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OZET

Bu ¢alismada CoZrGe, VZrAs, VZrSb yar1 Heusler; Ir,MnSi, MnzIrAl, MnzReSb, Ti>ReSi
tam Heusler; doértlii CoMoMnSbh, CoTcMnSb Heusler bilesikleri ile bu bilesiklerin 4d gegis
metallerine x= 0.25, 0.50 ve 0.75 oranlarinda Crx katkilanmasiyla elde edilen bilesiklerin
yapisal, elektronik, yari metalik ve manyetik hesaplamalari Genellestirilmis Gradyent
Yaklasimi (GGY) ve Tran Blaha modified Becke Johnson (TB_mBJ) yontemleri ile
Yogunluk Fonksiyonel Teori (YFT) tabanli WIEN2k programi kullanilarak
gergeklestirilmistir.  Bilegiklerin taban durum degerleri, enerji-hacim optimizasyon
egrilerinin ferromanyetik (FM) ve manyetik olmayan (MO) fazlar i¢in Murnaghan durum
esitligi ile fit edilerek elde edilmislerdir. Cizilen egrilere gore ferromanyetik fazlar her bir
bilesik i¢cin manyetik olmayan fazlara gore enerji olarak daha kararlidir. Kiibik bilesiklerin
denge orgii parametreleri sirasiyla CoZrGe, VZrAs, VZrSb yari Heusler bilesikleri i¢in 5,91;
6,22; 6,50 A; Ir,MnSi, Mn2IrAl, Mn2ReSb ve Ti,ReSi tam Heusler bilesikleri icin 6,03; 5,93;
6,17; 6,19 A; Crx (x= 0, 0.25, 0.50 ve 0.75) katkili CoMo1-xMnSb bilesikleri igin 6,21; 6,19;
6,16; 6,16 A ve Crx (x=0, 0.25, 0.50 ve 0.75) katkili CoTc1-xMnSb bilesikleri i¢in 6,16; 6,14;
6,13 ve 6,10 A olarak elde edilmislerdir. CoZrGe ve VZrAs yar1 Heusler bilesiklerinde yari
metalik bant bosluklar1 TB_mBJ yonteminde elde edilirken, VZrSb bilesiginde bu bosluklar
her iki yontemde de elde edilmistir. Mn2ReSb bilesiginde TB_mBJ yonteminde yar1 metalik
bant bosluguna sahipken geri kalan tiim tam Heusler bilesiklerinde her iki yontemde de bant
bosluklart mevcuttur. Crx (X= 0, 0.25, 0.50 ve 0.75) katkili dortlii Co(Mo,Tc¢)1-xMnSh
bilesiklerinin x=0 ve 0.25 oranlarinda GGY yo6nteminde bant bosluklar1 elde edilemezken,
TB mBJ yontemi kullanildiginda yar1 metalik bant bosluklar1 x= 0.25, 0.50 ve 0.75
oranlarinda elde edilmislerdir. Her bir bilesigin elde edilen toplam manyetik moment
degerleri Slater-Pauling (SP) kurali ile uyumlu ¢ikmustir.
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ABSTRACT

In this study, the structural, electronic, half metallic and magnetic calculations of CoZrGe,
VZrAs, VZrSb half-Heusler; Ir,MnSi, Mn2IrAl, Mn2ReSbh, TizReSi full Heusler; quaternary
CoMoMnSh, CoTcMnSb Heusler and compounds obtained by doping Cr to 4d transition
metals of these quaternary compounds in the ratios of 0.25, 0.50 and 0.75 were performed
by using Generalized Gradient Approximation (GGA) and Tran Blaha modified Becke
Johnson (TB_mBJ) methods with Density Functional Theory (DFT) based WIEN2k
program. The ground state values of the compounds were obtained by fitting the energy-
volume optimization curves for ferromagnetic (FM) and non-magnetic (NM) phases with
the Murnaghan’s equation of state. According to the curves drawn, ferromagnetic phases are
more stable energetically for each compound than non-magnetic phases. The equilibrium
lattice parameters of cubic compounds were obtained as 5,91; 6,22; 6,50 A for CoZrGe,
VZrAs, VZrSb half-Heusler compounds; 6,03; 5,93; 6,17; 6,19 A for Ir.MnSi, Mn2lIrAl,
MnzReSb, TizReSi full Heusler compounds; 6,21; 6,19; 6,16; 6,16 A for Crx (x = 0, 0.25,
0.50 and 0.75) doped CoMnMo1xSh compounds, and 6,16; 6,14; 6,13 and 6,10 A for Cry
(x =0, 0.25, 0.50 and 0.75) doped CoTci1xMnSb compounds, respectively. While half-
metallic band gaps in CoZrGe and VZrAs half-Heusler compounds were obtained in
TB_mBJ method, these gaps in VZrSbh compound were obtained in both methods. While
MnzReSb compound has half-metallic band gap in TB_mBJ method, all remaining full
Heusler compounds have band gaps in both methods. The band gaps of Crx (x =0, 0.25, 0.50
and 0.75) doped quaternary Co(Mo, Tc¢)1xMnSb compounds at the ratios of x = 0 and 0.25
can not be obtained in the GGA method, while the half-metallic band gaps were obtained at
the ratios of x = 0.25, 0.50 and 0.75 in the TB_mBJ method. The total magnetic moment
values obtained for each compound were found to be compatible with the Slater-Pauling
(SP) rule.
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1. GIRIS

Spintronik, nano boyutlardaki elektronik cihazlarin liretim asamalarindan sonra sistemdeki
giic¢ tiikketimlerini azaltmak ve hem bellek hem de isletim yeteneklerini artirmak i¢in ortaya
c¢ikan bilim alanlarindan birisidir. Bu tiir cihazlar sistemlerindeki ¢ogunluk tastyicilar olan
elektronlar ya da desiklerin donme serbestlik derecelerini kullanirlar. Spinleri polarize
edilmis ferromanyetler, yar1 metalik ferromanyetler ve hatta spin enjeksiyon metoduyla
spinleri polarize edilen manyetik olmayan malzemeler spintronik alaninda kullanilan en
yaygin malzemelerin temelini olustururlar [1]. Manyetik olmayan bir malzemeye spin
enjeksiyon yontemi uygulamanin en yaygin yontemlerinden bir tanesi ferromanyet ya da
yar1 metalik ferromanyet malzemelerden bir omik kontak ya da tiinel bariyer eklenmesidir
[2]. Konum, a¢1 ve manyetik alanlar1 belirlemek amaciyla kullanilan manyetik sensorleri
(MS) [3-11], manyetik rastgele erisim bellekleri (MRAM) [12-17] ve manyetik tiinel
baglantilar1 (MTJ) [18-22] spintronik uygulamalar1 sonucunda elde edilen en yaygin
aygitlardir.

Horikawat ve digerleri (1982) CuCr2Ss spinel yapisal manyet bilesiginin hesaplamalarini
gerceklestirdiginde yar1 metalik Ozellikler hakkinda ilk Onerilerde bulunmuslardir [23].
Daha sonra Groot ve digerleri (1983) tarafindan NiMnSb yari1 Heusler bilesiginin yari
metalik ferromanyet olarak elde edilmesiyle bu bilesiklere olan ilgiler oldukc¢a artmistir [24].
Yar1 metalik malzemelerin ¢ogunluk ya da azinlik elektron spinlerinden bir tanesi Fermi
enerji seviyesi etrafinda metalik karakter gosterirken, diger spinler Fermi enerji seviyesi
etrafinda yari iletken dogaya sahiptirler [25,26]. Bant yapilarinin bu 6zelliklerine ek olarak
Fermi enerji seviyesi etrafinda %100 polarizasyon gostermeleri yar1 metalik malzemelerin

en karakteristik 6zelliklerindendir. Bu iki 6zellik Sekil 1.1°de gosterilmistir.

Spintronik uygulamalarinda yar1 metalik ferromanyet malzemelerin son yillarda hem
deneysel hem de teorik olarak birgok ¢aligmalari gergeklestirilmistir. CrO2 ve FesO4 [27,28]
gibi oksit yapili bilesikler, (La, Sr)MnO3 gibi perovskite malzemeler [29], Mn katkili GaN,
Zno.7sMo2sTe (M= Fe, Co, Ni), Alo.75C00.25Sb [30-32] gibi seyreltilmis manyetik yari iletken
malzemeler de son yillarda g¢alismalart gerceklestirilen malzemelerdendir. Spintronik

uygulamalarinda kullanilan bazi malzemelerin bant yapilar1 Sekil 1.2°de verilmistir.



Spin asag: | | Spin yukari 1

Sekil 1.1. Yar1 metalik bilesikler i¢in spin yukar1 ve spin asaglt durumlarinin Fermi enerji
seviyesi etrafindaki elektron durum yogunluklariin gosterilmesi ve %100 spin
polarize olmasi

(b) (c) (d)

Sekil 1.2. Spintronik uygulamalarinda kullanilan (a) ferromanyetik, (b) yar1 metalik, (c) bant
boslugu olmayan yar1 metalik ve (d) spin boslugu olmayan yari iletken
malzemelerin bant yapilari [25]

Er

(@)

