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OZET

Kristal yapiya sahip maddelerin fiziksel 6zelliklerini incelemede birgok simiilasyon
programi kullanilmaktadir. Bu programlar ile maddelerin elektronik, optik, mekanik ve

manyetik 6zellikleri hesaplanabilmektedir.

Bu calismada ilk olarak Fe ve TiC yapilar1t WIEN2k programi yardimiyla test edildi. Fe
ve TiC yapilarina ait sonuglar literatiirdeki sonuglarla karsilagtirildi ve uyumlu oldugu goriildii.
Daha sonra esas calisma olan Fe (1 Mn , alasiminin bazi elektronik ozellikleri incelendi.
Alagimin durum yogunlugu (DOS), elektron yogunlugu, toplam enerjisi, enerji band yapist ve
kararlilik durumlarina ait hesaplamalar yapildi. Calismada Fe (;) Mn  alasiminin oranlari
degistirilerek Fe-%12.5 Mn Fe-%25 Mn, Fe-%50 Mn yapilarina ait hesaplamalar tamamlandi ve

yapilar kendi i¢lerinde karsilagtirilarak sonuglar literatiire gére yorumlandi.

Anahtar Kelimeler: Durum yogunlugu, elektron yogunlugu, enerji bant yapisi, kararlilik

durumlari, Wien2k, FeMn alagimu.
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SUMMARY

There are many simulation programs which are used for the analysis of physical
properties of the materials can be calculated with crystal structure. Electronic, optical,

mechanical and magnetic properties of materials can be calculated with these programs.

The First of all Fe and TiC structures were tested with the help of WIEN2k program in
this work. The results which belongs to Fe and TiC structures were compared with the results in
literature and they were found to be compatible with the literature. Afterwards the same
electronic properties of Fe (1) Mn  alloys were examined as the main part of this work. The
density of states(DOS), density of electron, total energy, energy band structure and stability of
alloys were calculated for the FeMn alloys. The constant of Fe (.-, Mn  alloys were changed
and the calculations of the structure for Fe-%12.5 Mn Fe-%25 Mn, Fe-%50 Mn were
completed. The structures were compared with each other and explicated in accordance with the

literature.

Keywords: Density of states, density of electron, energy band structure, stability, Wien2k, FeMn
alloy.
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1. GIRIS

Fe-Mn alagimlar bir ¢ok dnemli 6zellige birden sahip olmasi dolayisi ile arastirilmaya

deger bulunmustur. Fe-Mn sistemleri (uzay grubu Fm 3 m) fec (yiizey merkezli kiibik) yapida
kristallesen alagimlardan olusur. Fe-Mn alagimlarinin magnetik 6zelliklerinin elastik 6zellikler
tizerinde giiglii etkileri vardir. Bu alagimlarin etkileyici bir 6zelligi de anormal magnetik
ozelliklerini, termal genlesmeyi, 1s1 kapasitesini ve elastik 6zelliklerini yiikselten Invar-tipi (0-
100°C sicakliklarda genlesmesi sifir olan ¢eliklere invar gelikleri denilmektedir) davraniglarinin

olmasidir [1].

Fe-Mn alasimlar1 diigitk magnetik 6zellikleri olan, sekil alabilen, paslanmaz celik gibi
davranisi, pahali olmayan soniim maddesi olmasi yoniiyle sanayide olduk¢a onemli yer tutar
[2]. Yapisinda Mn bulunan kararsiz alagimlarin birlesimleri olduk¢a dayaniklidir. Bu alagimlar
zorlayici is sartlarinda asinmaya kars1 giiglii direnci ve diger yapisal 6zellikleri olan 1s1l direnci,
korozyon direnci diisiik, magnetik karakterinin olmasi gibi benzer niteliklere sahip olusu ile de
genis kullanim alanlart (madencilik, ingaat, otomotiv) sunmaktadir [3]. Cazip Ozellikleri

nedeniyle bu alagimlarin mekanik davraniglar gelistirilmektedir [2].

Fe-Mn alagimlarinin incelenmesinde uzun mesafeli etkilesmelerin yetersiz olmasi
nedeniyle 6zel tanimli bir potansiyel fonksiyonu kullanilamamaktadir [4]. Bu nedenle bir ¢ok
simiilasyon yontemi uygulanmaktadir. Bu ¢alismada da Wien2k programi kullanilmistir. Wien2k

programi kullanilarak metal ve alagimlar i¢in basarili sonuglar elde edilmektedir.

Wien2k programinda yogunluk fonksiyonel teori (DFT), tam potansiyel lineer
arttirlmig diizlem dalgalart (F-LAPW), degis tokus korelasyon enerjisi i¢in genel gradyent
(GGA) yaklagimi kullanilmaktadir [5-7].

Yogunluk fonksiyonel teori metodu, Hohenberg ve Konh tarafindan ortaya konulmustur
[5]. Bu metot ¢ok atom igeren karmagik bir sistemin elektronik yapisini incelemek igin
kullanilmaktadir. Bu teori elektron yogunluguna dayanir ve DFT metodu ¢ok cisim probleminin
¢ozlimi i¢in genel bir metottur [8]. F-LAPW metodu uzayi, Schrédinger denkleminin radyal
¢Oziimlerini iceren cekirdegin etrafindaki kiiresel muffintinlerden (MT) olusan iki bolgeye

ayirir. MT’ nin enerji tiirevleri, temel fonksiyonlar ve diizlem dalgalar igceren muffintinler

(13 2

arasindaki “ ara bolge ” olarak kullanilir. Cekirdek durumlari tamamen rolativistik olarak,
valans yari-¢ekirdek durumlan yari-r6lativistik olarak ele alinir. Bu metotta valans ve ¢ekirdek
durumlar1 arasindaki fark smir degerleri olarak almir [9]. F-LAPW metodunda yiik

yogunluklari, potansiyeller ve matris elemanlar1 igin hicbir sekilde yaklasim yapilmaz [10].



Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) yogunluk fonksiyonlar1 i¢in uygulanir ve iyon
¢ekirdekleri dondurulur [1].

Bu programda Konh- Sham denklemlerinin ¢éziimlerini gelistirmek i¢in atomun yiik
yogunlugu hesaplanir. Siiperpozisyon ilkesi kullanilarak toplam yogunluk, o6zdeger ve
Ozvektorler hesaplanir [9]. Kristal yapilarin 6rgii parametreleri, atomlarin yerlerinin bilinmesi
ile bu yapilarin fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi edinilir. Burada oldukg¢a onemli olan, kristal

yapilarin orgii sabitleri arasindaki iligkileri ve simetri gruplarini gériiyor olabilmektir [11].

Belli aragtirmacilar Jian-Tao Wang, Lei Zhou, Yoshiyuki Kawazoe Fe Cu ,, siiper

(1-x)
orgiisi icin F-LAPW, GGA metodu ile alasimin yapisint ve magnetik Ozelliklerini [12];
A.N.Timoshevskii, V. A. Timoshevskii, B. Z. Yanchitsky F-LAPW metodunu kullanarak FegN,
FegC gibi fcc kiibik yapida olan Fe igeren alasimlarda C ve N ’ nin, elektronik yap1 ve hiperfin
etkilesmelerine olan etkisini [13]; GY.Guo, Y. K. Wang, Li-Shing Hsu, DFT, GGA metodu
yardimiyla NizAl, Ni;Ga, NizIn alagimlarinin elektronik yapisi, mekanik ve magnetik
ozelliklerini[ 14]; H.Salehi, S.M. Hosseini, N.Shahtahmasebi F-LAPW, DFT, GGA yontemiyle
BaTiO; seramiginin yapisal ve elektronik 6zellikleri lizerinde Nikelin etkisini [9]; Denis Music
and Tetsuya Takahashi rastgele Fe-Mn alasimlarinin elastik 6zelliklerini DFT, GGA metodu
yontemleriyle aragtirmiglardir [1]. Aragtirmalar sonunda orgii sabitleri, bulk modiilleri, durum
yogunluklar1 hesaplanmis ve enerji hacim grafikleri, durum yogunlugu (DOS) grafikleri,
elektron yogunlugu grafikleri ¢izilmistir. Biitiin bu ¢aligmalarda teorik ve deneysel sonuglar
arasinda iyi bir uyum oldugu goriilmiistir [1,9,12,13,14]. Bu da kullanilan metodun giivenilir

olmasi seklinde literatiirde ifade edilmektedir.

Bu ¢alismada da oncelikle TiC ve Fe kristal yapilar1 c¢alisilip literatiirdeki sonuglarla
karsilastirilacak ve Fe (14 Mn  alasiminin fiziksel 6zellikleri ile ilgili elde edilen sonuglar

degerlendirilecektir.



2. KRISTAL YAPILAR

Katihal fizigi kat1 yapilarin 6zelliklerini agiklayan fizigin 6nemli bir koludur. Baglica
konusu kristal yapili katilardir. Kristal yapili katilarin davranisini anlayabilmek igin temel

kristalografi bilgisinden yararlanilir.

Kristal, periyodik olarak dizilmis atom gruplarindan olusan ii¢ boyutlu bir orgiidiir.
Orgiiniin diigiim noktalarinda bulunan atom gruplarina baz denir. Bir bazdaki atom sayis1 bir ya

da daha fazla olabilir. Sembolik olarak,
Orgii + Baz = Kristal Yap1

olarak ifade edilir [15].

Sekil 2.1 x, y, z koordinat eksenlerine sahip bir birim hiicre.

Kristalografik olarak x, y, z eksenleri boyunca olan en yakin orgii noktalarinin

mesafeleri ve dogrultulari ii¢ tane 5,6, ve C orgii vektorleri tarafindan belirlenir. Orgii a, b ve

¢’ nin uzunluklari ile bunlarin arasindaki a, B ve y acilar verilerek belirlenir [16].

Orgii noktalarinin konumlari,

F=ua+vb+WC vektor isaretleri  (u, v,w tam say1 degerleri)

u, v ,w tam sayilart her zaman bulunabiliyorsa 3,6 ve C ilkel oteleme vektorii olarak

tanimlanr. Ilkel teleme vektorii kristalin yapitasi olan minimum hiicreyi olusturur [15].

