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OZET

RhyFeAl ve Rh,YA1 alasimlarinin elektronik bant yapisi, elastik ve titresim
spektrumlari, ab-initio pseudopotential yontemi ve genellestirilmis egim yaklasimi (GGA)
icerisinde yogunluk fonksiyonel teori (DFT) semasina dayanan bir lineer tepki teknigi
kullanilarakhesplanmigtir. Hesaplanmisorgii - sabitleri, hacimmodiili ve elastik sabitler
karsilastirildi.Rh2Y Al materyali, Rh2FeAl'den daha yiiksek hacim degisimine direng
gostermigtir.Elastik sabitleri, kesme modiilii, young modiilii, poisson orani, B/G orani
elektronik bant yapisi, toplam ve kismi durumyogunlugu ve alagimlarin toplam manyetik
momenti de sunulmustur.Rh,FeAl'nin elektronik bant yapist spin yukart ve spin asagin
durumlarim1 gosterdi; oysa RhyY Al manyetik olmadigi i¢in bdyle bir durum s6z konusu
degildir.Her iki materyal i¢in hesaplanan toplam durumyogunlugu, bu alasgimlarin metalik
oldugunu ortaya koymaktadir.L2; yapisindaki Rh,FeAl ve RhyYAT1 alagimlarinin tam fonon
spektrumu ab-initio lineer-tepki yontemi kullanilarak toplandi. Elde edilen fonon frekanslar

pozitiftir, bu da her iki alasimin dinamik olarak kararli oldugunu gosterdi.
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ABSTRACT

The electronic band structure, elastic and vibrational spectra of Rh,FeAl and RhyYAI
alloys were computed in detail by employing an ab-initio pseudopotential method and a
linear-response technique based on the density-functional theory (DFT) scheme within a
generalized gradient approximation (GGA). Computed lattice constants, bulk modulus and
elastic constants were compared. RhyYAI exhibited higher ability to resist volume change
than RhyFeAl. The elastic constants, shear modulus, Young modulus, Poisson's ratio, B/G
ratio electronic band structure, total and partial density of states, and total magnetic moment
of alloys were also presented. RhoFeAl showed spin up and spin down states whereas Rh, YAl
showed none due to being non-magnetic. The calculated total densities of states for both
materials suggest that both alloys are metallic in nature. Full phonon spectra of Rh,FeAl and
RhyYAL alloys in the L2, phase were collected using the ab-initio linear response method.
The obtained phonon frequencies were in the positive region indicating that both alloys are

dynamically stable.
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1. GIRIS

Heusler alasimlar enerji uygulamalarinda soy alasimlar olduklar1 i¢in ve ferromanyetik
ozelliklerinden dolayr 1500°den fazla numuneyle biiyiik 6neme sahiptirler [1,2]. Cu,MnAl
bilesigi bu ailenin ilk tiyesi Alman Miihendis Fritz Heusler tarafindan kesfedilmistir [3].Bu,
Heusler alagimlar kendini olusturan elementlerin hicbiri kendiliginden ferromanyetik
olmadigindan dolay1 tiglii alasimlarda essiz 6zellikler gosterir. Bu ticlii alasim bilesimlerinden
higbiri tek basina Ferromanyetik degildir. Bu XYZ Farmiillii ve C1, yapisiyla bu alasimlar
Half-Heusler ailesine mensubuyken X,YZ karisimlar1 L2, yapisi olan X ve Y’ nin gegis metali
ve Z’nin de degerlik grup III ve V ‘in bir tiyesi olan Heusler ailesine aittir [4]. Heusler ailesi,
termoelektrik uygulamalar ve spintronik, manyetik kavsaklarinin uygunlugunu yapan tek
curie sicakliklari, yapisal manyetokalorik ve optiksel gibi farkli ¢esitliklerde 6zellikler sergiler
[5,9]. Heusler alagimlarinin atomik sirasi onlarin 6zelliklerini giiglii bir sekilde etkiler. Hatta
manyetik ve nakil Ozellikleri elektronik yapilarindaki biiyiik bir fark orgii yerlerindeki
dagilimlarindan kiigiik atomik karsiliklar yaratabilirler [10,12]. Alasimlarin biiyiikk ¢ogunlugu
farkli sekillerde c¢alisilmis ve Tretilmis olmasina ragmen her olast kompozisyonlarda
sentezlemek imkansizdir. Ornegin, hesapsal metotlar (kuantum mekaniksel) en iyi
kompozisyonlar1 ve onun &zelliklerini ortaya ¢ikarmak igin en uygun aragtir.  Baz1  full-
Heusler alagimlarinin yapisal kararliliklart magnetik 6zellikleri ve olusum entalpileri deneysel

olarak simdiye kadar ¢alisilmistir [4,13,14].

Bir grup Heusler alagimlarinin olusum entalpileri ve elektronik yapilar1 Gilliben ve
arkadaglar1 [15]tarafindanilktepki-yontem hesaplamalari kullanilarak hesaplanmistir. Onlarin
sonuglar1 810 Heusler alagimlari arasinda 6nerilmistir.Sadece onlarin %12’si deneysel olarak
senteze uygundur. Diger Hesaplamalar RhyYAl bileseginin ait oldugu, BiF; fazli 50
X,YA1 alagimlarin olusum entrapilerini bulmak i¢in Watson ve arkadaslar1 [16] tarafindan
incelenmistir.Rh,YAI‘un  elektronik  yapisi  Weinert ve arkadaslari [17] tarafindan
aragtirtlmistir.Rh, YA1'un standart olusum entapisi Yin ve arkadaslar1 [4] tarafindan yiiksek
sicaklikta direkt reaksiyon kalorimetresi kullanilarak ayrica olgiilmiistiir. Bu alagimlarin olasi
kombinasyonlarini arastirmak i¢in pek ¢ok caba sarf edilmisken, bu kombinasyonlarin teorik,
manyetik, yapisal elektronik ve fonon oOzelliklerini aciga c¢ikarmak icin daha az c¢aba

harcanmustir.



Faz gecisleri, termodinamik, denge, iletim ve termal 6zellikler gibi ¢esitli 6zellikler birgok
deneye gerek kalmadan bu alasimlari uygun deneylerde g¢alismadan, kullanmaya olanak
saglayacaktir. Ornegin, tam fonon dagilim egrileri, daha sonra kararlilikta &nemli bir rol
oynayacak orgii dinamiklerinin mikroskobik anlasilmasinda gereklidir. Bu nedenle bu ¢alisma
bu iki olast kombinasyonu (Rh,FeA1l ve Rh,YA1) elektronik yapisal dinamik ve manyetik
ozellikleri bir hesaplama metotu kullanarak bu iki miimkiin kombinasyonu arastirmayi

amaclamaktadir. Bu ¢alismanin sonuglari, bu alagimlarin tam bir tasvirini sunacaktir.

2. KURAMSAL TEMELLER

Bu calismanin ilerleyen boliimlerinde ab-initio tekniklerine dayali degisik metodolojiler
sikca yer alacaktir. Bu sebeple mevcut calismanin ¢ekirdegi 6zellikle bu tarz tekniklerin
gelisimi degil de yliksek basing fizigindeki uygulamalarini igerse de, yine de bu metotlar
aciklayan bir bolim gerekli goziikkmektedir ve biitiinliik agisindan buraya dahil edilmistir.
Burada degisik pargalar halinde alinmis olan boliimler, islenen degisik goriisleri halihazirda
degisik kitaplar ve arastirmalar [18, 19, 20, 21] ayrintil1 bir bigimde i¢ermekte olup, pargalari
bu c¢alismanin ilerleyen bdliimlerini anlayabilmek adina bana uygun goriinen bir bi¢cimde

birlestirildi.
2.1 AB-INITIO HESAPLAMALARI

Ab-initio hesaplamalarinda hedef ¢ok-cisim probleminde kuantum mekaniksel ¢6ziimiin
tamamin1 uygulayabilmektir. ilerleyen béliimlerde bunun nasil yapilacagi anlatilmaktadir; her
ne kadar her zaman bu hedefe ulasmak miimkiin olmasa da pratikte bu problem yine de bazi
fiziksel varsayimlar uygulanarak agiklanabilir. Bdylece problemin tamaminda makul

yaklasimlar uygulanabilir.

