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BEYAN

Tez igindeki tiim verilerin akademik kurallar ¢ergevesinde tarafimdan elde edildigini,
gorsel ve yazili tiim bilgi ve sonuclarin akademik ve etik kurallara uygun sekilde
sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, bagkalariin
eserlerinden yararlanilmast durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu iiniversite veya bagka bir liniversitede

herhangi bir tez ¢alismasinda kullanilmadigini beyan ederim.



TESEKKUR
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asamalarinda bana destek olan , siirekli tesvik eden , degerli danisman hocam
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esirgemeyen anne ve babama tesekkiir ederim.
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OZET

Anahtar kelimeler: MnN, MnP, MnAs, MnSb, MnBi, 6zellikler

Yogunluk fonksiyonel teorisi kullanarak Mn-V (N, P, As, Sb, Bi) bilesiklerinin
yapisal, elektronik ve manyetik 6zelliklerini belirlemek i¢in ilk prensipleri uyguladik.
Hacim ve yap1 optimizasyon hesaplamalarini kullanarak en kararli yap1 geometrisini
ve minimum enerji kafes sabitlerini bulduk. Degisim ve korelasyon etkileri, Perdew
ve arkadaslarina gore genellestirilmis gradyan yaklasimi kullanilarak elde edilir.
Dogru bant aralig1 sonuglart elde etmek i¢in modifiye Becke-Johnson potansiyelini
kullandik. Yapisal hesaplamaya gore, tiim bilesiklerin ¢esitli kristal yapilarda
olustugunu bulduk. Bant yapisi, baglanma karakterleri ve manyetik davranis gibi
malzemelerin bazi 6zelliklerini anlamak i¢in durumlarin yogunlugunu hesapladik.
Elektronik bant hesaplamasindan farkli doniis yonlerinde farkli elektronik bant yapisi
bulduk. Son olarak, Mn-V bilesiklerinin dort katki asirt ince manyetik alan 6zelligini
de hesapladik. Baskin etkinin fermi temas asir1 ince manyetik alanlarindan geldigini
bulduk.
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THEORETICAL INVESTIGATION of STRUCTURAL,
ELECTRONIC AND MAGNETIC PROPERTIES of Mn-V (N, P,
As, Sb, Bi) COMPOUNDS

SUMMARY

Keywords: Mn-N, MnP,MnAs,MnSb,MnBi,electronic structural.properties

We have performed first principles method to determine structural, electronic and magnetic
properties of Mn-V (N, P, As, Sb, Bi) compounds using density functional theory. We have
found most stable structure geometry and minimum energy lattice constants with using volume
and structure optimization calculation. The exchange and correlation effects are treated using
generalized gradient approach based on Perdew et al. We have used modified Becke-Johnson
potential to obtain accurate band gap results. From the structural calculation we have found
that all compounds formed in various crystal structures. We have calculated the density of
states in order to understand some properties of the materials such as the band structure,
bonding characters and magnetic behavior. From the electronic band calculation we have
found different electronic band structure at different spin directions. Finally, we have also
calculated four contribution hyperfine magnetic field properties of Mn-V compounds. We
have found that the dominant effect is comes from the fermi contact hyperfine magnetic fields.
Some results of MnAs are given below as an example with different (tetra, hex) crystal
structure.
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BOLUM 1. GIRIS

Son yillarda teorik ¢aligmalarda kazanilan geligsmeler bir atomik yapinin kolayca
olusturulmasi ve incelenmesine olanak saglamaktadir. Teorik tabanli bu yazilimlardan
biri DFT tabanli WIEN2k yazilimidir. Bu Yazilim sayesinde istenilen kristal yap1
gercege cok yakin olacak sekilde simiile edilip birgok fiziksel 6zelligi deneysel
sonuclarla uyumlu olacak sekilde elde edebilmektedir. Bu durumu gz Oniinde
bulundurarak gegis elementlerinden biri olan yiiksek manyetik 6zellige sahip Mn
atomunun VA grubu elementleriyle yapmis oldugu Mn-V(N,P,As,Sb,Bi) bilesiklerine
yapisal, elektronik ve manyetik ozelliklerini neden sonug iliskilerini belirleme

konusunda 6nemli oldugu goriilmektedir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Mn (Mangan) Elementi ve Ozellikleri

1774 yilinda Isvicreli kimyaci Wilham Scheele tarafindan bulunmustur. Aym yil
asistan1 Johan Gottlieb Gahn ise ilk maddesel manganezi iiretmistir. Bir gecis metali
olan MANGAN elementinin elektronik konfigiirasyonu d orbitali ile biter. Oda

sartlarinda kat1 halde bulunan element farkli bilesiklerinde farkli degerlikler alabilir.

Mangan elementinin grimsi metal rengi vardir. Toz haline getirilebilir. Sert, gevrek ve
kirilgandir. Elektrik ve 1s1y1 iletebilir. Dogal olarak karbonat, oksit, siilfiir ve silikat
halindedir. Demir basta olmak {izere bir¢cok elementle bagli olarak bulunmaktadir.

Demir gibi nemli ortamlarda paslanir. Yiiksek sicaklikta O2 ile yanar [1].

Mangan, metal ve mineral olarak hem endiistride hem de insan sagliginda 6nemli bir
yere sahiptir. Demir ¢elik alagimlarinda ¢ekme direncini arttirir. Mangan igeriginde
bulunan karbon (C) miktarina bagli olarak ¢eligin dayanikliligini artirir. Ayrica geligin

paslanmasini ve aginmasini onlemek amaciyla da kullanilir.

Canli organizmalar i¢in mangan son derece dnemlidir. Cogu enzim mangan igerir.
Mangan toprak ve suda pargaciklar halinde, havada ise toz pargaciklarinin igerisinde
bulunur. Kemik olusumu, bagigiklik sistemleri vb. viicudumuzdaki 6nemli
fonksiyonlarin ger¢eklesmesinde rol oynar. Fotosentez olayinda onemli bir yere

sahiptir.



Alkali ve ¢inko- karbon piller, gemi pervaneleri, suni giibre, cam, seramik, petro kimya
tirtinleri, ilaglar, elektronik cihazlar vb. iiriinler mangan ve alagimlarinin kullanildigt

tirtinlerden bazilaridir [1,2].

Tablo 2.1. Mn elementinin ozellikleri [1,3,4]

Simgesi Mn
/Atom Numarasi 25

Grup / Periyot / Orbital 7B/4/d
Elektronik Konfigiirasyonu [Ar] 3d° 4s°
Element Serisi Gegis Metalleri
IAtom Agirligt 54.938044(3) g/mol
'Yogunluk 7.21 g/mol

[Ergime Noktas1 1246 ° C
IKaynama Noktas1 2061 °C
Ergime Isist 12.91 kJ/mol
Buharlagma Isis1 221 kJ/mol

Is1 Kapasitesi 26.32 J/(mol*K)
Elektronegatiflik -1.55 Pauling dlgegi
1.Iyonlasma Enerji Seviyesi 717.3 kd/mol
2.Iyonlasma Enerji Seviyesi 1509.0 kJ/mol
3.Iyonlagma Enerji Seviyesi 3248 kd/mol

IAtom Yarigap1 127 pm
Kovalent Yarigap1 139-161 pm arast
IVan der Waals Yaricap1 -pm
Termal [letkenlik 7.81 W/(m*K)

Ses Hizi 5150 m/s

Mohs Sertligi 6
Vickers Sertligi -MPa

Brinell Sertligi 196 MPa
Kristal Yapisi Hacim Merkezli Kiibik Kafes
'Yiikseltgenme Seviyeleri 7,6,5,4,3,2,1,-1,-2,-3

2.2. N (Azot) Elementi ve Ozellikleri

Atmosferde en bol bulunan elementlerden biridir. Isko¢ kimyager Daniel Rutherford
1772 yilinda azotu izole eden ilk kimyacidir. 1774 yilinda Priestly, havanin yanmayan

kisminin oldugunu tespit ederek, civa oksitin 1sitilmastyla azot elde etmistir.

Azot, evrendeki bollugu acisindan, elementler arasinda altincit sirayr alir. Yer
atmosferinin (havanin) hacimce yilizde 78’ini, agirlik¢a yaklasik yiizde 75’ini [3]
olusturur. Renksiz, tatsiz, kokusuz bir gazdir. Amino asit, amonyak, nitrik asit ve

siyaniir gibi bilesikler de olusturur [1,2]. Giibre ve patlayict iiretiminde kullanilir.



Yanma ihtimaline karsin ucgak lastikleri nitrojen ile sigirilir. Sivi patlayicilarda Ortii
olarak kullanilir. Molekiiler azot paketlenmis gidalarin korunmasinda ve paslanmaz
celik tiretiminde kullanilir. Kisaca hassas algilayicilar, patlayicilar, ilaglar, elektronik

cihazlar, yliksek sicaklik termometreleri vb. alanlarda kullanilir.

Tablo 2.2. Azot elementinin 6zellikleri [1,5]

Simgesi N
[Atom Numaras1 7
Grup / Periyot / Orbital SAT2[p
Elektronik Konfiglirasyonu 1s= 25~ 2p°
Element Serisi Ametaller
[Atom Agirlig1 14.0067 (2) g/mol
ogunluk 0.001251 g/mol
[Ergime Noktasi -210.00° C
aynama Noktasi -195.79°C
[Ergime Isis1 0.720 kJ/mol
uharlagma Isist 5.57 kJ/mol
Is1 Kapasitesi 29.124 JJ(mol*K)
Elektronegatiflik 3.04 Pauling dlcegi
Tyonlagma Enerjisi 1402.3 kJ/mol
[Atom Yaricapt 65 pm
[Kovalent Yarigap1 75 pm
an der Waals Yarigapt 155 pm
Termal Tletkenlik 0.02583 W/(m*K)
Ses Hiz1 353 m/s (27 °C)
ohs Sertligi ==
ickers Sertligi ---MPa
rinell Sertligi --- MPa
1stal Yapisi Hegzagonal
ukseltgenme Seviyeleri 5,4,3,2,-3

2.3. P (Fosfor) Elementi ve Ozellikleri

1669 da Alman simyager Hennig Brand kesfetmistir. 1775te Isvecli kimyager
Scheele, kemikten fosfor elde etmistir. 1840 yilinda kirmizi fosfor elde edilmistir.

19. yy sonlarinda James Readman elektrikli firinda fosfor tiretimi yontemini gelistirdi.

