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ÖZET 

 

Bu tezde L21 yapıdaki Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, 

Ti, Cu) Heusler alaĢımlarının yapısal, elastik ve elektronik özellikleri yoğunluk 

fonksiyonel teorisi (YFT) içinde genelleĢtirilmiĢ gradiyent yaklaĢımı (GGY) 

kullanılarak araĢtırıldı. Yapısal parametreler (örgü sabiti, yığın modülü, yığın 

modüllerinin basınca göre birinci türevi) ve elastik sabitleri elde edildi. Pd2XAl 

(X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu)’in elektronik bant 

yapıları ve durum yoğunluğu eğrileri hesaplandı. hesaplanan toplam spin 

manyetik momentleri Pd2CoAl için 1,82 μB, Pd2FeAl için 3,20 μB, Pt2CoAl için 

1,86 μB ve Pt2FeAl için 3,31 μB dır. Bu Heusler alaĢımlarının fonon 

frekanslarını ve durum yoğunluklarını hesaplamak için yoğunluk fonksiyonel 

teorisi içinde lineer tepki yaklaĢımı kullanıldı. Fonon frekansları gösteriyorki 

L21 yapıdaki bütün malzemeler dinamik olarak kararsızdır. 
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In this thesis, the structural, electronic, elastic and vibrational properties of the 

Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) and Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler alloys 

in L21 structure were investigated by using the density functional theory (DFT) 

within the generalized gradient approximation (GGA). The structural 
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(X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu). The calculated total spin magnetic moments are 1,82 μB 

for Pd2CoAl, 3,20 μB for Pd2FeAl, 1,86 μB for Pt2CoAl, 3,31 μB for Pt2FeAl. A 

linear response approach to the density functional theory is used to calculate the 

phonon frequencies and densities of states for these Heusler allos. Phonon 

spectra calculations show that all materials in L21 structure are unstable 

dynamically. 
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1. GĠRĠġ 

 

Heusler tipi alaĢımlar yüz yıllardan beri bilinmektedir. X2YZ ( X2: Co2, Cu2, Ni2 Pd2, 

Pt2.., Y: Mn, Zr, Ti, Co, Ni.., Z: Ge, Ga, Al, Sn..) formundaki bu bileĢikler üçlü 

intermetalik  alaĢımlardır. Birçok Heusler tipi alaĢım ferromanyetiktir ve ilginç 

manyetik özellikler gösterirler. Bu özellikleri Heusler tipi alaĢımların birçok 

elektronik cihaz yapımında kullanılacak ideal bir malzeme grubu olduğunu 

göstermektedir [1, 2]. 

 

Spintronik, diğer bir adıyla magneto-elektronik olarak bilinen alan, manyetizmanın 

en yeni geliĢen branĢıdır [3].  Fert ve Grünberg tarafından 1988 yılında dev manyeto-

direnç (GMR) özelliğinin keĢfiyle baĢlayan spintroniğin ana fikri, elektronun yükünü 

kullanan geleneksel cihazları elektronun spinini de kullanan cihazlar ile yer 

değiĢtirmesi ve böylece daha iyi nano-elektronik cihazların üretimi için elektron 

spininin serbestlik derecesinden yararlanmayı amaçlar. Çünkü alıĢılagelmiĢ 

elektronik cihazlara spinin serbestlik derecesinin eklenmesi, veri iĢleme hızını 

artırma, elektriksel güç kullanımını azaltma ve sürekli bellek gibi çok önemli 

avantajlara sahiptir [4]. 

 

Bu tez çalıĢmasındaki hesaplamalar, Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) üzerine 

kurulu Quantum-Espresso kodu ile yapılmıĢtır [5]. Pseudo-potansiyeller Pd2XAl 

(X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu)  alaĢımları için Perdew-

Burke-Ernzerhof [6] tarafından önerilen form içinde GenelleĢtirilmiĢ Gradyent 

YaklaĢımı (GGY) uygulanarak kullanılmıĢtır. Kohn-Sham tek parçacık fonksiyonları 

bir düzlem dalga seti içinde geniĢletilmiĢtir. Kohn-Sham denkleminin öz-uyumlu 

çözümü, indirgenemez Brillouin bölgesinde özel 𝑘  -noktaları kullanılarak 40 

Rydberg‟lık kesme enerjisinde hesaplanmıĢtır. 

 

Bu tezin amacı; incelenen L21 alaĢımlarının yapısal parametrelerini belirlemek, 

elektronik band yapılarını elde edip tartıĢmak, ikinci derecede elastik sabitlerini 

hesaplamak ve fonon dağılım eğrilerini temel simetri yönleri boyunca hesaplayıp 

açıklamaktadır. 
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Bu amaçlar için hesaplamalarda kullanılan teorilerin ayrıntıları tezin ilk dört 

bölümünde  verilmiĢtir. Ele alınan malzemelerin özellikleri ve kullanılan bilgisayar 

programının kod yapısı beĢinci bölümde anlatılmıĢtır. Altıncı bölümde ise, ilk olarak 

L21 yapıdaki Heusler bileĢiklerinin yapısal özellikler yoğunluk fonksiyonel teorisi ile 

bulunmuĢ ve daha önceki çalıĢmalarla karĢılaĢtırılmıĢtır. Daha sonra elektronik band 

yapıları, ikinci dereceden elastik sabitleri de yine yoğunluk fonksiyonel teorisi ile 

hesaplanmıĢtır. Son olarak yoğunluk fonksiyonel pertürbasyon teorisi kullanılarak 

fonon dağılım eğrileri çizilmiĢ ve detaylı bir Ģekilde tartıĢılmıĢtır. 
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2. TEMEL TEORĠK BĠLGĠLER 

 

2.1. Kristal Yapılar 

 

Bir kristal, birbirine özdeĢ yapıtaĢlarının düzenli olarak bir araya gelmesiyle oluĢur. 

YapıtaĢları tek atomlar veya farklı tipteki atomlardan oluĢan atom grupları olabilir. 

BaĢka bir deyiĢle kristal, atomların üç boyutlu ve belirli düzende dizilmesiyle 

meydana gelir [7,8]. Atomların bu Ģekilde bir araya gelerek oluĢturduğu Ģekle örgü, 

örgüdeki atomların oluĢturduğu her düğüm noktasındaki elemanlara da baz 

(motif/temel) denir. Bu bazın uzayda tekrar etmesiyle kristal yapı oluĢur. Örgü ve baz 

arasındaki iliĢki, 

Örgü + Baz = Kristal Yapı  

Ģeklindedir. 

 

ġekil 2.1. Kristal yapı 

 

Kristal örgüyü tanımlayan en küçük parçaya birim hücre adı verilir. Kristalin tüm 

simetri elemanlarını içerir. Birim hücre seçilirken bu hücrenin hacminin kristalin 

hacmini boĢluk bırakmadan doldurulmasına dikkat edilmelidir. Birim hücrede bir 

veya birden fazla atom ya da molekül bulunabilir. 
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ġekil 2.2. Birim hücre  

 

1a , 2a  ve 3a  ilkel eksenleriyle tanımlanan paralelkenar prizmaya ilkel hücre adı 

verilir. Ġlkel hücre, kristal öteleme iĢlemini tekrarlayarak tüm uzayı doldurur. Bu 

hücre aynı zamanda minimum hacimli hücredir ve bu hacim aĢağıdaki gibi ifade 

edilebilir [7]. 

Ω =  𝑎1     . (𝑎2     × 𝑎3     )                                                                                                              (2.1) 

Ġlkel hücre türleri içinde genelde kullanılan Wigner-Seitz hücresidir. Ayrıca bu hücre 

orijine simetriktir. Düzlemde böyle bir hücreyi kurmak için, merkez olarak bir örgü 

noktası seçilir ve bu noktadan en yakın diğer örgü noktalarına bir çizgi ve ardından 

her çizginin orta dikmeleri çizilir. En küçük kapalı alanın oluĢturduğu bölge Wigner-

Seitz hücresi olarak bilinir. 

 

 

ġekil 2.3. Wigner-Seitz ilkel hücresi [7] 

Üç boyutta Wigner-Seitz hücresi örnekleri ġekil 2.4‟de verilmiĢtir. Wigner-Seitz 

hücresi hesaplamalarda, bir merkez örgü noktasına en yakın noktaların oluĢturduğu 
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çok özel ve tek hücre olması ve ilkel ötelemelerin seçiminden bağımsız olup Bravais 

örgünün tüm simetri özelliklerine sahip olduğu için çok faydalı olur. 

 

 

 

ġekil 2.4. Üç boyutta Wigner-Seitz hücresi (a) cisim merkezli kübik yapı (bcc) (b)     

cisim merkezli kübik yapının Wigner-Seitz hücresi (c) yüzey merkezli 

kübük örgü (fcc) (* Wigner-Seitz hücresi için merkez örgü noktaları) (d) 

yüzey merkezli kübik yapının Wigner-Seitz hücresi [9]. 

 

2.2. Kristal Örgü Türleri  

 

Bir kristal yapıyı daha iyi inceleyebilmek için gerçekte atomların kendi diziliĢleri 

değil de onların yerine kristallerin simetri özelliğini taĢıyan noktalar dizisi göz önüne 

alınır. Yani her bir atom veya atom kümesi uzayda bir nokta ile temsil edilir. Bu 
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Ģekilde meydana gelen noktalar kümesine “uzay örgüsü ” veya “Bravais Örgüsü” 

denir. 

 

Üç boyutlu bir kristal, 1a , 2a  ve 3a  temel öteleme vektörleriyle tanımlanan örgü 

üzerinde atomların düzenlenmesiyle oluĢur. Bu atomik düzenleme her bakıĢ açısında 

aynı olmalıdır. Yani 𝑅   gibi bir noktada nasıl gözüküyorsa, 

 

𝑅′    = 𝑅  + 𝑛1𝑎 1 + 𝑛2𝑎 2 + 𝑛3𝑎 3                                                                                         (2.2) 

 

olan R  noktada da aynı olmalıdır. Burada n1 ,n2 ve n3 tamsayılardır 

 1 1 2 2 3 3n a n a n a   ise öteleme vektörüdür [7]. 

 

Kristal eksenlerini oluĢturan 1a , 2a  ve 3a  vektörleri birbirlerine dik olabildikleri gibi 

aralarında farklı açılarda bulunabilir. Bu vektörlerin uzunlukları ile aralarındaki 

açılar belirli bir kristalin özelliklerini ortaya koyar. 

 

Kristallerdeki örgü kavramını belirleyen ilk gösterim Bravais tarafından ortaya 

atıldığı için bu değiĢik örgü çeĢitlerine Bravais örgüleri adı verilmiĢtir. Ġki boyutta 

toplam 5, üç boyutta toplam 14 Bravais örgüsü vardır [7, 10]. 

 

2.2.1. Ġki boyutlu uzayda Bravais örgü türleri 

 

Ġki boyutlu uzayda Bravais örgüleri ilkel öteleme vektörlerin kendi aralarındaki 

iliĢkiye ve α açısına göre sınıflandırılmıĢtır. Örgü tipleri: kare örgü, dikdörtgen örgü, 

merkezli dikdörtgen örgü, eğik örgü ve altıgen örgüdür. 
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 Kare örgü 

 

Dikdörtgen örgü 

 

Merkezi dikdörtgen örgü  

  

Eğik örgü 

 

Altıgen örgü 

 

ġekil 2.5. Ġki boyutta örgü türleri 
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2.2.2. Üç boyutlu uzayda Bravais örgü türleri 

 

3 boyutlu uzayda 14 değiĢik Bravais örgü vardır. Bu örgülerden 7 tanesi ilkel diğer 7 

tanesi ilkel olmayan hücreleri içerir. 

 

a , b , c  ve de α, 𝛽, 𝛶‟ların hepsine birden birim hücre parametreleri denir. Bu 14 

çeĢit bravais örgüden 7 tanesi kristal sistemin isimlerini içerir [11]. 

Çizelge 2.1. Üç boyutlu uzayda kristal sistemi 
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2.3. Ters Örgü Vektörleri  

 

1a , 2a  ve 3a  vektörleriyle belirlenmiĢ bir kristal örgü, bütün geometrik özellikleri 

aynı kalacak Ģekilde bir ters örgü ile ifade edilebilir. Ters örgü bir kristalin elektronik 

ve titreĢim özelliklerinin incelenmesi için gerekli olan dalga vektörlerinin 

bulunmasını sağlar [7]. Ters örgü vektörü G , 

 

𝐺 = 𝑚1𝑏  1 + 𝑚2𝑏  2 + 𝑚3𝑏  3                                                                                               (2.3) 

 

Ģeklindedir. Burada 𝑚1, 𝑚2 ve 𝑚3 miller indisleri olarak adlandırılır ve tamsayı 

değerlerini alır. 𝑏  1, 𝑏  2, 𝑏  3ise ters örgünün temel yer değiĢtirme vektörleridir. Birim 

hücrenin, gerçek ve ters örgünün hacimleri sırasıyla, 

 

𝑉𝑐 =  𝑎 1.  𝑎 2 × 𝑎 3              𝑉′𝑐 =  𝑏  1.  𝑏  2 × 𝑏  3                                                            (2.4) 

 

olarak verilir. Burada 1a , 2a , 3a  gerçek örgünün temel örgü vektörleridir. Bunlar 

kullanılarak ters örgü için temel örgü vektörleri b1,b2,b3 gerçek örgünün yer 

değiĢtirme vektörleri cinsinden yazılırsa  

  

𝑏  1 =
2𝜋

𝑉𝑐
 𝑎 2 × 𝑎 3 , 𝑏  2 =

2𝜋

𝑉𝑐
 𝑎 3 × 𝑎 1 , 𝑏  3 =

2𝜋

𝑉𝑐
 𝑎 1 × 𝑎 2                                     (2.5) 

eĢitlikleri bulunur. EĢ. 2.5‟de verilen 1b , 2b , 3b  ters örgü vektörlerinin oluĢturduğu 

eksenler üzerine kurulan örgüye ters örgü denir. Verilen bir kristalin ilkel örgü 

öteleme vektörleri 1a , 2a , 3a  kullanılarak, aynı örgünün ters örgü noktalarını veren 

ifade yazılabilir (EĢ. 2.4). 

 

ġekil 2.6 ve ġekil 2.7‟de basit kübik örgü (sc), cisim merkezli kübik örgü (bcc), 

yüzey merkezli kübik örgü (fcc) için gerçek örgü ve ters örgü vektörleri arasındaki 

iliĢkiler verilmiĢtir. 
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ġekil 2.6. Basit kübik yapının ters örgü vektörleri 

 

ġekil 2.7. Yüzey ve cisim merkezli kübik yapının ters örgü vektörleri 

 

ġekil 2.6‟da genel olarak gerçek örgü ve ters örgü vektörleri arasındaki iliĢkiler 

verilmiĢtir.  
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ġekil 2.8. Gerçek örgü ve ters örgü vektörleri 

 

Ters örgünün önemli özelliklerinden birkaçı Ģöyledir ; 

1. Gerçek uzayın birim vektörleri olan 1a , 2a , 3a  vektörleriyle tanımlanan her 

örgünün 1b , 2b , 3b  vektörleri ile verilen bir karĢıt örgüsü vardır. 

2. Eğer 1a , 2a , 3a   ortogonal ise 1b , 2b , 3b  de ortogonaldir. 

3. Ters örgüdeki her bir ters örgü vektörü gerçek örgü düzlemine diktir. 

𝑅  . 𝐺 =  𝑛1𝑎 1 + 𝑛2𝑎 2 + 𝑛3𝑎 3 .  𝑚1𝑏  1 + 𝑚2𝑏  2 + 𝑚3𝑏  3 

= 2𝜋 𝑛1𝑚1 + 𝑛2𝑚2 + 𝑛3𝑚3 

= 2𝜋𝑁                                                                                                         (2.6) 

4. Ters örgüdeki birim hücrenin hacmi, gerçek örgünün birim hücre hacmi ile ters 

orantılıdır. 

Gerçek örgü hacmi: 𝑉𝑐 =  𝑎 1.  𝑎 2 × 𝑎 3                                                                         (2.7)   

Ters örgü hacmi    :  𝑉′𝑐 =  𝑏  1.   𝑏  2 × 𝑏  3  =
8𝜋3

𝑉𝑐
                                                       (2.8) 

5. Gerçek örgü, kendi ters örgüsünün tersidir [12].  
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2.4. Yüzey Merkezli Kübik Örgünün Birinci Brillouin Bölgesi ve Yüksek 

       Simetri Noktaları 

 

Birinci Brillouin bölgesi, ters örgünün orijininden çizilen ve ters örgü vektörlerini 

ortadan kesen düzlemlerin oluĢturduğu en küçük hacimdir. Birinci Brillouin bölgesi 

ters örgüde Wigner ilkel hücresi olarak tanımlanır. Wigner-Seitz ilkel hücresi, bir 

örgü noktası ile en yakın komĢularını birleĢtiren çizgileri dik olarak ortalarından 

kesen çizgilerin oluĢturduğu ve yalnızca merkezinde bir örgü noktası içeren yapıdır 

[10]. 

 

Yüzey merkezli kübik örgü için birinci Brillouin bölgesi ve yüksek simetri noktaları 

ġekil 2.9‟da gösterilmiĢtir. Yüksek simetri noktaları aynı zamanda gerçek uzayda 

cisim merkezli kübik örgünün Wigner-Seitz hücresidir. Bu noktaların koordinatları 

ters örgüde; 

 

Γ (0, 0, 0); L (1/2, 1/2, 1/2); X (1/2, 0, 1/2); W (1/2, 1/4, 3/4); K (3/8, 3/8, 3/4) 

Ģeklindedir [13]. ĠndirgenmiĢ Brillouin bölgesindeki temel simetri yönleri ise, 

 

Δ = Γ – X Λ = Γ – L Σ = Γ – K 

doğrultusundadır. 
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ġekil 2.9. Kartezyen koordinatlarda yüzey merkezli kübik yapı için birinci Brillouin 

bölgesi ve yüksek simetri noktaları 

 

2.5. Heusler AlaĢımların Yapısal Özellikleri 

 

Heusler AlaĢımlar 1903 yılından beri bilinmektedir. AlaĢımlar ferromanyetik 

olmayan elementler içermesine rağmen, Friedrich Heusler 1903 yılında 

ferromanyetik olan Cu-Mn-Al alaĢımını keĢfetti ve bu alaĢımlar onun adı ile anılır 

[14]. Günümüzde bu alaĢımların iki sınıfı Heusler olarak bilinir. Yarı ve tam Heusler 

alaĢımlar sırasıyla XYZ ve X2YZ genel formülü ile belirtilir. X ve Y elementleri 

periyodik tablonun geçiĢ metali grubundan iken Z elementleri periyodik tablonun III-

V grubunun elementidir. 

 

Heusler tipi alaĢımların birim hücresi, X atomu için (0, 0, 0) ve (1/2, 1/2, 1/2), Y 

atomu için (1/4, 1/4, 1/4) ve Z atomu için (3/4, 3/4, 3/4) pozisyonları ile iç içe geçmiĢ 

4 tane fcc alt örgüsü içerir. Yarı-Heusler tipi alaĢımlar ise XYZ türü alaĢımlar olup 

birim hücreleri üç tane içi-içe girmiĢ fcc alt örgüsünden oluĢmaktadır. BaĢka bir 

ifadeyle yarı-Heusler tipi alaĢımlar; dört tane fcc alt örgüsünden oluĢur, bu alt 

örgülerin üçü X, Y ve Z atomları tarafından doldurulurken dördüncü alt örgü boĢtur. 

