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OZET

Tez Bashgr: Katki ve Diizensizligin Yari-Metalik Ferromanyetik Heusler
Alasimlarin Manyetik Ozelliklerine Etkisinin Teorik Incelenmesi

Tezin Yazari: Kemal OZDOGAN

Heusler tipi alasimlar 1903 yildan beri bilinmektedir. Heusler tipi alagimlar,
stokiyometrik kompozisyonu X2YZ ve kristal yapis1 L21 tipinde kiibik yap1 olan
ticli intermetalik bilesiklerdir. X ve Y elementleri periyodik tablonun gegis metali
grubundan iken Z elementleri periyodik tablonun III-V grubunun elementidir. Bu
alasimlar Alman maden miihendisi ve kimyacis1 olan Friedrich Heusler tarafindan
CuMn alagimina 3. grup element ilave edilmesiyle alasimi olusturan elementlerin

ferromanyetik 6zelliklerinin degisebildiginin tespit edilmesiyle bulunmustur.

1983 yilinda de Groot ve meslekdaglar1 tarafindan kesfedilen yari-metalik
ferromagnetler spintronik alanindaki potansiyel uygulamalarindan dolayr bilimsel
arastirmalarin merkezindedir. Bu malzemelerin ana karakteristigi iki spin bandi da
farkli davranig gostermesidir. Cogunluk spin bandi tipik metalik davranig gosterirken
azinlik spin bandi yariiletkendir. Bu ylizden Fermi seviyesinde spin polarizasyonu

%100 diir ve spintronik cihazlarin verimliligini maksimum yapar.

Bu tezde yari-metalik ferromagnetik Heusler alasimlarin manyetik 6zellikleri
tizerinde katki ve diizensizligin etkisi calisilmistir. Bu tezde spintronikte ileri
uygulamalar i¢in yogun sekilde calisilan yari-metalik ferromagnetler arasinda olan
Co ve Mn igeren Heusler alagimlarin elektronik ve manyetik yoniine odaklanilmistir.
Aragtirmalar katilar i¢in en basarili ab-inito teorisi olan yogunluk fonksiyonel
teorisine dayanir. Tam potansiyel ortogonal olmayan minimum baz fonksiyonu
yontemini (FPLO) kullanarak yari-metalik ferromagnetik Heusler alagimlarin
elektronik ve manyetik Ozellikleri tizerinde katkilama ve diizensizligin etkisi
incelenmistir. 1k olarak Co2MnZ(Z=Si, Ge and Sn) Heusler alasimlarinda Mn’ 1n
yerine Cr ve Fe eklenmesiyle yapilan katkilamanin kiigiik degerlerinde yari-
metaliklik neredeyse hi¢ etkilenmez. Benzer bir davranis birde Mn ve sp atomlari ile
dolu olan alt oOrgiilerin karisimiyla elde edilir. Bu yiizden yari-metaliklik bu

alagimlarin gii¢lii bir 6zelligidir.
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Co2MnAl ve Co2MnGa yari-metalik Heusler alagimlarininda katkilama ve
diizensizlik durumunu kapsamasi i¢in tam Heusler alasimlari {lizerindeki ¢alisma
genigletilmistir. Bu alasimlar gercek bir enerji araliginin yerine ¢ok kiiciik bir azinlik
durum yogunlugu gosterirler. Co,MnGa alagiminin aksine Cr ve Fe katkili Co,MnAl
alagiminin yari-metalik kaldigini elektronik yapi1 hesaplamalar1 ortaya c¢ikarir. Cr
katkilar1 olagandist bir davramg gosterir ve Cr katkilarimin spin  momenti
Co,MnZ(Z=Si, Ge, Sn)’ nin aksine Cr atomlarinin konsantrasyonu ile hemen hemen
dogrusal olarak artar. Belirtilen konsantrasyon degerlerinde diizensizlik meydana
geldigi zaman hem Co,MnAl hem de Co,MnGa alagimlarinda yari-metaliklik

korunmaz.

Son olarak, Al, Ga, Si, Ge yada Sn elementlerinden birisi olan, Z, sp atomu ve
Cr, Mn yada Fe olan Y, Y" daha diisiik degerlikli gecis metalleri ile Coz[Yl_xY*x]Z
dortlii bilesimlerini ¢alisilarak Co,MnZ bilesiklerindeki katkilama ve diizensizlik bu
calismayla tamamlanmistir. Bu ¢alisma, hem Y hemde Z elemanlar1 degistigi i¢in bu
bilesiklerin manyetik ve elektronik 6zelliklerine evrensel bir bakis agis1 verir. Bu
sonuglar ger¢ege uygun uygulamalar i¢in en miisait bilesigin sp atomunun tiiriine
bakilmaksizin x > 0.5 li Co,[Mn;4Cr]Z ailelerine ait olanlardan birisi oldugunu
ortaya koyar. Ciinkii bu alasimlar biiyiik yari-metalik band araliklart ve Fermi
seviyesinde yiiksek ¢ogunluk DOS degerlerini birlestirirler. Bu sonuglarin spintronik

alanindaki deneysel aragtirmalar i¢in kuvvetli bir ilgi uyandirmasi beklenir.
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SUMMARY

Title: First principles study of effect of doping and disorder on the half metallicity of
ferro magnetic Heusler alloys

Author: Kemal OZDOGAN

Heusler type alloys have been known since 1903. Heusler type alloys are
ternary intermetallic compounds that are structured as the stoichiometric composition
X2YZ ordered in L2; type cubic structure. The X and Y elements come from the
transition metal group, whereas the Z component is the element of the III-IV group.
Friedrich Heusler, a German mining engineer and chemist, found that additions of

3rd group elements turn CuMn alloy into a ferromagnetic material.

Half-metallic ferromagnets, discovered in 1983 by de Groot and collaborators,
are at the center of scientific research due to their potential applications in the field of
spintronics. The main characteristic of these materials is a different behavior in the
two spin bands: while the majority spin band shows a typical metallic behavior, the
minority spin band is semiconducting. Thus, the spin polarization at the Fermi level

is 100%, maximizing the efficiency of spintronic devices.

In this thesis, the effect of doping and disorder on the magnetic properties of
half-metallic ferromagnetic Heusler alloys have been studied. The electronic and
magnetic aspects of the Heusler alloys containing Co and Mn, which are amongst the
most heavily half-metallic ferromagnets for future applications in spintronics, have
been focused on this thesis. The investigations are based on the Density Functional
Theory (DFT), the most successful ab-initio theory for the solid state materials. The
effect of doping and disorder on their electronic and magnetic properties have been
studied by using the full-potential non-ortogonal minimum basis band structure
scheme (FPLO) . Firstly, small degrees of doping by substituting Fe or Cr for Mn on
Co,MnZ(Z=Si, Ge and Sn) Heusler alloys scarcely affect the half metallicity. A
similar effect is also achieved by mixing the sub lattices occupied by the Mn and sp

atoms. Thus the half metallicity is a robust property of these alloys.
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This study on the full-Heusler compounds to cover also the case of doping and
disorder in the case of Co,MnAl and Co,MnGa half-metallic Heusler alloys has been
expanded. These alloys present a region of very small minority density of states
instead of a real gap. Electronic structure calculations reveal that doping with Fe and
Cr in the case of Co,MnAl retains the half-metallicity contrary to the Co,MnGa
compound. Cr impurities present an unusual behavior, and the spin moment of the Cr
impurity scales almost linearly with the concentration of Cr atoms, contrary to the
CooMnZ (Z= Si, Ge, Sn). Half-metallicity is no more preserved for both Co,MnAl

and Co,MnGa alloys when disorder occurs in the given concentration data.

Finally, this study on the doping and disorder in Co,MnZ compounds to cover
also the quaternary Coz[Yl_xY*x]Z compounds with the lower-valent transition metals
Y, Y’ being Cr, Mn, or Fe and the sp atom Z being one of Al, Ga, Si, Ge, and Sn has
been complemented. This study gives a global overview of the magnetic and
electronic properties of these compounds since both Y and Z elements are varied.
This results suggest that for realistic applications the most appropriate compounds
are the ones belonging to the families Coy[Mn; <Cry]Z with X > 0.5 irrespectively of
the nature of the sp atoms since they combine high values of majority density of
states at the Fermi level due to the presence of Cr, and half-metallicity with large
band gaps. These results are expected to stimulate a strong interest in the

experimental research in the field of spintronics.



IX

TESEKKUR

Bu tez calismamda Oncelikle, benden maddi ve manevi destegini hi¢bir zaman
esirgemeyen aileme sonsuz tesekkiirler. Her tiirlii bilgi ve yardimi bana saglayan,
caligmalarim boyunca ilgi ve destegini benden esirgemeyen degerli hocam ve

danismanim Prof. Dr. Bekir AKTAS’ a tesekkiirii bir bor¢ bilirim.

Tez c¢alismamda bilgi ve tecriibelerini benimle paylasan Heusler alagimlarin
guru arkadasim Dr. losif GALANAKIS’ e, ve bana gerekli destegi saglayan
arkadasim Dr. Ersoy SASIOGLU” a tesekkiir ederim. Tez ¢alismam siiresince IFW’
daki bilgisayar ve program olanaklarin1 kullanmami saglayan PD. Dr. Manuel
Richter, Klaus KOEPERNIK, Ulrike NITZSCHE’ e ve tiim IFW calisanlarina

minnet bor¢luyum.

Jirimde bulunmay1 kabul eden ve yapici elestiri ve katkilarini esirgemeyen
Istanbul Teknik Universitesinden Prof. Dr. Yildirhan ONER, Marmara
Universitesinden Yrd. Dog. Dr. Mustafa OZDEMIR ve GYTE’den Dog. Dr. Bulat
RAMEEV e cok tesekkiirler ederim.

Tez calismam esnasinda fikir aligverisinde bulundugum ve jlirimde bulunmay1

kabul eden Yrd. Dog. Dr. Savag BERBER’ e ¢ok tesekkiir ederim.

Ayrica bana bu c¢alismam esnasinda gosterdikleri sabir, anlayis ve
desteklerinden oOtiirii boliimiimiizdeki aragtirma gorevlisi arkadaglarima ¢ok tesekkiir

ederim.



ICINDEKILER DiZiNi

OZET \%
SUMMARY VII
TESEKKUR IX
ICINDEKILER DIiZINi X
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINi X111
SEKILLER DiZiNi XVI
CiZELGELER DIZINi XXI
1. GIRIS 1
2. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI 5
2.1. Cok Cisim Problemi 7
2.2. Bohr-Oppenheimer Yaklasimi 9
2.3. Dalga Fonksiyonlar1 Yaklasimlari 10
2.3.1. Hartree Yaklasimi 11
2.3.2. Hartree-Fock Yaklasimi 13
2.4. Yogunluk Fonksiyel Yaklagimlari 15
2.4.1. Thomas Fermi Yaklagimi 15
2.4.2. Hohenberg-Kohn Teoremleri 18
2.4.3. Khon-Sham Egsitliklerinin Tiiretilmesi 24
2.4.4. Spin-Polarize Yogunluk Fonksiyonel Teorisi 28
2.4.5. Degis Tokus Korelasyon Fonksiyoneli 29
3. TAM POTANSIYEL DOGRUSAL ORBITAL METODU (FPLO) 32
3.1. FPLO’ nun Temelleri 34
3.1.1. Yerel Orbital Minimum Baz Fonksiiyonlar1 Y dntemi 34
3.1.2. Baz Fonksiyonlarinin Optimizasyonu 37

3.1.3. Yogunluk ve Potansiyelin Temsili 39



XI

3.2. Koherant Potansiyel Yaklasimi 41

4. HEUSLER ALASIMLARA DENEYSEL ve TEORIK BAKIS 43
4.1. Heusler Alasimlara Giris 43

4.2. Heusler Alasimlarin Yapisal Ozellikleri 44

4.3. Heusler Alasimlarin Manyetik Ozellikleri 45

4.3.1. Ferromanyetler 45

4.3.2. Antiferromanyetler ve Ferrimanyetler 47

4.4. Heusler Alagimlarinda Band Yapis1 Hesaplamalari 48

4.4.1. Yerel Momentlerin Olusumu 48

4.5. Heusler Alagimlarinda Degistokus Etkilesmesi 50

5. YARI-METALIK FERROMAGNETLER 52
5.1. Manyetizma 52

5.2. Yari-Metalik Ferromagnetler 56

5.3. Yari-Metalik Ferromanyetizma 57

5.4. Yar1 Heusler Alasimlar 61

5.4.1. Enerji Araliginin Kaynagi ve Elektronik Yapisi 61

5.4.2. Yar1 Heusler Bilesiklerin Manyetik Momenti 67

5.5. Tam Heusler Alasimlar 69

5.5.1. Tam Heusler Alasimlarinda Manyetizma ve Enerji Araliginin

Kaynagi 71

5.6. Yari-Metalik Ferromagnetlerin Uygulamalar1 75

6. HESAPLAMALAR ve TARTISMA 80
6.1. Co,MnSi, Co,MnGe ve Co,MnSn Full Heusler Alagimlarda Yari

Metaliklik Uzerinde Katk1 ve Diizensiziligin Etkisi 80

6.1.1. CooMnSi, CooMnGe ve Co,MnSn Heusler Alasimlarina Cr ve
Fe Katkilanmas1 &1



XII
6.1.2. Co,MnSi, Co,MnGe ve Co,MnSn Heusler Alasimlarinda
Diizensizlik 86

6.2. Co,MnAl ve Co,MnGa Yar1 Metaliklik Heusler Alasimlarda Katki ve

Diizensizik 89

6.2.1. CooMnAl ve CooMnGa Heusler Alasimlarina Cr ve Fe
Katkilanmasi 90

6.2.2. Co,MnAl ve CooMnGa Heusler Alasimlarinda Diizensizlik 97
6.3. Dortlii Heusler Alasimlarin CozYl_xYx*Z(Z=Al, Ga, Si, Ge ve Sn)
Ozellikleri Uzerinde Diisiik Degerlikli Gegis Metal Atomlarmnin (Y, Y'=Cr,

Mn ve Fe) Karisiminin Etkisi 99

6.3.1. CooMnZ Alasimlarda Mn sitelerine Cr ve Fe katkilanmas1 102

6.3.2. Coy[CrixFex]Z Heusler Alasimlarinda Durum 111
7. SONUC VE DEGERLENDIRME 116
Kaynaklar 119

Ozgecmis 127



SIMGELER VE KISALTMALAR DIZIiNI

GMR : Dev magneto-direng

FPLO : Tam Potansiyel Lineer Orbital Metot
CPA : Koherent Potansiyel Yaklagimi

DFT : Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Vet : D1s potansiyel

o, : Elektron yogunlugu

MO : Molekiiler Orbital

LDA : Yerel Yogunluk Yaklagimi

;//(R, r) : Cok-elektron dalga fonksiyonu

E : Toplam Enerji

R : Iyonlarin konumlari

r : Elektron konum koordinati

H : Hamiltonyen

M; : Cekirdek kiitlesi

7y : Cekirdek atom numarasi

Te : Elektronlarin kinetik enerjisi

Vi : Elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki potansiyel enerji
Vee : Elektron elektron etkilesmesinden dolay1 potansiyel enerji
m; : Spin durumu

Vigon : Iyon potansiyelleri

VHartree : Hartree potansiyelleri

TF : Thomas-Fermi

TFD : Thomas-Fermi-Dirac

Fux : Hohenberg-Khon fonksiyoneli

XIII



X1V

T [p] : Kinetik enerji fonksiyoneli
E[p] : Toplam enerji fonksiyoneli

Y7, : Kimyasal potansiyel

E. : Degis-tokus korelasyon enerjisi
Vi : Efektif potansiyel

Ve : Degis-tokus korelasyon potansiyeli
1788 (r) : Kohn-Sham spin orbitalleri

o : Elektron yogunlugu toplami
LSDA : Yerel yogunluk spin yaklasim
GGA : Genellestirilmis gradyen yaklagimi
ASA : Augmented kiiresel yaklagimi
MT : Muffin-Tin

R : Bravais orgii vektorii

¥, (r) : Bloch dalga fonksiyonu

oy : Baz fonksiyonlari

/1 : Kor durumlar

Dy : Degerlik durumlar

Eqe : Kor 6zdegerleri

N : En yakin komsu mesafesi

Yo : Sikistirma parametresi

KKR : Korringa-Kohn-Rostoker

BEB : Blackman-Esterling-Berk

0} : Diizensizlik parametresi

FM’ : Ferrimanyetikleri



SAPW
ASW

RKKY

Jii(R-Ry)

: Kiiresel augmented diizlem dalga metodunu
: Augmented kiiresel diizlem dalga metodunu
: Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida

: Miknatislanma

: Uygulanan alanin manyetik ak1 yogunlugu

: S1caklik

: Curie sabiti

: Curie sicakligi

: Heisenberg degistokus sabiti

: Toplam moment

: Degerlik elektronlarinin toplam sayisi

: Yukari-spin elektron sayisi

: Asagi-spin elektron sayis1

: Toplam durum yogunlugu

: Yerel durum yogunlugu

: Elektronlarin spin-6rgii relaksasyon zamani
: Elektronun spin-spin etkilesme zamani

: Manyetik rasgele erigim bellegi

XV



XVI

SEKILLER DiZiNi

Sekil Sayfa

3.1. Au’ nun toplam durum yogunlugu ve optimize yerel basis durumlarin orbital

enerji pozisyonlari, &, . Biitlin enerjiler Fermi enerjisine goredir 38

4.1. (a) Cl, ve L2 yapilar yar1 ve tam Heusler alasimlarla uyumludur. Orgii igice
gecmis 4 alt Orgiiyll igerir. Yar1t Heusler alasimlar (XYZ) durumunda dort alt
orglinlin birisi bostur. (b) B2-tipi diizensiz yapilarda Y ve Z alt orgiilerinin

yerlesiminin ti¢ miimkiin konfligrasyonu 44

4.2. Sol panel: Yerellesmemis elektronlardan yerellesmis manyetik momentler.
Heusler alagimlarinda (X;MnZ) asagi-spin ve yukari-spin d elektronlarinin sematik
gosterimi. Sag panel: Cu,MnSn’ un spin izdiisiim d elektron durum yogunluklari ve

kars1 gelen sematik olmayan koordinat . 49
5.1. Manyetik alan uygulanmayan rastgele yonelmis ferromanyetik domainler. 54
5.2. D1s manyetik alandan dolay1 yonelmis ferromanyetik domainler. 54
5.3. Histerisiz Egrisi . 54

5.4. Metal, yar1 iletken ve yari-metal’ in durum yogunlugunun sematik gosterimi 56

5.5. Sol panel: Yar1 Heusler alagimlarin hesaplanan toplam spin momentleri. Kesikli
cizgi Slater-Pauling davranisini gosterir. Sag panel: Tam Heusler alagimlar i¢in ayni

durumdur 60

5.6. NiMnSb’ un atom ¢oziiclilii durum yogunluklari. Enerjinin sifir degeri Fermi

enerjisine karsilik gelir . 61

5.7. Yar1 Heusler alasimlarininin azinlik bandinda enerji aralifinin kaynaginin
sematik gosterimi. Enerjitik olarak daha digsiik enerjili bagli hibritlerin enerji
seviyeleri, E,, ile bagsiz (antibonding) hibritlerin enerji seviyeleri, E,,, arasinda

enerji aralig1 olusur. Sadece bagl hibritler doludur. 63



XVII

5.8. Bir fcc orgiiniin birinci Brillouin bélgesinin yiiksek simetri ¢izgileri boyunca
NiMnSb’ un bulk bandyapisi. Siyah ¢izgi ¢ogunluk spin yonelimindeki band yapisini
gosterirken kesikli kirmizi ¢izgi azinlik spin yoneliminde Fermi seviyesinde, Ep,

indirek bir aralik ile band yapisini gosterir 64

5.9. X=Ni, Pd, Pt, Y=V, Cr, Mn, XYSb formullii yar1 Heusler alasgimlarin atom
¢oziicili durum yogunluklart. Kirmizi ¢izgi Ni, Pd ve Pt’ in yerel durum
yogunlugunu, Mavi ¢izgi V, Cr ve Mn’ 1n yerel durum yogunlugunu ve yesil ¢izgi

Sb’ un yerel durum yogunlugunu gdosterir. 65

5.10. X=Fe, Co, Ni, XMnSb formiillii yar1 Heusler alagimlarin atom ¢6ziiciilii durum
yogunluklari. Kirmizi ¢izgi Fe, Co, Ni’ in yerel durum yogunlugunu, Mavi ¢izgi Mn’
m yerel durum yogunlugunu ve yesil ¢izgi Sb’ un yerel durum yogunlugunu gosterir.

Siyah ¢izgi ise toplam durum yogunlugunu belirtir. 66

5.11. Yarniletken CoTiSb’ un durum yogunlugu. Co’ 1 yerel durum yogunlugunu
kirmizi, Ti” un 1n yerel durum yogunlugunu mavi, Sb’ un yerel durum yogunlugunu

yesil ve toplam durum yogunlugunu siyah ¢izgi ile belirtilir 68

5.12. CooMnZ formiillii, Z=Si, Ge, Sn, tam Heusler alasimlarin atom c¢oziiciilii
durum yogunlugu. Si, Ge, Sn’ nin yerel durum yogunlugunu yesil ¢izgi ile, Mn’ 1n
yerel durum yogunlugunu mavi ¢izgi ile ve Co’ 1n yerel durum yogunlugunu kirmizi

cizgi ile gosterilir. Siyah ¢izgi ise toplam durum yogunlugunu belirtir 70

5.13. Bir fcc orgliniin birinci Brillouin bdlgesinin yiiksek simetri ¢izgileri boyunca
Co,MnGe’ un bulk bandyapisi. Siyah ¢izgi ¢ogunluk spin ydnelimindeki band
yapisini gosterirken keskli kirmizi ¢izgi azinlik spin yoneliminde Fermi seviyesinde,

EF, indirek bir aralik ile band yapisin1 gosterir. 71

5.14. Tam Heusler alagimlarininin azinlik bandinda enerji araliginin kaynaginin

sematik gosterimi 72



XVII

5.15. CooMnZ formiillii, Z=Al, Ga tam Heusler alasimlarin atom ¢oziiciili durum
yogunlugu. Al, Ga’ nin yerel durum yogunlugunu yesil ¢izgi ile, Mn’ 1n yerel durum
yogunlugunu mavi ¢izgi ile ve Co’ m yerel durum yogunlugunu kirmiz1 ¢izgi ile

gosterilir. Siyah ¢izgi ise toplam durum yogunlugunu belirtir. 75

5.16. (a) Bir manyetik olmayan metal, (b) bir yari-metal, (c) bir ferromagnet’ in

durum yogunluklarinin sematik gdsterimi 76

5.17. Bir spin-anahtarinin sematik gosterimi 78

6.1. Katki konsantrasyonlarinin, x, ii¢ farkli degeri i¢in Co,Mn; 4CrSi ve Co,Mn;.
«FexSi durumlarinda (renkli ¢izgi) spin ¢oziiniirlii toplam durum yogunluklart (DOS).
DOS’ lar katkisiz Co,MnSi alasgiminin DOS’ u ile karsilastirilir. Icerdeki kiigiik
grafik Fermi level (enerji eksenin sifir1 olarak belirletilen) etrafindaki bolgeyi
ayrintili gosterir. DOS’ un pozitif degerleri ¢ogunluk spin elektronlarini ve negatif

degerleri azinlik spin elektronlarin belirtir. 82

6.2. Katki konsantrasyonlarinin, x, ii¢ farkli degeri icin Co,Mn;4CryGe ve Co,Mn;.
«FexGe durumlarinda (renkli ¢izgi) hesaplanan spin ¢oOziiniirlii toplam durum

yogunluklar1 (DOS). 84

6.3. Katki konsantrasyonlarinin, x, ti¢ farkli degeri icin Co,Mn;4CrSn ve Co,Mn;.
«FexSn durumlarinda (renkli ¢izgi) hesaplanan spin ¢oziiniirli toplam durum

yogunluklar1 (DOS). 85

6.4 Miikemmel alagimla birlikte Co,MnSi alasiminda sag panelde Mn fazlalikli ve
sol panelde Si fazlalikli durumlar icin (renkli ¢izgi) hesaplanan atom c¢oziiniirli

durum yogunluklari. 87

6.5. CooMnZ bilesikleri i¢in atomik ¢oziiclilii durum yogunlugu burada Z, Al, Ga, Si,
Ge ve Sn’ yi ifade eder. Fermi seviyesi enerji ekseninin sifir1 olarak belirtilir. Ekli
kiiciik grafikte Fermi seviyesi etrafindaki bdlge biiyiitiilir. Durum yogunlugunun
pozitif degerleri cogunluk spin elektronlarimi negatif degerleri azinlik spin

elektronlarinm belirtir. . 91



XIX

6.6. Katkilama konsantrasyonunun, x, ii¢ degeri i¢cin Co,Mn;4FesAl ve Co,Mn;.
xCrxAl durumlarinda spin ¢oziicilii durum yogunlugu. Durum yogunluklari

katkilanmamig Co,MnAl alagiminin durum yogunlugu ile karsilastirilir. 92

6.7. Katkilama konsantrasyonun, x, ii¢ degeri i¢cin Co,Mn; 4CriAl ve Co,Mn; <CrySi

bilesikleri durumunda Cr ¢6ziiciilii durum yogunlugu 97

6.8. Co,CrZ alasimlari igin atom ¢dziiclilii DOS. Burada Z, Al, Ga, Si, Ge ve Sn’ dir.

Enerji ekseninin sifir1 Fermi seviyesine ayarlandi. 100

6.9. Co,FeZ alasimlari i¢in atom ¢oziiciilii DOS Burada Z, Al, Ga, Si, Ge ve Sn’ dir.

Enerji ekseninin sifir1 Fermi seviyesine ayarlandi. . 101

6.10. Konsantrasyonun dort farkli degerleri, x, i¢in sag siitun da Co[Mn;(Cr,
Fe)]Si ve sol siitunda Coy[Mn;x(Cr, Fe)c]Al bilesiklerinin toplam durum
yogunluklar1 (DOS) c¢izildi. Toplam DOS’ lar miikemmel Co,MnAl ve Co,MnSi
alasimlarin DOS’ u ile karsilastirildi 103

6.11. Konsantrasyonun tii¢ farkli degerleri, x, i¢in Coy[Mn;<Fe]Si ve Coy[Mn;.

«Fex]Al bilesiklerinin Fe ¢oziiciilii durum yogunluklari. 104

6.12. Konsantrasyonun fonksiyonu olarak, x, i¢cin Co,[Mn;_xFex]Z ve Coy[Mn; Crx]Z
Heusler alasimlarinda toplam spin manyetik momenti gosterilir. Slater-Pauling

davranigini gosterir 106

6.13. Konsantrasyonun ii¢ farkli degerleri, x, i¢in sag siitun da Co,[Mn(Cr, Fe)<]Si
ve sol siitunda Coy[Mn;x(Cr, Fe)]Al bilesiklerinin Mn ¢oziiciilii durum

yogunluklari. 108

6.14. Konsantrasyonun ii¢ farkli degerleri, x, i¢in sag siitun da Si tabanli ve sol
siitunda Al tabanli bilesiklerinin Co’ in LDOS’ unu. 110

6.15. Co,[Cr;«xFex]Z Heusler alasimlarn i¢in konsantrasyonun, X, fonksiyonu olarak
toplam spin manyetik momenti. Siyah ¢izgi Slater-Pauling davranisini gosterir. 111



XX

6.16. Konsantrasyonun ii¢ farkli degerleri, x, i¢cin Co,[Cr;xFex]Al ve Coy[CrixFex]Si
bilesimleri durumunda sag siitun da Cr ¢oziiclilii durum yogunluklarini ve sol

stitunda Fe ¢oziiclilii durum yogunluklari. 114



XXI

CIZELGELER DiZINi

Cizelge Sayfa
4.1. Heusler alagimlarin bilesimi, manyetik diizeni ve kristal yapisi. Deneysel bilgi
referans[75]” den alinir. FM ferrimanyetikleri belirtir. 46

5.1. Birim hiicrede degerlik elektron sayisina gore bazi yar1 Heusler(XYZ)
alagimlarin birim hiicre bagina toplam manyetik momenti, Mr, atomlarin (XYZ) spin
manyetik momentleri (Mx y z) ve teorik orgii sabitleri, at,, ile belirtilir. 69

5.2. Birim hiicrede degerlik elektron sayisina gére Co2MnZ(Z=Al, Ga, Si, Ge, Sn)
tipi bazi tam Heusler(X2YZ) alasimlarin birim hiicre basina toplam manyetik
momenti, MT, Co, Mn, Z=Al, Ga, Si, Ge, Sn atomlarin spin manyetik momentleri
(MCo,Mn,Z) ve teorik orgii sabitleri, ateo, ile belirtilir. 73

6.1. u; biriminde Mn sitesinin Fe ve Cr katkili durumu i¢in toplam ve atom
¢oziiciilii spin manyetik momentleri. Hiicrede toplam moment kimyasal elementin
konsantrasyonu ile ¢arpilan atomik elementlerin toplamidir. Cr, Fe ve Mn i¢in spin

momentlerini bir atoma ayarland1 ve Co i¢in her iki atomun momentlerinin toplami
verildi. 86

6.2. Bohr magnetonu, z;, biriminde Mn-sp atom diizensizligi durumu i¢in Cizelgel’

e benzer. Mn, Si, Ge ve Sn spin momentleri bir atoma sitelerinin Cr ve Fe katkili
durumu i¢in birim hiicrede toplam spin manyetik momenti ayarlandi. Cobalt i¢in, her
iki Co atomunun momentlerinin toplam1 verildi. 88

6.3. u; biriminde Mn sitesinin Fe ve Cr katkili durumu igin toplam ve atom
¢oziiciilii spin manyetik momentleri. Hiicrede toplam moment kimyasal elementin
konsantrasyonu ile ¢arpilan atomik elementlerin toplamidir. Cr, Fe ve Mn i¢in spin

momentlerini bir atoma ayarland1 ve Co i¢in her iki atomun momentlerinin toplami
verildi. 94

6.4. p; biriminde hem Al hem de Si tabanli bilesiklerinde Mn sitesinin Cr katkili
durumu i¢in toplam ve atom ¢6ziiciilii spin manyetik momentleri. 96

6.5. Mn artma( x in pozitif) ya da sp atomlarinin ( X in negatif) durumu i¢in toplam
ve atom ¢Oziiciili spin manyetik momentleri. Bilesikler yar1 metalik olursa ikinci
kolonda ideal toplam spin momenti. 98

6.6. Calisilan Al ve Si bilesimleri i¢in toplam ve atom ¢dziiciilii spin manyetik
momentlerini pg birimde verilir. Birim hiicredeki toplam moment bu kimyasal
elementlerin konsantrasyonlari ile atomik elementlerin ¢arpilmasiyla toplamudir. Cr,
Mn ve Fe icin bir atoma spin momentleri ayarland1 ve Co i¢in her iki atomun
momentinin toplamidir 107



XXII

6.7. Coy[Cr<Fex](Si, Sn) Heusler alagimlarinda atomik spin manyetik momenti ve
toplam spin manyetik momenti 113



1. Giris

Heusler Alasimlar 1903 yilindan beri bilinmektedir. Alagimlar ferromanyetik
olmayan elementler icermesine ragmen, Friedrich Heusler 1903 yilinda
ferromanyetik olan Cu-Mn-Al alagimini kesfetti ve bu alasimlar onun adi ile anilir
[1]. Giiniimiizde bu alasimlarin iki sinifi Heusler olarak bilinir. Yar1 ve tam Heusler
alagimlar sirasiyla XYZ ve X,YZ genel formiilii ile belirtilir. X ve Y elementleri
periyodik tablonun gecis metali grubundan iken Z elementleri periyodik tablonun III-
V grubunun elementidir. Yar1 ve tam Heusler alagimlar sirasiyla Cl, ve L2, yapilar
ile karakterize edilir. Bu alagimlar ¢ok zengin manyetik davranig gosterirler.
Alasimlarin ayni ailesinde ¢esitli manyetik olgular bulunur: Heusler alasimlar yari-
metalik davranig gostermelerinden dolayr spintronik uygulamalar1 acgisindan ideal

malzemeler olmaktadirlar ve son zamanlarda ¢ok ilgi ¢ekmektedirler.

Spintronik, diger bir adiyla magneto-elektronik olarak bilinen alan,
manyetizmanin en yeni gelisen bransidir [2] ve katihal fizigi ¢alisan bilim adamlari
icin yeni bir arastirma sahasi olup, ¢ok disiplinli bir alandir. Fert ve Griinberg
tarafindan 1988 yilinda dev manyeto-direnglerin (GMR) kesfiyle baslayan
spintronigin ana fikri, elektronun yikiinii kullanan geleneksel cihazlar1 elektronun
spinini de kullanan cihazlar ile yer degistirmesi ve bdylece daha iyi nano-elektronik
cihazlarin {retimi i¢in elektron spininin serbestlik derecesinden yararlanmayi
amaglar. Ciinkii alisilagelmis elektronik cihazlara spinin serbestlik derecesinin
eklenmesi, veri isleme hizin1 artirma, elektriksel giic kullanimin1 azaltma ve siirekli

bellek gibi ¢ok 6nemli avantajlara sahiptir [3].

1983 yilinda de Groot ve meslekdaslari inter-metalik Heusler alagim, NiMnSb,
durumunda yar1 metalikligin varligin1 tahmin ettiler [4]. Daha sonra birka¢ yari
metalik ferromanyetik malzeme ve onlarin 6zellikleri baslangigta teorik olarak ab-
initio hesaplar1 ile tahmin edildi ve sonra deneyler ile dogrulandi. Yari metalik
malzemeler arasinda, inter-metalik Heusler alagimlar yiiksek Curie sicakliklarindan
ve kolayca biyiitiilmelerinden dolayr ¢ok ilgi ¢ekti. NiMnSb (yari(half) yada
yari(semi) Heusler bilesikler) gibi Heusler alasimlar baslangicta ilgiyi ilizerlerinde
toplamis olmalarina ragmen yaklasik olarak son bes yilda bu ilgi tam Heusler

bilesikler olarak bilinen ve temel olarak Co,MnAl gibi Co ve Mn igeren bilesiklere



kaydi. Ciinkii bu malzemeler (her biri tek bir kimyasal elementle doldurulan doért fcc
alt oOrgiiyii igerir) ayn1 anda yari iletkenler lizerinde biiyiime ve yiiksek Curie

sicakliklarini biraraya getirirler.

Webster, kobalt iceren Heusler alagimlarini 1971 yilinda sentezlemeyi basardi
[5]. Bir Japon arastirma grubu 1990’ larin baslarinda bu alagimlarin yar1 metalik
karaktere sahip oldugunu kanitladi [6-7]. Sonra bu alasimlarda yari metalikligin
orijini genis sekilde aciklandi. Ishida ve meslektaglarinin tahminlerini dogrulayan bu
baslangic hesaplart 2002 yilinda Picozzi ve meslektaslar1 [8] ile Galanakis ve
meslektagslar [9] tarafindan ilk prensip (first principles) hesaplamalara hazirlik oldu.
Bu alagimlar iizerindeki ilk deneylerde tamamiyla Heusler alagimlarin biiyiitiilmesi

tizerine odaklanildi [10].

