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OZET

Ti,CoZ(Z=Al,Ga,In,Si, Ge,Sn,P,As,Sb) ve
Ti.Q(Q=Ti,V,Cr,Mn,Fe,Co,Ni,Cu,Zn)Si Heusler Alasimlarinin

Elektronik ve Manyetik Ozelliklerinin Incelenmesi

Kosta KARANIKOLA

Fizik Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danigman : Prof. Dr. Kemal OZDOGAN

1903 senesinde miihendis ve kimyaci Friedrich Heusler, Cu,MnAl alasiminin
ferromanyetik 6zelligi oldugunu kesfetti. Daha sonra benzer alagimlar kesfedildi.
Bu elementler tek basina ferromanyetik olmadig1 halde, alasim halinde yar1 metal
ve ferromanyetiktir. 1934te Heusler, Cu,MnAl alasiminda bulunan Mn
atomlarinin X-1ginlar ile konfigiirasyonunu belirledi. 1983 yilinda Groot ve ekibi
ilk defa yar1 metal ifadesini kullandi ve daha sonra Japon arastirmacilar 1990’ I
yillarda bu malzemelerin yar1 metal 6zelligini kanitladi. X,YZ formu Tam Heusler
olarak adlandirilir ve kristal yapisi1 L2, tipindedir. XYZ formu yar1 Heusler olarak
adlandirilir ve kristal yapis1 C1, tipindedir. X elementi ile Y elementi d orbital
elektronuna sahip gecis metalleri, Z ise sp orbital elektronuna sahip ana grupta
bulunan IITA, IVA ve VA elementleridir. Bu ferromanyetik olmayan elementlerle
elde edilen manyetik alasimlarin, farkli termal, elektriksel ve manyetik 6zellikler
gostermeleri sebebiyle arastirmacilarin ilgisini cekmistir. Bu 6zelliklerde cok fazla

element olmasi nedeniyle cok farkli Heusler alasimi olusturulabilir. Bu tezde,
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alasimlarla ilgili temel bilgiler verilmistir. Daha sonra Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi hakkinda ayrintili bilgi verilmis ve bu teoride kullanilan farkli yontemler
anlatilmistir. Bu calismada Heusler bilesiklerinin L2, ve XA yapilarinin elektronik
ve manyetik Ozelliklerinin teorik olarak incelenmesi, ab-initio FPLO yontemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Hesaplamalar, degisim korelasyon potansiyeline
genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) kullanilarak yapildi. Baslangicta temel
durumu belirledik. Cesitli manyetik fazlar1 (ferromanyetik, antiferromanyetik,
manyetik olmayan ve birkag olasi ferrimanyetik konfigiirasyon) varsayarak hem
L2, yapisi hem de XA yapisu icin 6rgii sabitinin bir fonksiyonu olarak toplam enerji
hesaplamalar1 yaptik. Bu cercevede Ti,QZ temelli tam Heusler ve ters Heusler
alasimlarinin, herbirinin ayr1 ayri1 taban durum hali yani en diisiik enerji
seviyeleri, ayrica tam Heusler ve ters Heusler alasimlarinin birbiriyle kiyaslamali

taban durum hali yani en diisiik enerji seviyeleri arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Heusler Alasimlar, manyetik 6zellikler, elektronik bant yapisi,

FPLO, GGA

YILDIZ TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Investigation of Electronic and Magnetic Properties of
Ti2CoZ(Z=Al,Ga,In,Si, Ge,Sn,P,As,Sb) ve
Ti2Q(Q=Ti,V,Cr,Mn,Fe,Co,Ni,Cu,Zn)Si Heusler Alloys

Kosta KARANIKOLA

Department of Physics

Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Kemal OZDOGAN

In 1903, the German mining engineer and chemist Friedrich Heusler discovered
that the Cu,MnAl alloy has ferromagnetic properties. Later similar alloys were
discovered. Although these elements are not ferromagnetic per se, they are semi-
metal and ferromagnetic in alloy form. In 1934, Heusler determined the
configuration of Mn atoms in the Cu,MnAl alloy with X-rays. In 1983, Groot and
his team used the term semi metal for the first time, and then Japanese researchers

proved the semi metal properties of these materials in the 1990s. Crystal with
XoYZ spatial structure is called full Heusler, XYZ form is called semi Heusler, and
is identified by L2; and C1y, respectively. Elements X and Y are transition metals

with d electrons and element Z is the base group metal with sp electrons. Magnetic

alloys obtained with these non-ferromagnetic elements have attracted the
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attention of researchers because they show different thermal, electrical and
magnetic properties. Because there are so many elements with these properties,
many different Heusler alloys can be formed. In this thesis, preliminary basic
information about alloys is given. Then, detailed information about Density
Functional Theory is given and different methods used in this theory are
explained. In this study, a theoretical investigation of the electronic and magnetic
properties of the L.21 and XA structures Heusler compounds was carried out using
the ab-initio FPLO method. Calculations were performed using the generalized
gradient approximation (GGA) to the exchange-correlation potential. Initially, we
determined the ground state. We performed total energy calculations as a function
of the lattice constant for both L21 and XA structures assuming several magnetic
phases (ferromagnetic, antiferromagnetic, nonmagnetic and several possible
ferrimagnetic configurations). In this context, the stable equilibrium state of
Ti,QZ based full Heusler and reverse Heusler alloys, ie the lowest energy levels of
each, has been investigated separately. In addition, full Heusler and reverse
Heusler alloys were compared with each other to investigate the stable

equilibrium state, that is, the lowest energy levels.

Keywords: Heusler Compounds, magnetic propetties, electronic band structure, FPLO,
GGA

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

1903 senesinde miihendis ve kimyaci Friedrich Heusler, Cu,MnAl alasiminin
ferromanyetik 6zelligi oldugunu kesfetti. Daha sonra benzer alagimlar onun adi
ile isimlendirildi[1,2]. Bu elementler tek basina ferromanyetik olmadigi halde,
alasim halinde yar1 metal ve ferromanyetiktir. Heusler alagimlarin ilki, dort adet
fcc bilesenden meydana gelen L2, grubunda tespit edildi. Daha sonra dort adet fcc
bilesenin birini hari¢ birakarak C1, grubunda bulunan yar1 Heusler bilesiklerin
meydana geldigi gozlendi [3,4]. 1928 yilinda Potter Cu,MnAl Heusler alasiminin
X-1s1nlar1 ile Cu-Mn-Al yapisinin bir fce 6rgiistinden olustugunu belirledi [5]. 1934
senesinde Heusler, Cu,MnAl alasiminda bulunan Mn atomlarinin X-isinlarn ile
konfigiirasyonu belirledi [6]. 1983 yilinda Groot ve ekibi, NiMnSb yar1 Heusler
alasimini kulland1 ve ilk defa yar1 metal ifadesi kullanildi [7]. Daha sonra Japon
arastirmacilar 1990’ I yillarda bu materyellerin yar1 metal 6zelligini kanitladi

[8,9].

Zinc-blend yapidaki (ZnS) kalkojenlerde ve ikili gecis metallerde de yar1 metal
ozellikler gozlenir [10]. Heusler alasimlarinin yiiksek Curie sicakliklari ve Zinc-

blend yapisiyla olan benzerlikleri vardir.

X,YZ formu Tam Heusler olarak adlandirilir ve kristal yapis1 L2, tipindedir. XYZ
formu yar1 Heusler olarak adlandirilir ve kristal yapisi C1, tipindedir [11]. Spin
durumlarindan bir tanesi metalik 6zellikteyken digeri yariiletken veya yalitkan
ozelliktedir. Heusler alasimlar genellikle spin polarize halindedir. Bu halleriyle
manyetik Ozellik gosteren yar1 metalik alasimlar sinifinda yer bulurlar. Bu
ferromanyetik olmayan elementlerle elde edilen manyetik alasimlarin, farkli
termal ve elektriksel ozellikler gostermeleri sebebiyle arastirmacilarin ilgisini

cekmistir. Bu 6zelliklerde ¢ok fazla element olmasi nedeniyle cok farkli Heusler
1



alasimi olusturulabilir. Heusler tipi alasimlar arastirildikca ters Heusler tipi
malzemeler de gelistirildi. Ters Heusler veya XA yapis1 L2; de X elementlerinden
bir tanesinin, Y yahut Z elementi ile yer degistirilmesi ile olusturulur. Dortli

Heusler alasimlar1 da vardir [3].

Heusler alasimlarinin ferromanyetik 6zellikleri nedeniyle manyetik elektronik ve
spintronik aygitlarda ideal uygulama alani bulurlar. Bunun disinda yiiksek Curie
sicakligina sahip olmalari nedeniyle ve yarimetalik olmalari nedeniyle bircok
elektronik cihazda kullanilirlar [12,13]. Ayrica manyetik sekil hafiza etkileri
nedeniyle 1s1l islemi ile gercek sekline ve boyutuna donebildikleri icin yangin
giivenlik valfi sensorleri gibi uygulamalarda kullanilirlar [14,15]. Ek olarak siiper

iletkenlik gibi uygulamalarda yer alirlar [16].
1.2 Tezin Amaci

Heusler alasimlarinin genis kullanim alanlar1 olmakla beraber tiim alasim
cesitlerini ve hangi 6zellikleri oldugunu belirlemek kolay degildir. Bu malzemeleri
hizli ve giivenilir bir yontemle incelemek gerekir. Herhangi bir deneysel
parametreye ihtiya¢ duymadan kullanilan ab-initio hesaplamalar1 zorluk ve
maliyet icermez ve malzemelerin termodinamik, mekanik, yapisal, titresim,
elektronik ozellikleri hakkinda oldukca yeterli bilgi saglar. Ab-initio hesaplamalar
yogunluk fonksiyonel teorisine dayali programlarla gerceklestirilir [17]. Yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT), atom ve molekiillerden olusan kristaller gibi cok cisimli
olusumlarin taban elektronik yapisini inceleyen bir teoridir. Cok elektronlu bir
yapimin Ozellikleri konuma bagli elektron yogunlugundan faydalanarak ortaya

¢ikarilabilir, DFT ismi buradan gelir [18].

Bu tezde, alasimlarla ilgili temel bilgiler verilmistir. Daha sonra Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi hakkinda bilgi verilmis ve bu teoride kullanilan farkh

yontemler anlatilmistir.
1.3 Hipotez

Bu calismada FPLO (tam potansiyel yerel orbital minimum temel seviye) bilgi

islem kodu kullanilarak Ti,QZ temelli tam Heusler ve ters Heusler alasimlarinin,

2



herbirinin ayr1 ayr1 taban durum hali yani en diisiik enerji seviyeleri, ayrica tam
Heusler ve ters Heusler alasimlarinin birbiriyle kiyaslamali taban durum hali yani
en diisiikk enerji seviyeleri teorik olarak arastirilacaktir. Incelenen Heusler
alasiminin bilesenlerinin herbiri icin ilk manyetik moment degerleri girilecek ve
hesaplamalar sonucunda manyetizma tiirleri arasinda, taban durumunda olan
tespit edilecektir.

Bu calismada Ti,CoZ(Z=Al,Ga,In,Si,Ge,Sn,P,As,Sb) ve TiQ(Q=Ti,V,Cr,Mn,Fe,Co

Ni,Cu,Zn)Si Heusler alasimlarinin kristal yapilar1 L2, ve XA tipinde incelenecektir.



2

GENEL BILGILER

2.1 Kristaller

Kati maddelerin atomlar1 birbirlerine gore tekrarli bir diizen icinde kristalleri
olusturur. Diger bir ifade ile atomlarin ii¢ boyutlu ve belli diizende siralanmasiyla
kristaller olusur [19, 20-22]. Atom noktalar: {i¢ boyutta isaretlendiginde tekrarl
nokta kiimelerinden meydana gelen bir 6rgii sistemi olusur. Kristalde “baz” olarak
ifade edilen birbirinin aynisi olan atom veya molekiiller 6rgii noktalarina eslik
ederler. Bu orgiiye kristal orgiisii denir [23]. Orgii olusturan nokta kiimelerinin

tekrarli olabilmesi, onlar1 tanimlayabilecek olan birim hiicre denilen basit

geometrilere indirger. Kristal 6rgiiniin iic boyutu, U; U, , Uz gibi Gteleme
vektorleri ile ifade edilebilir. Bu durumda k konumu olan belli atomdan

bakildiginda orgii nasil goriiniiyorsa, k' konumda bakildiginda da aynidir. Bu

durumda konum vektori,
K =k(n, ty + nytly + nails) (2.1)

S
olarak gosterilir ve k noktalari orgii kiimeleridir. Burada (n,u; + n,u,
+n513) 6teleme vektorleri, 1y, N, , Ny tam sayilardir [20]. Kristal sistemler

tekrarlayan otelemelerle Orgii olustururlar. Kusursuz bir kristal, uzayda sonsuz
dizilis halinde 6zdes atomlardan veya atom gruplarindan meyana gelir. Bu
olusumlarin en kiiciik hacimli kismi birim hiicre olarak adlandirilir ve tiim kristalin

geometrik 6zelliklerini igerir. Bu olusumun eksenleri ve ii¢ boyutu

(i, , U, ve U3 ) arasinda acilar (a, B, y) olarak bakilirsa, kristal yapilar yedi

grup meydana getirir. Olusan yedi hiicrenin farkli konumlarinda baska yedi nokta

daha bulunmasi ile Bravais orgiisti denilen ondort noktali bir 6rgii olusur [23,24].



Kristaller Bravais Orgii
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Sekil 2.1 Yedi Kristal Yap1 ve Ondért Bravais Orgii [88]

U,, U, ve Uy ilkel eksenli olarak belirtilen paralel kenarli prizma ilkel hiicre

adim alir.

Bu hiicre, 6teleme isleminin tekrarlanmasiyla biitiin uzayi kapsar ve ayni zamanda

minimum hacimlidir. Bu hacim asagidaki gibi gosterilebilir.[24].

Wigner-Seitz hiicresi en cok kullanilan ilkel hiicredir. Bu birim hiicre, secilen
herhangi bir o6rgii noktasinin digerleriyle birlestiren oteleme vektorii denilen

dogru parcalarinin ortasindan gecen dik diizlemlerin sinirladirdig: ¢ok yiizlii alan



olarak belirlenir [25]. Iki boyutlu olarak Wigner-Seitz hiicresini nasil oldugu sekil

2.2 de gosteriliyor [26].

Sekil 2.2 (a) Bir orgii noktasi secilir ve 6teleme vektorii denilen dogru parcasiyla
en yakin noktalar birlestirilir. (b) Olusturulan biitiin dogru parcalarina orta
dikmeler cizilir. (c) Meydana gelen kiiciik geometrik alan Wigner-Seitz hiicresini
belirtir [24,26].

Yukarda iki boyutlu olusumu anlatilan Wigner-Seitz hiicresi {ic boyutlu olarak da
ayn1 mantikla olusur. Orta dikmeler diizlem olarak ii¢ boyutlu Wigner-Seitz
hiicresini meydana getirir. Bu haliyle 6zel tek hiicre ve ilkel 6teleme se¢imlerinden
ayri olmasi1 ve Bravais orgliniinde biitiin simetri 0Ozelliklerini barindirmasi

nedeniyle hesaplamalarda ¢ok yararhdir.
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Sekil 2.3 Sembolik Wigner-Seitz hiicreleri: a ve b cisim merkezli (bcc) yapi. c ve
d Yiizey Merkezli (fcc) yapi1 sembolize edilmistir [26].

Bilgisayar programinda kullanmak icin uygun bagintilar olusturma agisindan, ilkel
vektor paketi u;; =(ui)j gibi bir kare matrisle belirtilebilir. Biitlin ilkel birim
hiicreleri esit hacimde olmalidir, ciinkii bu 6zelligi olan hiicre 6telenmesi biitiin
boslugu doldurmaktadir. Hacminin belirtilmesi bakimindan en iyi sec¢im, ilkel
vektorlerin olusturdugu paralel yiizleri olan bir birim hiicredir. Eger Qniicre , [

boyutunda bir hacim olarak belirtilirse (I uzunluk boyutu olarak)

Qniicre = |ﬁ1 |;(l:1); |ﬁ1 Xﬁz |;(l:2); |ﬁ1 ( 1_1)2 xa3) | ;(123) (2.3)

olabilir [27]. Bu durumda herhangi bir boyutta, matrisin determinant1 seklinde

belirtilebilir:

Onicre=det(u) = |u| (2.4)



2.2 Heusler Alagimlarinin Yapisi

Heusler alasimlar genel olarak X,YZ formiilii ile ifade edilen {iclii alasimlardir. X
ve Y genel olarak periyodik tablonun d elektrona sahip gecis metallerinden, Z de
sp elektrona sahip ana grup metallerinden olusmaktadir [28]. Bu alasimlarin ilki
dort adet fcc bilesenden meydana gelen L2, yapisinda tespit edildi. Daha sonra
dort adet fcc bilesenin birini hari¢ birakarak C1,, yapisinda bulunan yar1 Heusler
bilesiklerin meydana geldigi gozlendi. Bundan dolayi, L2, fazinda bulunanlar tam
Heusler adini alir. Arastirmalar devam ettikce bu olusumlara ters ve dortlii Heusler
seklinde olanlar da ilave oldu. Ters Heusler olanlar, L2, yapisinda olan tam
Heusler kompozisyonu olanlardan X elementlerinden bir tanesinin, Y veya Z
elementi ile konumunun degistirilmesiyle XA yapisinda (X2YZ) olusturulur. Bunun
disinda baska bir Heusler tipi malzeme, dortlii Heusler olarak ifade edilen ve
XX'YZ kimyasal formiiliiyle belirtilir. Dortlii Heuslerde X, X' ve Y atomlari
periyodik tablonun gecis metali grubunda bulunur, Z atomlari ise periyodik
tablonun ana grup atomudur [29]. Dortlii Heusler kompozisyonunda olan

alasimlar icin LiMgPdSn konfigiirasyonu prototip olarak kabul edilir [29,30].

X atomu icin Fe, Ni, Co gibi periyodik tablonun gecis metalleri, Y atomu icin Cr,
Ti, Mn gibi gecis metalleri s6z konusudur. Bunun disinda Z atomu Al, Si, Sn, Pd

gibi manyetik 6zelligi olmayan yar1 metaller s6z konusu olabilir [31,38].

Heusler alasimlarini meydana getiren elementler asagida belirtilmistir.
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Sekil 2.4 Heusler Alasimlarinda Kullanilan Elementler[38]

Tam Heusler tipi alagimlar, stokiyometrik konfigiirasyonu 2:1:1 tarzinda olan ticlii
intermetalik yapilardir ve L.2; tipindedir. Bu alasimlarin birim hiicresi, X atomunda
(3/4, 3/4, 3/4) ve (1/4, 1/4, 1/4), Y atomunda (1/2, 1/2, 1/2) ve Z atomunda
(0, 0, 0) konumlari ile ic ice olarak 4 tane fcc alt 6rgiisii icerir. Yar1 Heusler olanlar
ise stokiyometrik konfigurasyonu 1:1:1 tarzindadir ve birim hiicreleri {i¢ adet i¢
ice olarak fcc alt oOrgiisiinden meydana gelir. Diger bir ifade ile yar1 Heusler
olanlar; dort adet fcc alt 6rgiiden olusur. Alt 6rgiilerin iiciine X, Y ve Z atomlari

yerlesir, dordiincii alt o6rgii bos kalir. Yari-Heusler alasimlar Cly, tiiriinde
kristallesir. C1p olusumu, diizenli olan X sitelerinin yarisin1 degistirmek suretiyle

L2; olusumundan saglanabilir. Yani C1}, olusumu merkezi simetrik degildir. Ayr1
olarak, tam Heuslerde herhangi bir Y veya Z atomu bir oktahedral simetri
konumunda yerlesen sekiz tane X atomu birinci komsusudur. Bununla beraber,
her X atomunda birinci komsu seklinde dort Y ve doért Z atomu bulundugu icin
kristal tetrahedral bir simetrik yap1 halini alir. Iki degisik alt érgiiye konumlanan
X atomlar kimyasal bakimindan esit degerdedir, clinkii birinci alt 6rgiiniin ¢evresi

90° dondiriildiigiinde ikinci alt orgiiyle ayni cevre elde edilir. Yari-Heusler

yapilarda ise L2; olusumunda X atomlar: ikinci komsu olarak konumlanmadigi



icin X atomlarinin etkilesimleri bunlarin manyetik 6zelliklerini agiklayabilmek icin

onemli hale gelirler [32].

Son senelerde Heusler tipi alasimlarin ilgi cekmesinin bir sebebi de yar1 metalik
olarak davranmalaridir [33]. Bu alasimlarla ilgili olarak calisilan temel konular
manyetik doygunluk ve gecirgenlikleri, manyetik alan uygulamalariyla meydana
gelen sekil degisiklikleri, Curie sicakligi, Histeresis egrileri, manyetooptik Kerr

etkisi ve Hall olay1 olarak belirtilebilir [34].

Tam Heusler, Yar1 Heusler, Ters Heusler ve Dortlii Heusler tipi sistemler Sekil

2.5'de gosterilmektedir.

X _XO0Y®:Z

Sekil 2.5 a-Tam Heusler b-Yari Heusler c-Ters Heusler d-Dortlii Heusler [35]

Bu alasimlarin ¢ogunda Mn atomu Y pozisyonunda yapiya girer. X kismi olarak

Mn atomunun var oldugu alasimlar ¢cok ender goriiliir.

Hall ve Johnston X;YZ formundaki olusumlarin biiyiikliikleri iistiinde tercihli
diizensizligin belli bir kisminin etkilerini ifade etmek icin tek bir diizensizlik
degiskeni, a, onerdiler [36]. L2; yapisindaki diizenli alasimlar icin diizensizlik
degiskeni, a, dogru siteler iistiinde olmayan Y atomu veya Z atomunun kesiri

olarak belirlenir. Farkl alt taraf 6rgiilerin iizerine Y elementi, Z elementinin belirli
miktarda yer almasi 1.2;-B2 yapisinda diizensizligin sebebidir. B2 tipindeki olusum

Y elementi Z elementinin yiizde ellisinin konumlarin1 degistirerek saglanir.
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Heusler alasimlara bakildiginda ikili yapisi olan B2 olarak XY atomlan ile XZ
atomlar1 diizgiince olusan alasimlarindan olustugu soylenebilir. Fe,TiAl yapisina

bakildiginda, FeAl ve TiFe gibi B2 yapidaki alasimlardan olustugu goriiliir.

Her iki durumda CsCl-tipi yap1 goriiliir. Bunun gibi B2 yapisindaki ikili durumlar,

yeni Heusler alagimlarin olusturulmasinda 6l¢i olarak kabul edilir [37,38]

2.3 Malzemelerin Manyetik Ozellikleri

Elektrik giic iireticileri, transformatorler, elektrik motorlari, manyetik sogutucular
gibi uygulamalar ve bircok cihazin calisma prensibi kullanilan cesitli manyetik
malzemelere dayanmaktadir. Manyetizmanin farkli formlar1 s6z konusudur.

Heusler alasimlarinda da bu duruma paralel yapilar tespit edilebilmektedir [39].

Diyamanyetizma :

Diyamanyetik maddeler, negatif manyetizmaya sahiptir [40,41]. Bu etki,
uygulanan alana zit bir etkidir ve biitiin malzemelerde goriilebilir [42].
Diyamanyetik malzemeye, harici bir manyetizma uygulandiginda, ters tarafta
giicli olmayan manyetizmaya bagli bir momentum meydana gelir ve
diyamanyetik maddenin zayif sekilde itilmesinin sebebidir [43]. Bir alan
ortaminda, dipoller indiiklenir ve alanin yoniine gore zit tarafta hizalanirlar (Sekil
2.6). Diyamanyetik maddeler giiclii elektromiknatisin kutuplar1 arasina
yerlestirildiginde, alanin zayif tarafina dogru cekilirler. Dis alan olmaz ise higbir

dipol bulunmaz [44]
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H=0 >

Sekil 2.6 Diyamanyetik bir malzemenin manyetizma alaninin bolgesinde ve
Alansiz bolgede cift kutup dizilimi [44].