Yarı-Heusler tipi alaĢımlar C1b yapısında kristalleĢir. C1b yapısı düzenli bir Ģeklin 

içinde X sitelerinin yarısının değiĢtirilmesiyle L2ı yapısından elde edilebilir. Sonuç 

olarak C1b yapısı merkezi simetrik değildir. 
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Bu alaĢımlar çok zengin manyetik davranıĢ gösterirler. AlaĢımların aynı ailesinde 

çeĢitli manyetik olgular bulunur: Heusler alaĢımlar yarı-metalik davranıĢ 

göstermelerinden dolayı spintronik uygulamaları açısından ideal malzemeler 

olmaktadırlar ve son zamanlarda çok ilgi çekmektedirler. 
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3. YOĞUNLUK FONKSĠYONELĠ TEORĠSĠ 

 

Çok elektronlu sistemlerin temel durum özelliklerini belirleyebilmek için yararlı bir 

yaklaĢım olan Yoğunluk fonksiyoneli teorisi (YFT)‟nin temeli, 1927 yıllarda 

Thomas ve Fermi [15-18] tarafından yapılan çalıĢmaları temel alan Hohenberg ve 

Kohn teoremleri [16] ve onun devamı olan Kohn–Sham teoremlerine dayanmaktadır 

[17]. Teorem çok elektronlu sistemlerin taban durum özelliklerini belirlemek için 

elektron yük yoğunluğu olan ( )r ‟yi temel değiĢken kabul eder.  Özellikle 

yoğunluk fonksiyonel teorisi metallerin, yarıiletkenlerin ve yalıtkanların taban durum 

özelliklerini tanımlamak için oldukça baĢarılı bir yaklaĢımdır. Yoğunluk fonksiyonel 

teorisi proteinler ve karbon nano tüpler gibi kompleks materyallere de uygulanmıĢtır. 

 

Yoğunluk fonksiyonel teorisi‟nin ana önerisi, çok parçacık dalga fonksiyonu 

tanımlanmaksızın, yoğunlukların yardımı ile fermiyonların etkileĢtiği bir sistemi 

tanımlamaktadır. Bir dıĢ potansiyelden elektron yoğunluğunu değerlendiren bir 

metod tanımlamak istendiğinde, sistemin Schrödinger denkleminin çözülmesi 

gerekmektedir. Böylece çok elektronlu sistemlerin serbestlik derecesi büyük 

olacağından, bu denklemin çözümü oldukça karmaĢık olacaktır. Yoğunluk 

fonksiyonel teorisi Schrödinger denkleminin çözümü dıĢında, taban durum 

özelliklerini açıklamak için de oldukça iyi bir teorik çerçevedir. Bu bölümde 

öncelikle çok cisim problemi ve Born-Oppenheimer yaklaĢımı açıklanmıĢ ve daha 

sonra dalga fonksiyonu ve yoğunluk fonksiyonel yaklaĢımları anlatılmıĢtır [19]. 

3.1. Çok Cisim Problemi 

 

Birbirleriyle etkileĢen çekirdek ve elektronlardan oluĢan bir sistemin zamana bağlı 

Schrödinger denklemi 

 

𝐻𝛹 = 𝐸𝛹                                                                                                                              (3.1) 

 

Ģeklindedir. Burada Ψ dalga fonksiyonu, E ise sistemin toplam enerjisidir. H ise 

Hamiltoniyen operatörüdür. 
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Çekirdek ve elektronların etkileĢmesi sonucu oluĢan bir sistemin hamiltoniyeni genel 

olarak Ģöyle ifade edilebilir: 
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𝑚
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                                                3.2  

 

Burada n elektron ve m iyondan oluĢan bir sistem için verilen eĢitlikteki ilk terim; 

elektronlar için kinetik enerji operatörü, ikinci terim; çekirdekler için kinetik enerji 

operatörüdür. Sonraki üç terim ise sırasıyla; elektron-elektron, elektron-çekirdek ve 

çekirdek-çekirdek Coulomb etkileĢimleridir. 

 

Bu Ģekilde tanımlanan sistem, N tane parçacıktan oluĢan çok parçacık sistemidir ve 

zamandan bağımsız Schrödinger dalga denkleminin çözümüyle belirlenir: 

 

𝐻𝜓 𝑟1    , 𝑟2    , … , 𝑟𝑁     , 𝑅1
     , 𝑅2

     , … , 𝑅𝑁
      , 𝑠 = 𝐸𝜓 𝑟1    , 𝑟2    , … , 𝑟𝑁     , 𝑅1

     , 𝑅2
     , … , 𝑅𝑁

      , 𝑠                   3.3  

 

Burada 𝜓 𝑟 𝑖 , 𝑅  𝑖 , 𝑠  çok parçacıklı sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin 

enerjisidir. Bu problemin çözümü oldukça zordur. Bu yüzden problemin çözümü için 

bazı yaklaĢımlara ihtiyaç duyulmaktadır. Bunlar, Born-Oppenheimer ve Hartree-

Fock yaklaĢımlarıdır [20]. 

  

3.2. Born-Oppenheimer YaklaĢımı 

 

Bu yaklaĢım, 1927 yılında yeni keĢfedilmeye baĢlanan kuantum kimyasının ilk 

yıllarında Born ve Oppenheimer tarafından önerilmiĢ olup günümüzde de 

kullanılmaktadır [21, 22]. Born-Oppenheimer yaklaĢımında  elektron ve 

çekirdeklerin hareketleri ayrı ayrı incelenir. Elektron ve çekirdeğin kütlelerini 

karĢılaĢtırdığımızda elektronun kütlesi çekirdeğin kütlesine göre çok daha hafiftir 
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1836,1
M

m

 
 

 
. Bu nedenle çekirdeğin sabit olduğu bir alanda elektronları hareket 

halinde düĢünebiliriz. Bu yaklaĢımı dikkate aldığımızda EĢ. 3.2‟de verilen çekirdeğin 

kinetik enerjisi (2. terim) ihmal edilebilir. Ayrıca çekirdekler arasındaki Coulomb 

itme etkileĢmesi sabit düĢünülebilir (son terim). Bu durumda hamiltonyen ifadesi, 
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                          3.4  

 

Ģeklinde verilir. Sonuç olarak, EĢ. 3.4‟de görüldüğü üzere çekirdek potansiyelinin 

etkisinde hareket eden elektronların oluĢturduğu elektron bulutunun kinetik enerjisi, 

elektron-elektron etkileĢiminin oluĢturduğu potansiyel enerji ve çekirdeğin 

elektronlar üzerinde oluĢturduğu dıĢ potansiyel kalır. 

 

 𝐻 =  𝑇𝑒𝑙 +  𝑉𝑒𝑒 +  𝑉𝑒𝑖                                                                                                          (3.5) 

 

Bu yaklaĢım, elektron ile çekirdeğin hareketi birbirinden ayrılmadığı zamanlarda 

geçerli değildir. Kullanılan yaklaĢımlardan bir diğeri de Hartree-Fock yaklaĢımıdır 

[23]. 

3.3. Dalga Fonksiyonu YaklaĢımları 

 

Bu yaklaĢımda temel değiĢken olarak dalga fonksiyonu kullanılmaktadır. Hartree 

Teorisi ve Hartree-Fock Teorisi bu yaklaĢımının temelini oluĢturur [24]. 

3.3.1. Hartree yaklaĢımı 

 

Katı içindeki elektronların tamamıyla kuantum mekaniksel davranıĢını açıklamak 

için, sistemin çok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak kural gereğidir. Prensip 

olarak bu, zamandan bağımsız Schrödinger denkleminden elde edilebilir. Fakat 

pratikte potansiyel, katı içindeki diğer elektronların davranıĢlarıyla belirlenir.  
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Gerçekte birbirlerine yakın elektronlar, uzak olan elektronlardan daha güçlü 

etkileĢmeler içindedir. Tüm elektronların Schrödinger denklemini çözebilmek için 

aynı anda 10
23

 civarında diferansiyel denklemi çözmek gerekir.  

Günümüzde bu tür hesaplamalar bilgisayarların kapasitesinden oldukça yüksektir 

fakat gelecekte bu problem çözülebilir görünmektedir.  

 

Problemi çözmek için ilk adım Hartree tarafından atılmıĢtır [25]. Hartree çok-cisim 

dalga fonksiyonlarının formu hakkında bir varsayım yaparak çok-cisim dalga 

fonksiyonlarını tek elektron dalga fonksiyonlarının bir seti olarak üretmiĢtir. 

Homojen, değiĢmeyen bir sistem içinde, bu dalga fonksiyonları basit düzlem dalgalar 

olarak alınabilir. Bu varsayımın yapılmasıyla değiĢim (varyasyon) ilkelerini 

kullanmak mümkün olmaktadır. Toplam enerjiyi minimize eden parametreler aynı 

zamanda sistemin taban durum özelliklerini oldukça doğru bir Ģekilde açıklayan 

parametre değerlerinin bir setidir.  

 

Hartree, değiĢim metodunu kullanarak çok-elektronlu sistemin Hamiltonyen 

denklemini ifade etti [25]. N-elektronlu sistem için, N tane denklem vardır. N tek-

elektron dalga fonksiyonlarının her biri, çarpım Ģeklinde çok-elektron dalga 

fonksiyonunu oluĢturur. Bu denklemler zamandan bağımsız Schrödinger denklemine 

oldukça benzer. Diğer elektronların hareketi sistemin elektron dağılımının zaman 

ortalamasına yakından bağlıdır. Bu önemli faktör her bir elektronu tek parçacık 

olarak ayırmaya imkan verir. Dolayısıyla Hartree yaklaĢımı, kristal içindeki 

elektronlar için yaklaĢık olarak tek-parçacık dalga fonksiyonlarını hesaplamamıza 

izin verir ve böylece diğer ilgili özelliklerde hesaplanabilir. Fakat Hartree yaklaĢımı; 

nötral homojen bir sistemde katı içindeki elektronları tutan bağlanma enerjileri 

olmayacağını ifade ettiğinden iyi sonuçlar vermez. Aynı zamanda bu ifade 

elektronları katılardan koparmak için, onlara sonlu bir enerji verilmesi gerektiğini 

ispat eden deneysel bulgularla ters düĢer.  

 

Pauli dıĢarılama ilkesine göre, uzayın aynı noktasında aynı kuantum sayılarına sahip 

iki fermiyon bulunamaz. Bu ilke açıkça, aynı kuantum setlerine sahip özdeĢ fermiyon 

çiftleri arasındaki etkin itmeyi ifade eder.  
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Matematiksel olarak Pauli dıĢarılama ilkesi, parçacık çiftlerinin değiĢ-tokuĢu 

sırasında antisimetrik olan dalga fonksiyonlarını sağlamak için kullanılır.  

Fermiyonların değiĢ-tokuĢ iĢlemi sırasında sadece iĢaretleri değiĢir. Hartree dalga 

fonksiyonları antisimetrikten ziyade simetrik bir özelliktedir. Yani Hartree yaklaĢımı, 

Pauli dıĢarılama ilkesini ihmal eder. 

 

Elektronlar sistemi için Schrödinger denklemi Ģu Ģekilde yazılabilir. 

 

ˆ
e e e eH E                                                                                                             (3.6) 

burada elektronik hamiltoniyen Ģu Ģekildedir: 
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Hartree yaklaĢımında [26, 27] çok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek elektron 

dalga fonksiyonlarının çarpımı olarak yazılabilir. Bu durumda elektronik dalga 

fonksiyonu, 

   1 2
1

, ,.....
N

N i i
i

r r r r


   (3.8) 

Ģeklinde ifade edilir. Burada i. elektrona etki eden potansiyel 

     i iyon HV r V r V r                                          (3.9) 

eĢitliği ile verilir.[27] Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamıdır. EĢ. 

3.8‟den yararlanarak iyon ve Hartree potansiyelleri, 

 iyon

Z
V r

r r



 

 


                (3.10) 
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                (3.11) 

Ģeklinde elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yoğunluk terimi 

   
2

j

i j

r r


                  (3.12) 

ile verilir. 
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                   (3.13) 

Ģeklinde ifade edilen hamiltoniyenin EĢ. 3.8 ile alınan beklenen değerini (toplam 

enerjiyi) en küçük yapan tek elektron dalga fonksiyonları Hartree denklemi ile 

verilir. Bu denklem Ģu Ģekilde yazılabilir: 

   
 

   

2
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j

r
V r r dr r r
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           (3.14) 

EĢ 3.15, orbitaller için öz uyumlu çözüldüğünde EĢ. 3.8 ile sistemin dalga 

fonksiyonu elde edilmiĢ olacaktır. Hartree yaklaĢımında değiĢ tokuĢ ve korelasyon 

etkileri hesaba katılmadığı için günümüzde oldukça az kullanılmaktadır. Hartree 

yöntemi Pauli ilkesini sağlamaz. Çünkü elektronik dalga fonksiyonu, EĢ. 3.12‟den 

görüldüğü gibi tek tek elektronların dalga fonksiyonlarının çarpımı olarak yazılır ve 

herhangi iki elektronun yer değiĢtirmesiyle simetrik kalır. Oysa Pauli ilkesine göre  

bu durumda elektronik dalga fonksiyonu antisimetrik olmalıdır. Bu Hartree 

yönteminin kusurudur. 

 

3.3.2. Hartree-Fock (HF) yaklaĢımı 

 

Hartree-Fock yaklaĢımı antisimetrik dalga fonksiyonlarını kullanarak tek-elektron 

dalga fonksiyonlarından, çok-elektron dalga fonksiyonunu Hartree teorisinden daha 
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iyi ifade etti [25]. Bu yaklaĢımda dalga fonksiyonu, Hartree dalga fonksiyonundan 

daha karmaĢıktır. Fakat bu fonksiyon Slater determinantı ile tanımlanabilir. Bu 

önerinin baĢlamasıyla değiĢim ilkesi boyunca sistem için, Hamiltonyen denklemini 

açıklamak tekrar mümkün hale geldi. Burada bir elektronla, ortalama elektron 

yoğunluğu arasındaki Coulomb etkileĢmesini tanımlayan Hartree potansiyeli vardır. 

Elektronlara etki eden bu potansiyele değiĢ-tokuĢ potansiyeli adı verilir. Antisimetrik 

dalga fonksiyonu kullanan değiĢ-tokuĢ potansiyeli doğrudan Pauli dıĢarlama ilkesiyle 

ilgilidir ve bu potansiyel yüksüz bir homojen sistemdeki elektronların bağlanma 

enerjilerine katkıda bulunur. Böylece Hartree teorisinin baĢlıca yetersizligi 

düzeltilmiĢ olur. Fakat Hartree-Fock teorisi fiziğin bazı dallarının ihmal edildiği basit 

durumlarda Hartree teorisinden daha kötü sonuçlar verir. Bir yere kadar değiĢ-tokuĢ 

etkisi ihmal edilirse o zaman Hartree teorisini kullanmak daha uygun sonuçlar verir. 

Yukarıdaki iki metot katı içindeki elektronların çok-cisim problemini çözmede 

baĢarılı olmasalar da iki önemli fiziksel iĢlemi (değiĢ-tokuĢ ve korelasyon) 

açıkladılar. 

Hartree-Fock yaklaĢımı aynı zamanda, “öz-uyum alanı” metodu (SCF), (Self 

Consistent Field) olarak bilinir [25]. Bu yaklaĢım kısaca özetlenirse;  

1. Sistem içindeki tüm elektronlar, yaklaĢık orbitallerin bir setiyle tanımlanır.  

2. Bir elektron seçilir ve potansiyel diğer elektronların dağılımının sabit olarak 

alınmasıyla hesaplanır.  

3. Schrödinger denklemi bu potansiyel için çözülür ki bu onun için yeni bir orbital 

verir. 

4. ĠĢlem sistem içindeki diğer tüm elektronlar için tekrarlanır. Burada potansiyel 

kaynağı olarak sabitlenmiĢ orbitaller içindeki elektronların hareketi kullanılır. 

5. Bir döngünün sonunda baĢlangıç setinden yeni orbitaller vardır.  

6. ĠĢlemler orbitaller içinde değiĢim olmadığı veya çok küçük olduğu duruma kadar 

tekrar edilir.  
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Hartree-Fock yaklaĢımı etkilenmeyen elektron orbitallerine karĢı gelen dalga 

fonksiyonlarını temsil etmek için kullanılan bir yaklaĢımdır [29, 30]. Sistemin dalga 

fonksiyonu, antisimetri özelliğini sağlayacak Ģekilde seçilir. Elektronlardan oluĢan 

sistemin dalga fonksiyonu, Pauli dıĢarılama ilkesi gereği, sistemdeki iki elektronun 

yer değiĢtirmesi altında, 

 

   ..., ,..., ,... ..., ,..., ,...i j i jr r r r               (3.15) 

antisimetrik olmalıdır. 

 

EĢ. 3.15‟i sağlayan en basit dalga fonksiyonu Slater determinantı ile verilir ve 

 

𝐷 𝑟 1, 𝑟 2, … , 𝑟 𝑁 =
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⋮
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𝜓𝑁 𝑟 𝑁 

                                     (3.16) 

 

Ģeklinde ifade edilir [57]. EĢ. 3.14‟e benzer olan Hartree-Fock denklemi de enerji 

beklenen değerini en küçük yapan EĢ. 3.16‟deki tek elektron dalga fonksiyonlarını 

verir ve 
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                         (3.17) 

 

Ģeklinde ifade edilir. Burada son terim değis-tokuĢ terimidir. i  ve 
j spinleri aynı 

olduğunda sıfırdan farklıdır. Bu yaklaĢımın avantajı da tek elektron dalga 

fonksiyonunu içeren bir Slater determinantı kullanması, varyasyonel olması ve 

toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu kullanmasıdır. Fakat 

Hartree-Fock metodu elektronlar arasındaki korelasyonu göz önüne almaması ve 
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değiĢ-tokuĢ terimi yerel olmadığından Hartree-Fock denkleminin çözümü oldukça 

zordur ve hesaplanması da yoğunluk fonksiyoneli teorisine göre oldukça uzundur. 

 

3.4. Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) 

 

Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisinin temeli, etkileĢim içindeki çok elektronlu bir 

sistemin taban durum elektron yoğunluğu 𝜌(𝑟 )‟ ye bağlı olarak sistemin taban durum 

özelliklerini belirlemektir. 𝜌(𝑟 ) elektron yoğunluğu, uzayda 𝑟  noktasında birim 

hacim baĢına elektronların sayısı olarak tanımlanır [17, 31]. 

 

Konuma bağlı olan bu elektron yoğunluğu ifadesi taban durum ve tüm uyarılmıĢ 

durumlar için çok elektron dalga fonksiyonlarındaki bütün bilgiyi içermektedir. 

Çok sayıda çalıĢmada incelenen Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi; parçacıklar 

arasındaki etkileĢmeyi içeren bağımsız parçacık yaklaĢımlarının geliĢtirilmesinde 

önemli bir kaynak olmuĢtur [32-37].  