Son yillarda bir ka¢ deneysel grup, cogunlukla ince film formunda bu
bilesikleri sentezlemeyi, spintronik cihazlara bunlar1 entegre etmeyi denedi ve bu
bilesikler lizerinde c¢alisti. Bu gruplarda Westerholt ve meslekdaslar1 kapsamli olarak
Co,MnGe filmlerin 6zelliklerini ¢alistilar ve bu alagimlart spin valf ve ¢ok tabakali
yapilar durumuna uyguladilar [11]. Reiss ve meslekdaslari Co,MnSi alagimina
dayanan manyetik tiinel eklemleri olusturmayi basardilar [12-13]. Sakuraba ve
meslekdaglar1 benzer bir ¢aligmada bariyer olarak Al-O ve bir manyetik elektrot
olarak Co,MnSi (Co7sFeys diger manyetik elektrottur) kullanarak manyetik tiinel
eklemler yapmay1 basardilar ve onlarin sonuglarinin Co,MnSi i¢in yar1 metalikligin
varligi ile uyumlu oldugu goriildii [14]. Dong ve meslektaglar1 bir yar1 iletken
yapmin igine CooMnGe’ dan spin polarize akimi enjekte etmeyi basardilar [15].
Daha sonra Kallmayer ve meslekdaglart Co,MnSi filmlerde Mn’ nin yerine Fe in
yerlestirilmesinin etkisini ¢alistt ve deneysel olarak elde edilen spin manyetik
momentlerinin, katkilamanin kii¢iik degerleri i¢in yar1 metaliklikle uyumlu oldugunu
gosterdiler [16]. Diger deneysel ¢alismalar ise filmlerin manyetik O6zelliklerini,
kusurlarin ve antisitelerin roliinii, siiperdrgiileri, transport Ozelliklerini ve hatta
gergek cihazlarda kullanilmalarini ve uygulamada karsilasilan diger karmasikliklarla

ele aldilar.

[k prensip hesaplamalar1 tam Heusler alasimlarin dzelliklerini ¢alismak igin

genis sekilde kullanilmaktadir. Birka¢ Heusler alagiminin yari-metalik oldugu bu



teorik ¢alismalarla gosterildi [17-27]. Ab initio hesaplari, tam Heusler bilesiklerin
ylizeylerinde [28] ve ara yiizeylerinde [29-30] yar1 metalikligi kaybettigini fakat
Hashemifar ve meslektaslar1 bazi ara yiizeylerde yari-metalikligi geri kazanmanin
miimkiin oldugunu gosterdiler [31]. Ara yiizey durumlarinin disinda bir de sicaklik
nedeni ile meydana gelen elektronik uyarilmalarin (temperature driven excitations)
[32-35] ve kusurlarin [36] yar1 metalikligi yiktig1 goriildii. Orbital manyetizma [37],
yapisal kararlilik [38] ve degistokus etkilesmeleri [39-40] gibi bu alasimlarin diger

bazi1 6nemli yonleri literatiirde belirtilmistir.

Son iki yildan beri kobalt iceren tam Heusler alagimlara olan ilgi, calisilan
miikemmel bilesiklerde yar1 metaliklik 06zelligine sahip olan, dortlii Heusler
alagimlara kaydi [41]. Secilen malzeme Co,[Cr;<Fex]Al dortlii Heusler alagimiydi.
V. N. Antonov ve meslakdaslar1 yar1 metalikligi x’ in biitiin konsantrasyonlarinda
tahmin ettiler [42] ve Miura ve meslekdaslar1 kusurlarin ve antisitelerin olusumuna
kars1 bu bilesiklerin kararliligini teorik olarak ¢alistilar [43]. Co,[Mn;<Fex]Si ailesi
de genis sekilde c¢alisildi [44]. Ciinkii kendi i¢inde olan (on site) Coulomb itmesi

dahil edilen ab initio hesaplamalar1 Co,FeSi Heusler alagiminin 6 # ’ luk toplam bir

spin momente ulasabilecegini gosterdi. Bu deger ise yar1 metaller i¢in bilinen en
biiylik spin momentidir [45-46]. Birka¢ deney dortlii Heusler alagimlarin yapisal ve
manyetik Ozelliklerinin ¢alisilmasina tahsis edildi [47-50] ve bu filmler hem

manyetik tiinel eklemlere [51-52] hem de spin anahtarlara (valfler) [53] dahil edildi.

Nispeten yiiksek Curie sicakliklarindan dolayi, bu alagimlar spin enjeksiyon
cihazlar1 [54], spin filtreleri [55], tiinel eklemleri [56], ya da dev manyetodireng
cihazlar [57] gibi teknik uygulamalar i¢in iyi adaydirlar.

Bu tez caligmasindaki amacimiz, spine dayali yiiksek performansl cihazlarin
yapimi i¢in gerekli olan yari-metalik ferromanyetik Heusler alagimlarin manyetik
ozelliklerine, katki ve diizensizligin etkisini arastirmaktir. Ilk olarak, FPLO (tam
potansiyel ortogonal olmayan yerel-orbital minimum temel bant-yapi semasi)
bilgisayar koduna eklenen koherent potansiyel yaklagimi (CPA) kullanilarak yari-
metalik enerji araligina sahip olan Heusler alagimlar {izerinde katki ve diizensizligin
etkileri incelenmistir. Daha sonra yaklasik yar1 metalik enerji araligina sahip olan,

yani Fermi seviyesinde pseudo-gap’ a sahip olan Co,MnAl ve Co,MnGa Heusler



alagimlar1 iizerinde katki ve diizensizligin manyetik Ozellikler iizerindeki etkisi
arastirllmistir. Son olarak da dortlii Heusler alagimlarinin manyetik 6zellikleri
tizerinde diisiik degerlikli gecis metal atomlarinin katkilanmasinin etkisi tizerinde

durulmustur.

Bu c¢alismanin 2. Boliimiinde yogunluk fonksiyonel teorisinin fikir ve
dayandigi temel ilkeler agiklandi. FPLO bilgisayar kodu ve FPLO bilgisayar koduna
eklenen Koherent Potansiyel Yaklasimini (CPA) 3.boliimde anlatildi. Dordiinci
bolimde Heusler alagimlarin yapisal ve manyetik Ozellikleri tizerinde Onceki
deneysel ve teorik calismalar kisaca 6zetlendi. Besinci boliimde yar1 ve tam Heusler
alagimlarinda enerji araliginin kaynagi ve yart metalik ferromanyetizmanin orijini
aciklandi. Altinc1 boliimde, katki ve diizensizligin yari-metalik ferromanyetik
Heusler alagimlarin manyetik 6zelliklerine etkisi ¢aligildi. Yedinci boliimde yapilan

calismalarin sonuglar1 6zetlendi.



2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) metotlar1, katihal fiziginde ve malzeme
biliminde en genis sekilde kullanilan ab-initio metotlaridir. Ab-initio latince
“baslangictan itibaren” anlamina gelir. DFT’ nin basaris1 metotlarin tamamen ilk
prensiplere (First-principles) dayali olmasi, temel kuantum mekanigi yasalarindan
yararlanarak malzemelerin 06zelliklerini nicel olarak anlamayr amaglamasindan
kaynaklanmaktadir. DFT metotlarinin énemi 1998 de Kimya Nobel 6diilii alan,
DFT’ nin kurucularindan birisi olan Walter Kohn tarafindan vurgulanmstir.
Sistemdeki tiim diger elektronlarla ve cekirdekle etkilesen tek tek elektronlarin
tasviriyle modellemeye baslayan Hartree Fock modeline zit olarak DFT tiim elektron
sisteminin ele alinmasiyla ige baslar. Sistemde N (N makroskopik olarak ¢ok biiyiik)
elektron var oldugu hatirlanirsa, elektron sisteminin dalga fonksiyonu 3N degiskenin
bir fonksiyonudur. (Elektron dalga fonksiyonu genel olarak bazi temel fonksiyonlar
tizerinde genisletildigi icin degiskenlerin gercek sayisi tipik olarak 3N’ den daha
biiyiik olan temel fonksiyonlarin sayisi tarafindan belirlenir). Buna ragmen yogunluk
fonksiyonel teorisi i¢inde bir dis potansiyelde (bu durumda potansiyel atom ozleri

tarafindan tretilir) , V,, (r), etkilesen elektronlar sisteminin elektronik yapisinin

biitlin 6zellikleri, tam olarak elektronik yiik yogunlugu, p(r), tarafindan belirlenir.

Burada yiik yogunlugunun sadece ili¢ degiskenin bir fonksiyonu olduguna dikkat

etmeliyiz.

DFT’ de toplam enerji; kinetik enerji, sistemdeki biitiin yiiklii parcaciklar
arasindaki klasik elektrostatik etkilesmeden kaynaklanan Coulomb enerjisi ve biitiin
¢ok parcacikli etkilesmeleri kapsayan degis-tokus korelasyon (Exchange correlation)
enerjisi olarak bilinen bir terimden olusan {i¢ katkiya ayrigtirilir. Bu ayristirma
formal olarak tamdir; fakat ¢ok parcacikli sistem icin degis-tokus ve korelasyon
etkilesmelerinin gergek ifadeleri bilinmemektedir. Fakat yerel yogunluk yaklagimi
(Local Density Approximation (LDA)) olarak bilinen yontemin, hem hesaplama
kolaylig1 hem de sasirtict sekilde dogru sonuglar verdigi goriilmiistiir. Bu yaklagimda
degis-tokus korelasyon enerjisi, sabit yogunluklu (“homojen elektron gazi”) bir
elektron sistemindeki cok-elektronlu etkilesmelere ait bilinen sonuglari kullanir.

LDA yaklasiminda, bir molekiilde veya katida herhangi bir noktanin belirli bir



elektron yogunluguna sahip oldugu kabul edilir. Béyle bir noktadaki elektronun,
cevresindeki ayni yogunluklu 6teki elektronlarla ayni ¢ok pargacikli etkilesmeye
maruz kaldig1 varsayilir. O zaman toplam molekiil veya katinin toplam degis-tokus
korelasyon enerjisi, her bir hacim elemanin katkisi iizerinden integral alinarak
hesaplanir. Her bir hacim elemanindan gelen katki, yerel elektron yogunluguna baglh
olarak farklidir. LDA, sabit elektron yogunluguna sahip olan miikemmel bir metal
icin dogru sonuglar verir. Fakat degisen elektron yogunluguna sahip olan sistemler

icin daha az dogru sonuglar vermektedir.

DFT igin agagidaki ozellikler soylenebilir:

1) Orijinal DFT bir taban durumu yogunluk teorisidir.

2) DFT zamana bagli potansiyellere ve uyarilmis durumlara uygulanmakta ve

genellestirilmektedir.

3) DFT manyetik katilara ve agik kabuklu sistemlere (Polarize Spinli DFT)

uygulanabilmektedir.

4) Hibrit DFT ve Hibrit Hartree Fock metotlar1 bulunmaktadir.

5) DFT hem yerellesmis (genel olarak gausyen) hem de yerellesmemis (diizlem

dalga) baz fonksiyonlarinin her ikisini de kullanabilmektedir.

DFT’ nin Hartree-Fock metoduyla ortak yonleri vardir. DFT’ de toplam
elektron yogunlugu, tek elektronlu dalga fonksiyonlarindan meydana gelen tek-
elektronlu yogunluklara ayrigtirilir. Bu tek-elektron dalga fonksiyonlar1 Hartree-Fock
teorisinin dalga fonksiyonlarina benzerdir. Molekiiler sistemler icin DFT Hartree-
Fock yaklasimina kiyasla bir molekiiler orbital (MO) tanimlamaya yol acar. Her
seyden once bu iki tanimlamanin yaklasimi c¢ok da agik degildir. Hartree-Fock
yaklagimi veya LDA daha iyi sonuglar verir. Gergekte, Hartree-Fock yaklagiminin
LDA’ ya gore uygunabilirligi elektronlar arasindaki ¢ok pargacikli etkilesmelerinin
etkin bolgesine baghdir. Bu etkilesmeler, atomlar arasi mesafenin birka¢ kati

kadarsa, o zaman Hartree-Fock tasviri daha iyi sonuglar vermektedir. Bu cok



parcacik veya elektron korelasyon etkilerini tanimlamak i¢in yaklasimlara dayanan
ve Hartree-Fock™ ta kullanilan matematiksel nesneler, ¢coklu atomlar arasi mesafe
izerinde genisleyen ve oldukga biiyiik olan molekiiler orbitallerdir. Bu ¢ok pargacikli
etkileri daha kii¢iik bir bolge dogasinda yani atomlar arasi mesafelerden daha kiigiik
olursa o zaman LDA biraz daha uygun olur. Béyle bir durumda molekiiler orbitaller
gibi biiyilk matematiksel nesneli, bir kisa-erisimli molekiil dizilisi olgusunun
tanimlamas1 son derece yavasca belli bir noktaya yaklasir. Deneyimler, metaller,
gecis metallerinin bilesikleri ve hatta organik ve inorganik molekiilleri iceren ¢ogu
sistemler icin LDA yaklasiminin, 6zellikle yapisal 6zelliklerin incelenmesine ¢ok
uygun oldugunu gostermistir. Diger taraftan konfiglirasyon etkilesmesi genislemeleri
olduk¢a yavasga bir noktada toplanmasiyla bilinir. Bu bilgi ¢ogu sistem i¢in ¢ok

parcacikli etkilesmelerinin, daha ¢ok yerel karakterinin kaniti olarak kabul edilebilir.

2.1. Cok Cisim Problemi

Fizigin, kimyanin ve malzeme biliminin en zor ve en énemli problemlerinden
biri olan atomlar, molekiiller ve katilar gibi ¢ok-parcacikli sistemlerin kesin ve tam
olarak tanimlanabilmesi i¢in harcanan cabalar giiniimiizde de yogun bir sekilde
stirdiiriilmektedir. Atomlar, molekiiller ve katilarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
tam olarak belirtmek, bu sistemlerin elektronik yapilarint  belirlemeyi
gerektirmektedir. Bu durum ise oldukca karmasik bir istir. Ciinkii elektron sayisi
arttikga, elektronlarin birbiriyle olan etkilesmeleri hizla karmasiklagmaktadir.
Bundan dolayr madde i¢indeki elektron sistemi bir kuantum sistemi olarak ele

alinmak zorundadir.

Cok elektron problemini ¢ozmek i¢in en genis sekilde kullanilan iki yontem

vardir:

1. Dalga fonksiyonu metodu.

2. Elektronik yogunluk metodu



Dalga fonksiyonu metodu c¢esitli yaklagimlar altinda ¢ok-elektron dalga
fonksiyonunu bulmaya dayanir. Halbuki elektronik yogunluk metodu baslangi¢

noktasi olarak elektron yogunlugunu kullanir.

Bir kristal sistemindeki iyonlarin ve elektronlarin davranisi ¢ok cisim dalga

fonksiyonu, y, tarafindan tanimlanir. Elektronlardan ve ¢ekirdeklerden olusan bir

sistemin zamana bagli Schrodinger denklemi
Hy(R,r)=Ew(Rr) 2.1)

seklinde ifade edilir. Burada W(R,r) cok-elektron dalga fonksiyonunu ve E ise
sistemin toplam enerjisidir. R iyonlarin konumlarini, r de elektronlarin konumlarin
gostermektedir. H, ise kuantum sisteminin hamiltonyeni olup, Hartree atomik

biriminde 7 =m, =47/¢, =1 olarak kabul edersek sistemin hamiltonyeni

(2.2)

seklinde ifade edilir. Burada, elektronlar kii¢iik harfli indislerle, M; kiitlesine ve Z;
atom numarasina sahip olan ¢ekirdekler ise biiyiik harfli indisler ile gosterilir. Esitlik
2.2’ de verilen birinci terim elektronun ikinci terim ise ¢ekirdegin kinetik enerjisidir.
Cekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekim alami iigiincii terimle belirtilir.
Dordiincii terim elektronlar arasinda meydana gelen Coulomb itme etkilesmesini,
besinci terim ise ¢ekirdekler arasinda meydana gelen Coulomb itme etkilesmesini
ifade eder. Yukarida belirtilen sistem bir ¢ok cisim problemidir ve bu sistemin taban
durumu ozellikleri zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin ¢ozlimiiyle

belirlenir.

Hy ({71, R )= Ev(if 1. (R, 1) 2.3)



Burada t//({ﬁ}, {ﬁ, }), cok cisimli sistemin dalga fonksiyonunu, E ise sistemin toplam

enerjisini ifade eder. Esitlik 2.2 in ¢6ziimii olduk¢a zordur. Bu yiizden bu problemi
¢ozebilmek i¢in baz1 yaklasimlar yapmak gerekir. Bu yaklasimlardan bir tanesi
katihal fiziginde ve atom ve molekiil fiziginde sik kullanilan Born-Oppenheimer

yaklagimudir.
2.2. Bohr-Oppenheimer Yaklasimi

Birden fazla elektron iceren sistemin Schrodinger denkleminin ¢6ziimii i¢in
cesitli yaklagimlara ihtiya¢ vardir. Malzeme biliminde en 6nemli yaklasimlardan
birisi de Born-Oppenheimer yaklagimidir. Bu yaklasim, 1927 yilinda Born-
Oppenheimer tarafindan onerilmis olup hala ¢ok elektronlu sistemlerin Schrodinger

denklemini ¢6zmede kolaylik saglayan yaklasimlardan birisidir [58].

Elektronlar ¢ekirdegin konumunda meydana gelen degisimlerden ani olarak
etkilenirler. Sistemde elektronlar ¢ekirdeklerle kiyaslandiginda ¢ok daha hizli hareket
ederler. Clinkii ( Mgk ~ 10* m,) cekirdegin kiitlesi yaklasik olarak elektronun
kiitlesinden 10* kere daha biiyiiktiir. Bu sebepten dolay: elektronlar cekirdekleri
sabitlenmis olarak goriirler. Baska bir deyisle cekirdegin sabit oldugu bir alanda
elektronlar1 hareket halinde diisiinebiliriz. Cekirdekler bir potansiyelin disinda
elektronlarin durumlarindan etkilenmeyen bir geribesleme yaparlar. Zit olarak
cekirdekler hizli hareket eden elektronlardan bagimsizdir. Bu durum Born
Oppenheimer yaklasimi olarak bilinir. Bu yaklasimi dikkate aldigimizda esitlik 2.2
de ifade edilen cekirdeklerin kinetik enerjileri, elektronlarinkine gore ihmal
edilebilir. Ayn1 zamanda g¢ekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesmesine de bir

sabit gibi bakilabilir. O zaman

. 2 Ne N, Ne N
H = K_V_i} 23y {rnweﬁvee (2.4
; - TSI -

esitligi elde edilir. Bu esitlik N tane elektronun, N tane c¢ekirdegin alaninda

hareketini belirten elektronik Hamiltonyen ifadesidir. Burada ilk terim elektronlarin
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kinetik enerjisini, ikinci terim elektronlar ile cekirdekler arasindaki potansiyel
enerjiyl ve son terim ise e-e etkilesmesinden dolay1 potansiyel enerjidir. Yukarida
yapilan yaklagimlar sonucu goriiyoruz ki ¢ok cisim probleminde sadece elektronlar
rol oynarlar. Cekirdekler bu durumda etkisiz olup, fakat pozitif bir ylik kaynagina
indirgenirler. Baska bir sekilde ifade edecek olursak elektron bulutuna sadece “dis

etki” de bulunurlar. Elektronlarin hareketini

V., =V, (r, R) (2.5)
fonksiyonu ve elektronlarin enerjisini
. =E.(R) (2.6)
ifadesi gosterir. Buradan toplam enerji, niikleer itme ile beraber

NN ZZ
Etop (R): Ee (R)+ Z za—ﬂ (27)

a=1 f>a R _Rﬁ‘

a

seklinde ifade edilir. Bu ifade potansiyel enerji yiizeyi olusturur. Cekirdek Born-
Oppenheimer yaklasimimda elektronik problemin ¢6ziilmesi ile bulunan bir

potansiyel enerji ylizeyinde hareket eder.

Born Oppenhimer yaklagimi giiniimiizde hala yaygin bir sekilde kullanilmasina
ragmen, her zaman gegerli olmayabilir. Bu yaklasim elektron ile ¢ekirdegin hareketi

birbirinden ayrilmadigi zaman gecersizdir.

2.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlari

Birden fazla elektron igeren sistemin Schrodinger denkleminin ¢éziimiinde
temel degisken olarak dalga fonksiyonu kullanilmaktadir. Dalga fonksiyonu ile

alakali iki temel teori vardir; Hartree ve Hartree-Fock teorisi
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2.3.1. Hartree Yaklasimi

Kat1 i¢indeki elektronlarin kuantum mekaniksel davranigini tam olarak ifade
etmek i¢in sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak gerekir. Bu ise
teorik olarak zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢oziimiinden elde edilir.
Elektronik sistemin Schddinger denklemini ¢6zebilmek icin ayni anda yaklasik
olarak 10> tane diferansiyel denklemi ¢6zmek gerekir. Maalesef bu tiir hesaplamalar

icin gerekli bilgisayar kapasitesine ulagilamamustir.

Diger yandan, denklem 2.4’ teki elektronik hamiltonyen ifadesi kullanilarak

elektronik sistem i¢in Schrodinger denklemi asagidaki gibi yazilabilir.
Hwy, =Euv, (2.8)

Elektronik Schrodinger denklemini ¢ézebilmek icin ilk basarili adim 1928
yilinda Hartree tarafindan atilmistir [59]. 1928 yilinda Hartree tarafindan ileri siiriilen
bu metotta 0z-uyumlu alan (self-consistent field) olarakta bilinen bir ortalama alan
tanimlanarak c¢ok-elektron Schrodinger denklemi, tek-elektron Schrédinger
denklemine doniistiiriilerek daha basit bir hale getirilmistir. Denklem 2.8 ile ifade
edilen elektronik Schrodinger denklemi hala ¢oziilemez durumdadir ve bu denklem
ilk dnce tek elektron denklemine doniistiiriilmelidir. Eger elektronlarin etkilesmedigi
kabul edilirse yani (2.4) denklemindeki V. terimi sifir alinirsa, c¢ok-elektronlu
sistemi ifade eden bu denklem bir denklemler sistemine doniisiir. O zaman problem
etkilesen elektronlar yerine etkilesmeyen elektronlar sistemi ele alindiginda,
elektronlarin etkilegsmelerini nasil hesaba katilacagi sorusuna indirgenir. Bu sorun

Hartree tarafindan 6z-uyumlu alan kavrami ortaya konarak ¢oziilmiistiir.

Hartree, 6z-uyumlu alan kavramini kullanarak ¢ok-elektronlu sistemin dalga
fonksiyonlarinin bi¢cimi hakkinda bir varsayim yapmis ve ¢ok elektronlu sistemin
dalga fonksiyonlarmi1 tek elektron dalga fonksiyonlarinin carpimi olarak

yazilabilecegini gostermistir [58-59]. Bu durumda dalga fonksiyonu

V/(rlarz:---arN):H‘//i(ri) (2.9)

i=1
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seklinde ifade edilir. Burada r;, i. ci elektronun spin koordinatt ve konum

koordinatin1  belirtir ve dalga fonksiyonu ortonormaldir. Ornegin kiiresel
koordinatlarda r; = (Xi ,6,, 0., mi) seklinde ifade edilir. Burada m; spin asag1 (-1/2) ya
da spin yukar1 (1/2) olarak sadece iki deger alabilir. Her bir tek-elektron fonksiyonu
wi ler, orbitaller ya da spin orbitalleri olarak adalandirilir ve her atom, molekiil

veya katidaki her bir elektronu tarif eder. Tek elektron dalga fonksiyonun iy’ nin

sonsuz kii¢lik degisimi hamiltonyenin degismesine neden olmaz.

Elektronik sistemin toplam enerjisi ise tek tek elektronlarin enerjilerinin

toplami olarak asagidaki sekilde yazilabilir.
N
E. =) E (2.10)

Burada i. ci elektrona etki eden potansiyel

V;(r) =V (r)+V,, (r) (2.11)
esitligi ile verilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyellerinin toplami olarak ifade

edilir. Viyon V€ VHartree potansiyelleri,

Viyon(r)=—Za:Z—“, Vi (r)=—[dr r) (2.12)

r—r, ‘r—r"

Bi¢iminde ifade edilir. i. ci elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk

terimi

plr)= Xl (2.13)

i#]
seklinde verilir. Elektronik sistemin hamiltonyeni ise

H= —%‘évf +V,(r) (2.14)



13

seklinde ifade edilir. (2.14) esitligi ile ifade edilen hamiltonyenin (2.9) esitligi ile
alinan beklenen degerini yani toplam enerjisini en kiigiik yapan tek elektron dalga

fonksiyonlar1 Hartree denklemi ile verilir. Bu denklem asagidaki sekilde

[_%vz +Viyon (r)i|l//i (r)+ Zﬂj‘dr' ‘V:J_#Wu (r) =&V (I‘) (2.15)

ifade edilir. Bu denklemin ¢6ziimii ardisik iterasyonlarla bulunabilir. (2.15)
denklemi, orbitaller ya da spin orbitalleri i¢in 6z uyumlu olarak ¢oziildiigiinde esitlik
2.9 ile tanimlanan dalga fonksiyonu elde edilmis olur. Hartree yaklagimi, elektronik
sistem icin yaklasik olarak tek-elektronlu dalga fonksiyonlarini hesaplamamizi

saglar.

Denklem (2.9) ile yapilan yaklasim elektronik sistemdeki elektronlarin
birbirinden bagimsiz olarak hareket ettigini, fakat her elektronun diger elektronlarin
ortalama alani ile etkilestigini ifade eder. Aslinda bu tam olarak dogru degildir.
Ciinkii Coulomb etkilesmesinde dolay1 elektronlarin hareketi aslinda birbirine
baglhdir. Pauli disarlama ilkesine gore, uzayin ayni noktasinda ayni1 kuantum sayilari
takimina sahip olan iki elektron bulunamaz. Ayrica, Hartree yontemi Pauli disarlama
ilkesini saglamaz. Ciinkii elektronik sistemin dalga fonksiyonu Denklem (2.9)’ da
belirtildigi gibi tek tek elektronlarin dalga fonksiyonlarinin ¢carpimi olarak yazilir ve
herhangi iki elektronun yer degistirmesiyle simetrik kalir. Fakat bu durumda Pauli
disarlama ilkesine gore elektronik dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Sonug
olarak Hartree metodu Pauli disarlama ilkesini ihmal etmektedir. Bu Hartree
metodunun eksikligidir. Dolayisiyla Hartree metodundaki bu eksiklik Hartree-Fock

metodu ile giderilmistir.
2.3.2. Hartree-Fock Yaklasimi

Hartree yaklasimindaki elektronik dalga fonksiyonun Pauli digarlama ilkesini
saglamamasi sorunu 1930 yilinda Fock ve Slater’ in Hartree metoduna bir diizeltme
Onerisinde bulunmasiyla asildi [60]. Hartree-Fock yaklasimi, simetrik olmayan dalga

fonksiyonlarim1 kullanarak tek elektron dalga fonksiyonlarindan ¢ok-elektron dalga
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fonksiyonunu, Hartree yaklasgimindan daha iyi bir sekilde ifade etmistir. Fakat bu
yaklasimda elektronik sistemin toplam dalga fonksiyonu, Hartree dalga
fonksiyonundan daha karisiktir ve orbitallerin yada spin orbitallerinin basit bir
carpimi degildir. Ancak elektronik sistemin toplam dalga fonksiyonu, elektronik

orbitallerin antisimetrik ¢arpimini saglayan Slater determinati [61] ile verilir ve

Y(r,r,..h)=—| ' ' (2.16)

V’l(rN) Wz(rN) l//N.(rN

seklinde ifade edilir. Slater determinantinda iki satir ya da iki siitiin yer degistirirse,
determinat isaret degistirecektir. Boylece antisimetriklik kosulu saglanmis olur.
(2.15) denklemine benzeyen Hartree-Fock denklemi enerjinin beklenen degerini en

kiigiik yapan (2.16) esitligindeki tek elektron dalga fonksiyonlarini verir ve

‘//i(r)

[-%vz Vi, (r)}//i (r)+ > far \w,—(f"]
i r=r] (2.17)

_Zé‘ai,aj Idr'%J(r)— 5i‘//i(r)

seklinde ifade edilir. Burada son terim degistokus terimini temsil etmektedir.
Antisimetrik dalga fonksiyonunu kullanan degis-tokus terimi dogrudan Pauli
disarlama 1ilkesiyle iligkilidir. Denklem degistokus terimi nedeniyle (2.15)

denklemiyle verilen Hartree denkleminden farklidir. o; ve o; spinleri ayni

oldugundan degistokus terimi sifirdan farklidir

Hartree-Fock yaklasimin avantaji tek elektron dalga fonksiyonunu igeren
(2.16) esitligindeki gibi bir Slater determinanti kullanmasi, varyasyonel olmasi ve
elektronik sistemin toplam enerjisini minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu

kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock metodu elektronlar arasindaki korelasyonu
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(iliskiyi) hesaba katmaz. Ayrica Hartree-Fock yaklasimi geometrilerde oldukga

basarili iken bag olusumunu veya kirilmasini tanimlamada yetersizdir.

Hartree-Fock yaklagiminin basarisizliklarindan dolayi yillardan beri elektronik
sistemlerin tanimlanmasi, dalga fonksiyonlar1 yerine elektron yogunlugu kullanilarak

yapilir.

2.4. Yogunluk Fonksiyonel Yaklasimlar

2.4.1. Thomas Fermi Yaklasimi

Hartree ve Hartree-Fock yaklasimlariin ortaya atildigi yillarda, ¢ok elektron
probleminin ¢6ziimiine farkli bir katki da 1927 yilinda Thomas ve Fermi tarafindan
yar1 klasik bir yaklagimla ortaya konmustur [62-64]. Thomas-Fermi(TF) teorisi temel
degisken olarak ¢ok-elektron dalga fonksiyonun yerine elektronik yiik yogunlugunu
kullanmay1 6nermektedir. Cok elektronlu sistemin ilk yogunluk fonksiyonel teorisi

TF yaklagimi, Hohenberg-Kohn teoremi ispatlanmadan 6nce gelistirilmistir [65].

Cok elektron probleminin ¢6zliimii i¢in Thomas ve Fermi tarafindan ileri
siriilen bu yaklasgimda, c¢ok-elektron dalga fonksiyonunu kullanarak elektronik
sistem i¢in Schrodinger denklemini ¢6zmek yerine p(l’) elektron yogunlugunu

kullanarak, elektronik sistemin tiim terimleri elektron yogunlugunun fonksiyoneli
olarak yazilan sistemin toplam enerjisi minimize edilir. TF yaklagimi giinlimiizde
elektronik sistemlerin hesaplamalar1 i¢in yeterince hassas olmamasina ragmen DFT’

nin nasil ¢calistigini agiklar.

Bu yaklasgimda elektronlar bagimsiz parcaciklar olarak diisiiniiliir. TF toplam enerji
fonksiyoneli, homojen etkilesmeyen elektron gazindan elde edilmistir. Dolayisiyla
elektronik sistemin toplam enerjisi elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak

asagidaki sekilde yazilir:
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E™ [p(n]= ”-p‘ ‘ drdr +AKJ',05/3 )+J.p(r)v(r)dr (2.18)

Elektronik sistemin toplam enerjisini olusturan birinci terim elektron-elektron

etkilesmesidir. Bu etkilesme elektrostatik enerjiden kaynaklanir [66]:
E.[po(n)]= ﬁp ‘ drdr (2.19)

Elektronik sistemin toplam enerjisini olusturan ikinci terim kinetik enerjidir. Bu

terimin nasil elde edildigini ifade edelim. Elektronik sistemin kinetik enerji terimi
Tp(r)]= [tlo(r)] (2.20)

Burada t[p(r)], p(r) yogunluklu etkilesmeyen elektronik sistemin kinetik enerji
yogunluk fonksiyonelidir. Eger p(r) uzayda yeterince yavas degisirse baska bir
deyisle r konumundaki bir elektron kendini p(r) yogunluklu homojen bir ortamda

hissederse bu yaklasim oldukga iyi bir yaklasimdir. Boylece homojen elektron gazi

i¢in kinetik enerji yogunluk fonksiyoneli,

t[o(r)]= 2 LS (2.21)

seklinde ifade edilir. Burada Fermi dalga vektorii asagidaki sekilde ifade edilir.

= [z p(r)]" (2.22)
Buradan,
A, = ﬁhz(yzz)” (2.23)

olmak tizere kinetik enerji fonksiyoneli,
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Tlo(r)]= A [lo(r)f"dr (2.24)

seklinde ifade edilir. Elektronik sistemin toplam enerjisindeki son terim ise
elektronlar ile iyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekim enerjisidir. Bu esitligin son

terimindeki iyonlardan kaynaklanan statik Coulomb potansiyeli

Z
£ 2.25

Ir-

Vi)=Y,

a |

ile ifade edilir. Elektronik sistemin elektron sayisinin sabit oldugu varsayildigindan
N = [ p(r)dr (2.26)

sarti da hesaba katildiginda E[p] fonksiyoneli varyasyon metodu kullanilarak

minimize edilir.
S{E[p]- [ o(rir —NJi=0 2.27)

varyasyon alindig1 zaman

%”%dr?%&p”(ﬂwext —u=0 (2.28)

bilinen TF denklemi elde edilir. TF yaklagimi 6nemli bir baslangi¢ olmasina ragmen,
dogrulugu sinirhdir. Ciinkii Hartree-Fock yaklagiminda belirtilen bir atomun degis-

tokus enerjisi hesaba katilmamustir.

Dirac 1930 yilinda TF yaklasimina bir degis-tokus terimi katt1. Thomas-Fermi-
Dirac(TFD) yaklasiminda elektronik sistemin toplam enerjisi elektron yogunlugunun

fonksiyoneli olarak

£ [o(r)] = Elpm]- > A [ o (rkir (2.29)
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seklinde ifade edilir [67]. Denklemin sag tarafindaki ikinci terim Dirac degisim
terimidir ve A pozitif bir katsayidir. TFD yaklagimi1 yine de pek ¢ok uygulamada tam
dogru sonuglar vermemistir. Bunun en 6nemli sebebi kinetik enerjinin temsilinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica elektron korelasyonu da ihmal edilmistir. Fakat yine de
DFT’ c¢ekiciligi; 3N serbestlik derecesine sahip N tane elektronun cok cisim
Schrodinger denklemini yazmaktansa yogunluk i¢in tek bir esitlik yazmanin daha

kolay olmasindan kaynaklanmaktadir.
2.4.2. Hohenberg ve Kohn Teoremleri

Ik 6nce fonksiyoneller ile fonksiyonlar arasindaki farkin ne oldugunu ve bir
fonksiyonelin ne oldugunu hatirlayalim. Fonksiyonlar bir ya da daha fazla sayiy
bagka bir sayiya eslestiren bir tanimdir. Ornegin, iki say1 alin ve onlar1 birbiriyle
toplayin z=f(x,y)=x+y, ya da bir say1 alin ve onu kendi ile ¢arpmn y=f(x)=x> . Bazen
fonksiyon bazi sayilar i¢in bir degere sahip olamaz. Bundan dolay1 belli sayilar bir
fonksiyon i¢in bir arguman olarak kullanilabilir. Mesela karekdk eger sonucu reel
say1 olarak isteniyorsa sadece negatif olmayan sayilar i¢in tanmimlanir. Bir
fonksiyonel ise bir fonksiyonu bir sayiya goétlirmeye olanak saglar ve genellikle

kullanilan kareli parantezle, F[f]=x, seklinde yazilir. Bu sebepten dolay1:
F[f]=[g(f(r)dr (2.30)

Burada g(x) fonksiyonu iyi bilinen bir fonksiyondur. Bir fonksiyonelin basit bir

ornegi bir f* (r) fonksiyonu ( a noktasindan b noktasina integrali alinan ) bir egrinin

altinda kalan alan olabilir:
b
FLf(r)]=[f*(r)r. (2.31)

Bir fonksiyonelin tiirevi df* ye lineer olarak bagh olan F[f +df |- F[f] farkimn

Olclstdiir.
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il ]é‘f (x)dx (2.32)

éF:IW

SF[f]
5 (x)

Pratikte asagidaki sekilde fonksiyonelin tiirevini degerlendirebiliriz.