Paramanyetizma :

Bir paramanyetik malzemede ciftlenmemis elektronlar bulunur. Ciftlenmemis
elektronlar nedeniyle manyetik momentler herhangi bir yonde serbest olarak
dizilirler. Dis manyetik alan etkisinde olduklarinda, alan dogrultusunda

hizalanma egilimi icindedirler [42].

H=0
QICKCXO, ©6 66
OICKCXO OGO ®
OICXOXO ©6 66
©006 606

Sekil 2.7 Paramanyetik malzemenin harici manyetizma alaninin etkisinde ve
etki disinda cift kutup dizilimi [44].

D1s alan ortadan kalktiginda rastgele dizilise geri donerler. Cok sayida maddenin
genis bir sicaklik araliginda, alinganliklarinin ilk sistematik Olctimleri Fransiz

fizikci Pierre Curie tarafindan yapilmistir ve alinganligin diyamanyetik maddeler
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icin sicakliktan bagimsiz oldugunu, fakat paramanyetik maddeler i¢cin mutlak
sicaklikla ters orantili bir sekilde degistigini bulmustur. Eger M miknatislanma

vektorii, H dis manyetik alanina paralel ise:

—

olarak yazilir. M ile H arasindaki lineerligi saglayan y orant1 sabitine manyetik
alinganlik denir. Manyetik alinganlik, bir maddeden maddeye degisen boyutsuz
bir biiyiikliiktiir. Tipik degerler 10~> civarindadir (Bakiniz Tablo 2.1) [40, 43-
45,47].

Tablo 2.1 Manyetiklik alinganlik hali ( 1 atm, 20 °C sartlarinda) [45]

Malzeme Alinganhik Malzeme Alinganlik
Divamanyetik Paramanyetik

Bizmut -1.6x10™ Oksijen 1.9x 10
Altin -3.4x107 Sodyum 8.5x10°
Giimiis 2.4x107 Alliminyum 2.1x107
Bakur -9.7x10°® Tungsten 7.8% 107
Su 9.0x10° Platin 2.8x10™
Karbondioksit -1.2x107 Sivi oksijen (-200°C ) | 3.9x 107
Hidrojen -2.2x 107 Gadolinyum 4.8x10"

Ayrica, paramayetik malzemelerin miknatislanmasinin mutlak sicakliga baglilig

Curie Yasasi ile belirlenir ve asagidaki gibi ifade edilmektedir:
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(2.6)
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Burada M miknatislanma, C Curie katsayisi, B manyetik alan, T mutlak sicakliktir
[33]. Madde, sicaklik azaldik¢ca daha manyetik olmaktadir. Bir malzemenin
ozelliklerinde, keskin sekilde belirlenmis sicakliklarda olusan, ani degisimlere faz
gecigleri denir. Sicaklik yiikseldikce kritik Curie sicakliginin {izerinde

ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecis s6z konusudur [45].

M

M

- “ Paramanyetik Faz

-
“
N\

Ferromanyetik Faz

‘»,_\'
0'— —\ 7
I( urie

Sekil 2.8 Ferromanyetik olan bir malzemenin miknatislanma halinin sicaklik
durumuna gore gosterdigi farklilik [43].

Ferromanyetizma :

Ferromanyetizmanin kaynagi atomlarin ciftlenmemis olan d-elektronlarinin
spinleridir. D1s manyetik alan kaldirilsa dahi kalici miknatislanma devam eder ve
boyle bir maddede kendiliginden miknatislanma olmasi, komsu atomlarda
spinlerin diizenli sekilde yonelimleri ile olusur. Ferromanyetik maddelerde Curie-
Weiss Yasasi gecerlidir. Manyetik alana konulan bdyle bir malzemede
miknatislanma belirli bir alan degerinden sonra sabit kaldig1 goriilmektedir. Boyle
bir degere doyma miknatislanmasi (MS) denir ve histerezis egrisinden kolaylikla
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gorilebilir [41,46]. Curie Yasasinin sicakliga bagli olusturulmus sekli Curie-Weiss

Kanunu olarak bilinir ve formiilii soyledir:

C 2.7)

6, herhangi bir malzemenin sicaklik bakimindan sabitidir ve Curie Yasasina tabi
olan maddeler icin sifirdir [41]. Ferromanyetik maddelerde dis manyetik alan

ortadan kaldirilsa bile siirekli miknatislanma devam eder [43].

H=0

X XX
©00e
©@eee
©eeoee

Sekil 2.9 Ferromanyetik maddenin harici manyetizasyon alaninin olmasi
durumunda bile korunan ¢ift kutup dizilimi [44].

Heusler alasimlarinin ferromanyetik o6zellik gostermeyen elementlerden
olusmalarina ragmen kendileri ferromanyetik 6zellik gostermekteydi [47]. Bu
bakimdan sentezlenen ferromanyetik malzemelerde kalict hale gelen
miknatislanma arastirilmaktadir. Biitiin ferromanyetik 6zellik gosteren maddeler
“domain” olarak adlandirilan mikroskobik bolgelerden meydana gelir (Sekil 2.10).

Madde manyetik alan etkisinde kalinca, manyetik kutup diizeni alanla ayni hizaya
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gelir ve manyetik alan kaldirilsa dahi maddede miknatislanma devam eder (Sekil

2.9) [43].
N
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Sekil 2.10 Domain bolgeleri ve sinirlar1 olan duvarlar [43]

Kalict miknatislanmis malzemenin manyetik 6zelligi histerezis cevrimi ile verilir.
Sekil 2.11’de gosterildigi gibi, mikntislanmasi sifir olan bir malzemeye dis
manyetik alan uygulandiginda, alanin degeri artirildikca miknatislanma degeri
doyuma (MS) ulasir ve alan daha c¢ok artirilsa da maddenin miknatislanmasi
artmaz. Bu sefer manyetik alan azaltilir ve dis manyetik alan sifir oldugu halde
(MR) dahi miknatislanma mevcuttur. Bu noktadan sonra manyetik alan negatif
yonde artar ve miknatislanmanin sifir oldugu bolgeye (-HC) gelir. Bu nokta
koerzivite (coercivity) alani olarak belirtilir. Manyetik alan ters yonde yani negatif
yonde artirilmaya devam edilir ve ters yonde doyma miknatislanmasina (-MS)
ulasir. Bu asamadan sonra pozitife yonelerek negatif olan dis manyetik alan degeri
azaltilmaya baslanir ve madde manyetik alanin sifir oldugu (-MR) noktasindan
sonra pozitif yonde artan manyetik alana maruz birakilir ve miknatislanma yine
sifir (HC) olur fakat alan bu yonde artirilmaya devam edilir ve doyum noktasina
(MS) tekrar ulasilir. Anlatilan bu dongiliye manyetik histerezis denir. Bu dongi
(a» b—»c—d—e—f) ilmegince tekrarlanir fakat manyetik alanin ilk uygulandigi
zamanki O (sifir miknatislanma ve sifir manyetik alan) noktasina artik geri

donmez [43].
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Sekil 2.11 Ferromanyetik malzemenin miknatislanmasi veya histerezis ilmegi
[43].

Antiferromanyetizma :

Antiferromayetizma, ferrimanyetizmanin  6zel bir durumudur [47].
Manyetizasyonu zit ve esit biiytiikliikte oldugu icin manyetik alan yokken manyetik
ozellik gostermeyen fakat dis manyetik alan mevcudiyetinde miknatislanma
goriilen kristal yapilarin 6zelligidir [48]. Antiferromanyetizma makroskobik
olarak paramanyetizmaya benzer, zayif ve pozitif alinganlikla manyetizmanin bir
tliriidiir. Antiferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecme sicakligi Néel

sicakligidir (TN) [46]. Alan mevcudiyetinde net miknatislanma goriiliir [40].

M T <T2<Ts . (Ty

Iy
0 TN

L e
Lo-e  ce e

. e e (T3)
R R

H T

(a) (b) {c)

Sekil 2.12 Antiferromanyetik durum: 1a-B=0 durumunda spinler orgiileri, 2b-
M(H) ,3c- 7~ (1) [49]
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Ferrimanyetizma :

Antiferromanyetizmadan farki olarak manyetik alan yoklugunda zit
manyetizasyon vektorleri esit degildir. Bu tiir malzemelerin manyetik alinganligi
kiiciiktiir [48]. Manyetik alan bulunmadiginda Sekil 2.13.a’daki gibi bir orgii

durumundayken dis alan mevcudiyetinde manyetik 6zellik kazanilir [40].

M1 Ty <Te<T, " M,
Ty Mgy
A o @ » / (Tc) s
B ~O- =0 -0O—
- o o (T2) e
+O= =0~ =O- e
H 0 TeT
() () ()

Sekil 2.13 Ferrimanyetik durum: 1a-B=0 durumunda spinler 6rgiileri, 2b-
Manyetik egri durumu, 3c-1/y’nin sicaklik degismesi hali, 4d-manyetik durumun
sicakliga baglh degisimi[49]

2.3.1 Ferromanyetik malzemelerde yar1 metaliklik

Yar1 metalikligin nasil olustugunu anlamak icin, Oncelikle malzemelerde
ferromanyetizmanin nasil olustugunu diisiinmek gerekir. Esasen, manyetik
olmayan bir malzemede Fermi enerjisindeki DOS biiyiik oldugunda, miimkiin olan
maksimum enerjiye sahip bircok elektronik durum oldugu anlamina gelir. Bu
kararh degildir, bu nedenle malzeme manyetik olmay1 tercih eder, boylece artik
Fermi enerjisindeki DOS kiiciiliir. Sonuc olarak, miimkiin olan maksimum enerjiye

sahip elektronlarin sayis1 ve dolayisiyla malzemenin toplam enerjisi azalacaktir.
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Bu enerji kazanimi ile ayn1 zamanda enerjide de bir maliyet vardir ki buna Bant
Enerjisi denir. Esasen bu, baz1 elektronlarin doniisiinii degistirmek ve malzemeyi
manyetik hale getirmek icin harcanan enerjidir. Cogu malzemede, bant
enerjisindeki maliyet, DOS'u E;'ye degistirmekten kaynaklanan kazanc¢tan daha
fazladir ve manyetik olmamayi tercih ederler. Ferromanyetik bir malzeme bir yar1
metal haline geldiginde, enerjideki kazan¢ daha da artar ciinkii spin asagi
durumlar icin DOS sifirlanir ve simdi sadece spin yukari durumlar icin DOS
vardir. Sonuc olarak bu nedenle, yar1 metaliklik oldukc¢a yaygindir. Ancak yari
metalikligin varlig1 da bant enerjisini arttirir. Bir noktada bant enerjisi ¢cok biiyiik
hale geldiginde yar1 metaliklik artik tercih edilmez ve malzeme sadece
ferromanyetik kalir.

Bu malzemeler metaliklik ve yar1 iletkenlik ya da yalitkanlik 6zellik gosterirler. Bu
olusumlarin temel Ozellikleri elektronik bantlarindan kaynaklanmaktadir. Bu
malzemelerin iki spin band: farkli davranis gosterirler. Ornek olarak; Sekil 2.14te
goriildiigii gibi spin yukari bandi metalik 6zellik gosterirken, spin asagi bandi
yariiletken davranis halindedir. Spin polarizasyonu bu sebeple, Fermi seviyesi
bolgesinde tam olarak %100’diir. Yari-metalik olan ferromanyetler bu sebeple
bircok arastirmacinin ¢okea ilgisini cekmektedir. Bu yapidaki olusumlar magneto
elektronik olarakta bilinen spintronik uygulamalarin yer aldigi malzemelerdir

[50,51]

} Metalik Yari-metalik Spin-yukarn
iy -
=
=
EL=T1]
f_ v
£ Yaniletken i
[
=
a
Spin-asagi

Fr Er

Sekil 2.14 Metaliklik, yari-metaliklik ve yariiletkenlik alasimlarin yogunluk
durumu [35]
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Sekil 2.14’te gortildiigi gibi Fermi seviyesinde spin asag1 halindeki enerji aralik
bolgesinden dolay1 yari-metalik ferromanyetler asagidaki ilging ozellikleri

gosterirler [50].
1- Birim formiil basina spin momenti s6z konusudur.

2- Tletken 6zellik, Fermi seviyesinden kaynaklandig1 icin yalniz spin yukari olan
elektronlar iletkenlik gosterirler.

3- Heisenberg degis tokus sabiti, uzakliga bagli olarak exponansiyel sekilde
azalmaktadir.

4- Manyetik alanin olusturdugu bant kaymasi yukari-spin ve asagi-spin hallerinin
oluluk durumunda bir degisiklik meydana getirmedigi icin boyuna spin

doygunluk durumu sifirdir.

Slater-Pauling Kurali:

Yari-metal olan, yar1 ve tam Heusler olusumlarin toplam momenti basit olarak bir
kaideye uyar. Yar1 Heusler olanlarin toplam spin momenti M¢=Z-18 ile ve tam
Heusler olanlarin toplam momenti Mt=Z7t-24 formiili ile Slater Pauling kuralina
uyarlar. Zt degerlik elektronlarinin toplam sayidir [52,53]. Toplam spin moment
(My), yukari-spin ve asagi-spin elektron sayisinin farki seklinde belirtilirken

(Mt =N171-N|), Zt toplami, yukari-spin ve asagi-spin elektronlarin toplami

(Zt =N1+N|), seklinde belirtilir. Yar1 Heuslerde 9 azinlik bandi, tam Heuslerde
12 azinlik bandi tamamen doldugu icin C1y tipi Heuslerde yari-metaliklik icin

M=Z¢-18 ve L2, tipi Heuslerde yari-metaliklik icin M¢=Z¢-24 kaidesi gecerli olur.

Bu husus periyodik tablodaki gecis metallerinin ikili alasimlarinin Slater-Pauling
davranisiyla benzesir [54]. Perdeleme, cogunluk bandinin doldurulmasi: yoluyla
olabilmesi icin yar1 Heuslerde azinlik bant sayisi1 9, tam Heuslerde ise 12 olarak
sabitlestirilir. Oysa periyodik tablonun gecis metallerinden meydana gelen

alasimlarinda cogunluk bandi 5d ile dolu durumdadir veya tamamen bos
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durumdadir ve yiik nétralizasyonu azinlik veya cogunluk bantlarinin doldurulmasi

seklinde saglanir. Toplam elektron sayisi, Zt=18 durumunda toplam spin moment
My, 0, 1, 2, 3, 4, 5 degerlerini alabilir. Tam Heuslerde Z, =24 durumu soz

konusuysa , -2, -1 ve 6 degerlerini de alabilir. Sifir degeri yar1 iletken fazi ifade
eder. Toplam manyetik momentin degeri sifir olan yari iletken Heusler icin 18

degerlik elektronlu olan CoTiSb, FeVSb ve NiTiSn gibi alasimlar s6z konusudur
[2].

2.3.2 Tam Heusler Alagimlarinda Yar1 Metalik Enerji Araligimin Kokeni

Gecis metalleri arasinda olan d-d orbital ortiismeleri (hybridization) c¢okca
yogundur. Bag olusturmus ortiismelerin esas olarak Fe, Co veya Ni gibi yiiksek
degerlikli gecis metali atomlarinda, bos antibag hallerinin ise temel olarak Ti
benzeri diisiik degerlikli gecis metallerinde goriiliir. Sonucta, yiiksek degerlikli ve
diisiik degerlikli atomlar arasindaki kovalent Ortiisme de boslugun kokenini
olusturur [99]. Ti, bazli alasimlarda Fermi seviyesine yakin olan haller, gecis
metalleri arasindaki kovalent oOrtiismesi ve d-d orbital Ortiismesinden
kaynaklandig1 séylenebilir. DOS s6z konusu oldugunda, Z atomu, s ve p hallerinin
d elektronlan ile ortiismesini saglayan azinlik boslugunu dogrudan meydana
getirmese de, Heusler alasimlarinda yar1 metalikligin olusmasinda 6énemli etkisi
vardir ve p-d orbitalinin doluluk derecesini belirler. Bu durumda, p-d elektronlari
arasinda olan ortiisme, enerji araliginin meydana gelmesini ve ne kadar genis
olacagini etkiler. Sonuc olarak, bant araliginin meydana gelmesinde kovalent bant
araligt ve d-d bant araligi olarak iki mekanizma belirtilir, fakat Ti, bazh

alasimlarda yar1 metalikligi saglayan esas olarak d-d bant araligidir.

Tam Heusler olarak Co,MnGe alasimini 6rnek olarak ele alirsak, dort adet sp-
bandi Fermi enerji diizeyinin epey bir alt tarafindadir. Bundan dolayi enerji araligi
ile ilgisi yoktur. Mn ve iki Co atomlarinin 15 d halinde hibrit olusturmasi s6z

konusudur.

Basitce simetrik goriinen I' noktasi ile ilgili d-durumlar degerlendirilebilir;
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Co atomlar kiibik bir 6rgii meydana getirir. Mn atomlar1 (ve Ge atomlar1) hacim
merkezli noktalar1 doldurur. En yakininda sekiz tane Co atomu vardir [90]. Co
atomlar1 araliklar ikincil diizeyde bir uzaklik oldugu halde, bu atomlarin hibrid
olusturmasi ¢cok 6nem arz eder. Bundan dolayi, Sekil 2.15'de 6nemi ortaya
konarak cizilen bu Co atomlarinin hibrid olusturmasi ile baslamak gerekir. 5 d
orbitaller, iki kat seklinde dejenerasyona ugramis d.> (d4), d,>-,2(d5)ve ti¢ kat
seklinde dejenerasyona ugramis d,, (d1), dy (d2), d,(d3)olarak boliimlere
ayrilmistir. E, (t,) orbitaller, yalnizca e, (veya t,) olarak belirtilen bag
hibritlesmesini meydana getiren diger Co atomunun e, (t,,) orbitalleri ve e, (veya
t;,) olarak belirtilen antibag orbitaller ile eslesme yapabilir. Orbitallerin 6n
tarafindaki parametreler dejenere durumu gosterir. Bu asamada Co-Co orbitalleri
ile Mn-d orbitallerinin hibritlesmesi belirtilebilir. Sekil 2.15'nin sag kisminda
belirtilen, iki kez dejenerasyona ugramis e, orbitaller, benzer sekilde Mn'nin
d.2(d4) ve d2—*(d5) durumu ile hibridlesir. Enerjisi oldukca diisiik seviyede olan
cift kat dejenerasyona ugramis bagh bir e, niteligi ve Fermi enerji diizeyinin iist
tarafinda bos olarak bir antibag hali meydana getirirler. 3 X t,, Co orbital
noktalari, Mn'nin d,,d,xd,, (d1,d2,d3) noktalariile eslesir. Boylece ti¢ii birbirine
bagli bos olmayan ve ii¢cii antibag o6zellikli, enerji seviyesi daha iistte olan
toplamda, yeni olarak alt1 orbital meydana gelir. En sonunda, 2 X e, ve 3 X t;, Co
orbitallerinin, Mn-d orbitalleriyle ile eslesmesi miimkiin olmaz ¢iinkii bunlar u
temsil halleriyle doniismesi miimkiin olmaz ve Co e, ve t;, durumlarina ortogonal
vaziyetindedir. Mn atomlarina gore bu sebeple bu durumlar baglh hale gelemez.
t;, pozisyonlar1 Fermi enerji diizeyinin alt tarafindadir ve e, pozisyonlar1 Fermi
enerji diizeyinin tam tistiinde dolu haldedir. Toplam olarak 8 azinlik d bandi dolu
olur ve 7'si bos kalir. Bu sebeple, 5 Co-Mn baglanma bandinin tamami doludur ve
5 Co-Mn antibaglanma bandinin tamami bos kalir. Fermi diizeyi de, 5 bag
olusturmayan Co bandlarinin arasinda kalir, bu bandlarin ¢l t;, durumunda
doludur ve ikisi e, durumunda bostur Bundan dolayi, tam Heusler alasimlarinin
biitiin azinlik olmayan d-durumlar1 tamamen dolu olursa en yiiksek moment her

hiicre birimi i¢in 7uB olarak belirlenir [91].
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Sekil 2.15 Azinlik band: enerji seviyesi bosluklarinin Tam Heusler alagimlari icin
kaynaginin sema olarak belirtilmesi [90].

2.3.3 Ters Heusler Alasimlarinda Yar1 Metalikligin K6keni ve Slater-Pauling
Davranisi

Bu alasimlarin bir kismi ideal yar1 metallerdir veya Fermi enerji diizeyi spin asagi
araliginin kenar kismina denk gelir ve spin manyetik momentlerinin toplami
tamsay1 degerleri bakiminda bir miktar farklilasir. Bir kismi Fermi enerji
diizeyinde %100 spin-polarize duruma cok yakin olur ve orgiide cok ufak bir
genisleme veya biiziilme, Fermi diizeyini enerji araligi dahilinde kaydirmasi
miimkiin olmalidir [92]. Spin manyetik momentinin toplam degeri miikemmel bir
tamsayidan daha kiiciik olmasi durumunda, Fermi enerji diizeyi spin asagi iletim
bandini1 ge¢gmektedir ve Orgiide az bir genlesme, yar1 metalikligi tekrar saglayabilir
[92]. Tersinden bakilirsa, spin manyetik momentinin toplami miikemmel
tamsayidan az daha biiyiik olmasi durumunda, Fermi enerji diizeyi spin asagi
valans bandini gecmekte ve az bir daralma Fermi enerji diizeyini spin asag1 enerji
aralig1 dahilinde kaydirmasi miimkiin olur [92]. Bir kisim alagimlarin da spin asagi
enerji araliklar1 vardir, fakat Fermi diizeyi enerji araliginin cok iist kisminda veya
alt kismindadir ve birim hiicrenin herbiri icin spin manyetik momentlerinin
toplami, miikemmel tamsayidan epey bir sapma s6z konusu olur. Bu alasimlar s6z
konusu oldugunda, yar1 metalikligin 6nceki durumuna gelmesi i¢in genlesmenin
veya biizlilmenin biiyiik olmasi gerekir fakat bu durumun meydana gelmesi
miimki{in olmaz [92]. Ters Heusler alasimlarinin farkli olan temel durumlarinin

sebebi, degerlendirmelere gore enerjinin toplaminin en az duruma getirilmesidir.
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Stoner teoremi uygulandiginda manyetik olma durumu yeglenir ve bircok kez yar1
metaliklik manyetik tutumu dengelemesi s6z konusudur. [93]. Bir kisim
alasimlarda spin manyetik momentlerinin toplami negatif oldugunda, spin-yukari
azinlikk ve spin-asagi cogunluk halleri s6z konusudur, fakat spin manyetik
momentlerinin toplami pozitif oldugunda bu durumun tersi s6z konusudur. Slater-
Pauling (SP) prensibinden kaynaklanan ilgi cekici bir sonucu da, Heusler manyetik
kisimlarindan olusan ve tam dengeli ferrimanyetikler seklinde belirtilen farkli bir
yar1 metalik antiferromanyetik gurubuna dahil olan, spin manyetik momentinin
toplami sifir degerde olan alasimlar da mevcuttur [94-96]. Ters Heusler
alasimlarinda Slater-Pauling (SP) kuralina bakmadan evvel, bu kuralin L2, yar

metalik tam Heusler’deki kaynagina bakmak gerekir. Bu durumun Slater-Pauling
(SP) kurali M=Z¢-24'tlir. Sp unsurunun oynadigi rol, spin asag1 elektronik

bantlarin enerjisinde tek olarak dejenerasyona ugramis s bandini ve {clii olarak
dejenereasyona ugramis p bandini olusturmaktir; d hallerinin alt kisminda olurlar
ve gecis metali olan atomlarin sagladigi d yiikiine sahiptirler. Yar1 Heusler'e
nazaran bu alasimlardaki daha karisik d-d oOrtiismeleri sebebiyle, oncelikle X
atomlar1 arasi etkilesmeye bakmak gereklidir. L2, yapisi, Y ve Z atomlar1 hari¢
tutulursa, X atomlar kiibik bir 6rgii meydana getirir ve oktahedral olarak simetrik
noktalara yerlesir [97]. Birbirinin yaninda olan X olarak belirlenen atomlarin d
orbitalleri, bes bag d durumunda ortiisiir. Bunlar da devaminda Y olarak
belirlenen atomlarin d orbitalleri ile Ortiiserek bes dolu olarak ve bes bos olarak d
ortiismesi ve bagli olmayan bes adet oktahedral simetri d Ortiismesi
(hybridization) meydana getirir (liclii dejenerasyona ugramis t;, ve ikili
dejenerasyona ugramis e, halleri). Bagli olmayan bu ortiisenler, tetrahedral
simetri durumuyla uyumsuz olduklarn icin ve sadece t;, dolu oldugu icin,
yakinlarinda bulunan atomlarin yoriingeleriyle cift olusturamazlar ve bundan
dolay1 toplam 12 dolu olan spin asagi durumu olusur [97]. Her yar1 metalik Sc-
ve Ti temelli alasimlarda, yari-Heusler alasimlardaki gibi Mt = Zt - 18 esitligi
gecerlidir, fakat kaynag: degisiktir.

