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ÖZET 

Rh2FeAl ve Rh2YA1 alaĢımlarının elektronik bant yapısı, elastik ve titreĢim 

spektrumları, ab-initio pseudopotential yöntemi ve genelleĢtirilmiĢ eğim yaklaĢımı (GGA) 

içerisinde yoğunluk fonksiyonel teori (DFT) Ģemasına dayanan bir lineer tepki tekniği 

kullanılarakhesplanmıĢtır.HesaplanmıĢörgü sabitleri, hacimmodülü ve elastik sabitler 

karĢılaĢtırıldı.Rh2YAl materyali, Rh2FeAl'den daha yüksek hacim değiĢimine direnç 

göstermiĢtir.Elastik sabitleri, kesme modülü, young modülü, poisson oranı, B/G oranı 

elektronik bant yapısı, toplam ve kısmi durumyoğunluğu ve alaĢımların toplam manyetik 

momenti de sunulmuĢtur.Rh2FeAl'nin elektronik bant yapısı spin yukarı ve spin aĢağın 

durumlarını gösterdi; oysa Rh2YAl manyetik olmadığı için böyle bir durum söz konusu 

değildir.Her iki materyal için hesaplanan toplam durumyoğunluğu, bu alaĢımların metalik 

olduğunu ortaya koymaktadır.L21 yapısındaki Rh2FeAl ve Rh2YA1 alaĢımlarının tam fonon 

spektrumu ab-initio lineer-tepki yöntemi kullanılarak toplandı. Elde edilen fonon frekansları 

pozitiftir, bu da her iki alaĢımın dinamik olarak kararlı olduğunu gösterdi. 
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ABSTRACT 

 

The electronic band structure, elastic and vibrational spectra of Rh2FeAl and Rh2YAl 

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. Rh2YAl exhibited higher ability to resist volume change 

than Rh2FeAl. 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. Rh2FeAl showed spin up and spin down states whereas Rh2YAl 

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 Rh2FeAl and 

Rh2YA1 alloys in the L21 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. GİRİŞ 

 

Heusler alaĢımlar enerji uygulamalarında soy alaĢımlar oldukları için ve ferromanyetik 

özelliklerinden dolayı 1500‟den fazla numuneyle büyük öneme sahiptirler [1,2]. Cu2MnAl 

bileĢiği bu ailenin ilk üyesi Alman Mühendis Fritz Heusler tarafından keĢfedilmiĢtir [3].Bu, 

Heusler alaĢımlar kendini oluĢturan elementlerin hiçbiri kendiliğinden ferromanyetik 

olmadığından dolayı üçlü alaĢımlarda eĢsiz özellikler gösterir. Bu üçlü alaĢım bileĢimlerinden 

hiçbiri tek baĢına Ferromanyetik değildir. Bu XYZ Farmüllü ve     yapısıyla bu alaĢımlar 

Half-Heusler ailesine mensubuyken      karıĢımları     yapısı olan X ve Y‟nin geçiĢ metali 

ve Z‟nin de değerlik grup III ve V „in bir üyesi olan Heusler ailesine aittir [4]. Heusler ailesi, 

termoelektrik uygulamalar ve spintronik, manyetik kavĢaklarının uygunluğunu yapan tek 

curie sıcaklıkları, yapısal manyetokalorik ve optiksel gibi farklı çeĢitliklerde özellikler sergiler 

[5,9]. Heusler alaĢımlarının atomik sırası onların özelliklerini güçlü bir Ģekilde etkiler. Hatta 

manyetik ve nakil özellikleri elektronik yapılarındaki büyük bir fark örgü yerlerindeki 

dağılımlarından küçük atomik karĢılıklar yaratabilirler [10,12]. AlaĢımların büyük çoğunluğu 

farklı Ģekillerde çalıĢılmıĢ ve üretilmiĢ olmasına rağmen her olası kompozisyonlarda 

sentezlemek imkansızdır. Örneğin, hesapsal metotlar (kuantum mekaniksel) en iyi 

kompozisyonları ve onun özelliklerini ortaya çıkarmak için en uygun araçtır. Bazı full-

Heusler alaĢımlarının yapısal kararlılıkları magnetik özellikleri ve oluĢum entalpileri deneysel 

olarak Ģimdiye kadar çalıĢılmıĢtır [4,13,14]. 

  

Bir grup Heusler alaĢımlarının oluĢum entalpileri ve elektronik yapıları Gilliben ve 

arkadaĢları [15]tarafındanilktepki-yöntem hesaplamaları kullanılarak hesaplanmıĢtır. Onların 

sonuçları 810 Heusler alaĢımları arasında önerilmiĢtir.Sadece onların %12‟si deneysel olarak 

senteze uygundur. Diğer Hesaplamalar Rh2YAl bileĢeğinin ait olduğu, BiF3 fazlı 50 

      alaĢımlarının oluĢum entrapilerini bulmak için Watson ve arkadaĢları [16] tarafından 

incelenmiĢtir.Rh2YAl„un elektronik yapısı Weinert ve arkadaĢları [17] tarafından 

araĢtırılmıĢtır.       un standart oluĢum entapisi Yin ve arkadaĢları [4] tarafından yüksek 

sıcaklıkta direkt reaksiyon kalorimetresi kullanılarak ayrıca ölçülmüĢtür.Bu alaĢımların olası 

kombinasyonlarını araĢtırmak için pek çok çaba sarf edilmiĢken, bu kombinasyonların teorik, 

manyetik, yapısal elektronik ve fonon özelliklerini açığa çıkarmak için daha az çaba 

harcanmıĢtır. 
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Faz geçiĢleri, termodinamik, denge, iletim ve termal özellikler gibi çeĢitli özellikler birçok 

deneye gerek kalmadan bu alaĢımları uygun deneylerde çalıĢmadan, kullanmaya olanak 

sağlayacaktır. Örneğin, tam fonon dağılım eğrileri, daha sonra kararlılıkta önemli bir rol 

oynayacak örgü dinamiklerinin mikroskobik anlaĢılmasında gereklidir. Bu nedenle bu çalıĢma 

bu iki olası kombinasyonu (        ve       ) elektronik yapısal dinamik ve manyetik 

özellikleri bir hesaplama metotu kullanarak bu iki mümkün kombinasyonu araĢtırmayı 

amaçlamaktadır. Bu çalıĢmanın sonuçları, bu alaĢımların tam bir tasvirini sunacaktır. 

 

2. KURAMSAL TEMELLER 

Bu çalıĢmanın ilerleyen bölümlerinde ab-initio tekniklerine dayalı değiĢik metodolojiler 

sıkça yer alacaktır. Bu sebeple mevcut çalıĢmanın çekirdeği özellikle bu tarz tekniklerin 

geliĢimi değil de yüksek basınç fiziğindeki uygulamalarını içerse de, yine de bu metotları 

açıklayan bir bölüm gerekli gözükmektedir ve bütünlük açısından buraya dahil edilmiĢtir. 

Burada değiĢik parçalar halinde alınmıĢ olan bölümler, iĢlenen değiĢik görüĢleri hâlihazırda 

değiĢik kitaplar ve araĢtırmalar [18, 19, 20, 21] ayrıntılı bir biçimde içermekte olup, parçaları 

bu çalıĢmanın ilerleyen bölümlerini anlayabilmek adına bana uygun görünen bir biçimde 

birleĢtirildi. 

 

2.1 AB-ĠNĠTĠO HESAPLAMALARI 

 

Ab-initio hesaplamalarında hedef çok-cisim probleminde kuantum mekaniksel çözümün 

tamamını uygulayabilmektir. Ġlerleyen bölümlerde bunun nasıl yapılacağı anlatılmaktadır; her 

ne kadar her zaman bu hedefe ulaĢmak mümkün olmasa da pratikte bu problem yine de bazı 

fiziksel varsayımlar uygulanarak açıklanabilir. Böylece problemin tamamında makul 

yaklaĢımlar uygulanabilir. 

 

2.1.1 KRĠSTAL HAMĠLTONYEN 

 

Öncelikle, prensipte çok-cisim sisteminin tüm fiziğini içeren kristal Hamiltonyen‟i 

açıklanmaladır. Onun çözümünden tüm ölçülebilen değerleri türetebiliriz. Formu Ģöyledir: 

 

  ∑ ( 
  

     
 )  ∑ ( 

  

   
   

 )  
 

 
∑

  

   
    

 

 
∑

      

   
    ∑

    

|     |                             (2.1) 
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Ġlk terim elektronik kinetik enerji, m elektronik kütle ve i² ise {ri} elektronik 

koordinatlarında hareket eden Laplasyendir. Ġkinci terim çekirdeğin hareketine karĢılık veren 

enerji olup, Mα çekirdek kütlesi ve α² ise {r α} çekirdek koordinatlarında hareket eden 

Laplasyendir. Üçüncü ve dördüncü terimler sırasıyla; rij=│ri-rj│ ve Rαβ=│Rα-

Rβ│değerlendirilen elektron-elektron ve çekirdek-çekirdek ayrımları ve Zα α‟ncı çekirdeğin 

yükü olmak üzere, elektrostatik elektron-elektron ve çekirdek-çekirdek etkileĢimleridir. Son 

olarak beĢinci terim elektron-çekirdek etkileĢmesine karĢılık gelir. 

