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Bu caligmada, Mg>VPt ters Heusler alasiminin yapisal, elektronik, mekanik ve
termodinamik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak sistematik bir sekilde
arastirilmistir. Alasimin F-43m uzay grubundaki kararli orgii sabiti 6.352 A olarak elde
edilmistir. Elastik sabitler (C11 = 137.78 GPa, C1» = 105.42 GPa, C44= 34.44 GPa) ve tiiretilen
mekanik modiiller (B = 116.20 GPa, G =25.43 GPa, E = 71.10 GPa) alasimin mekanik olarak
kararli ve siinek karakterli oldugunu gdostermektedir. Ayrica Poisson orani 0.40 olarak
hesaplanmis ve Debye sicakligi 242.33 K bulunmustur. Ortalama ses hiz1 2051.65 m/s olarak
belirlenmistir. Termodinamik 6zellikler ise 0—-800 K araliginda incelenmis; 1s1 s1gasi, titresim
enerjisi, serbest enerji ve entropi ile ilgili sicaklik bagimli davraniglar ortaya konmustur.
Elektronik yap1 analizleri spin ayrimli olarak gerceklestirilmis ve bant yapist ile yogunluk
durumlari (DOS) grafiksel olarak sunulmustur. Bant yapisinda spin yukar1 ve spin asagi
yonelimlerinde enerji seviyelerinde farkliliklar g6zlenmis, bu da alagimin yari-metalik karakter
gosterdigini diigiindlirmektedir. Toplam manyetik moment 1.00 uB olarak hesaplanmistir. Bu
sonuglar, Mg>VPt alasgiminin manyetik ve elektronik uygulamalar i¢in potansiyel bir aday
olabilecegini gdstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Elektronik ve termodinamik ozellikler, Ters Heusler alasimi, Yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT).
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In this study, the structural, electronic, mechanical, and thermodynamic properties of
the Mg2VPt inverse Heusler alloy were systematically investigated using density functional
theory (DFT). The stable lattice constant in the F-43m space group was found to be 6.352 A.
The calculated elastic constants (C11 = 137.78 GPa, C12 = 105.42 GPa, C4s = 34.44 GPa) and
derived mechanical moduli (B = 116.20 GPa, G = 25.43 GPa, E = 71.10 GPa) confirm that the
alloy is mechanically stable and exhibits ductile behavior. The Poisson’s ratio was calculated
to be 0.40, and the Debye temperature was estimated as 242.33 K. The average sound velocity
was determined to be 2051.65 m/s. Thermodynamic properties, including heat capacity,
vibrational energy, free energy, and entropy, were examined over the temperature range of 0—
800 K. Spin-polarized electronic structure calculations were performed, and the band structure
and density of states (DOS) were plotted. The differences observed between spin-up and spin-
down states in the band structure indicate a possible half-metallic character of the alloy. The
total magnetic moment was found to be 1.00 uB per formula unit. These findings suggest that
Mg2VPt is a promising candidate for future magnetic and electronic device applications.

Keywords: Density functional theory (DFT), Electronic and thermodynamic properties,
Inverse Heusler alloy.
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1. GIRIS

Malzeme bilimi ve miithendisligi, cagimizin gelisen teknolojilerinde 6nemli bir rol
oynayan, disiplinler aras1 bir alandir. Enerji depolama, elektronik cihazlar, havacilik ve
biyomedikal miihendislik gibi farkli alanlarda kullanilabilecek yeni nesil fonksiyonel
malzemelerin gelistirilmesi, mithendislik uygulamalarinin performansini artirmakta ve
stirdiiriilebilirligi saglamaktadir (Callister ve Rethwisch, 2020). Bu kapsamda, kristal
yapidaki diizenlilik, elektronik bant yapisi, mekanik dayanim, termal kararlilik ve
biyouyumluluk o6zellikleri, gelistirilecek malzemelerin se¢iminde kritik belirleyiciler
arasindadir (Murr, 2015; Yin ve ark, 2022). Son yillarda, spintronik ve enerji
uygulamalarina yonelik Heusler ve ters Heusler alasimlari dikkat ¢ekmektedir. Bu
alagimlar, yiiksek spin polarizasyonlari, yari-metalik elektronik yapi ozellikleri ve
ayarlanabilir manyetik momentleri sayesinde ileri teknoloji uygulamalarinda genis
kullanim potansiyeline sahiptir (Graf ve ark., 2011; Felser ve ark., 2015). Ters Heusler
alasimlari, XoYZ formiilasyonuna sahip olup XA tipi kristal yap1 sergilemektedir.
Atomlarin 6rgii noktalarindaki dizilisinin optimize edilmesi ile elektronik ve manyetik
ozellikler tizerinde kontrol saglanabilmektedir (Liu ve ark., 2008). Bu ozellik, ters
Heusler alagimlarini spin bazli elektronik cihazlarda (spintronik), manyetik bellek
sistemlerinde ve sensor teknolojilerinde avantajli bir konuma tagimaktadir (Zutic ve ark.,
2004). Biyomedikal miihendislik alaninda ise yeni nesil biyomalzemelerin gelistirilmesi
biiyiik onem tagimaktadir. Biyomalzemelerin, kullanildiklar1 doku veya organ ile uyumlu
mekanik 6zelliklere sahip olmasi, biyolojik ortamda korozif etkilere dayanikli olmasi ve
toksik etki olusturmadan hiicre proliferasyonunu desteklemesi gerekmektedir (Staiger ve
ark., 2006). Biyomedikal implantlarda kullanilan malzemelerin biyouyumlulugu,
mekanik uyumu ve korozif ortamlara dayaniklilig: kritik parametrelerdir.

Magnezyum (Mg) bazli alagimlar, kemik dokusuna yakin elastik modiilleri ve
biyouyumluluklari nedeniyle implant uygulamalarinda 6ne g¢ikmaktadir (Li ve ark.,
2022). Mg alasimlar1 biyolojik ortamda ¢oziiniirliik gostererek viicutta ikinci bir cerrahi
islem olmadan rezorbe edilebilir ve bu yoniiyle kemik yenilenmesine katki saglayabilir
(Staiger ve ark., 2006). Bununla birlikte Mg alasimlarinin hizli korozif ¢6ziinme
egilimleri, kontrolsiiz hidrojen gazi agiga ¢ikis1 ve mekanik dayanim eksiklikleri klinik
uygulamalar 6ncesinde iyilestirilmesi gereken parametrelerdir (Yang ve ark., 2020). V
bazli ters Heusler alagimlarinin yliksek sicakliklarda dahi yari-metalik ozelliklerini
koruyarak spin bazli cihazlarda kullanilabilecegi gosterilmistir (Belasri ve ark., 2021;
Sharma ve ark., 2025). Platin (Pt) ise yiiksek kimyasal kararliligi ve doku uyumlulugu
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sayesinde korozif ortamlara dayaniklilig1 artirir ve elektriksel iletkenligi iyilestirir (Lu ve
ark., 2020). Bu elementlerin bir araya geldigi Mg2VPt ters Heusler alagimi, biyouyumlu
ve fonksiyonel implant tasarimlarinda kullanilabilecek potansiyele sahip yeni nesil bir
aday malzeme sunmaktadir.

Mg2VPt ters Heusler alagimi, Mg, V ve Pt elementlerinin avantajli 6zelliklerini
bir arada bulundurarak ileri teknoloji ve biyomedikal uygulamalarda kullanilabilecek
potansiyel bir malzeme adayi olarak éne ¢ikmaktadir (Ornek ve ark., 2021). Bu alasimin
spintronik uygulamalarda kullanimi, yiiksek spin polarizasyonuna sahip yari-metalik
elektronik yapis1 sayesinde bilgi depolama ve isleme kapasitelerini artirabilirken;
biyomedikal uygulamalarda, elektriksel iletkenligi ve biyouyumlu 6zellikleri sayesinde
doku miihendisligi ve implant teknolojilerinde kullanilabilirligini miimkiin kilmaktadir
(Chatterjee ve ark., 2019). Literatiir verileri, Mg>VPt ters Heusler alagiminin biyomedikal
implantlarda kullanilabilirliginin ytliksek potansiyel tasidigini, Mg bazli biyouyumlulugu,
Pt bazli kimyasal kararlilig1 ve V bazli manyetik fonksiyonellik gibi avantajlar1 bir arada
sunarak ileri nesil akilli implant uygulamalarina katki saglayabilecegini gostermektedir.
Ancak MgyVPt alagimmin implant biyouyumlulugu iizerine dogrudan deneysel
caligmalar heniiz sinirhidir, bu nedenle in vitro ve in vivo biyouyumluluk testlerinin
gerceklestirilmesi gerekmektedir. Ancak Mg>VPt alasimi iizerine yapilan ¢aligmalar
oldukca siirlidir ve bu durum, s6z konusu alagimin potansiyelinin ortaya ¢ikarilmasi igin
arastirma yapilmasini gerekli kilmaktadir.

Malzemelerin  elektronik, mekanik ve termodinamik  Ozelliklerinin
belirlenmesinde Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory, DFT),
deneysel ¢aligmalarin dncesinde giivenilir bir hesaplama yontemi sunmaktadir (Kohn ve
Sham, 1965; Perdew ve ark., 1996). DFT hesaplamalari, orgii parametrelerinin
optimizasyonu, bant yapisi ve durum yogunlugu analizleri, elastik sabitlerin belirlenmesi
ve manyetik 6zelliklerin tahmin edilmesi gibi alanlarda genis bir kullanim alanina sahiptir
(Giannozzi ve ark., 2009). Quantum ESPRESSO, DFT hesaplamalarinin
gerceklestirildigi acik kaynak kodlu bir paket programdir ve dalga fonksiyonlarinin
diizlem dalga temsiline dayali olarak hesaplamalar yapar (Giannozzi ve ark., 2009).
Quantum ESPRESSO, elektronik bant yapisi, yogunluk fonksiyonu, kismi ve toplam
yogunluk durumu (DOS), mekanik 06zellikler i¢in elastisite tensorii ve fonon
hesaplamalar1 gibi 6zelliklerin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. DFT’de degis-tokus-
korelasyon (exchange-correlation) enerji  fonksiyonelinin dogru tanimlanmasi

hesaplamalarin hassasiyetini artirir. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA), degis-
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tokus-korelasyon enerjisini sadece elektron yogunluguna degil, yogunlugun gradyentine
de bagli olarak hesaplar. Bu yaklasim, LDA’ya (Yerel Yogunluk Yaklasimi) kiyasla
malzemelerin hacmi, 6rgii parametreleri ve bag uzunluklarinin daha gergek¢i tahmin
edilmesine imkan tanir (Perdew ve ark., 1996). GGA, 6zellikle mekanik ve termodinamik
ozelliklerin ilk-prensiplerden belirlenmesinde yaygin olarak tercih edilmektedir.

Bu tez c¢aligmasinda, Mg-V-Pt sisteminin olusturdugu Heusler alasimlarinin
yapisal, elektronik, mekanik, termodinamik ve fonon 6zellikleri DFT tabanli ilk-prensip
hesaplamalar kullanilarak sistematik bir sekilde incelenecektir. Elde edilen bulgular,
alasgimlarin yari-metalik ferromanyetik yapisi, yiiksek spin polarizasyonu, mekanik
dayanimi, elastik modiilleri ve biyouyum potansiyeli ile hem ileri teknolojik hem de
biyomedikal alanlarda kullanilabilirligini ortaya koyacaktir. Bdylece calisma,
literatiirdeki boslugu dolduracak ve Mg-V-Pt alagimlar: gelecekteki deneysel ve teorik

calismalara temel olusturmasina katki saglayacaktir.






2. ONCEKI CALISMALAR

Son yillarda ileri teknoloji uygulamalarinda kullanilmak tizere gelistirilen yeni
nesil intermetalik bilesikler arasinda, magnezyum (Mg), vanadyum (V) ve platin (Pt)
elementlerinden olusan alasim sistemlerine olan ilgi artmaktadir. Ozellikle bu ii¢
elementin farkli oranlarda bir araya getirilmesiyle olusturulan Mg2VPt, MgV2Pt ve
MgVPt2 gibi iiglii Heusler ve ters Heusler yapili bilesikler {izerine yapilan teorik
caligmalar oldukca smirli sayida olup, literatiirde bu spesifik alagimlari dogrudan
inceleyen kapsamli bir yaym bulunmamaktadir. Bununla birlikte, bu {i¢lii sistemlerin
yapitaslarint olusturan ikili alasimlar (Mg-Pt, V-Pt ve Mg-V) iizerine yapilmis cesitli
arastirmalar mevcuttur ve bu calismalar s6z konusu tclii sistemlerin temel fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri hakkinda fikir vermektedir.

Mg-Pt ikili sistemine yonelik yapilan ¢alismalarda, Gierlotka ve arkadaslar
tarafindan gergeklestirilen ab initio hesaplamalar sonucunda, MgPt ve Mg2Pt fazlarinin
negatif olusum enerjileri gosterdigi ve bu yapilarin hem termodinamik hem de mekanik
olarak kararli olduklar1 rapor edilmistir. Ayni c¢alismada, elastisite modiillerinin
yiiksekligi ve kararli kristal yapilar1 sayesinde bu fazlarin ileri teknoloji malzeme
uygulamalart i¢in uygun adaylar oldugu ifade edilmistir (Gierlotka ve ark., 2022). Bu
sistemin baska bir yoniiyle ele alindig1 bir calismada ise Yoshida ve arkadaslari, MgPt
alasgiminin metan molekiiliinlin aktivasyonu tizerindeki katalitik etkisini degerlendirmis
ve bu alasimin diisiik enerji bariyerleri sayesinde CH4 doniisiimiinde etkin bir katalizor
olabilecegini belirtmislerdir (Yoshida ve ark., 2022).