Insan viicudunda kalsiyumdan sonra en fazla bulunan kimyasal elementtir [1,2].
Dogada beyaz, kirmiz1 ve siyah fosfor olmak {izere 3 allotropu bulunmaktadir. Fosfor

elementi, giin 1s181ina maruz kaldiginda enerji seviyesini yiikseltir [1,2].

Fosfor 151k veren tiriinlerin 6nemli bir hammaddesidir. Tarim ve hayvancilikta fosforik
asit kullanilir. Fosfor ve bilesiklerinin kullanildig1 yerler ve iriinler; gida sektord,
giibre yapimi, deterjan yapimi, havai fisekler, ¢elik yapimi, fahre zehiri imalati, kibrit

yapimi vb.dir.



Tablo 2.3. Fosfor elementi 6zellikleri [1,6,7,8]

Simgesi /Maddenin hali P/kat1
IAtom Numarasi 15
Grup / Periyot / Orbital 5A/3/p
Elektronik Konfigiirasyonu [Ne] 3s“ 3p°
Element Serisi IAmetaller
Atom Agirligi 30.973761 g/mol
'Yogunluk 1.823 g/mol
Ergime Noktasi 44.2°C
Kaynama Noktas1 277°C
Ergime Isist 0.66 kd/mol
Buharlagma Isis1 12.4 kJ/mol

[s1 Kapasitesi

23.824 J/(mol*K)

Elektronegatiflik

2.19 Pauling 6l¢egi

Iyonlasma Enerjisi 1011.8 kd/mol
IAtom Yarigap1 100 pm
Termal Iletkenlik 0.00236 W/(m*K)
Kristal Yapisi Monoklinik
Yiikseltgenme Seviyeleri 53,1,-3

2.4. As (Arsenik) Elementi ve Ozellikleri

1250’11 yillarda kesfedilen arsenik elementi Alman filozof ve simyaci Albetrus
Magnus’ a atfediliyor.1649 yilinda Alman eczaci Johann Schroeder, saf arsenigi izole

eden ilk kisi olmustur.

Endiistriyel acidan faydali bir element olmasina karsin insanlar i¢in tehlikeli bir
maddedir. Metalik gri etmektedir. 3 allotropu bulunur. Bunlar gri arsenik, sar1 arsenik

ve siyah arseniktir.

Kimyasal uygulamalarda etkin bir maddedir. Yar1 iletkenlerin yapisinda kullanilir.
Matbaa miirekkebi, bocek dldiirticiiler, tekstil boyalari, deri koruyucular, pigmentler,

seramik, lazer, LED’ler vb. iiriinlerde kullanilir.



Tablo 2.4.Arsenik Elementinin Ozellikleri [1,5]

Simgesi /Maddenin hali As/Gaz
IAtom Numarasi 33

Grup / Periyot / Orbital 5A 4 1p
[Elektronik Konfigiirasyonu [Ar] 3d 1V 4s% 4p3
Element Serisi Metaloidler

IAtom Agirligt 74.92160 g/mol
'Yogunluk 0.00008988 g/mol
[Ergime Noktas1 -259.14°C
Kaynama Noktas1 -252.87°C
Ergime Isist 0.117 kJ/mol
Buharlagma Isis1 0.904 kJ/mol

I[s1 Kapasitesi 28.836 J/(mol*K)
Elektronegatiflik 2.20 Pauling dlcegi
Iyonlasma Enerjisi 1312.0 kd/mol
IAtom Yarigap1 25 pm
Ses Hizi 1310 m/s (27°C,gaz)
Kristal Yapist Kiibik
Yiikseltgenme Seviyeleri 1,-2

2.5. Sb (Antimon) Elementi ve Ozellikleri

Antimonun kesfedilmesi 16.yy’da gerceklesmistir. Cok kullanishidir ancak zehirlidir.
Dogal antimon siilfiirden elde edilir [1]. Metale benzeyen , kirilabilen ve kolayca toz
durumuna getirilebilen giimiis beyazi renginde bir katidir. Cephane yapiminda, cam
ve seramik sanayinde ve renklendirmede kullanilir [1,2]. Akii yapiminda [1,2]
hammaddedir. N-tipi yariiletken yapiminda silikonu katkilamak i¢in kullanilir. Tipta

balgam soktiiriicii ilaglarda antimon igerigi vardir.

Tablo 2.5.Antimon elementinin 6zellikleri [1]

Simgesi /Maddenin hali Sb/kat1

|JAtom Numarasi 51

Grup / Periyot / Orbital 5A/5/p

[Elektronik Konfigiirasyonu [Kr] 4d W52 Spd
Element Serisi Metaller

IAtom Agirlig 121.760 g/mol

[Yogunluk 6.697 g/mol

[Ergime Noktasi 630.63 ° C

IKaynama Noktasi 1587°C

[Ergime Isis1 19.79 kJ/mol

IBuharlagsma Isis1 193.43 kJ/mol

Is1 Kapasitesi 25.23 J/(mol*K)
Elektronegatiflik 2.05 Pauling 6lcegi
lfyonlagma Enerjisi 834 kJ/mol

|Atom Yarigapi 140 pm

Termal {letkenlik 24.4 W/(m*K)

Kristal Yapisi Basit liggensel




2.6. Bi (Bizmut) Elementi ve Ozellikleri

Ik olarak 1450 yilinda Alman kesis Basil Valentine tarafindan tanimlandi. Kursun ve
kalay ile karistirilmistir. 1753 yilinda Claude Frangois Geoffroy antimonun kalaydan

daha agir bir metal oldugunu ve kursun formunda olmadigini tespit etti.

Periyodik cetvelde 5A grubundaki azot ailesinin en metalsi ve en az bulunan
elementidir. Biitiin metaller i¢inde en diyamagnetik elementtir. Parlak, kaba kristalli

ve gevrek bir metaldir.

Kat1 halde genlesme 06zelligi sebebiyle ince ayrintili metal dokiim pargalarinin
tiretiminde kullanilir. Iyi bir katalizordiir. Niikleer reaktorlerde sogutma sivisi olarak
kullanilabilmektedir. Elektrik sigortalari, basingli gaz silindirlerinde, yangin
dedektorleri, termoelektrik sistemler, boyalar plazma ekranlar, seramik, cam, diskler,

vb. bizmutun kullanildig: tirinlerden bazilaridir.

Tablo 2.6.Bizmut elementinin 6zellikleri [1,6]

Simgesi /Maddenin hali Bi/kati
IAtom Numarasi 83
Grup / Periyot / Orbital 5A/6/p
Elektronik Konfigiirasyonu [Xe] 4f **5d 65 26p *
Element Serisi Zay1f metaller
IAtom Agirlig 208.98040 g/mol
'Yogunluk 9.78 g/mol
[Ergime Noktasi 271.5°C
IKaynama Noktasi 1564 °C

[Ergime Isist 11.30 kJ/mol
Buharlasma Isis1 151 kJ/mol

[s1 Kapasitesi 25.62 J/(mol*K)
Elektronegatiflik 2.02 Pauling 6lgegi
Iyonlagma Enerjisi 703 kJ/mol
IAtom Yarigapi 156 pm

Termal Iletkenlik 7.97 W/(m*K)
Kristal Yapist Rombohedral
Yiikseltgenme Seviyeleri 5,4,3,2,1

Ses Hizi 1790 m/s

Mobhs sertligi 2.25
Brinell sertligi 94.2 MPa




BOLUM 3. MATERYAL ve METODLAR

3.1. Kristal Yap1

Kristal yap1; Atomlar, iyonlar ya da molekiillerin uzaysal olarak diizenlenme seklidir.

Birim hiicre; Atomik yapida diizenli ve siirekli tekrar eden en basit yapidir.

Latis ; Atom konumlariyla ¢akisan 3 — boyutlu noktalar dizisi.

Basit Kubik Yizey MetkezB Kubk  Cisim Merkesli Kibik

Basit Tetragonal  Cisim Merkesli Tetragenal Hekragonal
\J @
. o s .
= - ~ ) AP
Basit Ortorombsh ! il Taban Merkez Yiizey Metkezli
Osorombdk Ortorombik
Rombohsdral Basit Monoklinik Taban Merkezls
Monoklinik

Sekil 3.1. Metallerde kristal yapilar



3.2. Metallerin Kristal Yapilari

Metallerde 3 tiir kristal kafes vardir. Bunlar; hacim merkezli kiibik yapi, yiizey

merkezli kiibik yap1 ve sik1 diizen hexagonal yapidir.

3.2.1. Hacim merkezli kiibik yap1

Kiipiin her kosesinde birer atom ve merkezinde de bir atom bulunur. Kdsesindeki her
atom 8 komsu birim hiicre ile paylasilmaktadir. Merkezdeki atom sayis1 1 dir. Kdse

atomlarmin sayisi: 8x1/8=1 olur. Toplam atom sayis1 2 olur. Koordinasyon sayist
8dir.

Sekil 3.2. Hacim merkezli kiibik yap1 [2]

3.2.2. Yiizey merkezli kiibik yap1

Birim hiicrenin koselerinde ve yilizey merkezlerinde birer atom bulunur. Yiizeylerdeki
atom sayis1 6x1/2= 3, koselerindeki atom sayis1 8x1/8=1 olmak {izere toplam atom

sayis1 4’tlr.



10

Sekil 3.3. Yiizey merkezli kiibik yapi [3]

3.2.3. Siki diizen hexagonal yap1

3 kristal yapinin yan yana gelmesiyle hegzagon olusur.

Sekil 3.4. Hegzagonal yap1

3.3. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Bu teorinin temelini, 1927 yillarinda Thomas ve Fermi tarafindan yapilan ¢aligmalar
olusturmustur. 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn teoremleri, 1965 yilinda da Kohn-
Sham teoremleri gelistirildi. Hohenberg-Kohn teoremi, korelasyon ve degis-tokus
etkisindeki elektron gazinin toplam enerjisinin elektron yogunlugunun bir

fonksiyoneli olarak ifade edilebilecegini soyler.

Hohenberg-Kohn teoremi bize bir sistemin taban durum enerjisinin, toplam enerji
fonksiyonelinin minimum oldugu deger oldugunu soyler . Kohn-Sham teoremi, ¢ok
elektronlu bir sistemin yerine tek elektronlu denklem setlerinin nasil

kullanabilecegimizi gosteren dnemli bir teoremdir.
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Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT); Atom, molekiil ve katilarin elektronik yapilarin
hesaplayabilen bir teoridir.

