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OZET

MgAgAs (Clb) YAPIDAKI XPtBi (X=Gd, Sc, Y) BILESIKLERININ
YAPISAL, ELEKTRONIK, ELASTIK, TITRESIMSEL VE
TERMODINAMIK OZELLIKLERI: BiR ILK PRENSIPLER CALISMASI
YUKSEK LiSANS TEZI
CUNEYT SAMIL GUVEN
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: DOC.DR. CANSU COBAN)
BALIKESIR, OCAK - 2018

MgAgAs (Clp) yapida kristallesen XPtBi bilesiklerinin yapisal, elektronik,
elastik, titresimsel ve termodinamik Ozellikleri ilk prensipler hesaplamalar ile
aragtir1ldi. Orgii parametreleri, bulk modiilii ve onun basinca gore birinci tiirevi, bant
yapisi ve durum yogunluklari (DOS), elastik sabitler (Cjj) ve elastik 6zellikler 6rnegin
Zener anizotropi faktord, Young modiilii vs. dncelikle 0 GPa’da hesaplandi. Cjj-basing
iligkisi 100 GPa’a, bant yapisi-basing iligkileri de 50 GPa'a kadar incelendi. Ayrica,
Debye sicakligi, enine, boyuna ve ortalama ses hizlar elastik sabitler kullanilarak
hesaplandi. Fonon frekanslar1 ve fonon DOS ile serbest enerji, entropi, 1s1 kapasitesi
gibi termodinamik o6zellikler de ayrica hesaplandi. Hesaplanan parametrelerin
literatiirdeki verilerle uyumlu oldugu, elastik sabitlerin kararlilik kriterlerine uydugu,
fonon dispersiyon (dagilim) egrilerinde negatif frekans bulunmadigi ve bu nedenle
bilesiklerin dinamik kararli oldugu belirlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Yogunluk fonksiyonel teorisi, ilk prensipler
hesaplamalari, yari-Heusler, MgAgAs yapi.



ABSTRACT

STRUCTURAL, ELECTRONIC, ELASTICAL, VIBRATIONAL AND
THERMODYNAMIC PROPERTIES OF XPtBi (X=Gd, Sc, Y)
COMPOUNDS IN MgAgAs (Clp) STRUCTURE:

A FIRST PRINCIPLES STUDY
MSC THESIS
CUNEYT SAMIL GUVEN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. CANSU COBAN)
BALIKESIR, JANUARY -2018

The structural, electronic, elastical, vibrational and thermodynamic properties
of XPtBi (X=Gd, Sc, Y) compounds which are crystallized in MgAgAs (C1y) structure
were investigated by first principles calculations. Lattice parameters, bulk modulus
and its first pressure derivative, band structure and density of states (DOS), elastic
constants (Cjj) and elastic properties such as Zener anisotropy factor, Young's modulus
etc. were calculated firstly at 0 GPa. The Cij-pressure relations were examined up to
100 GPa and band structure-pressure relations were examined up to 50 GPa. Besides,
Debye temperature, transverse, longitudinal, and average sound velocities were
calculated from elastic constants. Phonon frequencies and phonon DOS,
thermodynamic properties such as heat capacity, entropy and free energy were also
calculated. Its determined that the calculated parameters are in compliance with the
literature, the elastic constants obey the stability criterion, the phonon dispersion
curves have no negative frequency, and therefore the compounds were determined to
be dynamically stable.

KEYWORDS: Density Functional Theory, first principles calculations, half-Heusler,
MgAgAs structure.
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1. GIRIS

Son yillarda, yari-Heusler bilesikleri ilging manyetik [1,2], termoelektrik [3] ve
topolojik [4-7] 6zelliklerinden dolay1 oldukga ilgi ¢ekmektedir. Sahip olduklari sira disi
termoelektrik 6zellikler 6rnegin gilic jenaratorii ve sogutma gibi c¢esitli endiistriyel
uygulamalar i¢in bu malzemeleri 6nemli hale getirmistir. Ayrica gelecegin elektronigi

olarak goriilen spintronik’te de kullanilmaktadirlar [8].

Glinlimiizde katihal fiziginde yapilmakta olan ¢alismalarla topolojik malzemeler
ve Weyl yari-metaller seklinde iki yeni malzeme grubu ortaya ¢ikmistir. Topolojik
malzemeler yeni gelistirilen cihaz teknolojisinde Onemlidir ve yaygin olarak
kullanilmaktadir [9-14]. ki ve 3 boyutlu topolojik malzemelerden sonra topolojik
yalitkanlar kesfedilmistir [10,15-18]. Bir topolojik yalitkanin yiizeyinde iletken durumlar
varken, biitiin halinde yalitkandir. Genellikle bant yapilarinda bant inversiyonu
gerceklesir. Topolojik yari-metaller bant gegislerinin boyutu ve dejenerasyonuna dayali

olarak karakterize edilmislerdir [19-23].

Yari-Heusler bilesikler simdiye kadar genellikle potansiyel topolojik yalitkan
olarak tanimlanmistir. Topolojik yari-metal olanlarin sayis1 daha azdir. Ancak, ¢ok
yakinlardaki caligmalarda, Weyl yari-metali, kobalt tabanli tamamen manyetik tam
Heusler bilesikler [24] ve yari-Heusler GdPtBi [25] bilesiginde belirlenerek rapor

edilmistir.

XPtBi (X=Gd, Y, Sc) bilesikleri de yari-Heusler bilesiklerindendir. Kristal
yapilart MgAgAs (Clp) dir [26]. Literatiirde, GdPtBi bilesigindeki antiferromanyetik ve
ferromanyetik diizenlenmeler [27,28] ile ilgili arastirmalar mevcuttur. GdPtBi ve
YPtBi’nin  yapisal, elektronik ve manyetik Ozellikleri ve GdxY1xPtBi
(x=0;0,25;0,5;0,75;1) alasimlarinda topolojik fazlarin varligi Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) ile incelenmistir [29]. Gschneidner ve grubu GdPtBi ve YPtBi igin
deneysel oOrgii sabitini rapor etmistir [30]. Al-Sawai ve grubu, ScPtBi i¢in teorik orgii
sabitini GGA ile hesaplamistir [7]. Sentezlenen manyetik olmayan ScPtBi bilesiginin
manyeto-tasima olgiimleri gergeklestirilmistir [31]. Ayrica, zor altindaki yari-Heusler
topolojik yalitkanlar MPtBi (M =Sc, Y, La) bilesiklerinin elektronik ve termoelektrik
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ozellikleri ilk prensipler ve Boltzmann tagima teorisi ile ¢alisilmistir [32]. YPtBi'de
alisilmadik stiperiletkenlik ve merkezi simetrik olmayan siiperiletken YPtBi'nin diigiik
alan manyetik tepkisi deneysel olarak arastirilmistir [33,34]. Ayrica Butch ve grubu,
topolojik yari-metal YPtBi'de siiperiletkenlik tizerine ¢alisma yapmislardir [35]. RPtBi
(R = Lu, Dy, Gd) i¢in metalik yiizey elektronik yap1 dl¢iimleri angle resolved photo
emission spectroscopy (ARPES) ile gerceklestirilmistir [36].

Bu c¢alismalara ragmen, yari-Heusler XPtBi (X=Gd, Sc, Y) bilesiklerinin
mekanik, elastik, titresimsel ve termodinamik Ozellikleri ile ilgili literatiirde onemli
eksiklikler bulunmaktadir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda, ilk prensipler hesaplamalari
ile orgli sabiti, bulk modiilii, elastik sabitler ve makaslama (shear) modiilii, Young
modiili vs. gibi elastik 6zellikler, elektronik bant yapilari ile toplam ve kismi durum
yogunluklar1 (TDOS ve PDOS), fonon frekanslar1 ve fonon durum yogunluklari, 1s1
kapasitesi, entropi, serbest enerji gibi termodinamik parametreler hesaplanarak sistemli
bir arastirma yapilmisgtir. Tiim hesaplamalar Vienna Ab Initio Simiilasyon Paket (VASP)
[37-40] ile gerceklestirilmistir. Fonon hesaplamalarinda ayrica PHONOPY [41] kodu

kullanilmustir.

Calismanin ilk boliimii, teorik temel iizerine kuruludur. Ikinci bdliimde kristal
yap1 ve hesaplama teknikleri, liclincli boliimde ise elde edilen sonuglar ve tartisma kismi

yer almaktadir. 5. boliimde ise sonuglar 6zetlenmistir.



2. YOGUNLUK FONKSIiYONEL TEORISI

2.1 Cok Cisim Problemi ve Born-Oppenheimer Yaklasim

Katilarin elektronik, fonon, termodinamik vs. gibi ¢cok sayida temel fiziksel taban
durum Ozelliklerinin belirlenmesi ancak Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile
gerceklestirilebilir. Cok parcacikli sistemlerin ¢oziimii olduk¢a giictiir. Bu sistemlerin
¢Oziilebilmesi i¢in sistemin Hamiltonyen operatoriiniin tanimlanmasi gerekmektedir. Tek
parcacikli sistemler i¢in rolativistik olmayan, zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi,

denklem (2.1)’de verilmistir.

AY = E¥Y (2.1)

Burada A Hamiltonyen operatérii, ¥ dalga fonksiyonu ve E enerjidir. Cok pargacikli

sistemler i¢in zamandan bagimsiz Hamiltonyen operatorii:

Ne N e Nl e Nl
A==y ini-Y o DI IO
= S Vi T ong VI
=1 2 I=1 ZMI |T _RI i=1 j>i |rl _le
(2.2)
Ne N;
+ZZ Z1Z;
=1 j>I |R; - Rfl
e 92 9% 92 (2.3)

=t —+
boox? 0y 0zf

seklindedir. Burada V7 Laplasyen operatdrii, M, kiitle, Z proton sayisi, 7; elektronlarin,
R ; ise ¢ekirdeklerin koordinatlaridir. i1k terim elektronlarin, ikinci terim ise cekirdeklerin
kinetik enerjisini verir. Ugiincii, dordiincii, besinci terimler ise sirayla cekirdek ve

elektron, elektron ve elektron, ¢ekirdek ve ¢ekirdek arasindaki Coulomb etkilesimleridir.



Rolativite veya elektromanyetik alanlarla etkilesimler g6z Oniine alindiginda,

Hamiltonyen ‘de ek terimler goriilebilir [42].

Analitik ¢Oziimii miimkiin olmayan bu problemden, elektronik davranisi
ayirabilmek i¢in M. Born ve J.R. Oppenheimer bir yaklasim gelistirdiler [43]. Born-
Oppenheimer yaklagimi olarak adlandirilan bu yaklagimda, gekirdeklerin kiitleleri,
elektronun kiitlesinden ¢ok fazla oldugundan, ¢ekirdekler duragan olarak kabul
edilmektedir. Dolayisiyla, ¢ekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesmesi de
¢ekirdeklerin hareketsiz kabul edilmesi ile sabit olarak alinabilir. Buna gore, Ne adet
elektronun hareketsiz oldugu kabul edilen N; tane ¢ekirdegin alanindaki hareketini

tanimlayan elektronik Hamiltonyen asagidaki gibidir.

ERLE NI YR Y

i=11=1 i=1 j>i

Cekirdek ile elektron hareketlerinin birbirinden ayrilmadigi durumlarda Born-
Oppenheimer yaklagimi gecersizdir. Dalga fonksiyonu belirlendikten sonra molekiiliin
herhangi bir 6zelligi hakkinda bilgi elde edilebilir. Sonug olarak sistemin toplam

Hamiltonyen’i:
H= Te + 17ne + 17ee + 17II (2.9)

seklinde ifade edilir. Burada T, elektronlarm kinetik enerjisi, V,, elektron-cekirdek, 7,
elektron-elektron etkilesiminden kaynaklanan Coulomb potansiyelleri, 7;; ¢ekirdeklerin

etkilesiminden kaynaklanan potansiyeldir.

2.2 Dalga Fonksiyonu icin Hartree ve Hartree-Fock Yaklasimlar:

2.2.1 Hartree Yaklasimi

1928°de Hartree [44], atomlar ve iyonlar i¢in dalga fonksiyonu ve enerjileri

yaklasik olarak hesaplama yontemi ile bizi tanistirdi ve bu yontem Hartree yaklagimi



olarak tanimlandi. Hartree yaklagiminda ¢ok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu, tek

elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak:

WP, 7o e Ty) = Y1 (TP (7)) - Py (Fy) (2.6)

seklinde ifade edilebilir. Elektronlar birbirinden bagimsizdir ve sadece ortalama alan
Coulomb potansiyeli aracilifiyla etkilesirler. Buna gore tek elektron Schrodinger

denklemi:

-5 7 + v ) = can® @7

seklinde yazilir. Burada V(#) elektronlarin hareket ettigi potansiyeldir ve cekirdek-
elektron etkilesmesi V; (7) ile diger tiim elektronlardan kaynaklanan ortalama alan etkisini

yani Hartree potansiyelini Vy (7) igerir, V() potansiyeli:

o p(r)

(2.8)

V(F)=_Z|f~—

seklinde ifade edilir. Ik terim V;(7), ikincisi de Vy(#) dir. Burada p(¥') yogunluk

terimidir ve tek elektron 6z durumlar cinsinden:

p(#) = ZI%-(FL-’)IZ (2.9)

J#i

seklinde yazilir. Toplama tiim dolu durumlar i¢in yapilir. Buna gore Hartree denklemi:

1 —>I
—§V2+V(r)]¢()+2f *’li’b’ )ll Y (7) = &9, (F) (2.10)



seklinde ifade edilir. Hartree yaklasimi elektronik dalga fonksiyonu, Pauli disarlama

ilkesine uymaz ve degis tokus korelasyon etkilerini igermez.

2.2.2 Hartree-Fock Yaklagimi

Fock ve Slater, elektron antisimetrisinin yok sayilmasinin iistesinden gelmek igin
Pauli ilkesini ve cok elektron dalga fonksiyonunu dikkate alip tutarli bir model
gelistirdiler [45,46]. Hartree-Fock yaklasiminda elektronik dalga fonksiyonu, elektronik

orbitallerin antisimetrik ¢arpimindan olusur ve:
V(. 7., 7,..) ==Y(. 7., 7. (2.11)

seklinde ifade edilir. Buna gore, Pauli disarlama ilkesi geregince yer degistirmesi

antisimetrik olan sistemin Slater determinanti [46] seklindeki en basit dalga fonksiyonu:

() () e ()
W, 7y o, Ty) = lpz(ﬁ) 1,02(7‘2) sz(:?N) (2.12)

ll’N(ﬁ) le(Tz) letFN)

seklinde verilir. Hartree denklemine benzer bi¢cimde, Hartree-Fock denkleminden de,

enerjinin beklenen degerini minimize eden tek elektron dalga fonksiyonlar: elde edilir ve:

_lvz + V(T)]llJ @) +Zqu' |¢1_ ?,ll V()

2

Y’ (*')z/)( ) .
r r
25% | it ) = e @)

seklinde ifade edilir. Bu denklemin analitik ¢0ziimii miimkiin degildir. Ciinkii
denklemdeki 7 ve 7' degiskenlerini birbirinden ayirmak ikiden fazla pargacikli

sistemlerde miimkiin olmamaktadir.