2.1.1 KRISTAL HAMILTONYEN

Oncelikle, prensipte ¢ok-Cisim sisteminin tiim fizigini igeren kristal Hamiltonyen’i

aciklanmaladir. Onun ¢dziimiinden tiim Slgiilebilen degerleri tiiretebiliriz. Formu soyledir:

ZaZBe

H= Z(——V2)+Za(——V )+3 Zm "‘ > Zar Ty z:i""|rzi§:a| ¢4



IIk terim elektronik kinetik enerji, m elektronik kiitle ve Vi ise {rj} elektronik
koordinatlarinda hareket eden Laplasyendir. Ikinci terim ¢ekirdegin hareketine karsilik veren
enerji olup, M, ¢ekirdek kiitlesi ve V2 ise {r o} ¢ekirdek koordinatlarinda hareket eden
Laplasyendir. Ugiincii ve dordiincii terimler sirasiyla; tjj= | FiTj | ve Rgg= | Re-
Rg | degerlendirilen elektron-elektron ve c¢ekirdek-¢ekirdek ayrimlart ve Z, a’nc1 ¢ekirdegin
yiikii olmak iizere, elektrostatik elektron-elektron ve ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesimleridir. Son
olarak besinci terim elektron-gekirdek etkilesmesine karsilik gelir.

Yukarda verilmisolan Hamiltonyene, karsilik gelen Schrodinger esitligindeki bagimsiz
degiskenlerin sayisinin dahil olan pargaciklarinsayisiyla belirlendigi agiktir.(makroskopik bir
kristal i¢in 103 cm'3). Bundan dolay1 bu tarz bir esitlige realistik sistemlerde kesin sonug
olmasit miimkiin degildir. Bunun sonucu olarak insanlar bu tarz problemlerle ugrasirken
sistemin fizigini modellemek i¢in degisik basarili yaklasimlar uygulayarak ¢6zmeye calisirlar,
ki bu bazi durumlarda sonucun dogrulugunu bozabilir ya da ¢ok da genel olmayan sonuglar
verilebilir. Genellikle bu durum sadece bazi sistemlerde ve harici kosullarda iyi ¢alisan temel
prensiplere aykir1 modellere yol agabilir. (8r, Harici parametreler igeren modeller). Insanlarin
oldukg¢a sik olarak kullandiklar1 yaklasim adyabatik ya da Born-Oppenheimer [22]
yaklagimidir. Bu yaklagim dogruluk kayiplarinda ¢ok da kritik degildir, aksine problemimizi

onemli Olciide basitlestirir. Bu nedenle bir sonraki boliimde bunun kisa bir tarifi sunulacaktir.

2.1.2 BORN-OPPENHEIMER YAKLASIMI

Eger sistemi hafif partikiiller(elektronlar) ve agir olanlar(atom c¢ekirdegi) olarak
ayirirsak, termodinamik denklemde iki tiir partikiil i¢in de kinetik enerjinin ortalama degeri
esit degerde olur, fakat protonlar+ndtronlarin ve elektronlarin arasindaki biiyilik kiitle
farkindan dolay1 elektronik hizlar c¢ekirdektekilerden ¢cok daha fazladir. Atom ¢ekirdeginin
pozisyonundaki her degisiklik i¢in elektronlarda neredeyse aninda yeni ¢ekirdek pozisyonunu
takip eden bir diizenleme meydana gelir. Bu durum, en azindan ilk yaklasima kadar
elektronlarin hareketinin sanki irrotasyonel bir alanin etkisi altinda, sabit bir ¢ekirdege bagl
oldugunu diistinmeye olanak tanir. Cekirdegin hareketleri incelenirken ise aksine sadece
ortalama elektronik uzaysal dagilimin yarattigi potansiyel( ve anlik olan degil) dikkate

alinmalidir.



Bu tarz bir yaklagim genel olarak adyabatik ya da Born-Oppenheimer yaklagimidir. Bu
cergeve icinde Scrodinger esitligi su sekilde tekrar yazilabilir:

(— Sge Vi + E0<R>) O(R) = d(R) 22)

Esitlikte R={R,} tiim ¢ekirdegin koordinatlar1 kiimesi, Eo(R) sistemin Born-Oppenheimer
enerji yiizeyi olarak adlandirilan iyon kenetli enerjisi ve ®(R) atomik 6zdegerlerdir. Pratikte
Eo(R) sabit ¢ekirdekli bir alanda birbiriyle etkilesen elektronlarin olusturdugu sistemin temel
haldeki enerjisidir. Bu durum Schrodinger esitligine uymaktadir. Hgo(R)en= En(R)sn
esitliginde Hamiltonyen elektronik degiskenler {lizerine etki eder ve parametrik olarak R ‘ye

baglidir.

ZaZp

h2 2 1 e Ze?
Hpo(R) = — =% V{ +%Zi¢ja+%2a¢ﬁa_2i,aﬁ (2.3)

Yukardaki ifade2.1 ‘deki esitligin yeniden diizenlenmesi olarak disiiniilebilir, ancak simdi
elektronik kistm geri kalanlardan ayrigtirllmis  oldugundan ve bagimsiz olarak
coziilebildiginden, c¢ekirdek hareketleri kiimesi olan R yalnizca parametre olarak

kullanilabildigine dikkat edilmesi 6nemlidir.

2.1.3TEMEL DEGISKEN OLARAK YOGUNLUK

Born- Oppenheimer yaklasiminda, cekirdegin koordinatlar1 elektronik Hamiltonyen’
deki parametrelerin goérevini goriir, Hgo(R) temel haldeki enerjisi elektronik yogunlugu
dikkate alinarak beklenen degeri yinelemeli olarak minimize edilerek bulunmustur. Bunu
gormek i¢in enerji yiizeyi Eo(R) ‘nin Schrodinger’in cekirdek esitligindeki goriiniimiinii

degerlendirelim:

Eo(R) = (@0 (r, R)[Hpo (R)| o (r, R)) (2.4)

Yukardaki esitlikte, ¢o(r,R) Born-Oppenheimer Hamiltonyendeki elektronik temel hal dalga

fonksiyonu, r={r;} tiim elektronik koordinatlar kiimesi ve R={R,} dir.



Bu Hamiltonyen, yalnizca elektron yiikk yogunlugu araciligiyla elektronik ozgiirlilk
derecelerine baglanan elektron-gekirdek etkilesimi yoluyla R’ye baglidir. Bu durumda, ifade

su sekilde de yazilabilir.
Za
Eo(R) = [ ng(r) (Zi,oc .

2 ZyZg
Iri—Rql

)dr = (5 Zaep 22 + Eee(mn(0) @29)

Ifadede ng(r ), ¢ekirdek konfigiirasyonu olan R’ye tekabiil eden temel haldeki elektron
yik yogunlugudur ve tamamen ¢ekirdeksel olan kisim her bir konfigiirasyon igin
hesaplanabilen bir sayidan ibarettir. E¢. teriminde elektron- elektron etkilesimini de katildi ve
bunun anlami da Hartree arti degis-tokus ve korelasyon terimleridir. Ayrica burada son
terimin elektronik yogunluk ng(r) i¢in iyi tanimlanmis bir fonksiyon olarak da yazilabilecegi
kabul edilmistir.

Onceki tartigmalara gore, Born- Oppenheimer temel hal enerjisinin hesaplanmas1 ve
daha sonra gorecegimiz gibi ayrica c¢ekirdeksel koordinatlarla alakali enerji yiizeyi
tiirevlerinin hesaplanmasi yalnizca elektronik yiik yogunluk dagilimi bilgisi gerektirmektedir.
Bu unsur, aciklanamayacak ancak Hohenberg ve Kohn teoremi(1964) olarak bilinen etkilesen

elektronlar sisteminin daha genel 6zelliklerinden daha 6zel degildir.

2.1.4 YOGUNLUK FONKSIiYON TEOREMI

Yogunluk fonksiyon teoremindeki temel inang, etkilesen bir¢ok cisimden olusan bir
sistemin herhangi bir niteligi temel haldeki yogunlugun [ng(r)] bir fonksiyoneli olarak
goriilebilecegidir, yani prensipte no(r)’nin pozisyonunun sayisal bir fonksiyonu temel hal ve
tim uyarilmig hallerde c¢ok-cisim dalga fonksiyonlar: i¢in tiim bilgiyi belirler. Boyle
fonksiyonlar i¢in kanitlar Hohenberg ve Kohn [23] ve Mermin’in [24] orijinal ¢aligmalarinda
verilmistir. Ancak her ne kadar anlamalar1 kolay olsa da fonksiyonlar1 kurmak i¢in herhangi
bir rehberlik saglamazlar ve su ana dek bir elektrondan fazla herhangi bir sistem icin kesin
fonksiyoneller bilinmemektedir.Yogunluk fonksiyonel teoremi(DFT) Kohn ve Sham
tarafindan, ¢ok elektronlu gercek sistemler i¢in kullanigh ve yaklasik temel hal fonksiyonlari
yapabilme yolu saglayan bir yaklasim olmasaydi, bugiin hala merak konusu olacakti. Kohn-
Sham[25]yaklagimi etkilesimli ¢ok-cisim problemini degis-tokus korelasyon fonksiyonundaki

tiim ¢ok-cisim etkilerini igeren yardimci bagimsiz parcacik problemiyle degistirir.