VPt alasimi {izerine yapilan arastirmalarda ise 6zellikle VPts bilesigi dikkat
cekmektedir. Kuentzler, bu yapinin manyetik 6zelliklerini detayl sekilde incelemis ve
alasimin 210 K civarinda bir antiferromanyetik gecis sicakligina (Néel sicakligr) sahip
oldugunu ortaya koymustur (Kuentzler, 1982). Jesser ve arkadaslari tarafindan yapilan
baska bir calismada, V-Ir-Pt {iclii sistemleri iizerinde yapilan manyetik ve elektriksel
karakterizasyonlar sonucunda Pt orami arttikca sistemin ferromanyetik 6zellikler
kazandig1 ve bu baglamda VPt bilesiginin potansiyel manyetik uygulamalarda
degerlendirilebilecegi sonucuna varilmistir (Jesser ve ark., 1992).

Mg-V ikili sistemine yonelik dogrudan yapilmis calismalarin sayisi ise oldukga
az olmakla birlikte, Fujiwara ve arkadaslari, Mg-V-Cr {i¢lii alasim sistemini yiiksek
basingli burulma (High-Pressure Torsion - HPT) yontemiyle sentezlemis ve bu yapinin
hidrojen depolama kapasitesi, mikroyapisal 6zellikleri ve termal kararlilig1 gibi 6dnemli

parametrelerini degerlendirmistir. S6z konusu calismada elde edilen bulgular, Mg ve V
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elementlerinin  birlikte kullanildiginda yapiya yiiksek sertlik ve stabilite
kazandirabilecegini gostermektedir (Fujiwara ve ark., 2018). Bagka bir arastirmada Jin
ve Min Cheng, Sikloheksanin oksidatif dehidrojenasyonu farkli Mg/V atom oranlarina
sahip Mg-V-O Kkatalizorleri {izerinde ¢alisildi. Katalizorler sitrik asit kompleksasyonu
yoluyla hazirlandi ve N2-adsorpsiyon, XRD, FT-IR, Raman spektroskopisi, NH3-TPD
ve H2-TPR teknikleriyle karakterize edildi. Saf magnezyum vanadatlar arasinda,
Mg3(VO04)2 izole edilmis aktif bolgelere, zayif bazik yiizeye ve metal katyonlarinin daha
diisiik indirgenebilirligine sahiptir ve katalitik aktif faz olarak tanimlanmasina iliskin
aragtirmalarda bulundular( Jin ve Cheng, 2009). Ayrica, MgV204 gibi oksit tiirevi
bilesikler lizerine yapilan teorik arastirmalarda, bu yapilarin spintronige uygun yarimetal
ozellikler gosterebildigi rapor edilmistir (Azadani ve ark., 2020).

Bu baglamda degerlendirildiginde, Mg>VPt, MgV2Pt ve MgVPt, gibi {gli
Heusler tipi alagimlar iizerine literatiirde dogrudan yapilmis sistematik ¢aligmalarin
olduke¢a simirli oldugu goriilmektedir. Ancak bu alagimlarin yapitaglarini olusturan Mg-
Pt, V-Pt ve Mg-V sistemleri lizerine yapilan deneysel ve teorik c¢alismalar, s6z konusu
ticlii sistemlerin potansiyel elektronik, manyetik ve termodinamik davranislari hakkinda
temel bilgiler sunmaktadir. Bu nedenle, bu tez kapsaminda Mg>VPt, MgV2Pt ve MgVPt,
alasimlar1 tizerine gergeklestirilecek ilk-prensip hesaplamalar, literatiirdeki boslugu
dolduracak ve bu alagimlarin ileri teknoloji ve biyomedikal uygulamalardaki

potansiyellerinin daha iyi anlasilmasina katki saglayacaktir.



3. MATERYAL VE METOT
3.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

1927°de Thomas ve Fermi tarafindan gelistirilen bir teoridir. Bu arastirmacilarin
caligmalarina dayanan Hohenberg ve Kohn teoremleri ve bunlarin devami olan Kohn-
Sham teoremleri yogunluk fonksiyonel teorisinin temelini olusturmaktadir. Molekiillerin
elektronik yapilarini incelemek ve anlamak i¢in birden fazla teori ortaya konulmustur. Bu
teorilerden en énemli ve sik kullanilan1 yogunluk fonksiyonel teorisidir (Zhang ve ark.,
2008). Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kuantum mekanigini modellemek igin
kullanilan hesaplama yontemidir (Cramer, 2004).

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), atomik seviyedeki sistemlerde ¢ok cisim
problemini ¢ézmek i¢in bir standart haline geldi ve son yillarda nanotiiplerin fiziksel
Ozelliklerinin yani sira katilarin hacim ve yiizey 6zelliklerini incelemek i¢in de kullanildi
(Hohenberg ve Kohn, 1964). Born-Oppenheimer yaklasiminda g¢ekirdek-elektron
hareketini birbirinden ayiran ve Hohenberg-Kohn (HK) teoreminden gelistirilen DFT
(Born ve Heisenberg, 1985), N elektronlarin birbiriyle olan etkilesimini durum pargacik
yogunlugu p(7) olarak belirtir. Dolayisiyla bir Kohn-Sham (KS) denklem sistemi, Lineer
olmayan ve 6z-uyumlu tek bir pargacik Schrédinger denkleminin ¢oziimleri, { ¥} molekiil

yoriingeler kiimesi ve N elektron sayis1 olmak {izere taban durum pargacik yogunlugu,

p(P) = X 192 (3.)

Olarak tanimlanir (Kohn ve Sham, 1965). Enerji fonksiyonunun toplaminin en aza
indirilmesi atomik diizeyde incelenen sistemlerin iyi tanimlanmasini saglar. Maalesef
biitlin enerjisi, Exc gibi belli olmayan degis-tokus korelasyon fonksiyonuna baglidir. Bu
islevsellik hakkinda ¢ok az sey bilinmesine ragmen, Exc'ye yonelik iyi yapilandirilmig
yaklasimlarin sasirtict derecede etkili oldugu kanitlandi ve atomik yapida incelenen
sistemin ¢oguna uygulandi.

Atomik sisteminin 6zelliklerinin ¢ogunlugu onu olusturan atomlarin valans
yoriingesinde bulunan elektronlar tarafindan belirlenir. S6zde-potansiyel yaklasimi
(pseudo-potential approximation) olarak tanimlanan valans ile g¢ekirdege en yakin
yoriingedeki elektronlarin yani kor elektronlariin etkili etkilesimlerini belirler ayrica kor

elektronlarmin ¢ekirdegin yerine geg¢mesini tamimlar. Kohn-Sham denklemlerinin



¢oziimi, elektron dalga fonksiyonunu temsil edecek uygun bir tabanin segilmesini
gerektirir.

3.2. Cok Cisim Problemi ve Born-Oppenheimer Yaklasimi
3.2.1. Cok cisim problemi

Elektronlarin birbiriyle etkilesimleri sayis1 arttik¢a daha da karmasik hal alir. Cok
elektronlu atom ve molekiilleri tam olarak taniyabilmek icin elektronik yapilarini
bilmekten gecer bu yiizden maddenin i¢indeki elektron yapilarini 6grenmek i¢in kuantum

yasalarini kullanmamiz gerekir. Schrodingerin zamana bagli denklemi

ﬁelpe = E.. (3.2)

seklindedir. A Hamiltonyen operatérii, 1 dalga fonksiyonu ve E ise sistemin

toplam enerjisini ifade etmektedir. N ¢ekirdekli bir sistemde Ne tane elektronun hareketi

olarak tanimlanir. Burada elektronik hamiltoniyeni de ig¢ine alan Schrodinger

denkleminin ¢6ziimii;

Hopo (71 {R,}) = E.({R e (7} {R1}) (33)

Seklinde olur. denklem (3.3)’deki 1, ({#i}; {R;}) elektronik dalga fonksiyonudur.

Buradan ortalama bir elektron alaninda hareket eden bir ¢ekirdegin hamiltoniyeni

(T + Ec(R)) ®(R) = Eo(R)

(3.4)

bi¢ciminde olan Schrodinger denklemi ¢oziilerek,

_ Ne p2 _ i 1
H 21 12M VI +< Zl=1Vl Z Zl 1| +Z ]>1_' _>])
Cekirdegin Elektronun Cekirdek ve Elektronlar
Kinetik Enerjisi Kinetik Enerjisi elektronlar arasindaki Coulomb
arasindaki Coulomb itme etkilesimi

¢ekim alanidir



N; N; Z]Z]'
+Zl=11 ]>11 |§1_§J|

(3.5)

Cekirdekler
arasindaki Coulomb

itme etkilesimi

Z, ¢ekirdeklerin atom M, ise kiitle numarasi, 7; ve ﬁ, ise elektron ve ¢ekirdegin

koordinatlaridir.

_ N; 1 2 = N; N; ZIZ]
=~ Li=1g, Vi + E. ({(R) 212 1 R=R)|

(3.6)
3.2.2. Born-Oppenheimer yaklasimi

1920’11 yillarin son ¢eyreginde Born ve Oppenheimer tarafindan dnerilmis olan
bu yaklagim halen giinlimiizde kullanilmaya devam etmektedir (Born ve Oppenheimer,
1927). Bu yaklasim, elektronun kiitlesinin ¢ekirdegin kiitlesine gore kiyaslanamayacak
kadar ¢ok hafif oldugu i¢in elektronun hareketi, ¢ekirdege gore cok hizli oldugunu ifade
eder. Bu ylizden ¢ok elektronlu atom ve molekiillerin Schrodinger denkleminin
¢cozlimiinde ¢ekirdegin hareketsiz oldugu varsayilir yani gekirdegin kinetik enerjisi sifir
kabul edilir. Sadece elektronlarin hareketi hesaplanir. Cekirdekler arasinda sabit bir
mesafe varsayildiginda, aralarindaki itici potansiyeli tanimlayan terim bir sabite esit
olacaktir. Bu noktada, elektronik Hamiltonyen, Hamiltoniyene esit olacaktir. Bu
senaryoda, elektronik enerjinin ve sabit ¢ekirdek-cekirdek itme teriminin toplami toplam
enerji olacaktir (Hacettepe Universitesi, 2024).

Born-Oppenheimer yaklasimi ¢ok fazla tercih edilmesine ragmen gegerli olmadigi
zamanlarda olabilir. Ciinkii uyarilmis molekiillerde ¢ekirdegin hiz1 o kadar hizlidir ki
elektronun hareketi ayn1 anda fark edilemez boylelikle ¢ekirdek ile elektronun hareketleri

birbirinden ayirt edilemez, bu durumda yaklasim gecersiz olur (Szabo ve Ostlund, 1989).

3.3. Hartree ve Hartree Fock Yaklasimi
Bu yaklasim ilk olarak Hartree tarafindan bulunmus olup daha sonra Fock ve
Slater tarafindan gelistirildi. Hartree, atom ve iyonlarin dalga fonksiyonlari ve
enerjilerini tahmin etmek icin bir yontem sundu. Buna 6z tutarli alan yaklagimi (self-

consistent field method) adin1 verdi (Hartree, 1928). Bu yaklasimla ¢ok cisimli zamandan
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bagimsiz Schrodinger denklemini deneysel parametrelere ihtiya¢ duymadan temel fizik
ilkelerinden yani ab initio temelli bir yaklagimla ¢6zmeyi amagladi. Slater ve Fock
1930°da Hartree yaklasiminin dalga fonksiyonunun antisimetri ilkesini uymadigini
belirtmislerdir (Slater, 1930; Fock, 1930). 1930 yili ve sonrasinda Hartree yaklasimi
genellestirilmistir. Hartree yaklasimi Slater ve Fock tarafindan Pauli disarlama Ilkesi ile
getirilen antisimetri durumunu dikkate alarak gelistirdi (Fock, 1930a; Fock, 1930b;
Slater, 1929; Slater, 1930). Hartree-Fock yaklasimi, etkilesmeyen elektron orbitallerine
kars1 gelen dalga fonksiyonlarini temsil eder (Akinci, 2007; Fock, 1930). Sistemin dalga
fonksiyonu, antisimetrik 6zellikli olarak segilir ve segilen sistemin dalga fonksiyonu,

Pauli disarilama ilkesine gore sistemdeki iki elektronun yer degistirmesi altinda,

V(o7 ) = =9 (e, 7, T ) (3.7)

antisimetrik olmalidir. Es. (3.7)’yi saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater

determinanti ile verilir ve

Vi@ P () - ()
D(75,75, ., Ty) = lngﬁ)lngrz) lpz(:rzv) (3.8)

@YD) o Y

Es. 3.8’deki gibi ifade edilir (Slater, 1930). Hartree Fock yaklagiminin avantaji
varyasyonel olmasi, slater determinantini kullanmasi ve toplam enerjiyi minimize eden
bir deneme dalga fonksiyonu kullanmasidir. Buna ragmen bu yaklagimin ¢6ziimii ¢ok

zordur ve yogunluk fonksiyoneli teorisine gore hesaplanmasi ¢ok uzun siirer.