Hartree-Fock yaklasimi, korelasyonu igermedigi ve yerel degis tokus terimine
sahip olmadig1 i¢in toplam enerjinin hesaplanmas1 DFT'e gore oldukca uzun olsa da, tek
elektron dalga fonksiyonu igermesi, varyasyonel olmasi, Slater determinanti ve taban
durum enerjili bir deneme dalga fonksiyonu kullanmasi nedeniyle oldukca avantajlidir.
Taban durum enerjisi ile Hartree-Fock enerjisinin farki korelasyon enerjisidir ve
asagidaki sekilde ifade edilir [47]:

Ekor — Etaban _ EHF (2_14)

2.3 DFT’de Yaklasimlar

DFT ¢oziilmesi zor olan atom, molekiil ve yogun maddelerin kuantum
davraniglarin1 tanimlayan ¢ok pargacikli Schrodinger denkleminin analitik ¢oziimiini
bulmamizi saglayan bir teoridir. DFT ile bir maddedeki elektronlarin kuantum mekanik
yasalari ile taban durum enerjisi hesaplanir ve bu enerjiden yararlanilarak elektronik,
termodinamik, elastik vs. gibi pek ¢ok taban durum ozellikleri belirlenebilir. Y6ntem
bunlar1 yaparken Schrodinger denkleminin ¢6ziimii i¢in degisken olarak dalga

fonksiyonu yerine elektron yogunlugunu kullanmaktadir.

2.3.1 Thomas — Fermi Modeli

Thomas [48] ve Fermi [49] gelistirdikleri modelde, bir atomun kinetik enerjisinin
elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilabilecegini varsaymislardir. Sistemin

toplam enerjisi:

p(Mp(F")

~_~didi (2.15)
|7 — 7|

1
Erplp(P)] = Tre[p(P)] + f Vaus Fp(F)di + Eff

seklinde ifade edilebilir [50,51]. Burada Vg, () gekirdegin yiikiinden kaynaklanan,
elektrona etkiyen dis potansiyeldir. Thomas ve Fermi daha sonra bazi simirlar altinda
taban durumunu karakterize eden yogunlugun enerji fonksiyonelini minimize ettigini

varsaymiglardir. Bu sinirlar:



j p(P)dF = N, (2.16)

seklindedir. Bu noktada kinetik enerji fonksiyonelinin hesaplanmasi1 gereklidir. Enerji
ifadesindeki ilk terim kinetik enerji terimidir. Ilk olarak, Thomas ve Fermi'nin

varsayimlarina gore kinetik enerji fonksiyoneli ifadesi:

Mo = [ 6(p)pdi 2.17)

seklinde yazilir ve homojen bir elektron gazinda elektronlarin birbiriyle etkilesmedigi
varsayilarak kinetik enerji fonksiyoneli hesaplanabilir. Bu ortamda, birbiriyle
etkilesmeyen her bir elektronun kinetik enerjisi ts(p(F)) ise ve her birinde p(¥)dr

elektron bulunan hiicreler iizerinden toplam alinirsa toplam Kinetik enerjiye ulasilir.

Thomas-Fermi modeli ayni t;(p(7))'i homojen olmayan, elektronlarin birbiriyle
etkilesim halinde oldugu ortam i¢in de kullanir. Boylece, Thomas-Fermi kinetik enerji

fonksiyoneli:

Torlp(@®)] = C f P53 d7 (2.18)

seklinde elde edilir [51]. Burada Cr degeri 2.871 au olan bir katsayidir.

Thomas-Fermi modeli degis-tokus enerjisini icermediginden verdigi sonuglarin
dogrulugu tartistlmistir. Degis-tokus enerjisi 1928’de Paul Dirac [52] tarafindan
eklenmistir. 1935°te kinetik enerji fonksiyoneline bir diizeltme de elektron yogunlugu

gradyani ile Weizsdcker [53] tarafindan yapilmis fakat model ¢ok fazla kullanilmamustir.

2.3.2 Hohenberg - Kohn Teoremleri

DFT igin ilk teorik buluslar 1964'de Hohenberg ve Kohn [54] tarafindan teoremler

seklinde ileriye siiriildii. Hohenberg ve Kohn yaptiklar1 bu ¢alismada, taban durum
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elektron yogunlugunun tek bagina bir sistemin biitiin temel 6zelliklerini belirledigini,
ayrica bir dis potansiyel altindaki c¢ok elektronlu bir sistemin toplam enerjisinin

yogunlugun tek fonksiyoneli oldugunu ispatladilar.

Hohenberg-Kohn teoremleri DFT'nin temelini olusturur. Bir dis potansiyelin
etkisi altinda hareket eden elektronlardan olusan herhangi bir sistemle ilgilidir ve iki

teoremden olusur. Bunlardan birincisi:

"Bir dis potansiyel ( V,5(7) ) i¢inde etkilesmekte olan N elektronlu bir sistem igin
Vais () potansiyeli, kiigiik bir sabitle toplanan taban durum yogunlugu p(#) belirler.”
Yogunluk elektron sayisini belirlediginden, taban durum dalga fonksiyonunu ve sistemin
tiim diger elektronik dzelliklerini de belirler. Ornegin yogunluk p(7), taban durumunun
kinetik enerjisi T[p(7)], potansiyel enerjisi V[p(7)] ve toplam enerjisi E[p(#)]'i belirler.

Thomas-Fermi Enerji fonksiyoneli yerine yeni enerji fonksiyoneli:

E[p(P)] = Fux[p@)] + f Vs P p(F)dF (2.19)

seklinde ifade edilir [51]. Burada Fyg[p(#)] terimi dig alandan bagimsiz, evrensel, tiim

sistemler i¢in esdeger bir fonksiyoneldir ve:
Fuk[p(M] = Tlp(D] + Vee [p()] (2.20)
seklindedir. Burada V,,[p(7)] elektron-elektron itme enerjisini ifade eder ve:
V.o[p(#)] = J[p(¥)] + Klasik olmayan terim (2.21)

seklinde verilir [51]. Burada J[p(7#)], klasik Coulomb etkilesme enerjisidir ve:

f j P ( dFd7 (2.22)



seklindedir [51]. Klasik olmayan terim oldukca onemli bir niceliktir ve bu degis tokus-

korelasyon (xc) enerjisinin temel béliimiinii olusturur.

Teoremi ispatlamak igin elektron yogunlugu p(7) olan ve dejenere olmayan N
elektronlu bir sistemin taban durumunu ele alalim. Aralarindaki fark bir sabitten daha
fazla olan iki farkli dis potansiyel (Vg5 Ve Vg,,) oldugunu varsayalim. Bu potansiyellerin
her biri ayni taban durum yogunlugunu verir. Bdylece bu potansiyeller, H ve A’ seklinde
taban durum yogunlugu ayni olan iki Hamiltonyen ve 1 ve 1’ seklinde farkli taban durum
dalga fonksiyonuna sahip olurlar. H problemi i¢in 1’ bir deneme dalga fonksiyonu olarak

alindiginda:

Eo <(y'[A|y") = W/|A'[v") + @'|H — H'[4")

(2.23)
= B+ [ )|V @) = Vi ()7

bulunur [51]. Burada, E, ve E}, sirastyla H ve H' igin taban durum enerjileridir. Ayni yol

izlenerek A’ problemi igin deneme fonksiyonu olarak ¥ alinirsa:

Eo <( |H'| ) = |A]p) + W|A' - H[p)

R R L (2.24)
=Ey — fp(r) [le§ (T‘) - Vél§ (T')]dT'
bulunur. Denklem 2.23 ve 2.24 toplandiginda:
E,+E) < Ey+E, (2.25)

elde edilir. Bu ifade iist indisler degistirildiginde de gecerlidir.

Ikinci teorem ise enerji varyasyonel ilkesini saglar ve: "Bir sistemin taban durum
toplam enerjisi elektron yogunlugu p(#)'a gore varyasyoneldir. Kisacas1 p(7#) ile bir
sistemin taban durumunun miimkiin olan en diisiik toplam enerjisine ulagilabilir. Diger

bir ifadeyle evrensel enerji fonksiyoneli yogunluk p(#) cinsinden tanimlanabilir."
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seklinde ifade edilir. Bu nedenle sistemin taban durumunun enerjisi, enerji fonksiyoneli
E[p(¥)] taban durum yogunluguna gore minimize edilerek hesaplanir. Vy,5(7), p(¥) ile
belirlendiginden, ayrica les(?) taban durum dalga fonksiyonunu da belirlediginden
kinetik enerji gibi sistemin tim diger ozellikleri de belirlenebilir. Denklem (2.15) ile

verilen Thomas-Fermi enerji fonksiyoneli yerine yazilan enerji fonksiyoneli [51]:

Enlp(®)] = Fuxlp()] + f Vaws ) p(P)dF + Er (2.26)

seklinde ifade edilir. Burada Ej c¢ekirdek-gekirdek etkilesmesini ifade eden enerji
terimidir. Varyasyonel ilkesine gore yogunluk degisince taban durum enerjisinden daha
yiiksek bir enerji elde edilir ve bir deneme yogunlugu p(7) ve dalga fonksiyonu v ise

enerji:

(J’lﬁllﬁ) = Eyx[p(¥)] = Eng[p(P)] (2.27)

seklinde yazilir [51]. Teoreme gore taban durum enerjisi:

Ey < Eyg[p(¥)] (2.28)

seklindedir.

2.3.3 Kohn-Sham Metodunun Temel ilkeleri

Thomas-Fermi yaklagiminin en biiyiik hatasi kinetik enerjiye bir yogunluk
fonksiyoneli gibi yaklagmasidir. Hohenberg-Kohn teoremlerinden bu yana homojen
olmayan, birbiriyle etkilesen elektron sisteminin iyilestirilmesi i¢in yaklasim metotlar
gelistirilmistir ve bunlar yiiksek yogunluklu ya da yavas degisen sistemler i¢in gegerlidir.
Kohn ve Sham [55], orbitaller ile kinetik enerjinin basitce iyi dogrulukla
hesaplanabilecegini ileri siirdiiler. Birbiriyle etkilesen elektronlardan olusan herhangi bir
sistem i¢in sonsuz sayida kinetik enerji ve yogunluk terimi mevcuttur. Kohn ve Sham bu
zorlugu ortadan kaldiracak bir teori 6ne siirdiiler ve kinetik enerji ile yogunluk, N orbital

igin tek elektron Kohn Sham orbitalleri ¢; cinsinden asagidaki gibi ifade edildi.

11



N 2

Ko=), 6 |-

l

b:) (2.29)

N (2.30)

p() =D Y It )P

i

Bu ifadeler, determinant seklindeki dalga fonksiyonu i¢in dogrudur ve N tane

birbiriyle etkilesmeyen elektrondan olusan bir sistemi tanimlar.

Kohn ve Sham, taban durum yogunlugu p(7) olan birbiriyle etkilesen gercek
elektron sistemi ile ayni yogunluga sahip birbiriyle etkilesmeyen elektron sistemi
oldugunu varsayarak ¢ok cisim problemini ¢ozmek i¢in yeni bir yaklasim gelistirdiler.
Birbiriyle etkilesmeyen pargacik sistemi igin tek parcacik Kohn-Sham Hamiltonyen’i
[51]:

N

_ 1
A, = Z (—Eviz + Vs (?9) (2.31)

i

seklinde ifade edilir. Bu sistem igin tek pargacik orbitallerin determinanti alinarak, taban

durum dalga fonksiyonu :

1
s = Wdet[d)l (P P2(72) .. ... Py ()] (2.32)

seklinde bulunur. Tek parcgacik i¢in Schrédinger denklemi ise:

_%Vizd)i + Vs(F) o = &9 (2.33)

seklinde ifade edilir. Boylece etkilesmeyen pargacik sistemi igin elektronlarn kinetik

enerjisi:

12
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53

l

Ts[p(#)] = (s ) (2.34)

seklinde elde edilir. Kohn ve Sham [55] yaklasiminda, Hohenberg-Kohn teoreminde

tanimlanan evrensel Fy [p(7)] fonksiyoneli modifiye edilerek asagidaki gibi yazilabilir.

Fuklp(P] = Ts[p(M] + J[p(P)] + Exc[p(P)] (2.35)

Buradaki son terim xc enerjisi:

Exc[p(M] = Tlp()] = Ts[p(H] + Vee [ ()] = J[p ()] (2.36)

seklindedir. Taban durum elektron yogunlugu enerji fonksiyonelini minimize eder ve

Euler denklemini saglar. Burada Euler denklemine gore:

8Ts[p(P)]

5> (2.37)

U= Ve (7_}) +

bulunur. Burada ¢ Lagrange ¢arpani, V,;;, etkin Kohn-Sham potansiyelidir ve:

SJ[p(P)]  SEx[p()]
Sp(7) Sp(¥)

= Vais(¥) + f d*’ P 3,| + Vo (P) (2.38)

Vetk ) = le$ () +

seklindedir [51]. Son terim xc potansiyeli de:

SEx[p(¥)]

Vee (F) = 5p (?)

(2.39)
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seklinde ifade edilir. Kohn-Sham'in yaptig1 diizenleme ile bir dis potansiyel Vs(7) =

Ve () iginde birbiriyle etkilesmeyen N elektronlu sistemin Schrodinger denklemi:

[—%Vz + Vetk] Vi) = g (P) (2.40)

seklini alir. V., gortldigii gibi yogunluga baglidir. Denklem (2.30), Denklem (2.38) ve
Denklem (2.40) Kohn-Sham denklemleri olarak adlandirilir.

Kohn-Sham denklemlerinin ¢dziimii icin Xc fonksiyoneli gerekmektedir. i¢cinde
tim bilinmezlikleri barindiran terim budur. XC enerjisinin ¢éziimil i¢in birgok yontem
gelistirilmistir. xc enerji fonksiyonelleri genel olarak ikiye ayrilir: Yerel Yogunluk
Yaklasimi (Local Density Approximation - LDA) ve Genellestirilmis Gradyen Yaklagimi
(Generalized Gradient Approximation - GGA). Bu ¢alismada, Xc enerji terimi olarak
GGA kullanilmistir.