Bu yaklagim prensipte, her ne kadar simdiye dek hi¢ kimse minimize edilmesi gereken
fonksiyonelin kesin formiiliinii bilmese de g¢ok-cisim sistemlerin 6zelliklerinin bagimsiz-
parcacik metotlar1 kullanilarak kesin hesaplanmasina gotiirir ve 6nemli derecede basarili
oldugu kanitlanmis muhtemel yaklasik formiilasyonlar meydana getirmistir. Mevcut calisma
icin kapsamli bir sekilde DFT igin Genellestirilmis Gradyant Yaklasimlar(GGA) kullanildu.
GGA degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri i¢in olan basarili, pratik formiilasyonlardan
biridir ve fonon modlar1 ve kiitle katsayis1 gibi iyi temel hal elastik 6zellikleri elde etmemize

imkan verir.

2.1.5 HOHENBERG-KOHN TEOREMI

Hohenberg-Kohn teoremine [23] gore belirli bir sistemin elektronlari tizerinde hareket
eden higbir iki farkli potansiyel(belli bir sabite gore farkli) ayni temel hal elektronik yiik
yogunluguna sebep olamaz. Kanit oldukga basittir ve olmayana ergi yontemiyle ulagilir:Bir
sabitten daha fazlasiyla farklilik gosteren ve ayni temel hal elektronik yogunlugu siirdiiren iki
harici potansiyel Vi(r) ve Vy(r) oldugunu farz edelim. Bu durumda eger H;’ in, Vi(r)’e denk
gelen Hamiltonyen ve y; bu Hamiltonyenle iliskilendirilen temel hal dalga fonksiyonu oldugu

ve V(1) i¢in de ayni esitlik tanimlamalarinin oldugu kabul edilirse:

Ey = (W1|H,[¥1) < (W |H{|¥3) (2.6)

Burada bunlarin bozulmamis temel haller oldugu kabul edildiginden esitsizlik bir dnceki

formiildeki gibidir. Simdi bu ifadeyi kullanarak ve bazi terimleri yeniden diizenleyerek:

(V1| Hi|¥,) = (W2 |Hy|¥,) + (W2 |Hy — Hp|W5)

= E, + [[V1(r) = V("] ng(r)dr (2.7)
Boylece
Ey < E; + [[Vi(r) = Vo (r)]ng (Mdr (2.8)

Diger taraftan eger E,’yi ayni sekilde degerlendirirsek yalnizca 1 ve 2 alt takilar1 degismis

olarak ayni esitligi buluruz.

E; < Ey + [[Vo(r) = Vi()Ing (r)dr (2.9)



Son olarak eger (2.8) ve (2.9) ifadelerini toplarsak, istenen sonucu belirleyen karsit esitsizlik
E; + Ex< E; + E; ulasilir. Ayni1 bozulmamis temel hal yiik yogunlugunu veren ve bir sabitten
fazlasiyla degiskenlik gosteren iki harici potansiyel olamaz.Bu durumda, yogunluk essiz
olarak bir sabit i¢cindeki harici potansiyeli belirler.

Bu teorem yogunluk-fonksiyon teoremiigin dayanak olusturur (DFT; Parr and Yang
[26], Dreizler and Gross [27]). Dalga fonksiyonlarma (N elektronlarin sayisi olmak iizere, 3N
sayida bagimsiz degiskene dayanan) dayali geleneksel tanimi yalnizca ii¢ degiskene dayali
olarak yiik yogunlugu agisindan daha izlenebilir tanimla degistirdigi i¢in etkilesen elektronlar
sisteminin temel hal 6zelliklerine muazzam bir kavramsal yalinlastirma saglamistir. Bunu
gorebilmek i¢in, iyon-iyon etkilesim enerjisini(denklem 2.5'den) referans noktasi alalim. Bu
durumda temel hal enerjisini ve elektronik yogunluk dagilimini elde edebilmek igin minimize

edilmesi gereken asagidaki ifadeyle kalirz:

E[ng] = Flng] + [ ng(@V () dr (2.10)

Burada goriiyoruz ki V(r) iyonlardan dolay1 olan elektronik yiik yogunluguna goére hareket
eden harici potansiyeldir ve biiylik zorluklar gosteren kalan pargadir. Aslinda iki ana problem
vardir: ilki Hohenberg ve Kohn F[ng] fonksiyoneli i¢in kesin bir form Onermemistir ve
ikincisi de ng fonksiyonunun kabul edilebilir temel hal yik dagilimi olarak
degerlendirilebilmesi igin gerekli kosullar yetersiz nitelendirilmistir. Son problemle ilgili
olarak, Lagrange c¢arpan1 kullanilarak yiik yogunlugunun uygun normalizasyonunun
uygulanmasma hazir olunmalidir. ilk problemle ilgili olarak, bu durum tam da Kohn ve
Sham’in deginmeye calistig1 seydir, bu yiizden bir sonraki boliimde ne yaptiklarina dair kisa

bir agiklama verilecektir.

2.1.6 KOHN-SHAM YAKLASIMI

Bir 6nceki boliimde deginildigi iizere Hohenberg ve Kohn teoremine gore etkilesen
elektronlar sisteminin tim fiziksel Ozellikleri benzersiz olarak temel hal yik yogunluk
dagilimiyla belirlenir. Bu 6zellik elektron-elektron etkilesiminin kesin formunu bagimsiz bir
sekilde tutar. Ozellikle bu etkilesimin giicii yok oldugunda enerji fonksiyoneli etkilesmeyen
elektronlar sisteminin temel hal kinetik enerjisini belirler ki bu da sinirlama durumu olarak ya

da genel bir fonksiyonelin olusturulmasinda baslangi¢ noktasi olarak kullanilabilir.



Bu olgu Kohn ve Sham [25] tarafindan etkilesen elektronlar sisteminin probleminin
buna denk etkilesmeyen probleme aktarilmasinda kullanilmistir. Bu maksatla bilinmeyen

enerji fonksiyoneli su formda yazilabilir:

2 1
Flng] = Tylngl + < [ 220080 grari 4 B, [ng] (2.12)

To[nr] daha 6nce bahsedilmis olan yogunluga sahip nr(R) etkilesmeyen elektronlar sisteminin
kinetik enerji fonksiyoneli, ikinci terim elektron yiik yogunluk dagilimmin klasik elektrostatik
oz-etkilesimi(Hartree terimi olarak da bilinir) ve son olarak E,[ng] yeni bir nicelik
belirtilmistir ve degis-tokus korelasyon enerjisini temsil eder. Gergekten bilinmeyen tek
nicelik bu degis-tokus korelasyon enerjisi fonksiyonelidir ve prensipte ¢ok-cisim problemin
tamaminin  ¢oziimiiniin  kalitesi  yalmizca  kullanilacak  yaklasimin  kalitesiyle
siirlandirilacaktir. Homojen degerindeki yogunluk sapmasi kiigiik olan ve homojen olmayan
durumda Kohn ve Sham degis-tokus korelasyon enerjisinin su sekilde yazilabilecegini

Onerdiler:

Exc[ngl = [ ng (r)exc[ng (r)]dr (2.12)

E,c[Nr] yogunlugu n olan homojen sistemin her partikiil igin degis-tokus korelasyon
enerjisidir. Bu yaklagim homojen olmayan bir sistemin par¢ali homojen bir sistemle yer
degistirdigine isaret eder; tam da bu sebeple bu yaklasim yerel yogunluk yaklasimi (LDA)
olarak adlandirilir ve tam homojen olmayan sistemlere uygulandiginda bile DFT’ nin 6ne
cikan kapasitelerini agikladigr ispatlanmigtir. Yerel yogunluk yaklagiminda kesinlikle
bilmemiz gereken tek bilgi homojen gazin yogunluk fonksiyonu olarak degis-tokus
korelasyon enerjisidir. Bu agidan korelasyon enerjisi Monte Carlo metotlari [28,29] ile biiyiik
bir kesinlikle hesaplanirken homojen gazin degis-tokus enerjisi basit bir analitik formla
verilmistir.

2.1.7 GENELLESTIRILMIS GRADYANT YAKLASIMI(GGA)

Yerel yaklasimdan bir adim Otesi her noktadaki n degerinin yani sira yogunlugun
gradyant biliyiikliigliniin | Vncl fonksiyonelidir. Ancak bdyle bir ‘“gradyant biiylime
yaklasgiminin” LDA iizerinde siiregelen bir gelismeye yol agmadigi gozlenmistir. Temel

problem ger¢ek materyallerdeki gradyantlar o kadar genistir ki biiyiime kirilir.



Gergekten de boyle gradyantlarin biiyiikliigiine bazi 6n kosullandirmalar eklenmesi
ihtiyact genellestirilmis gradyant biliylimesinde gelistirmelere yol a¢mistir ve “GGA”
kisaltmas1 buradan gelir. Boyle bir E,. insa edebilmek i¢in birgok yontem gelistirilmistir,
bazilarinda parametre yokken digerlerinde molekiiler veriye uyabilmek ya da 6rnegin Monte
Carlo teknikleri gibi yontemlerle elde edilen parametresiz kesinlige ekstrapole edebilmek i¢in
bazi parametrelerin ayarlanmasi gerekmistir.

