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ONSOZ VE TESEKKUR

Diinyada ve iilkemizde nanoyapi ornekleme yazilimlar1 onemli hale gelmektedir.
Ozellikle deneysel verilere ihtiyag duymadan laboratuvar ortaminda elde edilen
sonuglara yakin degerler elde etmek miimkiindiir. Bu yazilimlardan daha ¢ok verim
alabilmek icin iglemlerimizi daha az zamanda yapabilecek ve daha az maliyetli
yontemler gelistirmeye ihtiyag duyulmaktadir. Bu tez ¢alismasinin ana motivasyon
kaynag1 bu alanda eksik gordiigiimiiz kisimlara vurgu yapmak ve bu konuda ¢alisan
arastirmacilara yon verecek nitelikte bir Ornek iizerinden verimliligi artiracak
noktalara deginmek olacaktir.

Nanoyap1 6rnekleme yazilimlarin1 6grenip uygulama konusunda bana destegini hig
esirgemeyen ve her tiirlii destekte bulunan sayin danisman hocam Dog¢. Dr. Hikmet
Hakan GUREL’e tesekkiir ederim. Ayrica hayatim boyunca beni destekleyen
anneme, babama ve kardesime de sonsuz minnet duygularimi sunarim.

Subat — 2019 Bahadir SALMANKURT
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NANOYAPI ORNEKLEME YAZILIMLARINDA ENIYILEMEYi
ARTTIRMA YOLLARI

OZET

DFT (Yogunluk Fonksiyonel Kurami) ortaya ¢iktigindan beri hesaplamali nanobilim
onemli hale gelmistir. Bilgisayarlara dayali sayisal hesaplamalar iki 6nemli konuya
odaklanmustir, bunlar hesaplama hassasiyeti ve hesaplama hizidir. Bu ¢alismada, agik
kaynak kodlu PW (Diizlem dalga) tabanli QE (Quantum Espresso) yazilimi ile AO
(Atomik orbital) tabanli Siesta yazilimi BP (Siyah Fosforen) ile Alanine
molekiiliiniin etkilesimini ilk kez gerceklestirmistir. Ayni zamanda literatiirdeki
verilerle karsilastirmak adina Adenine ve Guanine molekiillerinin etkilesim enerjileri
de hesaplanmigtir. Daha sonra, hesaplama zamanini inceleyerek yazilimlar ve/ya da
yontemler arasindaki farkliliklar1 ortaya c¢ikarmaya ve sonuglarin dogrulugunu
bozmadan hesaplama zamanimi diisiirmeye yonelik ¢alismalar yapilmistir. Yapilan
giincel bu tez ¢alismamiz, derleyicilerin ve yazilimlarin yeni siiriimlerinin ¢ok daha
lyi performans sagladigini ve ayni zamanda derleyicilere ait parametrelerin ve
¢ekirdek sayilarimin etkili kullanimin hesaplama zamanina Onemli Olgiide bir
etkisinin var oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: iki Boyutlu Yapilar, MPI, Quantum Espresso, Siesta, Yogunluk
Fonksiyonel Kurama.
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WAYS TO INCREASE OPTIMIZATION IN NANOSTRUCTURES
MODELLING PROGRAMS

ABSTRACT

Since DFT (Density Functional Theory) came to existence, the computational nano
science has became significant. The numerical calculations based on computers have
focused on two main subject, computational accuracy and computational speed. In
this work, we have compared PW (Plane wave) based QE (Quantum Espresso) Code
and AO (Atomic Orbitals) based Siesta Code, which are both Open-Source, by
performing the calculations of BP (Black Phosphorene)-Alanine molecule for the
first time. Also we have calculated the binding energies of Adenine and Guanine
molecules on the phosphorene to compare with previous results in the literature.
Next, we have explored the difference between the codes and/or methodologies by
analyzing computational speed, making efforts to decrease the consumed
computational time without compromising calculation accuracy. Our current this
study shows that the newer version of the suitable compiler yields to very promising
results and also effective use of the cores and flags of the compiler have also a great
impact on the computational time.

Keywords: Two Dimensional Structures, MPI, Quantum Espresso, Siesta, Density
Functional Theory.
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GIRIS

Hesaplamali malzemeler biliminde, malzemelerin farkli ozelliklerini anlamayz,
bunlarin tasariminmi gergeklestirmeyi ve toplumun yararina ve ihtiyaglarina uygun
malzemeler tasarlamay1 hedeflemekteyiz. Bu hedef ise matematik, kimya, fizik,
bilgisayar ve malzeme bilimine dayali teori ve algoritmalarla programlanan
bilgisayarlar sayesinde modellenerek gerceklestirilmektedir. Ornegin, bir metal ya da
seramigin topaklasma davranist normalde bir laboratuvar ortaminda siradan
topaklagtirma firmi ile incelenebilmektedir. Fakat bu durum atomik boyutta
molekiiler dinamik hesaplamalar1 ile de yapilabilmektedir. Yazilimdaki giris
parametrelerini degistirerek, eger parametreler dogru bir sekilde girilmisse, etkili ve

dogru hesaplama yapmak miimkiin olabilmektedir [1].

Birgok durumda, bilgisayar ortaminda hesaplama, yiiksek basing, yiiksek sicaklik vb.
gibi laboratuvar ortaminda yapilmasi olduk¢a gii¢ olan durumlarda c¢alismamiza
imkan veren tek segenek haline gelmektedir. Ornegin giinliikk yasantimizda biiyiik
O6neme sahip olan cihazlara bir goz atabiliriz. Her giin kullandigimiz cep telefonlari,
bilgisayarlar, tabletler vb. genellikle silikondan yapilan IC (Integrated Circuit) cipler
sayesinde calismaktadirlar. Hesaplamali malzeme bilimi kullanarak, daha hizl,
kiiciik ve hafif IC ¢iplerini gelistirebilir ve daha iyi sekilde tasarimlarini yapabiliriz.
Dolayisiyla hesaplamali malzemeler biliminin bu konudaki caligmalarin gidisatini
Oonemli bir dl¢iide degistirebilecegi olduk¢a agiktir. Pahali ve karmasik laboratuvar

malzemelerinin yerini artik hesaplamali bilim almaya baslamistir [1].

Bilgisayarlar her yerde bulunmaktadir ve hayatimizi bircok farkli alanda
degistirmektedir. Bilgi teknoloji ¢aginda, herhangi birinin kisisel bir bilgisayari
olmasa bile, gilindelik hayatimiz diger calisan yiizlerce bilgisayarin yaptigi islere

baghdir. Bilgisayarlar, hesaplamali bilimi de ayni sekilde degistirmistir [1].

Bilgisayarlar, cogunlukla sahip olduklari islemcileri ile performanslarina etki ederler.
Bu islemciler iginde transistorler bulunmaktadir. Bu transistorler performansi

etkilemektedir. Moore yasasi bize entegre devrelerde birim alanda bulunan transistor



sayisinin her iki yilda bir iki katina ¢ikacagini 6ngérmektedir. Performans: etkileyen
bir diger parametre ise islemci saat hizlaridir ve 6zellikle 2004 yilindan sonra pek bir
artis gorilmemistir. Cilinkii gerekli olan gilic miktar1 artmistir ve belli bir saat
hizindan sonra ¢ok kiiglik degisikliklerde bile biiyiilk miktarda gii¢ gerekmekteydi.
Saat hizin1 arttirmak yerine birden fazla iglem birimi koymak daha makul géziikmeye
baslamisti. Ciinkii hem performans artisi saglamak hem de gii¢ problemiyle bas

edebilmek miimkiin olabiliyordu [2-3].

Dolayisiyla, bazi karmasik problemler sadece 10 tane g¢ekirdek iceren is
istasyonlarinda ¢oziilebilmektedir. Diinyanin herhangi bir yerinde bulunan binlerce
cekirdekli Dbilgisayarlarla baglanti kurularak biiyiik ve karmasik sistemlerin

olusturdugu sorunlarin istesinden de boylece gelinebilir [1].

Bilgisayardaki ¢ekirdeklerin bir problemi ¢ozebilmesi i¢in bir uyum igerisinde
calismasi ve isi paylasmasi gereklidir. Bu gibi zorluklar igin standart bir fonksiyonlar
takimmi tanimlamak gereklidir ve bu, ilk olarak, 1991 yilinda dagitilmis bellek
ortami1 konulu bir ¢alistayda ortaya ¢ikan MPI kiitiiphanesi tarafindan saglanir [4].

Nanoyapilarin ~ 6rnekleme  yazilimlari da  ¢oklu  c¢ekirdekli  ortamlarda
calisabilmektedir. 2019 yili bast itibari ile bu yazilimlardan yaklasik 91 tane
bulunmaktadir ve bunlarin 57 tanesi Fortran, 29 tanesi C ya da C++ ve geriye kalan 5
tanesi ise Python ya da baska programlama dili ile yazilmistir. Yarisindan fazlasinda
Fortran programlama dili tercih edilmektedir ¢iinkii bu tarz yazilimlarin ortaya
cikmaya baglamast 90’1 yillara dayanmaktadir ve 0 zamanlar Fortran programlama
dili olduk¢a ilgi gormekteydi, bilimsel hesaplamalar i¢in kullanighydi. Bu
yazilimlardan 41 tanesi licretsiz iken geri kalanlari ya sadece akademisyenlere
verilmekte ya da ticari olarak kullanilmaktadir. Onemli diyebilecegimiz VASP [5],
CASTEP [6], WIEN2K [7], CRYSTAL [8] gibi iicretli yazilimlarin yaninda QE [9],
SIESTA [10], EXCITING [11], ABINIT [12] gibi iicretsiz yazilimlar da mevcuttur.
Ucretli yazilimlarm literatiirde kullamm sikhign fazladir ve satis sonrasi destek

alabilme durumu ¢ok daha iyidir. Fakat elde edilen sonuglar aynidir.

Malzemelerin ayirt edici ¢esitli 6zelliklerini anlamak adina oncelikle bu 6zelliklerin
arkasinda yatan fizik yasalarini ve bu fizik yasalarinin bilgisayar ortaminda nasil

uygulandigini gérmemiz gerekir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Hesaplamali Nanobilimde Temel Fizik ilkeleri

Madde iizerine etkiyen dort temel kuvvet vardir ve evrenimiz bu kuvvetler ile
yonetilmektedir. Bunlar elektromanyetik kuvvet, kiitle-gekim kuvveti, atom

cekirdeginde gergeklesen zayif ve giiclii niikleer kuvvetler olmak {lizere dérde ayrilir

[1].

Atom ¢ekirdegindeki proton ve notronlar bir arada tutan gii¢lii niikleer kuvvetlerdir
ve son derece kisa erigimlidir. Aslida elektrik kuvvetlerden yiiz misli daha giiglii
olduklar1 halde onlar hissetmeyiz. Zayif niikleer kuvvetler ise belirli bir radyoaktif
pargalanmaya yol acar ve kisa erisimli olup elektromanyetik kuvvetlerden daha kisa
mesafede etkilidir [13]. Kiitle ¢ekim kuvveti ise iki kiitlenin, birbiri iizerine,
aralarindaki uzakligin karesi ile ters orantili ve kiitlelerin ¢arpimi ile dogru orantili

olan etkidir [14].

Elektromanyetik kuvvetler ise elektrik ve manyetik alanlarla iligkilidir. Elektrik
yiikleri arasinda da kiitle-¢cekim kuvvetine benzer bir durum s6z konusudur. Ancak
elektrik ve kiitle-gekim kuvvetlerinin giicleri arasindaki fark muazzamdir. Elektrik
kuvvetleri kiitle-gekim kuvvetinden yaklasik 10% kat daha biiyiiktiir [14]. Manyetik
kuvvet ise manyetik alan yoniine dik olacak sekilde hareket eden yiike etkidir [13].
Giinliik yasantimizda, kiitle ¢ekim kuvveti disinda, karsilastigimiz kuvvetlerin hemen

hemen hepsi elektromanyetik kokenlidir.

Atom ve molekiillerin davranisini anlamak i¢in sadece elektromanyetik kuvvet ile
ilgilenmek yeterli olacaktir ¢iinkii digerlerinin etkisi oldukca azdir. Maddeler
icerisinde meydana gelen ne olursa olsun bu temel elektromanyetik etkilesim
sayesinde gerceklesmektedir. Ayrica madde icindeki gecerli yasalar klasik fizik
yasalarindan oldukga farklidir ve bu yiizden kuantum fizigi ve kuantum mekanigine

ihtiyag duyulmustur [1].



Kuantum mekanigine dayali hesaplama yontemleri birinci ilke (First-Principles) ya
da Baglangictan (Ab-initio) olarak adlandirilir. Ciinkii bu hesaplamalarda sadece
temel kuantum mekanik yasalarindan yararlanilir, bagka herhangi bir deneysel vb.
verilerden yararlanmaz. Malzemelerin 6zellikleri bu yasalarin sayisal ¢oziimlerinden

elde edilmektedir [1].

Kuantum mekanigi maddenin tiim ayrintilariyla, Ozellikle atomik 6lgekteki
davraniginin betimlenisidir. Cok kiiclik o6lgekteki nesneler, herhangi bir direkt
deneyime sahip oldugumuz seylerin hicbiri gibi davranmaz. Dalgalar gibi
davranmazlar, pargaciklar gibi de davranmazlar, bulutlar gibi ya da bilardo toplari
gibi veya yaylarin uglarindaki agirliklar gibi de davranmazlar; su ana kadar

gordiigiiniiz higbir sey gibi davranmazlar [15].