Tim bu malzemelere ek olarak, spintronik uygulamalarinda kullanilmak iizere yapisal
olusturulmalar1 hem teorik hem de deneysel olarak oldukca kolay olan ve 1901 yilinda
kesfedilen Heusler bilesikleri bu alanda en yaygin kullanilan malzemelerdendir [33,34]. Son
yillarda Heusler bilesiklerinin gerek deneysel gerek teorik olarak birgok calismalar
gerceklestirilmistir. Ahmadian ve Galehgirian (2015) TioVZ (Z= Al, Ga, ve In) tam Heusler
bilesiklerinin yar1 metalik 6zelliklerini incelemistir [35]. Taban durum degerlerini elde
edebilmek amaciyla tiim bilesiklerin ferromanyetik ve manyetik olmayan fazlar i¢in gerek
CuzMnAl  gerekse Hg.CuTi yapilarinda hacim-enerji  optimizasyon egrilerini
gerceklestirmiglerdir. Ti2VAI, TioVGa ve TioVIn bilesiklerinin CuzMnAl yapilariin
ferromanyetik fazlart manyetik olmayan fazlarina gore enerji olarak daha kararli ¢ikmasina

ragmen, yar1 metalik bant bosluklar1 her bir bilesik i¢in sirasiyla 0,09 eV, 0,16 eV ve 0,10



eV olarak Hg>CuTi yapilarinda ortaya ¢ikmustir. Bu yapilarda tiim bilesiklerin toplam
manyetik momentleri 2,00 up olarak elde edilerek spintronik uygulamalarinda
kullanilabilecek malzemeler oldugunu gostermislerdir. Dahmane ve digerleri (2018)
Mn2CoAs1xAlx (x= 0, 0,25, 0,50, 0,75) bilesiklerinin elektronik, yapisal ve manyetik
ozelliklerini incelemislerdir [36]. Gergeklestirilen c¢alismalarin tamami gosteriyor ki
malzemelerin spin yukar1 durumlar1 Fermi enerji seviyelerini kestiginden metalik karakter
gosterirken, spin asagl durumlarda bant bosluklari elde edilmistir. X=0 durumu olan
Mn2CoAs bilesiginde bu bosluk degeri 0,48 eV iken, Al katkilama oranlar arttik¢a yari
metalik bant bosluklarinda da azalmalar gézlenmistir. Mn2C0ASo.75Alo0.25, MN2C0ASo 50Al0 50
ve Mn2CoASo.25Alo 75 bilesikleri igin bu bant bosluklari sirasiyla 0,627 eV, 0,22 ¢V ve 0,188
eV olarak elde edilmistir. Mn2CoAs bilesiginin toplam manyetik momenti 4,00 pg olarak
elde edilmistir ve bu deger yar1 metalik bilesiklerin manyetik momentlerinin hesaplanmasi
yonteminin bir gostergesi olan Slater — Pauling (SP) kurali ile tam olarak uyumludur [37,38].
V-Co-Sb iiclii bilesiginin deneysel ve yogunluk fonksiyonel teorisi ¢calismalar1t Romaka ve
digerleri (2018) tarafindan elektriksel iletim 6zellikleri ve Seebeck kat sayilart sonuglarini
elde edilmek flizere c¢alisilmistir ve deneysel olarak elde edilen degerler yogunluk
fonksiyonel teorisi ile elde edilen sonuglar ile uyumlu ¢iktig1 gézlemlenmistir [39]. ZrFeSi
yar1 Heusler bilesiginin manyetik, polarizasyon ve termoelektrik kat sayilari Yousuf ve
Gupta (2018) tarafindan galisilirken [40], LiXGe (X= Ca, Sr, Ba) yar1 Heusler bilesiginin
yapisal, elektronik ve elastik 6zellikleri Zhao ve digerleri (2017) tarafindan aragtirilmistir
[41]. ZrFeSi yar1 Heusler bilesigi ferromanyetik fazda enerji olarak daha kararli ve toplam
manyetik moment degeri 2,0 ug olan yar1 metalik bir malzeme olarak elde edilirken LiXGe
(X= Ca, Sr, Ba) yar1 Heusler bilesiklerinin yar1 metalik bant bosluklar1 sirasiyla 0,096 eV,
0,327 eV ve 0,044 eV olarak elde edilen yar1 metalik ferromanyetlerdir. Dortlii Heusler
bilesiklerinde ise CoMn tabanli CoRuMnSb bilesigi Rani ve digerleri (2020) tarafindan
atomik pozisyonlar1 farkli olacak sekilde {i¢ tip olusturulan yapilar altinda yar1 metalik
ozellikleri incelenmistir [42]. Kullandiklar1 Tip I yapisinda bilesigin toplam manyetik
momenti 5,0 pug olarak elde edilmistir ve bu deger hem deneysel olarak elde edilen hem de
SP kurali ile tam olarak uyumludur. Co2.xRhxMnZ (Z= Ga, Sn, Sb) bilesikleri Alijani ve
digerleri (2012) tarafindan incelenirken, CoMnCrSb dortlii Heusler bilesigi iizerine yari
metalik caligmalar Berri (2016) tarafindan gerceklestirilmistir [43,44]. Ark eritme yontemi
ile sentezlenen Co2xRhxMnZ (Z= Ga, Sn, Sb) bilesiklerinin ab-initio yontemleri ile de elde
edilen teorik c¢aligmalarinin elektronik yapilari bu bilesiklerin yar1 metalik karakterlerde
oldugunu gostermistir. CoRhMnGa, CoRhMnSb ve CoosRh1.5sMnSb bilesiklerinin manyetik



moment degerleri SP kurali ile uyumlu olarak elde edilmemistir ve bu uyumsuzluk Fermi
enerji seviyesi etrafinda beklenen %100 spin polarizasyonunu bozdugu goriilmiistiir.
CoMnNCrSb yar1 metalik 6zellikleri teorik olarak elde edilirken, bilesik ferromanyetik (FM)
fazda enerji olarak en kararli faz olarak elde edilmistir. Bu durumda kiibik yapinin 6rgii
parametresi 6,067 A, toplam manyetik moment degeri SP kurali ile uyumlu olarak 3,0 g ve
azinlik (spin asag1) bant durumlarinda Fermi enerji seviyesi etrafinda elde edilen 0,50 eV’luk
enerji boslugu ile yar1 metalik ferromanyet bir malzeme olarak elde edilmistir. Zr'TiRhGa
dortlii Heusler bilesiginin Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY) ve GGY + U
yaklasimlar1 Belkharroubi ve digerleri (2019) tarafindan arastirilmistir [45]. Bilesigin
toplam manyetik moment degerleri, Fermi enerji seviyesi etrafinda %100 polarizasyon
gosterdikleri durumlarda 2,0 pg olarak elde edilmistir. Yar1 metalik olarak elde edilen bu
sonuclar GGY, GGY + U (Zr, T,Rh=0,5eV) ve GGY + U (Zr, T, Rh = 1,0 eV) yaklagimlar1
altinda olmustur. Burada, valans bant maksimum (VBM) degerleri eksi enerji bolgesinde,
iletim bant minimum (IBM) degerleri art1 enerji bolgesinde kaldigi agik¢a gézlemlenmistir.
Her bir yaklasimda yar1 metalik bant bosluk degerleri 0,48 eV, 0,40 eV ve 0,31 eV olarak
elde edilmistir. GGY + U (Zr, T, Rh = 1,5, 2,0, 2,5 ve 3,0 ¢V) yaklasimlarinda spin
polarizasyon degerleri %100 olmasina ragmen yar1 metalik 6zelliklerde azalmalar meydana
gelmistir. GGY + U (Zr, T, Rh = 3,5 ve 4,0 eV) yaklasiminda ise VBM degerlerinin artik
iletim bandina gecis yaptiklar sirastyla sahip olduklar1 0,12 eV ve 0,14 eV pozitif enerji
miktarlarindan anlasilmaktadir. Bu yaklagimda spin polarizasyon miktarlar1 %94 ve %87

degerlerine diiserken bilesik artik metalik karakter gostermeye baslamistir.

Ferromanyetik caligmalara ek olarak Heusler bilesiklerinin diyamanyetik, paramanyetik,
ferrimanyetik ve anferromanyetik 6zellikleri de incelenmistir. Negatif manyetik yonelimlere
sahip olan ve diyamanyetik 6zellik gosteren Co2CrAl Heusler bilesiginin Kim ve digerleri
(2009) tarafindan ¢alismalar1 gergeklestirilmistir [46]. Burada, yiiksek safliktaki elementler
vakum ortaminda 1273 °K sicaklikta 10 saat siireyle 5 kez eritilerek olusturulan Co,CrAl
bilesigi Alan Sogutma (Field Cooling-FC) manyetizasyon Olglimleri altinda tipik
ferromanyetik karakter gostermistir. Fakat Sifir Alan Sogutma (Zero Field Cooling-ZFC)
manyetizasyonunda Giant negatif manyetizasyon yaratmaktadir. Sicakliga baglh
manyetizasyon egrisine gore Curie sicaklig1 Tc=334 °K olarak elde edilen bilesik uygulanan
dis manyetik alan 100 Oe iken FC ve ZFC egrileri tipik ferromanyet karakterleri gosterirken,
dis manyetik alan 100 Oe altina indiginde ZFC egrileri belirgin bir sekilde diyamanyetik
davraniglar gostermistir. Alves ve digerleri (2020) NiMnlIn Heusler bilesiginin degis tokus



sapmasinda negatiften pozitife gecisini ve yari-diyamanyetik 6zelliklerini incelemislerdir
[47]. Gergeklestirilen bu deneysel ¢alismada %99,9 safliktaki numuneler ile olusturulan bu
bilesik argon atmosferinde 1173 °K sicakliginda 2 saat tavlandiktan sonra elde edilen bu
bilesik uygulanan manyetik alana zit olarak numune igerisindeki manyetik momentler 150
%K’nin altindaki sicakliklarda sabitlenmislerdir. Bu yari-diyamanyetik yaklasim, uygulanan

manyetik alanin artmasiyla ortadan kaybolmaktadir.

Son yillarda gergeklestirilen paramanyetik Heusler bilesiklerine drnek olarak Candan ve
Kushwaha (2021), Liu ve digerleri (2020) 6rnek olarak verilebilir [48,49]. Candan ve
Kuswaha, TilrBi yar1 Heusler bilesiginin yapisal, elektronik, optik ve titresim 6zelliklerini
ti¢ farkli atomik dizilim olan «, § ve y yapilarinda optimize ederek enerji olarak en kararli
yapiy1 y fazinda elde etmistir. GGY ve GGY + mBJ yontemleri kullanildiginda y fazinda
hem spin yukart hem de spin asag1 durumlari yari iletken olarak elde ederken, bant bosluklari
sirastyla 0,56 eV ve 0,87 eV olarak elde edilmistir. Liu ve digerleri ise CoosoF€25V31.5Gais
dortli Heusler bilesiginin paramanyetik martensitik dontistimlerini deneysel olarak
gerceklestirmislerdir. Oda sicakliginda gergeklestirilen yapisal hesaplamalarda bilesik kiibik
L2: yapida ve orgii parametresi degeri 5,8 A olarak elde edilmistir. Daha sonra sicakliga
bagli manyetik moment hesaplamalarinda ise kiigiik bir manyetizasyon degisikligi ile bariz
bir termal histerezis oda sicakligi yakininda agik¢a ayirtedilebilirdir. Bu da sogutma ve
1sitma sirasinda birinci dereceden dogrudan martensitik doniisiimlerin gerceklestirigini
gosterir. Ayrica ters uzay manyetik alinganlik Curie-Weiss yasasi {izerinden uygulandiginda
paramanyetik Curie sicaklig1 122 °K olarak elde edilmistir. Bu durum, CoosoFe25V315Gais
dortlii Heusler bilesiginin martensitik doniislimlerinin ortaya ¢ikmasinda manyetik
momentlerinin yeniden diizenlenmesinin eslik etmedigi anlamia gelir. Manyetizasyonun
sicaklik degistikce doniisiim noktasi disinda yaklasik olarak dogrusal bir varyasyon

sunmasiyla sonuglanir.

