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Bu tez ¢alismasinda, tam Heusler yapisindaki ScoCdZ (Z = Ga, In, TI) alasimlarinin
yapisal, elektronik, mekanik (elastik), termodinamik ve fonon 6zellikleri ilk ilkeler (ab initio)
yontemleri kullanilarak kapsamli bir sekilde incelenmistir. Tiim hesaplamalar, Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) cergcevesinde Quantum ESPRESSO simiilasyon paketi ile
gerceklestirilmistir. Arastirma kapsaminda Oncelikle bilesiklerin toplam enerji-hacim
degisimleri lizerinden denge kafes parametreleri belirlenmis ve yapisal kararliliklar test
edilmistir. Elektronik bant yapilar1 ve durum yogunlugu (DOS) analizleri incelendiginde, ele
alinan alagimlarin kendilerine 6zgii elektronik karakterleri ortaya konmus; ayrica malzemelerin
herhangi bir net manyetik moment sergilemedigi ve manyetik olmayan (non-manyetik) bir
temel duruma sahip olduklari tespit edilmistir. Malzemelerin mekaniksel davraniglarini ve
kararlilik siirlarin1 belirlemek amaciyla elastik sabitleri hesaplanmis; bu verilerden yola
cikilarak siineklik, kirilganlik ve sertlik gibi mikroskobik mekanik 6zellikleri yorumlanmustir.
Sicakliga baglh termodinamik siireglerin anlasilmasi adina Debye sicakligi, 6zgiil 1s1 kapasitesi
ve entropi gibi temel biiyiikliikler genis bir sicaklik araliginda modellenmistir. Sistemin orgii
dinamiklerini ortaya koyan fonon dagilim egrileri analiz edildiginde ise, her {i¢ alagimin da tiim
Brillouin bolgesi boyunca herhangi bir negatif (sanal) frekans barindirmadigi ve dinamik olarak
tam kararh bir yapi sergiledigi kesin olarak belirlenmistir. Elde edilen teorik bulgular, kararl
yapilartyla 6ne ¢ikan Sc2CdZ  serisinin  teknolojik uygulamalardaki potansiyelini
degerlendirmek adina 6nemli veriler sunmakta olup, bu manyetik olmayan malzemelerin ileri
mikroelektronik, termoelektrik veya islevsel kaplama teknolojileri gibi alanlarda
degerlendirilebilecegini gostermektedir. Bu caligma, literatiirde gorece az calisilmis olan
skandiyum tabanli Heusler alasimlarinin fiziksel mekanizmalarina 11k tutarak gelecekteki
deneysel aragtirmalara saglam bir teorik temel olusturmay1 hedeflemektedir.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk fonksiyonel teorisi, Elektronik bant yapisi, Elastik 6zellikler,
Termodinamik 6zellikler, Fonon spektrumu
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ABSTRACT
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AB-INITIO INVESTIGATION OF PHYSICAL PROPERTIES OF Sc:CdZ (Z = Ga, In,
Tl) FULL-HEUSLER ALLOYS
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In this thesis, the structural, electronic, mechanical (elastic), thermodynamic, and
phonon properties of Sc2CdZ (Z = Ga, In, T1) full-Heusler alloys have been comprehensively
investigated using first-principles (ab initio) methods. All calculations were performed within
the framework of Density Functional Theory (DFT) using the Quantum ESPRESSO simulation
package. Within the scope of the research, the equilibrium lattice parameters were initially
determined through the total energy-volume variations of the compounds, and their structural
stabilities were tested. Upon examining the electronic band structures and density of states
(DOS) analyses, the specific electronic characteristics of the considered alloys were revealed;
furthermore, it was determined that the materials do not exhibit any net magnetic moment and
possess a non-magnetic ground state. To determine the mechanical behavior and stability limits
of the materials, their elastic constants were calculated; based on these data, macroscopic
mechanical properties such as ductility, brittleness, and hardness were interpreted. In order to
understand temperature-dependent thermodynamic processes, fundamental quantities such as
the Debye temperature, specific heat capacity, and entropy were modeled over a wide
temperature range. When the phonon dispersion curves, which reveal the lattice dynamics of
the system, were analyzed, it was conclusively determined that all three alloys do not harbor
any negative (imaginary) frequencies across the entire Brillouin zone and exhibit a dynamically
perfectly stable structure. The theoretical findings obtained provide significant data for
evaluating the potential of the ScoCdZ series, which stands out with its stable structures, in
technological applications, indicating that these non-magnetic materials can be utilized in fields
such as advanced microelectronics, thermoelectrics, or functional coating technologies. This
study aims to shed light on the physical mechanisms of relatively less-studied scandium-based
Heusler alloys in the literature, establishing a solid theoretical foundation for future
experimental research.

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

Malzeme bilimi ve yogun madde fizigi alanindaki hizli geligsmeler, ileri teknoloji
uygulamalarinin ihtiyag duydugu yeni, siirdiiriilebilir ve c¢ok islevli malzemelerin
kesfedilmesini zorunlu kilmistir. Bu baglamda Heusler alasimlari, olaganiistii fiziksel,
mekanik, manyetik ve elektronik 6zellikleri sayesinde son yiizyilin en ¢ok dikkat ¢eken
ve lizerinde en yogun arastirmalar yiiriitiilen malzeme gruplarindan biri haline gelmistir.
Bu malzemelerin hikayesi, ilk olarak 1903 yilinda Alman kimyager Fritz Heusler
tarafindan ferromanyetik bir karaktere sahip olmayan elementlerin (bakir, mangan ve
aliminyum) belirli oranlarda birlestirilmesiyle, oda sicakliginda ferromanyetik 6zellik
gosteren CuxMnAl alagiminin kesfedilmesiyle baslamistir (Heusler, 1903). Bu ilging
fiziksel olgu, malzemenin manyetik Ozelliklerinin sadece kendisini olusturan
elementlerin bireysel 6zelliklerinden degil, ayn1 zamanda kristal kafes icerisindeki atomik
dizilimlerinden kaynaklandigini ortaya koymustur.

Ilerleyen yillarda yapilan detayli x-1511 kirmimi ve kristalografi calismalari, bu
alagimlarin yapisal sirrin1 ¢ézmiistiir. Potter (1928) ve sonrasinda Bradley ile Rodgers
(1934) tarafindan yapilan aragtirmalar, tam Heusler alasimlarinin X>YZ genel kimyasal
formiiliine sahip oldugunu, kiibik Fm-3m uzay grubunda ve L2 kristal yapisinda son
derece diizenli bir siiper 6rgii olusturdugunu kanitlamistir. Bu yapisal modelde X ve Y
genellikle gegis metallerini (veya nadir toprak elementlerini) temsil ederken, Z atomu
periyodik tablonun p-blokunda yer alan bir ana grup elementidir (6rnegin aliiminyum,
galyum, germanyum vb.). Tam Heusler yapisi, birim hiicre igerisinde birbirinin igine
gecmis dort adet yilizey merkezli kiibik alt kafesten olusmakta ve bu yiiksek simetri,
malzemenin termodinamik ile mekanik kararliligin1 dogrudan etkilemektedir.

Zamanla teknolojik ihtiyaglarin artmasiyla Heusler ailesi biiyiik bir kimyasal
cesitlilige ulasmis; X>YZ formundaki tam Heusler alagimlarinin yani sira, bir alt kafesin
bos kalmasiyla olusan ve F-43m uzay grubunda kristallesen XYZ formundaki yari
Heusler alasimlari, atomlarin kafes i¢indeki yerlesim sirasinin degistigi ters Heusler (X-
Y-X-Z dizilimli) yapilari ve X atomlarindan birinin farkli bir gecis metaliyle yer
degistirdigi XX’YZ formundaki dortlii Heusler formlar literatiire kazandirilmistir. Bu
malzemelerin bilim dilinyasindaki en dikkat g¢ekici yonii, kimyasal bilesimlerinde
yapilacak kiiclik modifikasyonlarla (doplama veya element degisimi) elektronik ve

manyetik 6zelliklerinin ¢ok hassas bir sekilde istenilen yonde ayarlanabilmesidir.



Ozellikle 1983 yilinda de Groot ve arkadaslar1 tarafindan Heusler alasimlarinda
yar1 metalik ferromanyetizma kavraminin teorik olarak kesfedilmesi, bu alagimlara olan
akademik ve endiistriyel ilgiyi devasa boyutlara tagimistir (de Groot ve ark., 1983). Yar
metalik malzemelerde, elektronlarin spin-yukar1 yonelimi i¢in iletkenlik bandi ile
degerlik bandi ortiigerek klasik bir metalik karakter sergilerken, spin-asagi yonelimi i¢in
Fermi seviyesinde bir enerji bant araligr bulunmakta ve bu yonelim yart iletken (veya
yalitkan) bir davranis géstermektedir. Bu essiz bant topolojisi, Fermi seviyesinde yiizde
ylize varan spin polarizasyonu saglayarak Heusler alasimlarini spintronik (spin
elektronigi) aygitlar, yiiksek kapasiteli manyetik tiinel eklemleri, spin enjektorleri ve
rastgele erigsimli manyetik bellekler icin vazgegilmez adaylar yapmaktadir (Wolf ve ark.,
2001).

Bununla birlikte Heusler alasimlar1 sadece manyetik alanlarda degil, termal ve
mekanik uygulama alanlarinda da iistiin performans gostermektedir. Bazi Heusler
alagimlarinin (6rnegin NioMnGa), manyetik alan veya sicaklik degisimi altinda devasa
gerinimler tiretebilen manyetik sekil hafiza etkisi sergiledigi kanitlanmistir (Ullakko ve
ark., 1996). Benzer sekilde, yiiksek elektriksel iletkenliklerini korurken kafes termal
iletkenliklerini baskilayabilen yapisi sayesinde atik 1s1y1 elektrik enerjisine doniistiiren
termoelektrik jenerator sistemlerinde biiyiik bir potansiyel tasimaktadirlar.

Glinlimiizde, yepyeni Heusler alagimlarinin laboratuvar ortaminda geleneksel
deneme-yanilma yontemleriyle sentezlenmesi olduk¢a zahmetli, zaman alic1 ve
maliyetlidir. Bu engeli asmak amaciyla, fiziksel 6zelliklerin laboratuvar testlerinden 6nce
bilgisayar simiilasyonlariyla 6ngoriilebilmesi biiyiik bir devrim yaratmistir. Bu alandaki
en biiyiik atilim, Hohenberg ve Kohn (1964) ile Kohn ve Sham (1965) tarafindan
temelleri atilan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) sayesinde gerceklesmistir. DFT,
kristal sistemlerin temel durum 6zelliklerini, ampirik parametrelere ihtiya¢ duymadan
yalnizca elektron yogunlugunu temel alan kuantum mekaniksel ilkelerle (ab initio)
yuksek dogrulukta hesaplayabilen en giivenilir yontemdir.

Bu tez calismasinda, teorik literatlirde heniiz yeterince arastirilmamis olan ve
sahip oldugu yapisal ozellikleri itibariyle ileri teknoloji uygulamalarinda yiiksek
potansiyel vadeden skandiyum ve kadmiyum tabanli tam Heusler alasimlar1 (ScoCdZ; Z
=@a, In, T1) ele alinmistir. Calismanin temel amaci, bu alasimlarin yapisal kararliliklarini
test etmek, elektronik bant profillerini haritalandirmak, dig gerilimlere karsi mekanik
tepkilerini Born kriterleri (Born, 1940) cergevesinde belirlemek, yiliksek sicakliklardaki

termodinamik kapasitelerini hesaplamak ve orgi titresimlerini (fonon spektrumlarini)



DFT yontemi kullanilarak kapsamli bir sekilde incelemektir. Elde edilecek olan bu teorik
bulgularin, s6z konusu alagimlarin gelecekteki deneysel sentez asamalarina giiglii bir

kuramsal altyap1 sunmasi1 hedeflenmektedir.






2. ONCEKI CALISMALAR

Heusler alagimlariin son nesil teknolojik cihazlardaki kullanim potansiyeli, son
yillarda bu malzemeler iizerine yapilan ab initio tabanli bilgisayar simiilasyonlarinin hizla
artmasina yol a¢mustir. Literatiir detayli bir sekilde incelendiginde, o6zellikle gegis
metalleri ve p-blok elementleri igeren Heusler yapilarinin yapisal optimizasyonlarinin,
mekanik  sinirlarinin, termodinamik fonksiyonlarinin - ve titresimsel kararlilik
Ozelliklerinin Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) araglar1 kullanilarak analiz edildigi
cok sayida degerli ¢alismaya rastlanmaktadir.

Son donemde gergeklestirilen en dikkat ¢ekici aragtirmalardan birinde Arikan ve
ark. (2024), Sc2CdAl ve ScoZnAl formiiliine sahip tam Heusler alagimlarinin 6zelliklerini
DFT tabanli ab initio yontemiyle incelemislerdir. Calismada, durum yogunlugu ve
elektronik bant spektrumlari analiz edilerek her iki malzemenin de L2; fazinda net bir
metalik davranis sergiledigi kanitlanmistir. Alasimlarin tek kristal elastik sabitleri
hesaplanmis ve mekanik kararlilik kriterlerine uygun olduklari dogrulanmistir. Ayrica,
fonon dispersiyon egrilerinde higbir sanal frekans barindirmamalari sayesinde alagimlarin
dinamik ac¢idan tamamen kararli olduklar1 rapor edilmistir. Skandiyum (Sc) elementinin
basrolde oldugu bir diger calismada Arikan ve ark. (2022), XoMgAl (X = Sc, Ti, Y)
bilesimindeki alasimlarin 6zelliklerini arastirmistir. Bu ¢alismada 6zelikle ScoMgAl
alagiminin atom basia -0.278 eV gibi negatif bir olusum enerjisine sahip oldugu
belirlenerek  sistemin  termodinamik  kararlili§i  ve laboratuvar  ortaminda
sentezlenebilirligi ispatlanmis, malzemelerin makroskobik elastik 6zellikleriyle mekanik
biitiinliiklerini korudugu rapor edilmistir.

Heusler alagimlarinin mekanik anizotropi, esneklik karakteri ve 6rgii dinamikleri
lizerine yiiriitiilen teorik ¢alismalar da literatiirde oldukga genis bir yer tutmaktadir. Tyigdr
ve ark. (2022), AlXIr; (X = Co, Cr, Cu, Fe, Zn) tam Heusler alagimlarinin yapisal,
mekanik, elektronik ve titresimsel profillerini genellestirilmis gradyan yaklasimi
kullanarak arastirmiglardir. Calisma sonucunda alasimlarin yonelim bagimli elastik
ozellikleri haritalandirilmis, stineklik sinirlar belirlenmis ve fonon spektrum analizleriyle
kristal yapilarin 6rgii kararliigi dogrulanmustir. Iridyum yerine rutenyum elementi
kullanilarak olusturulan farkli bir arastirmada ise Candan ve ark. (2018), L2, tipi kiibik
kafes yapisina sahip RuxYGa (Y = Sc, Ti, V) Heusler alasimlarini sistematik olarak

incelemistir. Alasimlarin elastik modilleri, ses hizlari, Debye sicakliklar1 ve



termodinamik fonksiyonlar1 hesaplanarak bu malzemelerin yiiksek sicakliklardaki termal
davraniglar1 kapsamli bir sekilde sunulmustur.

Bant topolojisinin ve manyetik etkilesimlerin karakterize edildigi bir baska
calismada Al ve ark. (2018), RhoFeAl ve Rho YAl alagimlarinin elektronik bant yapilarini,
elastik sabitlerini ve titresim frekanslarint DFT cergevesinde dogrusal tepki teknigi ile
hesaplamiglardir. Arastirmacilar, RhoYAI alagiminin hacimsel sikigsmalara karst RhoFeAl
alagimindan ¢ok daha yiiksek bir direng (bulk modiilii) gosterdigini saptamistir. Bununla
birlikte, RhoFeAl alasiminin elektron durumlarinda spin kutuplasmasi sergiledigi, buna
karsin RhoYAI alagiminin manyetik olmayan (non-manyetik) bir karaktere sahip oldugu
vurgulanmistir.

Son yillarda tam Heusler alagimlarina ek olarak, ters Heusler ve dortlii Heusler
yapilari da ileri teorik analizlerin ilgi odag1 olmustur. Ozduran ve ark. (2021) Ti;FeX (X
= Si, Ge, Sn) ters Heusler alagimlarinin yapisal asimetrisini, mekanik modiillerini,
manyetik moment degerlerini ve orgii dinamiklerini arastirmiglardir. Calismada, Young
modiilli, kayma modiilii ve Poisson oram1 gibi polikristal mekanik parametreler
hesaplanarak malzemelerin teknolojik endiistrideki mekanik islenebilirlik profilleri
basartyla sunulmustur. Dortlii Heusler alagimlar sinifinda yer alan CoFeCrZ (Z = Al, Si,
Ga, Ge) sistemlerinin ozellikleri ise Iyigér ve Ugur (2014) tarafindan detaylica
incelenmistir. Arastirmacilar, farkli Z grubu elementlerinin bu karmasik dortlii kafes
icindeki etkilesimlerini, fonon frekanslarindaki kaymalari ve mekanik kararlilik
mekanizmalarini hesaplayarak, atomik kiitle ve ¢ap degisimlerinin kristalin genel sertligi
ve titresim Ozellikleri lizerindeki dogrudan etkisini ortaya koymuslardir.

Heusler alagimlarinin elektronik ve manyetik yapilarinin ayarlanabilmesi
amactyla katkilama (doplama) isleminin uygulandig1 giincel ¢alismalardan birinde Iyigdr
ve ark. (2023), Mn,Cri«xVxSi alagimlarindaki farkli oranlardaki Vanadyum (V) katkisinin
sistemin fiziksel oOzelliklerine olan etkisini incelemistir. Caligma, katki oraninin
degismesiyle yapimin spin polarizasyonunun, manyetik moment degerlerinin, kafes
esnekliginin ve yiiksek sicakliklardaki termodinamik entropi kapasitelerinin nasil
optimize edilebilecegini kantitatif bir sekilde gostermistir. Yapisal katkilamaya dair bir
diger arastirmada ise Ozduran ve ark. (2020), CooMnGe alasimlarmna Si elementinin
doplama edilmesiyle elde edilen CooMnGeixSix yapilarinin yart metalik
ferromanyetizma karakterini, elektronik durumlarmi ve mekanik kararliliklarini
incelemiglerdir. Si miktarinin artirilmasinin alagimin bulk modiilii ve Young modiilii gibi

mekanik direncini artirdigini belirten ¢calisma, spintronik aygitlar i¢in bu katkili yapilarin



olduk¢a uygun oldugunu rapor etmistir. Benzer sekilde, ¢coklu alasim sistemlerindeki
alasim yiizdesinin 6zelliklere etkisini belirlemek adina Ornek ve ark. (2021) tarafindan
yuriitiilen calismada (Ti11xVx)2FeGa yapilarinin elektronik bant araliklari, manyetik
Ozellikleri ve elastik mekanizmalar1 analiz edilerek, yapiya giren Vanadyum miktarinin
malzemenin termodinamik iletkenligini ve siineklik karakterini nasil modifiye ettigi
derinlemesine incelenmistir.