Burada niceligi x noktasinda f fonksiyonuyla ilgili F'in fonksiyonel tiirevidir.

oF[f] :J®(;(X ))5()(_)( Jix (2.33)

=nf " (x) (2.34)

r,)

olur. Baska bir 6rnek; J[p]= %” %drldrz olursa o zaman
-

|

Apl _ ¢ pn) 4
() Iln a dr, (2.35)

ifadesindeki gibi olur.

DFT durumunda (2.30) esitligindeki g(x) fonksiyonu, yogunlugun, p(r), bir
fonksiyoneli F’ i iireten, elektron yogunluguna baglidir. En basit durumda g(r)
yogunluga esdeger (g(r) = p(r)) olabilir. g(r) fonksiyonu bazi durumlarda
yogunlugun p(r) gradyentine ( veya daha ytiksek tiirevlerine ) bagli oldugu zaman
bu durumda fonksiyonelin diizeltilmis gradyent veya yerel olmadig: belirtilir. Tersine

bir yerel fonksiyonel sadece yogunlugun, p(r), basit bir bagimliligina sahiptir.

Gelistirilmis DFT’ nin temelleri Hohenberg ve Kohn makalesiyle 1964 yilinda

yayinlandi [68]. Hohenberg ve Kohn asagida formule edilecek olan iki teoremi
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ispatladi. Cok daha once ortaya c¢ikan TF modeli bir DFT yaklasimi olarak

degerlendirilebilir. Bu yiizden gelistirilmis terimi burada kullanildi.

Bu teoremleri tartismadan Once (sabit iyonlar alaninda) hamiltonyenle

tanimlanan bir elektronik sistemi hatirlayalim.

H= i(— %2] +ZN:vext (r.)+ ii (2.36)

= ii T

Hamiltonyende ifade edilen dis potansiyel asagidaki gibi verilir.
ZC(
Vext (ri ) = _zr_ (237)

Z,, yukli ¢ekirdeklerden kaynaklanan potansiyel, i. elektron iizerinde etkili olan dis

potansiyeldir. Hem taban durumu enerjisi hem de taban durumu dalga fonksiyonu,

enerji fonksiyonelinin E[l,y] minimize edilmesiyle asagidaki gibi belirlenir.

Elw]= M (2.38)
(wlv)

N elektronlu bir sistem igin, dis potansiyel V., (r) tamamen hamiltonyene
yerlestirilir. Bu yiizden elektron sayisi, N, ve dis potansiyel, Vext(r), taban

durumunun biitiin 6zelliklerini belirler. Sadece dejenere olmayan taban durumlarini
dikkate aliriz; fakat dejenerelik hicbir zorluk ¢ikarmaz [65]. Elbette bu sasirtici
degildir. Ciinkii dis potansiyel, V,,(r), biitin elektronik ozellikleri belirleyen

elektronlarin sayisiyla birlikte, bir sistemin biitiin temel yapisim1 ifade eder.

Yogunluk, p(r) , ve elektron sayisinin, N, normalizasyon kosuluyla

N = j p(r)dr (2.39)

esitligine bagl olduguna dikkat edilmelidir.
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Elektron sayisi, N, ve dis potansiyel, V,, (r)’ in yerine, birinci Hohenberg-

Kohn teoremi temel degisken olarak elektron yogunlugunun, p(r), kullanimini

gerektirir. Bu teorem ifade eder ki :

Teorem I: Keyfi bir ek sabit ilavesiyle dis potansiyel, V,, (r), elektron yogunlugu

tarafindan belirlenir.

Bu sabitin 6zde higbir seyi degistirmedigine dikkat etmeliyiz. Ciinkii H ve
H+sabit hamiltonyenli Schrodinger esitligi tam olarak ayni1 6z fonksiyonlari iiretecek
ve biitlin 6z enerjiler, sadece referans cercevesinde belirlenen, bu sabitin degeri

tarafindan basitce yeri degistirilecek. Teoremin alternatif bir formasyonu:

Esas olarak, enerjileri iceren dogru duragan bir kuantum mekaniksel sistemin
her bir dlgiilen degeri sadece taban durumu yogunlugundan vb. hesaplardan elde
edilebilir ve her bir 6lgiilen deger taban durumunun bir fonksiyoneli olarak

yazilabilir. Bu teoremin ispat1 oldukea basittir. Ispat ¢eliski sayesinde yapilir.
1. Tam bir taban durumu yogunluguna, p(r) , sahip oldugumuzu varsayariz.

2. Taban durumunun dejenere olmadigini (vb taban durumunun sadece bir
dalga fonksiyonu vardir, (Hohenberg-Kohn teoremi dejenere taban
durumlar1 i¢in kolayca genisletilebilir fakat su anda 6nemli degildir,))

varsayariz.

3. Yogunluk igin sirasiyla H ve H'acik¢a iki farkli hamiltonyeni iireten,

V.. (r) ve V_.(r), iki miimkiin dis potansiyel oldugunu varsayariz.
Hamiltonyenler sirasiyla w ve w taban durumu icin iki farkli dalga
fonksiyonunu iiretir. Hamiltonyenler E; = <l//|H ‘l//> ve E, = <t//"H ' ‘1//>
enerjilerine karsilik gelir. Burada dalga fonksiyonlarin <l//|w> =1

normalize oldugunu varsaydik.
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4. H hamiltonyenli w dalga fonksiyonu icin enerjinin beklenen degeri

varyasyon teoremine gore her zaman taban durumu enerjisinden daha

bilyiiktiir.

E, =(wH |y )y [Hp )= (v |H-H +H]y)
-l o)l o o

= .[p B/ext Ve (r)v}jr + E(')

5. Simdi H' hamiltonyenli y dalga fonksiyonu igin enerjinin beklenen

degerini simdi hesaplamaliyiz ve tekrar varyasyon teoremini uygulamaliyiz,

By = {w Ry )R ) = (v = H + 1)
MH —H‘ > (wH|w) (2.41)

——J-p ﬁ/ext Ve r ]dr+E0

6. (2.11) ve (2.12) esitlikleri taraf tarafa toplanirsa,
E, + E,(E, +E, (2.42)
esitligine ulasiriz.

Bu agikga bir celiskiye yol acar ve bu yiizden taban durumlar i¢in ayni

yogunlugu, p( ) veren iki farkli dis potansiyel, Vext( ) olamaz. Bu sebepten otiirii
yogunluk, p(r), elektron sayisini, N , dis potansiyeli, V,, (r), ve dolayistyla taban

durumunun biitiin dzelliklerini belirler.

Omegin kinetik elektron enerjisini, T[p(r)], V., terimi ile elektron-elektron
etkilesmelerini gosterirsek potansiyel enerjisiyi, V[,o(r)]=Vee [p(r)]+Vext [p(r)],

seklinde ifade ederiz ve bdylece toplam potansiyel enerjisini de,

E[p(r)]=V..[p]+T[p]+V..[o] (2.43)
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esitligiyle ifade eder ve dis potansiyel, V,, [p], disindaki diger biitiin fonksiyonlari

asagidaki esitlikle gruplandirabiliriz.
E[o(r)]=Veu[p]+ Fuclp]= [ p(r Ve (r)dr + Py [p]. (244

Hohenberg-Kohn fonksiyoneli, F, , sadece yogunluk iizerinden islem yapar ve
evrenseldir. F, belli sartlar altinda ele alinan parcacik sistemine bagli degildir.

Elektronlarin sayisiyla ilgili bilginin elektronlarin yogunlugundan kolayca elde

edilebilecegi goriiliir (denklem 2.39).

Ikinci Hohenberg-Kohn teoremi enerjinin varyasyon prensibini saglar.

Teorem 2: Keyfi bir yogunluk p(r) igin dyle ki
A(r)=0 ve [p(r)dr=N , E, <E[7] (2.45)

Burada E[ﬁ] enerji fonksiyonelidir. Baska bir deyisle, N yogunluk elektronlarin

dogru sayisini gosterirse, bu yogunluktan hesaplanan toplam enerji taban durumunun
dogru enerjisinden daha az olamaz ve ilke olarak tamamen taban durumu yogunlugu
sadece yogunlugu igceren varyasyon metodunun kullanilmasiyla hesaplanabilir. Bu

teoremi ispat etmek icin, 6nceki teoremde yogunlugun, ﬁ(r) , kendi dis potansiyelini,
\7ext (r), hamiltonyenini, H, ve dalga fonksiyonunu, ¥, ile belirlendigine dikkat
etmeliyiz. Sahip olunan dis potansiyel, Vext( ), ile ilgili problemin keyfi bir

fonksiyonu olarak dalga fonksiyonunu, ¥/, alinir. Bu ylizden

(71H]37) = [ A Voo (r)dr + Py [5]= E[5]> E[p]=E,  (2.46)

olur.
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2.4.3. Kohn-Sham Esitliklerinin Tiiretilmesi

Toplam enerji fonksiyonelinin, E[p], tiirevlenebilecegini varsaydigimiz

zaman, taban durumu yogunlugunu gerektiren (2.39) esitliginin kisitlamas1 ve

yogunlukla ilgili (2.45) esitliginin varyasyon prensibi asagidaki esitlige uyar.
S{E[p]- [ plrr —NJi=0 (2.47)

Burada 4, dogru toplam elektron sayisini, N, saglayan yogunluk sinirlamasiyla
bagdasan Lagrange parametresidir. x niceligi gercekte kimyasal potansiyeldir.

(2.47) esitliginde ifade edildigi gibi fonksiyonelin tiirevini hesapladigimiz zaman

OF i [p(r)]
5,0(!’) (2.48)

(r) Vext (r) +

esitligine ulasiriz.

Fr [p]’ nin tam formunu bilirsek (2.47) esitligi taban durumu elektron
yogunlugu igin tam bir esitlik olur. Onceden ifade ettigimiz gibi F,, [p] dis
potansiyelden, V,, (r) bagimsiz olarak ifade edilir. F,, [p], yogunlugun, p(r),
evrensel bir fonksiyonelidir. F_ [p] > nin agik se¢ik bir formuna (yaklasik veya tam
olarak) sahip olur olmaz bu metodu herhangi bir sisteme uygulayabiliriz. Buna
ragmen yogunluk fonksiyonel teorisinin tam hesaplamali uygulamalarini basarmak
kolay degildir. Bu sebepten dolayr F., acik secik formda hemen hemen hig

yazilamaz.

Etkilesmeyen elektronlar i¢in F, [o]=T[p] esit olur. Burada T[p], elektron
kinetik enerjisine karsilik gelir fakat T[p] fonksiyoneli de bilinmeyendir. Diger

taraftan herhangi bir dis potansiyelde etkilesmeyen elektronlar i¢in taban durumu

enerjisi ( ve tabii ki dis potansiyelin yoklugunda ) dis potansiyel enerjisi sifir alinarak
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¢oOziilebilir ve etkilesen elektronlarin probleminin iistesinden gelmek iginde bunu

kullanabiliriz.

Etkilesme olmadigi durumda, toplam enerji fonksiyoneli, E[p], dis

potansiyelden ve kinetik enerjiden bir katkiya sahiptir.
E[p]=T[p]+Veu[p]=Tlo]+ [Vau (r)o(r)dr (2.49)

Sistemin taban durumunun tek parcacikli Schrédinger esitligine uyan spin

orbitalleriyle bir slater determinanti seklinde yazilabilecegini biliyoruz.

- Va0 pale)= e ) @50)

O zaman taban durumu yogunlugu dolu durumlar {izerinden bir toplamla

dolu

p(r)= ;Iwm (r)’ @2.51)

esitligiyle verilir. Yogunluk, parcaciklarin sayisi, N, dogru normalizasyon sartina

uygun olsun diye buradaki spin orbitalleri, (r), normalizedir. Bundan dolay1

taban durumu i¢in

dolu

> &n =T[p]+ [Ver (r)p(r)dr (2.52)

m

esitligini yazabiliriz. Simdi etkilesen elektronlar durumunu dikkate almaliyiz.

E[p]=T[o]+ [V (r)o(r)dr +§H %

r(rr)drldrz +E,[p(r)] (2.53)

esitliginde verilen elektronik etkilesmelerle, ¢ok elektronlu bir sistem i¢in (2.43)

esitligindeki enerji fonksiyonelini gosterebiliriz. Burada son terim degis-tokus
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korelasyon enerjisi, sirasiyla etkilesmeyen elektron gazinin kinetik enerji
fonksiyonelini, dis potansiyelini ve Hartree enerjisini gosteren ilk {i¢ terimi hesaba

katmaksizin geri kalan biitiin katkilar1 icerir. Yogunluga, p(r), bagli olan degis-
tokus korelasyon enerjisine, E, ., simdiye kadar bilinmeyen biitiin etkilesmeleri dahil

etmistik; fakat hicbir yaklagiklik yapmadigimizi belirtmemiz gerekir. Etkilesen
elektron gazi i¢in kinetik enerji ve elektron-elektron etkilesmesinin sadece yogunluga
bagl olan iki terimin toplami olarak yazilabilecegi ac¢ik degildir. Bu yilizden sadece

yogunluga bagli olan etkilesmeyen elektronlarin kinetik fonksiyoneli ayrilarak

kinetik enerjinin geriye kalan kismi degis-tokus korelasyon enerjisine, E, , dahil
edildi. (2.53) esitligi yogunlukla degistigi zaman
or %, |lp
U= [’0]+ [ ]+jp( ) dr' +V,,(r) (2.54)

opr) *aplr) =]

esitligini elde ederiz. Bu esitlik (2.48) esitligiyle ayn1 formadadir tek fark potansiyel

daha karigik formda olan efektif potansiyel, V , ile yer degistirir ve

Vo (r)=V,,(r)+ Er [rp] +J'p(r')—dr (2.55)

r-r
esitligiyle ifade edilir. Farkli notasyonlar1 kullanarak efektif potansiyeli, V4 ,

Veff (r) :Vext (r)+vxc (r)+VHartree (r) (256)

esitligiyle tekrar yazabiliriz. Burada

Vi (1) = [ o1 (2.57)

\r-r\

V. (r)=—x (2.58)
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denklemleriyle ifade edilir. Simdi (2.50) esitligine kiyasla
v 2
|:_7+Veff (r):|y/m (r)= Enl¥m (r) (259)

esitligini elde ederiz. Buradan da

dolu

> en =Tlp]+ [V (r)p(r)dr (2.60)

esitligine sahip oluruz. (2.56) esitliginin (2.53) esitligine eklenmesiyle

Ep)=Tlo1+ [ s (1) Vi () Ve ol
! H%ér)dndrz <€ olr)

(2.61)

esitligi elde edilir. (2.60) esitligini dikkate aldigimiz zaman toplam enerji icin
asagidaki esitlige ulasiriz.

dolu

E[p]= Zg ﬂp'r_ drdr ~ [V, ()p(r)dr +E,.[o(r)] (2.62)

Simdi yogunluk fonksiyonel siireci (2.51, 2.55, 2.59, 2.62) esitlikleriyle verilir.
Bu esitlikler ilk 6nce Kohn ve Sham tarafindan tiiretildi [69]. (2.59) esitligi v, (r)

icin Kohn-Sham esitlikleri olarak bilinir ve (I’) Kohn-Sham spin orbitalleridir.
(2.62) esitliginin yerine bazen toplam enerji fonksiyonelinin, E[p], esdeger ifadesi

olan

Elp]= %Ilﬂm r)(——}//m + [V (r)p
E”%(Z)drldrz +E, [o(r)]

A

(2.63)
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esitligi kullanilir.

Yukarida bahsettigimiz gibi degis-tokus korelasyon potansiyelinin tam formu
bilinmiyor; fakat biitiin malzemeler i¢in ¢alisan bu potansiyel sadece yogunlugun bir

fonksiyonelidir. Bu yiizden asagidaki sonuglar ¢ikarabiliriz:

1. Eger (2.53) esitligine gore enerji fonksiyonelini ayirirsak, degis-tokus

korelasyon enerjisi terimi, E ., (kontrol edemedigimiz tiim terimleri igine

Xc

attigimiz terim) dis potansiyelden bagimsiz olur.

2. Enerji fonksiyonelinin minimizasyon problemi, (2.52) esitligiyle birlikte
(2.59) Kohn-Sham esitliklerinin kullanilmasiyla gergeklestirilebilir.

3. Hartree Fock teoride kullanilan orbitallerin aksine yogunluk fonksiyonel
teorisinde kullanilan Kohn-Sham orbitalleri, dogru yogunlugu vermek
icin dilizenlenen etkilesmeyen orbitallerin bir setidir ve arkasinda higbir

fiziksel anlam1 yoktur.

2.4.4. Spin-polarize Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Simdiye kadar, yogunluk fonksiyonel teorisi esitliklerinin ne oldugu ve farkl
spinli elektronlarin sayisinin elektron yogunluguna nasil bagli oldugu heniiz acikca
belirtilmedi. Ciftlenmemis elektronlar igceren sistemler i¢in sinirli ve sinirsiz Hartree
Fock metotlariyla ayn1 yolla diizenli yogunluk fonksiyonel teorisi gelistirilmistir. Bu
teoride hem elektron yogunlugu hem de spin yogunlugu, yukar1 spin ve asag1 spin
elektronlarmin yogunluklar1 arasinda fark olan net spin yogunlugunun temel

ozelligidir ve asagidaki gibi ifade edilir.

o(r)=p,(r)-p,(r) (2.64)

Toplam elektron yogunlugu sadece elektronlarin iki tiiriiniin yogunluklari toplamudir.
Degis-tokus korelasyon fonksiyoneli polarize olmus spinli Kohn-Sham esitliklerinin

bir dizisine sebep olan iki durum igin tipik olarak farkhidir.
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—%2+Vext(r)+jp(r')ﬁdf' V(o) war)=enyn(r) o =T.4 (2.65)
r—r

Burada p(r)z Je (r)+ P, (r) Bu her bir spin i¢in sinirsiz Hartree Fock teoriye

benzeyen dalga fonksiyonlarinin iki dizisine sebep olur.
2.4.5. Degis-Tokus Korelasyon Fonksiyoneli

Degis-tokus korelasyon potansiyeli, V, , yogunluk fonksiyonel teorisi

yaklagiminin basarisi i¢in ¢ok dnemlidir. Degis-tokus korelasyon potansiyeli, yerel
yogunlukla ilgili degis-tokus korelasyon fonksiyoneli gibi degis-tokus korelasyon
enerjisinin, (2.58) esitliginin fonksiyonel bir tiirevidir. Homojen bir elektron gazi i¢in
degis-tokus korelasyon potansiyeli elektron yogunlugunun degerine bagh olacaktir.
Homojen olmayan bir sistem ic¢in degis tokus korelasyon potansiyeli sadece
yogunlugun degerine degil aym1 zamanda r noktasina yakin yogunlugun
degisimlerine de baghdir ve bu yiizden degis-tokus korelasyon potansiyeli,

yogunlugun keyfi mertebeden gradyenleri lizerinden bir agilim olarak yazilabilir.
VeelpXr) =V, [o(r). v o(r), v(vo(r))...] (2.66)

Enerji fonksiyonelinin tam formunun bilinmemesinin yan1 sira yogunluk
gradyenlerini enerji fonksiyoneline dahil etmek DFT’ nin esitliklerinin ¢6ziimiinii
oldukca zora sokar. Bu katkiy1 elde etmek i¢in en basit yol, r noktasinda yogunlugun
gradyenine degil sadece yogunluk degerine bagli olan bir degis-tokus korelasyon
potansiyeline yol acan degis-tokus korelasyon enerjisini varsaymaktir. Bu durumda

LDA

E, = [ p(r)e[o(r)ldr. (2.67)
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Burada E,, [p(l’)], p(r) yogunlugunda homojen bir elektron gazinin pargacik basina

degis-tokus korelasyon enerjisidir. LDA homojen bir gaz i¢in tamdir. Bu ylizden
LDA elektron yogunlugu ¢ok hizli sekilde degismeyen sistemler i¢in iyi ¢alisir.

DFT’ sinde, degis-tokus enerjisinin asagidaki formunu veren homojen elektron
gazinin hesaplamalarina dayanan bir terim, genellikle degis-tokus etkilerine dahil

edilir.

¢ [p(t)]=Cx p3(r). (2.68)

%
C sabitinin degeri C = ——[—j *tiir.
4\
Spin polarize DFT i¢in, LDA (simdi yerel spin yogunluk yaklagimi olarak
bilinen(LSDA)) biraz degisiklik yapilmis bir formda calisir. Bu yiizden (2.67)

esitliginin yerine degis-tokus korelasyon enerjisi

e’ pt]=C, xj[p% ¥ pﬂdr (2.69)

esitligiyle verilir. Burada C, = —%(41) ile verilir ve (2.68) esitligindeki ¢arpan
T

faktorli uyarinca ifade edilir. Bu degerin tipki degis tokus ciftlenmesinde oldugu gibi

cikmasi beklenir. Bu ifade sadece paralel spin ¢iftleri arasindaki etkilesmeleri icerir.

Bu yerel yaklasimlardan bagka yerel olmayan epeyce yaklasim Onerilmistir.
Bunun sebebi bazi malzemelerde yogunluk gradyeninin yiiksek bir degeri olmasidir.
Gradyen kiigiik olmadigi zaman bile LDA sik sik iyi sonuglar verir. Yogunlugun
konumsal degisimini hesaba katan yaklagimlar genel olarak Genellestirilmis Gradyen
Yaklagimlar1 (GGA;) olarak adlandirilir. GGAy sistemin biitiin tiirlerinde LDA
tizerinde tutarli bir gelisme saglamaz; fakat genellestirilmis gradyen yaklagimlart bir
¢ok sistemin bag uzunlugu ve toplam enerjisinin hesaplamalar1 i¢in yerel yogunluk

yaklagimindan daha iyi sonucglar verdigi goriildii. Perdew ve Wang’ dan dolay1
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bugiinlerde GGA; ¢ok genis sekilde kullanilir [70]. Yerel olmayan degis-tokus
fonksiyonellerinin formlar1 olduk¢a kullanigsiz oldugu icin bunlar1 burada

listelemeyiz.

Degis-tokusa ek olarak degis-tokus korelasyon potansiyelinde mevcut dinamik
korelasyon etkilerinden (elektronlar arasindaki ortiili Coulomb etkilegsmelerinden
kaynaklanan) bir katki vardir. En popiiler yaklasgimlardan birisi GW yaklagimlaridir
[71]. GW yaklasimi Feymann’ 1n diyagramatik teknikleri ve matematiksel olarak
yogun Green fonksiyonu teorisinin g¢ercevesi iginde tiliretildi. GW terimi methodta
kullamilan yaklasima dayanir. Oz enerji Green fonksiyonu, G’ in katlar1 seklinde
temsil edilir ve 6z enerji sembolik olarak G.W olarak yazilan Coulomb etkilesim

fonksiyonu tarafindan perdelenir.
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3. Tam Potansiyel Dogrusal Orbital Metodu (FPLO)

Fizik, kimya ve malzeme biliminde kompleks sistemleri incelemek icin
bilgisayar simiilasyonlarina giderek artan oranda ihtiya¢ duyulmaktadir. Bilgisayar
simulasyonlarinda degisik seviyelerde teori kullanilmaktadir. Kullanilan teorinin
karmasiklifina baglh olarak giinlimiiz imkanlar1 ile incelenebilecek sistemlerin
boyutlar1 da farkliliklar gosterir. Atomlarin, molekiillerin, ve kati, sivi veya gaz
fazdan olusabilecek siirekli sistemlerin yapist klasik mekanikten kuantum
mekanigine kadar gesitli metotlar kullanilarak incelenebilir. Bu farkli diizeydeki
teoriler sistemin Hamiltonyenini elde edilmesi belirecegi gibi hareket denklemleri de
tamamen kuantum mekanigi kullanilarak yazilabilmektedir. Bu ylizden giiniimiizde
ele alinan probleme wuygun c¢ok sayida degisik simiilasyon metodlar
kullanilmaktadir. Bunlarin i¢inde bazilari hiz, bazilar1 da tahmin edici giice sahip
olacak sekilde hassasiyet icermeleri agisindan tercih edilir. Giiniimiizde kuantum
mekanigine dayali yontemleri hizlandirmak i¢in algoritma gelistirme ¢alismalari
devam etmektedir. Cok sayida atom iceren kompleks bir sistemin elektronik yapisini
incelemede yogunluk fonksiyonel teorisini kullanan tam potansiyel dogrusal orbital
(FPLO) programi1 da bu son zamanlarda gelistirilen yontemlerden biridir. Yogunluk
fonksiyonel teorisi, adindan da anlagilacag1 tlizere, dalga fonksiyonundan ziyade
elektron yogunlugunu kullanir ve degis-tokus ve korelasyon potansiyeli de dahil

olmak {izere sistemin tiim Hamiltonyen’i elektron yogunlugu cinsinden ifade edilir.

Siirekli kristal yapiya sahip sistemlerin hesaplanmalarinda ilk dnce ideal kristal
i¢in birim hiicre tanimlanir. Periyodik sinir kosullar1 kullanilarak bu birim hiicre i¢in
yapilan elektronik yap1 hesaplamalar1 yardimiyla sonsuz kristalin yapisal ve fiziksel
ozellikleri belirlenir. Bu tezde kullanilan Full Potential Linear Orbital (FPLO)
programi [72], kristal yapilarin elektron yogunlugunu, elektron durum
yogunluklarini, elektron enerji bant yapilarini, spin yogunluklarini, sistemin toplam
enerjisini, enerjiyl minimum yapan optimum atomik yapiy1, manyetik 6zellikleri, ve

mekanik 6zellikleri incelemekte kullanilir.

Hesaplamali bilimlerde kuantum mekanigine dayali yontemlerde son yillardaki

gelismeler, Kohn-Sham kurami iginde yogunluk fonksiyonel teorisinin
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kullanilmasiyla katihal fiziginin hesaplamalarinda biiyiikk ilerleme oldugunu
gostermistir. Bu ilerlemeler ¢ok sayida 6z uyumlu band yapisi diizenlerinin
gelistirilmesi ile meydana geldi. Gegmisteki bilgisayar imkanlarinin sinirli olmasi
nedeniyle, 6nceki yontemler makul sayisal ¢abayla oldukca gercekei hesaplamalara
izin veren bazi yaklagimlara dayaniyordu. Tiim bu yaklagimlarin bir ortak 6zelligi,
kristal potansiyelinin ortalama alan kavrami kullanilarak yaklasik temsilidir. Bu ilk
goriiniiste yeterli géziikmeyen yaklasimlara ragmen, elde edilen sonuglar siki baglh

yapilar i¢in olduk¢a makuldur.

Gelistirilen kodlarin sayisal dogrulugunun, daha az yada daha fazla bilinmeyen
olmasima bagli olduguna dair bir yaygin goriis vardir. Buna ragmen eger on bin
komut satir1 ile tamamen bagimsiz kodlar ile iiretilen toplam enerji hemen hemen

cakistiysa farkedilebilir hatalara sahip olan kodlarin olasilig1 dolayisiyla kiigiik olur.

Kohn-Sham esitliklerini ¢6zmek i¢in DFT hesaplamalarinda ileri yaklasimlar
yapilmasi gerekmektedir. Kendi i¢inde tutarl esitliklerin bu setinin farkl kisimlarina
farkl1 sekillerde yaklagilabilir. Bu tezdeki elektronik yapi hesaplamalari tam

potansiyel yerel orbital minimum band yapis1 kodu FPLO ile yapilir.

Bu kod tizerindeki gelismelere kisaca deginecek olursak kimyasal diizensizlik,
Reinhard Richter ve Bedrich Velicky’ in isbirligi ile yerine getirilen yiiksiiz kendi
icinde tutarli koherant potansiyel yaklasimi (CPA) icinde optimize olmus LCAO
koduna uygulanabilir [73]. Daha gelismis ve tamamen yliklii kendi i¢inde tutarh
CPA versiyonu [74, 75] Klaus Koepernik tarafindan FPLO’ ya eklendi. Bu kod

asagidaki 6zelliklere sahiptir.

a) Tam potansiyel bir kodtur. Bu metodun potansiyeline higbir yapisal yaklagim
uygulanmadigini ifade eder. Bu potansiyel, Augmented kiiresel yaklasimu,
ASA yada muffin-tin, MT, yaklagimlar1 ile bilinen sonuglardaki Onceki
kusurlar: ortadan kaldirir.

b) Optimize edilmis yerel baz fonksiyonlarini kullanan bir kodtur [76]. Niimerik

atomik baz fonksiyonlar1 Khon-Sham orbitallerini genisletmek i¢in baz
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fonksiyonlar1 olarak kullanilir. Nispeten kiiclik sayili baz fonksiyonlarmin
tamlig1 optimize edilmis baz fonksiyonlar tarafindan diizeltilir.

c¢) Bir sanki potansiyel (pseudopotential) kullanmayan tam elektron kodtur.

Bu yontemin temelleri asagida sunulur.
3.1. FPLO’ nun Temelleri

3.1.1. Yerel Orbital Minimum Baz Fonksiyonlar1 Yontemi

Periyodik olarak diizenlenmis atomlu sonsuz bir kristali diisiiniirsek ve dalga
fonksiyonu i¢in periyodik smir sartlarini segersek, elektronlar periyodik bir
potansiyele, V(r)=V(r+R), maruz kalir. Burada R bravais oOrgii vektoriidiir. Bu,
elektronlarin Hamiltonyeninin 6teleme simetrisine sahip oldugunu belirtir. Kristalde

elektron dalga fonksiyonlar1 asagidaki 6zellige sahiptir.

Teorem(Bloch Teoremi): Bir bravais orgiisiinde biitlin o6rgii vektorleri, R, igin
periyodik bir potansiyelde, V(r+R)=V(r) olan tek-elektron Hamiltonyeninin, H=-
V2/2+V(r), dzfonksiyonlart, Vin (r), bir diizlem dalga ile 6rgiinlin periyodikligine

sahip bir fonksiyonun ¢arpimi olarak yazilir.

v, (r)=e*“u.(r) (3.1)
Burada tiim R, 6rgii sabitleri i¢in,

u, (r+R)=u,(r) (3.2)

sartt saglanir. Denk.3.2 sartt Denk. 3.1’ de yerine yazilirsa ve smir kosulundan

dolay1, R = Zi a L, denklemde yerine yerlestirilirse,

‘/’nk(r+ziai|-i):‘//nk(r) (3.3)
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elde edilir. Burada a;, Bravais Orgiiniin 1. baz fonksiyonlar1 vektoriidiir ve L; ise aj,

boyunca hiicrelerin sayisidir. Izinli k noktalar,
27, 0
k = Z Tm0d27z ki (3.4)

ile tammlanir. Burada m;, 0<m;<L;, tamsayidir ve k, k’.a ; =270;’ a uyan ters

Orgli uzayinda basis vektordiir.

Yerel orbitallerin minimum baz fonksiyonlar1 yontemine Bloch durumlari,

W, (r), icin iyi bilinen bir ansatz dan baglanr.

Vin (r): ﬁz%_ (r _R_S)CLs,kneik(RH) (3.5)

RsL

Kristalin Kohn-Sham dalga fonksiyonu yaklasiminda kullanilan baz

fonksiyonlari, ¢,

> orgll vektori, R, tarafindan ifade edilen birim hiicrede s orgii
noktalarinda yerlesen yerel orbitallerdir. Baz fonksiyonlari, bir atom benzeri
Schrédinger denkleminin ¢oziimleridir ve atomik kuantum sayilarmin, L={p, 1, m},
bir tam setiyle ifade edilirler. Burada p: temel kuantum sayisi, 1 agisal kuantum

sayist, m: manyetik kuantum sayisidir

Bu keyfi fonksiyonu Kohn-Sham esitliginin i¢ine yerlestirdig§imizde hem sol
taraftan hemde sag taraftan <Os L |r> ile garpip integralledigimizde baz fonksiyonlar

ortogonal olmadigi icin ¢oziilecek olan sekiiler denklemi igin,
HC=SCe (3.6)

elde ederiz. Hamiltonyen ve Ortlisme matrisleri,

H. = Z<0s'|_' ‘ H |RsL>e"‘(R*S'S') (3.7)

s'L,sL
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S, = 2 (05 L|RsL)evs+) (3.8)
R

yukaridaki esitliklere gore ifade edilir. Genel olarak, gereksiz yere biiyiik matris
problemlerinden kac¢inmak i¢in yerel baz fonksiyonlar1 iki siifa ayrilir: Kor

durumlar, ¢, ., ve degerlik durumlar, ¢, , . Kor durumlar

(RS,

RSL,) =05, 00, (3.9)

cc RR " ss

ile ifade edilir. Bu kosul yerine getirilirse (pratikte dogruluk istenilen seviyeye
getirilirse), kor durumlar tam bir déniisiim ile baz fonksiyonlarindan ¢ikarilabilir. Tlk

Once Ortiisme matrisi ayrigtirilir.

S S 1 0Y1 S
S=| *© “|= “l=8stsR 3.10
[SVC SVVJ {SVC vaj[o SV'?I] ( )

Burada sol ve sag liggen matrisler, S- ve S

S:Sh =S, —S,S (3.11)

w = w vCc T cv

ile ifade edilen denkleme uyar. Daha sonra kor durumlarin tanimu ile,

& .S
H = ¢ e 5 :dla ceey seee 3'12
(SVC(("C HVV ] gc g( gvc ) ( )

esitlikleri olusur. Secular denklemin tekrar yazilmasiyla
(s*)"H(s®)'(s*c)=(s*c)e (3.13)
esitligi elde edilir. (3.12) ile ifade edilen H matrisini denklem (3.13) da kullanarak

~

H,C,=C,E (3.14)

wW = w wW T w
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elde ederiz. Daha sonra (3.14) esitligininin ¢ozlilmesiyle

A, =(S5) " (H, —S..H.S, Xs&)" (3.15)

w cc v

veE
(::[1 - cv(sv?)_léwJ (3.16)

esitlikleri elde edilir.

Kor durumlar i¢in ortogonallik sart1 iterasyonlar esnasinda kontrol edilir ve

ilgili yanlislar veya hata mesajlar1 goriintiilenir.
3.1.2. Baz Fonksiyonlarinin Optimizasyonu

Bu metotun ¢ok oOnemli bir o6zelligi, baz fonksiyonlar1 her iterasyon

dongiisiinde yeniden ayarlanir ve iterasyon esnasinda optimize edilir. Kor durumlar,

site merkezi s civarinda ortalama kiiresel kristal potansiyelli olan v’

(€ +v2 oo =due (3.17)

c sL.c“sLc

esitlife uyar. Sonuncu tanim, kor orbitallerin bir Bloch toplami ve ilgili kor

ozdegerlerin, &, ., gercek kristal Hamiltonyenin ¢6ziimiine ¢ok iyi yaklasimlar

oldugunu garanti eder.

Aksine, degerlik orbitalleri, I, = (ry, ($)zoL, / 2)3/ * ile asagidaki sekilde ifade

edilir:

4
[f + Vsat + (rL] J¢SLV = ¢va gva (3 1 8)
sLv
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Burada r,, en yakin komsu mesafesidir ve y,, boyutsuz sikistirma

parametreleridir. T

. hin goriinliste tuhaf 6lgeklenmesi bir bos orgii i¢in dogru

parametredir.

Sinirlama potansiyelin etkisi, degerlik orbitallerinin uzun bdlgeli orbital
kuyruklarim sikistirmaktir. Ustel potansiyel kor bolgesinde orbital iizerinde kiigiik
etkiye sahiptir. Halbuki c¢ekirdekten c¢ok uzak bdolgede, orbitaller, sinirlama

potansiyeli olmadan ¢oziimleri karsilastirildiginda biiylik bir degisime maruz kalirlar.

Toplam DOS {1/eV)

-0 8 6 4 -2 0 2 4 6 g8 10 12
Enerji {eV]

Sekil 3.1. Au’ nun toplam durum yogunlugu ve optimize yerel basis

durumlarin orbital enerji pozisyonlari, &, . Biitlin enerjiler Fermi enerjisine goredir

[77].