3.3.1. Cok cisim problemi

Kristal yap1 olusturulurken gerek elektron - ¢ekirdek etkilesimleri gerekse elektron-
elektron etkilesmelerinden dolay1 c¢ekirdek hareketi ile elektron hareketleri
birbirleriyle uyumsuzdur. Bir sistemin toplam enerjisini hesaplamak i¢in Schrodinger

denklemi kullanilir. Zamana bagli Schrédinger denklemi
HY =EY (3.1)
esitligi ile ifade edilir. ¥ elektronik dalga fonksiyonu, E sistemin toplam enerjisidir.

H ise Hamiltonyen operatordiir [2] ve ;

Ne N Ne Ny

2 '\‘f '."l -
-S2wdte it 33 2
] -y - -

2m, — 2M; R & s |7 =7 (3.2)

=] (lll

Y
=1 —RI

I>l

denklemi ile ifade edilir. Sistemin taban durum o6zelliklerini zamandan bagimsiz

Schrédinger denkleminin ¢ozlimiinden elde edilen sonuglar belirler. Bu denklem,

HY(@)L{R;}) = Ev(F)L{R1}) (3.3)

seklinde ifade edilir. Bu denklem olduk¢a karmasiktir ve ¢6ziimii zordur. Coziimii
kolaylastirmak i¢in bazi yaklagimlar gelistirilmistir. Bu yaklasimlardan biri Born-

Oppenheimer yaklagimidir.
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3.3.2. Born-Oppenheimer yaklasimi

Elektronun kiitlesi ¢ekirdegin kiitlesinden 1836 kat kiictiktiir. Bu durumda ¢ekirdegin
hareketi elektron hareketinden daha yavas olur. Elektronun ve ¢ekirdegin hareketi
birbirinden bagimsiz oldugu diistiniilerek ¢ekirdek hareketsiz kabul edilir. Molekiiler

bir sistem i¢in hamiltonyen denklemi soyledir.

H= Telektron (r) + Tgekirdek (R) + Vgekirdek-elektron (R,r) + (3.4)
Velektron (r) + Vgekirdek (R)

Ilk terim elektronun kinetik enerjisi, ikinci terim cekirdegin kinetik enerjisi, {i¢iincii
terim ¢ekirdek-elektron etkilesme potansiyeli, dordiincii terim elektron- elektron
etkilesme potansiyeli, son terim i ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesme potansiyelini ifade
eder.

Cekirdekler sabit parcacik gibi diistiniildiigiinde g¢ekirdegin kinetik enerjisi ihmal

edilir. Schrédinger denkleminde Hamiltonyen asagidaki sekilde verilebilir.

HE|Ek welek (r,R)=Eeff(R)UJe|ek(r,R) (35)
3.3.3. Hartree-Fock (HF) metodu

Bu yaklasim, elektronlarin birbirinden bagimsiz olarak hareket ettigini fakat her
elektronun diger elektronlarin ortalama alani ile etkilestigini soylemektedir [2]. Hartee
yaklagimi, Pauli disarlama ilkesini thmal ettiginden dolay: sadece tek elektrona sahip
atomlarda daha kullaniglidir. Sonraki yillarda Hartree ve Fock ¢alismalari daha da
gelistirerek kiigiik molekiiler sistemlere uyguladilar. 1951 yilinda Slater, H-F teorisini
basitlestirmek i¢in elektron gazindan yola ¢ikma fikrini kulland1 ve boylece katilarin
elektronik yap1 hesaplamalar1 miimkiin hale geldi. Slater’in o olarak adlandirilan
metodu elektronik yap1 hesaplamalarinin gelismesine olaganiistii katkida bulunmustur.
H-F yaklasimi antisimetrik dalga fonksiyonlarimi1 kullanarak tek-elektron dalga

fonksiyonlarindan, ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu Hartree teorisinden daha iyi
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ifade etti. Bu yaklagimda elektronik dalga fonksiyonu, elektronik orbitallerin

antisimetrik carpimi olarak yazilir.

Bu yaklasimda dalga fonksiyonu, Hartree dalga fonksiyonundan daha karmasiktir [5].

Fakat bu fonksiyon Slater determinanti ile tanimlanabilir.

Yi(fis) ¥ils) . Wi(iysy)
sz(fxsz) lpz("'z.sz) W:(f.xs\) (3.6)

!

V(75,728 - Tysy) =

Ya(fisy) Palrasy) .. Palivsy)

Hamiltonyen kullanilarak enerjinin beklenen degeri asagidaki sekilde elde edilir.

I—-;-V3+l’l('r‘)lwl(f)+Zjd Za [ Wi:_r(l v ) (3.7)
/

3.4. WIEN2K Program

Cok atomlu karmasik sistemlerin elektronik yapilarini incelemek i¢in simiilasyon
programlarina ihtiya¢ duyulur. Wien2k programi; ¢ok atomlu karmasik sistemlerin
elektronik yapilarini incelemek amaciyla kullanilan, temeli yogunluk fonksiyon

teorisine dayanan bir simiilasyon metodudur.

Oncelikle  kristal yapimzin birim hiicresi tanimlanir. Kristal yapimin orgii
parametreleri, a¢1 degerleri, koordinat eksenleri, en yakin komsuluklar1 gibi periyodik
sinir sartlar1 da kullanilarak sonsuz bir kristal tanimlanir. Kristalin 6teleme ve nokta
grubu simetri islemi de dahil edilerek, ideal kristal yapinin bozulmamasi ve islemlerin

basitlesmesi saglanir.

Wien2k programi ile bir kristal yapinin; hacim optimizasyonu, elektron yogunlugu,
durum yogunlugu, spin yogunlugu, band yapisi, toplam enerjisi, x-ray spektralleri,
manyetik Ozellikleri, mekanik ozellikleri, optik Ozellikleri ve fermi yiizeyleri

incelenebilir.



NN LSTART
check for aromic calculation ﬁ
overlap. spheres Hnt Eni Wi
l L de. DSTART
i fe densines superpasition of
SGROUP SYMMETRY inpat files i
les ]
struct files wiract v
input fies KGEN d
l— k- mesh
Reneranion
LAPWO
-
v Ve Smp Poisson
Vg LA
ORB - ,
LDA#U, OF potentials [ = = V=Fe+ e
L]
. : |
¥ Vur
LAPWI LCORE
............ .
3 1 aiomtic calculation
[ Voerw ]b‘i Exwg ' Hnt = EniWal
¥
'Eli: Vi Poore 'Erm
LAPWSO
H ‘_I add spin—orbit interaction
LAPWZ H
1
Pl = LWpw, [@-------==c=== '
E,. < EF !
Pyal Pald
, t
1 -
¥ MIXER
LAFWDM
................... = f 4
caleulates density matrix Pacw = Poid B (Prai * Peore)

Prew

Sekil 3.5. Wien2k akig semast
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3.4.1. Case.struct ve case.inst dosyalarinin olusturulmasi

Wien2k programinda yapi dosyasini olusturulur. Programa giris yapilir ve yeni bir

klasor ad1 tanimlanir (Sekil 3.6.).

Daha sonra (Execution — StructGen) yapr ile bilgiler girilir. Data bilgilerinin hazir

oldugu bir .cif dosyas1 var ise bu dosyay1 da programa tanimlayabiliriz (Sekil 3.7.).

Welcome to w2web
the fully web-enabled interface to WIENZ2k

Select stored session: Create new session:

show only selection i Create

on host-node

edit hosts

Sekil 3.6. Wien2k giris ekrant

Iy
¥
y

i
il

i (1L

1§
rr.

|
|

T EEEEEEFTIEEER

Sekil 3.7. Data girig sayfasi

Gerekli bilgiler girildikten sonra (Execution — initialize cal ) ilk hesap islemi yapilir

(Sekli 3.8.). Sonra SCF hesabina giris yapmadan Once yap1 optimize edilir.
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Session: [ narin |
/heme/maslan'WIEN2K narin

Initialize calculation

Fast mode:

This is in general the way of initi (except for and slabs).
Structden Specifty RKMAX and K-mesh, adapted to your problem.

== Check STDOUT tor emors. When ermors occur, run in individual mode (at least the symmetry programs )

nbialze cale.

f— Q ) select spin-polarized calculation

single prog. ( RMT reduction by X % (defaull: RMT not changed)

e |WXG option (13-PBE, 5.L0A, 11-WC, 13-PBEsol) [defaull-13]

command fine [ 'enolml seperation between core/valence (default: -6.0 Ry)

trozen phanons r

|RKMAX (dsfault: 7.0) [ Click here for more info )
|use TEMP with smearing by X Ry (default: TETRA)
[ use X kpoints In tull BZ (default: 1000; [ Click here for more info ) h
| CHECK BATCH VALUES

[T individual mode (phase 1)

For and we to run at least the first steps (until instgen) manually and accept the recommendations

| xnn | | check narinini_st | set RKmax (usualy 5.0-9.0). | Clek here tor moranin ]| view narin.outputd and cp narinin0_std narining

Sekil 3.8. Baslangic hesab1

Yapi dosyasi (Sekil 3.9.) ve inl_st dosyasi (Sekil 3.10.) asagida verilmistir.

MNN_221
P LATTICE ,NONEQUIV.ATOMS: 3 221_Pm-3m
MODE OF CALC=RELA unit=bohr
7.315130 7.31513@ 7.315130 90.000000 96.000000 90.000000
ATOM -1: X=0.50000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT= 3 ISPLIT=-2
-1: X=0.00000000 Y=0.50000000 Z=0.00000000
-1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.50000000
Mn NPT= 781 RO=0.00005000 RMT= 1.8600 Z: 25.000
LOCAL ROT MATRIX: ©.0000000 ©.0000000 1.0000000
©.0000000 1.0000000 ©.0000000
-1.0000000 ©.0000000 ©.0000000
ATOM 2: X=0.50000000 Y=0.50000000 Z=0.50000000

MULT= 1 ISPLIT= 2
Mn NPT= 781 RO=0.000056000 RMT= 1.8600 Z: 25.0600
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 ©.0000000 ©.0000000

©.0000000 1.0000000 ©.0000000
©.0000000 ©.0000000 1.0000000
ATOM 3: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000

MULT= 1 ISPLIT= 2
N NPT= 781 RO=0.00010000 RMT= 1.5200 Z: 7.000
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 ©.0000000 ©.0000000

©.0000000 1.0000000 ©.0000000
©.0000000 0.0000000 1.0000000

NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS
e .00000000
©-0.00000000
1 .000000008