Yukarda verilmiĢolan Hamiltonyene, karĢılık gelen Schrödinger eĢitliğindeki bağımsız 

değiĢkenlerin sayısının dahil olan parçacıklarınsayısıyla belirlendiği açıktır.(makroskopik bir 

kristal için 10
23

 cm
-3

). Bundan dolayı bu tarz bir eĢitliğe realistik sistemlerde kesin sonuç 

olması mümkün değildir. Bunun sonucu olarak insanlar bu tarz problemlerle uğraĢırken 

sistemin fiziğini modellemek için değiĢik baĢarılı yaklaĢımlar uygulayarak çözmeye çalıĢırlar, 

ki bu bazı durumlarda  sonucun doğruluğunu bozabilir ya da çok da genel olmayan sonuçlar 

verilebilir. Genellikle bu durum sadece bazı sistemlerde ve harici koĢullarda iyi çalıĢan temel 

prensiplere aykırı modellere yol açabilir. (ör, Harici parametreler içeren modeller). Ġnsanların 

oldukça sık olarak kullandıkları yaklaĢım adyabatik ya da Born-Oppenheimer [22] 

yaklaĢımıdır. Bu yaklaĢım doğruluk kayıplarında çok da kritik değildir, aksine problemimizi 

önemli ölçüde basitleĢtirir. Bu nedenle bir sonraki bölümde bunun kısa bir tarifi sunulacaktır. 

 

2.1.2 BORN-OPPENHEĠMER YAKLAġIMI 

 

Eğer sistemi hafif partiküller(elektronlar) ve ağır olanlar(atom çekirdeği) olarak 

ayırırsak, termodinamik denklemde iki tür partikül için de kinetik enerjinin ortalama değeri 

eĢit değerde olur, fakat protonlar+nötronların ve elektronların arasındaki büyük kütle 

farkından dolayı elektronik hızları çekirdektekilerden çok daha fazladır. Atom çekirdeğinin 

pozisyonundaki her değiĢiklik için elektronlarda neredeyse anında yeni çekirdek pozisyonunu 

takip eden bir düzenleme meydana gelir. Bu durum, en azından ilk yaklaĢıma kadar 

elektronların hareketinin sanki irrotasyonel bir alanın etkisi altında, sabit bir çekirdeğe bağlı 

olduğunu düĢünmeye olanak tanır. Çekirdeğin hareketleri incelenirken ise aksine sadece 

ortalama elektronik uzaysal dağılımın yarattığı potansiyel( ve anlık olan değil) dikkate 

alınmalıdır.  
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Bu tarz bir yaklaĢım genel olarak adyabatik ya da Born-Oppenheimer yaklaĢımıdır. Bu 

çerçeve içinde Scrödinger eĢitliği Ģu Ģekilde tekrar yazılabilir: 

 

( ∑
  

   
   

    ( )) ( )    ( )                                        (2.2) 

 

 

EĢitlikte R≡{Rα} tüm çekirdeğin koordinatları kümesi, E0(R) sistemin Born-Oppenheimer 

enerji yüzeyi olarak adlandırılan iyon kenetli enerjisi ve  (R) atomik özdeğerlerdir. Pratikte 

E0(R)  sabit çekirdekli bir alanda birbiriyle etkileĢen elektronların oluĢturduğu sistemin temel 

haldeki enerjisidir. Bu durum Schrödinger eĢitliğine uymaktadır. HBO(R)ϕn= En(R)ϕn 

eĢitliğinde Hamiltonyen elektronik değiĢkenler üzerine etki eder ve parametrik olarak R „ye 

bağlıdır. 

 

 

   ( )   
  

  
∑   

  
  

 
∑

 

   
     

  

 
∑

    

   
    ∑

    

|     |                                              (2.3) 

 

 

Yukardaki ifade2.1 „deki eĢitliğin yeniden düzenlenmesi olarak düĢünülebilir, ancak Ģimdi 

elektronik kısım geri kalanlardan ayrıĢtırılmıĢ olduğundan ve bağımsız olarak 

çözülebildiğinden, çekirdek hareketleri kümesi olan R yalnızca parametre olarak 

kullanılabildiğine dikkat edilmesi önemlidir. 

 

2.1.3TEMEL DEĞĠġKEN OLARAK YOĞUNLUK 

 

Born- Oppenheimer yaklaĢımında, çekirdeğin koordinatları elektronik Hamiltonyen‟ 

deki parametrelerin görevini görür, HBO(R) temel haldeki enerjisi elektronik yoğunluğu 

dikkate alınarak beklenen değeri yinelemeli olarak minimize edilerek bulunmuĢtur. Bunu 

görmek için enerji yüzeyi E0(R) „nin Schrödinger‟in çekirdek eĢitliğindeki görünümünü 

değerlendirelim: 

 

  ( )  ⟨  (   )|   ( )|  (   )⟩                                                                                  (2.4) 

  

 

Yukardaki eĢitlikte, ϕ0(r,R) Born-Oppenheimer Hamiltonyendeki elektronik temel hal dalga 

fonksiyonu, r≡{ri} tüm elektronik koordinatlar kümesi ve R≡{Rα} dir.  
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Bu Hamiltonyen, yalnızca elektron yük yoğunluğu aracılığıyla elektronik özgürlük 

derecelerine bağlanan elektron-çekirdek etkileĢimi yoluyla R‟ye bağlıdır. Bu durumda, ifade 

Ģu Ģekilde de yazılabilir. 

  ( )  ∫  ( ) (∑
    

|     |   )    (
  

 
∑

    

   
   )     (  ( ))                                      (2.5) 

  

Ġfadede nR(r ), çekirdek konfigürasyonu olan R‟ye tekabül eden temel haldeki elektron 

yük yoğunluğudur ve tamamen çekirdeksel olan kısım her bir konfigürasyon için 

hesaplanabilen bir sayıdan ibarettir. Eee teriminde elektron- elektron etkileĢimini de katıldı ve 

bunun anlamı da Hartree artı değiĢ-tokuĢ ve korelasyon terimleridir. Ayrıca burada son 

terimin elektronik yoğunluk nR(r) için iyi tanımlanmıĢ bir fonksiyon olarak da yazılabileceği 

kabul edilmiĢtir. 

Önceki tartıĢmalara göre, Born- Oppenheimer temel hal enerjisinin hesaplanması ve 

daha sonra göreceğimiz gibi ayrıca çekirdeksel koordinatlarla alakalı enerji yüzeyi 

türevlerinin hesaplanması yalnızca elektronik yük yoğunluk dağılımı bilgisi gerektirmektedir. 

Bu unsur, açıklanamayacak ancak Hohenberg ve Kohn teoremi(1964) olarak bilinen etkileĢen 

elektronlar sisteminin daha genel özelliklerinden daha özel değildir. 

 

2.1.4 YOĞUNLUK FONKSĠYON TEOREMĠ 

 

Yoğunluk fonksiyon teoremindeki temel inanç, etkileĢen birçok cisimden oluĢan bir 

sistemin herhangi bir niteliği temel haldeki yoğunluğun [n0(r)] bir fonksiyoneli olarak 

görülebileceğidir, yani prensipte n0(r)‟nin pozisyonunun sayısal bir fonksiyonu temel hal ve 

tüm uyarılmıĢ hallerde çok-cisim dalga fonksiyonları için tüm bilgiyi belirler. Böyle 

fonksiyonlar için kanıtlar Hohenberg ve Kohn [23] ve Mermin‟in [24] orijinal çalıĢmalarında 

verilmiĢtir. Ancak her ne kadar anlamaları kolay olsa da fonksiyonları kurmak için herhangi 

bir rehberlik sağlamazlar ve Ģu ana dek bir elektrondan fazla herhangi bir sistem için kesin 

fonksiyoneller bilinmemektedir.Yoğunluk fonksiyonel teoremi(DFT) Kohn ve Sham 

tarafından, çok elektronlu gerçek sistemler için kullanıĢlı ve yaklaĢık temel hal fonksiyonları 

yapabilme yolu sağlayan bir yaklaĢım olmasaydı, bugün hala merak konusu olacaktı.    Kohn-

Sham[25]yaklaĢımı etkileĢimli çok-cisim problemini değiĢ-tokuĢ korelasyon fonksiyonundaki 

tüm çok-cisim etkilerini içeren yardımcı bağımsız parçacık problemiyle değiĢtirir.  
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Bu yaklaĢım prensipte, her ne kadar Ģimdiye dek hiç kimse minimize edilmesi gereken 

fonksiyonelin kesin formülünü bilmese de çok-cisim sistemlerin özelliklerinin bağımsız-

parçacık metotları kullanılarak kesin hesaplanmasına götürür ve önemli derecede baĢarılı 

olduğu kanıtlanmıĢ muhtemel yaklaĢık formülasyonlar meydana getirmiĢtir. Mevcut çalıĢma 

için kapsamlı bir Ģekilde DFT için GenelleĢtirilmiĢ Gradyant YaklaĢımlar(GGA) kullanıldı. 