Orgii teleme operasyonu,

T-Ua;Vib,wc



2.1. iki Boyutta Orgii Tiirleri

Diizlemde bes farkli Bravais orgii tiirii vardir. Bunlar kare 6rgii, altigen o6rgii, dikdortgen

orgli, merkezli dikdortgen orgii ve egik orgiidiir.

)

\vJ

(e)

al= ]

e =1207

Sekil 2.2 iki Boyuttaki Bes Bravais Orgiisii (a) Kare 6rgii (b) Altigen Orgii (c) Dikdértgen Orgii

(d) Merkezli Dikdortgen Orgii (e) Egik orgii

Cizelge 2.1 Iki boyutta 5 6rgii tiirii [15]

Orgii sayis1  |Birim hiicre eksen ve acilarm &zellikleri
Kare Orgii 1 a=b: a=90°
Altigen Orgii 1 a=bh . a=120°
. . A . — o
Dikdortgen Orgii 1 a<b a =90
. . . P .. _ o
Merkezli Dikdortgen Orgii 2 a=b . a =90




2.2. U¢ Boyutta Orgii Tiirleri

Yedi farkli hiicre tiirline sahip sistemler halinde 14 farkli 6rgii tiirii vardir. Bunlar
triklinik, monoklinik, ortarombik, tetragonal, kiibik, trigonal ve altigen drgiilerdir. a, b, ¢ ve a, B,

v’larin hepsine birim hiicre parametreleri denir.

Cizelge 2.2 Ug boyutta 14 orgii tiirii [15]

Sistem Orgii say1s1  |Birim hiicre eksen ve agilarm 6zellikleri
Triklinik 1 a¢b¢c;a¢ﬂ¢7¢900
Monoklinik 2 azbzc:®=p790°%y
Ortarombik 4 aibic;a=ﬂ=7=90°
Tetragonal 2 a:b¢c;a:ﬂ:7:900
Kiibik 3 a=b=c.®=p=y=90°

a=b=c: a=pf=y+90°
Trigonal 1

(120
a=bzc;®=F=90°
Altigen 1
y =120°

2.3. Kiibik Uzay Orgiileri

Kiibik uzay orgiileri {i¢ tanedir. Bunlar (sc) basit kiibik, (bcc) cisim merkezli kiibik,

(fcc) yiizey merkezli kiibik orgiileridir.
2.3.1 Basit Kiibik Yapi (sc)

Basit kiibik hiicreler ilkel hiicrelerdir. Noktasal simetri dzelligi gosterirler. Ornegin Po

basit kiibik yapidadir.



Sekil 2.3 Basit kiibik yap1 (sc)

2.3.2 Cisim Merkezli Kiibik Orgii (bcc)

Cisim merkezli kiibik hiicrede atomlar birim hiicrenin kdselerine ve hiicrenin merkezine

yerlesmistir. Fe, Li ve K bu cisim merkezli hiicreye ornektir.

Sekil 2.4 Cisim merkezli kiibik orgii.
2.3.3. Yiizey Merkezli Kiibik Orgii (fcc)

Yiizey merkezli kiibik Orglide atomlar birim hiicrenin koselerine ve yiizeylerin

merkezlerine yerlesmislerdir. fcc yapida olan kristallere Al, Ni, Au, Pb, Kr, Xe 6rnek teskil eder.

= 1

Sekil 2.5 Yiizey merkezli kiibik 6rgii




Cizelge 2.3 Kiibik o6rgii 6zellikleri [15]

Basit Cisim merkezli Yiizey merkezli

Standart hiicre hacmi a’ a’ a’

1 2 4
Hiicre bagina atom sayist
Ilkel hiicre hacmi a’ a’/2 a*/4
Enyakin komsu sayisi 6 8 12

a
En yakin komsu uzakligi ﬁ a Q a

2 2

Doluluk orani 0.524 0.630 0.740

2.5. Elmas/Cinko-Siilfit Kristal Yapilar

Elmas baslangic konumu (0,0,0) ve (74, Y4, ¥4) olan iki fcc yapinin i¢ ice gegirilmesiyle
olusur. Boylelikle ilkel kiip 8 atom igerir. Her atom en yakin komsusuyla kovalent bag yaparak
dortlii bag yapist gosterir. Her atomun en yakin komsu sayis1 4, ikinci en yakin komsu sayisi 12
dir. Karbon, Silisyum, Germanyum ve Kalay elmas yapida kristallesir. Orgii sabitleri sirastyla

a=3.56, 5.43, 5.65, 6.46 A dur. a, ilkel kiip{in kenar uzunlugudur [15].

Sekil 2.6 Elmas kristal yapi.

Cinko Siilfit yapisinda atom yerlesimi, elmastaki karbon atomlarinin esit miktardaki Zn
ve S atomlari ile yer degistirilmesi ile elde edilen yapiya benzer. Kiibik Cinko Siilfit yapisi sekil
2.7 de gorildiigii gibi fcc orgiilerin birine Zn atomlari, digerine S atomlarinin yerlesmesiyle
olusur. Orgii yapisi fce dir. Ikel hiicre kiip olup, Zn atomlarmin koordinatlar1 000, 0 ¥4 %2, ¥4 0 YA,
Y2 ¥ 0 ve S atomlarinin koordinatlar Ya Va4 Va , Va4 % , % Va 34, % %4 Vo' dir [15].



Sekil 2.7 Cinko Siilfit yapi.

Birgok yariiletken bu yapida kristallesir. Cizelge 2.4 de kiibik Cinko Siilfit yapida

kristallesen bazi yariiletken malzemeler ve bu yariiletkenlere ait 6rgii sabitleri verilmistir.

Cizelge 2.4 Cinko Siilfit yapida kristallesen bazi1 yaniletken malzemeler

Kristal | a(A) | Kristal | A(A) | Kristal | a(A)

CuF 4.26 | ZnSe 5.65 CuCl 541

SiC 435 | GaAs 5.65 InSb 6.46

Zn 541 | AlAs 5.66 GaP 5.45




3. ENERJi BANT TEORISi

Cok sayida atom katiy1 meydana getirmek icin bir araya geldiginde her atomik seviye
bant sekline gelir. Enerji seviyeleri birbirine yakin olur ve bu seviyeler enerji bandi olarak
tanimlanir. Enerji araliklari, iletkenlik elektronlarinin kristal iyonlari ile etkilesmesi sonucu

olusur ve elektron yoriingelerinin bulunmadigi yasak bolgeleri birbirinden ayirir [17].
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Metal Yariiletken Yalitkan

Sekil 3.1 Metal, yariiletken ve yalitkanlarda enerji bantlarindaki elektron doluluk semasi.

Metaller yalitkanlardan oldukca farkli 6zellikler gosterirler. Metallerin ¢ok yiiksek
elektrik ve 1s1l zellikleri vardir. Biitiin bu farkliliklar1 katihal fiziginde bulmak miimkiindiir. Tlk
teori Drude tarafindan ortaya konulmustur ve teori heyecan verici sekilde basarili olmustur.
Ancak metallerin 1s1l 6zelliklerini anlamak i¢in Drude’ nin teorisi ¢ok uygun degildir. Bununla
beraber Drude’ nin modelindeki sinirlamalar degerlendirildiginde metaldeki elektronlarin
(60.000 K sicakligina kadar olan) Newton Mekanigi yerine Schrodinger denklemine uyduklar

gorilmiistiir.

Metaldeki elektronlar serbesttir denildiginde arkalarinda biraktiklar1  iyon
cekirdeklerinin elektrostatik potansiyelini hissetmezler anlamina gelir (elektronlart metalde
tutan ortalama potansiyel hari¢). Drude’ nin serbest elektron modelinde metalin elektronlar1 bir
araya getirildiginde valans elektronlar1 yar1 bagimsiz hale gelip metalin igerisinde serbestce
dolasabilirler zannediliyordu. Drude, Maxwell gazlarinin kinetik teorisini metal elektronlarin

iletkenligine uygulamistir (Kuantum teorisi o zamanlar heniiz dogmamuistir). Bu teoriye gore


http://ecee.colorado.edu/~bart/book/book/chapter2/ch2_3.htm#fig2_3_11#fig2_3_11
http://ecee.colorado.edu/~bart/book/book/chapter2/ch2_3.htm
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yine zannediliyordu ki elektronlar diiz ¢izgiler halinde hareket ederler, ta ki bir bagka elektronla

carpisincaya ya da pozitif bir iyonla ¢arpisincaya kadar [11].

Sonug olarak Drude’ nin serbest elektron modeli metaller i¢in 1s1 sigasi, 1s1l iletkenlik,
elektron iletkenligi, magnetik ge¢irgenlik ve elektrodinamigi ile ilgili konularda bilgi
verebilmekte ancak, metal, yarimetal, yalitkan ve yariiletkenler arasindaki farki

aciklayamamaktadir. Bu nedenle yaklasik serbest elektron modeli gelistirilmistir.
3.1. Yaklasik Serbest Elektron Modeli

Serbest elektron modelinde kristaldeki oOrgii iyonlari, elektronlar arast Coloumb
etkilesmesi ve Orgii iyonlar: ile elektronlar arasi etkilesmeler ihmal edilmistir. Yaklasik serbest

elektron modelinde ise temelde elektronlar ve orgii iyonlar arasindaki etkilesmeler vardir.

Yaklasik serbest elektron teorisinde, orglideki (+) iyonlar ile elektronlarin zayif
etkilesmesi 6nemli sonuglar meydana getirir. Bunlardan ilki ters orgii Brillouin bolgelerine
ayrilabilir olmasidir; digeri ise siirekli olan enerji egrisinin, enerji araliklariyla boliinmiis ¢ok
sayida enerji bandi igermesidir. Kristalde ilerleyen bir dalga Bragg yansimasina ugrayacaktir.
Brillouin boélgesi siirlarinda olusan bu yansima, kristalde enerji araliklar1 olugsmasiin temel

nedenidir [15,18].

k dalga sayili bir dalganin kirinimi igin (|Z +G ) =k? 3.1
1 nz

k=+t— G=+— 3.2
2 a

Nz . : . ..
olur. Burada G = *— ters orgii vektorii ve n bir tam sayidir. Ik yansimalar ve ilk enerji
a

araligt k= t7/a da olusur. k uzayinda —7/a ile +7 /@ arasindaki bolgeye bu orgiiniin
birinci Brillouin bolgesi denir. k = +7/a Bragg kosulu saglandigi zaman saga ilerleyen bir

dalga Bragg etkisiyle sola, sola ilerleyen dalga ise sag yone yansir.

e" gibi ilerleyen iki dalga kullanarak duragan iki dalgay soyle kurabiliriz:
Y (+) =e™* +e "™ =2icoszx/a

Y(-) =e™*—e "™ =2isinzx/a 33

Her ikisi de esit miktarda saga ve sola ilerleyen bilesenlere sahiptirler [15].
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Sekil 3.2 (a)Serbest elektronda & enerjisinin K dalga vektdriiyle degisimi. (b)Orgii sabiti a olan

tek atomlu dogrusal 6rgiide elektron enerjisinin dalga vektoriiyle degisimi.

