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Oz

Full Heusler Yapidaki LiMn,Ga Alasiminin yapisal, manyetik, elektronik ve elastik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi ile
genellestirilmis grandyent yaklagimi kullanilarak incelendi. Hesap edilen optimize edilmis drgii sabiti 5.940 A olarak elde edilmis olup
hesaplanan bu 6rgii sabiti gibi alagima ait elektronik bant yapist ve toplam manyetik moment incelendiginde de incelenen bu degerlerin
daha once yapilmis ¢aligmalarla uyumlu oldugu goriildii. Elektronik bant grafiklerinin hesaplamalarina gére yapilan incelemelerde ise
tiim spin yonelimlerinde herhangi bir yasak enerji araliginin varligi tespit edilmemistir. Bu duruma gére Fm-3m uzay grubuna gore
kristallesen full Heusler yapidaki LiMn,Ga tiglii alagiminin metalik iletken ve manyetik 6zelliklere sahip oldugu tahmin edildi. Alagima
ait elastik sabitlerine bakilarak ( Cy;, Ci2, Cas) bu alagim i¢in Born mekanik kararlilik kriterlerinin saglandigi ve alagimin Born kararlilik
kriterlerine gére mekanik olarak kararli oldugu anlasildi. B/G oranina gbakilarak yapilan incelemelerde ise alagimin kirilgan bir yapiya
sahip oldugu, sikisabilir oldugu ve anizotropik davranis gosterdigi anlasildu.

Anahtar Kelimeler: LiMn,Ga, Fm-3m uzay grubu, Yapisal 6zellikler.

Theoretical Investigation of LiMn,Ga Full Heusler Alloy in the Fm-
3m Space Group

Abstract

The structural, magnetic, electronic and elastic properties of LiMn»Ga alloy with full Heusler structure were investigated using density
functional theory and generalized grandyent approximation. The calculated optimized lattice constant was obtained as 5.940 A. The
electronic band structure and total magnetic moment of the alloy, as well as the calculated lattice constant, were found to be in agreement
with previous studies. According to the calculations of the electronic band graphs, no forbidden energy gap was detected in all spin
orientations. Accordingly, the LiMn,Ga ternary alloy with full Heusler structure crystallized according to the Fm-3m space group was
predicted to have metallic conductive and magnetic properties. The elastic constants of the alloy (Cii, Ci2, C44) indicate that the Born
mechanical stability criteria for this alloy are met, and the alloy is mechanically stable according to the Born stability criteria.
Investigations based on the B/G ratio revealed that the alloy has a brittle structure, is compressible and shows anisotropic behavior.
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1. Giris

Friedrich Heusler 1903 yilinda yaptig1 calismada, ferromanyetik 6zelligi olmayan atomlara sahip yar1 heusler (YH) ve Full
Heusler (FH) alasimlarin ferromanyetik 6zellige sahip olabileceklerini ortaya koymustur. XY>Z formiiliine sahip intermetalik alagimlar
olan full Heusler alagimlar spntronik cihazlarm ve manyetik sensérlerin gelistirilmesinde 6nemli rol oynamaktadirlar. flk calisilan
Heusler alagimlari i¢ ice gegmis dort yiizey merkezli kiibik (FCC) 6rgii yapisina sahip ve L2, fazinda kristallesen alagimlardir. Bu 6rgii
yapist igindeki i¢ ice ge¢mis dort FCC hiicreden bir tanesinin 6rgiiden ayrilmasi ile yari Heusler diye adlandirilan alasimlar elde
edilmislerdir. Bu alagimlar manyetik, termodinamik, siiper iletkenlik gibi bazi 6zellikleri ile bilim camiasinin énemli dl¢tide ilgisini
cekmislerdir (Iyigor ve ark., 2022) .Tiim bu ilgi cekici 6zelliklere ragmen bu alasimlarin sentezlenmesi her zaman miimkiin degildir.
Bu acidan da teorik olarak calisilip sonrasinda ¢ikan sonucglara gore iimit vaat eden alagimlarin sentezlenmesi en mantikli secenek
olmaktadir.