Bununla birlikte, elektronlarin tipki 151k gibi davrandigi sanshi bir duruma sahibiz.
Atomik nesnelerin (elektronlar, protonlar, notronlar vb. gibi) kuantum davranisi
hepsi i¢in aynmidir, onlarin hepsi “parcacik dalgalari”dir ya da onlart nasil

adlandirirsaniz odur [15].

20. yiizyilin ilk ¢eyregi boyunca atomik ve kiiclik dl¢ekli davranis hakkinda yavas
yavas toplanan bilgi, kii¢iikk nesnelerin nasil davrandiklariyla ilgili bazi belirtiler
verdiyse de, gittikge artan bir karigiklikta yaratmisti. Bu karigiklik, en sonunda 1926
ve 1927°de Schrodinger, Heisenberg ve Bohr tarafindan ¢oziildii. Bu fizikgiler
nihayet maddenin kii¢iik 6lgekteki davranisi i¢in tutarl bir anlatim elde ettiler [15].

Simdi kuantum diinyasinda yasalarin nasil seyler olabilecegini gdstermeye calisalim.

Sekil 1.1. Dalga
fonksiyonu ve durum
vektorlerinin temsili
gosterimi [16]
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|> dalga fonksiyonu bir pargacigin ya da sistemin durumunu temsil eder ve
parcaciklarin genel olarak bir 6l¢iim yapilana kadar konum, momentum, enerji, agisal
momentum gibi belli dinamik 6zellikleri yoktur. Herhangi bir deneyde herhangi bir
degeri elde etme olasiligi [¥>"nin istatistiksel yorumu ile belirlenir [17]. Sistemin
dalga fonksiyonu olast tiim durumlarin lineer kombinasyonu ile betimlenir. Bu
durumlar |0>,|1>, |2>,... ile Sekil 1.1°de gosterilmektedir ve bunlarin her biri
birbirine diktir. zg,z1,25... ise karmasik sayilardir. Dalga fonksiyonu boylece
asagidaki gibidir [16].

[P> =7p|0>+ z4|1>+ z5[2> + ... (1.2)
P> = ), z,n> (1.2)
Ya da x,y,x koordinatlarina gore tanimlarsak;

P (X,y,2,0=2n Zav,(X.y,2,D) (1.3)

Bir sistem (Bunun durumu |[¥> olsun, yani tiim olasi durumlar st tistedir) tizerinde
O0lcme  yaptigimizda, taban kiimesinin Olgmeyle saptanmis eksenlerden
(j0>,]1> ,|2>,...) birine atlar. Bu seg¢ilim sadece olasilikla belirlenir ve bu 6ngoriilen
olasiliklar sirastyla |zg]?, 1211 125/%... ile orantili olacaktir. Doganin hangisini

sececegini bize bildiren dinamik bir yasa yoktur [16].

Olgme islemi ise operatdrlerle (toplam enerji operatdrii H) yapilir. Operatdr burada
dalga fonksiyonuna etki ettiginde (yani Ol¢iim yapildiginda), yukarida bahsedildigi
gibi, ilgili olasilifa bagl olarak taban kiimesinden birine atlar ve 6zdeger (Yani

gozlenebilir toplam enerji E) elde edilir. Bu islem asagidaki gibi bir esitlik halini alir.
. d
1ha‘P(x,y,z,t):H Y(x,y,z,t) & H|n>=E,|n> (1.4)

Bu esitlik zamana bagli Schrodinger denklemi olarak bilinir.

Burada bazi agiklamalar yapmaliyiz. Bunlardan ilki, nano yapi1 Ornekleme
yazilimlarinda, sadece taban durumu (|0> ve elektronlar 0 Kelvin sicaklikta) ile

ilgilenecegiz. Ciinkii malzeme biliminde karsilasilan problemlerin en pratik



¢Ozliimiinii bu taban durumu saglamaktadir [1]. Ayrica ayrilabilen ¢éziimler — toplam

enerji gibi — zamandan bagimsizdirlar. O zaman esitlik;

H|0>=E,|0> (1.5)
ya da
Hy, (X,y,2)=Eqy, (X,y,2) (1.6)

Olur. iste nanoyap1 hesaplamalarinda E, 6zdegerini elde ederek sistemin toplam
enerji degerini bulmus oluyoruz. Simdi sirada ¢ok pargacikli sistemler i¢in H ve

v, (X,y,2) ifadelerini uygun bir sekilde yazmak vardr.

1.1.1. Cok parcacikh sistemlere uygun hamiltonyen

Hamiltonyen sistemin kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamidir. Cok parcacikli
sistemlerde kinetik enerji atom cekirdegi ile elektronlarin hareketinden kaynaklanir.
Potansiyel enerji ise ¢ekirdek-elektron, c¢ekirdek-¢ekirdek ve elektron-elektron

etkilesiminden kaynakli Coulomb etkilesiminden gelmektedir.

Cok parcacikli sistemler i¢in hamiltonyen ifadesini yazmak gerekirse asagidaki gibi
olacaktir.

H= Z\L . Z Z : Zezzizj (L7)
- M. 2 me 4n€o |R r| 8n€0 |- rJ| 8meg = |ﬁ.)-ﬁ;| .

R; noktasindaki iyonun kiitlesi M, r; noktasindaki elektronun yiikii ise m,’dir. Ik
terim iyonlarm kinetik enerjisi, ikinci terim elektronlarin kinetik enerjisidir.
Elektronlarla iyonlar arasindaki Coulomb etkilesimi 3. Terim, elektron-elektron

etkilesimi 4. Terim ve iyon-iyon etkilesimi ise 5. Terimdir.

Boylesine bir Hamiltonyen olduk¢a karmasik goziikmektedir. Elektronlarin ve
iyonlarin sayis1 ¢ok ¢ok kiigiik olmadigr siirece (genelde 4 ten kiiciik), boylesine bir
Hamiltonyene sahip Schrodinger denklemini en biiyiik ve en iyi bilgisayarlarla bile

¢ozmek imkansizdir [18].



Bunun iistesinden gelmek adina, 6nemli baz1 yaklagimlar yapilmalidir. Bunlardan ilki
iyonlar1 hareketsiz gibi kabul etmektir. Iyonlarm kiitleleri elektronlarin kiitlelerinden
yaklasik 1835 kat daha fazladir. Dolayisiyla elektronlar iyonlara gore ¢ok daha hizli
olacaktir. O zaman iyonlar1 hareketsiz kilacak sekilde belli noktalarda belirtebiliriz.
Iyonlarin bu durumda dalga fonksiyonuna etkisi olmayacagindan elektronlara etki
eden pozitif bir yiik kaynagi olacaktir. Bu BO (Born—Oppenheimer) yaklasimi olarak

bilinir [1]. Boylece sadece elektronlarin durumuna odaklanabiliriz.

Peki, BO yaklasiminin Hamiltonyene etkisi nedir? Iyonlar hareketsizdir ve
dolayisiyla kinetik enerjileri sifir olur. Boylece ilk terim ortadan kalkmaktadir. Son
terim de sabit hale gelmis oluyor. O zaman sadece elektronlarin kinetik enerji, e-€
etkilesiminden dolayr bir potansiyel enerji ve ¢ekirdeklerden kaynakli bir dis

potansiyel elimizde kalmis oluyor [1]. Bunu

e’z
2 me 47:60 |R | 8n€o |rI rJ|
W20 Ve
T=-— .
5 i m (1.9)
Vo= z i (1.10)
ee™ == ,
87[60 o |ri-rj |
V,.=- LZ ﬁ (1.11)
dis 4TE€0 a |ﬁ.)-l7| )
ij ]
H:T+Ve-e+vd1§ (112)

seklinde yazabiliriz.

Bu ifadeye baktigimizda tek sahip olabilecegimiz bilgi sistemin elektron sayis1 ve dis
potansiyeldir. Kinetik enerji ve elektron-elektron etkilesimi ise sistemden

bagimsizdir.



1.1.2. Cok parcacikh sistemlere uygun dalga fonksiyonu

Denklem (1.8)’de var olan Hamiltonyen ile Denklem (1.6)’y1 ¢ozerek tam olarak
sistemin dalga fonksiyonunu bulur ve buradan da enerji 6zdegerine ulasabiliriz.
Fakat ¢ok pargacikli sistemler i¢in boylesi bir seyi yapmak su anki siiper
bilgisayarlarla bile imkansizdir. Bu sorun gok-pargacik problemi olarak adlandirilir.
Tabiki bu sorunun {istesinden gelmek i¢in baska yaklasimlarda bulunacagiz.
Bunlardan ilki BO yaklasimidir. Bu yaklasimda sadece Hamiltonyen degil ayni

zamanda dalga fonksiyonu da sadece elektronun durumuna bagli hale gelir [1].

Bu durum dalga fonksiyonu hakkindaki bilinmezligi ortadan kaldirmiyor. Sonugta

burada E hakkindaki tiim gerekli bilgiler w,(x,y,z) taban durumu dalga

fonksiyonunda mevcuttur ve bu dalga fonksiyonu da H operatoriin uygulanmasi ile
ortaya ¢ikmaktadir. Sistemin dogru taban dalga fonksiyonunu bilmeden bu
problemin {istesinden nasil gelebiliriz? Bunun {istesinden varyasyon yontemini
kullanarak gelebiliriz. Varyasyon yontemi, deneme bir dalga fonksiyonundan yola
¢ikarak Hamiltonyenin beklenen degerini hesaplarsak elde edilen sonucun en diisiik
enerji degerine esit ya da daha biiyiik olacagini sdyler. Deneme dalga fonksiyonunun
parametreleri degistirilerek en diisiikk enerji degere ulasilirsa sistemin gercek taban
durumu dalga fonksiyonu parametreleri de bulunmus olur [20]. O zaman geriye ¢ok
pargacikli sistemler i¢in dalga fonksiyonunun nasil olusturulmasi gerektigini bilmek

kaliyor.
1.1.3. Hartree yontemi

Coziimii daha basit hale getirmek adina, her bir pargacigi digerleri ile teker teker
etkilesimini bir kenara birakmaliy1z. Her bir pargacigi bagimsiz olarak diistinmeli ve
bu elektronlarin sanki ortalama bir yiik yogunlugu denizinde hareket ediyormus gibi
hissetmesini saglamaliy1z. Baska bir degisle, her bir elektronun digerler pargaciklari
tek bir parcacik gibi degil de ortalama alan (mean field) olarak gdrmesini
saglamaktir. Elektronlardan kaynakli bu alanin olusturdugu potansiyel ise Hartree

potansiyeli olarak adlandirilir ve bu Hamiltonyende V. yerini alir [1].

Bu yontemde dalga fonksiyonu ve enerji ifadesi asagidaki gibi ifade edilir.



E=E,+E,+E3z+ ... En (113)
(TR TA RS (1.14)

Burada N ile ifade edilen sistemin toplam elektron sayisidir. Dalga fonksiyonu ise

her bir elektron icin deneme bir fonksiyon ile temsil edilir.

Burada elde edilenler Schrodinger denkleminde yerine yazilir. Denklem kurulduktan
sonra varyasyon ilkesi istenilen parametreler elde edilene kadar uygulanir. Boylece

tek parcacikli denklemler seti elde edilir.

Elektron

Ortalama
Alan

o

@)
@)

Sekil 1.2. Hartree yonteminde ¢ok
parcacikli sistemin tasviri [1]

Fakat bu yontem kuantum mekaniginin iki temel 6zelligini yok saymaktadir.
Bunlardan biri antisimetri prensibi ve buna bagli olarak digeri de Pauli disarlama
ilkesidir [1].

Pauli disarlama ilkesi: Elektronlarin spin 6zellikleri vardir ve bu elektronun kendi
ekseni etrafinda donmesine benzer. Pauli'den Once bir elektronun durumu ii¢
kuantum sayisi ile belirlenmisti. Isin icine elektronun spini girince bu rakam dért
oldu. Pauli ilkesi bize iki veya daha fazla elektronun ayni1 kuantum sayilarina sahip
olamayacagini soyler. Yani ilk {i¢ kuantum sayist ayni olan iki elektronun spinleri
ayni sayili olamaz [21]. Elektronlarin spin 6zelliklerinin de isin igine katilmasi Slater

determinanti ile mimkindir.



1.1.4. HF (Hartree-Fock) yontemi

Bu yontemde sistemin dalga fonksiyonu Slater determinanti ile olusturulur ve
boylece gerekli olan antisimetri ilkesi ile uyumlu hale gelir. N elektronlu bir sistem

icin Slater determinanti asagidaki gibidir.

1 \Vl(rl) \l’n(rl)
\P(r11r2,...|’n)=— . . .

: . : (1.15)
Vil \Vl(rn) \Vn(rn)

Bu ilke aym1 zamanda Hamiltonyende fazladan bir terim gerektirmektedir ve bu
degis-tokus enerjisi olarak adlandirilir. Bu enerji eksi isaretlidir ¢link{i ayn1 spinlerin
birbirini itmesinden kaynaklidir. Degis-tokus boslugu (Exchange-Hole) ayni spinli

elektronlari belli bir mesafede tutabilmekte ve itici etkiyi diisirmektedir [1].