GGA değiĢ-tokuĢ korelasyon fonksiyonelleri için olan baĢarılı, pratik formülasyonlardan 

biridir ve fonon modları ve kütle katsayısı gibi iyi temel hal elastik özellikleri elde etmemize 

imkan verir. 

 

2.1.5 HOHENBERG-KOHN TEOREMĠ 

 

Hohenberg-Kohn teoremine [23] göre belirli bir sistemin elektronları üzerinde hareket 

eden hiçbir iki farklı potansiyel(belli bir sabite göre farklı) aynı temel hal elektronik yük 

yoğunluğuna sebep olamaz. Kanıt oldukça basittir ve olmayana ergi yöntemiyle ulaĢılır:Bir 

sabitten daha fazlasıyla farklılık gösteren ve aynı temel hal elektronik yoğunluğu sürdüren iki 

harici potansiyel V1(r) ve V2(r) olduğunu farz edelim. Bu durumda eğer H1‟ in, V1(r)‟e denk 

gelen Hamiltonyen ve ψ1 bu Hamiltonyenle iliĢkilendirilen temel hal dalga fonksiyonu olduğu 

ve V2(r) için de aynı eĢitlik tanımlamalarının olduğu kabul edilirse: 

 

   ⟨  |  |  ⟩  ⟨  |  |  ⟩                                                                                                       (2.6) 

  

Burada bunların bozulmamıĢ temel haller olduğu kabul edildiğinden eĢitsizlik bir önceki 

formüldeki gibidir. ġimdi bu ifadeyi kullanarak ve bazı terimleri yeniden düzenleyerek: 

 

⟨  |  |  ⟩  ⟨  |  |  ⟩  ⟨  |     |  ⟩ 

    ∫[  ( )    ( )]   
 ( )                                                                                         (2.7) 

   

 

Böylece 

 

      ∫[  ( )    ( )]  
 ( )                                                                                    (2.8) 

  

Diğer taraftan eğer E2‟yi aynı Ģekilde değerlendirirsek yalnızca 1 ve 2 alt takıları değiĢmiĢ 

olarak aynı eĢitliği buluruz. 

 

      ∫[  ( )    ( )]  
 ( )                                                                                    (2.9) 
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Son olarak eğer (2.8) ve (2.9) ifadelerini toplarsak, istenen sonucu belirleyen karĢıt eĢitsizlik 

E1 + E2< E1 + E2 ulaĢılır. Aynı bozulmamıĢ temel hal yük yoğunluğunu veren ve bir sabitten 

fazlasıyla değiĢkenlik gösteren iki harici potansiyel olamaz.Bu durumda, yoğunluk eĢsiz 

olarak bir sabit içindeki harici potansiyeli belirler. 

Bu teorem yoğunluk-fonksiyon teoremiiçin dayanak oluĢturur  (DFT; Parr and Yang 

[26], Dreizler and Gross [27]). Dalga fonksiyonlarına (N elektronların sayısı olmak üzere, 3N 

sayıda bağımsız değiĢkene dayanan) dayalı geleneksel tanımı yalnızca üç değiĢkene dayalı 

olarak yük yoğunluğu açısından daha izlenebilir tanımla değiĢtirdiği için etkileĢen elektronlar 

sisteminin temel hal özelliklerine muazzam bir kavramsal yalınlaĢtırma sağlamıĢtır. Bunu 

görebilmek için, iyon-iyon etkileĢim enerjisini(denklem 2.5'den) referans noktası alalım. Bu 

durumda temel hal enerjisini ve elektronik yoğunluk dağılımını elde edebilmek için minimize 

edilmesi gereken aĢağıdaki ifadeyle kalırız: 

 

 [  ]   [  ]  ∫   ( ) ( )                                                                                         (2.10) 

  

Burada görüyoruz ki V(r) iyonlardan dolayı olan elektronik yük yoğunluğuna göre hareket 

eden harici potansiyeldir ve büyük zorluklar gösteren kalan parçadır. Aslında iki ana problem 

vardır: ilki Hohenberg ve Kohn F[nR] fonksiyoneli için kesin bir form önermemiĢtir ve 

ikincisi de nR fonksiyonunun kabul edilebilir temel hal yük dağılımı olarak 

değerlendirilebilmesi için gerekli koĢullar yetersiz nitelendirilmiĢtir. Son problemle ilgili 

olarak, Lagrange çarpanı kullanılarak yük yoğunluğunun uygun normalizasyonunun 

uygulanmasına hazır olunmalıdır. Ġlk problemle ilgili olarak, bu durum tam da Kohn ve 

Sham‟ın değinmeye çalıĢtığı Ģeydir, bu yüzden bir sonraki bölümde ne yaptıklarına dair kısa 

bir açıklama verilecektir. 

 

2.1.6 KOHN-SHAM YAKLAġIMI 

 

Bir önceki bölümde değinildiği üzere Hohenberg ve Kohn teoremine göre etkileĢen 

elektronlar sisteminin tüm fiziksel özellikleri benzersiz olarak temel hal yük yoğunluk 

dağılımıyla belirlenir. Bu özellik elektron-elektron etkileĢiminin kesin formunu bağımsız bir 

Ģekilde tutar. Özellikle bu etkileĢimin gücü yok olduğunda enerji fonksiyoneli etkileĢmeyen 

elektronlar sisteminin temel hal kinetik enerjisini belirler ki bu da sınırlama durumu olarak ya 

da genel bir fonksiyonelin oluĢturulmasında baĢlangıç noktası olarak kullanılabilir.  
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Bu olgu Kohn ve Sham [25] tarafından etkileĢen elektronlar sisteminin probleminin 

buna denk etkileĢmeyen probleme aktarılmasında kullanılmıĢtır. Bu maksatla bilinmeyen 

enerji fonksiyoneli Ģu formda yazılabilir: 

 

 [  ]    [  ]  
  

 
∫

  ( )  (  )

             [  ]                                                          (2.11) 

  

T0[nR] daha önce bahsedilmiĢ olan yoğunluğa sahip nR(R) etkileĢmeyen elektronlar sisteminin 

kinetik enerji fonksiyoneli, ikinci terim elektron yük yoğunluk dağılımının klasik elektrostatik 

öz-etkileĢimi(Hartree terimi olarak da bilinir) ve son olarak Eχc[nR] yeni bir nicelik 

belirtilmiĢtir ve değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisini temsil eder. Gerçekten bilinmeyen tek 

nicelik bu değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisi fonksiyonelidir ve prensipte çok-cisim problemin 

tamamının çözümünün kalitesi yalnızca kullanılacak yaklaĢımın kalitesiyle 

sınırlandırılacaktır.Homojen değerindeki yoğunluk sapması küçük olan ve homojen olmayan 

durumda Kohn ve Sham değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisinin Ģu Ģekilde yazılabileceğini 

önerdiler: 

 

   [  ]  ∫  ( )   [  ( )]                                                                                          (2.12) 

  

Eχc[nR] yoğunluğu n olan homojen sistemin her partikül için değiĢ-tokuĢ korelasyon 

enerjisidir. Bu yaklaĢım homojen olmayan bir sistemin parçalı homojen bir sistemle yer 

değiĢtirdiğine iĢaret eder; tam da bu sebeple bu yaklaĢım yerel yoğunluk yaklaĢımı (LDA) 

olarak adlandırılır ve tam homojen olmayan sistemlere uygulandığında bile DFT‟ nin öne 

çıkan kapasitelerini açıkladığı ispatlanmıĢtır. Yerel yoğunluk yaklaĢımında kesinlikle 

bilmemiz gereken tek bilgi  homojen gazın yoğunluk fonksiyonu olarak değiĢ-tokuĢ 

korelasyon enerjisidir. Bu açıdan korelasyon enerjisi Monte Carlo metotları [28,29] ile büyük 

bir kesinlikle hesaplanırken homojen gazın değiĢ-tokuĢ enerjisi basit bir analitik formla 

verilmiĢtir. 

2.1.7 GENELLEġTĠRĠLMĠġ GRADYANT YAKLAġIMI(GGA) 

 

Yerel yaklaĢımdan bir adım ötesi her noktadaki n değerinin yanı sıra yoğunluğun 

gradyant büyüklüğünün│n

│ fonksiyonelidir. Ancak böyle bir “gradyant büyüme 

yaklaĢımının” LDA üzerinde süregelen bir geliĢmeye yol açmadığı gözlenmiĢtir. Temel 

problem gerçek materyallerdeki gradyantlar o kadar geniĢtir ki büyüme kırılır.  
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Gerçekten de böyle gradyantların büyüklüğüne bazı ön koĢullandırmalar eklenmesi 

ihtiyacı genelleĢtirilmiĢ gradyant büyümesinde geliĢtirmelere yol açmıĢtır ve “GGA” 

kısaltması buradan gelir. Böyle bir Eχc inĢa edebilmek için birçok yöntem geliĢtirilmiĢtir, 

bazılarında parametre yokken diğerlerinde moleküler veriye uyabilmek ya da örneğin Monte 

Carlo teknikleri gibi yöntemlerle elde edilen parametresiz kesinliğe ekstrapole edebilmek için 

bazı parametrelerin ayarlanması gerekmiĢtir. 