LiMn,Ga FH alasimi Fm-3m uzay grubuna ait atomik dizilimine sahip olarak kristallesmektedir. Alasim igerisindeki Lityum,
sarj edilebilir pil ve bataryalarda dolayisiyla da tasinabilir sarjli matkaplar, cep telefonlari, kameralar gibi elektronik cihazlarda
kullanilmaktadir (Blumenthal, 2022). LiMn,Ga FH alasimindaki galyum, yari iletkenlerin elde edilmesinde, entegre devre iiretiminde,
LED ve lazer diyotlarda ve havacilik ve uzay saglik ekipmanlarinda kullanilir (Secrets, 2023). Alagim igerisinde ki mangan ise demir
ve gelik iiretiminde, bu metallerin kirilganligini azaltmak ve paslanmaz g¢elik yapiminda kullanilir. Ayrica mangan aliiminyum ile
alagimlandirilarak bir¢ok baska sektorde de kullanilir. Manganez bilesikleri ise katalizor, giibrei dezenfektan ve pigment olarak da
kullanilmaktadir (Mc Cormick ve Eugene, 2021). LiMn,Ga FH alasimindaki Li, Mn ve Ga bilesenlerin kullanim alanlar1 géz 6niine
alindiginda alagimin elastik, termodinamik, elektronik ve yapisal 6zelliklerinin teorik olarak arastirilmasinin bilime katk: saglayacagi
diisiiniilmiis ve bu ¢aligmada LiMn,Ga FH alasimi, Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) kullanilarak yapisal, elektronik, elastik ve
termodinamik agidan incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Cok elektronlu atomik sistemlerde yozlagmamis (dejenere olmamis) taban durumlar i¢in Hamilton denklemi esitlik 1 de
verilmigtir.
H=K+V (1)

Hamilton denklemi kinetik (K) ve potansiyel (V') enerjilerin toplamuini igerir. 1964 te yapilan bir ¢aligmalarin sonucunda ¢ok
elektronlu atomik yapilarin taban durum enerjilerinin elektron yogunluguna bagliliklar esitlik 2 de verilmistir (Hohenberg ve Kohn,
1964).

Eo [n] = [v(r) n(r)d(r)+F[n(r)] 2

Esitlik 2 de ki yaklagimla denge durumundaki en diisiik enerji hesaplanilmaktadir. Denge durumundaki en diisiik enerji ifadesi
ise 1965 yilinda Kohn ve arkadaslar tarafindan;

Lo ©)
p() = 10,0
i=1

olarak ifade edilmistir (Kohn ve Sahm, 1965). Minimum enerji hesaplanirken atomlar igerisindeki elektronlarin tamaminin
etkilestigi kabul edilir ama bu tam olarak dogru olmayabilir. Denge durumu minimum enerjisi yani en kararli hale karsilik gelen
minimum enerji degerinin hesaplanmasi i¢in yeni bir yaklasim gerekmektedir. Bahsi gegen bu sorunu ¢ézmek igin yerel yogunluk
yaklagimi (LDA) kullanilir. Ayrica LDA yaklagimina eklemeler yapilarak daha basarili sonuglara ulagilmasi hedeflenmistir. Bu
yaklasima Perdew-Burke-Ernzehof, genellestirilmis gradyent yaklagimi (PBE-GGY) denilmektedir (Perdev ve ark., 1996). Cok
elektronlu bir sistemde enerji hesaplanirken kor ve degerlik elektronlarin katkilari toplanir. Ancak bu yaklasim kor elektronlarin degerlik
elektronlarla etkilesimini icermemektedir. Bu durumda kor ve degerlik elektronlarinin etkilesiminden gelen katkilarinda toplam enerji
ifadesine eklenmesi gerekir. Bu etkilesim schrodinger dalga denklemine yapay bir potansiyel olarak eklenir. Bu yapay potansiyeller
pseudo potansiyeller olarak adlandirilir ve gergek potansiyellere gore daha kisa siirede sifir degerine ulagtigindan tercih edilirler (Garrity
ve ark., 2014).

