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OZET

Bazi Manyetik Yariiletkenlerin Elektronik ve
Manyetik Ozellikleri Uzerinde Sikistirma ve

Genlesme Etkisinin incelenmesi

Zafer Zeki TANRIVERDI

Fizik Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Damisman: Prof. Dr. Kemal OZDOGAN

Heusler bilesikleri sergiledikleri farkli manyetik 6zelliklerinden ve bu 6zelliklere
bagh olarak spintronik teknolojisinde kullanim alanlarindan dolay1 son yillarda
bircok arastirmacinin ilgisini cezbetmektedir. Bu tez calismasinda Heusler
bilesikleri ailesinden dortlii Heusler bilesiklerinden olan alti ayr1 Heusler
bilesiginin((CoVX(X=Ti,Zr,Hf)Al ve CrVX(X=Ti,Zr,Hf)Al)) yapisal, elektronik ve
manyetik Ozellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi iizerine gelistirilmis FPLO
yazilmi yardimiyla teorik olarak incelenmistir. Uzerinde calisilan Heusler
yapilarin azinlik ve ¢cogunluk spin kanallarinda Fermi enerjisi seviyesinde farkl
genislikte yasak bant araliklarinin oldugu ve bilesiklerin manyetik yari-iletken
karakter sergiledigi gosterilmistir. Elektronik/manyetik 6zelliklerin pozitif/negatif

basin¢ altindaki degisimi grafiksel olarak sergilenerek, her alti Heusler yapinin



yari-iletken yapilarindaki ve bilesiklerdeki elementlerin manyetik tepkilerindeki

degisim iizerine odaklanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Heusler, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, FPLO, manyetik

yariiletken, basing
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The Heusler compounds are attracting the interest of many researchers in recent
years due to the different magnetic properties they exhibit and the possible uses
in spintronic technology depending on these properties. In this thesis, the
structural, electronic and magnetic properties of six Heusler compounds ((CoVX
(X=Ti, Zr, Hf) Al and CrVX(X=Ti, Zr, Hf) Al)) which are Quaternary Heusler
compounds from the Heusler family have been studied theoretically with using
FPLO software developed on density functional theory. It has been shown that in
the minority and major spin channels of the Heusler structures studied have
different bandgaps at Fermi energy level and the compounds exhibit magnetic
semiconductor character. The change of the electronic / magnetic properties

under uniform positive / negative pressure is graphically displayed. We had also
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Giris

1.1 Literatiir Ozeti

Manyetizma, dogada serbest halde bulunan manyetit (Fe,O,) denilen demir oksit
mineralinin demiri cekme 6zelliginin kesfedilmesiyle baslar. Bu kesfin yaklasik
2500 yillik bir tarihceye sahip oldugu ve eski Yunan simdi Tiirkiye cografyasinda
yer alan Magnesia (Aydin ili simirlan icerisinde) antik kentinde gerceklestigi
bilinmektedir [1]. Aristoteles manyetizma ve miknatislik hakkinda ilk fikirlerin
MO 625-545 yillarinda antik Milet sehrinde yasamis Thales tarafindan dile
getirildiginden bahseder [2]. Yine, ilk olarak, MO 6'inc1 yiizyilda Hindistan’da
yasamis olan tip bilgini Sushruta’nin ameliyatlarinda miknatistan faydalandig

bilinmektedir [3].

1064 yilinda Cin’li Zheng Gongliang tarafindan kizil sicakliktaki demire su
verildiginde miknatis 6zelligi kazandiginin kesfedilmesiyle ilk yapay miknatis elde
edilir. Bu ilerleme 1088 yilinda Shen Kua tarafindan yapilan pusulanin kesfinin
temeli olacaktir. Pusula yaklasik bir ylizyil sonra Avrupa’da tekrar icat olunacak
ve Diinya tarihinin dengesini degistirecek cografi kesiflerin gerceklesmesine

yardimai olacaktir [4].

1600 yilinda William Gilbert, pusula ignesinin kuzeyi gosterme sebebinin
diinyanin miknatis bir ¢ubuk gibi davrandigin1 ve diinyanin bizzat kendisinin
manyetik olmasindan kaynaklandigin1 “Magneticisque Corporibus, et de Magno
Magnete Tellure” (Yiikk Tasi ve Manyetik Cisimler ve Biiyilk Miknatis-Diinya
Hakkinda) adh kitaplarindaki calismalarnyla aciklamaya calismistir [5]. 1820
yilinda Kopenhag Universitesinde profesér olan Hans Christian Oersted deneysel
calismalar1 esnasinda pusula ignesinin akim gecen telden etkilendigini
gozlemlemistir. Sonug olarak akim gecen telin ¢evresinde bir alan olusturdugunu
boylelikle elektrik ve manyetizma arasindaki iliskiyi kesfetmistir [6]. Bu

gelismeden sonra bu alanda bir¢ok deneysel calisma yapilmistir. Ayni yil, icinden
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akim gecen iki telin birbirine etki ettirdigi kuvveti Fransiz fizik¢i Andre Marie
Ampere (1775-1836) matematiksel olarak aciklamistir. Bundan sonraki en biiyiik
kesiflerden birisi ise 19. yiizyilda ingiliz Fizik¢i Faraday (1791-1867) tarafindan
yapilmistir. Faraday degisen elektrik alanin manyetik alam indiikledigini
gozlemleyerek ve bunu formiiliize etmis ve elektrik motorunu bulmustur. Elektrik
ve manyetizma arasindaki iliskiyi Maxwell denklemleri olarak sentezleyen Iskog
teorik  fizikci ve Matematik¢i James Clerk Maxwell (1831-1879)
elektromanyetizma kuramini olusturmustur.1905 yilinda ise Einstein 06zel

gorelilik teorisini aciklamada bu kuramlar kullanmistir.

Giiniimiizde elektronik ve bilisim teknolojisinde kullanilan bircok cihaz/devre
elemaninin iiretimi, manyetizma alaninda kaydedilen gelismeler olmasaydi
miimkiin olmazdi. Ornek olarak sabit disklerde veri depolama teknolojisinde
biiyiik gelisme saglayan teknolojiler, 1986 yilinda P. Griinberg ve A. Fert
tarafindan cok katmanli manyetik maddeler arasindaki Dev Manyetik Direnc
(GMR)’in kesfinden sonra olmustur [7], [8]. 2007 yilinda buluslarindan dolay1 bu

ikili fizikte Nobel 6diili almistir.

Takip eden yillarda manyetizma ve elektronlarin spin 6zellikleri {izerine
calismalar artarak devam etmis ve elektronlarin spin serbestilerinin elektronik
cihazlarda kullanimi i¢in manipiile edilmesine dayali yeni bir alan olan spintronik

her gecen giin bir¢ok arastirmacinin ilgisini cezbetmektedir.

Spintronik teknolojisinin yapi tasi olacak olan spin manipiilasyonu ve iletimi icin
gerekli olan ve hali hazirdaki elektronik devre elemanlarinin yapisinda kullanilan
malzemelerle uyum saglayabilecek maddelerin arastirilmasina hizla devam

edilmektedir.

1.2 Tezin Amaci

Manyetizma iizerine arastirmalarda gelinen bu noktada, 1903 yilinda Fritz
Heusler tarafindan kesfedilen ve Heusler alasimlar olarak bilinen, bilesimindeki
elementlere bagh olarak degisik manyetik olgularn sergileyebilen intermetalik

malzemeler arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Fritz Heusler tarafindan



kesfedilen ilk Heusler L2, yapisinda FCC (Yiizey merkezli kiibik) olarak kristalize
olmus Cu,MnSb alasimiydi. Ilgin¢ olan ise alasimin yapisindaki elementlerin
hic¢birisinin ferromanyetik 6zelliginin olmamasiyla beraber bilesigin ferromanyetik
ozellik gostermesidir. Glinlimiizde degisik yap1 ve kombinasyonlarda 1000’den
fazla bilesigin, Heusler alasimi ve tilirevleri olarak simiflandirilabilecegi

bilinmektedir [9].

Bu tezin amaci LiMgPdSb yapisinda kristalize olan dortlii Heusler bilesiklerinden
CoVX(X=Ti,Zr,Hf)Al ve CrVX(X=Ti,Zr,Hf)A'nin taban durum o6zellikleri,
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi(DFT)'nde Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi
(GGA) kullanilarak incelenmistir. Bu alti Heusler yapinin yapisal, elektronik ve
manyetik Ozellikleri Orgii sabiti belli bir aralikta degistirilerek, bilesigin
icerigindeki elementlerin fiziksel 6zellikleri goz 6niinde tutularak sistematik bir
sekilde incelenmistir. Yapilan ¢alisma ile Heusler yapilarin diizgiin pozitif/negatif
basin¢ altinda fiziksel/elektronik/manyetik o6zelliklerinin degisimi {izerine

yapilacak olan ileri ¢calismalar i¢in faydal olacag: disiiniilmiistiir.

1.3 Bulgular

Yapilan hesaplamalar sonucunda, incelenen Heusler bilesiklerin belirli 6rgii sabiti
araliklarinda manyetik yarniletken &zelliklerini koruduklarn gosterilmistir. Orgii
sabiti degisimine olan tolerans, Heusler yapilarin bilesimindeki atomlara ve kristal
yapidaki atomik dizilise gore farklihk gostermektedir. Atomik manyetik
momentler kristal 6rgiideki dizilisten etkilenmekte ve bu da Heusler yapilarin

manyetik davranisini degistirmektedir.
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Manyetizma ve Madde

2.1 Manyetizmanin Kayagi

Manyetizmanin temel kaynag yiikli parcaciklarin hareketidir. Manyetizmanin

kaynagi olarak

1-Elektronlarin orbital hareketleri
2-Elektronlarin spin yonelimleri
gosterilebilir.

Atomlar1 ele aldigimizda, en hareketli parcaciklar elektronlar oldugundan
cekirdegin manyetik momenti elektronlarin yarattigi manyetik momentten cok
daha diisiiktiir. Bu yiizden proton ve notronlarin spinlerinden kaynaklan manyetik

moment gorece ihmal edilebilir.

Elektronlarin spinleri ve elektronlarin yoriingesel hareketleri manyetik momentin
temel kaynagidir. Yiik tastyan bir parcacigin dairesel bir yoriingede hareketi bir

manyetik moment olusturur.

Sekil 2.1’de dairesel yoriingede hareket eden elektron sematik olarak
gosterilmistir. Elektronun bu hareketi ile elektrik akimi olusur. Buna bagl olarak

manyetik moment su sekilde ifade edilir:

u=1LA (2.1)
I_e_em_ ed (2.2)
T 2m 2mr

Yoriinge alam A = mr? ve yoriinge agisal momentum L = mvr oldugundan

yoriinge manyetik momenti:

u=( e )L (2.3)

2m,



olur.

Sekil 2.1 Sabit, dairesel yoiingede hareket eden bir elektron(e).

h
Yoriingesel acisal momentum A = (E)’m tam katlaridir, A~ Plank sabiti ve /

(/=0,1,2...) yorlinge acisal kuantum sayis1 olmak {izere yOriinge acisal

momentum:

L=I(+ .k 24)

olur. Bu ifadeye gore manyetik momentin en kii¢lik degeri /=0 icin:

€ A (2.5)

HB = 2m,

olur.

Burada pg Bohr magnetonu olarak adlandirihir ve degeri pg= 9,274 10**J.T" dir.



2.2 Miknatislanma ve Manyetik Alinganlik

Bir malzemenin miknatislanmasi genellikle malzemeye uygulanan manyetik alana
baghdir. Miknatislanma (M), birim hacim basina manyetik moment olarak

tanmimlanmaktadir.

oM (2.6)

B

X, birim hacim basina manyetik alinganlik, B manyetik alan siddetini
gostermektedir. Manyetik alinganlik (y ) , birim kiitle basina veya mol basina
deger almaktadir ve dis manyetik alanin etkisi ile miknatislanmada meydana gelen

degisim olarak tanimlanir.

i oM 2.7)
X = 40 oH

Disardan uygulanan manyetik alana tepki olarak malzemenin miknatislanmasinda
meydana gelen degisiklik siddetini belirten sabit olarak tanimlanabilir. Bundan
dolayr maddenin hangi manyetik o6zellikte oldugunu belirlemede kullanilan bir
niceliktir. Kiitle basina veya mol basina tamimlanabilir ve molar alinganlhigin
biiyiikliigli malzemenin ferromanyetik, paramanyetik veya diamanyetik oldugu
hakkinda tanimlama yapmamizi saglar. Alinganhk negatif oldugu durumlar

disinda maddenin sicakhigiyla degisim gosterir.

2.3 Manyetik Maddelerin Siniflandirilmasa:

Manyetik maddeler manyetik alinganliklarinin(y) biiyiikliiklerine, pozitif/negatif
olmasina ve bu degerlerin sicaklikla degisimine gore farkl siniflarda incelenebilir.
Bu ozellikler g6z oniine alindiginda manyetik maddeler bes ana grupta

siniflandirilabilir:

1. Diamanyetizma
2. Paramanyetizma

3. Ferromanyetizma



4. Antiferromanyetizma
5. Ferrimanyetizma

Yukarida sirali manyetik madde siniflarinda her bir grup malzeme icin manyetik
alinganlik isaret ve mutlak deger olarak farkli degerler alir. Diamanyetik
malzemelerde manyetik alinganlik negatif degerler alirken paramanyetik ve

ferromanyetk malzemelerde bu degerler pozitiftir.

2.3.1 Diamanyetizma

Diamanyetik malzemelerde alinganhk(y) -10° -10®° arahigindadir ve sicaklikla
degisim gostermez. Diamanyetik maddeler net manyetik momente sahip olmayan
(yoriingesel kabuklar1 dolu olan ve tek kalmis elektronlari olmayan) atomlardan

meydana gelir. Soygazlar, Cu, Hg, Bi, B, Si vb. diamanyetiktir.

Uygulanan dis manyetik alan ile, diamanyetik malzemelerde uygulanan alana zit

yonde manyetik alan olusur.

T
o

H

—
-
=

Sekil 2.2 Diamanyetik maddede manyetik momentlerin yonelimi.
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Atom ve iyonlarin diamanyetik 6zelliklerini yine hareketli yiiklii parcaciklari
diistinerek inceleyebiliriz. Belirli bir manyetik alana maruz olan ytikli parcacigin
manyetik momenti uygulanan manyetik alan etrafinda devinme hareketi yapar.

Bu devinim hareketinin acisal frekansi Larmor Frekansi olarak bilinir.

e.B (2.8)




Lenz yasasina gore uygulanann dis manyetik alan (B) ile diamanyetik malzemede
harici alana zit yonde indiiklenme akimi olusur. Bu akim ise manyetik momenti

olusturur. Meydana gelen akim:

I = (=ze) (i eB ) (2.8)

21 2m,

Akim (I) tasiyan bir iletkenin olusturdugu manyetik moment (u):

7 e?B (2.9)
(r?)

=" 6m,
Buna gore malzemenin birim hacminde her biri Z orbital elektrona sahip olan r

yaricapinda N atom oldugunda manyetik doygunluk:

NZe? (2.10)
X=- > (r?)
6m,c

Bu klasik Langevin sonucudur. Diamanyetik malzemelerde miknatislanmanin
biiytikliigli uygulanan harici manyetik alan siddeti arttitkca artar.
Miknatislanmanin harici manyetik alan ile olan ve manyetik alinganligin sicaklikla

olan degisimi grafiksel olarak asagida goriilmektedir.

A u 7 A
M=%.H

H T
2 =

.
~ - T—
\\ngm A<0 Sabit 1
\ — —— — — — — — —

™~
\

Sekil 2.3 Diamanyetik malzemelerde Miknatislanma ve Manyetik alinganaligin
degisimi.