Sekilde gosterilen AE enerji araligi K = iz daki birinci Bragg yansimasi ile iliskilidir
a

[15].

Enerjinin araligimin kaynagi duragan W(+) ve W(-) dalgalarmin elektronlar farkli
bolgelere topluyor olmasidir. Bdylelikle iki dalga farkli iki potansiyele sahip olur. Bu olusan
potansiyel fark da enerji araligini olusturur. Sekil 3.2 de goriilen yasak bant bu enerji araligidir.
Sekil 3.3 de dogrusal orglideki iyon merkezlerinin etkisi altindaki bir elektronun potansiyel

enerji degisimi goriilmektedir.

VYV YV

-

Sekil 3.3 Dogrusal 6rgiideki iyon merkezlerinin etkisi altindaki bir elektronun potansiyel

enerjisi [17]
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3.2. Katilardaki Enerji Bantlar:

Kristaldeki elektronun davranigi Schrodinger dalga denkleminin ¢oziimleri incelenerek

bulunabilir.

_§_V2¢(r)+V(r)<D(r) = E4(r)
m

3.4
Buradaki V(r) kristal potansiyelini ifade eder [18].
3.2.1. Kristal Potansiyeli
V(r) kristal potansiyeli iki terimden olusur.
V(r) =Vi(r) +V.(r) 3.5

V,(r) potansiyeli, orgiiyii olusturan iyon gobekleri ile iletim elektronunun

etkilesmesinden; V() potansiyeli, iletim elektronunun diger iletim elektronlariyla

etkilesmesinden olusur.

V,(r) potansiyelinin bulunmasinda belli zorluklar vardir. Bu terim ancak verilen

elektronla etkilesen diger biitiin elektron durumlarinin bilinmesi durumunda hesaplanabilir.

Biitiin elektronlarin durumunu aymi anda diistinmek gerekmektedir. Bu ise ¢ok cisim

problemidir. Elektron, sabit hareket yaptig: i¢in V,(I) kesin olarak periyodik degildir. Ayni

zamanda elektron-elektron etkilesmesi zayif oldugu igin bu etkilesme ihmal edilebilir.

Kristal potansiyeli de,

VD)=V, (N =YV,(r-R)) 36

seklinde ifade edilir.

V (r) kristal potansiyeli kristal orgii ile ayn1 6teleme simetrisine sahiptir.

V(r+R)=V(r) sarti saglanir. R , 6rgii teleme vektoridiir [18].
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3.2.2. Bloch Fonksiyonlari

Periyodik potansiyelde hareket eden bir parcacigin Schrodinger denklem ¢oziimii:

+ikx

y (%)= U, (e 37
seklinde Bloch teoremi olarak ispat edildi.

Buradaki U, (x) periyodik bir fonksiyondur. Bloch fonksiyonlari, iyon merkezlerinin

olusturdugu potansiyelde serbest dolasan elektronlar1 temsil eder ve dalga paketleri seklinde

ifade edilir [17].

Bloch teoreminin kismi ispati:
2 *
PO = (O =" (0w (x)

P(X) = [Uk (X)eiikx ]* [Uk (X)eiikx]

P(X) =u,” (U, (e "™ =u," (X)u, (X)

P(x) = Ju, (0f

P(x)=P(x+d) 38

3.2.3. Kronnig Penney Modeli

Schrodinger denklemini ¢ozebilmek igin gercek atomik potansiyel kesin olarak
bilinmedigi i¢in, periyodik kristal potansiyeli yerine bir model kabul etmek gerekir. Bu model

Kronnig ve Penney’ in gerceklestirdigi kare-kuyu modeli olarak bilinen bir modeldir [17,18].

Vix)

=

-b 0 a atb

Sekil 3.4 Kronnig Penney Modeli
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Schrdodinger dalga denklemi,

1 diy
- +V(X)w =E
2m dx? (X v 3.9

seklindedir.

0<x<a bdlgesinde V,,_0 dir.

Oz fonksiyon,

iKx —iKx

v =Ae™ +Be

3.10
seklinde saga ve sola dogru ilerleyen diizlem dalgalarin ¢izgisel bilesiminden olusur. Elektronun
enerjisi,

hK?
2m

E= dir. 3.11

0 <x <atb bdlgesinde V,,, =V, oldugundan,

n dy

—% dX2 + (VO — E)l// =0olur. 3.12

Genel ¢6ziim,

w =Ce¥ + De-¥

3.13
ve A,B,C,D sabitleri, ¥ ve d , x=0 da stirekli olmalidir.
A+B=C+D
IKA—iKB=QC -QD olur. 3.14

x = a’ da siireklilik olmasi1 kosulundan,
Ae™® + Be ™ =Ce® + De ™

H iKa H —iKa __ Qa -Qa
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Aralarinda %@ kadarlik faz farki vardir. x=a’ daki v ve

degerleri x=-b’deki
degerlere esit olmalidir. Bu durum,

y/k(r)zvk(r)ei“’ esitligiyle verilen Bloch fonksiyonunun bir sonucudur. x=a’da

yazilan

iKa—ik (a+b)] [iKa—ik (a+b)]

Ae™® +Be ™ =Ce® + De ™ esitligin sol tarafina, Ael +Be

yazilir ve iIKA—iKB =QC — QD denkleminin sol tarafina benzer degisikligi yaparsak, x=0 ve

x=a i¢in yazdigimiz denklemler A,B,C,D katsayilarinin determinantlari sifir oldugunda veya

[(Q% — K?)/2QK]sinh Qbsin Ka + cosh Qb cos Ka = cosk(a + b) 316

oldugunda ¢oziime sahiptir. Bu denklemi elde etmek olduk¢a uzun islemleri gerektirir.

Potansiyel engelleri ¢ok dar ve sonsuz uzun olarak alinirsa; b=0 ve V, =00 oldugu limit

durumunda,

P =Q’ba/2 ve yukarida yazilan baginti,

(P/Ka)sin Ka + cos Ka = coska 317
seklini alir [17,18].
3.3. Bir Banttaki Yoriinge Sayisi

Orgii sabiti a olan ilkel hiicrelerden yapilmis L uzunluklu ¢izgisel bir kristal igin,
¢ (X) =u, (x)e™ dir.

Birinci Brillouin bolgesindeki elektron k dalga vektoriiniin izinli degerleri,
K=0,t—,+t—,..,— 3.18

seklindedir.

U, (X) periyodik bir fonksiyon oldugundan #.(x) =u, (x)e™  denkleminde

U, (X+L)=u,(X) sartisaglanir.
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Dizi bolge sinirina kargilik gelen N7z/L = 7 /@ da kesilir.

Birinci Brilouin bolgesindeki izinli noktalarin sayis1 N dir. N ilkel hiicrelerin sayisidir.
Her bir ilkel hiicre, her bir enerji bandina bagimsiz k degeri ile katkida bulunur. Elektron
spininin iki bagimsiz yonelimi olacag: diisiiniildiiglinde, her enerji bandinda 2N tane yoriinge

bulunur.

Ilkel birim hiicrede bir degerlik elektronlu bir atom varsa, enerji bandinin yarisi
doldurulabilir. Her atom enerji bandina iki elektron verirse, bant tamamen dolar. Her ilkel

hiicrede bir degerlikli iki atom varsa, bant tamamen doldurulmus olur [17,18].
3.4. Metaller ve Yalitkanlar

Bantlarin doluluk durumlarina gére metallerle yalitkanlar arasindaki farki gorebiliriz.
Metalleri yalitkanlardan ayiran en biiylik 6zellik ¢ok yiiksek elektriksel iletkenlige sahip

olmalaridir [11].

Degerlik elektronlari bir ya da daha fazla bandi doldurur ve diger bantlar bos kalirsa bu
kristallerde akim olugmaz. Dolu bant yiiksek bir enerji bandindan yasak enerji bandiyla ayrilir
ve boylelikle elektronlarin toplam momentumu siirekli olarak degismez. Kristal icerisindeki
ilkel hiicrede, degerlik elektronlarinin sayisi ¢iftse kristal yalitkandir. Bu kurala uymayan bazi
durumlar séz konusudur. Ilkel hiicrede degerlik elektronlarmin sayisinin gift olmasi halinde de,
bantlarin enerjileri agisindan birbirlerinin igerisine girip girmedigine bakilmasi gerekir. Bantlar
list iiste binmislerse, iist {iste binen bantlarin bir boliimleri dolmus iki bant gibi davranarak metal

kristali olusturabilir [18].
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Sekil 3.5 Dolu yoriingeler ve bant yapisina gore (a)Yalitkan olusumu (b) Bant Ortiismesi

nedeniyle metal olusumu (c¢) Elektron yogunlugu nedeniyle metal olusumu [15]

Soy metaller, alkali metaller ilkel hiicrelerinde bir degerli, k elektronuna sahip
olduklarindan metal olmak zorundadirlar. Toprak alkali metalleri ilkel hiicrede iki degerlik
elektronuna sahip oldugu i¢in yalitkan olabilir, ancak enerji bantlar1 birbirlerinin igerisine

girdigi i¢cin metal 6zellikte olup, iyi metal degildir.

Elmas, Silisyum ve Germanyum kristallerinde ilkel hiicrede dort degerlik elektronu olan
iki atom vardir, boylece sekiz tane degerlik elektronu bulunur. Bantlar birbirinin igerisine

girmezler ve saf kristalleri mutlak sifir sicakliginda yalitkan 6zelliktedirler [18].
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4. KRISTAL ORGULERIN MEKANIKSEL KARARLILIGI
4.1.Mekaniksel Kararhhk

Max Born’un gelistirdigi teoriye gore bir kristal orgiiniin mekaniksel olarak kararli

olabilmesi i¢in {izerine hicbir dis kuvvetin uygulanmamasi gerekir.