3.4. Hohenberg -Kohn Teoremi
3.4.1. Birinci Hohenberg-Kohn teoremi: Varhik kaniti
Akla yatkinlik arglimanlarimizin aslinda fiziksel olarak garanti edildigine dair
kanitlar ilk Hohenberg-Kohn teoreminden gelmektedir. Baska bir deyisle, elektron
yogunlugunun Hamilton operatoriinii ve diger tiim sistem ozelliklerini benzersiz bir
sekilde nasil etkiledigini gostermektedir. Thomas ve Fermi tarafindan tanimlanan
elektron yogunlugunun, Hohenberg ve Kohn tarafindan 1964 tarihli ¢alismalarinda temel

degisken olarak kullanilmaya baslanmasi, yogunluk fonksiyonel teorisinin gelisiminde
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Oonemli bir doniim noktas1 olmustur. Dogrudan Hohenberg-Kohn ¢alismasindan alinan bu
ilk teorem, “dig potansiyelin V,,,(#) (bir sabit dahilinde) p(#)'nin benzersiz bir
fonksiyonu oldugunu; l_/)ext(?)'yi sabitlediginden, tam ¢ok parcacikli temel durumun
p(7)'nin essiz bir fonksiyonu oldugunu gériiriiz.” Asagida, reductio ad absurdum'u temel
olarak kullanan veriler yer almaktadir. Bir sabitten daha fazla farklilik gosteren (dalga
fonksiyonu ve dolayisiyla yiikk yogunlugu potansiyele bir sabit eklendiginde
degismediginden, baslangigtan itibaren iki dis potansiyelin sadece bir sabitle farklilik
gostermesini degil) ancak her ikisi de N parcaciklarinin dejenere olmayan temel
durumlaryla iliskili ayn1 elektron yogunluguna p(r) yol acan iki dis potansiyel V,,, ve
V' o'yl diistinerek basliyoruz (orijinal Hohenberg-Kohn argiimaninin dejenere olmayan
temel durumlariyla ilgili sinirlamasi daha sonra kaldirilacaktir, asagtya bakiniz). Bu iki
dis potansiyel, sadece dis potansiyel agisindan farklilik gosteren H = T + V,, + V., ve
H=T+V,+V,, olmak iizere iki Hamiltonyenin bir bilesenidir. E, ve E'y . E, #
E', ile esdeger temel durum enerjileridir ve iki Hamiltonyen H ve H' acikga iki farkli
temel durum dalga fonksiyonuna aittir ve dalga fonksiyonlar1 ¥ ve ¥ dir. Bununla
birlikte, her iki dalga fonksiyonunun da ayni elektron yogunluguyla sonug¢landigini

varsaylyoruz, ki bu da bir dalga fonksiyonundan yogunluk olusturmak i¢in kareleri

alindiginda, yani p(7) =N | ... f|‘}’()?1,)?2, ...,)?N)|2 ds,dx, ...dXy acikca benzersiz

olmadig1 g6z oniine alindiginda olduk¢a uygulanabilirdir.
Vot 2 H2 W = p() €« W €« BV, (3.9)

Sonug olarak, ¥ ve ¥’ farklidir ve ?"yi H' igin deneme dalga fonksiyonu olarak

kullanabiliriz. Varyasyonel kavram bu nedenle asagidakilere sahip olmamiz1 gerektirir.
Eo <(V|A|¥) = (V|H'|¥) + (¥|H - H'|¥) (3.10)

ya da dis potansiyel iki Hamilton operatorii arasindaki tek fark oldugu i¢in

Eg <E'q +(P|T + Vo + Voyy — T = Voo = V' ot | ) (3.11)

Bu su sonuglar1 dogurur

EO < EIO + fp(?) {Vext - V’ext}d? (3-12)
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Ilgili denklem, (3.10)'dan (3.12)'e kadar olan denklemlerin 6nceki adimlarinin
tekrarlanmas1 ve astarsiz enerji seviyesi miktarlarin astarli enerji seviyesi miktarlarla

degistirilmesiyle elde edilir.

EIO < EO - fp(?) {Vext - V,ext}dF (313)

Denklem (3.12) ve (3.13) toplandiktan sonra geriye bariz ¢eliski kalir.

Eo+Eo<Ey+Eyveya0 <0 (3.14)

Bagka bir deyisle, temel durum yogunlugu dis potansiyel Vex'i benzersiz bir
sekilde belirler. Bu, iki farkli Vex'in ayni temel durum elektron yogunlugunu
tiretemeyecegine dair kaniti tamamlar. {N, Z,, R4} hakkindaki verileri tutan 6zellik olarak

po’1 ekleyebilir ve bunu su sekilde 6zetleyebiliriz

po= {N,Z4,R.} = H=> W, = E, (ve diger ozellikleri) (3.15)

Soyle yazabiliriz (bizim durumumuzda mevcut olan dis potansiyel tiirlinii
belirtmek i¢in “N¢” alt simgesine geri doniiyoruz, ki bu tamamen cekirdeklerden
kaynaklanan ¢ekim tarafindan tanimlanir), ¢linkii tam temel durum enerjisi, temel durum
elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir, dolayisiyla bireysel bilesenleri de Oyle

olmalidir.

Eo[po]l = Tlpol + Eeelpol + Enelpol (3.16)

Bu asamada, bu enerji ifadesini, ¢ekirdekler ve elektronlar arasindaki ¢ekimden
kaynaklanan potansiyel enerji gibi gercek sisteme bagli bilesenlere ayirmak faydali
olacaktir, Ene[po]l = [ po(#)Vyedr ve formlarinin N,Z, ve R,'dan bagimsiz olmasi

bakimindan evrensel olanlara ek olarak,

Eolpol = [ po()Vned? + Tlpo] + Eeelpol (3.17)

sisteme bagli evrensel olarak gecerli
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Yeni bir nicelik olan Hohenberg-Kohn fonksiyoneli Fyx[po]’1 olusturmak igin

sistemin miinferit bilesenlerini birlestirerek sunlari elde ederiz

Eolpol = J po()Vned? + Fukpo] (3.18)

Fuklpo] bu sekilde tanimlanir. Bagka bir sekilde ifade edilirse, Hohenberg-Kohn
fonksiyonu keyfi bir yogunluk p(7) ile beslendiginde (¥|T + V.| ?) beklenti degerini
iiretir. Bu, elektron-elektron itme operatorii ve kinetik enerjinin toplamidir ve temel
durum dalga fonksiyonu ¥ bu yogunlukla iliskilidir (yani ¥, p'yi veren bir¢ok dalga

fonksiyonu arasindan en az miktarda enerji saglayan dalga fonksiyonudur).

Fyklpol = Tlp] + Ecelp] = (Wl’f + ‘7ee|5v> (3.19)

Yogunluk fonksiyonel teorisinin en 6nemli 6zelligi, ilk bakista zararsiz goriinen bu
Fuklp] fonksiyonelidir. Bu fonksiyoneller tam olarak bilinseydi; Schrédinger denklemi
kabaca degil tam olarak ¢oziiliirdii. Dahasi, s6z konusu sistemden tamamen bagimsiz
evrensel bir fonksiyonel oldugu i¢in, hidrojen atomu i¢in oldugu kadar DNA gibi biiyiik
molekiiller i¢in de gegerlidir! Elektron-elektron etkilesimi i¢in fonksiyonel olan E,.[p]
ve kinetik enerji olan T[p], Fyk[p] icinde yer alir. Ne yazik ki, bu fonksiyonellerin her
birinin kesin bi¢gimi tamamen bilinmemektedir. Bununla birlikte, klasik Coulomb kismi

J1p] zaten iyi bilindiginden, en azindan ikincisinden ¢ikarabiliriz.

Eeelp] = 3 [ 5L 67, d, + Enalp] = JIp] + Encilp] (3.20)

Elektron-elektron etkilesimine klasik olmayan katki, E,;[p], daha once
bahsedilen degisim, Coulomb korelasyonu ve kendi kendine etkilesim diizeltmesinin tiim
etkilerini icerir. Yogunluk fonksiyonel teorisindeki temel zorluk, T[p] ve E,;[p] gibi
heniiz bilinmeyen fonksiyoneller i¢in acik formiilasyonlar gelistirmektir. Bu konu
calismanin 6nemli bir boliimiinii kaplayacaktir.

Sistemin hem taban hem de uyarilmis durumlarint tanimlayan Hamilton
operatoriinlin taban durum yogunlugu tarafindan benzersiz bir sekilde belirlendigine
dikkat edilmelidir. Elektriksel olarak uyarilmis durumlarin 6zelliklerini degil, Eo't vermek

i¢in tasarlanmig fonksiyonel olan [ po(#)Vy.d7 + Fyx[po] disinda baska fonksiyonellere
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ihtiya¢ duysak da, tiim durumlarin 6zellikleri bu nedenle resmi olarak temel durum
yogunlugu tarafindan belirlenir. Ikinci Hohenberg-Kohn teoremi, bir sonraki béliimde
gorecegimiz gibi, yogunluk fonksiyonel teorisinin tipik olarak sadece temel hal teorisi
olarak anilmasmin nedenidir. Bununla birlikte, ¢ekirdeklerin konumlar1 ve yiikleri
hakkinda bilgi sagladigindan, yogunluktan dig potansiyele esleme yapmak icin yalnizca

temel hal yogunlugu kullanilabilir ve uyarilmis bir halin yogunlugu kullanilamaz.

3.4.2. ikinci Hohenberg-Kohn teoremi: Varyasyonel prensip

Simdiye kadar temel hal yogunlugunun prensipte arzu edilen tiim 6zelliklerini
yerine getirmek icin yeterli oldugunu gosterdik. Ancak belirli bir yogunlugun temel
durumda aradigimiz yogunluk oldugundan nasil emin olabiliriz? Hohenberg ve Kohn'un
1964 tarihli katkilarina gore, ikinci teorem bu soruna nasil yaklasilmasi gerektigine dair
onemli bilgiler sunmaktadir. Bu teoreme gore, sadece ve sadece girdi yogunlugu gercek
temel durum yogunlugu p, ise, sistemin temel durum enerjisini saglayan fonksiyonel
Fyklp], en disiik enerjiyi saglar. Dogal olarak bu, varyasyon prensibidir ve mevcut

durumda asagidaki gibi ifade edilebilir:
Ey < E[ﬁ] = T[ﬁ]-l'ENe [ﬁ] + +E, [ﬁ] (3.21)

Baska bir deyisle, bu, denklem (3.16)'da verilen fonksiyonelden tiiretilen
enerjinin, po(¥)>0, [ p(¥)df = N gibi gerekli siir kosullarini karsilayan ve bazi dis
potansiyel Vex ile iligkili olan herhangi bir deneme yogunlugu, p(¥) igin gergek temel
durum enerjisi Eo'in bir iist sinirin1 temsil ettigini gosterir. Denklem (3.18), ancak ve
ancak kesin taban durum yogunlugu girilirse Eq't verir. Dalga fonksiyonlari igin
gelistirilen varyasyonel kavram, esitsizligin (3.21) dogrudan kanitlanmasinda kullanilir.

Tiim deneme yogunluklari 5(7) kendi dalga fonksiyonlarim1 ¥ ve dolayisiyla kendi

Hamiltonyenlerini A tammlar. Artik bu dalga fonksiyonunu, gercek dis potansiyel
Vexi'ten Uiretilen Hamiltonyen i¢in dalga fonksiyonu olarak diistiinmek miimkiindiir. Sonug

olarak, amaclanan
(P [A[¥) = T[p] + Vee[p] + J p(F)Vexedr = E[p] = Eolpo] = (¥o|H|%¥o) (3.22)

sonucunu elde ederiz.
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Simdiye kadar gosterdiklerimizi gézden gegirelim. Bir dis potansiyel Vex: ile
karakterize edilen bir sistem i¢in, temel durum yogunlugu tim o&zelliklerini belirler.
[ p(P)Vyed? + Fyk[p] fonksiyonu, p yogunlugu ile iliskili temel durum enerjisine erigim
saglar. p(7*) = p, () igin, bu fonksiyonun izin verilen tiim yogunluklara gére minimum
degerine ulagmasi i¢in giris yogunlugu gergek temel durum yogunlugu olmalidir. Bu
varyasyonel tarif, Eo'in sistemin akla gelebilecek en diisiik enerjisi oldugu gergegini
acikca kullandigindan, acikca sadece temel durum enerjisine uygulanabilir (daha spesifik
olarak, belirli bir simetri i¢inde en diisiik yatan durumla sinirlidir). Dolayisiyla, bu
yontem yalnizca temel duruma iliskin enerji hesaplamalarinda kullanilabilir olup,
uyarilmis durumlarin enerji seviyeleri ve Ozelliklerinin belirlenmesinde smirh
kalmaktadir.

Bu noktada, daha resmi, teorik bir konuyu ele alalim. Anlayisli okuyucunun fark
etmis olabilecegi gibi, “ve bazi dis potansiyel V', ile iliskili olan” sartini, yogunluklarin
varyasyonel yaklasima uygunluguna bir kisitlama olarak ekledik. Elektron
yogunluklarinin sézde V,,; — temsil edilebilme sorunu bu kisitlama ile tanimlanir. Sorun,
akla gelen birkag yogunlugun hepsinin Hohenberg-Kohn teoremi igin uygun
olmamasidir. Yalnizca antisimetrik bir dalga fonksiyonuna ve bir Hamilton operatoriine
bir tiir dis potansiyelle (ancak daha once karsilastigimiz potansiyellerle sinirli olmak
zorunda degildir) bagli olanlar dikkate alinmalidir. Bu tiir yogunluklarin nasil
tanimlanabilecegi yakindan iligkili bir konudur. Bu, yogunluk fonksiyonel teorisinin daha
teorik kisimlarinin bazilarinda énemli bir konudur (6rnegin, yogunluklarin V,,.- temsil
edilebilir olmasi i¢in hangi kisitlamalar1 karsilamasi gerektigi su anda bilinmemektedir),
ancak bir uygulama perspektifinden bakildiginda, pek onemli degildir. Bu gereklilik,
yogunlugun harici bir potansiyele acikca atifta bulunmadan antisimetrik bir dalga
fonksiyonundan kaynaklandigina dair biraz daha az kati bir kriterle ikame edilebilir. N-
temsil edilebilir yogunluklar bu sekilde bilinir. Bu kriter, pratikte tiim gercek
uygulamalarda ortaya ¢ikan ve hepsi bir sekilde dalga fonksiyonu yaklagimlariyla
baglantili olan tiim yogunluklar tarafindan 6nemsiz bir sekilde karsilanir. Ne olursa olsun,
V..t~ Veya N- temsil edilebilirlik sorunlari, ilgi ¢ekici bir entelektiiel zorluk olustursalar
bile, hesaplamali kimyadan ziyade teorik fizige daha uygun olduklari i¢in bizi rahatsiz

etmeye devam etmeyecektir. (Koch ve Holthausen, 2001).
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3.5. Kohn-Sham Denklemleri
Kohn ve Sham, kinetik enerjiyi tam olarak ifade eden bir fonksiyonelin
bilinmedigi durumlarda, kinetik enerjinin miimkiin olan en biiylik kismin1 dogrudan
hesaplamay1 ve geri kalan kismi yaklasik olarak degerlendirmeyi 6nermistir. Bu amagla,

etkilegsmeyen fakat ayn1 elektron yogunluguna sahip bir referans sistem tanimlayarak, bu

sistemin kesin kinetik enerjisini hesaplamak i¢in Tyr = —%Zliv (x:|V?|x;) denklemini
kullanmislardir.
1

Ts = = XM @il 72 9:) (3.23)

Sistemler ayn1 yogunluga sahip olsa bile, Ts # T13, etkilesmeyen kinetik enerji
acikeca etkilesen sistemin gercek kinetik enerjisine esit degildir. Bunu agiklamak igin

Kohn ve Sham, F[p] fonksiyonelinin ayrilmasini asagidaki gibi tanitmistir:

Flp()] = Ts[p(P)] + J[p(D)] + Exclp(P)] (3.24)

Burada degisim-korelasyon enerjisi veya Exc, denklem (3.24) ile asagidaki gibi

tanimlanir.