 

Kohn-Sham yaklaĢımındaki YYY (Yerel Yoğunluk YaklaĢımı) ve GGY 

(GenelleĢtirilmiĢ Gradyent YaklaĢımı) fonksiyonellerinin kayda değer baĢarısı 

malzeme bilimindeki doğru ve pratik metodlar içinde YFT‟ye olan ilgiyi arttırmıĢtır 

[17, 38]. 

 

3.4.1. Thomas Fermi (TF) teorisi 

 

Hartree ve Hartree-Fock yaklaĢımlarının ortaya atıldığı yıllarda, çok elektron 

probleminin çözümüne farklı bir katkı da 1927 yılında Thomas ve Fermi tarafından 

yarı klasik bir yaklaĢımla ortaya konmuĢtur [18, 39, 40]. Thomas-Fermi(TF) teorisi 

temel değiĢken olarak çok-elektron dalga fonksiyonun yerine elektronik yük 

yoğunluğunu kullanmayı önermektedir. Çok elektronlu sistemin ilk yoğunluk 

fonksiyonel teorisi TF yaklaĢımı, Hohenberg-Kohn teoremi ispatlanmadan önce 

geliĢtirilmiĢtir [41]. Çok elektron probleminin çözümü için Thomas ve Fermi 

tarafından ileri sürülen bu yaklaĢımda, çok-elektron dalga fonksiyonunu kullanarak 
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elektronik sistem için Schrödinger denklemini çözmek yerine 𝜌 𝑟  elektron 

yoğunluğunu kullanarak, elektronik sistemin tüm terimleri elektron yoğunluğunun 

fonksiyoneli olarak yazılan sistemin toplam enerjisi minimize edilir. TF yaklaĢımı 

günümüzde elektronik sistemlerin hesaplamaları için yeterince hassas olmamasına 

rağmen YFT‟nin nasıl çalıĢtığını açıklar.  

 

Bu yaklaĢımda elektronlar bağımsız parçacıklar olarak düĢünülür. TF toplam enerji 

fonksiyoneli, homojen etkileĢmeyen elektron gazından elde edilmiĢtir. Dolayısıyla 

elektronik sistemin toplam enerjisi elektron yoğunluğunun fonksiyoneli olarak 

aĢağıdaki Ģekilde yazılır:  

 

𝐸𝑇𝐹 𝜌 𝑟  =
𝑒2

2
 

𝜌 𝑟 𝜌 𝑟′ 

 𝑟 − 𝑟′ 
𝑑𝑟𝑑𝑟′ + 𝐴𝑘  𝜌

5
3(𝑟) +  𝜌  𝑟 𝑣 𝑟 𝑑𝑟                (3.18) 

 

Elektronik sistemin toplam enerjisini oluĢturan birinci terim elektron-elektron 

etkileĢmesidir. Bu etkileĢme elektrostatik enerjiden kaynaklanır [42]: 

 

𝐸𝑒𝑠 𝜌 𝑟  =
𝑒2

2
 

𝜌 𝑟 𝜌 𝑟′ 

 𝑟 − 𝑟′ 
𝑑𝑟𝑑𝑟                                                                              (3.19) 

 

Elektronik sistemin toplam enerjisini oluĢturan ikinci terim kinetik enerjidir. Bu 

terimin nasıl elde edildiğini ifade edelim. Elektronik sistemin kinetik enerji terimi  

 

𝑇 𝜌 𝑟  =  𝑡 𝜌 𝑟  𝑑𝑟                                                                                                 (3.20) 

 

Burada 𝑡 𝜌 𝑟  , 𝜌 𝑟  yoğunluklu etkileĢmeyen elektronik sistemin kinetik enerji 

yoğunluk fonksiyonelidir. Eğer 𝜌 𝑟  uzayda yeterince yavaĢ değiĢirse baĢka bir 

deyiĢle r konumundaki bir elektron kendini 𝜌 𝑟  yoğunluklu homojen bir ortamda 

hissederse bu yaklaĢım oldukça iyi bir yaklaĢımdır. Böylece homojen elektron gazı 

için kinetik enerji yoğunluk fonksiyoneli, 
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𝑡 𝜌 𝑟  =
2

 2𝜋 3
 

ћ2𝑘2

2𝑚
𝑘≤𝑘𝐹

 𝑑𝑘                                                                                     (3.21) 

Ģeklinde ifade edilir. Burada Fermi dalga vektörü aĢağıdaki Ģekilde ifade edilir. 

 

𝑘𝐹 =  3𝜋2𝜌 𝑟  
1
3                                                                                                                3.22  

 

Buradan, 

𝐴𝑘 =
3

10𝑚
ћ2(3𝜋2)2/3                                                                                                     (3.23) 

 

olmak üzere kinetik enerji fonksiyoneli, 

 

𝑇 𝜌(𝑟) = 𝐴𝑘  (𝜌(𝑟))5/3𝑑𝑟                                                                                          (3.24) 

 

Ģeklinde ifade edilir. Elektronik sistemin toplam enerjisindeki son terim ise 

elektronlar ile iyonlar arasındaki elektrostatik çekim enerjisidir. Bu eĢitliğin son 

terimindeki iyonlardan kaynaklanan statik Coulomb potansiyeli, 

 

𝑉 𝑟 = −  
𝑍𝛼

 𝑟 − 𝑅𝛼  

𝑁

𝛼=1

                                                                                                    (3.25) 

 

ile ifade edilir. Elektronik sistemin elektron sayısının sabit olduğu varsayıldığından 

 

𝑁 =  𝜌 𝑟 𝑑𝑟                                                                                                                    (3.26) 

 

Ģartı da hesaba katıldığında E[ρ] fonksiyoneli varyasyon metodu kullanılarak 

minimize edilir. 
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𝛿  𝐸 𝜌 − 𝜇   𝜌 𝑟 𝑑𝑟 − 𝑁  = 0                                                                                (3.27) 

 

varyasyon alındığı zaman 

 

𝑒2

2
 

𝜌(𝑟′)

 𝑟 − 𝑟′ 
𝑑𝑟′ +

5

3
𝐴𝑘𝜌

2
3 𝑟 + 𝑉𝑒𝑥𝑡 − 𝜇 = 0                                                         (3.28) 

 

bilinen TF denklemi elde edilir. TF yaklaĢımı önemli bir baĢlangıç olmasına rağmen, 

doğruluğu sınırlıdır. Çünkü Hartree-Fock yaklaĢımında belirtilen bir atomun 

değiĢtokuĢ enerjisi hesaba katılmamıĢtır. Dirac 1930 yılında TF yaklaĢımına bir 

değiĢ-tokuĢ terimi kattı. 

 

Thomas-Fermi-Dirac (TFD) yaklaĢımında elektronik sistemin toplam enerjisi 

elektron yoğunluğunun fonksiyoneli olarak 

 

𝐸𝑇𝐹𝐷 𝜌 𝑟  = 𝐸 𝜌 𝑟  −
3

4
𝐴𝑙  𝜌

4
3(𝑟)𝑑𝑟                                                                   (3.29) 

 

Ģeklinde ifade edilir [43]. Denklemin sağ tarafındaki ikinci terim Dirac değiĢim 

terimidir ve Al pozitif bir katsayıdır. TFD yaklaĢımı yine de pek çok uygulamada tam 

doğru sonuçlar vermemiĢtir. Bunun en önemli sebebi kinetik enerjinin temsilinden 

kaynaklanmaktadır. Ayrıca elektron korelasyonu da ihmal edilmiĢtir. Fakat yine de 

YFT çekiciliği; 3N serbestlik derecesine sahip N tane elektronun çok cisim 

Schrödinger denklemini yazmaktansa yoğunluk için tek bir eĢitlik yazmanın daha 

kolay olmasından kaynaklanmaktadır. 

 

3.4.2. Hohenberg ve Kohn teoremleri 

 

1964 yılında Hohenberg ve Kohn, çok-cisim sistemini tam olarak çözen yoğunluk 

fonksiyoneli teorisini formüle etmiĢlerdir [16]. Onlar bir 𝑉 𝑟   dıĢ potansiyeli içinde 

etkileĢen bir elektron gazının temel durumu, temel değiĢken olarak dikkate alınan 

elektron yoğunluğunun, yük yoğunluğunun bir fonksiyonu olarak ifade 
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edilebileceğini kanıtladılar. Toplam enerji fonksiyonunun minimum değeri sistemin 

temel durum enerjisine karĢılık gelmektedir. Ayrıca bu minimum değeri yönlendiren 

yük yoğunluğu, tam olarak tek parçacık probleminin temel durum yoğunluğudur. 

 

Herhangi bir kuantum mekaniksel problemin çözümü 𝜓 dalga fonksiyonunun 

belirlenmesine bağlıdır. Merkezi bir nicelik olan dalga fonksiyonu, sistem hakkında 

bilinebilen tüm bilgilere geçiĢ sağlar. Bir katı sistemi gibi geniĢ bir sistem için, dalga 

fonksiyonunu belirlemenin bazı problemleri vardır. Dalga fonksiyonu çok karmaĢık 

bir niceliktir: Deneysel olarak ölçülemez ve N elektronun her biri için bir spin 

değiĢkeni ve üç uzaysal değiĢken olmak üzere 4N değiĢkene bağlıdır. Katıhal 

sistemlerin çoğu, çok sayıda elektron ve iyonlar içerdiği için herhangi bir dalga 

fonksiyonuna dayalı davranıĢı inanılmaz derecede hesaplama gücü gerektirmektedir. 

Bu çözümü zorlaĢtırmakla kalmıyor aynı zamanda sistem hakkındaki tanımlayıcı 

olmayı da karmaĢık hale getirmektedir. Diğer taraftan 𝜌 𝑟   elektron yoğunluğunun 

değiĢken fonksiyon olduğu temel durum enerjisi için tam formal bir prensip 

geliĢtirmek mümkündür. Bu yoğunluk fonksiyonu 𝜌 𝑟  , sadece üç uzaysal 

koordinata bağlıdır ve bu nedenle, Schrödinger denklemini çözümüne ulaĢmayı 

amaçlamak 3-boyutlu reel uzayında bir hedeftir. 

 

YFT de, ana değiĢken 𝜌 𝑟   yoğunluğunun seçilmesi fikri, herhangi bir atom veya 

molekül sisteminin Hamiltonyenini, çekirdek yükleri (𝑍𝑘), uzaydaki çekirdeğin 

konumu (𝑅𝑘) ve elektron sayısı (N) tarafından tanımlanmasıdır. M çekirdek ve N 

elektrondan oluĢan bir sistem için, atomik birimler (m = ℏ = e = 1) cinsinden temel 

Hamiltonyen, 

 

𝐻 = 𝐻𝑒𝑙 + 𝐻𝑛𝑢𝑐𝑙                                                                                                                 (3.30) 

 

olarak yazılır. Burada, 

 

𝐻𝑒𝑙 = −
1

2
 ∇𝑖

2 −   
𝑍𝑘

𝑟𝑖𝑘

𝑀

𝑘=1

𝑁

𝑖=1

+

𝑁

𝑖=1

  
1

𝑟𝑖𝑗

𝑁

𝑗>𝑖

𝑁

𝑖=1

                                                               (3.31) 



28 

 

𝐻𝑛𝑢𝑐𝑙 = −
1

2
 

1

𝑀𝑘
∇𝑘

2 +   
𝑍𝑘𝑍𝑙

𝑅𝑘𝑙

𝑀

𝑙>𝑘

𝑀

𝑘=1

𝑀

𝑘=1

                                                                        (3.32) 

 

dır. Elektron ve çekirdek kütleleri arasındaki farklar avantaj olarak alınırsa 

Hamiltonyen basitleĢtirilebilir. Bütün çekirdeklerin en hafifinde bile, yani proton bir 

elektrondan yaklaĢık 1836 kez daha ağırdır. Böylece çekirdek, elektronlarla 

kıyaslandığında daha yavaĢ hareket eder. Bu nedenle elektronlar sabit çekirdek 

alanında hareket ediyor olarak düĢünülebilir. Bu Born-Oppenheimer yaklaĢımı olarak 

bilinir [21]. Eğer çekirdek uzayda hareketsiz ise kinetik enerjileri sıfırdır ve 

çekirdek-çekirdek itmelerinden dolayı potansiyel enerjileri sadece bir sabittir. Sonuç 

olarak EĢ. 3.30 denklemindeki Hamiltonyen, 𝐻𝑒𝑙  elektronik Hamiltonyene indirgenir. 

Böylece sistemin çözümü sadece elektronik dalga fonksiyonudur. Bu durum öz değer 

problemine dönüĢür. 

 

𝐻𝑒𝑙𝜓𝑒𝑙 = 𝐸𝑒𝑙𝜓𝑒𝑙                                                                                                                 (3.33) 

 

Bu yaklaĢımdan sonra sistemin toplam enerjisi, 

 

𝐸𝑡𝑜𝑡 = 𝐸𝑒𝑙 + 𝐸𝑛𝑢𝑐𝑙                                                                                                             (3.34) 

 

ile verilir. Burada 𝐸𝑛𝑢𝑐𝑙  , EĢ. 3.32‟deki ikinci terimdir ve bir sabit olarak görülür. 

 

Sonuç olarak herhangi bir atomik ya da moleküller sistem için toplam Hamiltonyen, 

çekirdek yükleri  𝑍𝑘 , çekirdek konumları  𝑅𝑘  ve elektronların sayısı (N) ile 

tanımlanabilir. Basitlik için sadece temel durumları dejenere olmayan durumlarla 

ilgilenilir. Diğer taraftan Hamiltonyen elektron yoğunluğu olarak ifade edilebilir. 

Hamiltonyen ile iliĢkilendirilmiĢ üç önemli özellik vardır: 

i. Elektron yoğunluğu 𝜌 𝑟  , sistemdeki parçacıkların toplam sayısına normalize 

edilir. 

 𝑑𝑟 𝜌 𝑟  = 𝑁                                                                                                                    3.35  
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Doğal olarak 𝜌 𝑟  , iyon merkezlerinde  𝑅  𝑘  maksimuma sahiptir. 

ii. 𝜌 𝑟  , nükleer koordinatlar  𝑅  𝑘 , nükleer yük  𝑍𝑘  hakkında bilgi içerir. 

 

 𝜕

𝜕𝑟 𝑘
𝜌  𝑟 𝑘  

𝑟 𝑘=0

= −2𝑍𝑘𝜌  0                                                                                           (3.36) 

 

Burada 𝑟 𝑘  , k indeksi ile özelleĢtirilmiĢ iyon korlarından olan radyal uzaklıktır ve 

𝜌  𝑟 𝑘  aynı iyon çevresindeki yük yoğunluğunun küresel ortalamasıdır. 

 

Bu nedenle özel bir Hamiltonyen sistemi için 𝜌 𝑟   tek değiĢken olarak seçilebilir ve 

tüm moleküler özelliklerin tanımlanabilmesi için 𝜌 𝑟   yeterlidir. Elektron yoğunluğu 

𝜌 𝑟  , tüm sistemin fiziksel özelliklerini ortaya çıkarmak için kullanılabilir. Temel 

durumda 𝜌 𝑟  ; 

 

𝜌 𝑟  = 𝑁   𝜓 𝑥 1, 𝑥 2, … , 𝑥 𝑁  2𝑑𝑥 1𝑑𝑥 2 …𝑑𝑥 𝑁 =  𝜓 𝜓𝑒𝑙
∗  𝑟  𝜓𝑒𝑙  𝑟   𝜓                (3.37) 

 

olarak tanımlanır. 

 

Ġlk Hohenberg-Kohn teoremi sistemin tüm özelliklerini ve Hamiltonyen operatörünü 

belirleyen elektron yoğunluğunu sağlamaktadır. 1964‟de Hohenberg ve Kohn, bir dıĢ 

𝑉 𝑟   potansiyeli etkisi altındaki bir elektron gazını dikkate aldılar [11]. 

Hamiltonyeni aĢağıdaki gibi verdiler, 

 

𝐻 = 𝑇 + 𝑉 + 𝑈                                                                                                                  (3.38) 

 

Burada 

 

𝑇 =
1

2
 ∇   𝜓∗ 𝑟  ∇   𝜓 𝑟  𝑑𝑟                                                                                                (3.39) 

𝑉 =  𝑢  𝑟  𝜓∗ 𝑟  𝜓 𝑟  𝑑𝑟                                                                                               (3.40) 
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𝑈 =
1

2
 

𝑑𝑟 𝑑𝑟 ′

 𝑟 − 𝑟 ′ 
𝜓∗ 𝑟  𝜓 𝑟 ′ 𝜓 𝑟 ′ 𝜓 𝑟                                                                       (3.41) 

 

EĢ. 3.38‟de tanımlandığı gibi 𝜌 𝑟  , 𝑉 𝑟   ‟ nin bir fonksiyonu olduğu görülmektedir. 

Sonra aynı yük yoğunluğu 𝜌 𝑟  ‟ ye neden olan 𝑉 𝑟   ve 𝑉 𝑟 ′  iki dıĢ potansiyel 

dikkate aldılar. Bu düĢünce, EĢ. 3.37‟de verilen dalga fonksiyonundan nasıl bir 

yoğunluk formülü inĢa edilmesi gerektiğini göstermektedir. Ġlk sonuçlar temel 

durumdaki 𝜓 ve daha sonra dejenere olmayan elektron sistemi ile iliĢkilendirilmiĢ 𝜓′  

sağlamaktadır. Gerçek Hohenberg-Kohn ispatının dejenere olmayan temel 

durumlarına getirilen kısıtlama daha sonra kaldırılacaktır. Potansiyeller en az bir 

sabitle birbirinden farklı olmasaydı, farklı Schrödinger denklemlerini sağlamadıkları 

için 𝜓′ , 𝜓 „e eĢit olamazdı. 𝑉 𝑟   dıĢ potansiyeline karĢılık gelen temel durum 

enerjisi 

 

𝐸′ =  𝜓′  𝐻′ 𝜓′  <  𝜓 𝐻′ 𝜓 =  𝜓 𝐻 + 𝑉′ − 𝑉 𝜓                                                  (3.42) 

 

olarak yazılabilir. Burada doldurulmuĢ nicelikler 𝜓' ile karakterize edilen sisteme 

aittir ve doldurulmamıĢ niceliklerde 𝜓 aittir. Hamiltonyen sadece dıĢ potansiyeller 

içinde farklı olduğu için, 

 

𝐸′ = 𝐸 +   𝑉′ 𝑟  − 𝑉(𝑟 ) 𝜌 𝑟  𝑑𝑟                                                                                (3.43) 

 

doldurulan ve doldurulmayan niceliklerde değiĢme aĢağıdaki aynı iĢlemle bulunur. 

 

𝐸 = 𝐸′ +   𝑉(𝑟 ) − 𝑉′ 𝑟   𝜌 𝑟  𝑑𝑟                                                                                (3.44) 

 

EĢ. 3.43 ve EĢ 3.44‟ün toplamı bir tutarsızlığa neden olmaktadır. 

 

𝐸 + 𝐸′ < 𝐸 + 𝐸′                                                                                                              (3.45) 
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Bu yüzden aynı temel durum elektron yoğunluğunu sağlayan iki farklı potansiyel 

olmayabilir. Ayrıca 𝑉 𝑟  , bir sabit içinde 𝜌 𝑟  ‟nin bir fonksiyonudur. 