2.3.2 Paramanyetizma

Orbitallerinde eslenmemis elektron bulunan atomlar bu orbitallerdeki
elekrtonlarin manyetik momentlerinden dolay1 net bir manyetik momente sahip
olurlar. Bir diger deyisle tek elektron tasiyan orbitale sahip her atom paramanyetik
ozellik gosterir. Bu siniftaki malzemler eslenmemis elektronlarin manyetik
dipollerinden dolay1 dis manyetik alandan etkilenir. Yar1 dolu orbitallerdeki
elektronlarin spinleri uygulanan manyetik alan aynmi dogrultuda yonelir. Bu da
diisik bir manyetik moment dogurur. Bu malzemelere oOrnek olarak gecis

elementleri verilebilir.

Eslenmemis elektronlarin spinleri rastgele yoOnelim gostereceginden bu

malzemeler dis manyetik alan yoklugunda miknatislanmalar1 yoktur.

H=0

%) D
I
SSSS

Sekil 2.4 Paramanyetik bir maddede manyetik momentlerin yonelimi

Her birinin manyetik momenti u olan N adet atom ihtiva eden birim hacme
disaridan B manyetik alani uygulandiginda olusan miknatislanma Langevin

denklemi ile verilir:

M = NuL(x) (2.12)

Burada L(x) Langevin fonksiyonu olup x = uB/kgT dir.

1
L(x) = coth(x) — - (2.13)
x X (2.14)
coth(x) = —+ 3 E_|_



Zayif alan ve diisiik sicakliklarda x<«1 oldugundan ikinciterimden sonrasi ihmal

edilebilir;

1 x 1 x (2.15)
L = — —_——_——_—= -
(x) X + 3 x 3
Ile ifade edilebilir. Miknatislanma ise:
Nu?B C (2.16)
M= =—B
3kgT T
seklinde bulunur. C, Curie sabiti:
Nu? (2.17)
C = —
3kg

Curie yasas1 uB « kT durumunda gecerlidir.

A u ~ 7 A

- Yo 1/T
~

-~ Edim=
- Egim=2>0 -

2y, —

Sekil 2.5 Paramanyetik malzemenin miknatislanma ve manyetik alinganlik
davranislari.

2.3.3 Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzemeler cok belirgin bir sekilde diamanyetik ve paramanyetik
malzemelerden ayrilirlar. Paramanyetik ve diamanyetik malzemeleri ayirmak icin
¢ok hassas olciim sistemlerine ihtiyac vardir, oysa ferromanyetik malzemeleri ayirt
etmek oldukca kolay oldugundan bu maddelerin baslicalar yiizyillardan beri
bilinmektedir [10].

10



Ferromanyetik ozellik gostermeyen bir bilesikte manyetik dipoller birbirinin
etkisini yok edecek sekilde (ters yonde) yonelirler. Ferromanyetik maddelerde ise
manyetik momentler ayni yonde hizalanir ve dolayisi ile dis manyetik alanin
yoklugunda da net bir miknatislanma olur. Belirli bir sicaklik araliginda ( Curie
sicakligr altinda) uygulanan manyetik alani artisiyla mknatislanma doyum

miknatislanmasi olarak tanimlanan sinira kadar artabilir [11].

Ferromanyetik maddelerde manyetik momentleri yonelimi asagidaki sekilde

gosterilmistir.

Sekil 2.6 Ferromanyetik maddelerde manyetik momentlerin yonelimi.

Bir dis manyetik alan varhginda miknatislanma ifadesi yazihirsa:

C
M = ?(HdlS +AM) (2.18)

CHgyg (2.19)
M=—-""
T —CA

olur. Burada lambda(A) Weiss molekiiler alan sabitidir. Yukarndaki esitlikten

yararlanarak manyetik alinganlhig1 yazacak olursak:

__ ¢ _C (2.20)
" T—CA T-T,

X

Burada T, = AC Curie sicakligidir ve Curie-Weiss yasasi olarak bilinir.

11
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Sekil 2.7 Ferromanyetik malzemeler {izerindeki miknatislanmanin Curie-Weiss
yasasina gore sicaklikla degisimi.

2.3.4 Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik malzemeler biitiin sicakliklarda kii¢iik pozitif bir manyetik
alinganliga sahiptir fakat bu alinganlik sicaklikla degiskenlik gosterir. Kiiciik
pozitif manyetik alinganliklar1 oldugu i¢in antiferromanyetik malzemeler uzun
siire anormal paramanyetik malzemeler gibi diisiintildi. Ancak detayl bir ¢alisma,
temelde yatan manyetik yapinin ashnda tamamen farkli oldugunu ve bu
malzemelerin farkli bir siniflandirmaya tabi tutulmasi gerektigini gosterdi.

Antiferromanyetizma teorisi, Neel tarafindan Weiss’in molekiiler alan teorisini

)\

probleme entegre ederek gelistirilmistir (1932) [1].

V

Sekil 2.8 Antiferromanyetik maddelerde manyetik momentlerin yonelimi H=0

Antiferromanyetik malzemelerde manyetik alinganligin sicakliga baghhg Sekil
2.8’de gosterilmistir. Sicaklik diistitkce x artarak Neel kritik sicakhiginda (Ty)
maksimuma ulasir. Malzeme Ty {izerinde paramanyetik, bu sicakligin altinda ise

12



antiferromanyetiktir. Sekilde Ty iizerinde 1/)( diiz bir sabit egimli dogrudur ve

dogru sicaklik eksenini negatif bir sicaklikta keser. Dogrunun denklemi yazilirsa:

_T+6 (2.21)

1
X C

0 0 . T{K)

=

Sekil 2.9 Antiferromanyetik malzemede manyetik alinganhgin (x) sicaklik (T)
ile degisimi. AF: Antiferromanyetik faz P: paramanyetik faz.

Veya:

. c _c (2.22)
" T+6 T-(-0)

X

Baska bir deyisle antiferromanyetik madde Curie-Weiss yasasina negatif bir 6

degeriyle uyar.

2.3.5 Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik maddelerde manyetik momentler birbirine zit ve paralel dizilirler.
Antiferromanyetik maddeler anormal paramanyetik olarak nitelendirilirse
Ferrimanyetik maddeler anormal ferromanyetik maddeler olarak nitelendirilebilir
ancak dogal miknatislanmalar1 daha disiiktiir. Oda sicakliginda gosterdikleri

kendiliginden miknatislanma bu malzemeleri endiistriyel bakimdan degerli kilar.
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En eski bilinen manyetik malzeme magnetit bir ferrimanyettir. En 6nemli
ferrimanyetler demirin ve diger metallerin 2 degerlikli oksitleridir. Net manyetik

moment, manyetik momentlerin farkiyla hesaplanabilir.

QIRARARIIN
RRRIRISiRIAY

Sekil 2.10 Ferrimanyetik bir malzemede manyetik momentlerin yonelimi

1/X

T(K)

Sekil 2.11 Ferrimanyetk malzemede 1/x'in sicaklik ile degisimi

Ferrimanyetik ve ferromanyetik malzemelerin 6zellikleri bircok yonden birbirine
benzer. Her iki malzeme de gecis sicakligi altinda manyetiktir. Ferrimanyetik
maddelerde T. sicakhigindan yiiksek sicakliklarda kendinden miknatislanma

yoktur.

Ferritlerin miknatislanmasi sicakligin artmasi ile aniden azalmaktadir. Yukaridaki
grafikte goriildiigii gibi alinganhgin tersi (1/y)’in sicaklikla degisimi dogrusal

degildir, buradan Curie-Weiss yasasina uyum olmadigi anlasilir. Ferrimanyetik

14



malzemelerin 6zellikleri Neel tarafinda antiferromanyetik malzemelerde oldugu
gibi yapiyi iki ayn alt orgiiye ayirarak ve bu iki alt 6rglideki manyetik momentlerin
biiytiikliik ve say1 bakimindan birbirinden farkl oldugunu gostererek agiklamistir
[10]. Manyetik ferritler; farkh kristal yapilarina gore kiibik ve hekzagonal olmak
lizere iki ana gruba ayrilir. Demir, nikel, kobalt gibi ferritlerin hepsi kiibik

yapidadir.
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3

Spintronik ve Uygulamalari

3.1 Spintronik

1970’lerde mikro islemcilerin ve devre elektronik elemanlarinin yari-iletken bir
¢ip icerisinde toparlanmasi ile baslayan yariiletken devrimi ivmeli bir sekilde
hizlanarak devam etmis ve giiniimiizde hayatimiza giren bircok cihazin

fabrikasyonuna olanak saglamistir.

Giinliimiizde yariiletken islemci ve hafiza birimleri mikron boyutlarinda yiiz
milyonlarca elemandan olusmaktadir ve yaygin sanayi sayesinde oldukca ucuza
temin edilebilmektedir. Baslangicta dev boyutlarda tasarlanan bir transistor,
gelisen teknoloji ile yariiletken icerisinde boyut olarak nanometre mertebesine
kadar indirgenmistir. Manyetik metaller veri depolamada, yariiletkenler ise veri

islemede (bilgisayarlarda CPU, RAM vs.) kullanilmaktadir.

Mikrociplerde git gide artan transistor sayisi ile 1sinma problemleri ile
karsilasilirken devre elemanlar1 arasindaki elektromanyetik etkilesim ve nano
boyutlardaki transistorlerin bir atom boyutundan daha kiiciik boyutlarda

tiretilememesi teknolojik sinirlar1 belirlemektedir.

Elektronik cihazlarda her zaman aranilacak oOzelliklerin hafif, kii¢iik boyut ve
islevsel olarak hiz oldugunu g6z 6niine alirsak hali hazirdaki teknolojinin yakin
zamanda elektronik endiistrisinde devrim yaratacak farkl bir fiziksel yaklasimla

devam edilmesi gerekecektir.

Spin elektronik kisaca spintronik teknolojisi, elektronun geleneksel elektronik
devrelerinde Onemsenmeyen spin kuantum oOzelliginin de manipiile edilerek
devrelerin daha islevsel hale getirilmesine olanak saglayacak teknoloji olarak

goriilmektedir. Boylelikle tasarlanacak spintronik devre elemanlar ile kalici veri
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depolama, daha hizh veri isleme, daha yiiksek depolama hacmi ve daha az enerji

tiketimi mimkiin olacaktir.

Spintronik cihaz su basit yontemlerle caligir: (1) veriler spin yonelimi kullanilarak
(yukan veya asagi) spinlere yazilir, (2) spinler hareket eden elektronlarla bir

iletken yoldan tasinir, (3) veriler bir terminalde okunur.

GMR (Dev Manyetik Diren¢) temelinde calisan spin valfleri(vanalar1) kullanilarak
yapilan manyetik bilgisayar bellekleri sayesinde aslinda giiniimiizde spintronik

teknolojisiyle ic ice yasamaktayiz [12].

3.1.1 Spin Akim

Hali hazirdaki spintronik cihazlar1 olan bilgisayar belleklerinde veri saklamakta
spin verisi kullanilmaktadir. Geleneksel elektronik cihazlarda oldugu gibi

spintronik cihazlardaki spin transistorlerinin ¢alismasi i¢in spin akimi gerekir

[13].

& — o —
&— o ©— ® - - S—
a
®— s ®*— ®*— o L ®—
® - ®— *— - ®—
b

Sekil 3.1 a) normal yiik akimy, yiik ve spin ayn1 anda akmakta b) tek spin
yoniinde yiik akimi olmakta c¢) yalnizca spin akimi olmakta, yiik akimi yok. [14]

Bir elektron akimini olusturan elektronlarin sadece belirli bir spin yoniinde (6rn:
yukar1) yonelmekte oldugunu farz ettigimizde diger yonden de diger spin

polarizasyonuna (6rn: asagl) sahip elektronlarin aktigini diisiiniirsek meydana
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gelen akim spin akimi olur. Net akan elektrik yiikii sifir oldugundan omik direng
g6z ardi edilebilir. Spin akimi vektorel bir nicelik (ag¢isal momentum) oldugundan
yariiletken ortamda veri gonderimi kuantum optigindeki gibi polarize durumlarla

tasinir.

3.2 Manyetik Direnc

Manyetik diren¢ (MR) uygulanan manyetik alanla materyalin direncinde meydana
gelen degisikliktir. Manyetik alanin varhgindaki direncin manyetik alan
olmadigindaki dirence oraniyla ifade edilir. Bu etki veri saklama ortamindaki
yazili verilerle degisen manyetik alani okumak icin kullanilmistir. Manyetik direng
uygulanan manyetik alanin biyiikliigiine ve uygulanan manyetik alanin akima
gore yonelimiyle degisiklik gosterir. Manyetik direng ilk defa William Thomson
(Lord Kelvin) [15] tarafindan 1857’de kesfedilmistir. Bulunan Anizotropik
Manyetik Diren¢ uygulanan manyetik alanin oryantasyonu ile akimin yonelimi
arasindaki aciyla degisir. Anizotropik Manyetik Diren¢ maddenin Fermi yiizeyine

baghidir ve kiiciik bir etkidir (~%3).

Manyetik direncin cesitleri: Basit Manyetik Direnc, Anizotropik Manyetik Direnc,
Dev Manyetik Direng, Kacak Manyetik Direng, Balistik Manyetik Direng vb.
seklinde siralanabilir. Hali hazir teknolojide kullanimlar1 acgisindan bunlarin

bazilarina deginecegim.

3.3 Dev Manyetik Direnc¢c (GMR)

Dev Manyetik Diren¢ (GMR), ferromanyetik (FM) ve manyetik olmayan (NM)
katmanlardan olusan ¢ok katmanli ince film yapilarda gézlenen kuantum mekanik
manyetik diren¢ etkisidir [8]. Komsu ferromanyetik katmanlardaki
miknatislanmanin paralel ve anti-paralel oldugu durumlardaki direncin 6nemli

Olciide degismesine bagh olarak gozlenen manyetik direnctir (MR).
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Sekil 3.2 Manyetik cok katmanh filmde a) Ferromanyetik (FM) ve b)
Antiferromanyetik (NM) konfigiirasyon.

Ferromanyetik katmanlarin miknatislanmas1 paralel (Sekil 3.2(a)) oldugu
durumda c¢ok katmanlh filmin direnci ferromanyetik katmanlarin
miknatislanmasinin anti-paralel oldugu durumdakine (Sekil 3.2(b)) gore cok daha

diisiiktiir.

AR /Ry + R\ (G + Gy (3.1
7 ) =)
GMR, yukaridaki denklemde elde edildigi gibi direncteki maksimum degisikligin
paralel miknatislanma halindeki dirence orani seklinde ifade edilir. Burada
katmanl filmin anti-ferromanyetik durumunda R T (G T!) direng (iletkenlik)’i ve

ferromanyetik durumunda R 17T (G T7T) direnc (iletkenlik)’i simgelemektedir.

3.4 Spin Vanasi

Bir spin vanasi iki ferromanyetik (FM) katman arasinda sandviglenmis bir
manyetik olmayan katmandan olusur. Genellikle 4 katmandan olusan bir spin
vanasinda en istte algilayici katman olan serbest ferromanyetik katman bulunur.
Ortadaki katman 1. ve 3. ferromanyetik katmani birbirinden ayiran manyetik
olmayan (NM) katmandir. 3. katman sabitlenmis katman olarak bilinir ve
manyetik yonelimi degismez. Son katman olan antiferromanyetik katman sabit
katmanin manyetik yonelimini belirleyen ve degismemesini saglayan katmandir.
1. ve 3. ferromanyetik katmanlar uygulanacak manyetik alana karsi farkh
mukavemetlerde olduklarindan (yumusak/sert manyetik), manyetik alan

uygulandiginda, serbest katmanin polarizasyonu 3. katmana gore daha kolay
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degisir ve bu da dev manyetik dirence (GMR) bagh olarak iki farkli durum

dogurur: Diisiik diren¢li durum ve yiiksek direncli durum.

