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Bu tez calismasinda, Ir2XIn (X = Sc, Ti ve V) tam Heusler alasimlarinin yapisal,
elektronik, mekanik ve termodinamik &zellikleri ilk ilke (first-principles) hesaplamalarina
dayali olarak dayali olarak Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) kapsaminda incelenmistir.
Hesaplamalar, Quantum ESPRESSO yazilim paketi kullanilarak, Genellestirilmis Gradyan
Yaklasimi  (GGA) ¢ergevesinde Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) degisim-korelasyon
fonksiyoneli ile gergeklestirilmistir. Alasimlar Fm-3m uzay grubuna ait L2 tipi ylizey merkezli
kiibik yap1 icin optimize edilmistir. Elde edilen 6rgii sabitleri sirastyla IraScln icin 6.468 A,
Ir;Tiln igin 6.376 A ve Ir,VIn igin 6.328 A olarak bulunmustur. Elastik sabitlerin (C11, C12, Caa)
mekanik kararlilik kosullarini sagladigi ve alasimlarin siinek (ductile) karakterde oldugu
belirlenmistir. Elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu (DOS) analizleri, alasimlarin yari-
metallic (half-metallic) davranig sergiledigini gostermektedir. Spin-yukari ve spin-asagi
kanallarindaki enerji farki, yiiksek spin polarizasyonu ile 1.00 uB civarindaki toplam manyetik
momentin uyumlu oldugu belirlenmistir. Termodinamik hesaplamalar sonucunda Debye
sicaklikligimin yaklasik 240 K oldugu belirlenmigstir. Is1 sigasi, serbest enerji ve entropi
degerlerinin sicakliga bagl degisimleri, alagimlarin termodinamik acidan kararli oldugunu
ortaya koymustur. Sonug olarak, Ir2Scin, Ir2Tiln ve Ir2VIn alagimlariin tiimii mekanik olarak
kararli, yari-metallic yapida ve yiliksek spin polarizasyonuna sahip bilesikler olarak
belirlenmistir. Bu bulgular, 6zellikle Ir2Scln alasgiminin spintronik ve elektronik cihaz
uygulamalar1 agisindan umut verici bir aday oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Elektronik ve termodinamik 6zellikler, Ters heusler alasimi, Yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT).
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In this thesis, the structural, electronic, mechanical and thermodynamic properties of
Ir2XIn (X = Sc, Ti and V) full Heusler alloys were investigated within the scope of Density
Functional Theory (DFT) based on first-principles calculations. The calculations were carried
out with the Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) exchange-correlation functional within the
Generalized Gradient Approximation (GGA) framework using the Quantum ESPRESSO
software package. The alloys were optimized for the L2; type face-centered cubic structure
belonging to the Fm-3m space group. The lattice constants obtained were found to be 6.468 A
for Ir2Scln, 6.376 A for Ir,Tiln and 6.328 A for Ir2VIn, respectively. It was determined that the
elastic constants (C11, C12, Ca4) met the mechanical stability conditions and that the alloys were
ductile. Electronic band structure and density of states (DOS) analyses indicate that the alloys
exhibit semi-metallic behavior. The energy difference in the spin-up and spin-down channels
is consistent with the high spin polarization and the total magnetic moment of around 1.00 uB.
Thermodynamic calculations indicate that the Debye temperatures are approximately 240 K.
Temperature-dependent changes in heat capacity, free energy, and entropy values reveal that
the alloys are thermodynamically stable. Consequently, Ir.Scin, Ir.Tiln, and IrzVIn alloys are
all mechanically stable, semi-metallic, and highly spin polarized compounds. These findings
suggest that Ir>Scln, in particular, is a promising candidate for spintronic and electronic device
applications.

Keywords: Density Functional Theory (DFT), Electronic and Thermodynamic Properties,
Inverse Heusler Alloy.
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1. GIRIS

Malzeme biliminde atomik diizeyde malzeme o6zelliklerinin belirlenmesinde
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) etkin bir sekilde kullanilmakta olup, temel durum
Ozelliklerinin elektron yogunlugu araciligiyla hesaplanmasina imkan tanimaktadir.
(Hohenberg ve Kohn, 1964; Kohn ve Sham, 1965). DFT, kristal yap1 optimizasyonu,
elektronik bant yapisi, durum yogunlugu (DOS), manyetik moment dagilimlar1 ve
mekanik parametrelerin hesaplanmasinda yiiksek dogruluk saglamaktadir. Genellikle
Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA) tercih edilerek degisim-korelasyon
fonksiyonelleri ile hesaplamalar yapilmakta ve malzemenin elektronik ve mekanik
ozelliklerinin belirlenmesinde basari ile kullanilmaktadir (Perdew ve ark, 1996).

Giintimiizde teknolojinin hizli ilerlemesi, enerji, elektronik ve manyetik
cihazlarda kullanilmak iizere yliksek performansli malzemelerin gelistirilmesine olan
ihtiyac1 artirmaktadir. Bu baglamda, Heusler alagimlari, olaganiistii fiziksel 6zellikleri ve
genis uygulama potansiyelleri nedeniyle son yillarda hem deneysel hem de teorik
calismalarda énemli bir yer edinmistir (Graf ve ark., 2011). Ozellikle tam Heusler
alasimlan (X2YZ; X, Y: gecis metalleri, Z: p-blok elementi), genis bant araliklari,
manyetik Ozellikleri ve spin-kutup davraniglari sayesinde spintronik, termoelektrik,
manyetokalorik sogutma ve enerji donlsim teknolojilerinde kullanilmaya aday
malzemeler arasinda yer almaktadir (Galanakis ve ark., 2006). Heusler alasimlar ilk
olarak 1903 yilinda Friedrich Heusler tarafindan kesfedilmis olup, manyetik 6zellik
gostermelerine ragmen bilesimlerinde manyetik element igermeyen ilk malzeme grubu
olarak literatiire ge¢mistir (Heusler, 1903). Tam Heusler alagimlari, L2; tipi yiizey
merkezli kiibik kristal yapida kristal ozellik gosterir(Webster, 1984). Heusler
alasimlarinin - dikkat c¢ekici oOzelliklerinden biri, kimyasal bilesimin ve atomik
diizenlemenin hassas bir sekilde ayarlanarak manyetik ve elektronik 6zelliklerin kontrol
edilebilmesidir. Gegis metalleri ve indiyum igeren tam Heusler alasimlar yiiksek elektrik
iletkenligi, diistik termal iletkenlik ve yiiksek Seebeck katsayis1 gibi 6zellikleri sayesinde
termoelektrik uygulamalarda kullanilabilir (Liu ve ark., 2012). Ayrica, yiiksek Curie
sicakligina ve yliksek spin polarizasyon oranina sahip olmalari, bu alasimlar1 spintronik
uygulamalar i¢in uygun hale getirmektedir (Kandpal ve ark., 2007).

Spintronik uygulamalar agisindan bakildiginda, spin polarizasyonunun %100’e
yakin oldugu yari-metalik ferromanyetik Heusler alagimlari, yliksek manyetik tiinelleme
direnci (MTJ), spin valf ve spin enjeksiyon cihazlar1 gibi alanlarda kullanilmaktadir (De

Groot ve ark., 1983; Felser ve Hirohata, 2018). Bu alasimlar, bir spin kanalinda metalik
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iletkenlik saglarken diger spin kanalinda yari-iletken davranis gostererek yiiksek spin
polarizasyonuna sahip olmaktadir (Galanakis ve ark., 2006).

Iridyum elementi yliksek ergime sicakligi, kimyasal stabilitesi ve yiiksek
yogunlugu nedeniyle uzay, havacilik ve elektronik uygulamalarda kritik rol oynayan bir
gecis metali olup, Heusler alagimlarinda kullanilmasi durumunda spin yoriinge
etkilesimlerinin etkisini artirarak manyetik 6zelliklerin kontroliine olanak saglamaktadir
(Guo ve Liu, 2013). DFT hesaplamalari, Ir tabanli tam Heusler alagimlarinin L21 tipi
ylizey merkezli kiibik kristal yap1 gosterdigini ve negatif formasyon enerjileri ile
termodinamik olarak kararli olduklarini ortaya koymaktadir (Graf ve ark., 2011; Wang
ve ark., 2021).

Iridyum tabanli tam Heusler alasimlarinin DFT hesaplamalar1 araciligi ile
elektronik bant yapisi, manyetik 6zellikler, elastik sabitler ve mekanik kararlilik gibi
Ozelliklerinin  belirlenmesi, bu alagimlarin potansiyel uygulama alanlarinin
belirlenmesine katkida bulunmakta ve deneysel ¢alismalar i¢in 6ngorii saglamaktadir
(Wang ve ark, 2021). In katkisi, bant yapisinda iletkenlik 6zelliklerini artirmakta, Sc ve
V elementleri ise manyetik moment olusumunu kontrol ederek spintronige katki
saglamaktadir. Literatiirden alinan veriler 1s18inda IroScin, Ir2Tiln ve Ir2VIn alagimlarinin
DFT ile detayli incelenmesi, yeni nesil fonksiyonel malzeme gelistirilmesi agisindan
onem arz etmektedir. Iridyum tabanli Heusler alagimlari, yiiksek korozyon direnci, kararlt
kristal yapilar1 ve spin-yoriinge etkilesimleri agisindan onemli avantajlar sunmaktadir
(Guo ve Liu, 2013). Bu durum, elektronik bant yapisi, manyetik moment dagilimlari ve
mekanik kararlilik hakkinda bilgi saglayarak deneysel calismalara yol gosterici veriler
sunmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda, In, Sc ve V elementlerinin Ir tabanli tam Heusler
alasimlarindaki roliinii, elektron yapilara katkilarini, kristal yapi stabilitesine etkilerini
ve termoelektrik ve spintronik uygulamalardaki potansiyellerini igerecek sekilde
hedeflenmektedir. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak yapilan ¢alismalar,
Ir tabanli alagimlarin L2; tipi kristal yapi stabilitesi, mekanik dayanim, elektronik bant
yapisi, manyetik Ozellikler ve termoelektrik potansiyelleri lizerine detayli analizler
yapilacaktir. Literatiirde Ir tabanli tam Heusler alagimlar1 iizerine yapilan c¢aligsmalar
smirlidir ve Ir2Scin, Ir2Tiln, IrVIn alasimlarinin DFT ile kapsamli bir sekilde

incelenmesi yeni literatiir katkis1 saglayarak deneysel ¢aligmalara temel olusturacaktir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), malzemelerin atomik ve elektronik
Ozelliklerinin hesaplanmasinda giiglii bir yontem olarak kullanilmaktadir (Hohenberg ve
Kohn, 1964; Kohn ve Sham, 1965). Bu yontem, kristal yap1 optimizasyonu, elektronik
bant yapisi, yogunluk durumlari (DOS), manyetik moment dagilimlari ve elastik
parametrelerin yiiksek dogrulukla hesaplanmasini saglar. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(DFT) kapsaminda gergeklestirilen hesaplamalarda, degisim ve korelasyon etkilerinin
tanimlanmasinda ¢ogunlukla Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA) tercih
edilmektedir. Bu yaklasim, malzemelerin elektronik yapist ile mekanik davraniglarinin
ongoriilmesinde etkin bir hesaplama araci olarak 6ne ¢ikmaktadir (Perdew, ve ark.,
1996).Elektronik yap1 agisindan, DFT hesaplamalarinda Ir tabanli tam Heusler
alagimlariin metalik veya yari-metalik o6zellik gosterdigi, spin yukari kanalinda
iletkenlik saglanirken spin asagi kanalinda bant araligi olustugu ve bu durumun spintronik
uygulamalar agisindan yiiksek spin polarizasyonu sagladigi belirlenmistir (de Groot ve
ark.., 1983; Galanakis ve ark., 2006 ; Guo ve Liu, 2013). DFT ¢alismalar1, Ir tabanli tam
Heusler alagimlarmin L2; tipi ylizey merkezli kiibik yap1 gosterdigini ve geometrik
optimizasyon sonrasi negatif formasyon enerjileri ile termodinamik kararliliga sahip
olduklarini ortaya koymaktadir (Wang ve ark., 2021).Literatiirde Pt, Co, Ni ve Ir tabanli
Heusler alagimlarinin biiyiik ¢ogunlugu L2 yap1 ile kristallenir ve bu yap1 stabilitesinin
X (Ir), Y (Sc, Ti, V) ve Z (In) atomlarinin atomik yarigap ve elektron yapilarina baglh
oldugu rapor edilmistir (Graf, ve ark., 2011). DFT ile hesaplanan kararli L21 yapi ile
literatiir arasindaki tutarliligi gostermektedir. DFT hesaplamalarinda Ir tabanli tam
Heusler alagimlarinda metalik veya yari-metalik bant yapisi elde edilmistir (Guo ve Liu,
2013). Ogzellikle Ir.ScIn bilesigi, yiiksek spin polarizasyonu nedeniyle spintronik
uygulamalarda one ¢ikan bir malzeme olarak degerlendirilmektedir (de Groot ve ark.,
1983).

