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OZET

BAZI X,YZ TiPi TAM-HEUSLER BIiLESIKLERININ TEMEL FiZiKSEL
OZELLIKLERININ iLK iLKELER YONTEMIYLE iNCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
HALIL SAHIN
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. CANSU COBAN)
BALIKESIR, MART-2021

X2YZ (L21) yapidaki Co,YGe(Y=Fe, Sc, Ti) tam-Heusler bilesiklerinin yapisal, elektronik,
elastik, titresimsel ve termodinamik Ozellikleri ilk ilkeler yontemiyle incelenmistir. E-V
egrileri kullanilarak oncelikle P=0 GPa'da orgii sabiti (ao), bulk modiilii (Bo) ve bulk
modiiliiniin tiirevi (Bo') hesaplanmistir. Sonuglar literatiirdeki mevcut bulgularla
uyumludur. Bilesiklerin elektronik bant ve durum yogunlugu (DOS) grafikleri, Zener
anizotropi faktorii, Young modiilli, vs. gibi elastik 6zellikleri bulunmus ve sunulmustur.
Elastik 6zellikler basing altinda da incelenmistir. Sonuglar, CooFeGe'un daha diisiik, diger
malzemelerin ise daha yiiksek basinglarda da kararli oldugunu géstermektedir. Elde edilen
fonon dagilim egrilerinde tiim frekanslar pozitif oldugundan Co,YGe(Y=Fe, Sc, Ti)
bilesikleri dinamik olarak da kararlidir. Fonon sonuglarindan faydalanilarak hesaplanan
termodinamik sonuclar da ¢aligmanin son kisimda ele alinarak agiklanmaistir.

ANAHTAR KELIMELER: Co,YGe(Y=Fe, Sc, Ti) tam Heusler bilesikleri, ilk ilkeler
yontemi, elektronik ozellikler, elastik zellikler, fonon 6zellikleri, termodinamik 6zellikler,
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi.
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF THE BASIC PHYSICAL PROPERTIES OF
SOME X,YZ TYPE FULL-HEUSLER COMPOUNDS USING FIRST
PRINCIPLES METHODS
MSC THESIS
HALIL SAHIN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. CANSU COBAN)
BALIKESIR, MARCH-2021

The structural, electronic, elastic, vibrational, and thermodynamic properties of
Co,YGe(Y=Fe, Sc, Ti) full-Heusler compounds in X;YZ (L2;) structure were
investigated by the method of first principles. Using the E-V curves, firstly, the
lattice constant (ap), bulk modulus (Bo), and derivative of bulk modulus (By’) were
calculated at P = 0 GPa. The results are consistent with the available findings in the
literature. The electronic band and density of state (DOS) graphs of the compounds,
the elastic properties of the compounds such as Zener anisotropy factor, Young's
modulus, etc. were found and presented. Elastic properties have also been studied
under pressure. The results show that Co,FeGe is stable at lower pressures, while
other materials are also stable at higher pressures. Since all frequencies are positive
in the obtained phonon dispersion curves, Co,YGe(Y=Fe, Sc, Ti) compounds are
also dynamically stable. The thermodynamic results calculated using the phonon
results were also discussed and explained in the last part of the study.

KEYWORDS: Co,YGe(Y=Fe, Sc, Ti) full-Heusler compounds, method of first
principles, electronic  properties, elastic properties, phonon properties,
thermodynamic properties, Density Functional Theory.
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1. GIRIS

Heusler bilesikleri, Alman miihendis Heusler [1] tarafindan 1903’lerde kesfedilmistir.
Heusler tipi alagimlar, alisilmadik elektrik, manyetik, termodinamik ve tagima 6zellikleri
ve bir¢cok uygulamalari nedeniyle intermetalik bilesiklerin ilging tyeleridir [2-7]. Bu
bilesiklerin genel formiilii X;YZ seklindedir. Kristal yapilart Cu,MnAl (L2;) dir ve bu yap1
Fm3m (no. 225) uzay grubunda bulunur (Sekil 1.1) [1,8-9]. Bu yapida, X ve Y, genellikle
gecis elementleri, Z de genellikle periyodik tabloda I11-V grubundadir. X atomlar1 8c (1/4,
1/4, 1/4), Y ve Z atomlar1 ise sirasiyla 4a (0, 0, 0) ve 4b (1/2,1/2, 1/2) koordinatlarina
yerlestirilir. Bu yapi, i¢ ice gegen dort fcc alt orgiiden olugsmaktadir. Bunlardan ikisi X
tarafindan esit olarak isgal edilmistir. Y ve Z elementleri tarafindan NaCl tipi bir 6rgii
olusur. Etkilesimleri iyonik oldugundan bu elementler sekiz yiizlii olarak koordine edilir.
Tiim dort yiizlii bosluklar1 da X elementi doldurur. L2; yap1 X ve Z tarafindan olusturulan
¢inko blende tipi bir alt drgii gibidir. Ikinci X elementi diger dort yiizlii, Y ise oktahedral
bosluklara yerlesir.

Lacivert: X=Co Kirmuz:Y=Fe.Sc,Ti Mavi: Z=Ge

Sekil 1.1: Co,YGe(Y=Fe, Sc, Ti) i¢in kristal yap1 (L2;).

Sasirtict bir sekilde, degerlik elektron sayis1 (VEC) Heusler bilesiklerinin elektriksel,
manyetik, siiper iletken, yar1 iletken vb. temel 6zelliklerini tahmin etmek i¢in kullanilabilir
[10]. Ornegin, VEC=27 degerine sahip manyetik olmayan Heusler alagimlari siiper iletken
davranig sergiler [11]. C1, kristal yapisma sahip yari-Heusler bilesiklerinde gegerli "18
degerlik elektronu kurali" na benzer sekilde, birden fazla gegis metali iceren tam-Heusler
bilesikleri i¢in bir "24 degerlik elektronu kurali" bulunmustur. VEC=24 ise bu tam-Heusler
bilesikleri yar1 iletkendir ve buna 6rnek olarak Fe,VAI [12-14] verilebilir.



Heusler bilesikleri, manyetik sekil hafiza etkisi ve yar1 metalik 6zellik gibi bir¢cok
biiyiileyici 6zellige sahiptir. Bu sayede teknolojide birgok alanda kullanilir. Bu 6zellik ilk
defa Ni;MnGa Heusler alasimlarinda kesfedilmistir [15]. Bu bilesiklerin ¢ogu manyetik
davranis sergiler ve manyeto-optik [16], manyetokalorik [17] ve manyeto-yapisal 6zellikler

[18] gibi manyetik 6zelliklere sahiptirler.

Literatiirde Co tabanli pek ¢ok tam-Heusler bilesigiyle ilgili ¢calisma mevcuttur. Co,MnX
(X = Si, Ge, Al, Ga) bilesiklerinin fonon ve yapisal 6zellikleri teorik olarak arastirilmistir
[19]. Co.TiZ (Z=Si, Ge, Sn) i¢n elektronik, manyetik ve transport dzellikleri Sharma ve
grubu tarafindan hesaplanmistir [20]. Michael Gilleben ve Richard Dronskowski i¢inde Co
icerikliler de olan 810 tane tam-Heusler bilesigi iizerinde ilk prensipler yontemiyle
caligmislardir [21]. Co,MnZ tam-Heuseler alagimlar1 i¢in deneysel ve teorik ¢alismalar
yaptlmistir. Kurtulus ve grubunun yaptiklar1 c¢alismada Co,MnZ (Z=Ga,Si,Ge,Sn),
Rh,MnzZ (Z=Ge,Sn,Pn) NiMnSn, Cu,MnSN ve Pd,MnZ tam-heusler bilesiklerinin
elektronik ve manyetik 6zellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisine (DFT) dayali olarak
caligtlmistir [22]. Bu alagimlarla ilgili bundan dar kapsamli olarak, S. Picozzi, A.
Continenza ve A.J. freeman ¢alismalarda bulunmuslardir [23]. 2007 yilinda ise iginde Co
tabanlilarin da oldugu tam-Heusler bilesiklerinin elektronik bant 6zellikleri ve manyetik
davraniglar1 tizerinde ¢alisilmistir [24]. Rai ve Thapa Co,MnZ (Z=Ge,Sn) ile ilgili teorik
olarak yaptiklar1 c¢alismalarda, bu alasimlarin elektronik yapilarini ve manyetik

ozelliklerini incelemislerdir [25].