Exclpl = (Tlpl = TslpD) + (Eeelp] = J1pD) = Tclp]l + Enalpl (3.25)

Klasik olmayan elektrostatik katkilar, Ts ile ifade edilen enerjinin karsilayamadigi
kism1 temsil eden T araciligiyla dikkate alinir. Bu katkilar, sistemin toplam kinetik
enerjisini daha gergekei sekilde modellemeye yardimeir olur. Degisim-korelasyon
enerjisi, diger bir deyisle Exc, sistemin tam olarak tanimlanamayan kuantum mekaniksel
etkilerini kapsar. Literatiirde bu fonksiyonel hem degisim hem de korelasyon etkilerinin
yani sira, Oz-etkilesim diizeltmeleri ile klasik olmayan kinetik enerji bilesenlerini de
icermesi acisindan dikkat ceker. Ozellikle (3.24) numarali ifade kapsaminda, EXC’nin
yalnizca potansiyel enerjiye degil, ayn1 zamanda sistemin toplam enerji bilesenlerine

yonelik daha karmasgik katkilar sundugu vurgulanmalidir.

ps(P) = X Xsloi (7, 9)I? = po () (3.26)
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Ts, (3.26) denklemdeki orbitaller ve yogunluk arasindaki yakin iliskinin gosterdigi
gibi p 'nun bir fonksiyonu olmalidir. Buna bakmanin bir baska yolu da kinetik enerji ve
dis potansiyel ile etkilesimden kaynaklanan enerjinin, etkilesime girmeyen sistemin enerji
ifadesinin yalnizca iki bileseni oldugunu kabul etmektir. Hohenberg-Kohn teoremine
gore toplam enerji i¢in bir yogunluk fonksiyonu gereklidir. Benzer sekilde, dis potansiyel
etkilesimi p 'nin agik bir fonksiyonudur. Dolayisiyla, Ts kinetik enerjisinin de yogunlugun
bir fonksiyonu olmasi beklenir. Ancak, Ts'nin dogrudan yogunluk {izerinden ifade edilen
acik bir fonksiyonel formu mevcut degildir; denklem (3.23), p yogunlugundan ziyade
Kohn-Sham orbitallerini gosterir.

Uygulamada Kohn-Sham yaklasiminin uygulanabilmesi igin, etkilesmeyen
referans sistemdeki orbitallerin tanimlanmasi gerekmektedir. Bu amagla, referans
potansiyel Vs,etkilesimli sistem ile ayni elektron yogunlugunu saglayacak sekilde
belirlenir. Bu tanimlama, orbitallerin yogunlukla olan bagimliligini dikkate alarak
etkilesmeyen referans sistemin potansiyeli Vs, sistemin gergek elektron yogunlugunu
saglayacak bir Slater determinanti olusturacak sekilde tanimlanmalidir. Bu sorunu, (3.26)
ve (3.23) denklemlerinde gosterildigi gibi orbitallerin bagimliligini vurgulayarak,
etkilesimli, ger¢cek sistemin enerjisinin formiliini denklem (3.24) ile gdsterilen

bilesenlerine ayrilmasi yoluyla gergeklestirilir.

E[p(#)] = Ts[p] + J[p] + Exclp] + Enelp]

1 2 ) 2 ) - - - -
= Ty[p] +3 J [ 222 o, dF, + Exclp] + [ Viep (F)dlf

2 - 2 >
= 13N V2 ) + 2BV B [ [loip @12 = || diydf,

T12

= Exclp(] = ¥ [ ZH 22 1ou() 12 diy (3.27)

Exc, bilinmeyen tek terim degisim-korelasyon enerjisidir. Hartree-Fock
yaklasiminda oldugu gibi, varyasyonel prensibi kullanarak: (¢;|¢;) = 6;; standart

kisitlayici degiskenler géz oniine alindiginda, toplam enerjiyi minimize eden orbitaller
bulunur. Normallestirme kosulu altinda yapilan bu minimizasyon sonucunda Kohn-Sham

tek pargacik denklemleri elde edilir (Parr ve Yang, 1989):

_1lp2 P 4o >y _ymZal),,.
( ZV +[f _ dr, + Vxc (1) — 24 s )‘Pl
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1 -
= (—EVZ + Veff(Tl)) Vi = &Q; (3.28)

Etkin potansiyel Vet ifadesi, bu denklemi etkilesimsiz referans sistemindeki tek

parcacik denklemleriyle karsilastirdigimizda hemen goriilebilecegi gibi,
fKS = =272 +V,(P) (3.29)

Yukaridaki (3.29) denklemindeki Vs ile aynidir.

- - 7 - - Z
Vs(®) = Vopr(®) = [ B2 07, + Vyo (7)) — SH 24 (3.30)
12 LEV

T

Sonu¢ olarak, denklem (3.30)'teki gosterilen etkin potansiyelin bilesenleri
incelendiginde, daha sonra tek parcacik denklemlerine dahil etmemiz gereken potansiyel
Vs 'yi manipiile edebiliriz. Bu denklemler daha sonra orbitalleri ve dolayisiyla temel hal
yogunlugunu ve enerjisini hesaplamak i¢in enerji ifadesini (3.27) kullanir. Denklem
(3.27)'te gosterilen Coulomb terimi, Vet 'in zaten yogunluga ve dolayisiyla orbitallere
dayandigimi gosterir. Kohn-Sham tek elektron denklemleri (3.28) bu nedenle Hartree-
Fock denklemleri gibi 6z-uyumlu bir ¢6ziim yontemiyle ¢oziiliir.

Vxc, degisim-korelasyon enerjisi Exc'den kaynaklanan potansiyel. Exc'nin p'ya

gore fonksiyonel tiirevi Vxc oldugu igin, basitce su sekilde ifade edilebilir.

Vyr =
XC 3p

(3.31)

Exc ve Vxcmin kesin formlart biliniyor olsaydi, Kohn-Sham yaklasiminin
Schrodinger denkleminin Hamilton operatorii H'nin kesin enerjisini veya dogru
0zdegerini saglayacagini anlamak ¢ok dnemlidir fakat ne yazik ki durum béyle degildir.
Bu nedenle, yaklasimi ortaya koyan Hartree-Fock modelinin aksine (dalga
fonksiyonunun asla dogru ¢oziimii saglayamayacak tek bir Slater determinant1 oldugu
varsayildigindan), Kohn-Sham yontemi teoride dogrudur, fakat yaklasim yalnizca ilgili
potansiyel Vxc ve degisim-korelasyon enerjisi Exc igin bilinmeyen fonksiyonel i¢in agik
bir form segmemiz gerektiginde devreye girer. Bu nedenle, cagdas yogunluk fonksiyonel

teorisinin temel amaci, bu iki deger i¢in giderek daha dogru yaklagimlar kesfetmektir.
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Kohn-Sham yonteminin temel 6zellikleri:

Tanim geregi, gergek, etkilesimli sistemimiz py'in yogunluguyla tam olarak
eslesen ve tam temel durumu tek bir Slater determinanti Og olan pg yogunluguna sahip N
pargaciktan olusan etkilesimsiz bir referans sistemi kuruyoruz.

N tek parcacik denklemleri fXS¢; = g;¢; bu Slater determinantin1 olusturan
orbitallere sahiptir. (3.23)'e gore, bu etkilesimsiz kinetik enerjiyi veya Tg'yi hesaplamay1
miimkiin kilar. Tek elektronlu Hamilton operatoriiniin etkin potansiyeli Vs, ps = pg
gereksinimi karsilanacak sekilde secilmelidir. Sonraki asamalar bu Vs'nin nasil
olusturulacagini bulmaktir.

Denklem (3.25) etkilesen sistemin enerjisini etkilesmeyen sistemin kinetik
enerjisine Ts, ¢ekirdeklere atfedilen enerjiye Ey,, klasik elektrostatik elektron-elektron
itme enerjisine J ve potansiyel enerjiye kuantum-mekanik katkilardan (kendi kendine
etkilesim diizeltmesi, degisim ve korelasyon) ve gergek kinetik enerjinin Tg tarafindan
kapsanmayan kismindan olusan kalana E. ayirir. (Koch ve Holthausen, 2001).

Bu enerji ifadesinde bagimsiz yoriinge dalgalanmalari ile ilgili olarak varyasyonel
kavram kullanilmaktadir. Elde edilen ifadelere gore (3.27), etkilesmeyen referans
sisteminin dogru orbitallerini elde etmek igin gereken etkin potansiyel Vg, tam olarak Ex
veya Vy (denklem 3.30), klasik Coulomb potansiyeli, V. ve gekirdeklerden kaynaklanan
potansiyel, Vy, tarafindan iiretilen potansiyellerin toplamina esittir.

Bu potansiyellerin her birinin agik bigimlerini bildigimizi varsayarsak, V5'yi ve tek
elektron denklemlerinin ¢oziimiiyle KS orbitallerini belirleyebiliriz. Bunlar, yogunluk
bakimindan gercek sistemimizle ayni olan etkilesimsiz sistemi karakterize eder. Tiim
gercek diinya durumlarinda kesin Vy. bilinmediginden, degisim-korelasyon potansiyeli
icin bir yaklasim getirilmelidir.

Denklem (3.26) bize orbitallerin yogunlugunu verir. Bir kez daha, eger kesin
fonksiyonelleri biliyorsak, bu yogunlugu enerji denklemine ekledigimizde sonugta tam
temel durum yogunlugu ve dolayisiyla tam temel durum enerjisi elde edilir. Ancak,
bilinmeyen fonksiyonel Ey. goz oniine alindiginda, tiim gergek durumlarda yaklasimlari

kullanmak zorunda kaliriz.

3.6. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)
Kohn ve Sham ilk olarak 1965 yilinda DFT'nin yerel yogunluk yaklasimini (LDA)
onermistir (Bagayoko, 2014). Kohn-Sham denklemlerinin bir sonucu olarak degisim

korelasyon enerjisini yalnizca elektron yogunlugu etkiler (Kohn ve Sham, 1965).
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Yerel yogunluk yaklasimlari (LDA) olarak bilinen yogunluk fonksiyonel
teorisindeki (DFT) degisim-korelasyon (XC) enerji fonksiyoneline yonelik yaklagimlarin
bir sinifi, uzaydaki her bir noktadaki elektronik yogunluk degerine dayanir (yogunluk
tiirevleri veya Kohn-Sham orbitalleri yerine). XC enerjisinin yerel tahminleri gesitli
yontemler kullanilarak elde edilebilir.

Ote yandan, Etkilesen elektronlardan olusan sabit yogunluklu bir sisteme
homojen elektron gazi denir. Spesifik olarak, homojen bir elektron gazinin elektron
basina degisim korelasyon enerjisi £2,.[n(7)], Hedin ve Lundqvist (Hedin ve Lundqvist,
1971) (Hedin ve Lundqvist, 1972) tarafindan ¢ok pargacikli pertiirbasyon teorisi ve
Ceperley ve Alder tarafindan kuantum Monte-Carlo metodolojisi gibi ¢esitli teknikler
kullanilarak hesaplanmistir. €,.'yi tahmin etmek i¢in en kesin yaklasim Ceperley ve
Alder'in yontemidir (Ceperley ve Alder, 1980). Homojen elektron gazi (HEG) modeli son
derece basarili yerel yaklagimlar tiretmistir. Bu s6z konusu oldugunda, LDA tipik olarak
HEG yaklagimindan tiiretilen ve daha sonra pratik sistemlere (katilar ve molekiiller)
uygulanan fonksiyonellerle birbirinin yerine kullanilir.

Spin polarizasyonu olmayan bir sistem i¢in degisim-korelasyon enerjisi yerel

yogunluk yaklasimi genellikle su sekilde ifade edilir.

Exllpl = [ p(r)exc(p(r)) dr (3.32)
Burada p yiik yogunluguna sahip homojen bir elektron gazinin pargacik basina

degisim-korelasyon enerjisi &, ile ve elektronik yogunluk p ile gosterilir. Degisim-

korelasyon enerjisi dogrusal olarak korelasyon ve degisim kisimlarina ayrilir.

EXC = EX + EC (333)

Farkl1 boliimlere ayrilir. Bunlar Hartree biriminden;

0,4582

xe = 77, (3.34)
_ (—0,0480 + 0,031 1n T, T > 1
Ec= {—0,0116r5 +0,00207 In T4 T < 1 (3.35)
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Bu sekilde gosterilir. Formiillerde yer alan t4 yogunlukla baglantili olup, baglanti
p~t=2E13 (3.36)

Bu sekildedir.

Oyle ki Ec ve Ex igin farkli ifadeler aramir. HEG, degisim terimi igin basit bir
analitik form varsayar. ¢, icin bir¢ok farkli tahmin, korelasyon yogunlugu i¢in yalnizca
sinirlayici ifadelerin tam olarak bilinmesinden kaynaklanmaktadir.

Herhangi bir yaklasik degisim-korelasyon fonksiyonelinin degisken olmayan
yogunluklar i¢in HEG'nin kesin sonuglarini yeniden iiretmesi arzu edildiginden, degisim-
korelasyon enerjisine hibrit fonksiyoneller veya genellestirilmis gradyan yaklagimlari
(GGA) gibi daha karmasik yaklagimlar olustururken yerel yogunluk yaklagimlari ¢ok
onemlidir. Bu nedenle, LDA'lar siklikla bu fonksiyonellerin agik bir parcasidir

(Wikipedia, 2024).