Milstein tarafindan yapilan bir calismada ise kiibik bir kristale Born kriterleri
uygulandiginda dig kuvvet altinda kristalin tek gesitliliginin bozuldugu kabul edilmektedir.

Milstein g¢aligsmalarinda Morse potansiyeli fonksiyonunu kullanarak ikinci dereceden elastik

sabitlere gore mekaniksel kararlilik sarti (C,)C,) sartini inceleyerek, fcc metallerin siirekli

kararli, bee metallerinin ise C,,/C,, oranmin en fazla 1.36 ve en az 1 oldugu bélge sinirlarinda

kararli olabilecegini ifade etmistir [19].
4.2. Born’ un Kararhlik Kriterleri

Bu kriterler metallerin elastik sabitleri ve birim yiizeydeki enerji yogunluklarina goére

incelenir. Elastik sabitlere bagli olarak kararlilik kriterleri:
e Kiristalin elastik sabitleri daima pozitif olmali,

e Denge durumunda Cauchy bagmtisi (C,, = C,,) saglanmali,
e C;,)C,)0 olmal,

e (C,/C,))] olmalidir [19].

4.3.ikinci Dereceden Elastik Sabitler

Icinde yeterli sayida ilkel birim hiicre bulunacak kadar biiyiik, yiizeylerinde
makroskobik islemler yapabilecek kadar kiiciik olan ve siirekli atom olusturan kat1 bir cisme
disaridan kuvvet uygulandiginda cismin sekli ve yapis1 degisir. Esneklik smir1 denilen bir
sinirin altinda kalindig1 siirece, dis kuvvet ortadan kalktiginda cisim eski sekil ve yapisina

doner.

Birim yiizey basina diisen kuvvete zor, birim uzunluk basina uzunluk degisimine ise

zorlanma denir. Hook Yasasi’na gore yeteri kadar kiigiikk zorlanmalar i¢in zor ile zorlanma
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biribiriyle dogru orantilidir. U¢ boyutlu uzayda zor Sij , zorlanma Eij tensorleri ile temsil edilir.
Birbiri ile olan iligkisi,

Sij = CiymEmn» (i, J,m,n =tamsayr) 4.1
bagintist ile verilir [18].

Burada C..  esneklik katsayilari tensoriidiir.

ijmn

Bir kristal 6rgiiniin Cij elastik sabitine bagli olarak,
1
EZEZNCijSiSj 4.2
ij

seklinde tanimlanan bir enerjiye sahiptir [20].

[fadedeki S; ve S;

; enerjideki artmadan kaynaklanan kii¢iik zorlardir. Kiibik simetriye

sahip bir kristal C,,,C,,,C,, olan birbirinden bagimsiz ti¢ esneklik sabitine sahiptir.
Merkezi etkilesmeler igin C,, = C,, Cauchy bagmntisini saglar. Cij matris agilimindan
C,0,C, )0 4.3
(C,, +2C,,))0, (C2—C%2) Y0 4.4
bagintilar1 elde edilir. 4.4 bagintisindan
C,/C,l 4.5

bagintis1 bulunur. 4.3, 4.4, 4.5 bagmtilar1 Born kriterleri olarak bilinir.

Ikinci derece elastik sabitlerin potansiyel fonksiyona bagli degisimi,

C, :%nal > L‘l‘.¢(léz) 4.6
“1,2,3

C=na X LLY 47
L1,2,3 '

seklinde verilir [18,19 ].



20

Ayrica sabit basing altinda bulk modiilii (hacim sabiti) elastik sabitlere bagli olarak

degerini veren ifade:
1
B:E(CH +2C,,) 48

olarak tanimlanir [1].
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5. WIEN2k PROGRAMININ TANITIMI

Birden ¢ok atomdan olusan kompleks sistemlerin elektronik  ozelliklerini
inceleyebilmek i¢in bilgisayar simiilasyon programlarinin kullanilmasi olduk¢a kolaylik saglar.
Bu sekilde mevcut birgok program vardir; WIEN2k bunlardan birisidir. WIEN2k programi,
kristal yapilarin 6rgii parametresi ve atomlarin yerlerinin bilinmesi halinde kristal yapinin
fiziksel 6zellikleri hakkindaki bilgilere ulasmamizi saglayan bir programdir. Programin i¢erdigi
yaklagik metot olarak, yogunluk fonksiyonel teori (DFT), tam potansiyel lineer arttirilmis
diizlem dalgalar1 (FLAPW) ve degis tokus korelasyon enerjisi i¢in gardyent yaklasimi (GGA)
kullanilir. Yogunluk fonksiyonel teori temelde elektron yogunluguna dayanir. DFT metodu

kuantum ¢ok cisim problemin ¢éziimii i¢in genel bir metottur [21].

WIEN2k programn yardimiyla kristal yapilara ait bazi fiziksel ozellikler; durum
yogunlugu (DOS), elektron yogunlugu, enerji hacim degisimi, bant yapisi, spin yogunluklari,
karalilik sartlari, kuvvet, yap1 optimizasyonu, fonon dispersiyonu, elektrik alan gradyentleri,
manyetik Ozellikler, x-1sinlar1 sogurma ve yaymim spektralari, fermi yiizeyleri ve optiksel

ozellikleri incelenir.
5.1. case.struct Dosyasinin Olusturulmasi

Programin en baginda yapi dosyasi olan case.struct dosyasi olusturulur. Bu dosyanin

tanimlanmast igin TiC alasimini 6rnek alinacaktir.

file.case.struct:
TiC
F LATTICE,NONEQUIV. ATOMS: 2
MODE OF CALC=RELA unit=ang
8.442749 8.442749 8.442749 90.000000 90.000000 90.000000
ATOM= 1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT=2
Ti NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 2.0000 Z:22.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM= 2: X=0.50000000 Y=0.50000000 Z=0.50000000
MULT=1 ISPLIT=2
C NPT= 781 R0=0.00010000 RMT= 1.9000 Z: 6.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000



0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
48 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS
100 0.0000000
0-1 0 0.0000000
0 0-1 0.0000000
1
100 0.0000000
0 0-1 0.0000000
0-1 0 0.0000000
2
-1 00 0.0000000
0-1 0 0.0000000
0 0-1 0.0000000
3
-1 00 0.0000000
0 0-1 0.0000000
0-1 0 0.0000000

-1 00 0.0000000

010 0.0000000

001 0.0000000
48

Birinci satir: Alasimin adi

Ikinci satir : Orgii tipi, NAT: Birim hiicredeki esdeger olmayan atomlarin sayisi
Orgii tipi;

P: Ilkel (primitive) érgii

F: Yiizey merkezli 6rgii

B: Cisim merkezli 6rgii
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Ucgiincii satir: Hesaplama modu;

RELA: Biitiin relativistik ¢ekirdek ve skaler relavistik valans.
NREL: Relativistik olmayan hesaplama.

Dérdiincti satir: a, b, ¢, &, B,y

a, b, ¢ : Orgii parametreleri (atomik birimde) 1 a.u= 0.529177 A

a, [,y : Birim eksenler arasindaki agilar

Besinci satir: Atom indeks, x, y, z

Esdeger olmayan atomun sayisini belirtir.

X, y, z : Atomlarin konumlari

Altincr satir : Multiplicity, isplit

multiplicity : Yapida birbirine es olan atomlarin sayisi

isplit :2  d-elektronlarinin e-g, 1-2g e.g. : kiibik
8, 5 ve 6 seceneklerini birlestirir.

Yedinci satir: Atomun adi, NPT, RO, RMT, Z

NPT : Radikal ag nokatalar say1si(781)

RO : Ik radikal ag noktas1(0.0005-0.00005 arasinda)

RMT: Atomik kiire ¢cap1

Z : Atom numarasi

11

Sekil.5.1 Birim hiicre igerisindeki atomik kiireler. Atomlar en fazla birbirine degebilir ancak

birbirlerinin i¢inden gecemezler.
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Sekiz-onuncu satir: LOCAL ROT MATRIX
Yerel donme matrisi (ortogonal koordinat sisteminde)
Onbirinci satir: Uzay grubunun simetri islemlerinin sayisi
Sifir olarak birakilirsa, simetri igslemleri genelde otomatik olarak olusturur.
Oniki- ondordiincii satir: Matrix, tau
matrix: Simetri iglemi (uzay grup) matris gésterimi
tau: ilkel olmayan vektdr gecisi
Onbesinci satir: Simetri isleminin toplam sayisimi belirtir.
5.2. case.inst Dosyasinin Olusturulmasi

Struct dosyast olusturulduktan sonra ‘’instgen lapw” komutu girilerek case.inst

dosyasi olusturulur. Bu dosyada orbitallerin ayr1 ayri durumlari tanimlanir.

file.case.inst:

Ti

Ar25

3,220 N

3,2,00 N

4,-1,1.0 N

4,-1,1.0 N

C

He35

2,-1,1.0 N

2,-1,1.0 N

2,1,1.0 N

2,1,00 N

2,-2,1.0 N

2,-2,0.0 N

*#%%  End of Input
**%%  End of Input

Olusturulan TiC.inst dosyasinda;
Birinci satir: Title, Watson

Title :Isim
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Watson: Q-wat- yiikiiyle R-wat kiirenin yaricapi
Ikinci satir: Config

config: Valans orbitallerinin numarast ve soy gazlara gore c¢ekirdek durum

konfigiriirasyonlar1
Ucgiincii satir: n,kapa, occup plot
n : Kuantum numarasi
kapa : Relativistik kuantum numarasi
occup: Isgal etme sayis1 (spin basina)
plot : P- ayr1 ayr1 orbitallerin yogunlugu
N : Bos bir alanda ayr1 ayri orbitallerin yogunlugunu muaf tutmak.
Kuantum numaralarinin tanimlanmasi [22].
Spin kuantum sayisi=s=+1 veya s=-1
Orbital kuantum sayisi=j=I+ s/2

Relativistik kuantum sayisi=K=- s(j+1/2)

Cizelge 5.1 Relativistik kuantum sayilari [15]

J=1+s/2 K max. iggal sayist
L s=-1 s=t+1 s=-1 s=+1 s=-1 s=+1
S 1/2 -1 2
P 1 Y 32 1 -2 2 4
D 2 3/2 5/2 2 -3 4 6
F 3 572 7/2 3 -4 6 8

5.3. init_lapw Hesaplamalari

Bir sonraki komut olan ““ init_lapw” girilerek hesaplamalar baglatilir ve sonraki adimlar

otomatik olarak devam eder.
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xnn: En yakin komsu atomlar uzakhig:i hesaplanir. Genelde 2 degeri girilir. Ikinci

komsuluga kadar gidilir.
case outputnn: Atomik kiire yarigaplarina bakilir.