Ferrimanyetik Heusler bilesiklerinden Mn2NiSn, Duan ve digerleri (2015) tarafindan
calisilirken [50], Mn2CoSn bilesigi Seredina ve digerleri (2019) tarafindan ¢alisilmistir [51].
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) yontemi kullanilarak ferrimanyetik dortlii MnXMoAl
(X= Co ve Ti) bilesiginin hesaplamalar1 Mustaq ve digerleri (2020) tarafindan
gergeklestirilmistir [52]. Mn2NiSn bilesiginin yapisal ve manyetik hesaplamalar1 HgoCuTi-
tipte first-principles hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. Bilesik, kiibik austentik yapidan

tetragonal martensitik yapiya bir faz doniisiimii gergeklestirmistir, fakat bu doniisiim



sirasinda toplam enerjide azalma gortilmiistiir. Dolayisiyla tetragonal martensitik faz enerji
olarak daha kararli durumdadir. Bu bilesikteki manyetik momentlerdeki degisimler s6z
konusu oldugunda ise hem faz doniisiimii gerceklesmeden dnceki kiibik austensitk hem de
tetragonal martensitik fazlarin ferrimanyetik karakterde oldugunu géstermektedir. Deneysel
hesaplamalarinin gergeklestirildigi Mn.CoSn ferrimanyetik bilesigi, XRD sonuglarina gore
orgii parametresi 6,08 A olan 216 uzay numarasinda ve F-43m simetri grubunda elde
edilmistir. Bilesigin sicakliga bagl elektriksel direnci p dl¢iilen tiim sicaklik araliklarinda
yar1 iletken davranisa sahiptir. Mn2CoSn bilesiginin sahip oldugu yiiksek elektrik direnci,
yart metal Ozelliklerinin bir sonucu olarak ortaya c¢ikar. Numunenin, M-T grafiginin bir
sonucu olarak Curie sicaklign Tc= 602 °K, manyetik moment degeri de 2,76 ps/b.f. olan
ferrimanyetik bir malzeme oldugu sdylenebilir. MnCoMoAl ve MnTiMoAl ferrimanyetik
dortlii Heusler bilesiklerinin yari metalik karakterleri YFT tabanli WIEN2k programi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Elektronik bant yapilar1 ve manyetik karakterleri Brillouin
bolgelerinde 2000 k-noktalar1 segilerek hesaplanirken, durum yogunluklari hesaplamalari
2500 k-noktalar1 segilerek gerceklestirilmistir. Ug farkli atomik pozisyonlarinda
gerceklestirilen hesaplamalarda MnCoMoAl bilesigi Y1 yapida (Mn: 0,75, 0,75, 0,75; Co:
0,25, 0,25, 0,25; Mo: 0,50, 0,50, 0,50 ve Al: 0, 0, 0) en kararli durumdayken, MoTiMoAl
bilesigi Y2 yapida (Mn: 0,75, 0,75, 0,75; Ti: 0,50, 0,50, 0,50; Mo: 0,25, 0,25, 0,25 ve Al: 0,
0, 0) enerji olarak en kararlidir. Bu durumlarda toplam manyetik momentleri MnCoMoAll
ve MnTiMoAl bilesikleri i¢in sirasiyla 0,928 ve 2,052 ps/b.f. olarak elde edilmistir.
MnCoMoAl bilesigi hem spin yukari hem de spin asag1 durumlarda Fermi enerji seviyelerini
keserken, MnTiMoAl bilesiginin spin asagr durumlarinda Fermi enerji seviyesi etrafinda
0,20 eV’luk bant boslugu mevcuttur. MnCoMoAl ferrimanyetik bilesiginin durum
yogunluklarina gore %88,28 spin polarize durumu s6z konusu iken, MnTiMoAl bilesiginde
spin asagi durumlardaki bant boslugundan dolay1 %100’liik polarizasyon s6z konusudur.
Dolayistyla, bu iki bilesik de sahip olduklar1 6zelliklerinden dolay1 spintronik uygulamalari

icin elverisli malzemelerdir.

Antiferromanyetik Heusler bilesiklere ise Mizusaki ve digerleri (2012) tarafindan calisilan
Fe-katkili RuuMnGe ile Li ve digerleri (2017) tarafindan ¢alisilan Ti2CrSn bilesikleri 6rnek
olarak verilebilir [53,54]. Deneysel olarak hesaplamalar1 gerceklestirilen Ru2Mni.xFexGe
bilesigi argon atmosferinde ark eritme yontemi ile tretilmistir. Polikristal numune igine
kondugu ampulde 1173 °K sicaklikta isitilmistir ve bu sicaklikta 72 saat bekletilmistir. Daha
sonra su i¢ine daldirilarak sogutma gerceklestirilmistir. Elde edilen bilesigin XRD



sonuglarina gére numune oda sicakliginda Fm3m simetri yapisindadir. Gergeklestirilen bu
deneysel asamalarda numune iizerinde herhangi bir faz doniisiimii gergeklesmemistir.
Sicakliga bagli manyetizasyon hesaplamalarinda ise Ru2MnixFexGe bilesiginde 6lgiim
sonuglart x=0 - 0,4 ile x= 0,5-1 aralig1 olmak kosuluyla ayr1 ayr1 incelenebilir. X= 0, 0,2 ve
0,3 oranlan tipik antiferromanyetik sicakliga bagliligi gosterirken x=0,5-1 araliginda
ferromanyetik karakterler ortaya ¢ikmistir. Fe oranlarinin daha zengin oldugu x= 0,8 ve 1
oraninda ferromanyetik diizen goriliir. X=0,5 ve 0,6 oraninda ZFC ie FC egrileri arasinda
genis termal histerezis goriiliir. X=0,4-0,6 oraninda hem antiferromanyetik hem de
ferromanyetik katkilar1 gozlemlemek miimkiindiir. Kisacasi, elde edilen histerezis
egrilerinden yola ¢ikildiginda Ru2Mni.xFexGe bilesigi, farkli katkilama oranlarinda farkli
manyetik Ozellikleri ile spintronik uygulamalarinda kullanilmaya adaydir. Teorik
hesaplamalarinin gerceklestirildigi Ti2CrSn bilesigi ise L21 fazinda 0,2 eV indirekt bant
boslugu ile antiferromanyetik yari iletken olarak elde edilmistir. Denge 6rgii parametresi
6,48 A olarak elde edilen bilesik, elastik stabilite kosullarin1 da saglamaktadir. Orgii
parametrelerinin % -6 ile % 6 araliginda % 2’lik germe adimlar ile hesaplanan bant
yapilarma gore bant bosluklart % 2, % 4 ve % 6 gerilmelerinde net bir degiskenlik
gostermezken, % -2, % -4 ve % -6 sikistirma gerilimlerinin artmasiyla biraz daha kiiciilmeler
meydana gelmistir. Genel olarak ise tiim bu araliklarda yar iletken faz kararli olarak
karakterize olmustur. Gerilmeye bagli toplam ve kismi manyetik momentler incelendiginde
toplam manyetik momenti sifir olan antiferromanyetik bir malzeme olarak elde edilmistir.
Yapilan tiim arastirmalar agikca gosteriyor ki tam Heusler, yar1 Heusler ve dortlii Heusler
bilesiklerinin spintronik alaninda kullanilmak iizere incelemeleri gerek deneysel gerekse

teorik olarak oldukca fazla miktarda ger¢eklesmektedir.

Bu tez calismasinin amaci, bazi yari, tam, dortlii ve 4d gecis metallerine x= 0,25, 0,50 ve
0,75 oranlarinda Cr katkilanarak olusturulan dortlii Heusler bilesiklerinin farkli yaklagimlar
altinda bant karakterlerini ve manyetik 6zelliklerini teorik olarak incelemektir. Taban durum
degerleri elde edilen malzemelerin elektron yogunluklarini gosteren toplam ve kismi durum
yogunluklari, metalik, yar1 iletken ya da yari metalik karakterlerini gosteren bant
hesaplamalarindan sonra toplam manyetik moment degerlerinin biiyiikliikkleri malzemeleri
deneysel iiretmek isteyenlere yol gostermesi planlanmistir. Ferromanyetler (FM), yari
metalik ferromanyetler (YMF) ve hatta spin enjeksiyon yontemi ile spinleri polarize edilen
manyetik olmayan (MO) malzemelerin spintronik uygulamalarinda kullanildiklar1 g6z

ontinde bulunduruldugunda, bu tezde kullanilan bilesikler gerek metalik ferromanyet



(MFM) gerekse yart metal ferromanyet olarak literatiirde yerini alacaktir ve deneysel

caligmak isteyenlere yol gosterecektir.

Teknolojik agidan sahip olunan bazi kisitlamalar hesaplamalarin gergeklestirilmesi sirasinda
zorluklar yasanmasina sebep olmustur. Ornegin, yiiksek ¢ekirdek ve isletim sayisina sahip
olunan bir ya da birkag bilgisayar “is istasyonu” olarak kullanilabilse idi, hesaplamalari
gergeklestirme siiresi oldukca kisalabilirdi. Ciinkii daha fazla ¢ekirdek daha fazla “is”
demektir ve caligmalar daha kisa siirede tamamlanabilir, daha fazla bilesik kombinasyonu
incelenebilir ve boylelikle ¢aligma miktart artirilabilirdi. Fakat son yillarda en ¢ok
karsilasilan ve uluslararasi camiada genellikle gergeklestirilen teorik calismaya ek olarak
istenen deneysel calisabilme kisitliligidir. Gergeklestirilen teorik calismalari, kullanilan
bilesiklerin yiiksek saflikta elde edilip, ark eritme yontemi ile olusturulup, belli sicakliklarda
firnlama islemleri gerceklestirilip, X-Isin1 Kirmnim (XRD) cihazi kullanilarak yapisal
sonuglar1 tayin edilip, manyetik 6zelliklerini incelemek amaciyla Fiziksel Ozellikleri Olgme

Sistemi (PPMS) cihazi kullanilip deneysel olarak da desteklemek miimkiindiir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Heusler Bilesikleri

Heusler (1903) tarafindan kesfedilen [33,34] ve kendi adimi aldiklar1 ilk bilesikler olan
CuMnSh, Cu,MnAl ve CuxMnSn bilesikleri Cu, Sb, Al ve Sn gibi manyetik olmayan
elementler icermesine ragmen gostermis olduklar1 ferromanyetik karakterlerden dolay1
oldukgea ilgi ¢ekmistir. Fakat ferromanyetik karakterin ortaya ¢ikmasinda benzersiz bir rol
iistlenen Mn clementini icermektedirler. Heusler bilesikleri, binden daha fazla bilesik
kombinasyonuna sahip, deneysel ve teorik olarak kolay elde edilebilir ve Fermi enerji
seviyesi etrafinda yiiksek oranda polarize olmalarindan dolay: spintronik uygulamalarinin
en genis bilesikler kapsamini olusturur. Ayrica Heusler bilesikleri, kimyasal formiilizasyonu
X2YZ olarak gosterilen 2:1:1 atomik dizilimlerine sahip Tam Heusler (TH) [55-58], XYZ
kimyasal formiilizasyonu ve 1:1:1 atomik dizilimlerine sahip Yar1 Heusler (YH) [59,60] ile
XX'YZ kimyasal formiilizasyonu ve 1:1:1:1 atomik dizilimlerine sahip Dortlii Heusler (DH)
[61-63] bilesikleri olarak da smiflandirilabilir. CuzMnAl (225 uzay no) ve Hg.CuTi (216
uzay no) yapilarina sahip tam Heusler, yar1 Heusler ve dortlii Heusler bilesiklerinin atomik
gosterimleri VESTA (Visualization for Electronic and Structural Analysis) [64] programi
kullanilarak Sekil 2.1°de verilmistir.