3.7. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

Atomlarin, molekiillerin ve katilarin yerel spin yogunlugu (LSD) tanimiyla
karsilagtirildiginda, degisim-korelasyon enerjisi genellestirilmis gradyan yaklagimlari
(GGA'lar) ile daha 1yi tanimlanir. Temel bir GGA'nin dogrudan tiiretilmesindeki tiim
parametreler (LSD'dekiler hari¢) temel sabitlerdir. Perdew-Wang (1991) GGA'sinin
temelini olusturan karmasik yapinin yalnizca genis yonlerinden bahsedilmektedir.
Tekdiize elektron gazinin dogrusal tepkisinin tam bir tanimi, tekdiize 6l¢gekleme altinda
uygun davranis ve daha yumusak bir potansiyel, PW91'e gore yapilan iyilestirmeler
arasindadir.

Atomlarin, molekiillerin ve katilarin temel hal ozelliklerinin 6z-tutarli-alan
elektronik yap1 simiilasyonlart i¢in Kohn-Sham yogunluk fonksiyonel teorisi siklikla
kullanilir. Bu teori yalnizca, ny(r) ve n;(r) elektron spin yogunluklarinin bir fonksiyonu
olarak degisim-korelasyon enerjisi E,. = Ex + E¢'nin bir yaklasimim gerektirir. En sik
kullanilan fonksiyoneller, kademeli olarak degisen yogunluklarla iyi ¢alisan bir forma

sahiptir: yerel spin yogunlugunun (LSD) tahmin edilmesi

ELPA[n,,ny] = fd3rneunif(nT, ny) (3.37)

XC
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Buradan n = n; + n,, ve genellestirilmis gradyan yaklagimi,

EZ&Any,ny] = [ d3rf(ng,ny, Vmy, Vny) (3.38)

Toplam enerjiler, atomizasyon enerjileri, enerji bariyerleri ve yapisal enerji
farkliliklar1 LSD'ye kiyasla GGA'lar tarafindan genellikle iyilestirilir. GGA'lar baglari
yumusatma ve uzatma yetenegine sahiptir, bu da LSD tahminini bazen asir1 diizeltebilir
ve bazen de diizeltebilir. Genel olarak, yogunluk homojensizligi GGA'lar tarafindan
LSD'ye tercih edilir (Perdew ve ark., 1996).

Arastirmacilar, LDA'da ¢,. sonucu farkli olmamasma ragmen, GGA'da f
fonksiyonu bir tane degildir ve cok fazla GGA fonksiyoneli dnermistir. Herhangi bir
atomik yapilandirma i¢in g¢esitli fonksiyoneller farkli sonuglar vereceginden,

hesaplamada hangi fonksiyonelin kullanildigini belirtmek gerekir.

3.8. Quantum Espresso Programi

Quantum ESPRESSO, nano 6lgekli elektriksel yap1 hesaplamalar1 ve malzeme

modellemesi i¢in acgik kaynakli bir bilgisayar kodu paketidir. Yogunluk-fonksiyonel
teorisi, diizlem dalgalar1 ve psddopotansiyelleri kullanir.
Quantum ESPRESSO, bagimsiz ve birlikte ¢alisabilir programlar1 dagitan agik kaynakli
bir proje haline gelmistir. Quantum ESPRESSO dagitimi, “tarihsel” bir ¢ekirdek bilesen
seti, daha karmasik islevleri yerine getiren bir eklenti koleksiyonu ve ¢ekirdek
bilesenlerle birlikte calismasi amaclanan bir dizi tgilincii taraf paketinden olusur.
Elektronik yap1 hesaplamalari konusunda ¢alisan arastirmacilar, kendi kodlarini yazarak
veya fikirlerini mevcut kodlara dahil ederek projeye katkida bulunmaya tesvik
edilmektedir.

Quantum ESPRESSO Vakfi, bu agik kaynakli kodlamay1 diinya capinda ¢esitli
kuruluglarla ortaklasa koordine etmektedir. Scuola Internazionale Superiore di Studi
Avanzati (SISSA), Abdus Salam Uluslararas1 Teorik Fizik Merkezi (ICTP), CINECA
Ulusal Siiper Bilgisayar Merkezi, Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne ve Oden
Institute for Computational Engineering and Sciences, The University of Texas at Austin,
Italyan Ulusal Arastirma Konseyi (CNR) ile is birligi icinde bu kurulusun mevcut
tiyeleridir. ICTP ile, Quantum ESPRESSO kodlar iizerinde uygulamali egitimlerin yan

sira aylik olarak giincel elektronik yapi teorisi lizerine dersler verilmektedir.
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Quantum ESPRESSO, en giiclii paralel makinelerin yani sira is istasyonlar1 ve kisisel
bilgisayarlar da dahil olmak iizere ¢ok cesitli mimariler {izerinde calisir.
Temel durum hesaplamasi:

» Oz-tutarl toplam enerjiler, basinglar, gerilmeler ve Kohn-Sham orbitalleri;

* PAW (Projector Augmented Waves) ile ayrilabilir norm koruyucu ve ultrasoft
(Vanderbilt) psddopotansiyeller;

* LDA, tam degisim (HF), meta-GGA, hibrit fonksiyoneller (PBEO, B3LYP, HSE)
ve genellestirilmis gradyan diizeltmeleri (PW91, PBE, B88-P86, BLYP) ¢esitli degisim-
korelasyon fonksiyonelleri arasindadir;

e Grimme'nin D2 ve D3, Tkatchenko-Scheffler, XDM (degisim deligi dipol
momenti) ve yerel olmayan VdW fonksiyonelleri (vdw-DF) VAW diizeltmelerine
Ornektir;

* Hubbard U (DFT+U, DFT+U+V);

+ Berry'nin faz polarizasyonu:

+ Spin-yoriinge eslesmesi ve dogrusal olmayan manyetizma,

Potansiyel enerji yiizeyleri, molekiiler dinamikler ve yapisal optimizasyon:

* Yari-Newton BFGS 6n kosullandirmali GDIIS;

* Sonimli dinamikler;

» Car-Parrinello Molekiiler Dinamikleri (CP paketi);

+ Born-Oppenheimer Molekiiler Dinamigi (PWscf paketi):

* Nudged Elastic Band (NEB) yontemi;

Elektrokimya ve 6zel sinir kosullari:

* Etkin Tarama Ortami (EYM) yontemi;

+ ESM-RISM yontemi;

* Environ eklentisi ile ¢evre efektleri ;

Tepki ozellikleri (yogunluk-fonksiyonel bozulma teorisi):

* Herhangi bir dalga vektoriinde fonon frekanslar1 ve 6zvektorler;

» Tam fonon dispersiyonlari; ger¢ek uzayda atomlar arasi kuvvet sabitleri;

» Translasyonel ve rotasyonel akustik toplam kurallari;

» Etkin yiikler ve dielektrik tensorler;

+ Elektron-fonon etkilesimleri ve EPW ile ilgili 6zellikler;

* D3Q paketi kullanilarak ti¢iincii dereceden anharmonik fonon dmiirleri ;

» Kiuzilétesi ve (rezonanssiz) Raman kesitleri;

* QE-GIPAW paketi kullanilarak EPR ve NMR kimyasal kaymalart ;
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* 2 boyutlu heteroyapilar i¢in fononlar ( referans );

* Manyetik uyarimlar (TurboMagnon paketi);
Spektroskopik ozellikler:

» K-kenar, L1 ve L2,3 -kenar X-1s1n1 Sogurma Spektrumlar1 (XSpectra paketi);

e Zaman Bagimli Yogunluk Fonksiyonel Bozulma Teorisi (TurboTDDFT paketi);

* Elektron enerji kayb1 spektroskopisi (TurboEELS paketi);

* (Cok-Cisim Pertiirbasyon Teorisi ile elektronik uyarimlar (GWL paketi);

* YAMBO paketi kullanilarak Cok-Cisim Pertlirbasyon Teorisi ile elektronik
uyarimlar ;

» Koopman'm uyumlu fonksiyonelleri (KCW paketi);

Kuantum Tasimaciligi:

+ Balistik Tasima (PWCOND paketi);

* WanT  kodunu  kullanarak, = Maksimum  Yerellestirilmis = Wannier
Fonksiyonlarindan Tutarli Tagima ;

* WANNIER90 kodunu kullanarak maksimum yerellestirilmis Wannier
fonksiyonlar1 ve tasima 6zellikleri ;

» KGEC koduna gore Kubo-Greenwood elektriksel iletkenligi ;
Foto uyarilmis yalitkanlar1 simiile etmek igin Iki kimyasal potansiyele sahip kisitlanmig
DFPT

+ Foto uyarilmis yalhitkanlar1 simiile etmek igin Iki Kimyasal Potansiyele sahip
Kisitlanmig DFPT (Quantum ESPRESSO, 2025).

3.9. Heusler Alasimlar:: Yapisal Karakteristikleri, Fonksiyonel Ozellikleri ve
Biyomedikal Uygulamalara Yonelik Gelecegi
Heusler alagimlari, ilk olarak 20. yiizyilin baslarinda Fritz Heusler tarafindan
tanimlanmis olup, yapisal gesitlilikleri ve sira dis1 fiziksel 6zellikleri ile dikkat ¢ceken
intermetalik bilesiklerdir. Ferromanyetik davramis sergileyen ilk Heusler bilesigi,
manyetik elementler icermemesine ragmen bu Ozelligi gostermesiyle bilimsel ilgiyi
tizerine ¢ekmistir (Graf ve ark., 2011). Genel formiilleri X>YZ (tam Heusler) veya XYZ
(yarim Heusler) olan bu alagimlar, X ve Y ge¢is metalleri ile Z grubunun ¢ogunlukla p-
blok elementlerden olustugu bilesimlerden meydana gelir.
Kristal yapi itibariyle, tam Heusler alasimlar1 genellikle L2; tipi yiizey merkezli
kiibik yapiya sahiptir. Bu diizen, yiiksek simetriye sahip olmas1 sayesinde hem mekanik

dayanikliligi hem de elektronik diizenliligi artirir (Galanakis ve ark., 2002). Yarim
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Heusler alagimlarinda ise Cip tipi yapt gozlemlenir. Bu diizen farkli atoma sahip alt
orgiiler icerdiginden, alasim igerisindeki atomlarin konumlandirilmasi elektronik ve
manyetik dzellikler {izerinde belirleyici olmaktadir. Ozellikle spin polarizasyonu yiiksek
olan Heusler bilesikleri, spintronik uygulamalarinda potansiyel aday malzemelerdir
(Felser ve ark., 2007).

Elektronik yap1 bakimindan, Heusler alasimlari ¢ok ¢esitli davranislar
gosterebilir. Baz1 bilesikler tam yari-metalik 6zellik sergileyerek bir spin kanalinda
iletken, digerinde yalitkan 6zellik gosterebilir. Bu durum, spin akimi tasima yetenegini
artirarak spin bazli elektronik cihazlarda tercih edilme sebeplerinden biri olmustur
(Ouardi ve ark., 2013). Diger taraftan, baz1 Heusler bilesikleri yar1 iletken veya spin
gapless yar1 iletken 6zellikler sunarak spintronikte enerji verimliligi bakimindan avantaj
yaratir.

Enerji sistemlerinde ise, Ozellikle yarim Heusler tipi alasimlar termoelektrik
uygulamalar i¢in arastirilmaktadir. Yiiksek Seebeck katsayisi, diisiik 1s1l iletkenlik ve
optimum tastyic1 konsantrasyonu gibi 6zellikleri sayesinde, TiNiSn ve benzeri bilesikler
enerji geri kazanim sistemlerinde kullanilmaktadir (Snyder ve Toberer, 2008). Dopant
ekleme, atom diizenleme ve nanoyapi miihendisligi ile performans iyilestirmeleri
saglanmakta, bu da onlar1 atik 1sidan elektrik {iretimi igin ideal adaylar haline
getirmektedir (Shi ve ark., 2011).

Heusler alagimlarinin bir diger dikkat ¢ekici yonii, baz1 bilesiklerinin manyetik
sekil hafiza alasimi olarak gorev alabilmesidir. Ozellikle Ni-Mn-Ga bilesenleri, manyetik
alan etkisiyle bicim degistirme yetenegine sahiptir. Bu 6zellik, hassas kontrol gerektiren
sistemlerde ve mikroaktiiator tasarimlarinda kullanilmasina olanak tanir (Winterlik ve
ark., 2008).

Son yillarda artan ilgiyle birlikte, Heusler alasimlarmin biyomedikal
uygulamalarda da degerlendirilmesi giindeme gelmistir. Manyetik hipertermi tedavisi,
hedefli ila¢ tasima sistemleri ve biyosensor teknolojilerinde kullanilabilecek ozellikler,
bu malzemelerin tipta islevsel hale getirilmesini miimkiin kilmaktadir (Périgo ve ark.,
2015). Ozellikle biyouyumlu Heusler bilesiklerinin gelistirilmesiyle, viicut i¢i ortamlarda
kararlilik ve fonksiyonelligin bir arada saglanmasi hedeflenmektedir. Bu baglamda,
alagim bilesimlerinin yeniden tasarlanmasi, toksisite analizleri ve ylizey modifikasyonu
gibi arastirmalar 6n plana ¢ikmaktadir.