Son yillarda spintronik uygulamalar icin spin polarizasyonu %100'e yakin olan
yari-metalik ferromanyetik Heusler alasimlari 6nemli bir arastirma konusu haline
gelmistir (de Groot ve ark., 1983). Bu alasimlar, bir spin kanalinda metalik iletkenlik
gosterirken, diger spin kanalinda yari iletken davranis sergileyerek spin-kKutup
ozelliklerini miimkiin kilmaktadir. Bu durum, manyetik tiinelleme direnci (MTJ), spin
valf ve spin enjeksiyon cihazlarinin performansini artirmak i¢in énem arz etmektedir

(Felser ve Hirohata, 2018).



Ir tabanli tam Heusler alagimlarina yonelik DFT calismalarinda, alagimlarin 1.2
tipi yiizey merkezli kiibik kristal yap1 sergiledigi, geometrik optimizasyon sonrasi negatif
formasyon enerjileri ile termodinamik kararlilik sagladiklar1 belirlenmistir (Wang ve ark.,
2021). Bu bulgular, Pt, Co, Ni ve Ir tabanli tam Heusler alagimlarinin ¢ogunlugunun L2
tipi yapida kristallendigini gosteren literatiir ile uyumludur (Graf ve ark, 2011).Manyetik
ozelliklerde, Ir gibi agir ge¢is metalleri iceren tam Heusler alagimlarinda spin-yoriinge
etkilesimlerinin gli¢lii olmasi, d-elektron katkilariyla manyetik momentlerin hassas
sekilde kontrol edilmesine olanak tamimaktadir (Wang ve ark., 2021). Bu alasimlar,
Slater-Pauling davranisi gostererek toplam manyetik momentin valans elektron sayisina
bagl olarak ayarlanabildigini ortaya koymaktadir (Skaftouros ve ark., 2013).Mekanik
ozellikler agisindan, DFT calismalarinda Ir tabanli tam Heusler alagimlarinin yiiksek Bulk
ve Shear modiil degerlerine sahip oldugu, bu durumun alagimlarin mekanik kararlilig: ve
sertligini artirdig1 belirtilmektedir (Liu ve ark., 2012; Gao ve ark,, 2011). Iridyumun
yiiksek atomik kiitle ve gliclii metalik bag karakteri, elastik modiillerin yiiksek ¢ikmasina
katki saglamaktadir. Termoelektrik ve spintronik uygulamalarda, yari-metalik davranis,
diisiik termal iletkenlik ve yiiksek spin polarizasyon gibi 6zellikler Ir tabanli tam Heusler
alasimlarin1 potansiyel aday haline getirmektedir (Galanakis ve ark., 2006; Felser ve
Hirohata, 2018). Bu 6zellikler sayesinde enerji verimli cihazlarin tasarimi i¢in Ir tabanh
tam Heusler alagimlari 6nemli bir malzeme grubu olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Literatiirde Ir tabanli tam Heusler alagimlari {izerinde yapilan calismalar sinirh
sayidadir ve Ir2Scln, Ir2Tiln ve Ir2VIn alasimlart igin ilk-prensip hesaplamalar yoluyla
detayli bir analiz bulunmamaktadir. Bu durum, s6z konusu alasimlarin fiziksel
ozelliklerinin teorik olarak incelenmesini ve yeni fonksiyonel malzemelerin tasarimina
katki saglanmasini 6nemli kilmaktadir. Bu calismanin, hem teorik malzeme bilimi
literatiiriine katki saglayacagi hem de deneysel sentez siiregleri i¢in yol gosterici olacagi

ongoriilmektedir.



3. MATERYAL VE METOT

Schrodinger denklemi yalnizeca bir hidrojen atomu gibi temel sistemlerde tam
olarak c¢oziilebilir. Schrodinger denkleminin ¢ok elektronlu sistemler i¢in ¢oziilmesi
oldukca zordur. Cok elektronlu sistemlerde dalga fonksiyonlarin1 ve ilgili enerji
seviyelerini bulmak i¢in farkli yontemlerin kullanilmasi gerekir. Yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT), ¢ok cisimli sistemler i¢in Schrodinger denklemine yaklasmak amaciyla
kullanilabilir (Hohenberg ve Kohn, 1964). Elektriksel, manyetik, tasima ve optik
Ozellikler de dahil olmak tizere bircok malzeme 6zelligi DFT kullanilarak kesin olarak
tahmin edilebilir. Bu tezdeki denklemlerin tiimii atomik birimler (a.u.) cinsinden degeri
(e = me = h = 1) elektron yiikii e, elektron kiitlesi m,, indirgenmis Planck sabiti A birim

olarak 1’e esit alinir.

3.1. Heusler Alasimlari

Heusler alagimlari iizerine ¢aligmalar 1903 yilinda baslamistir. Alman maden
mithendisi Friedrich Heusler, ferromanyetik elementler icermeyen bazi alagimlara sp
elementleri (6rnegin Al, In vb.) eklemistir. Sn, As, Sb veya Bi gibi elementler
eklendiginde alasimin ferromanyetik 6zellik kazandigini kesfetmistir (Potter ve ark.,
1928). Heusler alagimlarinin olusumunu ve kristal yapisini kavramak uzun zaman almistir
ve kimligi belirsiz kaldi. Cu ve Mn'nin X-151n1 tespiti bu belirsizligin nedenidir. Bunun
nedeni siteler arasinda ayrim yapmanin zorlugudur. Cu-Mn-Al alasimi X-1s1n1 6lglimleri
ve Potter CusMnAl'in taban kristalleri Her sistem bileseninin bir f.c.c.'si vardir. Super
Braid 1929'da aydinlandi1 ve (Heusler, 1934) ‘da kamuoyuna duyuruldu. 1934'te Bradley
ve Rodgers (Heusler,0., Annin Physik., 19:155, (1934). 1)i kullanarak Cu-Mn-Al
sisteminin kapsamli bir analizini gerceklestirdiler ve X-isinlarin1 ve normal olmayan
sacilmay1 kesfettiler. Benzer sekilde Heusler, her yil Cu2MnAl yapisindaki Mn
atomlarimin konfigiirasyonunu hesaplamak i¢in X 1gmlarin1 kullanir (Johnston,G. B.,
Hall,E. O. J.,Phys. Chem. Solids,). Daha sonra, kimyasal deneyler yapan bilim adamlari
tarafindan bilesim ile manyetik 6zellikler arasinda bir korelasyon kesfedildi (Johnston,G.
B., HallLE. O. J.,Phys. Chem. Solids,).Heusler, kristal yapilar1 iyi anlagildiginda g¢ok
sayida alasim deneyi yapti. Bir sorusturma yiritildi. XZmin dizenli
kombinasyonlariin, iki bilesenli B2 bilesikleri XY'ye dayanan Heusler alagimlarinin
yapisim olusturdugu bulunmustur. Ornegin CoMn, CoAlCo2MnAl1 verir. Bu iki
maddenin her ikisi de CsCl tipi kristal yapilara sahip olabilir. Bu nedenle yeni bir Heusler

ozelligi, bilesiklerin B2 yapisini olusturabilme yetenegidir. Alagim iiretme egilimini
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gosterir. Ayrica alasimlarin dort dolgulu alt 6rgiisiinden birini bos birakarak Clp'nin
Heusler yapisinin tamami elde edilebilir. Clp yapisina sahip bilesiklere yarim veya yari
Heusler alagimlar1 ad1 verilir. Daha 6nce bahsedildigi gibi L2 bilesiklerine tam Heusler
alagimlar1 adi verilir. Heusler Alasimlarin stokiyometrik bilesenlerinin ¢ogunda
ferromanyetik kapsamli deneysel calismalar su sekilde yapilandirildigini gostermistir
(Bradley ve Rodgers, 1934). Heusler alasimlar1 bilim insanlari tarafindan yogun deneysel
arastirmalara ve teorik arastirmalara konu olmustur. Operasyonunun birincil nedeni
NiMnSb'deki yar1 metalik metaldir. Ni2MnGa kombinasyonunda ferromanyetizma ve
manyetik form hafizasi kesfedildi ve sekil hafizas1 olgusu basariyla gézlemlendi. Heusler
alagimlar1 asagida listelenmistir. Arastirmalar1 yapisal ve manyetik 6zelliklere iliskin

birkag teorik ve deneysel arastirmay1 igerecektir (Johnston ve ark., 1968).

3.1.1. Heusler alasimlarin yapisal 6zellikleri

Sekil 3.1 tam Heusler alasimlarinin (X2YZ) ve yari-Heusler alagimlarinin
stokiyometrik sirayla (XYZ) swrasiyla L21 ve Clp yapilarinda kristallestigini
gostermektedir. Heusler alagimlarinin birim hiicresinde birbirine kenetlenen dort f.c.c.
bulunur. Z atomu i¢in (1/4 1/4 1/4) ve (3/4 3/4 3/4) ve X atomu i¢in (0 0 0) ve (1/2 1/2 1)
konumlarina sahip konumlar/2) Y atomu igin. Alt 6rgii onun iginde bulunur (Johnston, G.
B., Hall,E. O. J., Phys. Chem. Solids,).Yar1 Heusler alagimlar1 dort ge¢meli alt 6rgiiden
olusur, ancak bunlardan {i¢li X, Y ve Z atomlartyla doludur ve doérdiincii alt orgii (1/2 1/2
1/2) kafes noktasidir. Clp yapisinda cekirdek simetrisi yoktur. Heusler alasimlarinda
oktahedral simetri pozisyonundaki herhangi bir Y veya Z atomu ilk komsu olarak islev
goriir. I¢inde sekiz X atomu var. Ote yandan her X atomunda dért Y ve dért Z atomu
bulunur. Sonug¢ olarak, kristalin simetrisi azalir ve tetrahedral simetriye dontisiir
(Johnston ve ark., 1968).

Iki farkli alt 6rgii, kimyasal olarak benzer X atomlari icerir. Bunun nedeni ilk alt
orgliniin 900 metrelik yaricapidir. Dondiiriildiigiinde ikinci alt 6rgii ¢cevresine esdegerdir.
(Johnston,G. B., Hall,E. O. J.,Phys. Chem. Solids,). Yar1 Heusler alasimlarindan farkl
olarak L2; yapist X atomlart igerir.X atomlarinin etkilesimleri, ikinci komsu konumda
olsalar bile alagimlarin manyetik Ozelliklerinin belirlenmesinde c¢ok 6nemlidir
(Johnston,G. B., Hall,E. O. J.,Phys. Chem. Solids,).Farkl: alt 6rgiilerdeki kismi atomlar
stokiyometrik bilesiklerde kaosa neden olur. ikame seklini alabilir. Johnston ve Hall XYZ
tipi alagimlarin yapisal ozellikleri, belirli tiirdeki tercihli diizensizligin biiyiikliiklerini

nasil etkiledigini tespit etmek i¢in kullanilir. Tek bir bozukluk parametresi olan o onlar
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tarafindan onerilmistir (Webster,P. J.,Ziebeck K. R. A., “in Alloys and Compounds of d-
Elements with Main Group Elements, Part 2, edited by H. P. J. Wijn, Landolt B"ornstein,
New Series, Group III”, Vol. 19/c Springer, Berlin, 75 184,(1988). Z atomunun kismi
yerlesimi ve Y'nin birbiri lizerindeki alt orgiisii L2 - B2 tipi diizensizlige neden olur. Z

atomlarinin yarisinin yerleri degistirilerek B2 tipi Y yapisi tiretilebilir.

