlar1 igerdiginden, diisiik sicaklikta daha fazla enerjiye sahip olmaktadir. Yaklasik 400
K’den sonra tiim alagimlarin titresim enerjileri birbirine yaklagsmakta ve sicaklikla birlikte
neredeyse dogrusal bir artis gostermektedir. Bu sicaklik araliginda ytiksek enerjili fonon
modlarmin biiyiik Olciide uyarilmasi nedeniyle sistemlerin titresimsel davraniglari

birbirine benzemeye baslamaktadir.
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Sekil 4.9. LixXAl (X=Be, Mg ve Ca) alagimlarinin serbest titresim enerjilerinin sicaklik
ile degisimi.
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Serbest titresim enerjilerinin sicaklikla degisimine bakildiginda, sicaklik arttikca
serbest titresim enerjilerinin azalma egiliminde oldugunu ortaya koymaktadir. Bu azalma,
alagimlarin termodinamik kararliliginin sicaklikla degistigini ve entropik etkilerin bu

davranig tizerinde 6nemli bir rol oynadigin1 géstermektedir. LioCaAl alagiminin serbest
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enerji diisiisii digerlerine gore daha hizlidir, bu da yiiksek sicakliklarda daha az kararl bir
yaptya sahip olabilecegini diisiindiirmektedir.

Sekil 4.10’da LioBeAl, LioMgAl ve LixCaAl alasimlarinin 0-800 K sicaklik
araligindaki  entropi  degisimleri  karsilastirmali  olarak  sunulmustur.  Grafik
incelendiginde, tiim alagimlar i¢in sicaklik arttikca entropinin de arttig1
gozlemlenmektedir. Bu durum, termodinamigin temel ilkeleriyle uyumludur; c¢iinki
sicaklik artisi, sistemdeki mikroskobik diizenlerin sayisini artirarak diizensizligi ve
dolayisiyla entropiyi yiikseltmektedir. Diisiik sicakliklarda (0-100 K), entropideki artis
daha belirgin bir sekilde goriilmekte, yiiksek sicakliklara (yaklasik 600 K ve sonrasi)
cikildikca ise artis egrisi yavaglamaktadir. Bu durum, sistemin yiiksek sicakliklarda
mikroskobik diizen agisindan daha doygun hale gelmesiyle agiklanabilir. Ug alagim
arasinda karsilastirma yapildiginda, Li2CaAl alagiminin tiim sicaklik araliginda en ytiksek
entropi degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bunu sirasiyla Li;BeAl ve LioMgAl
alasimlari izlemektedir. LixMgAl alagimi ise en diigiik entropi degerlerini gostermektedir.
Bu farklilik, alagimlarda yer alan metal atomlarmin (Be, Mg, Ca) kiitleleri, iyonik
yarigaplar1 ve baglanma 6zellikleriyle iliskilendirilebilir. Ozellikle Ca atomunun daha
biiylik iyonik yarigap1 ve daha yiiksek atomik kiitlesi, yapida daha fazla titresim moduna
ve dolayistyla entropik katkiya neden olabilmektedir. Bu baglamda, Li;CaAl alagiminin
daha ytiksek bir yapisal diizensizlige sahip oldugu ve bu nedenle daha biiyiik entropi
degerleri gosterdigi diislintilmektedir. Sonug olarak, bu {i¢lii alasim sisteminde metal
atomunun tiirii, entropik davranisi onemli 6l¢lide etkilemektedir.

Sekil 4.11°de, LioBeAl, LioMgAl ve LixCaAl alasimlarinin 0-800 K sicaklik
araliginda sabit hacimdeki molar 1s1 si8as1 (Cv) degerlerinin sicakliga bagli degisimi
gosterilmektedir. Grafikte tiim alagimlar i¢in C»’nin sicaklikla birlikte arttig1 ve yaklasik
400 K sonrasinda doygunluga ulastig1 goriilmektedir. Bu davranmig, katilarin termal
ozelliklerinin agiklanmasinda yaygin olarak kullanilan Debye modeli ile uyumludur.
Diisiik sicakliklarda sinirli sayida fonon modu uyarilabildiginden 1s1 sigasi diisiik
kalmakta; ancak sicaklik arttik¢ca daha fazla titresim modu uyarilabilmekte ve bu da C»
degerinin artmasina neden olmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ise tiim fonon modlari
uyarildigr icin C» degeri sabitlenmektedir. Hesaplanan Debye sicakliklar1 sirasiyla
LixMgAl i¢in 485.249 K, LizBeAl i¢in 460.581 K ve LipCaAl i¢in 369.664 K’dir. En
ylksek Debye sicakligina sahip olan Li,MgAl alasimi, diistik sicakliklarda daha yavas bir
Cy artis1 sergilemekte ve bu da sistemin daha rijit bir 6rgii yapisina sahip oldugunu