Ozetle, yukarida bahsi gecen ve literatiirde kabul gérmiis bu genis ¢apli ab initio
tabanh ¢alismalar, Heusler alasimlarinin alt kafeslerindeki atomik diizen ile malzemenin
makroskobik teknolojik ozellikleri (siineklik, termal genlesme, 1s1 siZasi, spin
kutuplagsmasi) arasindaki iligkinin haritalandirilmasinda DFT yonteminin yiiksek
hassasiyetini ve giivenilirligini tartismasiz bir sekilde ispatlamaktadir. Ancak skandiyum
ve kadmiyum gecis metallerinin p-blok elementleriyle birleserek olusturdugu Sc.CdZ (Z
= @Ga, In, Tl) malzeme sistemi, literatiirde hala gorece bakir bir aragtirma alani olarak
durmaktadir. Bu eksiklikten yola c¢ikilarak tasarlanan bu tez c¢alismasi, mevcut
literatiirdeki bu somut boslugu doldurmayi ve manyetik olmayan kararli Heusler
alagimlarimin  potansiyelini modern kuantum mekaniksel araclarla kesfetmeyi

amagclamaktadir.






3. MATERYAL VE METOT
3.1 Giris

Giliniimlizde tam Heusler alasimlari, ayarlanabilir elektronik yapilar, kararli
kristal kafesleri ve iistiin fiziksel 6zellikleri nedeniyle spintronik, termoelektrik ve ileri
mikroelektronik gibi teknolojik uygulamalar i¢in en umut verici malzeme gruplarindan
biri olarak kabul edilmektedir. Bu tez ¢alismasinin temel amaci, literatiirde deneysel veya
kuramsal olarak heniiz yeterince incelenmemis olan skandiyum ve kadmiyum tabanli tam
Heusler alagimlarinin (Sc2CdZ; Z = Ga, In, TI) yapisal, elektronik, mekanik,
termodinamik ve titresim (fonon) 6zelliklerini ab initio (ilk ilkeler) yontemleri kullanarak
sistematik ve kuantum mekaniksel bir ¢cer¢cevede analiz etmektir.

Malzemelerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin atomik veya alt atomik
(elektronik) diizeyde anlasilmasi, laboratuvar ortamindaki zorlu, zaman alic1 ve yiiksek
maliyetli deneysel sentez siire¢lerinden Once malzemelerin davraniglarinin
ongoriilebilmesini  saglamaktadir. Bu baglamda, hicbir ampirik veya deneysel
parametreye ihtiyag duymadan, yalnizca elektronlarin kuantum mekaniksel
etkilesimlerine ve temel fizik yasalarina dayanarak ¢oziimler iireten ab initio simiilasyon
yontemleri bliyiik bir avantaj sunmaktadir. Kristal yapili katilarin modellenmesinde, ¢ok
sayida etkilesen elektron ve ¢ekirdekten olusan karmasik sistemlerin (¢ok cisim problemi)
Schrodinger denklemini ¢6zmek analitik olarak imkansizdir. Bu zorlugu asmak icin
calismamizda, sistemin toplam enerjisini ¢ok boyutlu dalga fonksiyonlar1 yerine yalnizca
uzaysal elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifade eden ve hesaplamali malzeme
biliminin en basarili ve giivenilir yontemi olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)
tercih edilmistir (Kohn ve Sham, 1965).

Tezin bu boliimiinde, hesaplamali simiilasyonlarin teorik altyapisini olusturan
kavramlar ve bu kavramlarin matematiksel temelleri adim adim incelenecektir. Oncelikle
Heusler alagimlarinin kristal yapist ve ozellikleri tanitilacak, ardindan c¢ok elektronlu
sistemlerin ¢oziimiinii basitlestiren Born-Oppenheimer yaklasimina deginilecektir (Born
ve Oppenheimer, 1927). Daha sonra, DFT nin temelini atan Hohenberg-Kohn teoremleri
ve pratikte uygulanabilirli§ini saglayan Kohn-Sham denklemleri ayrintili olarak
aciklanacaktir.  Elektronlar arasindaki karmasik etkilesimleri hesaba katan
Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA) ile c¢ekirdek elektronlarinin etkisini
basitlestirerek hesaplama  maliyetini diistiren  pseudopotansiyel teorisi

detaylandirilacaktir. Boliimiin son kisimlarinda ise, tezin tiim ab initio hesaplamalarinin



yuritildigi acik kaynak kodlu Quantum ESPRESSO yazilim paketinin c¢alisma
prensipleri aktarilacak; malzemenin dis kuvvetlere, 1siya ve basinca karst verecegi
tepkileri belirlemek amaciyla kullanilan elastik sabit, termodinamik fonksiyon ve fonon

hesab1 denklemleri literatiirdeki gecerli modeller lizerinden sunulacaktir.

3.2 Heusler Alasimlari

Katihal fizigi ve ileri malzeme biliminde son derece prestijli bir konuma sahip
olan Heusler alasimlari, sira dis1 kristalografik ve elektronik Ozellikleri ile 6ne ¢ikan
intermetalik bilesiklerdir. ilk defa 1903 yilinda Alman kimyager Fritz Heusler tarafindan
kesfedilen bu malzemeler, kendisini olusturan temel elementlerin (6rnegin bakir, mangan
ve alliminyum) higbirinin tek basina ferromanyetik 6zellik géstermemesine ragmen, bir
araya gelerek kristal bir Orgii olusturduklarinda ¢ok giiglii bir ferromanyetizma
sergilemeleriyle bilim diinyasinda biiyiik bir yanki uyandirmistir (Heusler, 1903). Bu
devrimsel kesif, malzemenin makroskobik manyetik ve fiziksel karakterinin sadece onu
olusturan atomlarin bireysel dogasindan degil, ayn1 zamanda kristal kafes icerisindeki
periyodik dizilimlerinden ve yoriinge etkilesimlerinden kaynaklandigini ispatlamistir.
Giliniimiizde bu genis alasim ailesi, yiiksek Curie sicakliklari, devasa manyeto-direng
etkileri ve kimyasal bilesimle ayarlanabilen (tuneable) bant yapilar1 sayesinde, sadece
geleneksel manyetik uygulamalarda degil, yeni nesil spintronik aygitlar ve atik 1sidan
enerji Uireten termoelektrik jeneratorlerde de temel yap1 tasi olarak degerlendirilmektedir.

Heusler alagimlarinin kristal yapisi, temelde birbirinin i¢ine geg¢mis dort adet
ylzey merkezli kiibik alt kafesten meydana gelen oldukca yiiksek simetrili bir siiper
orgiiye dayanir. Kimyasal kompozisyonlarina ve bu alt kafeslerdeki atomik yerlesimlere
(Wyckoff pozisyonlarina) gore malzemeler dort ana sinifa ayrilmaktadir. Bunlardan ilki
ve malzeme bilimi literatiiriinde en ¢ok calisilani, X2 YZ genel kimyasal formiilii ile ifade
edilen klasik tam Heusler alasimlaridir. Fm-3m uzay grubunda ve L2 kristal yapisinda
olusan bu sistemlerde, X ve Y atomlar1 genellikle d-blokunda yer alan gecis metallerinden
(veya nadir toprak elementlerinden), Z atomu ise p-blokunda yer alan yar1 iletken veya
metalik ana grup elementlerinden secilmektedir (Candan ve ark., 2018). ideal ve kararl
bir dizilimde X ge¢is metalinin degerlik elektron sayis1 Y atomundan daha ytiksektir.
Ancak X atomunun degerlik elektron sayisinin Y atomundan daha diisiik oldugu element
kombinasyonlarinda, atomlarin kafes i¢indeki yerlesim siras1 degisime ugrar ve F-43m
uzay grubunda XA (veya Xa) prototipi olarak bilinen ters Heusler yapis1 ortaya ¢ikar

(Ozduran ve ark., 2021). Benzer sekilde, tam Heusler yapisindaki alt kafeslerden birinin

10



atomlar tarafindan isgal edilmeyip bos kalmasi sonucunda XYZ formiiliiyle tanimlanan
ve C1b kristal yapisina sahip yar1 Heusler alagimlar1 olusurken; X atomlarindan birinin
yerine farkli bir gecis metalinin entegre edilmesi durumunda ise XX’ YZ formiiliine sahip
dortlii Heusler bilesikleri meydana gelmektedir (Iyigor ve Ugur, 2014).

Heusler bilesiklerinin modern teknolojideki en biiyiik cazibesi, 1980’lerin basinda
de Groot ve calisma arkadaglar1 tarafindan teorik olarak Ongdriilen yart metalik
ferromanyetizma kavramina dayanmaktadir (de Groot ve ark., 1983). Yar1 metalik
Heusler alagimlarinda, elektronlarin spin-yukar1 yonelimi i¢in iletim ve degerlik bantlari
Fermi seviyesinde kesiserek tipki klasik bir metal gibi davranis sergilerken, spin-agagi
yonelimi i¢in Fermi seviyesinde belirgin bir enerji bant araligi bulunur ve malzeme bu
yonelimde yalitkan (veya yar iletken) bir profil cizer. Bu essiz elektronik asimetri,
malzemenin Fermi seviyesinde yiizde ylizlik bir spin polarizasyonu {iretmesini
saglayarak spin enjektorleri, manyetik tiinel eklemleri ve rastgele erisimli bellekler gibi
spintronik teknolojileri i¢in kusursuz bir zemin sunar (Al ve ark., 2018). Ayrica, Heusler
alagimlarindaki net manyetik momentlerin, bilesikteki toplam degerlik elektron sayisi ile
cok basit ve dogrusal bir baglanti kuran iinlii Slater-Pauling kuralina miikemmel sekilde
uymasl, tasarlanacak yeni bilesiklerin manyetik potansiyellerinin deneysel asamadan
once yiiksek bir dogrulukla tahmin edilmesine olanak tanir (Iyigor ve ark., 2023).

Tiim bu spintronik avantajlarinin yan sira, Heusler alagimlariin ileri teknoloji
potansiyeli termoelektrik uygulamalariyla daha da genislemektedir. Kristal yapilarindaki
yiiksek simetri ve enerji bantlarinin kimyasal doplama (katkilama) islemleriyle kolayca
ayarlanabilmesi, bu malzemeleri termoelektrik enerji doniisiimii i¢in oldukca ideal
kilmaktadir. Bir malzemenin 1s1 gradyanini elektrige doniistiirme kapasitesi; Seebeck
katsayisi, elektriksel iletkenlik ve termal iletkenlik parametrelerini igeren boyutsuz ZT
liyakat figiirii ile dl¢lilmektedir. Geleneksel metallerin termoelektrik verimleri Seebeck
katsayilarinin ¢ok diisiikk olmasi nedeniyle pratik uygulamalarda yetersiz kalirken,
Heusler alagimlarinin yari iletken karakterli spin kanallari, elektronlarin tasiyici
konsantrasyonlarint ve etkin kiitlelerini optimize ederek malzemenin Seebeck etkisini
ciddi oranda artirir. Ozellikle agir atomik kiitleye sahip p-blok elementlerinin (kadmiyum,
galyum, indiyum, talyum vb.) Heusler kafesine yerlestirilmesi, kristal i¢erisindeki akustik
fonon sac¢ilmalarini artirarak malzemenin kafes 1sil iletkenligini radikal bicimde diisiiriir
(Ornek ve ark., 2021). Isil iletkenlikteki bu diisiis, malzemenin metalik elektriksel

iletkenligiyle birlestiginde, Heusler alagimlarini gelecegin cevre dostu enerji hasadi
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teknolojileri ve kat1 hal sogutucu sistemleri i¢in vazge¢ilmez bir alternatif konumuna

tasimaktadir.

3.3. Cok Cisim Sistemi ve Born-Oppenheimer Yaklasim

ScoCdZ (Z = Ga, In, TI) gibi periyodik bir kristal yapt mikroskobik olcekte
incelendiginde, sistemin aslinda karsilikli olarak birbirleriyle siirekli etkilesim halinde
olan ¢ok sayida atom ¢ekirdegi ve devasa sayida elektrondan olusan karmasik bir “cok
cisim sistemi” oldugu goriiliir. Kuantum mekaniginin temel postiilalarina gore, boyle bir
katihal sisteminin sahip oldugu tiim fiziksel, kimyasal ve mekanik o6zellikler, sistemin
zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin (Es. 3.3) ¢oziimii ile elde edilecek olan

dalga fonksiyonunun W({R,}, {r;}) igerisinde saklidur.

ZiZe2

h2 1 ez Zlez
H =_Z_V2 Z —Z - 3.1
tot i 2M, ki l zme "2 |R,—R| 242l —n| 4IR =il 3.1
i#j

Hiogt =Ty +Te + Vyn + Ve + Ven (3-2)

Hiot W{R L {1i}) = EY({R;}, {r:}) (3.3)

Bu denklemin kalbini olusturan toplam Hamiltoniyen operatorii (H), sistemdeki
tim enerjilerin matematiksel toplamim1 ifade eder. Bir kati igerisindeki toplam
Hamiltoniyen; elektronlarin kinetik enerjisi (Te), atom ¢ekirdeklerinin kinetik enerjisi
(Tn), elektronlarin kendi aralarindaki Coulomb itme potansiyeli (Vee), ¢ekirdeklerin kendi
aralarindaki Coulomb itme potansiyeli (Vnn) ve son olarak elektronlar ile ¢ekirdekler
arasindaki ¢ekim potansiyelinden (Ven) meydana gelmektedir. Sadece tek bir birim
hiicrede bile onlarca elektron ve c¢ekirdegin bulundugu Heusler alasimlari gibi
sistemlerde, tiim bu pargaciklarin birbirleriyle olan etkilesimlerini ayn1 anda hesaplamaya
caligmak, dalga fonksiyonunun degisken sayisini milyarlarca boyuta tagimaktadir.
Elektronlarin ve ¢ekirdeklerin hareketlerinin birbirine siki sikiya bagl (kuple) olmasi, bu
cok cisim denkleminin analitik veya sayisal olarak dogrudan ¢oziilmesini kesinlikle
imkansiz kilmaktadir.

Kuantum mekanigindeki bu devasa matematiksel ¢ikmaz, 1927 yilinda Max Born
ve J. Robert Oppenheimer tarafindan 6nerilen son derece zarif ve mantiksal bir fiziksel

yaklasimla biiyiik 6l¢iide asilmistir (Born ve Oppenheimer, 1927). Born-Oppenheimer
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yaklagiminin temel dayanagi, atom cekirdeklerinin kiitleleri ile elektronlarin kiitleleri
arasindaki muazzam farktir. En hafif element olan hidrojende bile bir proton, bir
elektrondan yaklasik 1836 kat daha agirdir; ¢alismamizda incelenen kadmiyum veya
talyum gibi agir metallerde ise bu oran on binlerce kata ulagsmaktadir. Kiitleler arasindaki
bu devasa fark, klasik fizikteki eylemsizlik prensibi geregince ¢ekirdeklerin elektronlara
kiyasla uzayda ¢ok daha yavas hareket etmesine neden olur. Elektronlarin hizlari
neredeyse 151k hizina yaklasirken, agir ve hantal c¢ekirdekler onlarin yaninda adeta
hareketsizmis gibi durur. Bu nedenle, elektronlar ¢ekirdeklerin uzaydaki konumlarinda
meydana gelen en ufak bir titresime veya degisime aninda (anlik olarak) uyum saglarlar.
Born-Oppenheimer yaklasimi bu fiziksel gergeklikten yola ¢ikarak, elektronlarin hareketi
ve dinamikleri incelenirken atom c¢ekirdeklerinin uzayda sabit (donmus) konumlarda
durdugunu varsayar.

Cekirdeklerin sabit kabul edilmesi, c¢ok cisim Schrodinger denkleminin
matematiksel yapisinda dramatik bir sadelesme yaratir. Cekirdekler hareket etmedigi igin
niikleer kinetik enerji terimi (Tn) sifir kabul edilerek denklemden tamamen diiser. Ayni
sekilde, sabit noktasal yiikler arasindaki itme kuvvetini temsil eden ¢ekirdek-¢ekirdek
etkilesim potansiyeli (Vnn) ise sadece sabit bir sayisal parametreye doniisiir ve dalga
fonksiyonunun seklini etkilemez. Bu sadelestirmeler sonucunda sistemin karmasik
toplam dalga fonksiyonu, elektronik dalga fonksiyonu ve niikleer dalga fonksiyonunun

birbirinden bagimsiz birer ¢carpimi olarak iki ayr1 parcaya ayrilabilir.

Ho= = Sige Vi3 Toy B 2% 1) o~ T (34)
1] R izj UL -
Ve;
h2
[_ZZ_M, v, + v<{R,}>] 6({RY) = E'O((R.}) (35)
1

Bu yaklasimin nihai sonucunda fiziksel problem, Es. 3.4 ve Es. 3.5’deki gibi
sadece elektronlarin hareketini merkeze alan “Elektronik Cok Cisim Problemi”ne
indirgenmis olur. Cekirdekler artik sadece elektronlarin icerisinde hareket ettigi, konumu
degismeyen sabit bir “dis potansiyel” (Vas) lireten birer kaynak olarak gorev yapar.

Problemin sinirlar1 biiyiik 6lgiide daraltilmis olmasina ragmen, geriye kalan elektronik
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denklemdeki elektron-elektron etkilesim potansiyeli (Vee) hala cok boyutlu ve son derece
karmagik bir yapiya sahiptir. Bireysel elektronlarin birbirlerinden nasil kagindiklarini
(korelasyon) belirleyen bu terimin ¢ok elektronlu sistemlerde tam olarak ¢oziilememesi,
arastirmacilar1 dalga fonksiyonlar1 yerine sistemin uzaysal elektron yogunlugunu temel
alan yeni bir teori gelistirmeye itmistir. Bu teori, bir sonraki bolimde detaylariyla

incelenecek olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’dir.