3.1.2. Heusler alasimlarin manyetik ozellikleri
Heusler alasimlari ¢esitli manyetik 6zellikler sergileyen 6nemli bilesiklerdir. Bu
alasimlar helimagnetizma, antiferromanyetizma, Pauli paramanyetizmasi ve agir
fermiyonik davranis veya lokalize manyetizma gibi diger ilgi ¢ekici manyetik olaylar
sergiler. Hepsi ayni ailenin iiyeleridir. Bu 6zellikler not edilmistir (Tobola,J., Kaprzyk,S.,
Pecheur,P., Phys. Stat. Sol., 236 531, (2002). Morris,A., “The Physical Properties of
Magnetism IEEE”Press: Newyork, 46-75, 259-321, 432-482,(2001).

3.2. Cok Cisim Problemi
1926'da Schrodinger kuantum mekaniksel sistemlerin davranisini karakterize
etmek i¢in bir denklem buldu. Nihai hedefimiz zamandan bagimsiz, goreceli olmayan

Schrodinger denklemini ¢dzmektir.
HY = EY¥ (3.1)

Bu durumda E, y durumu Hamilton operatdrii H'nin enerji 6zdegerini temsil eder.
Cok cisimli etkilesimli kuantum mekaniksel parcaciklardan olusan bir sistem igin

Hamiltoniyen su sekilde saglanir

= _lyyz _ly L2 oy A
H=—-2%:Vs, ZZiMerj+Zi<jri_rj Zi,jri_Rj+Zi<j

ZiZ;
R;—R;

(3.2)

Bu durumda elektron ve ¢ekirdegin kinetik enerjileri birinci ve ikinci terimlerle
temsil  edilirken, elektron-elektron, elektron-gekirdek ve  ¢ekirdek-¢ekirdek
etkilesimlerinin enerjileri bu sirayla son {ii¢ terimle temsil edilir. i'inci atomun atom
numarast Z_i'dir. i’ inci elektron ve j' inci ¢ekirdek sirasiyla ri ve Rj'de bulunur. Asagidaki

Schrédinger' in ¢ok cisim durumlari i¢in zamandan bagimsiz denklemidir.



H¥Y(r1,r2..,vrN,R1,R2,....,RM) = E¥(r1,r2...,vrN,R1,R2,.....,RM) (3.3)

Cekirdekler, kiitlelerinin ¢ok daha biiyiik olmasi nedeniyle elektronlardan daha
yavas hareket eder. Hizl1 hareket eden elektronlarin aksine g¢ekirdeklerin belirli bir R;
konumunda sabit oldugu kabul edilir. Bu yonteme Born—Oppenheimer yaklagimi adi

verilir.

3.3. Born-Oppenheimer Yaklasimi
Denklem 3.4 tarafindan saglanan Hamiltonyen, Born-Oppenheimer yaklasimi
sayesinde cekirdekleri harici bir elektrostatik potansiyel {ireten sabit yiikler olarak ele
alabilir. Sonug olarak, elektronik ve c¢ekirdek Hamiltoniyenler tiim Hamiltoniyenin iki
yarisini olusturur.

Bu yontem kullanilarak elektronik Hamiltoniyen asagidaki sekilde ifade
edilebilir:

1 1 z
H, = —;Zi Vﬁi + Zi<jrl_Trj — Xij ri_JRj =T+ Vee + Ve (3.4)

T, elektronlarin kinetik enerjisidir, elektronlarin elektriksel Coulomb itmesinden
kaynaklanan elektron-elektron terimidir ve Ve, elektronlarin ¢ekirdekle etkilesiminden

kaynaklanan potansiyeldir.

Elektronik Schrodinger denklemine gore bu Hamiltoniyen iliskilidir.

H=—3M — 2 4 (= yhe p2 — ye g A gle i 1) (3.5)

=17y, I=1]7,2R| i=14>17 77

HyWo(r1,r2...,7N) = E; ¥, (r1,72 ...,rN) (3.6)

3.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Hamiltonian'in elektron-elektron etkilesimi terimi veya, ¢ok cisim problemini
¢ozmeyi asirt derecede zorlastirir ve ¢ogu zaman imkansiz hale getirir. Elektronik
yapilarin  hesaplanmasina yonelik neredeyse tiim ydntemler, elektron-elektron
etkilesimlerini ¢6zmeyi kolaylastiran stratejilere dayanir. Hohenberg, Kohn ve Sham
tarafindan 1964 ve 1965'te gelistirilen yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), yine de bu tiir
sorunlarin istesinden gelmek i¢in kullanilabilir (Hohenberg ve Kohn, 1964). DFT,
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katilar, molekiiller, atomlar ve ¢ekirdekler gibi genis bir sistem yelpazesinin bir¢ok temel
durum karakteristigini incelemek icin kullanilabilir. Cok sayida cismin dalga
fonksiyonlarini kullanmak yerine, bu fikir bir sistemin temel durum 6zelliklerini elektron
yogunlugu degiskeni n(r) araciligiyla tanimlar. Titresim frekanslari, elektronik ve fonon
bant yapilari, yapisal geometriler ve manyetik 6zellikler dahil olmak iizere ¢cok sayida
sistem 0zelligi bu yontem kullanilarak tahmin edilebilir. Ampirik parametrelere ihtiyac
duymadan DFT, ¢ok cisimli sistemlerin 6zelliklerini degerlendirmek igin iyi bilinen ve
popiiler bir cer¢eve haline geldi. DFT yoOnteminin temel amaci, ¢ok cisim dalga
fonksiyonu yerine elektron yogunlugunu n(r) kullanarak ¢ok cisim etkilesimli bir sistemin
Ozelliklerini agiklamaktir. N elemanli bir sistem ig¢in, ii¢ uzaysal boyuttaki elektron
yogunlugu n(r), ayni sistemi 3N serbestlik derecesiyle temsil etmek i¢in yeterlidir

(Martin, 2020).

3.4.1 Elektron yogunlugu
Yogunluk fonksiyoneli teorisinin temel yap1 taslar1 elektron yogunluk dagilim
fonksiyonu (EDF) ve n(r)'dir; burada r, ii¢ uzaysal boyutu (X, y ve z) temsil eder. Belirli
bir hacim elemani dr'de herhangi bir elektronu tespit etme olasiligi, elektron

yogunlugunun veya n(r)'nin fiziksel tanimidir.

3.5. Hohenberg-Kohn Teoremi (HK)

Dagitim fonksiyonel teorisi Hohenberg-Kohn (H-K) teoremine dayanmaktadir.
Teoremin iki bileseni vardir. Teoremin ilk boliimiine gore, tek basina yayilan 1sinlardan
(elektronlar/fermiyonlar) olusan bir sistem, temel durum elektronlari tarafindan patlatilan
bir Va (r) dis potansiyeline sahiptir. Dig potansiyel Vextemal (1), elektronik yiik yogunlugu
n(r) tarafindan belirlendiginden, temel durum Hamiltoniyeninin tamami bilinmektedir.
Bu, n(r), 6z fonksiyonlar ve enerji 6zdegerleri E dahil olmak iizere kuantum mekaniksel
sistemlerin kapasitansinin tamamen kontrol edilebilir oldugu anlamina gelir. Buna gore,
N tane pargaci@in yayildigi bir sistemde enerji, Vasr dis potansiyeline etki eden
elektronlarin tek bir fonksiyonelidir. Asagidaki toplam enerji fonksiyoneli E[n(r)]'yi

Verir;

E[n(m)] = Fln(M] + [ n(r)Vas(r)d®r 3.7)



Bu denklemdeki ikinci terim ¢ekirdekten gelen dis enerjidir ve F[n(r)] elektronik
yiik yogunlugu n(r) cinsinden evrensel bir enerji fonksiyonelidir. Hohenberg-Kohn (H-
K) teoreminin ikinci kismi toplam enerjiyi elektron yogunluguna gore azaltmak ve
elektronik sistemlerin temel durum enerjisini belirlemek i¢in varyasyon ilkesini kullanir.
Elektron yogunlugunun fonksiyonel F[n(r)]'si global olarak benzersizdir, yani herhangi
bir Vexternal (1) dis potansiyeli i¢in bu fonksiyonelin global minimumu, sistemin tam temel

durum enerjisini verir. Bu fonksiyonelin global minimum degeri kesin temel durumdur.
E[ny(M] = Fo[n(m)]+ [ n(r)Vas(r)d3r (3.7-1)

Hohenberg-Kohn teoremi DFT'ye teorik bir temel saglar ancak ¢ok cisimli
elektronik zorluklar i¢in kolay bir ¢dziim sunamaz. Kohn ve Sham (1965) tarafindan
yapilan arastirma konuya bir ¢6ziim sunmaktadir. Formiil 3.8 Kohn-Sham, Kansas H-K
teoremi, F[n(r)] elektron yogunlugunun evrensel fonksiyonelini temsil eder, ancak kesin
formu bilinmemektedir ve yaklasik olarak hesaplanmasi gerekmektedir. 1965 yilinda
Kohn ve Sham tarafindan gelistirilen (Kohn ve Sham, 1965), Kohn-Sham tek pargacik
potansiyeli, gercek bir etkilesim potansiyeline sahip, tamamen etkilesen ¢ok elektronlu
bir sistemi, elektronlarin etkilesime girmedigi hayali, etkilesime girmeyen bir gaz
pargacigi sistemine doniistiiren bir yontemdir. Bir aksiyon potansiyeli dahilinde hareket
eder Vetkili [n(r)]. Bu yontem, ¢oklu elektron problemini daha kii¢iik parcalara bdlerek

¢Ozlimiini kolaylagtirir.

Fn(r)] = T[n(m)] + Ey[n(r)] + Exc[n(r)] (3.8)

Bu durumda, klasik elektron-elektron elektrostatik etkilesimi (Hartree enerjisi),
En[n(r)] denklemiyle temsil edilirken, T[n(r)] terimi, etkilesime girmeyen bir elektron
sisteminin kinetik enerji fonksiyonelidir. . Denklem 3.8'in son elemani olan degisim-
korelasyon enerjisi (Exc[n(r)], enerjiye olan tim artik katkilarin toplamidir. Bu igii
arasinda yalnizca Hartree'nin katkisi bilinen bir sekle sahip bir enerji terimine sahiptir.
Hartree enerji fonksiyoneli asagidaki gibidir:

Eufn()] =1 ff”(l?_—”r(fl')d%d%' (3.9)

Bu durumda Es. 3.10'un verdigi toplam enerji fonksiyoneli asagidaki gibi olur.
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E[n(M] = TIn(M)]+ Eyln(] + Exc[n(] + [ n(r)Vas(r)d®r (3.10)

Kohn-Sham yaklasimi, etkilesime girmeyen sistemin esdeger kinetik enerjisine
eklenen degisim-korelasyon enerjisi Exc ile etkilesime giren elektronlarin Kinetik
enerjisini  degistirerek, etkilesime girmeyen sistemin temel durum elektronik
yogunlugunu suna esit iiretmeyi amaglamaktadir: Etkilesimli sistemin durumu. Cergeve,
farkl elektronik yiik yogunluklarinin bu sekilde toplanmasiyla sistemin genel elektron

yik yogunlugu n(r) bulunur.

n(r) = Zocca NgT = Zocca«/)a(r)llpa(r)) = Zocca |l/Ja(T)|2 (3-11)

Elektronun spin dahil kuantum sayilari, etkilesime girmeyen elektron gazinin v,
(r) ile gosterilen tek parcacik dalga fonksiyonlari ile temsil edilir; bunlarin toplami, o
noktada isgal edilen tiim tek parcacik durumlar iizerinden hesaplanir. Ayrica, yoriinge

seti asagida aciklanan sekilde ya (r) kinetik enerjisini verir:
1
Tn(r)] = =3 ol IV he (1) (3.12)
Yogunluga gore toplam sicakliga iligkin Denklem 3.13'in minimuma indirgeme

ilkesini kullanarak, ortonormallik kriterlerini kargilayan tek par¢ca Kohn-Sham

Denklemleri tiiretiyoruz.