O

(@)

Exchange
@/ Hole

Sekil 1.3. HF yonteminde ¢ok pargacikli
sistemin tasviri [1]

Bilindigi tizere, ¢ok parcacikli bir sistemin dalga fonksiyonu parametrelerini
bilemiyoruz. Burada yapilan sey tahmin et — hesapla — karsilagtir yontemidir. Basta
tahminen yazdigimiz parametreler ile hesaplama sonucu elde edilen parametreler
makul bir hassasiyete ulasincaya kadar hesaplamalari devam ettirmeye dayalidir.
Yani varyasyon yontemi ile en diisiik enerjili durumu bulana kadar dalga fonksiyonu
parametrelerini degistirmeliyiz [1]. HF yonteminde toplam enerji fazla ¢ikmaktadir.
Bunun sebebi korelasyon etkisidir ve spin durumlarinin bu sefer farkli olmasindan

kaynakl1 bir durumdur. DFT yonteminde bunun iistesinden gelinmektedir.
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1.1.5. Yogunluk fonksiyonel teorisi

HF yaklasiminda dalga fonksiyonu ¢6ziimleri aranmaktadir, ancak c¢ok parcacikli
sistemlerde sistemi olusturan her bir pargacik i¢in ayr1 ayr1 dalga fonksiyonlarinin
¢Oziimii gerekmektedir. Bu dalga fonksiyonlar1 ile kurulacak Slater determinanti

tizerinden beklenen degerleri bulmak hesap yiikiinii oldukga arttirmaktadir [24].

DFT, 1964 tarihli HK (Hohenberg ve Kohn) [22] teoremlerine dayanir. 1965 yilinda
KS (Kohn ve Sham) [23], DFT i¢in ¢ok pargacik problemini, HF yaklasimini andiran
bir bigimde, etkilesmeyen parcaciklar sistemine doniistiiren bir ¢6ziim Onerdiler.
DFT, degis-tokus ve korelasyon etkilerini de igermesi ile metal, yariiletken ve
yalitkanin temel durum ozelliklerini basariyla agiklayabilmektedir. Bu sayede kisa

stirede katihal fizigi hesaplamalarinda ¢ok kullanilan bir teorem haline gelmistir [24].

DFT‘nin temelinde HK tarafindan 6ne stiriilen iki teorem vardir. Bu teoremler, harici
bir potansiyelin etkisi altindaki etkilesimli elektron gazinin temel durumu igin
yaptiklart c¢aligmaya dayanir. Bu caligmada, elektron yogunlugunun fonksiyoneli
olarak sistemin toplam enerjisinin hesaplanabilecegi ve bu toplam enerji

fonksiyonelinin minimum degerinin temel durum enerjisi oldugu ifade edilmistir

[24].

Fakat yapilan yaklagim hala istenildigi gibi degildir. Hamiltonyende Kinetik enerjinin
elektronik yogunluga bagl olarak agik ifadesini bilinmiyor ve hesaplanamiyor
olmasi, DFT’nin pratik bir hesaplama aracina doniismesindeki en onemli engel
olmustur. DFT’nin kuramsal bir ¢erceveden pratik hesaplama aracina doniigmesi
1965 yilinda KS tarafindan kinetik enerji fonksiyonelinin hesaplanmasinda ileri

stiriilen metot ile ger¢eklesmistir [24].

Buradaki temel diisiince, birbiriyle etkilesim halinde olan elektronlarin, birbiriyle
etkilesmeyen ancak birbiriyle etkilesen asil sistemle ayni elektronik yogunluga sahip
bir sistem olarak ele alinmasi ve kinetik enerji fonksiyonelinin bu yeni etkilesmeyen
sisteme gore tanimlanmasidir. Bu yeni sistemde elektronlar birbirleriyle etkilesmiyor
ancak sistemin yiikk yogunlugunu degistirmeyecek sekilde biitiin elektronlar ortak bir

dis potansiyele maruz kalmaktadir [24].
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Bu ylizden elektronlarin kinetik enerjilerini ikiye ayirmaliy1z.
T=Ts+Tc (1.16)

Burada Ts birbiriyle etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisi ve Tc ise korelasyon

etkisidir. HF yonteminde dahil edilmeyen budur.

HF yonteminde elektron-elektron etkilesimini -spinlerden otiirii- iyi tanimlamak i¢in
Ex (degis-tokus enerjisi) dahil edilmisti ve elektron-elektron etkilesimi igin enerji

asagidaki gibi olmustu.
Eee:Ex+EH (1'17)

Denklem (1.12)’deki hamiltonyen ifadesinin yerine yukaridakileri yazarsak o zaman

hamiltonyen;

H=Ts+En+Va+TC+Ex (1.18)
Exc=Tc+Ex (1.19)
H = Ts+Ep+ Vi + Exc (1.20)

seklinde olur [25]. Exc, degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisidir. Bu enerji igin
yaklagimlar yapilmalidir. Genelde LDA (Bolgesel Yogunluk Yaklagimi) ve GGA
(Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi) kullanilir. LDA yaklasikliktaki temel diisiince,
homojen olmayan bir elektron gazi i¢inde yerel homojen 6zellik gésteren elektron
gaz1 varsayimina dayanmakta ve homojen elektron gazina karsilik gelen tam (exact)

taniml1 degis-tokus desigi kullanilmaktadir.

LDA yaklagiklig1 sabit yiikk yogunlugu i¢in iyi sonuglar verirken, atom ve molekiil
gibi yiik yogunlugunun hizli degisim gosterdigi sistemlerde yetersiz kalmaktadir.
GGA, molekiil ve atom gruplar1 gibi sistemlerin elektronik yapilarinin daha iyi
betimlenebilmesi i¢in LDA degis-tokus korelasyonlar1 iizerinde, gradyent

diizeltmelerini i¢ceren yaklasikliktir.
Boylece Denklem (1.6) asagidaki hale gelir.
Hn@m (N =€m®m(r) (1.21)
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1.1.6. SCF (Oz-uyumlu alan) Yéntemi

Bolim 1.1.4’de bahsedilen tahmin et — hesapla — karsilagtir yontemini daha iyi

aciklayalim.

Diyelim ki x* - 7x + 6 = 0 seklinde 3. dereceden bir denklemimiz var. Bunu ¢6zmek
kolay géziikmemektedir. Denklemi (x*- 7)x + 6 = 0 seklinde diizenleyerek bu
sorunun Ustesinden gelebiliriz. Daha sonra parantez igerisindeki ifadeyi bildigimizi
varsayalim ve buna A diyelim. O zaman Ax+6=0 seklinde bir denklem elde etmis
oluruz. Burada x ifadesini bulmak olduk¢a kolay goziikmektedir. Eger x ifadesini
bilirsek (Ax+6=0) A’,y1, A ifadesini (A= x*— 7) de bilirsek x’i bulabiliriz. Geriye
yeni X ile eskisini karsilagtirmak kalir. Eger degerler yeterince birbirine yakinsa x

bulunmus olur. Bu anlatilanlar Sekil 1.4-b’deki algoritmada verilmistir.

Yogunluk tahmin et X tahmin et

A
Daha uygun bir Hamiltonyeni =
yogunluk olustur olustur ](iil;:;lygun L » A ifadesini bul
i i
H$ Ir v Hayr Y
Eski yogunluk ile Hamiltonyeni - - Ax+6=0
yeterince birbirine +—| kosegenlestir ve Eﬁﬁ”‘lm‘ie ’;flf’;ff 54 denkleminde
yakin m? yeni yogunlugu bul s : yeni x'i bul

Ozellikleri hesapla x'i yazdir

Sekil 1.4. (a) DFT ve (b) 3. derece denklem ¢oziimii igin scf algoritmasi

Benzer islemi DFT’de sistemin taban durum yogunlugunu bulmak i¢in yapariz.
1.1.7. PBC (Periyodik simir sarti)
PBC, bir kristali sonsuz sayida (teoride) kendini tekrar eden en kiigiik hiicre ile

tanimlamadir. Sadece en kii¢iik hiicreden elde edilen veriler yardimiyla tiim kristalin

ozellikleri elde edilebilir.

Siesta ve QE, PBC uygular. Sekilde goriildiigii izere tiim hiicreler aynidir ve her biri
digeri ile etkilesim halindedir. Boylece belli bir molekiil/kristal ortami yaratilmis

olur.
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1.1.8. Temel setler

KS orbitalleri herhangi bir sekilde olabilirler ve onlari matematiksel olarak
tanimlamak pek kolay degildir. PW (diizlem dalga) ve AO (atomik orbital) gibi
bilinen basit fonksiyonlarin lineer kombinasyonlar1 ile bu orbitalleri tanimlarsak

ozellikle bilgisayar ortami i¢in isler daha da kolaylasir [1].
1.1.8.1. Diizlem dalga yontemi ile ¢oziimler

QE, VASP gibi yazilimlar diizlem dalgaya dayali setler kullanarak islem yaparlar.
Diizlem dalgalar ortagonaldir ve hizli Fourier doniisiimii ile islemler gerceklesir.
Birbirleriyle etkilesmeyen pargaciklar i¢in KS ifadesi Denklem (1.15)’teki gibidir.
@, ifadesini elde edebilmek icin gerekli olan cp' katsayilarin, (Z)B temel setleri

dahilinde bulmak yukaridaki esitligi ¢6zmek demektir.

P

On= ) cpe} (L.22)

p=1

Hamiltonyen matrisinin kosegenlestirilmesi P 6zdegerlerini ve verilen sette her bir
0zdurumu ifade eden P tane katsayiy1 bize verir. P ne kadar biiylik olursa o kadar 1yi
Ozfonksiyonlar elde edilir fakat bu islem daha ¢cok zaman alir. (Burada m orbital

sayist, (n) ve k noktalar1 sayisi (k) igerir=n,k)

Denklem (1.23), Denklem (1.22)’ye benzemektedir.

W= a(kG) exp(i(k+G).n (1.23)

G
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P yerine G ters uzay vektorii bulunur ve oOzdegerleri tanimlamada -etkilidir.
Yukaridaki ifade tek bir 6zdeger (orbital) icin gecerlidir. Asagidaki ise tiim sistem

icin tanimlanir. Iste burada a(k, G, n) katsayilar1 bulundugu zaman ¢oziime ulagilir.

(D)= Z a(k,G.n) exp(i(k+G).r) (1.24)

G

Ozellikle kristal sistemleri icin diizlem dalga kullanmak oldukga etkilidir. Ornegin
Silikonda iyi bir sonug elde edebilmek i¢in 50-100 tane diizlem dalga kullanmak
yeterli olacaktir. [26].

Burada k (k vektoril) ve G (ters uzay vektori) ile ilgili bilgi vermeliyiz.

K uzay1 ve K noktalari: K uzayi ters uzay olarak bilinir ve fizikte cok dnemli bir yere
sahiptir. Sekilde gosterildigi gibi, gercek uzayda artan uzunluk, alan ya da hacim ters

uzayda azalacaktir. Bunun tam terside gecerlidir.

AN

T

Gergek Uzay Ters Uzay

Sekil 1.6. Gergek uzay ile ters uzay
arasindaki iligki [1]

Hesaplamalar1 k uzayinda (ters uzay) yapmak aliskanlik haline gelmistir ¢iinkii hem
hesaplamalarda kolaylik saglamakta hem de bazi fiziksel nicelikleri agiklamak

mumkin olmaktadir.

PBC sayesinde, 6rnegin bir kristal sistemini sadece en kii¢iik hacimde hesap yaparak
tanimlayabiliyorduk. Bazi1 hesaplamalar1 ters uzayda yapmak daha uygun
oldugundan bu boélgenin ters uzayni1 da dikkate almak gerekir. Dolayisiyla ters
uzaydaki en kiigiik hacimli ve kendini tekrar eden bolgeyi bulmaliyiz. Bu bolge
Brillouin bolgesi olarak adlandirilir ve katihal fiziginde ¢ok 6nemli bir yere sahiptir.

Hesaplamalar bu bolge lizerinden integral alinarak yapilir.
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K noktalari, Brillouin bdlgesi integralini niimerik olarak tanimlamak adina
gelistirilmis  bir yontemdir. Yani bu integral yerine noktalar toplulugu
diistiniilmiistiir. Ters uzayda biiyiik hiicre i¢in gerekli olan k noktalar1 sayis1 kiigiik
hiicrelere gore daha fazla olmayr gerektirir. Ciinkii ters uzayda biiyiik hiicrelerin

gerektirdigi nokta sayist dogal olarak kiiciiklerine gére daha fazla olacaktir.