 

Ġkinci teorem, değiĢken teorem (variational teorem) olarak bilinmektedir. DeğiĢken 

teorem, tüm parçacıkların temel durum enerjisi 𝜌 𝑟  ‟nin bir fonksiyonu olduğu 

gerçeğinden ortaya çıkıyor ve bu yüzden değiĢken teorem kinetik enerji ve elektron-

elektron etkileĢim enerjisidir. Bu nedenle temel durum enerjisi (E), 𝜌 𝑟   temel yük 

yoğunluğu terimine bağlı olarak iki kısma ayrılabilir. 

 

𝐸 𝜌 =  𝑉 𝑟  𝜌 𝑟  𝑑𝑟 + 𝐹 𝜌                                                                                         3.46  

 

Burada, 

 

𝐹 𝜌 ≡  𝜓 𝑇 + 𝑈 𝜓                                                                                                         (3.47) 

 

Bu ifadede 𝐹 𝜌  Hohenberg-Kohn fonksiyonu olarak adlandırılır ve elektronların 

sayısı (N) , nükleer koordinatlar  𝑅  𝑘  ve çekirdek yükü  𝑍𝑘 ‟den bağımsızdır. Yani 

𝐹 𝜌 , herhangi bir dıĢ potansiyel ve herhangi bir parçacıkların sayısı için geçerli olan 

genel bir fonksiyondur. 

 

GiriĢ yoğunluğu sadece doğru temel durum yoğunluğu ise ve en düĢük enerjiyi 

belirtiyorsa, Hohenberg-Kohn fonksiyonu 𝐹 𝜌 , sistemin temel durum enerjisini 

ortaya çıkarır. Doğru temel durum enerjisini bulmak için değiĢken prensip 

kullanılabilir. Bu nedenle EĢ. 3.46‟daki ifade bir değiĢken problem olarak ele 

alınabilir. DeğiĢken metodun uygulanabilir olmasında bazı kısıtlamalar vardır. Ġlk 

olarak bu metot sistemin en düĢük enerji durumunu ifade ettiği için temel duruma 

sınırlandırılıyor. Ġkincisi, deneme yoğunluğu 𝜌 pozitif olmalı ve EĢ. 3.35‟da verildiği 

gibi parçacıkların sayısı N ‟yi integre etmelidir. 
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Herhangi bir deneme yoğunluğu 𝜌 , kendi Hamiltonyeni 𝐻  ve kendi dalga fonksiyonu 

𝜓  tanımlıyor. ġimdi bu dalga fonksiyonu gerçek dıĢ potansiyel 𝑉 𝑟  ‟den türetilen 

Hamiltonyen için deneme dalga fonksiyonu olarak alınabilir [44]. 

 

3.4.3. Kohn-Sham denklemleri 

 

1964 yılında Hohenberg ve Kohn [16], sistemin temel durumunu toplam enerjiyi 

minimize eden elektron yoğunluk dağılımıyla tanımladılar. Ayrıca sistemin diğer 

tüm temel durum özelliklerini(örgü sabiti, kohesiv enerji v.b) temel durum elektron 

yoğunluğunun bir fonksiyonu olarak gösterdiler. Eğer temel durum elektron 

yoğunluğu bilinirse, diğer tüm temel özelliklerin hesaplanabilir olduğunu ifade 

ettiler. 

 

1965 yılında, Kohn ve Sham [17] değiĢimsel yaklaĢımda basit bir düzenleme yaparak 

Hamiltoniyen denklemini yeniden yazmıĢlardır. Bu denkleme Kohn-Sham denklemi 

denir. Kohn-Sham denklemi zamandan bağımsız Schrödinger denkleminin benzer bir 

formudur. Aradaki fark; elektronların potansiyelinin, elektron yoğunluğunun bir 

fonksiyonu olarak verilmesidir. Elektron-iyon etkileĢmesinden gelen katkı 

eklendiğinde elektron-elektron etkileĢme potansiyeli iki gruba ayrılır. DeğiĢ-tokuĢ 

bağlanma korelasyon potansiyeli ve Hartree potansiyelidir. DeğiĢ-tokuĢ korelasyon 

potansiyelinin formu genellikle bilinmez. Uzun zamandır yoğunluk fonksiyon teorisi 

katının bulk formunda ve yüzey-ara yüzey formunda temel durum özelliklerini 

ortaya çıkarmak için baĢarılı bir Ģekilde kullanılmaktadır. Sistemin uyarılmıĢ 

durumlarını açıklamak için değiĢimsel yaklaĢım baĢarılı değildir. 

 

Elektronların etkileĢtiği bir sistemde çok-cisimli dalga fonksiyonunun hesaplanması 

elektronların sayılarının az olmasıyla tanımlanabilir [45]. Çok-cisim dalga 

fonksiyonlarını hesaplamak oldukça zordur. Ancak bu zorluğu aĢmanın bir yolu, 

tanımlanan nicelikleri elektron yoğunluğunun bir fonksiyonu olarak ifade etmektir. 

YFT içinde genellikle Kohn-Sham denklemleri kullanılır [17]. Bu denklemler etkin 

bir potansiyel içinde hareket eden bağımsız parçacıkları ifade eder. Bu Ģekilde YFT, 
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Kohn-Sham elektronları denilen etkileĢmeyen hayali bir sistem üzerinde etkileĢen 

gerçek bir sistemin açıklanmasını sağlayan Kohn-Sham denklemlerini hesaba katar. 

Elektron-elektron etkileĢmesi (Coulomb potansiyeli) bilinmesi nedeniyle çok 

elektronlu kuantum mekaniksel sistemin Hamiltonyen operatörü, elektronların 

hareketiyle tanımlanan Vext(r) dıĢ potansiyeliyle açıklanır. Problemin en temel 

yaklaĢımı Schrödinger denkleminin tam olarak çözümünü elde etmektir. Yoğunluk 

fonksiyonu teorisini kuran Hohenberg ve Kohn teoremi, temel durum elektron 

yoğunluğu n(r) ve dıĢ potansiyel Vext(r) arasındaki iliĢkiyi açıklar [16]. 

 

Kohn-Sham eĢitliklerinin çözümü, neredeyse tümü doğru kinetik enerjiyi içeren, 

birbiri ile etkileĢmeyen parçacıklar için tam kinetik enerjiyi verir. 

 

Born-Oppenheimer yaklaĢımında [21], bir dıĢ potansiyelde etkileĢen elektronlar için 

sistemin temel durum özellikleri Schrödinger denklemiyle 

 

𝐻Ψ r 1, r 2, … , r N = EΨ                                                                                                  (3.48) 

− 
ћ2

2𝑚
∇i

2 r i 

𝑖

+ 𝑉𝑒𝑥𝑡  r i +
e2

2
 

1

 r i − r j i≠j

= 𝐸Ψ                                                 (3.49) 

 

verilir. Burada r i parçacıkların koordinatlarını ve spinlerini belirtir. Temel durumda 

sistemin herhangi bir fiziksel özelliği, elektron yoğunluğunun fonksiyonu olarak 

 

𝐸[𝑛] =min(F[n]+ 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟  𝑛(𝑟 )𝑑𝑟 )                                                                             (3.50) 

 

yazılabilir. Burada  𝑛 𝑟  𝑑𝑟 = 𝑁 toplam elektron sayısıdır ve değeri sabittir. F[n], 

𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟   potansiyelinden bağımsız genel bir fonksiyondur. 𝑛(𝑟 ) yoğunluklu 

etkileĢmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi olarak tanımlanan T0[n] terimi 

cinsinden, F[n] ifade edilecek olursa; 

 

𝐹 𝑛 = 𝑇0 𝑛 +
𝑒2

2
 

𝑛 𝑟  𝑛 𝑟 ′ 

 𝑟 − 𝑟 ′ 
𝑑𝑟 𝑑𝑟 ′ + 𝐸𝑥𝑐  𝑛                                                      3.51  
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yazılabilir. Burada 𝐸𝑥𝑐  𝑛 ‟ ne değiĢ-tokuĢ bağlanma enerjisi denir. Tek parçacık öz-

uyum düzleminin bir seti, E[n] toplam durum enerjisinin değiĢikliğinden elde 

edilebilir [17]: 

 

−
ћ2

2𝑚
∇2Ψi 𝑟  + 𝑉𝑆𝐶𝐹 𝑟  Ψi r = 𝜀𝑖Ψi r                                                                    (3.52) 

𝑉𝑆𝐶𝐹 𝑟  = 𝑉𝑖𝑦𝑜𝑛  𝑟  + 𝑒2  
𝑛 𝑟 ′ 

 𝑟 − 𝑟 ′ 
𝑑𝑟 ′ + 𝑣𝑥𝑐  𝑟                                                       (3.53) 

 

Ģeklinde verilir. EĢitlikteki 𝑛 𝑟   ve 𝑣𝑥𝑐  𝑟  ‟nin açık ifadeleri 

 

𝑛 𝑟  =   Ψi r  2

𝑁

𝑖=1

,        𝑣𝑋𝐶 𝑟  =
𝛿𝐸𝑋𝐶(𝑛)

𝛿𝑛 𝑟  
                                                              (3.54) 

 

Ģeklinde yazılır. EĢ. 3.52-54 Kohn-Sham eĢitlikleri olarak isimlendirilir [52]. 

 

Kohn-Sham eĢitlikleri çok parçacık karmaĢık problemi, öz-uyumlu tek-parçacıklı 

eĢdeğer bir sistemin Schrödinger denklemi ile değiĢtirerek çözüme ulaĢmaya 

çalıĢmasına rağmen değiĢ-tokuĢ ve korelasyon enerjisi kısmı tam olarak 

çözülememektedir. için iyi sonuç veren yaklaĢımlar bulmak YFT‟nin hala önemli 

sorunlarındandır [17, 47, 48]. 

 

DeğiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisini kesin olarak hesaplamak mümkün olmadığından Yerel 

Yoğunluk YaklaĢımı (YYY) ve GenelleĢtirilmiĢ Gradyent YaklaĢımı (GGY) gibi 

yaklaĢımlarla değeri yaklaĢık olarak hesaplanabilmektedir. 

 

3.4.4. Yerel yoğunluk yaklaĢımı (YYY) 

 

Katılar genellikle homojen elektron gazının sınırında kapalı olarak düĢünülebilir. Bu 

sınır içerisinde, değiĢ-tokuĢ ve korelasyonun etkilerinin yerel bir karakterde olduğu 

bilinir. Bir homojen elektron gazı içinde olduğu gibi her bir noktada aynı olarak 
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kabul edilen değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisi için tüm uzay üzerinden basit bir 

integralle ifade edilen Yerel Yoğunluk YaklaĢımı (YYY) elde edilebilir. 

 

EĢ. 3.54‟de 𝑣𝑋𝐶 𝑟   bir yaklaĢımla tanımlanmadıkça, değiĢ-tokuĢ bağlanma 

potansiyel enerjisinin bilinmemesi nedeniyle Kohn-Sham denklemi pratik bir 

yaklaĢım olmaz. Bu durum için en çok kullanılan yaklaĢım YYY‟dir. Bu yaklaĢımda 

değiĢ-tokuĢ enerjisi, 𝑛 𝑟  yerel yoğunluğuna eĢit yoğunluktaki homojen elektron 

gazının enerjisine  

 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 𝑛 =  𝜀𝑋𝐶  𝑛 𝑟   𝑛 𝑟  𝑑𝑟                                                                                    (3.55) 

 

eĢittir. Burada 𝜀𝑋𝐶 , n homojen yoğunluklu elektron gazının her bir parçacığının 

değiĢ-tokuĢ bağlanma enerjisidir. Böylece EĢ. 3.54 yeniden düzenlenirse  

 

𝑣𝑋𝐶 𝑟  = 𝜇𝑋𝐶 𝑛 𝑟   ,         𝜇𝑋𝐶 𝑛 =
𝑑

𝑑𝑛
 𝑛𝜀𝑋𝐶 𝑛                                                    (3.56) 

 

Ģeklinde yazılabilir. 

 

YYY, band hesaplamalarında oldukça geniĢ bir Ģekilde kullanılır[60]. Temel durum 

özellikleri (örgü sabiti, bulk modülü v.b.) YYY ile iyi bir Ģekilde 

açıklanabilmektedir. YYY‟nin performansı moleküler hesaplamalar için daha az 

etkileyicidir. YYY genellikle mikroskobik özelliklerde tahmin edilen yapılarda 

oldukça baĢarılıdır. Fakat baĢarısının yanı sıra eksiklikleri de vardır; 

 

1) UyarılmıĢ enerji durumları, yarıiletkenlerde ve yalıtkanlarda yasak band aralıkları 

gerçek değerinin altındadır. Bu sürpriz değildir. Çünkü YFT temel durum seviyesini 

baz alır. 

2) Kohesiv enerjiler gerçek değerinin üzerinde çıkarken örgü sabitleri gerçek 

değerinin altında çıkar. Bu yaklaĢık olarak %3 kadardır. 
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3) Bazı manyetik sistemler için gerçek olmayan uyarılmıĢ durumlar belirlenir. 

Örneğin Fe, cisim-merkezli kübik ve ferromanyetik olacağına, hekzagonal ve anti 

ferromanyetik olarak görülmüĢtür. 

4) Van der-Waals etkileĢmeleri YYY ile uygun bir Ģekilde tanımlanamaz. Ancak son 

zamanlarda bazı öneriler getirilmiĢtir. 

En sade biçimde değiĢ-tokuĢ enerjisini ve korelasyon enerjisini (bağlanma enerjisini) 

YYY kullanarak elde edebiliriz. Bu metod temelde homojen elektron gazı için 

kullanılır ve elektron yoğunlugu uzay boyunca sabittir. Bu sınır Ģartına göre elektron 

yoğunluğu oldukça yavaĢ değiĢir. 

 

3.4.5. GenelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımı (GGY) 

 

Yoğunluğun uzaysal değiĢimini hesaba katan yaklaĢımlara genellikle 

GenelleĢtirilmiĢ Gradyent YaklaĢımları (GGY) denilmektedir. GGY, her tür 

sistemlerde YYY‟den daha iyi sonuçlar üretmez, fakat pek çok sistem için özellikle 

bağ uzunlukları ve toplam enerjiyi daha iyi tahmin ettiği gösterilmiĢtir. 

 

BaĢka bir ifadeyle, elektron yoğunluğunun yerel değerleri üzerindeki değiĢ-tokuĢ 

korelasyon enerjisinin iĢlevsel bağlılığını ihmal etmek için yerel tanımlamaların 

sınırlandırılmasına GGY yaklaĢımı denir. GGY açıkça elektron yoğunluğu eğrisi 

üzerinde değis-tokuĢ korelasyonunun bağlılığıdır. Bu iĢlemler için pek çok 

araĢtırmacı tarafından kurallar geliĢtirildi. Ancak en iyi GGY yaklaĢımı üzerinde bir 

fikir birliği yoktur. Perdew ve arkadaĢları tarafından, katıhal uygulamaları için, 

kullanılması önerilen yaklaĢım YYY‟nin eksiklerini oldukça baĢarılı bir Ģekilde 

giderdi [49-52, 6, 53]. GGY büyük örgü sabitleri ve düĢük bağlanma enerjileri için 

kullanıldı. Ferromanyetik Cr ve Mn için temel manyetik seviyelere uygulandı [54, 

46, 55]. Soygazlar ve N2 kristalleri GGY‟ye göre sınırlı değillerdir. Moleküller, 

homojen elektron gazı değillerdir ve çekirdek yakınında Ģiddetlenen ve elektronların 

homojen olmayan dağılımlarını içerir. Bu özellik kimyasal bağlanmaya yol açar. 

Öyleyse homojensizliği iyi bir Ģekilde tanımlamamız gerekir. Yerel yoğunluk 
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fonksiyonunun eğimini alarak, yoğunluğun değisim hızını yavaĢlatabiliriz. Böylece 

korelasyon enerjisi, 

 

𝐸𝑐 =  𝐹(𝜌(𝑟 )𝛻𝜌(𝑟𝑖   ))                                                                                                  (3.57) 

 

Ģeklinde yazılabilir. 

 

Daha önce YYY yaklaĢımında elektron yoğunlunun yavaĢ değiĢmesini bir Ģart olarak 

alınmıĢtı. Oysa moleküller içinde yoğunluk oldukça yavaĢ olarak değiĢmemektedir. 

Bu yüzden YYY fonksiyonlarının ötesinde bir yaklaĢım fonksiyonu gereklidir. Bu 

fonksiyon ise GGY yaklaĢımı olarak tanımlanmaktadır. 

 

GGY; genellikle moleküller içindeki homojen olmayan yoğunluk dağılımları için, 

diğer yaklaĢımlar içinde daha doğru sonuçlar verir. Bu sistemlerin örgü sabitleri, 

temel durum özellikleri doğru bir Ģekilde bulunabilir [58]. Ayrıca her değiĢ-tokuĢ 

fonksiyonu herhangi bir korelasyon fonksiyonuyla birleĢtirilebilir.  

 

Genellikle kullanılan GGY fonksiyonları arasında: 

1. Perdew ve Wang‟ın 1986 fonksiyonları (PW86 deneysel parametre içermez) 

2. Becke‟nin 1988 fonksiyonu (B88 1 deneysel parametre içerir) 

3. Perdew ve Wang‟ın 1991 fonksiyonu (PW91) 

4. Ortak olarak kullanılan GCCF (gradient-corrected-correlation functionals) 

5. Perdew‟in 1986 fonksiyonu (P86 deneysel parametre içermez) 

6. Becke‟nin 1996 fonksiyonu (B96) 

7. Perdew ve Wang‟ın 1991 parametresiz korelasyon fonksiyonu (PW91) 

8. Lee-Yang-Parr fonksiyonu (LYP) 

sayılabilir. 



38 

 

3.5. Sanki (Pseudo) Potansiyel Metodu (PP)  

 

Pseudo potansiyel metodu (PP) Cohan ve Heine‟nin ortak çalıĢması olan bir 

araĢtırma makalesinde ele alınmıĢtır [59]. 

 

Bir atom; çekirdek, kor elektronları ve değerlik (valans) elektronları olmak üzere üç 

parçadan oluĢmuĢ bir sistem olarak düĢünülebilir. Dolu orbitaller kor elektronları 

tarafından temsil edilmektedir. Bu elektronlar genellikle çekirdeğin çevresinde 

yerleĢmiĢlerdir. 

 

 

ġekil 3.1. Çekirdek, kor elektronları ve değerlik elektronlarından oluĢmuĢ bir atom  

 

ġekil 3.1‟de taralı bölge kor bölgesini göstermektedir. Çekirdekle kor elektronların 

oluĢturduğu sisteme iyon koru denir. ġekil 3.1‟deki gibi çekirdek, kor elektronları ve 

değerlik elektronlarından oluĢmuĢ bir kristal düĢünelim. 

 

Pseudo potansiyel yaklaĢımına göre, böyle bir kristalin elektronik özelliklerinin 

belirlenmesinde değerlik elektronları tamamen etkili olurken iyon korları hiç bir rol 

oynamaz. BaĢka bir deyiĢle katıların çoğu fiziksel özellikleri, kor elektronlarından 

çok daha fazla değerlik elektronlarına bağlıdır. 