3.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Bolim 3.3 igerisinde bahsedilen Born-Oppenheimer yaklagimi ile agir atom
cekirdeklerinin hareketi problemden cikarilmis ve bu cekirdekler uzayda sabit birer
potansiyel kaynagi olarak kabul edilmis olsa da, geriye kalan N adet etkilesen elektronun
dalga fonksiyonunu (V) tam olarak bulmak hala analitik agidan ¢6ziilmesi imkansiz bir
problemdir. Kuantum mekaniginde N elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu 3N adet
uzaysal degiskene baglidir. Bu durum, hesaplama maliyetini sistemdeki elektron sayisiyla
birlikte iistel olarak artirarak Heusler alagimlar1 gibi ¢cok elektronlu kati hal sistemlerinin
incelenmesini geleneksel dalga fonksiyonu yontemleriyle olanaksiz hale getirir.
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), bu ¢ok boyutlu dalga fonksiyonu problemini
asmak ve malzeme 6zelliklerini ilk ilkelerden (ab initio) hareketle hesaplayabilmek icin
gelistirilmis en basarili kuantum mekaniksel yaklagimdir.

Hohenberg ve Kohn daha sonra yogunluk fonksiyonel teorisinin temellerini
olusturdular ve burada ¢ok cisim probleminin temel durum o6zelliklerinin elektronik
yogunlukla tanimlandigin1 kanitladilar. Sistemin temel durum yogunlugundaki, enerji
fonksiyonel seviyesi daha diisiiktiir (Sholl ve Steckel, 2022). Dalga fonksiyonu ve enerji
gibi sistemin Ozellikleri yogunluk kullanilarak belirlenebilir. 3N degiskenli dalga
fonksiyonuyla ugrasmak yerine, ii¢ uzamsal degiskeni kullanarak elektron yogunlugunu
hesaplamak boyutlulugu azaltacaktir. Hohenberg ve Kohn’a gore toplam enerji

fonksiyoneli Es. 3.6’daki gibidir:
E[n] = Fn] + [ Vag(r) n(r) dr (3.6)
Es. 3.6 denkleminde yer alan F[n] terimi, elektronlarin kinetik enerjisini ve
elektronlar aras1 etkilesim potansiyelini (Coulomb itmesini) igeren evrensel Hohenberg-
Kohn fonksiyonelidir. Ancak bu evrensel fonksiyonelin kesin matematiksel formu

kuantum mekanigi kurallar1 ¢ercevesinde tam olarak formiile edilememistir. Evrensel
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fonksiyonelin tam olarak bilinmemesi sorunu, 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan
Onerilen dahiyane bir yontemle pratik bir ¢oziime kavusturulmustur (Kohn ve Sham,
1965). Kohn-Sham yaklasimi, birbirleriyle etkilesen ve birbirlerine Coulomb itme
kuvveti uygulayan gercek elektron sistemini; birbirleriyle etkilesmeyen ancak etkin bir
dis potansiyel altinda hareket eden hayali (fiktif) bir elektron sistemine esler. Bu sayede
¢oOziilmesi imkansiz olan karmasik ¢ok cisim problemi, etkilesmeyen tekil parcaciklarin
¢oziilebilir Schrédinger denklemlerine, yani Kohn-Sham denklemlerine doniistiiriiliir. Bu

tek pargacik denklemi Es. 3.7 ile verilmektedir:

h2

[—Z% vz + les({r})] 0(r) = E6(r) (3.7)

Es. 3.7 olarak verilen bu denklemde Phi(r) Kohn-Sham orbitallerini (tek elektron
dalga fonksiyonlarini), Epsilon ise bu orbitallerin enerji 6zdegerlerini temsil eder.
Etkilesmeyen bu hayali sistemin elektron yogunlugu, gergek fiziksel sistemin elektron

yogunluguna tamamen esittir ve Es. 3.18 yardimiyla hesaplanir:

n() = ) 160 (3:8)

Kohn-Sham denklemindeki elektronlarin hareketini ydneten etkin potansiyel

Vetkin(r), Es. 3.9 ile {i¢ ana fiziksel bilesenin toplami olarak tanimlanmaktadir:
Vetkin() = Vais(r) + V(1) + Vyc (1) (3.9)

Es. 3.9 denkleminde Vgi5(r) atom ¢ekirdeklerinin elektronlara uyguladigi sabit dig
potansiyeli, Vu(r) elektron bulutunun kendi kendini itmesinden kaynaklanan klasik
elektrostatik Hartree potansiyelini temsil eder. Denklemin son ve en kritik terimi olan
Vxc(r) 1se degis-tokus ve korelasyon (exchange-correlation) potansiyelidir.

Vxc(r) potansiyeli; etkilesmeyen sistem yaklasimiyla ihmal edilen tiim kuantum
mekaniksel elektron-elektron etkilesimlerini, yani Pauli diglama ilkesinden kaynaklanan
degis-tokus enerjisini ve elektronlarin birbirlerinden kaginmasindan kaynaklanan

korelasyon enerjisini igerisine hapseden terimdir. DFT nin kat1 hal fizigi ve malzeme
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bilimindeki pratikteki dogrulugu, Es. 3.9 igerisinde yer alan bu degis-tokus ve korelasyon
potansiyelinin ne kadar iyi modellendigine (GGA, LDA gibi yaklasimlarla) baglidir.

3.5. Hohenberg-Kohn Teoremi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’nin (DFT) ¢ok cisim problemleri i¢in varsayimsal
bir model olmaktan c¢ikip, kuantum mekaniginde kesin ve bagimsiz bir fiziksel teori
olarak riistiinli ispatlamasi, 1964 yilinda Pierre Hohenberg ve Walter Kohn tarafindan
yayimlanan devrim niteligindeki iki temel teorem sayesinde gerceklesmistir (Hohenberg
ve Kohn, 1964). Bu teoremler, milyarlarca elektronun hareketini tanimlayan 3N boyutlu
karmagik dalga fonksiyonlarinin yerine, sadece ii¢ boyutlu uzay koordinatlarina bagl
olan elektron yogunlugunun kullanilmasinin matematiksel olarak tamamen mesru ve
yeterli oldugunu kanitlamistir. Hohenberg-Kohn yaklasimi iki temel teorem iizerine insa
edilmistir.

Hohenberg-Kohn Birinci Teoremi (Varlik Teoremi): Birbirleriyle etkilesen
elektronlardan olusan herhangi bir kuantum sisteminde, atom ¢ekirdeklerinin olusturdugu
dis potansiyel Vdis(r), taban durumundaki elektron yogunlugu n(r) tarafindan tek ve
benzersiz (unique) bir sekilde belirlenir.

Klasik kuantum mekaniginde isleyis, dis potansiyelin Hamiltoniyen operatoriinii
belirlemesi ve oradan dalga fonksiyonu ile yogunluga ge¢ilmesi seklindedir. Birinci
teorem, bu fiziksel zincirin tersine de kusursuz bir sekilde isledigini matematiksel olarak
(olmayana ergi yontemiyle) ispatlamistir. Malzemenin taban durumu elektron yogunlugu
biliniyorsa, bu yogunluk sistemin dis potansiyelini ve dolayisiyla Hamiltoniyenini kesin
olarak belirler. Bu teoreme gore, sistemin kinetik enerjisi ve elektronlar arasi etkilesim
enerjisi, elektron yogunlugunun evrensel bir fonksiyoneli olarak Es. 3.10 yardimiyla

tanimlanir:
Fug[n] = F[¥o[n]] = T[n] + Ve[n] (3.10)

Es. 3.10 denkleminde yer alan Fuk[n] terimi sistemin dis potansiyelinden
bagimsiz olan evrensel Hohenberg-Kohn fonksiyonelidir. T[n] elektronlarin kinetik
enerji fonksiyonelini, Vee[n] ise elektronlar arasindaki klasik Coulomb itmesi ile kuantum
mekaniksel degis-tokus ve korelasyon etkilesimlerini barindiran potansiyel enerji

fonksiyonelini temsil etmektedir.
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Hohenberg-Kohn Ikinci Teoremi (Varyasyonel Prensip): Sistemin dis potansiyeli
icin tanimlanan toplam enerji fonksiyoneli E[n], ancak ve ancak dogru (gercek) taban
durumu elektron yogunlugu kullanildiginda global minimum degerine, yani mutlak taban
durumu enerjisine (Eo) ulasir.

Ikinci teorem, kuantum mekanigindeki meshur varyasyonel prensibin (degisim
ilkesinin) elektron yogunluguna uyarlanmis halidir. Bu teoreme gore, toplam elektron
say1s1 N’yi sabit tutan herhangi bir n’(r) deneme (trial) elektron yogunlugu i¢in sistemin
toplam enerjisi hesaplandiginda, elde edilecek sonu¢ her zaman ger¢ek taban durumu
enerjisine esit veya ondan daha biiylik olmak zorundadir. Bu matematiksel esitsizlik

kural1 Es. 3.11 ile formiile edilmistir:
E[n'] = Fygln'] + f Vasn'(r)dr = E (3.11)

Bu hesaplama siireclerinde, deneme elektron yogunlugunun tiim uzay lizerinden
integrali alindiginda sistemdeki toplam elektron sayisini (N) vermesi zorunlulugu,

sistemin parcacik korunum kanununu temsil eder ve Es. 3.12 ile ifade edilir:

fn'(r)dr =N (3.12)

Es. 3.11 ve Es. 3.12°de verilen varyasyonel prensip, hesaplamali malzeme
biliminde bilgisayar programlarinin iteratif algoritmalar kullanmasina olanak tanir.
Yazilim, elektron yogunlugunu adim adim degistirerek sistemin enerjisini minimize
etmeye c¢alisir ve denklem mutlak bir minimuma (Eo) ulastiginda malzemenin gergek
fiziksel ve elektronik durumuna ulasilmis olur.

Sonug olarak, Hohenberg-Kohn teoremleri ¢ok elektronlu sistemlerin 6zelliklerini
hesaplamak icin dalga fonksiyonuna ihtiya¢ duyulmadigini ispatlamistir. Ancak, Es.
3.10’de verilen evrensel Fux[n] fonksiyonelinin kesin matematiksel formiiliiniin
(6zellikle etkilesen kinetik enerji kisminin) nasil yazilacagini sdylemezler. Bu
matematiksel bosluk, DFT nin glinlimiizdeki pratik hesaplamalarda kullanilabilmesi i¢in

Kohn-Sham yaklasiminin gelistirilmesini zorunlu kilmistir.
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3.6. Kohn-Sham Denklemleri

Hohenberg-Kohn teoremleri (B6liim 3.5), elektron yogunlugunun sistemin tiim
kuantum mekaniksel oOzelliklerini belirlemek i¢in yeterli oldugunu kesin olarak
kanitlamistir. Ancak bu teoremler, sistemin kinetik enerjisinin ve elektron-elektron
etkilesim enerjisinin dogrudan elektron yogunlugu cinsinden nasil hesaplanacagina dair
herhangi bir matematiksel formiil sunmamuistir. Tarihsel siiregte kinetik enerjiyi dogrudan
elektron yogunluguyla ifade etmeye g¢alisan Thomas-Fermi modeli (Thomas, 1927;
Fermi, 1927) gibi erken donem girisimler, molekiiler baglar1 ve katilarin kristal yapilarini
tanimlamakta basarisiz olmustur. Bu biiyiik engel, 1965 yilinda Walter Kohn ve Lu Jeu
Sham tarafindan onerilen dahice bir yaklasimla agilmistir (Kohn ve Sham, 1965).

Kohn ve Sham, birbiriyle giiclii sekilde itme etkilesiminde bulunan elektronlardan
olusan gercek fiziksel sistemi, birbiriyle etkilesmeyen ancak etkin bir potansiyel alani
icerisinde hareket eden hayali (fiktif) bir referans sistemle eslestirmistir. Bu yaklagimin
en temel kurali, olusturulan bu etkilesmeyen hayali sistemin taban durumu elektron
yogunlugunun, incelenen malzemenin (6rnegin Heusler alasiminin) gercek elektron
yogunlugu ile birebir ayn1 olmasidir.

Bu strateji dogrultusunda Kohn ve Sham, formiilii bilinmeyen evrensel
Hohenberg-Kohn fonksiyonelini, fiziksel olarak hesaplanabilir pargalara bolmiistiir. Bu

parg¢alanma iglemi Es. 3.13 ile ifade edilmistir:

Fyg[n] = Ts[n] + Vyln] + Exc[n] (3.13)

Es. 3.13 denklemindeki Ts[n] terimi, etkilesmeyen hayali elektronlarin kesin ve
tam olarak hesaplanabilen kinetik enerji fonksiyonelidir. Vu[n] terimi, elektron
yogunlugunun kendi kendini elektrostatik olarak itmesinden kaynaklanan klasik Hartree
enerjisidir. Exc[n] ise degis-tokus ve korelasyon (exchange-correlation) enerjisi olarak
adlandirilan en kritik diizeltme terimidir. Gergek sistem ile etkilesmeyen sistem
arasindaki kinetik enerji farki ve klasik olmayan tiim kuantum mekaniksel itme
etkilesimleri, 6zellikle de aym1 kuantum durumunda iki elektronun bulunamayacagini
belirten Pauli dislama ilkesinden (Pauli, 1925) kaynaklanan degisim enerjisi, tamamen
bu Exc[n] teriminin igerisine hapsedilmistir.

Sistemin toplam enerjisini elektron yogunluguna gore minimize etmek ig¢in
varyasyonel prensip uygulandiginda, Boliim 3.4 icerisinde verilen Kohn-Sham tek

parcacik denklemleri elde edilir. Bu denklemlerde elektronlarin maruz kaldigi etkin
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potansiyeli tamamlayan degis-tokus ve korelasyon potansiyeli Vxc(r), matematiksel
olarak Exc[n] enerjisinin elektron yogunluguna gore fonksiyonel tiirevi olarak Es.

3.14'teki gibi tanimlanir:

_ d(Exc[n])
Vxe(r) = Am) (3.14)

Kohn-Sham orbitalleri ve elektron yogunlugu bulunduktan sonra, sistemin ulagtig1
mutlak taban durumu enerjisi, yani toplam Kohn-Sham enerjisi Exs Es. 3.15 yardimiyla

hesaplanmaktadir:
Exs = Ts[n] + [ Vas () n(r) dr + Vy[n] + Exc[n] (3.15)

Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziimii, yapist geregi dogrusal olmayan bir
problemdir. Ciinkii denklemdeki etkin potansiyel elektron yogunluguna baglidir; elektron
yogunlugu ise ancak bu denklemin ¢oziilmesiyle bulunabilecek olan dalga
fonksiyonlaria (orbitallere) baglidir. Bu dongiisel problemi ¢6zmek i¢in malzeme bilimi
simiilasyonlarinda (6rnegin ¢alismamizda kullanilan Quantum ESPRESSO yaziliminda)
“Kendi Iginde Tutarli Alan” (Self-Consistent Field - SCF) adi verilen iteratif
(tekrarlamal1) bir algoritma kullanilir.

Simiilasyon, atomlarin uzaysal pozisyonlarina bakarak deneme amacli tahmini bir
baslangi¢ elektron yogunlugu olusturarak isleme baslar. Bu yogunluk kullanilarak etkin
potansiyel olusturulur ve Kohn-Sham denklemleri ¢oziilerek yeni elektron orbitalleri elde
edilir. Elde edilen bu yeni orbitallerden yola c¢ikilarak yeni bir elektron yogunlugu
tiiretilir. Program, birbirini takip eden iki iterasyon adimi arasindaki toplam enerji ve
elektron yogunlugu farki, O6nceden belirlenen minimum hata siirinin (yakinsama
kriterinin) altina diisene kadar bu dongiiyli yiizlerce kez tekrarlar. Algoritma
yakinsadiginda (converge oldugunda), malzemenin fiziksel gergekligini temsil eden

taban durumu elektron profiline ve enerji 6zelliklerine basariyla ulasilmis olur.

3.7. Degis Tokus Enerjisi
3.7.1. Yerel Yogunluk Yaklasim
Kohn-Sham denklemlerinin ¢oziimii i¢in degis-tokus ve korelasyon

fonksiyonelinin (Exc) matematiksel formunun belirlenmesi en kritik asamadir. Evrensel
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olan bu fonksiyonelin tam formiilii bilinmedigi igin cesitli fiziksel yaklasimlar
gelistirilmistir. Bu karmagik kuantum mekaniksel problemi agmak igin tarihsel siirecte
gelistirilen ilk ve en temel yaklasim Yerel Yogunluk Yaklagimi (Local Density
Approximation - LDA) olarak adlandirilmaktadir (Kohn ve Sham, 1965).

Yerel Yogunluk Yaklasimi, malzemenin kristal kafesi igerisindeki elektron
yogunlugunun uzayda ¢ok yavas ve neredeyse homojen bir sekilde degistigini varsayar.
Bu basitlestirilmis varsayima gore, kristal i¢indeki herhangi bir r noktasindaki degis-
tokus ve korelasyon enerjisi, elektron yogunlugu o noktadaki ile birebir ayn1 olan sonsuz
biiyiikliikteki tek tip (homojen) bir elektron gazinin sahip oldugu enerjiye esittir. Bu
yaklagim altinda sistemin degis-tokus ve korelasyon enerjisi Es. 3.16 ile

tanmimlanmaktadir:
BRAIR)] = [ Bre(nr)n(r)dr (3.16)

Es. 3.16 denkleminde yer alan E. (n(r)) terimi, n yogunluguna sahip homojen
bir elektron gazi i¢in pargacik basina diisen degis-tokus ve korelasyon enerjisini temsil
etmektedir. Bu terim fiziksel dogas1 geregi kendi igerisinde degis-tokus (exchange) ve
korelasyon (correlation) olmak lizere iki ayr1 bilesene ayrilir. Degis-tokus kismi, Dirac
tarafindan homojen elektron gazi modeli i¢in analitik olarak kesin bir sekilde ¢ozlilmiistiir
(Dirac, 1930). Ancak elektronlarin hareketlerinin birbirine baghiligindan kaynaklanan
korelasyon kismi analitik olarak dogrudan ¢oziilemediginden, bu kisim Ceperley ve Alder
tarafindan Kuantum Monte Carlo simiilasyonlar1 kullanilarak yiiksek dogrulukla sayisal
olarak hesaplanmis (Ceperley ve Alder, 1980) ve daha sonra Perdew ile Zunger tarafindan
formiilize edilerek yaygin kullanima sunulmustur (Perdew ve Zunger, 1981).