Bu caligmadaki tiim hesaplamalar Quantum-ESPRESSO paket programi (Giannozzi ve ark., 2009) kullanilarak yapildi.
Hesaplamalarda kullanilan degis-tokus korelasyon potansiyeli i¢in PBE-GGY (Perdew ve ark., 1996) kullanildi. Li, Mn ve Si
atomlarina ait kullanilan pseudopotansiyeller Rappe grubdan alindi (Srivastava., 1990). Hesaplamalar i¢in kullanilan elektronik dalga
fonksiyonlarinda kesme enerjisi olarak 40 Ry, yiik yogunlugunu temsilen kinetik enerji degeri 400 Ry olarak alindi. Brillouin-zone
entegrasyonlari 8x8x8 k-noktalar1 mesh degerleri kullanilarak gergeklestirildi. Hesaplamalarda Methfessel-Paxton smearing teknigi
(Methfessel,, Paxton, 1989) tercih edildi. Yapilan hesaplamalarda smearing parametresi 0.02 Ry alindi.
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3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

LiMn,Ga alasimu i¢ ice ge¢cmis dort ilkel hiicreden olusan bir full Heusler yapisina sahiptir ve Fm-3m uzay grubuna uygun bir
atomik dizilimi vardir. Bu c¢aligma yapilirken alagimin bilesenleri olan atomlar xyz koordinat sistemine gore su sekilde
yerlestirilmiglerdir; merkeze konumlandirilan Mn atomu (a-Mn) (0, 0, 0), Ga (1/4, 1/4, 1/4), ikinci Mn atomu (b-Mn) (1/2,1/2, 1/2), Li
(3/4, 3/4, 3/4). Bu atomik koordinatlandirma olaymdan 6nce ¢esitli kombinasyonlar denenerek atomik yapinin en kararli durumu tespit
edilmeye ¢alisildi. Ornegin Ga un merkezde oldugu ya da Li’un merkezde oldugu durumlar gibi toplamda dokuz kombinasyon
denenerek en kararli durumun yukarida verilen koordinatlara sahip LiMn,Ga FH alasimi oldugu anlasildi. Bu veriler 1s181inda hesaplanan
orgii parametresi de gdz Oniline alinarak LiMn,Ga FH alagiminin kristal orgii yapisi sekil 1 gosterilmigtir. Burada bizmut atomlar:
koordinat sisteminin merkezine yerlestirilmis oldugundan alagimin ad1 genel formiile gore degil de referans olarak merkeze yerlestirilen
bizmuta gére LiMn,Ga olarak secilmistir.

Sekil 1. LiMn,Ga FH alagiminin kristal 6rgii yapisi (Figure 1).

Olusturulan kristal yapiin denge durumu incelenmesi igin toplam enerjinin minimum degerinin hesaplanmasi gerekir. Bu
hesaplama sonucu elde edilen toplam enerji degerine karsilik gelen optimize 6rgii sabiti degeri a = 5.940 A olarak belirlendi. Literatiir
ile bulunan 6rgii parametresi kiyaslamasi yapilmak istendi fakat LiMn,Ga FH alagimina ait herhangi bir ¢aligma olmadigindan bu kiyas
yapilamadi. Bununla birlikte teorik ¢aligmalar i¢in bir kiitiiphane olarak kabul géren The Open Quantum Materials Database (URL-1)
web sitesinde yapilan modelleme sonucu elde edilen kararli durum optimize 6rgii sabiti ile bu ¢alismada bulunan a = 5.940 A degerinin
%99.336 oraninda uyumlu oldugu goriildi.