(=372 + Veerin 0] e (1) = 0 (r) (3.13)

Bu durumda a, elektronun spin dahil kuantum sayilarini temsil ederken, Kohn-
Sham yoriingeleri ve Ozdegerleri sirasiyla y, ve &, Sembolleriyle temsil edilir.
Elektronlarin ¢ekirdekler ve diger elektronlarla etkilesimi Kohn-Sham etkin potansiyeli

Vetkili [n(r)] ile tanimlanir ve su sekilde verilir:

Vetrin [N(M](1) = Vais(r) + Vy[n(M)]() + Vic[n()](r) (3.14)
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Burada, degisim-korelasyon potansiyeli veya Vxc [n(r)](r), bilinmeyen bir elektron
yogunlugunun bir fonksiyonelidir ve Vext(r), Denklemin ilk terimindeki pozitif yiikli
iyonlarin (¢ekirdek) potansiyelidir 3.14. Es. 3.15'in Hartree potansiyeli olarak

adlandirilan ikinci terimi agsagidaki gibidir:

ValnM]@) = [ 25 g3y (3.15)

[r—r'|

Coulomb etkilesimi burada Hartree potansiyel terimi Vy[n(r)] ile
tanimlanmaktadir, burada n(r) = Y,cc o [We(T)|? , Kohn-Sham potansiyeli Vewii[n(r)]
elektron yogunlugundan etkilenir, bu nedenle Es. 3.13 ve 3.14'te verilen Kohn-Sham
denklemlerinin elektron yogunlugu birbirine yaklasana kadar tekrar tekrar ¢oziilmesi
gerekir. Exc[n(r)]'nin tam bi¢imi bilinseydi spesifik temel durum enerjisini ve
yogunlugunu belirlemek miimkiin olurdu. Durum boyle degil, dolayisiyla Exc[n]'yi
tahmin etmemiz gerekiyor. Sekil 3.1: Kohn—Sham denklemleri kendi kendine tutarlilik
(self-consistent) dongiisii kullanilarak ¢6ziiliir. Kendi kendine tutarlilik dongiisii
asagidaki adimlardan olusur: Elektron yogunlugu baslangi¢ tahmini [n(r)] tanimlanir.
Etkin Kohn-Sham potansiyelinin  Vewii[n(r)] hesaplanmasi beklenen elektron
yogunluguna gore yapilir. Kohn Kohn-Sham dalga fonksiyonlarini y(r) elde etmek i¢in
Denklem 3.13 ve 3.14'te bulunan Sham denklemlerinin ¢6ziilmesi gerekir. Yeni elektron
yogunlugunu [n(r)] belirlemek i¢in Kohn-Sham dalga fonksiyonlar1 kullanilir. Asagidaki
adimlarda hesaplanan elektronik yogunluk, yeni elektron yogunlugu gorevi goriir.
Yukarida belirtilen islem, elektron yogunlugu birlige yaklasana kadar yinelenir. Yakinsak
elektronik yiik yogunlugu kuvvetleri, voltajlari, enerjiyi ve diger 6zellikleri belirlemek

i¢in kullanilir.
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ilk Tahmin: n(r)

l

Vein R(M](T) = Vas (r) + Vg [n(M)](1) + Vie[n()](r)
!
(—%Vz < Vetkin[n(r)]) Yi(r) = gi(r)
!
Yeni Hesapla n(r) = ¥;|9;(r)|?

l

Hayir
endi icinde Tutarli _y,

l Evet

Cikti Miktarlari : Enerji,kuvvetler

Sekil 3.1. Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek i¢in kendi kendine tutarlilik

dongiisii

3.6. Degis Tokus-Korelasyon Enerjisi Yaklasimlar:

Cok cisimli sistem problemi, Hohenberg-Kohn-Sham yontemiyle ¢6ziilebilecek
tek elektronlu probleme indirgenir. Sorunu tam olarak cevaplamak ic¢in degisim-
korelasyon enerjisini (Exc [n(r)]) saglamak gerekir. Ne yazik ki, (Exc [n(r)])'nin kesin
ifadesi hala bilinmiyor. Yogunluk fonksiyoneli teorisi, Es. 3.14'te verilen degisim-
korelasyon potansiyeline yonelik yaklagimlara dayanmaktadir. Degisim-korelasyon

enerjisi Exc [n]'nin fonksiyonel tiirevi, degisim-korelasyon potansiyelinin tanimidir.

SExc dExc
Vee[n(M](r) = 22220 = &, [n(r)] + n(r) T2 (3.16)

Degisim-korelasyon enerjisini yaklasik olarak hesaplamak icin ¢ok sayida yontem
vardir ve bu yontemler, bir malzemenin 6zelliklerine iliskin hesaplamalarin kesinligi
agisindan Onemlidir. Farkli islevselliklerden elde edilen teorik sonuglarin erisilebilir
deneysel verilerle karsilastirilmasi, belirli bir nitelik ve malzeme kiimesi i¢in hangi islevin

en uygun oldugunun belirlenmesine olanak tanir. Degisim-korelasyon enerjisi
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fonksiyonelini tahmin etmek icin yaygin olarak kullanilan iki yontem, yerel yogunluk

yaklasimi (LDA) ve genellestirilmis gradyan yaklagimidir (GGA).

3.7. Yerel Yogunluk Yaklasimi
Kohn ve Sham tarafindan olusturulan yerel yogunluk yaklagimi (LDA), Kohn-
Sham denklemlerinde bilinmeyen degisim-korelasyon enerjisinden gelen katkilari
hesaplamak icin en basit ve yaygin olarak kullanilan tekniklerden biridir. Bu yontem,
homojen olmayan bir sistemin degisim-korelasyon (X-c) enerji yogunlugunu, yogunlugu
s0z konusu sistemin yerel yogunluguna esit olan homojen bir elektron gaziyla degistirir.

LDA yonteminde degisim-korelasyon enerjisi su sekilde saglanir:

Exf ()] = [ n(r)exc[n(m]d® () (3.17)

Diizgiin yogunlukta ([n(r)]) elektron gazi basina degisim-korelasyon enerjisi, bu
durumda degisim-korelasyon fonksiyonu e&xc[n(r)] tarafindan verilir. Bu yOntem,
elektronik yogunluk [n(r)] yavasca degistiginde dogru ¢oziimii saglar, ancak yogunluklar
hizla degistiginde hatalar beklenmelidir (Sholl ve Steckel, 2022). Olaganiistii dogrulugu
ve kullanim kolaylig1 nedeniyle LDA teknigi yogunluk fonksiyonel teorisinde yaygin
olarak kullanilir. Degisim-korelasyon fonksiyoneli exc[n(r)] analitik olarak hesaplanamaz.
Bu tekdiize elektron gazi, tam olarak bilinen bir exc[n(r)] degisim bilesenine ve ¢ok dogru
sayisal kuantum Monte-Carlo simiilasyonlarma uydurulabilen &c[n(r)] korelasyon
kismina sahiptir. LDA degisim-korelasyon fonksiyoneli exc [n(r)] i¢in birden fazla ayar

vardir. Perdew ve Wang (PW), bu parametrelerden en sik kullanilan ikisidir.

3.8. Genellestirilmis Gradyent Yaklasim (GGA)
LDA vyaklasiminin faydasi, elektron bozunumunun gradyanmi biitiinlestirilerek
genisletilir. Bu yaklasim genellestirilmis dereceli yaklasim veya GGA olarak bilinir ve su

sekilde calisir:
EZEA ()] = [ fIn(r)Vn(r)]d®(r) (3.18)

fIn(r),Vn(r)]’ yi bunu tanimlamak igin ¢esitli parametrelendirmeler mevcuttur.
En yaygin kullanilan teknikler Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE, PBEsol) (Perdew ve
ark, 1996; Perdew ve ark., 2008) ve Perdew ve Wang (PW) (Perdew ve Wang, 1992)

tarafindan olusturulan tekniklerdir. GGA islevleri, LDA tekniginin baz1 dezavantajlarinin
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listesinden gelmesini saglanmigtir. Ornegin, GGA ydntemiyle tahmin edilen baglanma
enerjileri ve atomlar arast bag uzunluklari, LDA teknigi kullanilarak elde edilenlere
kiyasla deneysel degerlerle daha uyumludur. Kat1 hal fiziginde ve kuantum kimyasinda

hesaplamalarda LDA ve GGA gibi yaklasim teknikleri siklikla kullanilir.

3.9. Pseudopotansiyel Yaklasim

Herhangi bir atomun elektronlar1 niikleer veya degerlik olarak siiflandirilabilir.
Coulomb kuvveti, bir atomun ¢ekirdegindeki ve atomun i¢ kabuklarindaki veya "¢ekirdek
elektronlar1" ndaki elektronlarin birbirlerine kuvvetli bir sekilde ¢ekilmesine neden olur,
dolayistyla bunlarin malzemenin o6zellikleri tizerindeki etkileri ihmal edilebilir
diizeydedir. Malzemenin ¢ok sayida 6zelligi, kimyasal baga katilan tek elektron olduklar
icin yalnizca degerlik elektronlarina atfedilir. Bu nedenle potansiyel formalizmi olarak
adlandirilan yontemin temel konsepti, ¢cekirdek elektronlarinin eylemlerinin yerine etkin
bir potansiyel koymaktir.

En sik kullanilan psddopotansiyeller Hamann, Schliiter ve Chiang tarafindan
Onerilen normu koruyanlardir; Vanderbilt tarafindan gelistirilen ultra yumusak olanlar
(Vanderbilt, 1990); ve Kleinman ve Bylander tarafindan onerilen tamamen ayrilabilir

olanlar (Kleinman ve Bylander, 1982).

az | 1a
(_ -~ + % + Vetkin [Tl(T)]) Rnl(r) = Sannl(r) (3'19)

2dr?
Bu durumda n(r), dolu durumlar i¢in elektronik yiik konsantrasyonlarinin
eklenmesiyle belirlenen radyal yiik yogunlugudur, Rni(r) radyal dalga o6zellikleridir ve
Vactive[N()], kendi kendine yeten bir elektron potansiyelidir. Bir elektron potansiyeli Vetiii

[n(r)]'nin 6z potansiyeli su sekilde belirlenir:
z
Vetkin [n(r)] = —=+ Vy[n(M)] + Vic[n(r)] (3.20)

Psodopotansiyeller belirli temel spesifikasyonlar1 yerine getirmek ig¢in
yapilmustir. Bunlarin listesi asagida 6zetlenmistir:

Secilen kesme yarigapinin (rc) disinda, radyal sdzde dalga fonksiyonlari, karsilik
gelen tiim elektron dalga fonksiyonlarina esit olmalidir (belirli bir agisal momentum i¢in).

Ik 6n kosul sudur.
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RV () = REe (1) 1 > rc (3.21)

Her sozde dalga fonksiyonunun 6z degerleri, karsilik gelen her elektron dalga

fonksiyonunun 6z degeriyle eslesmelidir;
gfsenae = gnfi=e (3.22)

Her bir s6zde dalga fonksiyonunun birinci ve ikinci tiirevleri, rc kesim yaricapinda

karsilik gelen her elektron dalga fonksiyonu ile cakigmalidir.

Tiim elektron dalga fonksiyonlar1 ve kukla, rc'de aymi toplam yilike sahip

olmalidir.

2 2
RIS ()| r2ar = [° r2dr (3.23)

(all—e)
0 Rnl

I

Son olarak, degerlik radyal sozde dalga fonksiyonlarinin kesme yarigapi (rc)

icerisinde hi¢bir diigiim yoktur.

3.10. Hartree-Fock Yaklasimi
Elektronlarin ve c¢ekirdegin potansiyellerinin ortalamasi, Hartree'nin (1928)
elektronu etkileyen potansiyel olarak 6nerdigi seydir. Hartree, Schrodinger denklemini
¢ozmek icin bu potansiyeli kullanmak amaciyla bir sistemin dalga fonksiyonunun

bireysel ¢i(i) pargaciklarinin dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi oldugunu varsaydi.