Yerel Yogunluk Yaklasimi, teorik sadeligine ragmen kat1 hal fiziginde uzun yillar
boyunca oldukg¢a basarili sonuglar vermistir. Elektron yogunlugunun uzaysal olarak
nispeten yavas degistigi basit metaller ve yari iletken sistemler i¢in 6rgii sabitleri, titresim
frekanslar1 ve kristal yap1 6zellikleri tatmin edici bir dogrulukla tahmin edilebilmektedir.
Ancak, Sc,CdZ (Z = Ga, In, T1) gibi d-blok ge¢is metallerini igeren Heusler alagimlarinda,
elektron yogunlugu ¢ekirdek etrafinda ¢ok hizli ve keskin dalgalanmalar gdsterdigi i¢in
LDA baz karakteristik hata paylar sergiler. LDA modeli genellikle atomlar arasindaki
kimyasal baglarin kuvvetini (baglanma enerjisini) olmas1 gerekenden fazla tahmin etme

egilimindedir. Bu durum, teorik hesaplamalarda malzemenin kristal 6rgii sabitlerinin
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deneysel degerlerden daha kiiglik (asir1 baglanma veya overbinding) ve sistemin bulk
modiliiniin daha biiylik hesaplanmasina yol acar. Elektron yogunlugunun sadece yerel
degerini hesaba katan LDA'min bu dezavantajlarin1 gidermek ve sistemin elektron
yogunlugundaki uzaysal dalgalanmalar1 (yogunlugun tiirevlerini) da denkleme dabhil
etmek amaciyla, giiniimiiz hesaplamali malzeme biliminde ¢ok daha hassas sonuglar
iireten ve tezin bu calismasinda da tercih edilen Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi

(GGA) gelistirilmistir.

3.7.2. Genellestirilmis Gradient Yaklasimi

Bolim 3.7.1 igerisinde detaylandirildig: tizere, Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA)
elektron yogunlugunun uzayda homojen ve cok yavas dagildigini1 varsayar. Ancak
Heusler alagimlar1 gibi karmasik kati hal sistemlerinde ve ozellikle d-blok gegis
metallerinin (6rnegin skandiyum ve kadmiyum) bulundugu bolgelerde, elektron
yogunlugu atom c¢ekirdekleri etrafinda ¢ok hizli ve keskin degisimler gosterir. LDA
modelinin elektron yogunlugundaki bu ani uzaysal dalgalanmalar1 hesaba katmamasi,
hesaplanan 0rgii sabitlerinin deneysel degerlerden daha kii¢iik (asir1 baglanma problemi)
citkmasmma neden olmaktadir. Bu kisitlamalart asmak ve kuantum mekaniksel
hesaplamalarin dogrulugunu artirmak amaciyla Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi
(Generalized Gradient Approximation - GGA) gelistirilmistir.

GGA modelinin temel felsefesi, degis-tokus ve korelasyon enerjisini hesaplarken
sadece o noktadaki yerel elektron yogunlugunu (n) degil, aym1 zamanda elektron
yogunlugunun o noktada uzaysal olarak ne kadar hizli degistigini gosteren gradyanini da
(elektron yogunlugunun birinci tlirevini) matematiksel denkleme dahil etmektir. Bu
fiziksel yaklasim, sistemin degis-tokus ve korelasyon enerjisi fonksiyonelini Es.

3.17°deki gibi tanimlar:

ESEA[n] = j &1 f (), Vn(r)) (317)

Es. 3.17 denkleminde yer alan f fonksiyonu, hem elektron yogunluguna n(r) hem
de yogunlugun uzaysal gradyanina Vn(r) bagli olarak parametrelestirilmis 6zel bir
matematiksel fonksiyondur. LDA modelinde degis-tokus enerjisi i¢in tek ve kesin bir
evrensel formiil bulunurken, GGA modelinde gradyan terimlerinin denkleme tam olarak

nasil entegre edilecegine dair farkli fiziksel yaklagimlar bulunmaktadir. Bu nedenle
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literatiirde Perdew-Wang (PW91), Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) ve Becke-Lee-Yang-
Parr (BLYP) gibi farkli parametrelestirmelere sahip bircok GGA fonksiyoneli mevcuttur.

Kat1 hal fiziginde ve 6zellikle Heusler alagimlarinin ab initio simiilasyonlarinda
en basarili sonuglar1 veren ve uluslararasi literatiirde standart haline gelen yaklasim,
Perdew, Burke ve Ernzerhof tarafindan 1996 yilinda gelistirilen PBE fonksiyonelidir
(Perdew ve ark., 1996). PBE fonksiyoneli, disaridan ampirik parametrelere ihtiyag
duymadan, tamamen kuantum mekaniginin temel sinir sartlarina bagh kalarak analitik
olarak tliretilmistir. PBE tabanli GGA yaklasimi, LDA'nin asir1 baglanma problemini
basaril1 bir sekilde diizelterek malzemelerin kristal 6rgii sabitlerini, kohezyon enerjilerini,
elastik modiillerini ve manyetik momentlerini ger¢ege ¢ok daha yakin bir sekilde tahmin
edebilmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda incelenen ScoCdZ (Z = Ga, In, Tl) tam Heusler
alagimlarinin yapisal optimizasyonu, elektronik bant yapist analizleri, mekanik kararlilik
testleri ve termodinamik/fonon (titresim) spektrumlarinin hesaplanmasinda; yiiksek
hassasiyeti ve d-blok gec¢is metallerindeki kanitlanmis basarisi nedeniyle Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi ¢ergevesinde PBE parametrelestirmesine sahip Genellestirilmig

Gradyan Yaklasimi (GGA-PBE) tercih edilmistir.

3.8. Pseudopotansiyel Yaklasimi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve Kohn-Sham denklemleri, ¢ok elektronlu
sistemlerin 6zelliklerini hesaplamak i¢in kuantum mekaniksel olarak son derece giiclii bir
cerceve sunsa da, bu denklemlerin pratik ¢éziimlerinde muazzam bir hesaplama maliyeti
(bilgisayar zamani ve bellek) sorunu ortaya ¢ikmaktadir. Bir atomdaki elektronlar fiziksel
davraniglarina gore ¢ekirdek elektronlar1 ve degerlik elektronlari olmak iizere iki ana
gruba ayrilir. Heusler alasimlar: gibi kat1 hal sistemlerinde malzemelerin kimyasal bag
ozelliklerini, iletkenlik profillerini, manyetik ve mekanik karakterlerini neredeyse
tamamen atomun en dis yoOriingesinde bulunan degerlik elektronlar1 belirler. Atom
cekirdegine ¢ok yakin i¢ yoriingelerde bulunan ¢ekirdek elektronlari ise kimyasal baglara
ve malzemenin fiziksel 6zelliklerine aktif olarak katilmazlar, dis etkilere karsi son derece
kararl1 ve tepkisiz kalirlar.

Kuantum mekaniginin temel kurallarindan olan Pauli dislama prensibi geregi,
degerlik elektronlariin dalga fonksiyonlari, i¢ kisimdaki ¢ekirdek elektronlarinin dalga
fonksiyonlaria uzaysal olarak dik (ortogonal) olmak zorundadir. Bu ortogonallik sart1 ve

cekirdegin merkezindeki muazzam c¢ekim gilicii (Coulomb potansiyeli), degerlik
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elektronlariin dalga fonksiyonlarinin ¢ekirdek bdlgesinde ¢ok hizli, keskin ve ¢ok sayida
diigiim iceren salinimlar yapmasina neden olur. Elektron dalga fonksiyonlarindaki bu
asirt hizli salimmmlar1 bilgisayar ortaminda ¢ozebilmek ve diizlem dalga setleriyle
matematiksel olarak modelleyebilmek i¢in devasa sayilarda diizlem dalgaya ve
ulagilamaz Dbiiyiiklikte bir hesaplama enerjisine ihtiyag duyulur. Bu durum,
simiilasyonlar1 pratik olarak imkansiz hale getirir. Bu devasa hesaplama yiikiinii ortadan
kaldirmak igin, ilk olarak 1959 yilinda Phillips ve Kleinman tarafindan temelleri atilan
Pseudopotansiyel (Yalanci Potansiyel) Yaklasimi gelistirilmistir (Phillips ve Kleinman,
1959). Pseudopotansiyel yaklagimiin temel felsefesi, hesaplamalara kimyasal olarak
aktif olmayan i¢ ¢ekirdek elektronlarini tamamen dahil etmemek (donmus g¢ekirdek
yaklagimi) ve ¢ekirdegin o bolgedeki keskin potansiyeli yerine ¢cok daha zayif, piiriizsiiz
ve sanal bir potansiyel yerlestirmektir. Bu sanal potansiyel (pseudopotansiyel), nceden
belirlenen 6zel bir kesme yarigap1 degerine gore uzayda iki farkli bolgede calisacak
sekilde tasarlanir. Kesme yaricapmin diginda kalan mesafelerde, pseudopotansiyel
atomun gergek potansiyeli ile birebir ayn1 davranir; dolayisiyla bu dis bolgedeki sanal
dalga fonksiyonlar1 (pseudo dalga fonksiyonlar1) malzemenin gergek dalga
fonksiyonlartyla kusursuz bir sekilde esleserek kimyasal baglari dogru bir sekilde
modeller. Kesme yaricapinin i¢inde kalan ve ¢ekirdege cok yakin olan bolgede ise, gergek
dalga fonksiyonunun o keskin salinimlar1 ve diigiimleri matematiksel olarak tiraslanir;
yerine hicbir diiglim noktasi barindirmayan, son derece piiriizsiiz ve yavas degisen bir
pseudo dalga fonksiyonu iiretilir.

Bu matematiksel piirlizsiizlestirme islemi, simiilasyon programlarinin degerlik
elektronlarmi tanimlamak i¢in ihtiya¢ duydugu matris boyutlarimi ve diizlem dalga
sayisini inantlmaz 6l¢iide diisiiriirken, malzemenin makroskobik fiziksel 6zelliklerinin
hesabinda hi¢bir dogruluk kaybina yol agmaz. Bu tez ¢calismasinda incelenen Sc.CdZ (Z
= Ga, In, T1) Heusler alagimlarinin yapisal, elektronik ve dinamik hesaplamalarinda; hem
gecis metallerinin elektronlarini yiiksek hassasiyetle modelleyebilmek hem de hesaplama
stiresini optimize etmek amaciyla Quantum ESPRESSO yazilim paketine entegre edilmis

olan gelismis pseudopotansiyel kiitliphaneleri kullanilmistir.

3.9. Quantum-Espresso Programi
Boliim 3.8 igerisinde belirtildigi iizere, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)
denklemlerinin pseudopotansiyeller ve periyodik diizlem dalga setleri kullanilarak

bilgisayar ortaminda ¢oziilebilmesi i¢in yiiksek performansl ve karmasik matematiksel
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algoritmalara sahip yazilimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda incelenen
ScoCdZ (Z = Ga, In, Tl) tam Heusler alasimlarinin tiim ab initio kuantum mekaniksel
hesaplamalari, uluslararasi malzeme bilimi literatiiriinde en ¢ok tercih edilen agik kaynak
kodlu yazilim paketlerinden biri olan Quantum-Espresso kullanilarak gergeklestirilmistir
(Giannozzi ve ark., 2009).

Quantum-Espresso, nano Olcekte elektronik yapi hesaplamalart ve kuantum
mekaniksel malzeme modellemeleri yapmak amaciyla tasarlanmis, DFT temelinde
calisan entegre bir bilgisayar kodlar1 dizisidir. Yazilimin temel ¢alisma prensibi, kristal
icindeki elektron dalga fonksiyonlarin1 periyodik diizlem dalgalar serisi olarak
genisletmek ve atom cekirdekleri ile elektronlar arasindaki etkilesimleri donmus ¢ekirdek
(pseudopotansiyel) yaklagimi araciligiyla modellemektir. Programin kalbini olusturan
PWscf (Diizlem Dalga Kendi iginde Tutarli Alan) modiilii, iteratif algoritmalar
kullanarak Kohn-Sham denklemlerini ¢6zer, sistemin toplam enerjisini minimize eder ve
malzemenin fiziksel gergekligini yansitan taban durumu elektron yogunlugunu son
derece yiiksek bir hassasiyetle hesaplar.

Bu tez calismasi kapsaminda, malzemelerin denge Orgii sabitlerini bulmak ig¢in
yapilan yapisal optimizasyon (geometri rahatlatma) islemleri, elektronik bant yapilari,
durum yogunlugu (DOS) grafikleri ve dig gerilimlere kars1 verilen tepkileri 6lgen elastik
sabit hesaplamalar1 dogrudan bu paket igerisindeki modiiller {izerinden yiiriitiilmiistiir.

Bunun yani sira, malzemelerin dinamik (6rgli) kararliligin1 test etmek ve
termodinamik fonksiyonlarin yiiksek sicakliklarda analiz edebilmek icin gereken kafes
titresimleri (fonon frekanslar1) Quantum-Espresso paketine entegre edilmis olan PHonon
modiilii kullanilarak elde edilmistir. Bu modiil, fonon dispersiyon egrilerini ve fonon
durum yogunluklarin1 hesaplamak icin ¢ok biiyiik siiper hiicre (supercell) yapilarinin
kurulmasina gerek duymadan, dogrudan Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon Teorisi
(DFPT) algoritmalarin1 c¢alistirarak hesaplama maliyetini ve zamanini biiyiik 6lgiide

optimize etmektedir (Baroni ve ark., 2001).

3.9.1. Quantum-Espresso Programinin Kod Yapisi

Quantum-Espresso yazilim paketi, tek bir devasa program olmak yerine,
birbirleriyle uyumlu ve veri aligverisi yapabilen bagimsiz modiillerden (alt
programlardan) olugan esnek bir kod yapisina sahiptir. Bu modiiler mimari, kullanicilarin

malzeme simiilasyonlarinda ihtiya¢ duyduklari hesaplama adimlarini asama asama
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gerceklestirmelerine olanak tanir. Tez calismast kapsaminda kullanilan temel modiiller
ve islevleri su sekilde 6zetlenebilir:

PWsct (pw.x): Programin temel tas1 olan bu kod, adin1 Diizlem Dalga Kendi
Icinde Tutarli Alan (Plane-Wave Self-Consistent Field) kelimelerinden alir. Malzemenin
baslangi¢ atomik pozisyonlarini ve kristal 6rgii parametrelerini kullanarak Kohn-Sham
denklemlerini iteratif olarak ¢ozer. Sistemin toplam enerjisini, Fermi enerjisini, atomlar
tizerindeki kuvvetleri ve kristal kafes gerilmelerini hesaplar. Yapisal optimizasyon
(geometri rahatlatma) ve Kendi I¢inde Tutarl1 Alan (SCF) islemleri tamamen bu modiil
tizerinden yiiritilir.

Post-Processing (pp.x, bands.x ve dos.x): PWsct tarafindan hesaplanan taban
durumu elektron yogunlugu ve dalga fonksiyonlari kullanilarak malzemenin ikincil
fiziksel ozelliklerinin tiiretildigi ardil islem kodlaridir. Malzemelerin elektronik bant
yapilari, toplam ve kismi durum yogunlugu (DOS) profilleri bu kodlar araciligiyla elde
edilir.

PHonon (ph.x, g2r.x ve matdyn.x): Malzemelerin dinamik (6rgii) 6zelliklerini ve
yiiksek sicakliklardaki termodinamik fonksiyonlarini hesaplamak i¢in kullanilan kod
dizisidir. Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon Teorisi (DFPT) algoritmalarini temel alan
ph.x kodu, atomik yer degistirmelere karsi sistemin enerjisindeki degisimleri
hesaplayarak dinamik matrisleri olusturur. q2r.x ve matdyn.x kodlar1 ise bu matrisleri
kullanarak tiim Brillouin bolgesi boyunca fonon dispersiyon egrilerini ve fonon durum
yogunluklarini haritalandirir.

Bu modiiler kod yapisi, hesaplamalarin her bir asamasinin bagimsiz olarak kontrol
edilmesini ve elde edilen ara verilerin farkli analizler i¢in tekrar kullanilabilmesini

saglayarak hesaplama maliyetini biiyiik 6l¢tide diisiirtir.

3.10. Thermo_pw

Bolim 3.9.1 igerisinde vurgulandigt gibi, Quantum-Espresso yazilimi
birbirleriyle veri aligverisi yapabilen bagimsiz modiillerden (PWscf, PHonon vb.)
olugmaktadir. Ancak, Heusler alagimlar1 gibi kristallerin elastik sabitleri ve termodinamik
ozellikleri gibi makroskobik mekanik parametrelerinin hesaplanmasi, bu bagimsiz
modiillerin defalarca ve farkli simetri bozulmalariyla (kristal deformasyonlariyla) ardisik
olarak ¢alistirilmasini gerektirir. Bu veri aligverisi siirecini manuel olarak yonetmek hem
biiyiik bir hesaplama zamani kaybina yol acar hem de insan kaynakli hata riskini artirir.

Bu zorlugu asmak ve simiilasyon adimlarini tamamen otomatize etmek amaciyla, tez
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calismasindaki elastik ve termodinamik hesaplamalarda Quantum-Espresso paketi ile tam
entegre c¢alisan thermo pw yazilimi kullanilmistir (Dal Corso, 2016).

thermo pw, temelde Quantum-Espresso kodlarin1 arka planda otonom olarak
yonlendiren bir siiriicii (driver) programdir. Malzemenin baslangi¢ kristal yapisini girdi
olarak alan bu yazilim, kristal kafese farkli uzaysal yonlerde ¢ok kiiciik bagil sekil
degistirmeler (gerinimler) uygular. Her bir deformasyon adimi i¢cin PWscf modiiliinii
otomatik olarak c¢agirarak sistemin toplam enerjisindeki ve atomik kuvvetlerdeki
degisimleri hesaplar. Elde edilen bu enerji-gerinim verilerini kullanarak, malzemenin dis
kuvvetlere kars1 gosterdigi direnci ifade eden tek kristal elastik sabitlerini (Ci1, Ci2, Ca4)
dogrudan ve ¢ok yiiksek bir hassasiyetle tiiretir.