. Serbest Katman

M <5 M >

NM NM

M > M
(a) (b) (c)

[ Aymnc Katman

o Sabitlenmig Katman

[l Antiferromanyetik Katman

Sekil 3.3 Antiparalel spin koordinasyonu durumunda diren¢ daha yiiksek olmak
lizere: a) Antiparalel spin durumu, b) Paralel spin durumu, c) Basit 4 katmanh
Spin Valfi yapisinin sematik goriiniimii [16].

Spin vanalar1 manyetik sensorlar, bilgisayar belleklerinin okuma baslarinda ve

manyetik RAM (MRAM)’larda kullanilmaktadir.

3.5 Tiinel Manyetik Diren¢ (TMR)

Sekil 3.4 a ve b’de gosterilen iki ferromanyetik katman arasinda yer alan manyetik
olmayan (NM) yap1 (genellikle aliiminyum oksit) yeteri kadar ince oldugunda
(~1nm) elektronlar bir ferromanyetik katmandan digerine NM katmandan
tiinelleme yaparak gecebilir. Ferromanyetik katmanlar aym1 yonde
miknatislandiginda tiinelleme daha kolay olabilirken, zit yonlii miknatislanma
durumunda (Sekil 3.4-b) daha az olur. Bu durumda tiinel elektron akimi, anti-
paralel manyetik yonelim durumunda paralel manyetik yonelimdeki duruma gore
daha diisiiktiir bu da Tiinel Manyetik Diren¢ (TMR) etkisi olarak adlandirilmistir
[17].
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Sekil 3.4 Bir TMR aygitin sematik goriiniimii, a) Es yonlii miknatislanma b) Zit
yonlii miknatislanma [14].

Julliere [18] modeline gore katmanlardaki spin polarizasyonuna bagh olarak

Tilinel Manyetik Diren¢ (TMR) bagintisin1 yazacak olursak:

AR 2PP, (3.2)
Rryr 1+ PP,

P, birinci ve P, ikinci elektrottaki polarizasyon olmak iizere P spin polarizasyonu
icin bir bagint1 yazilirsa, N T ve N | Fermi seviyesinde cogunluk ve azinlik elektron

yogunlugu olmak tizere:

_NT-N! (3.3)
" NT+NU

seklinde ifade edilir.
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4

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

4.1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Cok-parcacik sisitemlerinin (N-body systems) elektronik yapisim1 bir kuantum
mekaniksel yaklasimla modelleme yontemi olan Yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) giiniimiiziin en basarili ve en popiiler olarak kullanilan metodudur. Bu
metot, fizik, kimya ve malzeme bilimlerinde, 6zel bir atomun, molekiiliin veya
yogunlastirilmis fazin elektronik yapisini incelemede kullanilir [19]. Bu yontemle
tizerinde calisilan maddenin taban durumundaki elektron etkilesimleri ve bant
durumlarini dogru ve basarili bir sekilde hesaplanmaktadir. Hizh bilgisayarlarin
daha ulagilabilir oldugu giiniimiizde DFT’nin 6nemi gitgide daha da anlasilir hale
gelmistir. DFT giiniimiizde kati hal fiziginin bircok alaninda uygulama alani

bulmaktadir.

Geleneksel kuantum mekaniksel hesaplama yontemlerinde Hartree-Fock
teorisinde oldugu gibi karmasik cok elektronlu dalga fonksiyonlar1 kullanilir.
DFTnin ¢ikis noktasi bu ¢ok elektronlu dalga fonksiyonlar1 yerine yogunluk
fonksiyoneli kullanarak normalde 3N olan (spin de katildiginda 4N) farkh
degiskene bagh olan hesaplamalari1 yalnizca 3 koordinata bagh olan yogunluk
potansiyelini(n(r)) kullanarak basite indirgemek ve hesaplanabilir hale

getirmektir.

Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini yazarsak:

ﬁ l'pi(ﬁl,iz, ""iN’ ﬁl,ﬁz, ,ﬁM) = Eilpi(§1J§21 ""§N'ﬁ1’ﬁ2' JﬁM) (41)

Burada H, M cekirdekli N elektronlu bir sistemin Hamiltonyenidir.
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N
H= 1Zv2 !
T2 )

=1 As1 i=1a=1 | =15 “AciBzaA
Ik iki terim, elektronlarin ve cekirdeklerin kinetik enerjisini tamimlar, diger
iclincii terim cekirdekler ve elektronlar arasindaki cekici elektrostatik etkilesimi
diger terimler ise elektron-elektron ve cekirdek-cekirdek itici potansiyelleri

tamimlar.

A ve B sistemdeki cekirdekleri isaret eder, elektronlar ise i ve j ile etiketlenmistir.
1;; i ve j elektronlan arasindaki uzakhg simgeler. V Laplasyen islemcisi olmak

lizere, R,p ise A ve B cekirdekleri arasindaki uzakliklar1 simgelemektedir.

4.2 Born-Oppenheimer Yaklasim

Bu yaklasima gore; cekirdekler, kiitlelerinin gorece elektronlardan daha biiyiik
olmalarindan dolay elektronlardan ¢ok daha yavas hareket ederler. Elektronlarin
sabit cekirdekler etrafinda hareket ettigi diisiiniildiigiinde cekirdeklerin kinetik
enerjisi sifir olur. Dolayisi ile hareket etmeyen cekirdeklerin potansiyellerinin bir

sabite esit olur. Boylelikle elektronik Hamiltonyen asagidaki gibi yazilabilir:

N 1 R 4.3)
o =T+ Vyne + Vee
i=1 i=1 A=1 i=1 j>1

olur.
Schrodinger denkleminin elektronik Hamiltonyen ile ¢oziimii elektronik dalga

fonksiyonu ... ve elektronik enerjidir E,j... Toplam enerji ise Etop. , Egjec. Ve

sabit cekirdekler arasi potansiyel enerjilerinin toplami olacaktir.

—

H lpelec = Eelecl'pelec (44)

elec

Etop = Eglec + Egek (4.5)
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7T (4.6)

4.3 Taban Durumu icin Degisimsel Metot

¥ dalga durumunda bir sistemde enerjinin beklenen degerini yazarsak:

(W[HWw) _ e (4.7)
E[¥] =Ty (PlAlv) = [ AP

Degisimsel metoda gore tahmin edilen bir ¥'den hesaplanan enerji, gercek taban-
durum enerjisine ( E,) ait bir iist sinirdir. Taban durumu dalga fonksiyonu ve
enerjisi, olas1 dalga fonksiyonlarindan, toplam enerjiyi minimuma indirgeyen olasi

dalga fonksiyonunu arayarak bulunabilir [20].

Eo = min E[V] = ng(‘m + Vne + Vee|P) (4.8)

N elektron iceren bir sistemde taban durum enerjisi elektron sayis1 ve niikleer

potansiyelin bir fonksiyonelidir.

Eo = E[N, Equ] (4.9)

4.4 Hartree-Fock Yaklasim

Hartree yaklasimi ¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonunu, orbital de
diyebilecegimiz tek-elektron dalga fonksiyonlarini carpimi olarak yazmaya
dayanir. Her bir tek-elektron dalga fonksiyonu elektronun uzay ve spin degerlerini
iceren iki fonksiyonun carpimi halindedir. Her elektron diger elektronlarin
varhigini, dolayll olarak etkin bir potansiyel {izerinden hisseder. Her orbital

boylece aslinda oldugu gibi diger orbitallerde bulunan elektronlardan etkilenir.
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N elektronlu bir sistemde taban durumu dalga fonksiyonu v, her birisi bir uzaysal
orbital fonksiyonu @, (r) ve spin fonksiyonunun o(s) = a(s) carpimi olan N tane

ortanormal spin orbitalinin ¢;(X) ¢arpimi olarak ifade edilir.

Bu durumda normalize edilmis Slater determinanti:

©1(x), 0227, ...  on(x7)

Wyx W = ﬁ @ (x2), 902(9?2?’ v on(x2) (4.10)
@GN, 92(xn), .. on(xn)

seklinde yazilir.

Slater determinantinda her bir ¢; tek parcacik dalga fonksiyonunu simgeler.
Herhangi iki koordinat arasindaki degisim satirlarin yer degistirmesine karsilik
gelir. Benzer sekilde iki dalga fonksiyonunun degis-tokusu ise iki siitunun yer
degistirmesine tekabiil eder. ki satirin veya iki siitunun esit olmasi durumunda
antisimetriklikten dolay1 determinant sifira esit olur. Boylelikle sistemdeki

parcaciklar Pauli dislama ilkesine uyar.

Slater determinanti, tiim elektronlarin ortalama pozisyonlarindan dolay1 maruz
kalacaklar1 Coulomb itme kuvveti disinda her elektronun digerlerinden bagimsiz
hareket ettigi varsayimina dayanir. Elektronlar Coulomb kuvveti disinda
antisimetriden dolay1 degis-tokus etkilesimine (exchange interaction) maruz

kalirlar [21].

Hartree-Fock yaklasimi metoduna gore, determinant formunda ifade edilen ¥,

icin enerjiyi minimum yapan ortagonal orbitaller (¢;) bulunur.

Eup = min E[W 4.11
HF = Jin [WyE] ( )

Yyr ve Hamiltonyen ile enerjinin beklenen degeri:

) NG (4.12)
Enp = (Wap|H|Phe) = z H; + > z (UJi; — Kij)
=1 =1
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Kinetik enerji ve elektron-cekirdek cekimi katkis1 hesaba katildiginda:

e[ 1 R R 4.12

H; = f @i (x) [_ZVZEnuc(x) @i(x)dx ( )
O U 4.13

Jij = ] f ®,X)@; (Xl)acpj (X2)p;(X2)dx; dX; (4.13)
Nt (3. ) L %V (217 4.14

Jij = ] f ;X1 ¢ (Xl)acpj (X2)p;(X2)dx, dX; (4.14)
(4.15)

IO ST
Kij = ] f P} K1)y K1) — 0 (o) 9 () 4%y 0%,

Integraller reel, Jij=Kij= 0, J;; coulomb integralleri, K;; yerdegistirme

integralleri olmak tizere J;; = K;; dir.

Fock operatorii yazilirsa:

. 1., NZa _ (4.16)
f= —EViZ _z_"‘VHF(l)
— Tia

olur. Fock operatorii etkin, tek elektron operatoriidiir, ilk iki terim sirasiyla,
kinetik ve elektron-cekirdek cekiminden dogan potansiyel enerjidir. Vyg(i)
Hartree-Fock potansiyeli, geri kalan N-1 elektrona gore i'nci elektron tarafindan

tecriibe edilen ortalama itme potansiyelidir ve soyle ifade edilir:

Vi) = 3 (4G - KED) 4.17)

a 21 4.18
3,6 = [ oG] s 18

], Coulomb operatérii X; pozisyonunda bulunan bir elektronun @; spin orbitalinde

bulunan bir elektronun ortalama yiik dagilimina gore maruz kalacag:1 potansiyeli
ifade eder. (4.17) Denklemindeki ikinci terim K, ise HF potansiyeline yer

degistirme katkis1 olarak tanimlanir.

- - .1 e 1
RiG0,G0) = | 0] G) 7= 0,a) dapy () 19
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4.5 Elektron Yogunlugu

Elektron yogunlugu Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin temel niceligidir. Tim
elektronlarin spin koordinatlari iizerinden ve bir uzamsal deger icin biitiin

elektronlar iizerinden integrasyonla hesaplanir. (X = 7, s)

o(®) = N j f Wy, R, .. %) [2dxy X, ... dRy, (4.20)

Burada p(7), N elektrondan herhangi birisinin birim hacimde bulunma olasiligini

ifade etmektedir.
Elektron yogunlugunun birkag 6zelligine deginirsek:

e p(7), sadece konum degiskenlerine bagli negatif olmayan, sonsuzda 0 olan

ve tam integrasyonda toplam elektron sayisina tekabiil eden fonksiyondur.

p(f > ) =0, [p(dr=N (4.21)

e p(7) gozlemlenebilir ve deneysel olarak Olciilebilir 6rn.: X-1s11 kirinim
spektroskopisi ile.
e Biitiin cekirdeklerden ¢ok uzak mesafelerde asimptotik iistel azalis gosterir.

Ttam iyonizasyon enerjisi olmak iizere: p(#)~exp[—2v2I |7|] dir.

4.6 Thomas-Fermi Modeli

Dalga fonksiyonu bir sistemin biitiin bilgilerini barindirdigindan geleneksel
yaklasimlar dalga fonksiyonunu(¥) merkezi nicelik olarak kullanir. Ancak dalga
fonksiyonu deneysel olarak arastirilamayan karmasik bir niceliktir ve bir sistemde

N elektron sayisi olmak iizere 4N degiskene dayanir.
Thomas-Fermi modeli (1927) ilk yogunluk fonksiyonel teorisidir.

e Serbest elektron gazi temelinde kinetik enerji icin asagidaki fonksiyonlar

Onerildi:
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3
Trelp(P)] = E(3ﬂ2)2/3 j p5/3(f‘)df*, (4.22)

e Son olarak atomun enerjisi cekirdek-cekirdek ve elektron-elektron
potansiyelinin klasik ifadelerini kullanarak elde edildi. Enerji tamamen

elektron yogunlugunun fonksiyonu olarak ifade edildi.

.23
Trelp(®)] =—(3112) /3f s (1) dt _pr() (4.23)

p(r1)p(r2) N
fo - dr,dr,

Denklem 23.deki dogru yogunlugu hesaplamak icin bir varyasyon prensibini
kullandilar. Sistemin taban durumunun, [ p(7)d7 = N kisiti altinda enerjinin

minimize oldugu durumdaki p(#)’a bagh oldugunu kabul ettiler.
4.7 Hohenberg-Kohn Teoremleri

4.7.1 ilk Hohenberg-Kohn Teoremi

Gok elektronlu bir sistemin (atom, molekiil, kat1) taban durum yogunlugu p(¥) ile
dis potansiyel V4,(¥) arasinda bire bir karsihk vardir. Elektron yogunlugu

benzersiz bir sekilde Hamilton operatoriinii ve dolayisiyla sistemin tiim

ozelliklerini belirler [22].
Ispat:

Taban durumu icin aym p(¥) elektron yogunlugunu veren iki farkh dis
potansiyelimiz V5 (7) ve le; (#) olsun. Bu durumda taban durum yogunlugu ayni
olan ancak normalize dalga fonksiyonlari, ¥ ve ¥ farkli olan iki Hamiltonyen’imiz

A, A olur.

H problemi icin deneme dalga fonksiyonu ¥ alindiginda:

Eo < (¥|A[®) = <‘P|H|‘P> (\P|F1 - H|w>
, (4.24)
= B¢+ [ p)[Vas® ~ Vay (D] 0
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(Burada E, ve E, H ve H icin taban durumu enerjileridir.)

Ayni sekilde A problemi i¢cin deneme dalga fonksiyonu ¥ alindiginda:

Fy < <w|ﬁ|w> = (w|A|w) + <‘P|FI = ﬁ|w>

R o (4.25)
— Eo + f 0(D) [V (@ — Vor @]

Denklem 24 ve 25 toplandiginda E,+ E,< E,+ E, celiskisiyle karsilasirz

dolayisiyla taban durumunda ayn1 p(¥) icin iki farkh V,,,(#) ve le; (7) olamaz.

Dolaysiyla p(¥), N'i ve Vg,,(#)1 belirler dolayisiyla taban durumunun biitiin
ozelliklerini, 6rnek olarak kinetik enerjiyi T[p], potansiyel enerjiyi V[p] ve toplam

enerjiyi E[p] de belirlemis olur. Simdi toplam enerjiyi soyle yazabiliriz:

E[p] = Enc[p] + Tlp] + Ecclp] = f p(P)Vye (B dE + Fyg[p] (4.26)

FHK[p] = T[p] + Eee[p] (427)

Fuklpl, Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin cikis noktasidir. Bu bilinirse Schrodinger
denklemi tam olarak coziilebilir. Elimizdeki sistemden tamamen bagimsiz
evrensel bir fonksiyonel oldugu icin hidrojen atomu gibi kiiciik atomlardan DNA
gibi biiylik molekiillere kadar bircok sistemde uygulanabilir. Fyk[p] fonksiyoneli
hem kinetik enerji T[p] fonksiyonelini hem de E,.[p] elektron-elektron etkilesim
fonksiyonelini barindirmaktadir. Her iki fonksiyonelin acik bi¢imi (analitik bigimi)

ifade edilmemistir.