2.3.4 Degis-tokus Korelasyon (xc) Enerji Fonksiyonelleri

2.3.4.1 Yerel Yogunluk Yaklasim (LDA)

Yogunlugun homojen bir elektron gazinda yerellesmis oldugunu kabul eden en
basit yaklasimdir. Yogunlugun ¢ok yavas degistigi sistemler i¢in en elverisli yaklagimdir.
Bu yaklasimina gore, bir sistemde her bir noktanin bir elektron yogunlugu vardir. Bir
noktadaki elektronun gevresindeki es yogunluklu diger elektronlarla etkilestigi kabul
edilir. Bu ¢ok pargacik etkilesmesi aynidir ve toplam Xc enerjisi tiim uzay boyunca

integral alinarak belirlenir.

LDA yaklasimi Kohn-Sham tarafindan ilk olarak 6ne siiriilmiistiir [55,56] . Kohn-
Sham ydntemine gore yogunlugu p(7#) olan homojen elektron gazinda pargacik basina

diisen xc enerjisi ,.[p(#)] ise xc enerjisi:

EXPA[p(7)] = f erc[p(P)1p(P) dF (2.41)
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seklinde ifade edilir. exc terimi, &x degis-tokus ve &c korelasyon olarak iki kisimda

incelenebilir. Degis-tokus kismu:

exclp(P)] = _%(%)1/3 f p(P)*3d7 (2.42)

seklinde Dirac [57] xc formiiliiyle verilir. Korelasyon kism1 €, Ceperley ve Alder [58]
tarafindan Kuantum Monte Carlo hesaplamalarindan bulunmustur. Korelasyon i¢in ilk
yaklagimi E. P. Wigner [59] 1938 yilinda yapmustir. LDA, korelasyon enerjisi hesabinda
hata yapmakta fakat yaptig1 yaklasim ile bu hatayr minimuma indirmektedir. Cekirdek

elektronlarinin sayisi arttik¢a hata ytizdesi artmaktadir.
2.3.4.2 Genellestirilmis Gradyen Yaklasimi (GGA)

LDA yogunlugun hizla degistigi sistemlerde iyi sonu¢ vermez. Bu nedenle GGA
yaklagimi [60] gelistirilmis ve yogunluk gradyeni devreye girmistir. Yerel elektron
yogunluguna ve yogunlugun gradyenine baglidir. Bu yaklagimin temel fikri, XC
enerjisinin, homojen olmayan sistemler i¢in yogunluk dagilimini bulmak {izere formiile
edilmek istenmesidir. GGA yaklagiminda spin polarizesiz durum igin XC enerjisi

asagidaki gibi ifade edilir.

EZ&Ap()] = J PP exclp(D]Fec[p(P), Vp(#), V2p(#), ... 1d7 (2.43)

Bu yaklasimin en biiyiik hatasi korelasyon terimine gradyen Kkatkisindan
kaynaklanir. Korelasyon terimi problemini Langreth ve Mehl [61,62] tarafindan onerilen
kesilim yontemi bir sekilde iyilestirebilmistir. Korelasyondan sonra gelen sorun degis-
tokus enerjisidir. Degis-tokus enerjisi igin iyilestirmeyi Perdew-Wang [63, 64] yapmustir.
GGA'nin ¢esitli parametrizasyonlar1 bulunmaktadir. Bunlardan en ¢ok Perdew-Wang

[63,64] tarafindan 6ne siiriilen PW91 fonksiyoneli kullanilmaktadir.

GGA yaklasiminda xc fonksiyoneli PW91'in yanisira Perdew, Burke ve Enzerhof
(PBE) [65] ile tanimlanabilir. PW91 ve PBE farkli analitik yapidadir ve farkli yollardan
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tiiretilir. Aslinda PBE, PW91'in basitlestirilmis formudur ve daha basit formiiller ile
PW9I ile bulunan sonug¢larin hemen hemen aynisini verir. Ciinkii iki fonksiyonele ait xc

fonksiyonlar1 arasinda ¢ok az fark vardir.

2.4 Diizlem Dalga Baz Setleri ve Bloch teoremi

Ik prensipler hesaplamalarinda kullanilan temel baz setlerinden birisi diizlem
dalga baz setidir ve diizlem dalgalarin dogrusal kombinasyonundan olusur. Bu ¢alismada
kullanilan VASP kodu, hesaplamalarda diizlem dalga baz setlerini kullanmaktadir.
Diizlem dalga baz setleri, atom ¢ekirdeklerini merkez almayan, biitiin uzay: kapsayan baz
kiimeleridir. Ciinkii diizlem dalgalar sonsuz uzaysal boyuttadir. Sonlu bir sistem igin

sonlu diizlem dalga seti kullanilamaz. Bu nedenle, periyodik sinir sartlar1 gereklidir.

Kohn-Sham orbitalleri bilgisayarda, genellikle segilen baz fonksiyonlarinin
toplami olarak temsil edilir. Buna gore, tek elektron Kohn-Sham orbitallerinin dogrusal

acilimi diizlem dalgalar ile:

Ny
(2.44)
V() = ) Ciaa ()
a=1

seklindedir. Burada, i dalga fonksiyonunu belirleyen parametre, Nt bazdaki orbital sayisi,
Ci, baz fonksiyonlarmin agilimdaki katsayilardir. Periyodik sinir sartlar1 ve Bloch

teoremine [66] gore dalga fonksiyonu:

Ny

N o (2.45)
M) =e iaPa ()
a=1

seklindedir. Burada k Brillouin bolgesindeki dalga vektoriinii temsil etmektedir. @, (1)
Fonksiyonu periyodiktir. Bu da bize bu fonksiyonu asagidaki gibi Fourier serisine

acabilme olanag1 saglar.
9o () = —Z C(G)ele™ (2.46)
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Burada @ ilkel hiicre hacmini, G ters orgli vektoriini, Ck((?) ise Fourier doniistim

katsayilarini temsil etmektedir. Boylece diizlem dalga baz fonksiyonlari:

. 1
pe(r) = \/_ﬁe

(2.47)

iG.7

seklinde tanimlanir [67]. Diizlem dalga baz fonksiyonlari diklik sartina uyar. Bu
fonksiyonlar kullanilarak kinetik enerji matrisi elde edilir. Ancak, olusan matrise belirli
sinirlar koyulmasi gerekmektedir. Aksi halde sonsuz sayida diizlem dalgadan olusan baz

seti olusur. Bu sinira kesilim enerjisi denir ve E,; ile gosterilir. E;:
1- o
> |k + G| < Ecue (2.48)

seklindedir.

2.5 Pseudopotansiyel Yaklasim

Smirh diizlem dalga baz setleri, kor bolgesindeki giiclii titresimleri yeterince ve
kolaylikla tanimlayamaz. Dolayisiyla hesaplamanin yakinsamasi, giivenilir olmasi i¢in
gerekli ¢ok sayida diizlem dalga, hesaplama siiresini olduk¢a uzatir. Saglikli bir sonucu
daha kisa siirede elde etmek i¢in gesitli teknikler kullanilir. Pseudopotansiyel yaklagim
[68,69] bunlardandir. Pseudopotansiyel yaklasim, daha az sayida diizlem dalga ile sonuca
ulagtirir. Kor elektronlari, ¢ekirdege sikica baglanmalar1 nedeniyle katilarin fiziksel
ozelliklerini degerlik elektronlarindan daha az etkilemektedirler. Bu yaklagim ile
elektronlarin yiiksek enerji salinimlarinin var oldugu kor boélgesini daha diizgiin bir

pseudo kor bolgesi ile degistirerek Kohn-Sham Hamiltonyen matrisinin boyutu azaltildi.

Bu nedenle, pseudopotansiyel yaklasimin ana fikri ¢ekirdek etrafinda kimyasal
olarak aktif olmayan kor elektronlarmi disarida tutarak, kordan kaynaklanan gergek
Coulomb potansiyeli yerine sadece degerlik elektronlarina etki eden ancak orijinal
potansiyele benzeyen, yeni, daha zayif bir potansiyel kullanmaktir. Bu potansiyel,
pseudopotansiyel olarak adlandirilir. Yaklasim “Frozen Core (Donmus c¢ekirdek)”

yaklagimi olarak da diisiiniilebilir.
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Sekil 2.1'de pseudopotansiyel’in sagladigi kolaylik goriilebilmektedir. Dalgali

durumda ¢dziimii zor olan tiim elektron (AE) dalga fonksiyonu 4€yerine, daha kolay

coziilebilen pseudo dalga fonksiyonu ¥ ?* kullanilir. AE potansiyeli V, ifadesi yerine ise

pseudopotansiyel Vps kullanilir. Pseudopotansiyel elde etme yollart norm-koruma ve

ultrasoft seklindedir. Pseudopotansiyel 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir [70]:

VI.

Pseudopotansiyel’in degerlik bandi elektronlar1 6zdegeri ile AE'larin
dikkate alindig1 hesaplamalardaki elektronlarin 6zdegeri aynidir.

Kor yarigapinin kesilim degerinde (rcut) dalga fonksiyonlarinda siireksizlik
yoktur.

reut’da dalga fonksiyonlarinin logaritmik tiirevlerinde siireksizlik yoktur.
Pseudo ve gergek dalga fonksiyonlarinin logaritmik tiirevlerinin enerjiye
gore birinci tiirevi reyt’da uyumludur.

Her dalga fonksiyonu i¢in integre edilmis yiik, rcut civarinda uyumludur.
(Sadece norm koruma potansiyellerine uygulanabilir.)

reit’in disinda potansiyel ve dalga fonksiyonu dogru hesaplanir. Kor
bolgesinin i¢inde dalga fonksiyonu gerceginden farklidir ve elektron
sayisin1 tam verir. Kimyasal olarak farkli sistemlere uygulanabilmeleri
icin  pseudopotansiyel, farkli konfigiirasyonlara uyacak sekilde

olusturulur.

<
<
|

Sekil 2.1: Pseudo dalga fonksiyonu yPS ve potansiyel VPS 'nin diizeltici etkisinin gematik gosterimi.
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2.6 Izdiisiimsel Arttirilmis Dalga Yontemi

1994 yilinda Bldch [69,71] tarafindan one siiriilen Izdiisiimsel Arttirilmis Dalga
(PAW, Projector Augmented Wave) yontemi, arttirilmis diizlem dalga (APW) ve
pseudopotansiyel yaklagiminin genisletilmis halidir. Arttirillmis dalga yontemlerinde,
temel fonksiyonlar, atomik bolgelerdeki atom benzeri dalga fonksiyonlarindan ve bunlari
birbirine baglayan bir dizi fonksiyondan olusur. Uzay buna gore atomik bolgeleri
tamimlayan atom merkezli kiirelere ve bunlarin arasindaki bir gegis bolgesine boliiniir.
Farkli bolgelerin kismi ¢oziimleri atomik-gecis bolgesi sinirinda eslestirilir. Kor
elektronlart ¢ekirdege ¢ok yakin olduklarindan diger elektronlarla etkilesim halinde
degillerdir ve donmus kabul edilirler. Bu durumda kor bolgesi disindaki degerlik
elektronlar1 dikkate alinir. PAW yonteminin temelini, dogru AE dalga fonksiyonlarina
tamamen uygun degerlik elektronlar1 i¢in pseudo dalga fonksiyonlari olusturmak i¢in
gerceklestirilen doniisiim olusturur. Amag, hizla yakinsayan bir diizlem dalga acgilimina
sahip yumusak pseudo dalga fonksiyonlarini elde etmektir. Boyle bir déniisiimle pseudo
dalga fonksiyonlar1 diizlem dalgalar gibi uygun bir baz seti halinde agilabilir. Bu sekilde
AE dalga fonksiyonlar1 yeniden yapilandirilir ve sistemle ilgili tiim fiziksel 6zellikler elde

edilir.
Tek pargacik dalga fonksiyonu |¥,,) ve pseudo dalga fonksiyonu |‘T’n> bir dogrusal
dontisiim ile asagidaki gibi birbirine baghdir [69].

|¥,) = T|P,) (2.49)

Burada n tek bir pargacik durumunu géstermektedir. T Burada operatordiir ve yumusak
(soft) pseudo dalga fonksiyonunu her bir atomik bolgede degistirmek zorundadir. Bu

nedenle, asagidaki sekilde verilir [69]:

T=1+ ZSR (2.50)
R

buradaki ikinci terim atomik katkilar1 temsil etmektedir. Yerellesmis Sg, izole atom i¢in

Schrédinger denkleminin 7.,z kesilim yaricapindaki |¢;) ¢Oziimleri cinsinden
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tanimlanir ve baz seti gibi davranir. R atomik bolgenin hangisi oldugunu gosterir. Boylece

¢ekirdegin yakininda dogru AE dalga fonksiyonlari kismi dalgalarin iist liste gakigmasiyla

|7 — Rg| < Teuer icin asagidaki gibi ifade edilir [69].

Y@ = Z ¢:(Hc; (2.51)

iER

Pseudo dalga fonksiyonlari |<ﬁi) Teutr ' Otesinde kismi dalga fonksiyonlarina
esdegerdir. Her bir kismi dalga icin bir pseudo dalga fonksiyonu secilerek asagidaki
esitlikler yazilabilir.

i) = (1 + Sp)I$;) (i €R igin) (2.52)
Srld:) = 19:) — |d:) (2.53)

Burada doniisiim operatdriine S nin yerel katkist tanimlanir. 1+Sr dalga fonksiyonlarini
yerel olarak degistireceginden kismi dalga fonksiyonlar1 |¢;) ve onlarin pseudo dalga

fonksiyonlarinin 7,,,; g'in 6tesinde eslenik olmalari istenir ve bu:

b = §:i(@) (|7 = Rg| > Teurr icin) (2.54)

seklinde ifade edilir. Donilisiim pseudo dalga fonksiyonuna uygulanirsa pseudo dalga

fonksiyonu pseudo kismi dalga fonksiyonlarina agilarak:
P, = Tier $i(Pci = Tier B:(D(B:|P) (|7 - ﬁR| < Teut,rIGIN) (2.55)

bulunur. Burada p; arttirilmus fonksiyonu ifade eder. Boylece doniisiim operatorii T
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T=1+ Z(|¢i> — 16:)) (Bl (2.56)
ise dogru AE dalga fonksiyonu da:
¥y = 1%)+ ) (160 = 16) (FlF) = 19) + ) (1H - 1T)  (257)
i R

olarak tanimlanir [69,72]. |[¥2) ve |‘T’,%) AE ve pseudo dalga fonksiyonlarinin R merkezli

radyal bir grid iizerindeki temsilleridir ve:

¥ = > 165 ) (258)
ieR

|P}) = Z |b:)(5:|P) (2.59)
ieR

seklindedir. Coziimler asagidaki denklemlerde verildigi gibi, atomlarm disinda |W3) =

|P2), bir atomun iginde ¥ = |F2) = ¥;cx |H:){7:|P) olur.