Kesin olarak, genellikle degerlik orbitalleri yalnizca v potansiyelinde bagsiz

durumdadirlar. Ikincisi degerlik orbital simirlamasinin ¢ok daha &nemli etkisi,
Sekil3.1.” de gosterildigi gibi orbital rezonans enerjilerinin orbitallerin optimum

egriligini saglayan band merkezinin yakinina gelene kadar yiikseltilmis olmasidir.

Sikistirma parametreleri, y,, degerlik 6zdegerlerinin baz fonksiyonlarinin

yayilmasi yoluyla toplam enerjiye girer. Bu yiizden, baz fonksiyonlar1 seti tam
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olmadig: siirece toplam enerji sikistirma parametresine, y,, baghdir. FPLO baz

fonksiyonlar1 davraniginin en 6nemli 6zelligi, toplam enerji sikistirma parametresi
grubu ile minimize olmasidir. Sonug olarak, FPLO sabit bir baz fonksiyonlar1 diizeni

degildir.

Kendi iginde tutarli hesaplamada “self consistent calculation” baz

fonksiyonlari, giic teoremine benzer iliskilerin kullanilmasiyla en iyi sikigtirma

parametresi, y,, setine uyar. 0, N = ja “ (rbr =0 kullanilmasiyla

0,E® = ia% Exn — j n(rp, V" (r)dr (3.19)
kn

esitligi ispatlanabilir. Eger baz orbitaller tam bir set olursa 3.19 esitliginin sag tarafi
biitiin x degerleri i¢in tam olarak sifir olunca sorun yoktur. ikincisi durum agik

olmadig1 i¢in, sikistirma parametrelerinin hesaplamalar1 i¢in matris denklemlerini

yok etmek ve 0, E'® saglamak gereklidir. Sikistirma parametreleri, her bir iterasyon

adiminda Kohn-Sham denklemleriyle es zamanli olarak ¢oziiliir. Bu metot ¢ok

verimli olunca sorun yoktur. Genel bir kural, sikistirma parametresi, y,, i¢in

baslangic degerine bagli olarak, baz fonksiyonlarinin optimizasyon ile yapilan bir
hesaplama baz fonksiyonlarinin optimizasyonu olmadan yapilan hesaplamadan daha

fazla iterasyon yapar.
3.1.3. Yogunluk ve Potansiyelin Temsili

Yogunluk ve potansiyel hesaplamasinin ayrintilar1 Klaus Koepernik ve Helmut
Eschrig tarafindan 1999 yilinda yayinlandi [72]. Bu yiizden burada temel noktalara

konsantre olunur.

Ortogonal olmayan bir yerel baz fonksiyonlar1 yonteminde (spin) yogunluk net
ve Ortiisme katkilarini igerir. Birinci terimler aym1 konumdan baz fonksiyonlarin

carpimlarini igerir ve yapi ile site merkezlidirler. Sonuncu terimler farkl: sitelerden
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baz fonksiyonlarin carpimlarini igerir. Bu terimler aciklanan bdoliimlendirme
tekniginin uygulanmasiyla site merkezli katkilara ayrigtirilir. Sonug olarak toplam
yogunluk, kiiresel harmoniklerin temsilinde site yogunluklarmin bir 6rgii toplami

olarak elde edilir.

n(r)= Zns,lm Qr-R-sD(lm (r-R-s) (3.20)

Rs,Im

Kullanilan maksimum 1 numaralart (Iyas=3" in durumlarindan yapilmasiyla) net

katkilar i¢in 6’ dir ve oOrtiisme katkilari i¢in ise 12” dir.

Hartree potansiyeli biitiin ¢ok kutuplu bilesenlere uygulanan Ewald’ in yontemi
yardimiyla degerlendirilir. Yerel kisim oldugu gibi kullanilirken, Fourier transformlu
kismi ise referans 72’ de ifade edilen 3 boyutlu bellek bodliinmesinin igine
yerlestirilir. Bu tekrar yerel olarak bir sonlu 6rgii toplamini saglar. Sonu¢ olarak
degis-tokus (xc) potansiyeli tam olarak ayni sekilde boliiniir ve kristal potansiyeline

yerel katkilar kiiresel harmoniklere genisletilir.

V¥ (r)= sz’,m(}r-R-sD(lm(r-R-s) (3.21)

Rs,Im

Cok merkezli Slater-Koster integralleri degerlendirilmeye baslandigi zaman, bu
calismanin sonuglar elde edilir. {lgili tiim fonksiyonlarin uzantis1 sonlu ve bir kag
komsu atomla smirli oldugu ic¢in nispeten daha az sayida integral kullanilarak
hesaplanabilir ve higbir kesmeye (cut-off) gerek yoktur. Bir ve iki merkezli
integraller, sirastyla bir ve iki boyutlu niimerik integrallere agisal momentumun
uygulanmastyla daha fazla basitlestirilir. Biitiin entegrasyon aglar1 (meshes), ortiisme
integrallerinde 10 dan daha iyi ve Hamiltonyen integrallerinde 1 pH’den daha iyi

dogruluklari elde etmek i¢in ayarlanmistir.
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3.2. Koherent Potansiyel Yaklasimi

Son yillarda diizensiz alasimlarin elektronik yapilarin1 hesaplamak icin
koharent potansiyel yaklasiminin bir ka¢ kuvvetli uyarlamasi gelistirildi [78-80]. i1k
prensip band yapis1 metotlart ile CPA’ nin ilk uygulamalar1 ¢cogunlukla Korringa,
Kohn ve Rostoker (KKR) metoduna dayand: [81] ve bu KKR-CPA metodu hala
genis bir sekilde kullanilir [82].

FPLO’ da kullanilan yerel orbital baz fonksiyonlar1 gibi yogunluk ve
potansiyelin temsili diizensiz bulk malzemeleri tarif etmede koherent potansiyel
yaklasim1 (CPA)’ nin bir tiirevini uygulamak i¢in uygundur. Bu amagla, FPLO’ da
Blackman-Esterling-Berk matris CPA (BEB-CPA)’ sinin bir genellemesi ile ¢alisilir.
CPA’ nin bu siiriimii olagan KKR formiilasyonuna paralel matris notasyonunda bir
sacilma teorisini saglar. Matris CPA’ smin biitiin diger basit tiirlerinin aksine, BEB-
CPA Hamiltonyen matris elemanlarinin degerlerini sinirlamaz. BEB-CPA tamamen

kosegen olmayan diizensizlik etkilerini igerir.

Orgii sitelerinin rastgele isgali, atom tipleri tarafindan etiketlenen her siteye
spinimsi (sanki spin) atanmasiyla ifade edilir. Atom tipleri belli sartlar altinda siteye
yerlesebilir. Orgii sitelerinin rasgele isgali sitenin isgaline bagli olarak 1 yada 0
degerlerini alir. Bu davranig esnektir ve kismi diizensizligin agiklanmasini saglar.
Farkl:1 sitelerden sanki spinlerin istatistiksel bagimsizlig1 varsayilir ve boylece kisa

menzilli dizen etkileri thmal edilir.

Temel varsayim, sanki spinlerde biitiin ger¢cek uzay fonksiyonlarinin
(yogunluk, potansiyel ve orbitaller) lineer bagimliligidir. Bu sekilde, istatiksel bir
toplulugu sekillendiren sanki spine bagl rastgele nesneler olarak yogunlugu,
potansiyeli, Hamiltonyeni ve Green fonksiyonunu yazmak miimkiindiir. Bu
toplulugun belli bir elemani ig¢in, tiim sanki spinlerin belirli bir gerceklesmesi
sOylenir. Bu nesneler rastgele olamaz ve tam olarak bu elemanin davranigini temsil

eder.
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Rasgele Hamiltonyen ve Green matrisi, sanki spinin serbestlik derecesinden
dolay1 biiytik bir Hilbert uzayida tanimlanir. Hilbert uzay1 belirli bir 6l¢iide gergek
istatistiksel toplulugu agiklar. Green fonksiyonu ic¢in hareketin denklemi Hilbert
uzayinda formiillestirilir. Bu denklem i¢in sagilma matrisi yazilir ve bu denklem
genisleyen uzayda ortalama bir Green matrisini tanimlayan bir CPA kosulu ile
sonlanir. Bu ortalama Green fonksiyonu matris elemanlarin, genellestirilmis
doluluk sayis1 gibi kismi olarak ortalama fiziksel nicelikler ile ilgili temsili

miimkiindiir. Genellestirilmis doluluk sayist yogunluk ifadesini belirtir.

Pratik hesaplamalarda, CPA sart1 tek site yaklasimi igerisinde ¢oziiliir. Sagilma
matrisi tek site olaylarin1 ayirmaktadir ve CPA sarti sadece tek site sacilma
matrislerine uygulanir. Ikinci basitlestirme yogunluk ifadesine giren yerlesme
sayisina yapilir. Gergek (rastgele) yerlesme sayilari, sadece sitelere yerlesme sayilari
endekslenmesi ile sartli ortalamalara gore degistirilebildigi varsayilir. Yerlesme
sayilar1 rastgele olarak kabul edilir. Sonug¢ yogunlugu ifadesi tekrar dogrusal olarak
sanki spinlere baglidir ve bu nedenle kendi i¢inde tutarli bir yiik hesaplamasi icin

biitiin bilesenler tanimlanur.
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4. Heusler Alasimlara Deneysel ve Teorik Bakis

4.1. Heusler Alasimlara Giris

Heusler alasimlarin tarihi 1903 yilinda basladi. Bu alagimlar ferromanyetik
elementlerin higbirini igermemesine ragmen Alman maden miihendisi ve kimyacisi
olan Friedrich Heusler, Cu-Mn alasimlarina sp elementlerinin (Al, In, Sn, As, Sb, Bi
yada B) eklenmesi ile alasimin ferromanyetik bir malzemeye doniistiigiinii kesfetti
[1]. Bu alasimlarin olusumu ve kristal yapisinin anlagilmasi uzun bir siire bilinmeden
kaldi. Cilinkii x-ray kullanarak Cu ve Mn siteleri arasindaki ayrimi belirlemenin zor
olmasindan dolay1 1929 yilina kadar bu alagimlarin kristal yapisinin belirlenmesi i¢in
hicbir tesebbiiste bulunulmadi. 1929 yilinda Potter Cu,MnAl’ nin tek kristallerini
inceledi ve Cu-Mn-Al alagimi lizerindeki X-ray Ol¢timleri bu sistemlerin biitiin
bilesenlerinin bir fcc siiper Orgiliniin iizerinde diizenlendigini ortaya ¢ikardi [83].
1934 yilinda Bradley ve Rodgers X-ray ve normal olmayan (anomalous) sagilmay1
kullanmastyla ayrintili olarak Cu-Mn-Al sistemini inceledi [84]. Ayn1 yilda Heusler’
de X-ray kullarak Cu,MnAl yapisinda Mn atomlarinin diizenlenmesini belirledi [85].
Benzer birim hiicreli diger Heusler alagimlarin arastirilmasina 1929 yilinda
mikroyapinin tam olarak anlasilmasi ile baglandi. Yapilan deneysel caligsmalar
sonucu, bilim adamlar1 bilesim, kimyasal diizen ve manyetik 6zellikler arasinda bir
iligki saptadilar. Heusler alasimlarin kristal yap1 tam olarak anlasildiktan sonra ¢ok
sayida arastirmalar yapildi. Heusler yapisinin aslinda iki bilesenli B2 bilesiklerinin
XY ve XZ’ nin diizenli bilesimlerinden olustugu bulundu. Ornegin CoMn ve CoAl
CooMnAL yi tiretir. Her iki bilesik CsCl tipi kristal yapiya sahip olabilir. Bu yiizden
B2 yapisim1 olusturmak icin bilesiklerin yetenegi yeni Heusler bilesiklerinin
olugsmasinin olasiligin1 gosterir. Ayrica bir de tam Heusler alasimlarinda dolu dort
altorgiiden birisinin bos birakilmasiyla Cl, yapist miimkiin oldugu kesfedildi. L2,
bilesikleri tam Huesler alagimlar olarak belirtilirken C1y, yapist bilesikler yar1 (half)
yada yar1 (semi) Heusler alasimlar olarak adlandirilir. Kapsamli deneysel ¢aligmalar
Heusler bilesiklerin ¢ogunun stokiyometrik bilesiklerinde ferromanyetik olarak
diizenlendigini gosterdi. Kristal yapisi, bilesimi ve manyetik Ozeliklerin

belirlenmesinde 6nemli parametreler oldugu bulundu.
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Ni;MnGa bilesiginde manyetik sekil hafiza (shape memory) etkisinin
gozlenmesi ve NiMnSb de yari-metalik ferromanyetizmanin kesfedilmesiyle,
bilimadamlar1 Heusler alasimlar {izerinde deneysel ve teorik olarak yogun sekilde
calistilar. Asagida Heusler alasimlarin yapisal ve manyetik 6zellikleri konusunda

yapilan deneysel ve teorik ¢aligmalar1 kisaca sunacagiz.

> ® * —®  Tam Heusler S . J $—Q

"-.-'.--' ® -_ YZ[L2y) ?.---;----.(L;] E _'-{:J.,.i...,,'
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Sekil 4.1. (a) Cl, ve L2 yapilar1 yar1 ve tam Heusler alasimlarla uyumludur. Orgii
icice gegmis 4 alt Orgliyll icerir. Yar1 Heusler alagimlar (XYZ) durumunda dort alt
Orgiiniin birisi bostur. (b) B2-tipi diizensiz yapilarda Y ve Z alt oOrgiilerinin
yerlesiminin ti¢ miimkiin konfiigrasyonu.

4.2. Heusler Alasimlarin Yapisal Ozellikleri

Heusler alagimlar ¢ alasimli i¢metalik bilesikler olarak tanimlanir.
Stokiyometrik diizende tam Heusler alasimlar (X,YZ) ve yar1 Heusler alagimlar
(XYZ) sekil 4.1 de gosterildigi gibi sirasiyla L2, ve Cly yapilarinda kristallenir. Bu
alagimlar1 olusturan elementler cizelge 4.1’ de sunulur. Heusler alagimlarin birim
hiicresi, X atomu i¢in (0 0 0) ve (1/2 1/2 1/2), Y atomu i¢in (1/4 1/4 1/4) ve Z atomu
icin (3/4 3/4 3/4) pozisyonlart ile igige gecmis 4 tane fcc altorgiiyii igerir. Yari
Heusler alasgimlar dort tane i¢ice gecmis alt rgiiden olusur fakat bu alt orgiilerin tigii
X, Y ve Z atomlart ile dolu iken dordiincii alt 6rgii (1/2 1/2 1/2) 6rgii noktast bostur.
L2, ve Cl,, yapist bos site ile yakindan iligkilidir. C1y, yapisi diizenli bir sekilin iginde
X sitelerin yarisinin degistirilmesiyle L2, yapisindan elde edilebilir. Sonu¢ olarak
Cly yapist merkezi simetrik degildir. Heusler alasimlarinda herhangi bir Y veya Z
atomu bir oktahedral simetri pozisyonunda yerlesen birinci komsu olarak sekiz X

atomuna sahiptir. Halbuki her bir X atomu birinci komsu olarak dort Y ve dort Z
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atomuna sahiptir. Bu yiizden kristalin simetrisi tetrahedral simetriye indirgenir. iki
farkl alt orgiiye yerlesen X atomlar1 kimyasal olarak esdegerdir. Ciinkii birinci alt
orgiiniin cevresi 90° dondiiriiliirse ikinci alt drgiiniin cevresiyle ayni cevreye sahip
olur. Yar1 Heusler alagimlarda farkli olarak L2, yapisinda X atomlar: ikinci komsu
konumuna yerlesmesine ragmen X atomlarinin etkilesmeleri bu alagimlarin manyetik
ozelliklerini agiklamak i¢in 6nemlidir. Heusler alasimlarin ¢ogunda Mn elementi Y
elementi olarak yapiya girer. X pozisyonunda Mn’ in bulundugu bilesikler ¢ok
nadirdir. Simdiye kadar sadece Mn,VAIl [86] ve Mn,VGa [87] tipi iki sistem
deneysel olarak calisildi.

Stokiyometrik bilesiklerde diizensizlik farkli alt Orgiilerde atomlarin kismi
degistirilmesinin formunda mevcut olabilir. Johnston ve Hall X,YZ tipi alasimlarin
yapisal biiyiikliikleri iizerinde tercihli diizensizligin belli tiirlerinin etkilerini
belirlemek icin tek bir diizensizlik parametresi, a, onerdiler [88]. L2, yapisindaki
diizenli alagimlar icin diizensizlik parametresi, a, dogru siteler iizerinde olmayan ya
Y atomu yada Z atomunun kesiri olarak tanimlanir. Herbir diger alt orgiiler lizerine
Y ve Z atomunun kismi yerlesimi L2,-B2 tipi diizensizlige sebep olur. B2 tipi yapt Y

ve Z atomlarinin yarisinin pozisyonlarinin degistirilmesiyle elde edilebilir.

4.3. Heusler Alasimlarin Manyetik Ozellikleri

Heusler alasimlar ¢ok ilging manyetik 6zelliklere sahiptirler. Alasimlarin ayni
ailesinde Pauli paramanyetizma, helimanyetizma, antiferromanyetizma itenerant ve
yerellesmis manyetizma yada agir fermiyonik davranig gibi ilging ¢esitli manyetik

olgularin bir serisi ¢aligilabilir [89-94].

4.3.1. Ferromanyetler

Heusler alagimlarin ¢ogu 200 K ile 1100 K arasinda degisen Curie sicakliklari
ile ferromanyetik olarak diizenlenen ferromanyetik malzemelerdir ve uygulanan

zay1f manyetik alanlarda doyuma ulasirlar.
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Cizelge 4.1. Heusler alagimlarin bilesimi, manyetik diizeni ve kristal yapisi.
Deneysel bilgi referans [89]” den alinir. FM ferrimanyetikleri belirtir.

3 ] X Z Margreti Diizen | Enstal Yap
V Mn | Al, Ga FM* L24
Fe | Al, Ga FM L2
Fe [ Si PM L24
Co | Al, Ga, Sn FM L24
Cr | Co | Al, Ga FM L24
Fe | Al Ga FM L24
Mn | Cu | Al In, 5n FM L2
Cu | Sb AFM Cl,
Ni | Al AFM B2
MNi | Sh FM Clg
Ni | Al Ga, In. Sn, 5b | FM L24
Co | Al Si, Ga, Ge, 5n | FM L2
Co | Sb FM* Cly
Fe | Al Si FM L2,
Pd [ Al AFM B2
Pd | In AFM L.24-B2
Pd | Ge, Sn, Sb FM L2,
Pd | Sb FM Cly
Pd | Te AFM C1,
Rh | Al, Ga, In FM B2
Rh | Ge, Su, Pb FM L2y
Rh | Sh FM Cl,
Ru | Ga FIl Cl,
An | Zn, Cu AFM B2
An | Al, Ga, In AFM L2y
Aun | Sb FM Clg
Pt | Al, Ga AFM L24
Pt | Ga FM Cl,
Ir Al AFM L24
Ir Ga AFM Cl;
Fe | Fe | Al Si FM DOg
Co | Al Si, Ga FM L24
Co | Fe | Ga FM L2,
Ni | Fe | Al Ga PM L2
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Bir ¢ok tam Heusler alasim X,MnZ tiirlinde olup Mangan igerdigi ig¢in
ferromanyetik 6zellik gosterir. Manyetik moment Mn atomlar tarafindan tagintyorsa

X,MnZ alagimlarinda siksik oldugu gibi 4pp’ a yakin bir deger genellikle gozlenir.

Heusler alagimlarin manyetik 6zellikleri iizerinde 3d (X) ve sp (Z) atomlarinin
rollinii agiklamak i¢in manyetik ve diger ol¢timler dortlii Heusler alagimlar {izerinde
genis sekilde uygulandi [89]. sp elektron konsantrasyonu hem manyetik momentin
olusumu hem de manyetik diizenin tipinin etkisinin, manyetik 6zelliklerin

saptanmasinda herseyden once 6nemli oldugu gosterildi.

Cizelge 4.1 de X olarak 3d, 4d ve 5d elementlerini ve Y olarak 3d gecis

metallerini (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) iceren manyetik Heusler alagimlar1 listelenmistir.

4.3.2. Antiferromanyetler ve Ferrimanyetler

Heusler alagimlarin ¢ogu ferromanyetik olmasina ragmen onlardan birkaci
antiferromanyetik olarak diizenlenir. Ozellikle 3d elementi iceren bu bilesiklerin
manyetik momenti sadece Y konumundaki Mn atomlar1 tarafindan tasinir. Ornek
olarak CuMnSb, Pt;MnAl yar1 ve tam Heusler alagimlar gdosterilebilir. Deneysel
olarak antiferromanyetik diizen hem yar1 Heusler alasimlarda (C1, yapisinda) hem de
tam Heusler alagimlarda (L2, ve B2 yapisinda) oOl¢iiliir. Daha kii¢iik Mn-Mn atomlar
arast mesafeden dolay1 antiferromanyetizma B2 tipi kristal yapiya sahip olan tam
Heusler alasimlarinda ¢ok daha uygundur. Gergekte literatiirde birkag B2 tipi
diizensiz Heusler alasimlarinda, Ni;MnAl, Ni;Mnln, Pd;MnAl ve Pd;Mnln,
antiferromanyetik davranis belirtildi [89].

Tam Heusler alasimlarindaki antiferromanyetizma yari Heusler alasimlarda
farklidir. C1y yapisinda biiylik Mn-Mn mesafelerinden dolay1 Mn atomlar1 arasindaki
antiferromanyetik etkilesmenin ara atomlarm (X yada Z) vasitasiyla oldugu

varsayilir.

Ferrimanyetik diizenleme (X ve Y atomlarinin antiferromanyetik ¢iftlenimi)
ferromanyetik ve antiferromanyetik dlizenleme ile kiyaslandiginda Heusler

alasimlarda ¢ok nadir goriiliir. Ferrimanyetizma sadece CoMnSb, Mn,VAl ve
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Mn,VGa bilesiklerinde belirlendi. Mn,VAI alasimlar ¢ok deneysel ilgi ¢ekti. Notron
kirinim deneyi Mn manyetik momentini 1.5+0.3 pug ve V manyetik momentini -0.9
ug ile bilesigin ferrimanyetik durumunu verdi [86]. R. Weht ve W. E. Pickett teorik
olarak Mn manyetik momentini yaklasik olarak 1.5 ug, V manyetik momentini -0.9
up ve toplam manyetik momentin 2 pp ile bilesigin yari-metalik ferrimanyetik

oldugunu belirttiler [95].

4.4. Heusler Alasimlarda Bant Yapis1 Hesaplamalari

Heusler alagimlarin bant yapisi hesaplar1 1980’ li yillarin baslarinda Ishida ve
meslekdaglar tarafindan baslatildi. Ishida ve meslekdaslar1t Ni;MnSn, Pd,MnSn [96]
ve Cu;MnAl [97] tam Heusler alasimlarinin elektronik yapisini ¢aligmak i¢in kendi
icinde tutarli olmayan kiiresel augmented diizlem dalga metodunu (SAPW)
kullandilar. 1983 yilinda Kiibler ve meslekdaslar1 kendi iginde tutarli (self-
consistent) augmented kiiresel diizlem dalga metodunu (ASW) kullanarak birka¢ tam
Heusler alasimda (X,YZ yapisinda) manyetik momentin ¢iftlenimi ve olusumu
lizerine ayrintili bir caligma yaptilar. Ayni yillarda de Groot ve meslekdaslari
augmented kiiresel diizlem dalga metodunu (ASW) kullanarak birkac¢ yar1 Heusler
alasim tlizerinde hesaplamalar yaptilar ve bu alagimlardan NiMnSb ve PtMnSb yari
Heusler alagimlarinda yari-metalik ferromanyetizmay1 kesfettiler [4]. O zamandan
beri bant yapist hesaplamalarinin temelinde Heusler alagimlarin elektronik ve

manyetik 6zelliklerini caligmak i¢in ¢ok ¢aba harcandi.

4.4.1. Yerel Momentlerin Olusumu

Gecis metallerinde ve onlarin  alasimlarinda manyetik  momentin
yerellesmesinin mekanizmas1 modern manyetizmada en ilging problemlerden biridir.
Heusler alasimlarinda ferromanyetik davranmigin kaynagi olduk¢a karisiktir. Bu
sistemlerde manyetik momentin olusumundan sorumlu olan mikroskopik mekanizma
icin, Kiibler ve meslekdaslarinin yaptigi1 sistematik hesaplamalardan sonra ortaya
¢ikan sonug, manyetizasyonun Mn atomlar1 ile sinirli olmasidir [98]. Yerellesmis
manyetik momentin karakteri, Mn atomlarinin sadece bir spin yoneliminin d
durumlarin1 destekledigini gosteren Mn’ nin d durumlarinin biiyiik degis-tokus

yarilmasindan kaynaklanir. Ferromanyetik durumda Mn atomunun yukari-spin d
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elektronlar1 ortak bir d bandi olusumunda X atomlarinin yukar1 spin d elektronlart ile
ortiiglir. Fakat asagi-spin d elektronlart Mn koordinatlarinin hemen hemen tiimiiyle
disinda birakilir. Bu yiizden tamamen gezinen (itinerant) elektronlardan olusan
tiimiiyle yerellesmis manyetik momentler ile ilgilenilir. Sekil 4.2 de yalnizca bunu

ifade eden fiziksel resmi gosterir. Ayni tartisma yar1 Heusler alasimlar iginde

gecerlidir.
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Sekil 4.2. Sol panel: Yerellesmemis elektronlardan yerellesmis manyetik momentler.
Heusler alasimlarinda (X;MnZ) asagi-spin ve yukari-spin d elektronlarinin sematik
gosterimi. Sag panel: Cu,MnSn’ un spin izdiisiim d elektron durum yogunluklar1 ve
kars1 gelen sematik olmayan koordinat [98].

J. Kiibler ve meslekdaglar1 birka¢ Heusler bilesik icin toplam enerji degerlerini
kullanarak cesitli manyetik fazlarin (ferromanyetik faz ve iki farkli antiferromanyetik
faz) goreli kararliligini karsilagtirdilar [98]. Aslinda, Mn atomlarmin manyetik
momentleri manyetik diizenlemenin tipine hemen hemen hassas olmadigi bulundu.
Bu davranis bu sistemlerde manyetizmanin yerellesmis dogasiyla acgike¢a ilgilidir.
Kiibler ve meslakdaslari tam Heusler bilesiklerinde, X,MnZ, X (X=Cu, Ni, Pd,...)
atomlarinin 6rgii sabitini belirlemeye Oncelikle yardim ettigini halbuki Z (Z=Al, In,
Sb) atomlarinin Mn’ nin d durumlar: arasindaki etkilegsmeye araci oldugunu 6nerdi.
Buna ragmen P. J. Webster ve M. R. I. Ramadan 6zellikle dortlii sistemler {izerinde

yaptiklart deneyler ile hem X hem de Z atomlarinin manyetik 06zelliklerin
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saptanmasinda benzer rol oynadigin1 gosterdiler [99-100]. Ayrica alasimin manyetik

ozellikleri, oncelikle iletim elektron konsantrasyonu tarafindan belirlenir.

4.5. Heusler Alasimlarinda Degis-tokus Etkilesmesi

Heusler alasimlarinda ferromanyetik davranmisin kaynagi olduk¢a karmasiktir
ve henliz tam olarak anlagilmaktan ¢ok uzaktir. Bu yiizden bu bdliimde Heusler

alagimlarindaki degis-tokus mekanizmalar1 sunulacak.

Direk degistokus mekanizmasi kisa i¢ atomik mesafelerde antiferromagnetik
karakter gosterirken uzun i¢ atomik mesafelerde ferromanyetik davranis gosterir
hatta daha uzun i¢ atomik mesafalerde paramanyetik davranig gosterir. Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yosida, RKKY, degis tokus etkilesmesi i¢ atomik mesafeye baglh

olarak ferromanyetik ve antiferromanyetik karakter arasinda degisir.

Heusler alasimlarinda elastik olmayan ndétron sagilmasi deneyleri ve Mn
atomlarmin birbirine olan 4.2 A° civarindaki uzakligindan dolay1 dolu olmayan Mn’
i 3d kabugunun elektronlari muhtemelen ¢ok iyi yerellesmis gibi davranabilir bu
nedenle farkli Mn atomlarina ait 3d elektronlar1 ¢ok Ortiisemez. Heusler
alasgimlarinda hem Mangan hemde Kobalt atomlarinin biiyiikk interatomik
mesafelerinden dolay1 direk bir degis-tokus ciftlenimi gergekci degildir Dolayisiyla
bu sistemlerde ferromanyetizmanin, Mn momentleri arasindaki iletim elektronlar
vasitasiyla dolayli etkilesmeden meydana geldigi disiiniliir. 1975-1976 yillar
arasinda Noda ve Ishikawa elastik olmayan nétron sagilma deneyleri ile Heusler
alagimlarinda degistokus baglasimi (coupling) iizerindeki ilk 6nemli bilgiyi elde etti
[101]. Noda ve Ishikawa Brillouin bdlgesinde farkli yonelimlerde NiMnSn ve
Pd;MnSn’ nin spin dalga spektrasini 6lgtiiler ve Heisenberg modeli i¢inde sonuglari
analiz ettiler. Elde edilen degistokus parametre sonuglar1 Heusler alasimlarda dolayli

degistokus baglaniminin varsayimi ile 1yi uyustu.

Cu;MnAl Heusler alagimlarindan baglandigi  zaman, gerekli Mn-Mn
interatomik ¢iftlenimin bazi 6zelliklerini elde etmek miimkiindiir. Onceden isaret

edildigi gibi, 4.2 A° civarindaki biiyilk mesafelerden dolay: degis-tokus imkansizdir
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[102]. Zener direk ve indirek degis-tokus mekanizmasini iceren bir model onerdi
[103]. Direk katki her zaman antiferromagnetik c¢iftlenim saglar halbuki 4s iletim
elektronlar1 vasitasiyla indirek etkilesme ferromanyetik olarak ciftlenir. Zener’ in
basit modeli ayri mangan atomlar1 arasindaki c¢iftlenim mekanizmasi olarak
gilinlimiizde 6nerilen salintmsal RKKY etkilesmesinde kuantum mekaniksel temelini
bulur [104]. Aksine Kiibler ve meslekdaslart Mn c¢iftleniminden sorumlu olan
diamanyetik III-V grup elementleri vasitasiyla bir siliper degis-tokus tipi bir
mekanizma Onerdi [98]. III-V diamanyetik grup elementleri vasitasiyla olusan
ciftlenim RKKY mekanizmasina bir alternatif olabilir. Cu;MnAl Heusler alasiminda
Cu atomlar1 vasitasiyla bir ¢iftlenim ihmal edilebilir. Bu Cu atomlar1 Co atomlari ile
yerdegistirirse Co,MnSi alasgimindaki gibi o zaman manyetik konfiligrasyon daha
karmasik olur. Kiibler Co atomlar1 vasitasiyla Mn atomlariin bir indirek ¢iftlenimini
onerdi [98]. Hibritlesen kobalt ve mangan d-bandlarinin vasitasiyla degistokus

etkilesmesinden band yapis1 hesaplarinda yararlanilir [8].

Campbell, Khoi ve meslekdaslari, Cu,MnAl ve Cu;Mnln gibi yiiksek Curie
sicaklikli sistemlerde yaptiklar1 hyperfine alanlarinin 6lgiilmeleriyle bu sistemlerde
maksimum iletim elektronu polarizasyonu bulundugunu gosterdiler [104-105]. Buna
ragmen hyperfine alanlar1 sadece s elektron polarizasyonuna duyarlidir ve Heusler
alagimlarinda baskin olan p elektronlarinin polarizasyonu hakkinda birsey sdylemez
ve s elektronlarmin da aymi sekilde davranmig gostermesi beklenir. Tim iletim
elektronu polarizasyonunu incelemek i¢in Compton sagilma profilinin oldukga
yararli ara¢c oldugu kanmtlandi. Gergekte Compton sacilma metodunun
kullanilmastyla Cu,MnAl alasimlarinda Zukowski ve meslekdaglarinin son 6l¢iimleri
Mn momentine antiferromanyetik olarak baglasan biiyiik bir sp polarizasyonu
gosterdi [106]. Bir de Deb ve meslekdaslar1 Ni;MnSn tam Heusler alagimi igin
benzer sonuglar elde ettiler [107]. Yar1 ve tam Heusler alasimlarinda degis-tokus
mekanizmlart ile ilgili en detayli calisma E. Sasioglu ve meslekdaslar tarafindan

yapilmistir [108].
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5. Yari-Metalik Ferromagnetler

5.1. Manyetizma

Heusler alagimlarinin yari-metalik 6zelliklerine odaklanmadan oOnce bir
ferromagnet tam olarak nasil olustugunu tanimlamak Onemlidir. Genelde

manyetizmanin dort farkli sinifi vardir.

Her malzemede meydana gelen manyetizmanin en yaygin formu
diamanyetizmadir [109]. Diamanyetizma sadece bir dis manyetik alan uygulandig
zaman mevcut olan manyetizmanin bir formudur. Diamanyetizma, malzemedeki
elektronlarin orbital hareketini degistiren bir dig manyetik alanin sonucudur. Bir
yonde donen bir elektronun merkeze dogru hareketi uygulanan alanla artar iken ters
yonde donen bir elektronun haraketi azalir. Ortaya ¢ikan manyetik moment

genellikle fark edilemeyecek kadar kiictiktiir.

Manyetizmanin ikinci tipi paramanyetizmadir [109]. Bir malzeme, uygulanan
manyetik alanin yoklugunda bile, genellikle kismen doldurulmus elektron kabuklari
nedeniyle bile kalici manyetik dipollere sahiptir. Normal olarak, dipoller sifir net
manyetik momente yolagacak sekilde rastgele yonelmislerdir. Buna ragmen bir
manyetik alan uygulandigi zaman, dipol momentler birbirlerine gére yonelmeye
baglar. Bu tiir malzemelere manyetik alan uygulanir ve bir siire sonra uygulanan
manyetik alan kaldirilirsa malzeme bir miknatis gibi davranmaya baslar. Sonunda bu
olay, momentlerin yonelmesine engel olan 1sisal dalgalanmadan dolay1 kaybolur ve
rastgele yonelimin sonucu olarak makroskopik miknatislanmay1 sifirlayacak sekilde
diizenlenir. Bdylece, bir paramanyetin manyetik davranigi Curie kanununun sonucu

olarak hem sicakliga hem de uygulanan alana baglidir [109].

B
M —Cx(?j (5.1)
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Burada, M miknatislanma,. B uygulanan alanin manyetik aki yogunlugu, T sicaklik
ve C malzemenin karakterinin Curie sabitidir. Paramanyetik malzemelerin 6rnekleri

Al, Ba, Ca, Na ve Mg dur.