LDA’nin degis-tokus ve korelasyon terimleriyle beklenenden daha iyi performans
gosterdigi kanitlaninca, her ne kadar izole edilmis molekiiller veya molekiiler kristallerle
calismak i¢in ¢ok iyi olmadigi bilinse de genel olarak biiylik kiitlelerde(6r. giiclii elektronik
korelasyonlardan etkilenmeyenler) gozlemlenen 6zellikleri de agiklayabilecegine inanilmistir.
Bu sebeple 1983 yilinda Langreth ve Mehl [30] tarafindan tanitilmasindan sonra GGA’nin
LDA fizerine, kristalize fazlar ve ilgili stabiliteleri Ozellikle yiiksek basinglarda [31]
gerceklesen faz gecisleri anlamli gelismeler Onerebileceginin belirlenmesi igin 12 yil gegcmesi
gerekmigtir. Bugiinlerde, o0zellikle LDA ve GGA arasinda karsilagtirmalar yapilip,
kullaniminin avantajlar1 onaylandigindan beri degis-tokus ve korelasyon enerjisinde bu tarz
yaklagimlarin kullanimi yaygin bir uygulama halini almistir.

Ancak hata iptalleri, olduk¢a stk LDA’y1 gozlemlerle daha uyumlu gosterdiginden
(Ornegin bazi1 6zel kristaller arasindaki atomlar aras1 uzakliklar1 cogaltma denemelerinde) bu
iddianin her zaman dogru olmasi beklenmemelidir. Fakat yine de ikisi arasindan GGA
yaklagiminin, temel bakis noktasindan bakildiginda elektron-elektron degis-tokusu ve
korelasyon i¢i hareketleri daha dogru bi¢imde agiklayabilmesi gerekmektedir. Bu; GGA’nin
iistel yiik zayiflamalarinda bolgesel olarak LDA’dan daha 1yi ¢alismasi sebebiyle degis-tokus
ve korelasyon enerjisi yogunlugunda daha dogru isleyisi olmasindan dolay1 6zellikle agik

(diisiik yogunluklu) yapilarla ugrasilirken dogrudur.



2.2 GUC TEOREMI

Adyabatik yaklasimin ekstra bir avantaji da, elektronlarin ¢ekirdeksel bir hareketten
sonra ¢ok ¢abuk dengeye oturduklari varsayimi sayesinde elektronlarin her zaman dengeli
halde bulunduklar1 diisiiniiliir ki bu da Hellmann-Feynman gii¢ teoreminin [32,33] gegerli
sayilabilmesi igin esas kosuldur.
Gili¢ teoremi bir Hamiltonyenin 6zgiin degerinin A parametresine bagli ilk tirevi (H,)

Hamiltonyenin beklenen 6zgiin degeriyle belirlenir, boylece su sekilde kullanilabilir:

% <svl| otz |l.vﬂ> 2.13)

¥,, E, 0Ozgin degerine yanit veren H;  nin 0zglin fonksiyonudur.H;¥; = E,¥,Born-
Oppenheimer yaklasiminda g¢ekirdek koordinatlari elektronik Hamiltonyendeki parametreler
gorevini goriir ve Schrodinger’in g¢ekirdek esitliginde Hgo(R) nin temel hali, Eg(R) enerji

alanini belirler. Birinci ¢ekirdek lizerindeki gii¢ bu durumda sdyle olur:

9E,(R)
Fa=—a(;T <0(TR)| B0

Po(r, R)) (2.14)

do(1,R), Born Oppenheimer Hamiltonyenin elektronik temel hal dalga fonksiyonu ve r={r;}
tim koordinatlarin kiimesidir. Bu Hamiltonyen yalnizca elektronik yiik yogunluguyla
elektronik serbestlik derecelerine katlanan elektron-gekirdek etkilesimi R’ye baghdir.

Hellmann- Feynman teoremi bu durumda:

3 we? ZoZ
Fu = [ 1) o (St i) dr = oo (5 T 22 (215)

nr(r) cekirdek konfigiirasyonu R’ye karsilik veren temel hal elektron yiik yogunlugu ve
tamamen ¢ekirdek olan kisim her bir konfigilirasyon i¢in hesaplanabilecek sayilardir.
Esitlik 2.28’de goriinen Born-Oppenheimer Hessian enerji yiizeyi bu sayede cekirdeksel

koordinatlar dikkate alinarak Hellmann-Feynman giicleri ayirt edilerek elde edilir.

0%Ey(R) _ _ OFy _ fanR(r) aVR(r)

92VR(r) 92EN(R)
dRqORp ~  ORp oRg dr + [ ng(r) dr + (2.16)

ORy aR aRaaRB
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Bu esitlik, Born-Oppenheimer Hessian enerji yiizeylerinin hesaplanmasi cekirdeksel
geometridekiong (r)/0Rbozukluga verilen lineer tepki kadar temel hal elektron yiik
yogunlugunun da hesaplanmasi gerektigini belirtir. Hessian matrisi genelde atomlar arasi gii¢
sabitleri matrisi veya basit¢e dinamik matris olarak adlandirilir. Bilgisayar programimizin
kullanacgi bu matrislerle alakali 6nemli bir gercek de adyabatik yaklasim iginde bir fononla
iligkilendirilmis ¢apraz bozukluk basitce elektronlar iizerindeki statik bir karisiklik olarak
goriilebilir, bu durum materyalin aym1 zamanda fonon hesaplamalarimi da kolaylastiran
dinamik ve elektronik 6zellikleri arasindaki baglantiy1 gosterir. Bu temel sonuglar daha 6nce
de belirtildigi iizere ilk olarak 1960’larin sonunda De Cicco ve Johnson(1969) tarafindan
belirtilmis ve 1970 yilinda Pick, Cohen ve Martin tarafindan Yogunluk Fonksiyoneli
Pertiirbasyon Teorisi [17] olarak adlandirilmistir.

2.3 YOGUNLUK FONKSIYONELI PERTURBASYON TEORISI(YFPT)

Onceki kisimda bahsedildigi iizere YFPT ¢alismasi sistemin fonon sikliklarin1 bulmak
icin kullanilabilir. Bu problem igin sistemin ger¢ek dinamiklerini tekrar {iretmenin
gerekmeyecegi basitce iki yaklasim vardir. Biri, esas avantaji cekirdek pozisyonlarinin
fonksiyonu olarak yalnizca gii¢leri hesaplanmasini gerektirmesi olan ancak dezavantaji
sayisal tlirevler degerlendirilirken ve 3N atomik yerlesmeleri i¢in DFT hesaplamalarimi tekrar
ederken cok dikkatli olunmasi1 gereken donmus-fonon metodudur [34]. ikinci yaklagim ise
tepki fonksiyonu metodudur. Bu metotta gii¢ sabitleri elektronik katkilar ve iyonik katkilar

olarak adlandirilan iki par¢aya ayrilir:

1(k) = Ce, (k) + ¢l (k) (2.17)

C.. .
sa,sla sasla sas'a

Elektronik terim, yiik yogunlugu n’e olan dogrusal tepki cinsinden agiklanmigtir ve saf iyonik

potansiyel Vo, atomik bozulmalar cinsinden agiklanmistir:

Xele _ i On (1) Vion(r) aZVion(r)
Csaslal (k) ~ Ne lf {aus,a(k)} * dus,q (k) dr + fn(r) Oug (k) Bu;I al(k) dr (218)
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Iyonik terim Ewald toplaminin [18] ikinci tiirevinden elde edilmistir. Bu metodun avantaji
DFT hesaplamasinin yalnizca bir kere yapilmasi gerekmektedir, ancak elektronik

durumoézellikleri hesaplamasi uzun zaman almaktadir [20].

2.4 DUZLEM DALGA VE PSEUDOPOTANSIYEL

Oppenheimer yaklasimi ve Hohenberg-Kohn teoremi ve Kohn-Sham yaklasiminin
yardimlariyla bile ¢ok-cisim probleminin ¢éziimii ¢ok zordur; ¢iinkii eger kesinlik isteniyorsa
yalin c¢ekirdegin alanm1 hesaba katilmali ve bu alandaki tiim elektronlarin hareketleri
degerlendirilmelidir. Bu ¢ok fazla partikiil icerir ve ¢ok uzun hesaplama zamanlar1 gerektirir,
1- Kohn-Sham elektronik yogunlugunun her yerde ayni kesinlikte oldugu ve 2- Standart
bilgisayar algoritmalar1 i¢in enerjiyli minimize etme siirecini kolaylastirma islevlerini yerine
getirecek bir fonksiyon bulmak ¢ok zordur.