Tam Heusler

CuzMnAI

Sekil 2.1. Cu2MnAl (225 no) ve Hg>CuTi (216 no) yapilarindaki tam Heusler bilesikleri ile
yar1 ve dortlii Heusler bilesiklerinin atomik yapilarinin sematik gdsterimleri
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2.1.1. Yar1 Heusler (YH) bilesikleri

XYZ kimyasal formiilizasyona ve 1:1:1 atomik dizilimlerine sahip olan YH bilesikleri, en
yaygin olarak sirasiyla X ve Y elementleri gegis metalleri, Z ise s-p grubu elementleri olarak
kullanilir. YH bilesiklerinin «, B, y ve Tip I, Tip I, Tip NI gibi farkli atomik
koordinatlarinda sentezlenebilmelerinin gergeklestirilen ¢alismalarla birlikte miimkiin
oldugu gosterilmistir [65-67]. Bu ¢alismalarda YH bilesiklerini olusturan X, Y ve Z
elementlerinin atomik koordinatlarini belirleyen a, 5 ve y- fazlarini igerenler Cizelge 2.1°de,

Tip L, Tip II ve Tip III fazlarin igerenler de Cizelge 2.2’°de verilmistir.

Cizelge 2.1. a, B ve y- fazlarini igeren yar1 Heusler bilesiklerinde X, Y ve Z elementlerinin
atomik koordinatlari

Elementler a B y
X 0,50/0,50/0,50 0,50/0,50/0,50 0,25/0,25 /0,25
Y 0,25/0,25/0,25 0/0/0 0,50/0,50/0,50
z 0/0/0 0,25/0,25/0,25 0/0/0

Cizelge 2.2. Tip I, Tip II ve Tip III fazlarini igeren yar1 Heusler bilesiklerinde X, Y ve Z
elementlerinin atomik koordinatlari

Elementler Tip | Tip Il Tip I
X 0/0/0 0,50/0,50/0,50 0,25/0,25 /0,25
Y 0,50/0,50/0,50 0,25/0,25/0,25 0/0/0
VA 0,25/0,25/0,25 0/0/0 0,50/0,50/0,50

Cizelge 2.1. ve Cizelge 2.2 kiyaslandiginda a ve Tip Il fazlarma karsilik gelen atomik
pozisyonlarn ayni oldugu goriilebilir. Bu pozisyonlar, YH bilesiklerde en sik rastlanan

atomik pozisyonlardir.

2.1.2. Tam Heusler (TH) bilesikleri

XoYZ kimyasal formiilizasyona ve 2:1:1 atomik dizilimlerine sahip TH bilesikleri Hg>CuTi
yapisinda 216 uzay numarast ve F-43m simetri grubu ile Cu,MnAl yapisinda 225 uzay
numarasi ve Fm-3m simetri grubunda sentezlenebilmeleri miimkiindiir [68,69]. Bu yapilarda

elementlerin atomik koordinatlarini belirleyen pozisyonlar Cizelge 2.3’te verilmistir.
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Cizelge 2.3. Hg2CuTi yapisi, 216 uzay numarasi, F-43m simetri grubunda ve Cu:MnAl
yapisi, 225 uzay numarasi ve Fm-3m simetri grubunda bulunan tam Heusler
bilesiklerinin X(1), X(2), Y ve Z elementlerinin atomik koordinatlari

Elementler Hg>CuTi Cu:MnAl
X(1) 0/0/0 0,25/ 0,25/0,25
X(2) 0,25/0,25/ 0,25 0,75/0,75/0,75

Y 0,50/0,50/0,50 0/0/0
Z 0,75/0,75/0,75 0,50/0,50/0,50

Hem yar1 Heusler ve tam Heusler bilesiklerinin atomik koordinatlar1 karsilatirildiginda hem
de Sekil 2.1°de verilen yar1 Heusler ve tam Heusler bilesiklerinin atomik yapilar
incelendiginde, yar1 Heusler bilesiklerde atomik bosluklar mevcutken, bu bosluklar tam

Heusler bilesiklerinde bulunmadigi agikca goriilmektedir.

2.1.3. Dortlii Heusler (DH) bilesikleri

XX'YZ kimyasal formiilizasyona ve 1:1:1:1 atomik dizilimlerine sahip dortlii Heusler
bilesikleri, daha dnceki agiklanan Heusler bilesikleri gibi cogunlukla X, X' ve Y elementleri
gecis metalleri ya da toprak elementleri olarak segilirken, Z elementi s-p grubu elementi
olarak segilir. Dortlii Heusler bilesikleri, tam Heusler bilesiklerindeki ge¢is metallerinden
birinin yerine baska bir gecis metalinin gelmesi gibi de disiiniilebilir. DH bilesiklerinin
yapilart olusturulurken secilen atomik koordinatlarinin en yaygin kullanilanlar1 LiMgPdSb
prototipinde olan [70-72] ve Cizelge 2.4’te verilen koordinatlardir. Bu ¢alismalarda
elementlerin dizilimleri gergeklestirilirken valans elektron sayilarinin coktan aza dogru (X >

X'>Y) siralanig1 s6z konusudur.

Cizelge 2.4. LiMgPdSb prototipinde olusturulan dortlii Heusler bilesiklerinin Y I, Y Il ve Y
IIT tipleri i¢in sahip olduklar1 atomik koordinatlari

Tip X X' Y Z
Y1 0,75/0,75/0,75 | 0,25/0,25/0,25 | 0,50/0,50 /0,50 0/0/0
Yl 0,75/0,75/0,75 | 0,50/0,50/0,50 | 0,25/0,25/0,25 0/0/0
Y I 0,75/0,75/0,75 0/0/0 0,50/0,50/0,50 | 0,25/0,25/0,25

Sahip olduklar1 yapisal, manyetik, elektronik ve yar1 metalik 6zellikleri {izerine oldukga
fazla galismalar gerceklestirilen dortlii Heusler bilesiklerinin, Cizelge 2.4’ten farkli atomik
pozisyonlarina sahip olusturulan yapilarinda da incelemeleri gergeklestirilmistir. Khan ve

digerleri (2020) CoYCrZ (Z= Si, Ge, Ga, Al) yar1t metalik ferromanyetik dortlii Heusler
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bilesiklerini incelerken, bilesiklerin atomik pozisyonlarint Cizelge 2.5’teki gibi

belirtmiglerdir [73].

Cizelge 2.5. CoYCrZ (Z= Si, Ge, Ga, Al) dortlii Heusler bilesiklerinin Tip I, Tip II ve Tip
IIT yapilari i¢in belirlenen atomik koordinatlari

Tip Co Y Cr Z

Tip | 0,75/0,75/0,75 0/0/0 0,50/0,50/0,50 | 0,25/0,25/0,25
Tip Il 0,75/0,75/0,75 | 0,50/0,50/0,50 | 0,25/0,25/0,25 0/0/0
Tip 11 0/0/0 0,50/0,50/0,50 | 0,25/0,25/0,25 | 0,75/0,75/0,75

Burada, en yaygin olarak kullanilan atomik pozisyonlarinin belirtildigi Cizelge 2.4 ile Khan
ve digerlerinin caligmalarin1 gergeklestirdigi atomik pozisyonlar olan Cizelge 2.5
kiyaslandiginda Y Il ile Tip II yapilarinin ortak oldugu goriilebilir (Valans elektronlar
sayist: Co> Cr> Y). Yukarida verilen bilgiler dogrultusunda goriilityor ki, Heusler
bilesikleri sahip olduklar1 yapisal, elektronik ve manyetik ozellikleri ile spintronik

uygulamalarinda oldukga fazla kullanilan bilesik gruplarindan bir tanesidir.

2.2. Malzemelerin Manyetik Ozellikleri

Elektronlarin  yoriingesel ve spin hareketleri ile birbirleriyle olan etkilesimleri
manyetizmanin temelini olusturur. Tiim bu hareketler ve etkilesimler arasindaki giicliiliikler
ya da zayifliklar, malzemelerin manyetik 6zelliklerini belirlemekte kullanilan en temel
taglardir. Dolayisiyla, malzemelerin manyetik karakterleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek
icin onlarin bir dis manyetik alana verdikleri tepkiler incelenebilir. En genel ifadeyle
malzemeler manyetik 6zellikleri bakimindan diyamanyetik, paramanyetik ve manyetik siral
maddeler olarak adlandirilan ferromanyetik, ferrimanyetik ve antiferromanyetik olarak bes
temel gruba ayrilabilir. Diyamanyetik malzemelerin elektron spinleri dis manyetik alan
altinda itilirken, paramanyetik malzemelerin elektron spinleri dig manyetik alana ¢ekilirler.
Kendilerine ait yani igsel manyetik dipol momente sahip olmayan diyamanyetik
malzemelerin spinlerinin yonelimleri manyetik alana zit yondeyken, paramanyetik
malzemelerin spinlerinin yonelimleri manyetik alan ile ayni dogrultudadir. Bu durum
diyamanyetik malzemelerde negatif, paramanyetik malzemelerde pozitif manyetik
alinganliga sebep olur. Ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemeler dis manyetik alana
yiiksek tepki verirken, antiferromanyetik malzemeler dis manyetik alana zayif tepki

gosterirler [74,75].
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2.2.1. Diyamanyetizma

Bir atom i¢in sifir toplam manyetik moment durumunda bile, 6rnegin tiim elektronik
kabuklarin dolduruldugu He, Ne ve Ar gibi inert gazlarda oldugu gibi, diyamanyetizmaya
karsilik gelen uygulanan dis manyetik alanla bir etkilesim kalir. Herhangi bir malzemedeki
her yoriinge elektronu, uygulanan dis manyetik alanla ayni sekilde etkilestigi icin, her

malzemede manyetik duyarliliga bir diyamanyetik bilesen vardir.