Yaklagim, pseudopotansiyel yaklasiminda oldugu gibi, kor elektronlari igin
donmus c¢ekirdek yaklasimini ve sonlu baz setlerini kullanir. Bunlarin yaninda kismi
dalga genislemesi kesiklidir, yani her atom i¢in bir veya iki parg¢ali dalga veya dalgalar
mevcuttur. Hangi sebep ile PAW yontemini kullanmamiz gerektigi ise iki madde halinde

verilebilir:

1. Baz setleri atomik koordinatlara bagli degildir. Boylece toplam enerjinin
atomik koordinatlara gore tiirevi olan kuvvetlerin hesaplanmasi
kolaylasir.

2. Baz setlerini sistematik olarak tamamlamamiza olanak saglar.
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Bu tez ¢alismasinda da, PAW yontemi ile hazirlanmis pseudopotansiyel dosyalari

kullanilmistir.

2.7 DFT+U Yontemi

DFT+U yonteminin temelini, yerellesmis elektronlarin yerinde kuvvetli Coulomb
etkilesmelerini diizeltmek olusturur. Bu, LDA ya da GGA'ya eklenen bir Hubbard benzeri
terimle miimkiindiir. Ozellikler yerellesmis d ve f elektronlar1 i¢in yerinde Coulomb
etkilesmeleri ¢ok kuvvetlidir. Fakat bu, yerellesmis p orbitalleri i¢in de 6nemli olabilir.
Yerinde etkilesmelerin giicii genellikler U ve J parametreleriyle tanimlanmaktadir.
Coulomb etkilesmelerini U, degis-tokus etkilesmelerini J ifade eder. DFT+U diizeltmeleri
cesitli ilk prensipler hesaplamalari ile farkli yollar ile ileri siiriilmiistiir. Oncelikle,
Anisimov ve arkadaslar1 [73,74] tarafindan gelistirilen LDA+U yontemi, LDA'da
olmayan Coulomb ve degis-tokus etkilesmelerinin orbital bagimliligin1 dikkate alir. Bu

yaklasimda enerji fonksiyoneli:

EYP4* U p(#)] = Epalp(D] + Enup [{niﬁmr}] — Eqc[{n"?}] (2.60)

seklinde ifade edilir [75]. Bu denklemde, Exu Hubbard Hamiltonyeninde modellenen
elektron-elektron etkilesmesini igeren terimdir. Bu diizeltmenin katki niteligi nedeniyle
ELpa'dan, Enup'un zaten igerdigi etkilesme enerjisinin bir pargasini elemek gerekmektedir.
Boylece, ¢ift-sayimli problemlerden kaginilir. Cift-sayim denklem 2.60'da Eqc terimi ile

ifade edilmistir. Burada ”ﬁm’ orbitallerin iggal numaralarini temsil etmektedir ve:

Io fenr
N m' 156

nle = Z (07| s Kl 07 (2.61)
kv

seklinde verilir. Burada ¢g,, dolu Kohn-Sham orbitallerini, f;5, Kohn-Sham durumlarmin
isgalini (Fermi-Dirac dagilimindan belirlenir), ¢}, yerellesmis baz setlerini, k ve v sirayla
k-nokta ve bant indislerini temsil etmektedir. Kohn-Sham dalga fonksiyonlarinin

minimizasyon islemi i¢in gerekli Hubbard diizeltme potansiyeli ise:
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VI0Zs) = Vival0Z) + Bim U (3 = 1l ) 10k )bkl 08) (262)

seklindedir [76]. Liechtenstein ve grubu [74] tarafindan birbirinden bagimsiz U ve J
diizeltmeleri gergeklestirilmistir. Daha sonra, Dudarev ve arkadaslar1 [77] tarafindan
Coulomb etkilesmesi igin Uek = U-J seklinde tek bir etkin parametre tanimlanmis ve
Anisimov ve grubunun one siirdiigii enerji fonksiyoneli asagidaki gibi kovaryant formda
diizeltilmistir. Burada, daha yiiksek ¢ok kutuplu terimler ihmal edilir. DFT+U igin enerji

fonksiyoneli:

u—-J
Eprr+y = Eppr + z 5 Tr(p® — p“p®) (2.63)
a

seklinde verilir [77]. Burada p* atomik doluluk matrisidir.
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3. TEMEL OZELLIKLER ve HESAPLAMA YONTEMLERI

3.1 MgAgAs (Clp) Kristal Yapisi ve Temel Hesaplama Bilgileri

Bu ¢alismada incelenen XPtBi (X= Gd, Sc, Y) yari-Heusler bilesikleri MgAgAs
(Clp) (uzay grubu F43m, No0.216) yapida kristallesir. Yari-Heusler bilesiklerinin genel
formiilii XYZ seklindedir. Burada X bir agir ge¢is metali, Y bir hafif ge¢is metali, Z ise
p-elektron elementidir. Bu yapida, X, Y ve Z atomlari sirasiyla 4a (0,0,0), 4c (1/4,1/4,1/4)
ve 4b (1/2,1/2,1/2) Wyckoff pozisyonlarina yerlestirilir. Sekil 3.1’de C1p kristal yapisi

goriilmektedir.

Sekil 3.1 : Clb kristal yapist.

Bu tez calismasinda, XPtBi (X= Gd, Sc, Y) bilesiklerinin yapisal, elektronik,
elastik, titresimsel ve termodinamik Ozellikleri i¢in yapilan tiim ilk prensipler
hesaplamalari, diizlem dalga baz setini kullanan, DFT tabanli VASP [37-40] paket
programi kullanilarak gergeklestirildi. Elektron-iyon etkilesmesi, PAW yontemi ile
yapildi. Degis-tokus korelasyon terimi olarak genellestirilmis gradyen yaklagimi (GGA)
[60] altinda Perdew-Wang (PW91) [63] ve Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [78]
fonksiyonelleri kullanildi. ScPtBi bilesiginin PW91 ile yapilan hesaplamalarinda 700 eV
kesilim enerjisi (Ecut) kullanilirken, PBE hesaplamalar1 650 eV'luk Ecut ile yapildi. Ancak,
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diger tiim bilesiklerin her iki fonksiyonel ile yapilan hesaplamalarinda 650 eV'luk Ecut
kullanildi. Brillouin bolgesinde tiim hesaplamalar 15x15x15 Monkhorst-Pack [79] k-
noktasi ile yapildi.

3.2 Yapisal Ozelliklerin Hesabi

Bilesiklerin denge durumundaki 6rgii sabitlerini bulmak icin, kristallerin toplam
enerjileri ve hacimleri farkli 6rgii sabitleri i¢in hesaplandi. Daha sonra bu enerji degerleri
ve hacim arasinda gizilen toplam enerji-hacim (E-V) egrisi denklem (3.1) ile verilen
Murnaghan hal denklemine [80] fit edilerek sifir basingta 6rgii sabiti (ao), bulk modiilii
(Bo) ve bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (Bo') hesaplandi ve sonuglar Tablo

4.1'de sunuldu.

By
E(V) = Ey +2° <M + 1) Bolo (3.1)

B,’\ B} —1 " B)—1

Bulk modiilii bir malzemenin hacmindeki degisime kars1 gosterdigi direncin 6l¢iisii seklinde
tanimlanir. 0 GPa basingtaki bulk modiilii denklem 3.2 [81] , birinci tiirevi de denklem 3.3

ile hesaplandi.

apP

_ 3.2

Bo=—V = (32)
9B,

= — 3.3

By == (33)

Bilesiklerin orgli sabitleri ve atomik koordinatlar1 toplam enerji degisimi 1 meV ve

atomlar aras1 kuvvet 10° eV/A oluncaya kadar optimizasyon siirdiiriilerek en kararli yap1
elde edildi.
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3.3 Elektronik Ozellikler

3.3.1 Bant yapisi ve Durum Yogunlugu

Bir atomda bulunan elektronlar enerji seviyelerine rastgele dizilmezler. Enerji
seviyeleri, Pauli disarlama ilkesine gore isgal edilir. ki atom birbirine ¢ok uzak ise izole
bir atom davranisi sergilerler. Atomlar ¢ok yaklastiklarinda en dis orbitaldeki elektronlar
birbiriyle etkilesir. Dolayisiyla elektronlarin enerjileri degisir. Denge mesafesinde
enerjileri farkli iki seviye olusur. Bunlardan bir tanesi izole atomun enerji seviyesinin
altinda digeri ise ustiindedir. Artik enerji seviyeleri bu atom ¢iftine aittir. Eger bu durum
N atomlu bir sistemde gergeklesirse birbirinden farkli N tane enerji seviyesi elde edilir ve
bunlar birka¢ eV'luk alani kapsar. Sonug¢ olarak komsu enerji seviyeleri arasindaki

mesafe ¢ok ¢ok azalir ve siirekli bir enerji bandi meydana gelir [82].

Malzemeler bant yapilarina bakilarak ayirt edilebilir. Yalitkanlarda degerlik ve
iletkenlik bantlar1 tamamen doludur ve bu iki bant birbirinden oldukg¢a genis bir yasak
enerji aralig1 (Eg) ile ayrilmistir. Dolayisiyla yalitkan malzemelerde bir elektronun
yakinlarinda gecebilecegi izinli bir enerji diizeyi yoktur ve elektriksel iletkenlik
sergilemezler. Fermi enerjisi (Ef) yasak enerji araliginda bulunur. Metallerde Eg
bulunmaz. Elektronun gecis yapabilecegi bir¢ok izinli durum oldugundan iletkendirler.
Bir yariiletkende ise bant yapisi yalitkanin bant yapisiyla aynidir. Ancak, Eg daha dardir. Bu
nedenle bir elektron degerlik bandindan iletkenlik bandina kolayca geger. Yariiletken

malzemeler elektriksel iletkendirler.

T sicakliginda, E enerjisine sahip durumlarin isgal olasiligi Fermi-Dirac dagilimi
ile belirlenir. Bu dagilim, elektronlarin enerjinin bir fonksiyonu olarak enerji seviyelerine
nasil dagildiklarini ifade eder ancak her bir seviyedeki elektron sayisi hakkinda bir bilgi
vermez. Bunun i¢in her bir seviyedeki kuantum durumlarinin sayisinin belirlenmesi
gerekir. Durum Yogunlugu (DOS) bize belli bir enerji seviyesindeki izinli elektron

sayisini verir [83].

3.3.2 Bant yapisi ve Durum Yogunlugunun Hesaplanmasi

Elektronik bant yapist ile bir katinin, elektronik iletkenlik, optik, elastik manyetik

v.s. gibi pek ¢ok Ozellikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu ¢aligmada da bu nedenle XPtBi
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(X= Gd, Sc, Y) bilesiklerinin optimize edilen 6rgii sabiti, k-noktas1 ve Ecyt kullanilarak
bant yapisi i¢in bir hesaplama gergeklestirildi. Hesaplamanin ikinci agamasinda sadece
mevcut yik yogunlugunun kullanilmasi saglanarak ilk asamada elde edilen tiim dosyalar
ile hesaplama tekrarlandi. Buradaki k-nokta dosyasi ise yiiksek simetri noktalarinin
koordinatlarini igerecek sekilde yeniden diizenlendi. Elde edilen veriler ile bant grafigi
yiiksek simetri noktalar1 boyunca ¢izildi (bk. Sekil 3.2). Ayrica, bu hesaplama sonucunda
hesaplanan DOS da ¢izilerek sunuldu.

Sekil 3.2: Yiizey merkezli kiibik yap1 i¢in 1. Brillouin Bélgesinde yiiksek simetri noktalar [84].

3.4 Elastik Ozelliklerin Hesab1

Kat1 mekaniginde kullanilan zor (stress), lizerine kuvvet uygulanan bir katinin
birim alan1 basina diisen kuvvet seklinde tanimlanir. Zorlanma (Strain) ise zor altindaki
bir katinin, zor uygulanmadan 6nceki duruma gore seklinin hangi oranda degistigini ifade
eder. Zor yone baghdir ve genellikle zor tensorii (stress tensor) oij tarafindan tanimlanir.
Cisim dengede ve iizerine uygulanan herhangi bir kuvvet yoksa asagidaki ifade gecerlidir

[85].

99 _ (3.4)
6xj
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x; sembolii kartezyen koordinatlar1 belirtir. Zordan kaynaklanan deformasyonlar ise

zorlanma tensorti ile ifade edilir ve zorlanma tensorii €;;:

1 aui+auj 35

seklinde verilir [85]. Burada u; deforme olmus katida x;'nin yer degistirmesidir. Tensoriin
kosegen terimleri €44, €25, €33 ¢ekme zorlanmasini ifade eder. Diger terimler de
makaslama zorlanmasmi belirtir. Bu sonuglar malzemede olusan zor ve zorlanma
tensorlerinin simetrik oldugunu, yani uygulanan zor ile olusan zorlanmanin birbiri ile
orantili olacagini belirtmektedirler. Bir katidaki deformasyon uygulanan zor ile
orantilidir. Deformasyonlar elastik ve plastik olarak ikiye ayrilir [82]. Bunlari birbirinden
ayiran elastik sinirdir. Elastik sinirin altinda elastik deformasyon goriiliir ve bu geri
dontigiimliidiir. Zor arttikca, elastik sinirin 6tesinde zor ve zorlanma arasindaki dogru

orant1 ortadan kalkar ve geri doniisiimsiiz plastik deformasyon ortaya ¢ikar.

Zor ve zorlanma tensorleri arasindaki baginti Hooke yasasina gore asagidaki

denklemle ifade edilebilir [85,86].
0ij = Cijri€xi (3.6)

Burada C;jx; dordiincii derece tensoriin elemanlar: elastik sabitlerdir. Zor ve zorlanma

tensorleri 6 elemanlidir ve toplam 81 elastik sabit mevcuttur. Ancak, tensorler simetrik
oldugundan bu 21'e indirgenir. Elastik enerji yogunlugu U birim hacimdeki toplam enerji

olarak tanimlanir ve:
E
U= V = Cijkleijekl (37)

seklinde ifade edilir [85]. Zor ve zorlanma tensorlerinin 6 bagimsiz eleman1 vektor ile

ifade edilirse C;jy; tensorii 6x6'lik C;jmatrisi seklinde yazilabilir ve U:
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U=—-= Cijeiej

seklini alir [85].