4.7.2 ikinci Hohenberg-Kohn Teoremi

ikinci Hohenberg-Kohn teoremine gore sistemin taban durum enerjisine
ulasmamizi saglayan Fyg[p] fonksiyoneli, ancak ve ancak hesaplamaya girilen
yogunluk gercek taban durum yogunlugu oldugunda, en diisiik taban durumuna

ulasmamizi saglar.

Ey < E[p] = T[p] + Ece[p] + Ey [P] (4.28)
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Bir bagka deyisle 5(#) = 0, [ p(#)d7# = N gibi gerekli simir kosullar1 saglayan ve bir
dis potansiyelle Vy,i(#) iliskili olan bir deneme yogunlugu 5(#) kullamlarak
denklem 26’daki fonksiyonelden elde edilen enerji, gercek taban durum enerjisi

E, icin bir st sinir olusturur.
Ispat:

Denklem 28’in ispat1 icin dalga fonksiyonlari icin varyasyon prensibi kullanilir.

Herhangi bir deneme yogunlugu g kendi Hamiltonyen’ini A ve dolayisiyla kendi

dalga fonksiyonunu ¥ tamimladigim hatirlayalim.

(P|H[P) = T[p] + Ece[p] + f b (D)Vexed? = E[p] > Eolp] = (Wo|F|F,) 429

Ozetleyecek olursak:

Bir dis potansiyel Vy,starafindan tamimlanan bir sistemin biitiin 6zellikleri taban

durum yogunlugu tarafindan tanimlanir. Ozellikle bir yogunluk p ile iliskili taban

durum enerjisi su fonksiyonelle verilir:

f p(F)Vays (F)dr + Fr[p] (4.30)

Bu fonksiyonel biitiin olas1 yogunluklara gore ancak ve ancak alinan yogunluk

dogru taban durum yogunlugu oldugunda 5(#) = p(#), minimum degerine ulasr.

Varyasyon prensibinin uygulanabilirligi sadece taban durumu icindir, yani

uyarilmis durumlar iceren problemler icin bu stratejiyi kullanamayz.

Fuklp] fonksiyonelinin ac¢ik formu yogunluk fonksiyonel teorisinin en biiyiik

zorlugudur.

4.8 KOHN-SHAM Denklemleri

Bir sistemin taban durum enerjisinin su sekilde yazilabilecegini gordiik:

B0 = TIR (Lol + f () Vie () ) (4.31)
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F[p] fonksiyoneli; kinetik enerji, klasik Coulomb etkilesiminden ve klasik olmayan

kisimdan gelen katkilari icerir.

Flp] = Tlp] +Jp] + Enclp] (4.32)

Bu bilesenlerden sadece J[p] (elektrostatik itme terimi) bilinmektedir. Ana

problem T[p] ve E,[p] icin ifade bulmaktir.

Daha 6nce bahsedilen Thomas-Fermi modeli yogunluk fonksiyonel teorisi icin bir
ornektir. Ancak zayif kinetik enerji tahmini yiiziinden bu modelin performansi
gercekten kotiidiir. Bu problemi ¢6zmek icin Kohn ve Sham 1965’te asagidaki

yaklasimi onerdiler:

Etkilesimli olan gercgek sistemle ayni1 yogunluga sahip etkilesimsiz bir referans

sistemin tam kinetik enerjisini hesaplamay: onerdiler:

@, etkilesimsiz sistemin orbitalleri olmak tizere:

N

N
1
To= =32 (@lPle) p® = Y lo 6ol =50

1

(4.33)

Tabii ki Ty sistemin dogru kinetik enerjisi degildir. Kohn-Sham bunun icin F[p] yi

su sekilde tanimladi: Exc degis-tokus enerjisi olmak tizere:

F[p] = Ts[p] + J[p] + Exclpl (4.34)

Exclp] su sekilde tanimlanir:

Exclp] = (Tlp] = Ts[pD) + (Eeelp] —JIpD) (4.35)

Degis-tokus enerjisi Exc[p], bilinmeyen biitiin degerleri tasiyan fonksiyoneldir.

Simdi etkilesimsiz referans sistemimizin orbitallerini benzersiz bir sekilde
tanimlamak diger bir deyisle Slater determinanti araciligi ile gercek sistemimizle
ayni durum yogunluguyla tanimlayacak Vs potansiyelini formiile edecegiz. Bu
problemi ¢6zmek icin etkilesimli bir sistemde enerji bagintisini Denklem 5.34 deki

gibi yazacagiz:
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Blp) = Ts +5 [| 2 i, + Fxclpl + [ Viep )7 =
12

N

N N
1 1 R 1 R .o (4.36)
~Selle) +5. ) [[lo@l = leal didi, + Exclpl -
2 7 12

i i
N M 7
A - 2
> Dl oyl
- A
i A

Burada agik formu bilinmeyen tek ifade Exc dir. Simdi varyasyon ilkesi ve Kohn-
Sham denklemlerini [23] kullanarak bu enerji ifadesini minimize edecek ve
(pi|p;) = 6;; kosulunu saglayacak hangi {¢;} orbitallerinin dolu olacagina

bakarsak:

Elde edeceklerimiz Kohn-Sham denklemleridir:

M
<——v2 + ] P02 | i) -y )cp. - (——\72 +vs(a>>cp-
2 r12 - ria 1 2 1
= Ei(pi
5 M 4.38)
S p(rz) ., . Z (
V(i) = [ ZEd, + Vo) - )
I'o - ria

Denklem 5.37-38deki katkilar bilindiginden ve Vg yogunluga bagh oldugundan

dongiilii bir sekilde hesaplanan Vs tek parcacikli denklemlerdeki hesaplamalarda
kullanilir. Dolayisi ile minimum enerjili durum igin orbitaller tanimlanir ve 4.36
denklemdeki taban durum enerjisini hesaplamamiza imkan saglar. Vi'in
yogunluga bagl oldugu boylelikle Kohn-Sham denklemlerinin

dongiilii(iteratively) sekilde ¢oziilmesi gerekmektedir.

Vycdegis-tokus enerjisi Exycnin p’ya gore fonksiyonel tiirevi olarak tanimlanir:

OE
Vye = XC/Sp (4.39)

Eger Vy. ve Exc bilinseydi Kohn-Sham yonteminin kesin dogru enerjiye

ulasmamiz1 saglayacagini vurgulamak gerekir. Bununla birlikte Kohn-Sham
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orbital enerjilerinin (¢;) fiziksel bir anlami yoktur sadece en {ist seviyede

doldurulan orbital icin, €,,,,dogru iyonizasyon enerjisinin mutlak degerine esittir.

4.9 Yerel Yogunluk Yaklasimi

Yerel yogunluk yaklasimi (YYY) biitiin yaklasik degistokus-korelasyon
fonksiyonelleri icin bir temel olusturmaktadir. Bu modelin merkezinde diizgiin
elektron gazi fikri (yiik yogunlugunun homojen oldugu) yatar. Bu sitemde pozitif

ylik dagilimli arka planda hareket eden elektronlarla toplam yiik sifirdir.

YYY'na gore Ey. asagidaki formda yazilabilir:

Exc'pl = f p(Dexc(p(®))dt (4.40)

Burada ex¢(p(#)), p(#) yogunlugunda diizgiin elektron gaz icerisinde bir parcacik
basina degis-tokus korelasyon enerjisidir. Parcacik basina enerji bu pozisyonda bir
elektron olma olasihgiyla p(7) carpilir. exc(p(7)) degis-tokus ve korelasyon

katkilarina ayristirilabilir:

exc(p(®) = ex(p(®) + ec(p(®) (4.41)

Diizgiin elektron gazi igerisindeki elektronun degis-tokus enerjisini gosteren ey

kismi1 Bloch ve Dirac tarafindan 1920’lerin sonlarinda ifade edilmisti:

e =
X 4\ T

_ _§(3p<f>>1/3 (4.42)

€x’in bunun gibi acgik bir formu yoktur ancak homojen elektron gazi icin oldukca

dogru sonuc veren niimerik kuantum Monte-Carlo simiilasyonlar1 mevcuttur.
YYY'nin bazi 6nemli 6zelliklerini soyle 6zetleyebiliriz [24]:

e YYY homojen yiik dagiliminin oldugu sistemlerde daha hatasiz sonuclar
verir.
e Metalik, kovalent ve iyonik baglar1 iyi bir sekilde hesaplar. Hidrojen ve Van

der Vals baglar icin yetersizdir.
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e Dielektrik ve piezoelektrik degerlerini %10’luk bir hata ile hesaplanir.
e Baglarin kuvvetli oldugu ve geometrinin diizgiin oldugu sistemlerde daha

hatasiz sonuclar verir.

4.10 Genellestirilmis Gradient Yaklasimm

YYY’dan bir adim daha ilerlendiginde olursak homojen olmayan gercek elektron
dagilimi igerisinde bir noktadaki 7, yiik yogunlugununp(#), gradyan bilgisini
Vp(r) de hesaplamaya dahil edecegiz. Degis-tokus, korelasyon enerjisi

Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGY) ile asagidaki sekilde yazilabilir:

] 4.43
EZE oy g = j f(Py Py VP, VPp)dT (443)

GGY {izerine bircok bilim adami ¢alismalar yapmaistir. Bunlar arasinda Beckle [25],
Perdew [26], Lee-Yang-Parr [27], Perdew ve Wang [28], Perdew ve Vosko [29],
Perdew-Burke ve Ernzerhof [30] gosterilebilir. En yaklasik sonu¢ veren GGY
hakkinda bir fikir birligi yoktur.
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S

FPLO (Tam Potansiyel Ortagonal Olmayan Minimum
Temel Bant Yapis1 Yontemi) Kodu Temelleri

Dalga fonksiyonu icin periyodik sinir kosullarini secersek ve periyodik olarak
diizenlenmis atomlarin olusturdugu sonsuz kristal yapry1 diisiiniirsek, R Bravais
orgii vektori olmak {iizere elektronlar, V(r) = V(r + R) seklinde periyodik
potansiyele maruz kalirlar. Bu da elektronlarin Hamiltonyenlerinin gecis
simetrisine sahip oldugunu gosterir. Elektron dalga fonksiyonlar: icin su teori

gecerlidir:

5.1 Bloch Teorisi

Bravais oOrgii icerisinde her R icin V(@)=V(r+R) oldugunda, tek-elektron
Hamiltonyeninin A = —V?/2 + V(r) 6z durumlan ¥, (r) bir diizlem dalga ve
Bravais Orgiisiiniin periyodundaki bir fonksiyonunun carpimi olarak yazilabilir

[31]:

Yok (r) = e uy(r) (5.1)

burada;

Unk(r + R) = upk(r) (5.2)

olur.

FPLO'nun hesaplama yonteminde [32] Bloch dalga fonksiyonu, Z kuantum
numarali (L=L(v,/,m); v:bas kuantum sayisi, l: acisal kuantum sayisi, m: manyetik
kuantum sayis1) R+s konumundaki ortagonal olmayan yerel orbitallerin

(r|R,sL) = @5, (r — R — s) toplami olarak yazilirsa:

lpkn(r) = Z Q)SL(F —R-— S)CLs,kne_ik'(R+s) (5.3)
RsL

ifadesi elde edilir.
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Kohn-Sham prosediiriinden kisaca bahsedecek olursak:

1. Baslangi¢ yogunlugu tahmini

2. Secilen baz fonksiyon iizerinden Hamiltonyen hesaplanir ve matriks

kosegenlenlestirilerek dalga fonksiyonu ve bant enerjileri elde edilir.

3. Seviyelere N fermiyonik parcacik yerlestirilerek hangi seviyelerin

dolduruldugu tayin edilir.

4. Doldurulan seviyeler icin dalga fonksiyonundan yeni yogunluk

hesaplanir.

5. Girilen ve elde edilen yogunluklar karsilastirilir.

6. Eger yogunluk yakinsamadiysa 2. adima geri dondiliir.

Yukarida elde ettigimiz dalga fonksiyonu Kohn-Sham denkleminde yerine yazilip,

sol taraftan (Os'L'|r) ile carpilip integral alindiginda;

HC = SCe

karakteristik denklemi elde edilir. Burada:

Hs'L',sL = Z(OS'LrlﬁlRSL) e_ik-(R‘i‘S—s')
R

Ss'L',sL = Z(OS'L'lRSL) e—ik.(R+S_S’)
R

dir. Yogunluk (n,(r)) ifadesi ise:

n() = D Win(Win() = ) nsr =R =)
kn

R,s

olur.
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6

Heusler Bilesikleri

6.1 Giris

Heusler bilesiklerinin tarihi 1903’ de Alman maden miihendisi ve kimyageri olan
Fritz HEUSLER’in, Cu,MnAl'nin bilesigindeki hicbir elementin manyetik
olmamasina ragmen bu bilesigin (Cu,MnAl) ferromanyetik 6zellik gosterdigini
kesfetmesiyle baslar. Bununla birlikte bilesigin ylizey merkezli kiibik yapiya sahip
oldugunun kesfedilmesi yaklasik 30 yil almistir. 1934 yilinda A.J. Bradley ve
J.W.Rodgers yayinlanan calismalarda Heusler bilesiklerinin kristal yapisinin i¢ ice

girmis 4 ylizey merkezli kiibik 6rgii seklinde oldugu belirtilmistir [33].

Ne yazik ki yeni Heusler bilesikleri iizerine calismalara 1970’lere kadar
rastlanmamaktadir. 1983 yilinda bazi Heusler bilesiklerinin manyeto optik
ozelliklerinin tizerine calisilmasi elektronik yapilarini arastirmak icin motivasyon
kaynagi olmus ve beklenmedik bir sonugla karsilasilmistir. deGroot [34]un
MnNiSb Heusler yapisi iizerine ve Kiibler [35]’in Co,MnSn Heusler yapisi iizerine

yaptigl calismalarda yari-metalik 6zellik kesfetmislerdir.

Yarimetal
Metal SpinYukari

Yariiletken

nbnjunbo wning

Spin Asagi

Sekil 6.1 Metal, Yariiletken ve Yari-Metallerde durum yogunluklarinin sematik
gosterimi.
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Bu materyallerin bazilar1 bir yukar1 spin yoniinde iletken oOzellik gosterirken
(metal yapida), asag1 spin yoniinde bir enerji arahigiyla yalitkan (yarn iletken)
ozellik gostermektedir. Bu tiir maddeler yar1 metalik ferromanyetik maddeler
olarak adlandirilmaktadir [36]. Fermi enerji seviyesinde %100 spin polarizasyonu
gosteren yari-metalik Heusler bilesikleri spintronik uygulamalar icin gelecek
vadeden yapitaslar1 olarak goriilmektedir. Heusler bilesiklerinin kimyasal
yapisindaki oynamalarla Fermi enerji seviyesindeki yasak bant araligi
degistirilebilmektedir. Bu alakart 6zelliklerinden dolay1 teknolojide kullanimlari

acisindan pek cok arastirmacinin dikkatini cezbetmektedir [37].

Glinlimiizde 1000’den fazla bilinen cesidi olana Heusler alasimlari iceriklerindeki
elementlerin dizilisine ve formasyonuna bagh olarak yari-Heusler, tam-Heusler,

ters-Heusler ve dortlii-Heusler olarak siniflara ayrilmistir.

Heusler bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iizerine bircok arastirma
yapilmis ve yapilmakta olmasi yaninda bircok Heusler bilesigin 6zelligi Slater-
Pauling davranmisi [38], [39] tizerinden, toplam degerlik elektron sayilar

hesaplanarak kestirilebilir.