Ayrica thermo pw, malzemelerin yliksek sicakliklardaki 1s1 sigasi, Debye
sicakligi, serbest enerji ve entropi gibi termodinamik fonksiyonlarini hesaplamak i¢in de
PHonon modiiliinii arka planda ardisik olarak calistirir. Yogunluk Fonksiyonel
Pertiirbasyon Teorisi (DFPT) algoritmalarint otomatiklestirerek kafes titresim
frekanslarin1 hesaplar ve bu verileri termodinamik yasalara uygulayarak makroskobik
ozellikleri dogrudan kullaniciya sunar. Bu iist diizey otomasyon sayesinde, Sc2CdZ (Z =
Ga, In, TI) tam Heusler alasimlarinin mekanik kararlilik testleri (Born kriterleri) ve
titresim spektrumlarinin belirlenmesi islemleri higbir veri kayb1 yasanmadan son derece

hizli, verimli ve giivenilir bir sekilde tamamlanmustir.

3.11. Hesaplama Detaylar

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda tam Heusler yapisindaki ScoCdZ (Z = Ga, In, T1)
alagimlarinin yapisal, elektronik, elastik, termodinamik ve fonon 6zellikleri, Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) g¢ercevesinde ab initio (ilk ilkeler) yontemleriyle
incelenmistir. Simiilasyonlarin tamamu, diizlem dalga temelli agik kaynak kodlu Quantum
ESPRESSO (siirim 7.3.1) yazilim paketi kullanmilarak yiliksek basarimli hesaplama
sistemleri lizerinde gergeklestirilmistir (Giannozzi ve ark.., 2009). Elektron-iyon
etkilesimlerini tanimlamak i¢in Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA) formunda
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) degisim-korelasyon fonksiyoneli tercih edilmis (Perdew
ve ark., 1996) olup, skandiyum (Sc), kadmiyum (Cd) ve Z grubu (Ga, In, T1) elementleri
icin PBE tabanli asir1 yumusak (ultrasoft) pseudopotansiyeller kullanilmistir (Vanderbilt,
1990). Diizlem dalga agilimlarinda dalga fonksiyonlar i¢in kinetik enerji kesme degeri
40.0 Ry, yiik yogunlugu i¢in kesme degeri ise 400.0 Ry olarak sabitlenmistir. Brillouin
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bolgesi integrasyonlari, Monkhorst-Pack yoOntemiyle olusturulan k-noktasi aglari
tizerinden yapilmistir (Monkhorst ve Pack, 1976).

Malzemelerin minimum enerjiye sahip temel durum geometrilerini elde etmek
icin degisken hiicre gevsetme (vc-relax) hesaplamalar yiiriitilmiistiir. Bu optimizasyon
asamasinda 8 x 8 x 8 k-noktasi ag1 kullanilirken, kendiliginden tutarli alan (SCF)
dongiisiindeki elektronik yakinsama kriteri 1.0 x 10 Ry olarak segilmis ve yiik karisim
parametresi (mixing beta) 0.7 olarak ayarlanmistir. Kismi isgallerin belirlenmesinde
Methfessel-Paxton (MP) yayma (smearing) teknigi uygulanmis (Methfessel ve Paxton,
1989) ve genigsleme parametresi (degauss) 0.02 Ry alinmistir. Ayrica, sistemlerin
manyetik durumunu dogrulamak amaciyla baslangic optimizasyonlar1 spin-polarize
(nspin = 2) olarak baglatilmis ve dongiiniin net manyetik momentsiz (non-manyetik)
duruma kendiliginden yakinsamasi1 saglanmistir.

Alagimlarin elektronik bant yapilarini ve durum yogunluklarini (DOS) belirlemek
icin optimize edilmis denge kafes parametreleri iizerinden yliksek ¢oziiniirlikli SCF ve
non-SCF hesaplamalar1 yapilmistir. Bant yapist hesaplamalarinin SCF adiminda 12 x 12
x 12 k-noktas1 ag1 tercih edilmis; bant dagilim egrileri, Brillouin bélgesi igerisindeki
yuksek simetri noktalar1 boyunca toplam 101 k-noktasindan olusan 6zel bir giizergah
izlenerek elde edilmistir. Toplam ve kismi durum yogunlugu (PDOS) analizleri i¢in ise
SCF adimminda 10 x 10 x 10, non-SCF adiminda ise 24 x 24 x 24 gibi olduk¢a yogun bir
k-noktas1 ag1 kullanilmistir. Durum yogunlugu hesaplamalar1 -60.0 eV ile 60.0 eV enerji
aralifinda, 0.05 eV enerji adimlariyla gerceklestirilmistir.

Alagimlarin dig gerilimlere karsi gosterdigi tepkiyi Olcen tek kristal elastik
sabitleri ve fonon 6zellikleri, Quantum ESPRESSO paketine entegre olarak calisan ve A.
Dal Corso tarafindan gelistirilen thermo_pw.x modiilii kullanilarak hesaplanmistir (Dal
Corso, 2014). Gerilim hesaplamalar ‘advanced’ algoritmasi segilerek 8 x 8 x 8 k-noktasi
agiyla yiriitiilmiis; elde edilen elastik sabitler kullanilarak Voigt-Reuss-Hill (VRH)
yaklagimlari tizerinden (Hill, 1952) bulk modiilii, kayma modiilii, Y oung modiilii, Poisson
orani ve Debye sicakligr belirlenmistir.

Son olarak, malzemelerin dinamik (6rgii) kararhiliklarimi test etmek amaciyla
Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon Teorisi (DFPT) temelinde (Baroni ve ark., 2001),
scf disp algoritmasiyla fonon hesaplamalar yiiriitiilmiistiir. Bu asamada SCF i¢in 4 x 4
x 4 k-noktasi agi, dinamik matrislerin olusturulmasi i¢in q-uzayinda 2 x 2 x 2 ag
kullanilmis ve fonon iterasyonlari i¢in yakinsama esigi 1.0 x 107# olarak ayarlanmustir.

Elde edilen kuvvet sabitlerinin Fourier doniisiimii ile Brillouin bolgesi boyunca tiim temel
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yonlerdeki fonon dispersiyon frekanslari ¢ikarilarak sistemin dinamik kararlilik profili

haritalandirilmstir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Sc2CdZ (Z = Ga, In, T1) Alasimlarinin Yapisal Ozellikleri

Sekil 4.1. ScoCdZ (Z = Ga, In, Tl) Heusler alasimlarinin Fm-3m uzay grubundaki kristal
yapist

Bu calismada incelenen tam Heusler yapisindaki ScoCdZ (Z = Ga, In, TI)
alasimlar, kiibik kristal sisteminde ve Fm-3m uzay grubunda kristallesmektedir. Ideal bir
tam Heusler yapisinin geregi olarak atomlarin birim hiicre igerisindeki dizilimleri
incelendiginde; Z grubu (Ga, In, TI) atomlarmin 4a (0, 0, 0) Wyckoff konumlarina,
skandiyum (Sc) atomlarinin 8b (0.25, 0.25, 0.25) koordinatlarina ve kadmiyum (Cd)
atomlarinin ise 4c¢ (0.50, 0.50, 0.50) konumlarina yerlestigi tespit edilmistir. S6z konusu
kristal diziliminin {i¢ boyutlu sematik gosterimi Sekil 4.1°de sunulmustur.

Geometrik optimizasyon hesaplamalar1 sonucunda, malzemelerin minimum
enerji durumlarina karsilik gelen denge orgii sabitleri belirlenmis ve elde edilen bulgular
literatlirdeki mevcut kuramsal verilerle karsilastirmali olarak Tablo 4.1°de verilmistir.
Yapilan analizlere gore, serinin ilk {iyesi olan ScoCdGa alasiminin &rgii sabiti 6.886 A
olarak hesaplanmistir. Bu bulgu, Materials Project veritabaninda yer alan (Jain ve ark.,
2013) 6.87 A degeriyle oldukga yiiksek bir uyum sergilerken, OQMD veritabanindaki
(Saal ve ark., 2013; Kirklin ve ark., 2015) 6.582 A degerine kiyasla bir miktar daha
yuksektir.
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Serinin diger {iiyeleri olan Sc2CdIn ve Sc2CdTl alagimlarinin hesaplanan o6rgii
sabitleri ise sirastyla 7.086 A ve 7.108 A’dur. ScoCdln igin buldugumuz bu deger,
literatiirde VASP kodu ile rapor edilen OQMD (7.054 A) ve Materials Project (7.07 A)
verileriyle biiyiik 6l¢lide Ortiismektedir. Benzer bi¢imde, ScoCdTI alasimi i¢in ulasilan
7.108 A sonucu da her iki veritabanindaki referans degerlerle (sirasiyla 7.101 A ve 7.10
A) miikkemmel bir tutarlilik i¢indedir.

Orgii sabitlerinde gézlemlenen bu degisimin temel fiziksel nedeni, Z bolgesine
yerlesen elementlerin atomik yaricaplarindaki farkliliktir. Periyodik tabloda Ga
atomundan Tl atomuna dogru inildik¢e elementlerin atom yaricapinin artmasi, yapi
icerisindeki Sc ve Cd atomlari sabit kalmasina ragmen birim hiicrenin genislemesine yol
acmistir. Ortaya c¢ikan bu sterik etki, Orgii sabiti degerlerinin Ga’dan TI’ye dogru

sistematik ve teorik beklentilerle uyumlu bir bigimde artmasini saglamaistir.

Tablo 4.1. Sc2CdZ (Z = Ga, In, Tl) alagimlarinin Fm-3m uzay grubundaki 6rgii sabitleri

(a0)

Alasimlar Referanslar ao (A)

Sc2CdGa Bu Calisma 6,886
OQMD-VASP! 6,582
MP-VASP? 6,87

Sc2CdIn Bu Calisma 7,086
OQMD-VASP! 7,054
MP-VASP? 7,07

Sc2CdTIl Bu Calisma 7,108
OQMD-VASP! 7,101
MP-VASP? 7,10

o ve o, 013 Mterts Prfect, 2026
4.2. Sc2CdZ (Z = Ga, In, TI) Alasimlarinin Elektronik Ozellikleri

Kat1 hal fiziginde malzemelerin elektriksel, optik ve manyetik davraniglarini
anlamanin en temel yolu, o malzemelerin elektronik bant yapilarimi ve durum
yogunluklarini analiz etmektir. Bu baglamda, ¢calismamizin bu béliimiinde Sc2CdZ (Z =
Ga, In, T1) tam Heusler alasimlarinin elektronik profilleri, Brillouin bdlgesi i¢erisindeki
yiiksek simetri noktalar1 (I'-K-X-I"-L-X-W-L) izlenerek detayl bir sekilde incelenmistir.
Elde edilen bulgular, malzemelerin teknolojik potansiyellerini degerlendirmek acisindan
kritik Gneme sahiptir.

Elektronik bant yapisi grafikleri sirasiyla Sekil 4.2 (ScoCdGa), Sekil 4.3 (ScoCdlIn)
ve Sekil 4.4’te (ScoCdTl) verilmistir. Grafikler genel olarak incelendiginde, her ii¢

alagimin bant egrilerinde de degerlik (valans) bantlar ile iletkenlik bantlarinin birbirine
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karistig1r ve ¢ok sayida bant egrisinin sifir enerjisi olarak kabul edilen Fermi enerji
seviyesini (0 eV) farkli k-noktalarinda kestigi acik¢a goriilmektedir. Kati hal fizigi temel
prensiplerine gore, en yiiksek dolu enerji seviyesi ile en diisiik bos enerji seviyesi arasinda
bir enerji boslugunun (bant aralig1) bulunmamasi ve iletim/degerlik bantlarinin 6rtiismesi,

malzemenin tipik bir metalik iletkenlige sahip oldugunu kesin olarak kanitlamaktadir.

- X

2
AN

I’ K X r L X W L

Sekil 4.2. ScoCdGa Heusler alasiminin yiiksek simetri yonelimleri boyunca elektronik
bant egrileri

/
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/
|

ﬂ
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Serideki Z grubu elementinin (sirasiyla Ga, In ve T1) periyodik tabloda ayn1 grupta
yukaridan asagiya dogru ilerlemesiyle, bas kuantum sayisinin artmasina bagl olarak
atomik yarigaplar genislemekte ve degerlik elektronlarinin ¢ekirdek tarafindan
perdelenme oranlar1 degismektedir. Ga atomunun 4p, In atomunun 5p ve Tl atomunun 6p
orbitallerinin enerji seviyelerindeki bu periyodik farklilasma, kristal potansiyelinde ufak
capli kuantum mekaniksel dalgalanmalar yaratmaktadir. Bu durum, elektronlarin
Brillouin bolgesi i¢indeki hareketini tanimlayan bant egrilerinin dispersiyonlarinda
(dagilimlarinda) mindr sayisal oynamalara, iletim ve degerlik bantlarinin bazi simetri
noktalarinda birbirine gore nispi olarak daralmasina veya kaymasina neden olmustur.
Ancak malzemenin genel elektronik topolojisine ve enerji spektrumuna bakildiginda, Z
elementindeki bu boyutsal ve enerjik degisimin alagimlarin ana metalik karakterini hi¢gbir

sekilde bozmadig1 agik¢a goriilmektedir. Bunun temel fiziksel nedeni, sistemin Fermi
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ylizeyi topolojisinin ve dolayisiyla ana iletkenlik karakterinin Z grubu elementlerinden
ziyade, dogrudan skandiyum (Sc) atomunun 3d orbitallerinin baskin etkilesimleriyle
kontrol edilmesidir. Z elementinin s ve p orbitalleri, enerji skalasinda daha derin
bolgelerde konumlanarak temel kristal baglarini (kovalent/metalik hibridizasyonu)
olusturdugu i¢in, Fermi seviyesi etrafindaki bantlarin genel profili Sc2CdZ serisi boyunca

oldukea stabil ve birbirine benzer kalmistir.

s
Z
) | 7
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Sekil 4.3. ScoCdIn Heusler alagiminin yiiksek simetri yonelimleri boyunca elektronik
bant egrileri

Bantlarin dispersiyon egrilerinde 6zellikle Brillouin bolgesinin yiliksek simetri
noktalari olan I', K ve L noktalar1 civarinda degerlik ve iletim bantlarinin gii¢lii bir sekilde
ortiismesi ve elektron gecislerine kesintisiz imkan taniyan bu siireklilik, malzemelerin
yiiksek elektriksel iletkenlik potansiyelini giiclii bir bicimde desteklemektedir. Fermi
seviyesini birden fazla noktada ve farklt momentum vektorlerinde (k-uzayinda) kesen bu
bant profili, cok vadili (multi-valley) bir Fermi yiizeyi olusturur. Bu yapisal avantaj,
malzemeye disaridan bir elektrik veya termal alan uygulandiginda, elektronlarin intra-
band (bant i¢i) uyarilmalar yapabilmesi i¢in olduk¢a genis ve aktif bir faz uzay1 saglar.
Sonug olarak, yiiksek simetri noktalar1 civarindaki bu dinamik elektronik gegis yollari,

termal uyarilmalara ve yiik transferine hizli yanit verebilecek elektron sayisini artirarak

32



malzemenin makroskopik 6lgekte iistiin bir metalik iletkenlik sergileyeceginin teorik

gostergesidir.
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Sekil 4.4. ScoCdTl1 Heusler alasiminin yiiksek simetri yonelimleri boyunca elektronik
bant egrileri

Bant yapilarindan ¢ikarilan metalik karakter ve iletkenlik bulgulari, malzemelerin
elektron durum yogunlugu (DOS) analizleriyle de son derece tutarli bir bigimde
dogrulanmaktadir. Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de alasimlarin toplam (Total DOS) ve
atomik orbitallere gore bilesenlerine ayrilmis kismi durum yogunluklari (PDOS)
sunulmustur. Toplam durum yogunlugu egrisi (siyah renkli ¢izgi) degerlendirildiginde,
Fermi seviyesindeki (0 eV) elektronik durum sayisinin (States/eV CELL) sifirdan farkl
ve olduk¢a belirgin bir degere sahip oldugu goriilmektedir. Fermi seviyesinde
elektronlarin iggal edebilecegi bos enerji durumlarinin aktif olarak var olmasi, malzemede
serbest elektronlarin bir gerilim altinda kolaylikla hareket edebilecegini ve sistemin
iletken oldugunu DOS analizi {izerinden de net bir sekilde teyit etmektedir. Kismi durum
yogunlugu (PDOS) analizleri iizerinden Sc>CdZ (Z = Ga, In, Tl) serisi alagimlarini
olusturan elementlerin atomik orbitallerinin malzemenin genel elektronik yapisina olan
bireysel katkilar1 incelendiginde, sistemin sergiledigi iletkenlik mekanizmasinin ve bag
karakterinin fiziksel kokenleri ¢ok daha belirgin ve ayrintili bir sekilde ortaya

cikmaktadir. Kati hal fiziginde bir malzemenin makroskopik o6zelliklerini belirleyen en
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temel unsur, elektronlarin enerji seviyelerine nasil dagildigidir. Bu baglamda yapilan
atomik yoriinge ayristirmalari, her bir elementin kristal kafes igerisindeki gercek

fonksiyonunu anlamamiza olanak tanimaktadir.
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Sekil 4.5. ScoCdGa Heusler alasiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri

Analiz edilen her ii¢ alasim grafiginde de ortak ve en dikkat cekici bulgu,
malzemenin elektriksel ve termal iletkenlik yetenegini dogrudan belirleyen kritik bolge
olan Fermi enerji seviyesi civarindaki (-2.0 eV ile +4.0 eV arasi enerji araliginda) elektron
dagilimidir. Bu hayati enerji araliginda, toplam durum yogunluguna en devasa ve belirgin
katkinin skandiyum (Sc) atomunun 3d orbitallerinden (grafiklerdeki kirmizi renkli
cizgilerle temsil edilen) geldigi hicbir siipheye yer birakmayacak sekilde agikca
anlagilmaktadir. Gegis metallerinin tipik bir 6zelligi olarak d orbitalleri, uzaysal olarak
nispeten lokalize olmalarina ragmen enerji uzayinda oldukca dar ve yiiksek pikler
olustururlar. Iletkenlik bandinm alt kisimlari ile degerlik bandmin iist kisimlarinmn
neredeyse tamamen bu d orbitalleri tarafindan domine edilmesi ve sekillendirilmesi,
malzemenin Fermi yilizeyindeki tiim kimyasal etkilesimlerde, yiik transferi siireclerinde
ve elektriksel iletkenlik mekanizmalarinda skandiyum atomunun d elektronlarinin mutlak

bir basrol oynadigin1 kanitlamaktadir. Bu durum, Fermi seviyesindeki aktif elektron
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gecislerinin ve sistemin termal veya elektriksel olarak uyarildiginda verecegi dinamik
tepkilerin neredeyse tamamen bu d orbitallerinin kuantum mekaniksel karakterine bagl

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6. ScoCdIn Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.