Hesaplama i¢in gerekli bilgisayar giiciinde daha da azaltmaya gidebilmek i¢in ve ayni
zamanda problemin fizigini de dikkate alarak insanlar periyodik sinir kosullar1 gelistirdiler.
Boylece sistemi sonsuz bir kristal gibi diisiindiiler. Bu durum elektronik yogunlugun diizlem
dalgalarin siiperpozesi olarak diigiiniilmesine de imkan vermistir. Her problem igin
kullanilacak diizlem dalga kiimesinin boyutu G2, ~ Ecyseklinde bir enerji kesintisi
tanimlayarak ayarlanabilir, boylece kullanabilecegimiz diizlem dalga sabitlerinin sayist da
otomatik olarak sinirlanmis olur.

Bu yaklagimin amaci, sonucun hassasiyetini etkilemeden bu tarz problemlerin ¢ézlimiinde
kullanilabilecek etkili algoritmalarla birlikte elektronik yogunluklar yapilandirmak ig¢in
miimkiin oldugunca az diizlem dalgalar1 kullanarak hizli hesaplamalar yapmaktir. Bu metot en
azindan harici elektronlardan gelen yogunlugun cogaltilmasinda diizgiin calisabilmelidir,
bunun yaninda dahili elektronlarda elektronik yogunluklar eger atomik dalga fonksiyonlarinin
stiperpozeleri araciliiyla calisilirsa daha dogru modellenebilir. Bunun sebebi bu elektronlarin
daha yerellesmis olmas1 ve bir diizlem dalga semasinda dogru temsil edilebilmeleri i¢in daha
genis bir dalga fonksiyon kiimesi gerekmesidir. Bu yaklagimin getirdigi karmasiklik, valans
yaklasimi olarak bilinen ve sikg¢a kullanilan bir yaklagimi yerine getirmistir. Bu yaklagim bir
kristaldeki atomlarin tiim ilging fiziksel 6zelliklerinin valans elektronlarindan kaynaklandigi

fikrine dayanir.
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Bu yaklagim altinda her atomdaki ¢ekirdek elektronlari ¢ekirdekle birlikte iyon benzeri
bir yap1 iginde kaynasmis olan olusumlar olarak degerlendirilir. Bu iyonlar daha sonra
sistemdeki degisik tiir atomlar1 temsilen gercek vyapilasma bloklar1 olarak sisteme
yerlestirilebilir. Bu da pratikte uygun bir temel kiimeyle modellendikten sonra bu iyonlar
etkili bir potansiyel araciligiyla temsil edilebilirler, bunun i¢in de pseudopotansiyel [35, 36,
37, 38] olarak karsimiza c¢ikarlar. Pseudopotansiyelleri yapilandirirken kag¢ tane elektronun
cekirdegin bir pargasi olacagini ve bunlarin kag¢ tanesinin valence bdlgesinde olacagini
degerlendirmek bizim elimizdedir. Her ne kadar bu farklilastirma bugiinlerde standart olsa da
yine de pseudopotansiyellerin yapilandirilmasi pek ¢ok faktdr sebebiyle kendi basina bir

sanattir.

3. MATERYAL VE METOT

Biitiin hesaplamalar Quantum-Espresso programi adi verilen bir program paketi
kullanilarak gergeklestirilmistir[39]. Program yogunluk fonksiyonel teori ve diizlem dalgasi
tabanli setten olusmaktadir. Korelasyon potansiyeli Perdew-burke-emzerhof (PBE)
yaklastirmasi kullanilarak hesaplanmistir [39]. Elektron ve iyon arasindaki etkilesim ultrasoft
vanderbilt ~ pseudopotential ~ kullanilarak  hesaplanmistir [41]. Brillouin-zone
entegrasyonlarinda 10x10x10 k-nokta orgii kullanildiginda 40 Ry kesme enerjisi tiim
hesaplamalarda kullanilmistir. Fermi yiizeyinin altindaki entegrasyon igin 0,02 Ry olan bir
ornekleme teknigi kullanilmigtir [42].

Kohn-sham esitlikleri igin ¢oziimleri bulmay1 takiben oOrgii dinamik 6zelikleri
yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi igerisinde hesaplanmistir [20, 43]. Fanon dagilim
hesaplamalar1 sekiz dinamik matrisi ve durumlarin yogunlugunu elde etmek icin 4x4x4 q-
noktali karisimindan yapilmistir. Fourier doconvolution ise matrislerin degerlendirilmesinde
bu karisim tizerine uygulanmistir. Karisimlarin sabit bir hacimdeki 6zgiil 1silar1 yar1 harmonik

yaklagimlart (QHA) kullanilarak hesaplanmistir [44].
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3.1. KUANTUM-ESPRESSO PAKET PROGRAMI

Maddelerin yapisal ve fonon ozelliklerini ger¢ek¢i zeminlerde incelemek igin
Yogunluk Fonksiyon Teorisine dayali ab-initio metotlarin artik yaygin ve yerlesmis araglar
oldugu goriiliir. Diizlem dalga pseudopotansiyel metodu ve Yerel Yogunluk Yaklagimindan
Yogunluk Fonksiyon Teorisine kesinligi ve tahmin edilebilirligiyle pek ¢ok sistemde
uygulanarak basit bir ¢alisma saglamistir. Gergek maddelerde fonon spektrasi ve diger

dinamik 6zelliklerin hesaplanmasi DFT kullanilarak yapilir.

Quantum Espresso, modiiler bir ara¢ olup her bir modiill veya alt programin
kullanimiyla sistemin tam bir karakterizasyonunun her pargasinin sorumlulugundadir.
Ornegin pw.x modiilii, sl sayida diizlem dalgadan olusan kiimenin siiperpozesi
araciligiyla uygun olan en iyi temel hal elektronik yogunlugu elde ederek verilmis bir atomlar
kiimesinin elektronik temel hal enerjisini bulmakla gorevlidir. Kendi i¢inde tutarli olmayan
sekillerde bile pek ¢ok sey yapmak miimkiindiir, 6rnegin: pw.x’le minimizeden sonra bulunan
dalga fonksiyonlarinin temel hal kiimesi kullanilarak sistemin Brillouin bdlgesi i¢inde planh
olmayan k noktalar1 kiimesi icin elektronik enerjiler hesaplanabilir ve bant diyagrami
cizilebilir. Daha Once optimize edilmis diizlem dalgalar1 kiimesinin avantajiyla DFPT
kullanilarak verilen herhangi bir k noktalar1 kiimesinde fonon frekanslarini hesaplayan ve ¢ift
tarafli uzaym herhangi bir yoniinde fonon dagilim egrileri yapimi i¢in kullanilan pw.x gibi
baska alt programlar da kullanilabilir.Yapilabilecek diger bir sey de sistemin geometrisin
optimize edilmesidir. Bu da dinlenme modu kullanilarak elde edilir. Atomlar igin plansiz ilk
pozisyonlar veri olarak verilir ve program tiim atomlar lizerindeki giiciin sifira yakin oldugu
noktaya kadar atomlar aras1 gili¢leri minimize ederek iyonik pozisyonlar1 doniistiiriir.

Bu sekilde elde edilen sifir gii¢ iyonik konfiglirasyonunun sistemin toplam enerjisinin
yerel bir asgarisi olduguna dikkat edilmelidir ancak su ana dek higbir metot plansiz atomlar
kiimesinin global asgarisinin elde edilmesini garanti edememistir, ayrica temel hal durum
enerjisi haricinde baska fiziksel niceliklerin de deneylerle capraz kontrol yapilmasi

gerekmektedir.
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Pw.x programi genel olarak Brillouin bolgesindeki tiim k noktalar1 kiimesi i¢in tutarlt
enerji minimizasyonu yapmamaktadir, bunun yerine biz birbirine yakinsanmis kabul ettigimiz
k noktalar1 saglamak zorundayiz. Boylece herhangi bir c¢ift tarafli uzay yoniinde
degerlendirilen k noktalarinin sayisini arttirirsak buna bagli olan temel hal enerjisindeki diisiis
fark edilir olmayacaktir.

Kuantum Espresso'nun girdi dosyalarindaki en Onemli parametreler arasinda sunlar

bulunmaktadir:

ibrav, simiilasyonunugerceklestirdigimiz Bravais orgii tiiriidiir, ibrav = 1 basit kiibik i¢in,
ibrav = 2 yiizey merkezli kiibik i¢in, vb.

celldm (i) i = 1,2,3, kristalin 6rgii parametreleridir ve i = 4,5,6 iken Bohr-yari¢ap1 birimleri
cinsinden verilir; her 6rgii ¢ifti arasindaki agilarin kosiniisleridir.

ecutwfc, minimum kesim islemi sirasinda programin kullanacagir diizlem dalgalarinin
miktarini sinirlayan enerji kesme degeridir.

nat, atom sayisini, yani birim hiicre basina kag tane atomumuz olacagim ifade eder. Ornek
olarak RhyFeAl ve Rh,Y Al 6rneginde nat = 4 kullandik,oysa ki A15 fazdaki Au3Ti igin bu
say1 8 dir.

ntyp, atom tiirlerinin sayis1 anlamina gelir; yani, ntyp = 4 gibi, ne kadar ¢ok farkli atom ¢esidi
s0z konusu ise bu say1 ona esittir.