‘000

Sekil 3.9. Yap1 dosyast

:ITE186:186. ITERATION

INATO = 4 INDEPENDENT AND 9 TOTAL ATOMS IN UNITCELL
SUBSTANCE: MnP
LATTICE = H
1 POT : POTENTIAL OPTION EX_LDA EC_LDA VX_MBJ] VC_LDA (with gamma = ©.80000000)
ILAT : LATTICE CONSTANTS= 10.80171 10.80171 7.40730
:voL 3 UNIT CELL VOLUME = 748.47174
MODE OF CALCULATION IS = RELA
SPINPOLARIZED CALCULATION
Calculation includes Kinetic Energy Density
s XFFT : FFT-parameters: p=1-1 se 60 Factor: 2.00
ATOMNUMBER= 1 Mn VCOUL -ZERO = ©.57964E+00
tEFGOO1: EFG = 3.14434 *1e%*21 V / m**2
vze TOT /SRF= -9.16800 ©.101549
va22 TOT/SRF= 3.8473S -9.13527
V22M TOT/SRF= ©.90000 ©.00000
vz1i TOT /SRF= ©.00000 ©.00000
V21iM TOT/SRF= ©.00000 ©.00000
3.14434 ©.00000 ©.00000 3.14434 ©.000600 ©.06000
o.00000 -2.95035 ©.00000 ©.00000 -2.9563s5 ©.00000
©.00000 ©.00000 -©.19399 ©.00000 ©.00000 -9.19399
MAIN DIRECTIONS OF THE EFG 1.0000 ©.0000 ©.9000
©.0000 1.0000 ©.0000
©.0000 ©.o0000 i.e000
TANGOO1: ANGLE WITH OLD X-AXIS = .0
tETAOO1: ASYMM. ETA = ©.87661

Sekil 3.10. in1_st dosyast
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3.4.2. SCF hesaplamalari

SCF (self — consistency cycle) i¢in Execation kisminda “run SCF” komutu

secilir (Sekil 3.11.). Bu komut asagidaki verilen hesaplamalar1 yapar.

LAPWO : (POTENTIAL) Genel olarak yogunluktan potansiyeli olusturur.

LAPW1 (BANDS): Valans bandlarini hesaplanir (6zvektorler ve 6zdegerler). LAPW?2
(RHO) : Ozvektorlerden degerlik yogunluklarmi hesaplar.

LCORE : Cekirdek durumlar1 ve yogunluklarin1 hesaplar.

MIXER : Giris ve ¢ikis  yogunluklarini  kanistirir.  SCF  dongilisii  giris

yogunluguna yakin bir degere ulasana kadar devam eder.

Options: (' help) Expert options:
parallel noHNS | 6
optimize positions (MSR1a) intnew 2
iterative diag qHimit [ 0.05 Scratch Directory:

iter. after full-diag

It-number | 40

iter.diag (no Hinv)
vec2pratt with Iter.diag

spinoroit Convergence criteria:

spin polarized FSM 0 Energy: 0.0001 Ry

constrain moment to 0 Force: | ! mRy/au
AFM calc. Charge:' 0.001 e

am

orbital pot (DFT+U)
eece (hybnd-DFT for correlated e)

DFT-D3 (dispersion corrections)
ht (tull hybrid-DF T, expensive! )
diaght (diagonal-only full hybrd-DFT )
non-scf full hvbrid-DFTY

Sekil 3.11. Scf dongii ekrant

3.5. Hesaplama Ozellikleri

SCF dongiisii tamamlandiktan sonra asagida verilen diger hesaplamalara gecilir

(elektron yogunlugu, durumlar yogunluklar1 (DOS), band yapilar1 vb. ).
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3.5.1. Elektron yogunlugu

“Task” mentisii altinda “elektron density” komutu segilir (Sekil 3.12.). Agilan ekranda

tiim islem basamaklar1 sirasiyla spin yukari ve spin asagi i¢in yapilir.

Electron density plots

You must have a valid narin.vector flile (from an scf calculation).
If you dont have it, you must run "x lapwi1® with an appropriate imput

[ Spin UP ] | Spin DOWN ]

Spin UP selected.

Select E-range Tor Iapw2 for a density without semicone of wWithin an E-window.

For proper values check energy-parameters and eigenvalues or band-ranges in the comesponding scf-files
view narin.scFiup
view' narin.scf2up

x lapw2 -up Calculate cimval with Emin  -1.0 and Emax S0

For difference densities only !
detault valence states: non-default valence states:
edit narin.inst | put P for all your states

x lstart -sigma Calculate atomic valence densities | xlstart | Calculate alomic valence densities as defined above
Calculate density with XCrysden  jor create nanin.nsc § axecuts lapws balow)

edit narinin5c | Edit input-file

% lapws -up | Calculate density

Preview density with XCrysden

rhoplot | Plot Density or  download [ narin.rho ] Tfor plotting with your own plotting program

Sekil 3.12. Elektron yogungu hesabi girisi

X lapw2 : Degerlik (valans) yogunluklari hesaplar.
X lapw5 : Elektron yogunlugu hesaplanir. “rhoplot” komutu ile elektron yogunlugu
grafigi [5] cizilir.

3.5.2.Durum yogunlugu
Task meniisii altindan “DOS” komutu segilir (Sekil 3.13.) x lapw2 —qtl komutu ile

kismi yiikler hesaplanir . X tetra komutu ile tetrahedron metodu kullanilarak kismi ve

toplam DOS’ lar hesaplanir. Sonra dosplot komutu kullanilarak DOS grafikleri ¢izilir.
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Optional steps:
edit narinintc  Edit narin.in1c and specify a larger E-max (bottom of file)

x kgen | Prepare a denser k-mesh
x lapw1 -up Create eigenvalues at denser k-mesh or higher E-max orb interactively

xlapwi -dn  forboth spins  orb &@ interactively

Optional alternative to "x lapw2 -qUi” (I-states, SO-DOS, rotations) !
edit narin.ing  Edit Input-file for QTL

x qtl-up Calculate partial charges with QTL program - SO Interactively

Necessary steps:
x lapw2 -qti -up Calculate partial charges S0 interactively

The required input file narin.int can be generated by:
configure narin.int | configure input-file for TETRA edit narinant  Edit input-file for TETRA

x tetra-up | Calculate partial DOS interactively
view narin.outputtup | Check output of TETRA
dosplot  Plot DOS or download DOS ASCIl-data files for plotting with your own piotting program

Sekil 3.13. DOS baslangi¢ ekrani
3.5.3. Band hesabi

Task meniisii altindan “Bandstructure” komutu segilir (Sekil 3.15.). X lapwl_band
komutu ile 6zdegerler hesaplanir. X spaghetti komutu ile enerji band yapisinin grafigi

cizilir.

Spin UP selected.

The req k: for plotting can be generated by:
simple_cubic ~ create narin.klist_band [ Brillouinzones from Bilbao Cryst Server |

or Generate k-mesh using XCrysden ({(save kiist as narin.klist_band)
x lapw1 -band -up Calculate Eigenvalues > orb interactivety

x lapw1 -band -dn Calculate Eigenvalues = orb interactively

needed only for continuous lines Iin the plot (not for v phic sp g 1ps)!
x irrep -up Calculate irreducible representations so interactively
for o P only!

x lapw2 -band -qtl -up Calculate partial charges ("qti"-file) & so interactively

edit narin.insp insert correct EF

x spaghetti -up Caicuiate bandstructure so Interactively

plot bandstructure Plot bandstructure or download Xmgrace files for p g with xmg

save_lapw -band with name:

Sekil 3.14. Bant hesap ekrani



BOLUM 4. MANGAN -VA (N,P,As,Sb,Bi) BILESIKLERI

4.1. Mn-N Bilesikleri

NaCl kristal yapisinda bulunur. Metalik ve kovalent baglarin kombinasyonu ile
baglanirlar. MnN bilesikleri; MNN, Mn4N, Mn3N2, MnN0.89, MnN0.43 seklindedir.

4.1.1. Mn-N bilesiklerinin yapisi ve optimizasyonu
Inorganic Material Database sitesinde bulunan .cif dosyalar1 alinarak WIEN2k paket

programina tanitilip, yap1 i¢in minimum enerji degerleri hacim hesab1 yapilarak elde

edildi. Enerji-hacim grafikleri ¢izildi.

Sekil 4.1. MnNQ.89 (1) bilesiginin kristal yapisi Sekil 4.2. MnNQ.43 (1) bilesiginin kristal yapisi



Sekil 4.3. MnN0.43 (2) bilesiginin kristal yapisi

|
'
=

Sekil 4.4. MnaN (1) bilesiginin kristal yapisi

Sekil 4.5. MnsN bilesiginin kristal yapist

Tablo 4.1. Mn - N Bilesiklerinin Simetri gruplart

Bilesik Kristal yap1 Uzay Grup
Mn;N, tetragonal 14/mmm-139
Mn,N kiibik Pm-3m -221
MnNo 32 orthorombik C221,-20
MnNo.43 ) hexagonal P6,22 -182

MnNo g tetragonal 14/mmm-139
MnNoss ) kiibik Fm-3m-225
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Enerji [R v]

Enerji [F v]

-2425.84
-2425.85
-2425 .86
-2425.87
-2425.88
-2425.89

-2423 9
242591
-2425.92
-2425.93

100 110 120 130 140 150 160

Hacim [a.u.*3]

Sekil 4.6. Mn N0.89 (1) bilesiginin enerji-hacim grafigi

-4805
41180 130 200 210 220 230 240
4813
4820
4825
-4830
4835
<4840
-4845
-4850
-4855

Hacim [a.u.3]

Sekil 4.7. Mn N0.43 (1) bilesiginin enerji-hacim grafigi
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Energy [Ry]

Energy [Ry]

-14490

MnN_20

540 560 580 600 620 640 660

-14500

-14510

-14520

-14530

-14540

-14550

-14560

-9280

Volume [a.u.*3]

Sekil 4.8. MnNQ.43 (2) bilesiginin enerji-hacim grafigi

MnN_221

320 340 360 380 400 420

-9300

-9320

-9340

-9360

-9380

Volume [a.u."3)

Sekil 4.9. Mn4N bilesiginin enerji-hacim grafigi (WC ile hasaplanan)
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-9378.68
4 44 4
9378.6 9320 340 360 380 00 420 0 60
-9378.7
-9378.1
& -9378.72
S 9378.73
1T
-9378.74
-9378.75
-9378.76
937877
Hacim [a.u.*3]
Sekil 4.10. Mn4N bilesiginin enerji-hacim grafigi (pbe2 ile hasaplanan)
MnN_t110_139
-7168.15
280 300 320 340 360 380 400 420 440
-7168.2
— -7168.25
Z
i -T168.3
:
-7168.35|
-7T168.4
-7168.45
Volume [a.u*3]
Sekil 4.11. Mn2Nz2 bilesiginin enerji-hacim grafigi
Tablo 4.2. MnN bilesikleri hacim hesab1 sonuglari
Hacim B (GPa) BP Enerji
MnN Mn;N; 315.5084 245.2880 7.5967 -7168.415695
MnN225_2 IMnNog 21492.3415 |-8.6771 -0.4401 -2417.259980
MnN_182 [MnNo.sq) 217.1090 274.4897 6.8467 4851.754218
MnN_221 |MnsN 370.5090 159.8467 1.5566 -9375.562262
MnN_20  |[MnNg.; 631.2884 137.5915 80.7097 -14555.25103

24



4.1.2. Mn-N bilesiklerinin elektron yogunlugu

Mn-N bilesikleri i¢in kullandigimiz yap1 degerleri asagidaki gibidir.