(3.8)

Kiibik orgiiler i¢in birbirinden bagimsiz Ci1, C12, Cas seklinde li¢ adet elastik sabit

vardir ve bunlardan olusan elastik sabit matrisi agagidaki gibidir [85].

[C11 Ci2 Gz O 0

Ciz €1 Cp O 0

Covr i = Ciz Cp Cp O 0
kiibik 0 0 0 C44 0
0 0 0 0 Cy

[ 0 0 0 0 0

Cyq

o O O OO
J

(3.9)

[k prensip yontemle elastik sabit hesabr iki farkli yolla yapilir. Birincisi enerji-

zorlanma, digeri ise zor-zorlanma yontemidir. Burada Cii, Ci2, Cas degerlerinin

hesaplanmasi, VASP kodu kullanilarak zor-zorlanma yontemi ile gergeklestirilmistir.

Zor-zorlanma yontemi zor tensoriinii dogrudan hesaplar. Zor tensori ilk prensip

hesaplamalar1 ile bir kez hesaplandiginda elastik sabit matrisi direk olarak Hooke

yasasindan elde edilir. Kiibik simetriden yararlanarak elastik sabitler:

100y,
T 20e,
C’—l(C C.) = 10035
21 T2 20633
B = 1(c,, +20,,) = 21
- 3 11 12) — 6611

(3.10)

(3.12)

(3.12)

seklinde zora bagli olarak ifade edilir [85]. Burada C' tetragonal makaslama modiilii, B®

ise elastik sabitler kullanilarak hesaplanan bulk modiiliidiir. Malzemelerin diger elastik

ozellikleri de, B™ gibi elde edilen elastik sabitler kullanilarak hesaplanabilir. Bunlardan

birincisi makaslama modiiliidiir. Bir katidaki atom diizlemlerinin birbiri iizerinde kaymasi
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sonucunda, kat1 bu harekete kars1 direnir. Bu karst koymanin 6l¢iisii makaslama modiilii
ile ifade edilir. izotropik makaslama modiilii G, Voigt ve Reuss makaslama modiillerinin
(Gv ve Gr) aritmetik ortalamasidir ve bu parametreler asagidaki bagintilar ile hesaplanir

[87].

Gy = ((C11 — 615) + 3C44) (3.13)
o+ 3 (3.14)
Gr  (C11—Cip) Cyy '

1
G =5 Gy +Gr) (3.15)

Burada, Gy ve Gr sirasiyla G'nin iist ve alt sinirlarina karsilik gelmektedir.

Bir katinin iizerine uygulanan tek eksenli gekme zoru ile verdigi tek eksenli cekme
zorlanmasi arasindaki oran Young modiilii (E) olarak tanimlanir. E ayn1 zamanda bir
malzemenin sertliginin de Ol¢isiidiir. Denklem(3.16) ile verilen baginti [87] ile

hesaplanir.

9GB
_ 3.16
E=5+38 (3.16)

Poisson orami (¢), zor altindaki bir katida enine kisalmanin boyuna uzamaya
oranidir. Katidaki bag kuvvetleri hakkinda bilgi verir. Ornegin katidaki merkezcil
kuvvetler i¢in ¢ degerinin alt sinir1 0,25, st sinir1 ise 0,5 olarak verilir [88]. Ayrica,
katilarin kirillgan ya da siinek olduklarina karar verilirken kriter olarak kullanilmaktadir
[89]. Metalik, iyonik ve kovalent malzemelerin ayirt edici Ozelliklerinden biri de ©
degeridir. Cilinkii metalik malzemeler i¢in 6=0,33, iyonik malzemeler i¢in 6=0,25 ve
kovalent malzemeler i¢in 6=0,1 olur [89-91]. o takip eden bagintidan [87] yararlanilarak

hesaplanir.
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(3.17)

Tim dogrultularda es Ozelliklere sahip malzemeler “izotropik”, farkli
dogrultularda farkli 6zelliklere sahip malzemeler ise “anizotropik” olarak tanimlanir.
Zener Anizotropi faktorii (A), bire esitse malzeme tamamen izotropiktir. Birden farkli ise

malzemenin anizotropikliginin dl¢iisiidiir ve:

A=—r—— 3.18
Ci11 = Cr2 (3.18)

seklinde hesaplanir [92].

Bir kristalin en yiiksek normal titresim modunun sicakligi Debye sicakligi (6p) ile
ifade edilir. Bir katinin yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerini birbirinden ayirir [93]. 8 1s1
kapasitesi, erime sicakligi gibi pek ¢ok fiziksel parametre ile iligkilidir. Debye sicakligi
asagidaki klasik baginti kullanilarak hesaplanir [94].

1/3

h 371 NAP
_ fp3n (Nap 3.19
=1 4n( M )] Vm (3.19)

Burada, h Planck sabiti, ks Boltzmann sabiti, Na Avogadro sayisi, M molekiiler agirlik, p

yogunluk, n molekiildeki atom sayisi, Vm de ortalama ses hizidir. Ortalama ses hizi:

-1/3
1/2 1
=|==+—= 3.20
=530 o

seklinde verilir [95]. Navier'in denklemlerinden boyuna ve enine ses hizlari v ve v; [96]:
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3B + 4G

n= [ (3.21)
G
= | (3.22)

seklinde ifade edilir.

3.5 Titresimsel Ozellikler

3.5.1 Orgii Dinamigi ve Durum Yogunlugu

Orgii dinamigi bir sistemde bulunan atomlarin dizilimi ile ilgilenir, atom
pozisyonlar1 ile atom simetrilerini inceler. Kristal 6rgii i¢inde titresimin kuantumuna
fonon adi verilir. Bir katinin dinamik kararliligi fononlarla ilgilidir. Kristaldeki bir atom
denge pozisyonundan yer degistirirse kristaldeki tiim atomlara etkiyen kuvvette artig olur.
Sistemli set halindeki bir yer degistirme ile iliskili olan bu kuvvetlerin analizi seri
seklinde fonon frekanslarini elde etmeyi saglar. Fonon frekanslari dalga vektoriine baglh
olarak hesaplanir. Frekans-dalga vektorii arasindaki baginti fonon dispersiyon (dagilim)
bagintis1 olarak adlandirilir. Denge konumunda titresim yapan atomlarin hareket

denklemleri ¢oziilerek fonon dispersiyon bagintilar: bulunabilir.

Kristallerde atomlarin denge pozisyonu etrafinda hareket ettigi varsayilir. Denge
pozisyonlari 7., yer degistirme i, ile gosterilir. Kristalin potansiyel enerjisi @ atomlarin
yer degistirmesinin analitik bir fonksiyonu oldugu varsayimiyla [41,97] asagidaki gibi

Taylor serisine agilirsa:
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® = D, + Z Z &, (1)1 (1)
lk «a

1
5 Z Z i (116, 1 Y (1<) 115 (1)
ek apf (3.23)

1

T 2 Z‘paﬁv(l“'l'K'»l"K")

Uk k! afy

X Ug (I)ug (' )u, (I"") +..

seklinde yazilabilir. Burada [ ve k sirasiyla birim hiicre ve her bir birim hiicredeki atomlart;
0,B,y,... kartezyen indisleri; ®@o, @q(lk), Pup(lk, l'K"), Pop, (Ik, 'k’ 1"k"") ifadeleri

strastyla sifirinei, birinci, ikinci ve ligiincii dereceden atomik kuvvet sabitlerini ifade eder.

Sabit hacimdeki kiigiik yer degistirmeler yontemiyle, atomik titresim probleminin
ikinci dereceden terimleri harmonik yaklagim, daha yiiksek dereceli terimleri de
pertiitbasyon teoremi ile ¢oziillir. Potansiyel enerjinin yer degistirmeye gore negatif
gradyeni kuvveti verecektir. Buna gére harmonik yaklagim altinda birinci ve ikinci derece

kuvvet sabitleri:

F,(lx) = i 3.24
“(K)__aua(lK) ( )
92 AR .25)

ua(Mus('e) — dug(n)

seklinde elde edilir.

Harmonik yaklasimda atomlarin dinamik o6zellikleri, dinamik matris olan
D(g)’nun 6zdeger probleminin ¢6ziilmesiyle [41,97,98] elde edilir. § Degerinin izinli

degerleri periyodik sinir kosullarina gore segilir ise D(q):
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P _ 2 - (Xﬁ - -)ﬁKI _ 2 -
D(q)ég; = wg;€q), ZDKK' (eg; = wgég (3.26)

Burada ¢ dalga vektorii, j bant indisi, wg; fonon frenkansi ve €3, ise (g;j) fonon

modlarmin polarizasyon vektoriidiir. Buradan Fourier doniistimii yardimu ile;

aﬁ( ) = Z aﬁ(OK ZK) Lq[ (lK) T‘(OK)] (327)

seklinde dinamik matris yazilir. Bu ifade, birim hiicresinde n atoma sahip N hiicreli bir
sistemin w degeri igin anlaml1 sonuglar verir. é5; Atomlarin toplu hareketi ile ilgili bilgi
verir ve bu, set halindeki yer degistirme vektorleri olarak anlagilabilir. Atomik yer

degistirme vektorleri:

A - A s
[u (1), ...,u(lx)] = \/?é’%jetq.r(ll)’ . gha o iq (%) (3.28)
1

M,

seklinde wverilir [91]. Burada A belirlenememis kompleks bir sabittir ve eq j =

(é"’;‘;, é)i”? "ZK) seklindedir.

Fonon DOS:
1
g(w) = NZ §(w — wg;)) (3.29)
qj

seklinde tanimlanir [41]. Burada N kristaldeki birim hiicre sayisidir. g(w), N ile

boliindiigiinde normalize olur.

Fonon hesaplamalarinda genellikle kullanilan metotlar: kuantum mekaniksel

yaklasimda dogrusal tepki [99], kiigiik yer degistirme [100] ve direkt metot [101] seklinde ii¢
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baslik halinde siralanabilir. Bu ¢aligmada titresimsel 6zelliklerin hesaplanmasinda kullanilan
PHONOPY [41] kodu kiigiik yer degistirme metodunu kullanmaktadir. Bu metotta, drgiiniin
bir noktasina sadece bir atom yerlestirilerek digerleri dengede sabitlenir. Bu islem tim

atomlar i¢in tekrarlandiginda kuvvet sabiti matrisi bulunur.

3.5.2 Hellmann-Feynman Teoremi

Kohn-Sham denklemleri ile taban durum enerjisini elde ettikten sonra, atomlar

tizerindeki kuvvetler Hellmann-Feynman Teoremi [102] kullanilarak hesaplanir.

0H

N oE d
B =—— B
OR;

R R WlH[Y) = -

v 14 (3.30)

Burada ﬁi, I_?)l- vektorii pozisyonunda i. atom iizerinde etki eden kuvvet, Y birbiriyle
etkilesmeyen elektronlarin normalize olmus dalga fonksiyonlaridir. Iyon-iyon
etkilesiminden kaynaklanan kuvvetlerin eklenmesiyle bir atom iizerindeki toplam kuvvet

elde edilir.

Vas OEy
dR; OR,

i == [ dp@p() (3.31)

Burada Ej; iyon-iyon etkilesme enerjisidir. Dolayisiyla Born-Oppenheimer yaklagimi ile
optimize edilmis bir sistemde, iyonlar tizerindeki kuvvetler hesaplanabilir. Sonug olarak,
oncelikle kuvvetlerin degerleri bulunarak taban durum Kohn-Sham dalga fonksiyonu

tespit edilir.

3.5.3 Titresimsel Ozelliklerin Hesabi

C1p yapida kristallesen XPtBi(X= Gd, Sc, Y) bilesikleri i¢in fonon frekanslari,
toplam ve kismi fonon durum yogunluklar: (total and partial phonon density of states:
TFDOS and PFDOS) PHONOPY kodu [41] ile hesaplandi. PHONOPY kodunda, kuvvet
sabitleri sonlu yer degistirme metoduna dayali olarak elde edilir. Kuvvet sabitlerinin

hesaplanmasinda kristal simetrisi kullanilir. Ik asamada, set halinde simetrisi azaltilmis
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atomik yer degistirmeler elde edilir. Atomik kuvvet hesaplamalarinin ardindan, set
simetri kullanilarak genisletilir. Bundan sonra da, birim hiicredeki atomlar arasinda
bulunan kuvvet sabitleri siiper hiicredeki atomlarin simetrik genisletilmis kuvvetlerine fit

edilirler.

Bu ¢alismadaki fonon hesabi igcin PHONOPY kodu VASP ile birlikte kullanildi.
VASP, fonon frekanslarini iki yontemle hesaplar. Birincisi sadece I noktasinda fonon
frekanslarint  hesaplamak, ikincisi de Brillouin bdlgesi boyunca frekanslari
hesaplamaktir. Ikinci yontem igin mutlaka PHONOPY gibi bir kod gereklidir. Bu kod,
VASP araciligiyla bulunan Hellmann-Feynman kuvvetlerini kullanarak siiper hiicre
yaklagimina dayali olarak calisir. Bu tez ¢alismasindaki fonon hesabi i¢in Oncelikle
PHONOPY kodu ile bir siiper hiicre olusturuldu. Elde edilen siiper hiicre kullanilarak
kuvvet sabitleri hesaplandi ve kuvvet sabiti matrisi bulundu. Sonrasinda da bir
FORTRAN programi yardimiyla fonon frekanslar1 veri dosyas: olusturuldu.
Hesaplamalarda 2x2x2’lik kiibik siiper hiicre (24 atom) kullanildi ve 0.01 A°liik yer

degistirmelere izin verildi.

3.6 Termodinamik Ozelliklerin Hesab1

Fononlar 1s1l iletime katkida bulunurlar ve bu nedenle 1s1 kapasitesi, termal
genlesme vs. gibi pek ¢ok termodinamik 6zellik fononlara baglidir. PHONOPY,
harmonik yaklasimda 1s1 kapasitesi, entropi vs. gibi termal 6zellikleri ve yari-harmonik
yaklasimda termal genlesme, 1s1 kapasitesi, Griineisen parametresi gibi ¢esitli
termodinamik parametreleri hesaplamada kullanilir. Bu calismada da, termodinamik

ozelliklerin hesaplanmasinda kullanilmistir.