Bu durum sekil 2.16 iizerinden soyle acilanabilir;
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Atomun ¢0zdigli spin momentleri, DOS ve bant yapisinin nasil oldugu
incelenerek, bu prensibin kokeni daha iyi anlasilabilir. Sc* (Ti*) ve Y atomlari
benzer simetrisi olan noktalara yerlesir ve d orbitalleri, L2, tam Heusler'dekine
benzer bir sekilde ortiisiir ve bes bagli olan d hibriti ve bes bagsiz hibrit meydana
getirir. Bes Sc*-Y (Ti*-Y ) bagli d hibriti sirali bir halde Sc® (Ti®) atomlarinin d
orbitalleri ile ortiiserek tekrar bagl ve antibag olusumlari meydana gelir. L2, Tam
Heuslerden farkli olarak, Sc* (Ti*) ve Y atomlarinin d orbitallerinin biiyiik bir
enerji ayrimina sahiptirler ve bundan dolay: bes Sc*-Y (Ti*-Y ) bagh olmayan d
hibritleri, t;, halleri, ve e, halleri enerjiler acisindan cok yiiksek ve bostur, fakat
L2, tam Heusler'de ii¢lii dejenerasyona ugramis t;, halleri doludur (Sekil 2.16’da

d-d ortiismeler sematik olarak goriilmektedir). Bu halde spin asagi bandinda 12

degil, 9 dolu durum var ve Slater-Pauling (SP) prensibi M= Z¢— 24 degil,

Mt=Z: - 18 olarak dogrudur. X atomu Cr veya Mn ise, Cr* (Mn") ve Y atomlarinin

d durumlarinin enerji noktalar1 cok daha yakindir ve bagsiz spin asagi ty,

durumlari, L2, tam Heusler'lerdeki gibi doludur (Sekil 2.16'da orta kisim) ve
Slater-Pauling (SP) prensibine gore M =Z¢ — 24 tiir. X'in V olmasi halinde daha

karisiktir ¢clinkii V elementi, Sc (Ti) ve Cr (Mn) gecis metalleri arasinda bulunur.
Buna gore sonugta, genel bir kaide cikarilamaz ve V,YZ alasimlarinin toplam spin

manyetik momentinin etkisi malzemeye baghdir, 6rnegin V,MnAl, Mt = Zt - 18
olarak SP prensibine uyarken V,MnSi, Mt=Zt—24 olarak SP prensibine yakin

olur. Yar1 metaliklik her durumda spin-manyetik momentin toplaminin Slater-

Pauling (SP) prensibine bagli oldugu anlasildi [98].
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Sekil 2.16 Ters X,YZ Heusler alasimlar1 degisik konumlarda yerlesen spin asagi d
orbitalleri arasinda olan olas1 értiismeler. Ust simgeler ve orbital
isimlendirmeleri, metin icinde gosterildigi gibidir; katsayi, her orbitalin
dejenerasyon durumunu gosterir. Spin asagi enerji bandinda, Z atomuna bagl
bir sekilde derin enerjide bir s ve {i¢ p doludur. Buna dikkat edilmelidir. 3xt,,
orbitalleri siyah, 2xe, orbitalleri kirmizi, 2xe, orbitalleri mavi ve 3xt;, orbitalleri

yesil olarak belirtilmistir [98].
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2.4 Elektronik Bant Yapisi

Atomlar uzak mesafelerde olduklar1 zaman birbirlerine etki edemezler ve
elektronik yapilarinda bir degisiklik olmaz. Fakat atomlar birbilerine yaklastiklari
zaman Pauli disarlama ilkesi atomlarda bulunan ayni enerji seviyesindeki
elektronlarin enerji durumlarinda ayrismalar oldugunu belirtir. Bu ayrismalara

bant denilir. Bu bantlar arasindaki bosluklar ise yasak enerji araligi adini alirlar ve

(Eg) ile gosterilirler. Bu durumlar Sekil 2.17’de gosterilmistir [56].
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Sekil 2.17 Katidaki elektronlarin bant yapilar1 ve yasakli enerji araliklari[56]

Enerji bantlar1 izerinden iletkenligi aciklayacagimiz zaman bizim icin 6nemli olan
2 tane enerji band1 vardir. Bunlardan bir tanesi atomlarin sahip oldugu izinli enerji
seviyelerinden olan ve elektronlarin yerlestigi enerji bandidir. Bu bantlara degerlik
bandi (valans bandi) denir. Bir de bu banttan daha yiiksek enerjiye seviyesinde
yine izinli enerji seviyesine sahip ve elektron bulunmayan bant vardir. Bu bandin
ad1 da iletim bandi olarak tanimlanir. Bir atomun sahip oldugu elektronlarin
elektrik iletebilmesi icin, yani yiik tasiyabilen nitelik kazanabilmesi icin degerlik
bandindan ayrilip iletim bandina gecmesi gerekir. Bazen bu iki bandin kismen
cakisik oldugu bir durum vardir. Ayrica bazen valans bandinda doluluk tam

degildir, bosluk vardir ve bu bosluk iletim bandi gibi davranir.



Kristallerin degerlik ve iletim bantlarinin arasindaki mesafe yari iletken, yalitkan
veya iletken olmasini belirleyen unsurdur. Bunlarin ayrintisi Sekil 2.18 ile birlikte

asagida anlatilmaktadir [56].
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Sekil 2.18 T=0°K durumunda valans bandi ve iletim bandi ile ilgili elektronla
dolu olup olmama durumlar1 [56]

Sekil 2.18 a’da valans bandi tam dolu degildir. Dolu olmayan boliimii iletim gorevi
goriir (iletim band1 gibi). Bu durumda ¢ok az bir potansiyel farki dahi olsa, her
sicaklikta elektrik akimi gerceklesir. Metallerin yapisi boyledir ve elektrigi cok iyi

iletirler.

Sekil 2.18 b’de valans bandi ile iletim bandi kismen cakisiktir. Yani ¢akisik kisimda
ayni enerji seviyeleri mevcuttur. Valans bandinin iist noktasina yakin az bir
boliimii ile iletim bandinin alt noktasina yakin ayni enerji seviyelerine sahip az bir
boliimi cakisiktir. Boylece iisteki iletim bandina bir miktar elektron gecer. Valans
bandinda da bir bosluk olusur ve iki bant kisminda da elektronlar hareket edebilir.
Ancak sayis1 az oldugu icin metaller gibi iyi iletemezler ve bu yapilara yar1 metaller

denir.

Sekil 2.18 c ve d’ de valans bandi ve iletim band1 arasinda bosluk miktar: farklidir.
Bu bosluklar yasak enerji araliklaridir. Tam olarak kesin olmamakla birlikte 3 eV
yasak enerji araliklari icin sinir olabilir. 0°K sicaklik seviyelere yakinlik s6z konusu
ise her iki durumda elektrik iletemezler ancak oda sicakliginda, yasak enerji araligi
(E;) 3 eVtan kiiciikse elektronlar ortamdan enerji alarak iletim bandina

gecebilirler. Bu yapilara yarn iletken denir. Sicaklik sartlar1 ne olursa olsun
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elektronlar uzun mesafeyi (3 eV veya daha fazla) pratik olarak asamazlar

denilebilir. Bu yapilara da yalitkan denir [56].

Bant Araligi:

Yar iletkenlerdeki tastyicilarin enerji dalga sayisi E-k grafigi 6nemli bilgiler icerir.
Enerji bantlarinin durumunu degerlendirerek yari iletkenleri iki boliime ayirmak

mumkindiir.

eIletim bandi ile valans(degerlik) band1 arasindaki en diisiik enerji degeri, k=0'da

ise bu yapiya dogrudan bant aralikli (direct bantgap) yariiletken denir.

eIletim bandinin en diisiik enerji degeri k=0 noktas1 disinda (k# 0) ise bu yapiya

dolayl bant aralikli (indirect bandgap) yariiletken denir.
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Sekil 2.19 dolayli ve dogrudan bant yapilar1 [89]
Dogrudan veya dolayli bant araligina bagh olarak yariiletkenin optik 6zellikleri

ortaya cikar ve optoelektronik uygulamalarda yararli olup olmadigini belirler[89].

29



3

YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISI

Yogunluk fonksiyoneli teorisi yontemleri, katihal fiziginde ve materyel biliminde
genis bir sekilde kullanilabilen ab-initio yontemleridir. DFT’ nin basarisinin
nedeni kuantum mekaniginin temel yasalarindan faydalanarak materyellerin
ozelliklerini anlamay1 amaclamasidir. DFT yontemlerinin ne kadar 6nemli oldugu
1998’ de Nobel odiilii alan ve DFT’ yi gelistirenlerden biri olan Walter Kohn
tarafindan  belirlenmistir.  Sistemin  konfigiirasyonunda bulunan diger
elektronlarla ve cekirdekle etkilesen tek tek elektronlar1 tasvir ederek
modellemeye baslayan Hartree Fock modelinin zitt1i olan DFT, tiim elektron
sistemiyle ise baslar. Yogunluk fonksiyonel teorisi icinde bir dis potansiyelde (bu
durumda potansiyel atom i¢ yapisi tarafindan olusturulur), V,,.(r), etkilesmede
olan elektronlarin konfigiirasyonunun elektronik yapisinin tiim o6zellikleri,
elektronik yiik yogunlugu, p(r), tarafindan belirlenir. Yiik yogunlugunda iic¢
degiskenin bir fonksiyonu s6z konusudur. DFT’ de toplam enerji; kinetik enerji,
tim ylkli parcaciklar arasinda klasik etkilesmeden meydana gelen Coulomb
enerjisi ve tim cok parcacikli etkilesmelerinden olusan degis-tokus korelasyon
enerjisi olarak ti¢ katkiya ayristirilir. Bu ayristirma tamdir; fakat cok parcacikli
sistem icin degis-tokus ve korelasyon etkilesmelerinin gercek ifadeleri
bilinmemektedir. Fakat Y.Y.Y. metodunun kolay hesap edebilme 6zelligi vardir ve
sonuclar1 dogru cikmaktadir. Yerel yogunluk yaklasiminda, bir molekiilde veya
kat1 bir maddede herhangi bir kisminin elektron bakimindan daha yogun oldugu
varsayilir. Bu kisimdaki elektron, etrafindaki benzer yogunluktaki diger
elektronlarla cok parcacikli etkilesme etkisinde olarak kabul edilir. Bu durumda
molekiil yahut katinin toplam degis-tokus korelasyon enerjisi, her bir elemanin
katkis1 goz oniine alinarak integral alinir ve hesap edilir. Yerel yogunluk yaklasima,

sabit elektron yogunlugu olan miikemmel bir metal icin dogru sonuclar iiretir.
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Fakat degisen elektron yogunlugu olan sistemler icin daha az dogru sonuglar

uretir.

DFT’ nin oOzellikleri soyledir:

- Orjinal DFT, bir taban durumu yogunluk teorisidir.

- DFT zamana bagl potansiyele ve uyarilmis duruma uygulanabilir ve
genellestirilebilir.

- DFT manyetik katilara ve ac¢ik kabuklu sistemlere (Polarize Spinli DFT)
uygulanabilir.

- Hibrit DFT ve Hibrit Hartree Fock yontemleri vardir.

- DFT hem yerellesmis (genel olarak Gausyen) hem de yerellesmemis (diizlem

dalga) baz fonksiyonellerinin iki durumunu da kullanabilir.

YFT’nin HF yontemiyle benzer yonleri mevcuttur. DFT’ de toplam elektron
yogunlugu, tek elektronlu dalga fonksiyonlarindan olusan, tek -elektronlu
yogunluklara ayristirilip dontstiiriiliir. Bu tip tek elektronlu fonksiyonlar, Hartree-
Fock teorisindeki dalga fonksiyonlarina benzemektedir. Molekiiler sistemler soz
konusu oldugunda, DFT Hartree-Fock yontemine kiyasla daha c¢ok bir molekiiler
orbital tanimlamaya neden olur. Bu iki tanimlama ¢ok da acik degildir. Hartree-
Fock metodu veya LDA ile daha iyi sonuclar alinir. Gergekte, Hartree-Fock
metodunun LDA’ ya kiyasla uygunabilirlik durumu elektronlar arasindaki cok
parcacikl etkilesmeler s6z konusu oldugunda etkin olan bolgeye baghdir. Etkiler,
atom ayirim bolgelerinin birkac katiysa, HF yaklasiminin verileri daha iyidir. Cok
parcacikli etkiler daha kii¢iik bir bolgede, yani atomlar arasi1 ayirimdan daha
kiiciik olursa LDA daha iyi sonuclar verebilir. Metaller, gecis metal bilesikleri,
organik ve inorganik molekiilleri iceren pek ¢ok sistem i¢in LDA metodu, 6zellikle

yapisal 6zelliklerin arastirilmasinda ¢ok daha uygun oldugu goriilmistiir [2].
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3.1 Cok Cisim Problemi

Cok elektronu olan notr bir atom +Ze yiiklii ¢ekirdege ve her birisi -e yiiklii Z tane
elektrona sahiptir. Bu elektronlarin her biri, ¢ekirdegin cekici ve geri kalan Z-1
tane elektronun sagladigi Coulomb kuvvetinin etkisi altindadir. Ayrica, daha
kiicitk olsa da, spin acisal momentumdan kaynaklanan, baska kuvvetler de
mevcuttur. Bu durumda, oldukca kafa karistirici olabilen Schrodinger esitliginin
net ¢6ziimiinii bulmak nerdeyse olanaksizdir. Bununla beraber, ¢ok elektronlu

sistemlere oldukc¢a uygun olan teorik yaklasimlar gelistirilmistir [57].

Helyum gibi nispeten basit sistemler icin elektronlar arasi etkili kuvvetler ilk basta
yokmus gibi sonuca ulasilir ve fakat bunlar daha sonra, tedirgenme metoduyla
dahil edilebilir. Cok elektronlu bir model s6z konusu oldugunda elektronlar arasi
kuvvetler, pertiirbasyon yontemi uygulanamayacak biiytikliiktedir. Boyle bir halde
tedirgenmemis olan sistemde Schrodinger esitligi, Z sayida denklem takimina
ayrigirlar ve bu durum kolaylikla ¢oziimlenebilir. Ciinkii, her denklem tek

elektronun koordinatlariyla alakalidir [57].

Gekirdek ve elektronlardan meydana gelen bir kristalde etkilesmeleri gostermek

icin Hamiltoniyen sOyle belirtilebilir.
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N tane elekron ve m tane iyondan meydana gelen bir sistemin Hamiltonyeni ifade
eden esitlik 3.1’deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini temsil eden
operatordiir, 2. terim ¢ekirdeklerin kinetik enerjilerini temsil eden operatordiir. 3.

terim ise bize elektronlar arasi Coulomb itici etkilesmeyi gosterir. 4. terim
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elektronlarin c¢ekirdek ile Coulomb alanini temsil eder. 5. terim cekirdeklerin

kendi aralarindaki Coulomb etkilesmesini gosterir. [58,19,59].

Boyle bir olusum, N adet parcaciklardan meydana gelen coklu parcacik modelidir
ve c¢oziimi de zamana bagli olmayan Schrodinger dalga esitliginin yardimiyla

olur.

Hllu(le,?z, ""‘FN’ R)l’ ﬁz, ...,ﬁN, S) = E'lU (Fll ?2, ""FN’ R-)lﬁ ﬁz, ""ﬁN’ S) (32)

Bu denklemde E bu olusumun enerjisi ve ¥ (?i,_ﬁi, s) dalga fonksiyonunu temsil
eder. Boyle bir problemin ¢oziimii oldukca karistk oldugu icin bir takim
yaklasimlarda bulunmak gereklidir. Yararlanilan yaklasimlar: Born Oppenheimer,
Hartree-Fock, yogunluklu fonksiyonel yontemi ve pseudo-potansiyel yaklasimdir.

[60]. 11k iicii calismamla ilgili oldugu icin asagidaki béliimlerde anlatiimaktadir.
3.2 Born-Oppenheimer Yontemi

Bu yontem 1927’de onerilmistir ve halen kullanilmaktadir [61,62]. Buna gore,
elektronlar cekirdekle kiyaslayinca cok daha hafif ve c¢ekirdegin hareketleriyle
karsilastirilirsa cok daha hizhidirlar. Cilinkii cekirdegin kiitlesi elektronun
kiitlesinden 10* kat kadar daha fazladir. Bu nedenle ¢ekirdek, elektronun bir anlik
bulundugu durumundan etkilenmez fakat diger elektronlarla beraber
devinimlerin ortalamasindan etki altinda kalabilir. Bir baska deyisle elektronlarin,
hareketi olmadig1 varsayilabilen cekirdek alaninda devinim icinde oldugu kabul
edilmistir. Bu durumda esitlik 3.1’de denklem daha basit hale gelir. Cekirdekler
devinimsiz kabul edildigi icin kinetiklik acisindan sifir enerjili kabul edilebilir (3.1
esitliginin 2.terimi). Cekirdek aralar1 degismez yani sabit ve itme seklinde olan
Coulomb etkisi uygun olabilecek bir referans enerjisi secerek sifir kabul edilebilir.
(esitligin 5. terimi). Kristal olusumun dis bolgesi de sifir alinirsa, denklem 3.1’de

hamiltoniyenin yalniz 3 terimi olusacaktir. Bu durumda soyle ifade edilebilir,

H hz n n n n e ] (3‘3)
__7 m, 8115022  4me, ZZ 7 ﬁ

\ﬁl

L 2
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Bu haliyle Esitlik 3.3’deki terimler cekirdek potansiyelinin hareket ettirdigi
elektron bulutunun kinetik enerjisi, elektron-elektrona tesir ederek meydana
gelen potansiyel enerji ve cekirdegin elektronlara etki ederek meydana getirdigi

dis potansiyel (V) olarak yazilabilir.

H = Tel+ Vel—el+Vext (3.4)

Born-Oppenheimer metodu yaygin kullanilir fakat her zaman gecerlidir
denilemez. Bu metot, cekirdek ile elektronun hareketleri birbirinden
ayrilmadiginda gecerli olmaz. Bu duruma uyarilmis molekiiller 6rnek verilebilir.
Bu uyarilmis molekiillerde cekirdek cok hizli hareket ettigi icin elektron bu

harekete aninda uyum saglayamaz [63].

Hamiltoniyenin bu basit haliyle bile Schrodinger denkleminin c¢oziilebilmesi halen
cok zordur ve bunun nedeni ¢ok-elektron dalga fonksiyonunda, N = 10? olarak

3 Ntane degisken mevcut olmasidir.

3.3 Dalga Fonksiyonlar Yaklagim
3.3.1 Hartree Yontemi

Katilardaki elektronlarin kuantum mekaniksel tutumlarini tam olarak belirtmek
icin mevcut durumda dalga fonksiyonu cok elektronlu olarak hesap edilmelidir.
Zamandan bagimsiz Schodinger denkleminin c¢oziilebilmesi i¢in 10* tane
diferansiyel denklemin c¢oOziilmesi gereklidir. Gilinlimiizde ne yazik ki
bilgisayarlarin kapasitesi boyle bir hesaplama icin yeterli degildir. Esitlik 3.2’den

hareketle elektronik hamiltonyen icin Schrodinger denklemi soyle ifade edilebilir:

Hope= Ecp, (3.5)

Bu denklem ilk 6nce tek elektronlu hale getirilmelidir. Elektronlarin etkilesmedigi
farz edilip esitlik 3.4’te Ve sifir kabul edilirse, coklu sistem bir denklemler
sistemine doniisiir. Bu durumda problem, etkilesmeyen elektronlar s6z konusu

34



oldugu icin, elektronlarin etkilesmelerinin nasil hesaba eklenecegi seklinde ortaya
cikar. Bu problemin ¢6ziimii icin ilk basarili girisim 1928’de Hartree tarafindan
olusturuldu [65]. Bu sorunu Hartree 6z-uyumlu alan kavramini 6ne siirerek
asabilmistir. Hartree, ¢ok-elektronlu sistemde, dalga fonksiyonlarinin bigimiyle
ilgili bir varsayimda bulunmustur. Buna gore, ¢cok elektronlu dalga fonksiyonlari
tek elektron dalga fonksiyonlarinin carpimi seklinde ifade edilebilecegi

goriilmistiir [64,65]. O zaman dalga fonksiyonu

N (3.6)
lp(?b?Z' R ?N) = 1_[ l/}i (ri)
i=1

seklinde belirtilir. Burada r;, i. ci elektronun konumunu ve spin durumunu belirtir
ve dalga fonksiyonu ortonormaldir. Ornegin kiiresel koordinatlarda ri=(xj, 6;,
@i,m;) seklinde belirtilir. Burada m; spin asagi (-1/2) ya da spin yukar1 (1/2)
olarak sadece iki deger alabilir. Her bir tek-elektron fonksiyonu s’ ler, orbitaller

ya da spin orbitalleri olarak adlandirilir ve her atom, molekiil veya katidaki her
bir elektronu tarif eder. Tek elektron dalga fonksiyonu Y’ nin sonsuz kii¢iik
degisimi hamiltonyenin degismesine sebep olmaz. Elektronik sistemin toplam
enerjisi ise tek tek elektronlarin enerjilerinin toplami seklinde asagidaki gibi

yazilabilir.

@=Za (3.7)

N
i=1

Burada i. ci elektronu etkileyen potansiyel

Vi (T) = Viyon(r) + VH (T) (38)

esitligi ile belirtilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyellerinin toplami seklinde

verilir. Viyon V€ VHartree potansiyelleri,
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Za @)
Voon) == ) T2 Va) == [ ar (39)

seklinde verilir. i. ci elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi

p() = ) ;0"

i+j

(3.10)

seklinde verilir. Elektronik sistemin hamiltonyeni ise atomik birimlerde # = m =
1 olarak alinabildigi haliyle

(3.11)

olarak belirtilir. Esitlik 3.11 ile belirtilen hamiltonyenin, esitlik 3.7 ile alinan
beklenen degerini yani toplam enerjisini en kiiciik yapan tek elektron dalga

fonksiyonlar1 Hartree denklemi ile verilir. Bu denklem asagidaki sekilde

l/J]( )

IV V)] (r)+2fd () = e ()

];tl

(3.12)

ifade edilir. Bu denklemin ¢6ziimii ardisik iterasyonlarla(tekrarlama yontemi)
bulunabilir. (3.12) denklemi, orbitaller veya spin orbitalleri 6zde uyumluluk
icinde olarak c¢oziime kavusturuldugunda denklem 3.6 olarak tanimlanan
fonksiyoneli saglanmis olur. Hartree yaklasimi, elektronik sistem icin tek-
elektronlu dalga fonksiyonlarini yaklasik olarak hesaplamamizi saglar. Denklem
(3.6) ile belirtilen yaklasim sistemdeki elektronlarin birbiriyle baglantisiz
hareketleri oldugu, ama herbir elektron oteki elektronlarin alan ortalamasiyla
etkilestigi belirtilir. Bu dogru olmayabilir. Elektromanyetik etkilesmede
elektronlarin hareketi birbirleriyle baglantilidir. Elektronik sistem Denklem (3.6)’
te dalga fonksiyoneli gosterildigi haliyle tek baslarina elektronlarin fonksiyonelleri
carpim seklinde ifade edilir ve iki tane olan elektronlarin yerlerinin degistirmesine

ragmen simetri bozulmaz. Bu durumda Pauli disarlama ilkesine gore elektronik
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dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Yani Hartree yaklasimi Pauli digsarlama
ilkesini uymaz. Bu Hartree yaklasiminin eksikligidir. Bu problemi Hartree-Fock

yaklasimi ¢ozmiistiir.