LDA‟nın değiĢ-tokuĢ ve korelasyon terimleriyle beklenenden daha iyi performans 

gösterdiği kanıtlanınca, her ne kadar izole edilmiĢ moleküller veya moleküler kristallerle 

çalıĢmak için çok iyi olmadığı bilinse de genel olarak büyük kütlelerde(ör. güçlü elektronik 

korelasyonlardan etkilenmeyenler) gözlemlenen özellikleri de açıklayabileceğine inanılmıĢtır. 

Bu sebeple 1983 yılında Langreth ve Mehl [30] tarafından tanıtılmasından sonra GGA‟nın 

LDA üzerine, kristalize fazlar ve ilgili stabiliteleri özellikle yüksek basınçlarda [31] 

gerçekleĢen faz geçiĢleri anlamlı geliĢmeler önerebileceğinin belirlenmesi için 12 yıl geçmesi 

gerekmiĢtir. Bugünlerde, özellikle LDA ve GGA arasında karĢılaĢtırmalar yapılıp, 

kullanımının avantajları onaylandığından beri değiĢ-tokuĢ ve korelasyon enerjisinde bu tarz 

yaklaĢımların kullanımı yaygın bir uygulama halini almıĢtır.  

Ancak hata iptalleri, oldukça sık LDA‟yı gözlemlerle daha uyumlu gösterdiğinden 

(Örneğin bazı özel kristaller arasındaki atomlar arası uzaklıkları çoğaltma denemelerinde) bu 

iddianın her zaman doğru olması beklenmemelidir. Fakat yine de ikisi arasından GGA 

yaklaĢımının, temel bakıĢ noktasından bakıldığında elektron-elektron değiĢ-tokuĢu ve 

korelasyon içi hareketleri daha doğru biçimde açıklayabilmesi gerekmektedir. Bu; GGA‟nın 

üstel yük zayıflamalarında bölgesel olarak LDA‟dan daha iyi çalıĢması sebebiyle değiĢ-tokuĢ 

ve korelasyon enerjisi yoğunluğunda daha doğru iĢleyiĢi olmasından dolayı özellikle açık 

(düĢük yoğunluklu) yapılarla uğraĢılırken doğrudur. 
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2.2 GÜÇ TEOREMĠ 

Adyabatik yaklaĢımın ekstra bir avantajı da, elektronların çekirdeksel bir hareketten 

sonra çok çabuk dengeye oturdukları varsayımı sayesinde elektronların her zaman dengeli 

halde bulundukları düĢünülür ki bu da Hellmann-Feynman güç teoreminin [32,33] geçerli 

sayılabilmesi için esas koĢuldur. 

Güç teoremi bir Hamiltonyenin özgün değerinin λ parametresine bağlı ilk türevi (Hλ) 

Hamiltonyenin beklenen özgün değeriyle belirlenir, böylece Ģu Ģekilde kullanılabilir: 

 

   

  
 ⟨  |

   

  
|  ⟩                                                                                                             (2.13) 

  

  , Eλ özgün değerine yanıt veren Hλ‟ nin özgün fonksiyonudur.         Born-

Oppenheimer yaklaĢımında çekirdek koordinatları elektronik Hamiltonyendeki parametreler 

görevini görür ve Schrödinger‟in çekirdek eĢitliğinde HBO(R)‟nin temel hali,  E0(R) enerji 

alanını belirler. Birinci çekirdek üzerindeki güç bu durumda Ģöyle olur: 

 

    
   ( )

   
 ⟨  (   )|

    

   
|  (   )⟩                                                                        (2.14) 

  

ϕ0(r,R), Born Oppenheimer Hamiltonyenin elektronik temel hal dalga fonksiyonu ve r≡{ri} 

tüm koordinatların kümesidir. Bu Hamiltonyen yalnızca elektronik yük yoğunluğuyla 

elektronik serbestlik derecelerine katlanan elektron-çekirdek etkileĢimi R‟ye bağlıdır. 

Hellmann- Feynman teoremi bu durumda: 

 

   ∫  ( )
 

   
(∑

    

|     |   )    
 

   
(
  

 
∑

    

   
   )                                                   (2.15) 

  

nR(r) çekirdek konfigürasyonu R‟ye karĢılık veren temel hal elektron yük yoğunluğu ve 

tamamen çekirdek olan kısım her bir konfigürasyon için hesaplanabilecek sayılardır.  

EĢitlik 2.28‟de görünen Born-Oppenheimer Hessian enerji yüzeyi bu sayede çekirdeksel 

koordinatlar dikkate alınarak Hellmann-Feynman güçleri ayırt edilerek elde edilir. 

 

    ( )

      
  

   

   
 ∫

   ( )

   

   ( )

   
   ∫  ( )

    ( )

      
   

    ( )

      
                                 (2.16) 
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Bu eĢitlik, Born-Oppenheimer Hessian enerji yüzeylerinin hesaplanması çekirdeksel 

geometrideki   ( )    bozukluğa verilen lineer tepki kadar temel hal elektron yük 

yoğunluğunun da hesaplanması gerektiğini belirtir. Hessian matrisi genelde atomlar arası güç 

sabitleri matrisi veya basitçe dinamik matris olarak adlandırılır. Bilgisayar programımızın 

kullanacğı bu matrislerle alakalı önemli bir gerçek de adyabatik yaklaĢım içinde bir fononla 

iliĢkilendirilmiĢ çapraz bozukluk basitçe elektronlar üzerindeki statik bir karıĢıklık olarak 

görülebilir, bu durum materyalin aynı zamanda fonon hesaplamalarını da kolaylaĢtıran 

dinamik ve elektronik özellikleri arasındaki bağlantıyı gösterir. Bu temel sonuçlar daha önce 

de belirtildiği üzere ilk olarak 1960‟ların sonunda De Cicco ve Johnson(1969) tarafından 

belirtilmiĢ ve 1970 yılında Pick, Cohen ve Martin tarafından Yoğunluk Fonksiyoneli 

Pertürbasyon Teorisi [17] olarak adlandırılmıĢtır. 

 

2.3 YOĞUNLUK FONKSĠYONELĠ PERTÜRBASYON TEORĠSĠ(YFPT) 

 

Önceki kısımda bahsedildiği üzere YFPT çalıĢması sistemin fonon sıklıklarını bulmak 

için kullanılabilir. Bu problem için sistemin gerçek dinamiklerini tekrar üretmenin 

gerekmeyeceği basitçe iki yaklaĢım vardır. Biri, esas avantajı çekirdek pozisyonlarının 

fonksiyonu olarak yalnızca güçleri hesaplanmasını gerektirmesi olan ancak dezavantajı 

sayısal türevler değerlendirilirken ve 3N atomik yerleĢmeleri için DFT hesaplamalarını tekrar 

ederken çok dikkatli olunması gereken donmuĢ-fonon metodudur [34]. Ġkinci yaklaĢım ise 

tepki fonksiyonu metodudur. Bu metotta güç sabitleri elektronik katkılar ve iyonik katkılar 

olarak adlandırılan iki parçaya ayrılır: 

 

 ̌       ( )   ̌
      
   ( )   ̌

      
   ( )                                                                               (2.17) 

  

Elektronik terim, yük yoğunluğu n‟e olan doğrusal tepki cinsinden açıklanmıĢtır ve saf iyonik 

potansiyel Vion atomik bozulmalar cinsinden açıklanmıĢtır: 

 

 ̌
      
   ( )  

 

  
*∫ {

  ( )

     ( )
}  

     ( )

     ( )
   ∫ ( )

      ( )

     
 ( )   

     
 ( )

  +                              (2.18) 
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Ġyonik terim Ewald toplamının [18] ikinci türevinden elde edilmiĢtir. Bu metodun avantajı 

DFT hesaplamasının yalnızca bir kere yapılması gerekmektedir, ancak elektronik 

durumözellikleri hesaplaması uzun zaman almaktadır [20]. 

 

2.4  DÜZLEM DALGA VE PSEUDOPOTANSĠYEL 

 

Oppenheimer yaklaĢımı ve Hohenberg-Kohn teoremi ve Kohn-Sham yaklaĢımının 

yardımlarıyla bile çok-cisim probleminin çözümü çok zordur; çünkü eğer kesinlik isteniyorsa 

yalın çekirdeğin alanı hesaba katılmalı ve bu alandaki tüm elektronların hareketleri 

değerlendirilmelidir. Bu çok fazla partikül içerir ve çok uzun hesaplama zamanları gerektirir, 

1- Kohn-Sham elektronik yoğunluğunun her yerde aynı kesinlikte olduğu ve 2- Standart 

bilgisayar algoritmaları için enerjiyi minimize etme sürecini kolaylaĢtırma iĢlevlerini yerine 

getirecek bir fonksiyon bulmak çok zordur. 

Hesaplama için gerekli bilgisayar gücünde daha da azaltmaya gidebilmek için ve aynı 

zamanda problemin fiziğini de dikkate alarak insanlar periyodik sınır koĢulları geliĢtirdiler. 