 

Böyle bir sistemin elektronik özelliklerini belirlemek için EĢ. 3.3‟de verilen 

Schrödinger denkleminden yararlanılabilir. EĢ. 3.3‟deki Ψ dalga fonksiyonu,∅ 

fonksiyonu ile ∅𝑐  fonksiyonlarının toplamı Ģeklinde yazılabilir [60, 61]. 
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𝛹 = ∅ +  𝑏𝑐𝜙𝑐

𝑐

                                                                                                            (3.58) 

 

Burada ∅ , değerlik elektronlarından gelen etkisi az olan bir fonksiyondur. 𝜙𝑐  ise 

iyon korlarından kaynaklanan bir fonksiyondur. EĢ. 3.58‟deki 𝑏𝑐  katsayıları 

normalizasyon sabitleridir. Böylece EĢ. 3.3 

 

𝐻∅ =   𝜀 − 𝐸𝑐   ∅𝑐  ∅𝑐
  ∅ = 𝜀∅

𝑐

                                                                               (3.59) 

 

Ģekline dönüĢür. Burada, 𝐸𝑐 , kor bölgesindeki öz değerlerden biridir. 3.59 eĢitliği, 

 

 𝐻 + 𝑉𝑅 ∅ = 𝜀∅                                                                                                                (3.60) 

 𝐻 + 𝑉𝑝𝑠 ∅ = 𝜀∅                                                                                                               (3.61) 

Ģeklinde iki eĢitlik olarak yazılabilir. Burada 𝑉𝑅, itici bir potansiyel operatörüdür. 

𝑉𝑝𝑠  potansiyeli ise, 

 

𝑉𝑝𝑠 = 𝑉𝐴 + 𝑉𝑅                                                                                                                      (3.62) 

 

Ģeklinde tanımlanan bir operatördür. 𝑉𝑝𝑠 , itici bir potansiyel olan 𝑉𝑅 ile ektin bir 

potansiyel olan 𝑉𝐴‟nın birleĢmesiyle yaptıkları etkileĢmelerden oluĢan zayıf etkili bir 

potansiyeldir. ĠĢte bu 𝑉𝑝𝑠  potansiyeline sanki (pseudo) potansiyel ve φ‟ye de sanki 

(pseudo) dalga fonsiyonu denir. 𝑉𝑝𝑠   kısa menzilli bir potansiyeldir ve dalga 

fonksiyonu hesaplamalarında tercih edilir. 
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ġekil 3.2. Pseudo potansiyel ve pseudo dalga fonksiyonunun Ģematik gösterimi 

ġekil 3.2‟deki devamlı çizgiler tüm elektronların, kesikli çizgiler ise pseudo 

elektronların potansiyellerini gösterir. Dikkat edilirse kor bölgesi dıĢında iki 

potansiyel ve dalga fonksiyonu birbirinin aynıdır. Buradaki 𝑟𝑐   ise kor yarıçapıdır. 
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4. FONON KAVRAMI 

 

4.1. Fononlar ve Ġki Atomlu Örgüde Örgü TitreĢimleri 

 

Fononların titreĢim özelliklerinin ve enerjilerinin incelenmesi katıhal fiziği için son 

derece önemlidir. Isı sığası, ısı iletimi, ısısal genleĢme ve elektron-fonon etkileĢimi 

gibi özellikler fononlar ile doğrudan ilgilidir. Örgü titreĢimlerinin enerji kuantumuna 

elektromanyetik dalgalardaki fotona benzer olarak fonon adı verilir. Bir örgü 

dalgasının enerjisi ℏω ile ifade edilir [62]. Fononların enerjileri ℏω katları Ģeklinde 

değiĢir. Kristallerdeki elastik dalgalar fononlardan oluĢur. Fononlar Bose-Einstein 

istatistiğine uyan parçacıklardır. Bu nedenle aynı enerji seviyesinde sonsuz sayıda 

fonon bulunabilir [62]. Fononların ortalama dolum sayısı olarak adlandırılan 

 𝑛 𝑞, 𝑘   da; 𝑘   modundaki 𝑞  dalga vektörlü ortalama fonon sayısı Ģeklinde 

gösterilmektedir. Buna göre;  𝑛 𝑞, 𝑘  =
1

 exp  
ℏ𝑘𝜔

𝑘𝐵𝑇   −1
 Ģeklinde ifade edilir. Bir 

fononun enerjisi; ω açısal frekanslı elastik bir titreĢim modu için ℏω momentumu ise  

ℏk‟ dır. Bu ℏk momentumuna fononun kristal momentumu denir [64]. 

 

4.2. Kristallerin Üç Boyutta Örgü TitreĢimleri 

 

Fonon dispersiyon bağıntıları, denge konumundaki atomların klasik hareket 

denkleminin çözülmesiyle bulunur. Birim hücresinde n atom bulunan, N tane 

hücrenin üç boyutlu bir kristali oluĢturduğu göz önüne alınırsa, kristal içindeki i. 

atomun konumu 

 

𝑅  𝐿,𝑖 = 𝑅  𝐿 + 𝜏 𝑖                    𝑖 = 1, 2, 3, … , 𝑛                                                                        4.1  

 

olarak verilir. Her bir birim hücre; 𝑎 1, 𝑎 2  𝑣𝑒 𝑎 3 olmak üzere baz vektörleri 

cinsinden lineer bağımsız vektörler olarak tanımlanır. l =(0,0,0) orjin olmak üzere, 

örgü vektörü 𝑅    𝐿 ,   𝑎 1   baz vektörleri cinsinden  
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𝑅  𝐿 = 𝑛1𝑎 1 + 𝑛2𝑎 2 + 𝑛3𝑎 3            𝐿 =  𝑛1, 𝑛2 , 𝑛3                                                       4.2  

 

Ģeklinde ifade edilebilir. Burada 𝑛1„ler tamsayı ve birim hücre içindeki i. atomun 

konumu ise 

 

𝜏 𝑖 = 𝑥1
𝑖𝑎 1 + 𝑥2

𝑖 𝑎 2 + 𝑥3
𝑖 𝑎 3                0 ≤ 𝑥1

𝑖 < 1                                                             4.3  

 

dir. Harmonik yaklaĢımda, denge konumundan itibaren küçük yer değiĢtirmeler 

hesaba katılır. Bu yüzden kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi, yer 

değiĢtirmelerin bir fonksiyonu olarak yazılabilir. Yer değiĢtirme; 

 

𝑅  𝐿,𝑖 = 𝑅  𝐿,𝑖 + 𝑢  𝑖 𝑅  𝐿                                                                                                           4.4  

 

Ģeklinde verilir. Kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi Taylor serisine açılıp 2. 

dereceye kadar olan terimler dikkate alınırsa 

 

𝜀 = 𝜀0 +
1

2
  𝑢  𝑖 𝑅  𝐿 

𝑖𝑗𝐿,𝐿′

. 𝐶𝑖 ,𝑗  𝑅  𝐿 , 𝑅′     
𝐿 . 𝑢  𝑗  𝑅  𝐿 + 𝜍 𝑢3                                           4.5  

 

elde edilir. Burada 𝐶𝛼𝑖 ,𝛽𝑗  𝑅  𝐿 , 𝑅′     
𝐿  katsayıları atomlar arası kuvvet sabitleridir.     

 

𝐶𝛼𝑖 ,𝛽𝑗  𝑅  𝐿 , 𝑅′     
𝐿 =  𝑑𝜀

𝑑𝑈𝛼𝑖  𝑅𝐿 
 

0

                                                                                           4.6  

𝐶𝛼𝑖 ,𝛽𝑗  𝑅  𝐿 , 𝑅′     
𝐿 =  𝜕2𝜀

𝜕𝑢𝛼𝑖 𝑅  𝐿 𝜕𝑢𝛽𝑗  𝑅  𝐿′  
 

0

                                                                        4.7  

 

eĢitliği ile verilir. EĢ. 4.7‟ deki ikinci türev denge konumunda hesaplanmaktadır. EĢ. 

4.5‟ de  𝜕𝑢𝛼𝑖 𝑅  𝐿 ‟ ye göre türevi, 𝑅  𝑖  konumundaki bir atomun üzerine etkiyen 

kuvvete eĢittir; 
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𝐹 𝑖 𝑅   = −
𝜕𝜀

𝜕𝑢𝑖 𝑅   
= − 𝐶𝑖 ,𝑗  𝑅  𝐿 , 𝑅′     

𝐿 .

𝑅′ ,𝑗

𝑢  𝑗  𝑅′     
𝐿 + 𝜍 𝑢2                                        4.8  

 

EĢ. 4.7 ile verilen atomik kuvvet sabitleri bağımsız nicelikler olmadığı gibi, kristalin 

simetri özelliklerinden dolayı birbirleriyle iliĢki içindedir. Özellikle kristalin öteleme 

simetrisine sahip olması nedeniyle kuvvet sabitleri sadece 𝑅  − 𝑅  ′ farkına bağlıdır. 

Bu iliĢki, 

 

 𝐶𝑖 ,𝑗  𝑅  − 𝑅  ′ 

𝑅′ ,𝑗

= 0                                                                                                           4.9  

 

Ģeklinde verilir. Son eĢitlik kristalin öteleme simetrisi altında potansiyel enerjisinin 

değiĢmeyeceğini ifade eder. EĢ. 4.8‟ e göre klasik hareket denklemi, 

 

𝑀𝑖𝑢′′ 𝑅   = − 𝐶𝑖 ,𝑗  𝑅  − 𝑅  ′ 

𝑅′ ,𝑗

. 𝑢𝑗  𝑅  
′                                                                         4.10  

 

Ģeklindedir. EĢ. 4.10‟ nun çözümü 

 

𝑢𝑖 𝑅   =
1

 𝑀𝑖

𝑢𝑖𝑒
𝑖𝑞  .𝑅  −𝑖𝜔𝑡                                                                                                  4.11  

 

formunda yazılabilir ve  𝑞 „nun izinli değerleri Born-Von Karman periyodik sınır 

Ģartlarına göre seçilir. EĢ. 4.10‟ da, EĢ. 4.11 kullanılırsa 

 

𝜔2𝑢𝑖 =  𝐷 𝑖 ,𝑗

𝑅′ ,𝑗

 𝑞  . 𝑢𝑖                                                                                                       4.12  

 

sonucu elde edilir. Burada farklı bir Fourier dönüĢümü tanımlanabilir: 

 

𝐷 𝑖 ,𝑗  𝑞  =
1

 𝑀𝑖𝑀𝑗

 𝐶𝑖 ,𝑗  𝑅   𝑒
𝑖𝑞 .𝑅                                                                                   4.13 

𝑅
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3n × 3n boyutunda olan 𝐷 𝑖 ,𝑗  𝑞   matrisine, kristalin dinamik matrisi denir. Bu matris 

aynı zamanda 

 

𝐷 𝑖 ,𝑗  𝑞  =  𝐷 𝑖 ,𝑗  𝑞  
∗ 

𝑇 
                                                                                                      4.14  

𝐷 𝑖 ,𝑗  −𝑞  = 𝐷 𝑖 ,𝑗  𝑞  
∗                                                                                                        4.15  

 

hermitik özellik gösterir [82]. EĢ. 4.12‟ min öz değer problemi Brillouin bölgesinde 

her bir 𝑞  noktasındaki 𝜔2  için, 3n çözüme sahiptir ve 𝜔𝑚
2  𝑞   ile gösterilir. Burada 

m=1,2…n „dir ve 𝜔𝑚
2  𝑞    fonksiyonunun dalları olarak ifade edilir. ω = 𝜔𝑚 𝑞   

eĢitliği dağılım (dispersiyon) bağıntısı olarak bilinir. 𝐷 𝑖 ,𝑗  𝑞   matrisinin hermitik 

olması nedeniyle 𝑢𝑖 ,𝑞
𝑚 , özvektörleri ortanormallik ve kapalılık bağıntılarını 

 

 𝑢𝑖 ,𝑞  
𝑚 ∗

𝑖

. 𝑢𝑖 ,𝑞  
𝑚 𝑙

= 𝛿𝑚𝑚 𝑙                                                                                                       4.16  

 (𝑢𝛼𝑖 ,𝑞  
𝑚 )∗

𝑖

. 𝑢
𝛼 𝑙𝑗 ,𝑞  
𝑚 = 𝛿𝑖𝑗 𝛿𝛼𝛼 𝑙                                                                                          (4.17) 

 

sağlayacak olanlardan seçilirler[61-63]. 

 

4.3. Lineer Tepki ve Örgü Dinamiği 

 

Harmonik kuvvet sabitleri, kristallerin statik, lineer ve elektronik tepkisiyle 

belirlenmiĢtir [65, 66]. Dolayısıyla, adyabatik yaklaĢımda örgü bozukluğu, elektron 

üzerine etkiyen statik bir pertürbasyon olarak görülebilir. Bu Hellmann-Feynman 

teoreminin [67, 68] basit bir uygulamasıdır. Amaç, bir dıĢ statik pertürbasyonun 

uygulaması üzerinde elektron yoğunluğunun lineer değiĢimi, pertürbasyonda ikinci 

dereceden değiĢimini göstermesi içindir [69]. 

 

Bir kristal yapı içerisinde elektron üzerine etkiyen bir dıĢ potansiyel (𝑉
𝜆   

) , 𝜆 ≡  𝜆𝑖  

parametrelerininin sürekli bir fonksiyonu olarak düĢünülürse, Hellmann-Feynman 
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teoremi, 𝜆  dıĢ parametrelerinin bir fonksiyonu olarak kuvveti, 𝑉
𝜆   
 „nın türevinin temel 

durum beklenen değeriyle verilmesini ifade eder; 

 

𝜕𝜀
𝜆   

𝜕𝜆𝑖
=  𝑛

𝜆   
 𝑟  

𝜕𝑉
𝜆   
 𝑟  

𝜕𝜆𝑖
𝑑𝑟                                                                                                 4.18  

 

Burada 𝜀
𝜆   
 elektron temel durum enerjisi, 𝑛

𝜆   
 ise elektron yoğunluk dağılımını ifade 

etmektedir. Toplam enerjideki değiĢimler EĢ. 4.18‟ den elde edilir. Bu denklemi 

Taylor serisine açtığımızda, aĢağıdaki eĢitlik elde edilir. 

 

𝜕𝜀
𝜆   

𝜕𝜆𝑖
=   𝑛0 𝑟  

𝜕𝑉
𝜆   
 𝑟  

𝜕𝜆𝑖
+  

𝜕𝑛
𝜆   
 𝑟  

𝜕𝜆𝑗
𝑗

𝜕𝑉
𝜆   
 𝑟  

𝜕𝜆𝑖
+ 𝑛0 𝑟   𝜆𝑖

𝑗

𝜕2𝑉
𝜆   
 𝑟  

𝜕𝜆𝑗𝜕𝜆𝑖
 𝑑𝑟 + 𝜍 𝜆 2    

                                                                                                                                                 4.19  

yukarıdaki denklemdeki türevlerin hepsi 𝜆 = 0 ‟da hesaplanarak, integralinin 

alınması sonucunda aĢağıdaki ifade yazılabilir. 

 

𝜀
𝜆   

= 𝜀0 +  𝜆𝑖  𝑛0 𝑟  
𝜕𝑉

𝜆   
 𝑟  

𝜕𝜆𝑖
𝑖

 𝑑𝑟                                                                                     

+
1

2
 𝜆𝑖

𝑖𝑗

𝜆𝑗   
𝜕𝑛

𝜆   
 𝑟  

𝜕𝜆𝑗

𝜕𝑉
𝜆   
 𝑟  

𝜕𝜆𝑖
+ 𝑛0 𝑟  

𝜕2𝑉
𝜆   
 𝑟  

𝜕𝜆𝑗𝜕𝜆𝑖
 𝑑𝑟                                       4.19  

 

Kullandığımız 𝜆  parametreleri, 𝑢𝛼𝑖 (𝑅  ) Ģeklinde gösterilen iyon yer değiĢtirmelerini 

ifade eder. Böylece 𝜀
𝜆   
 enerjisinin ikinci dereceden türevi, kuvvet sabitleri matrisi ile 

iliĢkilidir ve bu iliĢki aĢağıdaki Ģekilde verilebilir. 

 

𝜕2𝜀

𝜕𝑢𝛼𝑖 𝑅   𝜕𝑢𝛽𝑗  𝑅  ′ 
= 𝐶𝛼𝑖 ,𝛽𝑗  𝑅  + 𝑅  ′ = 𝐶𝛼𝑖 ,𝛽𝑗

𝑖𝑦𝑜𝑛
 𝑅  + 𝑅  ′ + 𝐶𝛼𝑖 ,𝛽𝑗

𝑒𝑙  𝑅  + 𝑅  ′            4.20  

 

Buradaki ilk terim, kuvvet sabitlerine olan iyonik katkıdır ve sistemin toplam 

enerjisinin iyon-iyon katkısının ikinci türevine 
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𝐶𝛼𝑖 ,𝛽𝑗
𝑖𝑦𝑜𝑛

 𝑅  + 𝑅  ′ =
𝜕2𝜀𝑖𝑦𝑜𝑛 −𝑖𝑦𝑜𝑛

𝜕𝑢𝛼𝑖 𝑅   𝜕𝑢𝛽𝑗  𝑅  ′ 
                                                                          4.21  

 

eĢittir. Burada, son yazdığımız denklemdeki 𝜀𝑖𝑦𝑜𝑛 −𝑖𝑦𝑜𝑛  terimi: 

 

𝜀𝑖𝑦𝑜𝑛 −𝑖𝑦𝑜𝑛 =   
𝑒2𝑍𝑖𝑍𝑗

 𝑅  + 𝜏𝑖 + 𝑅  ′ − 𝜏𝑗  
                                                                    4.22 

𝑅  ,𝑅  ′𝑖 ,𝑗

 

 

Ģeklinde verilir. Denklemdeki e𝑍𝑖  hücre içindeki i. iyonun valans yüküdür. Sonlu 

sistemler için 𝜀𝑖𝑦𝑜𝑛 −𝑖𝑦𝑜𝑛  teriminin değerlendirilmesi problem oluĢturmaz. Buna 

karĢın sonsuz bir kristal için EĢ. 4.22‟ nin toplamı yakınsamaz. Benzer durumlar 

elektron-iyon ve elektron-elektron etkileĢme terimlerinde de vardır. Ancak kristalin 

yük nötrlüğü nedeniyle bu gibi problemler göz ardı edilmektedir. Tekil olmayan 

𝜀𝑖𝑦𝑜𝑛 −𝑖𝑦𝑜𝑛  ifadesi Ewald yöntemiyle değerlendirilir. Kuvvet sabitlerine elektronik 

katkı, 

 

𝐶𝛼𝑖 ,𝛽𝑗
𝑒𝑙  𝑅  − 𝑅  ′ =   

𝜕𝑛 𝑟  𝜕𝑉𝑖𝑦𝑜𝑛  𝑟  

𝜕𝑢𝛼𝑖 𝑅   𝜕𝑢𝛽𝑗  𝑅  ′ 
+ 𝑛0 𝑟  

𝜕2𝑉𝑖𝑦𝑜𝑛  𝑟  

𝜕𝑢𝛼𝑖 𝑅   𝜕𝑢𝛽𝑗  𝑅  ′ 
 𝑑𝑟            4.23  

 

Ģeklinde verilir. Burada 𝑉𝑖𝑦𝑜𝑛  𝑟   elektronlar üzerine etkiyen sanki (iyonik) 

 

𝑉𝑖𝑦𝑜𝑛  𝑟  =  𝑣𝑖 𝑟 − 𝑅  − 𝜏𝑖                                                                                      4.24 

𝑅  ,𝑖

 