Ecut (Kesilim Enerjisi): Asagidaki esitlikte Fourier Serisi verilmistir. Fourier serisinde
uygun katsayilar ve n degerleri kullanarak herhangi bir dalgay1 temsil edebilir hale
getirebiliriz. Yukarida verilen esitlikte n degeri sonsuza kadar gitmektedir ve bu da
sonsuz kadar islem anlamina gelir. Sonsuz kadar islem yapamayacagimizdan bu n

degerine bir yerde kesmek gereklidir.

o0

f(x)=a +Z (a cos@+b sin nn_x) (1.25)
—a0 . n L n L .
n=

Benzer durum nanobilimde elektronlarin kinetik enerjisi i¢in de gegerlidir. KS
esitliginde elektronlarin kinetik enerjisi sonsuz kadar G degerinin toplami ile
tanimlanir. Bu durum Fourier serisine olduk¢a benzemektedir ve burada da belli bir
yerde bu sonsuzlugu sonlu hale getirmek gerekir. Bu sinir kesilim enerjisidir. Bu
degeri cok kiigiikk almak orbitalleri diizglin bir sekilde tanimlayamayacaktir. Cok
fazla alinmasi ise hesaplama siiresini uzatacaktir. Bu sebeple bu degerin problemin

dogasina uygun sekilde optimize edilmesi 6nemlidir.
1.1.8.2. Atom merkezli orbital yontemi ile ¢oziimler

LCAO (Atomik orbitallerin lineer kombinasyonu) diye adlandirilan bu yaklagimda,
atomik orbital olarak adlandirilan kisim aslinda gergek atomik orbitaller degillerdir.
Bunlar Yarigapsal (radyal) fonksiyonlar iissel, Gaussians ya da herhangi bir
yerellesmis fonksiyon olabilirler ve bunlar s,p,d,f gibi agisal momentum
fonksiyonlart ile ¢arpilabilirler. Gaussian bazlar analitik matris elementlerini saglama
gibi 0zel avantaja sahiptir. Fakat Gaussian bazlar1 diizlem dalgalarda oldugu gibi
uygulamak kolay degildir. Sistemin durumlarini aciklamak icin pek cok indeks
kullanmak gereklidir. Ayrica yakinsama diizlem dalgalarda oldugu gibi tek bir
parametre ile kontrol edilememektedir. Ornegin sistemdeki bir atom hareket

ettirilirse, her bir yeni durum igin setler optimize edilmelidir. Dahas1 hangi temel
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fonksiyonlarin gerektigi tam olarak bilinmemektedir ve en iyi sonucu elde edebilmek
icin daha cok test yapmak gerekir. Diger taraftan, bu bazlarda daha kiigiik matrisler
oldugundan gerekli bellek ve kdsegenlestirme siiresi diizlem dalga yontemine gore
daha azdir [27].

Gaussian tipi orbital asagidaki gibidir. Agisal momentum a,b ve c¢ ile kontrol

edilmektedir. &, orbitalin genisligini kontrol etmektedir.
OSTOY. DN ) cixeypated (1.26)
i

Bir diger secim ise STOs (Slatter-tipi orbitaller) dir ki bunlar basit orbitali

tanimlamak i¢in r'e”® tipini kullanirlar [28].

NAOs (Niumerik atomik orbitallerde) ise farklilik yarigapsal orgiiler analitik olarak
degilde niimerik olarak temsil edilirler. Bu durumda hesaplama siiresi uzamaktadir
fakat gerekli olan integrasyon ifadeleriyle gerceklestirilir. Bu tip orbitallerde

fazladan zaman maliyeti olmaksizin istenilen bir sekilde tasarlanabilir [28].

Siesta yazilimi orbitalleri NAOs yontemi ile belirler. Genelde 3 farkl: tipte kullanilir.
Bunlar SZ, DZ ve DZP’dir.

SZ (Single Zeta) : her bir atomik orbital i¢in tek fonksiyon
DZ (Double Zeta): her bir atomik orbital igin iki fonksiyon

Ornegin karbon atomu igin 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz olmak iizere toplam 5 atomik orbital
tanimlanmaktadir. SZ i¢in bu 5 fonksiyon gerektirirken, DZ i¢in bu deger 10

olacaktir.

DZP (Double Zeta Polarization): DZ ye ek olarak polarizasyon fonksiyonu dahil

olur. Atomik orbital polarize olmak isteyebilir. Bu durum i¢in gereklidir.
1.1.9. PP (Yapay potansiyel)

PP calisma siirelerini azaltmak igin gelistirilmistir. Bir atomda bulunan her bir
elektron baglanmada etkili bir rol oynamaz. Bu elektronlar 6z (kor) elektronlari
olarak adlandirilirlar ve KS denkleminin ¢odziimiine dahil edilmezler. Bdylece
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islemlerimizi daha kisa bir zamanda yapma imkanimna sahip oluruz. Tabi bunu
yaparken kor elektronlarinin sisteme etkisi tamamen yok sayilir. Bunun yerine kor

elektronlar1 i¢in yapay bir dalga fonksiyonu ve potansiyel olusturmak gereklidir.

Sekil 1.7. Cekirdek, 06z
(kor) elektronlart ve
degerlik elektronlarindan
olusmus bir atom [29]

Ornegin 1s%2s?2p® elektronik dizilimine sahip karbon atomunda, 1s* ve 2s°

yorlingelerindeki elektronlar kor elektronlaridirlar. Bu elektronlar genellikle
cekirdegin cevresinde yerlesirler. Cekirdekle kor elektronlarinin olusturdugu sisteme
iyon koru denir [29]. Yontem kisminda hangi yapay potansiyellerin kullanildigi

belirtilmistir.

1.2. Hesaplanan Malzemenin Literatiirdeki Onemi

Andre Geim ve arkadaslar1 2004 yilinda bilim diinyasi i¢in ¢ok dnemli olan Grafeni
ilk kez sentezlemislerdir ve bundan &tiirii de 2010 yilinda Nobel odiiliine layik
goriilmislerdir [30-31]. Grafen, bir atom kalinliginda iki boyutlu malzeme olup bal
petegine benzer bir dizilime sahiptir ve sadece karbon (C) atomlarindan olusmaktadir
(Sekil 1.8-a) [32]. Bilim insanlar1 sadece Grafen ile yetinilmeyecegini diisiinmiis ve
essiz Ozelliklere sahip yeni iki boyutlu malzemeleri kesfetmek adina hem teorik hem

de deneysel calismalar yapmaya baslamislardir.

Bu zamana kadar yiiriitiilen ¢alismalarda, bal petegi yapisina sahip Grafen (C) ile
birlikte Si (Silisen) [33], Ge (Germanen) [34], h-BN (Boron-Nitrat) [35], Sn (Stanen)
[36], P (Fosforen) [37] gibi kararli yapilarin farkina varilmistir. Bu malzemelerin en

onemli yanlarindan biri de molekiilleri tutabilme 6zelligidir.
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Sekil 1.8. (a) Grafenin istten ve yandan goriiniisi, (b)
Grafenin elektronik band yapisi. Mavi ile gosterilen Fermi
seviyesidir.

Iki boyutlu malzemelerin molekiillerle etkilesimi onlar1 sadece iyi bir algilayici
yapmakla kalmiyor ayni zamanda elektronik ve kimyasal 6zelliklerini de degistiriyor
[38]. Son zamanlarda iki boyutlu malzemelerden en dikkat ¢ekeni P olmustur. Fosfor
atomlarindan olusan bu iki boyutlu yapinin kararli iki adet farkli yapis1 mevcuttur.
BP (Siyah fosforen) ve Mavi fosforen olarak adlandirilan bu yapilardan en kararli
olan1 BP’dir [39]. Bu durum ilgili bilgisayar yazilimlari sayesinde ortaya ¢ikmistir ve
deneysel olarak boylesine bir yapmin da varligi gosterilmistir [40]. Fosforen,
genellikle, alan etkili transistor, Lityum-iyon bataryalari, spintronik malzemeler ve
gaz (molekiil) algilayicilarin kullanimi i¢in uygun olabilecegi gosterilmistir [40].
Ayrica literatiirdeki ¢aligmalar gdstermektedir ki bu yapmin 1.5 eV’luk dogrudan
band aralig1 vardir, yiiksek tasiyict mobiliteye sahiptir ve mekanik olarak giicliidiir

[41]. Bu 6zellikler ise BP’i digerlerinden farkli kilmaktadir.

Ozellikle kuramsal ¢alismalar BP’nin birgok molekiille etkilesimine odaklanmistir ve
algilayici olarak iyi bir sekilde kullanilabilecegini gostermistir [42-44]. Bizde bu
sonuclardan yola c¢ikarak daha once calisilmamis ve literatiire gilizel bir katki

saglayacagini diislindiigiimiiz Alaine molekiilii ile etkilesimini inceledik.

Alanine (CsH;NO,), Beta ve Alfa olmak iizere ikiye ayrilir. Alfa-Alanine en kiigiik
aminoasittir ve bagisiklik sistemini gliclendirici etkisi vardir. Beyne, kas dokularina
ve merkezi sinir sistemine enerji saglar. Bunun yaninda Beta-Alanine ise atletler
arasinda oldukca popiilerdir. Ciinkii egzersiz performansin1 olumlu etkileyen L-
carnosine konsantrasyonunu arttirabilme &zelligine sahiptir [45-46]. Boylesi

molekiillerin yiizeylerle etkilesimini incelemek litaratiire 6nemli katki saglayacaktir.
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Ayrica hesaplamalari literatiirler karsilagtirmak adina Guanine (CsHsNsO) ve
Adenine (CsHsNs) molekiilleri de hesaplamalara dahil edilmistir.

1.3. Bilgisayar Ortaminda Coziimlemeler

KS denkleminin ¢6ziimiinde amacimiz Hamiltonyenin en diisiik enerjili 6zdegerlerini
bulmaktir. Eger temel setleri kullanmak gerekirse hamiltonyen kdsegenlestirilerek 6z
deger ve 6z fonksiyonlar bulunabilir. Kdsegenlestirme ise —matris boyutunu N olarak
diisiiniirsek — N*® kadar islem yiikkli demektir, ki bu da sistemin elektron sayisi
kadardir. Boylesine bliyiik bir matris verilerini tutabilmek modern bilgisayarlarda

bile imkansizdir [47].

Kosegenlestirme ile en diisiik enerjili Ozdegerleri bulmak icin genelde Steepest
Descent, Conjugate Gradient, Davidson, Lanczos, Carr-Parrinello gibi yontemler
kullanilmaktadir [47].

QE, Davidson veya CG (Conjugate Gradient) yontemini kullanirken Siesta CG ya da
Order-N yontemini kullanir. Bu ¢alismada QE i¢in islemleri daha hizli yaptigindan
Davidson yontemi tercih edilmistir. Siesta icinse CG yontemi kullanilmistir. Order-N
yonteminde ¢alismak i¢in k nokta sayist bir adet olmalidir. Fakat ileride gorecegimiz
tizere, hesaplamalarda birden fazla k nokta sayis1 gereklidir. Bu yiizden Order-N

yontemi ile ¢aligilamamaktadir.

Siesta’da, en diisiik enerjili 6zdurumlar1 bulma islemi (kosegenlestirme) elektron
durumlarinin  ortanormalize  edilmesini  gerektirmeden icra eder (CG).
Ortagonallesme ve AO i¢in gerekli olan dogru normalizasyon enerjinin minimize
edilmesinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir [10]. Siesta ayrica bol ve yonet

yontemi ile hesaplamalar1 daha da hizli hale getirir.

Bol ve yonet yontemi: Bu yontemde Hamiltonyen matrisinin O(N3) 6lceklenmesini
lineer 6l¢eklendirme sistemine indirger ve bunu tiim sistemin elektron yogunlugunu
alt boliimlere ayirmak icin pargali fonksiyonlar1 kullanarak yapar. Her bir alt boliim
ayr1 ayrt ¢Oziilir ve her bir sistemin elektron yogunlugu bulunur. Tim alt
sistemlerden gelen yogunluklarin toplami sistemin toplam elektron yogunlugunu ve

enerjisini bulmak i¢in kullanilir [48].
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QE yazilminda ise Davison kdsegenlestirme yontemi kullanilir. Bu ydntemde,
tekrarli olacak sekilde, tiim matrisi kosegenlestirmek yerine bunun alt uzaymni
kosegenlestirir ki bu durum da ilk birka¢ en diisiik (ya da en en yliksek) 6zdegerleri
verir. Boylece ¢ok daha hizli bir sekilde ¢oziim elde edilir ve tiim matrisi de

olusturmamiz gerekmez [49].

Bahsedilen islemleri yapabilmek adina oncelikle kullanilan nanoyapi 6rnekleme
yazilimlar1 i¢in uygun bir isletim sistemi ve donanim ortami belirlenmelidir. Daha
sonra yazilimlar ilgili kiitiiphaneler ve isaretciler yardimiyla derlenmeli, test
ornekleri c¢alistirilarak yazilimlarin dogru sonuglari iiretip iretmedigi kontrol

edilmelidir. Eger her sey beklenen sinirlar iginde ise hesaplamalara baslayabiliriz.
1.3.1. Donamm ve isletim sistemi

Kullanilan nanoyapi o6rnekleme yazilimlari Linux ortaminda calistigindan Linux
tabanli bir isletim sistemi gereklidir. Bunun i¢in ilk akla gelen isletim sistemi Ubuntu

olacaktir. Ubuntu’nun artilar1 sunlardir;

- Ucretsizdir.

- Virislere kars1 oldukga direnglidir.

- Acik kaynak kodludur.

- Linux tabanli en ¢ok kullanilanidir ve buna bagl olarak problemlere ¢oziim
bulmak daha kolaydir.