Glinlimiizde yapay zekd destekli malzeme tarama yoOntemleri ve kuantum

hesaplama teknikleri, Heusler alasimlarinin potansiyel uygulama alanlarin1 daha da
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genisletmektedir. Ozellikle DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teorisi) hesaplamalart
sayesinde yiizlerce yeni bilesigin teorik 6zellikleri incelenebilmekte, boylece deneysel
arastirmalar yonlendirilebilmektedir (Wollmann ve ark., 2014; Kiibler ve Felser, 2016).
Gelecek yillarda, biyomedikal alanlarda kullanima uygun yeni nesil Heusler bilesiklerinin
gelistirilmesi, kigisellestirilmis tibbi teknolojilerin yayginlagsmasina katki saglayabilir.
Sonug olarak, Heusler alasimlari sahip olduklari ¢ok yonlii 6zellikler sayesinde
yalnizca fizik ve malzeme miihendisligi i¢in degil, ayn1 zamanda saglik, enerji ve nano-
teknoloji gibi disiplinler i¢in de 6nemli bir arastirma konusudur. Yapisal esneklikleri ve
uyarlanabilir elektronik-mekanik o6zellikleri, onlar1 ileri teknoloji uygulamalarinda
vazgecilmez malzemeler arasina yerlestirmistir. Gelecekte biyomedikal alanlardaki
gelismelerle birlikte bu alasimlarin insan yasamina dogrudan katki saglayan ¢oziimler

sunmasi beklenmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu caligmada yapilan tiim hesaplamalar, yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT)
temelinde calisan Quantum ESPRESSO yazilim paketi kullanilarak gergeklestirilmistir
(Giannozzi ve ark., 2009; Giannozzi ve ark., 2017). Elektronlar arasi degisim ve
korelasyon etkilerinin tanimlanmasinda, Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA)
cergevesinde Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) degis-tokus-korelasyon fonksiyoneli tercih
edilmistir (Perdew ve ark., 1996). Diizlem dalga temelli hesaplamalarda, dalga
fonksiyonlari i¢in diizlem dalga kesme enerjisi 65 Ry, ylik yogunlugu i¢in ise 700 Ry
olarak belirlenmistir. Elektronik yap1 analizlerinde Methfessel-Paxton yaklasimi
kullanilmig ve smearing degeri 0.01 Ry olarak atanmistir (Methfessel ve Paxton, 1989).
Brillouin bolgesi, Monkhorst-Pack yontemi ile 12x12x12 k-noktast ag1 kullanilarak
orneklenmistir (Monkhorst ve Pack, 1976). Tiim hesaplamalarda spin polarizasyonu
dikkate alinmig olup, atomlara baslangi¢ manyetizasyonlar1 tanimlanmistir (Mg: 0.0, V:
0.2, Pt: 0.2). Toplam enerji hesaplamalarinda yiiksek dogruluk elde edebilmek amaciyla
yakinsama kriteri 102 eV seviyesinde tutulmustur. Yap1 optimizasyonunun ardindan,
fonon Ozelliklerini ve termodinamik davraniglari analiz etmek amaciyla thermo_pw
modiilii kullanilmigtir (Dal Corso, 2014; Dal Corso, 2016). Fonon hesaplamalari sirasinda
g-noktas1 ag1 2x2x2 olarak belirlenmis ve sistemin titresim modlar1 bu kilavuzda
tanimlanan kontrol dosyalar1 araciligiyla elde edilmistir.

Tiim hesaplamalar sirasinda spin durumlar1 gozetilmis, manyetik etkiler sistemin

elektronik ve titresimsel 6zellikleriyle birlikte degerlendirilmistir.

4.1. Mg2VPt, MgV2Pt ve MgVPt2 Alasimlarimin Yapisal Ozellikleri

Tablo 4.1. Mg2VPt, MgV2Pt ve MgVPt, alagimlarinin 6rgii sabitleri (ag) ve toplam
manyetik momentleri (Mr).

Alasimlar Referanslar Uzay grubu ao (A) Mt (8)
Mg2VPt Bu Calisma Fm-3m 6.441 3.38
OoQMD!? Fm-3m 6.413 3.37
Bu Calisma F-43m 6.352 1.00
oQMD? F-43m 6.335 1.01
MgV:2Pt Bu Calisma Fm-3m 6.303 4,12
oQMD? Fm-3m 6.259 4.07
Bu Caligma F-43m 6.212 1.97
MgVPt, Bu Calisma Fm-3m 6.288 1.77
ODMD? Fm-3m 6.222 1.77
Bu Calisma F-43m 6.272 0.99
OoQMD? F-43m 6.259 1.00

! (Saal ve ark., 2013; Kirlin ve ark., 2015)
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Sekil 4.1. Mg>VPt, MgV2Pt ve MgVPt; alagimlarinin Fm-3m ve F-43m uzay
gruplarindaki kristal yapisi

Bu ¢alismada Mg>VPt, MgV2Pt ve MgVPt, alagimlari tam Heusler (Fm-3m) ve
ters Heusler (F-43m) yapilarinda incelenmistir. Yapisal optimizasyonlar sonucunda elde
edilen orgii sabitleri (ao) ve toplam manyetik momentler (Mt), kristal simetrisinin ve
atomik yerlesimin fiziksel 6zellikler tizerindeki belirleyici etkisini ortaya koymaktadir.
Sekil 4.1.’de incelenen alasimlarin Fm-3m ve F-43m yapilarindaki kristal orgiileri

sunulmaktadir. Fm-3m yapisi, yiiksek simetriye sahip tam Heusler tipi diizenli bir
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yerlesim gosterirken, F-43m yapisi antisite bozukluklar igeren ters Heusler yapiy1 temsil
etmektedir.

Tablo 4.1°de hem bu caligmada hesaplanan hem de OQMD veritabanindan elde
edilen teorik degerler karsilastirmali olarak verilmistir. OQMD (Open Quantum Materials
Database) verileri tamamen teorik olarak hesaplanmis olup, farkli metodolojik
yaklagimlar (6rnegin kilavuz dalga seti se¢imi, kesme enerjisi, k nokta agi1 vb.) nedeniyle
kiiglik sapmalar gostermesi beklenmektedir. Fm-3m yapilarinda bu ¢alismada elde edilen
orgii sabitleri, OQMD verileriyle olduk¢a uyumludur; farklar genellikle %1 in altindadir.
Bu durum hesaplamalarin giivenilirligini gostermektedir. Ters Heusler (F-43m)
yapilarinda da benzer sekilde uyumlu sonuclar elde edilmistir. Manyetik moment
degerlerinde de OQMD ile bu ¢alisma arasinda oldukga kiiciik farklar gézlenmis, genel
egilimlerin korundugu tespit edilmistir. Ornegin, MgV.Pt alasimi Fm-3m yapisinda her
iki caligmada da yiiksek manyetik moment sergilerken, F-43m yapisinda belirgin bir
azalma gozlenmektedir. Bu tutarlilik, hesaplamalarin sistematikligini ve dogrulugunu
teyit etmektedir.

Mg.VPt, MgV2Pt ve MgVPt, alasimlari; icerdigi Mg ve Pt gibi biyouyumlu
elementler nedeniyle biyomedikal uygulamalar acisindan dikkat ¢ekicidir. Ozellikle Mg,
viicutta ¢oziiniir ve kemik doku ile yiikksek uyum gosteren bir metaldir. Pt ise kimyasal
kararlilig1 ve doku ile etkilesimsizligi nedeniyle uzun vadeli implant uygulamalarinda
sikga tercih edilmektedir. V elementi ise potansiyel toksisiteye sahip olsa da alasim
i¢cerisindeki orani ve baglanma durumu biyolojik etkiyi belirleyici olacaktir. Bu nedenle
Mg-V-Pt alasgimlarinin biyouyumlulugu, yapisal ve manyetik istikrar kadar element
dagilimi ve ¢oziiniirliik 6zelliklerine baglidir. Ozellikle F-43m yapilarinda gdzlenen
diisiik manyetik moment, bu alasimlarin manyetik rezonans gibi ortamlarda
kullanilabilirligini artirabilir. Sonug olarak, bu alagimlar potansiyel biyouyumlu malzeme
adaylar1 arasinda yer almakta olup, deneysel biyouyumluluk testleriyle desteklenmeleri

Onerilmektedir.

4.2. Mg2VPt, MgV2Pt ve MgVPt2 Alasimlarimin Elektronik Ozellikleri
Bu bolimde Mg>VPt, MgV2Pt ve MgVPt, alasimlarinin tam Heusler (Fm-3m) ve
ters Heusler (F-43m) kristal yapilarindaki elektronik bant yapilari ile toplam ve kismi
durum yogunlugu (TDOS/PDOS) analizleri sunulmaktadir. Sekil 4.2., 4.3, 4.6., 4.7,
4.10. ve 4.11. bant yapilan, Sekil 4.4., 4.5., 4.8., 4.9, 4.12. ve 4.13. ise ilgili durum

yogunlugu egrileri yer almaktadir.
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Mg2VPt Alasimi; tam Heusler (Fm-3m) yapida elde edilen bant yapis1 (Sekil 4.2.),
Mg2VPt alasiminin metalik karaktere sahip oldugunu gostermektedir. Hem yukar1 hem
de asag1 spin durumlarinda Fermi seviyesini kesen enerji bantlar1 mevcuttur. Bu da
sistemin her iki spin yonelimi i¢in de iletkenlik 6zelligi gosterdigini ortaya koyar. Durum
yogunlugu grafigide (Sekil 4.4) bu sonucu desteklemektedir; her iki spin durumu igin de
Fermi seviyesinde durum yogunlugu sifirdan biiyiiktiir. Ozellikle V-3d ve Pt-6p
orbitallerinin Fermi seviyesine yakin bolgelerde yogun katki sagladig1 gézlemlenmistir.
Mg atomlarinin katkis1 ise oldukga diistiktiir. Bu alasimin, ters Heusler (F-43m) yapisinda
elde edilen bant yapis1 (Sekil 4.3), Mg2VPt alasiminin yari-metalik 6zellik gosterdigini
ortaya koymaktadir. Spin asagi durumunda Fermi seviyesi bir yasak enerji aralig1 yer
almakta, spin yukari durumunda ise valans ve iletkenlik bantlar1 Fermi seviyesini
kesmektedir. Bu yapi, yalnizca bir spin durumunda iletkenlik gdsteren sistemlerde
gbzlenen tipik yari-metal davranisidir. Durum yogunlugu (Sekil 4.5) bu durumu agikca
yansitmaktadir; spin agag1 durumunda Fermi seviyesinde durum yogunlugu yokken, spin
yukar1 durumunda belirgin bir durum yogunlugu mevcuttur. Bundan dolayr Fermi
seviyesi civarinda bu malzeme % 100 spin polarizasyonu gostermektedir. Bu ozellik,

Mg2VPt alagimini potansiyel bir spintronik malzeme aday1 haline getirmektedir.
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Sekil 4.2. Mg.VPt tam Heusler alasgiminin yiiksek simetri yonelimleri boyunca
elektronik bant egrileri.
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Sekil 4.3. Mg2VPt ters Heusler alagiminin yiiksek simetri yonelimleri boyunca
elektronik bant egrileri.

DOS (States/eV CELL)

-6

_8_9

-6

Enerj

3
1(eV)

Sekil 4.4. Mg, VPt tam Heusler alasiminin toplam ve kismi durum yogunlugu

egrileri.
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Sekil 4.5. Mg, VPt ters Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu
egrileri.

MgV.Pt Alasimi; tam Heusler yapida hesaplanan bant yapisi (Sekil 4.6), MgV 2Pt
alasiminin metalik karakterini ortaya koymaktadir. Fermi seviyesinde her iki spin
durumunda da enerji bantlarinin kesistigi goriilmekte, bu da ¢ift spin iletkenligi anlamina
gelmektedir. Durum yogunlugu egrisi (Sekil 4.8) bu gozlemleri desteklemektedir.
Ozellikle V atomlarmin 3d orbitalleri Fermi seviyesine yakin enerjilerde baskin rol
oynamakta, Pt katkisi ise biraz daha diisiik enerji seviyelerinde yogunlagsmaktadir. Mg
atomlari, onceki alagimda oldugu gibi, elektronik yogunluk agisindan sinirli katki
sunmaktadir. Ters Heusler yapisinda elde edilen bant yapisi (Sekil 4.7) da benzer sekilde
tam metalik bir yapiy1 isaret etmektedir. Hem yukar1 hem de asagi spin durumlarinda
Fermi seviyesini kesen bantlar mevcuttur. Durum yogunlugu (Sekil 4.9), Fermi
seviyesinde her iki spin durumunda da sifirdan biiyiik TDOS degerleri gdstermektedir.
Dolayistyla, MgV2Pt alagimi her iki kristal yapida da metalik karakterini korumaktadir.
Bu durum, s6z konusu alagimin spin ayrimi gerektiren uygulamalarda smirh

kullanilabilirlige sahip olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.6. MgV2Pt tam Heusler alagiminin yiiksek simetri yonelimleri boyunca
elektronik bant egrileri.

-9

Enerji (eV)

|y K X r L X W L

Sekil 4.7. MgV2Pt ters Heusler alasiminin yiiksek simetri yonelimleri boyunca
elektronik bant egrileri.
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Sekil 4.8. MgV2Pt tam Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu
egrileri.
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Sekil 4.9. MgV2Pt ters Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu

egrileri.
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MgVPt, alasimi da tam Heusler yapida (Sekil 4.10) metalik karakter

gostermektedir. Bant yapisi, Fermi seviyesini gegen ¢cok sayida bant icerdiginden dolay1
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elektronlarin her iki spin yonelimiyle de iletkenlige katkida bulundugu anlagilmaktadir.
Sekil 4.12°de verilen TDOS/PDOS grafikleri bu durumu dogrulamaktadir. Fermi
seviyesine en biiyiik katkinin V-3d ve Pt-5d orbitallerinden geldigi, Mg atomlarinin ise
bu seviyelerde ihmal edilebilir katki sagladig1 goriilmektedir. Ancak ters Heusler yapida
(Sekil 4.11) MgVPt, alasimi yari-metal davranigi gostermektedir. Spin asagi durumunda
bir enerji aralifi bulunurken, spin yukari durumunda Fermi seviyesini kesen bantlar
iletkenligi saglar. Bu durum, oOzellikle spin polarizasyonu gerektiren uygulamalar
acisindan dikkat ¢ekicidir. Sekil 4.13’deki durum yogunlugu grafigi, yalnizca spin yukari
durumunda Fermi seviyesinde TDOS un sifirdan biiylik oldugunu ortaya koyarak yari-

metal karakteri dogrulamaktadir.
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Sekil 4.10. MgVPt, tam Heusler alasiminin yiiksek simetri yonelimleri boyunca
elektronik bant egrileri.
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Sekil 4.11. MgVPt ters Heusler alagimimin yiiksek simetri yonelimleri boyunca
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elektronik bant egrileri.
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4.12. MgVPt,; tam Heusler alasiminin toplam ve kismi durum yogunlugu
egrileri.
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Sekil 4.13. MgVPt; ters Heusler alasiminin toplam ve kismi durum yogunlugu
egrileri.