X sgroup: case.struct dosyasindan orgii tipi, 6rgii sabitleri, atom pozisyonlar bilgilerini

kullanir. Uzay gruplarini ve esit olmayan durumlarin nokta gruplarini belirler.

case.outputsgroup: Uzay gruplarini gosterir.

TiC igin:
-m -3m 41m -3 2/m Oh
-m -3m 41m -3 2/m Oh

-Uzay grubunun numarasi ve adi: 225 (Fm-3m)

x symmetry: Bu program case.struct dosyasindan, orgii tipi ve atomik konumlari

kullanilir. Uzay grup simetri iglemlerini meydana getirir.
case. outputs: Simetri operasyonlari ile atomun nokta grup simetrileri kontrol edilir.
x Istart: Atomik yogunluklar olusturur.

Cekirdek durumlari ile valans durumlar1 birbirinden ayirmak icin enerji ve degisken

korelasyon potansiyel (Vec) gerekir.
Bunun i¢inXC- potaniyel:
05- LSDA [23].
13-GGA [24].

14-GGA [25] olarak kullanilir. Genelde 13-GGA kullanilir. Daha sonra program valans
durumlardan ¢ekirdek durumlar1 ayirmak icin kesme enerjisini sorar. Genellikle -6.0 Ry

(Raydberg) alinir. Bu enerji degerinin iistii yaklasik olarak valans durumlarina karsilik gelir.
case.outputst: Uygun atomik konfiglirasyonu belirtir.

Genel olarak elektronik durumlar ¢ekirdek, yar1 ¢ekirdek ve valans durumlar1 olmak

iizere iice ayrilir.
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1. Cekirdek Durumlar: Atomik kiirenin igerisine hapsedilmislerdir. Enerjileri, Fermi

enerjisinin 7-10 Ry altindadir.

2. Yari Cekirdek Durumlar: Enerjileri, Fermi enerjisinin 1-7Ry arasindadir. Yiikleri

atomik kiirenin i¢inde siirlanmaz, bir kismi kiirenin disina tasar.

3. Valans Durumlari: Enerjisi en yiiksek durumlardir. Atomik kiirenin disinda azalan

bir miktar yiike sahiptir.

Energy (Ry)
&

-10 —

1s,2s,2p

Sekil 5.2 Cekirdek, yari1 ¢ekirdek, valans durumlari [26]

case.inl_st: Buradaki en 6nemli parametreler RKMAX olup, baz fonksiyonlarimin

numaralar1 (matrislerin biiyiikliigii) tanimlanir.
Genelde:
5-9 icin APW
6-10 igin LAPW alinmasi uygundur. Bu degerler degistirilebilir.

file.inl_st

WHFFIL (WFPRLSUPWF)

7.00 10 4(R-MT*K-MAX; MAX L IN WF, V-NMT

030 50 (GLOBAL E-PARAMETRELER WITH n OTHER CHOICE, global APW/LAPW)
0 030 0.000 CONT 1

0 -435 0.005 STOP 1

1 -2.58 0.010CONT1

1 030 0.000CONT1

2 030 0.010CONT 1
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030 3 0 (GLOBAL E-PARAMETRELER WITH n OTHER CHOICE, global APW/ LAPW)
0 -0.78 0.010 CONT 1
0 0.30 0.000CONT 1
1 030 0.000 CONT 1
K-VECTORS FROM UNIT:4 -7.0 1.5  emin/emax window
TiC.inl_st dosyasinda:

Birinci satir: Switch

WFFIL: Standart segenektir. case.vector dosyasinda dalga fonksiyonunu yazar.
SUPWF: Duragan dalga fonksiyonunu hesaplar.

WFPRI: Ozvektorleri yazar.

Ikinci satir: rmax, Imax, Insmax

rmax: Rmt*Kmax matris biiylikliigi tanimlar. Rmt tiim atomik kiire ¢aplarmmin en
kiigiigtidiir ve Kmax kesme dalga fonksiyonudur. Bu deger genelde 5-9 arasinda (APW-lo)
veya 6-10 arasinda (temel LAPW) degerlerinde olur. K?max pseudo-potansiyel

hesaplamalarinda kesme diizlem dalgalarinda Ry parametrelerinde kullanilir.

Imax: Atomik kiirelerin i¢inde parca dalgalari i¢in L, 8-12 arasinda maksimum degerini

alir.

Insmax: Muffin-tin olmayan matris elemanlarinin hesaplanmasinda parca dalgalar igin

maksimum 1 degeri kullanilir.
Ucgiincii satir: Entrial, ndiff, Napw

Entrial: Radyal Schrodinger denkleminin ¢dziimiinde,

‘R Ai'el KO q_

= k+KR : |Z+R
Nula(Ra’E) | a){m ( )

a,
A

u,(r,E)) yi elde etmek i¢in E, 'nin varsayilan enerji degeri kullanilir.
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Sekil 5.3 u,(r, E,) enerjisi ve DOS’un sematik baglilig: [27]

Bdiff: Harig¢ tutulacaklarin sayisi

Napw: Bu atomun tamamim kapsayan 1 degerlerinin hepsi i¢in agagidaki durumlar s6z

konusudur.
LAPW temeli i¢in 0

APW temeli i¢in 1

Doérdiincii satir: 1, E!, de, swicth, NAPWL

1, kismi dalga

E',L=1i¢in E,
de, de=0 enerji artig1
E(l) varsayilan enerjinin iizerine yaziyor. de#0 artigina gore bir rezonans enerjisi
arastirir. U, (r, E) yarigap dogrultusundaki fonksiyon muffin-tin yarigapina kadar enerji ve RMT
> yi degistirir.
E, enerjisinden bagslayarak yukariya ve asagiya dogru ““de” artisi kullanilarak
U (Ryr,E)’ nin nerelerde isaret degistirdigi bulunur. Isaret degistirme deger olarak E i

belirtir. Egim olarak E_; * 1 belirtir. Enerji bantlarmm altinda E_;, ve E,, bulundugu takdirde

E! bu ikisin aritmetik ortalamasi olarak alinarak deneme enerjisi ile degistirilir. E, ve E,;, +1

ve E.

it bulunamaz ise E, baslangi¢ degeri olan -2.0 degerini kalir.

ve -10Ry tanimhdir. E

alt
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Switch: de #0 olmadig1 durumda anahtar kullanilir.

CONT: E,, ve E

st bulunmus olsa da islem yapmaya devam eder.
STOP: Yari-¢ekirdek durumlar i¢in yararhdar.
NAPWL: 1 (1=0,1,2,3) degeri; APW yontemi i¢in 0, LAPW yontemi i¢in 1 alinir.

APW+ lo metodu, APW yontemi ile kullanildiginda yakinsama olay1 giic olan 3d gibi

orbitallerin dalga fonksiyonlarimi bulamada kullanilir.

Besinci satir: unit-number, EMIN, EMAX

Unit-number: Brillouin bélgelerindek vektorlerinin hangi dosyadan okunacagini

LR

belirtir. 5 giris dosyasmin kendisinin oldugunu gosterir. Varsayilan deger 4 ‘“case.klist

icerisindeki bilgilere karsilik gelir.

EMIN, EMAX: Ozdegerlerin arastirilacagi enerji araligidir. Verilen araligin degerine
gore bilgisayarin hesaplama siiresi degisir. Isgal edilmemis durumlar i¢in durum yogunlugu

hesaplanirken enerji araligi sinirlandirilabilir.

case.in2_st: Burada LM genislemesi sinirlandirilabili, GMAX degeri degistirilebilir.

Fermi enerjisini bulmak i¢in farkl bir Brillouin bolgesi integrasyon metodu belirlenebilir.

case.inm_st : d ya da f elektronlar1 yerellesmis atomlar, manyetik sistemler i¢in

karigtirma faktorii 0.4’ ten daha diigiik degerlerde alinabilir.

x kgen: Brillouin bélgesinde k noktalarinin sayisi belirtilir. Hassas hesaplamalar i¢gin

daha biiyiik sayilar verilir.

case.klist: k noktalarmin sayis1 kontrol edilerek birinci k noktasi i¢in enerji aralig

belirlenir.
x.dstart: SCF hesaplamalari i¢in baglangi¢ yogunlugunu iiretir.
case.outputd: Gmax>Gmin gerekliligi bu dosyadan kontrol edilir.
Sonrasinda spin-polarizasyon yapilip yapilmayacagi sorulur.

5.4. SCF Hesaplamalan

SCF (self-consistency cycle) hesaplamalart “run_lapw” komutuyla baslatilir ve

hesaplamalar1 otomatik olarak yapar.
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LAPWO: Coulomb (V,) ve degis tokus potansiyeli (V,.) nin toplam: seklinde toplam

elektron yogunlugunu giris olarak alarak, toplam potansiyeli (V,, ) hesaplar.

Kiireler i¢indeki Coulomb potansiyeli dogrudan smir deger probleminin ¢ézimil igin

klasik Gren fonksiyonu metodundan elde edilir.
LAPW1: Ozvektor ve 6zdegerler meydana getirerek valans bantlarini hesaplar [28].
LAPW?2: Ozvektdrden valans yogunluklar1 hesaplanir.
LCORE: Cekirdek durumlar1 ve yogunluklart hesaplanir.
MIXER: Giris ve ¢ikis yogunluklar birlestirilerek yeni bir yogunluk olusturur.

Giris yogunluguna yakin bir yogunluk bulana kadar donglii devam eder. Dongii

istedigimiz hassasiyete ulastiracak sekilde devam ettirilir.