Diger taraftan, yapidaki diger bilesenler olan kadmiyum (Cd) atomlar1 ve Z
grubunu temsil eden p-blok elementlerinin (Ga, In, TI) degerlik elektronlarina
bakildiginda, bu atomlara ait s ve p orbitallerinin Fermi seviyesinden oldukg¢a uzakta
konumlandig1 goriilmektedir. Bu orbitallerin olusturdugu elektronik durumlar, daha ¢ok
degerlik bandinin alt kisimlar1 gibi daha diisiik ve derin enerji bolgelerine yerlesmistir.
Genis bir enerji araligina yayilan ve d orbitallerine kiyasla nispeten ¢ok daha kii¢iik pikler
olusturan bu s ve p durumlari, iletim bandindaki elektron hareketliligine ve dolayisiyla
dogrudan elektriksel iletkenlige aktif bir katki sunmazlar. Ancak bu derin orbitallerin
kristal igerisindeki tstlendigi rol fiziksel olarak son derece kritiktir; zira bu s ve p
elektronlari, skandiyumun d elektronlar ile melezleserek (s-d ve p-d hibridizasyonlari)
yapinin kristal biitiinliiglinli ayakta tutan ¢ok giiclii kovalent ve metalik karma baglari

olustururlar. Bir baska deyisle, bu elementler malzemenin yilik tasiyici iletim
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mekanizmasinda degil, yapisal mimarisinin, elastik kararliligimin ve mekanik

dayaniminin insa edilmesinde temel direk gorevini iistlenmislerdir.
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Sekil 4.7. ScoCdTI1 Heusler alasiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri

Tiim bu elektronik bant ve durum yogunlugu degerlendirmelerine ilave olarak,
calismanin genel cercevesinde hesaplanan durum yogunlugu dagilimlarinin spin
yonelimleri agisindan da son derece kritik bir fiziksel sonucu mevcuttur. Her ii¢ alasim
icin de elde edilen yogunluk profillerinde, yukar1 spinli (spin-up) elektron durumlari ile
asag1 spinli (spin-down) elektron durumlarinin enerji ekseni boyunca birbirinin kusursuz
bir ayna simetrisi oldugu tespit edilmistir. Durum yogunlugundaki bu tam simetrik yapi,
elektronlarin karsilikli olarak birbirlerinin manyetik momentlerini tamamen soniimledigi
anlamina gelmektedir. Sistemde spin kutuplagsmasina (spin polarizasyonuna) yol agacak
hicbir asimetrinin veya dengesizligin bulunmamasi, malzemenin net manyetik
momentinin tam olarak sifir oldugunu kantitatif olarak gostermektedir. Bu nedenle,
incelenen Sc2CdZ serisi alagimlarinin manyetik 6zellik gostermeyen (non-manyetik) ve
dis manyetik alan etkilerinden bagimsiz, son derece kararli bir temel duruma sahip
oldugu, yapilan ab initio elektronik analizlerle biitiiniiyle ispatlanmis ve daha onceki

boliimlerde sunulan yapisal kararlilik bulgulari elektronik diizeyde de desteklenmistir.
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4.3. Sc2CdZ (Z = Ga, In, TI) Alasimlarinin Mekanik Ozellikleri

Malzemelerin disaridan uygulanan mekanik gerilmelere karsi gosterdigi direng,
elastik deformasyon sinirlar1 igindeki davraniglari ve yapisal kararliliklari, tek kristal
elastik sabitleri yardimiyla belirlenmektedir. Kristal kafes yapisinin mikroskobik
Olcekteki mekaniksel tepkisini anizotropik bir ¢ergevede tanimlayan bu sabitler, Hooke
kanununun ii¢ boyutlu tensorel ifadesine dayanmakta ve malzemenin bag karakteri ile
orgii dinamikleri hakkinda dogrudan bilgi sunmaktadir (Nye, 1985). Kiibik simetriye
sahip kristal yapilar i¢in simetri elemanlarinin yiiksek olmasi nedeniyle bagimsiz elastik
sabitlerinin sayis1 iice inmektedir ve bunlar Ci;, Ci2 ile Cas katsayilarn olarak
tanimlanmaktadir (Nye, 1985). Bu katsayilardan Ci; sabiti, kristalin temel eksenleri
boyunca uygulanan tek eksenli boyuna gerilmelere kars1 kafesin gosterdigi direnci temsil
ederken; Ci2 sabiti enine dogrultudaki gerilme ve genisleme dinamiklerini, Cs4 sabiti ise
kristalografik diizlemler arasindaki kayma deformasyonuna kars1 gosterilen direnci tek
kristal eksenleri bazinda karakterize etmektedir. Dolayisiyla, bu ii¢ bagimsiz parametre
katilarin bag mukavemetini, kafes esnekligini ve dis yiikler altindaki geometrik
kararliligin biitiiniiyle haritalandirmaktadir. Mikroskobik 6lcekteki bu elastik katsayilar,
malzemelerin makroskobik miihendislik modiillerinin hesaplanmasina temel olusturdugu
gibi, yapilarin yiiksek basing veya gerilim altindaki mikroskobik ¢atlama ve kirilma
mekanizmalarina dair de hayati 6ngoriiler sunar. Bu c¢alismada incelenen tam Heusler
yapisindaki Sc2CdZ (Z = Ga, In, TI) alagimlarina ait ab initio yontemlerle hesaplanan tek
kristal elastik sabit degerleri Tablo 4.2 biinyesinde sunulmus ve yapisal dinamikleri
detaylica analiz edilmistir.

Tablo 4.2 detayli olarak incelendiginde, kristal kafesin mekaniksel tepkilerini
karakterize eden ve her ii¢ alasim i¢in de elde edilen tim Cij (Ci1, Ci2, Cas) elastik
katsayilarinin pozitif degerlere sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. Kati hal fiziginde,
kiibik kafes yapisina sahip bir malzemenin disaridan uygulanan keyfi ve kiigiik mekanik
gerilmeler altinda kendiliginden yapisal bir faz gec¢isine veya deformasyona ugramadan,
yani mekanik ve elastik yonden kararli bir temel duruma sahip olabilmesi i¢in genel kabul
goren Born kararlilik kriterlerini eksiksiz bir sekilde karsilamasi teorik bir zorunluluktur.
Bu kriterler, kristalin uygulanan gerilmelere karsi pozitif bir deformasyon enerjisi
liretecegini garanti altina alir ve matematiksel olarak Ci1 > 0, C44 > 0 ve C11 - C12> 0
temel esitsizlikleri ile ifade edilmektedir (Born ve ark., 1955). Bu esitsizliklerin fiziksel
anlamlar1 goz oniine alindiginda; C sabitinin sifirdan biiyiik olmasi malzemenin temel

kristalografik eksenler boyunca uygulanan tek eksenli boyuna gerilmelere kars1 yapisal
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biitiinliglinii basariyla korudugunu, Css4 sabitinin pozitif olmasi kristal diizlemleri
arasindaki kayma (kesme) kuvvetlerine karsi direng gosterdigini, Ci; ile Ci2 arasindaki
farkin pozitif olmasi1 ise malzemenin tetragonal deformasyonlara kars1 esnek kararliligini

stirdiirdiigiinii kanitlamaktadir.

Tablo 4.2. Sc2CdZ (Z = Ga, In, T1) alagimlarinin elastik sabitleri (Cjj; GPa)

Alasimlar Referanslar Cu Cn2 Cu4

Sc2CdGa Bu Calisma 95,40 62,04 64,28
Sc2CdIn Bu Calisma 85,52 62,03 62,57
Sc:CdTIl Bu Calisma 85,34 62,97 54,63

Hesaplanan ab initio verileri iizerinden serinin ilk tiyesi olan Sc2CdGa alasimi ele
alindiginda, tek eksenli sikigma direnci olan Ci; degeri 95.40 GPa, kayma direnci olan
Cas degeri 64.28 GPa ve tetragonal kayma modiilii ile iligkili olan Ci1 - Ci2 farki ise 33.36
GPa olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde, serinin ikinci tiyesi olan Sc2Cdln bilesigi igin
Ci1 degeri 85.52 GPa, Ca4 degeri 62.57 GPa ve Ci1 - Ci2 farki 23.49 GPa iken; atomik
cap1 en biiyilik olan Z grubu elementini barindiran serinin son {liyesi Sc2CdTI alagiminda
Ci1 degeri 85.34 GPa, Cu4 degeri 54.63 GPa ve Ci1 - Cy2 farki 22.37 GPa olarak
bulunmustur. Verilerdeki bu sistematik degisim incelendiginde, Z bolgesindeki atomun
periyodik tablodaki periyodu arttikca (Galyumdan Talyuma dogru gidildikge) elastik
sabit degerlerinde ve 6zellikle C11 - Ci2 farkinda belirgin bir azalma egilimi oldugu tespit
edilmistir. Bu durum, atomik yaricapin biiylimesiyle kristal i¢indeki bag uzunluklarinin
artmasinin ve kristal potansiyelindeki degisimlerin kafes yapisini mekanik olarak bir
miktar yumusattigi seklinde fiziksel olarak yorumlanabilir. Ancak bu goreceli
yumusamaya ragmen, yapilan bu titiz kantitatif degerlendirme, incelenen her iic Heusler
alasiminin da Born kararlilik kosullarini fazlasiyla ve tamamen sagladigini, dolayisiyla
dis kuvvetler ortadan kalktiginda malzemelerin orijinal formlarina donebilecekleri
mekaniksel agidan kusursuz bir kararlilik sergilediklerini kesin olarak ortaya
koymaktadir.

Miihendislik uygulamalarinda énem arz eden polikristal yapidaki makroskobik
mekanik modiillerin (Bulk modiili B, Kayma modili G, Young modili E)
belirlenmesinde, tek kristal elastik sabitlerinden yola ¢ikan Voigt-Reuss-Hill (VRH)
aritmetik ortalama yaklasimi kullanilmistir (Hill, 1952). Bu yaklasimla hesaplanan
makroskobik mekanik parametreler, Poisson orani, anizotropi faktorii ve ortalama ses hiz1

verileri Tablo 4.3 igerisinde listelenmistir.
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Tablo 4.3. ScoCdZ (Z = Ga, In, Tl) alasimlarinin bulk modiilii (B; GPa), kayma modiilii
(G; GPa), young modiilii (£; GPa), B/G orani, poisson orani (o), anizotropi faktorii (4) ve
ortalama ses hizi (vm: m/s)
Alasimlar  Referanslar B G E B/G o A Vm
Sc2CdGa  Bu Calisma 73,16 37,63 95,88 1,94 0,27 3,85 2808,67
Sc2CdIn Bu Calisma 69,86 32,57 83,71 2,14 0,28 5,32 2487,82
Sc2CdT1 Bu Calisma 70,43 29,32 76,63 240 0,31 4,88 211596

Miihendislik  uygulamalarinda malzemelerin  makroskobik  davranislarini
ongorebilmek i¢in tek kristal elastik sabitlerinden yola ¢ikilarak Voigt-Reuss-Hill (VRH)
yaklagimi (Hill, 1952) ile hesaplanan polikristal mekanik modiillerin (Bulk modiili,
Kayma modiili ve Young modiilii) analiz edilmesi gerekmektedir. Malzemelerin
disaridan uygulanan hidrostatik basinca, yani hacimsel sikismaya kars1 gosterdigi temel
direncin bir 6l¢iisii olan bulk modiilii (B) incelendiginde, ScoCdGa i¢in 73.16 GPa,
ScoCdlIn igin 69.86 GPa ve ScoCdTl i¢in 70.43 GPa degerleri elde edilmistir. Bu sonuglar,
Z grubu elementi periyodik tabloda Ga’dan T1’ye dogru degistik¢e malzemenin hacimsel
stkigma direncinin dramatik bir degisime ugramadigini ve yapinin basinca karsi nispeten
kararli kaldigim1 gostermektedir. Buna karsin, malzemelerin sekil degisimine, plastik
deformasyona ve kesme gerilmelerine kars1 direncini temsil eden kayma modiilii (G) ile
atomlar aras1 bag giiciiniin ve genel malzemenin rijitliginin (sertliginin) makroskobik bir
gostergesi olan Young modiilii (E) degerlerinde Ga’dan T1’ye dogru gidildikge sistematik
ve belirgin bir azalma egilimi saptanmigtir. Kayma modiilii ScoCdGa igin 37.63 GPa
degerinden, Sc2CdIn igin 32.57 GPa ve ScoCdTI i¢in 29.32 GPa degerine gerilerken;
Young modiilii de benzer sekilde 95.88 GPa seviyesinden sirasiyla 83.71 GPa ve 76.63
GPa seviyesine diisiis gostermistir. Bu durumun temel fiziksel nedeni, Z bolgesine
yerlesen elementin atomik yaricapiin Ga’dan T1’ye dogru artmasi ve buna bagli olarak
kristal kafes icerisindeki bag uzunluklarinin genislemesidir. Atomlar aras1 mesafenin
artmasi, yone bagimli kovalent benzeri bag etkilesimlerini zayiflatarak Tl atomunun
sisteme dahil olmasiyla kristal kafesin esnekliginin artmasina ve malzemenin rijitlik
derecesinin bir miktar azalmasina yol agmustir.

Teknolojik cihazlarin  ve spintronik bilesenlerin tasarim siire¢lerinde,
malzemelerin disg kuvvetler altinda aniden kirilgan (gevrek) bir sekilde mi parcalanacag,
yoksa kalic1 sekil degistirerek siinek bir davranis mi1 sergileyeceginin bilinmesi
endiistriyel islenebilirlik acgisindan hayati bir 6neme sahiptir. Malzeme biliminde bu
karakteri belirlemek adina Pugh siineklik kriteri (B/G orani1) yaygin ve giivenilir bir metot

olarak kullanilmaktadir (Pugh, 1954). Kirilmaya karst direnci temsil eden Bulk
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modiiliiniin (B), plastik deformasyona kars1 direnci temsil eden Kayma modiiliine (G)
boliinmesiyle elde edilen bu oranda, kritik sinir degeri 1.75 olarak kabul edilmektedir. Bu
degerden daha biiyiik oranlara sahip malzemeler kopmadan once sekil degistirebilen
siinek smifina, kiiciik olanlar ise aniden kirilan gevrek (kirilgan) smifina dahil
edilmektedir. Hesaplanan B/G oranlari incelendiginde ScoCdGa igin 1.94, ScoCdln igin
2.14 ve ScoCdTl igin 2.40 degerlerine ulasildigr goriilmektedir. Tim alagimlarin sinir
deger olan 1.75’in oldukcga {izerinde kalmasi, ScoCdZ serisinin tamaminin siinek bir
mekanik karaktere sahip oldugunu kesin olarak ispatlamaktadir. Ayrica p-blok
elementlerinin kiitlesi ve atom capi arttik¢a (Ga’dan T1’ye dogru) B/G oraninin sistematik
olarak ytikselmesi, serideki siineklik egiliminin, tel veya ince film formunda iiretilebilme
potansiyelinin ve mekanik islenebilirlik kabiliyetinin Tl yoniinde giderek daha da
tyilestigini gostermektedir.

Stineklik karakterine ve malzemenin esneme kabiliyetine dair ulagilan bu
makroskobik sonuglar, malzemelerin Poisson orani (sigma) degerleriyle de tam bir
fiziksel tutarlilik sergilemektedir. Bir malzemeye tek eksenli bir c¢ekme kuvveti
uygulandiginda meydana gelen enine daralmanin boyuna uzamaya oranini ifade eden
Poisson orani, kristal i¢indeki baglarin kimyasal dogas1 ve yonliiliigii hakkinda son derece
onemli bilgiler sunmaktadir. Literatiire gore bu oran, atomlarin belirli yonlerde sikica
baglandig1 kovalent karakterli malzemelerde 0.1 civarinda diisiik degerler alirken,
elektron gaz1 modelinin gegerli oldugu iyonik ve metalik karakterli sistemlerde 0.25 ve
lizerinde degerler almaktadir (Pugh, 1954). Incelenen alasimlar i¢in hesaplanan Poisson
oranlar1 ScoCdGa i¢in 0.27, ScoCdlIn igin 0.28 ve ScoCdTl igin 0.31 olarak saptanmustir.
Tiim alagimlar i¢in bu degerlerin 0.25’ten biiyiikk olmasi, Pugh kriteriyle uyumlu bir
sekilde malzemenin siinekligini ve yapisal esnekligini dogrulamakla kalmayip,
malzemelerin yapisindaki atomlar arasi etkilesimlerde merkezi kuvvetlerin hakim
oldugunu ve metalik kimyasal bag dinamiklerinin agir bastifim1 da teorik olarak
dogrulamaktadir. Bu bulgu, bir onceki bdliimde elektronik bant yapist ve durum
yogunlugu (DOS) analizlerinden elde edilen “kesin metalik karakter” sonucuyla da
kusursuz bir uyum i¢indedir.

Son olarak, kristallerin farkli kristalografik yonlerde gosterdigi elastik 6zelliklerin
yon bagimliligin ifade eden Zener anizotropi faktorii (A) degerlendirilmistir. Bir kristalin
her yonde ayni mekanik tepkiyi vermesi durumunda (tamamen izotropik malzemeler)
anizotropi faktorii 1 degerine esit ¢ikmaktadir; bu degerden pozitif veya negatif yonde

uzaklasilmasi ise malzemenin elastik anizotropi derecesinin (yonselliginin) yliksek
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olduguna isaret eder. Hesaplanan anizotropi faktorleri ScoCdGa igin 3.85, ScoCdln igin
5.32 ve ScoCdTl i¢in 4.88 olarak saptanmistir. Elde edilen bu yiiksek degerler, her ii¢
Heusler alasiminin da 1 degerinden olduk¢a uzaklastigini ve mekanik gerilmelere karsi
kristal eksenleri boyunca farkli siddetlerde direng gostererek ileri derecede elastik
anizotropi sergiledigini kanitlamaktadir. Bu mikroskobik yon bagimliligi, malzemelerin
yiiksek sicakliklarda kristal biiyiitme asamalarinda (epitaksiyel biiylime), ince film
tabakalarinin kaplanmasinda veya termal gerilim altinda belirli zayif kristalografik
diizlemlerde mikro-¢atlak olusum mekanizmalarinin analizinde miihendisler tarafindan
mutlaka dikkate alinmasi gereken ¢ok kritik bir tasarim parametresidir. Malzemenin
yonlere gore degisen bu elastik yapisi, ilerleyen boliimlerde incelenecek olan 1s1 iletim
mekanizmalarinin ve fonon frekanslarmin kristal i¢inde farkli hizlarda yayilmasina da
dogrudan zemin hazirlamaktadir.