gostermektedir. Alasimlar karsilastirildiginda, Li>CaAl alagiminin tiim sicaklik araligi
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boyunca en yiiksek 1s1 sigasit degerlerine sahip oldugu, bunu sirasiyla LioBeAl ve
LixMgAl alagimlarinin takip ettigi gézlemlenmektedir. Bu farkliliklar, alasimi olusturan
metallerin atomik &zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ozellikle Ca elementinin yiiksek
atomik kiitlesi ve biiyiik iyonik yarigapi, yapida daha diisiik frekansli fonon modlarinin
olugsmasina neden olabilir. Bu da sistemin daha genis bir titresimsel durum yelpazesine
sahip olmasmi ve dolayisiyla daha yiiksek bir 1s1 sigasina ulagmasini saglar. Diger
yandan, Mg ve Be gibi daha hafif atomlara sahip alasimlarda fonon frekanslar1 daha
yuksektir, bu nedenle termal uyarim daha sinirli olur ve C» daha diisiik seviyelerde kalir.
Sonug olarak, Li,XAI (X = Be, Mg ve Ca) alasimlarinin termal 6zellikleri izerinde metal
tiriintin  belirleyici bir etkisi oldugu ve bu etkinin 1s1 sigas1 gibi termodinamik
parametreler lizerinden agikca izlenebildigi anlagilmaktadir. Bu bulgular, malzemelerin
termal kararliligi ve yiiksek sicaklik performanslarina yonelik degerlendirmelerde

dikkate alinmas1 gereken 6nemli parametrelerdir.

240
1 — Li2BeAl
2004 — LiMgAl
" — Li 2 CaAl

80 —

Entropi (J/K/(N mol))
£
|

O - Iv / | T [ T | T l T | T I T | T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

T (K)
Sekil 4.10. Li>XAl (X=Be, Mg ve Ca) alagimlarinin entropilerinin sicaklik ile degisimi.

Yapilan analizler sonucunda, alasim sistemlerinde yer alan metalin tiirliniin
termodinamik &zellikler lizerinde belirleyici oldugu goriilmektedir. Atomik kiitle, bag
kuvvetleri ve fonon modlarinin dagilimi, sistemin entropi, 1s1 sigast ve titresim enerjisi

gibi ozelliklerine dogrudan etki etmektedir. Bu tiir bilgiler, ilgili alagimlarin yiiksek
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sicaklik uygulamalari, termal kararlilik ve enerji depolama kapasiteleri agisindan

degerlendirilmesinde 6nemli rol oynamaktadir.
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Sekil 4.11. LixXAl (X=Be, Mg ve Ca) alagimlarinin 1s1 sigalarmin sicaklik ile degisimi.

4.5. Li2XAl (X=Be, Mg ve Ca) Alasimlarinin Titresim Ozellikleri

Bu boliimde, tam Heusler tipi yapiya sahip ve Fm-3m uzay grubunda kristallesen
LixXAl (X=Be, Mg ve Ca) alagimlarinin titresimsel kararlilig1, fonon dispersiyon egrileri
(Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14) iizerinden degerlendirilmistir. Fonon dispersiyon
egrileri, bir kristal yapidaki atomlarin harmonik titresim modlarinin frekanslarinin, dalga
vektoriine bagli olarak nasil degistigini gostermektedir. Bu egriler aracilifiyla yapinin
dinamik kararliligi dogrudan degerlendirilebilir. Fonon frekanslarinin tiimii pozitifse
sistem dinamik olarak kararlidir; ancak negatif (hayali) frekanslar yapinin bazi modlar
altinda kararsiz oldugunu gosterir. LioBeAl alagiminin fonon dispersiyon egrisinde Sekil
4.12°den goriildiugi iizere dikkat ¢ceken en 6nemli 6zellik, akustik modlarda negatif
frekanslarin bulunmasidir. Bu durum, yapinin mevcut geometrik yapilandirmasinda (Fm-
3m uzay grubunda) dinamik olarak kararsiz oldugunu gostermektedir. Negatif frekanslar
ozellikle diisiik simetri yoOnlerinde belirgin hale gelmis ve bu, yapmin kiigiik
pertiirbasyonlara kars1 kararli kalamayacagini, dolayisiyla potansiyel faz doniistimleri