Co tabanli tam-Heusler bilesikleri i¢in gegmisteki ¢alismalar incelendiginde, teorik ve
deneysel ¢ok sayida arastirma mevcuttur. Co,YGe (Y=Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe) tam-heusler
bilesiklerinin yapisal 6zelliklerinin GGA yaklasimi kullanilarak DFT'e dayali ilk prensipler
yontemiyle hesaplandigi goriilmektedir [26]. Co,FeGe'nin elektronik bant yapisi, optik
ozellikleri ve Orgii parametresi Uvarov ve grubu tarafindan hesaplanarak yaymlanmigtir
[27]. Aym bilesik igin olusturulan ince filmlerin gesitli ozellikleri teorik olarak
arastirilmigtir [28]. Deneysel olarak Co,TiGe ince filmlerinin biiylime, yapisal ve manyetik
ozellikleri arastirtlmistir [29]. Co,TiGe ve Co0,TiSn Heusler alagimlarmin optik ve
elektronik yapisi, Shereder ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan arastirilmistir [30]. Co,TGe
(T=Sc, Ti, V,Cr, Mn, Fe) bilesiklerinin yari-metalik Ozellikleri ile ilgili ab initio
hesaplamalar1 LSDA+U ile gergeklestirilmistir [31]. Co,YGe (Y = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe)



bilesiklerinin yari-metalik 6zellikleri DFT'e dayali olarak hesaplanmustir [32]. Co,FeGe
nin yapisal, elektronik ve manyetik 6zellikleriyle deneysel ve teorik sonuglari igeren bir
calisgma da Mitra ve grubu tarafindan rapor edilmistir [33]. Yine ayni tiirde bir ¢aligma
CozFeGe i¢in literatiirde yerini almistir [34]. Co,TiSi, Co,TiGe ve Co,TiSn nin transport
ozellikleri Barth ve grubunca deney ve teorik yontemlerle arastirilmistir [35]. Amari ve
grubu, CosFeGe;Six(x =0, 0.5, 1) bilesiklerinin yapisal, manyetik ve bant 6zelliklerini
teorik olarak arastirmistir [36]. Co ve Ti iceren Heusler alasimlarinin manyetik ve

kimyasal diizeni Webster ve Ziebeck tarafindan incelenmistir [37].

Bu tez calismasinda, Co,YGe (Y=Fe,Sc,Ti) tam Heusler bilesiklerinin yapisal, elektronik,
elastik, fonon ve termodinamik Ozellikleri incelenmistir. Bu bilesiklerler ilgili yapilan
deneysel ve teorik ¢aligmalarla orgii sabiti, bulk modiilii, elektronik bant yapisi vs. gibi
ozellikleri icerse de ozellikle elastik, fonon ve termodinamik parametrelerle ilgili bir
calisgmaya rastlanmamistir. Calisma, ilk prensipler yontemiyle Vienna Ab Initio
Simiilasyon paket programi (VASP) [38] kullanilarak yapilmistir. Fonon hesaplamalarida
da PHONOPY [39] kodu kullanilmstir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), Hohenberg-Kohn (HK) teoremleri ve Kohn-Sham
(KS) esitliklerini temel alir. Molekiiller, katilar, sivilar, nanoyapilar gibi ¢ok parcacikli
sistemlerin analizinde oldukga etkin yontemlerdendir. N pargacikli bir sistemde Schrodinger
denkleminin analitik ¢oziimiinii DFT araciligiyla bulabiliriz. Bu teoride, ¢ok parcacik dalga
fonksiyonlar1 yerine, elektron yogunlugu (p(#)) kullanilarak sisteme ait pek gok temel

fiziksel 6zellikleri belirleyen hesaplamalar yapilabilir.

2.2 Thomas-Fermi Modeli

Admi Llewellyn Thomas ve Enrico Fermi'den alan Thomas-Fermi (TF) modeli [40, 41],
Schrédinger denkleminin ileri siiriilmesinden sonra gelistirilen, ¢ok pargacikli sistemlerin
elektronik yapist igin bir kuantum mekaniksel teoridir. Tek basna elektronik yogunluk (o)
ile formiile edildiginden dalga fonksiyonu teorisinden ayrilir ve dolayisiyla DFT'nin temeli
olarak goriilmektedir. Bu model sadece sonsuz niikleer yiik sinirinda dogrudur. Gergekei
sistemler i¢cin ¢ok dogru sonuglar vermez. Model, ¢ok zor bir problem olan cekirdek
etrafindaki elektronlarin dalga fonksiyonlarini elde etmek icin Schrodinger denklemini
¢ozmek yerine atomun elektronik yogunlugunu bulur. Bu sekilde, elektronik yogunlugun
bir fonksiyonu olarak sistemin toplam enerjisi elde edilebilir. En biiyiik zorluk, elektronik
yogunluk cinsinden kinetik enerji fonksiyonunu ifade etmektir. Bu nedenle, bir yaklasim
yapilarak, sadece homojen eclektron gazinin kinetik enerjisi kullanilmaktadir. Homojen

elektron gazinin kinetik enerjisi:

T = %(3712)2/3;)5/3 (2.1)

seklindedir. Burada p sabittir. Sabit degilse kinetik enerji:

3 2
T[p(@)] = 75 (3m)3 f 47 p3 (7) 2.2)



olur [42]. Burada integralin digindaki katsay1 C ile gosterilir ve degeri yaklasik 2.87 a.u.

dur. p(#) yogunluguna sahip homojen elektron gazinin kinetik enerji yogunlugu

5
Cp3(7r)dir. Potansiyel enerji fonksiyoneli [43]:

7 2.3
VIp®) = [ Vay o +5 [ 2 drar 23)

seklindedir. Ik terim, atomik durum igin harici potansiyeldir. Eelektronlarla iligkilidir ve
elektronlar ile ¢ekirdekler arasindaki etkilesimdir. Ikinci terim de, cekirdege karsilik gelen
bir yiikk yogunlugu ile iliskilidir ve etkilesim potansiyel enerjisi olarak diisiiniilebilir.
Boylece, cekirdek-elektron ve elektron-elektron etkilesmelerini de iceren sistemin toplam

enerjisi elektron yogunlugu tiliriinden:

p(P)p(F")

2.4
Erelp ()] = Torlp @] + [ Vi Pp@ra 45 [ 2220 arar @4

seklinde ifade edilir [43]. N parcacikli bir sistem i¢in, p(7) yogunlugu, yogunluk

operatoriiniin beklenen degeri hesaplanarak asagidaki gibi bulunur.

— AL - - - - - - 2-5
Mﬂ=cwmﬂww=}:fay—mmm%wmnmq“mmw (2:5)
i=1,N

= .l- |lp(77, 772, ey FN)lzd ?Zd?:; d‘FN
+fmmaﬁw”mn%ﬂdamdm+
=memawmn%@"@m

Bunun tiim uzay lizerinden integrali toplam elektron sayisin1 verir.

(2.6)

fp@m?=w



Burada, p(7) igin konuma bagli olmayan bir homojen elektron gazi modeli kullanilir. Ancak
model, degis-tokus enerjisini dikkate almamaktadir. Bu nedenle TF modeli yeterince dogru
sonuglar vermez. Degis-tokus enerjisi 1928de Paul Dirac tarafindan ilave edilmistir. Buna

ragmen, TF teorisi ile tam dogru sonug elde edilememistir.
2.3 Hohenberg-Kohn Teoremleri

DFT, 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [44] tarafindan One siiriilen ve kanitlanan iki

teoreme dayanir.

Teorem |: Harici bir potansiyel (Vg,,(7)) igerisindeki pargaciklardan olusan bir sistemde,
Vais () ve dolayistyla toplam enerji p(¥)'nun benzersiz bir fonksiyonudur. Béylece enerji

fonksiyoneli:

Elo@)] = Fulo®] + | Vs Dp(P)a7 (2.7)

seklinde ifade edilir. Burada Fyk[p(#)] yalnizca p(7)'nun evrensel fonksiyonelidir.
Sistemin Hamiltoniyeni, beklenen degeri minimum yapan elektron dalga fonksiyonu W,

taban durum enerjisini verecek sekilde yazilabilir. Taban durum enerjisi:

Elp(M] = (¥|H|¥) (2.8)
seklindedir. Hamiltoniyen:

B=F+7,, (2.9)

seklinde ifade edilir. Burada F elektronik Hamiltoniyendir ve elektron-elektron etkilesme

potansiyeli ile kinetik enerji operatdriinden olusur.