Islemde girilen komut “run_lapw ec 0.0001” dir hesaplamadaki hassasiyet ec 0.0001°ki

degistirmeler ile saglanir.
5.5. Hesaplamanin Ozellikleri

Bu baslik altinda elektron yogunlugu, durum yogunlugu, bant yapisi ve hacim

grafiklerinin nasil ¢izildigi hakkinda bilgi verilecektir.
5.5.1. Elektron Yogunlugu

x_lapw2: Valans yogunluklar1 3s ve 3p’nin disinda hesaplanarak case.in5” dosyasi

olusturulur.

file:case.in5

-1-104 #X,y, z, divisor of origin
-1304 #Xx,Y, z, divisor of x-end
3-104 #X,y, z, divisor of y-end
323 # number of shells

100 100 # number of points in x and y dir, (ratio close to lenght ratio

RHO # RHO|DIFFIOVER; ADD|SUB or blank

ANG VAL NODEBUG # ANGJATU; VAL|TOT; DEBUGINODEBUG
NONORTHO # optional: ORHO|NONORTHO plotting directions
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TiC.in5 dosyasinda:
Birinci satir: ix, iy, iz, idv

Diizlem ve ¢izimin pargasi birim hiicrede ii¢ noktayla belirtilir: x, y ve orijin. Orijinin

koordinatlart belirtilir. x=ix/idv, y=iy/idv orgii vektorlerinin birimindedir.
Ikinci satir: ix, iy, iz, idv — x’in koordinatlar
Ucgiincii satir: ix, iy,iz,iv — y’nin koordinatlar

x ve y’nin yonleri birbirine dik olmalidir. Olmadig1 takdirde NONORTHO (ortogonal

olmayan=dik olmayan) se¢enegi secilir.
Dordiincii satir: nxsh, nysh,nzsh

En yakin komsu hiicrelerin (x, y,z yonlerinde) sayisin1 belirtir. Burada atomik konumlar
olusturulur. Cizim biiyiik ise en yakin komgsu hiicrelerin sayilarini arttirmak gerekir,

arttirllmadig1 durumda bazi atomlar ¢izimin diginda kalir.
Besinci satir: npx, npy
Cizimdeki ag noktalar1 sayisi belirtir.
Altinct satir: Switch
RHO: Yiik veya potansiyel ¢izer. Atomik yogunluk kullanmaz (diizenli durum).
DIFF: Yogunluk farkini gizer.
OVER: Atomik yogunluklarin siiper pozisyonu belirtir.

Yedinci satir: iunits, cnorm
tunits: ATU- yogunluk (potansiyel) atomik birimlerde e/a.u } ya da Ry

ANG: Yogunluk e/A *de (potansiyeller i¢in bu se¢enek kullanilmaz).
cnorm: VAL-case.clmval, r2v, vcoul dosyalar i¢in kullanilir,

TOT: case.clmsum dosyalari igin kullanilir.

Sekizinci satir:

ORTHO: Varsayilan yonlerin dik olmasin1 zorlar.
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NONORTHO: Cizim programi dik olmayan egrileri destekliyorsa bu segenek kullanilir.
Yonler keyfi olabilir.

x lapw5: Elektron yogunlugunu hesaplar.

rhoplot: Hesap tamamlandiktan sonra bu komut girilerek elektron yogunluguna ait

grafik ¢izilir.
5.5.2. Durumlar Yogunlugu (DOS)
x lapw2-qtl: Kismi yiikler hesaplanir.

Bu hesaplamada “case.int”” dosyasi olusturulur.

file:case.int:

TiC # Title

-0.50 0.00200 1.500 0.003 # EMIN, DE, EMAX for DOS, GAUSS-Broad
6 # NUMBER OF DOS-CASES

0 1 tot # jatom, doscase,description

1 4 Tid

1 5 Tieg

1 6 Tit2g

2 2 C-s

23 Cop

TiC.int dosyasinda:

Birinci satir: Element ya da bilesigin ad1
Ikinci satir; e min | delta, e ™ broad

emin: Enerji ag1 Ry olarak belirtilir. Burada DOS hesaplanir. (e min, valans bandinin en

diisiik seviyesinin biraz altindadir.)

delta: Enerji artigidir.

emax : En yiiksekte bulunan bandin en diisiik enerjisini kontrol eder.
broad: Gauss genisleme faktoriinii belirtir.
Ucgiincii satir: ndos-DOS durumlariin sayisini belirtir.

Dordiincii satir: jatom, jcol, description
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jatom: Hangi atom i¢in DOS’un hesaplanacagini belirtir.0- toplam DOS, jatom=nat+1,

ara bolgedeki DOS durumlar1 demektir. Burada “nat” esdeger olmayan atomlar sayisidir.
jeol: Kullanilan QTL dosyasinda uygun siitunu gdésterir.1 toplam, 2...S, 3...P demektir.
description: Durumlarin isimlerini belirtir.

x tetra: Durum yogunluklarini hesaplar. Bu program tetrahedron metodunu kullanarak

kismi ve toplam DOS’ lar1 hesaplar [29].
dosplot: Bu komutla DOS grafikleri ¢izilir.
5.5.3. Bant Yapisi
WIENROOT/SRC _templates/bcee.klist klasorii “case.inl” dosyasina eklenir.

x lapwl_band: Ozdegeri hesaplar. Bant yapisin1 hesaplamak igin “ case.insp” giris

dosyast olusturulur.

file: case.insp

###Figure configuration

50 3.0 #paper ofset of plot

10.0 15.0 #xsize, ysize[cm]

1.0 4 #major ticks, minor ticks

1.0 1 # character height, font swicth

1.1 2 4 # line width, line swicth, color swicth
### Data configuration

-13.0 8.0 2 # enerji range,energy swicth(1: Ry, 2: eV)
1 0.73687 # Fermi swicth, Fermi-level (in Ry units)

1 999 # number of bands for heavier plotting 1,1
I 6 02 # j atom, jtape, size of heavier plotting

TiC.insp dosyasinda:

Birinci satir: Seklin tanitilmasi

Ikinci satir: xoffset, yoffset

xoffset: Cizimin orijininin x’e gore kag cm ileride veya geride oldugunu belirtir.

yoffset: Cizimin orijininin y’e gdre kac cm ileride ya da geride oldugunu belirtir.



Ucgiincii satir: xsize,ysize
xsize: X yoniiniin biiyiikligii (cm)
ysize: y yoniiniin biiyiikliigii (cm)
Dordiinci satir: einer, mtick
einer: y eksenindeki enerji artiglarini belirtir.
mtick: y eksenindeki kii¢iik bolmelerin sayisini verir.
Besinci satir: charch, font
charch: Isimlendirmenin boyutu.
font: 0 yaz1 yok
1 Times ve Symbol fontlar1 kullanilir.
2 Times, times- italik ve sembol kullanilir.

Altinci satir: linew, ilin, icol
linew: Cizgi genisligidir.
ilin: 0 acik ya da nokta daireler

1 ¢izgiler

2 cizgiler ve agik daireler

3 gizgiler ve dolu daireler
icol: Renkleri belirtir.
0 siyah ¢izer
1 tek renkle ¢izer
2 {ig renkle ¢izer
3 c¢ok renkle ¢izer

4 cok renkle ¢izer, her bir ¢izgi farkli renktedir.



Yedinci satir: Verilerin bagladigini belirtir.

Sekizinci satir: € e 1units

'min *> “max >
€., - Cizimin minimum enerjisidir.
€, - C1zimin maksimum enerjisidir.
iunits: 1 enerjiler Ry cinsinden
2 enerjiler eV cinsinden
Dokuzuncu satir: iferm, efermi

iferm: 0 E; ’yi ¢izmez

1 E; diiz ¢izgi olarak gizilir.

2 Eg noktali gizgiler seklinde ¢izilir.

3 E; nokta nokta gizilir.

efermi: “case.scf” dosyasindan E enerjisi aliarak yerine yazilir.

Onuncu satir: nband 1, nband 2 (Bantlar i¢in en diisiik ve en yliksek bant indeksidir.)

Onbirinci satir: jatom, jcol, jsize
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jatom: “case.qtl” dosyasi oldugunda bant karakteri ¢izilecek atomu belirler; noktalar

uygun yaricapl dairelerle yer degistirir. “case.qtl”’yok ya da sifir ise bant karakteri ¢izmez.

jsize: Bant karakterinde kullanilacak dairelerin yarigaplarinin boyut faktoriinii gosterir.

x spaghetti: Ozdegerleri kullanarak enerji bant yapisi grafigini gizer.

5.5.4. Bant Karakter Cizimiyle Bant Yapisi

x lapwl-bant: Ozdegerleri hesaplar.

x lapw2-bant-qtl: Kismi yiiklari hesaplar.

“case.insp”’ dosyasinda karakter bentlar1 ¢iziminde:

jatom=1
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jtype=... i¢gin hangi bant karakter yapisi ¢izilecek ise o karakter segilir.
1- toplam, 2...5, 3...P,4...d, 5...eg, 6...12g
jsize=0.2
x spaghetti: Bant yapisi grafigi ¢izilir.
5.5.5. Hacim Grafigi Cizimi

init_elast: Bu komut girilerek hesaplamalar baglatilir. “case.struct” ve “case.inst”

dosyalarinin olmasi zorunludur.

elast setup: Bu komut girilmeden Once “elast” klasoriine gidilir. Bu program

“init.struct” ve “*.templ”’ dosyalarini kullanir ve giris dosyalarini olusturur.

ana_elast: Biitiin sonuclar “elast/result” klasoriinde toplanir. Hesaplamalar “ana_elast”
komutuyla “elast/result” klasoriine gidilerek c¢aligtirilir. Burada enerjiler hesaplanarak analizleri

yapilir; elastik sabitleri ve basing hesaplanarak hacim grafigi ¢izilir [8].
WIEN2k programi i¢in hesaplamalarin akis semasi sekil 4.4 de verilmistir.
5.5.6. Supercell (Siiper Orgii)
Bu program Wien2k struct dosyasini kullanarak supercell olusturmada yardimei olur.

Program supercell veya x supercell komutu girilerek baslatilir. Baslangigta orijinal
struct dosyasinin adi ve x, y, z yonlerindeki hiicre sayisi sorulur. X, y, z yonlerindeki hiicre
sayilarinin tamami degistirilebilir. Ornegin 2X2X2 girildiginde 6rgii X, y ve z yonlerinde ikiser

birim genisletilmis olur.