Atomic species,atomlarin sembollerini, bunlara karsilik gelen adlar (periyodik tabloda yazili
oldugu gibi) ve poseudopotansiyelleri igeren fiillerin adin1 koymamiz gereken boliimdiir.
Atomik positions, atomlarin mekansal dagilimimi vermemiz gereken boliimdiir. Bu alanda bir
gevseme islemi sirasinda hangi atomlar1 sabit tutmak istedigimizi ve hangilerinin serbestce
hareket edebilecegini de belirtebiliriz.

k points, programin orneklemesi gereken karst (k-uzayi) uzayda noktalarin sayisi, yani,

enerjinin fiili olarak kendi kendine tutarli en aza indirgenmesinin yapilacagi noktalardir.
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4. ARASTIRMA VE BULGULAR
4.1. GIRIS

Tez ¢alismasinin bu bdliimiinde, yogunluk fonksiyonel Teorisi igerisinde bir diizlem dalga
pseudopotansyel semasi kullanan Quantum-ESPRESSO paket programi [40] tizerinden, kiibik
L2; yapisinda ve Fm-3m uzay grubunda, X,;YZ genel formiillii tam—Heusler alagimlarinin

taban durum 6zellikleri aragtirildi.

Tiim hesaplamalarda degis—tokus korelasyon fonksiyonu olarak Genellestirilmis Egim
Yaklasimi (GGA) igerisinde Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) [39] pseudopotansyeli alindi.
Ik 6nce L2; kristal yapisinda ve Fm-3m uzay grubunda yer alan Rh,FeAl ve Rh,YAl
alagimlarinin, sirasiyla, Rh atomlar1 8a (0.25, 0.25, 0.25), Fe ve Y atomlar1 4a (0, 0, 0) ve Al
atomlart da 4b (0.5, 0.5, 0.5) Wyckoff pozisyonlarini doldururlar.Sekil 4.1° de kiibik

L2;malzemelerin alasiminin kristal yapisi gosterilmektedir.

4 ’Q i ‘-’;’J‘i": 4 ‘/O
eT——T—1O
I amm,
1@
J‘ ‘i A} 11 L
1 | g 4
i "’Qf [ Q'r Il \,r' /g
. 1» ‘ ! d;l X=R.h
] & | Y=Fe, ¥
- ; ‘ ,‘ " ;4
| Q01— Z=Al
a J {—a& 3
c:;f-r‘. ' o o i
- -

Sekil 4.1. L2; yapidaki RhoFeAl ve Rh, Y AT alagimlarinin kristal yapisi.

Elektron ve ion arasindaki etkilesme ultrasoft Vanderbilt pseudopotential [41] tarafindan
verildi.40 Ry’lik kinetik kesme enerjisi ile tek parcacik dalga fonksiyonlar1 diizlem dalgalarda
genisletildi. FElektronik ylik yogunlugu, 400 Ry kinetik enerji kesintisine kadar
degerlendirildi.
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Brillouin boélge integrasyonlari, 10x10x10 k-nokta mesh kullanilarak gerceklestirildi.
Smearing parametresi [42] olarakc= 0.02 Ry hesaplandi. Kohn-Sham denklemlerinin kendi
kendine tutarli ¢oziimlerini elde ettikten sonra, orgii dinamik 6zellikleri, kendinden tutarl
Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon Teorisi (DFPT) [20, 43] ¢ergevesinde belirlendi. Tam
fonon dispersiyonlarini, toplam ve pargali durum yogunluklarini bulmak i¢in, sekiz dinamik
matris4x4x4 g-noktamesh flizerinden hesaplanmistir. Sonra, keyfi dalga vektorlerindeki
dinamik matrisler, bu @-noktamesh {izerinde Fourier dekonvoliisyonu kullanilarak
degerlendirildi. Sabit hacimdeki 6zgiil 1s1 s18as1, farkli sicakliklardaQuasiHarmonik Yaklagim
(QHA) [44] ile elde edilen fonon frekanslarindan hesaplandi.

Elastik sabitler kiibik simetriyi kirarak hacim korunumlu zorlamaninbir fonksiyonu
olarak toplam enerji hesaplanarak elde edilebilir.Hacim modiilii B, Cy4, ve kaymamodiiliC’ =
(C11- C12)/2, sirasiyla; hidrostatik basing €=(5,0,8,0,0, 0), tri-axial kayma modiilii e=(0,
0,0,5,8,8) ve hacim korunumluorthorhombic  gerilim  e=(8,5,(1+8)-1,0,0,0)'den
hesaplanmiglardir [45].Burada & zor miktaridir. Hesaplamalar yapilirken 21 veri igin § = 0.02

olarak alindi. Boylece, B asagidaki esitlikten hesaplanir:

AE
\%

= 2B&? (4.1)
Burada, V basing uygulanmamis 6rgii hiicresinin hacmidir, AE, e = (1,62, €3, €4,€5,86)vektor

ile uygulanan basmcin bir sonucu olarak enerji farklaridir.C'asagidaki esitlikten

hesaplanabilir:
= 6C'8% + 06 (4.2)
Yukaridaki iki ifade C;; = (3B +4C")/3 ve Cy, = (3B —2C')/3 ve Cyasagidaki esitlik

tarafindan verilir:

AE 3
7 = EC4482 (43)

Elastik sabitlerinin hesaplanmasinda ayrintilar Arikan ve ark [46], Ugur ve ark [47] tarafindan

yapilancalismada tanimlanmastir.
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4.2. X;YAL (X =Rh,RuveY =Fe, Y, V ve Zr) HEUSLER ALASIMLARININ
YAPISAL OZELLIKLERI

Fm-3m (No0:225) uzay grubundaki Rh,FeAl ve Rh,Y Al alagimlarin atomlar1 Rh igin
8c(0.25, 0.25, 0.25), Fe (Y) icin 4b(0.5, 0.5, 0.5) ve Al i¢in 4a (0, 0, 0) atomik koordinatlara
yerlestirilerek 121 yapisinda Sekil 1°deki gibi kiibik kristal yap1 olusturuldu. Bu alagimlarin
L2; yapisinda olusturulan kristal yapisi i¢in farkli 6rgii sabiti degerlerine karsilik gelen toplam
enerji degerleri hesaplandi ve minimum enerjiye karsilik gelen orgii sabiti degeri alagimlarin
denge durumundaki Orgii sabiti olarak belirlendi. Daha sonra Murnaghan denklemi [48]
yardimiyla toplam enerji-hacim verileri kullanilarak bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca
gore birinci tiirevleri elde edildi. Elde edilen bu degerler Tablo 1°de verildi.

Watson ve ark. tarafindan the full-potential linearizeed augmented slater-type orbital
method (FLASTO) ile yapilan ¢alismada RhyY Al Heusler alasimi Fm-3m uzay grubunda
incelenmis ve orgli sabiti elde edilmistir [16]. Elde edilen 6rgii sabiti degeri ile bu ¢aligmadaki
sonucun olduk¢a uyumlu oldugu agikca goriilmektedir. Ayrica bu alasimlar i¢in beklenildigi
gibi Orgii sabitleri ile Bulk modiilleri arasinda (a « 1/B) seklinde ters bir orant1 oldugu Tablo

1’de yer alan degerlerden anlagilmaktadir.

Tablo4.1. L2;kristal yapisindaki X,YA1 (X =Rh, Ruve Y =Fe, Y, V ve Zr) alagimlarin 6rgii

sabiti a, bulk modiilii B ve bulk modiiliiniin basing tiirevi B'.

Alloys Ref. ag B B' Mt
RhyFeAl | This work 6.012 198.164 5.02 4.80
Ref. [15] - - - 4.26
RhoYAI This work 6.347 175.583 4.17 0
Ref. [16] 6.347 - - 0
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4.3. Rh,FeAl ve Rh,YAI HEUSLER ALASIMLARININ MEKANIK OZELLIKLER]

Elastik sabitler, belirli bir malzemenin, bu malzemeye bir stres uygulandiginda elastik
veya elastik olmayan deformasyona tepkisini nicelik olarak belirleyen sayilar olarak
bilinir.Katilarin elastik sabitler, o katinin mekanik ozellikleri hakkinda degerli bilgiler
saglar.Ozellikle, malzemelerin saglamlifi ve stabilizesi hakkinda bilgi saglarlar.Notron
sagilmasi, ultrasonik dalga yayilimi ve Brillouin sagilmasi gibi elastik sabitlerin 6l¢iimii igin
cesitli deneysel teknikler mevcuttur.