3.3.2 Hartree-Fock Yontemi

Hartree metodu Wolfgang Paulinin disarlama ilkesi ile uyumsuzlugu 1930’da
Fock ve Slater’ in bu metoda bir diizeltme tavsiyesiyle asild1 [66]. Hartree-Fock
metodu, asimetrik dalga fonksiyonlarini ele alarak, tekli elektron
fonksiyonellerinden coklu-elektron fonksiyonelini, Hartree metoduna gore daha
yeterli olarak agiklamistir. Fakat bu yontem daha karisiktir ve orbitallerin veya
spin orbitallerinin basit bir carpimi yerine toplam dalga fonksiyonu, elektronik

orbitallerin antisimetrik ¢arpimini saglayan Slater determinati [67] ile verilir ve

Y1(r) Yo (r) . Yu()
1 1/J1§7”2) lngrz) 1/J1v.(7"2) (3.13)

Y(ry,ry, ..,Ty) —
( 1,12 N) \/m ; ¥ :
Vi) Y (ry) o Py ()
seklinde belirtilir. Slater determinantinda iki satir ya da iki siitiin yer degistirirse,
determinat isareti degisir. Bu sekilde antisimetriklik sart1 saglanir. Esitlik 3.12 ile
benzesebilen HF esitligi enerji olarak beklenebilen sonucunu minimal yapan esitlik

3.14’deki tekli elektronlu fonksiyonellerini olusturur ve

1 Glk
[—EVZ + Viyon(r)] Yi(r) + ; f dr Wlpi(r)
(3.19)

7 ) (r) B
—Z So10; f dr Wlpj(r) = & (r)

sekliyle belirtilir. Esitlik 3.14’deki son terim degis tokus terimini ifade etmektedir.

Ters simetrisi olan fonksiyoneline sahip degis tokus terimi Wolfgang Paulinin

37



disarlama prensibiyle baglantildir. Son terim olan degis tokus terimi sebebiyle,
esitlik 3.12’deki Hartree denkleminden farklidir. o; ve oj spinleri ayn1 oldugu icin
degis tokus terimi sifirdan farklidir. Hartree-Fock metodunun istiinliigii tek
basina bir elektronun fonksiyonuna sahip esitlik 3.13’dekine benzer Slaterin
determinant1 kullanabilmesi, varyasyonelli olabilmesi ve elektronik sistemin
enerjisini en kiiciik hale getiren dalga fonksiyonelini kullanabilmesidir. Ama HF
yaklasimi elektron gruplari arasinda olan iliskiyi hesap etmez. Bunun disinda
Hartree-Fock yontemi geometrilerde yeterince basarili iken, bag meydana gelmesi
veya kirilmasini agiklamada yeterli degildir. Hartree-Fock yaklasiminin
yetersizliklerinden dolay1r yillardir elektronik sistemlerin aciklanmasi, dalga

fonksiyonlar1 yerine elektron yogunlugu yaklasimi ile yapilir[2].

3.4 Yogunluk Fonksiyonel Yéontemleri

3.4.1 Thomas-Fermi Yaklagimi

1927 yilinda TF cok elektron problemine yar1 klasik bir yaklasimla farkli bir
katkida bulunmustur[68-70]. TF yaklasimi esas parametre seklinde dalganin
fonksiyonelinin yerine elektronlara bagh yiiklerin yogunluklarini kullanir. TF
metodu cok elektron dalga fonksiyonunu kullanip Schrodinger denklemini
¢ozlimlemek yerine, sistemin terimlerinin elektron yogunluklarinin fonksiyonu
seklinde yazilip, elektronik sisteminin tiim enerji hali minimum hale getirilir. TF
metodu  hesaplamalar igin yeterli diizeyde ve hassaslikta olmadigi halde

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin calisma seklini aciklayabilmistir.

Bu tiir metotta elektronlarin 6zgiir olduklar1 kabul edilir. Baska bir ifade ile tim
enerjinin, homojenize ve etkilesime girmeyen elektronik gazdan olustugu
varsayilir. Bu durumda sistemin toplam enerjisi elektron yogunlugunun

fonksiyoneli seklinde asagidaki gibi yazilir:

ETF[p(r)] = _ﬂp( r)p(r )d dr +Akf/35/3(7")+]p(r)v(r)dr (3.15)
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Elektromanyetik sistemin tiim enerjisi ilk terimin elektron-elektron etkisi ile
olusur. Bu tiir etkilesmenin kaynagi elektrostatik enerjisidir [71].

E..[p()] = ﬂ p(r)p(r) (3.16)

Toplam enerjiyi olusturan ikinci terim kinetik enerjidir. Elektronik sistemin
kinetik enerji terimi su sekilde ifade edilir:

Tlp()] = j t[p(r)]dr (3.17)

Burada t[p(r)] , p(r) yogunlugu olan etkilesime girmeyen sistemin kinetik
enerjisi yogunluk fonksiyonelidir. Fakat p(r)boslukta yavasca degisime ugrarsa
baska bir ifade ile r pozisyonundaki elektron kendini p(r) yogunlugu olan
homojen bir ortamin etkisinde olmasi halinde, bu yaklasim oldukga iyi sayilir. Bu

durumda homojen elektron gazi icin kinetik enerji yogunluk fonksiyoneli,

2 J e (3.18)

1= Gy |

2m
F

seklinde belirtilir. Fermi dalga vektorii asagidaki sekilde belirtilir.
kp = [3m2p(r)]Y/3 (3.19)

Buradan,

3 pe(ameys (3.20)

A, =
k7 10m

olarak kinetik enerji fonksiyoneli,
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Tlp(M)] = Akj[p(r)]5/3dr (3.21)

seklinde belirtilir. Denklem 3.21°de sistemin tiim enerjisinin sonuncu terimi
elektronlarla iyonlarin arasinda olan elektrostatik cekimin enerjisi seklindedir. Bu
denklemin sonuncu teriminde olan iyonlarin yarattig1 statik Coulomb potansiyel
enerjisi

(3.22)

Nz
V(r)=— E -
(r) |r_Ra|
a=1

ile belirtilir. Elektronlarin sayisi degismez kabul edildiginden
N = jp(r) dr (3.23)

kosulu da g6z oniine alindiginda E[p] fonksiyoneli varyasyon yontemi ile
minimize edilir.

{E[p] — Up(r) dr — NJ} —0 (3.24)

varyasyon alindig1 zaman

(3.25)

e’ (( p) ., 5
| EErar 3407 + Ve == 0

Thomas-Fermi esitligi elde edilir. Thomas-Fermi metodu 6nemli bir baslangi¢
oldugu halde, giivenilirligi tam degildir. Sebebi HF metodunda tarif edilen
herhangi atomun degis-tokus enerjisinin hesaba dahil edilmemesidir. 1930 yilinda
Paul Dirac Thomas-Fermi yontemine bir degis-tokus enerji ilavesi yapmistir. TFD

yonteminde modelin tiim enerji miktar1 elektronlarin yogunluk fonksiyonu

3
ETFD[p(T')] — E[p(T')] _ ZAl J p4/3(r)dr (326)
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seklinde belirtilir [72]. Esitligin sag kismindaki 2. terimi Paul Dirac degisim i¢in
yerlestirmistir ve Aj pozitif bir parametredir. Bununla birlikte bu metod bircok
uygulamada yeterince dogru sonuglar vermemektedir. Bunun nedeni daha cok
enerjisinin kinetik olarak temsilidir. Bunun disinda elektronlarin korelasyon
durumu ilave edilememistir. Fakat bu metodun avantaji; 3N serbestlik derecesi
olan N adet elektron olarak cok cisim Schrodingerin esitligini yazmak yerine
yogunluklu duruma bir tane denklem olusturmanin kolaylikla olmasi

nedeniyledir.

3.4.2 Hohenberg - Kohn Kuramsal Yaklagimlar

Gelistirilmis Yogunluk Fonksiyonel teorisi Hohenberg ve Kohn makalesiyle 1964
yilinda ortaya kondu [73]. Thomas-Fermi yaklasimi gelistirildi. Hohenberg ve
Kohn teoremlerinden Once (sabit iyonlar alaninda) hamiltonyenle ifade edilen

elektronik sistemi hatirlayalim:

N 2 N N (3.27)
l
H = <_ _> + E Vexe () + E -
- 2 - - rl'j
i=1 i=1 l<]
Hamiltonyende tanimlanan dis potansiyel asagidaki gibidir.
Z, (3.28)

Vext (ri) = - T_
ia

Zu yukli cekirdeklerden kaynagini alan potansiyelin, 7 elektronun {istiinde etki
gosteren dis potansiyeldir. Temel enerjisinin ve temel durum halinin dalga

fonksiyoneli, enerjinin fonksiyonunun E[y] en kii¢lik haliyle ifade edilir.

_ (YlH[Y) (3.29)
EWY ="

N tane elektron seklinde bu modelde, dis potansiyelin V,,;(r),tiim{i hamiltonyene
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yerlestirilir. Bu yiizden elektron sayisi, N ve dis potansiyel, V,,.(r), taban
durumunun biitiin O6zelliklerini ifade eder. Yalniz dejenere olmayan taban
durumlarini dikkate ali; fakat dejenerelik hicbir zorluk cikarmaz [74]. Ciinki dis
potansiyel, V,,.(r),tim elektronik 6zellikleri belirleyen elektronlarin sayisiyla
beraber, bir sistemin tiim temel yapisini belirtir. Yogunluk, p(r), ve elektron

sayisinin, N, normalizasyon sartiyla

N = fp(r) dr (3.30)

esitligine bagli olduguna dikkat etmek gerekir. Elektron sayisi, N, ve dis
potansiyel, V,,;(r)’ in yerini alacak sekilde, ilk Hohenberg Kohn kuramsal
yaklasimi taban parametresi olarak elektronlarin yogunluk halinin, p (),

uygulamasini gerektirir.

Teorem 1: keyfi bir ek sabit ilavesiyle dis potansiyel, V,,.(r), elektron yogunlugu

tarafindan belirlenecegini ifade eder.

Bu sabitin 6zde hicbir seyi degistirmedigini dikkate almak gerekir. Ciinkii H ve
H+sabit hamiltonyenli Schrodinger esitligi tam olarak ayni 6z fonksiyonlari
iretecek ve biitiin 6z enerjiler, sadece referans cercevesinde belirlenen, bu sabitin
degeri tarafindan basitce yerleri degistirilecektir. Teoremin alternatif bir
formasyonu: Esas olarak, enerjilerden olusan dogru duragan bir kuantum
mekaniksel sistemin her 6lciilen degeri sadece taban durumu yogunlugundan vb.
hesaplardan elde edilebilir ve taban durumunun bir fonksiyoneli olarak yazilabilir.

Bu teoremin ispati celiski sayesinde yapilir.
a) Tam bir taban durumu yogunluguna, p(r), sahip oldugumuzu varsayariz.
b) Taban durumunun dejenere olmadigini varsayariz.

¢) Yogunluk icin sirasiyla Hve H'acikca iki farkli hamiltonyeni iireten, V,,.(r) ve
Vere (1), iki miimkiin dis potansiyel oldugu varsayilir. Hamiltonyenler sirasiyla i

ve P’ taban durumu icin iki farkli dalga fonksiyonunu iiretir. Hamiltonyenler
42



E,= (W|H|Y) ve E/=(p'|H|yY) enerjilerine karsihik gelir. Burada dalga

fonksiyonlarinin ({s| {s)=1 normalize oldugu kabul edilir.

d) A hamiltonyenli 1) "dalga fonksiyonu icin enerjinin beklenen degeri varyasyon

teoremine gore her zaman taban durumu enerjisinden daha biiyiiktiir.

Eo = (WIH[Y) < W|HIY) = @'|H — H' + H'[Y)
= (W'|H — H'Y") + WIH 1Y) (3.31)

= [ PO eat) = Ve (Y1 + By

e) Devami olarak A’ hamiltonyenli ¢ dalga fonksiyonu icin enerjinin beklenen

degeri hesap edilerek tekrar varyasyon teoremine tatbik edilir,

Eo' = (WIH ) < WIH|Y) = (YIH = H + H'[)
= (YIH = HIy) + (YIHIY) (3.32)

= f P [Vext (1) — Vexe (r)ldr + Ey
(3.31) ve (3.32) esitlikleri taraf tarafa toplanirsa,

Ey+E, < E, + E, (3.33)

esitligine ulasilir. Bu cok acik celiskidir.

Bu nedenle taban durumlan i¢in aymi yogunlugu (p(r)), belirten iki farkl dig
potansiyel (V,.:(r)), olamaz. Bu nedenle, yogunluk (p(r)) elektron sayisini (N),
dis potansiyeli (V,,.(7)), yani taban halinin tiim &zelliklerini belirler. Ornegin

elektronun kinetik enerjisini T[p(r)], ayrica elektron-elektron etkilesmeleri V,;_,;
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olarak gosterilirse potansiyel enerjisi, V[p(r)] = Vei—ei[p(1)] + Vet [p ()], seklinde

belirtilir. Boylece tiim potansiyel enerjisi de,

E[p(r)] = T[p] + Vel—el[p] + Vext[p] (3-34)

Esitligiyle ortaya konur ve dis potansiyel, V,,.[p], disinda kalan biitiin fonksiyonlar

asagida belirtilen esitlikle gruplandirilabilir.

E[P(T)] = Vext[p] + FHI([,D] = fp(r)[/ext(r)dr + FHK[P] (3.35)

Hohenberg-Kohn fonksiyoneli, Fyx, yalniz yogunluk goz oniine alinarak islem

yapar ve evrenseldir. Fyx belli sartlarda ele alinan parcacik sisteminden
bagimsizdir. Elektronlarin sayisiyla ilgili bilginin elektronlarin yogunlugundan
kolayca elde edilebilecegi goriiliir (denklem 3.30). Ikinci Hohenberg-Kohn

teoremi enerjinin varyasyon ilkesini saglar.
Teorem 2: Keyfi bir yogunluk p (z) icin 6yle ki

p(r) =0 ve fﬁ(r)dr =N, E,<E[p] (3.36)

Burada E[p] enerji fonksiyonelidir. Diger bir ifade ile, Vyogunluk, elektronlarin
gercek sayisini gostermesi durumunda, bu yogunlukla hesap edilen tiim enerjinin
temel hali hakiki enerji halinden az olamaz ve prensip olarak temel hali
yogunlugu, yalmiz yogunlugu iceren degisim yontemi ile hesaplanabilir. Bu
teoremi kanitlamak icin, onceki teoremde yogunlugun, p (r), kendi dis
potansiyelini, V exc(r), hamiltonyenini, H, ve dalga fonksiyonunu, i, ile ifade
edildigine dikkat etmek gerekir. Dis potansiyel, V,,;(r), ile ilgili problemin keyfi

bir fonksiyonu olarak dalga fonksiyonunu, 1, alinir. Bu nedenle

<¢|H|IIJ~) = fﬁ(r)vext(r)dr + FHK[ﬁ] = E[ﬁ] > E[P] — EO (337)
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olur [2].

3.4.3 Khon-Sham Esitlikleri

Toplam enerji fonksiyonelinin, Elp], tiirevinin alinabilecegini kabul ettigimiz
zaman, taban hali yogunlugunu gerektiren esitlik 3.30'un kisitlamasi ve

yogunlukla ilgili esitlik 3.36’in degisim ilkesi asagidaki esitlikle bagdasir.

s{Elo) = x| [ oy ar =} =0 (3.38)

Burada u, gercek toplam elektron sayisini, N, saglayan yogunluk sinirlamasiyla
uyusan Lagrange degiskenidir. Esitlik 3.38’de belirtildigi gibi fonksiyonelin

tlirevini hesap ettigimiz zaman

_ SE|[p] _ SFuklp ()] (3.39)
H= 5p(r) = Vexe (1) + 5p (1)

esitligi ortaya cikar.

Fudp]’ nin tam seklini bilirsek esitlik 3.38 taban durumu elektron yogunlugu i¢in
tam uygun olur. Daha once gorildiigi gibi Fuxlp] dis potansiyelden, V,,.(r) ayr
olarak belirtilir. Fulp], yogunlugun, p(r), genis kapsamli bir fonksiyonelidir.
Fiulp]” nin belirgin bir sekline sahip olabilirsek bu yontemi herhangi bir sisteme
tatbik edebiliriz. Bununla beraber Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin (DFT)
hesaplamasi eksiksiz olan formlarini elde etmek hala zordur. Bu nedenle F; acik

bir sekilde nerdeyse hi¢ yazilamamaktadir.

Etkilesme icinde olmayan elektronlar icin Fylpl=Tlp] esittir.71p], elektronun

kinetik enerjisine uyar ama 7[p] fonksiyoneli de bilinmemektedir. Ayrica herhangi
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bir dis potansiyelde etkilesime girmeyen elektronlar i¢in taban hali enerjisi (dogal
olarak dis potansiyelin olmamasi halinde) dis potansiyel enerjisi sifir alinip
coziimlenebilir ve etkilesen elektronlar sorunuyla bas etmek icin de bu

kullanilabilir. Eger etkilesme olmazsa, kinetik ve harici potansiyelin enerjileri

total enerjinin fonksiyonuna katkida bulunur £[p].

Elp) = Tlp) + Vesclp] = Tlp] + [ Vexep(relr (3.40)

Sistemin taban halinin tek parcacikli Schrodinger denklemine uygun olan spin

orbitalleriyle bir slater determinant1 formuyla yazilabilir.

72 3.41
[_ 2 + Vext (T)l Y (1) = emPm (r) ( )

Oyleyse taban hali yogunlugu dolu olma durumlar {izerinden bir toplamla

doj (3.42)
p() = ) I

denklemiyle ifade edilir. Normalizasyona N sayida parcaciklarin yogunlugu

uygun hale getirmek i¢in ¥ ,,(r) normalize olmalidir. Béylece taban durumu

dolu

> em =Tlp) + [ Ve PIp(rr

m

(3.43)

seklinde yazilabilir. Bu durumda etkilesen elektronlar halini hesaba katmaliyiz.
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E[p] = T[p] + j'm@var

ff P ot 2) dridry + Exc[p(r)]

|y — 12l

(3.44)

denkleminde belirtilen elektronik etkilesim halleriyle, cok elektronlu bir sistem
icin esitlik 3.34’teki enerji fonksiyoneli s6z konusu olabilir. Buradaki en sondaki
terim yani degis tokus korelasyonu, sirali halde etkilesime girmeyen kinetik
enerjinin fonksiyonu olan elektron gazi, Hartree yi ve potansiyeli gosterilen
baslangictaki 3 adet terimi hari¢c tutarak  gerekli biitliin katkilara sahiptir.
Yogunluga, p(r), bagh olan degis tokus korelasyon enerjisine, Ey. su ana kadar
bilinmeyen tiim etkilesim durumlarini dahil edilir; fakat higbir yaklasiklik
yapilmaz. Etkilesim halindeki elektron gazi i¢in kinetik enerji ve elektron-elektron
etkilesim halinin yalniz yogunlukla iliskili olan iki terimin toplami seklinde
yazilabilecegi belirgin degildir. Bu nedenle yalmiz yogunluga baglh ve etkilesim
icinde olmayan elektronlarin kinetik fonksiyoneli ayr1 tutularak kinetik enerjinin

arta kalan kismi degis-tokus korelasyon enerjisine, Ex., dahil edilir. Esitlik 3.44’teki

s

yogunlukla degistigi zaman

5T[ SExC (3.45)
=t e j() 2+ Vo (1)

denklemi ortaya ¢ikar. Bu denklem (3.39) denklemiyle ayni form yapisindadir tek
farki: potansiyel, daha karisik form yapisinda olan efektif potansiyel, Vg ile yer

degistirmesidir ve

(3.46)
Veff (r) = Vext (r) +
denklemiyle belirtilir. Degisik notasyonlarla efektif potansiyeli, Vg,
Veff (r) = Vext(r) + V;cc(r) = Vhartree (r) (3.47)
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denklemiyle tekrar yazilabilir. Burada

, 1 , 3.48
VHartree(r) = fp(r) Ir— ral dr ( )
) = SEyxc[p] (3.49)
Ve 5p(r)
esitlikleriyle belirtilir. Esitlik 3.41’a kiyasla
V2 (3.50)
_7 + Veff(r) l/)m(T') = Emtpm(r)
denklemi saglanir. Buradan da
dolu (3.51)
> en =Tlp + [ Varr o )dr
m
denklemi elde edilir. (3.47) denkleminin (3.44) denklemine eklenmesiyle
Elo) = Tlo1+ [ [Vers () = Viariree 0 = Vee@]p (e
T
ﬂp( VP02 b dry 4 B [p()] (3.52)
|y — 13l

denklemi elde edilir. Esitlik 3.51 hesaba katilinca zaman toplam enerji icin su

denkleme ulasilir:
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dolu (3.53)
Elp] = - f f PU L) o f Ve (Mp(dr + Exe[p(r)]

|y — 72l

Boylece yogunluk fonksiyonel gelisimi (3.42, 3.46, 3.50, 3.53) denklemleriyle

saglanmis olur. Bu denklemler ilk 6nce Kohn ve Sham tarafindan gelistirildi [75].
(3.50) denklemi i ,(7) icin Kohn-Sham denklemleridir ve ¥ ,;,(r) Kohn-Sham spin

orbitalleridir. Bazen, esitlik 3.53 yerine, toplam enerji fonksiyonelinin, Zlp],

esdegeri kabul edilen

dolu

74
f Y () (— —) U@+ [ Veelrdp(rydr

(3.54)
ff p(r)p( 2) drydr, + Exc[p(1)]
|y — 1l

denklemi kullanilir.

Yukarida belirtildigi haliyle degis tokus korelasyonun sekli bilinmiyor; ancak
biitiin sistemler icin ise yarayan bu potansiyelin sadece yogunluk durumunun

fonksiyoneli olarak belirtilir. Bu nedenle su sonuclar ¢ikarilabilir:

a) Eger (3.44) denklemine gore enerji fonksiyonelini ayri tutulursa, degis-tokus

korelasyon enerjisi terimi, £y dis potansiyele bagimli degildir.

b) Enerji fonksiyonelinin minimum olmasi1 problemi, (3.43) esitligiyle beraber

(3.50) Kohn-Sham denklemlerinin kullanilmasiyla olusturulabilir.

c) Hartree Fock teoride ele alinan orbitallerin tersine yogunluk fonksiyonel
teorisindeki =~ Kohn-Sham orbitalleri, gercek yogunlugu ortaya cikarmak icin
diizenlenen etkilesme icinde olmayan orbitallerin bir setidir ve arkasinda hicbir

fiziksel anlami yoktur.
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3.4.4 Degis-Tokus Korelasyon Fonksiyoneli

Yogunluk fonksiyonel teorisi modelinin basarisi icin degis-tokus korelasyon
potansiyeli, Vy; cok onemlidir. Degis-tokus korelasyon potansiyeli, degis-tokus
korelasyon enerjisinin, (3.49) esitliginin fonksiyonel bir tiirevidir. Homojen bir
elektron gazi icin degis-tokus korelasyon potansiyeli elektron yogunlugunun
degerine baghdir. Homojen olmayan bir sistem icin degis tokus korelasyon
potansiyeli sadece yogunlugun degerine degil ayn1 zamanda r noktasina yakin
yogunlugun degisimlerine de baghdir ve bu yiizden degis-tokus korelasyon
potansiyeli, yogunlugun keyfi basamaktan gradyenleri iizerinden bir agilim olarak

yazilabilir.