Böylece sistemi sonsuz bir kristal gibi düĢündüler. Bu durum elektronik yoğunluğun düzlem 

dalgaların süperpozesi olarak düĢünülmesine de imkan vermiĢtir. Her problem için 

kullanılacak düzlem dalga kümesinin boyutu      
      Ģeklinde bir enerji kesintisi 

tanımlayarak ayarlanabilir, böylece kullanabileceğimiz düzlem dalga sabitlerinin sayısı da 

otomatik olarak sınırlanmıĢ olur.  

Bu yaklaĢımın amacı, sonucun hassasiyetini etkilemeden bu tarz problemlerin çözümünde 

kullanılabilecek etkili algoritmalarla birlikte elektronik yoğunluklar yapılandırmak için 

mümkün olduğunca az düzlem dalgaları kullanarak hızlı hesaplamalar yapmaktır. Bu metot en 

azından harici elektronlardan gelen yoğunluğun çoğaltılmasında düzgün çalıĢabilmelidir, 

bunun yanında dahili elektronlarda elektronik yoğunluklar eğer atomik dalga fonksiyonlarının 

süperpozeleri aracılığıyla çalıĢılırsa daha doğru modellenebilir. Bunun sebebi bu elektronların 

daha yerelleĢmiĢ olması ve bir düzlem dalga Ģemasında doğru temsil edilebilmeleri için daha 

geniĢ bir dalga fonksiyon kümesi gerekmesidir. Bu yaklaĢımın getirdiği karmaĢıklık, valans 

yaklaĢımı olarak bilinen ve sıkça kullanılan bir yaklaĢımı yerine getirmiĢtir. Bu yaklaĢım bir 

kristaldeki atomların tüm ilginç fiziksel özelliklerinin valans elektronlarından kaynaklandığı 

fikrine dayanır. 
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 Bu yaklaĢım altında her atomdaki çekirdek elektronları çekirdekle birlikte iyon benzeri 

bir yapı içinde kaynaĢmıĢ olan oluĢumlar olarak değerlendirilir. Bu iyonlar daha sonra 

sistemdeki değiĢik tür atomları temsilen gerçek yapılaĢma blokları olarak sisteme 

yerleĢtirilebilir. Bu da pratikte uygun bir temel kümeyle modellendikten sonra bu iyonlar 

etkili bir potansiyel aracılığıyla temsil edilebilirler, bunun için de pseudopotansiyel [35, 36, 

37, 38] olarak karĢımıza çıkarlar. Pseudopotansiyelleri yapılandırırken kaç tane elektronun 

çekirdeğin bir parçası olacağını ve bunların kaç tanesinin valence bölgesinde olacağını 

değerlendirmek bizim elimizdedir. Her ne kadar bu farklılaĢtırma bugünlerde standart olsa da 

yine de pseudopotansiyellerin yapılandırılması pek çok faktör sebebiyle kendi baĢına bir 

sanattır. 

 

3. MATERYAL VE METOT 

 

 Bütün hesaplamalar Quantum-Espresso programı adı verilen bir program paketi 

kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir[39]. Program yoğunluk fonksiyonel teori ve düzlem dalgası 

tabanlı setten oluĢmaktadır. Korelasyon potansiyeli Perdew-burke-emzerhof (PBE) 

yaklaĢtırması kullanılarak hesaplanmıĢtır [39]. Elektron ve iyon arasındaki etkileĢim ultrasoft 

vanderbilt pseudopotential kullanılarak hesaplanmıĢtır [41]. Brillouin-zone 

entegrasyonlarında 10x10x10 k-nokta örgü kullanıldığında 40 Ry kesme enerjisi tüm 

hesaplamalarda kullanılmıĢtır. Fermi yüzeyinin altındaki entegrasyon için 0,02 Ry olan bir 

örnekleme tekniği kullanılmıĢtır [42].  

Kohn-sham eĢitlikleri için çözümleri bulmayı takiben örgü dinamik özelikleri 

yoğunluk fonksiyonel pertürbasyon teorisi içerisinde hesaplanmıĢtır [20, 43]. Fanon dağılım 

hesaplamaları sekiz dinamik matrisi ve durumların yoğunluğunu elde etmek için 4x4x4 q-

noktalı karıĢımından yapılmıĢtır. Fourier doconvolution ise matrislerin değerlendirilmesinde 

bu karıĢım üzerine uygulanmıĢtır. KarıĢımların sabit bir hacimdeki özgül ısıları yarı harmonik 

yaklaĢımları (QHA) kullanılarak hesaplanmıĢtır [44]. 
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3.1. KUANTUM-ESPRESSO PAKET PROĞRAMI 

 

Maddelerin yapısal ve fonon özelliklerini gerçekçi zeminlerde incelemek için 

Yoğunluk Fonksiyon Teorisine dayalı ab-initio metotların artık yaygın ve yerleĢmiĢ araçlar 

olduğu görülür. Düzlem dalga pseudopotansiyel metodu ve Yerel Yoğunluk YaklaĢımından 

Yoğunluk Fonksiyon Teorisine kesinliği ve tahmin edilebilirliğiyle pek çok sistemde 

uygulanarak basit bir çalıĢma sağlamıĢtır. Gerçek maddelerde fonon spektrası ve diğer 

dinamik özelliklerin hesaplanması DFT kullanılarak yapılır. 

 

Quantum Espresso, modüler bir araç olup her bir modül veya alt programın 

kullanımıyla sistemin tam bir karakterizasyonunun her parçasının sorumluluğundadır. 

Örneğin pw.x modülü, sınırlı sayıda düzlem dalgadan oluĢan kümenin süperpozesi 

aracılığıyla uygun olan en iyi temel hal elektronik yoğunluğu elde ederek verilmiĢ bir atomlar 

kümesinin elektronik temel hal enerjisini bulmakla görevlidir. Kendi içinde tutarlı olmayan 

Ģekillerde bile pek çok Ģey yapmak mümkündür, örneğin: pw.x‟le minimizeden sonra bulunan 

dalga fonksiyonlarının temel hal kümesi kullanılarak sistemin Brillouin bölgesi içinde planlı 

olmayan k noktaları kümesi için elektronik enerjiler hesaplanabilir ve bant diyagramı 

çizilebilir. Daha önce optimize edilmiĢ düzlem dalgaları kümesinin avantajıyla DFPT 

kullanılarak verilen herhangi bir k noktaları kümesinde fonon frekanslarını hesaplayan ve çift 

taraflı uzayın herhangi bir yönünde fonon dağılım eğrileri yapımı için kullanılan pw.x gibi 

baĢka alt programlar da kullanılabilir.Yapılabilecek diğer bir Ģey de sistemin geometrisin 

optimize edilmesidir. Bu da dinlenme modu kullanılarak elde edilir. Atomlar için plansız ilk 

pozisyonlar veri olarak verilir ve program tüm atomlar üzerindeki gücün sıfıra yakın olduğu 

noktaya kadar atomlar arası güçleri minimize ederek iyonik pozisyonları dönüĢtürür.  

Bu Ģekilde elde edilen sıfır güç iyonik konfigürasyonunun sistemin toplam enerjisinin 

yerel bir asgarisi olduğuna dikkat edilmelidir ancak Ģu ana dek hiçbir metot plansız atomlar 

kümesinin global asgarisinin elde edilmesini garanti edememiĢtir, ayrıca temel hal durum 

enerjisi haricinde baĢka fiziksel niceliklerin de deneylerle çapraz kontrol yapılması 

gerekmektedir. 
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Pw.x programı genel olarak Brillouin bölgesindeki tüm k noktaları kümesi için tutarlı 

enerji minimizasyonu yapmamaktadır, bunun yerine biz birbirine yakınsanmıĢ kabul ettiğimiz 

k noktaları sağlamak zorundayız. Böylece herhangi bir çift taraflı uzay yönünde 

değerlendirilen k noktalarının sayısını arttırırsak buna bağlı olan temel hal enerjisindeki düĢüĢ 

fark edilir olmayacaktır. 

Kuantum Espresso'nun girdi dosyalarındaki en önemli parametreler arasında Ģunlar 

bulunmaktadır: 

 

ibrav, simülasyonunugerçekleĢtirdiğimiz Bravais örgü türüdür, ibrav = 1 basit kübik için, 

ibrav = 2 yüzey merkezli kübik için, vb. 

celldm (i) i = 1,2,3, kristalin örgü parametreleridir ve i = 4,5,6 iken Bohr-yarıçapı birimleri 

cinsinden verilir; her örgü çifti arasındaki açıların kosinüsleridir. 

ecutwfc, minimum kesim iĢlemi sırasında programın kullanacağı düzlem dalgalarının 

miktarını sınırlayan enerji kesme değeridir. 

nat, atom sayısını, yani birim hücre baĢına kaç tane atomumuz olacağını ifade eder. Örnek 

olarak Rh2FeAl ve Rh2YAl örneğinde nat = 4 kullandık,oysa ki A15 fazdaki Au3Ti için bu 

sayı 8 dir. 

ntyp, atom türlerinin sayısı anlamına gelir; yani, ntyp = 4 gibi, ne kadar çok farklı atom çeĢidi 

söz konusu ise bu sayı ona eĢittir. 