(1, ..,N) = $1(1)$2(2) ... dN(N) (3.24)

Bu durumda elektron sayisinin (i) konumu ve spini vi(i)'yi belirler. Fermiyonlar
elektronlara benzer sekilde yari-integral bir doniise sahiptir. Pauli diglama ilkesine uymak
icin bu parcaciklarin dalga fonksiyonu, hi¢bir iki elektronun ayni kuantum sayisina sahip
olmadigmi garanti etmelidir. Bununla birlikte, elektron-elektron etkilesimleri
tamimlanmadigindan Hartree dalga fonksiyonu antisimetriktir. Iki elektronun yeri

degistirildiginde, Hartree-Fock tek bir Slater determinanti kullanarak c¢oklu
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parcaciklardan olusan bir sistemin tiim dalga fonksiyonunu yazdig: i¢in dalga fonksiyonu

isaret degistirebilir:

$1 (1) ¢1(2) o (N

\/ﬁ

Jon@ oN@ .. e

Bu durumda 6zdurum alt simgeyle gosterilirken, elektronun atom numarasi
parantez i¢indeki sayiyla gosterilir. Es. 3.26, dalga fonksiyonunun isaretinin herhangi iki
elektronun degistirilmesiyle degistirilebilecegini, dolayisiyla Pauli dislama ilkesinin
karsilandigin1 gostermektedir. iki elektron ayn1 kuantum durumundaysa dalga fonksiyonu
sifira diiser. Hartree-Fock dalga fonksiyonu, Hartree ¢6ziimii bu terimi hesaba katmadigi
icin bir degisim terimi icerir; bu, temel durum enerjisini azaltabilir ve gercek enerjiye en
iyi yaklagimi sunabilir. Bir elektronun ¢i(r) Hartree-Fock dalga fonksiyonu su sekilde

verilir:

(_%‘72 + Vetkin) (M)¢i(r) = &p; (1) (3.26)

Bu durumda etkin potansiyel, sirasiyla degisim (V_x), elektron-elektron (V_ee)

ve elektron-iyon (Ve N) potansiyellerinden olusan Veuin dir

zg
Vee(r) = =<5 (3.27)
¢(r2)
Ven(r) = €Yz [ —||ri_r:2|| dr, (3.28)
¢;(r2)*di(r2)
Ven(r) = —e® Zj,iijf%drz (3.29)

Hartree-Fock yonteminin hem atomlar hem de molekiiller i¢in avantajlar1 vardir.
Ancak hesaplama agisindan olduk¢a yogundur ve asir1 elektron sayisina sahip bilesiklerde

kullanildiginda kesin olmayan bulgular verir.

3.11. Temel Setler
Hem hesaplama maliyeti hem de hesaplama ¢iktisinin dogrulugu, secilen temel

setten giiglii bir sekilde etkilenir. Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek i¢in elektronik dalga
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fonksiyonlariin hesaplama agisindan miimkiin bir sekilde temsil edilmesi gerekir. Temel
islevler, Kohn-Sham yoriingelerini ifade etmenin sonlu 1zgaralardan daha etkili bir
yoludur. Boylece Kohn-Sham elektronik dalga fonksiyonlarini iyi bilinen fonksiyonlarin
temel kiimeleri (veya yoriinge kiimeleri) cinsinden genisleterek bunlar1 agiklayabiliyoruz.

Tek elektron dalga fonksiyonu i¢in olasi bir gosterim soyledir:

Y(r) = Xnsolcnlon (3.30)

Bu durumda ¢n tam bir fonksiyon kiimesine aittir. Eger sistem tam bir fonksiyon
setine sahipse, bu genigsleme onun elektronik dalga fonksiyonunu tam olarak karakterize
edecektir. Gergek hesaplamalarda Es. 3.24'teki toplam, sonlu sayida temel fonksiyon
tizerinden alinir. Bu nedenle temel set yetersiz kaliyor ve genislemedeki fonksiyon
sayisinin dikkatli yonetilmesi gerekiyor. Hesaplamalar icin temel kiimenin boyutu ¢ok
onemlidir. Daha biiyiik temel kiimeler daha dogru sonuglara yol agsa da bunlarin

hesaplanmas1 da daha pahalidir.

3.12. Quantum Espresso Programi

Elektronik yapi hesaplamalar1 i¢cin quantum espresso, Genel Kamu Lisansi
kosullan altinda agik kaynakli bir program olarak mevcuttur. Bu program kuantum
mekaniksel sistemleri hesaplamak i¢in gerekli tiim teknikleri ve yogunluk fonksiyonel
teorisini uygular. Bu nedenle kuantum kimyasi deneylerinde kullanilan temel araglar olan
yiizey ve kristal yap1 hesaplamalari i¢in oldukg¢a faydalidir. Quantum Espresso paketinin
kodlarinin ¢ogu C++, Fortran 77 ve Fortran 95 ile yazilmistir. Ayrica MPI (mesaj aktarma
arayiizii) paketleri paralellestirmeye izin verir ve bu da hesaplama maliyetlerini biiyiik
Olclide azaltir.

Kodda, Gianozzi ve ark. (Giannozzi ve ark., 2009) ¢ok ¢esitli kavramlari
uyguladi. Bu pratik uygulamalar arasinda Kohn Sham yoriingelerinin temel durum
enerjisinin hesaplanmasi, siiper hiicre yaklasimi, degisim korelasyon potansiyelleri i¢in
psodopotansiyel yaklasimlar, yapisal optimizasyon semalari, ab initio molekiiler dinamik
semalari, manyetik sistem hesaplamalar1 ve yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisini
iceren hesaplamalar ve digerleri yer alir. Cesitli hesaplama tiirleri i¢in birden fazla ayr
koda sahiptir. PWscf, CP, PHonon, Atomic, PWcond, GIPAW, XSPECTRA, Wannier90,
PostProc ve PWggui kodlarm ilgili adlaridir.
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Giris dosyasinda ii¢ ad listesi (kontrol, sistem ve elektron) bulunmalidir. Sistem
isim plakasi, sistemin elektriksel ve yapisal 6zelliklerinin bir agiklamasini saglamali,
kontrol ise hesaplama akisin1 gostermelidir. Elektron isim listesi kendi kendine tutarlilik

i¢cin uygun stratejileri gosterir.

3.13. Quantum-ESPRESSO Programi (Q-E)

Cok sayida kristal metal, yar1 metal ve yalitkanin YFT'si Q-E'dir. Sahte
potansiyelleri ve diizlem dalga temel setlerini kullanan bir programdir. Yazilim S. Baroni
ve arkadaslar1 tarafindan olusturulmustur (Baroni ve ark., 1987). Hesaplamalarinda
atomik gerilimler, gerinimler, yapisal kararli durumlar, temel durum Born-Oppenheimer
yiizeyindeki molekiiler degerler ve Q-E temel durum enerjisi ve tek elektron (K-S)
yorlingeleri kullanilir. Dinamik arastirma i¢in yapilan hesaplamalar bundan yararlanir
(Soyalp, 2006). Bu uygulama fonon frekanslar1 ve kararsiz hiicre molekiiler dinamigi
aragtirmalarinda kullanilir. Uciincii dereceden harmonik olmayan fonon &mrii, gercek
uzayda atomlar aras1 kuvvet sabitleri, metallerde elektron fonon katsayis1 hesaplamalari
ve herhangi bir genel dalga vektoriinde 6zvektor hesaplamalari oldukga basarili sonuglar
verir (Soyalp, 2006; Ugur, 2004). Ayrica bu uygulama Ultrasoft (Vanderbilt) ve
geleneksel (Hamann-Schliiter-Chiang) sézde potansiyelleri kullanir. Saglanan Bravais
orgii ve simetri, elektronik bant yapisi, yiik yogunlugu ile periyodik bir kristali
gruplandirir ve sdzde potansiyelleri kullanarak toplam enerjiyi hesaplar. Diizenli ag
cekirdekleri ve ek degerlik Kendi kendine uyumdan dolay1 elektronlarinin degerlik
elektronu i¢in olusturdugu potansiyelde K-S denklemleri ¢6ziildii. Sinirli yoriingelere
(51) sahip bir diizlem dalga temeli, K-S denklemleri kullanilarak genisletilir;

Katinin yiik yogunlugunu, nokta grubu simetrisini ve toplam enerjiyi belirlemek
icin gereken islem miktar1 Q-E kullanilarak azaltilir. Bu sayilarin hesaplanmasi, dinamik
(fonon frekanslar1) ve yapisal (kafes sabitleri, hacim modiili ve elastik sabitler)
ozelliklerle birlikte, yapisal faz gecislerinin ve kati1 lizerindeki basing etkilerinin
aciklanmasina olanak saglar. Hesaplamalarin YYY yoOntemi deneysel bir parametreye
baglidir. Degisim enerjisinin agiklamasini gerektirmeden saglar. Bir elektronik sistem
YFT formiilasyonundaki K-S denklemleriyle etkilesime girdiginde bu kovalent yontem

metalik sistemler i¢cin milkemmel sonuglar iiretir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada, Ir2XIn (X = Sc, Ti ve V) alasimlarinin yapisal, elektronik, elastik
ve dinamik Ozellikleri ilk ilke hesaplamalariyla arastirilmistir. Tim hesaplamalar,
yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) dayali Quantum ESPRESSO yazilim paketi
(Giannozzi ve ark., 2009; 2017) kullanilarak gergeklestirilmistir. Elektronlar arasi degis-
tokus ve korelasyon etkileri, genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) kapsaminda
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) fonksiyoneli ile modellenmistir (Perdew, ve ark, 1996).
Atom-cgekirdek ve elektron etkilesimleri igin norm-koruyucu pseudopotansiyeller tercih
edilmistir.

Her bir alasim igin yapisal optimizasyon islemleri, degisken-hiicre geometri
rahatlatmasi (vc-relax) yontemi ile yiiriitiilmiistiir. Diizlem dalga temel seti i¢in enerji
kesme degeri 40 Ry, yiik yogunlugu icin ise 400 Ry olarak belirlenmistir. Brillouin
bolgesi, 8x8x8 Monkhorst-Pack k-noktasi agiyla 6rneklenmistir (Monkhorst ve Pack,
1976). Fermi yiizeyi diizgiinlestirmesi amaciyla Methfessel-Paxton smearing yontemi
uygulanmis ve genislik parametresi 0.01 Ry olarak secilmistir (Methfessel ve Paxton,
1989). Elektron yogunlugunun kendi i¢inde tutarli hale gelmesi igin enerji yakinsama
esigi 1.0x10° Ry olarak kullanilmistr.

Elektronik yap1 analizleri, optimizasyon sonrasi elde edilen denge geometrisi
tizerinden gergeklestirilmistir. Bu agamada daha yogun bir 12x12x12 k-noktasi agi
kullanilarak 6z-tutarli alan (SCF) hesaplamalari tekrarlanmistir. Bant yapilari, Brillouin
bolgesinin temel simetri yonelimleri boyunca hesaplanmis; durum yogunlugu (DOS) ve
kismi durum yogunlugu (PDOS) ise genis bir enerji araliginda yiiksek ¢oziiniirliikle elde
edilmistir.

Elastik 6zellikler, gerilme-deformasyon yontemi araciligiyla belirlenmistir. Tiim
bagimsiz elastik sabitler, Quantum ESPRESSO’nun thermo pw.x modiilii i¢erisinde yer
alan gelismis algoritma kullanilarak hesaplanmistir (Dal Corso, 2016). Bu asamada
elektronik hesaplamalarda kullanilan parametrelerle tutarlilik korunmustur.

Dinamik kararliligin degerlendirilmesinde yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon
teorisi (DFPT) temelinde fonon hesaplamalar1 yapilmistir. Fonon frekanslari, 4x4x4 g-
noktas1 agi1 lizerinden hesaplanmis ve akustik modlarin I" noktasinda sifir frekansa sahip
olmasi i¢in akustik toplam kurali uygulanmistir. Fonon bant yapilari, Brillouin bolgesinin
temel simetri yollar1 boyunca elde edilmistir. Dinamik matrislerin hesaplanmasinda

karistirma parametresi olarak alpha_mix = 0.1 olarak kullanilmistir.
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4.1. Ir2XIn (X = Sc, Ti ve V) Alasimlarimin hesaplanan yapisal ézellikleri

Bu calismada yapisal 6zellikleri incelenen IroXIn (X = Se, Ti ve V) alagimlari,
tipik bir tam Heusler faz1 olan Fm-3m uzay grubuna ait yiizey merkezli kiibik yapida
kristallenmektedir (Sekil 4.1). Bu kristal yapi, Heusler alasimlarina 6zgii yiiksek
simetriye sahip bir orgii diizeni gosterir ve malzemelerin elektronik ve mekanik
ozellikleri lizerinde 6nemli etkiler yaratabilir.