Yapinin adi : MnNogg Uzay Grubu: Fm-3m a=b=c : 8.350405 bohr y = =a : 900
Atom 1: N (0.5,0.5,0.5) pozisyonunda ve RMT= 1.7
Atom 2: Mn (0,0,0) pozisyonunda ve RMT= 2.08

Yapinin adi : MnNo.3 (1) Uzay Grubu: hP12

a=b=5.468068 bohr , c : 8.350405 bohr y = =900 o= 1200
Atom 1: Mn (0.33,0.66,0.25) pozisyonunda ve RMT= 1.9
Atom 2: N (0,0,0.5) pozisyonunda ve RMT= 1.550

Yapinin adi : MnNo43 Uzay Grubu: 0S24

a=16.303248 ; b= 9.413416; ¢ =8.788143 bohr
Yy=B=900a

Atom 1: Mn (0.33,0.66,0.25) pozisyonunda ve RMT=1.9
Atom 2: N (0,0,0.5) pozisyonunda ve RMT= 1.550

Yapinin adi : MnsN Uzay Grubu: cP5

a=b= ¢ =7.551263 bohr y = 3 =a= 900

Atom 1: Mn (0.5,0,0) pozisyonunda ve RMT= 1.86
Atom 2: N (0,0,0) pozisyonunda ve RMT=1.52

Yapinin adi : Mn3N2 Uzay Grubu: t110

a=5.813057 ; b=5.813057; ¢ =23.753838 bohr

v =P =0a=900

Atom 1: N (0,0,0.15940) pozisyonunda ve RMT= 1.550
Atom 2: Mn (0,0,0.33) pozisyonunda ve RMT=1.89

Kesme enerji degeri -6.0 ve Kgen 1000 k noktas1 alinip hesaplama yapildi.

25
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Mn N hesaplamalart i¢in yapi1 dosyalart olusturuldu. MnN ig¢in yapt bilgileri
dolduruldu. Wu-Cohen 06 potansiyeli kullanilarak hesaplandi.

a=0423 nm, b= 0425 nm, c= 0423 nm, a=0.43327 nm, b= 0.4854% nm, ¢ = 0.48549 nm,
0=90"8=90" y=90" a=119.9%", 690", y=90"

0075’ 00905 o

Sekil 4.12. MnN0.89 Sekil 4.13. MnN0.43 (MnN20)

3= (.48551 nm, b =0.48551 nm, c= 0.45326 nm, 2= 03871 nm, b= 0.3871 nm, ¢ = 0.3871 nm,
a=90°,6=90"y=120° a=90"6=%0"y=90°

Sekil 4.14. MnN0.43 (MnN182) Sekil 4.15. (MnN221)

a=0.4214 nm, b=0.4214 nm, ¢ = 0.4144 nm,
a=90",6=0"y=%0"

Sekil 4.16. Mn3N2 (MnN139)

Gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra her bir bilesik i¢in elde edilen 3-boyutlu

elektron yogunlugu grafikleri asagida verilmistir.
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Sekil 4.17. MnN0Q.89 (MnN225) spin up
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Sekil 4.18. MnN(.89 (MnN225) spin down

i
‘/:pzi’:z%z:, =




28

Sekil 4.19. MnNQ.43 (MnN182) spin up

o w 3 2 B U ¥

Sekil 4.20. MnN(.43 (MnN182) spin down
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Sekil 4.21. MnNQ.43 (MnN20) spin up

50 |

Sekil 4.22. MnN0.43 (MnN20) spin down
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Sekil 4.23. MnsN (MnN221) spin up

Sekil 4.24. MnsaN  (MnN221) spin down
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Sekil 4.25. MnsN2  (MnN139) spin up

Sekil 4.26. MnsN2 (MnN139) spin down
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4.1.3. Mn-N Bilesiklerinin Durum Yogunlugu

Elektron yogunluklari hesaplanan bilesikler i¢in durum yogunlugu hesab1 yapildi ve
asagidaki grafikler elde edildi. Xkgen degeri 1000 alindi. Giris dosyas1 yardimiyla
durum yogunlugu (DOS) grafikleri ¢izildi.

4 T ] T
total DOS ——
. R !
35 Mn S reeeeneeees
3t MAD v |
=
@ 25 t 1
D
foo 2+ -
L
n
O 15 B =
a
1 | —
0.5 J
O Spommn® e
-8 -4 4 6
Energy (eV)
Sekil 4.27. MnNQ.89 spin up
6 T T T T T T
total DOS ——
PTOL s
5 Mn G e 4
Mn p

DOS(States/eV)
w

0 2
Enerav (eV)

Sekil 4.28. MnNQ.89 spin down



DOS(S1aesieV)
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||||‘

Energy (eV)

Sekil 4.29. MnN(Q.89 (MnN225) spin up

DOS(Siaes/eV)

Energy (eV)

Sekil 4.30. MnN0.89 (MnN225) spin down
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DOS(States/eV)

total DOS ——

6 ]
8 6 -4 2 0 2

Energy (eV)

DOS(States/eV)

Sekil 4.31. MnN0.89 (MnN225) DOS sp

total DOS ——

8 -a 4 2 0
Energy (eV)

Sekil 4.32. MnN0.89 (MnN225) DOS spd
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Sekil 4.33. MnN0.43 (MnN182) ) spin up

"total DOS
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Energy (eV)

Sekil 4.34. MnN(Q.43 (MnN182) spin down
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Sekil 4.36. MnN(.43 (MnN182) spin down
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Sekil 4.37. MnNQ.43(MnN182) DOS sp
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Sekil 4.38. MnN0.43(MnN182) DOS spd
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Sekil 4.40. MnNQ.43 (MnN20) spin down
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Sekil 4.41. MnNQ.43 (MnN20) spin up
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Sekil 4.42. MnNQ.43 (MnN20) spin down
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Sekil 4.45. MnaN (MnN221) spin up
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Energy (V)
Sekil 4.46. Mn4N (MnN221) spin down
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Sekil 4.47. Mn4N (MnN221) spin up
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Sekil 4.48. Mn4N (MnN221) spin down
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Sekil 4.49. MnaN (MnN221) DOS sp
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43



DOS(StatesfeV)
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Sekil 4.51. Mn3N2 (MnN139) spin up
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Sekil 4.52. Mn3N2 (MnN139) spin down
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Sekil 4.53. Mn3N2 (MnN139) spin up
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Sekil 4.54. Mn3N2 (MnN139) spin down
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Energy (V)
Sekil 4.55. Mn3N2 (MnN139) DOS sp
' ' ‘ total DOS —— |

Energy (eV)

Sekil 4.56. Mn3N2 (MnN139) DOS spd
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4.1.4. Mn-N bilesiklerinin band yapisi
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DOS hesabindan sonra bilesiklerimiz i¢in (spin up ve spin down) band hesabi yapild.

Fermi seviyesinin ilk hesaplanan degeri band yapis1 hesab1 i¢in kullanilda.
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Sekil 4.57. MnN0.89 (MnN225) spin up
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Sekil 4.58. MnN(Q.89 (MnN225) spin down
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Sekil 4.59. MnN(Q.43 (MnN182) spin up
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Sekil 4.60. MnN(Q.43 (MnN182) spin down
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Sekil 4.61. MnNQ.43 (MnN20) spin up
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Sekil 4.62. MnN0.43 (MnN20) spindown
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Sekil 4.63. MnN0.43 (Mn4N) spin up
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Sekil 4.64. MnNQ.43 (Mn4N) spin down
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Sekil 4.65. MnN0.43 (Mn3N2) spin up
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Sekil 4.66. MnNQ.43 (Mn3N2) spin down

4.1.5. Mn-N bilesiklerinin manyetik hesap sonuglari

Fermi (contact hyperfine field );

(MnN225) bilesigini i¢in 1. Atom N ve 2. Atom Mn dir.

HFFOO1: 118.525 0.000 29.316 147.841 (KGAUSS)
HFF001: 118.564 0.000 29.311147.875 (KGAUSS)
HFF002: 828.963 0.000 -955.319 -126.356 (KGAUSS)
HFFOO02: 828.960 0.000 -955.326 -126.366 (KGAUSS)
Toplam =42.994 KGAUSS

(MnN182) bilesigi i¢in 1. Atom Mn ve 2. Atom N dir.

HFF001: 729.874 0.000 -775.330 -45.456 (KGAUSS)
HFF002: 134.202 0.000 44.277178.478 (KGAUSS)
Toplam=133.022 KGAUSS



53

(MnN20) bilesigi i¢in 1. Atom Mn ve 2. Atom N dir.

HFFOO01: 702.075 0.000 -743.172 -41.097 (KGAUSS)
HFF002: 136.384 0.000 39.784176.169 (KGAUSS)
HFF003: 136.557 0.000 39.700176.257 (KGAUSS)
HFF004: 702.522 0.000 -744.700 -42.178 (KGAUSS)
Toplam=269.151 KGAUSS

(MnN221) bilesigi i¢in 1. Atom Mn ve 2. Atom Mn 3. Atom N dir.
HFFOO1: 402.514 0.000 -632.775 -230.261 (KGAUSS)
HFF002: 382.919 0.000 -751.845 -368.926 (KGAUSS)
HFF003: -37.589 0.000 10.747 -26.842 (KGAUSS)
Toplam= - 626.029 KGAUSS

(MnN139) bilesigi igin 1. Atom N ve 2. Atom Mn 3. Atom Mn dir.
HFF001: 57.467 0.000 5.960 63.427 (KGAUSS)

HFF002: 543.443 0.000 -714.642 -171.200 (KGAUSS)
HFFOO03: 348.784 0.000 -679.722 -330.938 (KGAUSS)
Toplam=-438.711 KGAUSS

Dipolar hyperfine field ;

(MnN225) bilesigini i¢in 1. Atom N ve 2. Atom Mn dir.