Vee[P1(r) = Vi [p(r), Vo (), V(Vp (1)), ... | (3.55)

Enerji fonksiyonelinin tam olarak bilinmemesiyle birlikte yogunluk gradyenlerini
enerji fonksiyoneline ilave etmek Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin denklemlerinin
¢Ooziimiinii zorlastirir. Bu ilave o6zelligi saglamak icin en kolay yoOntem, r
noktasinda yogunlugun gradyenine degil, yalniz yogunluga bagl olan degis-tokus
korelasyon potansiyeline neden olan degis-tokus korelasyon enerjisini kabul
etmektir. Bu durumda Yerel Yogunluk Yaklasimi (Local Density Approximation

(LDA))

Exe = j p(r)exclp(r)]dr (3.56)

olarak belirtilir. Burada Ex-[p(7)], p(r) yogunlugunda dengeli dagilmis bir gaz gibi
elektron bulutunun her partikiile denk gelen degis tokus korelasyon enerjisidir.
Yerel Yogunluk Yaklasimi (Y.Y.Y.), dengeli dagilmis bir gaz s6z konusu oldugunda
eksiksizdir. Bu nedenle Y.Y.Y., elektron yogunlugu c¢ok hizli degismeyen
sistemlerde iyi lokal sonuc verir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde, degis-tokus
enerjisinin asagidaki seklini saglayan homojen elektron gazinin hesaplama tiiriine

bagli bir terim, cogunlukla degis-tokus etkilerine eklenir.
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Exclp(M)] = Cxp 1/3 (r) (3.57)

1
C sabitinin degeri C=— % (3) ® < tir.

A

Spin polarize Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) i¢in, Yerel Yogunluk Yaklasimi
bir miktar degisiklik yapilmis olarak yerel spin yogunluk yaklasimi (Local Spin
Density Approximation (LSDA)) biciminde calisir. Bu yiizden (3.56) denkleminin

yerine degis-tokus korelasyon enerjisi

Exe[p",p'] = Cix f [p 1% +p }?]dr (3.58)

denklemiyle saglanir. Burada sz—i(i) ile saglanir ve (3.56) denklemindeki

2 \41

carpan faktorii uyarinca belirtilir. Bu degerin ayni degis tokus ciftlenmesindeki
gibi bir sonuc vermesi beklenir. Bu yaklasim yalniz paralel spin ciftleri arasinda

olan etkilesme hallerini kapsar.

Bu yerel yaklasimlar disinda yerel olmayan pek c¢ok model tavsiye edilmistir.
Bunun nedeni bazi sistemlerde yogunluk gradyeninin degerinin yiiksek
olabilmesidir. Gradyen yiiksek oldugu zaman dahi Yerel Yogunluk Yaklasimi
siklikla dogru sonuclar saglar. Yogunlugun konuma gore degisimini hesap eden
modeller genellikle Genellestirilmis Gradyen Yaklasimlari (GGAs) denir. GGAs
malzemenin biitiin tiirlerinde Yerel Yogunluk Yaklasimi iizerinde gecerli bir sonug
vermez; fakat genellestirilmis gradyen yaklasimlar: sistemlerin bag uzunlugu ve
toplam enerjisinin hesap edilmesi icin yerel yogunluk modelinden bircok kez daha
dogru sonuclar verdigi goriilmiistiir. Perdew ve Wang sayesinde gliniimiizde GGAs
oldukca genis kullanim alani bulur [76]. Yerel olmayan degis-tokus
fonksiyonellerinin bicimleri oldukca kullanissizdir. Degis-tokusa ek olarak degis-
tokus korelasyon potansiyelinde mevcut dinamik korelasyon etkilerinden
(elektronlar arasindaki ortiilti Coulomb etkilesmelerinden) kaynaklanan bir katki
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mevcuttur. En gozde modellerden birisi GW modelleridir [77]. GW modeli
Feymann’ in diyagram teknikleri ve matematiksel olarak yogun Green fonksiyonu

teorisinin cercevesi icinde olusturulmustur.
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4

TAM POTANSIYEL YEREL ORBITAL YONTEMI

Fizik, kimya ve malzeme biliminde komplike sistem arastirmalarinda bilgisayar
simiilasyonlarina ihtiyac gittikce artmaktadir. Bu simiilasyonlar icin degisik
teoriler kullanilmaktadir. Teorinin zorluguna ve imkanlar nispetinde arastirilacak
sistemlerin boyutlar1 da degisiklik gosterir. Atomlarin, molekiillerin ve kati, siv1
veya gaz fazlarindan meydana gelen sistemlerin yapisal hali klasik mekanikten
kuantum mekanigine kadar degisik yontemlerle arastirilabilir. Bu degisik
seviyedeki teoriler sistemin Hamiltonyeninin ortaya cikarilmasi ve hareket
denklemleri tamamen kuantum mekanigi ile ifade edilebilmektedir. Bu nedenle
probleme gore cok farkli simiilasyon yontemleri vardir. Bunlarin bir kismu hizi, bir
kism1 da tahmin etme giicii bakimindan hassasiyeti nedeniyle tercih edilir. Atom
sayist ¢cok olan kompleks sistemlerin elektronik yapilarini arastirmada yogunluk
fonksiyonel teorisiyle calisan tam potansiyel yerel orbital (FPLO) programi,
gelistirilen metodlardan biridir. DFT, dalga fonksiyonelinin aksine elektronlarin
yogunluk hallerini kullanarak sonuca ulasir. Degis-tokus ve korelasyon potansiyeli

de icerecek sekilde tiim Hamiltonyen elektron yogunluguna bagli olarak saglanir

Kristal yapilarin durumlarinin hesaplanmasinda 6nce ideal kristal birim hiicresi
belirlenir. Periyodik sinir kosullari1 sayesinde birim hiicrenin elektronik yap1
hesaplamalariyla sonsuz kristalin olusum ve fiziksel 6zellikleri ortaya konur. FPLO
programi [78], kristal sistemlerin elektron yogunlugunu, elektron enerji bant
yapilarini, spin yogunluklarini, sistemin toplam enerjisini, enerjiyi minimum
yapan optimum atomik yapiyl, manyetik o6zellikleri ve mekanik o6zellikleri

arastirmaya yarar.

Kuantum mekanigine bagli yontemlerdeki gelismeler, Kohn-Sham teoreminde
yogunluk fonksiyonel teorisiyle katihal fiziginin hesaplamalarinda biiyiik ilerleme

oldugunu gostermistir. Bu gelismeler cok sayida 6z uyumlu bant yapisi
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diizenlerinin gelistirilmesi ile meydana geldi. Ge¢misteki bilgisayarlar sinirl
olanaklariyla, makul sayisal sonuglara izin veren bazi yaklasimlar sagliyordu. Bu
yaklasimlarin bir ortak o6zelligi, kristal potansiyelinin ortalama alan kavramiyla
yaklasik temsilidir. Ilk bakista yeterli gdzilkmeyen bu yaklagimlara ragmen,
sonuclari, siki bagh yapilarda oldukca yeterlidir. Gelistirilen kodlarin sayisal
dogrulugunun, daha az veya daha fazla bilinmeyen olmasina bagli olduguyla ilgili
yaygin goriis vardir. Buna ragmen eger on bin komut satir1 ile tamamen bagimsiz
kodlar ile {iretilen toplam enerji hemen hemen cakistiysa bu demektir ki

farkedilebilir hatalara sahip olan kodlarin olasilig1 kiiciik olur.

Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziimii icin DFT hesaplamalarinda ileri yaklasimlar
gereklidir. Kendi icinde tutarli bu denklemlerin degisik boliimlerine farkl
yaklasilabilir. Elektronik yap1 hesaplamalari tam potansiyel yerel orbital minimum

bant yapisi kodu ile yapilabilir.

Bu kodun gelisimini kisaca belirtelim. Reinhard Richter ve Bedrich Velicky
kimyasal diizensizligin yiiksiiz kendi icinde tutarli koherent potansiyel yaklagimi
(Coherent Potential Approach (CPA)) icinde optimize olmus Atomik Orbitallerin
Dogrusal Kompozisyonu (LCAO: Linear Composition of Atomic Orbitals) koduna
uygulanabilir oldugunu gosterdi [79]. Daha gelismis ve tamamen yiiklii kendi
icinde tutarli CPA versiyonu [80,81] Klaus Koepernik FPLO’ ya ekledi. Bu kod

asagidaki 6zelliklere sahiptir.

a) Tam potansiyel bir kodtur. Bu metodun potansiyeline hicbir yapisal yaklasim
uygulanmadigini belirtir. Bu potansiyel, artirilmis kiiresel yaklasimi, ASA veya
muffin-tin, MT, yaklasimlar ile bilinen sonuclardaki 6nceki kusurlar1 ortadan

kaldirir.

b) Optimize edilmis yerel baz fonksiyonlarini kullanan bir kodtur [82]. Niimerik
atomik baz fonksiyonlar1 Khon-Sham orbitallerini genisletmek icin baz
fonksiyonlar1 olarak kullanilir. Nispeten kiiciik sayili1 baz fonksiyonlarinin tamligi

optimize edilmis baz fonksiyonlar1 tarafindan diizeltilir.

c¢) Sanki potansiyel (pseudopotential) kullanmayan tam elektron kodtur. Bu

yontemin temelleri asagida sunulur.
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4.1. FPLO’ nun Temelleri

4.1.1. Yerel Orbital Minimum Baz Fonksiyonlar1 Metodu

Periyodik olarak diizenli halde atomlar1 olan sonsuz bir kristal diisiiniiliirse ve
dalga fonksiyonu icin periyodik sinir sartlan secilirse, elektronlar periyodik bir
potansiyelin, V(r)=V(r+R), etkisinde kalir. R bravais orgii vektoriidiir ve
elektronlarin Hamiltonyeninin Oteleme simetrisi 0Ozelligi oldugunu belirtir.

Kristalde elektron dalga fonksiyonlar1 asagidaki 6zelligi gosterir.

Teorem (Bloch Teoremi): Bir bravais orgiisiinde biitiin 6rgii vektorleri, R, icin
periyodik bir potansiyelde, V(r+R)=V(r) olan tek-elektron Hamiltonyeninin, H=-
V,/2+V(r), 6zfonksiyonlari, ,,(r), bir diizlem dalga ile 6rgiiniin periyodik 6zelligi

olan fonksiyonun ¢arpimi seklinde verilir.

Vi (1) = e up (1) (4.1)

Burada tiim R, 6rgii sabitleri icin,

Uni (T + R) = Uy (1) 4.2)

kosulu saglanir. Esitlik 4.2 kosulu Esitlik 4.1’de yerine yazilirsa ve sinir sartindan

dolay1, R=)}; a;L; denklemde yerine konursa,

Ynk (T + ziail'i> = Yni(1r) (4.3)

saglanir. Burada aj, Bravais orgiiniin i. baz fonksiyonlar1 vektoriidiir ve L; ise aj,

boyunca hiicrelerin sayisidir. Izinli k noktalari,
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2mm;
k = Z ( T lmodZn) k? (44)
. i
L

ile ifade edilir. Burada m;, 0<m;<L;, tamsayidir ve & k. a; = 2m6;’ a uyan ters

orgii uzayinda basis vektordiir.

Yerel orbitallerin minimum baz fonksiyonlar1 metoduna Bloch durumlari, y,(r),

icin iyi bilinen bir ansatz dan baslanir.

! J 4.5
qjkn(r) \/_NZ (anL (T' —R-— S)CLs’knelk(R"'S) ( )

RsL

Kristalin Kohn-Sham dalga fonksiyonu metodunda kullanilan baz fonksiyonlari,
®,, orgli vektori, R, tarafindan belirtilen birim hiicrede s 6rgii noktalarinda
konumlanan yerel orbitallerdir. Baz fonksiyonlari, bir atom benzeri Schrodinger
denkleminin c¢oziimleridir ve atomik kuantum sayilarinin, L={p, 1, m}, bir tam
setiyle belirtilirler. Burada p: temel kuantum sayisi, | acisal kuantum sayisi, m:

manyetik kuantum sayisidir.

Bu keyfi fonksiyonu Kohn-Sham denkleminin igine yerlestirildiginde hem sol
taraftan hemde sag taraftan <Os’L'r> ile carpip integral alindiginda baz

fonksiyonlar1 ortogonal olmadigi icin ¢oziilecek olan sekiiler denklemi igin,

HC= SCe (4.6)

olarak sonuclanir. Hamiltonyen ve Ortiisme matrisleri,

Hypr o = Z(OS’L

R

I:IlRSL) eik(R+s—s') (4.7)

Hyp sy = z (OS’L|RsL) etk (R+s=5) (4.8)
R
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yukaridaki denklemlere gore belirtilir. Gereksiz biiyiik matris ¢6ziimlemelerinden

sakinmak icin yerel baz fonksiyonlari ikiye ayrilir: Kor durumlar, @4, ve degerlik

durumlar, @, . Kor olanlar,

(R,SZLICIRSLC) = 8¢cOrr Oss (4.9)

ile belirtilir. Bu sart olusturulursa, kor durumlar eksiksiz bir doniisiim ile baz

fonksiyonlarindan ayrilabilir. Baglangicta 6rtiisme matrisi ayristirilmalidir.

. (scc Sw) _ (1 0 ) (1 Sw> _ LgR (4.10)
S‘UC S‘UU S‘UC S‘II;V 0 S{}v

Burada sol ve sag {icgen matrisler, Sll;v ve SR

SI%USTI}V = Sov — SveScv (4.11)

ile belirtilen esitlige uyar. Sonrada kor durumlarin tanimindan,

_( & &S _ (4.12)
H = (Svcsc H,, >, g = diag(..., €pcy )
denklemleri olusur. Siirekli kullanilan bir esitlik tekrarlanarak
(S"TH(SR)"1(SRC) = (SRC)E (4.13)

denklemi saglanir. (4.12) ile belirtilen H matrisini esitlik (4.13) te yazarak

H,,Cy, = CouEyy (4.14)

saglanir. Sonrada (4.14) denkleminin c¢oziilmesiyle

va = (SII;U)_l(va - Svchcch)(Si};v)_l (4.15)
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ve
1 _ch (ng)_lévv (4.16)
C = R\t A
O (SUU) C‘U'U
denklemleri saglanir. Kor durumlar icin ortogonallik kosulu iterasyonlar
(tekrarlama yontemi) sirasinda kontrol edilir ve bu sekilde yanlislar yada hata

mesajlar1 goriintiilenir.
4.1.2. Baz Fonksiyonlarinin Optimizasyonu

Bu yontemin Onemli olan 6zelligi, baz fonksiyonlar1 tekrarlama yontemi
kullanilarak yeniden ayarlanabilir ve tekrarlama yOntemi sirasinda en iyi hale
getirilir. Kor durumlar, site merkezi s civarinda ortalama kiiresel kristal

potansiyelli olan v3" 1

(f + vsat)qbch = Psrcsie 4.17)

denklemine uyar. En sondaki tanim, kor orbitallerin bir Bloch toplamui ve ilgili kor
Ozdegerlerin, £y, dogru kristal Hamiltonyenin ¢6ziimii icin ¢ok iyi yaklagimlar

oldugu kesindir.

Aksine, degerlik orbitalleri, r,= (rnn(S) xoL, /2)¥? ile asagidaki formda belirtilir:

4
<f + 175at + ( r ) >¢5Lv = Ps1vEsiy (4.18)

sLv

Burada rp, en yakin komsu uzakligidir ve y,;, boyutsuz sikistirma degiskenidir.
Iy, nin goriindigi haliyle olceklenmesi tuhaf olsa da bos bir orgii icin dogru

degiskendir.

Sinirlama potansiyelin etkisi, degerlik orbitallerinin uzun orbital kuyruklarini
sikistirmaktir. Ustel potansiyel kor bélgesinde orbital iizerinde etkisi kiiciiktiir.
Halbuki cekirdekten cok uzakta, orbitaller, sinirlama potansiyeli olmaksizin

¢oztimleri karsilastirilirsa biiyiik degisime ugrarlar.
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Genellikle degerlik orbitalleri sadece v& potansiyelinde serbest haldedirler.
Degerlik orbital simirlamasinin daha oOnemli bir tesiri, orbital rezonans
enerjilerinin, orbitallerin optimum egriligini saglayan bant merkezinin yakinina

gelene kadar yiikseltilmesidir.

Sikistirma degiskenleri, y, , degerlik Ozdegerlerinin baz fonksiyonlarinin
yayllmasiyla toplam enerjiye girer. Bu yilizden, baz fonksiyonlar1 seti eksik
oldukga, toplam enerji sikistirma degiskenine, y, , baglidir. FPLO baz fonksiyonlar1
hareket tarzinin en onemli 6zelligi, toplam enerji sikistirma degiskeni grubu ile

minimize olmasidir. Sonucta, FPLO sabit bir baz fonksiyonlar: diizeni degildir.

Kendi icersinde tutarli olan hesaplamalarda baz fonksiyonlari, gii¢ teoremine
benzeyen iliskilerin uygulanmasiyla en iyi sikistirma degiskeni, y,, setine uyar.

0y, N=/0,, (r)dr = 0 kullanilmasiyla

£ (4.19)
040 % =) 0y, £ - f n(r)d,, V¥ (r)dr
kn

denklemi ispat edilebilir. Eger baz orbitaller eksiksiz bir set olursa 4.19
denkleminin sag tarafinin tiim x degerleri eksiksiz olarak sifir olunca sorun
kalmaz. Ikincisi durumun acik olmamasindan dolayi, sikistirma degiskenlerinin

hesaplamalar igin matris esitliklerini yok etmek ve top 9, EP saglanmalidir.

Sikistirma degiskenleri, her bir iterasyon (tekrarlama yontemi) adiminda Kohn-
Sham esitlikleriyle es zamanli olacak sekilde ¢oziiliir. Bu yontem cok verimli hale
gelince sorun kalmaz. Genel bir kural, sikistirma degiskeni, y,, icin baslangictaki
degerine baglh bir sekilde, baz fonksiyonlarinin optimizasyon ile yapilan
hesaplamada, baz fonksiyonlarinin optimizasyonsuz yapilan hesaplamasindan

daha fazla iterasyon yapar.

4.1.3. Yogunluk ve Potansiyelin Temsili

Yogunluk ve potansiyel hesaplamasinin ayrintili agiklamalarini Klaus Koepernik

ve Helmut Eschrig 1999 yilinda yayinladilar [78]. Ortogonal olmayan bir yerel baz
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fonksiyonlar1 metodunda (spin) yogunluk, net ve ortiisme katkilarini icerir. Birinci
terimler ayn1 konumdan baz fonksiyonlarin carpimlarina sahiptir. Sonuncu
terimler farkli sitelerden baz fonksiyonlarin carpimlarini icerir. Bu terimler
aciklanan ayristirma teknigi uygulanarak site merkezli katkilara boliiniir. Sonucta
toplam yogunluk, kiiresel harmoniklerin temsil edilmesinde site yogunluklarinin

bir 6rgii toplami seklinde saglanir.

n(r) = Z Ngim (Ir = R — s)Yyn(r — R — 5) (4.20)

Rs,lm

Kullanilan maksimum | numaralar1 (Imaks=3’ iin durumlarindan yapilmasiyla)

net katkilar icin 6’ dir ve Ortiisme katkilari icin ise 12’ dir.

Hartree potansiyeli tiim ¢ok kutuplu faktorlere uygulanan Ewald’ in metodundan
yararlanarak degerlendirilir. Sonugta degis-tokus (xc) potansiyeli tam olarak ayni
sekilde boliintir ve kristal potansiyeline yerel katkilar kiiresel harmoniklere

genisletili
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BULGULAR

5.1 Giris

Bu tezde Ti,CoZ ( Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As, Sb) ve Ti,QSi ( Q=Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn) Heusler alasimlarinin Heusler bilesiklerinin L2; ve XA
yapilarinin her bir alasimin taban durumlarina karsilik gelen 6rgii sabitlerini,
elektronik ve manyetik 6zelliklerini teorik olarak inceledik. Yaptigimiz calismada,
ilk kural elektronik bant yapisi hesaplamalari icin FPLO kullanilmistir [100].
Degisim korelasyon potansiyeli olarak, deneylerle belirlenmis manyetik 6zellikleri
olan Heusler bilesikleri icin dogru sonuglar iirettigi bilinen Perdew-Burke-
Ernzerhof [101] tarafindan parametrize edilen genellestirilmis gradyan yaklasimi
(GGA) kullanild1 [97,102]. Biitiin hesaplamalarda toplam enerji Hartree
biriminde bulundu daha sonra eV birimine ¢evrildi. Karsilikli uzaydaki integraller
icin Monkhorst-Pack semasina uyan yogun bir 20 X 20 X 20 k-noktali set
kullanildi [103].

Incelenen Heusler alasimmin bilesenlerinin herbiri icin ilk manyetik moment
degerleri girilir. Hesaplamalar sonucunda manyetizma tiirleri arasinda taban

durumunda olan tespit edilir.

Ornek olarak Ti,YZ’yi ele alalim

a) Til , Ti2 ve Y elementlerin manyetik momentleri paralel ve pozitif ise
ferromanyetik (FM) ozellik gosterir.

b) Til ve Ti2'nin momentleri ayn1 degerde anti paralel ise antiferromanyetik
(AFM) ozellik gosterir.

c) Eger hepsinin manyetik moment degerleri O ise nonmanyetik (NM) ozellik
gosterir.

d)Ferrimanyetizma olarak 3 olasilik soyledir:
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1) Til ve Y'nin momentleri paralel, Ti2'nin manyetik momenti anti paralel ise

ferrimanyetikl (FiM1) 6zellik gosterir.

2) Ti2 ve Y'nin momentleri paralel, Til'nin manyetik momenti anti paralel ise
ferrimanyetik2 (FiM2) 6zellik gosterir.
3) Til ve T2'nin momentleri paralel, Y'nin manyetik momenti anti paralel ise

ferrimanyetik3 (FiM3) 6zellik gosterir.

5.2 Incelenen Heusler Alasimlarnin 12; ve XA’ daki Taban

Durumlan ve Manyetik Momentleri

Ti,CoZ ( Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As, Sb) ve Ti,QSi ( Q=Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn) Heusler alasimlarinin L2, ve XA yapisi icin Orgii sabitlerine karsilik
gelen toplam enerji grafikleri ayr1 ayr cizildi. Cizilen grafikler géz Oniinde
bulundurarak L2; ve XA yapisinin taban durumlarimi karsilagtiran grafikler

gosterilmistir

L2, ve XA yapisi icin alagimlari olusturan bilesenlerinin 6rgii sabitleri, manyetik
momentleri, toplam manyetik momentleri ve manyetik fazlar1 tablolar halinde
gosterilmistir. L2, yapidaki biitlin alasimlarda Til ve Ti2'nin manyetik momentleri
esit degerdedir. Bunun sebebi ayni manyetik cevreye sahip olmalarindan

kaynaklanmaktadir.
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L2, yapida Ti, ,Ti, ve Co'in manyetik momentleri birbirine paralel ve pozitiftir. XA
yapida Ti; ,Ti, manyetik momentleri paralel Co'nin onlara antiparaleldir sekil
5.1’de gosterildi. L2, ve XA yapida Ti,CoAl alasiminin taban durumu sirasiyla
ferromanyetik ve ferrimanyetik3 olarak bulundu sekil 5.1’de gdsterildi. Iki yapinin
taban durumlan karsilastirildi Ti,CoAl'un L2, yapida taban durumu daha diisiik
enerji seviyesinde oldugu saptandj, sekil 5.2’de gosterildi. Tablo 5.1’de goriildigi
lizere L2, ve XA yapida Ti,CoAl'un 6rgii sabitleri ve toplam manyetik momentleri
sirasiyla 6.21 A | 6.14 A ve 2.000 8, 2.000 5 olarak hesaplandi. Ti’lar icin [Ar] 3d2
4s2, Co icin [Ar] 3d74s? ve Al icin [Ne] 3s2 3p! elektron dizilimlerine sahiptir. SP

kurali cercevesinde Z; degeri 20’dir. Mt=Z¢-18 formiiliine gore de toplam

manyetik moment 2 uB bulunur, SP kuralina uymaktadir.

— Ti,CoAl-XA-FM-216
Ti

L L |
Toplam Enerji [eV]

6.1 64

62 [ 62 )
Orgii Sabiti [A"] Orgii Sabiti [A?]