Diyamanyetik etkinin dogasi, en basit sekilde yoriinge diizlemine dik bir manyetik alan
empoze etmenin yoriinge elektronu tlizerindeki etkileri dikkate alindiginda goriilebilir.
Manyetik alan nedeniyle yoriingenin yarigapindaki degisiklikler biiyiikliikk olarak ikinci
derecedir ve bu hesaplama icin ihmal edilebilir. Manyetik alanin birincil etkisi yoriinge
elektronunun klasik hizin1 artirmaktir. Manyetik alandan kaynaklanan kuvveti merkezkag

kuvvetindeki degisime yoriinge hareketine esitleyebiliriz:
1Hv =1Hor =A (m—vz) = A(mw?r) (2.1)
c c T '

A(mw?r) = 2mrwAw oldugundan manyetik alana bagl olarak acisal hizdaki degisiklik

asagidaki gibi verilebilir.

H
Aw = wp, = zq% (2.2)
Aw = w; = % (2.3)

Es. 2.3, frekansin yoriinge elektronu i¢in manyetik momentin agisal momentuma oraninin H
katina esit oldugunu gostermektedir. Sorunun daha genel bir kuantum mekaniksel
muamelesi durumunda, yoriinge diizlemi ile manyetik alan arasinda yalnizca ayr1 agilara izin
verilir ve normal bir yonelim bunlardan biri degildir. Yoriingenin diizlemi 6 ila H
acisindaysa, bu durum dikkate alindiginda, yoriingenin esitlik tarafindan verilen w; hiziyla
H etrafinda hareket ettigini gosterir. Es. 2.3, tipki mekanik durumda oldugu gibi, bir tepe
veya jiroskop, doniis ekseninin yoniinii degistirme egiliminde olan bir tork tarafindan

uygulandiginda kendi donme ekseni etrafinda hareket edecektir. w; frekansi atomik
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ozellikler icin 6nemlidir ve Larmor presesyon frekansi olarak adlandirilir. w; frekansindan

kaynaklanan ek akim akis1 bir manyetik momente karsilik gelir.

Verilen Es. 2.3 asagidaki yaklasimlar kullanilarak manyetik moment degerlerinin

hesaplanmasi agisindan oldukg¢a 6nemlidir.

L= -2q(%) = -CHE (2.4)

T’ ~2mc

Burada Z atom numarasidir. Manyetik momenti veren esitlik ise;

_ A _ nmp?) _ Zq*(p*)H
Ul =S e o (2.5)

Burada (p?) = (x2) + (y?) = 2(x?) olan ortalama elektronik ydriinge yaricapidir ve (r?) =
(x2) + (y?) + (z%) = 3(x?) oldugundan (p?) = 2(r?)/3 olur. Sonu¢ olarak toplam

manyetizma;
_ _ Nzg*@r?)
M = 6mc? (2.6)
olarak elde edilir. Diyamanyetik alinganlik ise boylece;
NZq?u§(r?)
Xdiyamanyetik — — 6—7: (2.7)

olarak elde edilir. Bu sonugta, birim hacimdeki atom sayisi N ve atom numarast Z
degerlerinin negatif duyarlilii saglamasi i¢in yeterince biiyiik olduklarindan bahsedilebilir.
Atomun yarigapt yaklagik olarak ~107'° m olarak kabul edildiginde diyamanyetik
malzemeler icin ortaya c¢ikan manyetik duyarliik yaklasik olarak -107'1 m3mol
mertebelerine denk gelmektedir. Sonug olarak diyamanyetik malzemeler, dis manyetik alan
ile zayif bir sekilde etkilesime girerler, mevcut manyetik alani zayiflatirlar ve elektron
spinleri dis manyetik alan altinda itildiklerinden ym negatif manyetik duygunluga sahiptirler
[76].
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Sekil 2.2. Diyamanyetik bir malzemenin (a) manyetik alan yokken ve (b) dis manyetik alan
uygulandiginda manyetik dipol momentlerinin yonelimleri

2.2.2. Paramanyetizma

Paramanyetizma durumu, aliiminyum ve sodyum atomlar1 gibi, her atomdaki elektronlarin
hareketine bagli dipol momenti sifir olmadiginda gozlenir. Genel olarak, tek sayida
elektrona sahip herhangi bir atomun manyetik bir momenti vardir. Ornegin, sodyum
atomunda, doldurulmamis kabugunda bir elektron vardir ve bu elektron agisal momentumu
ve manyetik momenti saglar. Fakat molekiiller olustugunda, farkli atomlarin degerlik
elektronlar1 birbirleriyle etkilesime girerler. Genellikle manyetik momentleri biytkliik
olarak esittir ancak zit yonlere sahiptir. Bu zithik manyetik momentlerin birbirlerini iptal
etmesini saglar ve molekiillerde kimi istisnalar hari¢c manyetik momentini sifir olmasinin bir
nedenidir. Atomlarin i¢ elektron kabugunun dolu olmadig: ve dolayisiyla agisal momentum
ve manyetik momentin oldugu bu tiir maddelerde paramanyetik 6zellikler gozlenir. Ortam
manyetik alan1 B'nin yoklugunda, bu atomik manyetik dipoller rastgele yonlendirilir. Buna
uygun olarak, bir oda sicaklifinda her bir temel hacmin sonugta ortaya ¢ikan manyetik
momenti sifirdir. Dig manyetik alan ortaya c¢iktiginda, bu momentler H alan1 boyunca
hizalanma egilimindedir ve bir ortamin miknatislanmasi gerceklesir. Dig manyetik alan ile
zaylf etkilesmeye girerler, mevcut manyetik alani gili¢lendirirler ve dis manyetik alan
tarafindan manyetik dipol momentleri c¢ekildiginden pozitif manyetik duygunluga

sahiptirler.
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Paramanyetik
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Sekil 2.3. Paramanyetik bir malzemenin (a) dis manyetik alan yokken ve (b) dig manyetik
alan uygulandiginda manyetik dipol momentlerinin yonelimleri

Diyamanyetik ve paramanyetik malzemelerde manyetik momentlerin dizilimlerinin dis
manyetik alana gore yer aldigi acgiktir. Bunun sebebi ise bu malzemelerin i¢ manyetik
alanlar1 oldukga kiiglik oldugundan i¢ manyetik momentlerin de etkilesimleri oldukg¢a
kiigtiktiir. Ek olarak dis manyetik alan kaldirildiginda her iki durumda da manyetizasyon

etkilerinin kayboldugu agikca goriilmektedir.

2.2.3. Ferro-, ferri- ve antiferromanyetizma

Manyetik sirali maddeler olarak bilinen ferromanyetik, ferrimanyetik ve antiferromanyetik
malzemeler paramanyetik malzemelere kiyasla c¢ok daha biiylik pozitif manyetik
duygunluga sahiptirler. Ferromanyetik malzemeler, etki alanlar1 olarak adlandirilan
makroskopik hacimlerde kendiliginden manyetizasyonun varligi; manyetik histerezis, yani
manyetizasyonun dis bir manyetik alanin giicine belirsiz bagimliligi; ferromanyetik
duyarliligin sicakliga ve dis bir manyetik alanin yogunluguna belirgin bagimlilig;
ferromanyetik o6zelliklerini kaybettigi ve paramanyetik duruma doniistiigii bir Curie
sicakliginin (Tc) varligr gibi durumlariyla da karakterize edilebilir. Curie noktasindan (Tc)
daha diisiik sicakliklarda bir ferromanyetigin manyetik momentleri siralanir, yani
birbirlerine paralel olarak olusurlar. Numunenin tamaminda bdyle bir siralama belirlenirse,
dis bir manyetik alanin yoklugunda bile doymus olacaktir. Fakat T¢'nin altinda malzemelerin
manyetik davranislar1 “manyetik domain” olarak adlandirilan ve uygulanan dis manyetik

alan olmamasina ragmen manyetik dipol momentlerin mitkemmele yakin hizalanmasina
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sahip oldugu manyetik hacim elementleri araciligi ile karakterize edilir. Her domainde
neredeyse milkkemmel manyetik siralama vardir, ancak hepsi diizensiz olarak
yonlendirilmistir, eger dis bir manyetik alan yoksa manyetik moment gostermez.
Domainlere boliinen bir ferromanyetik malzemenin semasi Sekil 2.4a-d’de gosterilirken, son

boliinme ise Sekil 2.3e’de gosterilmistir [77,78].

N

L) O ]

S SWN <
(a) (b) ©) (d) (e)

Sekil 2.4. Ferromanyetik bir malzemenin domainlere ayrilmasi

Sekil 2.4a’daki domainlere bolinen malzeme, tek domainli bir malzemenin benzer
kutuplarmn kenarlarindaki bir malzeme iizerindeki varligi nedeniyle ¢ok biiyiik enerjiye sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 2.4b-d’de oldugu gibi zit moment yonlerine sahip
domainlere boliinen malzeme, enerjinin azalmasina yol agar. Ornek malzemenin domainlere
boliinmesi, harcanan enerji kadar ¢ok sayida domain duvarinin olusturulmasiyla
gergeklestirilir. Domainlere boliinmenin bir sonucu olarak elde edilen kazang, domain
duvarlarinin {iretim giderine esit oldugunda boliinme sona erer. Sekil 2.5’te iki komsu

domain arasindaki bu tiir domain duvarinin semasi gosterilmektedir.
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Domain duvari
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Sekil 2.5. Domain duvari

Miknatislanma siireci sartli olarak bazi asamalara ayrilabilir. Baglangigta (diisiik H'de)
enerjisel olarak daha elverisli olan (manyetik alandaki yonelimleri agisindan) bu domainlerin
hacmi artar. Bu artig, domain duvarlarinin yer degistirmesiyle saglanir. Elverissiz domainin
hacmi, toplam miktarinda azalir ve bunun tersi de gegerlidir. Domain duvarlari olusumu
stireci sona erdiginde, zaten tek olan bir domainin dis alanin yoniine ek bir doniisii
gergeklesir. Sonug olarak, tiim malzemenin neredeyse tiim atomik manyetik momentleri, dis
alan yoniine gelerek malzeme neredeyse doygunluga ulagir. Artik yalmizca az miktarda
termal titresim nedeniyle yonii degisen momentler vardir. Son olarak, tim manyetik
momentler hizalanarak manyetik doygunluk elde edilir. Tiim bu miknatislanma sirasinda bir

ferromanyetik domain yapisinin degismesi Sekil 2.6’da verilmistir.

iﬂ

\ J
H=

(@) (b) © ) © H

Sekil 2.6. (a) manyetik alan digindaki bir numunenin domain yapisi, (b) dis manyetik
alandaki uygun domainin biiyiimesi, (c) tek domainli kristal, (d) dis manyetik
alan boyunca tiim domainlerin doniisi, (e) manyetik doygunluk
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Ferromanyetik bir malzemenin dis alana bagli olarak manyetizasyonun kapali egrisine

manyetik histerezis dongiisii denir.