veya yapt deformasyonlarma egilimli olabilecegini ortaya koymaktadir. Bu kararsizlik,
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Ozellikle Be atomunun diisiikk atomik kiitlesiyle birlikte olusan sert baglarin belirli
frekanslarda rezonansa girerek kararsizlik yaratmasindan kaynaklanabilir. Bu tiir
kararsizliklar, malzemenin belirli sicakliklar veya basinglar altinda farkli yapisal fazlara

gecis yapabilecegine isaret etmektedir.
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Sekil 4.12. Li2BeAl alasiminin fonon dispersiyon egrileri.
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LixMgAl alasiminda negatif frekanslar bulunmamakta olup, bu yap: i¢in tiim
fonon modlar1 pozitif degerler gdstermektedir. Bu da sistemin dinamik olarak kararli
oldugunu ortaya koyar. Fonon spektrumunda maksimum frekans X yiiksek simetrisi
tizerinde yaklasik 11.69 THz diizeyindedir ve akustik ile optik modlar arasinda belirgin
bir gecis bolgesi bulunmaktadir. Bu yapidaki Mg atomunun orta dereceli atomik kiitlesi
ve bag kuvvetleri, sistemin kararl1 olmasina katkida bulunmakta ve diizenli bir titresim
dagilimi sunmaktadir. Yapinin akustik modlart diisiik frekanslarda diizgiin bir sekilde
yayilmis olup, elastik davranisin homojen oldugunu gostermektedir. Ilging bir dzellik
olarak, X-I" simetri yonii boyunca optik modlar arasinda yaklasik 4.3 THz genisliginde
belirgin bir frekans boslugu (fonon gap) bulunmaktadir. Bu bosluk, optik modlar
arasindaki titresim gegcislerinin sinirlandigint ve bu simetri yoniinde fonon-fonon
etkilesimlerinin zayifladigin1 géstermektedir. Bu tiir bir bosluk, fonon yayiliminin kontrol

edilebildigi malzemelerde 1s1l iletkenlik gibi 6zellikleri etkileyebilir.
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Sekil 4.14. Li>CaAl alasiminin fonon dispersiyon egrileri.
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Li;CaAl alasimi i¢in elde edilen fonon dispersiyon egrileri de negatif frekans
icermemekte, boylece bu yap1 da dinamik kararlilik gostermektedir. Maksimum fonon
frekans1 X yiiksek simetri ekseni iizerinde yaklasik 9.60 THz ile en diisiik seviyede
kalmakta ve bu durum Ca atomunun yiiksek atomik kiitlesiyle iligkilidir. Sistemde daha
diisiik frekansl titresim modlarinin baskin olmasi, diisiik elastik modlara ve daha yiiksek
esneklige isaret etmektedir. Akustik modlar, diisiikk frekans bolgesine yayilmis olup,
malzemenin daha yumusak ve esnek karakterini yansitmaktadir. Ayrica, Fonon
spektrumunda dikkat ¢ceken iki dnemli bosluk bulunmaktadir: L-X simetri yonii boyunca
akustik ve optik modlar arasinda 0.29 THz’lik bir frekans boslugu mevcuttur. Bu durum,
iki mod grubu arasinda enerji agisindan bir ayrim oldugunu ve gegislerin smirh
olabilecegini gostermektedir. Yine, X-I" simetrisi boyunca optik modlar arasinda 1.81
THz’lik bir fonon boslugu tespit edilmistir. Bu da, belirli modlar arasinda enerji
aligverisinin zorlagtigin1 ve titresimsel ozelliklerin ayrigtigini ortaya koymaktadir. Bu
frekans bosluklari, malzemenin 1s1l iletkenligi ve fonon tabanli termal 6zellikleri tizerinde
onemli etkiler yaratabilir.

Genel olarak; LipBeAl alasimi, yliksek frekansli modlara sahip olsa da akustik
modlardaki negatif frekanslar nedeniyle dinamik olarak kararsizdir. Bu durum, yapisal
dontigiimler agisindan dikkatle incelenmesi gereken bir 6zellik olarak one ¢ikmaktadir.
LioMgAl ve LixCaAl alasimlari ise dinamik olarak kararhidir ve negatif frekans
icermemektedir. Frekans araliklar karsilastirildiginda, LioBeAl > Li;MgAl > Li>xCaAl
siralamas1 gozlemlenmekte olup bu egilim, atomlarin kiitlesi ve bag kuvvetleriyle
dogrudan iliskilidir.