Sekil 5.1 L2, ve XA yapida Ti,CoAl alasiminin toplam enerji — 6rgii sabiti
grafikleri

0903

Ti,CoAl-XAFiM3-216
— TiCoAlL2 FM.225

Toplam Enerji [eV]

39 6 6.1 6.2 63 64 65
Orgii Sabiti [A°)

Sekil 5.2 Ti,CoAl alagsiminin L2, — XA taban durum karsilastirma grafigi

Alagim Yap1 a(A) Mri; (UB) Mri, (UB) M¢, (UB) M (UB) Mropiam | Manyetizma
Tiird

Ti;CoAl | L2; 6.21 0.275 0.275 1.404 0.046 2.000 FM

Ti,CoAl | XA 6.14 1.496 0.801 -0.230 -0.067 2.000 FiM3

Tablo 5.1 L2, ve XA Ti,CoAl alasiminin 6rgii parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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L2, yapida Ti, ,Ti, ve Co'in manyetik momentleri birbirine paralel ve pozitiftir. XA
yapida Ti; ,Ti, manyetik momentleri paralel Co’nin onlara antiparaleldir. L2, ve
XA’da Ti,CoGa alagiminin taban durumu sirasiyla ferromanyetik ve ferrimanyetik
3 olarak bulundu sekil 5.3’de gosterildi. Iki yapinin taban durumlar karsilastirild
Ti,CoGa’'un L2, yapida taban durumu daha diisiik enerji seviyesinde oldugu
saptandi, sekil 5.4’de gosterildi. Tablo 5.2'de goriildiigl lizere L2, ve XA yapida
Ti,CoGa’un 6rgii sabitleri ve toplam manyetik momentleri sirasiyla 6.18 A, 6.12 A
ve 1.998 8,2.000 5 olarak hesaplandi. Ti'lar icin [Ar] 3d2 4s2, Co icin [Ar] 3d”4s?

ve Ga icin [Ar] 3d'%4s%4p?! elektron dizilimlerine sahiptir. SP kurali ¢ercevesinde
Z; degeri 20°dir. Mt=Z¢-18 formiiliine gore de toplam manyetik moment 2 uB

bulunur, SP kuralina uymaktadir.

g
T

Toplam Enerji [eV]
Toplam Enerji [¢V]

I
6.1

e} rx 6.1 6.2 63
Orgii Sabiti [A%] Orgii Sabiti [A%]

Sekil 5.3 L2, ve XA yapida Ti,CoGa alasiminin toplam enerji — 6rgii sabiti
grafikleri

Ti,CoGa-XA-FiM3-216

— TiCoGarl2 -FM-225

 Toplam Enerji [eV]

6.1
Orgii Sabiti [A%]

Sekil 5.4 Ti,CoGa alasiminin L2, — XA taban durum karsilastirma grafigi

Alagim Yap1 a(A) Mri; (UB) M, (UB) M¢, (1B) M¢a(1B) Mropiam | Manyetizma
Tiirt

Ti,CoGa | L2, 6.18 0.269 0.269 1.407 0.053 1.998 FM

Ti,CoGa | XA 6.12 1.455 0.878 -0.241 -0.092 2.000 FIM3

Tablo 5.2 1.2, ve XA Ti,CoGa alasiminin 6rgli parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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L2, yapida Ti, ,Ti, ve Co'in manyetik momentleri birbirine paralel ve pozitiftir, XA
yapida Ti; ,Ti, manyetik momentleri paralel Co’nin onlara antiparaleldir.L2, ve
XA’da Ti,Coln alasiminin taban durumu sirasiyla ferromanyetik ve ferrimanyetik
3 olarak bulundu sekil 5.5’de gosterildi. Iki yapimin taban durumlar: karsilastirild
Ti,Coln’'un L2, yapida taban durumu daha diisiik enerji seviyesinde oldugu
saptandi, sekil 5.6’de gosterildi. Tablo 5.3’de goriildiigii iizere L2, ve XA yapida
Ti,Coln’un 6rgii sabitleri ve toplam manyetik momentleri sirasiyla 6.42 A | 6.36 A
ve 2.002 uB, 2.000 uB olarak hesaplandi. Ti’lar icin [Ar] 3d2 4s2, Co icin [Ar]
3d” 4s? ve In icin [Kr] 4d'°5s25p! elektron dizilimlerine sahiptir. SP kural
cercevesinde Z, degeri 20’dir. M,=Z.-18 formiiliine gore de toplam manyetik

moment 2 uB bulunur, SP kuralina uymaktadir.

I
Caln-L2,-FM-225

i,
T
ces T
Ti
i
Ti

Toplam Enerji [eV]

AN
S

:;xgu Sabiti I_::] . ‘ ' ) " Grgii Sg:nri [A7] *
Sekil 5.5 L2, ve XA yapida Ti,Coln alagiminin toplam enerji — 6rgii sabiti

grafikleri

Toplam Enerji [eV]
T —

[
Orgit Sabiti [A7]

Sekil 5.6 Ti,Coln alasiminin L2, — XA taban durum karsilagtirma grafigi

Ala§lm YaPI a(A) MTil (HB) MTiZ (HB) MCo (HB) MIn (HB) MToplam Manyetizma
Tiirt

Ti,Coln L2, 6.42 0.227 0.227 1.502 0.046 2.002 FM

Ti,Coln XA 6.36 1.537 1.002 -0.420 -0.119 2.000 FIM3

Tablo 5.3 L2, ve XA Ti,Coln alasiminin 6rgii parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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L2, ve XA yapida Ti; ,Ti, ve Co'in manyetik momentleri birbirine paralel ve
pozitiftir. L2, ve XA’da Ti,CoSi alasiminin taban durumu sirasiyla ferromanyetik
ve ferromanyetik olarak bulundu sekil 5.7’de gosterildi. iki yapinin taban
durumlar karsilastirildi Ti,CoSi'un L2, yapida taban durumu daha diisiik enerji
seviyesinde oldugu saptandi, sekil 5.8’de gosterildi. Tablo 5.4’de goriildiigii {izere
L2, ve XA yapida Ti,CoSi'un orgii sabitleri ve toplam manyetik momentleri
sirastyla 6.09 A, 6.03 A ve 2.5538,3.000 8 olarak hesapland. Ti’lar icin [Ar] 3d2
4s2, Co icin [Ar] 3d74s? ve Si icin [Ne] 3s23p? elektron dizilimlerine sahiptir. SP
kurali cercevesinde Z, degeri 21’dir. M,=Z; -18 formiiliine gore de toplam
manyetik moment 3 pB bulunur, SP kurali L2, yapisiicin uymamakta XA yapisi

icin uymaktadir.

" Orgi sabie [ “ ’ * rgisabii (4]
Sekil 5.7 L2, ve XA yapida Ti,CoSi alasiminin toplam enerji — 6rgii sabiti
grafikleri

Toplam Enerii [eV]
& &

1
6 61 62 63 64
Grgii Sabiti [A°]

Sekil 5.8 Ti,CoSi alasiminin 1.2, — XA tabandurum karsilastirma grafigi

Alagim | Yapr | a(A) Mrin(0B) | Mrip(UB) | Mo(B) | Msi(B) | Mryyy | Manyetizma
Tiirii

Ti2CoSi | L21 | 6.09 0.566 0.566 1.337 0.083 2.553 FM

Ti2CoSi | XA | 6.03 1.802 0.870 0.351 -0.018 3.000 FM

Tablo 5.4 1.2, ve XA Ti,CoSi alasiminin 6rgii parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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L2, ve XA yapida Ti; ,Ti, ve Co'in manyetik momentleri birbirine paralel ve
pozitiftir. L2, ve XA’da Ti,CoGe alasiminin taban durumu sirasiyla ferromanyetik
ve ferromanyetik olarak bulundu sekil 5.9’da gosterildi. iki yapinin taban
durumlar karsilastirildi Ti,CoGe’un L2, yapida taban durumu daha diisiik enerji
seviyesinde oldugu saptandi, sekil 5.10’da gosterildi. Tablo 5.5'de goriildigi
tizere L2, ve XA yapida Ti,CoGe’un 0rgii sabitleri ve toplam manyetik momentleri
sirasiyla 6.16 A, 6.12 A ve 2.4208,3.000 . olarak hesapland. Tilar icin [Ar] 3d2
4s2, Co igin [Ar] 3d” 4s? ve Ge icin [Ar] 3d'%4s?4p? elektron dizilimlerine
sahiptir. SP kurali ¢ercevesinde Z, degeri 21’dir. M,=Z, -18 formdiliine gore de
toplam manyetik moment 3 puB bulunur, SP kurali L2, yapisii¢in uymamakta XA

yapist icin uymaktadir.

141503 T T T - T -141303 T T T T

1415035 [~

1415034 |-

Toplam Enerji [eV]
T
Toplam Enerji [eV]

1415036 [~

1415045 [~ .
11038 -

~—

141508 . . - - - 141504 - . R Faf L L
5! 63 64 65 58 59 3 6.1 6.2 6.3 6,4

62 2
Orgii Sabiti [A?] Orgii Sabiti [A%)

Sekil 5.9 1.2, ve XA yapida Ti,CoGe alagiminin toplam enerji — 6rgii sabiti
grafikleri

Toplam Enerji [¢V]
T

Sekil 5.10 Ti,CoGe alasiminin L2; — XA taban durum karsilagtirma grafigi

Alasgm | Yapr | a(d) Mpi1(uB) | Mrpi(uB) | Mgo(HB) | Mge(B) | Mygpiam | Manyetizma
Tiird

Ti,CoGe L2, 6.16 0.563 0.563 1.279 0.016 2.420 FM

Ti,CoGe XA 6.12 1.825 0.921 0.363 -0.109 3.000 FM

Tablo 5.5 L2, ve XA Ti,CoGe alasiminin 6rgii parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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L2, ve XA yapida Ti; ,Ti, ve Co'in manyetik momentleri birbirine paralel ve
pozitiftir. L2, ve XA’da Ti,CoSn alasiminin taban durumu sirasiyla ferromanyetik
ve ferromanyetik olarak bulundu sekil 5.11’da gbosterildi. iki yapmn taban
durumlar karsilastirildi Ti,CoSn’un L2, yapida taban durumu daha diisiik enerji
seviyesinde oldugu saptandi, sekil 5.12’da gosterildi. Tablo 5.6’de goriildiigii
lizere L2, ve XA yapida Ti,CoSn’un 6rgii sabitleri ve toplam manyetik momentleri
sirasiyla 6.43 A ) 6.37 A ve 2.747 uB,3.000 uB olarak hesaplandi. Ti’lar icin [Ar] 3d>2
4s2, Coicin [Ar] 3d74s? ve Snicin [Kr] 4d*°5s25p? elektron dizilimlerine sahiptir.
SP kurali cercevesinde Z, degeri 21’dir. M;=Z, -18 formiiliine gore de toplam
manyetik moment 3 pB bulunur, SP kurali L2, yapisiicin uymamakta XA yapisi

icin uymaktadir.

Toplam Enerji [eV]

1 L 1 1 1 1 sassn I "
6,1 62 63 64 65 66 6.7 [ . ] 62 63

3 64
Orgii Sabiti [A°] Orgii Sabiti [A"] |

65 6.6 6,7

Sekil 5.11 L2, ve XA yapida Ti,CoSn alasiminin toplam enerji — 6rgii sabit
grafikleri

64 65 6.6
Orgit Sabiti [A°]

Sekil 5.12 Ti,CoSn alagiminin L2, — XA taban durum karsilastirma grafigi

A1a§1m YaPI a (A) MTil (UB) MTiZ (UB) MCD (P-B) MSn (HB) MToplam Manyetizma
Tird

Ti,CoSn L2, 6.43 | 0.644 0.644 1.442 0.017 2.747 FM

Ti,CoSn XA 6.37 | 1.848 0.942 0.312 -0.101 3.000 FM

Tablo 5.6 L2, ve XA Ti,CoSn alagiminin 6rgii parametresi, bilesiklerin manyetik
momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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L2, ve XA yapida Ti; ,Ti, ve Co'in manyetik momentleri birbirine paralel ve
pozitiftir. L2, ve XA’da Ti,CoP alasiminin taban durumu sarisiyla ferromanyetik ve
ferromanyetik olarak bulundu sekil 5.13’da gésterildi. iki yapinin taban durumlari
karsilastirildi Ti,CoPun L2, yapida taban durumu daha diisiik enerji seviyesinde
oldugu saptandi, sekil 5.14’da gosterildi. Tablo 5.7’de goriildiigii tizere L2, ve XA
yapida Ti,CoP’un 6rgii sabitleri ve toplam manyetik momentleri sirasiyla 6.01A |
5.95A ve 1.767.8,2.185 48 olarak hesaplandi. Ti’lar icin [Ar] 3d2 4s2, Co icin [Ar]
3d” 4 s? ve P icin [Ne] 3s23p> elektron dizilimlerine sahiptir. SP kurali
cercevesinde Z; degeri 22’dir. M,=Z, -18 formiiliine gore de toplam manyetik

moment 4 uB bulunur, SP kurali her iki yap1 i¢in uymuyor.

53 3 2 57 I S
Orgii Sabiti [A%] Orgii Sabiti [A°]

Sekil 5.13 1.2, ve XA yapida Ti,CoP alasiminin toplam enerji — 6rgii sabit
grafikleri

. Ti,CoP-XA-FM-216

— Ti,CoP-12 -FM-225

59
Orgii Sabiti [A%]

Sekil 5.14 Ti,CoP alagiminin L2, — XA taban durum karsilastirma grafigi

Alagim | Yapt | a(A) Mri; (UB) Mri;(uB) | M, (1B) Mp (1B) Mropiam | Manyetizma
Tiria

Ti,CoP | L2, 6.01 0.365 0.365 0.996 0.041 1.767 FM

Ti,CoP | XA 5.95 1.257 0.552 0.411 -0.035 2.185 FM

Tablo 5.7 L2, ve XA Ti,CoP alasiminin 6rgii parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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L2, ve XA yapida Ti; ,Ti, ve Co'in manyetik momentleri birbirine paralel ve
pozitiftir. L2, ve XA’da Ti,CoAs alasiminin taban durumu sirasiyla ferromanyetik
ve ferromanyetik olarak bulundu sekil 5.15°de gbosterildi. Iki yapinin taban
durumlar karsilastirildi Ti,CoAs’in L2, yapida daha taban durumu daha diisiik
enerji seviyesinde oldugu saptandi, sekil 5.16'da gosterildi. Tablo 5.8’de
goriildiigi iizere L2, ve XA yapida Ti,CoAs’in Orgii sabitleri ve toplam manyetik
momentleri sirasiyla 6.15 A , 6.12 A ve 1.994,8,2.379 u8 olarak hesaplandi. Ti’lar
icin [Ar] 3d2 4s2, Co icin [Ar] 3d” 4s? ve As icin [Ar] 3d'%4s?4p3 elektron
dizilimlerine sahiptir. SP kurali cercevesinde Z, degeri 22’dir. M,=Z, -18

formiiliine gore de toplam manyetik moment 4 uB bulunur, SP kurali her iki yap1

icin uymuyor.

tasont T T T T T T 145911

1459112 (=

“ason st
1 25
Ti CoAs-L2,-FiM3-225

usoaf- .,

sz . -

Toplam Enerji [eV]
Toplam Enerji [eV]

143913
59

6 6,1 63 6.4 6.5

. 62
Orgii Sabiti [A%]

Sekil 5.15 L2, ve XA yapida Ti,CoAs alasiminin toplam enerji — 6rgii sabiti
grafikleri

145911 T T

Ti,CoAs-XA-F M-216

— Ti,CoAs-L2-FM- 225

1459115 —~ 4
145912 - —

6,3 64 65

Toplam Enerji [eV]

Sekil 5.16 Ti,CoAs alasiminin L2, — XA taban durum karsilastirma grafigi

Alagim Yap1 a(A) Mri; (UB) M, (1B) M¢, (1B) Mus(pB) Mropiam | Manyetizma
Tiird

Ti;CoAs | L2 6.15 0.492 0.492 0.993 0.017 1.994 FM

Ti;CoAs | XA 6.12 1.362 0.588 0.499 -0.070 2.379 FM

Tablo 5.8 1.2, ve XA Ti,CoAs alagiminin 6rgii parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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L2, ve XA yapida Ti; ,Ti, ve Co'in manyetik momentleri birbirine paralel ve
pozitiftiL2 ve XA’da yapida Ti,CoSb alasiminin taban durumu sirasiyla
ferromanyetik ve ferromanyetik olarak bulundu sekil 5.17°de gosterildi. iki
yapinin taban durumlar karsilastirildi Ti,CoSb’in L2, yapida taban durumu daha
diisiik enerji seviyesinde oldugu saptandi, sekil 5.18’da gosterildi. Tablo 5.9de
goriildiigi lizere L2, ve XA yapida Ti,CoSb’un orgii sabitleri ve toplam manyetik
momentleri sirasiyla 6.41 A , 6.37 A ve 2.310u8,2.676 45 olarak hesaplandi. Ti’lar
icin [Ar] 3d2 4s2, Co igin [Ar] 3d” 4s? ve Sb icin [Kr] 4d'°5s%5p3 elektron
dizilimlerine sahiptir. SP kurali cercevesinde Z, degeri 22’dir. M,=Z, -18

formiiliine gore de toplam manyetik moment 4 uB bulunur, SP kurali her iki yap1

e E— — 2608105 - v T - T v T v T
S — Ti,CoSb-L2 -FM-225 — TiCoSh-XAFM-216
2608109 |- ) ; T :
: i Co! 2608106 Ti,CoSh-XA-NM-216 7
Ti,Cy o TiCoSb-XA-FiMI1-216
R T S 1 — 2608107 | - Ti,CoSh-XA-FiM2-216 . N
z | T 1z Ti,CoSb-XA-FiM3-216 ’
= | Ti,CoSh-L2 -FiM3-2 = . .
26111 - v 2 ! t —'B 2608108 - R - B
H o H
§aemnap ' — B aos109 - o —
a - 2
o . ™ & \ 1
-260811,3 |- AN -7 asesnf , -
36081 1.4 |- N — — 2608111 -
—— S —— e e
2608115 1 1 1 1 L 1 - 2608112 L L L L L
62 63 6,4 65 6.6 6.7 68 6.1 6.2 63 64 65 6.6
Orgii Sabiti [A?] Orgii Sabiti [A%]

Sekil 5.17 1.2, ve XA yapida Ti,CoSb alasiminin toplam enerji — 6rgii sabit

grafikleri
T T
)
- . /
Z AN e
by 260811 [~ \ -
] A .
E ;
g
22608112 [ =
g
L L 1 1 L
6.1 62 63 65 6.6

64
Orgii Sabiti [A%)

Sekil 5.18 Ti,CoSb alasiminin L2, — XA taban durum karsilagtirma grafigi

Alagm | Yapr | a(d) Mpi1(UB) | Mri;(MB) | Mgo(uB) | Msp(iB) | Mygpiem | Manyetizma
Tiri

Ti»CoSb L2 6.41 0.585 0.585 1.133 0.008 2.310 FM

Ti»CoSb XA 6.37 1.428 0.665 0.653 -0.069 2.676 FM

Tablo 5.9 L2, ve XA Ti,CoSb alasiminin 6rgii parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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L2, ve XA yapida Ti, ,Ti, ve Ti'in manyetik momentleri birbirine paralel ve
pozitiftir. L2, ve XA’da Ti,TiSi alasiminin taban durumu sirasiyla ferromanyetik
ve ferromanyetik olarak bulundu sekil 5.19’de gbosterildi. Iki yapimin taban
durumlan karsilagtirildi Ti,TiSi’in L2, yapida taban durumu daha diisiik enerji
seviyesinde oldugu saptandi, sekil 5.20’de gosterildi. Tablo 5.10’da goriildigii
lizere L2, ve XA yapida Ti,TiSi’'un 6rgii sabitleri ve toplam manyetik momentleri

sirasiyla 6.29 A , 6.29 Ave 1.539u8,1.538 1B olarak hesaplandi.
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Sekil 5.19 1.2, ve XA yapida Ti,TiSi alasiminin toplam enerji — 6rgii sabiti

grafikleri
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Sekil 5.20 Ti,TiSi alasiminin L.2; — XA taban durum karsilastirma grafigi

Alagim | Yapi a(A) | Mriy(uB) | Mrip(WB) | Mypy(uB) | Msi(kB) Mroptam | Manyetizma
Tiirii

Ti,TiSi | L2, 6.29 | 0.250 0.250 1.124 -0.085 1.539 FM

Ti,TiSi | XA 6.29 | 0.250 1.249 1.124 -0.085 1.538 FM

Tablo 5.10 L2, ve XA Ti,TiSi alasiminin 6rgii parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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XA yapida Ti, ve V manyetik momentleri paralel Ti, onlara antiparaleldir. L2, ve
XA’da Ti,VSi alasiminin taban durumu sirasiyla nonmanyetik ve ferrimanyetik2
olarak bulundu sekil 5.21’de gésterildi. iki yapinin taban durumlar karsilastirilda.
Ti,VSi'un L2; yapida taban durumu daha diisiik enerji seviyesinde oldugu
saptandi, sekil 5.22’de gosterildi. Tablo 5.11’de goriildiigii tizere L2, ve XA yapida
Ti,VS{’un 6rgii sabitleri ve toplam manyetik momentleri sirasiyla 6.17 A | 6.18 A
ve 0.000 8,0.999 8 olarak hesaplandi. Tilar icin [Ar] 3d2 4s2, V icin [Ar] 3d34s?
ve Si icin [Ne] 3s23p? elektron dizilimlerine sahiptir. SP kurali ¢ercevesinde Z,

degeri 17'dir. M,=Z, -18 formiiliine gore de toplam manyetik moment -1 pB

bulunur, SP kurali her iki yap1 icin uymuyor.
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Sekil 5.21 1.2, ve XA yapida Ti,VSi alasiminin toplam enerji — 6rgii sabiti

Sekil 5.22 Ti,VSi

80191 —

grafikleri

-80191

-80192 =

Toplam Enerii [eV]

-80192 —

62
Orgii Sabiti [A%]

6.3

64 6.5

alasiminin L2; — XA taban durum karsilastirma grafigi

Alagim Yap1 | a(A) M1 (1B) M, (1B) My (uB) Mg; (1B) Mropiam | Manyetizma
Tiirdi

Ti,VSi L2, 6.17 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 NM

Ti,VSi XA 6.18 | -0.648 0.033 1.651 -0.036 0.999 FIM2

Tablo 5.11 L2, ve XA Ti,VSi alasiminin 6rgii parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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XA yapida Ti; ve Ti, manyetik momentleri paralel Cr onlara antiparaleldir. L2, ve

XA yapida Ti,CrSi alasiminin taban durumu sirasiyla nonmanyetik ve
ferrimanyetik3 olarak bulundu sekil 5.23’de gosterildi. ki yapimn taban
durumlarn karsilastirildi Ti,CrSi’un L2, yapida taban durumu daha diisiik enerji
seviyesinde oldugu saptandi, sekil 5.24’de gosterildi. Tablo 5.12’de goriildiigii
tizere L2, ve XA yapida Ti,CrSi’'un 6rgii sabitleri ve toplam manyetik momentleri
sirasiyla 6.09 A ) 6.12 A ve 0.0005,0.000 ;5 olarak hesaplandi. Ti'lar i¢in [Ar] 3d2
4s2, Cr icin [Ar] 3d%4s? ve Si icin [Ne] 3523p? elektron dizilimlerine sahiptir. SP
kurali cercevesinde Z, degeri 18'dir. M;=Z; -18 formiiliine gore de toplam

manyetik moment O uB bulunur, SP kuralina uymaktadir.
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Sekil 5.23 1.2, ve XA yapida Ti,CrSi alasiminin toplam enerji — 0rgii sabiti
grafikleri
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— Ti,CrSi-L2 -NM-225

-82955.5
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Sekil 5.24 Ti,CrSi alasiminin L2, — XA taban durum karsilastirma grafigi

Alasim | Yapi a(A) Mri; (UB) Mrip (UB) | Mg, (uB) Mg;(1B) Mropiam | Manyetizma
Tiirli

Ti,CrSi | L2; 6.09 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 NM

Ti,CrSi | XA 6.12 1.360 0.965 -2.356 0.031 0.000 FIM3

Tablo 5.12 1.2, ve XA Ti,CrSi alasiminin 6rgii parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
74



L2, yapida Ti, ,Ti, manyetik momentleri birbirine paralel Mn’in onlara
antiparaleldir. XA yapida Ti; ,Ti, manyetik momentleri paralel Mn’nin onlara
antiparaleldir. L2, ve XA’da Ti,MnSi alasiminin taban durumu sirasiyla
ferrimanyetik3 ve ferrimanyetik3 olarak bulundu sekil 5.25'de gosterildi. iki
yapinin taban durumlar karsilastirildi Ti,MnSi'un L2, yapida taban durumu daha
diisiik enerji seviyesinde oldugu saptandi, sekil 5.26’da gosterildi. Tablo 5.13’de
goriildiigi tizere L2, ve XA yapida Ti,MnSi'un orgii sabitleri ve toplam manyetik
momentleri sirasiyla 6.08 A , 6.02 A ve 0.485 uB, 1.000 uB olarak hesaplandi. Ti'lar
icin [Ar] 3d2 4s2, Mn icin [Ar] 3d°4s? ve Siicin [Ne] 3s523p? elektron dizilimlerine
sahiptir. SP kurali ¢ercevesinde Z, degeri 18’dir. M,=Z, -18 formiiliine gore de

toplam manyetik moment O uB bulunur, SP kuralina uymaktadar.