Elastik sabitler hesaplamanin etkili bir yolu onemlidir, ¢iinkii bu sabitler malzemelerin
dogrudan pratik kullanimlarinda kullanilmaktadir.Belirli sicakliklarda elastik sabitlerin
hesaplanmas1 ayn1 zamanda bu sicakliklardaki atomlar arasi potansiyelin gilivenilirligini
Olemek icin de kullanilabilir.Ayrica kristallerin mekanik ve dinamik davraniglar1 arasinda
baglant1 olustururlar [49]. Fm-3m uzay grubunda L2; yapidaki kiibik kristaller igin bir
birinden farkli Cyy, C1o Ve Cys seklinde tanimlanan ii¢ tane elastik sabit vardir. Ilk olarak daha
onceki ¢alismadaki gibi Cjj’leri hesaplamak i¢in denge durumundaki orgiiye kiiciik zorlamalar
uygulanarak toplam enerjideki degisimlerelde edildi. Daha sonra metot kisminda yer alan
esitlikler kullanilarak elastik sabitler hesaplandi.

RhyFeAl ve Rh,YAI Heusler alagimlart igin elde edilen elastik sabiti degerleri Tablo 2’de
verildi. L2; kiibik kristal yapida yer alan bu alagimlarin Born kararlilik ilkeleri [50] elastik

sabitler icin;
2 2
C11> 0, (Cu/ C12> 1), (Cll — C12 )ve (Cu+ 2012)> 0 (4.4)

Tablo 2’deki degerler incelendiginde bu alasimlarin kararlilik sartlarimi sagladigi agikca
goriilmektedir. Bundan dolayr RhyFeAl ve Rh,YAl Heusler alagimlarinin Fm-3m uzay
grubundaki L2; yapisinda mekanik olarak kararli yapiya sahip olduklar1 séylenebilir. Ayrica,
Rh,Y Al alasiminin Cy; degeri daha biiyiikken RhyFeAl alagiminin ise Cy, Ve Cyq degerlerinin
bliylik oldugu goriilmektedir.

Hesaplanan eclastik sabit degerlerinden yararlanilarak esitlikleri verilen Bulk, Kayma ve
Young modiilii, poisson’s ve B/G oranlar1 elde edilerek Tablo 3’de verildi. Bu alagimlar i¢in
Bulk ve Kayma modiilleri incelendiginde Bulk modiilii degerlerinin yiiksek oldugu

goriilmektedir. Bundan dolay1 bu alagimlar az sikistiralabilir 6zelliktedir.

19



Ayrica, Rh YAl alasiminin RhyFeAl alagimina gore sikisabilirlik derecesinin fazla oldugunu
sOylemek miimkiindiir. Ayn1 zamanda Pugh kriterine goére B/G orami 1.75’den biiyiik
malzemeler siinek, kiigiik olanlar ise kirilgan bir yapiya sahiplerdir [51]. Bu alasimlarin B/G
oranlar1 RhoFeAl igin 2.36 ve RhyYAI i¢in 2.17 olarak hesaplandi. Bundan dolay1 bu iki
alasimin siinek bir dogaya sahiptir ve RhyFeAl alasimimin siineklik derecesi RhpYAI
alasimina gore daha fazladir. Bunlarin yan1 sira, Sertligin bir gostergesi olan Young modiilii
incelendiginde her iki alasiminda sert bir yapiya sahip oldugu sOylenebilir. Ciinkii Young
modiilii ne kadar yiiksekse malzeme o kadar serttir. Bu iki alasim arasinda ise sertligi daha
fazla olan RhyFeAl alagimidir. Ayni zamanda elastik 6zellikler malzemelerin elektronik yapisi
ile ilgili olarak da bilgiler icermektedir. Pugh kriterine gére poisson’s orani (o) kovalent
malzemeler igin 0.1 civarindayken iyonik malzemeler i¢in ise 0.25 civarindadir [52]. Buna
gore bu alagimlarin poisson’s orani 0.25’¢ yakin olduklarindan iyonik-metalik 6zellik

gosterdikleri sOylenebilir.

Tablo4.2.L.2; kiibik kristal yapidaki Rh,FeAl ve Rh,Y Al alagimlar igin hesaplanan Elastik
sabit degerleri.

Materyal Ref. C11 C12 C44

RhyFeAl | This work |258.022 168.235 127.262

RhoYal This work |274.728 126.010 85.651

Tablo4.3. L2; kiibik kristal yapidaki RhoFeAl ve Rh,Y Al alagimlarinin Bulk,
Kayma(G,Gv.Gr) ve Young modiilii (E), poisson’s ve B/G oranlart.

Materyal | Ref B G Gy Gy B/G |E o

RhyFeAl | This work | 198.164 | 83.855|94.314 | 73.396 | 2.36 | 220.468 | 0.31

RhyYAI | This work | 175.583|80.940 | 81.134 | 80.746 | 2.17 | 210.479|0.30
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4.4. RhyFeAl ve Rh,YAl HEUSLER ALASIMLARININMANYETIK VE
ELEKTRONIK OZELLIKLERI

Heusler alagimlarinin toplam manyetik momentleri Slater-Pauling davranisi (SPD)
sergilemektedir. SPD’ye gore tam Heusler alagimlarinin 12 azinlik bandi tamamiyla dolu
oldugu i¢in toplam manyetik momenti M; = (Z; — 24)ug kural ile ifade edilir. Buradaki Z;
alasimdaki degerlik elektronlarin toplami veya spin-yukari ve spin-asagi elektronlarin
sayisinin toplamidir (Z; = N T +N |) [54, 54]. RhoFeAl ve Rh,Y Al tam Heusler alasimlarinin
secilen pseudopotansiyellerindeki elektronlarina ait elektronik konfigiirasyonu; Rh atomu igin
[Kr] 4d® 5s', Fe atomu i¢in [Ar] 3d” 4s', Y atomu icin [Kr] 4d* 5s% ve Al atomu icin [Ne] 3s?
3p1 seklindedir. Bundan dolayi, RhoFeAl ve Rh,YAl alagimlarinin toplam manyetik
momentlerinin SPD’ye gore sirastyla 5 pg ve 0 pg civarinda olmasi beklenir. Yapilan
hesaplamalarda bu alagimlar i¢in hesaplanan manyetik moment degerleri SPD’de beklenildigi
gibi RhyFeAl igin 4.80 pg ve Rh,Y Al igin 0 pg olarak elde edildi. Buna gore RhyFeAl alagimi
manyetik 6zellik gosterdigi, RhoYAI alagiminin ise non-manyetik oldugu sonucuna varildi.
Ayrica RhyFeAl alasimi igin literatiirdeki mevcut Gillessen ve Dronskowski [15] tarafindan
elde edilen toplam manyetik moment degeri ile yakin degerdedir.

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de elektronik bant ve durum yogunlugu egrileri ¢izilerek verilen
bu alasimlardan RhyFeAl alasimi manyetik 6zellik gdsterdiginden dolay1 spin-yukari ve spin-
asagl yonelimlerindeki bant egrileri anti simetriktir. RhyYAI ise non-manyetik oldugundan
spin yonelimleri simetriktir ve bir birleriyle ¢akigsmaktadir. Bundan dolayr bant egrileri ve
durum yogunluklari, RhoFeAl i¢in her iki spin durumu i¢in ayr1 ayr ¢izilirken Rho YA igin
ise spin yonelimi hesaba katilmaksizin ¢izildi. Bu iki alasim i¢in Sekil 4. 2 ve Sekil 4. 3’de
yer alan elektronik bant egrileri incelendiginde Fermi enerji seviyesini (sekillerde 0 eV olarak
almmustir) valans bant egrileri ile iletkenlik bant egrilerinin kestigi agikca goriilmektedir.
Dolayisi ile bu iki alagimin metalik 6zellik gosterdigi sdylenebilir. Bundan dolayr her hangi
bir gap yoktur. Ayrica iletkenlige katki bakimindan daha detayli olarak incelemek i¢in Sekil
4.2 ve Sekil 4.3’te yer alan toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri incelendiginde
RhyFeAl igin n(EgT) = 0.53 States/eV Cell, n(Er]) = 2.30 States/eV Cell ve Rh,Y Al igin n(Ef)
= 1.52 States/eV Cell olarak elde edildi. Bu degerler neticesinde RhoFeAl alasimiin spin
asagl yonelimindeki iletkenliginin spin yukari yonelimine gore daha yiiksek oldugunu