6.2 Slater-Pauling Kurali

Slater [38] ve Pauling [39] birbirinden bagimsiz olarak, 3d elementlerinin ve
bunlarin ikili alasimlarinin manyetik momentlerinin (22), atom basina degerlik

elektronlarinin ortalama sayisi (n,) temelinde tahmin edilebilecegini kesfettiler.

Manyetik momentlere m(n,) bagh olarak materyaller iki sinifa ayrilirlar. Slater-
Pauling egrisinin birinci kismi yiiksek degerlik elektron sayisinin oldugu (n, > 8)
yerel olmayan (itinerant) manyetizma bolgesidir. Siki paket yapida bulunan yiizey
merkezli kiibik (YMK) ve hegzagonal siki paket (HSP) yapilar bu bélgede bulunur.
Ikinci bolge degerlik elektron sayisinin diisiik oldugu (n, < 8) lokalize manyetizma
bolgesidir. Hacim merkezli kiibik (HMK) ve benzeri yapilarda bulunan maddeler
bu bolgede yer alir. Demir lokalize ve yerel olmayan manyetizma bolgesinin

kesistigi sinirda yer alir.
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Degerlik Elektron (n)
Sekil 6.2 Slater-Pauling egrisi [40].

Sekil 6.2’de 3d gecis metalleri ve bazi alasimlari igin Slater-Pauling egrisi

goriilmektedir.

Heusler bilesikleri 6zellikle de Co, bazli yar1 metalik Heuslerlerin Slater-Pauling
kuralina uyarak lokalize manyetizma bolgesinde bulunurlar. Bu lokalize manyetik
moment sistemlerinde atom basina Bohr magnetonu(us) katlari olarak manyetik

moment soyle ifade edilir:

m = (ny — 2n | —2ng,)up (6.1)

Burada n | azinlik durumlarindaki elektron sayisini temsil eder. d-elektronlari,
doldurulan ve bos olan d durumlarn arasindaki minimumda veya bant araliginda
(boslugunda) yer alan Fermi enerjisi dolayisiyla, toplam enerjiyi minimize edecek
sekilde dagilim sergilerler. Azinlik durum yogunlugundaki minimum, d-azinhk
bandindaki elektronlarin sayisini yaklasik olarak 3 olacak sekilde diizenlenmesini
saglar [41]. Yarn metalik ferromanyetlerde biitiin sp orbitalleri dolu oldugundan
yukandaki formiilde ng, teriminin katkisi olmaz. Boylelikle Slater-Pauling

egrisinin lokalize bolgesinde manyetik moment sOyle hesaplanabilir [9]:

m = (ny — 6) 1, (6.2)
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Yani atom basina ortalama manyetik moment i¢in degerlik elektron sayisindan 6
cikarmak yeterli olacaktir. Birim hiicre basina 3 atom bulunan bir Heusler yapida

manyetik moment Slater-Pauling kuralina gore:

M= (Ny — 18)y, (6.2)

seklinde hesaplanir.

6.3 Yar1 Heusler Bilesikler

Yar1 Heusler bilesikleri XYZ stokiyometrisinde, C1, tip yapida ii¢lii alasimlardir.
Bu sinif Heusler bilesikler yapisal olarak CaF, yapisinin iiclii sirali bir varyanti
olup, oktahedral kafes yerlerini doldurarak tetrahedral ZnS tipi yapidan
tiiretilebilir. Formiil dizilisinde en elektropozitif ve enerji olarak en kararh element
formiiliin en basinda yer alir. En elektronegatif element formiiliin en sonunda yer
alir. Kristal yapidaki atomlar Wyckoff koordinatlarinda (0,0,0), (1/4,1/4,1/4) ve
(3/4,3/4,3/4) yerlerine otururlar (bkz: Sekil 6.4).

Yar1 Heusler bilesikler icerisinde TiNiSn ve TiCoSb bilesikleri manyetik olmayan
yari-iletken grubundan olmasi yaninda MnNiSb yar1 metalik ferromanyetik

ozelliktedir [34].

Jung [42]’un yar Heusler bilesikler iizerine olan ¢alismasinda XYZ yapisinda en
elektropozitif olan X atomu, daha ¢ok elektronegatif olan gecis metali Y’ye ve sp
elementi Z ye degerlik elektronlarimi aktarir. Boylelikle X atomunun onceki
degerlik orbitalleri bosalirken Y atomu d' yapisina ve Z atomu ise s*p° yapisina
ulasir. Bu kapali-kabuk konfigiirasyonundan dolay1 18 degerlikli yar1 Heusler
bilesikleri 6zellikle kararhdir. Degerlik elektron sayisimin bundan farklh oldugu

durumlarda yar1 Heusler bilesikler cogunlukla manyetik davranis gosterirler.
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6.3.1 Yar1 Heusler bilesiklerde bant yapilar1 ve bant boslugunun

nedeni

Yar1 Heusler yapilar incelerken en ¢ok iizerinde calisilmis yar1 metalik Heusler
bilesiklerden [34] olan NiMnSb bilesigini I.Galanakis’in calismasi [43] 15181nda

spesifik olarak ele alacagim.

Asagida Sekil 6.3’te bilesen atomlarin Vosko, Wilk ve Nusair parametrizasyonu
[44] kullamilarak yapilmis durum yogunluk hesaplamalari sonuclari gosterilmistir.
Toplam durum yogunluguna her bir atomun yerel katkisi manyetik olmayan

hesaplama ve ferromanyetik durumdaki hesaplama icin iki sekilde gosterilmistir.

L} l L} L}
, NIMnSb
4} ,’ , il
spinf | I =Nl
IR
T T T ;:] T ': T 2 i Il] J:“ Y Sb -
NIMnSb 1, XH UL
% 8 non i ‘ X A (".J:l,'l’ Lo :
QL magnetic |, /'.\« A S
8 /| ’ y B AN 0 B, VSN
b {4 KA YA A R
s .4L . . | o W\ TN W\
~— 4 N I . O. i “il \ b | | .‘I 4
) o VoL I '\l \ vl ,4\"/ I [
AN AR
[ VS TAW, P\ 2F. . | {1
o ks N ) S spin, 1 H | .
6 -4 2 0 2 ! ARy SN
E-E, (V) spin-— L |
“AI” polarized \, : ” T
P TP | I T
6 -4 -2 0 2
E-E.(eV)

Sekil 6.3 Solda: Manyetik olmayan fazda (Non magnetic) bilesen atomlarin
Durum Yogunluklar1 (DOS) Sagda: Manyetik (Ferromagnetic) fazda bilesen
atomlarin Durum Yogunluklar1(DOS), sifir enerji durumu Fermi enerji seviyesine
tekabiil etmektedir [43].

Manyetik olmayan durum icin toplam durum yogunluguna (DOS) 4 farkl banttan
katki vardir: 5s°5p® atomik konfigiirasyondaki Sb atomlar1 -12 eV civarinda,
grafikte goriinmeyen, derinde yatan bir s bandi olusturur. Bunun disinda yer alan

3 adet p bandi -5.5 eV ile -3 eV arasinda yer almaktadir. Bu bantlar Ni
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atomlarindan gelen ve DOS’ta derin minimuma sahip, -3eV ve -1eV arasinda yer
alan d bantlan tarafindan ayrilirlar. Ni d bantlar1 Mn’in 5d bantlarindan belirgin

bir bant araligiyla ayristig1 gozlenmektedir.

Biitiin atomik orbitaller (Ni d, Mn d ve Sb sp) aralarinda hibritlestiklerinden; bag
yapan, bag yapmayan ve bag karsiti(anti-bag) orbitalleri her biri es enerjili hibrit
orbitaller olarak elektron dagiliminda rol oynar. Boylelikle Ni d-bantlari bag yapan
Mn d-bandi karisimu icerir. Ote yandan daha yiiksekteki Mn d-bantlar1 daha az Ni
d katkisiyla bag karsit1 hibritlerdir.

Aynmi sekilde Sb p bantlarinda giiclii Ni-d katkis1 ve daha az Mn-d katkisi
gozlenmektedir. NiMnSb bu konfigiirasyonda kararl degildir; Fermi enerjisi, bir
anti-bag bandinin ortasinda bulunur ve Mn atomu manyetik bir moment

olusturarak onemli degis-tokus enerjisi kazanabilir.
Spin polarize sonuclar tamamen farkl bir tablo sunmaktadir.

Gogunluk (spin 1) bandinda Mn d durumlari daha diisiik enerjilere kayar ve Ni d
durumlaryla ortak bir d bandi olusturur. Azinhik bandinda (spin |) Mn durumlari
daha yiiksek enerjilere kaymis durumdadir ve bostur. Boylelikle elektron iceren
bag yapan d durumlan ile anti-bag bos d durumlar arasinda E; seviyesinde bir

bant arali§1 olusur. Bu durumda NiMnSb bir yari-metalik 6zelliktedir.

Toplam manyetik momentin ¢cogu Mn atomlarinda tasinir ve tam olarak 4pp
oldugu kolayca Kkestirilebilir. NiMnSb'nin birim hiicre basina 22 degerlik
elektronuna, Ni'den 10, Mn'den 7 ve Sb'den 5'e sahip olduguna dikkat edelim. E;
'deki bosluk nedeniyle azinlik bandinda tam olarak 9 bant tamamen doludur (1
Sb benzeri s bandi, 3 Sb benzeri p band1 ve 5 Ni benzeri d bandi). Birim hiicre
basina 9 elektron barindirabildiginden, cogunluk bandinda 22 - 9 = 13 elektron
bulunur. 9 elektron dolu durumlar icin cikarildiginda sonug olarak birim hiicre
basina 4 pB'lik bir moment olusur. CoTiSb ve FeVSn gibi 18 degerlik elektronuna

sahip bilesiklerin kararh yariletkenler oldugu iyi bilinmektedir.
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Sekil 6.4 Yar1 Heusler C1b yapisi

6.4 Tam Heuslerler

Tam Heusler bilesikler X,YZ stokiyometrisinde L2, tip yapidaki ticli alasimlardir.
Bircogu ferromanyetik 6zellik gosterir [45]. X ve Y genellikle gecis metali, Z ise
ana grup elementidir. Y aym1 zamanda nadir toprak elementlerinden de
olabilmektedir. L2, yapis1 3 atomlu 4 adet ic ice girmis fcc kristal yapisindan
olusur. Kristal yapidaki atomlar Wyckoff koordinatlarinda (0,0,0), (1/4,1/4,1/4),
(1/2,1/2,1/2) ve (3/4,3/4,3/4) yerlerine otururlar. 2 kez gecen element (X,)
kimyasal formiiliin basina yazilir, ana grup elementi formiiliin sonuna yazilir. Bu
duruma istisna olarak ornek olarak LiCu,Sb ve YPd,Sb daki gibi [46] en
elektropozitif karakterde olan elementin acik oldugu durumlarda bu element basa
da yazilabilir. Ferromanyetik Heusler bilesiklerinin Curie sicakliklar genellikle

600K’in lizerindedir.

43



Ce

Pr{NdPm{Sm

Th

Pa| U INp|Pu

Sekil 6.5 X2YZ, XYZ Heusler bilesikleri i¢in olas1 kombinasyonlar [47].

Ornek olarak Co,MnAl bilesiginde her bir Mn veya sp atomuna birincil komsu

olarak oktahedral simetri durumunda yer alan 8 Co atomu bulunur. Co atomu ise

komsulugunda 4 Mn ve 4 sp elementi bulundurur, boylelikle kristal simetrisi

tetrahedral bir yapiya indirgenir [43].

Sekil 6.6 Tam Heusler(X2YZ) Yapis1 L21.
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Sekil 6.7 Co2MnZ Heusler bilesikleri(Z=Al,Si,Ga,Ge) i¢in toplam drurum
yogunlugu [43].

Yukarida Co,MnAl, Co,MnGa, Co,MnSi ve Co,MnGe tam Heusler yapilarinin
FSKKR metodu ile hesaplanmis spin ¢o6ziimlii durum yogunlugu grafikleri

goriilmektedir.

6.5 Dortlii Heusler Bilesikleri

Heusler bilesikleri ticlii ve dortli yapidakiler olmak tizere iki smifta
degerlendirilebilir. Yar1 Heusler ve tam Heuslerler 3 elementli yapida bulunurken
4 lii yapida bulunan LiMgPdSn gibi 4 farkli atomdan olusan kristal yapida olanlara
dortlii Heusler’ler olarak bilinirler. Dortlii Heusler bilesiklerini elde etmenin yolu
2 farkli Heusler yapiy1 birlestirmektir [48]. Ornek olarak iiciinciil yapida olan
Co,FeGe ve Co,MnGe den dortlii yapida olan CoFeMnGe elde edilebilir. Bu dortli
Heusler iizerinde calisilmis ve yar1 metalik yapida ve yiiksek bir Curie sicakligi

degerine sahip oldugu saptanmistir [49].
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Sekil 6.8 XX'Y'Z dortlii Heusler'in kristal yapisi a) Y1 tip dizilis: X ve Y simetri
pozisyonunda b) Y2 tip dizilis: Z ve Y simetri pozisyonunda c)Y3 tip diilis: Y ve
X’ simetri pozisyonunda.

X,YZ formiilasyonu ile bilinen tam Heusler yapisindaki X atomlarindan bir tanesi
farkli bir gecis elementiyle (X’) ile degistirildiginde prototipi LiMgPdSn olarak
bilinen Y tip yapiya ulasilir. Elde edilen dort atomlu Heusler bilesigi 216 uzay
grubunda (F 43m) kristalize olur. Atomlarin yerlestigi Wyckoff pozisyonlar ise:
(0,0,0), (1/4,1/4,1/4), (1/2,1/2,1/2) ve (3/4,3/4,3/4) dir. Olusan bu Y tip
yapida bir atomun pozisyonu sabitlenip X (0,0,0) diger atomlarin yerleri
degistirilirse birbirinden farkli yapida 3 Y tip dortlii Heusler kombinasyonu elde
edilir. 3 farkh yapida kristalize olabilen bir Y tip dortlii Heusler bilesigi icin
atomlarin yapi icerisinde yer aldiklar1 pozisyonlar Tablo 6.1°de verilmistir. Her bir

yapiya tekabiil eden kristal yapi ise sematik olarak Sekil 6.8’de gosterilmektedir.

Tablo 6.1 XX'YZ Heusler icin olas1 atomik dizilisler

Dirtlii 4a 4b 4c 4d

Heusler (0,0,0,0) /2,1/2,1/2) | (1/4,1/4,1/4) | (3/4,3/4,3/4)
(XX’YZ)

Y-Tipl X Y X’ 4

Y-Tip2 X X Y z

Y-Tip3 X z Y X
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Olusan Y tip Heusler yapisinda 4a, 4b, 4c ve 4d konumlarinda bulunan atomlar
(4a,4b) ve (4c,4d) gruplar halinde yer degistirdiklerinde F 43m uzay grubunun

simetri 0zelliginden dolay1 herhangi ayni yapiya ulasilir.

Tam Heuslerlerden farkl olarak, dortlii Heusler yapi bilesimindeki 3 farkh
manyetik element ile periyodik tablo ele alindiginda daha fazla kombinasyon
sunarak hedef alinan manyetik 6zelliklere sahip bilesiklerin arastirilmasinda daha

fazla esneklik saglamaktadir.
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7

Hesaplamalar ve Sonuclar

7.1 Hesaplama Yontemi

Bu tezde hesaplama yontemi olarak Yogunluk Fonksiyonel Teorisi [23] iizerine
temellendirilmis FPLO (Tam Potansiyel Ortagonal Olmayan Minimum Temel Bant
Yapis1 Yontemi) [32]’dan yararlanilmistir. Dogru taban durumu yapisinin
hesaplanmasi icin Genellestirilmis Gradyen Yaklasiminda (GGY) i¢inde Perdew-
Burke ve Ernzerhof [30] degistokus-korelasyon potansiyelleri kullanilmigstir.
Yakinsama kriteri icin, birbirini takip eden dongiiler arasindaki fark olarak

yogunluk ve enerji icin 10 birim ve 10°® Hartree alinmigtir.