Atomic species,atomların sembollerini, bunlara karĢılık gelen adları (periyodik tabloda yazılı 

olduğu gibi) ve poseudopotansiyelleri içeren fiillerin adını koymamız gereken bölümdür. 

Atomik positions, atomların mekansal dağılımını vermemiz gereken bölümdür. Bu alanda bir 

gevĢeme iĢlemi sırasında hangi atomları sabit tutmak istediğimizi ve hangilerinin serbestçe 

hareket edebileceğini de belirtebiliriz. 

k points, programın örneklemesi gereken karĢı  (k-uzayı) uzayda noktaların sayısı, yani, 

enerjinin fiili olarak kendi kendine tutarlı en aza indirgenmesinin yapılacağı noktalardır. 
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4. ARAŞTIRMA VE BULGULAR 

 

4.1. GĠRĠġ 

 

Tez çalıĢmasının bu bölümünde, yoğunluk fonksiyonel Teorisi içerisinde bir düzlem dalga 

pseudopotansyel Ģeması kullanan Quantum-ESPRESSO paket programı [40] üzerinden, kübik 

L21 yapısında ve Fm-3m uzay grubunda, X2YZ genel formüllü tamHeusler alaĢımlarının 

taban durum özellikleri araĢtırıldı. 

 

Tüm hesaplamalarda değiĢtokuĢ korelasyon fonksiyonu olarak GenelleĢtirilmiĢ Eğim 

YaklaĢımı (GGA) içerisinde PerdewBurkeErnzerhof (PBE) [39] pseudopotansyeli alındı. 

Ġlk önce L21 kristal yapısında ve Fm-3m uzay grubunda yer alan Rh2FeA1 ve Rh2YAl 

alaĢımlarının, sırasıyla, Rh atomları 8a (0.25, 0.25, 0.25), Fe ve Y atomları 4a (0, 0, 0) ve Al 

atomları da 4b (0.5, 0.5, 0.5) Wyckoff pozisyonlarını doldururlar.ġekil 4.1‟ de kübik 

L21malzemelerin alaĢımının kristal yapısı gösterilmektedir. 

 

 

ġekil 4.1. L21 yapıdaki Rh2FeAl ve Rh2YA1 alaĢımlarının kristal yapısı. 

 

Elektron ve ion arasındaki etkileĢme ultrasoft Vanderbilt pseudopotential [41] tarafından 

verildi.40 Ry‟lik kinetik kesme enerjisi ile tek parçacık dalga fonksiyonları düzlem dalgalarda 

geniĢletildi. Elektronik yük yoğunluğu, 400 Ry kinetik enerji kesintisine kadar 

değerlendirildi. 
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Brillouin bölge integrasyonları, 10x10x10 k-nokta mesh kullanılarak gerçekleĢtirildi. 

Smearing parametresi [42] olarak= 0.02 Ry hesaplandı. Kohn-Sham denklemlerinin kendi 

kendine tutarlı çözümlerini elde ettikten sonra, örgü dinamik özellikleri, kendinden tutarlı 

Yoğunluk Fonksiyonel Pertürbasyon Teorisi (DFPT) [20, 43] çerçevesinde belirlendi. Tam 

fonon dispersiyonlarını, toplam ve parçalı durum yoğunluklarını bulmak için, sekiz dinamik 

matris4x4x4 q-noktamesh üzerinden hesaplanmıĢtır. Sonra, keyfi dalga vektörlerindeki 

dinamik matrisler, bu q-noktamesh üzerinde Fourier dekonvolüsyonu kullanılarak 

değerlendirildi. Sabit hacimdeki özgül ısı sığası, farklı sıcaklıklardaQuasiHarmonik YaklaĢım 

(QHA) [44] ile elde edilen fonon frekanslarından hesaplandı. 

 

Elastik sabitler kübik simetriyi kırarak hacim korunumlu zorlamanınbir fonksiyonu 

olarak toplam enerji hesaplanarak elde edilebilir.Hacim modülü B, C44, ve kaymamodülüC‟ = 

(C11- C12)/2, sırasıyla; hidrostatik basınç e=(,,,0,0, 0), tri-axial kayma modülü e=(0, 

0,0,,,) ve hacim korunumluorthorhombic gerilim e=(,,(1+)
-2

-1,0,0,0)'den 

hesaplanmıĢlardır [45].Burada δ zor miktarıdır. Hesaplamalar yapılırken 21 veri için 𝛿 = 0.02 

olarak alındı. Böylece, B aĢağıdaki eĢitlikten hesaplanır: 

  

 
 

 

 
                                                                                                                                 (4.1) 

Burada, V basınç uygulanmamıĢ örgü hücresinin hacmidir, E, e = (e1,e2, e3, e4,e5,e6)vektör 

ile uygulanan basıncın bir sonucu olarak enerji farklarıdır.  aĢağıdaki eĢitlikten 

hesaplanabilir: 

  

 
                                                                                                                            (4.2) 

Yukarıdaki iki ifade     (      )   ve     (      )   ve C44aĢağıdaki eĢitlik 

tarafından verilir: 

  

 
 

 

 
    

                                                                                                                           (4.3) 

Elastik sabitlerinin hesaplanmasında ayrıntılar Arıkan ve ark [46], Uğur ve ark [47] tarafından 

yapılançalıĢmada tanımlanmıĢtır. 
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4.2. X2YA1 (X = Rh, Ru ve Y = Fe, Y, V ve Zr) HEUSLER ALAġIMLARININ 

YAPISAL ÖZELLĠKLERĠ 

 

Fm-3m (No:225) uzay grubundaki Rh2FeAl ve Rh2YAl alaĢımların atomları Rh için 

8c(0.25, 0.25, 0.25), Fe (Y) için 4b(0.5, 0.5, 0.5) ve Al için 4a (0, 0, 0) atomik koordinatlara 

yerleĢtirilerek L21 yapısında ġekil 1‟deki gibi kübik kristal yapı oluĢturuldu. Bu alaĢımların 

L21 yapısında oluĢturulan kristal yapısı için farklı örgü sabiti değerlerine karĢılık gelen toplam 

enerji değerleri hesaplandı ve minimum enerjiye karĢılık gelen örgü sabiti değeri alaĢımların 

denge durumundaki örgü sabiti olarak belirlendi. Daha sonra Murnaghan denklemi [48] 

yardımıyla toplam enerji-hacim verileri kullanılarak bulk modülü ve bulk modülünün basınca 

göre birinci türevleri elde edildi. Elde edilen bu değerler Tablo 1‟de verildi.  

Watson ve ark. tarafından the full-potential linearizeed augmented slater-type orbital 

method (FLASTO) ile yapılan çalıĢmada Rh2YAl Heusler alaĢımı Fm-3m uzay grubunda 

incelenmiĢ ve örgü sabiti elde edilmiĢtir [16]. Elde edilen örgü sabiti değeri ile bu çalıĢmadaki 

sonucun oldukça uyumlu olduğu açıkça görülmektedir. Ayrıca bu alaĢımlar için beklenildiği 

gibi örgü sabitleri ile Bulk modülleri arasında (    ⁄ ) Ģeklinde ters bir orantı olduğu Tablo 

1‟de yer alan değerlerden anlaĢılmaktadır.  

 

Tablo4.1. L21kristal yapısındaki X2YA1 (X = Rh, Ru ve Y = Fe, Y, V ve Zr) alaĢımların örgü 

sabiti a, bulk modülü B ve bulk modülünün basınç türevi B. 

 

 

Alloys Ref. a0 B B' Mt 

Rh2FeAl This work 6.012 198.164 5.02 4.80 

 Ref. [15] - - - 4.26 

Rh2YAl This work 6.347 175.583 4.17 0 

 Ref. [16] 6.347 - - 0 
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4.3. Rh2FeA1 ve Rh2YAl HEUSLER ALAġIMLARININ MEKANĠK ÖZELLĠKLERĠ 

 

Elastik sabitler, belirli bir malzemenin, bu malzemeye bir stres uygulandığında elastik 

veya elastik olmayan deformasyona tepkisini nicelik olarak belirleyen sayılar olarak 

bilinir.Katıların elastik sabitler, o katının mekanik özellikleri hakkında değerli bilgiler 

sağlar.Özellikle, malzemelerin sağlamlığı ve stabilizesi hakkında bilgi sağlarlar.Nötron 

saçılması, ultrasonik dalga yayılımı ve Brillouin saçılması gibi elastik sabitlerin ölçümü için 

çeĢitli deneysel teknikler mevcuttur. 

Elastik sabitler hesaplamanın etkili bir yolu önemlidir, çünkü bu sabitler malzemelerin 

doğrudan pratik kullanımlarında kullanılmaktadır.Belirli sıcaklıklarda elastik sabitlerin 

hesaplanması aynı zamanda bu sıcaklıklardaki atomlar arası potansiyelin güvenilirliğini 

ölçmek için de kullanılabilir.Ayrıca kristallerin mekanik ve dinamik davranıĢları arasında 

bağlantı oluĢtururlar [49]. Fm-3m uzay grubunda L21 yapıdaki kübik kristaller için bir 

birinden farklı C11, C12 ve C44 Ģeklinde tanımlanan üç tane elastik sabit vardır. Ġlk olarak daha 

önceki çalıĢmadaki gibi Cij‟leri hesaplamak için denge durumundaki örgüye küçük zorlamalar 

uygulanarak toplam enerjideki değiĢimlerelde edildi. Daha sonra metot kısmında yer alan 

eĢitlikler kullanılarak elastik sabitler hesaplandı.  