ATOM: 1 N 0.50000 0.50000 0.50000

ATOM: 2 Mn 0.00000 0.00000 0.00000

atom 1 mag. moment -0.0820 Bohr magneton atom 2 mag. moment 145.5669
Bohr magneton

(MnN182) bilesigi igin 1. Atom Mn ve 2. Atom N dir.

ATOM: 1 Mnl 0.33333 0.66667 0.25000
ATOM: 2 Mnl 0.66667 0.33333 0.75000
ATOM: 1 N1 0.00000 0.00000 0.50000
ATOM: 2 N1 0.00000 0.00000 0.00000

atom 1 mag. moment 3.0607 Bohr magneton atom 2 mag. moment 228.9509 Bohr
magneton
(MnN20) bilesigi i¢in 1. Atom Mn ve 2. Atom N dir.



ATOM: 1
0.25000
ATOM: 1
0.75000
ATOM: 1
0.25000
ATOM: 1
0.75000
ATOM: 2
0.50000
ATOM: 2
0.00000
ATOM: 3
0.50000
ATOM: 3
0.00000
ATOM: 3
0.50000
ATOM: 3
0.00000

EQUIV.

EQUIV.

EQUIV.

EQUIV.

EQUIV.

EQUIV.

EQUIV.

EQUIV.

EQUIV.

EQUIV.

4

Mn1l

Mnl

Mn1l

Mnl

N1

N1

N 2

N 2

N 2

N 2

AT

AT

AT

AT

AT

AT

AT

AT

AT

AT

0.66670

0.33330

0.33330

0.66670

0.00000

0.00000

0.16670

0.83330

0.83330

0.16670

ATOM: 4 EQUIV. 1 Mn2 AT 0.00000 0.33330 0.25000
ATOM: 4 EQUIV. 2 Mn2 AT 0.00000 0.66670 0.75000

atom 1 mag. moment 2.9595 Bohr magneton atom

0.33330

0.66670

0.33330

0.66670

0.00000

0.00000

0.50000

0.50000

0.50000

0.50000
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2 mag. moment 674.3549

Bohr magneton atom 3 mag. moment 0.0000 Bohr magneton

(MnN139) bilesigi i¢in 1. Atom N ve 2. Atom Mn 3. Atom Mn dir. ATOM: 1 EQUIV.

1 N AT 0.00000 0.00000 0.15930
ATOM: 1 EQUIV. 2 N

ATOM: 2
0.33341

EQUIV.

1

Mn

AT 0.00000 0.00000 0.84070

AT

0.00000

0.00000
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ATOM: 2 EQUIV. 2 Mn AT  0.00000 0.00000
0.66659

ATOM: 3 EQUIV. 1 Mn AT  0.00000 0.00000
0.00000

atom 1 has moment -0.0242 Bohr magneton atom 2 has moment 412.5447 Bohr

magneton atom 3 has moment 1.0000 Bohr magneton

(MnN221) bilesigi i¢in 1. Atom Mn ve 2. Atom Mn 3. Atom N dir.

ATOM: 1 EQUIV. 1 Mn AT  0.50000 0.00000
0.00000

ATOM: 1 EQUIV. 2 Mn AT  0.00000 0.50000
0.00000

ATOM: 2 EQUIV. 1| Mn AT  0.00000 0.00000
0.50000

ATOM: 3 EQUIV. 1 Mn AT  0.50000 0.50000
0.50000

ATOM: 4 EQUIV. 1 N AT 0.00000 0.00000 0.00000

atom 1 mag. moment 2.9668 Bohr magneton

atom 2 mag. moment 430.5849 Bohr magneton

atom 3 mag. moment 1.0000 Bohr magneton

atom 4 mag. moment 0.0000 Bohr magneton

4.2. Mn-P Bilesikleri

MnP bilesikleri; Mn2P, Mn3P, MnP, seklindedir. Oncelikle yapilar optimize edildi ve
daha sonra elektron yogunlugu, durum yogunlugu, bant hesab1 ve manyetik alan hesab1

islemleri sirasiyla yapildi.
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4.2.1. Mn-P bilesiklerinin yapisi ve optimizasyonu

Inorganic Material Database sitesinde bulunan .cif dosyalar1 alinarak WIEN2k paket
programina tanitilip, yap1 icin minimum enerji degerleri hacim hesab1 yapilarak elde

edildi. Enerji-hacim grafikleri ¢izildi.

Sekil 4.67. Mn3P bilesiginin kristal yapist Sekil 4.68. Mn2P bilesiginin kristal yapist

Sekil 4.69. MnP bilesiginin kristal yapist

Tablo 4.3. Mn — P Bilesikleri

Bilesik Kristal yap1 Uzay grup

Mn,P hexagonal P-62m 189
Mn;P tetragonal 1-4 82
MnP ortorombik Pnma 62




Enerji [Ry)

305334
30533.5°
-30533.6
305337
-30533.8
-30533.9
30534
305341
30534 .2
-30534.3

00

950

MnP-14_82

1000 1050 1100 1150

1200

Hacim [a.u.~3]

Sekil 4.70. Mn3P bilesigin hacim grafigi

Enerji [Ry]

-15950.5
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15951
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Sekil 4.71. Mn2P bilesigin hacim grafigi
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MnP62
-12001.42
560 580 600 620 640 660 680 VOO F20 T40 TG0
-12001.44
-12001.46
-12001.48
-12001.5

-12001.52

Enerji [Ry]

-12001.54
-12001.56
-12001.58

Hacim [a.u.*3]

Sekil 4.72. MnP bilesigin hacim grafigi

Tablo 4.4. MnP Bilesiklerinin volume hesab1 sonuglari

Hacim [a.u.”3] B (GPa) BP Enerji[Ry)
Mn2P 686.6329 884.1676 64.2295 -15950.93269
MnP 643.1549 203.7453 3.1866 -12001.57161
Mn3P 1357.1942 14.7683 12.3682 -30534.17528

4.2.2. Mn-P bilesiklerinin elektron yogunlugu

Her bilesik icin oncelikle yap1 dosyasi olusturuldu. Daha sonra task meniisii altindan
bulunulan elektron density komutu ile elektron yogunluklari Wu-Cohen potansiyeli ile

hesaplandi.

Yapinin adi : Mn3P Uzay Grubu: [-4
a=16.108306 ,b= 16.108306 ,c =8.365655 bohr
y=B=a:900

Atom 1: Mn RMT=2.12

Atom 2: Mn RMT=2.12

Atom3:P RMT=1.68

Atom 4: Mn RMT=2.12



Yapinin adi : Mn2P Uzay Grubu: P-62m

a=10.256921, b=6.179902, ¢ = 11.546351 bohr y = $ = 900 o= 1200
Atom 1: Mn RMT= 2.3

Atom 2: P RMT=1.78

Yapinin adi : MnP Uzay Grubu: Pnma

a=b=12.094098 ; ¢ =6.854183 bohr y = = 900 0=1200
Atom 1: Mn RMT=2.26

Atom 2: P RMT=1.76

b
o

Sekil 4.73. Mn2P elektron yogunlugu spin up
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Sekil 4.76. Mn3P elektron yogunlugu spin down
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Sekil 4.77. MnP elektron yogunlugu spin up
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Sekil 4.78. MnP elektron yogunlugu spin down

4.2.3. Mn-P bilesiklerinin durum yogunlugu

Elektron yogunluklari hesaplanan bilesikler i¢in task mentisii altinda bulunan DOS
komutu ile durum yogunlugu hesabi1 yapildi ve asagidaki grafikler elde edildi. ‘xkgen’
1000 alindz.



DOS(States/eV)

DOs(states/eV)
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Sekil 4.79. Mn2P dos spin up
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Energy (eV)
Sekil 4.80. Mn2P dos spin down
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Sekil 4.81. Mn2P dos spin up
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Sekil 4.82. Mn2P dos spin down
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Sekil 4.83. Mn2P DOS sp
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Sekil 4.85. Mn3P dos spin up
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Sekil 4.86. Mn3P dos spindn
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Sekil 4.87. Mn3P DOS
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Sekil 4.88. MnP dos spin up
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Sekil 4.89. MnP dos spin down
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4.2.4. Mn-P bilesiklerinin bant hesabi
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Durum yogunlugu hesaplanan bilesiklerimiz i¢in band hesab1 yapildi ve grafikleri

cizdirildi.
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Sekil 4.91. Mn2P band spin up
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Sekil 4.92. Mn2P band spin down
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Sekil 4.93. Mn3P band spin up
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Sekil 4.95. MnP band spin up
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mnashex189 atom 0 size 0.20

Energy (¢V)

Sekil 4.96. MnP band spin down

4.2.5. Mn-P bilesiklerinin manyetik alan hesabi

Fermi contact hyperfine field hesabi;

(MnP62) bilesiginin (1.Atom Mn, 2.Atom P) fermi contact hyperfine field sonucu:
HFF001: 83.454 0.000 -199.491 -52.726 (KGAUSS)

HFF001: 83.4800.000 -199.526 -71.877 (KGAUSS)
Toplam=-124.603 (KGAUSS)

(MnP82) bilesiginin(1.Atom Mn, 2.Atom P) fermi contact hyperfine field sonucu:

HFFOO1: -85.616 0.000 66.589-19.027 (KGAUSS)
HFF002: 166.877 0.000 -217.856 -50.979 (KGAUSS)
HFF003: -28.331 0.000 -0.936 -29.267 (KGAUSS)

HFFO004: 136.979 0.000 -174.345 -37.366 (KGAUSS)
Toplam=-136.639

(MnPhex) bilesiginin(1.Atom Mn, 2.Atom P) fermi contact hyperfine field sonucu:
HFF001: -386.688 307.159 0.000 -79.528 (KGAUSS)

HFFOO02: 614.686 -612.892 0.000 1.794 (KGAUSS)

HFFO03: 109.256 4.886 0.000 114.142 (KGAUSS)

HFF004: -50.161 -2.333 0.000 -52.494 (KGAUSS)
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Toplam=-16.086 (KGAUSS)

Orbital hyperfine field hesap sonuglart;
(MnP62) bilesiginin (1.Atom Mn, 2.Atom P) orbital hyperfine field sonucu:

Up  Down Total

0 0.000000
1 0.438430
2 -1.438195

Toplam= 0.892462

0.000000 0.000000
1.358952 -0.079478
2.410135 0.971940

(MnP82) bilesiginin(1.Atom Mn, 2.Atom P) orbital hyperfine field sonucu:

Up Down Total

0 0.000000
1 -1.485760
2 -2.062700

Toplam=-0.312044

0.000000 0.000000
1.454181 -0.031579
1.782236 -0.280464

(MnPhex) bilesiginin (1.Atom Mn, 2.Atom P) orbital hyperfine field sonucu:

Up  Down Total

0 0.000000
1 -1.445821
2 -2.062700

Toplam=0.934314

0.000000 0.000000
1.499570 0.053750
1.782236 0.880564

dipolar hyperfine field elektron spin sonucu;

(MnP62) bilesiginin (1.Atom Mn, 2.Atom P) orbital hyperfine field sonucu:

Up  Down Total

0 0.000000
1 0.153557
2 -0.866661

Toplam=-1.295481

0.000000 0.000000
0.120504 0.274061
-0.702881 -1.569542

(MnP82) bilesiginin (1.Atom Mn, 2.Atom P) orbital hyperfine field sonucu:

Up Down Total

12  -2.062700

1.782236 -0.280464
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14  -0.312044  0.000000 -0.312044

(MnPhex) bilesiginin (1.Atom Mn, 2.Atom P) orbital hyperfine field sonucu: XOP 1
2 0.602323 -1.358841 -0.756517

XOP 14 -0.288017 0.000000 -0.288017

4.3. Mn-As Bilesikleri

Diisiik sicaklikta hexagonal yapidadir. Bilesikleri; MnAs, Mn2As, Mn3As, Mn3As2,
Mn5As4 seklindedir.