LiMn,Ga alagiminin spin yonelimlerine gore elektronik bant grafigi cizdirilerek alagimin elektronik 6zellikleri anlagilmaya
¢alisildi. Buna gore alagimin spin yonelimlerine gore elektronik bant grafigi sekil 2 de verilmistir.
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Sekil 2. LiMn,Ga FH alagiminin yiiksek simetri (spin) yonelimlerine gore elektronik bant grafigi (Figure ).

Sekilde kirmizi renkli egriler spin yukari, siyah renkli egriler ise spin asag1 yliksek simetri eksenlerini temsil etmektedir. Grafikteki
sifir noktasinda x ekseni boyunca uzanan dogru Fermi enerji seviyesini gosterir. Fermi enerji seviyesinin yakinlarina bakildiginda hem
spin yukar1 hem de spin asag1 egrileri Fermi seviyesini kesmektedir. Spin yonelimlerini temsil eden egriler ile Fermi seviyesi arasinda
herhangi bir bosluk yani yasak enerji araligi gézlenmemistir. Ayrica spin yukar: ve spin asagi yonelimlerini temsil eden egriler
birbirlerini de kesmektedir. Tiim bu bilgiler 1s18inda alagimin iletkenlik ve valans bantlarindaki elektronlarin birbirlerine gecis
yapabildikleri, Fermi seviyesinin civarinda yasak enerji araligi olmamasi nedeniyle de alagimin metalik iletken karakterde oldugu
sOylenebilir. Ayrica spin yukari ve spin asagi egrilerinin ist {iste ¢cakigik yekpare bir goriintii de olmamasi bu alagimin manyetik bir
momentinin oldugu ve bu yiizden de alagimin manyetik oldugunu gostermektedir. Elektronik 6zelliklerin daha iyi anlagilmasi agisindan
alasimin durum yogunlugu egrilerinin grafigi ¢izildi (Sekil 3). Bu grafik asagida verilmistir.
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Sekil 3. LiMn,Ga FH alagiminin spin yukari1 ve spin asagt durumlari i¢in durum yogunlugu egrileri (Figure 3).
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Sekil 3 de ki grafik incelendiginde Fermi enerji diizeyi yakinlarinda iletkenlige en fazla katkinin spin yukar1 yoneliminde Mn
atamonun 3d ve Ga atomunun 4p orbitalindeki elektronlardan geldigi goriilmistiir. Spin asagi yoneliminde de ayni durum
gozlenmektedir. Manyetik moment Slater Pauling ilkesine gére Mr=Zr—18 formiili ile verilir (Wei ve ark., 2012). LiMn,Ga FH
alagiminin manyetik momenti hesaplandiginda Slater Pauling ilkesi ile uyumlu oldugu goriildii.

Bir malzemenin esnekligi o malzemeye uygulanan zorlamaya kars1 koymasi olarak bilinir. Bir alagimin mekanik kararlilig
incelenirken esneklik olduk¢a 6nemli bir yer tutar. Bu baglamda LiMn,Ga FH alagiminin esneklik sabitleri hesaplanarak bu degerlerin
Born kararlilik kriterlerini sagladig1 teyit edilmelidir. Born kararlilik kriterleri esitlik 4 te verilmistir (Ornek, 2017).

Cu>0; Cii-C12>0; C11+2C12>0 “)

Burada Ci1, Ci2 ve Cs4 alagima ait elastik sabitleridir. Cizelge 1 de LiMn,Ga FH alasimina ait hesaplanan elastik sabitleri
verilmistir.

Cizelge 1 LiMn,Ga FH alagiminin elastik sabitleri (Ci1, Ci2 ve Cas; GPa) (Table 1)
Malzeme Cn Cn2 (om
LiMn,Ga 89.792 61.130 96.205

Bu ¢aligmada alagimin sertligi, siinekligi, sikisabilirligi gibi yapisal bazi 6zellikler hakkinda bilgi veren poisson orant ¢, B/G orani,
Kayma modiilii G, Young modiilii £, Anizotropi faktorii 4, Bulk modiilii B asagidaki esitliklerle hesaplandi.