s0ylemek miimkiindiir.
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Ayrica Fermi tizerindeki en fazla elektronik katki RhoFeAl Heusler alagimi i¢in spin
yukar1 yoneliminde Al-3p ve Rh-4d durumlarindan, spin asagi yoneliminde ise Fe-3d ve Rh-
4d durumlarindan agirlikli olarak saglanmaktadir. Rh,Y Al Heusler alasimi igin ise sirasiyla
Rh-4d, Y-4d ve Al-3p durumlari iletkenlige agirlikli olarak katki saglamaktadir. Bunlarin yani
sira, RhoFeAl icin -1eV degerinin altindaki spin asagi durumlart agirlikli olarak Rh-4d’ten
kaynaklanirken iizerindeki durumlarda ise Fe-3d’den kaynaklanmaktadir. Rh,Y Al igin ise 1.5
eV degerinin altindaki durumlar Rh-4d’ten tizerindeki durumlar ise Y-4d’den agirlikli olarak
kaynaklanmakta oldugu Sekil 3’den agik¢a goriilmektedir. Ayrica bu alagimlarin hesaplanan
elektronik 6zellikleri ile ilgili Rh2FeAl alasimi ig¢in Gillessen ve Dronskowski [15] tarafindan
yapilan ¢alisma ileRh2Y Al alagimi i¢in Weinert ve Watson [16] tarafindan yapilan ¢alismanin

sonuclariyla uyum icerisindedir.
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Sekil 4. 2. L2, kiibik yapidaki Rh2FeAl alasiminin hesaplanan elektronik bant yapist ve ona

ait durum yogunluk egrisi.
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Sekil 4. 3.1.2; kiibik yapidaki Rh,Y Al alasiminin hesaplanan elektronik bant yapis1 ve ona ait

durum yogunluk egrisi.
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4.5Rh,FeAl ve Rh, YAl HEUSLER ALASIMLARININFONON OZELLIKLERI

Birim hiicresinde dort atom bulunan L2; yapidaki RhoFeAl ve Rh,Y Al Heusler alagimlarinin
3N serbestlik derecesinden dolay1 {i¢ii akustik, dokuzu optik olmak iizere toplam on iki fonon
dali bulunur. Bu alagimlarin fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunluklart Sekil 4.4 ve
Sekil 4.5’te verildi. Elde edilen fonon dispersiyon egrilerinde ikili dejenerelik durumundan
dolay1 X-TI'-L yiiksek simetri eksenleri arasindaki fonon modlarinin on iki den sekize diistiigii
sekillerden acikca goriilmektedir. Hesaplanan full fonon dispersiyon egrileri beklenildigi gibi
pozitif frekanslarda elde edildi. Bundan dolay1 bu alagimlarin her ikisinin de dinamik olarak
kararl1 yapida olduklarini séylemek miimkiindiir. Ayrica bu alasimlarin optik fonon modlari
arasinda bant araligi bulunmaktadir. Bu bant araliklar1 RhoFeAl alagimi i¢in 1.55 THz ve
RhyYAl alasimi igin ise 0.59 THz olarak hesaplanmistir. Bant araliklarinin istiindeki
frekanslarin  agirlikli  olarak Al atomundan geldigi kismi durum yogunlugundan
goriilmektedir. Bunun nedeninin ise Al atomunun alagimlardaki diger atomlardan daha hafif
olmasi olarak sdylenebilir. Ayrica Rh,Y Al alasiminin I'-K ve X-T yiiksek simetrisin eksenleri
arasindaki [, (boyuna akustik)’larda bir yumusama oldugu goriilmektedir. Akustik
modlardaki frekans degerleri ise RhyFeAl alasimi i¢in Biiylikk oranda Rh atomundan
saglanirken RhoYAI alasimi icin ise Rh atomunun yami sira Y atomunun da titrestigi
sekillerden anlasilmaktadir. Bu alagimlarin Brilliouin bdlgesinin merkezindeki (I' noktasinin
tizerindeki) optik fonon modlarida RhyFeAl igin 6.118, 6.593 ve 9.098 THz, RhyYAI i¢in
5.122, 6.461 ve 8.072 THz olarak elde edilmistir. Bu frekans degerlerinde ise Heusler
alagimlarinin Raman ve IR aktif durumlarinin oldugu sdylenebilir. Ayrica bu alagimlar ile
ilgili  yapilan  literatiir ~ ¢alismasinda  hi¢cbir  deneysel veya teorik  fonon
calismasibulunamadigindan her hangi bir karsilastirma yapilamamistir. Bu ¢alisma ile bu iki
alasimin fonon ozellikleri literatiire ilk defa eklenmis olacaktir. Bundan sonraki yapilan

deneysel ve terorik ¢caligmalara ise 151k tutacagini {imit etmekteyiz.
Sekil 4.6°de sicakligin bir fonksiyonu olarak RhyFeAl ve Rhy YAl alagimlarinin sabit hacimde

hesaplanan 6zgiil 1s1 kapasitesini(C,) gostermektedir. Hesaplanan 1s1 sigast degeri (Cy)Sekil

4.6’dan goriilecegi gibi 0 ile 200 K arasinda hizla arttig1 gozlenmektedir.
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Hesaplanan 6zgiil 1s1 kapasitesi Cv, yiiksek sicakliklarda tiim katilardan siklikla ulasilmig olan
Dulong-Petit limitine [55] olduk¢a yakindir. Tiim malzemeler igin, sicaklik 200 K {izerinde

arttikca Cv fonksiyonlar1 diizlesir.
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Fonon Durum Yogunlugu (PDOS)
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5. SONUC VE ONERILER

Fm-3m (No0:225) uzay grubunda L2; yapisindaki RhoFeAl ve Rh,YAl igli full
Heusler alagimlarinin Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi igerindeki GGA-PBE yaklasimi ile

yapisal, elektronik, manyetik, elastik ve fonon 6zellikleri incelendi.

Yapisal oOzellikleri kapsamindaki yapilan hesaplamalarda bu alagimlarin  L2;
yapisindaki orgii sabiti degerleri elde edildi. RhoY Al alagimi igin liiteratiirde bulunan mevcut
degerle oldukca uyum igerisinde oldugu goriildii. Ayrica elde edilen 6rgii sabiti degerlerinin

beklenildigi gibi Bulk modiilleri ile ters orantili oldugu sonucuna varildi.

Manyetik 6zellikleri incelenen bu alasgimlarin RhoFeAl alasiminin manyetik 6zellik
gosterdigi, RhyY Al alagiminin ise non-manyetik oldugu belirlendi. Bu alagimlara ait toplam
manyetik momentler SPD’de beklenilen degerlerle uyumlu olarak elde edildi. Ayn1 zamanda

elektronik 6zelliklerinden bu alasimlarin metalik 6zellik gosterdikleri anlasildi.

Elastik ozellikleri elde edilen bu alagimlarin her ikisininde mekanik kararlilik sartlarini
sagladiklarindan, L2; yapisinda mekanik olarak kararli olduklar tesbit edildi. Ayrica elastik
sabitlerinden elde edilen Bulk, Kayma ve Young modiilleri, B/G ve Poisson’s oranlart detayli
olarak incelendi. B/G orani degerlerinden bu alagimlarin siinek bir dogaya sahip olduklari,
Young modiilii degerinden sert malzemeler olduklari, Bulk ve Kayma modiillerinden ise
sikigabilirliklerinin az oldugu sonucuna varildi. Aynt zamanda Poisson’s oranlarindan ise

iyonik-metalik 6zellik gosterdikleri anlagildi.

Full fonon dispersiyon egrileri ve toplam, kismi durum yogunluklari incelenen bu
alasimlarinin dinamik olarak kararli yapida olduklar1 goriildii. Bu alagimlarin Brilliouin
bolgesinin merkezindeki (I' noktasinin iizerindeki) optik fonon modlarida RhoFeAl igin 6.118,
6.593 ve 9.098 THz, Rh,YAl i¢in 5.122, 6.461 ve 8.072 THz olarak elde edilmistir. Her iki
materyal i¢in de en iist optik modlar digerlerinden ayrilmis oldugu goézlendi. Boylelikle iki
materyalde de optik modlar arasinda bant aralig1 hesaplandi. Sirasiyla bu bant aralik degerleri
RhyFeAl ve Rh2Y Al igin 1.55 THz ve 0.59 THz olarak hesaplanmuistir.
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Elastik ozellikleri ile ilgili olarak bu alasimlarin L2; yapisindaki belirtilen atomik
koordinatlarda daha Onceden literatiirde yapilan deneysel veya teorik sonuca
ulasilamadigindan her hangi bir karsilastirma yapilamamistir. Ayn1 zamanda yapilan literatiir
taramasinda bu alasimlara ait fonon 6zellikleri ile ilgili higbir ¢alismaya rastlanmamistir.Bu
calisma ile literatiire yeni bilgiler eklenmis olup gelecekte yapilacak olan ¢alismalara 151k
tutulacagini iimit etmekteyiz.

En sonunda, her iki alasim i¢inde sabit basing da farkli sicakliklar i¢in 6zgiil 11 s1gas1
(Cv) hesaplandi. Beklenildigi gibi hesaplanan Cv degeri yiiksek sicaklik bolgesinde
Dulong-Petit limitine yaklastig1 gozlendi.
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