T T T T SSHET S
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Sekil 5.25 1.2, ve XA yapida Ti,MnSi alasiminin toplam enerji — 6rgii sabit
grafikleri

58 59 3 3] 62
Grgit Sabiti [A%]

Sekil 5.26 Ti,MnSi alasiminin L.2; — XA taban durum karsilastirma grafigi

Alagim Yap1 a(A) My (UB) Mriz(MB] My, (UB) Mg; (HB) Mropiam | Manyetizma
Tiird

Ti;MnSi | L2 6.08 -0.437 -0.437 | 1.338 0.021 0.485 FIM3

Ti,MnSi | XA 6.02 1.194 0.691 -0.885 0.001 1.000 FIM3

Tablo 5.13 1.2, ve XA Ti,MnSi alasiminin 0rgii parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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L2, ve XA yapida Ti;, Ti, manyetik momentleri birbirine paralel Fe’in onlara
antiparaleldir. XA yapida Ti; ,Ti, manyetik momentleri paralel Fe’in onlara
antiparaleldir. Ti,FeSi alasiminin taban durumu sirasiyla ferrimanyetik3 ve
ferrimanyetik3 olarak bulundu sekil 5.27’de gosterildi. ki yapimn taban
durumlar karsilastirildi Ti,FeSi'un L2, yapida daha taban durumu daha diisiik
enerji seviyesinde oldugu saptandi, sekil 5.28’de gosterildi. Tablo 5.14’de
goriildiigii iizere L2, ve XA yapida Ti,FeSi'un 6rgii sabitleri ve toplam manyetik
momentleri sirasiyla 6.11 A , 6.00A ve 1.995.8,2.000 u8 olarak hesaplandi. Ti’lar
icin [Ar] 3d2 4s2, Fe i¢in [Ar] 3d®4s? ve Siicin [Ne] 3s%3p? elektron dizilimlerine
sahiptir. SP kurali ¢ercevesinde Z, degeri 20’dir. M,=Z, -18 formdiliine gore de

toplam manyetik moment 2 uB bulunur, SP kuralina uymaktadir.
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Sekil 5.27 1.2, ve XA yapida Ti,FeSi alasiminin toplam enerji — 6rgii sabiti
grafikleri
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Sekil 5.28 Ti,FeSi alasiminin L2, — XA taban durum karsilastirma grafigi

Alagim Yap1 a(R) M (uB) Mriz(UB) | Mpe(HB) Mg;(uB) Mropiam | Manyetizma

Tiri
Ti,FeSi L2 6.11 -0.059 -0.059 2.043 0.070 1.995 FIM3
TiFeSi XA 6.00 | 1.464 0.662 -0.101 -0.025 2.000 FIM3

Tablo 5.14 1.2, ve XA Ti,FeSi alasiminin 0rgii parametresi, bilesiklerin manyetik
momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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L2, ve XA yapida Ti, ,Ti, ve Ni'in manyetik momentleri birbirine paralel ve
pozitiftir. L2, ve XA’da Ti,NiSi alasiminin taban durumu sirasiyla ferromanyetik
ve ferromanyetik olarak bulundu sekil 5.29’da gbosterildi. Iki yapiin taban
durumlar karsilastirildi Ti,NiSi'un L2, yapida taban durumu daha diisiik enerji
seviyesinde oldugu saptandi, sekil 5.30’da gosterildi. Tablo 5.15'de goriildiigii
tizere L2, ve XA yapida Ti,NiSi'un orgii sabitleri ve toplam manyetik momentleri
sirasiyla 6.11 A ,6.10 A ve 0.832,8,3.188 1 olarak hesaplandi. Ti'lar icin [Ar] 3d>2
4s2, Ni icin [Ar] 3d®4s? ve Si icin [Ne] 3s23p? elektron dizilimlerine sahiptir. SP
kurali cercevesinde Z, degeri 22’dir. M;=Z; -18 formiiliine gore de toplam

manyetik moment 4 uB bulunur, SP kuralina uymamaktadir.
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Sekil 5.29 1.2, ve XA yapida Ti,NiSi alasiminin toplam enerji — 6rgii sabiti
grafikleri
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Sekil 5.30 Ti,NiSi alagiminin L2, — XA taban durum karsilastirma grafigi

Alagim Yapi a(A) M1 (1B) Mri, (UB) My;(1B) Ms; (1B) Mropiam | Manyetizma
Tiirdi

Ti,NiSi L2, 6.11 0.324 0.324 0.192 -0.007 0.832 FM

Ti,NiSi XA 6.10 1.665 1.271 0.295 -0.043 3.188 FM

Tablo 5.15 L2, ve XA Ti,NiSi alasiminin 6rgii parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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XA yapida Ti;, Ti, ve Cumanyetik momentleri paralel ve pozitiftir. L2, ve XA’'da
Ti,CuSi alasiminin taban durumu sirasiyla nonmanyetik ve ferromanyetik olarak
bulundu sekil 5.31’de gbosterildi. ki yapimn taban durumlan karsilastirild:
Ti,CuSi'un L2, yapida taban durumu daha diisiik enerji seviyesinde oldugu
saptandi, sekil 5.32’de gosterildi. Tablo 5.16’da goriildiigi tizere L2, ve XA yapida
Ti,CuSi’un 6rgii sabitleri ve toplam manyetik momentleri sirasiyla 6.15A , 6.19 A
ve 0.000 8,2.867 1B olarak hesaplandi. Tilar icin [Ar] 3d2 4s2, Cu igin [Ar] 3d1%4s?

ve Si icin [Ne] 3s23p? elektron dizilimlerine sahiptir.
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Sekil 5.31 L2, ve XA yapida Ti,CuSi alasiminin toplam enerji — 6rgii sabiti

grafikleri
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Sekil 5.32 Ti,CuSi alagiminin L2, — XA taban durum karsilastirma grafigi

Alagim Yap1 a(A) Mri; (UB) | My (1B) Mc, (UB) Ms; (1B) Mropiam | Manyetizma
Tiirli

Ti,CuSi L2; 6.15 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 NM

Ti,CuSi XA 6.19 1.412 1.476 0.061 -0.081 2.867 FM

Tablo 5.16 1.2; ve XA Ti,CuSi alasiminin 6rgii parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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XA yapida Ti, ve Ti, manyetik momentleri paralel ve Zn onlara antiparaleldir. L2,
ve XA'da Ti,ZnSi alasiminin taban durumu sirasiyla nonmanyetik ve
ferrimanyetik3 olarak bulundu sekil 5.33’de gosterildi. ki yapimn taban
durumlar karsilastirildi Ti,ZnSi'un L2, yapida daha taban durumu daha diisiik
enerji seviyesinde oldugu saptandi, sekil 5.34’de gosterildi. Tablo 5.17°da
goriildiigi tizere L2, ve XA yapida Ti,ZnSi'un 6rgii sabitleri ve toplam manyetik

momentleri sirasiyla 6.22 A , 6.28 A ve 0.000 uB, 2.103 yB olarak hesaplandi.
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Sekil 5.33 1.2, ve XA yapida Ti,ZnSi alagiminin toplam enerji — 0rgii sabiti

grafikleri
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Sekil 5.34 Ti,ZnSi alasiminin L2, — XA taban durum karsilagtirma grafigi

Alasim Yapi | a(d) Mri; (UB) | Mriz(UB) | Mz, (uB) | Msi(uB) | Mypopiam | Manyetizma
Tird

Ti,ZnSi L2, 6.22 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 NM

Ti,ZnSi XA 6.28 0.997 1.258 -0.036 -0.118 2.103 FiM3

Tablo 5.17 1.2, ve XA Ti,ZnSi alasiminin 6rgii parametresi, bilesiklerin manyetik

momentleri, toplam manyetik moment ve manyetizma tiirleri
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5.3 Incelenen Heusler Alasimlarinin 12, ve XA’ daki Durum

Yogunlugu Egrileri ve Elektronik Bant Yapilari

Ti,CoZ ( Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As, Sb) ve Ti,QSi ( Q=Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn) alasimlar hem L2; hem XA saicin taban duruma karsilik gelen orgii
sabitleri icin durum yogunluk egrileri ve elektronik bant yapilan c¢izildi. Fermi

Enerjisi Ex=0 olarak konumlandirildi.

Durum yogunluk grafiklerinde y ekseni yani DOS(durumlar/eV) ekseni 0 10
aralig1 spin yukar1 kanalim1i 0 -10 aralig1 spin asagi kanalin1 gostermektedir.L2;
yapisi icin elektron katkilari toplam DOS, Q, Ti, ve Z bilesenleri sirasiyla siyah,
kirmizi, mavi ve yesil olarak renklendirilmistir. XA yapisi i¢in toplam DOS Ti(0 O
0), Ti(0.250.25 0.25), Q ve Z sirasiyla siyah, kirmizi, mavi, yesil ve turkuaz olarak
renklendirilmistir. Elektronik bant grafiklerinde spin asagi1 yonelimler kirmiziyla

spin yukar1 yonelimler siyah cizgilerle gosterilmistir.
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Sekil 5.35’te spin yukar1 i¢in -2.2eV, -0.50eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla
Co ve Ti'nin d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. Bu tepelerde Ti
ve Co hibritlesmektedir. Spin asag: icin -1.5eV ve 0.50eV civarindaki keskin
tepelersirasiyla Co ve Ti'un d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmakta. Bu
keskin tepelerde Ti ve Co hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukari
kanali icin yari-iletken, spin asagi kanali icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil
5.36’te spin yukari icin W simetri noktasinda dogrudan bant aralikli 0.040 eV

yasak enerji aralig tespit edildi. Spin asag: icin yasak enerji aralig1 yoktur.
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Sekil 5.37’da spin yukari icin -2.2 eV ,-0.5eV ve 1eV civarindaki keskin tepeler
sirasiyla Co, Tive Ti'un d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir.

-2.2eV ve -0.5eV civarindaki tepelerde Ti ve Co hibritlesmektedir. Spin asag icin
-1.5eV ve 0.50eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Co ve Ti'un d orbitallerindeki
elektronlardan  kaynaklanmaktadir. Bu keskin tepelerde Ti ve Co
hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukar1 kanali icin metal, spin asagi
kanali icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.38’te spin yukar1 ve spin asagi

icin yasak enerji bolgesi yoktur.
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Sekil 5.39’da spin yukari icin -2.2 eV ,-0.5eV ve 1.5eV civarindaki keskin tepeler
sirasiyla Co, Tive Ti'nin d orbitalerrindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir.

-2.2eV ve -0.50eV civarindaki tepelerde Ti ve Co hibritlesmektedir. Spin asag1 icin
-1.5eV ve 0.50eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Co ve Ti'un d orbitallerindeki
elektronlardan  kaynaklanmaktadir. Bu keskin tepelerde Ti ve Co
hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukar1 kanali icin metal, spin asagi
kanali icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.40’ta spin yukar1 ve spin asagi

icin yasak enerji bolgesi yoktur.
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Sekil 5.41’de spin yukar1 icin -2.80eV , -0.60eV ve 1eV civarindaki keskin tepeler
sirastyla Co ve Ti ve Ti'un d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -
2.80eV ve 0.50eV civarindaki keskin tepelerde Ti ve Co hibritlesmektedir. Spin
asagi icin -1.90eV ve 0.50eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Co ve Ti'un d
orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. Bu keskin tepelerde Ti ve Co
hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukari i¢cin metalik, spin asag1 kanali
icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.42’de hem spin yukar1 hem spin asag1

icin yasak bolge yoktur.
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Sekil 5.43’ta spin yukari i¢in -2.50eV, -0.50eV ve 1eV civarindaki keskin tepeler
sirasiyla Co ve Ti ve Ti'nin d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -
2.50eV ve -0.50eV civarindaki keskin tepelerde Ti ve Co hibritlesmektedir. Spin
asagi icin -1.90eV ve 0.50eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Co ve Ti'un d
orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. Bu keskin tepelerde Ti ve Co
hibritlesmektedir. E;=0 enerji durumda spin yukari kanali icin metalik ,spin asagi
kanali icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.44’de hem spin yukar1 hem spin

asagi icin yasak bolge yoktur.
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Sekil 5.45’te spin yukar1 igin -2.50eV ,-0.80eV ,0.50eV, 1.1eV ve 1.50eV
civarindaki keskin tepeler sirasiyla Co ,Ti , Ti, Ti ve Ti'un d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir.-2.50eV ve 0.50eV civarindaki keskin
tepelerde Ti ve Co hibritlesmekte.Spin asagi icin -1.80eV ve 0.50eV civarindaki
keskin tepeler  sirasiyla Co ve Tiun d orbitallerindeki elektronlardan
kaynaklanmaktadir. Bu keskin tepelerde Ti ve Co hibritlesmektedir. E;=0 enerji
durumda spin yukar1 kanali icin metalik spin asagi kanali icin metalik o6zellik
gostermektedir. Sekil 5.46’da hem spin yukar1 hem spin asag: icin yasak bolge
yoktur.

T T T
=Ti,CoSn-L2,-FM ' !
ToplamDOS-a0_6.43A H
=Co
=Ti
==Sn

DOS (durumlar/eV)

) E (eV)
Sekil 5.45 Ti,CoSn alasiminin L2, yapisindaki DOS grafigi

TiZCoSn—LZ ,~FM-a0_6.43A

= I ~——

20 T/i§7 ) \\ ‘sband Spin T [
< 2 oh A\ 5 /, ”j”'.nana'Spm.
0.0 NSy I GS EEF AL Y- €
— I o = X N F
ARE
Lt e e
L/ ; R
r X W K r L uw L KU X

Sekil 5.46 Ti,CoSn alasiminin L2, yapisindaki Bant grafigi



Sekil 5.47’ta spin yukari icin -4.5eV, -2.50eV, -0.50eV ve 1leV civarindaki keskin
tepeler sirasiyla P’'un s ve p elektronlarin, Co ,Ti ve Timin d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir.-2.5eV ve 0.50eV civarindaki tepelerde Ti ve
Co hibritlesmektedir. Spin asagi icin -4.5eV, -1.90eV ,0 eV ve 1.2eV civarindaki
keskin tepeler sirasiyla P’'un s ve p elektronlarin, Co ,Ti ve Ti'nin d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir.-4.5eV civar1 keskin tepelerde P, Ti ve Co
hibritlesmektedir. -1.90eV ve 0eV civarindaki keskin tepelerde Ti ve Co
hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukari icin metalik , spin asagi
durumu icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.48’de hem spin yukar: hem

spin asagi icin yasak bolge yoktur.
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Sekil 5.49’da spin yukar icin -4.5eV, -2.30eV, -0.50eV ve 0.50eV civarindaki
keskin tepeler sirasiyla As'in s ve p elektronlarindan, Co ,Ti ve Ti'un d
orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -4.5eV civarindaki keskin
tepede As, Ti ve Co hibritlesmektedir -2.30eV ve -0.50eV civarindaki tepelerde Ti
ve Co hibritlesmektedir. Spin asag1 icin -4.20eV,-1.90eV ,0 eV ve 1.2eV civarindaki
keskin tepeler sirasiyla As’in s ve p elektronlarindan, Co ve Ti ve Timin d
orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir.-4.5eV civarindaki tepede Co,
Ti ve As hibritlesmektedir. -1.90eV ve 0eV civarindaki tepelerde Ti ve Co
hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukar i¢in metalik, spin asagi
durumu icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.50’de hem spin yukar: hem
spin asagi icin yasak bolge yoktur.
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Sekil 5.51ta spin yukar icin -4eV, -2.20eV, -0.50eV, 0.50eV, 1leV ve 1.5eV
civarindaki keskin tepeler sirasiyla Sb’nin s ve p elektronlarindan Co ,Ti ,Ti ve
Timin d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -4eV civarindaki
keskin tepede Ti, Co ve Sb hibritlesmektedir. -2.2eV ve -0.50eV civarindaki keskin
tepelerde Ti ve Co hibritlesmektedir. Spin asag1 icin -3.90 ,-1.50eV ,0 eV ve 1eV
civarindaki keskin tepeler sirasiyla Sbnin s ve p ,Co ve Ti ve Timin d
orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3.90eV civarindaki tepe Sb,
Ti ve Co hibritlesmektedir. -1.50eV ve 0eV civarindaki keskin tepelerde Ti ve Co
hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukar1 icin metalik , spin asagi
durumu icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.52’de hem spin yukar: hem

spin asagi icin yasak bolge yoktur.
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Sekil 5.53’te spin yukari icin -3eV, -0.90eV, 0.50eV, civarindaki keskin tepeler
sirasiyla Si'un s ve p elektronlarindan, Ti(0.25 0.25 0.25) ,Ti'min(0.25 0.25 0.25)
d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3eV civarindaki tepede Si,
Ti(0 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25) hibritlesmektedir. -0.90eV civarindaki keskin
tepede Ti(0 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25) hibritlesmektedir. Spin asag1 i¢in -3.50,
-0.50eV ,0.25eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Si'un s ve p ,Ti(0.25 0.25 0.25)
ve Ti (0.25 0.25 0.25) d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir.
-3.50eV civarindaki tepede Si, Ti(0 0 0), Ti(0.25 0.25 0.25) hibritlesmektedir.
-0.50eV ve 0.25eV civarindaki tepelerde Ti(0O O 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25)
hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukari icin metalik , spin asagi
durumu icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.54’de hem spin yukar1 hem

spin asagi icin yasak bolge yoktur.
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Sekil 5.55’te spin yukar1 i¢in -3eV, -0.80eV ,-0.40 eV 0.80eV, civarindaki keskin
tepeler sirasiyla Si'un s ve p elektronlarindan Ti , V, Ti'un d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3eV civarindaki keskin tepelerde V, Si ve Ti
hibritlesmektedir. -0.80ev ve -0.40ev civarindaki keskin tepelerde V ve Ti
hibritlesmektedir. Spin asag1 icin -3eV, -0.80eV, -0.40eV  0.80eV civarindaki
keskin tepeler sirasiyla Si'un s ve p ,Ti ve V ve Tiun d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir. 3eV civarindaki keskin tepelerde V, Si ve Ti
hibritlesmektedir. -0.80ev ve -0.40ev civarindaki keskin tepelerde V ve Ti
hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukari icin metalik , spin asagi
durumu icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.56'de hem spin yukar: hem

spin asagi icin yasak bolge yoktur.
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Sekil 5.57’te spin yukar icin -3.5eV, -1.2 eV, 1eV, civarindaki keskin tepeler
sirasiyla Si’'un s ve p elektronlarindan Ti ve Cr'un d orbitallerindeki elektronlardan
kaynaklanmaktadir. -3.5eV civari keskin tepelerde Cr, Ti ve Si hibritlesmektedir.
Spin asagi icin -3.80, -1.20eV ,1 eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Si'un s ve
p ,Ti ve Crun d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3.80eV
civarindaki keskin tepelerde Cr, Ti ve Si hibritlesmektedir. -1.20eV ve 1eV
civarindaki keskin tepelerde Ti ve Cr hibritlesmektedir. E;=0 enerji durumda spin
yukari i¢cin metalik , spin asagi durumu icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil

5.58’de hem spin yukar1 hem spin asag1 icin yasak bolge yoktur.
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Sekil 5.59’te spin yukari icin -3.5eV, -1.80 eV, 0.50eV ve 1.5eV civarindaki keskin
tepeler sirasiyla Si'un s ve p elektronlarindan, Mn ,Ti ve Ti’'un d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3.5eV civarindaki keskin tepeler Ti, Mn ve Si
hibritlesmektedir. -1.80eV ve 0.50eV civarindaki keskin tepelerde Mn ve Ti
hibritlesmektedir. Spin asagi icin -3.5eV, -1.5eV , 0 eV ve 1eV civarindaki keskin
tepeler sirasiyla Si'un s ve p ,Mn Ti ve Tinin d orbitallerindeki elektronlardan
kaynaklanmaktadir. -3.5eV civarindaki tepelerde Si, Mn ve Ti hibritlesmektedir. -
1.5eV, 0eV ve 1eV civardindaki keskin tepelerde Ti ve Mn hibritlesmektedir. Ez=0
enerji durumda spin yukari icin metalik , spin asagi durumu icin metalik 6zellik
gostermektedir. Sekil 5.60’de hem spin yukar1 hem spin asag: icin yasak bolge

yoktur.
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Sekil 5.61’te spin yukari icin -3.80eV, -2.2eV, -0.2 eV, 1.5eV civarindaki keskin
tepeler sirasiyla Fe ,Fe, Ti ,Ti'un d orbitallerindeki elektronlardan kaynalaniyor.

-2.2eV civarindaki keskin tepede Ti ve Fe hibritlesmektedir. Spin asagi icin -3.5eV,
-1.2, 1.2 eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Si, Fe ve Ti'un d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3.5eV civarindaki tepelerde Si ve Ti
hibritlesmektedir. -1.2eV ve 1.2eV civarindaki tepelerde Fe ve Ti
hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukari icin metalik ,spin asagi kanl
metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.62’de hem spin yukar1 hem spin asagi icin

yasak bolge yoktur.
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Sekil 5.63’te spin yukari icin -3.5eV, -2.1 eV, 0.50eV ve 1 eV civarindaki keskin
tepeler sirasiyla Si'un s ve p elektronlarindan Ni ,Ti ve Ti'nin d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3.5eV civarindaki tepeler Ni, Ti, ve Si
hibritlesmektedir. Spin asagi icin -3.5eV, -2.2eV , 0 eV civarindaki keskin tepeler
sirastyla Siun s ve p ,Ni ve Ti d orbitallerindeki elektronlardan
kaynaklanmaktadir. -3.5eV civarindaki keskin tepelerde Ni, Ti ve Si
hibritlesmektedir. -2.2eV ve 0eV arasindaki keskin tepelerde Ni ve Ti
hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukari icin metalik , spin asagi
durumu icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.64’de hem spin yukar: hem

spin asagi icin yasak bolge yoktur.
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Sekil 5.65’te spin yukari icin -3.5eV, 0.5 eV, lev civarindaki keskin tepeler sirasiyla
Cu’nin,Ti ve Ti'un d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3.5eV
civarindaki keskin tepelerde Ti ve Cu hibritlesmektedir. Spin asag icin -3.5eV , -
0.5eV, 1eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Cu ,Ti ve Ti ‘nin d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3.5eV civarindaki keskin tepelerde Ti ve Cu
hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukar: icin metalik , spin asagi
durumu icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.66’de hem spin yukar1 hem

spin asagi icin yasak bolge yoktur.
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Sekil 5.67’te spin yukar1 icin 0.50eV ve 1.3eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla
Ti ve Ti'un d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. Spin asagi icin
0.50eV ve 1.3eVcivarindaki keskin tepeler sirasiyla Ti ve Ti‘un d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir. Ez=0 enerji durumda spin yukar1 icin metalik
, spin asag1 durumu icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.68’de hem spin
yukar1 hem spin asag1 icin yasak bolge yoktur.
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Sekil 5.69te spin yukariicin -1.70eV, OeV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Co’'in
ve Ti(0 0 0) d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -1.70eV ve 0eV
civarindaki keskin tepelerde Co, Ti(0 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25) hibritlesmektedir.
Spin asag icin -1.70 ve 1€V civarindaki keskin tepeler sirasiyla Co ve Ti(0 O 0)‘nin
d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. 1leV civarinki keskin
tepelerde Co, Ti(0 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25) hibritlesmektedir. E;=0 enerji
durumda spin yukar: kanali icin metalik, spin asag1 kanali icin yari iletken 6zellik
gostermektedir. Sekil 5.70’de spin yukari i¢in yasak bolge yoktur spin asagi dolayl
bant aralikli1 0.677 eV yasak enerji aralig1 tespit edildi.