 

potansiyeldir. EĢ. 4.23‟ deki 
𝜕𝑛  𝑟  

𝜕𝑢𝛼𝑖  𝑅   
; 𝑅  ‟deki birim hücre içinde bulunan i.iyonun α- 

yönündeki yer değiĢtirmesine olan elektron yoğunluk tepkisidir. Kuvvet sabitlerinin 

matrisi ters uzayda 

 

 𝐶𝛼𝑖 ,𝛽𝑗  𝑅   =
1

𝑁
 𝑒𝑖𝑞  .𝑅  𝐶 𝛼𝑖 ,𝛽𝑗  𝑞  

𝑞  

                                                                               4.25  
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olarak verilir. Bu eĢitlikteki N kristal içindeki birim hücrelerin sayısıdır. Ġyonik katkı 

için verilen 

𝐶𝛼𝑖 ,𝛽𝑗
𝑖𝑦𝑜𝑛  𝑞  =

4𝜋𝑒2

𝛺
 

𝑒

− 𝑞  +𝐺  
2

4𝜂
 

 𝑞 + 𝐺  
2

𝐺 ,𝑞  +𝐺 ≠0

𝑍𝑖𝑍𝑗 𝑒
𝑖 𝑞  +𝐺  . 𝜏𝑖−𝜏𝑗   𝑞𝛼 − 𝐺𝛼  𝑞𝛽 − 𝐺𝛽                

−
2𝜋𝑒2

𝛺
 

𝑒
−𝐺 2

4𝜂 

𝐺 2
𝐺 ≠0

 𝑍𝑖  𝑍𝑙

𝑙

𝑒𝑖𝐺 . 𝜏𝑖−𝜏𝑙 𝐺𝛼𝐺𝛽  𝛿𝑖𝑗                                  4.26  

 

eĢitliğinde 𝜂, Ewald enerjisinde gerçek uzay teriminin ihmal edilmesine izin vermek 

için yeterince büyük seçilen bir parametredir. 𝐶 (𝑞 ) ‟ya elektronik katkı, 

 

𝐶𝛼𝑖 ,𝛽𝑗
𝑒𝑙  𝑞  =   

𝜕𝑛 𝑟  

𝜕𝑢𝛼𝑖𝑞  
 

∗

 
𝜕𝑉𝑖𝑦𝑜𝑛  𝑟  

𝜕𝑢𝛽𝑗 𝑞  
 𝑑𝑟                                                                         

+𝛿𝑖𝑗   𝑛0 𝑟  
𝜕2𝑉𝑖𝑦𝑜𝑛  𝑟  

𝜕𝑢𝛼𝑖𝑞  =0𝜕𝑢𝛽𝑗 𝑞  =0
 𝑑𝑟                                                    4.27  

 

ifadesi ile verilir. Burada 
𝜕𝑉𝑖𝑦𝑜𝑛  𝑟  

𝜕𝑢𝛼𝑖 𝑞   
 terimi dıĢ iyonik potansiyelin, örgü bozulmasına 

göre lineer değiĢimidir. 

 

𝑢𝛼𝑖 𝑅   = 𝑢𝛼𝑖𝑞  𝑒
𝑖𝑞  .𝑅                                                                                                           4.28  

 

olmak üzere; 
𝜕𝑛

𝜕𝑢𝛼𝑖 𝑞   
 ifadesi, elektron yoğunluğunun değiĢimini tanımlar. EĢ. 4.27 örgü 

bozulmalarına karĢı elektron yoğunluğunun tepkisini gösterir ve kristalin harmonik 

kuvvet sabitlerini hesaplamayı sağlar. Fonon frekansları dinamik matrisin 

köĢegenleĢtirilmesiyle 

 

𝐷 𝑖 ,𝑗  𝑞  =
𝐶 𝑖 ,𝑗  𝑞  

 𝑀𝑖𝑀𝑗

                                                                                                            4.29  
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elde edilir. Burada M iyonik kütledir [63]. 

 

4.4. Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi Ġçinde Lineer Tepki 

 

𝑉𝑖𝑦𝑜𝑛 (𝑟 ) iyonik bir potansiyel ile karakterize edilmiĢ kristal için Kohn-Sham 

denklemlerinin çözüldüğünü düĢünelim.  𝑉𝑖𝑦𝑜𝑛 (𝑟 ) periyodik bir 𝑞  ile verilen 

Δ𝑉𝑏𝑎𝑟𝑒
𝑞   𝑟   pertürbasyon terimine eklenir. Öz-uyum potansiyeli 𝑉𝑆𝐶𝐹 → 𝑉𝑆𝐶𝐹 + Δ𝑉𝑆𝐶𝐹

𝑞  
 

Ģeklinde verilebilir. Bu durumda eğer Δ𝑉𝑆𝐶𝐹
𝑞   𝑟   bilinirse Δn elektron yoğunluğunun 

lineer değiĢimi birici dereceden pertürbasyon teorisiyle 

 

Δ𝑛  𝑞 + 𝐺  =
4

𝑁𝛺
  

 𝜓𝑣 ,𝑘   𝑒
−𝑖 𝑞  +𝐺   𝜓𝑐 ,𝑘  +𝑞    𝜓𝑐 ,𝑘  +𝑞   ∇𝑉𝑆𝐶𝐹

𝑞   𝜓𝑣,𝑘   

𝜀𝑣,𝑘  − 𝜀𝑐 ,𝑘  +𝑞  𝑐 ,𝑣𝑘  

              4.30  

 

elde edilir. Burada Δ𝑛  𝑞 + 𝐺   ifadesi Δn 𝑟   ‟nin Fourier dönüĢümü, 𝛺 birim 

hücrenin hacmini, v ve c sırasıyla valans ve iletkenlik bandını ifade eder. Toplama 

ise birinci Brillouin bölgesindeki bütün 𝑘   „lar üzerindendir. Burada valans ve 

iletkenlik bantları bir yasak enerji aralığı ile birbirlerinden ayrılmıĢtır. Diğer bir 

değiĢle eğer Δn bilinirse Δ𝑉𝑆𝐶𝐹  

 

𝑉𝑆𝐶𝐹 𝑟 = 𝑉𝑑ış 𝑟 + 𝑒2  𝑑𝑟 ′
𝑛 𝑟 ′ 

 𝑟 − 𝑟 ′ 
+

𝜕𝐸𝑑𝑡−𝑒 𝑛 

𝜕𝑛 𝑟 
 

 

= 𝑉𝑑ış 𝑟 + 𝑉𝐻 𝑟 + 𝑉𝑑𝑡−𝑒 𝑟                                                                          (4.31) 

 

EĢ. 4.31‟ in lineerize edilmesiyle, 

 

Δ𝑉𝑆𝐶𝐹
𝑞   𝑟  = Δ𝑉𝑏𝑎𝑟𝑒

𝑞   𝑟  + 𝑒2  
𝑛 𝑟 ′ 

 𝜓𝑣,𝑘  𝑟
           − 𝑟 ′ 

𝑑𝑟 ′ + Δ𝑛 𝑟   
𝑑𝑉𝑑𝑡−𝑒

𝑑𝑛
 
𝑛=𝑛0 𝑟  

           4.32  
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Ģeklinde yazılabilir. Burada 𝑛0 pertürbe olmamıĢ elektron yoğunluğudur. EĢ. 4.30 ve 

EĢ. 4.32 bir sistemin formudur ve iteratif olarak çözülebilir. 

 

Verilen 𝑞  ‟ nun pertürbasyonuna karĢı lineer tepki sadece  𝑞 + 𝐺   dalga vektörünün 

Fourier bileĢenlerini içerir. Hesaplamalarda kolaylık için EĢ. 4.30‟ un iletim bantları 

üzeri toplamından kaçınılmak istenir. Dolayısıyla EĢ. 4.30 tekrar düzenlenirse 

 

Δ𝑛  𝑞 + 𝐺  =
4

𝑁𝛺
   𝜓𝑣,𝑘   𝑒−𝑖 𝑞  +𝐺  𝑟 𝑃𝑐𝐺 𝜀𝑣,𝑘   𝑃𝑐Δ𝑉𝑆𝐶𝐹

𝑞   𝑟   𝜓𝑣 ,𝑘  
 

𝑐 ,𝑣𝑘  

                4.33  

 

elde edilir. Burada 𝑃𝑐  , iletkenlik durumu üzerindeki iz düĢüm dür. 𝐺 𝜀 =
1

ℇ−𝐻𝑆𝐶𝐹
 ise 

pertürbe edilmemiĢ sistemin tek-elektron Green fonksiyonudur. Δ𝑉𝑆𝐶𝐹
𝑞  

 ifadesi yerel 

olmayan bir operatör olduğu durumlarda EĢ. 4.33, 

 

Δ𝑛  𝑞 + 𝐺  =
4

𝑁𝛺
   𝜓𝑣 ,𝑘   𝑒−𝑖 𝑞  +𝐺  𝑟 𝑃𝑐 Δ𝜓𝑣,𝑘  +𝑞  

 

𝑣𝑘  

                                            4.34  

 

Ģekline dönüĢür. Burada Δ𝜓𝑣 ,𝑘  +𝑞   lineer sistemin çözümüdür. 

 

 𝜀𝑣,𝑘  − 𝐻𝑆𝐶𝐹   𝜓𝑣,𝑘  +𝑞  
  = 𝑃𝑐Δ𝑉𝑆𝐶𝐹

𝑞    𝜓𝑣,𝑘  
                                                                          4.35  

 

EĢ. 4.35 ile verilen lineer sistem, 𝜀𝑣,𝑘  − 𝐻𝑆𝐶𝐹  determinantının yok olması nedeniyle 

sonsuz çözüm içerir [63]. 

 

4.5. Fonon Frekanslarının Durum Yoğunluklarının Hesaplanması 

 

Durum yoğunluğu, bir kristal yapıda birinci Brillouin bölgesinde seçilen 𝑞  dalga 

vektörleri içinde frekans değerlerinden ne kadar bulunduğunu gösterir. Bu her 

frekansın durum yoğunluklarını gösteren eğrilerin bulunduğu bir grafikle ifade edilir. 
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Hesaplamalarda öncelikle mümkün olduğu kadar çok sayıda fonon frekansının 

belirlenmesi gerekir [81]. 

Daha sonra 

 

𝜌 𝜔 =
𝑁0𝛺𝑐

8𝜋3
 𝛿 𝜔 − 𝜔 𝑞                                                                                        4.36 

𝑞

 

 

denklemi kullanılarak durum yoğunluğu hesaplanır. Burada 𝜌 𝜔  durum 

yoğunluğu,  𝑁0 kristaldeki birim hücre sayısı ve 𝛺𝑐  ise birim hücre hacmidir. 

Yukarıda verilen denklem ile fonon dağılımından durum yoğunluğunu 

hesaplayabilmek için aĢağıdaki Ģekilde bir deneme fonksiyonunu kullanmak 

uygundur. 

 

𝜌 𝜔 =
𝑁0𝛺𝑐

8𝜋3
 𝜃 𝜔 − 𝜔 𝑞                                                                                      4.37 

𝑞

 

 

Bu ifadede hesaplanan frekans farkı  𝜔 − 𝜔 𝑞   ≤
Δω

2
 ise 𝜃 = 1 olur; diğer 

durumlarda ise sıfırdır. Burada Δω ≈ 0.005THz olarak alınır. Bu hesaplama her bir 

frekans değeri için yapıldığı için uzun zaman alır. Hesaplamalar sonunda frekans 

farkının sabit kaldığı noktalarda bir pik oluĢur. Bu pikler hesaplanan bütün frekans 

değerlerinin birinci Brillouin bölgesindeki durum yoğunluklarını gösterir [81]. 
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5. MALZEME VE KULLANILAN YÖNTEM 

 

5.1. GiriĢ 

 

Heusler alaĢımlar üzerindeki yoğun çalıĢmalar Friedrich Heusler‟in, Cu-Mn 

alaĢımlarına sp elementlerinin (Al, In, Sn, As, Sb, Bi yada B) eklenmesi ile alaĢımın 

ferromanyetik bir malzemeye dönüĢtüğünü bulmasıyla baĢladı [70]. X-ray kullanarak 

Cu ve Mn siteleri arasındaki ayrımı belirlemenin zor olmasından dolayı 1929 yılına 

kadar bu alaĢımların kristal yapısı tam olarak ortaya konulamamıĢtır. 1929 yılında 

Potter Cu2MnAl‟nın tek kristallerini inceledi ve Cu-Mn-Al alaĢımı üzerindeki X-ray 

ölçümleri bu sistemlerin bütün bileĢenlerinin bir fcc süper örgünün üzerinde 

düzenlendiğini ortaya çıkardı [71]. 1934 yılında Bradley ve Rodgers X-ray ve normal 

olmayan (anomalous) saçılmayı kullanmasıyla ayrıntılı olarak Cu-Mn-Al sistemini 

inceledi [72].  

 

Bu yıllarda yapılan deneysel çalıĢmalar sonucu, bilim adamları bileĢim, kimyasal 

düzen ve manyetik özellikler arasında bir iliĢki saptadılar. Heusler yapısının aslında 

iki bileĢenli B2 bileĢiklerinin (CsCl) XY ve XZ‟nin düzenli bileĢimlerinden oluĢtuğu 

bulundu. Örneğin CoMn ve CoAl Co2MnAl‟yi üretir. Her iki bileĢik CsCl tipi kristal 

yapıya sahip olabilir. Bu yüzden B2 yapısını oluĢturmak için bileĢiklerin yeteneği 

yeni Heusler bileĢiklerinin oluĢmasının olasılığını gösterir. Ayrıca bir de tam Heusler 

alaĢımlarında dolu dört altörgüden birisinin boĢ bırakılmasıyla C1b yapısı mümkün 

olduğu keĢfedildi. L21 bileĢikleri tam Huesler alaĢımlar olarak belirtilirken C1b 

yapısı bileĢikler yarı (half veya semi) Heusler alaĢımlar olarak adlandırılır. Kapsamlı 

deneysel çalıĢmalar Heusler bileĢiklerin çoğunun stokiyometrik bileĢiklerinde 

ferromanyetik olarak düzenlendiğini gösterdi. Kristal yapısı, bileĢimi ve manyetik 

özeliklerin belirlenmesinde önemli parametreler olduğu bulundu. 

 

Ni2MnGa bileĢiğinde manyetik Ģekil hafıza (shape memory) etkisinin gözlenmesi ve 

NiMnSb de yarı-metalik ferromanyetizmanın keĢfedilmesiyle, bilimadamları Heusler 

alaĢımlar üzerinde deneysel ve teorik olarak yoğun Ģekilde çalıĢtılar. 



52 

 

Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) alaĢımlarının bu 

tezde çalıĢılan tüm özelliklerinin birlikte ele alındığı literatürde bir çalıĢma 

bulunmamaktadır. Gilleßen ve arkadaĢlarının yaptığı çalıĢmada [80] Vienna Ab 

initio Simulation Package (VASP) kodunu kullanarak bu alaĢımların örgü sabitleri ve 

toplam manyetik momentleri hesaplanmıĢtır. 

 

Neumann ve arkadaĢları [73] ise Pd2TiAl alaĢımının 0,21 µB değerinde bir manyetik 

momente sahip olduğunu ve bu manyetik moment değerinin Titanyum elementinin d 

bandı ile bağlantılı olduğunu ölçtüler. Ancak daha sonra, tight-binding linearized 

muffin-tin orbitals method (TB-LMTO) paket programı kullanılarak Jezierski ve 

arkadaĢları [81] tarafından yapılan teorik çalıĢmada bu elementin antiferromanyetik 

olmadığı bulunmuĢtur. 

 

  

ġekil 5.1. (a) C1b ve L21 yapıları yarı ve tam Heusler alaĢımlarla uyumludur. Örgü 

içiçe geçmiĢ 4 alt örgüyü içerir. Yarı Heusler alaĢımlar (XYZ) durumunda 

dört alt örgünün birisi boĢtur. (b) B2-tipi düzensiz yapılarda Y ve Z alt 

örgülerinin yerleĢiminin üç mümkün konfügrasyonu. 

 

5.2. Heusler AlaĢımlarda Bant Yapısı Hesaplamaları 

 

Heusler alaĢımların bant yapısı hesapları 1980‟li yılların baĢlarında Ishida ve 

meslekdaĢları tarafından baĢlatıldı. Ishida ve meslekdaĢları Ni2MnSn, Pd2MnSn [74] 

ve Cu2MnAl [75] tam Heusler alaĢımlarının elektronik yapısını çalıĢmak için kendi 

içinde tutarlı olmayan küresel augmented düzlem dalga metodunu (SAPW) 
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kullandılar. 1983 yılında Kübler ve arkadaĢları kendi içinde tutarlı (selfconsistent) 

augmented küresel düzlem dalga metodunu (ASW) kullanarak birkaç tam Heusler 

alaĢımda (X2YZ yapısında) manyetik momentin çiftlenimi ve oluĢumu üzerine 

ayrıntılı bir çalıĢma yaptılar. Aynı yıllarda de Groot ve meslekdaĢları augmented 

küresel düzlem dalga metodunu (ASW) kullanarak birkaç yarı Heusler alaĢım 

üzerinde hesaplamalar yaptılar ve bu alaĢımlardan NiMnSb ve PtMnSb yarı Heusler 

alaĢımlarında yarı-metalik ferromanyetizmayı keĢfettiler [76]. O zamandan beri bant 

yapısı hesaplamalarının temelinde Heusler alaĢımların elektronik ve manyetik 

özelliklerini çalıĢmak için çok çaba harcandı.  

 

5.3. Quantum-Espresso Programı 

 

Quantum-Espresso, birçok kristal yapıdaki metaller, yarımetal ve yalıtkanların YFT 

içerisinde düzlem dalga temel setlerini ve sanki potansiyelleri kullanarak hesaplayan 

programdır. Program, Baroni ve arkadaĢları tarafından geliĢtirilmiĢtir [67-69]. 

Quantum-Espresso taban durum enerjisi ve tek elektron  (K-S) orbitallerinin 

hesaplarında, atomik kuvvetleri, zorlanmaları, yapısal kararlı durumları 

belirlemedeki hesaplarda ve taban durumu için Born-Oppenheimer yüzeyindeki 

moleküler dinamik çalıĢmaları hesaplarında kullanılır [62, 63]. Bu program kararsız 

hücre moleküler dinamik çalıĢmalarında, fonon frekansları ve herhangi bir genel 

dalga vektöründeki özvektörleri hesaplamada, metallerde elektron-fonon katsayısı 

hesaplamalarında, gerçek uzayda atomlar arası kuvvet sabitleri hesaplamalarında ve 

üçüncü derecede harmonik olmayan fonon ömrü hesaplamalarında çok baĢarılı 

sonuçlar vermektedir [62, 63]. Ayrıca bu program hem klasik (Hamann-Schlüter- 

Chiang) pseudo potansiyeller hem de Ultrasoft (Vanderbilt) sanki potansiyeller 

kullanarak, verilen Bravais örgüsü ve grup simetrisiyle periyodik bir kristalin 

elektronik bant yapısını, yük yoğunluğunu ve taban durumu toplam enerjisini 

hesaplar. Bu program periyodik örgü korları ve diğer valans elektronlarının 

oluĢturduğu potansiyel içindeki bir valans elektronu için, öz-uyum‟dan K-S 

denklemlerini çözer. K-S denklemleri, orbitalleri sınırlı bir düzlem dalga temel 

setiyle geniĢletilir ve bu iĢlem iterasyon tekniğiyle çözülen özdeğer problemini 

kolaylaĢtırır [62, 63]. 
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Quantum-Espresso, katının nokta grup simetrisi, yük yoğunluğu ve toplam enerjiyi 

hesaplamak için gerekli olan iĢlem sayısına indirger. Bu niceliklerin hesabı, yapısal 

(örgü sabitleri, yığın modülü ve elastik sabitleri) ve dinamiksel (fonon frekansları) 

özelliklerini, yapısal faz geçiĢlerini ve katı üzerindeki basınç etkilerini açıklamaya 

izin verir [62, 63]. 