- VMD, XrysDen, Pymol, Gnuplot, Grace, Vesta gibi nanoyapi hesaplama
yazilimlarmin sonuglarint gorsellestirmede kullanilan ¢esitli ticretsiz yazilimlar

bizlere sunar.

Isletim sisteminin belirlenmesinden sonra donanim igin ¢oklu islemcili bir sisteme
ithtiyacimiz vardir. Bu sistem bize iyi islemci ve bellek miktar1 sunmalidir. Bellek
olarak 2400 MHz hizl132 GB’lik RAM segilmistir. Islemciler ise 20 ¢ekirdekli Intel
islemcidir (Intel(R) CPU E5-2630 v4 @ 2.20GHz X 2).
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1.3.2. Yazilimlarin derlenmesi

Yazilimlarin ¢aligabilmesi i¢in indirilen ilgili kodlarin derlenmesi gerekir. Derleme,
ilgili kodun bilgisayarin anlayabilecegi bir dile ¢gevirme islemidir. Bu sayede insanlar

tarafindan okunabilinen ve anlasilan kodlar makine diline doniisiir.

Ilgili bilgisayar yazilmlarinda olduk¢a fazla ve birbirinden ayr1 kod blogu
bulunmaktadir. Bunlarin hepsini dogru bir sekilde derleyebilmek i¢in make
uygulamasi1 kullanilir. Make uygulamasi, yazilimlarin nasil derlenecegini ve
birbirleriyle nasil baglantili olacagin1 belirler. Yazilimlarin yeniden derlenme
stirecini otomatik hale getirmek, sadece degisen kisimlarin yeniden derlenmesini
saglamak suretiyle zamandan kazanmak ve islemleri her zaman otomatik olarak
dogru sirada yapmak i¢in tasarlanmistir. Bu uygulama Linux, Unix gibi ortamlarda
caligir [50].

Make, uygulanmasi gereken bircok isi tanimlayan makefile adinda bir dosyaya
ihtiya¢ duyar. Yazilimlarin hangi derleyici ile derlenecegi, derlenirken hangi
seceneklerin kullanilacagi ve hangi kiitiiphanelerin gerekli oldugu bu dosyada
belirtilmesi gerekir. Boylece tek bir komutla (genelde make install) ilgili yazilimlar

derlenebilir.
Make dosyasinin yapist hedef, dnkosul ve komut ifadelerinden olusur.

Hedef (target): Genellikle bir program tarafindan olusturulan bir dosyanin ismidir.

Calistirilabilirler ya da nesne dosyalar1 6rnek olarak verilebilir.

Onkosul (prerequisite): hedefi olusturmak icin giris olarak kullanilan bir dosyadir.

Bir hedef genellikle birden fazla dosyaya bagimlidir.
Komut (command) : make’in ger¢eklestirdigi bir eylemdir [51].

Siesta’da arc.make adindaki dosyai yukarida gosterildigi gibi hazirlamak yeterli
olacaktir. Make install komutu ile derlenir.QE yaziliminda ise ilgili dizin igerisinde
.Jconfigure komutunu kullanarak makefile dosyasinin otomatik olarak hazirlanmasini

saglayabiliriz. Yazilim1 derlemek i¢cin make all yazmak yeterli olacaktir.

Bu ifadelerin igerigi Tablo 1.1°de gosterilmistir.
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Tablo 1.1. Siesta ve QE i¢in makefile igerigi.

Siesta QE
FC=mpif90 MPIF90 = mpif90
FFLAGS= -w -mp -O3 -xHost -ip -prec-div -prec-sqrt CcC =cc
Fr7 = ifort

MKL =
/kiitiiphaneye gidis/compilers_and libraries 2018.2.199/1 | FFLAGS = -w -mp -O3 -xHost -ip -prec-div -prec-sqrt
inux/mkl
INTEL_LIBS = | SCALAPACK_LIBS = -Imkl_scalapack_Ip64
$(MKL)/lib/intel64/libmkl_intel_Ip64.a \ ImkI_blacs_openmpi_lp64

$(MKL)/lib/intel64/libmkI_sequential.a \

$(MKL)/lib/intel64/libmkI_core.a \ DFLAGS = -D__INTEL -D__FFTW -D__MPI -

D__SCALAPACK

$(MKL)/lib/intel64/libmkl_blacs_openmpi_Ip64.a \
$(MKL)/lib/intel64/libmkI_scalapack_lp64.a

LIBS = -WI,--start-group $(INTEL_LIBS) \
-WI,--end-group -Ipthread -Im

IEEE kayar nokta standardi: Bilgisayarlarda siklikla sayma islemi igin tam sayilar
kullanilir. Birgok bilimsel hesaplamalar ise gercek sayilar1 — yani nokta kesirli olan
sayilar — kullanarak gergeklestirilir. Bilgisayarlarda gercek sayilari temsil edebilmek
i¢in, iki 6nemli soruyu sormamiz gerekir. Birincisi ger¢ek sayilart kodlamak i¢in kag
tane bit gerektigine karar vermemiz gerektigidir ve ikincisi ise bu bitlerle gercek
sayilar1 nasil temsil edebilecegimizdir. IEEE (Institute of Electrical and Electronics
Engineers) tarafindan kurulan standartlar komitesi bu konuda girisimde
bulunmuslardir ve gercek sayilart asagidaki gibi ii¢ kisma ayirmayr uygun

gormiislerdir; S (Sign, isaret), E (Exp, tissel) ve F (Fraction, kesir) [52].
32 bit igin (Single) : SEEEEEEEEFFFFFFF FFFFFFFF FFFFFFFF

64 bit icin (Double) :SEEEEEEEEEEEFFFF FFFFFFFF FFFFFFFF FFFFFFFF
FFFFFFFF FFFFFFFF FFFFFFFF

Boylece yukaridaki gosterim IEEE standarti olarak bilinir.

Simdi programlart derlerken kullandigimiz parametrelere bakalim. Bu parametreler

flag olarak adlandirilir ve derleme isleminin nasil olacagini belirlemede etkilidir.
Bildirim Parametreleri:

-w: Tim hata bildirimlerini etkin hale getirir.

Performans Parametreleri:

-O1: Hizlanma i¢in iyilestirme saglar.
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-02: sabit yayilma, kopya yayilma, dlii-kod elemesi, genel kayit ayirma, genel islem
diizenlemesi ve tahmin kontrolii, dongii agma, optimize edilmis kod sec¢imi, pargali
yedeklilik elemesi, degisken ad degistirme, kuyruk Ozyineleme, peephole

optimizasyonu, 0lii bellek optimizasyonu gibi etkiler yaratir.

-03: Dongii doniisiimleri ve dnceden getirme gibi daha saldirgan optimizasyonlarla
02 optimizasyonunu beraber kullanir. En iyi hiz degeri i¢in optimizasyonu etkin hale
getirir fakat dongii ve bellek erisim doniisimleri meydana gelmedikge yiiksek

performans garanti etmez.

-xHost: SIMD (tek islem, ¢oklu veri) birim zamanda birden ¢ok islem tek bir veri
akis1 ile gerceklesir. Modern x86 islemciler birden fazla veriyi tek bir islem ile

isleyebilen vektor birimleri icermektedirler.

xHost ise bunlarda desteklenen vektorlerin en yliksek seviyeleri olanlar1 kullanilabilir
hale getirmeye yaramaktadir. Boylece en iyi donanim kullanim verimliligi saglanmis

olur.

4 toplama islemi SIMD Tek toplama islemi

Sekil 1.9. Normal ve SIMD toplama islemi

-ip: IPO, tekrarli hesaplamalari ve bellegin verimsiz kullanimimi diisiirmeyi yada yok

etmeyi ve ayrica dongiiler gibi yinelemeli siralamalar1 kolaylastirmaya ¢alisir.
Hassasiyet Parametreleri:

-mp: Bu flag, sonucglar1 tam olarak dogru bulabilmek icin en 1iyilemeyi
(optimizasyon) simirlar ve kayan noktali islemler IEEE standartlariyla uyumlu hale

gelir.

-prec-div: Kayan nokta bdlme islemi optimizasyonunu devre dis1 birakarak kayan
nokta bolme sonucunun hassasiyetini arttirir ve tam IEEE uyumlu bdlme iglemi

gerceklesir.
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-prec.sqrt: Karekok igeren islemlerin hassasiyetini arttirir. Tam sonug elde edilir

fakat ¢ok azda olsa performans kaybi yasanir.

Bu calismada derlemede kullanilan O3+ilave adindaki en iyi parametre toplulugu

asagidaki gibidir.
-w, -mp, -0O3, -xHost, -ip, -prec-div ve -prec-sqrt
1.3.3. MPI (Mesaj Gegirmeli Arayiiz)

Tarihsel olarak baktigimizda, MPI, ilk olarak, 1991 yilindaki dagitilmis bellek ortami
konulu bir calistayda sunulmustur. 1994 yilinda ise ilk siiriimii olan MPI1 ortaya
cikmigtir. Gilinlimiizde ise 2008 yilinda ortaya ¢ikan 3. Siirimiini (MPI3)
kullaniyoruz. MPI, kullandigr programlama diline bagli degildir. Yani biz MPI
komutlarini, C, C++, Java, Fortran, Python vb. gibi programlama dilleri ile de
kullanabiliriz [53].

MPI'in ana amagclar1 kaynak kod tasinabilirligini saglamak ve ¢esitli mimariler
arasinda etkin uyarlamayr miimkiin kilmaktir. MPI kendi sahasit disinda bilingli
olarak siireglerin islemcilere ilk kez yiiklenilmesi, yiirlitme esnasinda siireclerin

olaya dahil edilmesi, hata ayiklama, gibi konulara destek vermektedir [54].

MPI bir kiitiiphanedir. Bir MPI siireci, MPI fonksiyonlar1 ¢agirarak diger MPI

stiregleri ile iletisime gegen bir C veya Fortran programindan olusur.

MPI verileri dagitma, toplama, global toplamlar yapma vb. gibi isler i¢in ¢ok gesitli
fonksiyonlar saglar. Bu tiir fonksiyonlar, toplu islemler yapildigindan dolay1 “toplu
iletisim” fonksiyonlar1 olarak ifade edilirler [54]. QE ve Siesta programlarinda
genelde MPI_Barrier, MPI_Allreduce, MPI_Bcast ve MPI_Alltoall en ¢ok zaman

alan fonksiyonlardir.
MPI1_Barrier: letisimde olan tiim islemcileri bu rutine ulasincaya kadar bekletir.

MPI1_Bcast: Kapsam dahilinde olan tiim islemcilere bir islemcide barindirilan verileri

gonderir.

MPI1_Alltoall: Islemcilerin hepsinden tiimiine veriyi gonderir.
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MPI_Allreduce: Tiim islemcilerden verileri toplar ve elde edilen sonucu tiim

islemcilere gonderir.
1.3.4. Kiitiiphaneler

Incelenen bir sistemin toplam enerjisi bulmak icin Hamiltonyen ifadesinin
kosegenlestirilmesi gerektigini biliyoruz. Kdsegenlestirme islemini verimli hale
getirmek icin belli kiitiiphanelerden yararlanmaliyiz. Intel mpi derleyici i¢in bunlar
ScaLAPACK ve BLACS Kkiitiiphaneleridir [55-57].

ScaLAPACK paralel dagitimli bellekli makineler i¢in yiiksek performansl lineer
cebir yordamlarinin bir kiitiiphanesidir. Bu kiitiiphane, yogun ve bagli dogrusal
sistemleri, en kii¢iikk kareler problemlerini, 6zdeger problemlerini ve tek deger

problemlerini ¢ozer. Kosegenlestirme islemi bu kiitiiphane ile saglanir.
ScaLAPACK ile ulagilmak istenilenler agagidaki gibidir;

- Verim (programli miimkiin oldugu kadar hizli ¢alistirmak)

- Olgeklenebilirlik ( problemin boyutu ve ¢ekirdek sayilari arttik¢a denge saglama)

- Giivenilirlik

- Tasmabilirlik (tiim 6nemli paralel makinelerde galisabilme)

- Esneklik (kullanicilar ¢ok 1iyi tasarlanmis pargalarindan yeni yordamlar
olusturabilir)

- Kullanim kolaylig

Scalapack’in haberlesme katmani olarak BLACS kullanilir. Matris-matris ¢arpimi ve

matris-vektor ¢arpiminda kullanilir.
1.3.5. Verileri yorumlamak icin parametreler

Amdahl Yasas1 verilen bir uygulama i¢in teorik olarak en fazla ne kadar paralel
performans kazanci elde edilebilecegini tanimlayan ve biiylik ihtimalle en ¢ok
bilinen ve bagvurulan kanunlardan bir tanesidir [58]. Bu yasa 1967 yilinda Gene
Amdahl tarafindan paralel hesaplamanin tartisildigi bir konferansta paralel
hesaplamaya karg1 delil olarak sunulmustur [3,59]. Performans kazanci (PK)

asagidaki formiille hesaplanir.
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Pk= 5

(1.27)

Burada P, isin paralellestirilebilme yiizdesi ve N ise cekirdek sayisidir. Ornegin bir
isin %60’1min paralellestirilebildigini ve iki ¢ekirdek kullandigimizi varsayalim. O
zaman hizdaki artig

Pk= =1,43 (1.28)

(1-0,60)+ 22
olur. Goriildigi tizere isin %401 seri ve %60°1 ise paralel olarak calistirilmaktadir.
%60 olan paralel kisim iki g¢ekirdek tarafindan kullanildig: icin, her bir ¢ekirdege
%30’1luk is diismektedir. Dolayisiyla bu degeri seri ylizdesi ile toplarsak, her bir
cekirdek basina %70’lik is diiser. Bu da her bir gekirdek i¢in 100 birimlik bir isi 70

birimlikmis gibi yapmaya benzemektedir. 100/70 = 1,43 oraninda hizlanma olacaktir.