Eger bir malzeme uygulanan bir manyetik alanin yoklugunda kendiliginden
miknatislanma gosterirse buna ferromagnet denir [109-110]. Bir paramagnet gibi bir
ferromagnet kismen dolu elektron kabuklarinin sonucu olan dipol momentleri igerir.
Ferromagnetik malzemeler genellikle birbirine gore asagi-spin ve yukari-spin
durumlarinin  yogunlugunun bir kaymasindan dolayr Fermi enerjisinde yada
yakininda spinlerin bir dengesizligine sahiptir. Bu kayma net manyetik momente yol
acar. Paramanyetik malzemelerde, bir dis manyetik alan bir yonde yada baska bir
yonde momentleri yonlendirmek i¢in gereklidir. Fakat ferromanyetik malzemelerde,
bir ilk manyetik yonelimden sonra hi¢bir dig alan gerekli degildir. Momentler,
manyetik domain olarak bilinen alanlarin birbirine paralel yonelmesiyle sistemin
enerjisi daha diisiikk dipollerin bir kuantum mekaniksel etkisinden dolay1
kendiliginden yonlenir [111]. Paralel yonelim, ayni spinli iki elektronun ayni
konuma yerlesemeyecekleri Pauli disarlama ilkesinden dolayidir [111]. Manyetik
domainleri ayiran arayiizey bir domain duvari olarak belirtilir. Bu domain duvari,
malzemenin manyetik kristal anizotropi enerjisi ve degis-tokus enerjisi arasinda bir
denge tarafindan belirlenen bir enerjiye sahiptir. Momentler malzemenin kristal
orgiisiine paralel yoneldigi zaman domain duvarinin anizotropi enerjisi en diistiktiir.
Halbuki, domainler birbirine paralel yoneldigi zaman degis-tokus enerjisi en
digiiktiir. Baslangicta, sekil 5.1° de gosterildigi gibi malzemenin net manyetik
momentinin sifir olmasi nedeniyle bu domainler rastgele yonlerde yonlenirler. Fakat
sadece bir dig manyetik alan bir kez uygulanir ve daha sonra manyetik alan sekil 5.2°
den kaldirilsa bile domainler yonlenmis olarak kalacak Sonug¢ tipik manyetik

histerisis (hysteresis gecikme) egrisi sekil 5.3 te goriiliir.
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Sekil 5.1. Manyetik alan uygulanmayan rastgele yoOnelmis ferromanyetik
domainler.

Sekil 5.2. D1s manyetik alandan dolay1 yonelmis ferromanyetik domainler

Sekil 5.3. Histerisiz Egrisi

Bu egri uygulanan manyetik alanin, H, bir fonksiyonu olarak miknatislanmaysi,
M, gosterir. Baslangicta, uygulanan alan sifir oldugu zaman A noktasinda
miknatislanma sifirdir. Ama, uygulanan alan arttig1 zaman domainlerde uygulanan
alanla yonlenerek miknatislanmay1 artarir. Sonunda, domainlerin hepsi yonlendigi
zaman miknatislanma bir doygunluk limitine ulasir. B noktasinda uygulanan alanin
yogunlugunun artmasi malzemenin miknatislanmasinda bir degisiklige neden olmaz.

Uygulanan alan azaldigi zaman miknatislanma ayni kalir. C noktasinda goriildiigii
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gibi negatif bir alan uygulandigi zaman miknatislanma azalmaya baslar. Bunun
nedeni, domainler negatif alanla yonelmeye basliyor ve bdylece onlara antiparalel
domainlere karst koyar. Sonu¢ olarak D noktasinda zit yonde miknatislanmanin
doygunluguna sebep olan domainlerin hepsi yonlenecek. Uygulanan alanin yoniiniin
tekrar ¢evrilmesiyle zit yonde domainlerin ¢evrilmesi tekrarlanabilir. Bu histerezis
egrisi, bilgisayar siirliciileri ve teyp siiriiciileri gibi manyetik depolama cihazlar1 ig¢in

cok biiyiik bir 6neme sahiptir.

Paramagnetler  gibi  ferromagnetlerde de  malzeme  kendiliginden
miknatislanmay1r muhafaza edemedigi bir sicaklik limiti vardir. Bu malzemenin
Curie sicakhigl, T., olarak bilinir [109] ve 1sisal dalgalanmanin sonucudur. Bu
dalgalanma artik dipol momentlerin tek bir yonde yonlenmesine sebep olur. Bir
ferromagnetin sicakligi arttigi zaman, 1sisal enerji, komsu atomlardaki c¢iftlenim
kuvvetini agmaya ve manyetik momentlerin yonelimi degistirmeye baslar. Sicaklik
arttirildig1 zaman malzemenin miknatislanmasi eksponansiyel olarak azalir ve Curie
sicakliginda sifir olur. Bu sicaklik malzemeden malzemeye degisir ve malzemelerin
uygulamalarinin belirlenmesinde 6nemlidir. Eger bir manyetik depolama cihazi belli
bir ferromagnetik malzeme kullanilarak yapilirsa, bu malzeme oda sicakligi
uygulamalarinda yeterli miknatislanmay1 saglamak i¢in oda sicakligimin iistiinde
Curie sicakligina sahip olmak zorundadir. Curie sicakligi, bilgiyi aktarmak i¢in yiik
tastyicilarin - spininden de yararlanan elektronigin bir alan1 olan spintronik

uygulamalari i¢in 6nemli bir parametredir.

Antiferromagetizma olarak bilinen magnetizmanin baska bir tlri
ferromagnetizmanin zitt1 olarak diisiiniilebilir [109]. Antiferromagnetlerde, atomlarin
manyetik momentleri zit yonde yonlenmis komsu momentlerle diizenli bir sekilde zit
yonde yonelir. Momentler birbirini yok ettikleri i¢in net manyetizma yoktur. Bu
davranis malzemenin Neel sicakligi olarak bilinen belli bir sicakligin asagisinda
mevcuttur. Bu sicakligin istiinde, malzeme genellikle paramagnetiktir. Bir

ferromagnet de Curie sicakliginin iistiinde paramagnetiktir.

Eger bir ferromagnetik (antiferromagnetik) malzeme Curie(Neel) sicakliginin

altindaki sicakliklarda paramagnetik davranmis gostermeye baslarsa, o zaman siiper
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paramagnetik olarak belirtilir.Bu 6zellik, sadece boyutu yaklasik 1-10 nm civarinda
olan kiiciik kristallerden olusmus olan kalici miknatislarda goriiliir. Aslinda bu
kristaller bireysel manyetik domainler gibi davranir. Bunlar geleneksel domainlerden
cok daha kiiclik oldugu i¢in manyetik domainleri tekrar yonlendirmek i¢in gerekli
olan 1sisal enerjinin miktarim1 azaltir. Boylece Curie (veya Neel) sicakligi biiyiik
Olgtide azalir. Demir oksit nano-kristaller, sliper paramagnetik kristallerin bir

ornegidir ve kontrast MRI goriintiileme uygulamalari i¢in arastirilmaktadir [112].

5.2. Yari-Metalik Ferromagnetler

Yari-metalik ferromanyetler teriminin orijini bu malzemelerin 6zel elektronik
yapisindan kaynaklanir. Bir yari-metalik ferromagnet hem metalik hem de yalitkan
yada yar1 iletken 6zelliklere sahip olan malzeme olarak ifade edilir. Bu malzemelerin
temel karakteristli§i ise iki spin bandinin tamami ile farkli bir davranisa sahip
olmasidir. Sekil 5.4’ den de acikg¢a goriildiigli gibi ¢ogunluk spin bandi, yukari-spin
band1 olarakta belirtilen, tipik metalik davranis gosterirken azinlik spin banti, asagi-
spin bandi olarakta bilinen, yariiletkendir. Bu yiizden Fermi seviyesinde spin
polarizasyonu %100 diir. Bu o6zellik yari-metalik ferromanyetleri arastirmalarin
odagma getirdi. Ciinkii yari-metalik ferromanyetler spin-elektronigi (spintronik)

cihazlarindaki uygulamalar i¢in ideal adaylardir [113].
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Sekil 5.4. Metal, yar iletken ve yari-metal’ in durum yogunlugunun sematik

gosterimi
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Bu boéliimde, azinlik spin bandinda enerji araligin1 acan bazi karakteristikler ve
mekanizmalar yar1 ve tam Heusler alasimlarin smiflart i¢in ayrintili olarak
tartigilacaktir. Bu alagimlarla ilgili yapt 4. Boliimde sekil 4.1 ile gosterilmisti.
Genellikle bu alagimlarin orgiisii igige gegmis dort (4) fce orgii olarak goriiliir. Tam
Heusler alasimlarda dort alt 6rgli tamamu ile dolu iken yar1 Heusler alagimlarda bir

orgii bostur.

Tam Heusler alasimlar X,YZ formulii ile tanimlanan L2, yapisi olarak bilinir.
Bu yapiya uyan bir malzeme 6rnegin Co,MnSi dur. Dort alt 6rgiiniin ii¢li dolu olan
XYZ formulii ile yar1 Heusler alasimlar C1, yapisinda kristallenir. Bu yapiya 6rnek

olarak NiMnSb alagimini1 sdyleyebiliriz.

Fermi seviyesi, Er, civarindaki asagi-spin enerji aralifindan (spin-down gap)

dolay1 yari-metalik ferromanyetler asagidaki gibi c¢ok sayida ilgi ¢ekici ozellik

gosterir:
a) Birim formiil basina tam spin momentidir.
b) Iletkenlik Fermi seviyesinin bir 6zelligi oldugu icin sadece spin yukar1

elektronlarin DC iletkenlige sahiptir.

c) Heisenberg degistokus sabiti, J;j(Ri-R;), mesafe ile exponansiyel

olarak azalir.

d) Manyetik alan ile bir band kaymasi yukari-spin ve asagi-spin

durumlarinin dolumunu degistirmeyecegi i¢in boyuna spin doygunlugu sifirdir.

5.3. Yari-Metalik Ferromanyetizma

Bir manyetik katinin elektronik yapisi spin orbit etkilesmelerinin yoklugunda
iki spin yonelimi i¢in iki bagimsiz band yapisi tarafindan tanimlanabilir. Bir yari
metal sadece spin yonelimlerinin birisi i¢in metalik 6zellige sahiptir ve manyetik
momenti tam sayidir. Bu iletken olmayan spin yonelimi i¢in elektronlarin tam
sayisini ve ayrica elektronlarin toplam sayisini da tam say1 olarak belirtir. Tarihsel

olarak tam manyetik momentli manyetik sistemlerde sira dis1 fiziksel Ozelliklere
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1950 yilina kadar rastlanmadi. 1983 yilinda yari-metalik ferromanyetizma kavrami
NiMnSb ve PtMnSb yar1 Heusler bilesiklerinde bant yapist hesaplamalarinin
temelinde R. de Groot ve meslektaglar: tarafindan ileri siiriildii [4]. Bu malzemelerde
spin alt bantlarinin birisi genellikle ¢ogunluk spin bandi metalik iken diger spin alt
band1 yalitkan yada yariiletkendir baska bir deyisle sekil 5.6 * da goriildiigii gibi

Fermi seviyesi bu spin alt bandinin enerji arali§inin i¢ine diiser.

Yar1 metalik manyetizma konusundaki ilk calismalarin ¢ogu elektronik yapi
hesaplamalarina dayanir. Ozel bir bilesikte yar1 metalikligin varligini kanitlamak igin
tam moment kosulu gereklidir, fakat kesinlikle yeterli bir sart degildir. Tam
momentin testi Fe;xCoxS, gibi kismen degistirilen sistemlere uygulanarak birim
hacim basina diisen tam moment formiil biriminde sadece atomlarin tam sayisiyla
elde edilebilir. Ishida ve meslekdaslar1 bir de Co,MnZ (Z=Si, Ge) tipi tam Heusler

alagimlarin yari-metaller oldugunu 6nerdi [6, 114].

Groot ve meslekdaglarindan sonra, ¢ok daha fazla malzemenin deneysel ve
teorik olarak yari-metalik ferromagnetik ozelliklere sahip oldugu bulundu. Bu
malzemeler arasinda ikili manyetik oksitler, CrO, ve Fe;O,, seyreltik (diluted)
manyetik yariiletkenler, Ga;<MnsAs, colossal manyeto-direng malzemeler,
Sr,FeMoOg ve Lag7Sro3sMnOs, [115] ve MnAs ve CrAs zinc-blende bilesikler [116-
118] vardir. Yari-metalik malzemelerde yari-metalik enerji araliginin ortaya ¢ikisinin

kaynag1 asagidaki paragrafta ayrintili olarak tartigilacaktir.

Fang ve meslekdaglar1 yari-metalik malzemelerde band araligina sebep olan {i¢
farkli mekanizma onerdi [119]. Birinci mekanizma zinc-blend malzemelerin yapisina
cok benzeyen Heusler alagimlarinda ¢ok siklikla gdriiliir. Bu mekanizmada band
araligina, kristal yap1 (6rgii sabiti, site occupation vs) tarafindan temel olarak sebep
olundugu sdylenmistir fakat ayni zaman da band araligi, d-elektron band
durumlarinin degis-tokus yarilmasi ve mevcut valans elektronlarinin sayisi tarafindan
da etkilenir. Degis-tokus yarilmasi yukari-spin ve asagi spin durumlar1 arasindaki
enerji farki olarak tanimlanir. Bu kategorideki yari-metaller cogunlukla zayif
magnetlerdir. Yari-metallerin ikinci grubu birkag perovskite ve CrO, gibi oksitleri

igerir. Bu grupta yari-metalik davranig, anyonlar iizerinde yakinlagan ge¢is metalinin
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s ve p elektronlarinin gezinmesi ve ge¢is metali i¢in azinlik spin bandinda bos d
elektron bandlarindan dolayr yiik paylasimina dayandirilir. Bu azinlik spin d
bandinin Fermi seviyesinin {stline kaymasimin sonucudur. Sonu¢ olarak, bu
kategorideki malzemeler ¢ok iyi miknatis olabilir. Ugiincii mekanizma, kristal-alan
boliinmiis bandlar arasindaki araliklara izin veren dar bandlarin sonucudur. Bir gecis
metali d-orbital enerjisinde bir degisime yol agan anyonlar tarafindan c¢evrelendigi
zaman bir kristal-alan yarilmast meydana gelir. Anyonlar, en yakin orbitallerin
enerjisini artirir ve bdylece enerjiyi kaybetmeye band yarilmasina sebep olan daha
uzaktaki orbitaller yol agar [120]. Yari-metallerin bu sinifinda Fermi enerjisi, degis-
tokus yarilmasindan dolay1 sadece bir spin yonelimi i¢in enerji aralifinda bulunur
[119]. Bu malzemeler birde birinci gruba benzeyen zayif miknatislardir. Ga;xMnxAs
ve In;xMnyAs gibi seyreltik (dilute) magnetik yariietkenlerde yari-metalik
ferromagnetik davranis 3d Mn elektronlar1 ve 4p As desikleri arasindaki
antiferromagnetik ¢iftlenime yol agan 3d Mn durumlar1 ve 4p As durumlarinin bir

ortiismesine dayanir [121].

Slater-Pauling Davramsi

Yari-metalik 6zellige sahip olan yari ve tam Heusler alagimlarin toplam
momenti basit kurala uyar. Yart Heusler alasgimlarin toplam momenti M=7-18" ile
ve tam Heusler alagimlarin toplam momenti M=7-24 ile ifade edilir. Burada Z;
degerlik elektronlarinin toplam sayisidir [8, 122]. Toplam moment, M, yukari-spin
ve asagi-spin elektronlarinin sayisimin farkiyla verilirken, M=N;-N,, Z; toplam
elektron sayisi yukari-spin ve asagi-spin elektron sayisinin toplami, Z; =N;+N|, ile
verilir. Yar1 Heusler alasimlarin 9 azinlik bandi ve tam Heusler alasimlarin 12 azinlik
bandi tamamuyla dolu oldugu i¢in Cl,, tipi Heusler alagimlarinda yari-metaliklik i¢in
M=Z:-18 ve L2, tipi Heusler alasimlarinda yari-metaliklik icin M=Z-24 basit kurali
elde edilir.
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Sekil 5.5. Sol panel: Yar1 Heusler alasimlarin hesaplanan toplam spin
momentleri. Kesikli ¢izgi Slater-Pauling davranisini gosterir. Sag panel: Tam
Heusler alagimlar i¢in ayn1 durumdur [123].

Bu durum ikili gecis metali alagimlarinin iyi bilinen Slater-Pauling davranigina
benzerdir [124]. Perdeleme ¢ogunluk bandinin doldurulmasiyla basarilabilsin diye
yar1 Heusler alasimlarinda azinlik popiilasyonu 9’ a tam Heusler alagimlarinda ise
12’ e sabitlestirilir. Halbuki gecis metali alagimlarinda ¢ogunluk bandi 5d durumlari
ile doludur yada tamamiyla bostur ve yiik notirliigii azinlik yada g¢ogunluk
durumlarinin doldurulmasiyla gerceklesir. Bu yiizden ge¢is metali alasimlarinda
toplam moment Slater-Pauling egrisinin sag kenar tizerindeki sistemler i¢in M=Z;

ve sol kenar1 lizerindeki sistemler i¢in M=Z-10 ile verilir.

CrAs gibi yari-metalik zinc-blende bilesikler i¢in kural M=Z-8 olur. Ciinkii
As gibi azinlik degerlik bandmma 4 elektron yerlesir [125]. Biitiin durumlarda
momentler tamdir. Sekil 5.5 te degerlik elektronlarinin toplam sayisinin fonksiyonu
olarak ¢izilen yar1 ve tam Heusler alasimlar i¢in hesaplanan toplam spin manyetik
momentlerini topladik. Kesikli ¢izgi yar1 Heusler alagimlar tarafindan uyulan M=7;-
18 kuralin1 ve tam Heusler alagimlar tarafindan uyulan M=Z7-24 kuralin1 gosterir.
Toplam elektron sayisi, Z&>18, olursa toplam moment, M; 0, 1, 2, 3, 4 ve 5
degerleriyle varsayilan tam bir niceliktir. Tam Heusler alagimlar (Z=24) durumunda
M; bir de -2, -1 ve 6 degerlerini alabilir. Sifir degeri yariiletken faza karsilik gelir.
Toplam manyetik momentin sifir oldugu yariiletken Heusler alagimlara 18 degerlik

elektronuna sahip olan CoTiSb, FeVSb ve NiTiSn gibi alagimlar gosterilir.
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5.4. Yar1 Heusler Alasimlar

5.4.1. Yari-Metalik Enerji Araligin Kaynagi ve Elektronik Yapisi

Yar1 Heusler alasgimlarin yari-metalik ferromanyetizmast Cly, olarak bilinen
0zel kristal yapilarina ve sonug¢ olarak sistemin simetrisine baglidir. Cly kristal
yapisinda (1/2 1/2 1/2) pozisyonunda bos bir 6rgli noktasindan dolay1 sistemlerin
simetrisi L2; tipi tam Heusler alagimlar durumundaki kiibikten tetrahedrale
indirgenir. Azinlik spin yoneliminde, enerji araligimin boyutunu ve agilmasin
etkileyen siireci daha iyi anlamak i¢in yar1 Heusler alasimlarin elektronik yapisi
incelendi. Yar1 Heusler alagimlarin bir ka¢ Ornegini burada gosterecegiz.
Hesaplamalar, FPLO programinda LSDA kullanimi ile Perdew ve meslekdaslar
[126] tarafindan verilen degistokus-korelasyon potansiyeli i¢in yerel spin yogunluk

yaklagiminin (LSDA) kullanimu ile yapildu.

I L I i I ki I % I > T z ] y I
ol .
— toplam DOS
— Ni
6 — Mhn
— Sb
~;
L
1
8
£
£
-
i
2
a -3
6F
9k J
1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i I i 1
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2
E(eV)

Sekil 5.6. NiMnSb’ un atom ¢o6ziiciilii durum yogunluklari. Enerjinin sifir
degeri Fermi enerjisine karsilik gelir.
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Bu bilesikler i¢in elde edilen denge orgii sabitleri genellikle deneysel Orgii
sabitlerinden %1’ e kadar daha diisiiktiir. Yari-metalik 6zellige sahip olan bir yar
Heusler bilesigin tipik durum yogunlugu durumlar sekil 5.6 te gosterilir. Bu 1983
yilinda de Groot tarafindan kesfedilen yari-metal olan NiMnSb’ un durumlarinin
yogunlugudur [4]. Toplam durum yogunlugu (DOS) siyah ¢izgi ile gosterilir ve
durum yogunluguna yerel katkilar (LDOS) Ni i¢in kirmizi ile, Mn i¢in mavi ile ve Sb
icin yesil ile ayr1 ayr verilir. Y ekseninin negatif kismi asagi-spin bandiin durum
yogunluklarin1 gosterirken y ekseninin pozitif kismi yukari-spin bandinin durum
yogunluklarini belirtir. NiMnSb’ nun DOS’ u dort farkli banttan katkiya sahiptir.
5s*5p” atomik konfigiirasyonlu herbir Sb atomu yaklasik olarak -7 eV ve -3 eV
arasindaki bolgede 3 p bandiyla ve -12 eV civarinda yerlesen derin bir s banti ile
katki saglar. Mn’ 1n d elektronlarin LDOS’ nun temel karakteristligi ¢ogunluk ve
azinlik spin bandlarinin kisimlari iten biiyiik bir degis-tokus yarilmasi olmasidir.
Bu yiizden enerji araligi, yiiksek degerli ve daha diisiik degerli gecis metal
atomlarinin d durumlart arasindaki kuvvetli ortiismeden (hybridization) kaynaklanir
[122]. Bu sekil 5.8’ de sematik olarak gosterilir. Biitliin Mn atomlar1 6 tane Z (Z
genellikle Sb dir.) yakin komsulart ((0 0 0) daki Mn atomu i¢in bu komsular (1/2 0
0), (0 1/2 0), (0 0 1/2), (-1/2 0 0), (0 -1/2 0) ve (0 0 -1/2)) ile gevrilidir. Z’ in p
durumlar ile Mn’ 1n etkilesmesinin bir sonucu olarak Mn’ nin 3d durumlan diisiik
enerjide bulunan 3 1ii ty, (dyy, dxs, dy,) durumlarina ve daha yiiksek enerjide bulunan
ikili e, (dxz_yz, ds,>.") durumlarina yarilir. Bu yarilma direkt olarak Z atomlarm
gosteren e, durumlari i¢in daha kuvvetli olan kismen farkli elektrostatik itmeden
dolayidir. Sekil.5.7° de goriildiigii gibi dolu olmayan bagsiz (antibonding) d
durumlarindan dolu bagh (bonding) d durumlarini ayiran Fermi seviyesinde bir band
aralig1 (gap) olusabilsin diye azinlik bandindaki Mn’ 1n 3d durumlar1 bosken ve daha
yiksek enerjilere kayarken ¢ogunluk bandindaki Mn’ 1n 3d durumlar1 X’ in (X=Ni,

Co) 3d durumlari ile ortak bir 3d band1 olusturur ve daha diisiik enerjilere kayar.

Cogunluk Mn durumlar1 daha diisiik enerjilerde yerlesir. Burada ¢ogunluk Mn
durumlart Ni’ in d orbitalleri ve Sb’ un sp orbitalleri ile hibritlesir. Azinlik bandinda
ise Ni’ in daha diisiik enerjide yerlesen d durumlar1 daha yiiksek enerjili Mn’ nin d

asagi-spin durumlari ile hibritlesir.
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Sekil 5.7. Yar1 Heusler alagimlarminin azinlik bandinda enerji araliginin
kaynaginin sematik gosterimi. Enerjitik olarak daha diisiik enerjili bagli hibritlerin
enerji seviyeleri, E,, ile bagsiz (antibonding) hibritlerin enerji seviyeleri, Egp,
arasinda enerji aralig1 olusur. Sadece bagli hibritler doludur [122].

Azinlik bandinin igerisinde, Ni atomunun daha diisiikk enerji seviyesinde
bulunan d elektronlart Mn atomunun yiiksek enerjili asagi spin durumundaki
elektronlart ile hibritlesir. Bu hibritlesme fermi enerji seviyesinin altindaki -2.3 eV
daki bagli durumlar ile 0.9 eV degerindeki bagsiz durumlar arasinda meydana gelir.
Bagsiz bos hibritler, Ni durumlarinin kiigiik bir katkisi ile cogunlukla Mn karakterine
sahip iken bagl hibritler kiigiik bir Mn katkisi ile ¢ogunlukla Ni karakterindedir.
Azinlik spin bandinda Fermi seviyesinin yukarisindaki bu kiigiik Ni DOS, Ni atomu
lizerinde bulunan manyetik momentten sorumludur. Bu bagli ve bagsiz hibrit
durumlari arasindaki enerji aralig1 acilir [122]. Azinlik bandinda tanimlanan ortiisme

(hybridization) sekil 5.7° de sematik olarak gdsterildi.

Ilk prensip (First-principle) hesaplamalardan NiMnSb’ nin azinlik bandinda
yaklasik olarak 0.4 eV olan enerji aralig1 elde edilir. Bu deger kizil6tesi spektranin
analizinden ayni degeri tahmin eden Kirillova ve meslekdaslarinin deneyleri ile son
derece uyumludur [127]. Yerel yogunluk yaklagimi (LDA) ve genellestirilmis
gradyent yaklasimi (GGA) yart iletkenlerde enerji araligin degerini ¢cok eksik tahmin
etmesine ragmen, yari-metalik sistemlerde azinlik enerji araligit LDA ve GGA ile ¢ok

1yl tanimlanir ¢linkii bu sistemlerde perdeleme (screening) metaliktir.

Yar1 metalik C1,, bilesiklerde enerji aralig1
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Sekil 5.8. Bir fcc 6rgiiniin birinci Brillouin bolgesinin yiiksek simetri ¢izgileri
boyunca NiMnSb’ un bulk bandyapisi. Siyah ¢izgi ¢ogunluk spin yonelimindeki
band yapisin1 gosterirken kesikli kirmizi ¢izgi azinlik spin yoneliminde Fermi
seviyesinde, Er, indirek bir aralik ile band yapisin1 gosterir.

Kirmiz1 ¢izgi ile gosterilen azinlik spin yoneliminde X-noktasinda iletkenlik
bandinin minimumu ve I' noktasinda degerlik bandinin maksimumu ile normal
olarak dogrusal olmayan (indirect) bir enerji araligi vardir. NiMnSb bantyapist sekil

5.8’ de gosterilir.

XYSb formullii yar1 Heusler alagimlarin atom ¢oziiciilii durum yogunluklari
sekil 5.9’ da gosterilir. Burada X elementi, Ni, Pd yada Pt kirmiz1 ¢izgiler ile ve Y
elementi, V, Cr yada Mn mavi ¢izgiler ile belirtilir. Sb> nun LDOS’ u yesil ¢izgiler
ile ve siyah ¢izgiler ile de toplam DOS ¢izilir. Biitiin hesaplamalar ¢izelge 5.1° de
verilen herbir atomun denge Orgili sabitleri ile yapildi. Durum yogunluklarinin
karsilagtirilmas1 kimyasal yon hakkinda bilgi verir. Biitiin durumlarda bu enerji
araligr Fermi seviyesinde olmamasina ragmen, hesaplanan durumlarin hepsi azinlik
spin bandinda daha biiylik yada daha kiiciik bir enerji aralig1 gdosterir. Biitiin

bilesikler Fermi seviyesinde c¢ok yiiksek spin polarizasyonu gosterir fakat tamamen



65

yar1 metalik bilesikler, NiVSb, NiCrSb, PdVSb, PtVSb, PtMnSb ve NiMnSb sadece

alt1 tanedir.

Sekil5.9” de gosterildigi gibi Y atomu icin soldan saga dogru gittigimiz zaman
yani Y atomunu 6nce V’ dan Cr’ a ve sonra da Cr dan Mn’ a degistirdigimiz zaman
degis-tokus yarilmasi daha biiyiik olur ve bu atomlarin ¢ogunluk durumlar X-
atomunun daha diisiikte bulunan cogunluk durumu ile daha gii¢lii hibritlesir ve

cogunluk bandina daha fazla elektron yerlestigi zaman daha diisiik enerjiye kayar.

DOS(durumlar/eV)

Sekil 5.9. X=Ni, Pd, Pt, Y=V, Cr, Mn, XY Sb formullii yar1 Heusler alagimlarin
atom c¢ozilicili durum yogunluklart. Kirmizi ¢izgi Ni, Pd ve Pt’ in yerel durum
yogunlugunu, Mavi ¢izgi V, Cr ve Mn’ 1n yerel durum yogunlugunu ve yesil ¢izgi
Sb’ un yerel durum yogunlugunu gdsterir.

Y atomunun bos azinlik durumlar1 dolmadan kalir bu yiizden Y elementi sag

taraftaki elemente degistigi zaman manyetik moment yaklasik olarak 1 pg artar.

PN

X-atomu Ni’ den Pd ve sonra da Pd’ dan Pt’ e degistigi zaman enerji araligin
boyutunu etkileyen iki dnleme mekanizmasi vardir. Birincisi X ve Y atomlart igin

periyodik tablonun sagindaki elementlerin bir sonrakini ele aldigimizda orgii sabiti
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daha biiyiik olur ve onlar arasindaki ortlisme(hybridization) azalir. Daha zayif bir
ortiisme daha kiigik bir enerji aralifi anlamma gelir. Diger taraftan Pd’ un 4d
orbitalleri Ni’ in 3d orbitallerinden daha fazla genisletilmistir ve Pt’ nin 5d orbitalleri
Pd’ un 4d orbitallerinden daha fazla genigletilmistir. Daha fazla genisletilmis
orbitaller daha kuvvetli ortiisiirler ve bu ise daha biiyiik bir enerji aralig1 anlamina
gelir. PAYSb bilesiginini PtYSb bilesigine degistirdigimiz zaman enerji araliginin
boyutundaki farkin fark edildigini Sekil 5.9 da goriiriiz. Halbuki NiYSb ve PdYSb
bilesikleri i¢in aralik yaklasik olarak ayni kalir.

FeMnSh CoMnSh NiMnSb

DOS(durumlar/eV)
(e

: i !
6 4 2 0 2
E(eV)

65 4 2 0 2 65 -4 2 0

E(eV) E(eV)
Sekil 5.10. X=Fe, Co, Ni, XMnSb formiillii yar1 Heusler alagimlarin atom
¢Oziiciili  durum yogunluklari. Kirmizi ¢izgi Fe, Co, Ni’ in yerel durum
yogunlugunu, Mavi ¢izgi Mn’ 1 yerel durum yogunlugunu ve yesil ¢izgi Sb’ un
yerel durum yogunlugunu gosterir. Siyah ¢izgi ise toplam durum yogunlugunu
belirtir.

NiYSb ve PdYSb bilesikleri arasindaki orgii sabitindeki farkin %35 civarinda
oldugu halbuki PdYSb ve PtYSb bilesikleri i¢in bu farkin 9%0.5 civarinda olduguna
dikkat edersek bunu anlamak kolaydir. Bu yilizden d orbitalinin daha ytiksek
kabuklarinin ~ kuvvetli  yerellesmemesinden (delocalization) dolayr kuvvetli

ortlismenin etkisi PAYSb bilesiklerinde daha biiyiik 6rgii sabiti tarafindan tamamen
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kargilanir. Halbuki PtYSb bilesiklerinde ise orgii sabiti PAY Sb bilesiklerine oldukca
yakindir. Fakat 5d orbitallerinin 4d orbirtallerinden daha fazla genisletilmis

olmasindan dolay1 enerji aralig1 daha biiyiiktiir.

XMnSb bilesiklerinde X-atomunun Fe’ den Co’ a ve sonra da Co’ dan Ni’ e
degisiminin etkisi sekil 5.10° da gosterilir. Bu degisim XYSb bilesiklerinde Y-
atomunun degisimi sekil 5.9 da goriildiigii gibi benzer bir sonuca sahiptir. X-atomu
onun sagindaki bagka bir atoma degistirildigi zaman yani X atomu 6nce Fe’ den Co’
a daha sonrada Co’ dan Ni’ e degistirildigi zaman 1 pg’ luk bir manyetik moment
degisimine sebep olan azinlik bandindaki bagsiz (antibonding) durumlar bos kalirken
bilesigin ¢ogunluk bandinda daha fazla bir elektronun yerlesimine izin veren Fermi
seviyesi Otelenir (kayar). NiMnSb’ nin 6rgili sabiti aralarinda ¢ok kiigiik fark olan
CoMnSb ve FeMnSb’ nin 6rgii sabitinden oldukga biiyiik oldugu i¢in NiMnSb’ nin
azinlik bandindaki enerji aralig1 daha zayif ortlismeden dolay1 son iki bilesikte daha
kiictiktiir.

5.4.2. Yar1 Heusler Bilesiklerin Manyetik Momenti

Degerlik elektronlarinin toplam sayisi, Z, yukari-spin ve asagi-spin elektron

sayisinin toplamiyla verilirken toplam moment bunlarin farkiyla verilir.

Z:NT“f‘Nl, Mt:NT'Nl — Mt:Z-le (52)

NiMnSb birim hiicre basma Ni’ den 10, Mn’ dan 7 ve Sb’ dan 5 degerlik
elektronuna toplam 22 degerlik elektronuna sahip olan NiMnSb diisiinelim. Fermi
seviyesindeki enerji araligindan dolay1 azinlik spin bandinda tam olarak 9 band birim
hiicre basina 9 elektronun yerlesmesiyle tamamen dolu (1 Sb’ un s banti, 3Sb’ un p
banti1 ve 5Ni’ in d banti) oldugu i¢in birim hiicre basina tam olarak 4ug’ luk bir

manyetik momente yolacan ¢ogunluk bandinda 22-9=13 elektron yerlesir.

Biitiin yari-metalik yar1 Heusler bilesiklerde 9 azinlik bandi tamamen dolu oldugu

i¢cin

M=Z-18 (5.3)
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basit kuralini elde ederiz. 5.3 esitligi yar1 Heusler alagimlar arasinda 18 degerlik
elektronlu birka¢ manyetik olmayan yariiletken var oldugunu gosterir. Bdyle
yariiletkenler mevcuttur ve onlardan bir tanesi CoTiSb’ nin DOS’ u sekil 5.11° de
gosterilir. Bir de CoZrSb, FeVSb ve NiTiSn yariiletkendir. Bu yariiletkenlerin enerji
aralig1 yaklasik olarak CoTiSb ve CoZrSb de 0.8 eV, FeVSb de 0.36 eV ve NiTiSn
de 0.14 eV tur [92].

DOS(durumlar/eV)

_ E(eV)

Sekil 5.11. Yariiletken CoTiSb’ un durum yogunlugu. Co’ in yerel durum
yogunlugunu kirmizi, Ti’ un 1n yerel durum yogunlugunu mavi, Sb’ un yerel durum
yogunlugunu yesil ve toplam durum yogunlugunu siyah ¢izgi ile belirtilir.

Bilesik yari-metalik olursa bilesigin manyetik momentinin tamsay1 oldugu
aciktir. Fermi seviyesinde biraz kiiclik durum yogunlugu (DOS) ile enerji aralig
Fermi seviyesinin kenarinda olan alagimlar i¢in sadece 5.3 esitliginin yaklasik olarak
gecerli olmasi beklenir. Cizelge 5.1° de bazi1 yar1 Heusler bilesiklerin toplam
manyetik momenti gosterilir. 5.3 esitligi biitiin yari-metalik bilesikler yani 2 pg
toplam manyetik momentli CoCrP, CoCrSb, FeMnSb, PtVSb, PdVSb, 3 ug toplam
manyetik momentli CoMnSb, NiCrSb, 4 pg toplam manyetik momentli NiMnSb,
PtMnSb ve manyetik olmayan yariiletken CoTiSb i¢in tekrarlanir.
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Cizelge 5.1. Birim hiicrede degerlik elektron sayisina gore bazi yari
Heusler(XYZ) alasimlarin birim hiicre basina toplam manyetik momenti, Mr,
atomlarin (XYZ) spin manyetik momentleri (Mx vy z) ve teorik Orgii sabitleri, ac,, ile
belirtilir.