4.3.1. Mn-As bilesiklerinin yapisi ve optimizasyonu
Inorganic Material Database sitesinde bulunan .cif dosyalar1 alinarak WIEN2Kk paket

programina tanitildi. WIEN2k programi ile yapilar i¢in minimum enerji degerleri

hacim hesabi yapilarak elde edildi.

Sekil 4.97. MnAs189 Sekil 4.98. MnAs63

Sekil 4.99. MnAs 129



Enerji [Ry]

Enemy

Tablo 4.5. MnAs Bilesikleri

Bilesik 'Yapist Uzay grubu/No
Mn2.9As2 Mn2.9As2 C2/m 12
Mn2As Cu2Sh P4/nmm 129
Mn2As Fe2P P-62m 189
Mn3As Mn3As Cmcm 63
Mn3As2 Mn3As2 C2/m 12
Mn3As2 Mn3As2 Cmc21 36
Mn5As4 Mn5As4 Cmc21 36
MnAs FeAs Pnma 62
MnAs NiAs P63/mmc 194
MnAshex
-27250
700 750 800 850 900 950 1000
-27300
-27350
-27400
-27450
-27900
Hacim [a.u 3]
Sekil 4.100. MnAs189 enerji-hacim grafigi
MnAs_orth_63
-22941,64
0 100 200 300 400 500 600 700 800 00
-22941,66
-22941,68
22941,7
-22941,72
-22941,74
-22941,76
-22941,78
-22941,8
-22941,82
-22941,84

Volume

Sekil 4.101. MnAs63 bilesiginin enerji- hacim grafigi

1050
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Tablo 4.6. MnAs bilesikleri volume hesab1 sonuglari

Hacim [a.u."3] B (GPa) BP Enerji [Ry]
Mn2.9As2 1884.4996 164.5868 11.0329 -63968.512473
Mn2As (129) 550.9879 212.8762 13.3491 -18308.685096
Mn2As(189) 795.8874 239.3585 11.0055 -27463.046999
Mn3As 713.1739 531.9615 30.4679 -22941.824461
Mn3As2(12) 932.3035 163.3355 11.6197 -31984.290276
Mn3As2(36) 1932.6319 263.4215 18.9539 -63968.493973
Mn5As4 1742.6645 134.6528 9.3625 -59335.473471
MnAs(62) 194.9375 4.0107 -0.7581 -27351.450567
MnAs(194) 391,9718 55.0502 1.4592 -13675.607624

4.3.2. Mn-As bilesiklerinin elektron yogunlugu

Optimize edilen bilesikler i¢in WIEN2k programinda ‘task’ meniisii altinda yer alan
elektron density komutu ile elektron yogunluklart Wu-Cohen 06 potansiyeli ile

hesaplandi.
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Sekil 4.102. MnAshex up
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Sekil 4.103. MnAshex down
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Sekil 4.104. MnAs63 up
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300
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150 |
100 ¢
50

Sekil 4.105. MnAs63 spin down

4.3.3. MnAs durum yogunluklar:

Elektron yogunlugunu hesapladigimiz bilesiklerimiz i¢in durum yogunlugu hesabini

task mentisii altindaki Dos komutu ile yaptik. Xkgen 1000 alindi. Sonug grafikleri

asagidaki gibidir.
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4.3.4. MnAs bilesikleri band hesabi
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Band hesabi task meniisii altindaki band structure komutu ile spin up ve spin down

icin ayr1 olarak hesaplandi.Sonuglar asagidaki sekildedir.
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Sekil 4.112. Mnas194 band up
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Sekil 4.115. Mnashex down

4.3.5. MnAs manyetik hesap

Hff hesabi1 sonuclari; MnAshex189 igin:

HFFOO1.: 146.868 0.000 -248.797 -101.929 (KGAUSS)
HFF002: 172.904 0.000 -287.924 -115.020 (KGAUSS)
HFFO003: 391.132 0.000 1.357 392.489 (KGAUSS)
HFF004: 276.935 0.000 -1.849 275.086 (KGAUSS)
Toplam=451.626

MnAstetra i¢in:

HFFOO01: 582.524 0.000 -291.016 291.509 (KGAUSS)
HFF002: 267.874 0.000 5.906 273.780 (KGAUSS)
HFFOO03: -168.695 0.000 244.584 75.889 (KGAUSS)
Toplam=641.178
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MnAs spin orbital orbital hesap sonuglart;

MnAstetra igin:

XOP12 -0.637234 0.638672 0.001438
XOP14 0.486068 0.000000 0.486068

MnAshex 189 igin:
XOP 12 0.616790 0.356995 0.973785
XOP 14 0.853637 0.00000 0.853637

Dipolar alan;

MnAstetra i¢in:

atom 1 Mn mag. moment = 3.8240

Bohr magnetonu atom 2 As mag. moment =652.9373

Bohr magnetonu atom type 3 has mag. moment 1.0000 Bohr magneton

MnAshex 189 igin:

atom 1 Mn mag. moment = 3.0505

Bohr magnetonu atom 2 As mag. moment =974.7363
Bohr magnetonu atom 3 mag. moment = 1.0000

Bohr magneton atom 4 mag. moment = 0.0000 Bohr magneton

4.4. Mn-Sb Bilesikleri

Kristal yapisi hexagonaldir. Ferromagnetik bir alagimdir. MnzSb kiibik yapidadir.

4.4.1. MnSb bilesiklerinin yapisi ve optimizasyonu

Inorganic Material Database sitesinde bulunan .cif dosyalari alinarak WIEN2k paket

programina tanitilip, yapi i¢in minimum enerji degerleri hacim hesabini yapilarak elde

edildi. Enerji-hacim grafikleri ¢izildi.



Sekil 4.116. Mn1.1 Sh

Tablo 4.8. Mn-Sb Bilesikleri

Sekil 4.117. Mn2Sh

Bilesik 'Yap1 sekli Kristal yap1 Uzay grubu/no
Mn1.1Sh Co1.75Ge hP6 P63/mmc 194
Mn2Sh Cu2Sh tp6 P4/inmm_ 129
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MnSb_194
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Volume
Sekil 4.118. Mn1.1 Sb ve Mn2Sb hacim grafikleri
Tablo 4.9. MnSb bilesikleri volume hesabi sonuglari
Hacim [a.u.”3] B (GPa) BP Enerji [Ry]
Mn.Sh 643.6225 288.0604 29.3831 -35197.693295
Mn..Sh 495.2347 42.3108 0.8860 -30564.637675

4.4.2. MnSb bilesiklerinin elektron yogunlugu
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Optimize edilen yapilar i¢in ‘task’ meniisiinde ‘elektron density’ komutu i¢indeki

asamalar yapildi. Hesaplama Wu-Cohen potansiyeli kulanilarak yapildi. Elde edilen

grafikler asagida verilmistir.
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Sekil 4.119. MnSb194 up

Sekil 4.120. MnSb194 down
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Sekil 4.121. MnSb129 up

Sekil 4.122. MnSh129 down
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4.4.3. MnSb bilesikleri durum yogunlugu
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Elektron yogunlugu hesabi yapilan bilesikler i¢in durum yogunlugu hesabi spin up ve

spin down igin hesaplandi. Grafikleri ¢izildi.
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Sekil 4.124. MnSb194 spin down

total DOS ——
10 |
5 |
0
5 t
B 4 2 0 2 4 B

Energy (eV)
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Sekil 4.126. MnSb129 spin up
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Sekil 4.127. MnSb129 spin down
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Sekil 4.128. MnSb129 DOS

4.4.4. MnSb bilesiklerinin band grafikleri

DOS hesabindan sonra bant hesab1 yapildu.
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Sekil 4.129. MnSb194 bant spin up
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4.4.5. MnSb bilesikleri i¢in manyetik hesap sonuclar:

MnSb194 igin:

HFF001: 644.584 0.000 -25.588 618.996 (KGAUSS)
HFF002: 359.598 0.000 -291.401 68.197 (KGAUSS)
Toplam=687.193 KGAUSS

MnSb129 igin:

HFFOO1: 113.161 0.000 -21.813 91.348 (KGAUSS)
HFFO002: 182.488 0.000 -273.822 -91.335 (KGAUSS)
HFFO003: 48.012 0.000 -220.643 -172.630 (KGAUSS)

Toplam=-172.623

orbital;

MnSh194 igin:

XOP 1 2-0.014348 0.050694 0.036346
XOP 14-2.067198 0 -2.067198
MnSb129 igin;

XOP 12 -0.041213 -0.052853 -0.094065
XOP14 0.829819

dipolar;
MnSb194 igin:
atom 1 mag. moment -0.1848 Bohr magneton

atom 2 mag. moment 672.7666 Bohr magneton

MnSb129 ig¢in;
atom 1 mag. moment -0.1226 Bohr magneton
atom 2 mag. moment 647.5582 Bohr magneton

atom 3 mag. moment 1.0000 Bohr magneton



4.5. Mn-Bi Bilesikleri

Mangan — Bizmut bilesikleri ;Mn2.23Bi , MnBi1 , Mn3Bi seklindedir.