Her {i¢ alagim i¢in yapilan yapisal optimizasyonlar sonucunda elde edilen orgii
sabitleri Tablo 4.1°de sunulmustur. Hesaplanan 6rgii sabiti degerleri sirasiyla Ir2Scln i¢in
6.468 A, Ir,Tiln i¢in 6.376 A ve Ir2VIn igin 6.328 A olarak bulunmustur. Ozellikle X
elementi olarak kullanilan Sc, Ti ve V atomlarinin atomik yarigaplarinin sirastyla
kiigiilmesi, elde edilen Orgii sabitlerinde de kademeli bir azalmaya yol agmistir. Bu
sonuglar, dogrudan 6rgii parametrelerinde degisimlere yol agtigini géstermektedir

Bununla birlikte, hesaplanan bu degerler; OQMD (Open Quantum Materials
Database) ve MP (Materials Project) veritabanlarinda yer alan teorik VASP sonuglariyla
olduk¢a uyumludur. Ornegin, Ir2Scln alasimi i¢in OQMD verisi 6.457 A ve MP verisi
6.430 A olarak verilmisken, bu calismada elde edilen deger yalnizca birkac yiizde bir
sapmayla 6.468 A olarak hesaplanmistir. Bu tutarlilik, yapilan DFT hesaplamalarinimn
giivenilirligini ve kullanilan yontemlerin gecerliligini gdstermesi agisindan 6nemlidir.

Genel olarak, elde edilen bulgular; Ir;XIn alasimlarinin Fm-3m simetrili kararli
bir yapiya sahip oldugunu ve X elementi degistikge Orgii parametrelerinin sistematik
olarak degistigini ortaya koymaktadir. Bu durum, daha sonraki boliimlerde tartisilacak
olan elektronik ve mekanik Ozelliklerdeki farkliliklarin da yapisal diizeydeki bu

degisimlerden kaynaklanabilecegine isaret etmektedir.

Sekil 4.1. Ir2XIn (X=Sc, Ti ve V) alagimlarinin Fm-3m uzay grubundaki kristal yapis1
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Tablo 4.1. Iro2XIn (X=Sc, Ti ve V) alagimlarinin Fm-3m uzay grubundaki 6rgii sabitleri

(a0).
Alagimlar Referanslar ao (A)
Ir2Scin Bu Calisma 6.468
OQMD-VASP! 6.457
MP-VASP? 6.430
Ir2Tiln Bu Calisma 6.376
OQMD-VASP! 6.362
Ir2Vin Bu Calisma 6.328
OQMD-VASP! 6.302

1 Saal ve ark., 2013; Kirlin ve ark., 2015
2 Jain ve ark., 2013; Materials Project. (2025).

4.2. Ir2XIn (X = Sc, Ti ve V) Alasimlarinin Hesaplanan Elektronik Ozellikleri

InXIn (X = Sc, Ti ve V) alasimlarinin elektronik yap1 6zellikleri, yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) gercevesinde hesaplanan bant yapilar1 ve durum yogunlugu
(DOS) verileriyle ayrintili sekilde analiz edilmistir. Sekil 4.2-4.4’te verilen bant yapilari,
yiiksek simetri yonelimleri boyunca incelenmis olup; Sekil 4.5-4.7°de sunulan toplam ve
kismi durum yogunlugu egrileri degerlendirilmistir.

Bant yapisi analizi, her ii¢ alasim igin elde edilen bant yapilarinda, Fermi
seviyesini kesen enerji bantlarinin bulunmasi, bu yapilarin metalik karakter tasidigini
acikca gostermektedir. Yani IraScin, Ir2Tiln ve Ir2VIn alagimlari, bant araligina (band
gap) sahip olmayan, serbest tastyici iceren iletken malzemeler olarak degerlendirilebilir.

Bant yapilarinda, 6zellikle Fermi seviyesi c¢evresinde yer alan yogun bant
kiimeleri, d-orbitallerin katkisinin baskin oldugunu gostermektedir. Bu durum, gecis
metalleri olan Ir ve X (Sc, Ti, V) elementlerinin d-elektronlarinin, iletkenlik
ozelliklerinde belirleyici rol oynadigini ortaya koyar. Ir atomlarna ait d-bandlarinin
genisligi ve konumu, bu elementin kimyasal bag yapis1 ve elektronegatifligi ile dogrudan
iligkilidir. Ayrica X elementinin degisimiyle bant yapilarinda da sistematik bir degisim
gdzlemlenmektedir. Ozellikle Ir,VIn alasiminda, Fermi seviyesine yakin bélgelerde daha
sik1 paketlenmis ve daha karmagik bir bant yapis1 mevcuttur. Bu durum, V atomunun
daha fazla valans elektronuna sahip olmasi nedeniyle olusan daha fazla bant dolulugu ve

yiiksek tasiyici konsantrasyonu ile agiklanabilir.
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Sekil 4.3. Ir2Tiln Heusler alagiminin yiiksek simetri yonelimleri boyunca elektronik

bant egrileri.
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Sekil 4.4. Ir2VIn Heusler alasiminin yiiksek simetri yonelimleri boyunca elektronik bant

egrileri.

Durum yogunlugu (DOS) ve kismi durum yogunlugu (PDOS) analizi, toplam ve
kismi durum yogunlugu (PDOS) egrileri, Fermi seviyesinde belirgin bir elektron
yogunlugunun varligini géstermektedir. Bu yogunluklar 6zellikle Ir d-orbitalleri ile X
(Sc, Ti, V) d-orbitalleri arasinda 6nemli bir hibritlesme oldugunu ortaya koymaktadir.

Ir2Scln alagiminda Fermi seviyesinde Ir-d ve Sc-d orbitalleri arasinda giiglii bir
ortisme gorilmektedir. Bu hibritlesme, alagimin metalik dogasini destekledigi gibi,
elektronik iletkenligin biiyiik oranda bu orbitallerin etkilesiminden kaynaklandigini
gostermektedir.

Ir2Tiln ve Ir2VIn alasimlarinda, Ir d-orbitalleri yine baskin rol oynamaktadir;
ancak X atomunun valans elektron sayisi arttikga, X-d orbitallerinin Fermi seviyesi
yakinindaki katkisinin da arttign gézlemlenmistir. Ozellikle Ir2VIn igin, V-d orbitallerinin
PDOS f{izerinde belirgin bir yiikselis gosterdigi ve bunun Fermi seviyesinde tasiyici
yogunlugunu artirdigt belirlenmistir. Bu 06zellik, Ir2VIn alagiminin daha yiiksek

elektronik iletkenlige sahip olabilecegini diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.5. Ir.Scin Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.6. Ir.Tiln Heusler alasiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.7. Ir2VIn Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.

Bu sonuglar, Ir2XIn alagimlariin klasik metaller gibi davranarak yiiksek
elektriksel iletkenlik sergiledigini ve bu nedenle elektronik aygitlar, iletken katmanlar ya
da termoelektrik uygulamalarda potansiyel tasiyabilecegini gostermektedir. Ayrica, d-
orbitallerin hibritlesmesiyle olusan yogunluk dagilimi, bu malzemelerin spintronik
uygulamalarda da degerlendirilmesine olanak saglayabilir, 6zellikle manyetik 6zellikler

ile birlestirilirse yari-metal davranisi da gozlemlenebilir.

4.3. Ir2XIn (X = Se¢, Ti ve V) Alasimlarinin hesaplanan mekanik ézellikleri

IrXIn (X = Sc, Ti ve V) alasimlarinin mekanik 6zellikleri, yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) gergevesinde elde edilerek Tablo 4.2°de verilen elastik sabitler (C11, Cio,
Ca4) ve bu sabitlerden tiiretilerek Tablo 4.3’te verilen makroskopik elastik parametreler
(bulk modiilii B, kayma modiilii G, Young modiilii E), Poisson oran1 (), B/G oran1 ve
ortalama ses hizi (vn) ile kapsamli bir sekilde degerlendirilmistir. Elde edilen elastik
sabitler, kiibik kristal sistemlerin mekanik kararlilik kriterlerine (Born ve Huang 1954)
gore analiz edilmistir. Bu kriterler, €11 — C12 > 0,011 + 2C12 > 0veCyy > 0
seklinde ifade edilmekte olup, yapinin elastik gerilimler altinda kararli kalabilmesi i¢in

bu kosullarin saglanmasi gerekmektedir.
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IrScln alagimi i¢in hesaplanan Ci11 = 242.10 GPa, Ci2 = 146.41 GPa ve Cus =
109.31 GPa degerleri, s6z konusu kararlilik kosullarini saglamakta ve bu alagimin elastik
anlamda kararli bir yapr sergiledigini agikca ortaya koymaktadir. Bu degerler ayni
zamanda, alasimin hem yonli sikistirmalara hem de kayma gerilmelerine karsi direngli
oldugunu gostermektedir. Diger yandan, Ir2Tiln alagimi igin C11 degeri -17.06 GPa olarak
bulunmus ve bu negatif deger, yapmin tek eksenli basinca karsi kararsiz oldugunu
gostermektedir. Benzer sekilde, IroVIn alasimi igin Cas degeri -83.64 GPa olarak
hesaplanmis olup, bu durum yapinin kayma deformasyonlarina karsi ciddi derecede zayif
ve mekanik olarak kararsiz oldugunu gostermektedir. Bu iki alagim, hesaplamalar sonucu
ortaya ¢ikan negatif elastik sabitler nedeniyle, kristal yapilar1 kararli goriinse bile pratikte
dis gerilimler altinda yapisal biitlinliiklerini koruyamayacak, dolayisiyla deneysel

kosullarda stabil fazlar olarak bulunma olasiliklar1 oldukc¢a diistiktiir.

Tablo 4.2. IrXIn (X=Sc, Ti ve V) alasimlarinin elastik sabitleri (Cij; GPa).

Alasimlar Referanslar Cu Ci2 Caa

Ir2Scln Bu Calisma 242.10 146.41 109.31
Ir2Tiln Bu Calisma -17.06 307.25 33.86
Irz2Vin Bu Caligma 20.65 313.40 -83.64

Bu sabitlerden elde edilen makroskopik elastik modiiller de kararlilik durumu
hakkinda 6nemli bilgiler sunmaktadir. Ir.Scln alagimi i¢in bulk modiilii 178.31 GPa,
kayma modiilii 78.47 GPa ve Young modiilii 205.14 GPa olarak hesaplanmistir. Bulk
modiilii, malzemenin hacimsel sikistirmalara karsi direncini ifade ederken, kayma
gosterdigi direnci tanimlar. Bu degerler, Ir2Scln alagiminin hem sert hem de dayanikli bir
yaptya sahip oldugunu, uygulamalarda mekanik biitlinliigiinii koruyabilecegini ortaya
koymaktadir. Aksine, Ir2Tiln ve Ir2VIn alagimlart i¢in G ve E modiilleri sirasiyla negatif
cikmis ve fiziksel olarak anlamini yitirmistir. Bu da bu alagimlarin yalnmizca teorik
diizeyde modellenebilecegini, ger¢ek bir malzeme olarak kararli ve kullanilabilir

olmayabileceklerini gostermektedir.
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Tablo 4.3. Ir2XIn (X=Sc, Ti ve V) alasimlarinin bulk modiilii (B; GPa), kayma modiilii
(G; GPa), young modiilii (E; GPa), B/G orani, poisson orani (¢) ve ortalama ses hizt (Vm:
m/s).