Amdahl yasasindan yola ¢ikarak hizlanma ve paralel verimlilik ifadelerine
ulagilabilir. Bunlar, elde ettigimiz verileri yorumlamada etkilidir. Hizlanma, seri

calisma stiresinin paralel ¢alisma siiresine oranidir ve asagidaki esitlik ile ifade edilir.
SN==— (1.29)

Sn» N gekirdek sayisindaki paralel hizlanma, T, seri ¢alisma siiresi ve Ty ise N
cekirdek sayisindaki paralel ¢aligma siiresidir. Eger hesaplamalarda Ts ifadesini MPI
kullanarak bir ¢ekirdek ile ifade etmek istersek o zaman hizlanma ifadesi bagil

hizlanma olarak adlandirilir ve ilgili esitlik asagidaki gibi olur.

= I

Sv=T (1.30)

Bagil hizlanmanin normal hizlanmadan farki Tg ve T, ifadeleridir. T;ifadesinde tek
bir islemci MPI ortaminda ¢alistirilirken Tg ifadesi ise seri olarak ¢alistirilmaktadir.
MPI ortaminin ¢alisir hale getirilmesi - tek bir islemci olsa bile - seri duruma gore
daha ¢ok ¢alisma zamani gerektirebilir ve boylece T,>Ty olacagi agiktir. Dolayistyla

Sn>Sy seklinde bir esitlige ulasabiliriz. Diger taraftan, eger Sy ifadesi N degerine
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esitse bu dogrusal hizlanma, N degerinden biiyiikse sliper dogrusal hizlanma ve 1

degerinden kiiciikse de paralel yavaslama 6zelligi gostermektedir.

Hizlanmanin st sinirin1 Denklem (1.27) ile belirleyebiliriz. Verilen 6rnekte islemin
%60’1 paralellestirilebiliyordu. Boylesine bir sistem icin ne kadar ¢ekirdek
kullanilirsa kullanilsin elde edilebilecek en iyi hizlanma degeri tek ¢ekirdekli
durumdan yaklasik 2,5 kat daha hizli olur. Ciinkii N ifadesi sonsuz alinirsa elde

edilen sonug bu olur.

Bir diger ifade paralel verimlilik ise hizlanmanin ¢ekirdek sayisina oranmidir ve
asagidaki esitlikle ifade edilir.
SN

En=y (1.31)

Bu ifade genellikle 0 ila 1 arasinda degerler alabilir. Benzer bir sekilde bagil
verimlilik ise asagidaki ifade ile verilir ve Ex>Ey seklinde bir esitligi burada da

gormek miimkiindiir.

_>N
Ev= (1.32)
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2. YONTEM

QE [9] ve Siesta [10] programlart DFT’ye dayali olarak g¢alismaktadir [22-23].
Degis-tokus ve karsilikli etkilesim igin GGA yontemi kullanildi [60]. Kesilim
enerjileri QE i¢in 35 Ry ve Siesta igin 250 Ry olarak belirlendi. Her bir yazilim i¢in
k noktalar sayist MP (Monkhorst —Pack) yontemi [61] ile belirlenmis olup 3x3x1
olarak alindi. QE yazilim1 igin Ultrasoft ve Siesta yazilimi i¢in Norm-conserving PP
kullanildi [62-63]. Geometrik iyilestirmeler BFGS (Broyden—Fletcher—Goldfarb—
Shanno) ve CG yontemleri ile gerceklestirildi [64-65]. DFT yakin mesafeli
etkilesimleri (kovalent ve iyonik bag gibi) dogru bir sekilde tanimlayabiliyorken
uzak mesafeli etkilesimleri - vdW (van der Waals) - dogru bir sekilde
tanimlayamamaktadir. Cilinkii standart yari-bolgesel xc fonksiyonlar1 (LDA, GGA,
meta-GGA vb.) smirli bir bolgeyi icermektedir ve vdW gibi uzun menzilli etkileri
tanimlamada basarisizdir. Bu durum sistemin ¢ok-parcacikli olmasindan ya da
Schrodinger denkleminden kaynakli degildir. Daha ¢ok DFT’de yaklagimlar
kullanmamizin bir sonucudur. Dolayisiyla vdW etkisi igin sistemin enerjisine bir
“diizeltme” terimi ilave edilmelidir. Bu ¢alismada, her iki yazilim i¢in vdW etkisi
dahil edildi ve bu Grimme-D2 ile gerceklestirildi [66]. Ayrica sistemlerin

geometrilerini gostermek adina VESTA yazilimindan yararlanildi [67].

Yazilimlar (QE v-5.2.0, v-6.3.0 ve Siesta v-3.2, v-4.1.3) Linux tabanli sistemlerde
caligmaktadir. Bu yiizden isletim sistemi olarak 64 Bit Ubuntu 14.04 kullanilmistur.
Yazilimlar1 derlemek ve karsilastirma yapabilmek adina Intel Fortran Compiler’in
2018.2.199 ve 2013.5.192 siiriimleri gz oniine alindi. MPI i¢in, InteIMPI haricinde,
OpenMPI v-3.0.1 (2018 yilina ait) ve v-2.1.0 (2013 yilina ait) siirimleri kullanildi.

Burada bu stirlimlerin se¢ilmesinin nedeni sadece siirtim farkliligini gérmek i¢indir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimde yazilimlarin parametrelerinin  etkisi ve elde edilen sonuglarin

yorumlanmasi ele alinmistir.

3.1. En lyi Fiziksel Parametrelerin Belirlenmesi

Bir sistemin uygun K nokta sayilari ve Kesilim enerjisini bulmak i¢in toplam

enerjinin yakinsama durumunu inceleyecegiz.
3.1.1. K noktalarimin Etkisi

K noktalar sayisinin degerleri arttik¢a sistemin toplam enerjisi belli bir degere dogru
yakinsamaktadir. Burada dikkat edilecek en 6nemli sey birim hiicrenin hacmi arttik¢a
toplam enerji degerine yakinsama daha az sayida k noktalart ile mimkiin
olabilmektedir. Sekil 3.1-a’da gosterilen 1x1 ifadesi en kiigiik hiicre yani birim
hiicreye karsilik gelir. Digerlerinde ise gosterilen rakam kadar birim hiicrenin

boyutlar1 artmaktadir. Boyut arttikca hacim ve dolayisiyla gerekli k nokta sayisi

degismektedir.
-10819,0
7o 0,32
: (b)
-10819,54
g 0,244
.)@ ’?"‘;-
~— -10820,0
S 0,164 )
5 &
= -10820,5-
oo 0,084
Q
ta
0,00 T  — - - -10821.04——— T T T T T T T
10 15 20 25 0 1 2 3 4 5 6 7 8 8 10
k nokta sayisi k nokta sayisi

Sekil 3.1. k noktalar sayisi. (a) Mavi Fosforen’in farkli birim hiicrelere gore
enerjideki degisim (b) Bu calisma igin Enerjinin k nokta sayilarina gore
degisimi.
K noktalar sayist 6zellikle kiilge (bulk) olan iletkenlerde 6nemlidir. Periyodik olan
birim hiicreler birbirlerine dogru yaklastikca komsu hiicreler arasindaki etkilesim
onem kazaniyor ve boylece elektronlar her k noktasinda farkli davranis sergilemeye
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basliyorlar. Sadece molekiil ya da bu ¢alismada oldugu gibi molekiil-iki boyutlu yap1
sistemlerinde daha az k noktalar1 yeterli olacaktir. Sekiller bize bu ¢alismada her iki

yazilim i¢in bes adet k noktanin yeterli oldugunu gostermektedir.
3.1.2. Kaesilim Enerjisinin (E.y) Etkisi

P,C,N,O ve H atomlarindan olusan yap1 icin Eqy asagidaki gibi verilmistir. Sekil
3.2’de goriildiigii tizere kesilim enerjisinin degeri arttik¢a belli bir enerji degerine
dogru bir yakinsama olmaktadir. 35 Ry degerinden sonra enerjideki degisim ¢ok az
miktarda oldugundan sistem tizerindeki etkisi de oldukga az olacaktir. Bu yiizden
Kesilim enerjisini daha da arttirarak programin ¢aligma siiresini uzatmanin anlami
yoktur. Hem sonuglar1 dogru bir sekilde elde edebilecegimiz hem de en uygun

caligma siiresine tekabiil eden 35 Ry degerini tiim hesaplamalar i¢in kullanabiliriz.

Bu kesilim enerjisi sadece atomlarin cinsine (ve yapay potansiyel tiiriine) bagl
olarak degigsmektedir ve en ¢ok temel set gerektiren atom tarafindan belirlenir. Yani
kesilim enerjisini atom sayisinin ya da birim hiicre hacminin degismesi ile iliskili
degildir.

-111,614

-111,62+

111,63

111,64

Enerji (Ry)

-111,654

-111,664

1’0 1‘5 2‘0 2‘5 3‘0 3‘5 4‘0
Kesilim enerijisi (Ry)

Sekil 3.2. Quantum Espresso i¢in kesilim
Enerjisi.

3.1.3. Boslugun (Vacuum) etkisi

QE ve Siesta yazilimlarinda periyodik sinir sarti uygulamaktadir. Bir molekiiliin
sadece yiizey ile etkilesimini incelemek istiyorsak diger komsu hiicredeki molekiille
etkilesimini ortadan kaldirmamiz gerekiyor. Bunu ise birim hiicreyi yeterince biiyiik
yapmakla elde edebiliriz. Birim hiicreyi biiyiitmek demek aslinda bosluk yaratmak

anlamina gelir.
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Diizlem dalga yontemi ile calisan programlarda (Orn. QE), birim hiicrenin her
hacminde hesaplama yapilmaktadir ve buna bosluk da dahildir. Atom cinsi ve sayisi

degismese bile birim hiicrenin hacmi arttirilirsa hesaplama siiresi artacaktir.

Atom tabanli baz kullanan yazilimlarda (Orn. Siesta) ise durum farklidir.
Hesaplamalarda sadece atomlarin yakininda gercgeklesir, boslukta hesaplama
yapilmaz. Bu ylizden bosluk ne kadar fazla olursa olsun hesaplamanin siiresini

degismeyecektir.

)]
o

S
o
1

| [—=—cE
—&— Siesta

N w
o o
1 1

Hesaplama Siiresi (Dakika)
S
1

o

; — —
20 24 28 32 36 40
Z ekseni (Angstrom)

Sekil 3.3. Boslugun etkisi

Yukaridaki sekilde 8 g¢ekirdek ile yapilan BP-Alanine hesaplarinda z yoniindeki
boslugun hesaplama siiresi ile karsilagtirllmasi gosterilmistir. QE yaziliminda
hesaplama siiresi bosluk arttik¢a artmaktadir fakat Siesta yaziliminda onemli bir
degisim gozilkkmemektedir. QE yaziliminda eger hesaplamalar1 kisa zamanda

yapmak istiyorsak boslugu olabildigince azaltmamiz gerekir.

Fakat boslugu azaltmak, periyodik smir sartindan dolayr birbirine komsu olan
hiicreler arasindaki etkilesimi arttirmaktadir. Hesaplamalar yaparken boslugu
olabildigince hiicreler aras1 etkilesim olma durumu ortaya c¢ikincaya kadar

azaltmamiz gerekir.

Bu calismada x,y ve z ekseni i¢in sirasiyla 13,7, 13,4 ve 20 A (10'10 m) almak yeterli

olmaktadir.
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3.2. En Iyi Derleme Parametrelerinin ve Cekirdek Sayilarmin Belirlenmesi

Sekil 3.4’de BP-Alanine sisteminin QE ve Siesta programlari ile ¢alistirilmasi
sonucunda elde edilen ¢alisma siirelerinin ¢ekirdek sayilarina gore karsilastirilmasi
verilmistir. Sekilde goriildiigii lizere, hem yazilimlarin hem de derleyicilerin
stirlimleri hesaplama siirelerini etkilemektedir. Yeni siiriimlerin hesaplama siiresinde

olumlu bir etkisi vardir.

Ozellikle bu etki QE yaziliminda daha acik bir sekilde goriilmektedir. Diger yandan
derleyicilerin InteIMPI ya da OpenMPI olmasinin etkisi oldukga azdir. IntelMPI ile
derlenen yazilimlar daha iyi bir performans sunmaktadir ¢iinkii sahip oldugumuz

donanim Intel tabanlidir ve donanima gore optimize edilmis bir derleyicidir.