F=T+7, (2.10)



Ispat: Teoremi ispatlamak igin elektron yogunlugu p(#) olan ve dejenere olmayan N
elektronlu bir sistemin taban durumunu ele alalim. Aralarindaki fark bir sabitten daha fazla

olan iki farkli dis potansiyelin V,,s(#¥) ve V4, (¥) oldugunu varsayalim. Bunlarm taban

durum yogunlugu esittir. Boylece bu potansiyeller, Hve H' seklinde taban durum
yogunlugu ayni olan iki Hamiltonyen ve ¥ ve Y’ seklinde iki farkli taban durum dalga

fonksiyonuna sahip olurlar. H problemi igin 1’dalga fonksiyonu olarak alindiginda:

Eo < (Y'|[H| ") = @11’y + (@ IF-Hly) (2.11)

— B+ f @[V (P = Vi (D] 7

bulunur [41]. Burada, E, ve Ej, srrasiyla H ve H' i¢in taban durum enerjileridir. Ayni yol

izlenerek H' problemi igin dalga fonksiyonu olarak 1 almirsa:

Ey <y || ) = (|A[p) + |H — H|) (2.12)

= By — | PV ) = Vi )7

bulunur. Denklem 2.11 ve 2.12 toplandiginda:

E,+Ey <Ey+E, (2.13)
elde edilir. Bu ifade iist indisler degistirildiginde de gegerlidir.

Teorem |I: ikinci teoreme gore, taban durum enerjisi p(7) a gore degisken olarak elde
edilebilir. Toplam enerjiyi en aza indiren yogunluk, dogru taban durum yogunlugudur.
Boylece evrensel enerji fonksiyoneli p(7) cinsinden tanimlanabilir. Bu nedenle sistemin
taban durumunun enerjisi, E[p(7¥)] taban durum yogunluguna gére minimize edilerek
hesaplanir.  Vg,s(7), p(¥) ile belirlendiginden, ayrica Vy4(¥) taban durum dalga
fonksiyonunu da belirlediginden kinetik enerji gibi sistemin tim diger Ozellikleri de
belirlenebilir. Denklem (2.4) ile verilen TF enerji fonksiyoneli yerine yazilan enerji

fonksiyoneli [43]:



Eux[p(P)] = Fuglp(P] + f Vas () p(Pd7 + Ey (2.14)

seklinde ifade edilir. Burada E;; ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesmesini ifade eden enerji terimidir.
Varyasyonel ilkesine gore yogunluk degisince taban durum enerjisinden daha yliksek bir

enerji elde edilir ve bir deneme yogunlugu p(#) ve dalga fonksiyonu v ise enerji:

D|H[P) = Exg[p(P)] = Epg[p()] (2.15)
seklinde yazilir [43]. Teoreme gore taban durum enerjisi:

Ey < Epg[p(®)] (2.16)
seklindedir.

2.4 Kohn-Sham Esitlikleri

Kohn-Sham formiilasyonu [45], elektronlarin etkin bir "Kohn-Sham" tek pargacik
potansiyeli (Vis(7)) icinde hareket ettigi, gercek potansiyel ile tam etkilesimli sistem
tizerinde durur. Kohn-Sham yontemi, gercek sistemle ayni temel durum yogunlugunu verir
ve hesaplamayi biiyiik 6lciide kolaylastirir.

Kohn ve Sham, TF teorisindeki zorluklar1 ortadan kaldirmak i¢in kinetik enerjinin kesin
olarak bulunabilecegi bir sistem kurdular. Sistemin taban durum dalga fonksiyonu Wkg tek

parc¢acik orbitallerinin ¢;(#;) determinanti ile bulunur.

. :
VYis = W det[p1 ()2 (1) ... o (7y)] o

Kohn ve Sham [45] yaklasiminda, Hohenberg-Kohn teoreminde tanimlanan evrensel

Fui[p(7)] fonksiyoneli modifiye edilerek ii¢ terim seklinde ifade edilir.

Fuxlp(P)] = Tslp(P)] + Exlp(P)] + Exc[p()] (2.18)



Buradaki Tg[p(#)] yogunlugu p(#) olan etkilesimsiz elektron gazinin kinetik enerjisi,
Eylp(¥)] elektronlarin Hartree enerjisi, E,.[p(7)] de degis-tokus-korelasyon enerjisidir.

Hartree enerjisi:

j ] AOLIGD (2.19)

—>[|

seklinde ifade edilir. E,.[p(#)] etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjileri arasindaki
farki ve ayrica degis-tokus enerjisinin bir parcasi olan elektron-elektron etkilesimlerine

klasik olmayan katkiy: icerir.
Evclp(®] = Tlp(P] — Tslo()] + Vee [p(P)] — Ex[p(7)] (2.20)

Taban durum elektron yogunlugu enerji fonksiyonelini minimize eder ve Euler denklemini

saglar. Burada Euler denklemine gore:

6Ts[p(7)] (2.21)

u=Vis(@) + 3p(®)

bulunur. Burada p Lagrange carpamdir. Vis(7), Vg5(7)"1, Hartree potansiyeli (Vy (7)) ve
degis-tokus potansiyeli (V. (7)) ni igerir. Boylece Vi (7) :

2.22
Ves) = Vs ) 4 Vi) + e = Vi + [ a7 20 4y, (2:22)

seklinde yazilir. Kohn-Sham teorisinde anlagilmasi gereken en 6nemli kavram, etkilesimli
olmayan alternatif Kohn-Sham sistemi i¢in bulunan yogunlugun, taban durum

yogunluguna esdeger oldugudur. Tek parcacik i¢in Schrodinger denklemi ise:

1 .
_Eviz + VKS(Fi)] b = €P; (2.23)

seklindedir. Boylece p(¥):



N (2.24)

p@ =) ) Ib(@P

seklinde ifade edilir. Boylece etkilesmeyen elektronlari kinetik enerjisi:

N

3 (-3

l

(2.25)

Tslp()] = (@, ®;)

seklinde verilir. Vig(7) degis-tokus-korelasyon potansiyeli araciligiyla p(7)'a baghdir.
Vis(7), tek parcacik igin Schrodinger denklemi ve p(7) denklemleri Kohn-Sham
esitlikleridir.

2.5 Degis-Tokus-Korelasyon Yaklasimlari

2.5.1 Yerel Yogunluk Yaklasinu (LDA)

En eski, en basit ve en 6nemli fonksiyonel yerel yogunluk yaklasimi (LDA) dir. LDA, es
yogunluktaki homojen bir elektron gazi ile iliskili degis-tokus-korelasyon enerjisi ile bir
sistemin gercek degis-tokus-korelasyon enerjisine yerel yaklasimi gerir. LDA, yalnizca

yerel yogunluga baghdir ve toplam enerji genellikle su sekilde yazilir:

B2 )] = [ ewlo®lp() a7 (2.26)

Burada E,.[p(#)] degis-tokus-korelasyon enerjisi, Ex degis-tokus ve E. korelasyon

seklinde ikiye ayrilir. E:

E[p@®)] = —Z(g)/ f p ()43 d7 (2.27)

seklinde Dirac [46] tarafindan ifade edilmistir. E; de baska bir formiille bulunur [47, 48].

Korelasyon kism1 Ceperley ve Alder [49] tarafindan bulunmustur.
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Basit oldugu halde, LDA fonksiyoneli, kat1 sistemlerde iyi ¢alisir ve bu nedenle kat1 hal

hesaplamalarinda kullanilmaktadir. LDA 6zellikle molekiillerde ¢ok iyi sonug vermez.

2.5.2 Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA)

Gradyan acilimi yaklasimi [45], GGA [50] nin temelini olusturur. Gradyan agilimi
yaklagiminda, yogunluk gradyan terimlerinin bir seri agilimi gergeklesir. Ancak, atom ve
molekiillerde basarili olamamustir. Gradyan agilimi yaklagimimi bir adim one gotiiren
katkiyr Perdew-Wang [51,52] yapmustir. Perdew-Wang, degis-tokus enerjisi igin
iyilestirme yapmustir. Ayrica korelasyondaki iyilestirme de kesilim yontemi [53,54] ile

gerceklesmistir. Boylece, degis-tokus-korelasyon enerjisi:

ESSA[p(7)] = f PP erep@Ec 0@, Vo (@), Vo), ... 1d7 (2:28)

seklinde yazilir. GGA'nin ¢esitli fonksiyonelleri mevcuttur. Bunlar PW91, Perdew, Burke
ve Enzerhof (PBE) [55] seklindedir. PBE, PW9L1'in basit halidir.