Brillouin bélgesi tizerindeki fonon frekanslari kullanilarak, serbest enerji (F), 1s1
kapasitesi (Cv) ve entropi (S) gibi termodinamik parametreler, harmonik yaklagim altinda
PBE ve PW91 ile asagidaki denklemler yardimiyla hesaplandi [103].

eh“’ﬁj/kBT

howg\°
=Y Cor= 3 k() 332
v e q] 4 B kBT [ehwa]/kBT _ 1]2 ( )

qj
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1
F= EZ hog; + kBTE In[1 — e~"@a k5T (3.33)
qj qj

1
S == ) hwgcoth(hwg;/2ksT) — ky ) In[2sinh(hwg;/2ksT)]  (3.34)
T ;i

Burada h Planck sabiti, kg Boltzmann sabiti, T sicakliktir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Yapisal Parametreler icin Elde Edilen Veriler

Calismanin bu boliimiinde, kristal yapis1 C1y, olan yari-Heusler XPtBi (X= Gd, Sc,
Y) bilesiklerinin yapisal kararliligi incelendi. Hesaplanan E-V egrileri Sekil 4.1°de
verildi. Bilesiklerin 0 GPa'da denge durumundaki 6rgii sabiti (ao), bulk modiilii (Bo) ve
bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (Bo") literatiir verileri ile birlikte Tablo 4.1°de

listelendi.

-0.60 GdPtBi (PW91) GdPtBi (PBE)
-0.61
-0.62
-0.63
-0.64

-0.65

450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700

-0.60 ScPtBi (PW91) ScPtBi (PBE)
-0.62
-0.64
-0.66
-0.68

Enerji (Hartree)

-0.70

350 400 450 500 550 600 650 70B50 400 450 500 550 600 650 700

-0.66 YPtBi (PW91) YPtBi (PBE)
-0.67
-0.68
-0.69
-0.70
-0.71 (C)
-0.72

450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700
. 3
Hacim (Bohr")

Sekil 4.1 : (a) GdPtBi, (b) ScPtBi, (c) YPtBi bilesiklerinin E-V egrileri.
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Tablo 4.1 : C1;, yapidaki XPtBi (X=Gd, Sc, Y) bilesiklerinin 0 GPa basing igin 6rgii sabiti ag, bulk
modiilii By ve bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi By'.

Malzeme Fonksiyonel Kaynak a0 (A)  Bo (GPa) Bo'
PW91 Bu calisma 6,786 87,019 4,398
) GGA Teorik [29] 6,810 83,170
GdPtBi
Deneysel [30] 6,680
PBE Bu ¢alisma 6,783 86,397 4,404
PWOI1 Bu ¢alisma 6,528 98,326 4,598
GGA Teorik [7] 6,560
ScPtBi Deney [31] 6,500
Bu ¢alisma 6,525 98,037 4,611
PBE _
Teorik [32] 6,570
PW91 Bu ¢alisma 6,761 87,330 4,359
GGA Teorik [29] 6,760 86,040

Deneysel [30] 6,640

Deneysel [33,34] 6,650
Bu caligma 6,758 86,768 4,366

Teorik [32] 6,640

YPtBI

PBE

XPtBi (X=Gd, Sc, Y) bilesikleri i¢in hesaplanan 6rgii sabitleri PW91 i¢in sirasiyla
6,786, 6,528, 6,761 A, PBE icin sirasiyla 6,783, 6,525, 6,758 A seklindedir. GdPtBi'nin
PW9I i¢in hesaplanan 6rgii sabiti degeri, literatiirdeki teorik veriden [29] %0,35 kiigiik,
deneysel veriden [30] %1,59 biiyiiktiir. PBE igin ise hesaplanan sonucun, deneysel
veriden [30] %1,54 biyik oldugu belirlenmistir. ScPtBi bilesiginin PW91
fonksiyoneliyle bulunan ao degeri, teorik veriden [7] %0,49 daha kiiciik ve deneysel
veriden [31] %0,43 biiyiiktiir. Ayn1 bilesik icin PBE ile bulunan ap ise, deneysel veriden
[31] %0,38 biiyiik, diger teorik veriden [32] %0,68 oraninda kiigiiktiir. YPtBi igin ao
degerinin PWI1 i¢in, teorik veriden [29] %0,015 daha biiyiik, bir deneysel veriden [30]
%1,82, diger deneysel verilerden [33,34] %1,67 biiyiik oldugu, PBE i¢in de teorik veriden
[32] %1,77 biiyiik ve deneysel verilerden de [33,34] %1,62 biiyiik oldugu goriilmektedir.
GGA yaklasimi altinda PW91 ve PBE fonksiyonelleri ile bulunan verilerin, literatiirde
bulunan deneysel degerlerden biiyiik olmas1 beklenen bir sonugtur. Orgii sabiti sonuclari
genel olarak teorik ve deneysel veriler ile uyumludur. PW9l ile hesaplanan bulk
modiillerinin ise GdPtBi ve YPtBi i¢in sirasiyla teorik [29] degerden %4,63 ve %1,49
bliyiik oldugu goriilmiistiir. XPtBi (X=Gd, Sc, Y) bilesikleri i¢in elde edilen bulk modiili
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degerlerinin, yapilan hesaplamalarda en hafif element olan Sc’den en agir olan Gd’a
dogru gidildik¢e azaldigi ve GdPtBi ve YPtBi i¢in bulunan bulk modiilii sonug¢larinin

literatiir verileri ile uyum i¢inde oldugu belirlenmistir.

4.2 Elektronik Bant Yapisi ve DOS

Clp yapida kristallesen XPtBi (X=Gd, Sc, Y) bilesiklerinin PW91 ve PBE
fonksiyonelleriyle farkli basinglar altinda (P=0, 25, 50 GPa) yiiksek simetri noktalari
boyunca bant enerjileri ile toplam ve kismi durum yogunluklari (TDOS ve PDOS)
hesaplanarak bant enerjileri sirasiyla Sekil 4.2 ile Sekil 4.7 arasinda, TDOS ve PDOS da
Sekil 4.15 ile Sekil 4.19 arasinda verildi. Fermi enerji seviyesi sifir olarak alindi. Bant
grafigi incelendiginde, 0 GPa basingta XPtBi (X=Gd, Sc, Y) bilesiklerinin degerlik
bandinin maksimum degeri ile iletkenlik bandinin minimum degerinin " simetri

noktasinda olustugu gozlendi ve herhangi bir bant araligina rastlanmada.

I" simetri noktasinda, Fermi enerji seviyesi civarindaki bantlarin s-tipi tekli I'y
bandi ve p-tipi tiglii I's bantlarini igerdigi gortldi. Eger I'1, I's'den daha asagida gozlenirse
buna bant inversiyonu denir [6,104-106]. Bant inversiyonu ile topolojik diizenin
degistirilmesi nontrivial (anlasilmasi gii¢) topolojik malzemeler i¢in ¢ok Onemli bir
etkendir. Bu g¢alismada, tiim bilesiklerde bant inversiyonu gézlendi. Dolayisiyla bant
topolojisi nontrivialdir. I's bantlar1 genellikle p-d hibritlesmis durumlarindan ortaya ¢ikar.
I'1 bandinin ise Gd, Sc, Y, Pt ve Bi atomlarinin s durumlarindan kaynaklandig:
diigiiniilmektedir. Bilesiklere basing uygulandiginda I's bantlarindan iletkenlik bandi
tarafindaki dalin enerjisinin artarak Fermi seviyesinden yukariya dogru kaydig1 gozlendi.
Basing altinda I'1 bandinin enerjisinin de arttig1 belirlendi. 25 GPa basing altinda, T’
simetri noktasinda bir dogrudan bant araligi olustu. I' simetri noktasinda gozlenen bu
dogrudan bant araliginin, basing 50 GPa'a ¢ikarildiginda iletkenlik bandinin minimum
degerinin I' simetri noktasindan X simetri noktasina dogru kaymasiyla dolayli bant
araligina doniistiigli gozlendi. Sonug olarak, Fermi seviyesinde az sayida bant ¢izgisinin
cakistigr gozlendiginden, P=0 GPa i¢in nontrivial yari-Heusler bilesikler XPtBi (X=Gd,
Sc, Y)'in yari-metalik bant sergiledigi belirlendi. 4f elektronlarina sahip oldugu halde,
GdPtBi'nin bant grafigi digerlerine benzemektedir. Bu ¢alismada kullanilan Gd 3
pseudopotansiyelinde 4f elektronlart kora dahil edildiginden nadir toprak
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elementlerinden Gd'nin 4f durumlarmin Fermi seviyesi civarinda herhangi bir etkisinin

gbzlenmedigi sonucuna varilabilir.

Enerji (eV)

NN AINIAY

VO

GdPtBi (PW91)

[0

5
Ed

AV

P=0 GPa

!
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A

/ E
P=25 GPa
/_k/
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|——

A+

\ E
7NN

0 | TFS Ef
2 7
i Fl /
W L I X W K

Sekil 4.2 : GdPtBi bilesiginin P=0, 25, 50 GPa'da PW91 i¢in bant yapisi.
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GdPtBi (PBE)
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Sekil 4.3 : GdPtBi bilesiginin P=0, 25, 50 GPa'da PBE i¢in bant yapisi.
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ScPtBi (PW91)
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Sekil 4.4 : ScPtBi bilesiginin P=0, 25, 50 GPa'da PW91 i¢in bant yapisi.
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Sekil 4.5 : ScPtBi bilesiginin P=0, 25, 50 GPa'da PBE i¢in bant yapisi.
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Sekil 4.6 : YPtBi bilesiginin P=0, 25,

50 GPa'da PW91 igin bant yapisi.
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Sekil 4.7 : YPtBi bilesiginin P=0, 25, 50 GPa'da PBE igin bant yapisi.

Bu calismada ayrica elektronik 6zellikler DFT+U yontemi ile de arastirildi. Bunun
icin, bant yapis1 ve DOS hesaplamalari, GGA+U yaklagimi altinda tekrarlandi. J=0 eV
alind1. Sekil 4.8 ve Sekil 4.9'da goriildigii gibi, GdPtBi i¢in GGA+U ile U=0, 4, 6 eV igin
elde edilen bant yapisi grafiklerinde artan U'a bagli olarak herhangi bir degisiklik
gozlenmedi. Hubbard potansiyeli etkisinde GdPtBi'nin yari-metalik karakter sergilemeye

devam ettigi tespit edildi.
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GdPtBi (PW91)
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Sekil 4.9 : GdPtBi bilesiginin GGA+U yaklagimi altinda PBE i¢in bant yapist.
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ScPtBi ve YPtBi i¢in ise GGA+U yaklasimi altinda gerceklestirilen bant ve DOS
hesaplamalarinda U'a bagli 6nemli degisiklikler oldugu goriildii (bk. Sekil 4.10-Sekil
4.13). Bu bilesikler i¢in U etkisiyle Fermi seviyesinde iletkenlik bandimnin enerji
degerlerinin asagiya, degerlik bandinin da yukariya dogru kaydigi goriildii. Dolayisiyla
Fermi seviyesinde artan bantlar nedeniyle ScPtBi ve YPtBi'nin artan U ile metalik hale
geldigi belirlendi.

ScPtBi (PW91)
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Sekil 4.10 : ScPtBi bilesiginin GGA+U yaklagimi altinda PW91 i¢in bant yapisi.
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Sekil 4.11 : ScPtBi bilesiginin GGA+U yaklagimi altinda PBE i¢in bant yapist.
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Sekil 4.12 : YPtBi bilesiginin GGA+U yaklagimi altinda PW91 igin bant yapisi.
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Sekil 4.13 : YPtBi bilesiginin GGA+U yaklagimi altinda PBE i¢in bant yapisi.

XPtBi (X=Gd, Sc, Y) bilesikleri i¢in 0, 25 ve 50 GPa basin¢larda TDOS ve PDOS
grafikleri incelendiginde (bk. Sekil 4.14-Sekil 4.19) artan basing ile bilesiklerin DOS’a
katkilarinda, 6nemli herhangi bir degisiklik gézlemlenmedi. P=0,25,50 GPa'da, TDOS'da
pozitif enerji bolgesinde tiim bilesiklerin d orbitallerinin en yiiksek katkida bulundugu
belirlendi. PDOS'da 0 GPa basing altinda, tiim bilesikler i¢in -3 eV civarinda Pt-d, -2-0
eV araliginda ise Bi-p orbitalleri baskindir. XPtBi (X=Gd, Sc, Y) i¢in gizilen grafiklerde
0-4 eV araliginda Bi atomunun s, p ve d orbitalleri arasinda hibritlesme goriilmektedir.

Artan basingla bant aralig1 olustugundan piklerde kayma gozlenmistir.
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Sekil 4.14 : GdPtBi bilesiginin PW91 i¢in P=0,25,50 GPa'da DOS grafikleri.
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Sekil 4.14 (Devam) : GdPtBi bilesiginin PW91 i¢in P=0,25,50 GPa'da DOS grafikleri.
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Sekil 4.15 : GdPtBi bilesiginin PBE i¢in P=0,25,50 GPa'da DOS grafikleri.
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Sekil 4.15 (Devam) : GdPtBi bilesiginin PBE i¢in P=0,25,50 GPa'da DOS grafikleri.
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Sekil 4.16 : ScPtBi bilesiginin PW91 i¢in P=0,25,50 GPa'da DOS grafikleri.
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Sekil 4.16 (Devam) : ScPtBi bilesiginin PW91 i¢cin P=0,25,50 GPa'da DOS grafikleri.
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Sekil 4.17 : ScPtBi bilesiginin PBE i¢in P=0,25,50 GPa'da DOS grafikleri.
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Sekil 4.17 (Devam) : ScPtBi bilesiginin PBE i¢in P=0,25,50 GPa'da DOS grafikleri.
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Sekil 4.18 : YPtBi bilesiginin PW91 i¢in P=0,25,50 GPa'da DOS grafikleri.
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Sekil 4.18 (Devam) : YPtBi bilesiginin PW91 i¢in P=0,25,50 GPa'da DOS grafikleri.
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Sekil 4.19 : YPtBi bilesiginin PBE i¢in P=0,25,50 GPa'da DOS grafikleri.
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Sekil 4.19 (Devam) : YPtBI bilesiginin PBE i¢in P=0,25,50 GPa'da DOS grafikleri.