60 200
8 50 —=—intel18_S4.1.3 ] —=—intel18_qe6.3
= | —e— openMPI18_S54.1.3 160 —e—openMPI18_ge6.3
§40_ OpeI'IMP|13_S4A1.3 4 ODEHMP|137QEB.3
=] —4&—openMPI13_83.2 120 4 —w—openMPI13_ge5.2
% 30—
@ o ] 80
£
E .
210 401
[%2]
g ]
To T T T T v T T 0 T T T T T T T T .
0 4 8 12 16 20 0 4 8 12 16 20
cekirdek sayisi cekirdek sayisi

Sekil 3.4. Hesaplama siirelerinin ¢ekirdek sayilari ile karsilastirilmasi

Yazilimlarm siiriimleri de hesaplama siiresini etkilemektedir. Siesta yaziliminin eski
stiriimii ile yeni siirimii arasinda ciddi bir fark bulunmaktadir. Yazilimdan elde
edilen sonuglart dikkatli bir sekilde inceledigimizde toplam enerjiyi bulmak igin
gerekli olan dongii sayisinin eski siirlimde daha fazla oldugu ortaya ¢ikmistir. Fakat
burada elde edilen sonug¢ sadece hizi etkilemekte olup tiim siiriimler i¢in toplam

enerji degerinde farklilik goriilmemektedir.

Son olarak yazilimlarin ¢aligsma siirelerine baktigimizda 16 ¢ekirdekten sonra calisma
hizina bir katkist olmamaktadir. Bunun en biiylik sebeplerinden biri calistirilan
cekirdek sayilar arttik¢a ¢ekirdekler arasi iletisim daha karmasik hale gelmekte olup

islem hizini etkilemesidir.
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Sekilde 3.5’de yazilimlarin sonuglari ile Amdahl yasasininkiler verilmistir. QE
yazilimimin Siestaya gore daha iyi bir sekilde paralellestirilebildigi agik bir sekilde
gorilmektedir. Bunun en biiyiik sebepleri kullandiklar1 matris kosegenlestirme
yontemleri ve kullandiklar1 temel setlerdir. QE yaziliminda ¢ekirdek sayisini fazla
kullanmak hizlanmay1 arttirabilirken, Siesta’da ise Ozellikle 12 ¢ekirdekten sonra
hizlanma neredeyse sabit bir hale gelmektedir. Daha fazla ¢ekirdek sayis1 almanin bir
anlami1 yoktur. Ayrica elde edilen sonuglar dogrusal hizlanmanin altinda

goziikmektedir. Bu beklenen bir durumdur.

12
P=%50 (Amdahl)
P=%85 (Amdahl)
10+ P=%95 (Amdahl)
4| =—W—intel18_ge6.3
——intel18_S4.1.3
8 —=— Dogrusal
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T 4+
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2.:1'6 8I1l0'12 14'16
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Sekil 3.5. Yazilimlardan elde edilen

sonuclarin  Amdahl  yasasindan  elde

edilenlerle karsilagtirilmasi

W-W
T=Wet ——— (3.1)
Te=W (3.2)
e W W (3.3)
™ wgr=—="Ws

Denklem (3.3), Denklem (1.27)’ye olduk¢a benzemektedir. Burada, W, isin
tamamini olusturur. W-Ws ifadesi paralel kismin ve Ws ifadesi ise seri kismin is

miktaridir. Ty, isleyis siiresidir.

QE yaziliminda isin yaklasik %95°1 paralellestirilebilirken Siestada ise bu deger
%85’tir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak, ele aldigimiz problem Denklem (3.3)’e gore,

islemci sayisin1 ne kadar artirirsak artiralim hizlanmanin QE yaziliminda en fazla 20
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kat (%5 seri, Ws=0,056W=>Sp <20) ve Siesta’da ise yaklasik 6,7 Kkat
(%15 seri, Ws=0,15W=>Sp, <6,7) olacagini gorebiliriz.

Asagidaki sekilde ise yazilimlarin hizlanma (speedUp) ile ilgili verileri

verilmektedir.
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Sekil 3.6. Hizlanma degerlerinin ¢ekirdek sayilari ile karsilastirilmasi

Bu sekilde derleyicilerin yeni siirlimlerinin genelde daha iyi bir performans
sergiledigi goziikmektedir. Istisna olarak bahsedebilecegimiz sey QE yazilimi igin
openMPI13_qe5.2 ile gosterilen durumdur. Burada dogrusal davranmis 12 ve 14
cekirdek ile yapilan hesaplamalarda asilmistir ve siliper dogrusal bir davranis
meydana gelmektedir. Ote yandan hem yazilimlarin hem de derleyicinin yeni
stirimleri ile yapilan hesaplamalarin kiigiik ¢ekirdek sayilarinda (Siesta igin 4, QE

i¢cin 8’den kiiciik) daha etkili olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 3.7. Paralel verimliliklerin ¢ekirdek sayilari ile karsilagtiriimasi

Sekil 3.7°de Fortran’in 2013 yilindaki siirtimii 6zellikle QE yaziliminda anormal bir
davranig sergilemektedir. Bu durum QE’nun yeni siiriimiinde daha acgik bir sekilde

goriilmektedir.
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Sekil 3.8. Siesta programi ig¢in
hesaplama  siiresinin  ¢ekirdek
sayilar ile karsilastirilmast
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Sekil 3.9. Siesta ve QE yazilimlari i¢in paralel verimliliklerin gekirdek
sayilari ile karsilastirilmast
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Sekil 3.10. Siesta programi i¢in hizlanma ve paralel verimliliklerin
cekirdek sayilar ile karsilagtirilmasi

QE yaziliminda isaretcilerin goriilebilir bir etkisi olmadigi i¢in sadece Siesta ile ilgili
sonuclar verilmistir. Elde edilen veriler o3+ilave ile derlenen programin en iyi

performans sonucunu verdigi goriilmektedir.
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3.3. Yazilhimlarda Elde Edilen Fiziksel Veriler ve Yorumlanmasi

Hesaplamalara baslamadan once 6zellikle Siesta yaziliminda baz fonksiyonlarindan

hangisini se¢gmenin daha uygun olabilecegini belirleyelim.

Tablo 3.1’de Adenine molekiiliiniin bag uzunluklarinin deneysel ve teorik sonuglarla
karsilastirilmast verilmistir. Sonuglarda goriildiigii iizere DZP’nin deneysel sonuglara
en yakini oldugu goriilmektedir ve bu yiizden tiim hesaplamalarda DZP tercih

edilmistir.

Tablo 3.1. Adenine molekiilinin bag uzunluklarinin
karsilastirilmasi (A cinsinden).

Siesta Siesta  Siesta  Quantum Deneysel
(S2) (DzZ) (DZP) Espresso [68]
N,C, 1,459 1,370 1,354 1,344 1,331

C:N; 1,460 1,372 1,354 1,348 1,339
NsCs 1,452 1,379 1,358 1,351 1,351
CsNyp 1,423 1,365 1,370 1,356 1,335
CiCs 1482 1428 1,426 1,414 1,406
CsCe 1473 1422 1,416 1,405 1,383
CeN:1 1,453 1,369 1,351 1,344 1,344
CsN7 1,485 1,407 1,392 1,389 1,388
N,Cs 1,430 1,347 1,330 1,320 1,311
CsNg 1,473 1,400 1,390 1,383 1,373
NoCs 1,452 1,392 1,387 1,382 1,374

Baglar

Bu calismada yapmak istedigimiz molekiiller ile BP etkilesim enerjilerini bulmaktir.
Molekiiller ile BP birbirine yeterince yakinsa aralarinda bir etkilesim olacaktir. Bu,
etkilesim enerjisi ile belirlenir. Yani etkilesim ne kadar biiyiik olursa bu enerji de o
denli biiytik olur. Etkilesim enerjileri negatif enerjilidir. Bunun anlami sudur; Eger
biz molekiilii BP’den ayirmak istiyorsak sisteme enerji gondermemiz gerekir ki bu da

en az etkilesim enerjisi kadar olmalidir.
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Sekil 3.11. Adenine
molekiiliiniin yapist

H

Etkilesim enerjileri hesaplamalarinda molekiil ile iki boyutlu malzeme birbirine
yakin konumlara getirilir ve yazilim caligtirilir. Yazilim, bagl oldugu algoritmaya
gore (genelde BFGS ya da CG) en uygun enerji ve atomik pozisyonlar: bulur. Bizde

en uygun durumdaki atomik pozisyonlar1 kullanarak etkilesim enerjilerini hesaplariz.

Etkilesim enerjisi asagidaki esitlik ile bulunmaktadir.
E (Etkitesim) =E molekiil+BP) ~E molekiin~EBp) (3.4)

Burada Eguitesimy etkilesim — enerjisini - vermektedir. Eqexii+gpy molekiil ile
fosforenin, Egyoiekaly sadece molekiiliin ve Egp) ise sadece BP’nin enerjisidir.

Etkilesim enerjileri genelde eV (elektronvolt) cinsinden belirtilir (1 eV = 1.6 x 10™

Joule’dur).

Bir¢ok kimyasal sistemde atomlar ve molekiiller arasindaki vdW etkisi 6nemli bir rol
oynamaktadir. Bu etki elektrostatik itme ve c¢ekme arasinda dengeyi saglar ve
ozellikle DNA’da, proteinlerin ve kristal paketlerinin olusumunda, molekiillerin

yiizeyler ile etkilesiminde biiyiik dneme sahiptir [66].

Tablo 3.2. eV cinsinden etkilesim enerjileri. Parantez igindekiler
QE ile elde edilmistir.

Molekiiller (\z‘\l/\‘/?iltllif;‘fz ) (ligvffgfiﬁ?) Kaynak [40]
Alanine -0,18 -0,49 (-0,33) -

Beta-Alanine -0,25 -0,61 (-0,38) -
Guanine -0,40 -1,03 (-0,65) -0,97
Adenine -0,27 -0,86 (-0,51) -0,89
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Bu calismada, molekiil ile ylizey arasinda vdW etkilesiminin olabilme durumu
incelenmistir. ilgili sonuglari Tablo 3.2°de de gérmek miimkiindiir. Bu sonuglara
gore vdW etkisi, etkilesim enerjisinin biiyiik bir kismin1 olusturdugu goriilmektedir

ve mutlaka hesaplamalara dahil edilmelidir.

Etkilesim enerjilerinin mertebesine baktigimizda yiiksek enerjili bir baglanmanin

olmadig1 goriilmektedir.

Parantez igerisinde bulunan QE yazilimindan elde edilen enerjiler Siesta
yazilimindan elde edilenlerden farklidir. Bunun sebeplerinden biri kullanilan bazlarin
farkli olmasidir. Bazlar i¢in kullanilan parametrelerin degistirilmesi enerji degerlerini

de etkilemektedir. Zaten boylesine farkliliklarin olmasi beklenmektedir.

Molekiillerin ve yiizeyin en diisik (uygun) enerjideki durumlari Sekil 3.12’de

gosterilmistir.
g'® o X x x o O . o oc
- X - . > " - % v ,4,_ O
. j&"’ ? ; W G
ALANINE
ALANINE-BETA
ADENINE GUANINI
30-30S-B> k}‘ e el -GS,
Q 00 00 © QO 00 o-Q o Q ©Q o0 © Q o0 00 O
o0 00 090 o0 00 00 o0 00 090 o0 00 00

Sekil 3.12. Molekiillerin BP iizerindeki en uygun pozisyonlarmin
iistten ve yandan gosterimi.

Sekilde yesil, mavi, kirmizi, kahverengi ve pembe ile gosterilenler sirasiyla fosfor,

azot, oksijen, karbon ve hidrojen atomlarin1 temsil etmektedir.

Sekilde, molekiiller ile yiizey arasindaki mesafe 3 — 4 A mertebesindedir. Bu
molekiil/ylizey etkilesimleri i¢in beklenen bir degerdir ve daha Onceden yapilmis
kuramsal ¢alismalarla uyum igerisindedir [69]. Ayrica bu mertebedeki mesafelerde
etkilesimin kovalent ya da iyonik baglanmada oldugu gibi kuvvetli degil, uzak
mesafeli yani zayif olmasi gerekir. Elde edilen enerji degerleri de bunu

gostermektedir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda BP’nin Alanine, Adenine ve Guanine molekiilleri ile etkilesimi
QE ve Siesta yazilimlart ile incelendi. Elde edilen etkilesim enerjileri onceki
caligmalarla uyumludur. BP’nin Alanine molekiili ile etkilesimi baz alinarak fiziksel
parametrelerin, derleyicinin ve yazilimlarin stirimlerinin, parametrelerin ve ¢ekirdek
sayilarinin hesaplama hizina etkisi arastirildi ve en iyi senaryo ortaya ¢ikarilmaya
calisildi. En uygun kesilim enerjisi ve k noktalar1 sayis1 35 Ry ve 5 olarak bulundu.
Bosluk ortami arttikga QE yaziliminda ¢alisma siiresinin de arttigi gozlemlendi.
Diger yandan hizlanmanin ve paralel verimliligin QE yaziliminda daha iyi oldugu ve
dolayisiyla Siesta’ya gore cekirdeklerden daha iyi yararlanilabilecegi ortaya ¢ikti.
Ayrica, her iki yazilim i¢in, yazilimlarin ve derleyicinin en yeni siirimlerinde daha
Iyi performans sagladigi goriildii. O3 eniyileme parametresinin digerlerine (O1 ve

02) gore daha etkili oldugu ortaya ¢ikmustir.