_ 9.B.G 5)
T 3B+G
5 - C11+2.C12 (6)
3
_ (5C11-2C12).C44 (7

"~ (3C11—2C12) + C44

1 E

=2(1-= 8

o=-(1-3) @®)
_ 2C44 (9)
B C11-C12

Cizelge 2 de LiMn,Ga FH alagimi i¢in hesaplanan E, B,G, 4 ve o degerleri verilmistir.

Cizelge 2. LiMn,Ga FH alasimi i¢in hesaplanan Kayma modiilii, (G; GPa), Bulk Modiilii (B; GPa), Young modiilii (£; GPa), poisson
orant (o), B/G orani ve Anizotropi faktorii (A) (Table 2)
Malzeme By Br B Gv Gr G Ev Er E B/G c A

LiMn,Ga  70.684 70.684 70.684 63.455 29.284 46.369 146.521 77.192 111.856 1.524 0.206 6.713

Hesaplanan B degeri Ci2 < B < Cy; olarak beklenen bir degerde hesaplandi. Hesaplanan B ve £ degerlerine bakildiginda B
degerinin 100 GPa’dan kiigiik olmasi alasimin sikisabilir oldugunu £ degerinin 111.856 GPa olmasi da alagimin sert bir yapiya sahip
oldugunu gostermektedir. Pugh kriterlerine gore bir malzemenin B/G orani 1.75 degerinden biiylikse malzemenin siinek, kiigiikse de
kirilgan oldugu sdylenebilir. B/G orani dikkate alindiginda 1.524 GPa degeri 1.75 ten kiigiik oldugundan alagimin kirilgan (gevrek)
dogaya sahip oldugu anlagilmaktadir (Pugh, 1954). Malzemenin siinek olduguna 11k tutan bagka bir bilgi de Poisson oranidir (o). Ayrica
6 degerinin 0.1 civarinda olmasi atomik baglanmalarin kovalent, 0.25 civarinda olmasi da atomik baglanmalarin iyonik oldugunu
gostermektedir. Burada Poisson oran1 0.25 civarinda hesaplandigindan alagimin iyonik karakterinin baskin oldugu anlasilmaktadir. Buna
ek olarak elastik sabitleri olan Cy; ve Ci, arasindaki fark ( Cy; - Ci2) Cauchy basinci olarak bilinir ve bu degerin pozitif olmasi alagimin
atomlar aras1 baglanmalarinin iyonik karakterde oldugunun anlasilmasina destek saglar. Bir malzemenin fiziksel ya da mekanik bazi
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ozelliklerinin yone bagimliligi anizotropi olarak bilinir. 4 degeri 1 olan malzemeler izotropik iken be deger 1 den farkli olan malzemeler
ise anizotropiktirler. Buna gore hesaplamalar sonucu elde edilen 6.713 degeri 1 den farkli oldugu i¢cin LiMn,Ga FH alagiminin
anizotropik oldugu anlasildi. LiMn,Ga FH alagimina ait termodinamik 6zellikler incelenmek istendiginde elde edilen grafikler sekil 4,
5, 6 ve 7 de verilmistir.
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Sekil 4. LiMn,Ga FH alagiminin titresim enerjisinin sicakliga bagli grafigi (Figure 4).
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Sekil 5. LiMn,Ga FH alagiminin serbest titresim enerjisinin sicakliga bagh grafigi (Figure 5).
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Sekil 6. LiMn,Ga FH alagiminin entropisinin sicakliga bagh grafigi (Figure 6).
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Sekil 7. LiMn,Ga FH alagiminin 1s1 s1gasinin sicakliga bagl grafigi (Figure 7).