 

Hesaplamalarda kullanılan YYY yaklaĢımı, deneysel bir parametreye ihtiyaç 

duymadan değiĢ tokuĢ enerjisini açıklar. Bu yaklaĢım kovalent ve metalik sistemler 

için oldukça iyi sonuçlar verir. DıĢ potansiyel 𝑉𝑑ış(𝑟 )  olmak üzere, K-S denklemleri 

ile YFT formülasyonu içinde etkileĢen bir elektronik sistemin toplam enerjisi, 

 

𝐸𝑡𝑜𝑡 = −
1

2
  𝜓𝑖

∗

𝑖

 𝑟  𝛻2 𝜓𝑖 𝑟  𝑑𝑟 +  𝑛 𝑟  𝑉𝑑ış 𝑟  𝑑𝑟 +
1

2
 

𝑛 𝑟  𝜌 𝑟  

 𝑟 − 𝑟 ′  
𝑑𝑟 𝑑𝑟 ′         

+  𝑛 𝑟  𝜀𝑑𝑡−𝑒 𝑛 𝑟   𝑑𝑟                                                                                              5.1  

 

verilir. Burada 𝑛 𝑟   elektronik yük yoğunluğudur. 𝜀𝑑𝑡−𝑒  ise YYY yaklaĢımının 

içinde bulunan değiĢ tokuĢ korelasyon enerjisidir ve yoğunluğun bir fonksiyonudur. 

Bu formül K-S denklemlerinin 𝜓𝑖 𝑟   ile çarpımıdır. 

 

𝐸𝑡𝑜𝑡 =  𝜀𝑖

𝑖

−
1

2
 

𝑛 𝑟 ′ 𝑛 𝑟  

 𝑟 − 𝑟 ′  
𝑑𝑟 𝑑𝑟 ′ +  𝑛 𝑟   𝜀𝑑𝑡−𝑒(𝑛(𝑟 ) − 𝜇 𝑛(𝑟 )) 𝑑𝑟         5.2  

 

𝜓𝑖 𝑟   için K-S denklemleri, tek elektron için Schrödinger denklemine özdeĢtir. 

Burada dıĢ potansiyel, diğer bütün denklemlerin çözümleri üzerinde öz-uyum (SC) 

ifadesine bağlıdır. Bu denklemlerin çözümleri iterasyon ile belirlenir. Keyfi bir 

𝑉𝑔𝑖𝑟
0  𝑟   iç potansiyel ile iterasyon baĢlatılarak aĢağıdaki yol izlenir [63, 64]. 

 

 −
1

2
∇2 + Vgir

 n  r   𝜓𝑔𝑖𝑟
 𝑛  𝑟  = 𝜀𝑖

 𝑛 
𝜓𝑔𝑖𝑟

 𝑛  𝑟                                                                       5.3  

𝑛𝑛 𝑟  =   𝜓𝑖
 𝑛  𝑟   

2

                                                                                                       5.4  
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𝑉ç𝑖𝑘
𝑛  𝑟  = 𝑉𝑑ış 𝑟  +  

𝑛 𝑛  𝑟 ′ 

 𝑟 − 𝑟 ′  
𝑑𝑟 ′ + 𝜇𝑑ış  𝑛 𝑛  𝑟                                                   5.5  

 

Bu çözümlerden yeni bir  𝑉𝑔𝑖𝑟
𝑛+1   baĢlangıç potansiyeli oluĢturulur. öz-uyum 

potansiyel 𝑉𝑆𝐶𝐹  ifadesine yaklaĢtırılır ki bu ifade Vgir=Vçık potansiyeline denktir. En 

basit iterasyon 𝑉𝑔𝑖𝑟
𝑛+1‟in 𝑉ç𝑖𝑘

𝑛 ‟a eĢit olduğu durumdur. Bu problemi kararsız yapar ve 

öz-uyum olmayan çözüme ulaĢılır. En iyi çözüm ise giriĢ ve çıkıĢ potansiyellerinin 

 

𝑉𝑔𝑖𝑟
 𝑛+1 

=  1 − 𝛽 𝑉𝑔𝑖𝑟
 𝑛 

+ 𝛽𝑉ç𝑖𝑘
𝑛                                                                                           5.6  

 

karıĢımıdır. Burada β, 0 ile 1 arasında bir sayıdır. Bu parametre küçük sistemler için 

büyük tutulmalıdır ( ≅ 0,7) . Fakat yakınsamanın zor olduğu durumlarda daha küçük 

bir değer alınabilir [5, 63]. 

 

5.4. Quantum-Espresso Programının Kod Yapısı 

 

Her bir hücre baĢına n tane elektron içeren N hücreli periyodik bir sistem için 

özuyum (SC) döngüsünün her bir iterasyonunda, K-S denklemleri sabit bir 

potansiyelde çözülmelidir. Bu problem sınırlı baz seti üzerindeki özdeğer problemine 

dönüĢtürülebilir. Quantum-Espresso kodları arasında sayılan Ntyp: kristal yapı 

içerisindeki farklı tipteki atomların sayısını, nat: birim hücre içerisindeki atom 

sayısını, 𝛺: birim hücre hacmini ve 𝑅  : örgü vektörü, periyodik bir kristali tarif eder. 

Her bir atom bir valans yükü, 𝑍𝜇 𝑠  ve PP ile karakterize edilir [62, 63]. 

 

Bloch teoremi, Brillouin bölgesi içindeki 𝑘  -vektörleri ile elektronik durumların 

sınıflandırılmasına izin verir. Npw: düzlem dalgaların sayısını ifade eder. Kesme 

kinetik enerjisi (Ecut) ve kullanılan düzlem dalgalar (PW)‟ler arasındaki iliĢki 

1

2
 𝑘 + 𝐺 2 ≤ 𝐸𝑐  Ģeklindedir. Burada Ecut, dalga fonksiyonunun büyüklüğünü sınırlar. 

Verilen bir 𝑘   için K-S denkleminin çözümü, npw boyutundaki özdeğer denkleminin 

çözümüne eĢittir. Ecut, 𝑘  ‟da bağımsız olarak belirlenir dolayısıyla npw, 𝑘  ‟nın bir 
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fonksiyonudur [67, 68]. Her bir iterasyonda yük yoğunluğunu 𝑛 𝑟  ‟ yi hesaplamak 

için, farklı noktalar üzerinden toplam alınır. Bu teknik özel noktalar tekniği olarak 

bilinir. Birinci Brillouin bölgesi içindeki bütün noktalar 

 

𝑛 𝑟  =   𝜔𝑘   𝜓𝑣 𝑟 ; 𝑘    

𝑣𝑘𝜖𝐼𝐵𝑍

2

                                                                                        5.7  

 

eĢitliği ile belirtilen anti simetrik yük yoğunluğudur. Burada 𝜔𝑘   , Brillouin bölgesi 

içindeki toplam noktaların sayısına eĢittir. Simetrize iĢlemi yapıldığında ise, 

𝑛 𝑟  =
1

𝑁𝑠
 𝑛  𝑠𝑚 −1𝑟 − 𝑓𝑚  

𝑁𝑠

𝑚=1

                                                                                    5.8  

 

elde edilir. Burada  𝑠𝑚  𝑓𝑚  , kristalin örgü grubunun Ns simetrik operatörleridir. 

Yük yoğunluğunu hesaplamanın etkili bir yolu hızlı fourier geçiĢini (HFG) 

kullanmaktır. Bu iĢlem için 𝐺  uzayında  

 

𝐺 𝑚1 ,𝑚2 ,𝑚3
= 𝑚1𝑏  1 + 𝑚2𝑏  2 + 𝑚3𝑏  3                                                                                5.9  

 

örgü girilir. Burada 𝑏  1, 𝑏  2, 𝑏  3 ters örgü vektörleridir ve 

 

𝑚1 = −
𝑁1

2
, … ,

𝑁1

2
;       𝑚2 = −

𝑁2

2
, … ,

𝑁2

2
;     𝑚3 = −

𝑁3

2
, … ,

𝑁3

2
                       5.10  

 

dir. Birim hücrenin büyüklüğü gerçek uzayda bir örgü noktasını, 

 

𝜍𝑚1 ,𝑚2 ,𝑚3
=

𝑚1 − 1

𝑁1
𝑎 1 +

𝑚2 − 1

𝑁2
𝑎 2 +

𝑚3 − 1

𝑁3
𝑎 3                                                    5.11  

 

Ģeklinde tanımlar. 

 

𝑚1 = 1, … , 𝑁1;    𝑚2 = 1, … , 𝑁2;    𝑚3 = 1, … , 𝑁3                                                      5.12  
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olarak verilir. 𝑁1, 𝑁2, 𝑁3 tam sayıları, gerçek uzayla (düz örgüyle) ters uzay arasında 

bir iliĢki kurar. 𝐺  uzayında verilen bir fonksiyon 𝑓 𝑚1, 𝑚2, 𝑚3 = 𝑓 𝐺 𝑚1 ,𝑚2 ,𝑚3
  

noktaları üzerinde tanımlıdır. Bu fonksiyonun 3-boyutlu Fourier geçiĢleri (3D-HFG) 

 

𝑓 𝑚1, 𝑚2, 𝑚3 =    𝑓 ℓ1, ℓ2, ℓ3 

ℓ3ℓ2ℓ1

𝑒𝑖2ℓ1𝑚1 𝑁1 𝑒𝑖2ℓ2𝑚2 𝑁2 𝑒𝑖2ℓ3𝑚3 𝑁3        4.13  

 

ile elde edilebilir. Bu fourier geçiĢleri; yük yoğunluğunu hesaplamak için, ters 

uzaydaki 𝜓𝑣 𝑚1, 𝑚2, 𝑚3, 𝑘    örgüleri üzerindeki 𝜓(𝑘) K-S orbitallerini hesaplar. 

Daha sonra bir HFG fourier geçiĢi ile birini düz uzaya dönüĢtürür. Böylece dalga 

fonksiyonunun karesi ve toplam yük hesaplanır [62, 63]. 

 

Quantum-Espresso programı giriĢ parametreleri herhangi bir dosyadan okunur ve 

baĢka parametreler hesaplanır. Bu parametreler arasında düz ve ters örgüler, 𝑘   

vektörlerinin listesi, yerel ve yerel olmayan parametreler olarak sayılabilir. Küçük bir 

kesme enerjisinde Hamiltonyen‟den, Hartree değiĢtokuĢ potansiyeli elde edilir. Bu 

iĢlem varsayılan herhangi bir baĢlangıç dalga fonksiyonunu oluĢturur. Bu ön 

hazırlıktan sonra öz-uyum döngüsü, potansiyelin minimum olmasına kadar 

tekrarlanır. Her bir iterasyonda toplam enerji hesaplanır. c-bands iĢlemi iterativi 

köĢegenleĢtirmek için cegter iĢlemini kullanır. Bu iĢlemden sonra 𝐻𝛹 çarpımını 

hesaplamak için h-psi iĢlemi çağrılır. Son iĢlem olarak; özuyum potansiyeli, K-S 

dalga fonksiyonları ve bunların özdeğerleri ek analizler için diske yazılır [62, 63]. 
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6. BULGULAR VE TARTIġMA 

 

6.1. GiriĢ 

 

Bu tez çalıĢmasında, Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu), Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu)   

Heusler alaĢımlarının yapısal, elektronik, elastik ve titreĢimsel özelliklerinin 

hesaplamaları yoğunluk fonksiyonel teorisi üzerine kurulu Quantum-Espresso kodu 

ile yapıldı [77]. Sanki (pseudo) potansiyeller tüm alaĢımlar için Perdew-Wang [49] 

tarafından önerilen form içerisinde GenelleĢtirilmiĢ Gradient YaklaĢımı (GGY) 

uygulanarak kullanıldı. 

 

Kohn-Sham tek parçacık fonksiyonları bir düzlem dalga seti içinde geniĢletildi. 

Hesaplamalar, Kohn-Sham denklemlerinin öz-uyumlu çözümü, indirgenemez 

Brillouin bölgesinde özel 𝑘  -noktaları kullanılarak ve 40 Ryd‟lik kesme enerjisi 

değeri alınarak yapıldı. Örgü sabitlerinin hesaplanması sırasında 𝑘  -uzayında 

integraller alınırken Monkhorst-Pack tipi özel noktalar üzerinde toplama iĢlemi 

uygulandı [78]. Bu hesaplama Fermi yüzeyine kadar Smearing Tekniği ile yapıldı. 

Örgü titreĢimsel özellikleri, öz-uyumlu yoğunluk fonksiyonel pertürbasyon kuramı 

çerçevesinde incelendi. 8 dinamik matris, 12x12x12 𝑘  -noktası takımı kullanılarak 

hesaplandı. Daha sonra bu matrisler, Fourier-interpolasyon yapılarak fonon 

dispersiyon ve durum yoğunluğu eğrilerinin elde edilmesinde kullanıldı. Pd2XAl 

(X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu), Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler tipi alaĢımlarının 

fonon dispersiyon, toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri hesaplanarak temel 

simetri yönleri boyunca çizildi. 
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6.2. Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler   

BileĢiklerinin Yapısal Özellikleri 

 

Ġncelenen Pd2XAl ve Pt2XAl alaĢımları, kübik L21 yapıdadır. Bu yapıda Pd,(Pt) 

atomları (0,0,0), (0.5,0.5,0.5), X= Co, Fe, Ni, Ti, Cu (0.25,0.25,0.25) ve Al atomu 

(0.75,0.75,0.75) koordinatlarındadır. AlaĢımların denge durumundaki örgü sabitlerini 

bulmak için, ilk farklı örgü sabiti değerlerine karĢılık gelen toplam enerjiler 

hesaplandı.  

 

Daha sonra Murnaghan denkleminden [79] yararlanılarak denge konumundaki örgü 

sabitleri elde edildi. Ayrıca ġekil 6.1-10‟da L21 yapısında 40 Ryd kesme enerjisinde, 

örgü sabitlerine karĢılık toplam enerji değerlerinin grafikleri çizilerek gösterildi. 

Hesaplanan örgü sabitleri (ɑ0), toplam manyetik momentleri (μB), yığın modülleri 

(B) ve yığın modüllerinin basınca göre birinci türevleri (B') Çizelge 6.1‟de diğer 

teorik ve deneysel çalıĢmalarla birlikte karĢılaĢtırmalı olarak sunuldu. 

 

Çizelge 6.1. Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu), Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) 

alaĢımlarının örgü sabitleri (a0), yığın modülleri (B), yığın modülünün 

basınca göre I. Türevleri (B') ve toplam manyetik değerleri 

 

 
Malzemeler a0(Å) B (GPa) B´ µB(Bohr mag/cell) 

 Bu ÇalıĢma Diğer[80] Bu ÇalıĢma Bu ÇalıĢma Bu ÇalıĢma Diğer[80] 

Pd2CoAl  6,105  6,076  156,3 4,73 1,82 1,69 

Pd2FeAl  6,161  6,132  152,9 4,73 3,20 3,13 

Pd2NiAl  6,069  6,045  164,5 4,8 0 0 

Pd2TiAl  6,275  6,254 

6,322 [81]  

155,5 4,68 0 0 

Pd2CuAl  6,117  6,083  152,8 4,94 0 0 

Pt2CoAl 6,126 6,103 186,1 4,38 1,86 1,7 

Pt2FeAl 6,184 6,161 183,5 4,13 3,31 3,23 

Pt2NiAl 6,089 6,074 200,4 4,51 0 0 

Pt2TiAl 6,299 6,284 185,3 4,24 0 0 

Pt2CuAl 6,134 6,107 181,3 5,41 0 0 
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ġekil 6.1. L21 kristal yapısındaki Pd2CoAl alaĢımı için hesaplanan farklı örgü 

sabitlerine karĢılık kristalin toplam enerjisi 

 

ġekil 6.2. L21 kristal yapısındaki Pd2FeAl alaĢımı için hesaplanan farklı örgü 

sabitlerine karĢılık kristalin toplam enerjisi 
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ġekil 6.3. L21 kristal yapısındaki Pd2NiAl alaĢımı için hesaplanan farklı örgü 

sabitlerine karĢılık kristalin toplam enerjisi 

 

ġekil 6.4. L21 kristal yapısındaki Pd2TiAl alaĢımı için hesaplanan farklı örgü 

sabitlerine karĢılık kristalin toplam enerjisi 
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ġekil 6.5. L21 kristal yapısındaki Pd2CuAl alaĢımı için hesaplanan farklı örgü 

sabitlerine karĢılık kristalin toplam enerjisi 

 

ġekil 6.6. L21 kristal yapısındaki Pt2CoAl alaĢımı için hesaplanan farklı örgü 

sabitlerine karĢılık kristalin toplam enerjisi 
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ġekil 6.7. L21 kristal yapısındaki Pt2FeAl alaĢımı için hesaplanan farklı örgü 

sabitlerine karĢılık kristalin toplam enerjisi 

 

ġekil 6.8. L21 kristal yapısındaki Pt2NiAl alaĢımı için hesaplanan farklı örgü 

sabitlerine karĢılık kristalin toplam enerjisi 
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ġekil 6.9. L21 kristal yapısındaki Pt2TiAl alaĢımı için hesaplanan farklı örgü 

sabitlerine karĢılık kristalin toplam enerjisi 

 

ġekil 6.10. L21 kristal yapısındaki Pt2CuAl alaĢımı için hesaplanan farklı örgü 

sabitlerine karĢılık kristalin toplam enerjisi 
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6.3. Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler 

AlaĢımlarının Elektronik Özellikleri 

 

Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu)  alaĢımları için 

denge konumunda elde edilen örgü sabitleri kullanılarak spin-aĢağı ve spin-yukarı 

durumları için  yüksek simetri yönleri boyunca elektronik bant yapıları ile toplam 

durum yoğunluğu eğrileri birlikte çizildi ve ġekil 6.11-13-15-17-19-21-23-25-27-29„ 

da verilmiĢtir. Ayrıca bu Heusler alaĢımların spin yönelimlerine göre kısmi durum 

yoğunluğu eğrileri çizildi ve Ģekil 6.12-14-16-18-20-22-24-26-28-30‟da verildi. 

 

Bu alaĢımlara ait Fermi enerjileri Pd2CoAl alaĢımı için 12,8070 eV, Pd2FeAl alaĢımı 

için 12,7181 eV, Pd2NiAl alaĢımı için 12,9439 eV, Pd2TiAl alaĢımı için 13,3587 eV, 

Pd2CuAl alaĢımı için 12,9287 eV, Pt2CoAl alaĢımı için 14,3917 eV, Pt2FeAl alaĢımı 

için 14,2848 eV, Pt2NiAl alaĢımı için 14,5290 eV, Pt2TiAl alaĢımı için 14,8776 eV 

ve Pt2CuAl alaĢımı için 14,3917 eV olarak hesaplandı. Hesaplanan bu değerler tüm 

enerji değerlerinden çıkarılarak, Fermi seviyesi (EF) 0 eV olarak alındı. 