10

T T T

=Ti; CoAl-XA-FiM3-ToplamDOS-a0_6.14A
l—Ti(0 0 0)
|=Ti(0.25 0.25 0.25)

[

DOS (durumlar/eV)
(=7

E (eV)

Sekil 5.69 Ti,CoAl alagiminin XA yapisindaki DOS grafigi

Ti,CoAl-XA-FiM3-a0_6.14A

=] AN I3  ——
20 15 N—T1 ‘+band' 1
0.0 J\ —
——] N e AN F

Enerji £,(k) [eV]

<7
-

-4.0

<
=
=
-
c
=
-
=
c
<

Sekil 5.70 Ti,CoAl alasiminin XA yapisindaki Bant grafigi

98



Sekil 5.71’te spin yukariicin -1.70eV, OeV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Co’'in
ve Ti(0 0 0) d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -1.70 ve OeV
civarindaki keskin tepelerde Co, Ti(0 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25) hibritlesmektedir.
Spin asagi icin -1.70 ve 1eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Co ve Ti(0 0 0)‘nin
d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. 1eV civarindaki keskin
tepelerde Ti(0O O 0), Ti(0.25 0.25 0.25) ve Co hibritlesmektedir. Ez=0 enerji
durumda spin yukar: kanali icin metalik ,spin asagi kanali icin yari iletken 6zellik
gostermektedir. Sekil 5.72’de spin yukar icin yasak bolge yoktur spin asagi icin
dolayli bant aralikli 0.602 eV yasak enerji aralig1 tespit edildi.
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Sekil 5.73’te spin yukari icin -1.50eV, 0eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla
Co'in ve Ti(0 0 0) d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. Bu keskin
tepelerde Ti(0 0 0), Ti(0.25 .0.25 0.25) ve Co hibritlesmektedir. Spin asag: icin
-1.50 ve 0.80eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Co ve Ti(0 0 0)‘nin ve Ti(0.25
0.25 0.25) d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. Bu keskin
tepelerde Ti(0O O 0), Ti(0.25 .0.25 0.25) ve Co hibritlesmektedir Ez=0 enerji
durumda spin yukari kanali i¢cin metalik , spin asagi kanali icin yar1 iletken 6zellik
gostermektedir. Sekil 5.74’de spin yukari icin yasak bolge yoktur spin asagi i¢in

dolayli bant aralikli1 0.583 eV yasak enerji aralig1 tespit edildi.
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Sekil 5.75’te spin yukar1 i¢in -3.90eV, -2eV, -0.50 eV civarindaki keskin tepeler
sirastyla Si'un s ve p, Co ve Tinin(0 O 0) d orbitallerindeki elektronlardan
kaynaklanmaktadir. -3.90eV civarindaki keskin tepelerde Si ve Co
hibritlesmektedir. -2eV ve -0.50eV civarindaki keskin tepelerde Co, Ti(0 0 0) ve
Ti(0.25 0.25 0.25) hibritlesmektedir. Spin asag icin -3.50eV -1.50eV ve 0.50eV
civarindaki keskin tepeler sirasiyla Si'un s ve p , Co, Ti(0 0 0) ve Ti'nin (0.25 0.25
0.25) d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3.50eV civarindaki
keskin tepeler Co ve Si hibritlesmektedir. -1.50eV ve 0.50eV civarindaki keskin
tepelerde Co, Ti(0 0 0) ve Ti'nin (0.25 0.25 0.25) hibritlesmektedir. Ez=0 enerji
durumda spin yukari1 kanali icin spin gapless, spin asagi kanali i¢in yar1 iletken
ozellik gostermektedir. Sekil 5.76'de hem spin yukar: icin yasak enerji araligi
yoktur, spin asag: icin dolayli bant aralikli 0.771 eV yasak enerji aralig1 tespit
edildi.
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Sekil 5.77’te spin yukar icin -3.7eV,-2eV, -0.50 eV, 1.5eV civarindaki keskin
tepeler sirasiyla Ge’nin s ve p, Co, Ti(0O 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25) d
orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3.7eV ve 1.5eV civarindaki
Ge Co hibritlesmektedir. -2eV ve -0.50eV civarindaki tepelerde Ti(0 0 0), Ti(0.25
0.25 0.25) ve Co hibritlesmektedir. Spin asagi icin -3.2eV -1.50eV ve 0.50eV
civarindaki keskin tepeler sirasityla Ge'un s ve p, Co, Ti(0 0 0)‘nin ve Ti(0.25 0.25
0.25) d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3.2eV civarindaki
tepede Ge ve Co hibritlesmektedir. -1.50eV ve 0.50eV civarindaki tepelerde Ti(0
0 0), Ti(0.25 .0.25 0.25) ve Co hibritlesmektedir. E;=0 enerji durumda spin
yukar1 kanali icin metalik, spin asagi  kanali icin yar1 iletken 06zellik

gostermektedir. Sekil 5.78’de spin yukari icin yasak enerji aralig1 yoktur spin asagi

icin dolayli bant aralikli 0.733 eV yasak enerji aralig: tespit edildi.
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Sekil 5.79’te spin yukari icin -3.5eV, -1.80eV, -0.50eV ve 1.5eV civarindaki keskin
tepeler sirasiyla Sn’nin s ve p, Co'in ve Tiun(0 O 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25) d
orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3.5eV ve 1.5eV civarindaki
keskin tepede Sn, Ti(0 0 0 0) ve Ti (0.25 0.25 0.25) hibritlesmektedir. -1.80eV, -
0.50eV ve 1.5eV civarindaki tepelerde Co, Ti(0 0 0 0) ve Ti (0.25 0.25 0.25)
hibritlesmektedir. Spin asagi icin -3eV -1.50eV ve 0.50eV  civarindaki keskin
tepeler sirasiyla Sn’nin s ve p, Co, Ti(0 0 0)nin ve Ti(0.25 0.25 0.25) d
orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3eV civarindaki keskin tepe
Co ve Sn hibritlesmektedir. -1.50eV ve 0.50eV civarindaki tepelerde Co, Ti(0 0 O
0) ve Ti (0.25 0.25 0.25) hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukari
kanali icin metalik, spin asag1 kanali icin yari iletken 6zellik gostermektedir. Sekil
5.80’de spin yukari icin yasak enerji aralig1 yok spin asag icin dolayli bant aralikl
0.714 eV yasak enerji aralig1 tespit edildi.

10

—Ti,CoSn-XA-FM- '

ToplamDOS-a0_6.37A
=Ti(0 0 0)
l=Ti(0.25 0.25 0.25)
==Co
Sn

[

DOS (durumlar/eV)
(=7

(=3

T Eev)

Sekil 5.79 Ti,CoSn alasiminin XA yapisindaki DOS grafigi

Ti,CoSn-XA-FM-a0_6.37A

5 == S ===k
iy N i L N
N NN
<ol AR
| L ] Loouw L KUX

Sekil 5.80 Ti,CoSn alasgiminin XA yapisindaki Bant grafigi
103



Sekil 5.81'te spin yukar icin -4.90eV, -2.20eV, -0.50 eV ve 1.2eV civarindaki
keskin tepeler sirasiyla Pun s ve p, Co'in, Ti(0 0 0), Ti(0.25 0.25 0.25) d
orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -0.50eV ve 1.2eV civarindaki
keskin tepelerde P, Ti(0 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25) hibritlesmektedir. Spin asagi
icin -3.5eV -2eV , 0.10eV ve 1.5eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla P’un s ve p,
Co, Ti(0 0 0), Ti(0.25 0.25 0.25) ve Ti(0.25 0.25 0.25) d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir. -2eV, 0.10eV ve 1.5eV civarindaki tepelerde
Co, Ti(0 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25) hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin
yukari kanali icin metalik, spin asagi durumu i¢in metalik 6zellik gostermektedir.
Sekil 5.82’de spin yukar1 ve asagi icin yasak enerji aralig1 yoktur.
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Sekil 5.83’te spin yukari icin -4.5eV -2.20eV, -0.50 eV ve 1leV civarindaki keskin
tepeler sirasiyla As’in s ve p orbitallerindeki elektronlardan, Co, Ti(0 0 0), Ti(0.25
0.25 0.25) d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. 0.50eV
civarindaki keskin tepelerde Co, Ti(0 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25) hibritlesmektedir.
Spin asagi icin -4.5eV, -1.90 eV, 0.10eV ve 1.5eV civarindaki keskin tepeler
sirasiyla As'in s ve p orbitallerindeki elektronlarinda, Co ve Ti(0 O 0) ve Ti'nin
(0.25 0.25 0.25) d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -1.90eV,
0.10eV ve 1.5eV civarindaki keskin tepelerde , Co ve Ti(0 0 0) ve Ti (0.25 0.25
0.25) hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukar1 kanali icin metalik, spin
asag1 kanali icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.84’de spin yukari ve asagi

icin yasak bolge yoktur.
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Sekil 5.85’te spin yukari icin -4.1eV ,-2.20eV, -0.50 eV ve 1.5eV civarindaki keskin
tepeler sirasiyla Sbnin s ve p elekronlari, Co, Ti(0 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25) d
orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -4.1eV civarindaki keskin
tepede Sb, Co, Ti(0 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25) hibritlesmektedir. -2.2eV, -0.50eV
ve 1.5eV civarindaki tepelerde Co, Ti(0O O O ) ve Ti(0.25 0.25 0.25)
hibritlesmektedir. Spin asagi icin -4.30eV, -1.50 eV, 0.10eV ve 1.5eV civarindaki
keskin tepeler sirasiyla Sb’nin s ve p elektronlarindan , Co, Ti(0 0 0) ve Ti(0.25
0.25 0.25) d orbitallerindeki elektronklardan kaynaklaniyor. 0.10eV civarindaki
keskin tepelerde Ti(0 0 0), Ti(0.25 0.25 0.25) ve Co hibritlesmektedir. Ez=0 enerji
durumda spin yukar1 kanali icin metalik, spin asagi kanali icin metalik 6zellik

gostermektedir. Sekil 5.86’de spin yukari ve asag icin yasak enerji aralig1 yoktur.
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Sekil 5.87’te spin yukar icin -3eV ,-1eV, 0.50 eV civarindaki keskin tepeler
sirasiyla Si'un s ve p elekronlari, Ti(0.25 0.25 0.25) ve Ti(0.50 0.50 0.50) d
orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -1eV civarindaki tepelerde

Ti(0 0 0), Ti(0.25 0.25 0.25) ve Ti(0.50 0.50 0.50)hibritlesmektedir. Spin asagi
icin -3eV, -0.50 eV ve 0.20eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Si'un s ve p
elektronlarindan Ti(0.50 0.50 0.50) ve Ti(0.25 0.25 0.25) d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir. -0.50eV ve 0.20eV civarindaki tepelerde Ti(0
0 0), Ti(0.25 0.25 0.25) ve Ti(0.50 0.50 0.50) hibritlesmektedir. Ez=0 enerji
durumda spin yukar1 kanali icin metalik, spin asagi kanali i¢in metalik 6zellik

gostermektedir. Sekil 5.88’de spin yukar1 ve asagi icin yasak enerji aralig1 yoktur.

10

Ti, TiSi-XA-FM-ToplamDO$-a0_6.29A !

=Ti{0 0 0) !

LTi(0.25 0.25 0.25) : 1

|—7i(0.50 0.50 0.50) |
Si

DOS (durumlar/eV)

| ‘ 1 . i
-10
4 2 0

E (eV)

(35

Sekil 5.87 Ti,TiSi alasiminin XA yapisindaki DOS grafigi

Ti, TiSi-XA-FM-a0_6.29A

20 >\\/—\\}/ /0\ \\E “,

i g
NPT

1 A'»‘.
) /\,/

Enerji €,(k) [eV]

A |

<
P —
=
-
< .
=
-
=
c
<

Sekil 5.88 Ti,TiSi alasiminin XA yapisindaki Bant grafigi

107



Sekil 5.89’te spin yukar icin -3eV ,-1eV, 0.50 eV civarindaki keskin tepeler
sirasiyla Si'un s ve p elekronlari, V ve Ti(0 0 0) d orbitallerindeki elektronlardan
kaynaklanmaktadir. -1eV ve 0.50eV civarindaki tepelerde Ti(0 0 0), Ti(0.25 0.25
0.25) ve V hibritlesmektedir. Spin asag: icin -3eV, -0.50eV, 0eV ve 0.80 eV
civarindaki keskin tepeler sirasiyla Si'un s ve p elektronlarindan, Ti(0 0 0), Ti(0.25
0.25 0.25) ve V'un d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklaniyor. -0.50eV, 0eV
ve 0.80eV civarindaki tepelerde Ti(0O 0 0), Ti(0.25 0.25 0.25) ve V
hibritlesmektedir. E;=0 enerji durumda spin yukar1 kanali icin metalik, spin asag1
kanali icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.90’de spin yukari ve asagi icin

yasak enerji aralig1 yoktur.
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Sekil 5.91’te spin yukari icin -3.5eV ,-1eV, 0.50 eV civarindaki keskin tepeler
sirasiyla Si'un s ve p elekronlari, Ti(0.25 0.25 0.25) ve Cr'un d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir. -1eV ve 0.50eV civarindaki keskin tepelerde
Ti(0.25 0.25 0.25), Ti(0 0 0) ve Cr hibritlesmektedir. Spin asagi i¢in -3.5eV,

-1.5eV, 0.50eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Si'un s ve p elektronlarindan,Cr
ve Ti(0 0 0) d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklaniyor. 0.50eV civarindaki
keskin tepelerde Ti(0.25 0.25 0.25), Ti(0 0 0) ve Cr hibritlesmektedir. Ez=0 enerji
durumda spin yukar1 kanali yari iletken, spin asagi kanali icin yar iletken 6zellik
gostermektedir. Sekil 5.92’de spin yukari icin dolayli bant aralikli 0.099eV yasak
enerji araligi, spin asagi icin dolayli bant aralikli 0.4323eV yasak enerji araligi

tespit edildi.
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Sekil 5.93’te spin yukari icin -3.5eV ,-1.5eV, -0.20eV ve 2eV civarindaki keskin
tepeler sirasiyla Si'un s ve p elekronlari, Mn, Ti(0 0 0) ve Mn’nin d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir. 0.50eV civarindaki tepelerde Ti(0.25 0.25
0.25), Ti(0 0 0) ve Mn hibritlesmektedir. Spin asagi icin -3.5eV, -1.5eV, 0.50eV ve
1.90eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Si'un s ve p, Mn Ti(0 0 0) ve Ti(0.25
0.25 0.25) d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. 0.50eV ve
1.90eV civarindaki keskin tepelerde Ti(0.25 0.25 0.25), Ti(0 0 0) ve Mn
hibritlesmektedir. E;=0 enerji durumda spin yukar1 kanali icin metalik, spin asag1
kanali icin yar1 iletken 6zellik gostermektedir. Sekil 5.94’de spin yukari i¢in yasak
enerji aralig1 yoktur asagi spin icin dolayli bant aralikli 0.4378 eV yasak enerji

aralig1 tespit edilmistir.
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Sekil 5.95’te spin yukar icin -3.5eV ,-1.5eV, -0.20eV ve 1.5eV civarindaki keskin
tepeler sirasiyla Si'un s ve p elekronlari, Fe, Ti(0 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25)’nin d
orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -1.5eV, -0.20eV ve 1.5eV
civarindaki tepelerde Ti(0.25 0.25 0.25), Ti(0 0 0) ve Fe hibritlesmektedir. Spin
asagi icin -3.5eV, -1.5eV, 0.50eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla Si'un s ve p
Fe ve Ti(0 O 0) d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. 0.50eV
civarindaki tepelerde Ti(0.25 0.25 0.25), Ti(0 0 0) ve Fe hibritlesmektedir. Ez=0
enerji durumda spin yukar1 kanali i¢in metalik, spin asagi kanali icin yari iletken
ozellik gostermektedir. Sekil 5.96’de spin yukari i¢in yasak bolge yoktur asagi spin
icin dolayli bant aralikl1 0.5827 eV yasak enerji aralig: tespit edilmistir.
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Sekil 5.97’ta spin yukari icin -3eV ,-0.50eV ve 1.8eV civarindaki keskin tepeler
sirastyla Ni, Ti(0 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25)’min d orbitallerindeki elektronlardan
kaynaklanmaktadir. Bu keskin tepelerde Ti(0.25 0.25 0.25), Ti(0 0 0) ve Ni
hibritlesmektedir. Spin asag icin -2.eV, 0.20eV civarindaki keskin tepeler sirasiyla
Ni, ve Ti(0 0 0) d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. Bu keskin
tepelerde Ti(0.25 0.25 0.25), Ti(0 O 0) ve Ni hibritlesmektedir. Ez=0 enerji
durumda spin yukar1 kanali i¢cin metalik, spin asagi kanali icin metalik 6zellik
gostermektedir. Sekil 5.98’de spin yukar:1 ve spin asagi icin yasak enerji araligi
yoktur.
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Sekil 5.99’ta spin yukari i¢in -3.50eV ,-0.80eV ve 1.8eV civarindaki keskin tepeler
sirastyla Cu, Ti(0 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25)’nin d orbitallerindeki elektronlardan
kaynaklanmaktadir. -0.80eV ve 1.8eV civarindaki keskin tepelerde Ti(0.25 0.25
0.25), Ti(0 0 0) ve Cu hibritlesmektedir. Spin asag icin -3.5.eV, 0.20eV
civarindaki keskin tepeler sirasiyla Cu, ve Ti(0 O 0) d orbitallerindeki
elektronlardan kaynaklanmaktadir. 0.20eV civarindaki keskin tepelerde Ti(0.25
0.25 0.25), Ti(0 0 0) ve Cu hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukari
icin kanali icin metalik, spin asagi kanali icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil

5.100’de spin yukar1 ve asagl icin yasak enerji aralig1 yoktur.
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Sekil 5.100 Ti,CuSi alasiminin XA yapisindaki Bant grafigi

Sekil 5.101’ta spin yukar1 icin -3.50eV ,-0.80eV , 0.50eV 1.8eV civarindaki keskin
tepeler sirasiyla Si'unsve p , Ti(0.25 0.25 0.25), Ti(0 0 0) ve Ti(0.25 0.25 0.25)
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d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. -3.50eV civarindaki keskin
tepede Si, Zn, Ti(0.25 0.25 0.25) ve Ti(0 0 0) hibritlesmektedir. -0.80eV, 0.50eV
ve 1.8eV civarindaki keskin tepelerde Ti(0.25 0.25 0.25), Ti(0 0 O0)
hibritlesmektedir. Spin asagi icin -3eV, 0eV ve 0.50 civarindaki keskin tepeler
sirasiyla Si s ve p, Ti(0 0 0) d ve Ti(0.25 0.25 0.25) orbitallerindeki elektronlardan
kaynaklanmaktadir. -3eV civarindaki keskin tepede Si ve Zn hibritlesmektedir.
0eV, 0.50eV ve 2eV civarindaki keskin tepelerde Ti(0.25 0.25 0.25), Ti(0 0 0)
hibritlesmektedir. Ez=0 enerji durumda spin yukari kanal icin metalik, spin asag1
kanal icin metalik 6zellik gostermektedir. Sekil 5.102’te spin yukar1 ve asagi icin

yasak enerji aralig1 yoktur.
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6

SONUC VE ONERILER

Bu tezde L2, ve XA yapilarinin elektronik ve manyetik 6zelliklerini teorik olarak
inceledik. Ab-initio FPLO (Full Potential Local Orbital) Tam Potansiyel Yerel
Orbital yontemi ile gerceklestirilmistir. Degisim korelasyon potansiyeli olarak,
deneylerle belirlenmis manyetik Ozellikleri olan Heusler bilesikleri icin dogru
sonuclar iirettigi bilinen Perdew-Burke-Ernzerhof [101] tarafindan parametrize

edilen genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) kullanildi.[97,102]

Ti,CoZ ( Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As, Sb) ve Ti,QSi ( Q=Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn) Heusler alasimlarinin L2, ve XA yapilarinin her bir alasimin taban
durumlarina karsilik gelen 6rgii sabitleri incelendi. Uzerinde ¢alistigim alasimlarin

hepsinin L2, yapida daha karali oldugu saptandi.

L2, yapidaki Ti,CoZ ( Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As, Sb) Heusler alasimlarin
sirasiyla yar1 metal, metal ,metal , metal, metal, metal, metal, metal ve metal
davranis sergiledikleri saptandi. Ayrica L2, yapidaki alasimlarin Ti,QSi ( Q=Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) Heusler alasimlarin sirasiyla metal,metal metal,
metal, metal, metal, metal, metal ve metal davranis sergiledikleri saptandi.

Ti,CoAl alasiminin spin yukari yasak enerji araligi 0.040eV olarak hesaplandi.

XA yapidaki Ti,CoZ ( Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As, Sb) Heusler alasimlarin
sirastyla yar1 metal, yar1 metal, yar1 metal, spin gapless yari iletken, yar1 metal,
yar1 metal, metal, metal ve metal davranis sergilendikleri saptandi. Ayrica XA
yapida Ti,QSi ( Q=Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) Heusler alasimlarin sirasiyla
metal,metal, yar iletken, yar1 metal, yar1 metal, spin gapless yari iletken, metal,
metal ve metal davranis sergiledikleri saptandi. Ti,CoAl, Ti,CoGa, Ti,Coln,
Ti,CoGe, Ti,CoSn, Ti,MnSi ve Ti,FeSi alasimlarinin spin asagi yasak enerji
araliklan sirasiyla 0.677eV, 0.602eV, 0.583eV, 0.733eV, 0.714eV, 0.438eV ve
0.5893eV olarak hesapland.
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L2, yapidaki Ti,CoZ ( Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As, Sb) Heusler alasimlarinin
sirastyla FM, FM, FM , FM , FM, FM , FM , FM ve FM manyetizma tiiriinde oldugu
saptandi. Ayrica L2, yapidaki alasimlarin Ti,QSi ( Q=Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn) Heusler alasimlarin sirasiya FM, NM, NM, FiM3, FiM3, FM, FM, NM ve
NM manyetizma tiiriinde oldugu saptand.

XA yapidaki Ti,CoZ ( Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As, Sb) Heusler alasimlarin
sirasiyla  FiM3, FiM3, FiM3, FM, FM, FM, FM, FM ve FM manyetizma tiirtinde
oldugu saptandi. Ayrica XA yapida Ti,QSi ( Q=Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)
Heusler alasimlarin sirasiyla FM, FiM2, FiM3, FiM3, FiM3, FM, FM ,FM ve FiM3
manyetizma tliriinde oldugu saptandi.

L2, yapidaki Ti,CoZ ( Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As, Sb) Heusler alasimlarinin
toplam manyetik momentleri sirasiyla 2.000uB, 1.998uB, 2.002 uB, 2.553 uB,
2.420uB, 2.747uB, 1.767uB, 1.994uB ve 2.310uB olarak hesaplandi. Ayrica L2,
yapidaki Ti,QSi ( Q=Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) Heusler alasimlarin toplam
manyetik momentleri sirasiyla 1.539 uB, 0.000uB, 0.000 uB, 0.485 uB, 1.995 uB,
2.553 uB, 0.832 uB, 0.000 uB ve 0.000 uB olarak hesaplandi. SP kuralina Ti,CoAl,
Ti,CoGa ve Ti,Coln alasimlari uymaktadir diger alasimlar bu kuraldan
sapmaktadir.

XA yapidaki Ti,CoZ ( Z=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As, Sb) Heusler alasimlarin
toplam manyetik momentleri sirasiyla 2.000 pB, 2.000 uB, 2.000 uB, 3.000 uB,
3.000 pB, 3.000 uB, 2.185 uB, 2.379 uB ve 2.676 uB. Ayrica XA yapida Ti,QSi
(Q=Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) Heusler alasimlarin toplam manyetik
momentleri 1.538 uB, 0.999 uB, 0.000 pB, 1.000 uB, 2.000 uB, 3.000 uB, 3.188
uB, 2.867 uB ve 2.103 uB olarak hesaplandi. SP kuralina Ti,VSi, Ti,CrSi, Ti,MnSi,

Ti,FeSi ve Ti,CoSi alagimlar1 uymaktadir diger alasimlar bu kuraldan sapmaktadir.
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