Eger simetrisi izin verirse atomlarin sayilan 2, 4, 8 faktorleriyle arttirilarak hedef orgii

B, P ya da F merkezli orgiilere gevrilebilir.
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Sekil 5.4 Wien2k Akis Semas1 [27]
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6. TiC, bce Fe, fce Cu, supercell Cu, Fe-Mn, SUPERCELL Fe-Mn YAPILARININ
WIEN2k PROGRAMI iLE TEST EDIiLMESI

Bu boliimde Wien2k programi kullanilarak TiC, bee Fe, fce Cu, supercell Fe yapilarina

ait elde edilen sonuglarin, Wien2k kilavuzundaki sonuglarla karsilastirilmasi yapilacaktir.
6.1. TiC Yapis1 icin Elde Edilen Sonuclar

Oncelikle TiC yapt dosyast olusturulur. TiC yap: dosyasi olusturulurken Wien2k

kilavuzundaki bilgilerden yararlanilmistir. Bu bilgiler:

Maddenin ad1 :TiC

Orgii Tipi :F

a=b=c : 4.328A=8.727au

a=B=y : 90°

Atom 1 : Ti pozisyonu (0,0,0) ve RMT=2.0

Atom 2 : C pozisyonu (0.5, 0.5, 0.5.) ve RMT=1.9

Olusturulan TiC struct dosyasi asagidaki gibidir:

TiC
F LATTICE,NONEQUIV.ATOMS: 2 225 Fm-3m
MODE OF CALC=RELA unit=ang
8.442749 8.442749 8.442749 90.000000 90.000000 90.000000
ATOM 1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT=2
Til NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.67 Z:22.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM 2: X=0.50000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT=2
Cl NPT= 781 R0=0.00010000 RMT= 1.48 Z: 6.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
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48 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS
Daha sonra “instgen lapw’ komutu girilerek “TiC.inst” dosyas1 olusturulur. “x Istart”

komutunun ¢alistirilmasi sirasinda 13 GGA ve kesme enerjisi -6.0Ry olarak alinmistir.

kgen,1000k noktasi olarak alinmig ve “TiC.inl_st” dosyasinda Emax degeri 2.5 olarak
degistirilmistir.
Elektron grafiklerinin ¢izimi i¢in “TiC.in5” dosyasi olusturuldu. Sinirlar z_. =0 ve

Z_ .. =2 olarak degistirilmistir.

TiC DOS grafiklerinin ¢izimi i¢in, “TiC.int”’dosyas1 olusturulmustur.

(b)

Sekil 6.1. (a)Wien2k programi kullanma kilavuzunda verilen TiC elektron yogunlugu grafigi
[27] (b)Wien2k programi yardimiyla ¢izilen TiC elektron yogunlugu grafigi
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Sekil 6.2 (a)Wien2k programi kullanma kilavuzunda verilen TiC i¢in toplam DOS grafigi
[30](b) Wien2k programi yardimiyla cizilen TiC i¢in toplam DOS grafigi
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Sekil 6.3 (a)Wien2k programi kullanma kilavuzunda verilen TiC i¢in 2.atoma ait s-DOS grafigi
[31] (b) Wien2k programi yardimiyla ¢izilen TiC i¢in 2.atoma ait s- DOS grafigi
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/susi/pblaha/lapw/TiC/TiC.dos1ev

d-DOS '
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Sekil 6.4. (a)Wien2k programi kullanma kilavuzunda verilen TiC i¢in 1.atoma ait d-DOS grafigi

[31](b) Wien2k programi yardimiyla gizilen TiC i¢in 1.atoma ait d- DOS grafigi
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/susi/pblaha/lapw/TiC/TiC.dos1ev

T T T T T
p-DOS

Atom 2 p-DOS

-12 -10 -8 -6 -4 -2 (o] 2

(a)

TiC.doslev

partial DOS: Gp ———
0.9 | |

o8 | |
- \||
06 | ] ‘ |

P |
05 | [

DOS

04 | | \
03 | [ \\
02 | [ N {

o1 | i

Energy [eV]

(b)

Sekil 6.5 (a)Wien2k programi kullanma kilavuzunda verilen TiC i¢in 2.atoma ait p-DOS grafigi
[31] (b) Wien2k programi yardimiyla ¢izilen TiC i¢in 2.atoma ait p- DOS grafigi
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Sekil 6.6 (a)Wien2k programi kullanma kilavuzunda verilen TiC i¢in 1.atoma ait d-eg DOS
grafigi [31] (b) Wien2k programi yardimiyla ¢izilen TiC i¢in 1.atoma ait d-eg DOS grafigi
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Sekil 6.7 (a)Wien2k programi kullanma kilavuzunda verilen TiC hacim grafigi (b) Wien2k

programi yardimiyla ¢izilen TiC hacim grafigi
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Bant yapisina ait ¢izilen grafik ve Wien2k kullanim klavuzunda verilen grafik asagida

karsilagtirilmasgtr.

TiC atom 1D-t2g size 0.20
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Sekil 6.8 (a) Wien2k programimi kullanim kilavuzunda verilen TiC yapisina ait bant yapis1

grafigi [31] (b) Wien2k programi yardimiyla ¢izilen TiC bant yapis1 grafigi.

6.2. bee Fe Yapisi Icin Elde Edilen Sonuclar

bece Fe yapi dosyasi olusturmadan 6nce bazi bilgiler kullanilmigtir. Bu bilgiler:

Yapinin adi: bee Fe

Orgii tipi :B

a=b=c  :2.87A=5.78au

o=PB=y : 90°

Atom : Fe pozisyonu (0, 0, 0)

Elde edilen bece Fe struct dosyast:

ve RMT=2.2

seklindedir.
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Fe
B LATTICE,NONEQUIV.ATOMS: 1229 Fm-3m

MODE OF CALC=RELA unit=ang
5.416900 5.416900 5.416900 90.000000 90.000000 90.000000
ATOM 1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT= 1 ISPLIT=2
Fe NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 2.20 Z:26.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
48 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS

Program ¢aligtirilirken TiC yapisinda oldugu gibi 13 GGA ve kesme enerjisi -6.0 Ry
alinmustir. kgen 1000 k noktas1 ve Emax=2.5 olarak alinmistir. Hesaplamalar tamamlandiktan
sonra elektron yogunlugu, durum yogunlugu(DOS), bant yapisi, enerji hacim grafikleri

cizilmistir ve elastik sabitler hesaplanmustir.
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fedeneme_tic.dos1
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Sekil 6.9. (a) Wien2k programi1 yardimiyla ¢izilen bee Fe i¢in toplam DOS grafigi (b) bee Fe
icin s-DOS grafigi (c) bee Fe icin p-DOS grafigi (d) bec Fe i¢in d-DOS grafigi (e) bec Fe igin f-
DOS grafigi

Sekil 6.10. Wien2k programi yardimiyla ¢izilen bee Fe igin elektron yogunlugu grafigi.
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Sekil 6.12. Wien2k programi yardimiyla ¢izilen bee Fe igin bant yapist grafigi.
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Sekil 6.11. Wien2k programi yardimiyla ¢izilen bce Fe i¢in hacim grafigi.
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6.3 fcc Cu icin Elde Edilen Sonuclar
fcc Cu yapi1 dosyasi i¢in kullanilan bilgiler:

Yapmin adi: fcc Cu

Orgii tipi  : F
a=b=c : 2.87A=5.78au
a=B=y 1 90°
Atom : Fe pozisyonu (0, 0, 0) ve RMT=1.80 scklindedir.

Elde edilen fcc Cu struct dosyast:
fccCu
F LATTICE,NONEQUIV.ATOMS: 1229 Fm-3m
MODE OF CALC=RELA unit=ang
6.83130 6.83130 6.83130 90.00000 90.00000 90.00000
ATOM 1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT= 1 ISPLIT=2
Cu NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.80 Z:29.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000

48 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS

1.0 0 0.00000000

0-1 0 0.00000000

0 0-1 0.00000000

1

0-1 0 0.00000000

1.0 0 0.00000000

0 0-1 0.00000000

2

1.0 0 0.00000000

0 0-1 0.00000000

0-1 0 0.00000000
Program calistirilirken, 13 GGA ve kesme enerjisi -6.0 Ry, kgen noktas1 1000 alinarak

Emax=2.5Ry olarak degistirilmistir. Elde edilen sonuglar ise agagida verilmistir.
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Sekil 6.13. Wien2k programi yardimiyla ¢izilen fcc Cu igin toplam DOS grafigi.

Sekil 6.14. Wien2k programi yardimiyla ¢izilen fcc Cu i¢in elektron yogunlugu grafigi (2
boyutta).
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Sekil 6.15. Wien2k programi yardimiyla ¢izilen fcc Cu igin elektron yogunlugu grafigi.