Alasim(XYZ) | aieo(A%) | Mx(#5) | My(pg) | Mz(15) | M 45)

"TT CoTiSb 5.822 0 0 0 0
N

NiVSb 5831 | 0.101 [1.979 |-0.087 |1.993

PdVSb 6.147 |-0.006 |2.151 |-0.145 |2.000

- PtVSh 6.233 |-0.038 [2.143 |-0.105 |2.000

E FeMnSb | 5.714 |-0.586 |[2.665 |-0.079 |2.000

CoCrSb | 5.726 |-0.155 [2279 |-0.124 |2.000

CoCrP 5277 | 0122 | 1.946 |-0.068 |2.000

NiCrSb | 5.809 | 0.054 |3.119 |-0.173 | 3.000

PACrSb | 6.145 |-0.053 |3.462 |-0.259 |3.150

PtCrSb 6214 |-0.112 [3.376 |-0.202 |3.062

cl“lﬂ CoMnSb | 5.727 |-0.004 |3.148 |-0.144 |3.000

N NiVTe 5935 | 0209 |[2.697 |-0.070 |2.836

PdVTe 6.291 | 0.079 |[3.050 |-0.134 |2.995

PtVTe 6.387 | 0.077 [2.908 |-0.078 |2.907

NiMnSb | 5.827 | 0253 |3.848 |-0.101 |4.000

$ PdMnSb | 6.155 | 0.081 |4.096 |-0.167 |4.010

N PtMnSb | 6229 | 0.060 |4.081 |-0.141 |4.000

5.5. Tam Heusler Alasimlar

Heusler alagimlarin ikinci ailesi tam Heusler alasimlardir. Burada 6zellikle Co
ve Mn igeren bilesikler sunulacak c¢iinkii bunlar tam Heusler alasimlarin ¢ok ilgi
cekenleridir. Co,MnAl hari¢ tam Heusler alasimlarin hepsi yiiksek Curie sicaklikli
(600K yukarisinda) kuvvetli ferromanyetlerdir ve ¢cok az diizensizlik gosterirler [90].
Tam Heusler alasimlar sekil 4.1° de gosterilen L2; yapisina uyarlar. Herbir Mn yada
sp atomu oktahedral simetri pozisyonlarina oturan birinci komsu olarak sekiz Co

atomuna sahip iken herbir Co atomu birinci komsu olarak dért Mn ve dort sp
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atomuna sahiptir ve bu yiizden kristalin simetrisi tetrahedral simetriye doniisiir. iki

farkli alt orgiiye yerlesen Co atomlar1 esdegerdir.

DOS(durumlar/eV)

8 6 4 2 0 2 -8 6 4 2 0 2 8 6 4 2 0 2
E(eV) E(eV) E(eV)

Sekil 5.12. Co,MnZ formiillii, Z=Si, Ge, Sn, tam Heusler alasimlarin atom
¢Oziiclilii durum yogunlugu. Si, Ge, Sn’ nin yerel durum yogunlugunu yesil ¢izgi ile,
Mn’ 1n yerel durum yogunlugunu mavi ¢izgi ile ve Co’ 1n yerel durum yogunlugunu
kirmiz ¢izgi ile gosterilir. Siyah ¢izgi ise toplam durum yogunlugunu belirtir.

Ciinkii birinci alt Srgiiniin ¢evresi 90° derece doniildiigii zaman ikinci alt
orgiliniin ¢evresi ile aynidir. Co atomlarinin iki fcc alt orgiiye yerlesmesi CoMnSb
gibi Cly, yapilt yar1 Heusler alasimlardan L2, yapili tam Heusler alasimlar1 ayirir.
Ciinkii CoMnSb’ da sadece bir alt orgiiye Co atomlar1 yerlesir ve diger alt orgii
bostur. L2, yapisinda Co atomlar ikinci komsu pozisyonlarina da oturmasina ragmen

onlarin etkilesmesi bu bilesiklerin manyetik 6zellikleri i¢in 6nemlidir.

Sekil 5.12° de Co,MnSi, Co,MnGe ve Co,MnSn tam Heusler bilesiklerin
durum yogunluklar1 gosterilir. Buradaki biitiin hesaplamalar ¢izelge 5.2 de sunulan
bilesiklerin teorik Orgili sabitlerinde yapildi. Degerlik bandi Fermi seviyesinin
asagisinda 8 eV civarma kadar uzanir ve yukari-spin DOS bu bilesikler i¢in Fermi

seviyesinin asagisinda biiyiik bir pik gosterir. Bu resim Brown ve meslekdaslar
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tarafindan Co,MnSn iizerinde yapilan fotoemisyon deneyleri ile dogrulandi [128].
Azinlik bandindaki enerji aralig1 yar1 Heusler alagimlar1 durumunda oldugu gibi X-
noktasinda iletim bandimin minimumu ve ' noktasinda degerlik bandinin

maksimumundan dolay1 indirektir.

5.5.1. Tam Heusler Alasimlarinda Manyetizma ve Yari-Metalik
Enerji Arahigin Kaynagi

Yar1 Heusler alasimlarindaki gibi tam Heusler alagimlarinda da dort sp-bandi
Fermi seviyesinin ¢ok asagisinda bulunur ve bu yiizden enerji araliginin olugsmasinda

higbir rol oynamaz. Ornek olarak Co.MnGe alasimi burada tartisilir.

Co,MnGe

- S . : : —— Co,MnGe T

Co_MnGe |
2.0 .

Enerji g (k) [eV]

-8.0 L

Sekil 5.13. Bir fcc orgliniin birinci Brillouin bolgesinin yiiksek simetri ¢izgileri
boyunca Co,MnGe’ un bulk bandyapisi. Siyah ¢izgi ¢ogunluk spin yonelimindeki
band yapisinm1 gosterirken kesikli kirmizi ¢izgi azinlik spin yoneliminde Fermi
seviyesinde, Er, indirek bir aralik ile band yapisin1 gosterir.

Enerji araligindan sorumlu olan durumlar iki Co atomunun ve Mn atomunun d
durumlaridir. Bu yilizden sadece iki Co atomunun ve Mn atomunun 15 d

durumlarinin Ortiismesi distiniiliir. Gerekli mekanizmanin basit bir resmini elde
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etmek i¢in tam yapisal simetriyi gosteren I" noktasinda sadece d durumlar diisiiniiliir.
Grup teorisine dayanan bu analizin gerekli ayrintilar1 Galanakis ve meslekdaglarinin
caligmasinda bulunabilir [8]. Co atomlar1 basit kiibik bir 6rgiide olusur. Mn atomlari
(birde sp atomlar1) bu 6rgiiniin hacim merkezli sitelerine yerlesir ve en yakin komsu
sitelerinde sekiz Co atomuna sahiptir. Meydana gelen ortiisme sekil 5.14° te cizilir.

Ortiismeyi daha iyi anlamak igin onu iki kisma ayirabiliriz.
Co-Co durumu

Co atomlar1 arasindaki mesafe ikinci bir komsu mesafesi olmasina ragmen bu

atomlar arasindaki Ortiisme nitelik bakimindan ¢ok 6nemlidir.
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Sekil 5.14. Tam Heusler alagimlarininin azinlik bandinda enerji araliginin

kaynaginin sematik gosterimi [122].

5d orbitalleri sekil 5.14° te iki kath dejenere ds, ds (z%, x*-y?) ve ii¢ katli
dejenere di, d», d3 (Xy, yz, zx) durumlarina boliiniir. e, orbitalleri (t,, orbitalleri) bagh
hibritleri olusturan diger Co atomunun e, orbitalleri (t, orbitalleri) ile sadece
ciftlesir. Bagl (bonding) orbitaller e, (yada ty,) ile ve bagsiz (antibonding) orbitaller

ey (yada ty,) ile belirtilir. Orbitallerin 6niindeki katsayilar dejenereligi verir.
Co-Co-Mn durumu

Ikinci adimda sekil 5.14° {in sag tarafinda gdsterilen Mn’ 1 d orbitalleri ile Co-

Co orbitallerinin rtiigmesini diigiiniiriiz. 1ki kere dejenere e, orbitalleri simetri
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grubunun ayni indirgenemez gosterimine gore donlisen Mn’ 1n d4 ve ds orbitalleri ile
ortlisiir. Bunlar ¢ok diisiik enerjide olan iki katli dejenere bagl bir e, durumu ve
Fermi seviyesinin yukarisinda dolu olmayan bir bagsiz (antibonding) durumu
olusturur. 3x ty; Co orbitalleri Mn’ 1n d;, d, ve d; orbitalleri ile ciftlesir ve 6 yeni
orbital olusturur. Bu orbitallerin 3’ {i dolu ve bagli diger 3’ ii ise yiiksek enerjide ve
bagsizdir. Son olarak 2x e, ve 3x t;, Co orbitalleri Mn’ 1n d orbitallerinin higbiri ile
ciftlesmez ¢linkii Mn’ 1n d orbitalleri u gosterimleri ile donlismez ve Co e, ve tiy
durumlarma ortogonaldir. Mn ve Ge atomlarina gére bu ylizden bu durumlar bagh
degildir. Bag yapmayan (non-bonding). e, durumlar1 Fermi seviyesinin yukarisinda
iken t;, durumlar1 Fermi seviyesinin asagisindadir ve doludurlar. Bu nedenle

toplamda 8 azinlik d bandi dolu ve 7 azinlik d bandi bostur.

Kisaca 6zetlersek azinlik spin bandlar1 arasinda 5 Co-Mn bagli bandi (bonding
bands) doludur ve 5 Co-Mn bagsiz bandi (antibonding bands) bostur ve Fermi
seviyesi 5 bag olusturmayan (non-bonding) Co bantlar1 arasina diiser burada 3 tj,
band1 doludur ve 2 e, band1 bostur. Cogunluk d durumlarinin hepsi dolu olursa tam

Heusler alagimlarin maksimum momenti bu yiizden birim hiicre basina 7 pg’ olur.

Cizelge 5.2. Birim hiicrede degerlik elektron sayisina gore Coo,MnZ(Z=Al, Ga,
Si, Ge, Sn) tipi bazi tam Heusler(X,YZ) alagimlarin birim hiicre basina toplam
manyetik momenti, My, Co, Mn, Z=Al, Ga, Si, Ge, Sn atomlarin spin manyetik
momentleri (McoMmn,z) Ve teorik Orgii sabitleri, a,, ile belirtilir.

Alasim(X,YZ) ateo(AO) Mx( ) | My(g) | Mz(p5) | Mr( 1)
o Co,MnAl 5.575 0.741 2.647 -0.129 | 4.000
E Co,MnGa 5.588 0.714 2.700 -0.088 | 4.040
Co,MnSi 5.521 1.023 3.029 -0.075 | 5.000
A Co,MnGe 5.619 0.980 3.091 -0.051 5.000
& Co,MnSn 5.865 0.932 3.206 -0.067 | 5.003

Mn’ m yerel durum yogunlugunun (LDOS) diger bilesenlerin yerel durum
yogunlugundan Fermi enerjisinde ¢ok daha biiyiik bir enerji araligi gosterdigi sekil
5.12 ve 5.15° te acik¢a goriiliir. Gergek aralik Co-Co etkilesmesi ile yada daha tam

olarak t;,-e, yarilmasiyla belirlenir.
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Onceki béliimde yar1 metalik yar1 Heusler bilesimlerin momentinin 18 kuralina
uydugu gosterildi. Benzer bir kural tam Heusler alagimlar i¢in belirlenebilir. Co,MnZ
(Z=Al, Ga, Si, Ge, Sn) tipi tam Heusler alasimlarin hesaplanan manyetik momenti
Tablo 5.2 de verilir. Al ve Ga igeren bilesikler 28 degerlik elektronuna ve Si, Ge ve
Sn igeren bilesikler 29 degerlik elektronuna sahiptir. Al igeren alagim 4 pg,ve Ga
iceren alasim 4 pg’ a yakin toplam spin momentine Si ve Ge iceren alagimlar 5 ug’ a
ve Sn iceren alasgim 5 pg’ a yakin toplam spin momentine sahiptirler ve bu sonuglar
bu alagimlarin deneysel sonuglari ile uyumludur [129]. Toplam spin momenti, M,
basit bir kural ile verilen degerlik elektronlarin toplam sayisi, Z, ile ilgilidir. Bu

basit kural 24 kural1 olarak bilinir ve asagidaki gibi ifade edilir.

M=Z-24 (5.4)

Bu kural birim hiicre basina 12 elektron i¢eren azinlik bandindan meydana
gelir. 4 elektron sp elementinin en diigiikte bulunan s ve p bandlarina yerlesir ve
yukarida sekil 5.15 te ifade edildigi gibi 8 elektron Co gibi azinlik d bandlarina
yerlesir. Bu bantlar 2x ey, 3x to; ve 3x t;,” dir. 7 azinlik bandi dolu olmadig: icin
birim hiicre basima miimkiin en biiyilk moment 7 pg’ dir ve biitiin ¢ogunluk d

durumlar1 dolu oldugu zaman meydana gelir.
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Sekil 5.15. Co,MnZ formiillii, Z=Al, Ga tam Heusler alasimlarin atom
¢Oziiciili durum yogunlugu. Al, Ga’ nin yerel durum yogunlugunu yesil cizgi ile,
Mn’ 1n yerel durum yogunlugunu mavi ¢izgi ile ve Co’ 1n yerel durum yogunlugunu
kirmizi ¢izgi ile gosterilir. Siyah ¢izgi ise toplam durum yogunlugunu belirtir.

5.6. Yari-metalik Heusler Alasimlarin Spintronikte

Uygulamalari

Son zamanlarda, spintronigin iimit verici alanlarindan birisi olan yari-metalik
ferromagnetik malzemeler miimkiin uygulamalari i¢in genis sekilde galigilmaktadir
[2]. Spintronics veya spin-elektronik, bir elektronun sadece yiikiinii degil ayn1 zaman
da spini de etkin sekilde kullanmaktadir [2]. Modern elektronigin esasi, acik (on)
veya kapali (off) durumu temsil eden yiik tasiyicilarinin tasinmasina dayanmaktadir.
Son yillarda, elektronik cihazlarda serbestlik derecesine ilave edilen elektronlarin
asag1 ve yukar1 spin durumlarindan yararlanmak ig¢in bir girisim oldu. Elektronlarin

spininin serbestlik derecesine eklenmesi kapasitede ve performansta bir artisa sebep

olur [130].
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Spintronik cihazlarda temel ilke spin polarize tastyicilarin tasinmasidir. Boliim
5.1” de ifade edildigi gibi bu tastyicilarin ortak kaynagi bir ferromagnettir. Fe, Co ve
Ni ( ve diger alagimlar) gibi geleneksel ferromagnetik malzemeler %40-50 arasinda
bir spin polarizasyonuna sahiptir [131]. Bu olay, Fermi enerjisinde, Eg, girilebilir
durumlarin yogunlugundaki dengesizlikten dolayidir. Sekil 16a’ da gosterildigi gibi
geleneksel bir metal yada yariiletkende Fermi enerjisi civarinda yukari-spin
durumlarinin yogunlugu asagi-spin durumlarinin yogunluguna esittir. Halbuki Sekil
16¢’ de goriildigi gibi bir ferromagnette bir spin kismi spin polarizasyona yolagan
daha fazla sayida durumlara sahiptir. Spin polarizasyonun bu degeri baz1 spintronik
uygulamalar icin yeterliyken daha yliksek polarizasyon spintronik cihazlarda daha
dramatik etkilere neden olur. Sekil 16b, Fermi enerjisinde %100 spin-polarize olan
ideal bir yari-metalin durum yogunluklarini gosterir. Spintronik alaninda bu ¢ok
onemlidir. Sekil 16¢’ de gosterilen geleneksel bir ferromagnet Fermi enerjisinde
kismen polarize oldugu i¢in iletim elektronlarinin belli bir yiizdesi yiik tasiyicilar
olarak kullanilabilir. Bu yiizden spintronik cihazlarin etkinligi azalir. Sekil 16b’ de
gosterilen bir yari-metal bir spin yoneliminde polarize olmus iletim elektronlarinin
hepsine sahiptir ve boylece biitiin iletim elektronlar1 cihazin ¢aligmasia katkida

bulunabilir.

&
v

Sekil 5.16. (a) Bir manyetik olmayan metal, (b) bir yari-metal, (c) bir ferromagnet’ in

durum yogunluklarini gosterir.

Spin-tabanli tastyicilarin tasinmasinda 6nemli bir parametre yasam siireleridir.
Tasimada hareketli bir elektronun spini, polarize olmayan tasiyicilardan dolayi
sonunda azalacaktir. Bu azalma iki kisma ayrilir: elektronlarin spin-6rgii relaksasyon

zamani, T, ve elektronun spin-spin etkilesme zamani, T,, [132]. Bu zamanlar
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manyetik gorlintiillemede O6nemli bir role sahiptir. Spinin kaybina, malzemedeki
fononlar, diger hareketli elektronlar yada gesitli safsizliklar (impurities) ile ¢arpisan
bir elektron tarafindan neden olunabilir. Bu ylizden soniim (decay) siiresi sabiti
genellikle spin polarizasyon yasam siiresidir ve tagiyicilarin spininin rastgele oldugu
sagilmanin bir sonucudur. Oda sicakliginda en biiylik katki, fonon c¢arpigmalari
vasitasityla Orgliniin  bir elektron enerjisini kaybetmesidir. Bir metal yada
yariiletkende elektronlar i¢in bu relaksasyon zamani nanosaniyeler 6l¢gegindedir fakat
belirli malzemelerde mikrosaniyelere kadar biiylik olabilir. Spintronikte amag¢ bir
elektronun spinini koruyacagi siireyi maksimum yapmaktir boylece spintronik aletler

maksimum siire bilgiyi muhafaza edebileceklerdir.

Bir spintronik cihazin 6rnegi sekil.17° de gosterilen bir ferromagnetik
malzemeden bir yariletken (yada yalitkan) malzemenin igine elektronlarin
injeksiyonudur. Bu durumda her iki ferromagnetin Fermi enerjisi civarindaki
cogunluk tasiyicilar1 yukari-spinlerdir. Bu ylizden iletim bandi elektronlarinin
cogunlukla yukari-spin elektronlart oldugu varsayilabilir. Ferromagnetik bolgelerin
her ikisinin manyetik momentleri paralel oldugu i¢in yukari-spin elektronlar1 kolayca
bir ferromagnetten akabilir, manyetik olmayan malzemenin i¢inden gecebilir ve
ticlincii bolgedeki yukar1 spin durumlarina yerlesebilir. Clinkii boyle durumlar sadece
Fermi enerjisinde mevcuttur. Paralel manyetik momentlerden spin polarize olmus
elektronlarin bu akis1 zit manyetik bolgelerden elektronlarin akisiyla kiyaslandiginda
nispeten daha diistik bir dirence sahiptir. Bir manyetik alan manyetik momentini ters
ceviren 3. bolgeye uygulanirsa ve 1. bolgeye anti paralel olursa, 3. bdlgede
yerlesecek olan yukari-spin elektronlar1 i¢in higbir yukari-spin durumu yoktur.
Sadece 3. bolgeye bir manyetik alan uygulanmasiyla cihazin direnci fazlasiyla
artirtlabilir. Bu, bir miknatislanma altinda kolayca akimin aktigi bir spin-valf® in

genel ¢aligma presibidir [131].
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Sekil.5.17. Bir spin-anahtarinin sematik gosterimi.

Spintronik cihazlarin gegerli bir uygulamas: yliksek hizli disk siiriiciilerin
okuma kafalarinda dev magneto diren¢ (GMR) kullanimidir. Okuma kafalari, 1988
yilinda ilk 6nce Albert Fert tarafindan onerilen alternatif ferromagnetik ve manyetik
olmayan ince filmleri igerir [133]. Eger hard disk iizerinde bir manyetik domain “0”
yada “1” mantiginda (logic) olursa okuyucu kafalar spin-valflerden yararlanir. Spin-
valfin ferromagnetik bolgelerinden birisi zor “hard” tir. Bunun anlami zor kisim
manyetik alanin ters ¢evirmek i¢in biiyiik bir manyetik alana ihtiya¢ duyar. Diger
bolge kolayca ters doner ve bu bolgeye de yumusak “soft” denir. Yumusak bolge
manyetik hard diskin yakinina yerlestirilir ve yumusak bdlgenin yonelimi hard disk
tizerinden gecen domainlerin polarizasyonuna bagli olarak degisir. Boylece okuyucu
kafanin direnci “resistance” degisir. Sifir “0” bir akima karsilik gelir ve “1” baska bir

akima karsilik gelir [131].

Disk stiriiciiler tizerindeki GMR okuma kafalarindan bagka, spintronikte bir¢cok
bagka gelecek vaadeden uygulamalar vardir. Bunlardan birisi de kuantum hesaplama
fikridir. Kuantum hesaplamasi, kuantum bit (yada qubits) olarak islenen datanin
hesaplamasini ifade etmek i¢in kullanilan genel bir terimdir. Yukarida bahsedildigi
gibi, ana engellerin biri tasiyic1 dinlenmesine neden olmadan bilginin tasinmasidir.
Loss idaalari, bir olast ¢oziim belli spinli elektronlar1 yakalamak i¢in kuantum
noktalarin1 (nanokristal) ve her qubit icin etiketlendigi gibi kendi noktalarini
kullanmasidir [134]. Boylece komsu noktalardaki elektronlar arasindaki degis-tokus

etkilesmesi kuantum dolasiklik anlamina gelir ve bu nedenle elektron tasima olur.
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Huang ve meslekdaslar1 kuantum hesaplamasinda miimkiin uygulamalara sahip olan
seyreltik (dilute) magnetik yar1 iletken nanokristalleri basarili sekilde olusturdu
[135].

Heusler alasimlarinda manyeto-optik etkiler ise, PtMnSb yari-Heusler
alasiminda ¢ok biiyiik bir Kerr donmesi ile gézlendi [136]. Fermi seviyesinde asagi-
spin yogunlugunun kaybolmasi yukar1 bandlardan asagi bandlara meydana gelen
optik gecislerin iptal edilmemesine yol agar. Bir de yarn metalik ozellikler Kerr
etkisini artiran kiiciik bir plazma frekansina sebep olur. Rol oynayan diger nicelikler
Mn, Pt ve Sb orbitallerinin kuvvetli hibritlesmesi, Mn iizerinde daha biiyiik manyetik

moment ve Pt” un daha biiylik spin-orbit baglasim kuvvetidir.

Arastirilan spintronigin bir diger olas1 alani, manyetik rasgele erisim bellegi
(MRAM, magnetic random access memory)-dir [130]. Polarize spinli tasiyicilardan
kaynaklanan MRAM, flash bellegin formuna benzeyen non-volatile bellegin bir
formunu daha hizli erigim siireleri ve daha biiylik bir yogunluk ile gosterir.
Spintronigin baska bir olas1 dali LED’ ler ve lazer diyotlardir [2]. Ornegin, Eger bir
ferromagnetik (ya da yari-metalik) tabaka standart bir LED’ in i¢ine yerlestirilirse,
iletim elektronlar1 polarize spinli olacaktir. Sonug, bir tek yonde dairesel polarize
olan fotonlarin saliverilmesidir. Bu olay, bir fotonun spinini kullanarak bilgilerin
bagka bir tabakaya eklenmesiyle optik veri iletisim cihazlar1 arasinda génderilen veri

yogunlugunu artirma 6zelligine sahiptir.
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6. Hesaplamalar ve Tartisma

6.1. Co,MnSi, Co,MnGe ve Co,MnSn Tam Heusler
Alasimlarda Yar1 Metaliklik Uzerinde Katki ve

Diizensizligin Etkisi

Co ve Mn igeren Heusler alagimlar spintronikte ileri uygulamalar i¢in en yogun
sekilde caligilan yar1 metalik ferromanyetler arasindadir. Calismamizda elektronik
yap1 hesaplamalarinin kullanilmasiyla ilk 6nce Co,MnSi, Co,MnGe ve Co,MnSn
tam Heusler alagimlarinin elektronik ve manyetik 6zellikleri iizerinde katkilama ve

diizensizligin etkisi arastirilir.

Yan iletken ve manyetik malzemelerin birlesimine dayanan elektroniklerin
yogun sekilde calisilmasi bilimsel arastirmalarin merkezine yeni egzotik malzemeler
getirmektedir. 1983 yilinda ilk olarak Groot ve meslektaslar1 tarafindan tahmin
edilen yar1 metalik ferromanyetler, azinlik spin elektronlarinin bant yapisi yari
iletken iken ¢ogunluk spin elektronlarin bant yapis1 normal metalik olan ilging bir
ozellige sahiptir [4]. BoOyle malzemeler spintronik cihazlarin verimliligini
maksimuma ¢ikarabilir [2]. NiMnSb ve Co,MnSi gibi birkag Heusler alagimin yari
metalik oldugu tahmin edildi [9, 137].

Ishida ve meslektaglart ab-initio hesaplamalar1 vasitasiyla Co,MnGe ve
Co,MnSi tipi tam Heusler alagimlart ¢alisti ve bu alasimlarin yar1 metalik oldugunu
gosterdi [6]. Sonra bu alasimlarda yar1 metalikligin orijini genis sekilde aciklandi [9,
137]. Son yillarda bir ka¢ deneysel grup, cogunlukla ince film olarak bu bilesikleri
sentezlemeyi, spintronik cihazlara bunlar1 katmay1 denedi ve bu bilesikler iizerinde
calisti. Westerholt ve meslekdaslar1 kapsamli olarak Co,MnGe Heusler filmlerin
ozelliklerini ¢alistilar ve spin valfler ve ¢ok tabakali yapilar durumunda bu alagimi
birlestirdiler [11]. Reiss ve meslekdaslart Co,MnSi Heusler alagimina dayanan
manyetik  tiinel eklemleri olusturmayr basardilar [12-13]. Sakuraba ve
meslekdaglarinin benzer bir ¢aligmasi bariyer olarak Al-O ve bir manyetik elektrot

olarak Co,MnSi (Co7sFeps diger manyetik elektrottur) kullanarak manyetik tiinel
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eklemler yapmay1 basardilar ve onlarin sonuglari Co,MnSi i¢in yar1 metallikligin
varligr ile uyumludur [14]. Dong ve meslektaglar1 bir yar iletken yapinin igine
CooMnGe Heusler alasimindan spin polarize akim1 enjekte etmeyi basardi [15]. Son
olarak Kallmayer ve meslekdaglari Co,MnSi filmlerde Mn’ nin yerine Fe’ in
yerlestirilmesinin etkisini calisti ve deneysel olarak elde edilen spin manyetik
momentlerinin, katkilamanmin kiiciik degerleri i¢in yar1 metaliklikle uyumlu

oldugunu gosterdiler [16].

Co ve Mn igeren tam Heusler alasimlara spintronik icin 6zel ilgi oldugu
deneysel sonuclardan agiktir. Bu alagimlar (Heusler her biri tek bir kimyasal element
tarafindan dolu olan dort fcc alt orgliyli icerir.) sadece yari iletken iizerinde es
zamanl biiylitme ve yiiksek Curie sicakliklari ile birlesmez aym1 zamanda gercek
deneysel durumlarda da Fermi seviyesinde spin polarizasyonunu yiiksek degerlerini
koruyabilir. Bu alagimlarin 6zelliklerini dogru olarak kontrol etmek i¢in bu alagimlar
iizerinde diizensizlik, katkilama ve kusurlarin etkilerini arastirmak gereklidir. Son
zamanlarda Picozzi ve meslekdaslar1 Co,MnSi ve Co,MnGe alasimlarinda kusurlarin

etkisi tizerinde bir ¢aligma yayinladi [36].

Bu calisma bdoyle bilesiklerin elektronik ve manyetik 6zellikleri iizerinde
katkilama ve diizensizligin etkisinin incelenmesini amaclar. Katkilama Mn’ 1n yerine
Cr ve Fe yerlestirilmesiyle simiilasyon edilir halbuki diizensizlik Mn ve sp atomlari
arasindadir. Elektronik yap1 hesaplamalar1 tam potansiyel non-ortogonal yerel-orbital
minimum temel bant yapist plant (FPLO) kullanilmasiyla yapilir [72, 75].
Miikemmel alasimlarin deneysel toplam spin momentinin davranisi Slater- Pauling
davranisi ile uyumlu oldugu i¢in calisilan biitiin bilesikler i¢in ferromanyetik bir
diizenlemeyi varsaydik. Son olarak Co,MnSi, Co,MnGe ve Co,MnSn Heusler

alagimlar1 i¢in deneysel 6rgii sabitini kullandigimi belirtmeliyim.

6.1.1. Co,MnSi, Co,MnGe ve Co,MnSn Heusler Alasimlarina Cr ve
Fe Katkilanmasi

Arastirmamizin  ilk  kismi  Co,MnSi, Co,MnGe ve Co,MnSn’ nin

katkilanmasiyla ilgilidir. Elektronlarla katkilamay1 simiile etmek i¢in Mn’ 1n yerine
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Fe’ 1 yerlestiririm Halbuki desiklerle alagimlarin katkilanmasini simiilasyon yapmak
icin Mn’ 1n yerine Cr yerlestiririm. Mn atomlarinin %S5, %10 ve %20 sinin yerine
gecen yiiksek olmayan oranlarda Cr ve Fe katkili durumlart c¢alistim.
Hesaplamalarimizda koherent potansiyel yaklagiminin kullanimi katkilamanin
rasgele bir sekilde yapilmasini saglar. Cizelge 6.1’ de calisilan tiim durumlar i¢in
atom ¢oziiciilii spin momentleri ve toplam spin momentini topladim. Sekil 6.1 de
enerji aralifinin var oldugu Fermi seviyesi etrafindaki bolgenin ayrintisini kiiciik
grafigin i¢inde gosteren Co,Mn;4Fe,Si ve Co,Mn;Cr,Si bilesikleri i¢in toplam
durum yogunlugunu ¢izdim. Sekil 6.1° de gosterilen durum yogunlugundan

tartismamiza baslayacagim.
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Sekil 6.1. Katki konsantrasyonlarinin, x, ii¢ farkli degeri icin Co,Mn; 4CrSi ve
CooMn, 4Fe,Si  durumlarinda (renkli ¢izgi) spin ¢Ozlniirli toplam durum
yogunluklar1 (DOS). DOS’ lar katkisiz Co,MnSi alasiminin DOS’ u ile karsilastirilir.
Igerdeki kiigiik grafik Fermi level (enerji eksenin sifir1 olarak belirletilen) etrafindaki
bolgeyi ayrintili gosterir. DOS’ un pozitif degerleri cogunluk spin elektronlarini ve
negatif degerleri azinlik spin elektronlarini belirtir.
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Enerji aralig1 sadece Co orgili noktalarinda yerlesen durumlar arasinda olusur.
Diistik enerjili  durumlar (-6 eV civarinda) sp atomlarinin (birde sekilde
gosterilmeyen ¢ok diisiik enerjide bir s-tipi durum var) daha diisiik enerjide bulunan

(low-lying) p durumlarindan kaynaklanir.

Cogunluk dolu spin durumlar1 genel bir Mn-Co bandi olusturur Halbuki dolu
azinlik durumlar1 Co 6rgii noktalarina ve azinlik bos durumlart Mn 6rgii noktalarina
cogunlukla yerlesir. Fe ve Cr ile miikkemmel diizenli alagimin katkilanmasi enerji
ekseni boyunca pikleri ve vadileri piiriizsiizlestirir. Bu kimyasal diizensizligin ac¢ik
bir isaretidir. Fe ve Cr bu piiriizsiizlesmeye yol agan Mn atomlarindan biraz farkli
yerlerde piklere neden olur ve katkilama artti§1 zaman bu olgu daha siddetli olur.
Onemli ayrint1 Fermi seviyesi etrafinda ve katkilama ile etkilenen azinlik bandindaki
enerji aralifinin genisliginin ne oldugudur. Bu yiizden simdi sadece Fermi seviyesi

etrafinda en genis bolgeye konsantre olacagim.

Sekil 6.1’ de mavi kesikli kisa ¢izgi Cr katkili alasimi simgelerken kirmizi
kesik noktali cizgiler Fe katkili alagimi belirtir. Cr katkis1 enerji aralifini tizerinde
siirlt bir etkiye sahiptir. Enerji aralifinin genisligi miikemmel bilesige gore daha
dardir fakat sonugta bilesikler yar1 metalikligi kaybetmez. Fe katkili durumda durum
daha karigiktir. Miikemmel yar1 metalikligi yitirmemek i¢in sisteme eklenen
elektronlar yiiksek enerjide bulunan bagsiz ¢ogunluk durumlarina yerlesmelidirler.
Bu enerjetik olarak ¢ok uygun degildir ve orta derecede katkilamalar i¢in Mn
cogunluk ve azinlik durumlari arasindaki ¢ekismede biiyiik degisimin ve Coulomb
itmesinin isareti enerji araliginin sag kenarma yakin olan bos durumlarda yeni bir
omuz ortaya ¢ikarir. %20 Fe katkili durumda bu yeni pik Fermi seviyesini geger ve
Fermi seviyesi enerji araliginin icinde tam olarak artik yoktur fakat Fermi enerji

seviyesi enerji araliginin biraz yukarisindadir.

Daha fazla yerine koyma bir Mn-Fe diizensiz orgii noktali dortlii Heusler

alagiminda yar1 metalikligin tam yikimina yol agmalidir [41].

Sekil 6.2° de enerji aralifinin var oldugu Fermi seviyesi etrafindaki bolgenin
ayrintisint  kiigiik grafigin iginde gosteren Co,Mn;FexGe ve Co,Mn;CriGe

bilesikleri i¢in toplam durum yogunlugu ¢izildi.
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Sekil 6.2. Katki konsantrasyonlarinin, x, li¢ farkli degeri i¢in Co,Mn; Cr,Ge
ve CooMn;FexGe durumlarinda (renkli ¢izgi) hesaplanan spin ¢oziiniirli toplam
durum yogunluklar1 (DOS).

Ge bilesikleri durumunda durum yogunlugu Si tabanli bilesigin durum
yogunluguna benzerdir ve enerji aralig1 yaklasik olarak ayni genislige sahiptir. Fermi
enerjisi, Ge alasimi ic¢in enerji araliinin ortasindadir. Yani Fermi seviyesi bu

bilesikler i¢in daha derindedir.

Sekil 6.3’ de enerji araliginin var oldugu Fermi seviyesi etrafindaki bolgenin
ayrintisint  kiiciik grafigin ig¢inde gosteren Co,Mn;<FesSn ve Co,Mn;CrSn

bilesikleri i¢in toplam durum yogunlugu gosterildi.

Sn bilesikleri durumunda durum yogunlugu Si ve Ge tabanli bilesiklerin durum
yogunluguna benzerdir ve enerji aralig1 yaklasik olarak ayni genislige sahiptir. Fermi
seviyesi, Sn alagimi i¢in enerji araliginin sol kenarindadir. Yani Fermi seviyesi Si ve
Ge tabanli bilesiklerden daha derindedir. Katkili miikemmel bilesik gelecek
paragrafta tartigilan toplam spin momentleri iizerinde gosterildigi gibi tamamiyla yar1

metalikligi korur.



85

S ConnSn

i Conn1 Cr_Sn
=X X

. Conn1 Fe_Sn
=X X

1
N

o

DOS(durumlar/eV)
N

1
n

6 4 2 0 6 4 2 0
E(eV) E(eV)

Sekil 6.3. Katki konsantrasyonlarinin, x, ti¢ farkli degeri icin Co,Mn;CrsSn ve
Co,Mn; <Fe,Sn durumlarinda (renkli ¢izgi) hesaplanan spin ¢oziiniirlii toplam durum

yogunluklar1 (DOS).

Cizelge 6.1’ de calisilan tiim bilesikler ig¢in spin manyetik momentleri

listelendi. Miikemmel bilesiklerin toplam spin momenti M,, birim hiicredeki

degerlik elektronlarini sayist eksi 24 olan Slater Pauling davranigina uyar. Kimyasal
olarak diizensiz bilesikler durumunda Cr atomlarinin %5, %10 yada %20
katkilanmasi birim hiicrede degerlik elektronlarinin toplam sayisinin ortalama

degerini sirastyla %5, %10 yada %20 elektron azaltir.

Halbuki Fe atomlarinin %5, %10 yada %20 katkilanmas1 birim hiicrede degerlik
elektronlarmin toplam sayisinin ortalama degerini sirastyla %5, %10 yada %20
oraninda artirir. Calisilan bilesiklerin ¢ogu icin toplam spin momentleri yari
metalikligin  korunumunu yansitan Slater-Pauling davramisina wuyar. Fakat

Co,Mny gFe2Si bilesigi durumunda toplam moment 5.20 4’ un ideal degeri yerine

514, tiir.
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Cizelge 6.1. p; biriminde Mn sitesinin Fe ve Cr katkili durumu ig¢in
hesaplanan toplam ve atom ¢oziiciilii spin manyetik momentleri. Hiicrede toplam
moment kimyasal elementin konsantrasyonu ile carpilan atomik elementlerin
toplamidir. Cr, Fe ve Mn i¢in spin momentleri bir atoma 6l¢eklendi ve Co i¢in her iki
atomun momentlerinin toplami verildi.