2.6 DFT'nin Diizlem Dalga Uygulamalar
2.6.1 Bloch Teoremi
Bloch teoremine [56] gore, periyodik bir potansiyel igindeki bir elektronun dalga

fonksiyonu ¥':
lpj,ﬁ (?) =y (?)eik.f" (2.29)
seklinde verilir. Orgiiniin periyodik kism1 u;(7), dalga kismu ise elkT jle ifade edilir. J bant

indeksini, k dalga vektoriinii temsil eder. w;(¥) orgii ile ayni periyodiklige sahip

oldugundan, bir diizlem dalga seti ile ifade edilebilir:

U (7) = Z ¢, g €O (2.30)

G

11



Burada c; diizlem dalga katsayilaridir. Boylece, elektron dalga fonksiyonlar: diizlem

dalga seti seklinde agilabilir.

= iGr 231
Ve = Z ¢Eeg € (231

G

2.6.2 Kohn-Sham Esitliklerinin Diizlem Dalgalar ile Gosterimi
Elektronun dalga fonksiyonlarmni agmak i¢in diizlem dalga baz seti kullanilirsa, Kohn-

Sham esitlikleri daha kolay bir formda ifade edilebilir. Boylece potansiyel:

V() = ) 7(G) e (2.32)

=y

G

seklinde yazilir. Buna gore elektron igin dalga fonksiyonu Vi (7)'de kullanilirsa, ters-

uzayda Kohn-Sham esitlikleri:

S N S (2.33)
|k + G| 856,¢i70c + Vis(G = G')c;zre = €(K)C;zec

QM
N| =

seklinde ifade edilir. Tam dogru bir ¢dziim i¢in diizlem dalga baz setinin sonsuz olmasi
gerekir. Ancak diizlem dalgalarm hepsinin ¢ok 6nemi yoktur. Sonsuz sayida diizlem dalga
baz seti olusmasinin engellenmesi i¢in bir kinetik kesilim enerji smir1 koyulur. Kinetik

kesilim enerjisi E,,,; ile gosterilir ve bu smirlama:

1,5 5 2.34
§|k+G|<Ecut (2.34)

seklinde ifade edilir.

2.6.3 Psodopotansiyeller

Tim elektron diizlem dalgas1 hesaplamalar1 ¢ok genis kapsamli bir hesaplama gerektirir.
Kor elektronlari, ¢ekirdege ¢ok yakin, aktif olmayan elektronlardir. Bu nedenle katilarin
temel fiziksel Ozelliklerini belirleyen daha ¢ok degerlik elektronlaridir. Dolayisiyla

psddopotansiyel yaklasim [57,58] ile bu problem ¢oziiliir. Bu yaklasimda, cekirdek
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donmus kabul edilir ve kor elektronlar1 dikkate alimmaz. Buna gore, gercek iyonik
Coulomb potansiyeli (V;) yerine, bunun ¢ok benzeri ve degerlik elektronlarma etkiyen,

daha zayif bir psodopotansiyel (V;7*) kullanilir.

2.6.4 Izdiisiimsel Artirllmis Dalga (PAW) Yontemi

Izdiisiimsel artirilnms dalga (PAW) ydntemi [59], ab initio hesaplamalarinda kullanilan bir
tekniktir. PAW formalizmi, Vanderbilt tipi [60] ultrasoft psodopotansiyeller [61] (USPP)
ile dogrusallagtirilmig artirilmis diizlem dalga [62] (LAPW) yonteminin bir genel halidir.

DFT hesaplamalarinin daha yiiksek hesaplama verimliligi ile yapilmasina izin verir [60].

Degerlik dalga fonksiyonlari, iyon korlar1 ¢evresinde hizli titresim yapma egilimindedirler.
Bu bir problemdir ve bu bdlgedeki dalga fonksiyonlarmi dogru tanimlamak i¢in ¢ok sayida
Fourier bileseni gerekir. PAW yontemi, bu hizli tiresim yapan dalga fonksiyonlarini
hesaplamada daha uygun olan diizgiin dalga fonksiyonlarina doniistiirerek bu problemi
ortadan kaldirr. Yontem boylece, diizglin dalga fonksiyonlarindan tiim elektron

ozelliklerini hesaplamak icin bir yol saglar.

Dogrusal doniisiim ile psddodalga fonksiyonu P tiim elektron dalga fonksiyonuna W

doniistiiriikiir.
w) = T|F) (2.35)

Y, bir Kohn-Sham tek pargacik dalga fonksiyonudur. Bu iki dalga fonksiyonunun sadece

kor bolgesinde farkli olmasi i¢in:

T=1+) 5, (2:36)
R

yazilir. Burada, Sp sadece R atomunu g¢evreleyen artirilmis kiiresel bolge icinde sifirdan
farklidir. Her atomun etrafinda, ps6do dalga fonksiyonunu, psddo kismi dalgalara agmak

iyi olur. Boylece:

13



1) = > 1di)e 231

olacaktir. T dogrusal oldugundan c; katsayilar1 bir dizi sozde projektér isleviyle (|p;)) bir

i¢ carpim olarak yazilabilir:

¢; = (p;|P) (2.39)
seklinde yazilir. Burada:

¢ = (pi|®;) = 6y (2.40)
dir. Tiim elektron kismi dalga fonksiyonlart:

b = T:) (2.41)

seklindedir. Bunlar, izole bir atom i¢in Kohn-Sham Schrédinger denkleminin
¢oziimleridir. Doniisiim T, tiim elektron kismi dalga fonksiyon seti |¢;), psodo kismi dalga

fonksiyonu seti |¢;) ve |p;) projektor fonksiyon seti ile:
T =1+ (160 - 16:)) (o (242)
7

seklinde ifade edilir.

Artirma bolgelerinin disinda, pseudo kismi dalgalari, tiim elektron kismi dalgalara esittir.
PAW yontemi donmus ¢ekirdek yaklagimi ile birlestirilir. Ciinkii kordaki elektronlar
cekirdegin hemen yakiindadir ve diger elektronlarla etkilesmezler. Bundan dolay1 donmus
varsayilirlar. Sonug olarak, degerlik elektronlar1 dikkate alinir. Dogrusal doniisiim ile elde
edilen diizlem dalga seti ile tiim elektron dalga fonksiyonlar1 yeni formunu alir ve bir

sistemin temel fiziksel ozellikleri buradan elde edilir.
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3. HESAPLAMA YONTEMLERI

3.1 Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)

Co,YGe (Y=Fe, Sc, Ti) bilesiklerinin yapisal, elektronik, elastik, fonon ve termodinamik
ozellikleri ilk ilkeler yontemiyle incelenmistir. Hesaplamalar Vienna Ab-initio Simulation
Package (VASP) programi [38, 63-65] ile yapilmistir. Elektron iyon etkilesimleri PAW
yontemi [59] ile hesaplanmaktadir. Degis-tokus-korelasyon, GGA [50] altinda PW91
[51,52] fonksiyoneli ile tanimlanmistir. Hesaplama sirasinda kullanilan optimize kesilim
enerjisi CozFeGe igin 700 eV, Co,TiGe i¢in 800 eV ve C0,ScGe igin 750 eV dir. Biitiin
bilesikler i¢in optimize Monkhorst-Pack [66] k-nokta degeri ise 11x11x11 olarak

alimustir.

3.2 Yapisal Verilerin Hesaplanmasi

Co2YGe(Y=Fe,Sc,Ti) bilesiklerinin farkli Orgii sabitleri ig¢in toplam enerji ve hacim
degerleri hesaplanmis ve elde edilen grafiklerdeki egriler Murnaghan hal [67] denklemine
fit edilerek sifir basingta orgii sabiti (ag), bulk modiilii (Bg) ve bulk modiiliiniin birinci

tiirevi (Bo") hesaplanmustir (bk.Tablo 4.1). Murnaghan hal denklemi:

Vo Bo
Ch) "y g ) oo (3.1)

— Bo
EWV)=Eo + B)\ Bi-1 B)-1

seklindedir. Bir malzemenin hacmi degistirilmek istendiginde malzeme buna direng

gosterir. Bu direncin 6l¢iisii B dir. B ve B' asagidaki esitliklerden bulunur [68].

oP (3.2)
B=-V=

, 0B (3.3)
=2

3.3 Elektronik Verilerin Hesaplanmasi
Bir atomda elektronlar enerji seviyelerine Pauli disarlama ilkesine gore dizilirler.
Atomlarm en dis orbitallarinde elektronlar birbirine yaklastiklarinda etkilesirler. Bu

etkilesme iki atom i¢in iki farkli enerji seviyesine sebep olur. Olusan bu enerji seviyeleri
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izole atomun iistiinde ve altinda konumlanir. Bu, N atomlu sistemler i¢in N tane enerji
seviyesi olusmasi1 demektir. Bu olusan enerji seviyeleri birkag¢ eV’lik enerjiye sahip oldugu

icin enerji seviyeleri arasindaki bosluklar ¢cok azalir bu da siirekli enerji band1 olusturur.