Rh2FeAl ve Rh2YAl Heusler alaĢımları için elde edilen elastik sabiti değerleri Tablo 2‟de 

verildi. L21 kübik kristal yapıda yer alan bu alaĢımların Born kararlılık ilkeleri [50] elastik 

sabitler için;  

 

C
11 

> 0, (C
11 

/ C
12 

> 1 ), (C
11

2 

– C
12

2 

)ve (C
11 

+ 2C
12

)> 0                                                       (4.4) 

 

Tablo 2‟deki değerler incelendiğinde bu alaĢımların kararlılık Ģartlarını sağladığı açıkça 

görülmektedir. Bundan dolayı Rh2FeAl ve Rh2YAl Heusler alaĢımlarının Fm-3m uzay 

grubundaki L21 yapısında mekanik olarak kararlı yapıya sahip oldukları söylenebilir. Ayrıca, 

Rh2YAl alaĢımının C11 değeri daha büyükken Rh2FeAl alaĢımının ise C12 ve C44 değerlerinin 

büyük olduğu görülmektedir. 

Hesaplanan elastik sabit değerlerinden yararlanılarak eĢitlikleri verilen Bulk, Kayma ve 

Young modülü, poisson‟s ve B/G oranları elde edilerek Tablo 3‟de verildi. Bu alaĢımlar için 

Bulk ve Kayma modülleri incelendiğinde Bulk modülü değerlerinin yüksek olduğu 

görülmektedir. Bundan dolayı bu alaĢımlar az sıkıĢtıralabilir özelliktedir. 
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Ayrıca, Rh2YAl alaĢımının Rh2FeAl alaĢımına göre sıkıĢabilirlik derecesinin fazla olduğunu 

söylemek mümkündür. Aynı zamanda Pugh kriterine göre B/G oranı 1.75‟den büyük 

malzemeler sünek, küçük olanlar ise kırılgan bir yapıya sahiplerdir [51]. Bu alaĢımların B/G 

oranları Rh2FeAl için 2.36 ve Rh2YAl için 2.17 olarak hesaplandı. Bundan dolayı bu iki 

alaĢımın sünek bir doğaya sahiptir ve Rh2FeAl alaĢımının süneklik derecesi Rh2YAl 

alaĢımına göre daha fazladır. Bunların yanı sıra, Sertliğin bir göstergesi olan Young modülü 

incelendiğinde her iki alaĢımında sert bir yapıya sahip olduğu söylenebilir. Çünkü Young 

modülü ne kadar yüksekse malzeme o kadar serttir. Bu iki alaĢım arasında ise sertliği daha 

fazla olan Rh2FeAl alaĢımıdır. Aynı zamanda elastik özellikler malzemelerin elektronik yapısı 

ile ilgili olarak da bilgiler içermektedir. Pugh kriterine göre poisson‟s oranı (σ) kovalent 

malzemeler için 0.1 civarındayken iyonik malzemeler için ise 0.25 civarındadır [52]. Buna 

göre bu alaĢımların poisson‟s oranı 0.25‟e yakın olduklarından iyonik-metalik özellik 

gösterdikleri söylenebilir. 

 

 

Tablo4.2.L21 kübik kristal yapıdaki Rh2FeAl ve Rh2YAl alaĢımları için hesaplanan Elastik 

sabit değerleri. 

 

Materyal Ref. C11 C12 C44 

Rh2FeAl This work 258.022 168.235 127.262 

Rh2Yal This work 274.728 126.010 85.651 

 

 

 

Tablo4.3. L21 kübik kristal yapıdaki Rh2FeAl ve Rh2YAl alaĢımlarının Bulk, 

Kayma(G,Gv.Gr)  ve Young modülü (E), poisson‟s ve B/G oranları. 

 

 

Materyal Ref B G Gv Gr B/G E σ 

Rh2FeAl This work 198.164 83.855 94.314 73.396 2.36 220.468 0.31 

Rh2YAl This work 175.583 80.940 81.134 80.746 2.17 210.479 0.30 
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4.4. Rh2FeA1 ve Rh2YAl HEUSLER ALAġIMLARININMANYETĠK VE 

ELEKTRONĠK ÖZELLĠKLERĠ 

 

Heusler alaĢımlarının toplam manyetik momentleri Slater-Pauling davranıĢı (SPD) 

sergilemektedir. SPD‟ye göre tam Heusler alaĢımlarının 12 azınlık bandı tamamıyla dolu 

olduğu için toplam manyetik momenti    (     )   kuralı ile ifade edilir. Buradaki    

alaĢımdaki değerlik elektronların toplamı veya spin-yukarı ve spin-aĢağı elektronların 

sayısının toplamıdır (        ) [54, 54]. Rh2FeAl ve Rh2YAl tam Heusler alaĢımlarının 

seçilen pseudopotansiyellerindeki elektronlarına ait elektronik konfigürasyonu; Rh atomu için 

[Kr] 4d
8
 5s

1
, Fe atomu için [Ar] 3d

7
 4s

1
, Y atomu için [Kr] 4d

1
 5s

2
 ve Al atomu için [Ne] 3s

2
 

3p
1
 Ģeklindedir. Bundan dolayı, Rh2FeAl ve Rh2YAl alaĢımlarının toplam manyetik 

momentlerinin SPD‟ye göre sırasıyla 5 μB ve 0 μB civarında olması beklenir. Yapılan 

hesaplamalarda bu alaĢımlar için hesaplanan manyetik moment değerleri SPD‟de beklenildiği 

gibi Rh2FeAl için 4.80 μB ve Rh2YAl için 0 μB olarak elde edildi. Buna göre Rh2FeAl alaĢımı 

manyetik özellik gösterdiği, Rh2YAl alaĢımının ise non-manyetik olduğu sonucuna varıldı. 

Ayrıca Rh2FeAl alaĢımı için literatürdeki mevcut Gillessen ve Dronskowski [15] tarafından 

elde edilen toplam manyetik moment değeri ile yakın değerdedir. 

 ġekil 4.2 ve ġekil 4.3‟de elektronik bant ve durum yoğunluğu eğrileri çizilerek verilen 

bu alaĢımlardan Rh2FeAl alaĢımı manyetik özellik gösterdiğinden dolayı spin-yukarı ve spin-

aĢağı yönelimlerindeki bant eğrileri anti simetriktir. Rh2YAl ise non-manyetik olduğundan 

spin yönelimleri simetriktir ve bir birleriyle çakıĢmaktadır. Bundan dolayı bant eğrileri ve 

durum yoğunlukları, Rh2FeAl için her iki spin durumu için ayrı ayrı çizilirken Rh2YAl için 

ise spin yönelimi hesaba katılmaksızın çizildi. Bu iki alaĢım için ġekil 4. 2 ve ġekil 4. 3‟de 

yer alan elektronik bant eğrileri incelendiğinde Fermi enerji seviyesini (Ģekillerde 0 eV olarak 

alınmıĢtır) valans bant eğrileri ile iletkenlik bant eğrilerinin kestiği açıkça görülmektedir. 

Dolayısı ile bu iki alaĢımın metalik özellik gösterdiği söylenebilir. Bundan dolayı her hangi 

bir gap yoktur. Ayrıca iletkenliğe katkı bakımından daha detaylı olarak incelemek için ġekil 

4.2 ve ġekil 4.3‟te yer alan toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri incelendiğinde 

Rh2FeAl için n(EF↑) = 0.53 States/eV Cell, n(EF↓) = 2.30 States/eV Cell ve Rh2YAl için n(EF) 

= 1.52 States/eV Cell olarak elde edildi. Bu değerler neticesinde Rh2FeAl alaĢımının spin 

aĢağı yönelimindeki iletkenliğinin spin yukarı yönelimine göre daha yüksek olduğunu 

söylemek mümkündür.  