Sekil 2.7. Histerezis dongiisii

Manyetik alanin etkisiyle doygunluga ulasan ferromanyetik malzemede, manyetik alan
siddetinin daha sonra azalmasi ile miknatislanmadaki azalma 1-2 egrisini takip eder. Dig
alan kayboldugunda, manyetizasyon, ‘“artik miknatislanma” olarak adlandirilan sifir
olmayan bir pr seviyesinde tutulur. Aslinda, kalici miknatislarla ¢alisirken karsilagilan
manyetizasyon budur. Numunenin manyetikliginin giderilmesi i¢in 2-3 egrisi yoniinde ters
bir alan uygulanmalidir. Numunenin demanyetizasyonuna (Hc) karsilik gelen alan kuvvet
zorlayict kuvvet olarak adlandirilir. Zit alani artirmaya devam etmek i¢in, numune
miknatislanmasi 3—4 egrisi boyunca devam edecektir; daha sonra alan yoniinii degistirmek

icin miknatislanma islemi 4-5-6—1 egrisini takip edecektir.

Antiferromanyetiklerin manyetik yapisi, birbirine zit moment yonleriyle yerlestirilmis iki
0zdes ferromanyetik alt 6rgii olarak diistiniilebilir (Sekil 2.8b). Dogal olarak, bu tiir kristaller
ferromanyetik 6zellikler gostermezler, yani tiim manyetik momentleri karsilikli olarak yok
edilir. Bununla birlikte, antiferromanyetik malzemelerin karakterleri, yalnizca manyetik
malzemelerdeki manyetik etkilesimler teorisi agisindan ilgi ¢ekicidir. Ayrica,
antiferromanyetizma sinirli bir sicaklik araliginda mevcuttur. Bir antiferromanyetigin bir
paramanyetik duruma gegisi, Neel noktalar1 olarak adlandirilan belirli sicaklik noktalarinda

meydana gelir.
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Ferrimanyetiklere bilimsel alanda teknik ilgi vardir. Ferrimanyetik malzemelerin ¢ogunun
yapist manyetik momentleri farkli olan iki ve ya daha fazla iyon igeren
antiferromanyetiklerdir ve bu nedenle alt orgiilerde kristalin manyetik momentleri
birbirlerini tamamen yok edemezler (Sekil 2.8c). Ortaya mikroskobik biiyiikliikte manyetik
momentler c¢ikar. Ferrimanyetik kristallerin bircok 6zelligi ferromanyetik kristallerinkine
benzer davraniglar gosterir. Domain yapist ve dolayisiyla bir histerezis dongiisii de

ferrimanyetik kristallerde gortiliir.

vl

(a) (b) (c)

Sekil 2.8. (a) ferromanyetik, (b) antiferromanyetik ve (c) ferrimanyetik malzemelerin komsu
manyetik dipol momentlerinin yonelimleri
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3. HESAPLAMA METODU

3.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)

Cok elektronlu bir sistemdeki tiim karmasik hareketlerin ve ¢ift korelasyonlarinin bir sekilde
tek basina toplam elektron yogunlugunun iginde yer almasi Schrédinger ve ya Dirac
esitlikleri gibi sistemlerin ¢oziimlerini gergeklestirmek acisindan oldukga zordur. Yogunluk
fonksiyonel teorisi (YFT) bu zorluklar1 sahip olduklar1 yaklagimlar agisindan oldukga ince

ve en dogru sonuglara yakin olacak sekilde gergeklestirmektedir [79].

Yogunluk fonksiyonel teorinin ilk tahminleri ve temelini olusturan kokenleri Hohenberg ve
Kohn (1964) ile Kohn ve Sham (1965) arastirmalarindan 6ncesine dayanir [80,81]. Thomas
(1927), Fermi (1927) ve Dirac (1930) [82-84], ¢ok elektronlu sistemlerinin Kinetik ve degis
tokus enerjilerinin, tek elektron gaz (TEG) enerji yogunluklariyla yerel olarak
modellenebilecegini hayal ettiler. Sonug olarak yalnizca toplam elektronik yogunluga p(r)
bagli olan yaklasik bir elektronik yap1 teorisidir. Cok basit bir yaklasiklik olmasina ragmen,
TFD atomik kabuk yapisini kendi kendine tutarli bir sekilde yeniden iiretemedigi icin
niteliksel olarak basarisiz oldu. Diger kaynaklardan dogru giris yogunluklarinda bile, elde
edilen TFD enerjilerinin hesaplamalar sonucunda ortaya ¢ikmasi beklenen degerlere oranla
%10’luk hatali sonuglarin ortaya ¢iktigi gézlendi. Daha sonra Thomas-Fermi teorisinin
molekiilleri baglayamayacagi Teller (1962) tarafindan ortaya konmustur [85]. YFT’nin
gelistirilmesi ve tiim sistemlere uygulanabilir olmasi acisindan gerceklestirilen yaklagimlar
Becke (2014) tarafindan tarafindan “Fifty years of density-functional theory in chemical
physics” adli ¢aligmasinda detaylica bahsedilmistir [79]. Bu yaklasimlara 6rnek olarak
Hartree-Fock [86,87], Hartree-Fock-Slater [88], Hohenberg-Kohn [80]ve Kohn-Sham [81]

metodlar1 verilebilir.

3.1.1. Hartree-Fock (HF) metodu

Kabuk yapis1 Pauli dislama ilkesinin bir sonucudur ve bu nedenle Slater determinantlarinda
diizenlenmis ortonormal orbitallerdeki elektron ¢iftlerinden kaynaklanir. Hartree-Fock (HF)

teorisi en basit yaklasimlardan bir tanesidir [86]. Bir dis potansiyel v4,;’deki N elektronlart

icin Hamilton operatorii (H) verildiginde:
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H=-- XiVi+ Xivas(m) + 2 Zi:thim (3.1)
j~ri
Dolu olan y;,; spin orbitallerinde Slater determinantinin enerjisi minimize edilir.

~ 29210 (1) + Vg (Vg (D) + v (Do (1) — 5, [ [ 22222 o]y, (1) =

gialpio(l) (32)
V(1) = f%dz’ p= Zopa’ Ps = Zilwialz

Bu sonug, sadece paralel spin yoriingeleri basina degis tokus terimindeki j basina toplami

veren HF yoriinge esitligidir. Toplam HF enerjisi su sekilde verilir:

1 . 1 1)p(2
Epp = —EZGZiflpiaVZl/)ia + deLsP + gff%dldz + Ex (33)

1 WE (DY (2)]?
Ex=__Zj |Zl¢w( )lpw( )l d1d2
2 T12
g
Burada E,., Hartree-Fock degis tokus enerjisidir. Ilk {i¢ terim, sirasiyla toplam kinetik enerji,

dis potansiyel ile etkilesim enerjisi ve klasik Coulomb 6z-etkilesim enerjisidir.

HF teorisi, TFD'den ¢ok daha yararh olsa da, kimyadaki enerji tahminleri i¢in yeterince
dogru degildir. Bu teoride bag enerjileri 6nemli dlgiide hafife alinmistir. Ornegin F» gibi
molekiiller, Hartree-Fock seviyesinde bile bagli degildir. Bu nedenle, Hartree-Fock'a
uyarilmis orbitalleri igeren cok sayida bagka belirleyici ekleyen HF sonrasi yontemler,
genellikle uygulanabilir kimyasal hesaplamalar i¢in gereklidir. HF yontemi sonrasi teknoloji
oldukca gelismesine ve cok yiiksek dogruluk kapasitesine sahip olunmasina ragmen,
gelistirme ve hesaplama maliyetleri ¢cok yliksektir. Basitge soylemek gerekirse, karmagiktir
ve sistem boyutu N ile bilgisayar zaman 6l¢eklendirmesi, yonteme bagl olarak Hartree-

Fock'tan birkag sira daha biiyiiktiir [87].
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3.1.2. Hartree-Fock-Slater (HFS) metodu

Yogun madde sistemlerinde HF yoriingelerinin hesaplanmasi Es. 3.2°de bulunan yoriingeye
bagli ve yerel olmayan degisim operatoriinden dolayr zordur. Bu problemin ¢dziimiine
yonelik Slater, birgok agidan modern YFT'nin ilk adimlarini olusturan Hartree-Fock-Slater
(HFS) yontemini [88] dnerdi. HF degisim operatdriinii yoriingesel ortalama ile degistirdi ve

asagidaki Slater potensiyeli olarak bilinen ¢arpimsal degis tokus potansiyelini elde etti,

1 S (Wvie@)]
viiater (1) = — 2 [ EVeOUe@L g (3.4)

2

Slater, v§i4" (1) bir degisim deliginin 11 noktasindaki Coulomb potansiyeli oldugunu

gozlemledi.

iV (DY)
hyo (1,2) = - EtizDbie @) (3.5)

r2 = ri'deki derinligi —p, (1) ve biitiinlesmis ytikii her zaman —1 olan:
[ hyxs(1,2)d2 = —1 (3.6)

Bu, yoriingelerin ortonormalligi kullanilarak kolayca kanitlanabilir. Daha sonra deligin

kiiresel ortalamasini r1 civarinda asagidaki gibi modelledi:

hyxs(1,112) = —ps (1) f (ariz) (3.7)

Burada f(x), f(0)= 1 ve “a” Es. 3.6 tarafindan belirlenen normallestirme kosuluyla birlikte

uygun bir sekil profilidir. Formun degis tokus potansiyeli
VI = ~Cropy (38)

Cx sabiti f(x)'e baglidir, ancak profilin sekline olduk¢a duyarsiz oldugu yerde elde edilir.
Tek elektron gazindaki (TEG) degisim deligini f(x) i¢in segersek,

1/3
V)S(‘éater =3 (i) p1/3 (3'9)

am o
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Modern YFT tabiriyle bu yalnizca degis tokus "yerel yogunluk yaklagimi" (YY) 'dur.