Malzemelerin bant yapilar1 bize iletkenligi ile ilgili bilgiler verir ve onlari
smiflandirmamizi saglar. Bant grafiginde iletkenlik ve degerlik bandi1 arasinda yasak aralik
varsa malzeme yalitkan, aralik yoksa malzeme iletken 6zellige sahip olur. Yalitkanlar
elektriksel iletken degildir. Metaller iletkendir. Yariiletkenlerin bant yapisi yalitkanlara

benzer. Ancak, yasak enerji aralig1 oldukca kiictiktiir.

T sicakliginda, elektronlar enerji seviyelerine Fermi-Dirac dagilimina gére yerlesirler. Her
bir enerji seviyedeki kuantum durumlarinin sayist Durum Yogunlugu (DOS) ile belirlenir
[69].

Co,YGe (Y=Fe, Sc, Ti) i¢in elektronik bant enerjileri VASP [38, 61-63] ile hesaplanarak,
grafik seklinde yiliksek simetri noktalar1 boyunca sekil 4.2'de gosterilmistir. Buna ek olarak
yapilan DOS hesabindan elde edilen toplam ve kismi sonuglar da grafik ile

gorsellestirilmistir (bk. Sekil 4.3-4.5).

3.4 Elastik Verilerin Hesaplanmasi
Bir malzemenin uygulanan gerilime tepkisi, mekanik kararlilik, sertlik, atomlar arasi
baglanmanin tiirii ve katilarin anizotropisi hakkinda bilgi veren elastik sabitler Cj; ile temsil

edilir.

Bu calismada, Co,YGe (Y=Fe, Sc, Ti) i¢in Cj; degerleri malzemenin dis etkenlere karsi
verdigi reaksiyonu belirlemek i¢in hesaplanmistir. Hesaplama, VASP kodu [38, 61-63] ile
zor-zorlanma ydntemi yoluyla yapilmistir. Bunun igin Zor (cjj Jve zorlanma tensorleri (&;;)
kullanilir. Bu tensorler simetriktir ve bundan dolay1 uygulanan zor ile bundan kaynaklanan

zorlanma orantilidir. Bir katidaki bozulma da zor ile orantili olarak degisir.

Zorlanmadaki artis de;; birim hacimdeki zorlanma enerjisindeki artiga kargiliktir ve bu:

0E 3.4
dw = O-ijdgij =dE = gdeu ( )
tj

16



seklinde ifade edilir. Burada W zorlanma enerji yogunlugudur ve:

€ij 3.5
W = j Oij dsij ( )
0
seklindedir. Buna gore zor:
0w 9E .
Gij B aEij B aEij ( . )

olarak bulunur. Hooke yasasi geregince zOr ve zorlanma tensorleri asagidaki sekilde
birbirine baglidir [70, 71].

0ij = Cijki€n (3.7)
Zor tensorii ve zorlama tensorleri birbiriyle orantilidir. Bu orant: katsayisina (Cyjy,;) elastik
sabit denir. C;jy, dordiincii dereceden, 81 elastik sabitten olusan bir tensordiir. Simetriden
dolay1 bu say1 21'e diiser. Boylece C;jy; 6x6'lik C;;matrisine doniisiir. Yukaridaki denklem:

oij = Cij&;j (3.8)

seklini alir [70]. C;; de:

o _ 1[0 (3.9)
b _VO aeiaei

seklinde ifade edilir [72].

Kiibik orgiiler i¢in elastik sabit matrisi birbirinden bagimsiz Cji, Ci2, Cas sabitlerinden
olusur [70]
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Ci1 Ciz Ciy O 0 0 7
Ciz €1 G 0 0 O
_|C G Gy O 0 0
Crivik = 0 0 0 Cu O 0 (3.10)
0 0 0 0 Cu O
L 0 0 0 0 0 Cy4l
Elastik sabit matrisi Hooke yasasindan bulunur ve elastik sabitler:
_100, (3.11)
T2 0¢e,,
, 1 10035 (3.12)
C' = 5 (C11—C12) = " 2%e,
1 0041 (3.13)
B=— 2 =
3 (C11+ C12) 6811

seklindedir [70]. Burada C' tetragonal makaslama modiilii, B elastik sabitlerden elde edilen

bulk modiiludur.

Makaslama modiilii elastik parametrelerden biridir ve makaslama zorlanmasina karsi
malzemenin kars1 koymasmi ifade eder. Izotropik makaslama modiilii G, Voigt ve Reuss

makaslama modiillerinin (Gy ve Gg) aritmetik ortalamasidir [72]. Bunlar:

_ ((Cu—=Ci) +3Caa) (3.14)

Gy c

5__ 4 .3 (3.15)
GR (Cll - ClZ) C4-4-

(3.16)

1
G =5 (Gy+Gp)

seklinde ifade edilir.
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Young modiilii (E) gerilme zoru ile bundan kaynaklanan gerilme zorlanmasmimn oramdir.

Sertlik de E ile belirlenir. Hesaplamada kullanilan denklem asagida verilmistir [73].

9GB (3.17)
G+ 3B

Poisson orani (v), katidaki bag kuvvetleri hakkinda bilgi veren [74], bir katinin gevrek ya
da siinek karakterinin tespitinde Gl¢iit olarak alinan, metalik, iyonik ve kovalent [75-77]

malzemeleri ayirt etmede kullanilan bir parametredir. v asagidaki gibi hesaplanabilir [73].

1(3—%0) (3.18)
V=E —1
(B+306)

Zener Anizotropi faktorii (A) ise malzemenin izotropik veya anizotropik olduguna karar
verebildigimiz farkli bir elastik parametredir. Izotropik malzemeler tiim dogrultularda es
ozelliklere sahip malzemelerdir. A, asagidaki gibi elastik sabitlerden hesaplanmaktadir

[78].

A= 2l (3.19)
Cll_CIZ

Debye sicaklig1 (6p) 6z 1s1 ve erime sicakhigi ile baglantili bir elastik parametredir. Bir
katidaki yiiksek ve diisiik sicaklik bolgeleri 6), ile ayirt edilir [79] ve asagidaki bagintidan
bulunur [80].

h [3n Ny 173 (3.20)

HD:EE M U

Burada, h Planck sabiti, kz Boltzmann sabiti, N, Avogadro sayisi, M molekiiler agirlik, p

yogunluk, n molekiildeki atom sayisi, v, de ortalama ses hizidir. v, :
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12 1 l‘% (3.21)

Um = _(_

+_
33 vf)

seklinde ifade edilir [81]. Diger taraftan, boyuna v; ve enine v, ses hizlar1 [82]:

(3.22)

f (3.23)
vy = |—
p

seklindedir. Farkli yonlerdeki, anizotropik ses hizlar1 da asagidaki denklemlerden

yararlanilarak hesaplanmistir [83].

3.24)
Cll C4_4_ (
vz[loo] = 7 ) Ut1[100] = Utz[loo] = 7
3.25
v [110] — Cll + Clz + 2644 v [110] — % v [110] — Cll - C12 ( )
: 2p e p 2p
(3.26)

il jcm + zglz H4Cu i an —Ciz+ Cus
P 3p

3.5 Titresimsel Ozellikler ve Hesaplama Yontemi

Orgii dinamigi bir kristaldeki atomlarin titresimiyle ilgilenir. Bir katidaki atomlar, herhangi
bir sicaklikta denge konumu civarinda salinim yaparlar. Bu hareket, 1s1l iletkenlik, o6rgii
genlesmesi, 1s1 kapasitesi gibi dnemli 6zelliklerden sorumludur. Bu titresimlerin teorisi
orgii dinamigi olarak adlandirilir. Orgii dinamigi, katilarin termodinamik &zellikleriyle ve
elastik teoriyle yakindan iligkilidir. Titresimin kuantumu fonon olarak adlandirilir.