Yapilan hesaplamalar sonucunda, Mg>VPt ve MgVPt; alasimlarinin ters Heusler
(F-43m) yapilarinda yari-metalik, tam Heusler (Fm-3m) yapilarinda ise metalik 6zellik
sergiledigi belirlenmistir. MgV2Pt alagimi ise her iki kristal yapida da metalik davranis
gostermektedir. Yari-metal Ozellik gosteren yapilarin yalmizca bir spin durumunda
iletkenlik gdstermesi, bu alagimlar: spintronige dayali elektronik aygitlarda kullanilabilir
hale getirmektedir. Ozellikle tam spin polarizasyonu, veri depolama, spin valfler ve
manyetik sensorler gibi alanlarda avantaj saglamaktadir. Bu baglamda, Mg2VPt ve

MgVPt; alasimlart hem biyouyumluluk potansiyeli hem de spintronige elverisli yari-

metal karakterleri nedeniyle gelecek vadeden malzeme adaylar1 arasinda 6ne ¢ikmaktadir.

4.3. Mg2VPt, MgV2Pt ve MgVPt2 alasimlarimin Mekanik Ozellikleri
Bu calismada MgoVPt, MgV2Pt ve MgVPt, alasimlarinin mekanik 6zellikleri,
hesaplanan elastik sabitler ve bu sabitlerden tiiretilen mekanik modiiller iizerinden
degerlendirilmistir. ilgili verilere Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’te yer verilmistir.
Alagimlarin elastik kararliliklari, Born kararlilik kriterlerine gére incelenmistir.
Bu kriterlere gore bir kiibik yapinin kararli olabilmesi icin elastik sabitlerin €14 >
0,Cs4 > Ove C11 — C12 > Okosullarini saglamasi gerekmektedir (Born ve ark.,

1955). Bu kriterlere gore yapilan degerlendirme sonucunda, Mg2VPt alasiminin her iki
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kristal yapida (Fm-3m ve F-43m) elastik olarak kararli oldugu goriilmiistiir. MgV2Pt
alasgim1 ise yalnizca ters Heusler (F-43m) yapida bu kosullar1 saglamaktadir. Diger
yandan, MgVPt; alasimi her iki yapida da Born kriterlerini saglayamamakta, dolayisiyla
mekanik olarak kararsiz bir yap1 sergilemektedir. Kayma modiilii (G) degerleri de bu
durumu desteklemektedir. Ozellikle MgV,Pt ve MgVPt, alasimlar1 igin tam Heusler
yapida, MgVPt; icin ise ters Heusler yapida hesaplanan kayma modiilii negatif ¢ikmistir.
Bu durum, s6z konusu fazlarin elastik kararliliginin zayif oldugunu ve mekanik

gerilmelere karsi direnglerinin diisiik olabilecegini gostermektedir.

Tablo 4.2.Mg2VVPt, MgV2Pt ve MgVPt alagimlarinin elastik sabitleri (Cij; GPa).

Alasimlar Referanslar Uzay Cu Cn2 Cus

Grubu

Mg2VPt Bu Calisma Fm-3m 106.97 85.96 61.65
F-43m 137.78 105.42 34.44

MgV2Pt Bu Calisma Fm-3m 106.80 146.58 79.94
F-43m 221.28 104.42 92.75

MgVPt. Bu Calisma Fm-3m 136.14 166.26 81.93
F-43m 83.67 135.63 77.64

Alagimlarin dayaniklilik ve sertlik 6zellikleri, Tablo 4.3’te verilen bulk modiilii
(B), Young modiilii (E) ve kayma modiilii (G) degerleriyle incelenmistir. Ters Heusler
yapisindaki MgV2Pt alasimi, yiikksek B ve E degerleri ile rijit ve sert bir yapi
gostermektedir. Mg2 VPt alagimi ise bu fazda daha diisiik ama pozitif modiil degerleri ile
daha esnek ve silinek bir yapidadir. MgV Pt, alagimi ise mekanik kararsizlik gosterdigi i¢in
bu degerlere dayali giivenilir bir yorum yapilamamaktadir.

Pugh kriterine gore, B/G oran1 1.75’in ilizerinde olan malzemeler siinek, bu
degerin altinda kalanlar ise kirilgan olarak degerlendirilir (Pugh, 1954). Bu kritere gore,
Mg2VPt alasimi, hem Fm-3m (2.99) hem de F-43m (4.57) yapilarinda yiiksek B/G
oranina sahip olup silinek davranis gostermektedir. Buna karsilik, MgVPt alasimi, F-43m
yapisinda B/G = 1.86 degeriyle bu sinir degere yakin olmakla birlikte, gérece daha az
stinek bir yap1 sergilemektedir.

Poisson orani (o) da malzemelerin deformasyon kabiliyeti ve bag karakteri
hakkinda bilgi verir. Kovalent bagli sistemlerde bu oran genellikle 0.1 civarinda, iyonik
bag karakteri gosteren sistemlerde ise yaklasik 0.25 civarindadir (Haines ve ark., 2001).

Hesaplamalara gore, Mg2VPt alasimu ters Heusler yapida 0.397 Poisson oranina sahiptir,
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bu da oldukga siinek ve iyonik bag karakteri tasiyan bir sistem oldugunu gostermektedir.
MgV,Pt alagimi ise 0.272 oraniyla daha rijit ve bag yapisi a¢isindan ise iyonik bir karakter
sergilemektedir.

Anizotropi faktorii (A) ve ortalama ses hizi (vy,) gibi buyuklukler de mekanik
ozelliklerin yon bagimliligini ve elastik davranigini degerlendirmek i¢in kullanilmigtir. A
> 1 olmasi, mekanik 6zelliklerin kristal dogrultularina gore degistigini ve izotropik
olmadigini gosterir. Tablo 4.3’te tiim alasimlar i¢in A degerleri oldukga yiiksek ¢ikmaistir.
Ortalama ses hiz1 acisindan en yiiksek deger ters Heusler fazindaki MgV2Pt alasiminda

goriilmiis olup, bu sonug rijit yapisal karakteri desteklemektedir.

Tablo 4.3. Mg.VPt, MgV2Pt ve MgVPt; alasimlarinin bulk modiilii (B; GPa), kayma
modiilii (G; GPa), young modiilii (E; GPa), B/G orani, poisson orani (c), anizotropi
faktorii (A) ve ortalama ses hizi (Vm: m/s).

Uzay

Alasimlar Referanslar B G E B/G c A Vm
Grubu
Mg:VPt  BuCalisma Fm-3m  92.96 31.06 83.03 299 0.337 6.441 2201
Bu Caligma F-43m 116.20  25.43 71.10 457 0397 6.352 2051
MgV2Pt  BuCalisma Fm-3m 133.32 -19.66  -93.88 -6.78 1.388 6.303 1218
Bu Calisma F-43m 14337 77.06  196.05 1.86 0.272 6.212 3261
MgVPt.  BuCalisma Fm-3m 156.22  -4.42 -28.44  -3534 2216 6.288 1106

Bu Calisma  F-43m 11831  -47.09 -59.86 -251  1.759 6.272 997

Genel olarak degerlendirildiginde, Mg>VPt alagimi her iki fazda da mekanik
olarak kararli ve siinek yapidadir. MgV2Pt alasimi ise yalmizca ters Heusler yapida
kararlidir ve daha rijit ve siinek bir yap1 sunmaktadir. MgV Ptz alasimi ise her iki yapida
da mekanik kararsizlik gostermektedir. Bu baglamda, 6zellikle Mg2VPt ve MgVPt;
alagimlarinin ters Heusler yapilari, siineklik ve elastik kararlilik agisindan biyomedikal

uygulamalarda tercih edilebilir potansiyel malzemeler olarak 6ne ¢cikmaktadir.

4.4. Mg2VPt, MgV2Pt ve MgVPt: alasimlarimin Termodinamik Ozellikleri
Bu boliimde, Mg>VPt, MgV2Pt ve MgVPt, alasimlarinin tam Heusler (Fm-3m) ve
ters Heusler (F-43m) kristal yapilarinda elde edilen termodinamik 6zellikleri
karsilastirmali olarak sunulmaktadir. Hesaplamalar, Quantum ESPRESSO yazilim paketi
icinde yer alan thermo pw modiilii aracilifiyla, daha dnce hesaplanan elastik sabitler
temel almarak gerceklestirilmistir. Sicaklik bagimli titresim enerjisi, serbest enerji,

entropi ve 1s1 sigasi gibi biiyiikliikler, elastik parametrelerden tiiretilen termodinamik
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modeller araciligryla elde edilmistir. Bu sayede, incelenen alagimlarin farkl sicakliklarda
gosterdigi termodinamik davranislar dogrudan mekanik 6zelliklerle iligkilendirilmistir.
Titresim enerjisi, Sekil 4.14 ve 4.15te, Mg.VPt, MgV.Pt ve MgVPt,
alagimlarinin farkli kristal yapilarinda hesaplanan titresim enerjisinin sicakliga baglh
degisimi verilmistir. Tiim alagimlarda sicaklik arttikca titresim enerjisi monoton bir artig
gostermektedir. Bu durum, atomik sistemlerin termal enerji etkisiyle artan titresimsel
hareketliligine isaret etmektedir. Fm-3m yapilar i¢cin MgoVPt alagimi daha yiiksek
titresim enerjisi degerleri sergilerken, F-43m yapida MgVPt> alasimi daha diisiik
degerlere sahiptir. Bu farkliliklar, alagimlarin kristal simetrisinin ve bag sertliginin termal

tepkime tlizerindeki etkisini yansitmaktadir.
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Sekil 4.14. Mg.VPt, MgV2Pt ve MgVPt, tam Heusler alagimlarinin titresim
enerjilerinin sicaklik ile degisimi.
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Sekil 4.15. Mg.VPt, MgV.Pt ve MgVP1, ters Heusler alasimlarinin titresim

Serbest Titresim Enerjisi ( kJ / (N mol))

enerjilerinin sicaklik ile degigimi.
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Sekil 4.16. Mg2VPt, MgV2Pt ve MgVPt; tam Heusler alagimlarinin serbest

titresim enerjilerinin sicaklik ile degisimi.
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Sekil 4.17. Mg.VPt, MgV2Pt ve MgVP1; ters Heusler alasimlarinin serbest
titresim enerjilerinin sicaklik ile degigimi.

Serbest Titresim Enerjisi ( kJ / (N mol))
3

Serbest titresim enerji, Sekil 4.16 ve 4.17°de sunulan serbest titresim enerji
egrileri, sicaklik arttikca negatif yonde diizenli bir azalma gostermektedir. Bu beklenen
termodinamik davranis, sistemlerin artan sicaklikla birlikte serbest enerji acisindan daha
az kararli hale gelmesini ifade eder. 0-800 K sicaklik araliginda en diisiik serbest enerjiye
sahip faz, F-43m yapidaki MgVPt> alasimidir. Bu durum, bu fazin digerlerine gore
termodinamik agidan daha kararli oldugunu diisiindiirmekte olsada bu alasimin mekanik
olarak kararsiz olmasindan dolay1 bunu sdylemek miimkiin degildir. Mg2VPt ve MgV2Pt
alasimlari i¢in serbest titresim enerji farklar1 daha kiiciik olup, 6zellikle Fm-3m yapilarda
benzer egilimler gdzlenmistir.

Entropi, Sekil 4.18 ve 4.19°da goriildiigii lizere, tiim alagimlarda entropi sicaklikla
birlikte diizenli olarak artmaktadir. Bu durum, atomlarin diizensizliginin ve mikro
durumlarinin sicaklikla arttigin1 gostermektedir. Entropi degerleri karsilastirildiginda,
tam Heusler yapisinda MgV,Pt alasimi (MgVPt; alasimi mekanik kararsiz) daha ytiksek
entropi degerleri sergilemektedir. Bu da bu fazin daha fazla atomik serbestlik derecesine
sahip oldugunu ve daha yiiksek termal diizensizlik barindirdigint géstermektedir. Buna
karsilik, F-43m yapidaki MgV,Pt alasimi1 daha diisiik entropi degerleri ile daha diizenli

ve sik1 baglanmigs bir kristal yapiya isaret etmektedir.
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Sekil 4.18. Mg2VPt, MgV2Pt ve MgVPt; tam Heusler alasimlarinin
entropilerinin sicaklik ile degisimi.
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Sekil 4.19. Mg2VPt, MgV2Pt ve MgVPt; ters Heusler alasimlarinin

entropilerinin sicaklik ile degisimi.
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Sekil 4.20. Mg.VPt, MgV.Pt ve MgVPt, tam Heusler alagimlarinin 1s1
sigalarinin sicaklik ile degisimi.
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Sekil 4.21. Mg.VPt, MgV2Pt ve MgVPt; ters Heusler alagimlarinin 1s1
sigalarinin sicaklik ile degisimi.