7.2 Yapisal Ozellikler

LiMgPbSb-tip dortlii Heusler alasimlarinin 3 farkl sekilde kristalize olan durumu
ele alinmistir. Uzerinde calisigimiz CoVX(Ti,Zr,Hf)Al ve CrVX(Ti,Zr,Hf)Al
bilesikleri ele alindiginda Wyckoff pozisyonlarina gore atomlarin dizilisi tablodaki
gibidir. F43m wuzay grubunun simetri 6zelliklerinden dolay1 bu 3 olasi
konfigiirasyon disinda atomlarin lokasyonlari arasindaki herhangi bir degis-tokus,

kristal yapida herhangi bir degisiklik meydana getirmeyecektir.

Tablo 7.1 incelenen dortii Heusler bilesiklerinin {i¢ olas1 yapisinda (Y-Tip1,2,3)
elementlerin Wyckoff pozisyonlari.

Cr(Co)V(Ti,Zr, HH)Al | 4a(0,0,0) | 4b(1/2,1/2,1/2) | 4c(1/4,1/4,1/4) | 4d(3/4,3/4,3/4)
Y-Tip 1 Cr, Co Ti,Zr,Hf \% Al
Y-Tip 2 Cr, Co \% Ti,Zr,Hf Al
Y-Tip 3 Cr, Co Al Ti,Zr,Hf \Y

Y-Tip 1 diziliste Cr, Co ve X(Ti,Zr,Hf) oktahedral simetri pozisyonunda

Y-Tip 2 diziliste Cr, Co ve V oktahedral simetri pozisyonunda
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Y-Tip 3 diziliste X(Ti,Zr,Hf) ve V tetrahedral simetri pozisyonunda bulunmaktadir.

Kiibik yapilarn optimize etmek; denge durumundaki orgii sabitlerinin tayini ve
denge durumunda kristalize yapiy1 belirlemek icin, her bir Heusler yapinin toplam
enerjisi ferromanyetik ve paramanyetik durumlarda farkli 6rgii sabiti degerlerinde

hesaplanarak grafiksel olarak analiz edildi (Sekil 7.1-7.5).

Incelenen alti Heusler yapida manyetik olmayan ve ferromanyetik durumda
degisen Orgii sabitine gore hesaplanan toplam enerji incelendiginde ferromanyetik
Y-Tip 2 kiibik konfigiirasyonun minimum enerjili durumu sagladig1 ve biitiin

hesaplamalarda toplam enerjinin 6rgii sabitiyle parabolik korelasyonda oldugu

goriilmektedir.
CoVTiAl
-34394 . .
— — Y.Tipl PM
— Y.Tipl FM
r - = Y-TipZPM | 7
M — ¥-Tip2 FM
-3439.4 -\ — — Y-Tip3 PM [
h i — Y.Tip3 FM

-3439.4

Enerji (Hartree)

-3439.5

-3439.5

_34 39 5 | 1 | | | |
: 5.8 6 6.2 6.4

Orgii Sabiti (Angstrom)

Sekil 7.1 CoVTiAl Heusler bilesiginde Y-Tip1,2,3 yerlesim diizenlerinde
Ferromanyetik (FM) ve Paramanyetik (PM) durumlarda hesaplanan Toplam
Enerjinin, Orgii Sabitine gore degisimi.
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Enerji (Hartree)

CoVZrAl

h — — ¥.-Tipl PM
6184.8 5 —  ¥.Tipl FM
X — — Y.Tip2 PM

RRS — Y-Tip2 EM
N — —  Y-Tip3 PM
n6|3‘1—,8 | — ¥-Tip3 FM £ 4

-6184.8

-6184.8

61849

-6184.9

| | 1 | | | 1
5.8 6 6.2 6.4

Orgii Sabiti (Angstrom)

Sekil 7.2 CoVZrAl Heusler bilesiginde Y-Tip1,2,3 yerlesim diizenlerinde
Ferromanyetik (FM) ve Paramanyetik (PM) durumlarda hesaplanan Toplam
Enerjinin, Orgii Sabitine gore degisimi.
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CoVHI{AI

-17684

-17684

Enerji (Hartree)

-17684

— — Y.Tipl PM
—  Y.Tipl EM
— — Y.Tip2PM
— Y.Tip2FM
— — Y.TipiPM =
Y. Tip3 FM

5.8

6,2 6.4
Orgii Sabiti (Angstrom)

Sekil 7.3 CoVHfAl Heusler bilesiginde Y-Tip1,2,3 yerlesim diizenlerinde
Ferromanyetik (FM) ve Paramanyetik (PM) durumlarda hesaplanan Toplam

Enerjinin, Orgii Sabitine gore degisimi.
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CrVTiAl

-3096.8 I | | I
— — Y.Tipl PM
B — Y.Tipl FM| |
N - - — Y-Tip2PM
-3096.8 — N — Y-Tip2FM |_|
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L \ — Y-Tip3FM | |
30968 —
E.
B B
™
T, -3096.8
2 B
3]
-3096.9 —
-3096.9 —
'3[}96‘{’. | | | | | | |

Orgii Sabiti (Angstrom)

Sekil 7.4 CrVTiAl Heusler bilesiginde Y-Tip1,2,3 yerlesim diizenlerinde
Ferromanyetik (FM) ve Paramanyetik (PM) durumlarda hesaplanan Toplam
Enerjinin, Orgii Sabitine gore degisimi.
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CrVZrAl

— — Y-Tipl PM
— Y-Tipl FM
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Ll
-,
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6 6,2 6.4 6.6
Orgii Sabiti (Angstrom)

Sekil 7.5 CrVZrAl Heusler bilesiginde Y-Tip1,2,3 yerlesim diizenlerinde
Ferromanyetik (FM) ve Paramanyetik (PM) durumlarda hesaplanan Toplam
Enerjinin, Orgii Sabitine gore degisimi.

7.2.1 Elektronegatiflik

Elektronegatiflik, bir kimyasal bagda kullanilan elektronlarin bag yapan atomlar
tarafindan cekilme giicti olarak tamimlanabilir [50]. Dis enerji seviyeleri hemen
hemen tamamen dolu olan klor (Cl) atomu gibi atomlar elektronlari kolaylikla
kendilerine ¢ekebildiklerinden elektronegatiflikleri yiiksektir. Diger yandan sodyum
(Na) atomu gibi dis enerji seviyelerinde bosluk bulunan atomlarin
elektronegatiflikleri gérece diisiikttir.

Elektronegatiflik olusan bir bagin polar kovalent, apolar kovalent veya iyonik
olmasinda belirleyici etkendir.

Co(Cr)VX((Ti,Zr,Hf)Al Heusler yapisinda bulunan atomlarin elektronegatiflikleri
biiyiikliik sirasina gore asagidaki gibidir:
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Tablo 7.2 Heusler bilesiklerindeki atomlarin elektronegatiflik degerleri [51].

Atom Co Cr \% Al Ti Zr Hf
Elektronegatiflik | 1,88 1,66 1,63 1,61 1,54 1,33 1,30

Bu ¢ farkl dizilis semasina elektronegatiflik acisindan bakacak olursak: Ana grup
elementi olan Al nin pozisyonu 4a(0,0,0) pozisyonuna 6telenip sabitlendiginde 4b
(1/2,1/2,1/2) pozisyonuna gecis elementlerinden en az elektronegatiflige sahip
olani X(Ti,Zr,Hf) oturmahdir. Bu durum da Y2-tipi diziliste miimkiin olmaktadir
[52].

FPLO ile yapilan hesaplama sonuclarina bakildiginda her alti Heusler alasimu icin
de bahsettigimiz gibi Y2-tipi yapinin en diisiik toplam enerji seviyesine sahip
oldugu goriilmektedir. Bu durumda bilesiklerin Y-Tip2 yapida kristalize olacagi
Ongoriistinii  yapabiliriz. Ancak CrVTiAl Heusler alasiminda farkli atomik
dizilisler(Y1,Y2,Y3) arasindaki enerji farkinin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir.
Bundan dolayi, CrVTiAl iizerine yapilan bir calismada bu bilesigin her ii¢ yapinin
da fiziksel 6zelliklerini tasiyan (karisik faz veya diizensiz faz) bir yapida kristalize
olabilecegi cikarimi yapilmistir [53]. Bunun sebebi Ti atomunun
elektronegatifliginin yiliksek olmasina baglanabilir zira CrVZrAl'de toplam
enerjinin orgil sabitine gore degisim grafigine bakildiginda Y2-tipi yap1 diger Y1-
tipi ve Y3-tipi yapidan daha fazla bir enerji farkiyla ayrismistir. Y2-tipi
konfiglirasyonunda Al atomuyla simetri pozisyonunda olan X(Ti,Zr,Hf)
atomlarinin  elektronegatifliklerine  dikkat edildiginde Ti atomunun
elektronegatiflik degeri Al atomunun elektronegatiflik degerine yakin bir degerken
Zr ve Hf bu degerden daha ayrismistir, bunun da hibritlesmeyi 6nemli derecede

etkileyebildigi bilinmektedir.

CoVX(Ti,Zr,Hf)Al Heusler serisinde toplam enerjinin 6rgii sabitine gore degisimi
incelendiginde ferromanyetik hesaplama ile Y2-tipi kristal yap1 minimum enerjili
durumu sagladig1 goriiliir. CoVTiAl'de CrVTiAl'deki durumdan farkh bir sekilde
ferromanyetik Y2-tipi konfigiirasyonunun diger olas1 Y1-tipi ve Y3-tipi kristal

yapilarin toplam enerjisinden belirli bir farkla ayrisarak minimum enerjili durumu
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sergiledigi goriilmektedir. Bu farklilik Co atomunun elektronegatifligi daha ytliksek

olmasina ve bilesigin ferrimanyetik 6zelligine baglanabilir.

7.3 Kararhihk

7.3.1 Formasyon Enerjileri

Uzerinde calisilan Heusler bilesiklerinin sentezlenebilir olup olmadiklar1 hakkinda

fikir edinmek icin her bir bilesigin formasyon enerjisi hesaplandi:

AH¢ = Exyryz — Ex — Exr = Ey — Ez (7.1)

Yukaridaki denklemde E'yyy, dortlii Heusler bilesigin denge durumunda birim
hiicre icin hesaplanan toplam enerjisini, Ey, Ey’, Ey, E; ise bilesen her bir
atomun paket kristal yapi icerisinde denge toplam enerjisini belirtmektedir.

Hesaplanan formasyon enerjilerinin negatif olmasi, bilesiklerin deneysel olarak

sentezlenebilir oldugu ve kararh bir yapida olacagina isaret etmektedir.

7.3.2 Kohezif Enerji

Formasyon enerjisine ek olarak bilesenler arasindaki baglarin dayanikliligin

kestirmek icin her bir Heusler yapinin kohezif enerjisi hesaplandi:

Exon = Ezl(tom + E;(tom + E;{tom + Ee%tom - E;(t)gng (7.2)

!

Denklemde EX ., EXoms Extom ve EZ.om her bir bilesen atomun izole durumdaki
toplam enerjisi, Eé‘t)g;}fz ise bu atomlarin olusturdugu Heusler yapinin denge

durumundaki toplam enerjisini belirtmektedir.

Kohezif enerji bir bilesigin biitiin baglarinin koparilmasi ve atomlarina ayrilmasi
icin gereken enerji miktaridir. Kohezif enerjinin biiyiik olmasi bilesikteki baglarin

kuvvetli oldugunun gostergesidir.
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Tablo 7.3 CoVX(Ti,Zr,Hf)Al ve CrVX(Ti,Zr,Hf)Al Heusler bilesikleri i¢in
hesaplanan Minimum Toplam Enerji Degeri, Denge Orgii Sabiti, Formasyon
Enerjisi ve Kohezif Enerji

Bilesik Toplam Enerji | Orgii Sabiti Formasyon Kohezif Enerji
(E) () Enerjisi (AH) (Eron)
14 40 eV eV
CoVTiAl -93593,32 6,04 -1,510 23,473
CoVZrAl -168299,22 6,26 -1,163 24,719
CoVHfAI -481195,72 6,23 -1,194 24,112
CrVTiAl -84270,15 6,20 -0,615 24,700
CrVZrAl -158976,32 6,41 -0,447 26,125
CrVHfAI -471872,87 6,38 -0,379 25,419

Yapilan hesaplamalarda Ti atomu iceren Heusler alasimlari Zr ve Hf atomu
icerenlerden daha diisiik formasyon enerjisine sahip oldugu goriilmektedir.
Kohezif enerjilere bakildiginda ise birbirine yakin degerler ¢ikmasi yaninda Zr
atomu iceren Heusler alagimlarinin daha giiclii bir bag yapisina sahip olacaklari

¢ikarimini yapabiliriz.

7.4 Elektronik Ozellikler

7.4.1 CoV(Ti,Zr,Hf)Al Heusler Bilesikleri

CoVTiAl Heusler bilesiginde her 3 Tip konfigiirasyon (Y-Tip1, Y-Tip2, Y-Tip3) i¢in
denge orgii sabiti degerinde hesaplanan toplam durum yogunluklarinin enerjiye
gore dagihim grafigine bakildiginda Y-Tip2 kristal yapida her iki spin yoniinde de

Fermi enerjisi etrafinda enerji bosluguna sahip oldugu goriilmektedir.

Y-Tipl ve Y-Tip3 yapilarinda cogunluk spin (yukari spin) yoniinde durum

yogunlugu egrileri Fermi enerji seviyesini kestiginden ve dolayisi ile iletim
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(iletkenlik) bandina elektron gecisi olabileceginden metalik karakter

gozlenmektedir.

10 I T

— CoVTIAL(Y-Tipl) EM
— CoVTiAl (Y-Tip2) FM
— CoVTIAl (Y-Tip3) FM

5_

DOS(states/eV)
=

]
Ln
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Ll e e T s

(£
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Sekil 7.6 CoVTiAl icin Y-Tip1,2,3 kristal konfigiirasyonlarinda ferromanyetik
hesaplama ile elde edilen Durum Yogunlugunun (DOS), Enerji (E)ye gore
dagilimi.
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Sekil 7.7 CoVTiAl Heusler alasiminda, Y-Tip2 atomik yerlesim
konfigiirasyonunda, bilesige ve bilesen atomlara ait durum yogunluklarinin
(DOS), enerjiye(E) gore dagilimai.

CoVTiAl icin optimize Orgii sabiti olan 6,04 Angstrom (A°)’da Y-Tip2 kristal
yerlesimini icin hesaplanan toplam durum yogunlugu ve bilesen atomlarin kismi
durum yogunluklarn incelendiginde, toplam durum yogunlugunda baskin olarak
bilesigi olusturan gecis metallerinin hibrit orbitallerinin rol oynadig
goriilmektedir. Cogunluk (yukar: spin) bandinda Co-V-Ti atomlarinin hibrit dolu
orbitalleri Fermi enerji seviyesinin hemen altinda toplam durum yogunlugunda
gozlenen tepeye katkida bulunurlar. -0,5-(-1,25) eV seviyesindeki bu ilk tepeye en
cok katki V atomu durumlarindan geldigi gozlenmektedir. Cogunluk bandinda
daha derin enerji seviyelerinde (-1,8-2,3 eV) Co atomunun dolu orbitallerinin
baskin olarak toplam durum yogunluguna katkida bulundugunu goézlemekteyiz.
Fermi enerji seviyesi ilizerinde toplam durum yogunlugu, aym sekilde gecis

metallerinin bag karsit1 hibrit durumlan tarafindan sekillenir.
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Tablo 7.4 CoVTiAl'de hesaplanan denge 6rgii sabiti, atomik manyetik
momentler ve toplam manyetik moment (3)

CoVTiAl| Orgii Co A% Ti Al Toplam
Sabiti
6,04 0,23 2,55 0,32 -0,09 3,00

Kismi durum yogunluklar incelendiginde V durum yogunlugunun en asimetrik
dagilimda oldugu goriiliir ve bu durum 2,55pz luk manyetik moment degeriyle
bilesigin toplam manyetik momentine en biyiik katkiy1 saglamaktadir. Tablo
7.4deki manyetik moment degerlerine bakilirsa Co-V-Ti ferromanyetik bir
etkilesimle bilesigin toplam manyetik momentini yiikseltirken, Al atomu kiictik bir

ferrimanyetik etkilesim icerisindedir.