Sekil 4. Incelendiginde titresim enerjisinin sicaklik arttikga arttigi goriiliir. Sicakhigin artigt atomlarm kinetik enerjisini
artiracagindan titresim enerjisindeki artis beklenen bir durumdur. Titresim enerjisinin sicaklikla artmasina karsin serbest titresim
enerjisinin ise sicaklik arttikga azalmasi beklenir. Sekil 5de ki grafik bu durumun bir teyidi olarak goriilebilir. Sekil 6 da diizensizligin
bir derecesi olan entropinin sicakliga bagh grafigi goriilmektedir. Entropi dolayisiyla alagimdaki diizensizlik sicaklikla orantili olarak
artmaktadir. Sekil 7 incelendiginde, dort atomu barindiran LiMn,Ga FH alagiminin 1s1 sigas1 yiiksek sicaklik degerlerine ¢ikildikga
Dulong-Petit limitine yakinsamaktadir. Bu durum mekanik kararli bir alagim i¢in beklenen bir durumdur (Petit, 1819). Sekil 7 deki
grafikte sicaklik artmaya devam ederken 1s1 si8asinin sabitlenmeye basladig1 nokta biitiin dalga boylarinin uyarildig: sicaklik degeri
olan Debye sicaklig1 olarak bilinir. Burada Debye sicaklig1 168.441 K olarak hesaplanmustir.
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4. Sonuc¢

LiMn,Ga FH alasimi ig¢in DFT yaklagimi kullanan Quantum-ESPRESSO paket programi kullanilarak alasimin yapisal, elastik,
elektronik ve termal dzellikleri incelenmistir. incelenen LiMn,Ga FH alasimu ile ilgili yapilan literatiir taramasinda alasimin yapisal,
elastik, elektronik ve termal 6zellikleri ile ilgili herhangi bir ¢alisma gézlemlenmemistir. Yukarida belirtilen 6zellikler ilk kez bu ¢aligma
ile ortaya konulmustur. Bu ¢aliymada hesaplanan orgii sabiti (5.40 A) teorik degerinden % 0.664 liikk bir farkla hesaplanmustr.
Hesaplanan toplam manyetik moment ile elektronik bantlar teorik verilerle olduk¢a uyumlu bir sonug¢ vermistir. Alagimin hem spin
yukar1 hem de spin asagi1 durumlari icin Fermi enerji seviyesi ile arasinda herhangi bir yasak enerji aralig1 gézlenmemistir. Ayrica spin
asag1 ve spin yukar1 yonelimlerine ait egriler hem birbirlerini hem de Fermi enerji seviyesini kesmektedir. Bu durum malzemenin
elektronik olarak iletken metalik oldugunu gosterir. Spin yukar1 ve spin asagi yonelimlerine ait egrilerin simetrik olmamalar1 alagimin
bir manyetik momente sahip oldugunu, bu da alagimin manyetik bir karaktere sahip oldugunu anlamamiz saglar. LiMn,Ga FH alagim1
Born kararlilik kriterlerini sagladigindan mekanik kararli bir alasimdir. B/G oraninin 1.75 degerinden kiiclik olmasi alasimin gevrek bir
yapida oldugunu, Bulk modiiliiniin 100 GPa’dan kiigiik olasi da alagimin sikisabilir oldugunu gostermektedir. Young modiilii degeri
alasimin sert, Poisson orani degeri de alagim i¢indeki atomik baglanmalarin iyonik karakterde oldugunu gostermektedir. Anizotropi
faktoriintin degerinin 1 den farkli bulunmasi ise alasimin bazi yapisal ve mekanik 6zelliklerinin yone bagl oldugunu gosterir. Yapilan
bu ¢aligmada rapor edilen hesaplama sonuglari ilk olup daha 6nce ¢alisilmamig ya da rapor edilmemistir. Bu baglamda LiMn,Ga FH
alagimui spintronik cihaz ¢aligmalari i¢in imit vaat edebilecek bir adaydir.
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