DFT+U yontemi ile hesaplanan TDOS ve atom basina diisen DOS grafikleri
Sekil 4.20-4.25'de goriilmektedir. Tiim bilesiklere ait sonuglar incelendiginde pozitif
enerji bolgesinde TDOS'a olan katkinin daha ¢ok Gd, Sc ve Y atomlarindan
kaynaklandig1 agiktir. -3 ve -4 eV araliginda ise Pt atomundan gelen katkinin baskin

oldugu goriilmektedir. GdPtBi i¢in U'nun herhangi bir degisiklige yol agmadigi
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belirlenmistir. ScPtBi ve YPtBi bilesiklerinde ise U'nun Fermi enerji seviyesi
civarinda degisiklige neden oldugu artan DOS sayisi ile de DOS grafiklerinden de

gorilmektedir.
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Sekil 4.21 : GdPtBi bilesiginin PBE i¢in DFT+U DOS grafigi.
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Sekil 4.22 : ScPtBi bilesiginin PW91 i¢in DFT+U DOS grafigi.
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Sekil 4.23 : ScPtBi bilesiginin PBE i¢in DFT+U DOS grafigi.
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Sekil 4.24 : YPtBi bilesiginin PW91 i¢cin DFT+U DOS grafigi.
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Sekil 4.25 : YPtBi bilesiginin PBE i¢in DFT+U DOS grafigi.

Bant araliginin basing ile degisimi incelendi. PW91 ile XPtBi (X=Gd, Sc, Y)
bilesikleri i¢in 25 ve 50 GPa’da sirasiyla Eg degerleri 0,230; 0,515; 0,169 eV ve 0,697,
0,660; 0,645 eV olarak bulundu. Diger taraftan PBE i¢in ayni basinglarda Eq degerleri
sirastyla 0,208; 0,473; 0,148 eV ve 0,718; 0,673; 0,665 eV seklinde hesaplandi. Eg’nin
artan basing ile birlikte arttigi goriildii ve Sekil 4.11°de verildi. 25 GPa'da en hafif
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malzeme ScPtBi'nin bant aralifinin en fazla degistigi goriildi. GdPtBi ve YPtBi

bilesiklerinin ise birbirlerine daha yakin sonuglar verdigi belirlendi.

E (eV)

E (eV)

Sekil 4.26 : (a) GdPtBI, (b) ScPtBI, (c) YPtBi bilesiklerinde basingla bant araliginin degisimi.
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Sekil 4.26 (Devam) : (a) GdPtBi, (b) ScPtBi, (¢) YPtBi bilesiklerinde basingla bant araliginin degisimi.

4.3 Elastik sabitler ve Ozellikler

Bu c¢aligmada her bilesik icin PW91 ve PBE fonksiyonelleri kullanilarak farkli
basinglardaki elastik sabitler zor-zorlanma bagintilar1 [88] ile Boliim 3'de agiklandig1 gibi
hesaplandi. XPtBi (X= Gd, Sc, Y) bilesikleri i¢in hesaplanan elastik sabitler Tablo 4.2°de
listelendi. Kullanilan PW91 ve PBE fonksiyonelleri ile 0 GPa basingta bulunan sonuglar,
kiibik yapilar icin Born kararlilik ol¢iitlerini: C11>0, C12>0, C44>0, C11+2C12>0 Cy1-
C12>0 [107] saglamaktadir. Dolayisiyla XPtBi (X= Gd, Sc, Y) mekanik kararlidir. Her

iki fonksiyonel i¢in hesaplanan sonuglar birbiriyle olduk¢a uyumludur.

C12-Cas=Pc degeri Cauchy basinci olarak adlandirilir. Pettifor [108] ve Johnson'a
[109] gore malzemelerin siineklik ve kirtllganlik 6zelliklerini agiklamakta kullanilabilen
kiibik metaller ve bilesiklerdeki atomik baglarin agisal karakteri Cauchy basinci ile
tanimlanabilir. Pc metalik yonlii olmayan baglanma igin pozitif, agisal karaktere sahip
yonlii baglanma igin de negatiftir. Malzeme siinek ise Pc pozitif, kirilgan ise Pc negatiftir.
Tablo 4.2'de listelendigi gibi, hesaplanan tiim Pc degerleri pozitif oldugundan
malzemeler siinek karakterdedir. Elastik sabiti degerlerinin basinca bagli degisimi Sekil
4.27°de ¢izildi. Artan basing ile Cjj degerlerinin arttig1 ve Born kararlilik dl¢iitleri [107]
ile uyumlulugu siirdiirdiigii goriildii. Bu sonug, malzemelerin basing altinda mekanik

kararliligin1 korudugunu gosterir.
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Tablo 4.2 : XPtBi(X= Gd, Sc, Y) bilesiklerinin 0 GPa basingta elastik sabit sonuglari (Cjj (GPa)) ve
Cauchy basinci (P (GPa)).

Malzeme Fonksiyonel Kaynak Cu Cup Cu C12-Cua(Pc)
GdPtBiI 145,047 60,651 49,509 11,141
ScPtBi PW91 150,012 76,479 62,402 14,077
YPtBI 143,336 61,872 51,123 10,748
_ Bu ¢alisma
GdPtBi 145,174 59,776 49,453 10,323
ScPtBi PBE 150,840 76,060 62,425 13,635
YPtBi 143,441 61,008 51,030 9,978
500/ — Cu
400, " Ce
£ w0 / /
A, 200
QO 10 GdPtBi_PW91 GdPtBi_PBE
— 500
L 400
= 300
Q200
3 / /
ﬁ ScPtBi_PW91 ScPtBi_PBE
Y 500
S 400
= 300
200 / /
100 YPtBi_PW91 YPtBi_PBE
5 20 40 60 80 100 O 20 40 60 80 100
Basing(GPa

Sekil 4.27 : Elastik Sabitlerin basing altinda degigimi.

Elastik sabitlerin basinca gore birinci tiirevi, elastik sabitlerin basinca karsi
duyarlhiligi hakkinda bilgi verir. Tablo 4.3’te elastik sabitlerin basinca gore tiirevleri
PWO1 ve PBE igin listelendi. Bu sonuglara gore C11’in uygulanan basinca hassasiyeti C12

ve Cu4’e gore daha fazladir. Basing artisina en az duyarlilik gosteren Cas’diir.
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Tablo 4.3 : Elastik sabitlerin basinca gore birinci tiirevi (dC;i/dP)

Malzeme Fonksiyonel Kaynak dCu/dP dCr/dP dCas/dP
GdPtBi 3,598 2,209 1,516
ScPtBi PW91 3,024 2,367 1,647
YPtBI 3,485 2,232 1,580
i Bu ¢alisma
GdPtBiI 3,606 2,205 1,525
ScPtBi PBE 3,031 2,389 1,652
YPtBI 3,492 2,228 1,588

XPtBi(X= Gd, Sc, Y) bilesiklerinin sifir basing altinda hesaplanan Young modiili
E, Zener Anizotropi faktorii A, Poisson orani o ve izotropik makaslama modiilii G Tablo
4.4°te listelendi. S0z konusu parametreler literatiirde yer almadigindan elde edilen
sonuclar kendi aralarinda kiyaslandi. P=0 GPa'da hesaplanan en diisiik mekanik
parametrelerin, kiitlece en agir olan GdPtBi bilesigine ait oldugu goriildii. Ayni basingta,

en hafif malzeme olan ScPtBi'nin ise en yliksek degerleri verdigi tespit edildi.

Young modiilii E malzemenin sertligi hakkinda bilgi verir. Sifir basing altinda
PWOL1 ile hesaplanan E'nin daha yiiksek oldugu ve Sc—Y—Gd dogrultusunda azaldigi
belirlendi. Dolayisiyla ScPtBi'nin en sert malzeme oldugu kanaatine varildi. Artan basing
ile malzemelerin E degerlerinin artmaya devam etmesi malzemelerin basingla daha ¢ok
sertlestigini gosterir. Bu calismada da, E artmakta ve XPtBi (X= Gd, Sc, Y) bilesikleri

basingla sertlesmektedir, Young modiilii’niin basinca baglh degisimi Tablo 4.4’te verildi.

XPtBi (X= Gd, Sc, Y) bilesikleri sifir basing altinda PW91 ve PBE i¢in 1’den
daha yiiksek A verdi. Bu nedenle, XPtBi (X= Gd, Sc, Y) bilesikleri anizotropiktir.
Bilesiklerin basingla daha anizotropik oldugu tespit edildi ve Tablo 4.4°de listelendi.

Poisson orani ¢ endiistriyel uygulamalarda ¢ok 6nemlidir ve 0 ile 0.5 arasindadir.
XPtBi (X= Gd, Sc, Y) bilesikleri i¢in sifir basing altinda PW91 ve PBE ile bulunan o
sonuglart ve 0-100 GPa basing altindaki sonuglar Tablo 4.4’de listelendi. ¢ sonuglarinin
malzemelerin kiitleleri ile ters orantili oldugu goriildii. Burada, 0 GPa'da hesaplanan o
degerleri 0-0.5 araligindadir ve artan basingla artmaktadir. Diger taraftan, Frantsevich'in
[89] kriterine gore bir malzemenin kirtllganlik veya siinekligi Poisson orani o ile iliskilidir.

Eger 0>0,33 (0<0,33) durumunda malzeme siinek (kirilgan) 6zellik gosterir. 0 GPa
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basing altinda PBE ve PWO1 ile Poisson orani verilere gore GdPtBi ve YPtBi'nin 50
GPa'in, ScPtBi'nin de 30 GPa'n altinda kirilgan olduklar1 ve artan basing ile siinek
karaktere sahip olduklar1 sOylenebilir.

Tablo 4.4 : Kristal yapisi1 C1, olan XPtBi(X=Gd, Sc, Y) i¢in P=0-100 GPa aras1 basingta Young
modiilii(E(GPa)), Zener anizotropi faktorii(A), Poisson orani(o) ve izotropik makaslama modiilii

(G(GPa)).
GdPtBi ScPtBi YPtBi
P(GPa) Epwo1 Erse Epwa Erse Epwa1 Erse
0 118,285 118,562 129,290 130,007 118,858 119,109
10 164,360 165,081 171,440 172,565 164,525 165,155
20 205,150 206,157 207,741 209,206 205,233 205,898
30 242,181 243,393 239,717 241,492 241,670 242,917
40 276,059 277,612 268,274 270,250 275,054 276,415
50 307,363 309,112 294,087 296,319 305,932 307,629
60 336,645 338,560 317,629 320,050 334,846 336,733
70 364,128 366,292 339,339 341,853 362,032 364,101
80 390,190 392,505 359,351 362,106 387,839 389,972
90 415,024 417,438 384,761 380,849 412,190 414,507
100 438,664 441,218 395,442 398,373 435,534 437,935
P(GPa) OPwoL OpBE opwaL OPBE oPwo1 OPBE

0 0,27345 0,27129 0,28085 0,27898 0,27316 0,27121
10 0,29090 0,28907 0,30200 0,30048 0,29056 0,28896
20 0,30461 0,30308 0,31805 0,31673 0,30400 0,30288
30 0,31567 0,31437 0,33090 0,32972 0,31533 0,31407
40 0,32503 0,32379 0,34159 0,34055 0,32483 0,32377
50 0,33311 0,33198 0,35067 0,34970 0,33298 0,33194
60 0,34012 0,33908 0,35854 0,35764 0,34004 0,33907
70 0,34633 0,34533 0,36540 0,36460 0,34626 0,34535
80 0,35183 0,35090 0,37153 0,37074 0,35177 0,35095
90 0,35676 0,35589 0,37479 0,37627 0,35678 0,35599
100 0,36124 0,36042 0,38192 0,38125 0,36127 0,36055
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Tablo 4.4(Devam) : Kristal yapis1 C1p olan XPtBi(X=Gd, Sc, Y) i¢in P=0-100 GPa arasi1 basingta Young
modiilii(E(GPa)), Zener anizotropi faktorii(A), Poisson orani(o) ve izotropik makaslama modiili

(G(GPa)).
GdPtBi ScPtBi YPtBi
PGPa) ™ Gowe Grae Grwes Geee Grwe Gree
0 46,443 46,631 50,471 50,824 46,678 46,848
10 63,661 64,031 65,837 66,347 63,742 64,065
20 78,625 79,104 78,806 79,442 78,694 79,016
30 92,037 92,590 90,058 90,806 91,867 92,429
40 104,171 104,855 99,984 100,799 103,808 104,404
50 115,280 116,035 108,867 109,772 114,755 115,482
60 125,603 126,415 116,901 117,870 124,939 125,734
70 135,230 136,135 124,263 125,258 134,459 135,318
80 144,319 145,275 131,004 132,084 143,456 144,333
90 152,947 153,935 139,934 138,363 151,900 152,843
100 161,127 162,163 143,077 144,207 159,973 160,941
P(GPa) Apwor Arge Apwor Arge Apwor Arge
0 1,173 1,158 1,697 1,670 1,255 1,238
10 1,308 1,293 1,970 1,940 1,409 1,392
20 1,402 1,388 2,187 2,154 1,526 1,506
30 1,479 1,466 2,370 2,336 1,616 1,601
40 1,542 1,528 2,533 2,496 1,690 1,673
50 1,595 1,582 2,681 2,641 1,756 1,741
60 1,641 1,630 2,816 2,775 1,816 1,800
70 1,683 1,672 2,941 2,899 1,869 1,854
80 1,720 1,709 3,058 3,015 1,918 1,902
90 1,755 1,744 3,017 3,125 1,962 1,947
100 1,787 1,777 3,276 3,229 2,003 1,989

XPtBi (X= Gd, Sc, Y) bilesikleri icin elastik sabitlerden (Cjj) elde edilen B”
sonuglar1 Tablo 4.5'de sunuldu. Sonuglarin, Murnaghan hal denkleminden bulunanlar ile
olduk¢a uyumlu oldugu goriildii. Tablo 4.5°de P=0-100 GPa i¢in B/G ve B"/G oranlar
listelendi.
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Tablo 4.5 : P=0-100 GPa i¢in Bulk modiilleri ile B/G ve B*/G oranlari.