Azinlik (asag1 spin) bandinda Fermi enerji seviyesi altindaki ilk tepeye en cok katki
dolu Co atomu durumlarindan olurken, toplam durum yogunlugunun dagilimi
ayni sekilde Co-V-Ti gecis elementlerinin hibrit orbitalleri tarafindan sekillenir. Al
atomunun dolu s-p orbitalleri beklendigi gibi Fermi seviyesi altindaki daha derin

enerji seviyelerindeki durumlara katkida bulunmaktadir.
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Sekil 7.8 CoVZrAl icin Y-Tip1,2,3 kristal konfigiirasyonlarinda ferromanyetik
hesaplama ile elde edilen Durum Yogunlugunun (DOS), Enerji (E)ye gore
dagilimi

CoVZrAl icin kristal yapida Y-Tip1,2,3 atomik yerlesimlerde hesaplanan toplam
durum vyogunlugu grafigine bakildiginda CoVTiAl'lde oldugu gibi Y-Tip2
konfigiirasyonda yukari-spin(¢ogunluk) ve asagi-spin(azinlik) bandinda Fermi

enerjisi etrafinda yasak bant gozlenmektedir.
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Sekil 7.9 CoVZrAl Heusler alasiminda, Y-Tip2 atomik yerlesim
konfigiirasyonunda, bilesige ve bilesen atomlara ait durum yogunluklarinin
(DOS), enerjiye(E) gore dagilimi.

Sekil 7.9’da verilen CoVZrAl Heusler’'inin hesaplanan toplam durum yogunlugu ve
bilesen atomlarin kismi durum yogunluklar1 incelendiginde toplam durum
yogunlugunda baskin olarak bilesigi olusturan gecis metallerinin hibrit

orbitallerinin rol oynadig1 goriilmektedir.

Tablo 7.5 CoVZrAl'de hesaplanan denge Orgii sabiti, atomik manyetik
momentler ve toplam manyetik moment (uB)

CoVZrAl| Orgii Co \Y Zr Al Toplam
Sabiti
6,26 0,14 2,78 0,16 -0,09 3,00

Hesaplanan denge 6rgii sabitindeki manyetik momentleri CoVTiAl'daki degerlerle
karsilastirdigimizda V atomunun manyetik momentinin arttigim (2,55->2,78),
toplam manyetik moment aym kalirken bu artisin Co ve Ti—>Zr atomlarinin
manyetik momentlerindeki azalma ile dengelendigi goriilmektedir. Al atomunun
katkisi ise degismemistir. V atomunun kismi durum yogunlugunda asagi spin ve
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yukart spin durumlar icin dagihmdaki anti simetri artist da bu durumu
desteklemektedir. Bu fark Zr atomunun 0,21eV kadar Ti atomundan daha az
elektronegatiflik degerine sahip olmasina, bunun da elektron alig-verisine etki

etmesine baglanabilir.

I U‘ | T T T
— CoVTiAl (Tip2-FM)
— CoVZrAl (Tip2-FM)
— CoVHIAL (Tip2-FM)

DOS(states/eV)

E (V)

Sekil 7.10 CoVX(Ti,Zr,Hf)Al icin Y-Tip2 kristal konfigiirasyonlarinda
ferromanyetik hesaplama ile elde edilen Durum Yogunlugunun(DOS),
Enerji(E)ye gore dagilima.

Sekil 7.10'de de goriildiigii gibi CrVZrAl azinhk bandinda Fermi enerjisi

etrafindaki yasak enerji araligi hem — hem + yonde genislemistir.

Sekil 7.11’de verilen CoVHfAI icin kristal yapida Y-Tip1,2,3 atomik yerlesimlerde
hesaplanan toplam durum yogunlugu grafigine incelendiginde CoVTiAl ve
CoVZrAl'de oldugu gibi Y-Tip2 konfigiirasyonda yukari-spin (¢ogunluk) ve asagi-
spin (azinhk) bandinda Fermi enerjisi etrafinda yasak enerji araligi

gozlenmektedir.

Her 3 yapidaki elementlerin toplam ve kismi durum yogunluklarina bakildiginda,
Heusler yapilarin spin filitre ozelligi gosterdigi ve durum yogunluguna en fazla

katkinin oktahedral 6rgii durumunda hibritlesen Co ve V atomlarindan geldigi
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goriilmektedir. Ayrica p-d hibritlesmesi gosteren Al atomlar1 da bant

olusumuna katkida bulunmaktadir [54].

araliginin

10

— CoVHIAL(Y-Tipl) FM
— CoVHIAL(Y-Tip2) FM
— CoVHIAL (Y-Tip3) FM

5_

DOS(states/eV)

-10

E (eV)

el R ELLCCEETEEEEE

-3

Sekil 7.11 CoVHfAl icin Y-Tip1,2,3 kristal konfigiirasyonlarinda ferromanyetik
hesaplama ile elde edilen Durum Yogunlugunun (DOS), Enerji (E)ye gore

dagilimi

Tablo 7.6 CoVX(Ti,Zr,Hf)Al'de hesaplanan denge 6rgii sabiti, atomik manyetik
momentler ve toplam manyetik moment (uB)

Bilesik Orgii Co A\ Ti,Zr Hf Al Toplam
Sabiti
CoVTiAl 6,04 0,23 2,55 0,32 -0,09 3,00
CoVZrAl 6,26 0,14 2,78 0,16 -0,09 3,00
CoVHfAI 6,23 0,16 2,76 0,17 -0,09 3,00
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Her ii¢ Heusler icin manyetik moment degerlerini inceledigimizde CoVZrAl ve
CoVHIfAI deki degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugunu gormekteyiz. Bu durumda
Zr ve Hf atomlarinin elektronegatifliklerinin birbirine ¢ok yakin olmasinin etkisi

olabilecegini tekrar vurgulamak gerekir.
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Sekil 7.12 CoVTiAl Heusler'inde Y-Tip1,2,3 6rgii durumlarinda toplam ve
atomik manyetik momentlerin 6rgii sabitine gore degisimi

CoVTiAl'de her ii¢ orgii durumunda(Y-Tipl,2,3), hesaplanan manyetik
momentlerin 6rgii sabitine gore degisimini incelersek, orgiideki simetri
pozisyonlarinin degisimine bagh olarak Y-Tipl diziliste, Ti atomlar1 en yiiksek
manyetik momente sahip olurken V atomlarinin manyetik moment degeri az bir
farkla aynisir. Orgii sabiti degeri arttikca bu farkin giderek kapandig
goriilmektedir. Co ve V manyetik momentlerinin 6rgii sabitine gore degisiminde
paralellik varken ayni sekilde bir paralellik Ti ve Al atomlar1 manyetik

momentlerinin degisimi icin gecerlidir.
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CoVTiAl'nin ferromanyetik yari iletken 6zellik gosterdigi Y-Tip2 orgii durumunda,
V atomlari 2; tizerinde bir manyetik moment degeriyle bilesikteki diger atomlarin
manyetik moment degerlerinden biiyiik bir farkla ayristig1 goriilmektedir. Orgii
sabitinin artisiyla V manyetik momentlerinde hafif egimli bir artis gézlenirken Y-

Tip1l durumundaki paralellik durumu bu kez Ti atomu ile s6z konusudur.

Y-Tip3 orgii durumunda Co ve V atomlar1 manyetik moment degerleri birbirine
cok yakin degerlerde Orgii sabitinin biiylimesiyle artis egilimi gostermektedir. Ti
ve Al atomlar1 manyetik momentleri ise, birbirine ¢ok yakin, 0 pp diizeyine yakin
degerlerde olmakla birlikte 6rgii sabitinin biiytimesiyle azalmaktadir. Y-Tip3 orgii
durumunda manyetik momentlerin 6rgii sabitine gore degisimlerinde herhangi bir

paralellik gozlenmemektedir.
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Sekil 7.13 CoVZrAl Heusler'inde Y-Tip1,2,3 6rgii durumlarinda toplam ve
atomik manyetik momentlerin 6rgii sabitine gore degisimi.
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CoVZrAl Heuslerinde Y-Tipl yerlesiminde oOrgii sabitinin 5,8-6,2A° oldugu
bolgede atomlarin manyetik moment degerleri 0 pp’den diizensiz bir sekilde
ylikselerek bu araliktan sonra lineer bir hale gelir. Bu aralikta toplam manyetik

moment de 3 py’ den kiiciiktiir.

Y-Tip2 yerlesimde manyetik momentlerin o6rgii sabitinin degisimine gore

davranislar icin CoVTiAl'de bahsedilen 6zelliklerin aynis1 gozlenmektedir.

Y-Tip3 yerlesimde CoVTiAl'den farli olarak orgii sabitinin kiiciik oldugu
degerlerde de Co-V atomlar1 manyetik momentleri arasinda yaklasik 0,5 pg’lik bir
fark gozlemekteyiz ve Orgii sabitinin artisiyla her iki atomun manyetik momentleri

lineer bir sekilde artmaktadir.

Toplam manyetik moment, sadece Y-Tip2 6rgii yerlesiminde taranan biitiin orgi

sabiti araliginda (5,8-6,5A°) tam 3 uz degerini korumaktadir.
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Sekil 7.14 CoVX(Ti,Zr,Hf)Al Heusler'lerinde Y-Tip2 6rgii durumlarinda toplam
ve atomik manyetik momentlerin 6rgii sabitine gore degisimi.
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Her ii¢ Heusler yapimin Y-Tip2 o6rgii yerlesimindeki manyetik momentlerinin
davranisi Sekil 7.14’ de verilmistir. Toplam manyetik moment, her ti¢ bilesikte de
(5,8-6,5A°) tam 3 pp degerini korumaktadir. Her {i¢ bilesik de toplam 21 degerlik
elektron ile Slater-Pauling kuralina uyarlar [55] (21-18=3 pg). Bu durum

ferromanyetik yar iletken 6zelliginin varhginin bir diger ispatidir.

CoVTiAl CoVZrAl

Energy Gap (eV)
Loy |
1P|

CoVHIEALI

G+ Minority Gap
A4 Majority Gap

Energy Gap (eV)
| | | | 1 | | 13 | | 1
195 |

Lattice Constant (Angstrom)

Sekil 7.15 CoVX(Ti,Zr,Hf)Al Heusler'lerinde Y-Tip2 6rgii durumlarinda,
Azinlik(Minority) ve Cogunluk(Majority) spin yonlerinde Fermi enerjisi
cevresinde yasak enerji araliginin(Energy Gap) orgii sabitine gore degisimi.
Odak noktamiz olan Y-Tip2 Orgii durumunda, her iki spin yoniinde hesaplanan
yasakli bant araliklarinin 6rgii sabitine gore degisimi Sekil 7.10’de verilimistir. Uc
Heusler bilesigi de pozitif ve negatif basing altinda yan iletkenliklerini o6rgii
sabitinin genis bir araliginda muhafaza etmektedir. Yan iletkenlik pozitif basing
altinda bilesiklerin denge Orgii sabitlerinden en fazla yaklasik 0,3 Angstroma
kadar sikisma durumunda korunabildigi gorilmektedir. Negatif basing
durumunda ise yari iletkenligin denge Orgii sabiti degerinden en fazla yaklasik
0,6 Angstrom yukarida korunabildigi goriilmektedir. ~Cogunluk spin yoniinde

yasak bant aralig1 0,16-0,35 A° araliginda degisim gostermektedir. Azinlik spin
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yoniinde ise yasak bant araligi denge orgii sabiti degerinde maksimum yapma
egiliminde oldugunu vurgulamak yerinde olacaktir. Denge Orgii sabitinde
hesaplanan azinlk yasak bant araliginin CoVTiAl'de diger iki Heusler’den 0,3 eV

kadar daha dar oldugu goriiliir.

7.4.2 CrV (Ti,Zr,Hf)Al Heusler Bilesikleri

CrVTiAl Heusler alasiminda, her ii¢ Tip konfigiirasyon (Y-Tipl, Y-Tip2, Y-Tip3)
icin denge orgii sabiti degerinde hesaplanan toplam durum yogunluklarinin
enerjiye gore dagilim grafiklerine incelendiginde; Y-Tip2 oOrgli durumundaki
bilesiklerin her iki spin yoniinde de Fermi enerjisi etrafinda yasak enerji araligina

sahip oldugu goriilmektedir.

10 I T T T

— CrVTiAL (Y-Tipl) FM
— CrVTiAlL(Y-Tip2) FM
— CrVTIAL(Y-Tip3) FM “
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Sekil 7.16 CrVTiAl icin Y-Tip1,2,3 konfigiirasyonlarda ferromanyetik
hesaplama ile elde edilen Durum Yogunlugunun (DOS), Enerji (E)ye gore
dagilima.

Y-Tip1 ve Y-Tip3 yerlesim durumunda yukar spin kanalinda yasak bant ortadan
kalkarken asagi spin kanalinda Y-Tip3 kristalinde Fermi enerjisi bolgesinde yasak
enerji band1 bulunmaktadir. Bu kafes yerlesiminde(Y-Tip3), CrVTiAl tamamen

dengelenmis spin-bosluksuz(spin-gapless) yariiletken 6zellik gosterebilecegini
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sOyleyebiliriz. Elektronegatiflik kisminda deginildigi gibi her ii¢c kafes yapinin
ferromanyetik durumda hesaplanan toplam enerjisi birbirine c¢ok yakin
oldugundan, bu Heusler'in sentezlenme durumunda her {i¢c yapinin manyetik
ozelliklerini de gosteren karisik/diizensiz fazda olabilecegine deginen bir

makaleden bahsedilmisti [53].
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Sekil 7.17 CrVTiAl Heusler alasiminda, Y-Tip2 atomik yerlesim
konfigiirasyonunda, bilesige ve bilesen atomlara ait durum yogunluklarinin
(DOS), enerjiye(E) gore dagilimi.

CrVTiAl Heusler’'inde, Y-Tip2 kristal yerlesimini i¢cin denge 6rgii sabiti olan 6,20
Angstrom’da hesaplanan toplam durum yogunlugu ve bilesen atomlarin kismi
durum yogunluklarn incelendiginde, toplam durum yogunlugunda baskin olarak
bilesigi olusturan gecis metallerinin hibrit orbitallerinin rol oynadigi
goriilmektedir. Cogunluk (yukar1 spin) bandinda Cr-V-Ti atomlarinin hibrit dolu
orbitalleri Fermi enerji seviyesinin hemen altinda toplam durum yogunlugunda
gozlenen tepe olusumuna katkida bulunurlar. Spin yukar1 kanalinda, -0,5-(-1,5)
eV seviyesindeki durumlara en ¢ok katki V ve Ti atomu durumlarindan geldigi
gozlenmektedir. Bu kanalda, daha derin enerji seviyelerinde (2,5 ve 4 eV) Al

atomunun dolu sp-orbitallerinin baskin olarak toplam durum yogunluguna
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katkida bulundugunu gozlemekteyiz. Fermi seviyesi tizerinde iletim bandinda Cr
ve Ti atomlarinin bag-karsiti orbitallerine ait durumlarin baskin olarak toplam
durum yogunlugu dagihminm sekillendirdigi goriiliir. Asagi-spin (azinlik)
kanalinda, Fermi enerji seviyesi altindaki ilk tepe bolgesine Cr, V ve Ti atomlarinin
her birinin katkis1 olmasi1 yaninda daha derindeki (~1,6 eV) ikinci tepe V atomu
orbitallerinin durumlarinca sekillenmektedir. Bu kanalda, Fermi seviyesi
tizerindeki iletim bandinda, V ve Ti atomlarinin bag-karsiti orbitallerine ait
durumlarin baskin olarak toplam durum yogunlugu dagilimini sekillendirdigi

goriilmektedir.