Bu analizler, alasimlarin termal ve mekanik kararliliklarinin yanm sira, yiiksek
sicaklik uygulamalar1 veya yapisal faz doniisiim potansiyelleri agisindan da onemli
ipuclar1 sunmaktadir. Ozellikle Li>BeAl igin yapilacak ileri diizey yap1 optimizasyonlari
veya farkli sicaklik/basing kosullarinda yapilacak fonon analizleri, bu yapinin hangi

kosullarda kararl1 hale gelebilecegini ortaya koymak agisindan faydal olabilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, tam Heusler yapisina sahip LixXAl (X = Be, Mg ve Ca)

alagimlarinin yapisal, elektronik, mekanik, termodinamik ve titresimsel 6zellikleri birinci

ilke hesaplamalar ¢ergevesinde detayli olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar, bu

alagimlarin ileri teknolojik uygulamalar agisindan ¢esitli potansiyellere sahip oldugunu

ortaya koymustur. Bu ¢alisma kapsaminda yapilan hesaplamalardan elde edilen sonuglar

asagidaki gibidir;

Yapisal olarak, tiim alasimlar Fm-3m uzay grubunda kararli yapilar sunmus, elde
edilen Orgii sabitleri literatiirle yiiksek uyum gdstermistir.

Elektronik bant yapilar1 ve durum yogunlugu analizleri sonucunda {i¢ alagimin da
metalik karakterde oldugu ve yiiksek iletkenlik 6zellikleri tasidig1 goriilmiistiir.
Mekanik Ozellikler acisindan, incelenen tiim alasimlar mekanik olarak kararli
olduklar1 tesbit edilmistir. LiBeAl ve LiMgAl alasimlari kirilgan bir dogaya
sahipken, Li>CaAl alagimi siinek ve esnek yapi olarak 6ne ¢ikmistir. Ayrica, yon
bagimliliklar1 acisindan degerlendirildiginde ise bu alasimlarin tiimiiniin
anizotropik oldugu anlasilmistir.

Termodinamik o6zellikler, LixXAl (X = Be, Mg ve Ca) alagimlarinin 0-800 K
sicaklik araligindaki titresim enerjileri, serbest titresim enerjileri, entropileri ve 1s1
sigalarinin  sicakliga bagli degisimleri iizerinden degerlendirilmistir. Bu da
Li>xCaAl alagiminin diger alasimlara gore yiiksek sicakliklarda daha fazla entropi
ve 1s1 sigasina sahip oldugunu gostermistir.

Titresimsel kararlhilik acisindan, Li»MgAl ve LixCaAl dinamik olarak kararh
bulunurken, Li;BeAl yapisinda negatif frekanslar gozlemlenmis ve bu alasimin

mevcut yapisal durumda kararsiz olabilecegi anlagilmistir.

Oneriler:

Deneysel calismalar: Bu teorik bulgularin deneysel olarak da dogrulanmasi,
ozellikle LioMgAl ve LixCaAl alagimlari i¢in 6nemlidir. Bu malzemelerin
sentezlenmesi ve fiziksel testlerle karakterizasyonu 6nerilmektedir.

Yiiksek sicaklik uygulamalari: Termodinamik agidan yiiksek sicakliklarda
kararlillk gosteren bu alasimlarin, termoelektrik cihazlar veya batarya
teknolojilerinde degerlendirilebilir.

Fonon analizlerinin genisletilmesi: LizBeAl alasgiminin kararsizlik gosterdigi
bolgeler i¢in faz doniisiim analizleri ve basing/sicaklik altinda optimizasyon

calismalar1 yapilabilir.
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e Uygulama odakli arastirmalar: Elektronik iletkenlikleri yiliksek olan bu
alasimlarin, sensor teknolojisi, mikro elektronik bilesenler ve enerji depolama
sistemlerinde kullanimi arastirilabilir.

e Teorik modellerin genisletilmesi: Bu calisma GGA-PBE fonksiyoneli ile
gerceklestirilmistir. Gelecekte, hibrit fonksiyonellerle yapilacak karsilagtirmali
calismalar, elektronik yapilarin daha dogru modellenmesini saglayabilir.

Sonug olarak, LixXAl (X = Be, Mg, Ca) alasimlari, sahip olduklar1 fiziksel ve
kimyasal 6zellikler ile bir¢ok ileri teknoloji uygulamasina adaydir. Bu alagimlarin yapisal
ve elektronik kararliliklarinin daha ileri diizey simiilasyon ve deneysel calismalarla

desteklenmesi gerek bilimsel gerekse teknolojik agisindan 6nemli katkilar sunacaktir.
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