Kristalin 6rgii dinamigi, fonon kavramima dayanmaktadir.
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Kristallerde atomlar denge konumu civarinda salinim yaptigina gore denge konumu 7., bu

noktadan yapilan yer degistirmeyi de 4, ile gosterirsek Kristalin potansiyel enerjisi @:

b= b, + Z Z &, (1) uy (1)
K «a

1
+3 z z (I, 1Yt (1) (1)
ek ap (3-27)

1

+ g Z Z @aﬁy(lK, l,K,, llIKH)

TN v aBy

X 1 (I g (UK Yy (1" +.

seklinde ifade edilir [39,84]. Burada [, « sirasiyla birim hiicre ve her bir birim hiicredeki
atomlar, o,f,y,... kartezyen indisleri, @y, @n(Ix), Pup(lK, l'K"), Pop, (Ix, ', 1"x")
sirastyla sifirinci, birinci, ikinci ve tiglincii dereceden atomik kuvvet sabitlerini temsil eder.
Sabit hacimdeki kiiciik yer degistirmeler yontemiyle problemin ikinci dereceden terimi

¢oziiliir. Buna gore kuvvet ve kuvvet sabitleri:

0P

B9 =-5"09

(3.28)

0% _ 0Fp(I'K) (3.29)
dug (l)ug(l'x") T ou, (lx)

seklindedir. Harmonik yaklasimda dinamik 06zellikler, dinamik matrisin 6zdeger

probleminin ¢oziilmesiyle [39,84,85] elde edilir.
Fononlar i¢cin durum yogunlugu asagidaki esitlikten hesaplanmaktadir.

G =7y 8- w) &30
A
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Burada, N birim hiicre sayisi, 4 = (v,q) (v bant indeksi ve q noktasi), @ fonon
frekanslaridir. Fonon hesaplamalarinda PHONOPY [39] kodu kullamlmustir. Oncelikle, bu
kod yardimiyla siiper hiicre, kristal simetriyi tamamen muhafaza eden bir birim hiicreden
olusturulur. Ardindan VASP [38, 61-63] ile kuvvet sabitleri elde edilir. Hesaplama
bittikten sonra vasprun.xml dosyasindan kuvvetleri ¢ikarmak icin PHONOPY [39]
kullanilir ve kuvvet sabiti matrisi olusturulur. Buradan da fonon dagilim ve fonon DOS

grafikleri elde edilir.

3.6 Termodinamik Verilerin Hesaplanmasi

PHONOPY [39], harmonik yaklagimda 1s1 kapasitesi, entropi, vs. gibi termal 6zellikleri
hesaplamada kullanilir. Brillouin bolgesindeki fonon frekanslari bilinirse, harmonik
yaklagimda fononlarin istatistiksel mekanige gore kanonik dagilimmdan fonon sisteminin

enerjisi [39]:

1 1
E = Z hwg |= + 3.31
i v lZ exp(ha)ai/kBT) -1 ( )

seklinde ifade edilir. Burada T sicaklik, ks Boltzmann sabiti ve A indirgenmis Planck
sabitidir. Asagidaki termodinamik bagintilar kullanilarak Helmholtz serbest enerjisi (F),
sabit hacimdeki 1s1 kapasitesi (C,) ve entropi (S) gibi termodinamik o6zellikler sicakligin

fonksiyonu olarak hesaplanmustir [86].

hws\°  e'wa/*eT (3.32)
C_i] (7] kBT [ehwa’j/kBT _ 1]
1
F = Ez hwg; + kBTZ ln[l - e_hwﬁf/kBT] (3.33)
qj qj

1
S = ﬁz hwg; coth(ha)qj/ZkBT) — kg Z ln[2 Sinh(flwqj/ZkBT)] (3.34)
v 7
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Yapisal Veriler

Calismada oncelikle kristal yapist Cu,MnAl (L2;), uzay grubu Fm3m (225) olan
Co,YGe(Y=Fe,Sc,Ti) bilesikleri i¢in yapisal 0Ozellikler arastirilmistir. Hesaplama
sonucunda toplam enerji ve hacim (E ve V) arasindaki iligskiyi gosteren egriler Sekil 4.1°de
cizilmistir. 0 GPa'da elde edilen o6rgii sabiti (ao), bulk modiilii (Bg) ve onun basinca gore
birinci tiirevi (Bo') daha once hesaplanmis verilerle birlikte Tablo 4.1°de sunulmustur.
Hesaplanan 6rgii sabitleri literatiir verileriyle ¢cok uyumludur. Bulk modiilii degerlerinin ise
Co,FeGe i¢in kaynak [26] da verilen veriden %8,69 daha yiiksek, kaynak [36] de verilen
diger sonugtan ise %7,99 daha diisiik oldugu belirlenmistir. Co,ScGe i¢in bu deger kaynak
[26] deki veriden %38.05 daha yiiksektir. Co,TiGe igin hesaplanan B degeri kaynak [26]
deki degerden %10,43 daha diisiiktiir.

06 0.3
Co,FeGe -0.41
— — Co,ScGe
8 -0.71 3 -0.51 2
= £ .0.6]
£ .08 £
= = -0.71
(0] (0]
5 -0.9; 5 -0.84
(@) -0.91 (b)
-1.09 1.0/
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
Hacim(Borh®) Hacim(Borh®)
05
__ 067 Co,TiGe
(]
£ -0.7{
3
;':; -0.81
2 09
-1.0] ©

1 . . ; ; . .
200 300 400 500 600 700
Hacim(Borh®)

Sekil 4.1 : a) Co,FeGe, b) Co,ScGe, ¢) Co,TiGe bilesikleri igin E-V egrileri.
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Tablo 4.1 : Co,YGe(Y=Fe,Sc,Ti) bilesiklerinin 0 GPa basingta yapisal verileri.

Bilesik Yaklasim Kaynak ao (A) Bo (GPa) Bo'
GGA Bu ¢alisma 5,736 176,810 4,694
GGA Teorik [26] 5,758 162,677
GGA Teorik [36] 5,731 192,171 4,819
GGA_PBE Teorik [34] 5,75
GGA _PBE Teorik [27] 5,75
Co,FeGe Deneysel [34] 5,736
Deneysel [27] 5,702
Deneysel [24] 5,738
Deneysel [33] 5,72
GGA _PBE Teorik [33] 5,742
GGA Teorik [21] 5,739
GGA Bu ¢alisma 5,965 151,808 4,424
Co,ScGe GGA Teorik [26] 5,978 109,969
GGA Teorik [21] 5,953
GGA Bu ¢alisma 5,849 179,486 4,393
GGA Teorik [26] 5,867 200,378
GGA Teorik [21] 5,842
Co,TiGe Deneysel [35] 5,819
FLAPW Teorik [35] 5,850
Deneysel [37] 5,831
GGA Teorik [20] 5,787

4.2 Elektronik Veriler

Co2YGe(Y=Fe,Sc,Ti) bilesikleri i¢cin hesaplanan elektronik bant enerjileri, toplam ve kismi
durum yogunluklar1 (TDOS ve PDOS) sirayla Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5'de
verilmistir. Hesaplamalar, spin polarizasyon dikkate almarak gergeklestirilmistir. Ciinki
bilesikler manyetik 6zellik gostermektedir. Bilesiklerin manyetik verileri Tablo 4.2'de
sunulmustur. Goriildiigii gibi Co,ScGe ile Co,TiGe'nin manyetik momenti Co,FeGe
bilesigine ait degerden oldukeca diisiiktiir. CosFeGe ve Co,ScGe bilesiklerinin spin_down
grafiginde degerlik bandi incelendiginde, Fermi enerji seviyesinin maksimumdan gegtigi
goriilmektedir. Co,ScGe'dan daha yiiksek manyetik momente sahip Co,TiGe'nin
spin_down bant grafiginde ¢ok kiiciik bir bant araligi bulunmaktadir. Bu, I' simetri
noktasinda olusan bir direk enerji araligidir. Co,TiGe bilesiginde, Co atomu, Ti ve Ge

disinda diger Co ile etkilesir ve enerji aralig1 olusur. Ayni sonu¢  WIEN2k kod ile yapilan
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diger bir teorik calismada da goézlenmistir [20]. Bu nedenle Co,TiGe yari-metalik
ferromanyetiktir. Ancak digerlerinde spin_down grafiginde bant araligi olusmamistir. Bu
nedenle miikemmel yari-metal degillerdir. Metalik Ozelliktedirler. Sonuglar literatiirle
uyumludur [32, 35].

Tablo 4.2: Co,YGe(Y=Fe,Sc,Ti) bilesiklerinin kismi ve toplam manyetik momentleri.