Slater, daha sonra Kohn-Sham YFT'de ortaya ¢ikacak olanlarin ¢cogunu tahmin etti. Yaptigi
calismalar sadece degis tokusla sinirli olsa da yine de miikemmel bir YFT girisidir [89].
Slater’in kompakt ve genisletilmis sistemlerdeki "deligin" dogasma iliskin goriisleri,
sonrasinda bu alanda calismalar gerceklestireceklere cesaret vermistir. Ozellikle dikkat
cekici olan HFS yaklasiminin bag enerjilerinin HF enerjilerine oranla daha {istiin olusudur
[90]. HFS yontemi HF yontemine oranla daha basarili olmasina ragmen net bir baglayict

egilimi bulunmamaktadir ve sahip oldugu hatalar kabul edilemez derecededir.

3.1.3. Hohenberg-Kohn (HK) metodu

Hartree-Fock-Slater yontemi, basitligi ve erken basarilari ile ilgi ¢ekici olsa da yontem
dinamik korelasyon ve korelasyonun kinetik enerjiye katkilart gibi terimleri agiklamada
yetersiz kaliyordu. 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [80] ve 1965 yilinda da Kohn ve Sham
[81] tarafindan gergeklestirilen ¢igir agan ¢alismalar, modern YFT’yi olusturmustur. Bu

ortaya konan galismalar TFD ve Slater’in diisiincelerini de dogrulamistir.

Hohenberg ve Kohn’un (HK) yaptiklar1 ¢alismada, toplam elektron yogunlugunun p, bir N-
elektron sisteminin tiim 6zelliklerini tamamen ve tam olarak belirledigi tespit edildi. Bu
nedenle, p elektronik yap1 teorisinde temel degisken olarak kullanilabilir. Cok daha karmagik

N-elektron dalga fonksiyonu prensipte gereksizdir.

Vas oW p  yada Vais > P (3.10)

Es. 3.1’in Hamiltoniyeni tarafindan yonetilen bir dis potansiyelde vg,’de N etkilesimli
elektronlardan olusan bir sistem i¢in, benzersiz bir yer durumu dalga fonksiyonu 1, ve
iliskili yogunluk p vardir. vg4, potansiyeli yiik yogunlugu p'ya bire bir veya tersine

cevrilebilirse,

p = Vs = Yo = her sey (3.11)
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yani, p-yiik yogunlugu benzersiz bir 1,'a sahip olan v4,’1 benzersiz olarak belirler ve bu

nedenle prensipte her sey bilinmis olur.

Ancak yukaridakiler yeterli degildir. Teorinin kendi kendine yetmesi i¢in varyasyonel bir
ilkeye ihtiyag vardir. Es. 3.1°deki hamiltoniyende ilk ve son terimlere karsilik gelen dis
potansiyeli igermeyen terimler, toplam kinetik + toplam Coulomb etkilesim enerjisi i¢in

fonksiyonel bir yogunluk vardir:

F(p) =T(p) + Vee(p) (3.12)

Dalga fonksiyonel teorisi varyasyonel ilkesinden
F(,D’) + fvdl$p, = F(p) + fvdl$p = EO (313)

olarak kanitlanabilir ve burada p’, v4,s'a karsilik gelen degil baska bir dis potansiyele karsilik
gelen yiikk yogunlugudur ve Eo taban-durum enerjisidir. Bu, Hohenberg-Kohn yogunluk

degisim prensibidir.
3.1.4. Kohn-Sham (KS) metodu

Toplam yogunlugu p=2 olan ortonormal orbitaller y;'nin tek bir Slater determinanti

diistintildiiglinde
p =2 %Yl (3.14)
ve toplam kinetik enerji

To=—2%:2 [ iV, (3.15)

olur. Tek bir Slater determinanti, bagimsiz, etkilesmeyen elektronlar1 ifade eder. Yine de
esitligin yogunluk ifadesinin oldugunu varsayiyoruz. Etkilesimli olsun ya da olmasin tiim

olasi N elektron yogunluklarin1 kapsar. Hohenberg-Kohn enerji fonksiyonel F(p) 'da To'in
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T(p)' ya oldukea iyi bir yaklasim oldugunu varsaymak mantiklidir. Klasik Coulomb 6z
enerjisi ile V,.(p)'ya yaklasmak da mantiklidir.

J(p) = 5 [| F2E2 d1d2 (3.16)

Kohn ve Sham, bu yaklasimlarin yaptig1 hatay1 degis tokus-korelasyon enerjisi Ex. olarak
adlandirdi:

F(p) =To(p) +](p) + Exc(p)

Exc(p) =T(p) + Vee(p) — To(p) —J(p) (3.17)

Hohenberg-Kohn analizinin etkilesmeyen sistemlere genisletilmesi ile To Ve Eyx. ayni
zamanda bir yogunluk fonksiyonudur. Ex.'nin hem Kinetik hem de potansiyel enerjilerden

olustugu unutulmamalidir.

Ortaya ¢ikan tiim durumlar disiinildiigiinde, Kohn-Sham toplam enerji fonksiyonu su

sekildedir:

E(p) = To(p) + [vaisp +J(p) + Exc(p) (3.18)

Bu ayristirmanin parlakligi, To ve J'nin, denklemler gibi tam ifadelerle verilmesidir. Es. 3.17
ve Es. 3.18’deki bilinmeyen islevsellik olan Ey., toplamin nispeten kiigiik bir parcasidir. y;
orbitallerine gore Es. 3.18’in varyasyonel minimizasyonu, Kohn-Sham (KS) yoériinge

esitligini verir.
1
=S VA + vksthi = e (3.19)

Vks IS,

SExc
op

Vks = Vais + Ver + (3.20)
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ve 5?—;“, Exc p'ya gore fonksiyonel tiirevidir [91]. Teori simdi tamamlanmistir. Atomlar,

molekiiller ve katilardaki elektronlar, etkili potansiyel vgg'de hareket eden bagimsiz

parcaciklar olarak goriilebilir.

Kohn-Sham YFT’si, sadeligi ile Hartree-Fock'tan bile daha basittir. Operasyonel olarak
bagimsiz bir parcacik teorisidir, Yine de prensipte, etkilesimli, iliskili herhangi bir elektronik
sistemin tam yogunlugunu p = 2 Y;|y;|? ile ve tam toplam enerjisini E(p) = Ty(p) +
S vaisp +J(p) + Exc(p) yoluyla saglar. Her sey fonksiyonel Ex¢(p) ve fonksiyonel tiirevine
baghdir.

3.1.5. Yerel Yogunluk Yaklasim (YYY)

Kohn ve Sham, Ey. icin Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) olarak adlandirilan basit bir

model Onerdi:
Exe’ = [ exc®(p) (3.21)

Burada eZE¢(p), birim hacim basina tek elektron gazinin (TEG) degis tokus-korelasyon
enerjisidir [92-94]. TFD teorisi gibi makul bir ilk yaklasimdir. YYY’nin YFT ye en biiyiik
katkilarindan birisi degis tokus-korelasyon fonksiyonlarinin belirli olmasidir. Ayrica YYYY,
cok yavas degisen p(r)-elektron yogunluklart i¢in kesinlikle 1iyiyken, elektron

PR

yogunluklarinin hizl sekilde degistigi molekiilleri tanimlamakta yetersiz kalmaktadir.
3.1.6. Genellestirilmis Gradyent Yaklasim (GGY)

Yerel yogunluk yaklasimi makul molekiiler geometriler ve titresim frekanslarini
saglamaktadir fakat atomizasyon enerjilerini belirlemede oldukga fazla yiizdelik hata
oranina sahiptirler. Ayrica hizli degisen elektron yogunluklarindaki hesaplamalarda yetersiz
kalmaktadir. Tiim bu etkileri en aza indirmek amaciyla elektron yogunlugunun gradyenini

iceren Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY) gelistirilmistir.

EZ¢" (p) = [ dr f(p(r)Vp(r)) (3.22)
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YYY yaklasimi ile kiyaslandiginda, gergeklestirilen calismalar sonucunda GGY ’nin toplam
enerjileri, atomizasyon enerjilerini, enerji bariyerlerini ve yapisal enerji farkliliklarini
iyilestirme egiliminde oldugu gozlenmistir [95-102]. Modern GGY ’nin gelismesine katkida
bulunan ¢ok sayida yaklasimlar bulunmaktadir. Bunlarin en basinda 1991 yilinda Perdew ve
Wang tarafindan gelistirilen PW91 [103] ile Perdew, Burke ve Ernzerhof (1996) tarafindan
gerceklestirilen PBE [104] yaklasimlaridir. Bu tez calismasinda gerceklestirilen
hesaplamalarda iki yontemden biri olarak kullanilan GGY metodu PBE yaklagimini

icermektedir.
3.1.7. Tran Blaha modified Becke Johnson (TB_mBJ) metodu

Bu metotta, daha zorlu olan yaklasimlarla karsilastirilabilir bir dogrulukla bant bosluklari
veren orijinal Becke Johnson [105] degis tokus potansiyelinin basit bir modifikasyonu

sunulmustur. Onerilen modifiye edilmis BJ potansiyeli (MBJ):

VB () = cvBR(r) + (B¢ — 2) = \f /it:((: (3.27)

gibidir. Burada p, =ZIiV="1|1/Jl-’U|2 elektron yogunlugu, t, = Z L VY.V, 5 Kinetik

enerji ve

vER(r) = — 5 (1- 7™ —2x,(1)e ") (3.28)

esitligi degis tokus delikleri tarafindan Coulomb potansiyel metodunda kullanilan Becke-
Roussel [106] potansiyelidir. x,; ps, Vps, V2p, Ve t, igeren esitlikler belirlenir ve daha
sonra b, ise b, = [x3e %7 /(8mp,)]*/? ile hesaplanir. BJ modelinin aslinda v (r) yerine
Slater potansiyeli kullanilir fakat bu iki potansiyelin atomlar i¢in neredeyse 6zdes olduklari
fark edilmistir [105]. Es. 3.27°de c-degeri |Vp|/p’nun ortalamasinin karekokiine lineer
olarak bagli olacak sekilde segcilir.