Basing GdPiBi
(GPs) Wl * —PBE *
B/IG  B/G B(GPa) B(GPa) | BIG BJ/G B (GPa) B(GPa)
0 1874 1912 87,019 88,783 | 1,853 1,892 86,397 88,242
10 2,058 1,953 131,005 124320 | 2,037 10932 130,441 123,697
20 2226 1,991 174990 156,580 | 2,206 10972 174,484 155967
30 2379 2,028 218975 186,696 | 2,360 2,010 218,528 186,122
40 2,524 2,065 262,961 215079 | 2,504 2,046 262,571 214,555
50 2,663 2,098 306,946 241,864 | 2,642 2,080 306,615 241,319
60 2,794 2,128 350,932 267,306 | 2,774 2,110 350,658 266,728
70 2,920 2,157 394917 291641 | 2,899 2,138 394,702 290,991
80 3041 2,182 438903 314,905 | 3,020 2,164 438,745 314,311
90 3,157 2,205 482,888 337,289 | 3,136 2,187 482,788 336,718
100 3270 2227 526,874 358,862 | 3,249 2210 526,832 358,310
Basing ScPiBi
(GPa) _PWol * _PBE *
BIG B/G B(GPa) B(GPa) | B/IG  B/G B(GPa) B (GPa)
0 1,048 2001 98,326 100,990 | 1,929 1,987 98,037 100,987
10 2192 2,089 144307 137523 | 2,173 2074 144,146 137,572
20 2415 2,165 190,289 170,587 | 2,395 2,146 190,256 170,475
30 2624 2,230 236270 200,831 | 2,603 27213 236,365 200,986
40 2,823 2,280 282,251 228,828 | 2,802 2,271 282,475 228,902
50 3015 2,343 328233 255028 | 2,993 2,323 328,584 254,962
60 3,201 2,391 374214 279514 | 3179 2370 374,694 279,407
70 3382 2434 420,196 302502 | 3,360 2415 420,803 302,436
80 3558 2,475 466,177 324,239 | 3535 2455 466,912 324,299
90 3,660 2432 512159 340,314 | 3,708 2,494 513,022 345,029
100 3,901 2549 558140 364,726 | 3,877 2529 559,131 364,756
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Tablo 4.5(Devam) : P=0-100 GPa igin Bulk modiilleri ile B/G ve B*/G oranlari.

Basing YPtBi
(GPs) PWOL PBE

BIG B/G B(GPa) B(GPa) | BIG B/G B (GPa) B (GPa)

0 1,871 1907 87,330 89,026 | 1,852 1,889 86,768 88,486

10 2,054 1,948 130,922 124,140 | 2,036 1,929 130,430 123,595
20 2,218 1,984 174514 156,162 | 2,203 1,970 174,092 155,631
30 2,374 2,025 218,106 185989 | 2,356 2,008 217,754 185,554
40 2521 2,062 261,697 214,098 | 2,504 2,046 261,417 213,598
50 2660 2,097 305289 240,690 | 2,642 2,080 305,079 240,173
60 2,792 2,128 348,881 265,931 | 2,774 2,111 348,741 265,404
70 2919 2,157 392,472 290,034 | 2,900 2,139 392,403 289,499
80 3,040 2,183 436,064 313,118 | 3,021 2,166 436,065 312,589
90 3,158 2,208 479,656 335,344 | 3,139 2,191 479,727 334,835
100 3271 2,230 523,247 356,802 | 3,252 2,213 523,390 356,204

Malzemenin kirilgan veya siinek karakterde olup olmadigini anlamamizi saglayan
diger bir yontemde Pugh'un [110] 6l¢iitleridir. Buna gore, B/G orami 1,75 degerinden
diisiik ise malzeme kirilgan, yiiksek ise malzeme siinek davranis sergilemektedir.
Sonuglarin 1,75'den yiiksek oldugu goriildiiglinden malzemelerin tiim basing degeri i¢in
siinek karakterde olduklar1 goriilmektedir. Ancak, GdPtBi ve YPtBinin P<50 GPa,
ScPtBi'nin de P<30 GPa'daki malzeme karakterleri Pugh [110] ve Frantsevich [89]
Olctitlerine gore uyumlu degildir. Bu uyumsuzluk, s6z konusu basing araliginda aslinda

bilesiklerin siinek-kirilgan sinirinda olmasiyla agiklanabilir.

XPtBi (X= Gd, Sc, Y) bilesikleri i¢cin Zener anizotropi faktorii, Poisson orani v.s.
gibi elastik parametreler literatiirde bulunmadiklart i¢in elde edilen sonuglar kendi

aralarinda kiyaslandi.

XPtBi (X= Gd, Sc, Y) bilesikleri i¢cin hesaplanan ses hizlari ve Debye sicaklig
Tablo 4.6'da listelendi. Debye sicakligi Op'nin malzemelerin kiitleleri ile ters orantili
sonu¢ verdigi belirlendi. En diisiik kiitleli malzeme ScPtBi’nin 6p degeri PW91 igin
252,45 K, PBE i¢in 253,20 K bulunurken en agir malzeme olan GdPtBi'ninki ise PW91
i¢in 220,63 K, PBE i¢in 220,96 K bulundu.
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Tablo 4.6 :

XPtBi (X=Gd, Sc, Y) i¢in enine (vt), boyuna (v|) ve ortalama(vm) ses hizlar1 ve Debye

sicakligi (6p(K)).
Malzeme Fonksiyonel Kaynak v(m/s) vi(m/s) Vim(m/s) Ob(K)
PWOI1 1972,97 3533,23 2196,51 220,63
GdPtBi
PBE 1975,64 3526,46 2198,90 220,96
PW91 2169,89 3930,75 2417,93 252,45
ScPtBi Bu Calisma
PBE 217554 3929,41 2423,67 253,20
— PW91 2099,11 3757,49 2336,86 235,58
tBi
PBE 2101,48 3750,68 2338,95 235,90
Literatiirde tiim bilesikler i¢in bu sonuglar1 kiyaslayabilecegimiz veri

bulunamamustir. Op degerleri 0-50 GPa arasinda sicaklik arttik¢a, dogrusal olmasa da artis

gosterdiler ve bu aralikta @b degerinin Sc, Y, Gd dogrultusunda azaldig goriildii. P=50-

100 GPa basing araliginda ise artisin devam ettigi ancak YPtBi’nin 0p degerinin ScPtBi'e

ait dp degerinden daha yiiksek oldugu belirlendi. Bu degisimlerin her iki fonksiyonel i¢in

yakin sonuglar verdigi sonucuna varildi. Sonuclar Sekil 4.28’de verildi.

Debye Sicakligi (K)

—a— GdPtBi
—e— ScPtBi
4001 —a— YP1Bi
350 1
3001
250 4
PBE PW91
0O 20 40 60 80 1000 20 40 60 80 100
Basing (GPa)

Sekil 4.28 : Debye sicakliginin basinca bagl davranisi.

Ses hizlariin basing ile degisim grafikleri GdPtBi, ScPtBi ve YPtBi i¢in sirasi ile

Sekil 4.29°da verildi ve artan basingla arttiklar1 goriildii. Ses hizlar elastik sabitlerle

iligkilidir. Dolayisiyla 0 GPa basingta elastik sabitler Gd, Y, Sc seklinde arttigindan ses

71



hizlarinin da aymi sekilde degistigi belirlendi. ScPtBi'nin hesaplanan elastik sabitleri

digerlerinden yiiksektir. Bunun i¢in ScPtBi i¢in hesaplanan ses hizlar1 da digerlerinden

yiiksektir.

7000

GdPtBI

6000 -
5000 -
4000 4
3000 -
2000 -

Vi

i

VIT\

/Ml

6000 -
5000 -
4000 4
3000 -
2000 -

Ses Hiz1 (m/s)

/ME

50 100
Basing (GPa)

ScPtBi

7000 -
6000 -
5000 -
4000
3000 -
2000 -

Vt
VI
—A—y

k’/"_’_.———‘—__"—*' - - -
- PW91

7000 -
6000 -
5000 -
4000
3000 -
2000 1

Ses Hiz1 (m/s)

50
Basing (GPa)

(@)

(b)

Sekil 4.29: (a) GdPtBi, (b) ScPtBi, (c) YPtBI i¢in ses hizlarinin basinca bagli davranisi.
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YP1Bi
7000 ] ——

Vi
6000 - _://
5000 _, v
4000 A

@
é 3000- W
— 2000- PW91l
N 7000- (c)
T 6000-
& 5000
2 40004
3000 WM
2000 PBE|
0 50 100
Basing (GPa)

Sekil 4.29(Devam): (a) GdPtBi, (b) ScPtBi, (¢) YPtBi i¢in ses hizlarimin basinca bagh davranisi.

4.4 Titresimsel Ozellikler: Fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu

XPtBi (X= Gd, Sc, Y) bilesikleri i¢in I'-X-W-K-T'-L yiiksek simetri noktalar1
boyunca fonon frekanslari, TFDOS ve PFDOS Sekil 4.30, Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de
verildi. Birim hiicre ili¢ atom igerdiginden, dokuz tane titresim modu mevcuttur.
Bunlardan ii¢ tanesi akustik, alt1 tanesi de optik daldir. Negatif frekans degerlerinin
(yumusak fonon modlarinin) olmamasi Clp yapidaki bilesiklerin dinamik kararliligini
kuvvetle desteklemektedir. Optik ve akustik dallar arasinda GdPtBi ve YPtBi
bilesiklerinde ¢ok kiiclik bir aralik varken, ScPtBi i¢in bu araligin artti§1 goriilmektedir.
PFDOS'da piklere karsilik gelen fonon dagilim egrilerinin yass1 bolgeleri durumlarin

yerellesmesinin gostergesidir.

Her bir atomun fonon durum yogunluguna katkis1 farklidir. Sekil 4.30, Sekil 4.31
ve Sekil 4.32'de goriildiigii gibi, PFDOS ii¢ bolgeden olusmaktadir: birinci bolgeye
(akustik mod) ana katki tiim bilesiklerde Pt'den, orta bolgeye (optik modun alt dallar)
ana katki tiim bilesiklerde Bi'den ve {iciincii bolgeye (optik modun en {istteki dallari) ana

katki ise Gd, Sc, Y atomlarindan gelmektedir.
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Sekil 4.30 : GdPtBi igin (a) PW91, (b) PBE ile ¢izilmis fonon dispersiyon egrileri.
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Sekil 4.31: ScPtBi i¢in (a) PW91, (b) PBE ile ¢izilmis fonon dispersiyon egrileri.
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Sekil 4.32 : YPtBi i¢in (a) PW91, (b) PBE ile ¢izilmis fonon dispersiyon egrileri.

4.5 Termodinamik Ozellikler

XPtBi (X=Gd, Sc, Y) bilesikleri i¢in Cy, S ve F Sekil 4.33, Sekil 4.34 ve Sekil
4.35’de verildi. Disiik sicakliklarda 1s1 kapasitesinin arttigi ve Cy =75 J/Kmol civarinda
Dulong-Petit limitine yaklastig1 tim bilesiklerde goriildii. Entropinin artan sicaklikla
arttig1 goriildii. Entropinin tersine, serbest enerji degerlerinin sicaklik arttikca azaldigi

gorilmektedir.



60 - e e
] = Dulong-Petit Limiti

40 -

20_- . .
] Is1 Kapasitesi

— Serbest Enerji

1004 GdPtBi (PW91)

120 —— Entropi

S (J/Kmol) F (kJ/mol) C,, (J/Kmol)

(a)
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (K)

45 "™ Dulong-Petit Limiti

v
[N
a1

1

Is1 Kapasitesi

Serbest Enerji

%{  GdPtBi (PBE)

F (kJ/mol) C_(J/Kmol)

— Entropi

S (J/Kmol)

50
] (b)
T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik (K)

Sekil 4.33 : GdPtBi i¢in (a) PW91, (b) PBE ile ¢izilmis 1s1 kapasitesi, serbest enerji ve entropinin
sicakliga bagl davranisi.
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Sekil 4.34 : ScPtBi i¢in (a) PW91, (b) PBE ile ¢izilmis 1s1 kapasitesi, serbest enerji ve entropinin sicakliga
bagli davranisi.
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Sekil 4.35 : YPtBi i¢in (a) PWO91, (b) PBE ile cizilmis 1s1 kapasitesi, serbest enerji ve entropinin sicakliga
bagli davranisi.
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5. SONUCLAR

Bu yiiksek lisans tez calismasinda Clp yapida kristallesen XPtBi (X=Gd,Sc,Y)
bilesiklerinin yapisal, elektronik, elastik, titresimsel ve termodinamik o6zellikleri ilk

prensipler hesaplamalari ile arastirildi. Tiim hesaplamalar VASP [37-40] kodu ile yapildu.

Hesaplanan optimize orgii sabitleri ve bulk modiilleri ve basinca gore birinci
tiirevlerinin literatiirdeki caligmalar ile uyumlu oldugu goriildii. Artan basing ile bulk

modiiliiniin artma egiliminde, 6rgii sabitlerinin ise azalma egiliminde oldugu belirlendi.

Bu calismada incelenen bilesiklerin bant yapilarinin literatiirdeki elektronik bant
yapisi verileri ve ayni grupta bulunan farkli yari-Heusler bilesiklerine ait veriler ile [104]
uyumlu sonuglar sergiledigi tespit edildi. Malzemelere uygulanan basing ile birlikte
Eg’nin arttigit ve dogrudan bant araligindan dolayli bant araligina gectigi goriildi.
Bilesiklerin yari-metalik karakterde oldugu sonucuna varildi. Artan U'nun GdPtBi
tizerinde herhangi bir etkisine rastlanmazken, ScPtBi ve YPtBi'nin Fermi enerji

seviyesinde artan DOS nedeniyle metalik karaktere dogru kaydig: goriildii.

Incelenen biitiin bilesikler igin Zener anizotropi faktorii, makaslama modiilii,
Young modiilii ve Poisson orani ilk defa bu ¢aligmada hesaplandi. Hesaplanan elastik
sabitlerin kararlilik ol¢iitlerine uydugu ve tiim bilesiklerin mekanik kararli oldugu tespit
edildi. Poisson orani, Young modiilii ve makaslama modiiliiniin artan basingla arttigi
gorildii. Debye sicaklig ile birlikte boyuna, enine ve ortalama elastik dalga hizlar1 da

hesaplandi.

Bilesiklerin fonon frekanslar1 ve fonon durum yogunluklar1 yiliksek simetri
noktalar1 boyunca hesaplandi. Hesaplamalarda PHONOPY [41] kodu kullanildi. Cizilen
grafiklerde beklendigi gibi 9 titresim modu oldugu gozlemlendi. Negatif fonon modu yer

almadigindan tiimiiniin dinamik kararli oldugu kararina varildu.

PHONOPY ile tiim bilesikler i¢in farkli sicakliklarda termodinamik niceliklerden
1s1 kapasitesi, serbest enerji ve entropi degerleri elde edildi. Hesaplanan 1s1 sigasi
sonuglarmin 75 J/Kmol civarinda Dulong-Petit limitine yaklastig1 goriildii. Entropi artan

sicaklik ile artma egilimindedir, fakat serbest enerji tam zit egilim gostermektedir.
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