Co0,Mn;Cr,Si Co,;Mn;<Fe,Si

X Toplam | Co | Mn | Cr sp | Toplam | Co | Mn | Fe sp

0.00 5.00 1.96 | 3.13 -0.09 5.00 1.96 | 3.13 -0.09
0.05 4.95 1.97 | 3.12 | 2.06 | -0.09 5.05 2.02 | 3.13 | 2.87 | -0.09
0.10 4.90 1.97 | 3.12 | 2.07 | -0.09 5.09 2.06 | 3.17 | 2.85 | -0.08
0.20 4.80 1.97 | 3.12 | 2.09 | -0.08 5.14 213 | 3.16 | 2.82 | -0.08
Co,Mn.,Cr,Ge Co,Mn; . Fe,Ge

X Toplam | Co | Mn | Cr sp | Toplam | Co | Mn | Fe sp

0.00 5.00 1.87 | 3.20 -0.06 5.00 1.87 | 3.20 -0.06
0.05 4.95 1.86 | 3.21 | 2.05 | -0.06 5.05 1.91 | 3.22 | 2.88 | -0.06
0.10 4.90 1.86 | 3.22 | 2.07 | -0.06 5.10 1.96 | 3.23 | 2.88 | -0.06
0.20 4.80 1.86 | 3.22 | 2.10 | -0.06 5.19 2.06 | 3.26 | 2.89 | -0.05
Co;Mn;4CrySn Co,Mn;Fe,Sn

X Toplam | Co | Mn | Cr sp | Toplam | Co | Mn | Fe sp

0.00 5.02 1.78 | 3.32 -0.08 5.02 1.78 | 3.32 -0.08
0.05 4.98 1.77 | 3.34 | 2.24 | -0.08 5.06 1.82 | 3.35 | 2.89 | -0.08
0.10 4.92 1.77 | 3.34 | 2.24 | -0.08 5.11 1.87 | 3.36 | 2.90 | -0.07
0.20 4.82 1.76 | 3.35 | 2.25 | -0.08 5.20 1.98 | 3.38 | 2.91 | -0.07

Atomik momentler higbir tuhaflik gostermez ve katkilamaya ¢ok az duyarhidir.
Bizim bulgularimiz Fe katkii Co,MnSi Heusler filmler i¢in Kallmayer ve

meslekdaglar tarafindan ifade edilen sonuglarla uyumludur [16].

6.1.2. Co,MnSi, Co,MnGe ve Co,MnSn Heusler Alasimlarinda

Diizensizlik

Calismamizin ikinci kisminda Mn ve sp atomlar1 (Si, Ge ve Sn) arasindaki
diizensizligin etkisi calisildi. Sekil 6.4” de sol kolon tlizerinde sp atomundaki artma ve

sag kolon ilizerinde Mn atomundaki artma i¢in atomik durum yogunluklar1 gosterilir.
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Cizelge 6.4’ de biitiin durumlar i¢in toplam ve atomik spin momentleri toplandi.
[Ikdénce enerji arahiginin Co atomlarindan ziyade sp ve Mn atomlari igin ¢ok daha
genis oldugu belirtilir. Ciinkii enerji araliginin etrafindaki durumlar sadece Co

karakterindedir.
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Sekil 6.4. Miikkemmel alagimla birlikte Co,MnSi alagiminda sag panelde Mn
fazlalikl1 ve sol panelde Si fazlalikli durumlar i¢in (renkli ¢izgi) hesaplanan atom
¢Oziiniirlii durum yogunluklari.
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Mn ve sp atomlarinin karistmi Co Orgii noktalarinin simetrisini degistirir, bu
sekilde enerji araliginda yeni durumlara neden olabilir ve yar1 metalikligi etkiler.
Sekil 6.4’ de gosterildigi gibi Mn’ nin yerine Si yerlestirilmesi enerji araligin sag
kenarindaki durumlara neden olur. Halbuki Si’ nin yerine Mn yerlestirilmesi daha
yuksek enerjideki bos azinlik durumlarini bile iter ve enerji aralig1 daha genis olur.
Mn ve Si atomlar1 arasindaki diizensizlik tarafindan durum yogunluklarinin tamami

piirtizsiizlestirilir fakat ana pik enerji konumunu degistirmez.

Cizelge 6.2. Bohr magnetonu, y;, biriminde Mn-sp atom diizensizligi durumu i¢in

Cizelgel’ e benzer. Mn, Si, Ge ve Sn spin momentleri bir atoma sitelerinin Cr ve Fe
katkilt durumu i¢in birim hiicrede toplam spin manyetik momenti ayarlanir. Cobalt
icin, her iki Co atomunun momentlerinin toplamin1 verilir.

COgMn1+XSi1.X Co,Mn ., Geqy Co,MN 44, SNnyy

X Toplam Co Mn Si Toplam Co Mn Ge Toplam Co Mn Sn

-0.20 4.40 1.92 3.19 | -0.06 4.40 1.83 | 3.29 | -0.05 4.41 1.78 | 3.41 | -0.08

0.10 4.70 195 | 3.15 | -0.08 4.70 184 | 3.25 | -0.06 4.73 1.75 | 3.41 | -0.08

-0.05 4.85 196 | 3.14 | -0.08 4.85 1.85 | 3.23 | -0.06 4.88 176 | 3.37 | -0.08

0.00 5.00 1.96 3.13 | -0.09 5.00 1.87 3.20 | -0.06 5.02 1.78 | 3.32 | -0.08

0.05 5.15 1.99 3.10 | -0.10 5.15 1.88 | 3.19 | -0.07 5.17 1.80 | 3.28 | -0.08

0.10 5.30 2.00 | 3.09 | -0.10 5.30 1.90 | 3.16 | -0.08 5.32 181 | 3.26 | -0.09

0.20 5.60 2.03 | 3.05 | -0.11 5.60 195 | 3.11 | -0.10 5.62 182 | 3.24 | -0.10

Cizelge 6.2° de g¢alisilan tim durumlar i¢in toplam spin momentleri 6zetlendi.
Cizelge 6.2’ de x in negatif degerlerine karsilik gelen Mn atomlarinin %5, %10 yada
%20 oranlarinda Si, Ge yada Sn atomlari ile yerdegistirmesi birim hiicrede degerlik
elektronlariin toplam sayisinin sirastyla 0.15, 0.30 ve 0.60° lik bir azalmaya yolagar
Halbuki ters prosediir degerlik elektron sayisinin ortalama degerinde benzer bir

artmaya yolacar.

CooMn; Sn;x durumunda Fermi seviyesi enerji araligimin merkezine daha
yakin olmasina ragmen Co,Mn;Sn;’ 1n toplam spin momenti ideal durumdan
saparken Si ve Ge igeren bilesikler miikemmel Slater Pauling davranis1 gosterir. Sn,
Si ve Ge’ dan ¢ok daha agir bir elementtir ve Mn ile onun karigimi ilgili alagimlarin

yart metalikligi lizerinde daha derin bir etkiye sahip olan sistemlerde Coulomb
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itmesini ¢ok degistirir. Bu yiizden diizensizlik agir sp elementleri i¢in daha

onemlidir.

Bir de Mn’ 1 spin momentlerine bakmak ilgingtir. Calismamizin birinci
kisminda sunulan katkili durumda katki Mn’ 1n spin momentini ¢ok az degistirdi. Mn
atomlar1 yakin c¢evrelerinde ani degisim olmaksizin ayni alt orgiide kaldi.
Diizensizlik durumunda Mn atomlarinin fazlasi sp atomlarinin alt 6rgiilerindeki 6rgii
noktalarina Mn atomlarinin yerlestigi anlamina gelir. Halbuki sp atomlarinin fazlasi
dolu Mn alt 6rgiisiinde bulunan Cr ve Fe atomlar1 katkilanmasi durumundan ziyade
Mn’ nin manyetik O6zellikleri iizerinde c¢ok daha biiyiikk etkiye sahip olan Mn
tarafindan doldurulan alt orgiilerde sp atomlarinin bulundugu anlamina gelir. Sonug
olarak Mn spin momenti diizensiz ve mitkemmel bilesikler arasinda yaklasik olarak

0.2 wg kadar degisebilir. Toplam spin momentindeki degisim hemen hemen Mn

konsantrasyonundaki degisimden meydana gelir.

6.2. Co,MnAl ve Co,MnGa Yar1 Metalik Heusler

Alasimlarinda Katkilama ve Diizensizlik

CooMnSi, CoMnGe ve Co,MnSn tam Heusler alagimlarinin manyetik
ozellikleri tizerinde katkilama ve diizensizligin etkisini ¢alistiktan sonra Co,MnAl ve
Co,MnGa yar1 metalik Heusler alasimlarinin manyetik 6zellikleri {izerinde katkilama
ve diizensizligin etkisinin durumunu inceleyerek tam Heusler alasimlarinda ¢alisma
genigletilebilir. Bu alagimlar gercek bir enerji araliginin yerine ¢ok kiigiik azinlik

durum yogunluklarinin bir bolgesini gosterir.

Onceki bolimde, Co,MnSn, Co,MnGe ve Co,MnSi tam Heusler alagimlariin
manyetik Ozellikleri iizerinde katkilama ve diizensizligin etkisini c¢alisildi. Bu
alagimlarin timiinde Mn yerine Fe ve Cr eklenmesiyle simule edilen katkilama yari
metalikligi korudugu gorildii. Co,MnSi durumunda Fermi seviyesi azinlik spin
enerji araliginin kenarina yakindir. Katkilamanin etkisi Co,MnSi durumunda en
bliyiik olan Fermi seviyesinin konumuna agikc¢a baglidir. Diger taraftan miikemmel

bilesiklerde sp atomlari ile dolu olan (3/4 3/4 3/4) konumunda ya Mn atomlarinin
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artmastyla ya da diger elementlerle simule edilen diizensizlik Sn gibi agir sp atomlari
icin ¢cok daha 6nemli oldugu bulundu fakat genelde yari metaliklik hemen hemen

korunur.

6.2.1. Co,MnSi, Co,MnGe ve Co,MnSn Heusler Alasimlarina Cr ve
Fe Katkilanmasi

Bu ¢alismamizda Co,MnZ(Z=Si, Ge, Sn) alasimlarindan daha az bir valans
elektronuna sahip olan Co,MnAl ve Co,MnGa bilesikleri durumunu da dahil etmek
icin teorik ¢alismamiz genisletildi. Birim hiicrede Mn' nin yerine kismen Fe’ in
konulmasi elektronlarla simule edilen katkilama enerji araligiin tizerinde kiigiik bir
etkiye sahiptir Halbuki desik katkilamasina karsilik gelen Cr safsizliklari ¢ok
olagandis1 bir davramig gosterir. Fermi seviyesinde spin polarizasyonunun yiiksek
degeri genelde korunur. Fakat Si, Ge ve Sn bilesikleri i¢in ve Fe katkili durumun
aksine, Cr safsizliklar konsantrasyonun artmasiyla kiigiik konsantrasyonlar i¢in ¢ok

kiigiik bir spin momenti gdsterir.

Calismamizin son kisminda Co,MnZ(Z=Si, Ge, Sn) alagimlarinin aksine yari
metalikligi siddetli sekilde etkiledigi goriilen diizensizlik durumu ele alindi. Son
olarak miikemmel yar1 metaller Slater Pauling davranist gosterdigi i¢in toplam spin
momentleri bakimindan yar1 metalikligi tartismaliyiz. Cok daha saglam oldugu
bulunan toplam spin momentinin aksine Fermi seviyesinde spin polarizasyonunu
hesaba katmadik. Ciinkii spin polarizasyonun degeri katkilama yapildigi zaman

yiizde yiize ¢ok yakin kalir ve onun tam degeri hesaplamanin ayrintilarina baglhdir.

Co,MnZ bilesigi icin sekil 6.5° de atomik durum yogunluklari (DOS) ¢izildi.
Sol kolonda periyodik tablonun IIIB kolonuna ait bir sp elementinin (Al ve Ga) Z’ li

durumunu ve sag kolonda IVB elementlerinin (Si, Ge ve Sn) durumudur.
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Sekil 6.5. Co,MnZ bilesikleri i¢in atomik ¢oziiciilii durum yogunlugu. Burada
Z, Al, Ga, Si, Ge ve Sn’ yi ifade eder. Fermi seviyesi enerji ekseninin sifir1 olarak
belirtilir. Ekli kiigiik grafikte Fermi seviyesi etrafindaki bolge biiyiitiiliir. Durum
yogunlugunun pozitif degerleri ¢ogunluk spin elektronlarin1 negatif degerleri azinlik
spin elektronlarin belirtir.

Son durumdaki ekstra elekton bos azinlik durumlari ile dolu c¢ogunluk
durumlar1 arasindaki degis-tokus yarilmasinda bir artmaya yol acan cogunluk
durumlarina yerlesir ve bu yiizden Si, Ge ve Sn igerikli bilesikler i¢in bant genisligi
daha biiytiktlir. Al ve Ga igerikli alasimlar durumunda bagl ve bagsiz azinlik d
hibritleri hemen hemen {ist iiste biner ve enerji araligi ¢ok kiiciik azinlik durum

yogunlugunun bir bolgesine yerlesir. Biitlin durumlarda Fermi seviyesi enerji
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araliginin yada sanki enerji araliginin (pseudogap) i¢ine diiser ve Fermi seviyesinde

hemen hemen miikemmel bir spin polarizasyonu korunur.

Ik olarak bu bilesiklerde katkilama incelendi. Sirasiyla elektronlar ve
desiklerle katkilamay1 simule etmek i¢in Mn yerine ya Fe yada Cr yerlestirildi. Mn
atomlarinin %5, %10 ve %20 sinin yerine orta katkilama durumlar1 ele alindi.
Hesaplamalarimizda bir koherent potansiyel yaklasiminin kullanimi rastgele bir
sekilde katkilamay1 saglar. Sekil 6.6 de mikemmel Co,MnAl alagimi ile
karsilagtirmak i¢in CooMn,x(Fe, Cr)xAl’ nin toplam durum yogunluklarini gosteririz
ve ¢izelge 6.3’ de hem Al hem de Ga igerikli alagimlar i¢in atom ¢oziiciilii spin
momentlerini ve toplam momentleri topladik. Enerji araliginin mevcut oldugu Fermi

seviyesi etrafindaki bolgeyi ekli kiiclik resimde biiyiittiik.

3 — CDIMnAI
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0 CDIM"I-:;FE:;M
> -5
E
H o ; p , : 4
E [ | A |[me2 ;A& |
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Sekil 6.6. Katkilama konsantrasyonunun, X, ii¢ degeri i¢cin Co,Mn;FecAl ve
Co,Mn 4CrAl durumlarinda spin ¢oziiciili durum yogunlugu. Durum yogunluklari
katkilanmamis Co,MnAl alagiminin durum yogunlugu ile karsilastirilir.

Sekil 6.6, enerji araliginin sadece Co 0Orgli noktalarina yerlesen durumlar

arasinda meydana geldigini gosterir ve Galanakis’ in calismalarindaki tartismay1
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dogrular [9, 137]. Calisilan Si, Ge ve Sn elementlerini igeren bilesikler i¢cin dolu
cogunluk spin durumlart genel bir Mn-Co banti olusturur. Halbuki dolu azinlik
durumlar1 cogunlukla Co pozisyonlarina yerlesir ve Mn pozisyonlarina dolu olmayan
azinlik durumlar1 yerlesir (enerji arali§ina yakin dolu olmayan azinlik durumlar1 Co
gibidir fakat genelde Mn agirliginin baskin oldugunu belirtmeliyiz.). Fe ile
milkemmel diizenli alasimi katkilama, Cr ile katkilanan miikemmel diizenli alasimin
daha onemli etkileri ile kiyaslandigi zaman toplam durum yogunlugunda sadece
siirlt bir etkiye sahiptir. Son durumdan goriiliir ki Cr katkilama sanki enerji araligini
(pseudogap) biraz agar ve hem ¢ogunluk hem de azinlik dolu bantlar1 daha diisiik
enerjilere iter. Cr katkilandi§i zaman bu davranis calismamizda daha sonra
tartisilacagl gibi Cr safsizlik atomlarimin spin momenti lizerine yansir ve durum
yogunlugu hemen hemen hi¢ degismeyen Onceki calisma da sunulan Co,MnSi

bilesiginde Cr katkilandig1 zaman olusan durumun aksine bir davranistir.

Onemli ayrinti Fermi seviyesi etrafinda ne oldugudur ve azinlik bandinda
enerji araligiin genisliginin katkilama ile ne kadar etkilendigidir. Bu yiizden simdi
sadece Fermi seviyesi etrafindaki en genis bolgeye konsantre olacagiz. Mavi kisa
cizgi Cr katkilamay1 simgelerken kirmiz1 kisa ¢izgili noktalar Fe katkili alagimlari

simgeler.

Cr katkis1 sanki enerji araligi lizerinde 6dnemli etkilere sahip oldugundan durum
Co,MnSi bilesigine gore terstir. Enerji araliginin genisligi miikemmel bilesige gore
daha biiyiiktiir ve katkilamanin miktar1 arttigt zaman biraz daha dar olur. Bu
davranis1 ayrintili olarak daha sonra tartisacagiz. Diger taraftan Fe katkist Fermi
seviyesi etrafinda durum yogunlugunu hemen hemen hi¢ degistirmez. Ekstra
elektronlar daha yiiksek enerjide bulunan bagsiz (antibonding) cogunluk durumlarina
yerlesir fakat Co,MnAl, Co,MnSi’ dan daha az bir valans elektronuna sahip oldugu
i¢in yar1 metaliklik enerjitik olarak uygun kalir ve Fe katkilandig1 zaman hig¢ bir
onemli degisim meydana gelmez ve Mn’ nin yerine Fe’ in daha fazla yerlestirilmesi
Co,FeAl bilesigi i¢in bile yar1 metaliklik kalmalidir. Gergekte Co,FeAl Galanakis’ in

makalesinde tartigildigi gibi hemen hemen yar1 metaliktir [41].
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Cizelge 6.3’ de ¢alisilan tiim durumlar i¢in spin manyetik momentleri toplandi.
Miikemmel yar1 metaller i¢in toplam spin momenti M; birim hiicrede valans elektron

say1s1 eksi 24 olan Slater Pauling davranigina uyar [9,139].

Cizelge 6.3. 1, biriminde Mn sitesinin Fe ve Cr katkili durumu i¢in toplam ve
atom ¢Oziiciilii spin manyetik momentleri. Hiicrede toplam moment kimyasal
elementin konsantrasyonu ile ¢arpilan atomik elementlerin toplamidir. Cr, Fe ve Mn
icin spin momentlerini bir atoma ayarlandi ve Co i¢in her iki atomun momentlerinin
toplami verildi.

Co,MnCr Al Co,Mn_(Fe Al

X Toplam | Co | Mn | Cr sp | Toplam | Co | Mn | Fe sp
0.00 4.04 1.36 | 2.82 -0.14 4.04 1.36 | 2.82 -0.14
0.05 3.95 1.49 | 2.69 | 0.34 | -0.13 4.06 144 | 276 | 2.78 | -0.13
0.10 3.90 .51 | 271 | 0.62 | -0.11 4.11 1.49 | 276 | 2.78 | -0.13
0.20 3.80 1.54 | 274 | 091 | -0.11 4.21 1.58 | 2.76 | 2.79 | -0.13
Co;Mn,Cr,Ga Co,Mn<Fe,Ga

X Toplam | Co | Mn | Cr sp | Toplam | Co | Mn | Fe sp
0.00 4.09 1.30 | 2.88 -0.10 4.09 1.30 | 2.88 -0.10
0.05 4.05 1.36 | 293 | 0.20 | -0.10 4.15 1.36 | 290 | 2.76 | -0.10
0.10 4.00 1.39 | 294 | 0.55 | -0.10 4.20 1.41 | 290 | 2.76 | -0.10
0.20 3.88 1.42 | 297 | 091 | -0.09 4.30 1.52 | 292 | 2.77 | -0.10
Co,Mn,Cr,Si Co,Mn;_<Fe,Si

X Toplam | Co | Mn | Cr sp | Toplam | Co | Mn | Fe sp

0.00 5.00 1.96 | 3.13 -0.09 5.00 1.96 | 3.13 -0.09
0.05 4.95 1.97 | 3.12 | 2.06 | -0.09 5.05 2.02 | 3.13 | 2.87 | -0.09
0.10 4.90 1.97 | 3.12 | 2.07 | -0.09 5.09 2.06 | 3.17 | 2.85 | -0.08
0.20 4.80 1.97 | 3.12 | 2.09 | -0.08 5.14 2.13 | 3.16 | 2.82 | -0.08
Co;MnCr,Ge Co,Mn; . Fe,Ge

X Toplam | Co | Mn | Cr sp | Toplam | Co | Mn | Fe sp

0.00 5.00 1.87 | 3.20 -0.06 5.00 1.87 | 3.20 -0.06
0.05 4.95 1.86 | 3.21 | 2.05 | -0.06 5.05 191 | 3.22 | 2.88 | -0.06
0.10 4.90 1.86 | 3.22 | 2.07 | -0.06 5.10 1.96 | 3.23 | 2.88 | -0.06
0.20 4.80 1.86 | 3.22 | 2.10 | -0.06 5.19 2.06 | 3.26 | 2.89 | -0.05
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Miikemmel Co,MnAl ve Co,MnGa bilesikleri Slater Pauling kurali ile tahmin
edilen ideal 4 4, dan biraz daha biiyiik toplam spin momentine sahiptirler. Halbuki
Si ve Ge igerikli alagimlar Slater Pauling kurali ile tahmin edildigi gibi tam olarak 5
Mg~ dur. Kimyasal olarak diizensiz bilesikler durumunda Cr atomlarinin %35, %10
yada %20 katkilanmasi birim hiicrede degerlik elektronlarinin toplam sayisinin
ortalama degerini sirasiyla %S5, %10 yada %20 elektron azaltirken Fe atomlarinin
%S5, %10 yada %20 katkilanmasi birim hiicrede degerlik elektronlarinin toplam
sayisinin ortalama degerini sirasiyla %5, %10 yada %20 elektron artirir. Co,MnAl’ a
katkilama yaptigimiz zaman yar1 metaliklik korunur. Diger taraftan Co,MnGa
bilesigi i¢in Fermi seviyesi Sekil 6.5 de goriildiigii gibi daha diisiik enerjilerdedir ve
hem miikemmel Co,MnGa bilesigi hem de diizensiz Co,MnGa bilesikleri yar1

metalik degildir.

Cr ile katkilama yaptigimiz zaman Cizelge 6.3’ de atomik spin momentleri
dikkat c¢ekici bir 6zellik gosterir. Co,MnSi yada Co,MnGe bilesikleri durumunda Cr
safsizliklar1 katkilamanin miktarindan bagimsiz olarak 2 4’ dan biraz daha biiyiik
bir momente sahiptir. Benzer sekilde Fe safsizliklar 2.8 g, civarinda bir spin

momentine sahiptir.

CooMnAl ve Co,MnGa bilesikleri durumunda Fe safsizliklari ayn1 mertebede
daha kiigiik bir spin momentine sahiptirler. Fakat Cr safsizliklar %5 katkilama
durumu i¢in (Al bilesikleri i¢in 0.3 x4, ve Ga bilesikleri i¢in 0.2 ;) ¢ok kiigiik bir
spin momentine sahiptir. Mn atomlarmin yerine %10 yada %20 Cr yerlestirilmesi Cr

safsizlik spin momentinin sirasiyla iki misli yada ii¢ misli olmasina yol agar.
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Cizelge 6.4. y, biriminde hem Al hem de Si tabanli bilesiklerinde Mn
sitesinin Cr katkili durumu i¢in toplam ve atom ¢dziiciilii spin manyetik momentleri.

Co,;Mn;4CriAl Co0,Mn;<Cr,Si

X Toplam | Co | Mn | Cr sp | Toplam | Co | Mn | Cr sp
0.00 4.04 1.36 | 2.82 -0.14 5.00 1.96 | 3.13 -0.09
0.20 3.80 1.54 | 2.74 | 091 | -0.11 4.80 1.97 | 3.12 | 2.09 | -0.08
0.40 3.60 1.55 | 2.77 | 1.20 | -0.10 4.60 1.95 | 3.12 | 2.12 | -0.08
0.60 3.40 1.54 | 2.79 | 1.37 | -0.09 4.40 1.93 | 3.13 | 2.15 | -0.07
0.80 3.20 1.53 | 2.83 | 1.48 | -0.08 4.20 191 | 3.13 | 2.17 | -0.07
1.00 3.00 1.46 1.63 | -0.09 4.00 1.89 2.17 | -0.06

Bu davranisi aciklamak icin 0 dan 1’ e kadar degisen konsantrasyon, X,
degerlerinde hem Coy[Mn;4Cri]Al hem de Co,[Mn;Cr]Si bilesikleri igin
hesaplamalar yapildi. Cizelge 6.4’ de atom ¢Oziiciilii spin momentleri toplandi ve
sekil 6.7 de konsantrasyonun, x,” in {¢ degeri icin Cr ¢oziicili durum
yogunluklarimi ¢izildi. Si bilesikleri durumunda, Cr safsizlik spin momenti
konsantrasyona bakmaksizin hemen hemen sabittir. Diger taraftan Al bilesikleri i¢in
Cr safsizliklariin spin momenti Cr atomlarinin konsantrasyonu ile artar. Sekil 6.7 bu
olguyu aciklar. Si bilesikleri durumunda Fermi seviyesi ¢ogunluk pikinden sonra
diiser ve katkilama yapildig1 zaman Fermi seviyesinin ilgili pozisyonu degismez. Bu
pik Cr’ un d elektronlarindan meydana gelir ve ikili dejenere e, elektronlarindan
meydana gelen yiiksek siddetli pikten ve enerjinin ¢ok yerellesmesinden bozulabilir.
Bu Cr piki, Al bilesikleri durumunda ticlii dejenere t2, d elektronlarindan dolay: daha
genis ve daha dusiik siddetli bir pike bozulabilir. Cr katkilama yaptigimiz zaman,
degis tokus yarilmasini ve Coulomb itmesini hafifce degistiririz ve bu t2, elektronlar
e, elektronlarina gore daha disiik enerjilere hareket eder ve sonug olarak x=0.8 i¢in
Fermi seviyesinde gosterilen omuz meydana gelir ve Cr’ un atomik spin momenti

azalir.
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Sekil 6.7. Katkilama konsantrasyonun, x, ii¢ degeri icin Co,Mn;CryAl ve
Co,Mn; «Cr;,Si bilesikleri durumunda Cr ¢6ziiciilii durum yogunlugu

Fakat sekil 6.6 de agikg¢a goriildiigii gibi Fermi seviyesinin Cr ¢6ziiciilii durum
yogunlugunun bir maksimumuna distiiglinii belirtmeliyiz. Bu sadece yerel bir
maksimumdur ve bu yilizden 6rgii yapisinin kararliligint ciddi sekilde etkilemesi

beklenmez.

6.2.2. Co,MnAl ve Co,MnGa Heusler Alasimlarinda Diizensizlik

Calismamizin  son kisminda diizensizligin etkisi c¢alisildi.  Sistemde
diizensizligin etkisini gormek i¢in ya Mn atomunun ya da sp atomunun artmasini
saglariz. Cizelge 6.5’ de calisilan tiim durumlar i¢in toplam ve atomik spin

momentleri toplanildi.
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Cizelge 6.5. Mn artma( x in pozitif) ya da sp atomlarin ( x in negatif) durumu
icin toplam ve atom ¢oziiciilii spin manyetik momentleri. Bilesikler yar1 metalik
olursa ikinci kolonda ideal toplam spin momenti

Co,Mn;, Al Co,Mn;+,Gaj
X Ideal | Toplam | Co Mn Al | Toplam | Co Mn Ga

-0.20 | 3.20 3.26 1.09 | 2.89 | -0.12 | 3.40 1.11 | 3.00 | -0.09
-0.10 | 3.60 3.64 1.22 | 2.84 | -0.13 | 3.74 1.21 | 294 | -0.10
-0.05 | 3.80 3.83 1.29 | 2.83 | -0.13 | 3.92 1.25 | 293 | -0.10
0.00 | 4.00 | 4.04 136 | 2.82 | -0.14 | 4.09 1.31 | 2.88 | -0.10
0.05 | 420 | 4.22 1.40 | 2.81 | -0.14 | 4.29 1.36 | 2.89 | -0.11
0.10 | 440 | 4.40 1.44 | 2.81 | -0.14 | 4.48 1.40 | 2.88 | -0.11
0.20 | 4.80 | 4.80 1.54 | 2.81 | -0.15 | 4.85 1.50 | 2.87 | -0.11

Cizelge 6.5’ de x’ in negatif degerlerine karsilik gelen Al ve Ga atomlarinin
%35, %10, %15 yada %20 Mn atomlartyla yerdegistirmesi hiicrede valans
elektronlarmin toplam sayisinin 0.20, 0.40, 0.60 ve 0.80 lik bir azalmaya yol acar.
Halbuki x’ in pozitif degerlerine karsilik gelen durum valans elektronlarinin sayisinin
ortalama degerinde benzer bir artisa yol agar. Milkemmel yar1 metalikligin
korundugu onceki boliimde sunulan Si, Ge ve Sn bilesiklerin aksine hesaplanan
konsantrasyon degerlerinde Al ve Ga tabanli bilesikler artik yar1 metalik degildir. Si
ve 1lgili bilesikler durumunda enerji araligimin kenarindaki diizensiz-indiiklenmis
durumlar yar1 metalik karakteri korur fakat gergcek enerji araliginin mevcut olmadigi

Al ve Ga bilesikleri i¢in bu durum artik yoktur.

CooMnAl ve Co,MnGa tam Heusler alasimlarinin manyetik o6zellikleri
iizerinde katkilama ve diizensizligin etkisi calisildi. Bu bilesikler gercek enerji
araligmin yerine diisilk azinlik durum yogunlugunun bir bolgesini gosterirler. Mn’
nin yerine Cr ve Fe eklenmesiyle simule edilen katkilamalar Co,MnAl igin yar1
metalikligi korur. Halbuki Ga bilesiklerinde sapma gosterir. Cr katkilarin spin
momenti konsantrasyonla biiyiikk oOlgliide degisir ve bu davramis c¢ogunluk e,
elektronlarina gore cogunluk t2, d elektronlarinin durumundan kaynaklanir. Ya Mn
ya da sp atomunun artmastyla simule edilen diizensizlik miikemmel bilesiklerin
hemen hemen miikkemmel spin polarizasyonunu tamamiyla bozar. Yapilan teorik

simiilasyonlar sonucu Co,MnAl ve Co,MnGa bilesiklerin realistik spintronik
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uygulamalar i¢in Co,MnSi, Co,MnGe ve Co,MnSn alagimlarindan daha az uygun

oldugu goriildii.

6.3. Dortli Heusler Alasimlarin COZYI_XYX*Z(Z=AI, Ga, Si,
Ge ve Sn) Ogzellikleri Uzerinde Diisiik Degerlikli Gegis
Metal Atomlarmin (Y, Y =Cr, Mn ve Fe) Karisiminin Etkisi

Bu boliimdeki calismamiz Coy[Mn; <Cr]Z(Z=Al, Ga, Si, Ge ve Sn) ve
Coy[Mn <Fes]Z(Z=Al, Ga, Si, Ge ve Sn) dortlii (quaternary) Heusler alasimlari
konusundaki caligmalara odaklandi. Coy[Cr;4Fex]Z ailesinde diisiik degerlikli gegis
metal atomlar1 ile dolu olan sitede Cr ve Fe atomlarmi karistirdigimiz zaman
calisgmamizin biitiinliigiinii saglamak ic¢in bir de bu durumu hesaplamaya karar
verdik. Hem gecis metal atomlarmni hem de sp atomlarini degistirdigimiz i¢in bu
bilesiklerin manyetik ve elektronik 6zelliklerinin davraniginin genel bir izlenimi elde
edelir. Mn iceren miikemmel bilesikler icin deneysel orgii sabitini kullandik. Mn, Cr
yada Fe ile yerdegistirdigi zaman dortlii bilesiklerin tam davranisi {izerinde higbir
delili bilinmedigi i¢in onlarin Orgii sabitini sabit tuttuk [89-90]. Bu taktik Orgii
sabitini konsantrasyonla lineer olarak degistigini varsayan Galanakis® in

caligmasinda kullanilandan farklidir [41].
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Sekil 6.8. Co,CrZ alasimlar i¢in atom ¢oziiciilii DOS sonuglari. Burada Z,
Al, Ga, Si, Ge ve Sn’ dir. Enerji ekseninin sifir1 Fermi seviyesine ayarlandi.

Calisilan durumlar i¢in her iki metotta %1 farktan daha az 6rgii sabitlerini verir
ve bu yilizden her iki metotta pratik olarak 6zdes sonuglar verir. Son olarak toplam
spin momentleri bakimindan yari-metalikligi tartisacagimizi belirtmeliyiz ¢linki
milkkemmel yari-metaller Slater-Pauling davranisi gosterir. Bu davranista birim

hiicredeki toplam spin momenti degerlik elektronlarin ortalama sayis1 eksi 24 tiir [9].
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DOS (durumlar/eV)

Sekil 6.9. Co,FeZ alasimlari i¢in atom ¢oziiciilii DOS sonuglar1 Burada Z, Al,
Ga, Si, Ge ve Sn’ dir. Enerji ekseninin sifirt Fermi seviyesine ayarlandi.

Ik énce Co,CrZ ve Co,FeZ bilesiklerinin atom ¢dziiciilii durum yogunluklarmi
(DOS) sekil 6.8 ve sekil 6.9’ da ¢izildi. Herbir sekilin sol siitiinun tizerinde periyodik
tablonun IIIB siitununa ait olan bir sp elementi (Al ve Ga) Z ile belirtilen durumlar
ve sag siitlinun {izerinde periyodik tablonun IVB siitununa ait olan bir sp elementi
(Si, Ge, Sn) vardir. Co,CrZ alasimlar i¢in sp elementinin Si, Ge ve Sn oldugu
durumda ekstra elektron dolu ¢ogunluk ve bos azinlik durumlar arasindaki degis-
tokus yarilmasinin artmasina sebep olan ¢ogunluk durumlarina yerlesir ve bu yiizden

Al ve Ga tabanli alagimlara gore Si, Ge ve Sn tabanh bilesikler daha biiyiik enerji
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aralifina sahiptir. Benzer bir davranis Co,MnZ bilesikleri i¢cinde onceki boliimde
gosterildi. Fe iceren alagimlar durumunda Cr ve Mn alagimlarina gore ekstra
elektronlar Co’ 1n bagli ve bagsiz azinlik d hibritlerinin Ortligmesine yol acar ve
enerji aralig1 Co atomlar1 igin zaten bozulur. Ayrica ¢ogunluk dolu Fe durumlart ¢ok
daha derin enerjilerde oldugu i¢in dolu olmayan Fe durumlar1 daha diisiik enerjilere
hareket eder. Al ve Ga bilesikleri yiiksek spin polarizasyonu degerini korur fakat
birim hiicre basma 30 elektrona sahip olan Si, Ge ve Sn bilesikleri i¢in olay ¢ok
siddetlidir ve yar1 metaliklik bozulur. Eger orgii sabitini %5 genislettirsek aym
durum meydana gelir ve burada Fermi seviyesi daha derin enerjilere itilir [27].
Diizensizlik mevcut oldugu zaman Kandpal’ 1n ¢alismasinda kullanilan sema kolayca
kullanilamaz ve diizensizlik kolayca belirlenemeyen bir ad-hoc parametresinin
(Hubbart parametresi olarakta bilinen) kullanimi zorlagtirir [45]. Bu yiizden

caligmamizda on-site korelasyon etkileri hesaba katilmadi.