 

Kısmi durum yoğunluğu eğrilerinden spin aĢağı durumunda Pd2CoAl, Pd2FeAl, 

Pd2NiAl, Pd2TiAl, Pd2CuAl, Pt2CoAl, Pt2FeAl, Pt2NiAl, Pt2TiAl ve Pt2CuAl 

alaĢımları için sırasıyla -2,93 eV, -3,224 eV, -0,485 eV, -3,408 eV, -1,937 eV, -3,11 

eV, -3,224 eV, -0,485 eV, -3,59 eV ve -2,029 eV civarında, spin yukarı  durumunda 

ise sırasıyla -1,386 eV, -2,544 eV, -0,485 eV, -3,408 eV, -1,937 eV, -1,294 eV, -2,63 

eV, -0,485 eV, -3,59 eV ve -2,029 eV civarındaki keskin tepelerin Pd‟nin 4d, Pt‟nin 

5d, Co, Fe, Ni, Ti ve Cu atomlarının ise 3d bandındaki elekronlarından 

kaynaklandığı görülmektedir. Ayrıca spin-aĢağı durumda Fermi enerjisinin üzerinde 

sırasıyla Pd2FeAl ve Pt2FeAl alaĢımlarında  0,59 eV  ve 0,61 eV bölgesindeki keskin 

tepe  Fe atomunun 3d bandındaki elektronlarından, Pd2TiAl ve Pt2TiAl alaĢımlarında 

ise spin aĢağı-yukarı durumlarında 0,93 eV ve 0,91 eV bölgesindeki tepeler Ti 

atomunun 3d bandındaki elektronlardan kaynaklanmaktadır. 

 

Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) alaĢımlarının 

hiçbirinde yasak enerji aralığı bulunmamaktadır. Ayrıca valans ve iletkenlik 
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bantlarının iç içe geçtiği bant eğrilerinden açıkça görülmektedir. Dolayısıyla bu 

alaĢımların tümü metalik özellik göstermektedir. 
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ġekil 6.11. L21 kristal yapısındaki Pd2CoAl alaĢımı için yüksek simetri yönleri 

boyunca elektronik bant yapısı ve toplam durum yoğunluğu eğrisi(siyah 

çizgiler spin-yukarı, kırmızı çizgiler spin-aĢağı) 

 

ġekil 6.12. L21 kristal yapısındaki Pd2CoAl alaĢımının spin yönelimlerine göre kısmi 

durum yoğunluğu eğrisi 
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ġekil 6.13. L21 kristal yapısındaki Pd2FeAl alaĢımı için yüksek simetri yönleri 

boyunca  elektronik bant yapısı ve toplam durum yoğunluğu 

eğrisi(siyah çizgiler spin-yukarı, kırmızı çizgiler spin-aĢağı) 

 

ġekil 6.14. L21 kristal yapısındaki Pd2FeAl alaĢımının spin yönelimlerine göre kısmi  

durum yoğunluğu eğrisi 
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ġekil 6.15. L21 kristal yapısındaki Pd2NiAl alaĢımı için yüksek simetri yönleri 

boyunca  elektronik bant yapısı ve toplam durum yoğunluğu 

eğrisi(siyah çizgiler spin-yukarı, kırmızı çizgiler spin-aĢağı) 

 

ġekil 6.16. L21 kristal yapısındaki Pd2NiAl alaĢımının spin yönelimlerine göre kısmi 

durum yoğunluğu eğrisi  
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ġekil 6.17. L21 kristal yapısındaki Pd2TiAl alaĢımı için yüksek simetri yönleri 

boyunca  elektronik bant yapısı ve toplam durum yoğunluğu 

eğrisi(siyah çizgiler spin-yukarı, kırmızı çizgiler spin-aĢağı) 

 

ġekil 6.18. L21 kristal yapısındaki Pd2TiAl alaĢımının spin yönelimlerine göre kısmi  

durum yoğunluğu eğrisi 
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ġekil 6.19. L21 kristal yapısındaki Pd2CuAl alaĢımı için yüksek simetri yönleri 

boyunca  elektronik bant yapısı ve toplam durum yoğunluğu 

eğrisi(siyah çizgiler spin-yukarı, kırmızı çizgiler spin-aĢağı) 

 

ġekil 6.20. L21 kristal yapısındaki Pd2CuAl alaĢımının spin yönelimlerine göre kısmi  

durum yoğunluğu eğrisi 
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ġekil 6.21. L21 kristal yapısındaki Pt2CoAl alaĢımı için yüksek simetri yönleri 

boyunca  elektronik bant yapısı ve toplam durum yoğunluğu 

eğrisi(siyah çizgiler spin-yukarı, kırmızı çizgiler spin-aĢağı) 

 

ġekil 6.22. L21 kristal yapısındaki Pt2CoAl alaĢımının spin yönelimlerine göre kısmi  

durum yoğunluğu eğrisi 
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ġekil 6.23. L21 kristal yapısındaki Pt2FeAl alaĢımı için yüksek simetri yönleri 

boyunca  elektronik bant yapısı ve toplam durum yoğunluğu 

eğrisi(siyah çizgiler spin-yukarı, kırmızı çizgiler spin-aĢağı) 

 

ġekil 6.24. L21 kristal yapısındaki Pt2FeAl alaĢımının spin yönelimlerine göre kısmi  

durum yoğunluğu eğrisi 
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ġekil 6.25. L21 kristal yapısındaki Pt2NiAl alaĢımı için yüksek simetri yönleri 

boyunca  elektronik bant yapısı ve toplam durum yoğunluğu 

eğrisi(siyah çizgiler spin-yukarı, kırmızı çizgiler spin-aĢağı) 

 

ġekil 6.26. L21 kristal yapısındaki Pt2NiAl alaĢımının spin yönelimlerine göre kısmi  

durum yoğunluğu eğrisi 
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ġekil 6.27. L21 kristal yapısındaki Pt2TiAl alaĢımı için yüksek simetri yönleri 

boyunca  elektronik bant yapısı ve toplam durum yoğunluğu 

eğrisi(siyah çizgiler spin-yukarı, kırmızı çizgiler spin-aĢağı) 

 

 

ġekil 6.28. L21 kristal yapısındaki Pt2TiAl alaĢımının spin yönelimlerine göre kısmi  

durum yoğunluğu eğrisi 
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ġekil 6.29. L21 kristal yapısındaki Pt2CuAl alaĢımı için yüksek simetri yönleri 

boyunca  elektronik bant yapısı ve toplam durum yoğunluğu 

eğrisi(siyah çizgiler spin-yukarı, kırmızı çizgiler spin-aĢağı) 

 

ġekil 6.30. L21 kristal yapısındaki Pt2CuAl alaĢımının spin yönelimlerine göre kısmi  

durum yoğunluğu eğrisi 
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6.4. Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler 

AlaĢımlarının Elastik Özellikleri 

 

Esneklik, uygulanan bir dıĢ zorlanmaya karĢı kristalin gösterdiği tepkiyi temsil eder 

ve en yakın komĢu atomlar arasındaki bağ Ģiddetleri hakkında çok önemli bilgiler 

verir. Bu yüzden, esneklik sabitlerinin doğru bir Ģekilde hesaplanmasından elde 

edilen bilgiler, katının makroskopik mekaniksel özelliklerinin anlaĢılmasında ve sert 

malzeme tasarımında çok önemli rol oynar. Küçük atomik yer değiĢtirmeler için 

atom içi kuvvetlerin harmonik doğası, katıların makroskopik davranıĢına da bir 

anlam kazandırır. 

 

Bir katının sıkıĢması veya gerilmesi, esneklik sınırı aĢılmadıkça katının yüzeyine 

uygulanan kuvvetle orantılıdır. Birim alan baĢına uygulanan kuvvet zor (stres) 

tensörü ile, katının Ģeklinde oluĢan değiĢme zorlanma (strain) tensörü ile ifade edilir. 

Bu iki matris birbiri ile orantılıdır ve orantı katsayısına elastik sabiti denir. Katının 

önemli mekanik özellikleri bu sabitlere bağlıdır. 

 

Elastik sabitler bir malzemenin önemli parametreleridir ve genellikle yapısal 

kararlılıkla ilgili değerli bilgiler vermektedir. Ayrıca katıların elastik özellikleri 

debye sıcaklığı, erime noktası, özgül ısı, ısıl genleĢme katsayısı gibi fiziksel 

özellikler ile yakından ilgilidir. C11, C12 ve C44 gibi kübik kristaller için üç tane 

bağımsız ikinci mertebeden elastik sabiti vardır. 

Ġkinci mertebeden olan C11 ve C12 elastik sabitleri hesaplamak için denge 

durumundaki örgüye küçük zorlanmalar uygulanarak yığın modülü (B), C44 ve 

kesme modülü C΄=(C11-C12)/2 bulundu. Bu sabitlerin bulunmasında; 

 

∆𝐸

𝑉
=

9

2
𝐵𝛿2                        𝑒 =  𝛿, 𝛿, 𝛿, 0,0,0                                                                  6.1  

∆𝐸

𝑉
=

3

2
𝐶44𝛿

2                     𝑒 =  0,0,0, 𝛿, 𝛿, 𝛿                                                                  6.2  

∆𝐸

𝑉
= 6𝐶′𝛿2 + 𝑂 𝛿3       𝑒 =  𝛿, 𝛿,  1 + 𝛿 −2 − 1,0,0,0                                           6.3  
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denklemleri [57], ve C11=(3B+4C΄)/3 ile C12=(3B-2C΄)/3 bağıntıları kullanıldı ve 

Çizelge 6.2‟de verildi. Burada δ zor miktarıdır. Hesaplamalar yapılırken 21 veri için 

𝛿=0.02 olarak alındı. 

Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu)Heusler 

alaĢımlarının Born kararlılık ilkeleri[75] ikinci derece elastik sabitler için; C
11 

> 0, 

(C
11 

/ C
12 

> 1 ), (C
11

2 

– C
12

2 

) ve (C
11 

+ 2C
12

) > 0 dır. Çizelge 6.2‟deki hesapladığımız 

elastik sabitlerde bu kararlılık koĢullarına uymaktadır. Ayrıca bu çalıĢmada  ele 

alınan alaĢımların elastik özellikleri ilk kez hesaplanmıĢ bundan dolayı bir baĢka 

çalıĢmayla kıyaslama yapılamamıĢtır. 

 

Çizelge 6.2. Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) 

Heusler alaĢımlarının yığın modülü (B) ve elastik sabitleri (C11, C12 ve 

C44) 

 

Malzemeler B(GPa) C11(GPa) C12(GPa) C44(GPa) 

Pd2CoAl 155,63 124,89 170,99 90,96 

Pd2FeAl 211,45 303,26 165,55 295,84 

Pd2NiAl 270,69 461,39 175,34 469,12 

Pd2TiAl 224,22 397,11 137,77 320,17 

Pd2CuAl 249,88 388,18 180,78 407,4 

Pt2CoAl 187,59 258,78 152,00 354,47 

Pt2FeAl 224,88 245,49 214,57 280,07 

Pt2NiAl 300,48 464,04 218,70 478,47 

Pt2TiAl 259,86 417,96 180,38 110,54 

Pt2CuAl 282,96 392,32 228,28 420,37 

 

 

6.5. Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler 

AlaĢımlarının TitreĢimsel Özellikleri 

 

Bu tez çalıĢmasında L21 yapıdaki Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, 

Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler alaĢımları 3N serbestlik derecesine sahiptir ve birim 

hücresinde dört atom bulunmaktadır. Her atomun üç tane serbestlik derecesi 
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olduğundan herhangi bir dalga vektörü için üçü akustik, dokuzu optik olmak üzere 

toplam on iki fonon dalı vardır. Ancak X-Γ ve Γ-L yüksek simetri yönlerinde TA ve 

TO fonon modlarının ikili dejenere durumlarından dolayı sekize düĢtüğü 

görülmektedir. Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) 

alaĢımlarının hesaplanan fonon dispersiyon, toplam ve kısmi durum yoğunluğu 

eğrileri birinci Brillouin bölgesinde yüksek simetri yönleri boyunca ġekil 6.31-40‟da 

çizildi. 

 

L21 yapısında Pd2XAl ve Pt2XAl alaĢımlarının ġekil 6.31-40‟deki fonon dispersiyon 

ve durum yoğunluğu eğrilerinde görüldüğü üzere optik-optik fonon modların 

arasında boĢluk bulunmaktadır. Bu boĢluk Pd, Pt, Co, Fe, Ni, Ti, Cu ve Al atomları 

arasındaki kütle farkından kaynaklanmaktadır. ġekil 5.31‟ de görülen Pd2CoAl 

alaĢımının fonon frekansları arasındaki boĢluk 0,56 THz, ġekil 5.32‟ de görülen 

Pd2FeAl alaĢımının fonon frekansları arasındaki boĢluk 1,49 THz, ġekil 6.33‟ de 

görülen Pd2NiAl alaĢımının fonon frekansları arasındaki boĢluk 0,50 THz, ġekil 

6.35‟ de görülen Pd2CuAl alaĢımının fonon frekansları arasındaki boĢluk 0,21 THz, 

ġekil 6.36‟ da görülen Pt2CoAl alaĢımının fonon frekansları arasındaki boĢluklar 

1,37 THz ve 1,79 THz, ġekil 6.37‟ de görülen Pt2FeAl alaĢımının fonon frekansları 

arasındaki boĢluklar 1,23 THz ve 1,79, ġekil 6.38‟ de görülen Pt2NiAl alaĢımının 

fonon frekansları arasındaki boĢluklar 1,31 THz ve 1,91 THz, ġekil 6.39‟ da görülen 

Pt2TiAl alaĢımının fonon frekansları arasındaki boĢluklar 0,21 THz ve 0,53 THz ve 

ġekil 6.40‟ da görülen Pt2CuAl alaĢımının fonon frekansları arasındaki boĢluklar 

0,38 THz ve 1,64 THz dir. 

 

Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) alaĢımları için bölge merkezindeki optik fonon 

frekans değerleri sırasıyla 7,14- 4,71- 4,01 THz, 6,81- 4,90- 2,85 THz, 6,99- 5,45- 

4,40 THz, 5,71- 4,28- 0,92 THz, 6,42- 4,46- 3,67 THz ve  Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, 

Cu) alaĢımları için ise 7,68- 5,33- 2,55 THz, 7,75- 5,44- 1,13 THz, 7,83- 5,73- 3,11 

THz, 7,66- 5,02- 0 , 7,76-5,85-2,95 THz olarak hesaplandı. 
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ġekil 6.31. L21 kristal yapısındaki Pd2CoAl alaĢımının fonon dispersiyon ve durum                                                                            

yoğunluğu eğrisi 

 

 

 
ġekil 6.32. L21 kristal yapısındaki Pd2FeAl alaĢımının fonon dispersiyon ve durum 

yoğunluğu eğrisi 
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ġekil 6.33. L21 kristal yapısındaki Pd2NiAl alaĢımının fonon dispersiyon ve durum 

yoğunluğu eğrisi 

 

 

 

 

ġekil 6.34. L21 kristal yapısındaki Pd2TiAl alaĢımının fonon dispersiyon ve durum 

yoğunluğu eğrisi 
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ġekil 6.35. L21 kristal yapısındaki Pd2CuAl alaĢımının fonon dispersiyon ve durum 

yoğunluğu eğrisi 

 

 

 

ġekil 6.36. L21 kristal yapısındaki Pt2CoAl alaĢımının fonon dispersiyon ve durum 

yoğunluğu eğrisi 
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ġekil 6.37. L21 kristal yapısındaki Pt2FeAl alaĢımının fonon dispersiyon ve durum 

yoğunluğu eğrisi 

 

 

ġekil 6.38. L21 kristal yapısındaki Pt2NiAl alaĢımının fonon dispersiyon ve durum 

yoğunluğu eğrisi 
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ġekil 6.39. L21 kristal yapısındaki Pt2TiAl alaĢımının fonon dispersiyon ve durum 

yoğunluğu eğrisi 

 

 

 

ġekil 6.40. L21 kristal yapısındaki Pt2CuAl alaĢımının fonon dispersiyon ve durum 

yoğunluğu eğrisi 
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7. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

 

Bu tezde, quantum-ESPRESSO programını ve  GenelleĢtirilmiĢ Gradyent 

YaklaĢımını (GGY) kullanarak kübik L21 yapıdaki Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) 

ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) Heusler alaĢımlarının yapısal, elektronik, elastik 

ve titreĢim özelliklerini incelendi. Bu alaĢımların örgü sabitleri hesaplanarak daha 

önceki çalıĢmalarla [80, 81] birlikte verildi. Hesaplanan değerlerin diğer çalıĢmalarla 

oldukça uyumlu olduğu bulundu. Ayrıca alaĢımların, Murnaghan denkleminden 

yararlanılarak hesaplanan yığın modülleri ve yığın modüllerinin basınca göre I. 

türevleri de aynı çizelgede verildi. Ancak literatürde bu değerlere rastlanmadığından 

herhangi bir karĢılaĢtırma yapılamadı. 

 

Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) alaĢımlarının L21 

yapısında elektronik bant eğrileri yüksek simetri yönleri boyunca hesaplanarak ġekil 

6.11, 13, 15, 17, 19, 21, 23, 25, 27, 29‟da çizildi. Elektronik katkının daha iyi bir 

Ģekilde analiz edilebilmesi için kısmi durum yoğunluğu eğrileri de ġekil 6.12, 14, 16, 

18, 20, 22, 24, 26, 28, 30‟da çizildi. Bu alaĢımların birçok bant eğrisinin elektronik 

bant grafiğinden görüldüğü gibi Fermi enerji seviyesini kestiği, iletkenlik ve valans 

bant eğrilerinin iç içe geçtiği görüldüğünden, bu alaĢımların metalik özellik 

gösterdiği söylenebilir. Ayrıca Pd2CoAl, Pd2FeAl, Pt2CoAl ve Pt2FeAl alaĢımları L21 

yapısında  net bir manyetik momente sahip oldukları toplam ve kısmi durum 

yoğunluğu eğrilerinden anlaĢıldı ve toplam manyetik moment değerleri Çizelge 6.1. 

„de verildi. 

 

L21 yapısında Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) 

alaĢımlarının yığın modülleri ve elastik sabitleri hesaplandı. Hesaplanan bu 

değerlerden alaĢımların tümünün Born kararlılık kriterlerine uyduğu ve yapısal  

oarak kararlı olduğu görüldü. 

 

Son olarak L21 kristal yapısında Pd2XAl (X=Co, Fe, Ni, Ti, Cu) ve Pt2XAl (X=Co, 

Fe, Ni, Ti, Cu) alaĢımlarının fonon dispersiyon, toplam ve kısmi durum yoğunluğu 

eğrileri yüksek simetri yönleri boyunca çizildi. Bu tez çalıĢmasında ele alınan tüm 
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alaĢımların L21 yapıda dinamik olarak karasız olduğu anlaĢıldı. Bu alaĢımların 

titreĢim özellikleri, literatürde benzer çalıĢmaya rastlanmadığından herhangi bir 

sonuç ile karĢılaĢtırılamadı. 
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