Is1 s18as1, Sekil 4.20 ve 4.21°de Mg>VPt, MgV2Pt ve MgVPt, alasimlarinin sabit
hacimde 1s1 s1gas1 degerlerinin sicakliga bagli degisimi sunulmaktadir. Tiim alagimlar i¢in

diisiik sicakliklarda hizli bir artis goriilmekte, yiiksek sicakliklarda ise degerler doyuma
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ulagarak klasik Dulong-Petit limitine yaklagmaktadir. Bu davranig, elastik temelli
modellerle elde edilen 1s1 sigalarmin sicaklik bagimliligi acgisindan beklenen egilimi
gosterdigini ortaya koymaktadir. Mekanik kararliliklar géz oniine alindiginda Mg,VPt
alagimi her iki fazda da digerlerine kiyasla daha yiiksek Cv degerleri sergileyerek, 1s1y1
absorplama ve yayma ac¢isindan daha etkili bir yap1 oldugunu gostermektedir.
Termodinamik biiyiikliiklerin sicaklikla degisimi g6z 6niinde bulunduruldugunda,
Mg.VPt alasimi tam Heusler yapida yiiksek 1s1 sigasi ve diisiik entropi ile dikkat
cekmektedir. Bu baglamda, Mg>VPt alasimi, sicaklik degisimlerine kars1 daha dengeli
tepki vermeleri nedeniyle biyomedikal uygulamalarda termal kararlilik bakimindan daha

uygun adaylar olarak degerlendirilebilir.

4.5. Mg2VPt, MgV2Pt ve MgVPt2 Alasimlarmin Titresim Ozellikleri
Bu boliimde, Mg>VPt, MgV2Pt ve MgVPt, alasimlarinin tam Heusler (Fm-3m) ve
ters Heusler (F-43m) kristal yapilarindaki titresimsel Ozellikleri, fonon dispersiyon
egrileri  ve toplam fonon durum yogunlugu (DOS) grafikleri iizerinden
degerlendirilmistir. Fonon spektrumlari, yapisal fazlarin dinamik kararliligi hakkinda
bilgi saglarken, ayn1 zamanda atomik titresimlerin bant genisligi ve mod yogunlugu gibi

niteliklerini de ortaya koyar.
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Sekil 4.22. Mg2VPt tam Heusler alasiminin fonon dispersiyon egrileri.

AN

100

50

45



DOS (states / cm™! / cell)

0.14 .

0.08

0.06

0.04

0.02

O 1

0 50

100

150

200

frequency (cm™)

250 00

w

Sekil 4.23. Mg>VPt tam Heusler alasiminin fonon toplam durum yogunlugu.
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Sekil 4.24. Mg2VPt ters Heusler alagiminin fonon dispersiyon egrileri.
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Sekil 4.25. Mg2VPt ters Heusler alasiminin fonon toplam durum yogunlugu.

Mg2VPt alagiminin Fm-3m fazinda elde edilen fonon dispersiyon egrileri (Sekil
4.22), tim simetri yonelimlerinde pozitif frekanslar igermekte olup, dinamik olarak da
kararli oldugunu gostermektedir. Bu durum, bu fazin dinamik olarak kararli oldugunu
dogrulamaktadir. Ozellikle Fm-3m fazinda akustik modlar ile optik modlar arasinda net
bir ayrim gozlenmekte, diisiik frekansli modlarin yayilimi V ve Pt atomlarmin kiitle
etkisiyle sekillenmektedir. Ancak F-43m fazinda (Sekil 4.24), 6zellikle akustik modlarda
negatif frekanslar gozlenmis olup, bu yap1 i¢in dinamik kararsizlik s6z konusudur.
Dolayisiyla Mg2VPt alasimi yalnizca Fm-3m yapida fonon temelli analizlerde fiziksel
olarak anlamli sonuclar vermektedir. Fonon durum yogunlugu egrilerinde (Sekil 4.23 ve
4.25), kararh fazda orta ve yiiksek frekanslarda belirgin tepe yapilar1 géstermektedir; bu
durum 6zellikle Mg atomlariin katkisiyla iligkilidir.

MgV2Pt alasimi, yalnizca F-43m fazda mekanik olarak kararlidir. Fm-3m faz
fonon dispersiyon egrileri (Sekil 4.26) incelendiginde, I'-X-K-I', W-X ve L-K-W simetri
yonelimlerinin oldugu bolgelerde negatif frekanslarin gézlendigi dikkat cekmektedir. Bu
durum, mekanik kararsizlik ile uyumlu olarak dinamik kararsizlik gostergesidir. Buna
karsilik F-43m fazda elde edilen fonon dispersiyon egrileri (Sekil 4.28) tamamen pozitif
frekanslardan olusmakta olup, bu fazin hem mekanik hem de dinamik olarak kararli
oldugunu gostermektedir. Fonon dispersiyon egrilerindeki bosluklar alasimi olusturan

atomlarin kiitleleri arasindaki farklardan kaynaklanmaktadir. En ist optik modlardaki
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frekanslar kiitlece daha hafif olan Mg atomlarindan gelmekteyken akustik modlardaki
frekanslar ise kiitlece en agir olan Pt atomundan ve orta bolgedeki alt1 adet optik modlara
ait frekanslar ise V atomundan gelmektedir. Fonon durum yogunlugu egrileri (Sekil 4.29)
incelendiginde {li¢ frekans bolgesi olustugu goriilmekte ve alasimi olusturan atomlarin
kiitleleri arasindaki bu farklardan dolay1 ara bolgelerdeki bosluklart desteklemektedir.
Dolayistyla bu yapi, alagimi olusturan atomlarin (Mg, V ve Pt) farkli kiitleleri nedeniyle

genis titresim spektrumuna yol agmaktadir.
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Sekil 4.26. MgV 2Pt tam Heusler alasiminin fonon dispersiyon egrileri.
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Sekil 4.27. MgV2Pt tam Heusler alasiminin fonon toplam durum yogunlugu.
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Sekil 4.28. MgV2Pt ters Heusler alagiminin fonon dispersiyon egrileri.
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Sekil 4.29. MgV>Pt ters Heusler alagiminin fonon toplam durum yogunlugu.
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Sekil 4.30. MgVPt, tam Heusler alasiminin fonon dispersiyon egrileri.
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Sekil 4.31. MgVPt, tam Heusler alasiminin fonon toplam durum yogunlugu.
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Sekil 4.32. MgVPt, ters Heusler alasiminin fonon dispersiyon egrileri.
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Sekil 4.33. MgVPt; ters alasiminin fonon toplam durum yogunlugu.

MgVPt, alasimi, hem Fm-3m hem de F-43m fazlarinda mekanik olarak
kararsizdir. Bu kararsizlik, 6zellikle C1; elastik sabitinin Ci2'den kiiglik olmasi nedeniyle
ortaya ¢ikmaktadir; bu durum, kiibik yapilar i¢in Born kararlilik kriterlerini agikca ihlal
etmektedir. Fonon analizleri, Fm-3m fazda (Sekil 4.30) tiim modlarin pozitif frekansta
yer aldigim1 gostermekte olup, bu fazin dinamik olarak kararli oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu, elastik kararsizlia ragmen sistemin kisa zaman ol¢eklerinde veya
diisiik sicaklikta stabil kalabilecegini gostermektedir. Ayrica, X simetrisinde akustik
modlarda (TA modlar1) bir yumusama goriilmektedir. Bu durum ise yine C11 degerinin
C12 degerinden kiigiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Ters Heusler (F-43m) fazinda ise
(Sekil 4.32), fonon spektrumunda negatif frekanslar yer almakta, bu yap1 dinamik olarak
da kararsiz gériinmektedir. Fonon durum yogunluklar1 (Sekil 4.31 ve 4.33), bu durumlarla
uyumlu sekilde yogunluklar gostermektedir.

Fonon analizleri, mekanik kararlilik verileriyle birlikte degerlendirildiginde,
yalnizca Mg2VPt (Fm-3m), MgV2Pt (F-43m) ve MgVPt2 (Fm-3m) fazlarmin dinamik
acidan kararli oldugu goriilmektedir. Bu durum, yalnizca bu fazlarin fonon-temelli
termodinamik veya 1s1l analizlerde kullanilabilir oldugunu gdstermektedir. Ozellikle
Mg2VPt'in Fm-3m fazi gerek mekanik gerek dinamik yonden tam kararlilig1 sayesinde

yapisal uygulamalar i¢in gii¢lii bir aday olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, Mg>VPt, MgV2Pt ve MgVPt, alasimlarinin tam Heusler (Fm-3m)
ve ters Heusler (F-43m) kristal yapilarindaki yapisal, elektronik, mekanik, termodinamik
ve titresimsel Ozellikleri, yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) ¢er¢evesinde detayl bir
sekilde arastirilmistir. Hesaplamalar Quantum ESPRESSO yazilimi1 kullanilarak
gerceklestirilmis, elektronik yapi analizleri icin GGA-PBE yaklasimi, mekanik ve
termodinamik 6zellikler i¢in ise elastik sabitlere dayali modeller uygulanmistir. Fonon
hesaplamalar1 ve dinamik kararlilik analizleri, fonon dispersiyon egrileri ve toplam fonon
yogunluk durumlari iizerinden degerlendirilmistir.

Yapisal optimizasyonlar sonucunda elde edilen 6rgii sabitleri ve toplam manyetik
moment degerleri, OQMD verileriyle yiliksek uyum gostermekte olup, kullanilan
hesaplama yonteminin dogrulugunu ve giivenilirligini teyit etmektedir. Mg2VPt, MgV2Pt
ve MgVPt; alasimlari her iki fazda da incelenmis, kristal simetrisinin fiziksel 6zellikler
iizerindeki etkileri agikca ortaya konmustur. Ozellikle ters Heusler (F-43m) yapilarinda
gbzlenen diisiik manyetik momentler, bu alasimlarin manyetik rezonans gibi hassas
ortamlarda  kullanilabilirligini  artirabilecek ~ 6nemli ~ bir  avantaj  olarak
degerlendirilmektedir.

Elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu analizleri, Mg2VPt ve MgVPt;
alagimlarinin F-43m yapilarinda yari-metal karakter sergiledigini ortaya koymustur. Bu
durum, bu alagimlarin %100 spin polarizasyonuna sahip oldugu anlamina gelmekte ve
spintronik uygulamalar i¢in giiclii bir potansiyel sunmaktadir. MgV2Pt alagimi ise her iki
fazda da metalik karakter gostermekte olup, spin ayrimi gerektiren uygulamalarda
goreceli olarak daha sinirli bir performans sergileyebilir.

Mekanik ozellikler incelendiginde, Mg2VPt alagimi hem Fm-3m hem de F-43m
fazlarda Born kriterlerini saglamakta ve elastik olarak kararli bir yap1 sergilemektedir.
Buna karsilik MgV,Pt yalnizca F-43m fazda mekanik kararlilik géstermektedir. MgV Pt
alagimu ise her iki fazda da mekanik olarak kararsizdir ve bu durum 6zellikle C11 elastik
sabitinin Ci2’den kiigiik olmasiyla iligkilidir. Bu mekanik kararsizlik, ilgili fazlarin yap1
igerisindeki gerilme ve deformasyona kars1 direnglerinin zayif oldugunu gostermektedir.

Fonon hesaplamalar1 sonucunda Mg>VPt alasimmin yalnizca Fm-3m fazda,
MgV2Pt alagiminin ise yalmizca F-43m fazda dinamik olarak kararli oldugu tespit
edilmistir. MgVPt, alasimi ise mekanik olarak kararsiz olmasina ragmen, Fm-3m fazda
tim fonon modlarinin pozitif olmasi nedeniyle dinamik olarak kararlidir. Bu 6nemli

bulgu, elastik kararsizlik olmasina ragmen bu fazin belirli sicaklik ve zaman 6lgeklerinde
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yapisal biitiinliigliinii koruyabilecegini gostermektedir. Buna karsin, F-43m fazda hem
mekanik hem de dinamik kararsizlik gdzlenmistir. Ozellikle I'-X dogrultusunda akustik
modlarda yumusama, elastik sabitlerin dengesizligi ile dogrudan iliskilidir ve yapinin
fonon seviyesinde istikrarsiz oldugunu gostermektedir.

Termodinamik analizler, yalnizca mekanik ve dinamik olarak kararli fazlar
tizerinden yapilmis ve elde edilen 1s1 s1gast, serbest enerji ve entropi egrileri incelenmistir.
Mg2VPt alasim1 Fm-3m fazda yiiksek 1s1 s1gas1 ve diisiik entropi profili ile termal agidan
en dengeli yap1 olarak 6ne ¢ikmistir. MgV2Pt alasimi ise F-43m fazda yiiksek entropi ve
rijit yapistyla dikkat cekmistir. MgVPt2 alasiminin Fm-3m fazda dinamik kararli olmasi
nedeniyle smirli sicaklik araliklarinda degerlendirilmesi miimkiin olmakla birlikte,
yapinin elastik olarak dengesiz olmasi1 genis uygulamalar agisindan sinirlayicidir.

Genel olarak degerlendirildiginde, Mg2VPt alagimi hem yapisal hem elektronik
hem de mekanik ve dinamik kararlilik agisindan en tutarli sonuglart veren sistem olarak
one ¢ikmaktadir. Yari-metal karakteri, siinekligi ve yiiksek termal kararliligi ile hem
spintronic hem de biyomedikal alanlarda kullanilabilecek giiclii bir adaydir. MgV2Pt
sigast ile sertlik ve direng gerektiren uygulamalar i¢in uygun olabilir. MgVPt; alagimi ise
Fm-3m fazda dinamik kararliligi sayesinde sinirli kosullarda degerlendirilebilecek
potansiyele sahiptir; ancak mekanik dengesizligi nedeniyle bu alagimin yapay kararlilikla
desteklenmesi (6rnegin yiizey miihendisligi, doping) gerekebilir.

Oneriler;

e Mg.VPt alagimi igin deneysel sentez ve biyolojik uyumluluk testlerinin
gergeklestirilmesi Onerilir.

e MgV2Pt ve MgVPt, alasimlarinda mekanik kararliligi artirmak i¢in doping,
alasimlama veya basing etkisi altinda yeniden degerlendirme c¢alismalari
yapilabilir.

e Yarimetal karakterli yapilar, spintronik aygitlarin performansini artirma amaciyla
ileri elektronik transport hesaplamalarina tabi tutulabilir.

e Dinamik kararlilig1 olan ancak mekanik olarak dengesiz olan fazlar icin kisa
zaman Olgekli uygulamalarin (6rnegin gegici tibbi implantlar veya mikro

elektronik bilesenler) arastirilmasi faydali olabilir.
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