6.3.1. Co,MnZ alasimlarinda Mn orgii noktalarina Cr ve Fe
katkilanmasi

Bu boliimde Mn’ 1 yerine Fe ve Cr yerlestirdigimiz Co ve Mn igeren
bilesiklerin iki ailesi ile tartigmaya baglayalim. Mn’ nin yerine Cr eklenmesi degerlik
elektronlarinin toplam sayisinda bir azalma gosterirken Mn’ nin yerine Fe eklenmesi
degerlik elektronlarinin toplam sayisinda bir artma gosterir. Konsantrasyonun farkli
degerleri, x, i¢in miikkemmel Co,MnAl ve Co,MnSi ile birlikte sag siitun da Co[Mn;.
x(Cr, Fe)]Si ve sol siitunda Coy[Mn;«(Cr, Fe)s]Al bilesiklerinin toplam durum
yogunluklarini (DOS) Sekil 6.10° da gosterildi.

Co,CrAl ve Co,CrSi bilesiklerini Co,MnAl ve Co,MnSi bilesikleri ile benzer
davraniglar gosteren yari-metallerdir. Bu ylizden bir de orta degerlerdeki dortlii
bilesikler yari-metaldir. Z atomu Al yada Ga olursa Mn ile Cr’ u yerdegistirdigimiz
zaman degerlik elektronlarinin ortalama sayisindaki azalmayi hesaba katmak ig¢in
Fermi seviyesinin yakinindaki ¢ogunluk durumlarindan dolu olmayan (unoccupied)
cogunluk durumlarma dogru bir yiik kacist vardir. Aym1 zamanda c¢ogunluk
durumlarindaki degisim birde degis-tokus yarilmasini etkiler ve azinlik bandlar1 daha
diistik enerjideki bir rigid bandin i¢ine hareket eder. Gene de Fermi seviyesi enerji

araliginin i¢inde kalir.
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Sekil 6.10. Konsantrasyonun dort farkli degerleri, x, i¢in sag siitun da
Coy[Mn; x(Cr, Fe)]Si ve sol siitunda Coy[Mn;(Cr, Fe)]Al bilesiklerinin toplam
durum yogunluklar1 (DOS) ¢izildi. Toplam DOS’ lar miilkemmel Co,MnAl ve
Co,MnSi alagimlarin DOS’ u ile karsilastirildi.

Azinlik bandi dortlii bilesigi belirten mavi ¢izgi ideal Co,MnAl alasimin
simgeleyen siyah ¢izgi ile ¢evrelenmis golgeli bolgeye gore konsantrasyon ile daha
diisiik enerjilere hareket eder. Si, Ge ve Sn bilesikleri durumunda (sekilde sadece Si
durumu gosterilir) alasimlar fazla bir degerlik elektronuna sahiptirler ve bu yiizden
dolu ¢ogunluk Cr-Mn d durumlar1 ve bos azinlik Cr-Mn d durumlar1 arasindaki

degis-tokus yarilmasi daha kuvvetlidir. Mn ile Cr yerdegistirdigimiz zaman azinlik
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durumlar1 miikemmel Co,MnSi alasiminin azinlik durumlarina hemen hemen

benzerdir ve sadece Fermi seviyesinin asagisindaki cogunluk durumlar elektron

yiikiinde azalmay1 hesaba katmak i¢in bos durumlara dogru bir kayma gosterir.

I
-2

DOS (durumlar/eV)
1

—— Fe: Co,Mn, Fe Al
= PES Connl_IFe_‘Si

=0 .ls 1 ?f‘lhj’ll'ﬂ'. |
4 2 0
E (eV)

Sekil 6.11. Konsantrasyonun {i¢ farkli degerleri, x, i¢in Co,[Mn;Fe,]Si ve
Coy[Mn <Fex]Al bilesiklerinin Fe ¢oziiciilii durum yogunluklari.

Mn’ nin yerine Fe yerlestirilmesi ile ters olgular ortaya ¢ikar. Co,[Mn; cFec]Al

alasimlar1 durumunda degerlik elektronlarinin sayisi Co,[Mn;4Cry]Al alagimlarindan

daha biiyiiktiir ve azinlik dolu durumlarinda kiigiik degisimler gosteren Co,[Mn;.

«Crx]Si ailesine benzer davraniglar gosterirler. Fe konsantrasyonundaki artmadan

dolay1 ilave yik Fermi seviyesinin asagisina bazi c¢ogunluk durumlarini iter.

Coy[Mn <Fe,]Al bilesiklerin enerji araligt Cr-Mn karigimlr ilgili alagimlardan daha

kiiciik olmasina ragmen Co,[Mn;4Fe]Al bilesikleri konsantrasyonun, x, tiim
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degerleri i¢in yari-metaliktir. Si gibi daha agir sp atomlar1 igeren bilesiklerin
durumunda durum daha zordur. Cilinkii miikemmel Co,MnSi 29 degerlik elektronuna
sahiptir. CoyFeSi alasiminda 18 ¢ogunluk durumunu doldurmak zorundayiz ¢ilinkii
yari-metalik tam Heusler alasimlar i¢in 12 dolu azinlik durumu vardir. Daha
yuksekte bulunan bagsiz cogunluk durumlarini doldurmak zorunda oldugumuzdan ve
sistem enerji kazanmay1 yari-metaliklige tercih etmesinden dolay1 bu durum enerjitik
olarak zordur. Kandpal ve meslekdaslari bu durumda geleneksel LSDA
hesaplamalarin1 hesaba katmaksizin kendi i¢inde olan (on-site) korelasyon etkilerinin
onemli oldugunu gosterdiler [45]. Kendi i¢inde olan korelasyon etkileri enerji araligi
tekrar agilabilir ve yari-metalikligi restore edebilir [45]. Bu tartismay1 daha acik bir
bicimde yapmak i¢in konsantrasyonun, Xx, ii¢ farkli degerinde hem Co,[Mn; 4 Fec]Al
hem de Co,[Mn;Fes]Si bilesiklerinde Fe c¢oziicili DOS’ lart sekil 6.11° de
gosterildi. Biitiin grafikler bir atoma normalize edildi. Al tabanli alagimlar ig¢in Fe
dortlii alagimlarda, konsantrasyonuna bakilmaksizin benzer DOS gosterir. Diger
taraftan Si tabanli bilesiklerde dortlii alagimlarda Fe’ in konsantrasyonu arttig1 zaman
ekstra yiik Fermi seviyesini kesen enerji araliginin yukarisindaki azinlik durumlarina

yerlesir.

Dortlii bilesiklerde yar1 metalikligin korunumunun sorusu ve toplam DOS
iizerindeki onceki tartisma toplam spin momentleri lizerinde ifade edilir. Sekil 6.12°
te bu boliimde ¢alisilan biitiin bilesikler i¢in konsantrasyonun, x, fonksiyonu olarak
toplam spin momentinin degisimi ¢izildi. Kati siyah ¢izgi miikemmel yar1 metalik
ferromanyetlere uyan Slater-Pauling davranis1 gosterir. sp atomu ya Al yada
isoelektrik Ga oldugu zaman bilesiklerin Slater-Pauling davranisina ¢ok yakin 6zellik
gosterdigi aciktir. Bu yiizden onlar miikemmel yar1 metalik olmamasma ragmen

Fermi seviyesinde ¢ok yiiksek spin polarizasyonu degerleri gosterirler.
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Sekil 6.12. Konsantrasyonun fonksiyonu olarak, x, icin Coy[Mn;Fex]Z ve
Coy[Mn; 4Crx]Z Heusler alasimlarinda toplam spin manyetik momenti gosterilir.
Slater-Pauling davranigini gosterir.

Diger taraftan Cr ve Mn’ 1 kanistirdigimiz zaman daha agir Si, Ge ve Sn
atomlarin1 igeren bilesikler milkemmel yar1 metalik olur. Fakat Si, Ge ve Sn
atomlarmi igeren bilesiklerde Mn’ nin yerine Fe ekledigimiz zaman Fe’ in 0.2
konsantrasyonu i¢in bile yar1 metaliklik kaybolur. 0.4 ve 1 arasindaki konsantrasyon
degerleri icin Coy[Mn;<Fex](Si, Ge, Sn) toplam spin momenti hemen hemen sabit
olan bir deger gosterir. Ileride Si bilesiklerine gore Sn ve Ge bilesikleri icin daha
kiigiik sapmalar1 tartisacagiz. Cilinkii ayni durum birde Co,[Cr;<Fex](Si, Ge, Sn)
alagimlarinda meydana gelir. Simdi sOyle bir soru aklimiza gelir bu durumun
mekanizmasi nedir? Co,[Cr;4Fex]Z ailesini de igeren c¢alisilan biitiin bilesikler i¢in
atom ¢oziiciilii spin momentleri ¢izelge 6.6’ de toplandi. Co,[Mn; Fe]Si bilesikleri
durumunda Fe atomik spin momentinin hemen hemen sabit oldugunu gorebiliriz.
Ciinkii ekstra yiik esit olarak ¢ogunluk ve azinlik durumlaria yerlesir ve dengesiz
spinin sayist hemen hemen sabittir. Fe’ in spin momentinde higbir artma meydana
gelmedigi i¢in Fe’ in spin momenti Mn’ 1 spin momentinden ¢ok daha azdir ve

toplam spin moment artmaz.
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Cizelge 6.6. Calisilan Al ve Si bilesimleri i¢in toplam ve atom ¢oziiciilii spin
manyetik momentleri. Birim hiicredeki toplam moment bu kimyasal elementlerin
konsantrasyonlari ile atomik elementlerin ¢arpilmasiyla toplamidir. Cr, Mn ve Fe
icin bir atoma spin momentleri ayarlandi ve Co i¢in her iki atomun momentinin
toplamidir.

Co,Cr 4 Fe Al Co,Cr . Fe,Si

X Toplam | Co Cr Fe sp | Toplam | Co Cr Fe sp
0.00 3.00 1.46 | 1.63 -0.09 4.00 1.89 | 2.17 -0.09
0.20 3.40 1.72 | 1.49 | 2.89 | -0.09 431 2.04 | 221 | 2.78 | -0.08
0.40 3.80 1.87 | 1.47 | 2.86 | -0.10 4.57 2.18 | 2.24 | 2.75 | -0.08
0.60 4.19 2.02 | 148 | 2.83 | -0.11 4.82 231 | 225 | 2.75 | -0.07
0.80 4.58 2.15 | 1.50 | 2.80 | -0.12 5.05 2.43 | 228 | 2.75 | -0.07
1.00 4.95 2.27 2.79 | -0.12 5.28 2.52 2.79 | -0.06
Co;Mn;Cr,Al Co,MnCr,Si

X Toplam | Co | Mn | Cr sp | Toplam | Co | Mn | Cr sp
0.00 4.04 1.36 | 2.82 -0.14 5.00 1.96 | 3.13 -0.09
0.20 3.80 1.54 | 274 | 091 | -0.11 4.80 1.97 | 3.12 | 2.09 | -0.08
0.40 3.60 1.55 | 277 | 1.20 | -0.10 4.60 1.95 | 3.12 | 2.12 | -0.08
0.60 3.40 1.54 | 2.79 | 1.37 | -0.09 4.40 1.93 | 3.13 | 2.15 | -0.07
0.80 3.20 1.53 | 2.83 | 1.48 | -0.08 4.20 1.91 | 3.13 | 2.17 | -0.07
1.00 3.00 1.46 1.63 | -0.09 4.00 1.89 2.17 | -0.06
Co,Mn . FeAl Co;MnFe\Si

X Toplam | Co | Mn | Fe sp | Toplam | Co | Mn | Fe sp

0.00 4.04 1.36 | 2.82 -0.14 5.00 1.96 | 3.13 -0.09
0.20 4.21 1.58 | 2.76 | 2.79 | -0.13 5.14 213 | 3.15 | 2.82 | -0.08
0.40 4.41 1.76 | 2.78 | 2.79 | -0.13 5.21 225 | 3.18 | 2.79 | -0.07
0.60 4.60 1.94 | 2.82 | 279 | -0.13 5.25 2.36 | 3.20 | 2.78 | -0.05
0.80 4.79 212 | 2.86 | 2.79 | -0.13 5.29 246 | 323 | 2.78 | -0.04
1.00 4.95 2.27 2.79 | -0.12 5.28 2.52 2.79 | -0.03

Burada farkli bilesiklerin atomik spin momentlerine bakildiginda daha diisiik
degerlikli ge¢is metal atomu olan tim Mn, Fe ve Cr atomlar1 konsantrasyona
bakmaksizin kararli sabit spin momentlerine sahip olduklar1 goriliir. Al ve Ga
tabanli bilesikler durumunda Cr daha agir Si, Ge ve Sn tabanli bilesikler durumundan

daha kiigiik spin momentine sahiptir ve bu davranis g¢ogunlukla yukari spin
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durumlarinin Fermi seviyesine gore pozisyonlarindan kaynaklanmaktadir. Sp atomu

Al kolonu yerine Si kolonuna ait oldugu zaman Mn 0.3 pg civarinda daha biiytik spin

momentine sahiptir. Mn atomu, bir ka¢ durum i¢in Mn ¢oziiciilii DOS’ u ¢izdigimiz

sekil 6.13 da goriildiigl gibi standart bir davranis gosterir.

(E]

DOS (durumlar/eV)
b =

‘ — Mn: Co,Mn, Cr_Al|

-~ Mn: Co,Mn,_Fe Al |

| — Mmn: Co,Mn, Cr Si

- Mn: Co,Mn, Fe Si

N

Sekil 6.13. Konsantrasyonun ii¢ farkli degerleri, x, igin DOS grafikleri sag
siitun da Co;[Mn;«(Cr, Fe)]Si ve sol siitunda Co,[Mn;x(Cr, Fe)s]Al bilesiklerinin
Mn ¢6ziiciilii durum yogunluklari.
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Co atomlan tarafindan olusturulan farkli ¢evreden dolay1 ¢alisilan biitiin
durumlar i¢in Mn DOS’ unun benzer oldugu agiktir. Her bir Mn atomu birinci komsu
olarak 8 Co atomuna sahiptir. Co atomlar1 birde diger 6rgii noktalarindaki Cr yada Fe
atomlar1 ve sp atomlar1 hakkindaki bilgiyi de tasir. Mn DOS’ unun ¢ok daha sivri
uc¢lu oldugu durumlar vardir fakat bu durumlar daha yerellesmemis t;, durumlarina
gore  yerellesmis e, durumlarmmin  kiiglik  kaymalarindan  tamamiyla

kaynaklanmaktadir.

Co atomlar1 ¢ok ilging bir davranis gosterir. Mn’ 1n yerine Fe yerlestirdigimiz
zaman ekstra yiikk Co atomlarinin spin manyetik momentleri olduk¢a artirir. Ayni
durum Cr’ un yerine Fe yerlestirdigimiz zamanda meydana gelir. Halbuki Cr ile
katkilandirdigimiz zaman Co atomlarinin spin momenti hemen hemen sabit kalir.
Ayni tip calisilan tiim bilesiklerden beklendigi gibi sp atomu Al kolonununa ait bir
atomdan ziyade Si kolonuna ait bir atom oldugu zaman daha biiyiik degerlik elektron

sayisindan dolay1 Co atomu daha biiylik bir momente sahiptir.

Calisilan tiim durumlar i¢in birka¢ konsantrasyon, x, degerinde Co atomunun
DOS’ u Sekil 6.14° de ¢izildi. Her bir Co atomu, sp atomunun p durumlar1 yada diger
gecis metal atomlariin d durumlar ile Co’ in d durumlarinin ortiismesi vasitasiyla
farklh sistemler i¢in bilgiyi tasiyan, dort sp atomu ve dort diisiik degerlikli gecis
metal atomu (Cr, Mn, Fe) ile ¢evrilidir. Galanakis’ in ¢calismasinda gosterildigi gibi
gercek bir enerji arali§i var oldugu zaman enerji aralifinin etrafindaki asagi-spin

durumlar1 (azinlik durumlari) yalnizca Co 6rgii noktalarinda bulunur [9].

Bu yiizden gercek bir enerji araliginin var oldugu (sekilde mavi ¢izgili DOS)
Cr ile Mn kanstirdigimiz zaman enerji araligi tamamiyla Co azinlik durumlar

tarafindan belirlenir.
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Sekil 6.14. Konsantrasyonun ti¢ farkli degerleri, x, i¢in sag siitun da Si tabanli
ve sol siitunda Al tabanli bilesiklerinin Co’ in LDOS’ unu.

C02[Mn; Cr]Z’ de Cr’ un yiiksek konsantrasyonlari i¢in Fermi seviyesindeki
Cr ¢ogunluk durumlar tarafindan sebep olunan yiiksek polarizasyondan dolay1 Fermi
seviyesinin asagisinda Co atomlar1 biiylik bir pik gosterir. Fe’ in mevcut oldugu
alagimlarda hem Coy[Mn;Fex]Z and Co,[Cr;«Fex]Z de Fe azinlik durumlar1 Fermi
seviyesine yakindir. Bu yilizden Co azinlik durumunun enerji aralifi daha dar olur.
Ozellikle yiiksek Fe konsantrasyonlari i¢in bu olay ¢ok siktir. Fermi seviyesine yakin
Co DOS’ u her iki bilesik ailesinde 6zdestir. Bu durum sekilde Co,[Cr;<Fex]Z i¢in

kirmiz1 ¢izgi ile ve Coy[Mn<Fex]Z icin ise siyah golgeli ¢izgi ile gosterilir. Genelde
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Co atomlarmin spin momentinin degisimi farki miikemmel sekilde diizenli

orneklerde konsantrasyon degisimini karakterize etmek i¢in kullanilabilir.

6.3.2. Co,[CrFe,]Z Heusler Alasimlarinda Durum

Bu boliimde Co,[Cr;«Fex]Z alasiminin 6zelliklerini arastirildi. Burada Z, Al,
Ga, Si, Ge ve Sn elementlerini belirtir. Onceden de bahsedildigi gibi bu bilesikler

Coy[Mn <Fe,]Z ailesine ¢ok benzer 6zellikler gosterirler.
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Sekil 6.15. Co,[Cr;«<Fex]Z Heusler alasimlar1 i¢in konsantrasyonun, x,
fonksiyonu olarak toplam spin manyetik momenti. Siyah ¢izgi Slater-Pauling
davranigini gosterir.

Yar1 metalikligi etkileyen nispeten diisiik konsantrasyonlarda bile Fe onemli
bir rol oynar. Konsantrasyon ile toplam spin momentlerinin davranisini Sekil 6.15’
de cizildi. Kat1 siyah c¢izgi ideal yar1 metalik ferromanyetlerin miitkemmel Slater-

Pauling davranigini temsil eder.
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7’ nin ya Al ya da Ga oldugu durum i¢in toplam spin momenti sadece Cr (x=0)
iceren alasimlarda 3 pp ve sadece Fe (x=1) i¢eren alagimlarda 5 pg arasinda degisir.
Ga tabanli bilesikler tam olarak kat1 siyah ¢izginin {izerine diiser ve bu yiizden biitiin
konsantrasyonlar icin yart metaliktir. Al tabanl bilesikler ise sadece Fe’ in (x=0.9 ve
1.0) cok yiiksek konsantrasyonlarinda tam degerden hafifce sapar. Bu durum bir de
atomik spin momentlerin ve toplam spin momentinin sunuldugu c¢izelge 6.6’ a da
goriiliir. Co,[Crg2Feqs]Al igin toplam spin moment ideal 4.6 pug’ nin yerine 4.58 pug’
dir ve CoyFeAl i¢in milkemmel deger 5 pg’ nin yerine 4.95 pg’ dir. Siiphesiz orgii
sabitinin az artmasi Fermi seviyesini daha derin enerjiye iter ve yart metaliklik bu

durumlarda bile yeniden saglanir.

Diger taraftan Co,[Cr;<Fex](Si, Ge, Sn) durumda toplam spin momenti sekil
6.12° da gosterilen Co,[Mn;Fex](Si, Ge, Sn) bilesimler durumuna benzer sekilde
Slater Pauling davranigindan kuvvetli sekilde sapar. Si’ lu bilesikler hem sekil 6.12’
de hem de sekil 6.15° de Ge ve Sn’ 1 bilesiklerden daha kiiciik toplam spin moment
degeri gostermesi ilgingtir. Bu davranisi agiklamak i¢in Coy[(Cr, Mn),<Fex](Si, Sn)
bilesimlerinin toplam ve atom ¢oziiciilii spin momentlerini ¢izelge 6.7’ ye eklendi.
Co,FeSn alagimi 5.52 pp toplam spin momentine sahip iken Co,FeSi alagimi 5.28 pp

toplam spin momentine sahiptir.

Si ve Sn bilesimleri arasindaki trend karsilagtirilirsa Z=Sn durumunda Mn ve
Fe’ in spin momentlerinin Si’ lu durumdaki degerlerden daha biiyiik olduguna dikkat
edilmelidir. Sn elementi Si elementinden daha agir bir elementtir ve p degerlik
elektronlar1 uzayda daha fazla genislerler fakat bu daha biiyiik 6rgii sabitiyle telafi
edilir. Daha biiyiik 6rgii sabiti Sn 6rgii noktasinda ¢ok daha kii¢lik spin momentine

yolagar ¢linkii, daha fazla yukar1 spin durumu Si’ dan daha fazla doludur.
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Cizelge 6.7. Co,[Cri4Fex](Si, Sn) Heusler alasimlarinda atomik spin manyetik
momenti ve toplam spin manyetik moment degerlerinin x ile degisimi.

Co0,Cr4Fe,Si Co0,Cr4Fe,Sn

X Toplam | Co Cr Fe sp | Toplam | Co Cr Fe sp
0.00 4.00 1.89 | 2.17 -0.09 4.00 1.66 | 2.41 -0.06
0.20 4.31 2.04 | 2.21 | 2.78 | -0.08 4.40 1.89 | 249 | 2.89 | -0.06
0.40 4.57 2.18 | 2.24 | 2.75 | -0.08 4.74 2.10 | 2.54 | 2.89 | -0.05
0.60 4.82 231 | 225 | 2.75 | -0.07 5.04 2.30 | 2.60 | 2.90 | -0.04
0.80 5.05 2.43 | 228 | 2.75 | -0.07 5.31 247 | 2.65 | 2.92 | -0.02
1.00 5.28 2.52 2.79 | -0.06 5.52 2.61 2.92 | -0.01
Co,Mn; . Fe,Si Co,Mn; . Fe,Sn

X Toplam | Co | Mn | Fe sp | Toplam | Co | Mn | Fe sp
0.00 5.00 1.96 | 3.13 -0.09 5.02 1.78 | 3.32 -0.08
0.20 5.14 2.13 | 3.15 | 2.82 | -0.08 5.20 1.98 | 3.38 | 2.91 | -0.07
0.40 5.21 2.25 | 3.18 | 2.79 | -0.07 5.37 2.19 | 344 | 293 | -0.05
0.60 5.25 2.36 | 3.20 | 2.78 | -0.05 5.47 2.36 | 345 | 2.93 | -0.04
0.80 5.29 246 | 3.23 | 2.78 | -0.04 5.52 249 | 3.53 | 2.94 | -0.03
1.00 5.28 2.52 2.79 | -0.03 5.52 2.61 2.92 | -0.01

Orgii sabiti daha biiyiik oldugu i¢in Mn ve Fe atomlar1 Si ve Sn etrafinda daha
fazla bosluga ve bu yiizden daha biiyiik bir Wigner-Seitz kiiresine sahiptir. Bu
davranis atomik spin momentlerinde bir artisa ve bu yiizden daha biiyiik bir toplam

spin momentine yol acar. Ayni durum Ge igeren bilesikler i¢in de dogrudur.

Calismanin son bolimiinde farkli bilesiklerdeki atomlarin davranislar
incelenmistir. Coy[CrixFex]Al ve Co,[CrixFex]Si i¢in atomik spin momentlerini
cizelge 6.6’ ya dahil edildi. Konsantrasyonun 3 farkli degerinde (x=0.2, x=0.5 ve
x=0.8) hem Al tabanl bilesiklerin (kat1 siyah ¢izgi ile) hem de Si tabanh bilesiklerin
(kirmiz1 kesikli ¢izgi ile) sol panelde Cr ¢oziiciili DOS’ unu ve sag panelde Fe
¢oziiciilii DOS’ unu sekil 6.16° da gosterildi. Onceki boliimde belirtildigi gibi, Fe
katkiladigimiz zaman ekstra yiiklerin hesaba katilmasiyla Co atomlarimin spin
momentleri oldukg¢a artar. Diger taraftan Cr ve Fe atomlar1 biitiin konsantrasyon

degerlerinde oldukga sabit bir spin momentine sahiptir. Cr atomu Al tabanl bilesikte
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1.5 up civarinda bir spin momentine ve daha agir Si tabanh bilesikte 2.2 pg civarinda

bir spin momentine sahiptir.
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Sekil 6.16. Konsantrasyonun ii¢ farkli degerleri, x, i¢in Co,[Cri<Fex]Al ve
Co,[Cr<Fex]Si bilesimleri durumunda sag siitun da Cr ¢oziiciilii durum yogunluklar
ve sol stitunda Fe ¢oziiciilii durum yogunluklari.

Diger taraftan Si tabanl bilesikdeki Fe, Al tabanl bilesikdeki Fe’ e gore artik
spin momentini artiramaz ve enerji araligiin yukarisindaki azinlik durumlarinin ¢ok
az bir kismi doludur. Bu yiizden Fe’ in spin momenti Al bilesiklerden ziyade daha

agir Si’ lu bilesiklerde daha kiigiiktiir. Fe’ in spin momentinin kii¢iik degerde olmasi
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yari-metalik kalmasi i¢in Fe ve Si (yada Ge, Sn) i¢eren bilesiklerin basarisizliginin

ana sebebidir.

Bu boliimde 6nceki paragraftaki tartisma sekil 6.16° daki atom ¢oziiciilii DOS
iizerinde direkt olarak belirtilir. Co,[Mn;Crg]Al alasiminda Cr konsantrasyonu
artt1g1 zaman Fermi seviyesi pikin maksimumunun asagisindadir ve maksimum pike
dogru kayar. Co[CrixFex]Al alasimindaki Cr elementi Co,[Mn;Cry]Al
alasimindaki durumun aksine yukar1 spin durumlarinin pikinin maksimumunda tam
olarak Fermi seviyesine ¢ivilenmis olan DOS’ un beklenen bir bi¢cimine sahiptir. Al
yerine Si yerlestirilmesi ekstra elektronlar saglar ve ¢ogunluk durumlar kati (rigid)
band modelindeki gibi azinlik durumlarinin benzer hareketine eslik eden daha derin
enerjilere itilir. Fakat bu kayma yari-metalikligin kaybolmasina yol agmak icin
yeterince kuvvetli degildir ve Fermi seviyesi enerji araliginin daha yiiksek
enerjilerinin kenarma yerlesir. Si tabanli alagim i¢in bu &zellikler son zamanlarda
Chen ve meslekdaslar1 tarafindan c¢alisilan miikkemmel Co,CrSi’ un 6zelliklerine
benzerdir [27]. Diger taraftan Fe ¢ogunluk durumlar1 daha derin enerjidedir (Fe
elementi Cr’ dan daha fazla iki elektrona sahiptir) ve Al tabanli bilesikler i¢in Fermi
seviyesi ¢ok diisiik cogunluk DOS’ unun bir bolgesine karsilik gelen azinlik enerji
araliinin daha yiiksek enerji kenarma diiser. A’ dan bir degerlik elektronu daha
fazla olan Si’ a gectigimiz zaman Fermi seviyesinin yukarisindaki dolu olmayan
durumlar ekstra yiikii soguramaz ve ekstra elektron Fermi seviyesinin daha
yukarisindaki durumlara yerlesmek i¢in daha ¢ok enerjiye ihtiyag olur. Bu yiizden

sistem azinlik durumlarina yerlesmeyi ve yari-metalikligini kaybetmeyi tercih eder.
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7. Sonuclar

Bu tezde yari-metalik ferromanyetik Heusler alasimlarin manyetik 6zellikleri
tizerinde katkilama ve diizensizligin bir ab initio ¢alismasi sunuldu. Hesaplamalar
FPLO koduna eklenen CPA kullanilmasiyla yogunluk fonksiyonel teorisi

cercevesinde yapildi.

Azlik spin bandinda yar iletken davranis ve ¢ogunluk spin bandinda metalik
davranig gosteren yari-metalik ferromanyetler spintronik (magneto-elektronik)
alanindaki uygulamalar i¢in ¢ok ilgingtir. Yari-metalik ferromanyetler Fermi
seviyesinde %100 spin polarizasyonu gosterdikleri icin spintronik cihazlarin
verimliligini maksimum yapabilirler. Bu sebepten dolay1 yari-metalik ferromanyetler
yari-metalik enerji aralii meydana getiren mekanizmayr anlamak ic¢in ve bir de
mekanizmanin yari-metalik enerji araligin1 yikabilecegini genis sekilde agiklamaya

calisir.

L2, yapisinda kristallesen tam Heusler alasimlar X,YZ formulii ile belirtilir.
Burada X ve Y gecis elementleridir ve Z ise bir sp elementidir. Iki X-atomundan
birinin yeri bos kalirsa XYZ formulii ile belirtilen yar1 Heusler alasimlar1 karakterize
eden Cly yapisini elde edelir. Yar1 ve tam Heusler alasimlarindaki enerji araligi bagh
ve bagsiz hibritleri veren iki gecis metalinin d-orbitallerinin hibritlesmesinin sonucu
olarak olusur. Azinlik bandinda bagli ve bagsiz hibritler arasinda bir enerji aralig
mevcuttur. Yari-metalik Heusler alagimlarin temel karakteristligi 5. boliimde

tiiretilen kurala gore tam bir manyetik moment degerine sahip olmasidir.

Co ve Mn iceren Heusler alagimlar spintronikte ileri uygulamalar i¢in en yogun
sekilde calisilan yar1 metalik ferromanyetler arasinda olmasindan dolay: bu tezde ilk
olarak Co,MnSi, CooMnGe ve Co,MnSn tam Heusler alagimlarinin manyetik
ozellikleri tizerinde katkilama ve diizensizligin etkisi incelendi. Mn’ nin yerine Cr ve
Fe yerlestirilmesiyle simiile edilen katkilamanin tamami yar1 metalikligi korur.
Katkilamanin etkisi Co,MnSi durumunda en biiylik etkiye sahip olan Fermi
seviyesinin pozisyonuna agik¢a baglidir. Co,MnSi durumunda Fermi seviyesi azinlik

spin araliginin kenarina yakindir.
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Diger taraftan Mn ve sp atomlar1 arasindaki diizensizlik Sn gibi agir sp
atomlar1 i¢in ¢ok daha Onemlidir. Calisilan bilesiklerin yar1 metalik 6zellikleri
tizerinde hem katkilama hem de diizensizlik oldukca az etkiye sahiptir. Calisilan
bilesikler yiiksek spin polarizasyonunu korur. Bu yilizden yar1 metaliklik bu
alagimlarin saglam bir 6zelligidir. Co,MnGe da yar1 metaliklik diger iki bilesikten

daha kararl oldugu goriiliir.

Co,MnAl ve Co,MnGa yart metalik Heusler alasimlarinda katkilama ve
diizensizlik durumunu kapsamasi icin tam Heusler alagimlarinda calismamizi
genigletiriz. Bu alagimlar gercek bir aralifin yerine ¢ok kii¢ilk azinlik durum
yogunluklarmin bir bolgesini gosterir. Mn’ nin yerine Cr ve Fe eklenmesiyle simule
edilen katkilamalar Co,MnAl i¢in yar1 metalikligi korudugunu gosterirken,
CooMnGa bilesiklerinde sapma gdosterir. Cr katkilar1 olagandisi bir davranis gosterir.
Cr katkilarin spin momenti Co,MnZ(Z=Si, Ge, Sn)' nin aksine (Co,MnZ(Z=Si, Ge,
Sn) durumunda Cr katkilarin spin momenti hemen hemen sabit), Cr atomlarinin
konsantrasyonu ile hemen hemen dogrusal olarak artar. Bu davranig ¢cogunluk e,

elektronlarina gore cogunluk t2, d elektronlarinin durumuna atfedilir.

Diizensizlik meydana geldigi zaman hem Co,MnAl hem de Co,MnGa
alagimlarinda artik yar1 metaliklik korunmaz. Bagka sekilde ifade edersek ya Mn ya
da sp atomunun artmasiyla verilen konsantrasyon degerleri i¢in simule edilen
diizensizlik miikemmel bilesiklerin hemen hemen miikemmel spin polarizasyonunu

tamamiyla ortadan kaldirir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda Co,MnAl ve Co,MnGa bilesiklerin pratik
spintronik uygulamalar i¢cin Co,MnSi, Co,MnGe ve Co,MnSn alasimlarindan daha

az uygun oldugu gorildi.

Al, Ga, Si, Ge yada Sn elementlerinden birisi olan, Z, sp atomu ve Cr, Mn ya
da Fe olan Y, Y" daha diisiik degerlikli gecis metalleri ile Coz[Yl_XY*X]Z dortla
bilesimlerini ¢alisilarak Co,MnZ bilesimlerindeki katkilama ve diizensizlik

tizerindeki calismamizla bu tezi tamamladik. Hem Y hem de Z elemanlar1 degistigi

icin bu tez bu bilesimlerin manyetik ve elektronik 6zelliklerine evrensel bir bakis
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acis1 verir. Bu bilesimlerin en 6nemli 6zelligi Fermi seviyesinde yukari-spin durum
yogunluklarmin yiiksek degeri 1ile birlesen yari-metalikligidir. Kusurlarin,
arayiizeylerin olusumu yada sicakliga bagli meydana gelen elektronik uyarilmalardan
(temperature-driven phenomena) dolay1 yari-metalik karakter kayboldugu zaman bile
bu 6zellik cihazlarin iyi islemesine yol agabilir. Fermi seviyesinde ¢cogunluk dolu
durumlarinin yiiksek degerleri yliksek konsantrasyonlarda Cr’ un varligiyla saglanir.
Halbuki yar1 metalikligin yikilmasiin en hassas faktorii bilesiklerdeki Si (Ge yada
Sn) ve Fe’ in es zamanli varhigidir. Bizim c¢alismalarimiz gosteriyor ki Fermi
enerjisindeki  ¢ogunluk  durum yogunlugunun yiikksek degerleri yiiksek
konsantrasyonlarda Cr atomlar1 ile saglanir. Buna karsin yari-metalikligi yok
etmenin tek yolu Fe ve Si ( Ge yada Sn) atomlarinin es zamanli olarak bilesik
icerisinde bulunmasiyla saglanir. Ayrica, Fe’ in yoklugunda Cr yada Mn’in varlig
daha biiyiilk azinlik band araliklarindan ve bdylece enerji araliginin igindeki

durumlar etkileyen olguya goére daha kararli yari-metaliklikten sorumludur.

Kisaca oOzetlersek bizim sonuglarimiz gercege uygun uygulamalar i¢in en
uygun bilesimin sp atomunun tiirline bakilmaksizin x > 0.5’ li Coy[Mn;Crk]Z
ailelerine ait olanlardan birisi oldugunu ortaya koydu. Ciinkii bu alagimlar biiyiik
yari-metalik band araliklar1 ve Fermi seviyesinde yliksek cogunluk DOS degerlerini
birlestirirler. Diger taraftan Fe’ in varliginda Fermi seviyesindeki ¢ogunluk durum
yogunluklar1 oldukca diiser ve Fe Si kolonuna ait bir element ile birlestigi zaman

yari-metalikligi yikabilir.
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