Tablo 7.7 CrVTiAl'de hesaplanan denge 6rgii sabiti, atomik manyetik
momentler ve toplam manyetik moment (uB)

CrVTiAl| Orgi Cr A% Ti Al Toplam
Sabiti
6,20 -3,10 2,50 0,58 0,02 0,00

Tablo 7.7'deki hesaplanan manyetik moment degerlerine bakildiginda, Cr
atomlarinin negatif manyetik momenti, pozitif manyetik momente sahip V, Ti ve
Al (ihmal edilebilir biiyiikliikle) atomlarinin ferrimanyetik etkilesimiyle

dengelenmekte ve bilesigin toplam manyetik momenti 0’a esitlenmektedir.
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Sekil 7.18 CrVTiAl Heusler'inde Y-Tip1,2,3 6rgii durumlarinda toplam ve
atomik manyetik momentlerin 6rgii sabitine gore degisimi

CrVTiAl'de her ¢ orgii durumunda(Y-Tipl,2,3), hesaplanan manyetik
momentlerin Orgii sabitine gore degisimini incelersek, her tii¢ dizilis icin de
hesaplama ile taranan 6rgii sabiti araliginda bilesigin toplam sifir (0) net manyetik
moment halinin korundugu gorilir. Y-Tipl atomik diziliste, 6rgli sabitinin
artisiyla manyetik momentler arasindaki farkin 6rgii sabitine gore lineer olmayan
bir sekilde arttig1 goriilmektedir. Dolayisi ile ferrimanyetik etkilesimin biiyiikligi
lineer olmayan bir sekilde artmaktadir. Y-Tip2 diziliste manyetik momentler 6rgii
sabitinin artisiyla lineer bir sekilde artar. Y-Tip3 6rgii durumunda denge orgii
sabiti olan 6.09 Angstrom noktasinda bilesen atomlarin manyetik momentleri ve
toplam manyetik moment O dir, manyetik olmayan(non-magnetic) bir durum s6z
konusudur. Orgii sabitinin 6,15 Angstrém’den biiyiik oldugu bolgede Ti atomlari
negatif manyetik moment degerlerine kayarken ferrimanyetik etkilesim yine lineer

olmayan bir sekilde artar.
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Sekil 7.19 CrVZrAl icin Y-Tip1,2,3 konfiglirasyonlarda ferromanyetik
hesaplama ile elde edilen Durum Yogunlugunun (DOS), Enerji (E)ye gore
dagilimi.

CrVZrAl Heusler alasiminda, her ii¢ tip konfigiirasyon (Y-Tipl, Y-Tip2, Y-Tip3)
icin denge orgii sabiti degerinde hesaplanan toplam durum yogunluklarinin
enerjiye gore dagihim grafikleri incelendiginde; CrVTiAl'de oldugu gibi Y-Tip2 orgii
durumundaki bilesiklerin her iki spin yoniinde de Fermi enerjisi etrafinda yasak
enerji araligina sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumda, her iki spin yoniinde de
yasak bant araliginin CrVTiAl'den daha genis oldugu goriilmektedir. Her ii¢ orgii
durumunda hesaplanan toplam enerji grafigini (Sekil:7.19) hatirlamak yerinde
olacaktir. Bu Heusler'de CrVTiAl'den farkli olarak Y-Tip2 kristal yapinin toplam
enerji bakimindan diger iki konfigiirasyondan (Y-Tip1, Y-Tip3) belli bir farkla

ayristigini belirtmek gerekir.
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Sekil 7.20 CrVZrAl Heusler alasiminda, Y-Tip2 atomik yerlesim
konfigiirasyonunda, bilesige ve bilesen atomlara ait durum yogunluklarinin
(DOS), enerjiye(E) gore dagilimi.

CrVZrAl Heusler’'inde, Y-Tip2 kristal yerlesimini icin denge 6rgii sabiti olan 6,41
Angstrom’ da hesaplanan toplam durum yogunlugu ve bilesen atomlarin kismi
durum yogunluklan incelendiginde; aym1 pozisyonlardaki atomlar icin toplam
durum yogunluguna olan katkinin her bolgede CrVTiAl’ ye benzer oldugu goriiliir.
Fermi enerjisi altinda yukari spin (cogunluk) kanalindaki durumlar ~0,2eV daha
derine otelenirken, asagi-spin (azinlik) kanalindaki durumlar ~0,4eV kadar daha
derine otelendigi goriilmektedir. Dolayisi ile her iki kanalda da yasak bant

genisliginin arttig1 gortliir.

Zr atomlarinin sahip oldugu durumlarin toplam durum yogunluguna katkisinin
CrVTiAl Heusler'inde aym orgii pozisyonundaki Ti atomuna gore daha azaldigi

fark edilmektedir.
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Tablo 7.8 CrVZrAl'de hesaplanan denge 6rgii sabiti, atomik manyetik
momentler ve toplam manyetik moment (uB).

CrVZrAl| Orgii Cr \Y Zr Al Toplam
Sabiti
6,41 3,27 2,81 0,40 0,06 0,00

Tablo 7.8'da hesaplanan manyetik moment degerleri incelendiginde, CrVTiAl’ ye
gore, Cr atomlari manyetik momenti azalirken V atomlarinin manyetik
momentleri artmistir. Toplam manyetik moment ise atomlarin ferrimanyetik

etkilesimiyle 0’a esit olur.
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Sekil 7.21 CrVZrAl Heusler'inde Y-Tip1,2,3 6rgii durumlarinda toplam ve
atomik manyetik momentlerin 6rgii sabitine gore degisimi.
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CrVZrAlde her ii¢ orgii durumunda(Y-Tipl,2,3), hesaplanan manyetik
momentlerin Orgli sabitine gore degisimini incelersek, her ¢ dizilis icin de
hesaplama ile taranan 6rgii sabiti araliginda bilesigin toplam sifir (0) net manyetik
moment halinin korundugu goriliir. Y-Tipl atomik diziliste, 6rgii sabitinin 6,1
Angstrom’ den biiyiik oldugu bolgede, o6rgii sabitinin artisiyla atomik manyetik
momentlerin mutlak biyiikliiklerinde diizgiin artis gozlenmektedir. Y-Tip2
diziliste manyetik momentler 6rgii sabitinin artisiyla lineer bir sekilde artar. Y-
Tip3 o6rgii durumunda ise 6rgii sabitinin 6,1 Angstrom’ den biiyiik oldugu bolgede
bilesen atomlarin manyetik momentlerinde lineer olmayan bir artis

gozlenmektedir.
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Sekil 7.22 CrVHfAI i¢in Y-Tip1,2,3 konfiglirasyonlarda ferromanyetik
hesaplama ile elde edilen Durum Yogunlugunun (DOS), Enerji (E)ye gore
dagilima.

CrVHfAIl Heusler alasiminda, her {i¢ tip konfigiirasyon (Y-Tipl, Y-Tip2, Y-Tip3)
icin denge orgii sabiti degerinde hesaplanan toplam durum yogunluklarinin

enerjiye gore dagihm grafiklerine incelendiginde; Y-Tip2 oOrgii durumundaki
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bilesiklerin her iki spin yoniinde de Fermi enerjisi etrafinda yasak enerji araligina

sahip oldugu goriilmektedir.

Y-Tipl ve Y-Tip3 yerlesim durumunda asagl spin (azinlk) ve yukar1 spin
(cogunluk) kanalinda Fermi enerji seviyesinde durumlar bulundugundan bu

kanalda metalik karakter gozlenmektedir.
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Sekil 7.23 CrVHfAI Heusler alasiminda, Y-Tip2 atomik yerlesim
konfigiirasyonunda, bilesige ve bilesen atomlara ait durum yogunluklarinin
(DOS), enerjiye(E) gore dagilimai.

CrVHfAIl Heusler’inde, Y-Tip2 kristal yerlesimini i¢cin denge orgii sabiti olan 6,38
Angstrom’ de hesaplanan toplam durum yogunlugu ve bilesen atomlarin kismi
durum yogunluklan incelendiginde; bileseni olusturan atomlarin toplam durum

yogunlugu dagilimina etkilerinin CrVZrAl’ ye benzerlik gosterdigi goriilmektedir.

Yukari-spin (cogunluk) kanalinda yasak bant genisligi hemen hemen ayni
genislikte olurken, asagi-spin (azinlik) kanalinda yasak bant genisliginin ~0,1eV

kadar daha dar oldugu goriiliir.
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Tablo 7.9 CrVHfAl'de hesaplanan denge 6rgii sabiti, atomik manyetik
momentler ve toplam manyetik moment (uB).

CrVHfAI

Orgii
Sabiti

Cr

\%

Zr

Al

Toplam

6,38

-3,21

2,79

0,37

0,06

0,00

Tablo 7.9°daki manyetik moment degerleri incelendiginde, bilesen atomlarin

manyetik momentlerinin CrVZrAl'deki degerlere cok yakin oldugu goriiliir.

— CrVTiAL(Y-Tip2) FM
— CrVZrAl (Y-Tip2) FM
— CrVHIAL (Y-Tip2) FM

5_

DOS(states/eV)

E (eV)

Sekil 7.24 CrVX(Ti,Zr,Hf)Al Heuslerleri icin Y-Tip2 Ferromanyetik
hesaplamada Durum Yogunlugunun(DOS) Enerjiye(E) gore dagilima.

Uzerinde calisilan her ii¢c Heusler icin Y-tip2 diziliste denge o6rgii sabitinde

hesaplanan durum yogunluklarina bakildiginda, CrVTiAl’ de yasak bant araliginin

her iki spin kanali icin de diger iki bilesikten daha dar oldugu go6zlenmektedir.

CrVTiAl deneysel olarak sentezlenmis ve yapilan olciimlerin sunulan teorik

hesaplamalarla tutarlilik gosterdigi gosterilmistir [56], [53]. CrVZrAl ve CrVHfAIL

77




bilesiklerinde her iki spin yoniinde de yasak bant genisligi birbirine yakin

degerlerdedir.
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Sekil 7.25 CrVX(Ti,Zr,Hf)Al Heusler'lerinde Y-Tip2 orgii durumlarinda toplam
ve atomik manyetik momentlerin 6rgii sabitine gore degisimi.

Her ii¢ Heusler yapimin Y-Tip2 o6rgii yerlesimindeki manyetik momentlerinin
davranmis1 Sekil 7.25" de verilmistir. CrVTiAl ve CrVZrAl (6,0-6,5A°) araliginda
toplam manyetik moment O pz degerini korurken, bilesen atomlarin manyetik
momentlerinin davramiglar1 birbirine benzerlik gostermektedir. CrVHfAl' de ise
orgii sabitinin 6,45A° dan biiyilik degerlerinde toplam manyetik momentin 0’dan
farkli degerlere saptigi ve bilesenlerin manyetik momentlerindeki lineer trendin
bozuldugu goriilmektedir. Bunun sebebi Hf atomunun gorece biiyiik atomik capi
olabilir. Denge oOrgii sabitinin 6,38A° oldugu hatirlanirsa CrVHfAl Heusler’inin

diizgiin basinca kars1 mukavemetinin yeterli olmayabilecegi sonucuna varilabilir.

Her {i¢ bilesik de toplam 18 degerlik elektron ile Slater-Pauling kuralina uyarlar

(18-18=0 pg) [55]. Bu durum yar iletken 6zelliginin varhiginin bir diger ispatidir.
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Sekil 7.26 CrVX(Ti,Zr,Hf)Al Heusler'lerinde Y-Tip2 6rgii durumlarinda,
Azinhk(Minority) ve Cogunluk(Majority) spin yonlerinde Fermi enerjisi
cevresinde yasak enerji araliginin(Energy Gap) o6rgi sabitine gore degisimi.

CrVTiAl, CrVZrAl ve CrVHfAI bilesiklerinin Y-Tip2 6rgii durumunda, her iki spin
yoniinde hesaplanan yasakl bant araliklarinin 6rgii sabitine gore degisimi Sekil
7.26'da verilimistir. CrVTiAl ve CrVZrAl'nin genis bir 6rgii sabiti araliginda (6,0-
7,5 A°) her iki(azinlik ve ¢cogunluk) kanalda da yasak enerji bandina sahip olup
yari-iletken 6zelligini korudugu gorilmektedir.Bu iki Heusler icin yukari
kanalindaki yasak enerji araligi 6,8 A° degerinde maksimum degere ulasirken
asag spin kanalindaki yasak enerji araligi 6,6 A° degerinde maksimum degeri alir.
CrVZrAl'nin yasak bant araliklar1 daha once de bahsedildigi gibi CrVTiAl'ye gore
daha genistir. Bu degerler CrVZrAl Heusler’inin denge 6rgii sabitine(6,41 A°) daha
yakindir.

CrVHfAl orgii sabitinin 6,5 A° dan biiylik degerlerinde yariiletken oOzelligini

kaybetmektedir. Bu alagim icin denge Orgii sabitinin 6,38 A° oldugunu hatirlarsak
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negatif basin¢ altinda manyetik Ozelliklerini koruyamayabilecegi 6ngoriisiinii

yapabiliriz.
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3

Sonuc ve Oneriler

CoVX(Ti,Zr,Hf)Al ve CrVX(Ti,Zr,Hf)Al bilesiklerinin yapisal, manyetik ve
elektronik ozellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi iizerine gelistirilmis FPLO

programi kullanilarak incelendi.

Incelenen bilesiklerin kristal yapisi halen teknolojide kullamilan yaniletken
maddelerle ve metallerle uyumludur. Her alti bilesigin hesaplanan negatif
formasyon enerjisi bilesiklerin pratikte sentezlenebilir oldugunu gostermektedir.
Hesaplamalara gore CoVX(Ti,Zr,Hf)Al Heusler bilesiklerinin Y-Tip2 orgii
durumunda minimum enerjiye sahip oldugu goriildii. Bu 6rgii durumunda toplam
manyetik moment, her tic bilesikte de (5,8-6,5A°) tam 3 p; degerini korumaktadir
ve bilesikler spin-filitre 6zelligi gostermektedir. CoVZrAl ve CoVHfAI yasak enerji
bant araligimin genisligi ve pozitif/negatif diizgiin basinca verilen tepki

bakimindan CoVTiAl'ye gore daha tercih edilebilir olabilecekleri goriildii.

Hesaplamalara gore CrVX(Ti,Zr,Hf)Al Heusler bilesiklerinin Y-Tip2 orgi
durumunda minimum enerjiye sahip oldugu goriildii. Taban enerji durumunda
tamamen dengelenmis ferrimanyetik yari-iletken ozelligi sergiledigi gosterildi.
CrVHfAIl ve CrVZrAl'de her iki (yukari-spin, asagi-spin) kanalda da yasak enerji
araliklarinin daha genis oldugu bulundu. Ancak pozitif/negatif diizgiin basinca
mukavemet bakimindan CrVZrAl'un daha tercih edilebilir olabilecekleri goriildii.
CrVTiAl'nin iki calismada deneysel olarak sentezlendiginden ve yapilan

Olctimlerin verilen hesaplamalarla uyumlu oldugu belirtildi [56], [53].

Uc farkhh o6rgii durumunda azalan/artan orgii sabitine goére degisimine
bakildiginda, kristal yapidaki atomlarin komsulugunun ve oktahedral/tetrahedral
pozisyonlarda olmalarinin atomlarin manyetik momentlerini 6nemli Ol¢lide

etkiledigi goriilmiistiir.
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Sunulan bu calismanin gelecekte yapilacak calismalara 1sik tutacagi

diisiiniilmektedir.
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