Bu sonuclara gore, bir nanoyap1 6rnekleme yazilimi derlerken, hem derleyicinin hem
de yazilimin siirlimiiniin en yeni olmasina dikkat etmeli ve ayrica O3 eniyileme
parametresini kullanmaliyiz. Yazilimlar ¢aligir hale getirildikten sonra sisteme uygun
kesilim enerjisi ve k nokta sayilarmi belirlemeliyiz. Islemci sayilarmi akilli bir

sekilde kullanarak birim zaman yapilan isi artirmaliyiz.
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Ek -A

QE yazilimi derlendikten sonra bin dizini igerisindeki pw.x komutu ile program
asagida gosterildigi gibi calistirilir.

mpirun —np N pw.x —inp scf.in |tee out.dat

Yada

mpirun —np N pw.x <scf.in> out.dat

N, kullanilmak istenen cekirdek sayisidir. scf.in, program parametrelerinin oldugu
dosyadir ve igerigi asagidaki gibidir. out.dat ise yazilimin ¢alistirilmast sonucu elde
edilen ¢iktilar1 barindirir.

&control
calculation="relax’
restart_mode="from_scratch’,
prefix="a",
tstress = .true.
tprnfor = .true.
pseudo_dir ='/potansiyel_dizini/',
outdir="out,
etot_conv_thr = 1.0E-4,
forc_conv_thr =1.0D-3,
wf_collect=.true.,
verbosity="low’,
nstep=250,
/
&system
vdw_corr="dft-d,
ibrav=0,celldm(1)=1.889726124565062,
nat= 61, ntyp=>5,
ecutwfc =35.0,
ecutrho=280,
occupations='smearing’,
smearing="mp’,
degauss=0.01,
/
&electrons
conv_thr = 1.0d-8,
mixing_beta = 0.5,
electron_maxstep=70,
mixing_mode="local-TF',
/
&ions
ion_dynamics="bfgs'
/
&cell
/
CELL_PARAMETERS
13.7474775314 0.0000000000 0.0000000000
0.0000000000 13.2354373932 0.0000000000
0.0000000000 0.0000000000 19.0000000000
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ATOMIC_SPECIES

P 30.974 P.pbe-n-van.UPF

C 12.011 C.pbe-van_ak.UPF

N 14.007 N.pbe-van_ak.UPF

H 1.0079 H.pbe-van_ak.UPF

O 15.999 O.pbe-van_ak.UPF
ATOMIC_POSITIONS {crystal}

P

0 U0 U U TUUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUTUVTUTTUTUTUTUTO

-0.000299450
-0.000510364
-0.000259887
-0.000507083
0.335249648
0.335518950
0.336581916
0.336352452
0.665850201
0.665851975
0.665052021
0.665052480
0.227197709
0.227752445
0.228597757
0.227322697
0.557785679
0.557802975
0.556559941
0.557539081
0.891188271
0.891180837
0.891181570
0.891181973
0.058198297
0.058126623
0.058691169
0.058473781
0.391281498
0.390998056
0.391305060
0.390690461
0.726649082
0.726983209
0.726939840
0.726371710
0.166143679
0.166318763
0.166797736
0.166298793
0.499587148
0.499444770

0.002212105
0.252366259
0.502244899
0.752095795
0.002261307
0.252321188
0.501915816
0.752507396
0.002096850
0.252171809
0.502350685
0.751608247
0.127357853
0.377676465
0.626931579
0.877034433
0.127099059
0.376957470
0.626819367
0.877244138
0.127202960
0.377489573
0.626987143
0.877223934
0.002123389
0.252222936
0.502522013
0.752091626
0.002005020
0.251895934
0.502310903
0.752546351
0.002114970
0.251978685
0.502295711
0.752208140
0.127198187
0.377102596
0.627453255
0.877209281
0.127071056
0.376825821

0.410950555
0.410375856
0.410036645
0.410581660
0.407364002
0.407369464
0.405627340
0.407977184
0.406827989
0.406647318
0.405548399
0.407374319
0.409085444
0.408619299
0.409542531
0.409367628
0.405899939
0.404539528
0.405144715
0.406453140
0.410053163
0.409515242
0.409536198
0.410150007
0.299818077
0.299258222
0.299072143
0.299598131
0.295436415
0.295290986
0.293572927
0.295508906
0.296501515
0.296455312
0.295586485
0.297077194
0.298807519
0.298442663
0.299324260
0.299085075
0.294648459
0.293472066
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OOIIITIIXIITIIITZ00O00OTVTUVTTTUTTUT

0.499372066
0.499622861
0.835074045
0.835000144
0.834846328
0.834687778
0.400765048
0.498366230
0.583606691
0.674519108
0.574478565
0.581730028
0.497136609
0.507090387
0.689869539
0.731351003
0.265749390
0.326291355
0.386030311

0.627820460
0.877015034
0.126945574
0.377171419
0.627510860
0.877012395
0.548735764
0.497618859
0.570436817
0.512351949
0.613706569
0.626274656
0.442002672
0.452748755
0.479216213
0.559936699
0.518433405
0.479867551
0.638989946

K_POINTS {automatic}

0.293640194
0.295081232
0.298171649
0.297689819
0.297749878
0.298357140
0.580994474
0.586258020
0.595031197
0.599996138
0.644094547
0.551531613
0.629344555
0.537474959
0.552440750
0.610489003
0.578849649
0.585032506
0.573000080

331000

Ngili parametrelerin ne anlama geldigi https://www.quantum-
espresso.org/Doc/INPUT_PW.html linkinden ulasilabilir. ilgili yapay potansiyellere
ise  https://www.quantum-espresso.org/pseudopotentials  linkinden  ulasilabilir.
Burada potansiyeller pseudo_dir ile gosterilen dizinde bulunmalidir.
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Ek -B

Siesta yazilim1 derlendikten sonra Obj dizini igerisindeki siesta komutu ile program
QE yazilimina benzer sekilde asagida gosterildigi gibi calistirilir.

mpirun —np N siesta < INPUT.fdf |tee out.dat

Yada

mpirun —np N pw.x < INPUT.fdf > out.dat

N, kullanilmak istenen c¢ekirdek sayisidir. INPUT.fdf, program parametrelerinin
oldugu dosyadir ve igerigi asagidaki gibidir. out.dat ise yazilimin caligtirilmasi
sonucu elde edilen ¢iktilar1 barindirir.

SystemName  Alanine
SystemLabel  Alanine

%Dblock ChemicalSpeciesLabel
115 P-gga

2 6 C-gga

3 7 N-gga

4 1 H-gga

5 8 O-gga

%endblock ChemicalSpeciesLabel

xc.functional GGA
xc.authors PBE

MeshCutoff 300 Ry
SolutionMethod diagon
MaxSCFlterations 150

OccupationFunction ~ MP
ElectronicTemperature 300 K

UseSaveData F
DM.Tolerance 1.d-5
DM.NumberPulay 6
DM.MixingWeight 0.2

#DM.InitSpinAF true.
PAO.BasisSize DzP
PAO.EnergyShift 50 meV
PAO.SplitNorm 0.15
MD.VariableCell F
MD.NumCGsteps 100
MD.TypeOfRun CG

WriteMullikenPop 1
WriteForces T
WriteCoorStep T
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Diag.ParallelOverK T
Diag.DivideandConquer T

%Dblock kgrid_Monkhorst_Pack
5000.

0500.

0010.

%endblock kgrid_Monkhorst_Pack

MM.UnitsDistance Ang # what this program prints out DO NOT CHANGE
MM.UnitsEnergy eV # what this program prints out DO NOT CHANGE
MM.Grimme.S6  0.75 # Grimme-paper for PBE (correct for your functional)
MM.Grimme.D  20. # Grimme-paper (correct for your functional)
%block MM.Potentials
1 1Grimme 8126 3.410# P, 10.1002/jcc.20495
2Grimme 3839 3.157#P/C
3Grimme 3219 3.102#P/N
5Grimme 2428 3.047#P/O
4 Grimme 10.86 2.706#P/H
2Grimme 18.14 2.904 # C, 10.1002/jcc.20495
3Grimme 1521 2849#C/N
5Grimme 1147 2794#C/O
4 Grimme 513 2453#C/H
3Grimme 12,75 2.794 # N, 10.1002/jcc.20495
5Grimme 9.62 2739#N/0O
4 Grimme 430 2398#N/H
5Grimme 7.26 2.684# O, 10.1002/jcc.20495
4 Grimme 324 2343#0/H
4 Grimme 145 2.002 # H, 10.1002/jcc.20495
%endblock MM.Potentials

AP OCTOOCTWWWNDNNNRE R REPE-

NumberOfAtoms 61
Numberofspecies 5

LatticeConstant 1.00 Ang

%block LatticeVectors
13.7120456696 0.0000000000 0.0000000000
0.0000000000 13.4038200378 0.0000000000
0.0000000000 0.0000000000 20.0000000000

%endblock LatticeVectors

AtomicCoordinatesFormat Fractional

%Dblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies
0.00028951 0.00306855 0.41066188 1 1
0.00025221 0.25312780 0.41037760 1 2
0.00022706 0.50308768 0.41055621 1 3 P-gga
0.00010093 0.75304834 0.41086489 1 4
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0.33541029
0.33554224
0.33708014
0.33695335
0.66680878
0.66680456
0.66577070
0.66575595
0.22503750
0.22575316
0.22719217
0.22549492
0.55661015
0.55644360
0.55511679
0.55616221
0.88974877
0.88971856
0.88962851
0.88963517
0.05668683
0.05647953
0.05747092
0.05734921
0.38983968
0.38961828
0.38976676
0.38934613
0.72469863
0.72508955
0.72487306
0.72419245
0.16672281
0.16689750
0.16806442
0.16721712
0.50040043
0.50010346
0.50020167
0.50020174
0.83536698
0.83524464
0.83492729
0.83481240
0.40289394
0.50051260
0.58491912
0.67716599
0.57443596

0.00319657
0.25304524
0.50222059
0.75349496
0.00291679
0.25308019
0.50303641
0.75250406
0.12814823
0.37843327
0.62758424
0.87782808
0.12799472
0.37756187
0.62761124
0.87820400
0.12808881
0.37813737
0.62795668
0.87812138
0.00279685
0.25309918
0.50365659
0.75275800
0.00297139
0.25263262
0.50315244
0.75316872
0.00294672
0.25284828
0.50314966
0.75298848
0.12802373
0.37795436
0.62831213
0.87800750
0.12789876
0.37766576
0.62845059
0.87786703
0.12776033
0.37813803
0.62834265
0.87773220
0.54363274
0.49304343
0.56672791
0.51138402
0.60826148

0.40844787
0.40842564
0.40692046
0.40960170
0.40808268
0.40756168
0.40747032
0.40855319
0.40943567
0.40934408
0.41099323
0.40992445
0.40745375
0.40591691
0.40719632
0.40781615
0.40996566
0.40988421
0.41008070
0.41024646
0.30294384
0.30264103
0.30307942
0.30334688
0.30017241
0.30000125
0.29854092
0.30068989
0.30081406
0.30042311
0.30063540
0.30134827
0.30222579
0.30236006
0.30380128
0.30273615
0.29966235
0.29830537
0.29908106
0.29992019
0.30168110
0.30166518
0.30190753
0.30206996
0.56760218
0.57812839
0.58738540
0.59110024
0.63527737

RWNNNRRPRPRRPRRPRRREPRRERPRRERRPRRERPRREPRPRRERPRREPRPRRERPRRERPRRERPRRERPRRERRRESR

5 P-gga
6 P-gga
7 P-gga
8 P-gga
9 P-gga
10 P-gga
11 P-gga
12 P-gga
13 P-gga
14 P-gga
15 P-gga
16 P-gga
17 P-gga
18 P-gga
19 P-gga
20 P-gga
21 P-gga
22 P-gga
23 P-gga
24 P-gga
25 P-gga
26 P-gga
27 P-gga
28 P-gga
29 P-gga
30 P-gga
31 P-gga
32 P-gga
33 P-gga
34 P-gga
35 P-gga
36 P-gga
37 P-gga
38 P-gga
39 P-gga
40 P-gga
41 P-gga
42 P-gga
43 P-gga
44 P-gga
45 P-gga
46 P-gga
47 P-gga
48 P-gga
49 C-gga
50 C-gga
51 C-goa
52 N-gga
53 H-gga
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0.58061970 0.62419708 0.54649640 4 54 H-gga
0.49617515 0.43933249 0.62058869 4 55 H-gga
0.51312208 0.44651290 0.53228911 4 56 H-gga
0.69349806 0.48153682 0.54476025 4 57 H-gga
0.73322362 0.55996906 0.60158186 4 58 H-gga
0.26748543 0.51734830 0.56754042 4 59 H-gga
0.32683158 0.47874141 0.57788502 5 60 O-gga
0.39011901 0.63064109 0.55030178 5 61 O-gga

%endblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies

Tgili parametrelerin ne anlama geldigi
https://launchpadlibrarian.net/379220760/siesta.pdf linkinden ulasilabilir. ilgili yapay
potansiyellere ise http://nninc.cnf.cornell.edu/ linkinden ulasilabilir. Buradaki
potansiyeller INPUT.fdf dosyasinin oldugu dizinde bulunmalidir.
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