Alasimlar Referanslar B G E B/G o Vm

Ir2Scin Bu Calisma 178.31 78.47 205.14 227 031 26789
Ir2Tiln Bu Calisma 199.15 10.51 1642 1895 -0.21 -
Ir2Vin Bu Calisma 21582 -104.84 -3754 -206 0.79 -

Poisson orani (o), atomlar aras1 bag tipini degerlendirmek acisindan 6nemlidir.
Ir2Scln i¢in 6 = 0.31 olarak elde edilmistir. Bu deger, genellikle metalik bag karakterine
isaret eden 0.25-0.35 araliginda yer almaktadir (Kojima, 2024). Bu da yapinin metalik
ozellik gosterdigini, ayn1 zamanda elastik deformasyonlar sirasinda hacim koruma
egiliminde oldugunu gostermektedir. Ayni alasim i¢in hesaplanan B/G orani 2.27 olup,
bu oran 1.75 smir degerinin lizerinde oldugu i¢in malzemenin siinek davranis sergiledigi
sonucuna varilmaktadir (Pugh, 1954). Bu sonug¢, malzemenin dis gerilimler altinda
kirllmadan once sekil degistirme kapasitesine sahip oldugunu ve bdylece yapisal
uygulamalarda tercih edilebilir bir aday oldugunu gostermektedir.

Ortalama ses hiz1 (vi) ise elastik dalgalarin yapi igerisinde yayilma hizini yansitir
ve dolayl: olarak malzemenin rijitligini ifade eder. Ir2Scln i¢in bu hiz 2678.9 m/s olarak
hesaplanmistir ve bu deger, alasimin saglam mekanik baglara sahip oldugunu
desteklemektedir. Diger iki alasim i¢in negatif elastik sabitlerden oOtiirii ses hizi
hesaplanamamis veya fiziksel olarak gecersiz sonuglar vermistir.

Sonug olarak, Ir>Scln alagimi hem elastik kararlilik kriterlerini saglamasi hem de
rijitlik, stineklik ve mekanik dayaniklilik agisindan uygun degerler sunmasi nedeniyle
mekanik olarak kararli ve uygulamaya uygun bir yapiya sahiptir. Ir2Tiln ve Ir2VIn
alagimlar1 ise negatif elastik sabitleri nedeniyle kararsiz yapilar sergilemekte, bu da bu
malzemelerin dis gerilimler altinda kristal yapilarin siirdiiremeyecegini gostermektedir.
Dolayisiyla yalnizca Ir2Scln alagimi, mekanik performans agisindan ileri diizey teknolojik

uygulamalar i¢in dikkate alinmaya deger niteliktedir.

4.4, 1r2XIn (X = Sc, Ti ve V) Alasimlarinin hesaplanan termodinamik ézellikleri
Bu ¢alismada Ir2XIn (X = Sc, Ti ve V) alasimlarinin termodinamik kararlilig
serbest titresim enerjisi, titresim enerjisi, entropi ve 1s1 sigasi gibi temel sicaklik bagiml
termodinamik biiyiikliiklerin hesaplanmasi yoluyla incelenmistir. Ancak bu kapsamda

yalnizca Ir2Scln alasimi i¢in hesaplamalar gerceklestirilmis ve yorumlanabilir sonuglar
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elde edilmistir. Bu durum, diger iki alasimin (Ir2Tiln ve Ir2VIn) dinamik kararsizlik
gostermesi nedeniyle elastik tabanli termodinamik analizlerin fiziksel anlam
tasimamastyla iligkilidir.

Ir2Scln alagimina ait titresim enerjisinin sicakliga bagh degisimi Sekil 4.8’de
verilmigtir. Grafikte gozlemlenen belirgin artig, sicaklik yiikseldik¢e fonon modlarinin
daha yiiksek enerji seviyelerinde uyarildigini ve sistemin toplam i¢ enerjisinin arttigini
ortaya koymaktadir. Bu durum, kristal 6rgiliniin atomlarinin sicaklikla birlikte daha yogun
titresim hareketlerine maruz kaldigini ve bu hareketlerin termal enerjiyi tasiyan fononlar
aracilifiyla sistem geneline yayildigin1 gostermektedir. Titresim enerjisinin sicaklikla
diizenli ve stirekli artig gostermesi, kristal yapinin bu termal uyarimlara kars1 kararlt bir
sekilde tepki verdigini gostermesi acisindan oldukga kritiktir. Ozellikle diisiik
sicakliklarda Debye modeline uygun olarak T? bagimliligina yaklasan bu egri, yiiksek
sicakliklarda ise fonon modlarinin tamaminin aktif hale gelmesiyle birlikte daha dogrusal
bir artig egilimi sergilemektedir. Bu gecis, sistemin 1s1l kapasitesini etkileyen fonon
yogunluk durumunun sicaklikla nasil evrildigini gostermektedir. Ayrica, titresim
enerjisindeki bu artis, yapinin termal enerji absorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugunu
ve bu enerjiyi yapisal biitlinliiglini bozmadan fononlar aracilifiyla dagitabildigini
gostermektedir. Diger bir ifadeyle, kristal 6rgii termal olarak uyarildiginda diizensizlesme
egilimi gostermemekte; aksine, enerjiyi kontrollii bir sekilde dagitarak yapisal
kararliligini siirdiirmektedir. Bu 6zellik, malzemenin yiiksek sicaklik kosullarinda termal
soklara veya sicaklik gradyanlarina karsi direngli oldugunu ve 1si1l gerilimlerden
kaynaklanan faz bozulmalarmma karsi dayanikli kalabilecegini ima etmektedir. Yine
titresim enerjisi egrisinde herhangi bir anomalinin (6rnegin ani sigrama, diizensizlik,
doygunluk ya da plato olusumu) gézlemlenmemesi, sistemin faz gegcisi gibi yapisal bir
dontisiim geg¢irmedigini ve fonon spektrumunun tamaminin fiziksel olarak anlamli
oldugunu desteklemektedir. Bu da Ir2Scln alagiminin, genis bir sicaklik araliginda stabil
kalabilen, fonon temelli enerji tasima mekanizmalar1 agisindan dengeli ve gilivenilir bir

malzeme oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8. Ir.Scln alagiminin titresim enerjilerinin sicaklik ile degisimi.
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Sekil 4.9. IroScIn alagiminin serbest titresim enerjilerinin sicaklik ile degisimi.

Sekil 4.9’da gosterilen serbest titresim enerjisinin sicaklikla degisimi, Ir2Scln
alagiminin termodinamik kararliligina dair daha kapsamli bir bakis sunmaktadir. Serbest

enerjinin sicaklik arttikca monoton bir sekilde azalma egilimi gostermesi, sistemin

31



termodinamik dengeye ulagma egilimini agik¢a ortaya koymaktadir. Bu azalma, artan
sicaklikla birlikte sistemin entropisindeki yiikselisten kaynaklanan serbest enerji
diisiisiiyle agiklanabilir. Termodinamik olarak, diisiik serbest enerji diizeyleri daha kararh
fazlarin gostergesi oldugundan, bu sonug¢ IroScln alagiminin yiiksek sicakliklarda da
kararl1 fazin1 koruyabildigini gostermektedir. Ayni zamanda bu davranig, yapinin olast
bir faz gecisine ugramadigini ve entropik katkilarin sistemin serbest enerjisini
dengeleyerek kararliligr siirdiirdiigiinii gostermektedir. Bu 6zellik, 6zellikle yiiksek
sicaklik ortamlarinda calisan yapisal malzemeler i¢in aranan bir 6zelliktir. Ayrica serbest
enerjide gozlemlenen diizenli ve siirekli azalis, fonon modlarinin sicaklikla birlikte
istikrarl bir sekilde katki verdigini, yani sistemin fonon diizeyinde herhangi bir bozulma
ya da diizensizlik sergilemedigini gostermektedir. Bu durum, Ir2Scln alagimiin hem
diisiik hem de yiiksek sicaklik araliklarinda termodinamik stabilitesini siirdiirebildigini ve
enerji degisimlerine kars1 dngoriilebilir bir yanit verdigini kanitlar niteliktedir. Bu tiir bir
davranig, 6zellikle termal genlesme, 1s1l yorulma ve faz stabilitesi gibi sicakliga duyarli

miihendislik problemlerinde biiyiik 6nem tasimaktadir.
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Sekil 4.10. Ir2Scln alagiminin entropilerinin sicaklik ile degisimi.
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Sekil 4.11. Ir2Scln alagiminin 1s1 sigalarinin sicaklik ile degisimi.

Sekil 4.10’da sunulan entropinin sicakliga bagli degisimi, sistemin diizensizlik
diizeyini ve atomik titresim Ozgiirliigiinii yansitmaktadir. Entropi egrisinin sicaklikla
birlikte diizgiin bir sekilde artmasi, fonon modlarinin kararli ve fiziksel olarak anlamli
oldugunu teyit eder. Entropideki bu siirekli artig, kristal orgiideki atomlarin sicaklik
yiikseldik¢e daha fazla serbestlik derecesine sahip oldugunu ve bdylece yapinin
termodinamik olarak tutarli bir sekilde 1s1l uyarilara cevap verdigini gosterir. Bu sonug,
fonon hesaplamalarinin giivenilirligini desteklemekte ve alagimin 1s1] kararlili§inin temel
termodinamik gostergesi olarak degerlendirilmektedir. Ayrica, bu davranis kristal
yapmin fonon spektrumunda herhangi bir anomalinin (6rnegin yumusama, negatif
modlar) bulunmadigini ve dolayisiyla kararliligin yalnizca 0 K civarinda degil, genis bir
sicaklik araliginda siirdiiriilebilir oldugunu ortaya koyar.

Sekil 4.11°de gosterilen 1s1 si8as1 (Cy) egrisi ise, alasgimin fonon katkili 1s1l
davranigin1 agiklamaktadir. Cy’nin sicaklikla birlikte artis gdstermesi ve yiiksek
sicakliklarda doygunluga ulasmasi, kristal yapr icindeki tiim fonon modlarinin
uyarildigin1 ve enerjiyi tasiyacak maksimum kapasiteye ulasildigini gostermektedir. Bu
davranig, Debye modelinin Ongoriileriyle uyumlu olup, kristal yapidaki titresim
modlarmin klasik sinirda (yiiksek T limiti) esit enerji paylasimi yaptigini ortaya koyar.
Diisiik sicakliklarda C,’nin T® yasasina uyumlu bir sekilde artmasi ve yiiksek
sicakliklarda Dulong-Petit limiti (Dulong ve Petit, 1819) civarina ulasmasi, Ir2Scin
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alasgiminin hem diisiik hem de yiiksek sicakliklarda klasik fonon davranisi sergiledigini
dogrular. Bu ozellikler, alagimin hem kriyojenik hem de yiiksek sicaklik uygulamalari
icin uygun bir termal kararlilik profiline sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica Cy’nin
diizglin artis1, yapmin fonon modlar1 arasinda enerji tasima kapasitesinin siirekli
oldugunu ve ani faz degisimlerinin s6z konusu olmadigini1 da desteklemektedir.

Sonug olarak, yalnizca Ir>Scln alasimi i¢in elde edilen termodinamik biiyiikliikler,
bu alasimin genis sicaklik araliginda termodinamik olarak kararli oldugunu agikca
gostermektedir. Diger alasimlara kiyasla Ir.Scln, yapisal, elektronik ve mekanik
kararliligmin yani sira termodinamik agidan da stabil olmasiyla 6ne c¢ikmakta; bu
ozellikleriyle yiiksek sicaklik uygulamalari bagta olmak iizere pek ¢ok miihendislik
alaninda degerlendirilebilecek potansiyel bir malzeme oldugunu ortaya koymaktadir.

Ir2Tiln ve Ir2VIn alagimlart i¢in bu tiir bir analiz gerceklestirilememistir.