22 

 

Ayrıca Fermi üzerindeki en fazla elektronik katkı Rh2FeAl Heusler alaĢımı için spin 

yukarı yöneliminde Al-3p ve Rh-4d durumlarından, spin aĢağı yöneliminde ise Fe-3d ve Rh-

4d durumlarından ağırlıklı olarak sağlanmaktadır. Rh2YAl Heusler alaĢımı için ise sırasıyla 

Rh-4d, Y-4d ve Al-3p durumları iletkenliğe ağırlıklı olarak katkı sağlamaktadır. Bunların yanı 

sıra, Rh2FeAl için -1eV değerinin altındaki spin aĢağı durumları ağırlıklı olarak Rh-4d‟ten 

kaynaklanırken üzerindeki durumlarda ise Fe-3d‟den kaynaklanmaktadır. Rh2YAl için ise 1.5 

eV değerinin altındaki durumlar Rh-4d‟ten üzerindeki durumlar ise Y-4d‟den ağırlıklı olarak 

kaynaklanmakta olduğu ġekil 3‟den açıkça görülmektedir. Ayrıca bu alaĢımların hesaplanan 

elektronik özellikleri ile ilgili Rh2FeAl alaĢımı için Gillessen ve Dronskowski [15] tarafından 

yapılan çalıĢma ileRh2YAl alaĢımı için Weinert ve Watson [16] tarafından yapılan çalıĢmanın 

sonuçlarıyla uyum içerisindedir. 
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ġekil 4. 2. L   kübik yapıdaki Rh2FeAl alaĢımının hesaplanan elektronik bant yapısı ve ona 

ait durum yoğunluk eğrisi. 
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ġekil 4. 3.L21 kübik yapıdaki Rh2YAl alaĢımının hesaplanan elektronik bant yapısı ve ona ait 

durum yoğunluk eğrisi. 
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4.5Rh2FeA1 ve Rh2YAl HEUSLER ALAġIMLARININFONON ÖZELLĠKLERĠ 

 

Birim hücresinde dört atom bulunan L21 yapıdaki Rh2FeAl ve Rh2YAl Heusler alaĢımlarının 

3N serbestlik derecesinden dolayı üçü akustik, dokuzu optik olmak üzere toplam on iki fonon 

dalı bulunur. Bu alaĢımların fonon dispersiyon eğrileri ve durum yoğunlukları ġekil 4.4 ve 

ġekil 4.5‟te verildi. Elde edilen fonon dispersiyon eğrilerinde ikili dejenerelik durumundan 

dolayı X-Γ-L yüksek simetri eksenleri arasındaki fonon modlarının on iki den sekize düĢtüğü 

Ģekillerden açıkça görülmektedir. Hesaplanan full fonon dispersiyon eğrileri beklenildiği gibi 

pozitif frekanslarda elde edildi. Bundan dolayı bu alaĢımların her ikisinin de dinamik olarak 

kararlı yapıda olduklarını söylemek mümkündür. Ayrıca bu alaĢımların optik fonon modları 

arasında bant aralığı bulunmaktadır. Bu bant aralıkları Rh2FeAl alaĢımı için 1.55 THz ve 

Rh2YAl alaĢımı için ise 0.59 THz olarak hesaplanmıĢtır. Bant aralıklarının üstündeki 

frekansların ağırlıklı olarak Al atomundan geldiği kısmi durum yoğunluğundan 

görülmektedir. Bunun nedeninin ise Al atomunun alaĢımlardaki diğer atomlardan daha hafif 

olması olarak söylenebilir. Ayrıca Rh2YAl alaĢımının Γ-K ve X-Γ yüksek simetrisin eksenleri 

arasındaki    (boyuna akustik)‟larda bir yumuĢama olduğu görülmektedir. Akustik 

modlardaki frekans değerleri ise Rh2FeAl alaĢımı için Büyük oranda Rh atomundan 

sağlanırken Rh2YAl alaĢımı için ise Rh atomunun yanı sıra Y atomunun da titreĢtiği 

Ģekillerden anlaĢılmaktadır. Bu alaĢımların Brilliouin bölgesinin merkezindeki (Γ noktasının 

üzerindeki) optik fonon modlarıda Rh2FeAl için 6.118, 6.593 ve 9.098 THz, Rh2YAl için 

5.122, 6.461 ve 8.072 THz olarak elde edilmiĢtir. Bu frekans değerlerinde ise Heusler 

alaĢımlarının Raman ve IR aktif durumlarının olduğu söylenebilir. Ayrıca bu alaĢımlar ile 

ilgili yapılan literatür çalıĢmasında hiçbir deneysel veya teorik fonon 

çalıĢmasıbulunamadığından her hangi bir karĢılaĢtırma yapılamamıĢtır. Bu çalıĢma ile bu iki 

alaĢımın fonon özellikleri literatüre ilk defa eklenmiĢ olacaktır. Bundan sonraki yapılan 

deneysel ve terorik çalıĢmalara ise ıĢık tutacağını ümit etmekteyiz. 

 

ġekil 4.6‟de sıcaklığın bir fonksiyonu olarak Rh2FeAl ve Rh2YA1 alaĢımlarının sabit hacimde 

hesaplanan özgül ısı kapasitesini(Cv) göstermektedir. Hesaplanan ısı sığası değeri (CV)ġekil 

4.6‟dan görüleceği gibi 0 ile 200 K arasında hızla arttığı gözlenmektedir. 
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Hesaplanan özgül ısı kapasitesi Cv, yüksek sıcaklıklarda tüm katılardan sıklıkla ulaĢılmıĢ olan 

Dulong-Petit limitine [55] oldukça yakındır.Tüm malzemeler için, sıcaklık 200 K üzerinde 

arttıkça Cv fonksiyonları düzleĢir.  

 

 

ġekil 4. 4. L21 kübik yapıdaki Rh2FeAl alaĢımının hesaplanan fonon dağınım eğrileri ve buna 

ait parçalı fonon durum yoğunluk eğrileri. 

 

 

ġekil 4. 5. L21 kübik yapıdaki Rh2YAl alaĢımının hesaplanan fonon dağınım eğrileri ve buna 

ait parçalı fonon durum yoğunluk eğrileri. 
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ġekil 4. 6. L21 kübik yapıdaki Rh2YAl alaĢımının sabit basınçta, farklı sıcaklıklarda 

hesaplanan ısı sığası.  
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

 Fm-3m (No:225) uzay grubunda L21 yapısındaki Rh2FeAl ve Rh2YAl üçlü full 

Heusler alaĢımlarının Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi içerindeki GGA-PBE yaklaĢımı ile 

yapısal, elektronik, manyetik, elastik ve fonon özellikleri incelendi. 

 

 Yapısal özellikleri kapsamındaki yapılan hesaplamalarda bu alaĢımların L21 

yapısındaki örgü sabiti değerleri elde edildi. Rh2YAl alaĢımı için lüteratürde bulunan mevcut 

değerle oldukça uyum içerisinde olduğu görüldü. Ayrıca elde edilen örgü sabiti değerlerinin 

beklenildiği gibi Bulk modülleri ile ters orantılı olduğu sonucuna varıldı. 

 

 Manyetik özellikleri incelenen bu alaĢımların Rh2FeAl alaĢımının manyetik özellik 

gösterdiği, Rh2YAl alaĢımının ise non-manyetik olduğu belirlendi. Bu alaĢımlara ait toplam 

manyetik momentler SPD‟de beklenilen değerlerle uyumlu olarak elde edildi. Aynı zamanda 

elektronik özelliklerinden bu alaĢımların metalik özellik gösterdikleri anlaĢıldı. 

 

 Elastik özellikleri elde edilen bu alaĢımların her ikisininde mekanik kararlılık Ģartlarını 

sağladıklarından, L21 yapısında mekanik olarak kararlı oldukları tesbit edildi. Ayrıca elastik 

sabitlerinden elde edilen Bulk, Kayma ve  Young modülleri, B/G ve Poisson‟s oranları detaylı 

olarak incelendi. B/G oranı değerlerinden bu alaĢımların sünek bir doğaya sahip oldukları, 

Young modülü değerinden sert malzemeler oldukları, Bulk ve Kayma modüllerinden ise 

sıkıĢabilirliklerinin az olduğu sonucuna varıldı. Aynı zamanda Poisson‟s oranlarından ise 

iyonik-metalik özellik gösterdikleri anlaĢıldı. 

 

 Full fonon dispersiyon eğrileri ve toplam, kısmi durum yoğunlukları incelenen bu 

alaĢımlarının dinamik olarak kararlı yapıda oldukları görüldü. Bu alaĢımların Brilliouin 

bölgesinin merkezindeki (Γ noktasının üzerindeki) optik fonon modlarıda Rh2FeAl için 6.118, 

6.593 ve 9.098 THz, Rh2YAl için 5.122, 6.461 ve 8.072 THz olarak elde edilmiĢtir. Her iki 

materyal için de en üst optik modlar diğerlerinden ayrılmıĢ olduğu gözlendi. Böylelikle iki 

materyalde de optik modlar arasında bant aralığı hesaplandı. Sırasıyla bu bant aralık değerleri 

Rh2FeAl ve Rh2YAl için  1.55 THz ve 0.59 THz olarak hesaplanmıĢtır.  
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 Elastik özellikleri ile ilgili olarak bu alaĢımların L21 yapısındaki belirtilen atomik 

koordinatlarda daha önceden literatürde yapılan deneysel veya teorik sonuca 

ulaĢılamadığından her hangi bir karĢılaĢtırma yapılamamıĢtır. Aynı zamanda yapılan literatür 

taramasında bu alaĢımlara ait fonon özellikleri ile ilgili  hiçbir çalıĢmaya rastlanmamıĢtır.Bu 

çalıĢma ile literatüre yeni bilgiler eklenmiĢ olup gelecekte yapılacak olan çalıĢmalara ıĢık 

tutulacağını ümit etmekteyiz. 

 En sonunda, her iki alaĢım içinde sabit basınç da farklı sıcaklıklar için özgül ısı sığası 

(CV) hesaplandı. Beklenildiği gibi hesaplanan Cv değeri yüksek sıcaklık bölgesinde   

Dulong-Petit limitine yaklaĢtığı gözlendi. 
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