1/2

¢ = a+p (el gz (3.29)

Vhicre p(")
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Bu esitlikte a ve 8 serbest parametreler ve Ve birim hiicrenin hacmidir. Tiim bu metotlar
altinda bilinen ilk yari yerel potansiyele sahip TB mBJ yontemi ile gergeklestirilmis
hesaplamalardan elde edilen sonuclar, deneysel sonuclara oldukca yakindir ve bu bant
hesaplamalarin1 gerceklestirilirken harcanan zaman GGY ve YYY hesaplamalarinda
gerceklestirilenler kadar azdir. TB_mBJ yontemi v,lzl f ) = 8E, /8p, gibi bir E,-degis tokus
fonksiyonuna sahip olmadigindan, bu tiir hesaplamalar gergeklestirilmeden 6nce modern
GGY ile yapisal hesaplar gergeklestirilip, daha sonra bant hesaplamalari yonteminde
TB mBJ kullanilmalidir. Bu yontem, yoriingeye bagl potansiyellerin davranislarina benzer
ozellikler gostermeyi hedefleyen potansiyelleri elde etmek amaciyla Tran ve Blaha (2019)
tarafindan gelistirilmistir [107]. Ciinkii bant boslugu etrafindaki dolu ve dolu olmayan
yoriingeler arasindaki ortiigme genellikle kiicliktlir ve bu nedenle yoriingeden bagimsiz bir
potansiyel yoriingeye bagimli potansiyellerin temellerini yakalayabilir. Dolayisiyla

TB_mBJ yontemi bant hesaplamalarinda kullanilmak tizere oldukca uygun bir yontemdir.
3.2. WIENZ2K Programinin Calisma Asamalari ve Kullanilan Giris Parametreleri
3.2.1. WIEN2k

Linearized Augmented Diizlem Dalga (LAPW) yonteminin, yogunluk fonksiyonel teorisi
icinde katilarin elektronik yapisinin hesaplanmasi i¢in en dogru yontemlerden biri oldugu
kanitlanmistir. Otuz yili agkin bir siire boyunca kristalin katilar i¢in Full Potential Linearized
Augmented Diizlem Dalga (FP-LAPW) kodu gelistirilmistir. WIEN olarak adlandirilan
programin ilk siriimii Blaha ve digerleri (1990) tarafindan “Computer Physics
Communications” dergisinde yayimlandi [108]. Sonraki yillarda, WIEN93, WIENO9S ve
WIEN97 olarak adlandirilan orijinal WIEN kodunun o6nemli Olgiide gelistirilmis ve
giincellenmis UNIX tipi siirimleri gelistirildi. Giiniimiizde, alternatif bir temel setine
dayanan yeni bir siirim olan WIEN2k mevcuttur [109]. Bu, 6zellikle hiz, evrensellik,
kullanom kolaylig1 ve yeni ozellikler agisindan 6nemli bir gelisme saglar. WIEN2k,
FORTRAN 90 kod dilinde yazilmistir ve programlar C-shell komut dosyalari araciligiyla
birbirine baglandigindan, UNIX tipi bir isletim sistemi gerektirir. Programin herhangi bir
modern LINUX (UNIX) sisteminde ¢alismasi beklenir.
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3.2.2. WIEN2Kk programinin kurulumu

WIEN2k programi lisans kullanim sartlarina sahip olunduktan sonra sistemin kendisi
tarafindan verilen tek bir “tar” dosyasi olarak $WIENROOT dizinine gelir. Asagidaki

komutlar kullanilarak “tar” dosyasi igerisindeki dosyalar agilir ve genisletilir.

tar -xvf wien2kXX.tar
gunzip *.gz

chmod +x ./expand lapw
Jexpand_lapw

Genisletilen klasorlerden sonra site ve kullanict konfigiirasyonlar: gerceklestirilebilir. Site
konfiglirasyonu i¢in expand_lapw komutunun bitiminden sonra ./siteconfig_lapw
komutuyla kurulum asamalari baslatilir. Buradaki amag, sistemin kod dili olan
FORTRAN90 ve C-derleyicileri, program tarafindan kabul edilen kiitiiphanelerin
derlenmesi, paralel hesaplamalarin gerceklestirilmesi amaciyla hafizalarin bdliinmesi gibi
sistemin gereksinimlerini belirlemek ve diizenlemektir. Bu diizenlemeler sonunda
userconfig_lapw komutuyla programin devami i¢in uygun ortamlarin belirlenmesi saglanir.
Bunlar, WIEN2k programin i¢in uygun bir yol, yigin boyutunun sinirsiz ve programin ortam
degiskenlerinin eklenmesinin belirlenmesidir. Kurulumu tamamlanmis olan WIEN2k
programina ¢alismak istenen bilgisayarin w2web ara yiizi w2web [-p XXX] komutu

uygulanarak ulasilabilir.

3.2.3. ik oturumun olusturulmasi

Kurulumun gergeklestirilip w2web komutu ile bilgisayarin internet tarayicindan agilmis olan
WIEN2k programinin ilk oturum olusturma siirecinden en son bant yapilarinin ¢izimlerine
kadar gergeklestirilen adimlar iceren resimler, GGY ve TB mBJ yontemleri i¢in 6rnek
teskil etmesi amaciyla bu tez ¢alismasinda da kullanilan Ir,MnSi tam Heusler bilesigi i¢in

verilmistir. Resim 3.1°de ilk oturumun olusturulmasi i¢in karsilagilan ekran bulunmaktadir.
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Welcome to w2web
the fully web-enabled interface to WIEN2K

Select stored session: Create new session:
show only selection Ir2Mnsi_GoY Create
edit hosks
Select

Resim 3.1. WIENZ2K ara yiiz programi kullanilarak ilk oturum olusturulmasi

3.2.4. WIEN2K programinin ana ekram

Resim 3.2°de gerceklestirmek istenilen hesaplamalarin giris kosullarinin  bulundugu

WIEN2k programinin ana ekrani verilmistir.

Session: [ Ir2ZMnSi_GGY |
/home/ego/WIEN2K/Ir2ZMnSi_GGY

w2web, the fully web-enabled interface to WIEN2k

Session Name:Ir2MnSi_GGY

[ Execution >> Session ID: 704325

[4]%“5,6 enM ] Directory: /home/ego/WIEN2k/Ir2ZMnSi_GGY
Linitialize calc. ] Last changed: Mon Mar 1 23:34:27 2021

[run SCF ] Comments:
[ single prog. ]
spin polarized calculation

AFM calculation
[Utils. >= | &4 complex calculation (no inversion)

[ Tasks >> | parallel calculation

[_mini. positions ]

[ Files >= ]

[ struct file(s) ]

[input files ] Change session information
[Loutput files ]

[ SCF files ]

[ Session Mgmt. >=> |
[ change session ]

[ change dir |
[.change info ]

[ Configuration

Usersguide
[ html-Version ]
[ pdi-Version ]

Resim 3.2. WIEN2k programinin ana ekrani
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Resim 3.2’de goriilen tiim islemler {izerinde calisilmak istenen bilesiklerin ve
hesaplamalarin tiim asamalarini igeren sekmeleri bulundurmaktadir. Sol tarafta dikey olarak
bulunan Execution, Utils, Tasks, Files gibi list basliklar baslangi¢ parametlerinin girilmesi,
tamamlanan hesaplamalarda manyetik moment ve enerji seviyelerinin belirlenmesi, durum
yogunluklari ve bant yapilari gibi ozellikleri ve hem giris hem de ¢ikis dosyalarinin

bulunduklar1 yerleri igermektedir.

3.2.5. Yapilar olusturulmasi, baslangi¢c hesaplamalari, enerji-hacim optimizasyonu
ve SCF dongiisii

Resim 3.3’te StructGen sekmesinde hesaplamalar1 gergeklestirilecek malzemelerin atomik
yapilariin olusturulmasi igin girilecek uygun uzay numaralari, 6rgii parametreleri, atomik
koordinatlar1 bulunmaktadir. Molekiiler yapinin olusturulmasi i¢in birim hiicresinde bulunan
atomlarin ve koordinatlarmin girilmesi yeterlidir. Se¢ilen uzay numarasina karsilik gelen
simetri grubu sayesinde molekiiler yap1 olusturulur. Ornekte verilen Ir2MnSi bilesigi igin
225 uzay numarasinda Fm-3m simetri grubunda kiibik yapinin girilen 6rgili parametreleri ve

atomik koordinatlar1 goriilmektedir.

Session: [ Ir2MnSi_GGY |
‘home/egoWIENZKIrZMnSi_GaY

Wiew only mode =] odil STRLCT file |

Title:  Title
Lattice:
Spacegroup: 225 Fm-3m
217_l-43m
21B_P-43n
#19_F-a3c
220_i-434d
221_Pm-3m | Spacegmups from
222_Pn-3n Bilbao Cryst Sarvar
223_Pm-3n
FFa_Pn-3m I

Splitting o cauivalent positions not available.
T spiit you must select a lattice type

Lattice parameters in & R

A= §.029599961381 b= c.0ZPI97I61381 C= G.0ZF999967381
= 30.000000 B= 90.000000 Y= 90.000000
I him-Yersen -
T Inequivalent Atoms: 3
Atom 10 Z- 77.000 RAMT- 25000
Pos 1: ¥— 025000000 Y= D2S0a00a0 F— DFLOIODOO
Pos 2: ¥= 0.75000000 ¥= 075000000 Z= D.TS0O0000
Atom 2 rn Z= 25000 AMT - z.3900
Pos 1 ¥— 0.00000300 Y= DLOD0ID0an 7= DOODIODOO
Atom 3 si Z- 14.000 RAMT - z.o2on

Pos 1: ¥~ o.sooonpooo Y= D_500a00a0 F= DL50000000

Idaa and resleaion by
| vt 30 | 2 1 OO

Mumber of symmeltry opsrations: genarats

Resim 3.3. Enerji-hacim optimizasyon egrilerinin hesaplanmasi amactyla bilesigin 225 uzay
numarasinda ve Fm-3m simetri grubunda olusturulan yapisi
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StructGen yardimiyla atomik yapisi olusturulan malzemenin baslangi¢ hesaplamalarinin
gergeklestirilmesi amaciyla secilecek detay parametreleri initialize cal. sekmesinde bulunur.
Burada, gergeklestirilecek hesaplamalarin spin polarize olup olmadigi, degis tokus-
korelasyon potansiyelleri i¢in uygulanacak yaklasimlarin belirlenme