Hesaplanan ve Zener anizotropi faktorii (A) ile teorik olarak ortaya konan elastik
yon bagimliliginin kristalografik eksenler iizerindeki nicel etkilerini daha detayl
inceleyebilmek icin, malzemelerin farkli dogrultularda sergiledigi maksimum ve
minimum elastik modiil degerleri Tablo 4.4 biinyesinde derlenmistir. Bu tabloda sunulan
yonelim bazli elastik modiil sinir degerleri ve bu modiillerin uzaysal diizlemdeki yon
bagimliligini yansitan iki boyutlu (2D) izdiisiim grafikleri (Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil
4.10), kuantum mekaniksel hesaplamalardan elde edilen tek kristal elastik sabitleri (Cij)
kullanilarak ¢evrimici agik kaynakli ELATE tensorel analiz yazilimi araciligiyla

hesaplanmis ve gorsellestirilmistir (Gaillac, Pullumbi ve Coudert, 2016).

Tablo 4.4. Sc2CdZ (Z = Ga, In, Tl) alagimlarinin yonelimlere gore maksimum ve
minimum elastik modiillerinin degerleri (£ ve G; GPa)
Alasimlar Referanslar Emin Emax Gmin Gmax Omin  Omax
Sc2CdGa Bu Calisma 46,514 149,16 16,683 64,283 -0,25 0,81
Sc2CdIn Bu Calisma 33,36 144,56 11,743 62,573 -0,37 0,99
Sc2CdT1 Bu Calisma 31,86 130,21 11,182 54,526 -0,33 0,98

Tablo 4.4 verileri Young modiilii acisindan incelendiginde, makroskobik olarak
stinek ve kararli olan bu alagimlarin mikroskobik dlcekte ¢cok biiyiik bir mekanik yonliiliik
sergiledigi goriilmektedir. Ornegin ScoCdGa alasiminin uygulanan gerilime karst
gosterdigi en diisiik direng olan Emin degeri 46.514 GPa iken, en rijit oldugu yondeki
direnci temsil eden Emax degeri 149.16 GPa gibi oldukg¢a yiiksek bir degere ulagmaktadir.
Emax ve Emin degerleri arasindaki bu devasa fark, malzemenin belirli kristalografik

dogrultularda oldukga sert, buna karsin diger dogrultularda ¢ok daha esnek davrandigini

41



kesin olarak ispatlamaktadir. Periyodik tabloda Z grubu elementi Ga’dan T1’ye dogru
indikce, Emin ve Emax sinir degerlerinde de genel bir azalma egilimi saptanmis; ScoCdTl
alagiminda Emin 31.86 GPa’ya, Emax 1se 130.21 GPa’ya gerilemistir. Kayma modiiliiniin
sinir degerleri olan Gmin ve Gmax verilerinde de benzer bir davranis oriintiisii gézlemlenmis
olup, malzemenin kristal diizlemleri arasindaki kayma direncinin yonelime gore siddetle
degistigi dogrulanmigtr.

Tablo 4.4’ten elde edilen en carpici ve teknolojik acidan en yenilik¢i bulgu ise
Poisson oraninin (sigma) siir degerleridir. Klasik malzeme mekaniginde, bir eksen
boyunca ¢ekilen bir malzemenin diger eksenlerde daralmasi beklenir ve bu durum pozitif
bir Poisson orani liretir. Ancak Tablo 4.4 incelendiginde, her {i¢ Heusler alasiminin da
belirli kristalografik yonelimlerde negatif Poisson oranina (sigma min) sahip oldugu
kesfedilmistir. Sirastyla ScoCdGa i¢in -0.25, Sc2Cdln i¢in -0.37 ve ScoCdTl igin -0.33
olarak ELATE programi ile hesaplanan bu negatif degerler, malzemelerin bu spesifik
yonlerde ¢ekme gerilmesine maruz kaldiklarinda enine daralmak yerine enine
genisledigini, yani oksetik (auxetic) bir karakter sergiledigini kanitlamaktadir. Katihal
fiziginde kiibik metaller ve alasimlar i¢in nadir ve oldukca degerli bir 6zellik olan bu
oksetik davranis, malzemenin sok emici zirhlarda, ileri teknoloji sensorlerde ve kirilma
toklugunun yiiksek olmasi beklenen havacilik bilesenlerinde miitkemmel bir performans
sergileyeceginin en giiclii teorik gostergelerinden biridir (Baughman ve ark., 1998).

Tabloda sunulan bu sayisal anizotropi verilerinin uzaysal diizlemde nasil bir
dagilim sergiledigini gorsellestirmek amaciyla olusturulan iki boyutlu (2D) izdiisiim
grafikleri (Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10) incelendiginde, kristallerin anizotropik
dogas1 net bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Siirekli ortamlar mekanigi teorisine gore, eger
incelenen Heusler alagimlar1 tamamen izotropik (yonden bagimsiz) bir mekanik karaktere
sahip olsaydi, bu iki boyutlu izdiistim grafiklerinin kusursuz birer daire formunda olmasi
gerekirdi. Ancak her {i¢ alasima ait sekillerde dairesel formdan tamamen uzaklagilmais,
kristal eksenleri boyunca farkli uzunluklarda belirgin ¢ikintilarin ve ige dogru
biikiilmelerin yer aldig1 karmasik y1ldizs1 geometriler elde edilmistir. Grafikler tizerindeki
bu ciddi geometrik bozulmalar ve dairesel simetriden sapmalar, ELATE analizlerinin de
dogruladig1 lizere malzemenin yiiksek anizotropi derecesinin kristal uzayindaki dogrudan
gorsel kanitidir. Sekillerin merkezden disa dogru olan uzanim farkliliklari, disaridan
uygulanan bir kuvvetin malzemenin i¢yapisinda hangi yonlerde daha hizli ilerleyip hangi
yonlerde soniimlenecegini haritalandirmakta ve mekanik tasarim siiregleri i¢in hayati bir

yapisal profil sunmaktadir.

42



-80 -60 /-40 -20

A
20 40\ 60 80

0¥ — |1 =

-80 -60 /-40

A
20 40\ 60 80

0 F «— |t =

b
20 40\ 60 80

1o + « | 1 =

Young's modulus in (xy) plane

Young's modulus in (xz) plane

Young's modulus in (yz) plane

A
3
1o
bo
60 -40 -20

—lo + «—

—-lo + «

4
0
0
-40 -20
0
0

Shear modulus in (xy) plane

Shear modulus in (xz) plane

Shear modulus in (yz) plane

-0.6
-lo + «

-0.6
o + «

l

-0.6

0+ « |l 1 =

Poisson's ratio in (xy) plane

Poisson's ratio in (xz) plane

43

Poisson's ratio in (yz) plane

Sekil 4.8. ScoCdGa alagiminin yonelimlere gore elastik modiillerinin 2D gdsterimi
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Sekil 4.9. ScoCdlIn alagiminin yonelimlere gore elastik modiillerinin 2D gosterimi
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Sekil 4.10. Sc2CdTl alagiminin yonelimlere gore elastik modiillerinin 2D gdsterimi

4.4. Sc2CdZ (Z = Ga, In, TI) Alasimlarimin Termodinamik Ozellikleri

Malzemelerin yiiksek sicakliklardaki fiziksel davranislarini, termal kararliliklarini

ve faz gecis dinamiklerini anlamak i¢in termodinamik 6zelliklerin incelenmesi kritik bir

oneme sahiptir. Kati1 hal fiziginde, kristal yapinin termodinamik fonksiyonlari olan

titresim enerjisi, serbest enerji, entropi ve 1s1 sigasi, mutlak sifir sicakligindaki elektronik

yap1 hesaplamalarindan elde edilen fonon durum yogunlugu verileri kullanilarak yari

harmonik yaklagim cercevesinde elde edilmektedir (Baroni ve ark., 2001). Bu boliimde,

ScoCdZ (Z = Ga, In, Tl) Heusler alasimlarinin 0 K ile 800 K sicaklik araligindaki

termodinamik tepkileri detayli olarak analiz edilmistir.
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Katilarin termal davraniglarini karakterize eden en temel parametrelerden biri
Debye sicakligidir. Debye sicakligi, kristal igerisindeki tiim fonon modlarinin (titresim
seviyelerinin) termal olarak uyarildig1 karakteristik sicaklik smirini temsil eder ve
malzemenin atomlar arasi bag kuvveti, mikroskobik sertligi ve termal iletkenligi ile
dogrudan iliskilidir (Kittel, 2004). Yapilan hesaplamalar neticesinde alasimlarin Debye
sicakliklart ScoCdGa igin 306.008 K, Sc2CdIn i¢in 263.401 K ve Sc2CdTl i¢in 223.335 K
olarak bulunmustur. Bu degerler incelendiginde, Z grubu elementinin kiitlesi ve atomik
yaricapt Ga atomundan Tl atomuna dogru arttikca Debye sicakliginda sistematik ve
belirgin bir diisiis yasandig1 goriilmektedir. Agir atomlarin sisteme dahil olmasi, kristal
icindeki titresim frekanslarini diisiirmekte ve malzemenin akustik titresimlerinin daha

diisiik sicakliklarda maksimum seviyeye ulagsmasina neden olmaktadir.
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Sekil 4.11. ScoCdZ (Z = Ga, In, TI) alagimlarinin titresim enerjilerinin sicaklik ile
degisimi

Alasimlarin titresim enerjilerinin sicaklikla degisimini gdsteren Sekil 4.11
incelendiginde, mutlak sifir noktasinda (0 K) enerjinin sifir olmadigi, sistemin belirli bir
temel enerjiye sahip oldugu goriilmektedir. Sifir noktasi enerjisi olarak adlandirilan bu
kuantum mekaniksel olgu, atomlarm 0 K sicaklikta dahi mutlak hareketsiz

kalamayacagim1 ve Heisenberg belirsizlik ilkesi geregi titresmeye devam edecegini
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kanitlar (Born ve Huang, 1954). Grafikte sifir noktas1 enerjisinin en yiiksek oldugu alagim
ScoCdGa iken, en diisiik oldugu alasim ScoCdTI olarak saptanmistir. Bu durum, Ga
atomunun serideki en hafif kiitleye sahip olmasi nedeniyle en yiiksek fonon frekanslarini
iiretmesinden kaynaklanmaktadir. Sicaklik artmaya basladiginda, her {i¢ alagimin titresim

enerjisi de artan termal uyarilmalar sebebiyle dogrusal bir artis egilimine girmektedir.
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Sekil 4.12. Sc2CdZ (Z = Ga, In, T1) alagimlarinin serbest titresim enerjilerinin sicaklik
ile degisimi

Sekil 4.12°de sunulan serbest titresim enerjisi grafigi analiz edildiginde ise,
enerjinin sicaklik arttik¢a parabolik olarak azaldigi ve negatif degerlere dogru ilerledigi
acikca gorlilmektedir. Serbest enerjideki bu diislisiin temel sorumlusu, termodinamik
denklemdeki eksi isaretli entropi terimidir. Sicaklik ylikseldikge artan atomik titresimler
ve diizensizlik, sistemin serbest enerjisini baskilayarak asagi ¢cekmektedir. Grafikte en
keskin diisiisii sergileyen egrinin Sc2CdTl alagimina ait olmasi, Tl atomunun yiiksek
kiitlesi sebebiyle daha fazla diisiik frekansli fonon moduna sahip olmasindan ve bu
modlarin diislik sicakliklarda bile kolayca uyarilarak serbest enerjiyi hizla minimize
etmesinden kaynaklanmaktadir.

Sistemin termal diizensizliginin bir 6l¢iisii olan entropinin sicakliga bagl degisimi

Sekil 4.13’te verilmistir. Termodinamigin iiclincli yasasina uygun olarak, her ii¢
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malzemenin entropi degeri 0 K sicakliginda sifir noktasindan baglamaktadir. Sicaklik
arttikga kristal kafesteki fononlarin uyarilma olasilig1 artmakta ve entropi egrisi dnce
hizli, ardindan daha stabil bir logaritmik artis profili sergilemektedir. Herhangi bir sabit
sicaklik degeri ele alindiginda, en yiiksek entropi degerine ScoCdTI alagiminin sahip
oldugu goriilmektedir. Agir Tl atomu, kafes igerisindeki atomik titresimlerin frekans
spektrumunu alt enerjilere dogru kaydirdig: icin, ayni termal enerji altinda Tl tabanli
sistemde ¢ok daha fazla sayida mikro durum tetiklenmekte, bu da entropiyi Ga ve In

tabanli alasimlara kiyasla maksimize etmektedir.

270
240 —
210

[am—

o0

S
|

— Sc,CdGa
— Sc»>CdIn
— Sc 2CdT1

[S—

o

S
I

Nel
-
I

Entropi (J/K/(N mol)
O
=
|

D
()
|

(o}
o
I

1

T | T ! T T T T T
0 100

|
700 800

S

I I |
400 500 600
T (K)
Sekil 4.13. Sc2CdZ (Z = Ga, In, Tl) alagimlarinin entropilerinin sicaklik ile degisimi
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Son olarak, malzemelerin sicaklik artisina karsi gosterdikleri termal enerji
depolama kapasitelerini tanimlayan sabit hacimde 1s1 s1gas1 (Cv) davraniglart Sekil 4.14
tizerinden degerlendirilmistir. Diisiik sicaklik rejiminde, Debye teorisine uygun bi¢imde
her ti¢ alagimin 1s1 s1gasinin sicakligin kiipii ile orantili olarak ¢ok keskin bir sekilde arttig
tespit edilmistir. Sicaklik 300 K ve iizerine ¢iktiginda ise bu keskin artis yerini asimptotik
bir biikiilmeye birakmakta ve egriler klasik Dulong-Petit sinirmma yaklagsmaktadir
(Ashcroft ve Mermin, 1976). ideal bir kristalde Dulong-Petit sinirt 3NR formiiliiyle (N:
birim hiicredeki atom say1si, R: evrensel gaz sabiti) ifade edilmektedir. ScocCdZ Heusler

yapisinda birim hiicrede 4 atom bulundugundan, 1s1 sigasi degerlerinin yliksek
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sicakliklarda yaklasik olarak 99.7 J/(K mol) seviyesinde sabitlenmesi teorik beklentilerle
birebir Ortiismektedir. Grafikte, Debye sicakligi en diisiik olan Sc>CdTI alasiminin
Dulong-Petit sabit sinirma en erken ulastigi, Debye sicakligi en yiiksek olan Sc,CdGa
alagiminin ise bu limite ulasmak i¢in daha yiliksek termal enerjilere ihtiya¢ duydugu

acik¢a gézlemlenmektedir.

100

80 —
=
g 60+ — Sc¢,CdGa
z Sc>CdIn
SR — Sc,CdTl
S 40

o

O i

20

0 T [ T l T | T { T | T | T l T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T (K)

Sekil 4.14. Sc,CdZ (Z = Ga, In, T1) alasimlarinin 1s1 sigalarinin sicaklik ile degisimi

4.5. Sc2CdZ (Z = Ga, In, T1) Alasimlarinin Titresim Ozellikleri

Katihal fiziginde bir malzemenin kristal kafes kararliligini, termal iletkenligini,
1s1 sigasmi  ve elektron-fonon etkilesimlerini temelden belirleyen en Onemli
parametrelerden biri, atomlarin denge konumlar etrafindaki kolektif titresim
hareketlerini ifade eden fonon dagilimlaridir. Bu tez ¢calismasinda, Heusler yapisindaki
ScoCdZ (Z = Ga, In, TI) alasimlarinin dinamik kararliliklarini (6rgii kararliliklarini) ve
titresim karakteristiklerini detayli bir sekilde analiz etmek amaciyla, Yogunluk
Fonksiyonel Pertiirbasyon Teorisi (DFPT) kullanilarak Brillouin bdlgesi boyunca
hesaplanan fonon dispersiyon (dagilim) egrileri ve fonon durum yogunluklar1 (PHDOS)
elde edilmistir. Elde edilen grafikler, Sekil 4.15 (Sc2CdGa), Sekil 4.16 (Sc2Cdln) ve Sekil
4.17°de (Sc2CdTl) sirastyla sunulmustur.
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Fonon frekans analizlerinde malzemenin dinamik kararliliginin birincil ve en
kesin kaniti, spektrumdaki frekans degerlerinin igaretidir. Eger bir malzemenin fonon
spektrumunda, Brillouin bolgesinin herhangi bir noktasinda negatif (sanal, imajiner) bir
frekans degeri saptanirsa, bu durum malzemenin o dalga vektorii yoniinde bir yapisal
kararsizliga sahip oldugunu ve uygulanan en ufak bir pertiirbasyonda kristal yapinin
kendiliginden baska bir faza doniisecegini (veya c¢okecegini) fiziksel olarak kanitlar
(Baroni ve ark., 2001). Sekil 4.15, 4.16 ve 4.17°deki fonon dispersiyon egrileri
incelendiginde, her ii¢ alagimin da tiim yiiksek simetri yonelimleri boyunca (I'-X-K-I'-L-
W-X ve L-K-W) hi¢bir sekilde negatif frekansa sahip olmadigi, tiim egrilerin sifir ve
pozitif degerler bolgesinde seyrettigi net bir bicimde goriilmektedir. Bu bulgu, her ii¢
Heusler alasiminin da dinamik olarak tam bir kararlilik sergiledigini, yani kristal
kafeslerinin oda sicakliginda ve altinda ¢6kmeden yapisal biitlinliiklerini koruyacaklarini
ab initio hesaplamalar ile kesin olarak dogrulamaktadir. Daha 6nceki bdliimlerde sunulan
elektronik ve mekanik kararlilik sonuglari, bu asamada dinamik (6rgii) kararlilik ile de
tam bir fiziksel tutarlilik i¢cindedir.