Bilesik Kaynak Yaklasim Manyetik moment (ug)
Co Y=Fe,Sc,Ti Ge Toplam

Bu ¢alisma GGA 1,287 2,696 -0,001 5,270

Teorik [27] GGA 5,693

CoFeGe Deneysel[27] 5,54
Teorik [31] LSDA 1,320 2,777 0,004 5,391

Teorik [21] GGA 5,48

Bu ¢alisma GGA 0,595 -0,106 0,001 1,084

Co,ScGe  Teorik [31] LSDA 0,572 -0,077 0,0009 1,012
Teorik [21] GGA 1,02

Bu calisma GGA 0,978 -0,02 0,029 1,965

Co,TiGe Teorik [34] GGA 5,61
Deneysel[34] 5,74

Teorik [31] LSDA 0,951 -0,016 0,026 1,889

spin *
20
/\%
: N
5
0 of _7% ——Er
P
R
-104
[ €Y
W r X W K

Sekil 4.2 : a) Co,FeGe, b) Co0,ScGe, c¢) Co,TiGe bilesiginin elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.2 (Devam): a) Co,FeGe, b) Co,ScGe, ¢) Co,TiGe bilesiginin elektronik bant
yapisL.

Spin_up PDOS grafiklerine bakildiginda, degerlik bolgesinde tiim bilesiklerde ana katkinin
Co atomunun d yoriingesindeki elektronlardan kaynaklandigi goriiliir. Bu bdlgede Co p
ve s durumlarmin katkisi ¢ok diisiiktiir. Fe atomunun ana DOS katkis1 degerlik bolgesinde
d yoriingesinden gelir ve burada Fermi seviyesine yaklastikca keskin ¢ikislarla kendini

gosterir. Iletkenlik bdlgesinde Co,FeGe'da Co_d ve Fe d katkisi birbirine yakimndir.
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Co0,ScGe ve Co,TiGe i¢in bu bolgede maksimum katki Sc d ve Ti d yoriingesinden
kaynaklanir ve 0-5 eV enerji araliginda yiiksek degerlerle kendini gosterir. Co d ve Y _d
elektronlar1 arasinda hibritlesme vardir (bk. Sekil 4.4). Spin_down PDOS grafiklerine
gore, degerlik bolgesinde CoyFeGe'da Fe d, digerlerinde de Co d baskindir. E>Eg
bolgesinde, Er civarinda, genel olarak Co_d daha etkindir. Ancak Co,TiGe bilesiginde
Ti_d ninde etkisinin Co_d ye yakin oldugu goriilmektedir. Tim PDOS grafiklerinde, Ge
katkisinin ¢ok diisiik oldugu belirlenmistir. Bu, Ge'un diger atomlarla iyonik bag

yapmasindan kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 4.3: a) Co,FeGe, b) Co,ScGe, ¢) Co,TiGe bilesikleri igin TDOS.
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Sekil 4.3 (Devam): a) Co,FeGe, b) Co,ScGe, ¢) Co,TiGe bilesikleri i¢in TDOS.
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Sekil 4.4: a) Co,FeGe, b) Co,ScGe, c) Co,TiGe bilesikleri i¢in TDOS ve PDOS spin_up.
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Sekil 4.4 (Devam): a) Co,FeGe, b) Co,ScGe, ¢) Co,TiGe bilesikleri igin TDOS ve PDOS
spin_up.
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Sekil 4.5: a) Co,FeGe, b) Co,ScGe, ¢) Co,TiGe bilesikleri i¢in TDOS ve PDOS
spin_down.
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Sekil 4.5 (Devam): a) Co,FeGe, b) Co,ScGe, ¢) Co,TiGe bilesikleri i¢in TDOS ve PDOS
spin_down.

4.3 Elastik Veriler

Bilesiklerin Tablo 4.3'de sunulan, hesaplanan elastik sabitlerine gére sifir basingta : C1;>0,
C12>0, C44>0, C11+2C1,>0 Cy3-C12>0 kararlilik kriterlerine [87] uydugu goriilmektedir.
Ancak basing arttikca CoFeGe 5 GPa'dan sonra kararsiz hale gelmektedir. Diger iki

bilesik ise artan basing ile 20 GPa'a kadar kararliligini1 korumustur.

Malzemelerin slinek veya gevrek karakterde olup olmadigma karar verilirken kullanilan
kriterlerden birisi de C;,-C44 Cauchy basincidir. Pettifor [88] ve Johnson [89],
stinek/gevrek 6zelligini tespit etmek icin malzemelerdeki atomik baglarin agisal
karakterinin dikkate alinmasi gerektigini 6ne stirmiislerdir. Bunun igin C;2-Cy44 sonuglari
degerlendirilebilir. Metalik baglanma i¢in Ci2-Cas >0, acisal karaktere sahip bir baglanma
icin C12-Cy4< 0 dir. Ote yandan, siinek malzemelerde Cy,-Cq4 >0, gevreklerde ise Cip-C44<0
dir. Burada, Cj-Css degerlerinin hepsi pozitiftir. Dolayisiyla, Co,YGe(Y=Fe, Sc, Ti)

sunektir.
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Tablo 4.3 : Co,YGe(Y=Fe,Sc,Ti) bilesiklerinin 0 GPa basingta elastik sabitleri (Cij (GPa))

ve Cauchy basinci (C12-Cas (GPa)) degerleri.

Bilesik Kaynak P(G Pa) Cut Cp Cus C12-Cus
B 0 198,153 187,148 102,445 84,703
Co,FeGe alisma 4 205,624 200,284 110,215 90,069
cals 5 206,152 202503 112,245 90,258
0 234259 121,312 90,0419 31,270
Bu 5 254,647 135,331 99,9213 35,409
Co,ScGe
calisma 15 289,050 166,119 118,228 47,891
20 301,987 181,255 126,657 54,598
0 217275 170,111 82,717 87,394
] Bu 5 241,855 196,567 103,896 92,671
Co,TiGe
calisma 15 282755 213,951 130,601 83,350
20 294589 231,708 137,352 94,356

Voigt-Reuss-Hill (VRH) yaklasimi [90-92] ile hesaplanan makaslama modiilii G ve bulk
modiilii B Tablo 4.4 de verilmistir. Tabloya bakildiginda B/G oranmin 1,75 den yiiksek
oldugu goriiliir. Dolayisiyla, Co,YGe(Y=Fe,Sc,Ti) tiim basing degerlerinde siinek davranig

sergiler. Sifir basingta en siinek olan malzeme Co,FeGe dir.

Tablo 4.4: Co,YGe(Y=Fe,Sc,Ti) i¢in basing altinda G ve B/G orani degerleri.

Bilesik Kaynak P(GPa) B(GPa) G(GPa) B/G
0 190,816 38,199 4,995
CoFeGe OV 4 202,064 36,819 5488
calisma

5 203,719 36,265 5,618

0 158,961 74,680 2,129

Bu 5 175,103 81,248 2,155
Co,ScGe

calisma 15 207,096 90,929 2,278

20 221,499 94,071 2,355

0 185,832 50,179 3,703

. Bu 5 211,663 57,029 3,712
Co,TiGe

calisma 15 236,886 76,884 3,081

20 252,668 76,749 3,292
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Co,YGe(Y=Fe,Sc,Ti) i¢in hesaplanan diger bir elastik parametre Young modiilii E dir (bk.
Tablo 4.5). E katilarda sertligin Slglisiidiir. En sert malzeme 20 GPa basing altindaki
Co,ScGe dur.

Poisson orani v bir bilesigin bag yapisinin kovalent ya da metalik oldugunu belirlemek i¢in
kullanilan iyi bir gostergedir. Kovalent malzemelerde daha ¢ok yaklasik 0,2, metaliklerde
yaklasik 0,4 degerindedir [93]. Diger bir kritere gore metallerde v=0,33 olur [94]. Bu
nedenle burada tiim bilesiklerin metalik karakter tagidigini sdyleyebiliriz. v, 0,26 kritik
degerine sahiptir. Bu deger malzemenin gevrek ya da silinek oldugu hakkinda bilgi verir
[75,95]. Eger v>0,26 ise siinek, v<0,26 ise gevrek malzemeden bahsederiz. Bu bakis
acismna gore incelenen tim malzemeler siinektir. Ayrica, tim v degerleri 0,25-0,5
araliginda oldugu icin atomlar arasindaki kuvvetlerin merkezi oldugu sonucuna varilir
[96].

Zener anizotropi faktorii A de Tablo 4.5 de listelenmektedir. A” birden farkliysa
anizotropinin derecesini gostermektedir. Burada da CozFeGe i¢in bu deger cok yiiksektir.

Bu nedenle Co,FeGe en anizotropik bilesiktir.

Tablo 4.5: Co,YGe(Y=Fe,Sc,Ti) i¢in basing altinda E ,v, A? degerleri.

Bilesik Kaynak P(GPa) E(GPa) y A?