4.5. Ir2XIn (X = Sc, Ti ve V) Alasimlarimin hesaplanan titresim ozellikleri
Ir2XIn (X = Sc, Ti ve V) alasgimlarinin titresim 6zellikleri, yogunluk fonksiyonel
pertiitbasyon teorisi (DFPT) c¢ercevesinde elde edilen fonon dispersiyon egrileri
aracilifiyla degerlendirilmistir. Bu analizler, yapinin dinamik kararliligi hakkinda
dogrudan bilgi saglayan temel yontemlerden biridir. Fonon bant yapilart Brillouin

bolgesinin yiiksek simetri yonelimleri boyunca hesaplanmis ve Sekil 4.12-4.14’te

sunulmustur.
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Sekil 4.12. Ir;Scln alagiminin fonon dispersiyon egrileri.
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Sekil 4.12°de verilen Ir2Scln alagimina ait fonon dispersiyon egrileri, Brillouin
bolgesinin yiiksek simetri yonelimleri boyunca elde edilmis olup, tiim g-yonleri boyunca
pozitif frekans degerleri igermektedir. Bu durum, sistemde herhangi bir hayali (imaginer)
frekansin bulunmadigini ve dolayisiyla dinamik kararliligin tamamen saglandigini agikca
ortaya koymaktadir. Bu, yap1 iizerinde uygulanabilecek kiiciik bozunmalar karsisinda
sistemin denge konumuna geri donebilecegini, yani yapinin fonon diizeyinde kararli
oldugunu gostermektedir. Ozellikle I' (Gamma) noktasinda sifir frekansla baslayan
akustik modlar, orgiiniin ¢evirisel simetriye sahip oldugunu ve bu modlarin uzun dalga
boylu kolektif titresimlerle iliskili oldugunu gdstermektedir. Bu akustik modlar, diisiik
frekansli ve pozitif egimle yiikselerek, sistemin esneklik ve mekanik dayanimini
destekleyen fonon modlarmin varligina isaret etmektedir. Bu egim, ses hizlari ile
iliskilidir ve yapinin elastik modiilleriyle dogrudan baglantilidir. Optik modlar, akustik
modlardan net bir sekilde ayrilmis durumdadir ve belirli bir frekans bandi iginde
kiimelenmistir. Bu modlar, kristal yapidaki farkli atom tiirlerinin géreli titresimlerinden
kaynaklanir. Ir2Scln alagiminda Ir, Sc ve In gibi farkli atomik kiitlelere ve bag sertliklerine
sahip atomlarin bulunmasi, optik modlarda mod c¢ogalmasina ve belirli enerji
araliklarinda modlarin sikismasina neden olmustur. Bu durum, malzemenin titresimsel
Ozgulliglinii artirir ve fonon-fonon etkilesimlerinin belirli enerji bolgelerinde
yogunlagabilecegini diislindiiriir. Fonon bant yapisinin herhangi bir anormal kesinti,
cakisma ya da mod yumusamasi géstermemesi, fonon modlarinin fiziksel olarak tutarli
ve sistematik oldugunu ortaya koyar. Ayrica yliksek simetriye sahip Fm-3m yapisal
diizenin, fonon bantlarinin dagiliminda diizgiinliik ve denge sagladig1 goriilmektedir. Bu
durum, 1s1 iletimi, termal genlesme ve fonon 6mrii gibi bir¢ok 1s1l ve fononik 6zelligin
istikrarlt olacagin1 isaret eder. Bu titresimsel kararlilik, ayrica termodinamik
hesaplamalarda kullanilan fonon yogunluk durumlarinin da fiziksel anlam tasidigini ve
serbest enerji, entropi ve 1s1 sigasi gibi biiylikliklerin giivenilir bir sekilde elde
edilebilecegini gdstermektedir. Ozellikle yiiksek sicaklik uygulamalari igin kritik olan bu
ozellik, Ir2Scln alagiminin 1s1l kararliliginin sadece teorik degil, pratik acgidan da giiclii
oldugunu vurgular. Sonug olarak, Sekil 4.12°deki fonon dispersiyon egrileri, Ir2Scin
alasiminin dinamik olarak tamamen kararli, fonon modlar1 agisindan zengin, ayrik ve
yiiksek simetrili bir kristal yapi igerisinde uyumlu bir sekilde titresen bir malzeme
oldugunu acik¢a gostermektedir. Bu oOzellikler, alagimin ileri diizey uygulamalarda
ozellikle 1511 yonetim, termoelektrik ve fononik cihazlar gibi alanlarda kullanilabilirligini

destekleyen giiclii bir temel olugturmaktadir.
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Sekil 4.13. Ir2Tiln alagiminin fonon dispersiyon egrileri.

Buna karsilik, Sekil 4.13’te sunulan Ir2Tiln alasimina ait fonon dispersiyon
egrisinde, bazi q noktalar1 boyunca negatif frekans bilesenlerinin (hayali frekanslarin) yer
aldig1 agikca gbézlemlenmektedir. Bu negatif modlar, 6zellikle diisiik frekansli akustik
modlar arasinda belirginlesmekte ve bu durum, yapmin kiiglik titresimsel uyarilar
karsisinda kararsizlik sergiledigini ortaya koymaktadir. Akustik modlarda ortaya ¢ikan
bu bozulmalar, kristal 6rgiiniin uzun dalga boylu fononlara kars1 duyarli oldugunu ve
denge konumunu siirdiiremedigini gostermektedir. Boyle bir durum, orgiintin simetrik
diizeninin bozularak faz gegisleri, yapisal simetri kirinimlart veya diisiik sicaklikta yeni
bir yap1 fazina yonelim gibi siire¢lerin baslamasina yol agabilir. Fonon spektrumundaki
bu kararsizlik, daha 6nce elde edilen negatif elastik sabitler ile de tutarlidir ve Ir2Tiln
alasiminin mekanik olarak da kararsiz oldugunu desteklemektedir. Mekanik ve dinamik
kararsizligin birlikte gézlenmesi, bu yapinin yalnizca hesaplamali diizeyde teorik olarak
kararli gdriindiiglinii, ancak pratikte gercek bir faz olarak stabilize edilmesinin oldukca
giic olacagim ortaya koyar. Bu durum, Ozellikle deneysel sentez ya da uygulama
kosullarinda yapi lizerinde olusabilecek en kiigiik bozulmalarin bile malzemenin kararsiz
bir faza ge¢mesine veya kristal yapinin tamamen c¢dkmesine neden olabilecegini

diistindiirmektedir.
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Sekil 4.14. Ir2VIn alasiminin fonon dispersiyon egrileri.

Benzer sekilde, Sekil 4.14’te sunulan IroVIn alagiminin fonon dispersiyon
egrisinde de bazi modlar i¢in hayali frekanslar tespit edilmistir. Bu negatif frekanslar
0zellikle Brillouin bolgesinin kenar noktalarina (6rnegin X, K, L yonlerine) yakin g-
vetdrlerinde yogunlagmakta ve bu da yapinin kisa dalga boylu orgii titresimlerine karsi
da kararsiz oldugunu gostermektedir. Bu tiir kararsizlik, yalnizca uzun dalga boylu
(akustik) modlar degil, ayn1 zamanda bazi optik modlarin da fiziksel olmayan davraniglar
sergiledigini gdstermekte, bu da yapinin ¢ok yonlii bir dinamik instabilite icerisinde
oldugunu isaret etmektedir. Ir2VIn alasiminin fonon spektrumundaki bu anomaliler, bu
yapinin tiim sicaklik arali§i boyunca termodinamik olarak dengede kalamayacagini ve
yiiksek sicaklik uygulamalarinda faz kararliligini siirdiiremeyecegini gostermektedir.
Ozellikle titresimsel kararsizlik, Helmholtz serbest enerjisi, entropi ve 1s1 sigasi (C,) gibi
fonon spektrumuna dayali termodinamik biiyiikliiklerin fiziksel anlamini yitirmesine
neden olur. Bu nedenle Ir2VIn alagimi i¢in yapilan termodinamik hesaplamalar yalnizca
siirh kosullarda gegerli olabilir veya tamamen yapilandirilamaz hale gelir.

Sonug olarak, yalnizca Ir,Scln alasimi, fonon modlar1 agisindan herhangi bir
negatif frekans igermeyen, dolayisiyla dinamik olarak tamamen kararli bir yap1 profili

sergilemektedir. Diger iki alasim olan Ir2Tiln ve Ir2VIn, fonon spektrumlarinda tespit
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edilen hayali frekanslar nedeniyle dinamik agidan kararsiz yapilar olup, bu durum onlarin
deneysel olarak kristallesmesinin zor oldugunu ve yiiksek sicaklik uygulamalari veya
termoelektrik tasarim gibi alanlar i¢in uygun olmadiklarin1 gdstermektedir. Fonon
diizeyindeki bu degerlendirmeler, malzemelerin titresimsel kararlilik sinirlarini, termal
dayanikliligim1 ve enerji tasima kapasitelerini dogrudan etkilediginden, teorik olarak
ongoriilen fazlarin ger¢ek uygulamalarda kullanilip kullanilamayacagimi belirlemede
kritik 6neme sahiptir. Ir2Tiln ve Ir2VIn igin gozlemlenen bu kararsizliklar, bu yapilar
tizerinde ileride yapilacak deneysel calismalarin da oldukc¢a dikkatli bir sekilde

planlanmasi gerektigini ortaya koymaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, IroXIn (X = Sc, Ti, V) alagimlarinin yapisal, elektronik, mekanik,
termodinamik ve dinamik ozellikleri ab-initio hesaplamalar1 yoluyla sistematik olarak
incelenmistir. Tim hesaplamalar, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) g¢ergevesinde
gercgeklestirilmis olup elde edilen veriler, malzemelerin fiziksel ve potansiyel uygulama
Ozellikleri hakkinda kapsamli bilgiler sunmustur.

Yapisal agidan yapilan hesaplamalarda, X atomunun (Sc, Ti, V) atomik yarigapina
bagli olarak orgli sabitlerinde sistematik bir kiiclilme belirlenmis, bu sonuglar
literatlirdeki VASP tabanli verilerle yiiksek oranda Ortligmiistiir.

Elektronik yap1 hesaplamalarinda, Ir2XIn alagimlarinin tiimiiniin metalik karakter
tasidigini, Fermi seviyesini kesen bantlara sahip olduklarini ve 6zellikle Ir ve X
atomlarinin d-orbitallerinin bu iletkenlikte belirleyici rol oynadigini ortaya koymustur.
Ir2VIn alasimi, daha karmasik ve yogun bir bant yapist sergilemis olup yiiksek tastyici
yogunluguna sahip olabilecegi dngdriilmiistiir.

Elastik ozellikler agisindan yapilan degerlendirmede yalnizca Ir2Scln alagimi,
mekanik kararlilik kriterlerini saglayarak elastik anlamda kararli bir yap1 sergilemistir.
IroTiln ve Ir2VIn alagimlar igin negatif elastik sabitler hesaplanmis, bu da yapilarin
mekanik olarak kararsiz oldugunu ve dig gerilimler altinda yapisal biitinliklerini
koruyamayacaklarini gdstermistir.

Termodinamik o6zellikler sadece IrScln alasimi igin incelenebilmistir. Bu
alagimin titresim enerjisi, serbest titresim enerjisi, entropi ve 1s1 sigas1 gibi parametreleri,
genis bir sicaklik araliginda diizenli ve fiziksel olarak tutarli davraniglar sergilemis, klasik
Debye teorisi ve Dulong-Petit limitine uygunluk gostermistir. Bu da malzemenin hem
diisiik hem de yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilabilirligini desteklemektedir.

Dinamik kararlilik degerlendirmelerinde de yalmizca Ir2Scln alasimi tiim g-
yonlerinde pozitif frekanslara sahip fonon modlar1 sergilemis ve dinamik olarak kararl
oldugu teyit edilmistir. Ir2Tiln ve Ir2VIn alagimlarinda ise negatif (hayali) frekans
bilesenleri tespit edilerek, bu yapilarin dinamik olarak da kararsiz olduklari belirlenmistir.
Bu kararsizliklar, ilgili alagimlarin deneysel olarak sentezlenebilirligini ve uygulama
potansiyellerini ciddi bi¢imde sinirlamaktadir.

Oneriler:
e Ir2Scln alagimi, sahip oldugu yapisal biitiinliik, yliksek mekanik dayanim, elektronik

iletkenlik ve 1s1l kararlilik ozellikleriyle ileri diizey teknolojik uygulamalarda,
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ozellikle yiiksek sicaklik ortamlarinda, termoelektrik cihazlarda veya fononik
sistemlerde degerlendirilebilir.

Ir;Tiln ve Ir2VIn alasimlari i¢in hesaplamalar sadece teorik diizeyde simirli anlam
tasimakta olup, bu yapilarin deneysel olarak elde edilmeden Once farkli kristal
fazlarda (6rnegin diisiik simetrili yapilar) yeniden degerlendirilmesi onerilir.

Son olarak, tiim bu hesaplamalarin daha ileri dogrulukla teyit edilebilmesi i¢in hibrit
fonksiyonel, GW veya manyetik spin-korelasyon igeren DFT+U tiirii yontemlerle

desteklenmesi faydali olacaktir.
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