4.5.1. MnBi bilesiklerin yapisi ve optimizasyonu

Inorganic Material Database sitesinde bulunan .cif dosyalar1 alinarak WIEN2k paket

programina tanitilip, yap1 i¢in minimum enerji degerleri hacim hesab1 yapilarak elde

edildi.

Sekil 4.130. MnBi ve Mn2.23Bi1.88 bilesikleri kristal yapist

Tablo 4.9. Mn — Bi bilesikleri yap1 ve uzay grup

Bilesik Kristal yap1 Uzay grup
Mn 251B1 165 ortorombik Pmma 51
MnBi hexagonal P6:/mmc 194
Tablo 4.10. MnBi bilesikleri hacim hesab1 sonuglari
Hacim [a.u.A3] B (GPa) BP Enerji [Ry]
Mn 52:BI 168 1338.6208 63.3787 5.9070 -186540.31241
MnBi 598.4912 226.3055 36.7692 -90953.803002
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Sekil 4.131. MnBihex enerji-hacim grafigi
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Sekil 4.132. MnBiortho enerji-hacim grafigi

4.5.2. MinBi bilesikleri elektron yogunlugu grafikleri

Mn-Sb bilesikleri i¢in kullandigimiz yap1 degerleri asagidaki gibidir.
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Yapinin adi : MnBihex Uzay Grubu: h194

a=b=7.944948 ¢ =12.021768 bohr y = =900 a =1200
Atom 1: Bi RMT=25

Atom 2: Mn RMT= 2.5

Yapinin adi : MnBiortho Uzay Grubu: pmma 51
a=11.624380 b=8.454450 bohr , ¢ = 14.640204 bohr
Yy=pB=0=900

Atom 1: Bi RMT=2.07

Atom 2: Mn RMT= 1.97

Gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra her bir bilesik i¢in elde  edilen

elektron yogunlugu grafikleri asagida verilmistir.

Sekil 4.133. MnBihex spin up
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Sekil 4.134. MnBihex spin down
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Sekil 4.135. MnBiortho51 spin up
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Sekil 4.136. MnBiortho51 spin down

4.5.3. MnBi bilesikleri durum yogunlugu

Elektron yogunluklar1 hesaplanan bilesikler i¢in durum yogunlugu hesab1 xkgen 1000
alinarak yapildi ve asagidaki grafikler elde edildi.
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Sekil 4.137. MnBihex spin up
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4.5.4. MnBi bilesikleri band hesap sonuclari

100

DOS hesabindan sonra bilesiklerimiz i¢in (spin up ve spin down ) band hesab1 yapildi.
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Sekil 4.146. MnBiortho down

4.5.5. MnBi bilesikleri manyetik alan hesap sonuclari

(MnBihex) bilesigini i¢cin Toplam=0 (MnBiortho51) bilesigini i¢in:

HFFOO1: 1657.693 0.000 -42.964 1614.730 (KGAUSS)
HFF002: 572.746 0.000 -620.453 -47.707 (KGAUSS)
HFF003: 1154.932 0.000 -53.723 1101.209 (KGAUSS)

HFF004: 587.805 0.000 -715.686 -127.881 (KGAUSS)
HFF005: 787.733 0.000 -725.699 62.034 (KGAUSS)
Toplam=2602.385 KGAUSS

(MnBihex) bilesigini i¢in dipolar manyetik hesap
atom 1 mag. moment = -0.1372 Bohr magneton

atom 2 mag. moment =657.1751 Bohr magneton

(MnBiortho51) bilesigini i¢in dipolar manyetik hesap:
atom 1 mag. moment = -0.0402 Bohr magneton

atom 2 mag. moment =1438.8061 Bohr magneton
atom 3 mag. moment =1.0000 Bohr magneton

atom 4 mag. moment = 0.0000 Bohr magneton
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BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Bu calisma ile Yogunluk Fonsiyonel Teorisi kullanilarak yapilan hesaplamalar
sayesinde manyetik Ozellige sahip gecis elementlerinden biri olan Mangan’ 1n 5A
grubu elementleriyle yapmis oldugu bilesiklerin yapisal, elektronik ve manyetik

ozelliklerini incelendi.

Bu incelemeler bir¢ok aragtirmacinin kullandigr Wien2k yazilimi kullanilarak yapildi.
Deneysel veriler ile uyumlu sonuglar veren Wien2k yazilimi kullanilarak yazilmis

binlerce akademik makale bulunmaktadir.

Yapmis oldugumuz kapsamli inceleme sonucunda Mn atomu 5A grubu atomlar ile
farkli oranlarda ve kristal yapida olustugu goriilmiistiir. Yapilan minimum enerji en
kararli hal hesaplamalariyla da Mn bilesiklerinin  hangi kristal yapida
olusabileceklerini tespit edildi. Elektron yogunlugu hesaplar1 ile her bir atomun
orbitallerinin elektron yogunluklarmi elde edildi. Ayrica durum yogunlugu
hesaplamalari ile her bir atomda elektronlarin yerlesebilecekleri durumlar ile ilgili
bilgi verildi. Bu hesaplamalarda Mn atomunda spin yukar1 ve spin asagi durumlarda,
durum yogunlugu dagiliminin degistigi, SA grubu atomlarinin ise kayda deger bir
degisime ugramadigr goriildii. Mn atomu ile yapilan detayli durum yogunlugu
hesaplamalarinda manyetik 6zelligi gdsteren bu farkin d orbitalinden meydana geldigi

gorilmiistiir.

Elektronik bant hesaplamalarinda incelen biitiin bilesiklerin elektronik bant yapilarinin
spin yukar1 ve spin asagi durumlarinda farkliliklar goriilmiistiir. Bazi durumlarda
iletkenlikten yar1 iletkenlige gecis goriilmiistiir. Bu durumun, bazi uygulamalara

yonelik bir 6zelligin olabilecegi diistiniilmektedir.
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Son olarak dort asamada yapilan manyetik 6zelliklerin belirlenmesinde fermi dagilim

manyetik momentin baskin oldugu diger dagilimlarinin belirleyici olmadigi

gorilmistiir.
Tablo 4.11. Mn — V(N,P,As,Sb,Bi) bilesikleri hacim hesaplar1

Yontem Bilesik V0 B(GPa) BP EOQ
LSDA Mn; 23 Biygs 1229.7951 118.5004 22.2245 -186438.095491
PBE-GGA Mn; .23 Biygs 2889.8789 0.0854 7.8951 -186555.661200
PBE (08) Mn; .23 Biygs 1307.1887 34.8016 19.5725 -186496.545146
WC Mn; .23 Biygs 1339.2473 3821.2451 -101.4768 -186540.534500
LSDA MnBi 558.8955 86.0314 6.2574 -90906.179488
PBE-GGA MnBi 623.4099 57.4758 6.5938 -90960.710856
PBE (08) MnBi 586.1624 74.6741 6.7070 -90933.384939
wcC MnBi 587.5001 73.6988 6.7167 -90953.801600
LSDA Mn; ;Sb 486.3445 101.6646 6.6638 -30538.808138
PBE-GGA Mn; ;Sb 552.8693 53.5527 -0.2414 -30569.135156
PBE (08) Mny1Sb 514.0926 79.1135 5.7296 -30553.469215
wC Mny1Sb 598.6815 807.4111 -62.1665 -30564.688989
LSDA Mn,Sh 606.3837 325.5044 21.3572 -35164.916156
PBE-GGA Mn,Sh 645.9945 36.5370 1.1642 -35203.694681
PBE (08) Mn,Sb 351.7861 1.8369 -2.4019 -35183.681131
wcC Mn,Sh 608.8503 69.7330 3.6495 -35197.699296
LSDA MnNo g9 111.0499 475.1748 10.1490 -2421.91071
PBE-GGA MnNo g9 117.8428 289.4385 8.9369 -2426.861518
PBE (08) MnNg g9 115.4926 419.9069 14.9011 -2424.262848
WC MnNg g9 129.4072 801.1959 -96.1670 -2425.920865
LSDA MnNo .43 204.8951 391.7503 4.4608 -4843.771890
PBE-GGA MnNo .43 653.6882 311.7719 6.4913 -14560.856322
PBE (08) MnNo .43 626.9609 406.6561 11.6300 -14545.347560
WC MnNoss (20) | 315.5084 245.2880 7.5967 ~7168.415695
LSDA MnNo.43 (20) 615.8452 392.0430 45673 -14531.309101
PBE-GGA MnNo.43 (20) 654.1436 328.1186 4.3594 -14560.856806
PBE (08) MnNoss (20) | 656.6405 301.1957 5.0002 ~14560.858401
wcC MnNo.43 (20) 636.0249 34269.1338 -61.5473 -14555.729039
LSDA Mn;N 43843.0279 -15.8916 -0.4537 -9329.404545
PBE-GGA Mn;N 391.8132 155.2950 2.8461 -9378.762504
PBE (08) Mn;N 99772.0992 -9.9283 -0.3636 -9320.806951
wcC Mn;N 399.5281 1288.5433 -102.2152 -9375.581505
LSDA Mn;3N; 266.9605 80.4447 -1.4760 -7156.940510
PBE-GGA MnsN, 328.8509 363.3300 22.2029 -7171.048958
PBE (08) Mn;N, 315.1365 341.7287 7.1541 -7163.638665
WC Mn;N, 315.5084 245.2880 7.5967 -7168.415695
LSDA MnsP 620.9725 227.0522 4.1998 -11980.861258
PBE-GGA MnsP 661.4833 193.1361 3.1024 -12006.408596
PBE (08) MnsP 637.8591 199.1703 2.8896 -11993.02393
WC MnsP 1357.1942 14.7683 12.3682 -30534.17528
LSDA Mn,P 129445.4629 -10.9723 -0.4486 -15859.339351
PBE-GGA Mn,P 712.1766 206.9331 7.0889 -15956.807221
PBE (08) Mn,P 155083.8595 -7.0453 -0.4569 -15889.814737
wcC MnP 686.6329 884.1676 64.2295 -15950.934209
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LSDA MnP 620.9725 227.0522 4.1998 -11980.861258
PBE-GGA MnP 661.4833 193.1361 3.1024 -12006.408596
PBE (08) MnP 637.8591 199.1703 2.8896 -11993.023931
wcC MnP 643.1549 203.7453 3.1866 -12001.571610
LSDA MnAs 405.9476 156.9191 8.1221 -13658.468604
PBE-GGA MnAs 448.4266 96.3479 6.5699 -13679.051687
PBE (08) MnAs 432.9723 140.8146 8.4928 -13668.282277
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