0 107,429 0,406 18,618

CosFeGe Bu ¢alisma 4 104,132 0,414 41,279
5 102,700 0,416 61,521

0 193,706 0,297 1,594

Cos50Ge Bu calisma 5 211,095 0,299 1,675
15 237,961 0,308 1,923

20 247,215 0,314 2,098

138,107 0,376 3,508

Co,TiGe Bu calisma 5 156,988 0,376 4,588
15 208,135 0,354 3,796

20 209,078 0,362 4,369

Co,YGe(Y=Fe,Sc,Ti) icin izotropik ses hizlar1 ve Debye sicakligi Tablo 4.6'da

sunulmustur. Sifir basin¢ta maksimum hiz ve Debye sicaklig1 Co,ScGe i¢in bulunmustur.
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Tablo 4.6 : Co,YGe(Y=Fe,Sc,Ti) i¢in enine (v,), boyuna (v,) ve ortalama(v,,) izotropik ses
hizlar1 ve Debye sicaklig1 (6p).

Bilesik Kaynak P(GPa) v (M/S) v; (M/s) Uy (M/S) Op(K)

2098,851  5280,039 2377,948 311,026

Co,FeGe  Bugalisma 2038,557  5324,252 2312,135 304,593

3182,941  5922,234 3553,884 447,022

0
4
5 2018,057  5320,497 2289,463 302,115
0
5 3269,311 6106,265 3651,321 464,009

Co,ScGe

Bu ¢alisma 15 3371,145  6405,965 3769,573 487,287

20 3391,667  6513,350 3795,201 494,183

2517,900 5650,829 2840,990 364,431

Co,TiGe Bu calisma 5 2649,225  5950,344 2989,268 386,826
15 3007,723  6319,379 3383,248 444,411

20 2975,901  6400,241 3351,324 443,091

4.3.1 Ses Hizlarimin Anizotropisi

[100], [110] ve [111] yonlerinde yayilan boyuna v; ve enine v, hiz degerleri Tablo 4.7 de
verilmistir. Tablo 4.7 incelendiginde boyuna hiz degerlerinin v; [100]—[110]— [111]
yoniinde artmakta oldugu goriilmektedir. v; ve v.,, v, degerleri bu yayilim yonlerinde
birbirinden olduk¢a farkhidir. Bu, Co,YGe(Y=Fe,Sc,Ti) bilesiklerindeki elastik

anizotropinin diger bir gostergesidir.

Tablo 4.7 Anizotropik ses hizlarinin v (m/s) P (GPa) altindaki davranisi.

[100]

. [100] t1=t2 [110] [110] [111] [111]
Bilesik P ! [110] ! ) v Vt1=t2
=y

4780,309 3437,170 5833,604 796,592 6144,710 2088,321
4817,523 3527,014 5945,334 548,962 6276,396 2085,070
4811,532 3550,366 5962,469 452,649 6299,559 2082,857
5637,345 3495,013 6027,733 2767,890 6152,359 3029,716
5787,876 3625,593 6228,664 2801,459 6368,818 3100,606
15 6010,529 3844,027 6574,255 2771,673 6751,712 3169,694
20 6076,864 3935501 6710,784 2716,950 6909,178 3175,521

Co,FeGe

on O o1 b O

Co,ScGe
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Tablo 4.7 (devam)

[100]

Bilesik P vl[wo] Vt1=[tflo] 1[110] 1:[2110] vl[111] 1:[11;]2
— Y
0 5239,410 3232,771 5909,549 1726,107 6116,635 2338,782
Co,TiGe 5455,674 3575,776 6305,857 1669,350 6564,829 2473,839
15 5767,996 3920,063 6677,487 2011,924 6954,268 2796,580
20 5830,294 3981,069 6798,040 1904,701 7091,334 2775,169

4.4 Co,YGe (Y=Fe, Sc, Ti) Bilesiklerinin Titresimsel Ozellikleri

L2; fazindaki Coo,YGe(Y=Fe, Sc, Ge) bilesikleri i¢in hesaplanan fonon dagilim egrileri

Sekil 4.6 da gosterilmistir. Bilesiklerin ilkel hiicresi dort atom igerdiginden bunlarin her

birine karsilik gelen titresim modu on iki tanedir. Bunlardan {i¢ii akustik dal, diger dokuz

tanesi de optik daldir. Brillouin bdlgesi boyunca negatif fonon moduna rastlanmamastir.

Elde edilen bu sonu¢ L2; fazindaki Co,YGe(Y=Fe, Sc, Ge) bilesiklerinin dinamik

kararliligini ispatlar. DOS grafikleri incelendiginde, yliksek frekans degerlerinde daha hafif

atomlar Fe, Sc ve Ti'nin, diisiik frekanslarda ise Ge'un daha etkin oldugu agiktir. Optik

dallarin en iist frekanslarina en ¢ok Fe, Sc ve Ti katki yapmaktadir. Ciinkii bu atomlar

diger iki atomdan daha hafiftir. Co,ScGe ve Co0,TiGe i¢in ¢izilen grafiklerde optik ve

akustik dallar arasinda bosluk bulunmaktadir. Ayrica, optik dallar I' noktasinda ii¢ katl

dejeneredir.
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Sekil 4.6: a) Co,FeGe, b) Co,ScGe, c) Co,TiGe bilesikleri i¢in fonon dagilim egrileri ve
fonon DOS.
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4.5 Termodinamik Veriler

Co,YGe(Y=Fe, Sc, Ge) bilesikleri i¢in sabit hacimdeki 1s1 kapasitesi C,, entropi S ve
serbest enerji F'nin sicakhiga bagli degisimi Sekil 4.7°de goriilmektedir. Diisiik
sicakliklarda 1s1 kapasitesi artmis, artan sicaklikla Dulong-Petit smnirma ulagmistir. S

sicaklikla yiikselmektedir. Bunun nedeni sicaklikla birlikte fonon titresimlerinin artmasidir.

S'nin artmas1 F'nin diismesine neden olmustur.
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parametreler.
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5. SONUCLAR
Bu ¢alismada, Co,YGe(Y=Fe, Sc, Ge) bilesiklerinin yapisal, elektronik, elastik, fonon ve
termodinamik Gzellikleri ab initio hesaplama yontemleri ile ele alinmistir. Hesaplamalar

icin VASP [38, 61-63] kodu kullanilmistr.

Orgii sabitleri deneysel ve diger teorik verilerle uyumludur. Bulk modiilii de diger teorik
sonuglara olduk¢a yakindir. Bilesiklerin bant yapilar1 daha onceki baska caligsmalarda
bulunan elektronik  verilerle  uyumludur. Spin up grafiklerinde bant araligi
bulunmamaktadir. Sadece Co;TiGe un spin _down grafi§inde bant araligi vardwr. Bu

nedenle bu bilesik yari-metalik ferromanyetik 6zelliktedir. Digerleriyse metaliktir.

Incelenen bilesikler igin anizotropi faktdrii, makaslama modiilii, Young modiilii, Poisson
orani, v.s gibi elastik parametreler ulasilabilen literatiir bilgisine gore ilk defa bu ¢alismada
hesaplanmistir. Bilesiklerin hepsi mekaniksel kararli ve siinektir. Ancak Co,FeGe basing
altinda ¢ok ¢abuk kararsiz hale gelmektedir. Co,ScGe ve Co,TiGe basing altinda 20 GP

basinca kadar kararhdir.

Bilesiklerin fonon frekasnlart PHONOPY [39] ile hesaplanarak sunulmustur. Fonon
dagilim egrilerinde negatif mod bulunmadigindan tiimiiniin dinamiksel kararli oldugu
kararlastirilmistir. Ayrica termodinamik veri hesabinda da PHONOPY [39] programi
kullanilmustir. Is1 kapasitesi 100 J/JKmol civarinda Dulong-Petit limite yaklasmis, entropi

de sicakliga bagli olarak artmustir. Serbest enerji ise sicaklikla azalmaktadir.

Sonug olarak, Co,YGe(Y=Fe, Sc, Ge) bilesiklerinin basing altinda incelenmesi ileride
yapilacak yeni malzeme sentezleri ve cihaz tasarimi i¢in bir temel bilgi saglayacaktir.
Cilinkii yliksek basing temel 6zellikleri oldukca etkilemektedir. Malzemelerin siinek olmasi
1s1l soklara dayanikli olduklar1 sonucunu ortaya koymaktadir. Basing altinda da
malzemeler siinektir. Anizotropi malzeme iiretiminde mikro ¢atlak olusumunun kontrolii
icin olduk¢a 6nemli bir dl¢iittiir. Burada sunulan anizotropik veriler bu konuda yapilacak

calismalara 151k tutacaktir.
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