ScoCdZ (Z = Ga, In, T1) tam Heusler yapisinin ilkel birim hiicresinde 4 adet atom
bulunmaktadir. Katihal fiziginin temel kafes dinamigi kurallarina gore, birim hiicrede N
adet atom bulunan ii¢ boyutlu bir periyodik kristal sistemin uzaysal serbestlik derecesi
3N ile ifade edilmektedir. Bu teorik kural geregince, incelenen alasimlarin kafes
titresimleri uzaysal diizlemde toplam 12 bagimsiz fonon dalina ayrilmaktadir. Bu 12 dalin
3 tanesi akustik fonon dali, geriye kalan 9 tanesi ise optik fonon dali olarak
siniflandirilmaktadir. Elde edilen dispersiyon spektrumlarinin genel topolojik yapisi
incelendiginde, Brillouin bdlgesinin merkezini temsil eden sifir momentumlu I’
noktasindan sifir frekans ile baglayan 3 akustik dalin (bir adet boyuna akustik ve iki adet
enine akustik dal) diisiik enerjili ve diisiik frekanshi bolgeleri kapsadigi agik¢a
goriilmektedir. Diger taraftan, kalan 9 optik dal (iic boyuna optik ve alt1 enine optik dal)
ise cok daha yiiksek enerjili frekans bolgelerinde konumlanarak spektrumun iist
kisimlarin1  olusturmaktadir. Bu iki farkli fonon modunun fiziksel kokenleri
incelendiginde farkli mekanizmalarin devrede oldugu anlasilmaktadir. Optik dallar, birim
hiicre icerisindeki farkl: kiitlelere sahip atomlarin (6rnegin Sc ile Cd veya Z atomlarinin)
kiitle merkezleri sabit kalacak sekilde birbirlerine gore zit fazda ve karsilikli olarak
titrestigi durumlari temsil etmektedir. Bu zit yonlii atomik titresimler, kristal igerisindeki
lokal yiik dagiliminda anlik dalgalanmalara yol agarak malzemenin elektromanyetik

dalgalarla (1s1kla) etkilesime girmesini saglayan temel mekanizmadir. Akustik dallar ise,
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birim hiicredeki tiim atomlarin komsulariyla birlikte ayni fazda ve ayni yonde, adeta kat1
bir kiitle gibi bir biitlin olarak hareket ettigi makroskobik ses dalgas1 benzeri titresimleri
ifade etmektedir. I' noktasi civarinda akustik dallarin dalga vektoriine gore sahip oldugu
dogrusal egim, o kristal icerisindeki boyuna ve enine ortalama ses hizlarinin dogrudan
mikroskobik bir oOlgiisidiir (Kittel, 2004). Dolayisiyla diisiik frekansli bu akustik
titresimler, malzemenin bir onceki boliimde hesaplanan bulk modiilii, kayma modiili,
Debye sicaklig1 ve diisiik sicakliklardaki 1s1 sigas1 (Cv) gibi makroskobik mekanik ve
termodinamik Ozelliklerinin sekillenmesinde en temel rolii tistlenen dinamik unsurlardir.
Alasimlar arasindaki kimyasal ve fiziksel degisimin fonon frekanslarina olan
etkisi incelendiginde; serinin ilk {iyesi olan Sc2CdGa alagiminda (Sekil 4.15) en yiiksek
optik fonon frekansinin yaklasik 250 cm™ civarinda (X ve W noktalar1 arasinda)
konumlandig: tespit edilmistir. Z grubu elementi Ga’dan In’ye gectiginde (Sekil 4.16),
artan atom kiitlesinin etkisiyle en yiiksek optik frekansin 230 cm™ seviyelerine geriledigi,
serinin son ve en agir liyesi olan TI’de ise (Sekil 4.17) bu degerin 210 cm™ civarina kadar
diistiigii acikca goriilmektedir. Fonon frekansinin (®) atom kiitlesinin (M) karekokii ile
ters orantili (o ~ 1/YM) oldugu klasik harmonik osilatér kurali geregince, yapiya daha
agir atomlarin dahil olmastyla titresim frekanslarinin sistematik bir sekilde alt enerjilere
kaymasi teorik beklentilerle birebir ortlismektedir. Optik dallardaki bu frekans diisiisii,
ayn1 zamanda malzemenin termodinamik 6zelliklerinde saptanan “Debye sicakliginin
Ga’dan Tl’ye dogru azalmas1” bulgusunun mikroskobik dl¢ekteki temel nedenidir.
Akustik ve optik fonon dallar1 arasindaki enerji bosluklart (phonon gap) da
malzeme biliminde 1s1l iletkenligin ve elektron-fonon sa¢ilma mekanizmalarinin
analizinde 6nemli bir gostergedir. Sekiller incelendiginde, akustik dallar ile en diisiik
frekansli optik dallar arasinda net bir yasakli bolge (fonon boslugu) bulunmadigi, dallarin
Brillouin bolgesi igerisinde siirekli olarak birbirleriyle kesistigi ve kuvvetli bir sekilde
etkilestigi saptanmistir. Bu gliclii ortiisme ve melezlesme, elektronlarin iletim bandinda
hareket ederken fononlarla ¢ok fazla sagilma olasiligina sahip oldugunu gostermektedir.
Bu nedenle, malzemede 1s1 iletiminin biiyiik 6l¢iide elektronlar tarafindan saglandigi ve
kafes termal iletkenliginin, bu fonon etkilesimleri nedeniyle belirli bir seviyede
baskilanacagi (dolayisiyla malzemenin termoelektrik uygulamalar i¢in olumlu bir

potansiyel sergiledigi) teorik olarak 6ngoriilebilir.
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Sekil 4.15. Sc2CdGa alasiminin fonon dispersiyon egrileri ve fonon toplam durum

yogunlugu
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Sekil 4.16. Sc2CdIn alasiminin fonon dispersiyon egrileri ve fonon toplam durum
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Sekil 4.17. Sc2CdTl alasiminin fonon dispersiyon egrileri ve fonon toplam durum
yogunlugu

Fonon durum yogunlugu (PHDOS) grafikleri, kristal kafes icerisindeki belirli
titresim modlarinin hangi frekans araliklarinda yogunlastigini ve enerji uzayinda nasil bir

dagilim sergiledigini kantitatif olarak detaylandirmaktadir. Katihal fiziginde durum
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yogunlugu, birim frekans araligina diisen izinli titresim durumu sayisini ifade eder ve
kristalin termal enerjiyi nasil depolay1p ileteceginin mikroskobik bir haritasini sunar. Her
ic alasima ait PHDOS grafikleri incelendiginde, diisiik frekansh bolgelerde (yaklasik O
ile 100 cm™ araliginda) birim hiicrenin bir biitiin olarak hareket ettigi akustik dallardan
kaynaklanan genis ve yogun piklerin yer aldig1 agikca goriilmektedir. Bu diisiik frekans
bolgesindeki titresimler, dogas1 geregi kristaldeki daha agir kiitleli atomlarin (Kadmiyum
ve ilgili Z grubu elementlerinin) nispeten yavas ve kolektif hareketleri tarafindan domine
edilmektedir. Buna karsin, spektrumun 100 cm™ ve {izerindeki daha yiiksek frekansl
bolgelerinde ise, komsu atomlarin birbirlerine zit yonde hareket ettigi optik dallarin
olusturdugu keskin ve belirgin tepe noktalar1 kiimelenmistir. Bu yliksek frekansli optik
pikler, atomik kiitlesi serideki diger elementlere gore nispeten daha hafif olan Sc
atomlariin kristal icindeki hizli, siki ve lokalize titresim karakteristiklerini dogrudan
yansitmaktadir. Serideki Z grubu elementinin kiitlesel olarak agirlasmasiyla, PHDOS
profilinde ¢ok belirgin kuantum mekaniksel degisimler saptanmistir. Atom kiitlesinin
artmasi, klasik harmonik osilator modeline uygun olarak tiim kristalin titresim
frekanslarin1 yavaslatmis ve grafikteki yiiksek frekansl optik piklerin belirgin bir sekilde
daha diistik frekans bolgelerine (sol tarafa) dogru kaymasina neden olmustur. Titresim
spektrumundaki bu yumusama (softening) etkisi, fonon durumlarinin enerji ekseninde
cok daha dar bir alana sikismasiyla sonuglanmistir. Ayni zamanda, spektrumun
stkigmasiyla birlikte akustik ve optik modlar arasindaki pik genlik oranlarinda ciddi
yapisal degisimler meydana gelmis, T1 tabanli alasimda titresim durumlarinin biiyiik bir
cogunlugu distiik enerji seviyelerinde yogunlagmistir. Yogunluk profillerinde kiitle
artisina bagli olarak gozlemlenen bu daralma ve piklerin diisiik frekanslara yigilmasi
olgusu, malzemenin termodinamik fonksiyonlarinin yiiksek sicakliklarda sergileyecegi
makroskobik davranislarin dogrudan mikroskobik yansimasidir. Istatistiksel mekanik
prensiplerine gore, diisiik frekansl fonon modlarinin uyarilma enerjileri ¢ok daha diisiik
oldugu i¢in, bu modlar oda sicakliginin altindaki termal kosullarda bile kolaylikla aktif
hale gelebilirler (Dove, 1993). Sc>CdTl alasiminda titresim durumlarinin diistik
frekanslarda bu denli kiimelenmesi, malzemenin 1s1l enerjiyi absorbe etme kapasitesinin
(1s1 s1gasinin) diisiik sicakliklarda daha hizli artmasina ve sistemin serbest enerjisinin
entropi katkistyla ¢ok daha hizli bir sekilde minimize olmasina yol agmaktadir. Sonug
olarak, Bolim 4.4’te makroskobik oOlcekte tartisilan Debye sicakligindaki sistematik
diisiis ve entropi degerlerindeki artis egilimi, biitliiniiyle fonon durum yogunlugundaki bu

kiitle kaynakli frekans yumusamasinin ve mod sikigmasinin bir sonucudur.

55



56



5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, tam Heusler yapisina sahip ScoCdZ (Z = Ga, In, TI)
alagimlarinin yapisal, elektronik, mekanik, termodinamik ve titresim (fonon) 6zellikleri
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) temelinde ab initio hesaplama yoOntemleri
kullanilarak kapsamli bir sekilde incelenmistir. Quantum ESPRESSO yazilim paketi
aracilifiyla gerceklestirilen simiilasyonlar neticesinde, literatiirde heniiz deneysel olarak
detaylica calisilmamis bu malzemelerin temel fiziksel davraniglar1 ortaya konmus ve
teknolojik potansiyelleri teorik olarak ispatlanmistir.

Yapisal optimizasyon analizleri, her ii¢ alasimin da kiibik Fm-3m uzay grubunda
kristallestigini gostermistir. Z grubu elementinin periyodik tabloda Galyumdan Talyuma
dogru ilerlemesiyle artan atomik yaricapa bagli olarak, malzemelerin denge Orgii
sabitlerinin de 6.886 A degerinden 7.108 A degerine dogru sistematik olarak genisledigi
tespit edilmistir.

Elektronik  bant yapilar1t ve durum yogunlugu (DOS) grafikleri
degerlendirildiginde, iletim ve degerlik bantlarinin Fermi enerji seviyesinde (0 eV)
kesistigi goriilmiis, bu da incelenen ScoCdZ serisi alagimlarinin tamaminin kesin bir
metalik iletkenlik karakterine sahip oldugunu dogrulamistir. Durum yogunlugu analizleri,
bu iletkenlik mekanizmasinin temel olarak skandiyum atomunun 3d orbitalleri tarafindan
kontrol edildigini ortaya koymustur. Ayrica, spin-yukar1 ve spin-agagi yonelimler i¢in
elde edilen elektronik durumlarin kusursuz bir simetri sergilemesi, alagimlarin manyetik
ozellik gostermeyen (non-manyetik) kararli bir temel duruma sahip oldugunu
kesinlestirmistir.

Mekanik 6zelliklerin incelendigi boliimde, tek kristal elastik sabitleri (Ci1, Cio,
Ca4) hesaplanmis ve elde edilen tiim degerlerin pozitif olmasiyla malzemelerin
makroskobik mekanik kararlilik i¢in sart olan Born kriterlerini eksiksiz sagladig:
kanitlanmistir. Polikristal elastik modiiller {izerinden Pugh kriterine (B/G > 1.75) gore
yapilan analizlerde, tiim alasimlarin ytiksek siineklik degerlerine (sirasiyla 1.94, 2.14 ve
2.40) sahip oldugu; periyodik tabloda asagi inildik¢e (Talyuma dogru) malzemenin
esneklik ve islenebilirlik kabiliyetinin artti§i saptanmistir. Yonelim bazli elastik
anizotropi hesaplamalar1 ise kristal eksenleri boyunca mekanik tepkilerin biiyiik
farkliliklar gosterdigini ortaya koymus ve o6zellikle belirli yonelimlerde malzemelerin
negatif Poisson oranina sahip oldugunu, yani oksetik bir karakter sergiledigini tespit

edilmistir.
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Termodinamik ve titresim (fonon) analizleri, tiim Brillouin bdlgesi boyunca hig¢bir
sanal (negatif) frekansa rastlanmamasi ile malzemelerin dinamik (6rgii) olarak tam kararl
oldugunu dogrulamistir. Atom kiitlesinin artisiyla optik fonon modlarinin daha diisiik
frekans bolgelerine kaydig1 ve buna bagli olarak Debye sicakliginin Ga tabanli alasimdan
Tl tabanli alasgima dogru (306.008 K degerinden 223.335 K degerine) diistigi
belirlenmistir. Ayrica fonon spektrumunda akustik ve optik dallar arasinda belirgin bir
boslugun bulunmamasi, termal iletkenligi baskilayan gii¢lii elektron-fonon sag¢ilmalarinin
varligina igaret etmistir.

Tim bu teorik bulgular 1s181inda, ScoCdZ Heusler alagimlarinin {istiin fiziksel
ozellikleri sayesinde gelecegin ileri teknoloji uygulamalarinda kendilerine yer bulma
potansiyeli oldukca yiiksektir. Bu alagimlar i¢in dngoriilen baslica potansiyel uygulama
alanlar1 sunlardir:

e Oksetik ve Gelismis Yapisal Uygulamalar: Anizotropik analizlerde tespit edilen
negatif Poisson orani (oksetik davranis), malzemeye bir yonde ¢cekme kuvveti
uygulandiginda enine dogru da genisleme 6zelligi kazandirir. Bu sira dis1 mekanik
karakter; sok emici zirh sistemlerinde, darbe soniimleyici havacilik ve uzay sanayi
bilesenlerinde, akustik yalitim panellerinde ve hasara kars1 yiiksek tokluk (kirilma
direnci) gerektiren savunma sanayi teknolojilerinde bu alagimlarin yenilik¢i birer
alternatif olmasini saglar.

e Termoelektrik Jenerator Sistemleri: Fonon dispersiyon egrilerinde akustik ve
optik modlarin gii¢lii sekilde Ortlismesi, malzemenin kafes termal iletkenligini
azaltma potansiyeline sahiptir. Alasimlarin sahip oldugu bu diisiik 1s1l iletkenlik
potansiyeli, iistiin metalik elektriksel iletkenlikleriyle birlestiginde (Z = Ga, In, Tl
icin), atik 1siy1 elektrik enerjisine doniistiiren termoelektrik jenerator
tasarimlarinda verimliligi artiracak yapisal bir temel olusturur.

e Mikroelektronik ve Iletken Kontaklar: Alasimlarin yiiksek siinekligi ve Born
kriterlerini saglayan mekanik stabiliteleri, bu malzemelerin ince film veya tel
formunda kolayca islenebilecegini gostermektedir. Ayrica, manyetik bir etkilesim
yaratmayan (non-manyetik) yapilart ve kararli metalik durumlari sayesinde, spin
bagimli olmayan standart mikroelektronik devrelerde, entegre ¢iplerde ve
spintronik aygitlarin manyetik olmayan ara katmanlarinda son derece giivenilir,
korozyona veya termal gerilmelere dayanikli iletken kontak malzemeleri olarak

kullanilabilirler.
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Oneriler: Bu tez ¢alismast ile elde edilen teorik veriler, Skandiyum ve Kadmiyum
tabanli tam Heusler alagimlarinin potansiyelini agik¢a ortaya koymaktadir. Gelecekte
yapilacak olan c¢alismalar i¢in; bu alasgimlarin ark ergitme, sacgtirma (sputtering) veya
molekiiler demet epitaksisi (MBE) gibi gelismis deneysel yontemlerle sentezlenmesi ve
x-151n1 kirinimi (XRD) ile kristal yapilarinin dogrulanmasi 6nerilmektedir. Sentezlenecek
numunelerin yiiksek sicakliklardaki elektriksel iletkenlik, termal iletkenlik ve Seebeck
katsayilarinin deneysel olarak Olgiilmesi, termoelektrik performans (ZT) degerinin
kesinlesmesini saglayacaktir. Ayrica, yapiya farkli gecis metallerinin doplama
(katkilama) yontemiyle ilave edilmesiyle veya yari-Heusler formlarinin arastirilmasiyla
malzemenin enerji bandi profillerinin istege gore uyarlanabilecegi teorik hesaplamalarla

desteklenmelidir.
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   [ −   ∑  I     h 2  2 m    ∇ 2 +   V  d 𝚤 ş  (  { r } ) ]   𝜃  ( r ) = E 𝜃  ( r )                                                                                                                           ( 3 . 7 )


  n  ( r ) =  ∑     | 𝜃  ( r ) | 2                                                                                                                                                                                                             ( 3 . 8 )


    V  e t k i n  ( r ) =     V  d 𝚤 ş  ( r ) +   V  H  ( r ) +   V  X C  ( r )                                                                                                                                     ( 3 . 9 )


    F  H K  [ n ] = F  [  Ψ 0  [ n ] ] = T  [ n ] +   V  e e  [ n ]                                                                                                                                         ( 3 . 10 )


  n ′ ( r )


  E  [   n ′ ] =   F  H K  [   n ′ ] +  ∫    V  d 𝚤 ş   n ′  ( r ) d r ≥   E 0                                                                                                                               ( 3 . 11 )


   ∫  n ′  ( r )   d  r = N                                                                                                                                                                                                                         ( 3 . 12 )


    F  H K [ n ]   =     T  S [ n ]   +     V  H [ n ]   +     E  X C [ n ]                                                                                                                                   ( 3 . 13 )


    V  X C ( r )   =     d (   E  X C [ n ] )  d ( n  ( r ) )                                                                                                                                                                                             ( 3 . 14 )


    E  K S   =     T  S [ n ]   +   ∫     V  d 𝚤 ş ( r )   n ( r )   d r   +     V  H [ n ]   +     E  X C [ n ]                                                               ( 3 . 15 )


    E  X C  L D A  [ n ( r ) ] =  ∫    E  X C  ( n  ( r ) ) n  ( r ) d r                                                                                                                                             ( 3 . 16 )


    E  X C  ( n  ( r ) )


    E  X C  G G A  [ n ] =  ∫    d 3 r f  ( n  ( r ) ,   ∇ n ( r ) )                                                                                                                                                     ( 3 . 17 )