6.4 Supercell Cu i¢in Elde Edilen Sonuclar
Supercell Cu yap1 dosyasi fce Cu struct dosyast kullanilarak elde edilir.

Elde edilen fcc Cu struct dosyast:

fccCu
F LATTICE,NONEQUIV. ATOMS 8
MODE OF CALC=RELA unit=ang
13.662600 13.662600 13.662600 90.000000 90.000000 90.000000
ATOM -1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT=28
Cul NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.80 Z:29.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM -2: X=0.50000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT= 8
Cu2 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.80 Z:29.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM -3: X=0.25000000 Y=0.25000000 Z=0.00000000
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MULT=1 ISPLIT= 8
Cu3 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.80 Z:29.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM -4: X=0.75000000 Y=0.25000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT= 8
Cu4 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.80 Z:29.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM -5: X=0.25000000 Y=0.00000000 Z=0.25000000
MULT=1 ISPLIT= 8
Cu5 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.80 Z:29.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM -6: X=0.75000000 Y=0.00000000 Z=0.25000000
MULT=1 ISPLIT= 8
Cu6b NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.80 Z:29.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000

ATOM -7: X=0.00000000 Y=0.25000000 Z=0.25000000
MULT=1 ISPLIT= 28
Cu7 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.80 Z:29.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM -8: X=0.50000000 Y=0.25000000 Z=0.25000000
MULT=1 ISPLIT= 28
Cu8 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.80 Z:29.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
2  NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS



-1 0 0 0.00000000

0-1 0 0.00000000

0 0-1 0.00000000
1

100 0.00000000

010 0.00000000

00 10.00000000
2

Program calistirildiktan sonra elde edilen sonuglar asagida verilmistir,

superCu.dosiev
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Sekil 6.16. Wien2k programi yardimiyla ¢izilen supercell Cu igin toplam DOS grafigi.
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Sekil 6.17. Wien2k programi yardimiyla cizilen supercell Cu i¢in elektron yogunlugu grafigi.
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7. Fe (1., Mn ; ALASIMININ WIEN2K PROGRAMI iLE INCELENMESI

FeMn alagimlari incelenirken FeMn alasiminda Mn atomunun orani degistirilerek belli
sonuglar elde edilmistir. Fe-%12.5 Mn, Fe-%25 Mn ve Fe-%50 Mn alagimlarina ait ii¢ farkli

program g¢aligtirilmustir,
7.1 Fe-%12.5 Mn Alasim Icin Elde Edilen Sonuclar

Yedi Fe atomu ve bir Mn atomundan olusan sekiz atomlu Fe-Mn alagimina ait struct

dosyas1 asagida verilmistir.

fcc FeMn
F LATTICE,NONEQUIV.ATOMS: 3225 Fm-3m
MODE OF CALC=RELA unit=bohr
14.88895 14.88895 14.88895 90.00000 90.00000 90.00000
ATOM 1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT= 1 ISPLIT=2
Mnl NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 2.50000 Z:25.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM 2: X=0.50000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT=2
Fel NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 2.50000 Z:26.0



LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM -3: X=0.25000000 Y=0.00000000 Z=0.25000000
MULT= 6 ISPLIT= 8
-3: X=0.00000000 Y=0.25000000 Z=0.25000000
-3: X=0.25000000 Y=0.00000000 Z=0.75000000
-3: X=0.25000000 Y=0.25000000 Z=0.00000000
-3: X=0.00000000 Y=0.25000000 Z=0.75000000
-3: X=0.75000000 Y=0.25000000 Z=0.00000000
Fe2 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 2.50000 Z:26.0
LOCAL ROT MATRIX: 0.7071068 0.0000000 0.7071068
0.0000000 1.0000000 0.0000000
-0.7071068 0.0000000 0.7071068
48 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS
10 00.00000000
01 00.00000000
00 10.00000000
1
-1 00 0.00000000
0-100.00000000
00 10.00000000
2

Fe-%12.5 Mn yapisina ait Fe ve Mn atomlarinin konumlart sekil 7.1 de gosterilmistir.

Sekil 7.1 Fe-%12.5 Mn modeli

60
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Programin ¢alismasindan sonra elde edilen enerji hacim grafigi asagidaki gibidir.

-20135.3000 T T T T T T T T
Data s

Birch-Murnaghan fit ——--

-20135.4000 R

-20135.5000 LB

-20135.6000 - e

Energy in Ry

-20135.7000 s

-20135.8000 v

-20135.9000 e

-20136.0000 : L ! ! ) ;
720 740 760 780 800 820 840 860 880 900 920 940

Volume in Bohr*3

Sekil 7.2 Wien2k programi yardimiyla ¢izilen Fe-%12.5 Mn alagimina ait enerji hacim grafigi.

Yukaridaki grafikte enerjinin minimum oldugu nokta goriilememektedir.

7.2. Fe-%25 Mn Alasinu icin Elde Edilen Sonuclar

Alt1 Fe atomu ve iki Mn atomundan olusan Fe-Mn alagiminin yapisina ait struct dosyasi

asagidaki sekilde olusturulmustur.

fccFeMn
F 6
RELA
13.662600 13.662600 13.662600 90.000000 90.000000 90.000000
ATOM -1: X=0.00100000 Y=0.00100000 Z=0.00100000
MULT= 1 ISPLIT= 8
Fel NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.79  Z:26.0
LOCAL ROT MATRIX: 0.0000000-0.7071068-0.7071068
0.0000000-0.7071068 0.7071068
-1.0000000 0.0000000 0.0000000
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ATOM -2: X=0.50000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT= 8
Fe2 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.79  Z:26.0
LOCAL ROT MATRIX: 0.0000000-0.7071068-0.7071068
0.0000000-0.7071068 0.7071068
-1.0000000 0.0000000 0.0000000
ATOM -3: X=0.25000000 Y=0.25000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT=28
Fe3 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.79 Z:26.0
LOCAL ROT MATRIX: 0.0000000-0.7071068-0.7071068
0.0000000-0.7071068 0.7071068
-1.0000000 0.0000000 0.0000000
ATOM -4: X=0.75000000 Y=0.25000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT= 8
Fe4 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.79  Z:26.0
LOCAL ROT MATRIX: 0.0000000-0.7071068-0.7071068
0.0000000-0.7071068 0.7071068
-1.0000000 0.0000000 0.0000000
ATOM -5: X=0.25000000 Y=0.00000000 Z=0.25000000
MULT=2 ISPLIT= 28
-5: X=0.00000000 Y=0.25000000 Z=0.25000000
Fe5 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.79  Z:26.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM -6: X=0.75000000 Y=0.00000000 Z=0.25000000
MULT=2 ISPLIT= 8
-6: X=0.50000000 Y=0.25000000 Z=0.25000000
Mn6 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.80 Z:25.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
2 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS
010 0.00000000
100 0.00000000
00 10.00000000
1
100 0.00000000
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01 00.00000000
00 10.00000002
2

Fe-%25 Mn yapisina ait Fe ve Mn atomlarinin konumlar1 sekil 7.3 de gosterilmistir.

Sekil 7.3 Fe-%25 Mn modeli.

Program calistirildiktan sonra elde edilen enerji hacim grafigi sekil 7.4 de verilmistir.

-19907,1 ‘ ‘ | | |
500 550 600 650 700 750
-19907,15 »

-19907,2 /,
-19907,25 / ——Seri 1
-19907,3

-19907,35

Enerji in Ry

-19907,4

Volume in Bohr

Sekil 7.4 Wien2k programi yardimiyla ¢izilen Fe-%25 Mn Alasimina ait enerji hacim grafigi.
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Cizilen grafikten enerjinin minimum noktasinin -19907,35 Ry ile -19907,40 Ry arasinda

olma ihtimali gériilmektedir.

7.3. Fe-%50 Mn Alasinu icin Elde Edilen Sonuclar

Dort Fe ve dort Mn atomundan olusan Fe-Mn alagimina ait struct yapist asagidaki
gibidir.

fccFeMn
F 6
RELA
13.662600 13.662600 13.662600 90.000000 90.000000 90.000000
ATOM -1: X=0.00100000 Y=0.00100000 Z=0.00100000
MULT=1 ISPLIT=28
Fel NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 19100 Z:26.0
LOCAL ROT MATRIX: 0.0000000-0.7071068-0.7071068
0.0000000-0.7071068 0.7071068
-1.0000000 0.0000000 0.0000000
ATOM -2: X=0.50000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT=28
Fe2 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.9100 Z:26.0
LOCAL ROT MATRIX: 0.0000000-0.7071068-0.7071068
0.0000000-0.7071068 0.7071068
-1.0000000 0.0000000 0.0000000
ATOM -3: X=0.25000000 Y=0.25000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT= 28
Fe3 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.9100 Z:26.0
LOCAL ROT MATRIX: 0.0000000-0.7071068-0.7071068
0.0000000-0.7071068 0.7071068
-1.0000000 0.0000000 0.0000000
ATOM -4: X=0.75000000 Y=0.25000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT= 8
Fe4 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.9100 Z:26.0
LOCAL ROT MATRIX: 0.0000000-0.7071068-0.7071068
0.0000000-0.7071068 0.7071068
-1.0000000 0.0000000 0.0000000
ATOM -5: X=0.25000000 Y=0.00000000 Z=0.25000000
MULT=2 ISPLIT= 28
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-5: X=0.00000000 Y=0.25000000 Z=0.25000000
Mn5 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.9100 Z:25.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM -6: X=0.75000000 Y=0.00000000 Z=0.25000000
MULT=2 ISPLIT= 8
-6: X=0.50000000 Y=0.25000000 Z=0.25000000
Mn6 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.9100 Z:25.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000

2 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS
010 0.00000000
10 00.00000000
001 0.00000000
1
100 0.00000000
010 0.00000000
00 10.00000000
2

Fe-%50 Mn yapisina ait Fe ve Mn atomlarinin konumlari sekil 7.5 de gosterilmistir.

Sekil 7.5 Fe-%50 Mn modeli.



Energy in Ry

Program caligtirildiktan sonra elde edilen enerji hacim grafigi sekil 7.6 da verilmistir.

-19450.6500

-19450.7000

-19450.7500

-19450.8000

-19450.8500

-19450.9000

-19450.9500

-19451.0000

-19451.0500

-19451.1000
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T T T
Data

Birch-Murnaghan fit

500

600 650 700
Volume in Bohr”3

750

Sekil 7.6 Wien2k programi yardimiyla elde edilen Fe-%50 Mn Alasimina ait enerji hacim

grafigi.

Grafikten enerjinin minimum oldugu nokta goériilmektedir ve bu nokta kararlilik

noktasidir. Enerjisinin minimum oldugu nokta ise yaklasik olarak -19451.06 Ry’ dir.
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8. SONUC ve ONERILER

1. Bu calismada oncelikle TiC ve Fe yapisi incelenerek, literatiirdeki sonuglarla
karsilagtirilmasi yapilip; programin dogrulugu test edilmistir. Wien2k programi yardimiyla TiC
ve Fe igin yapilan bu g¢alismanin literatiirdeki sonuclarla uyumlu oldugu (sekil 6.1- 6.12)
goriilmiistiir. Daha sonra fce Cu ve supercell Cu yapilart program yardimiyla ¢aligilip (sekil 6.13

-6.17)elde edilmistir.

2. Elde edilen durum yogunlugu grafiklerinde (DOS) ( sekil 6.2-6.6, sekil 6.9, sekil
6.13, sekil 6.14) Fermi enerji diizeyleri gosterilmistir. DOS grafikleri valans elektronlarinin
dagilimim ve iletime olan katkilarin1 anlatir. DOS grafiklerine bakilarak elementlerin metal ya
da ametal olduklar1 anlasilir. DOS grafiklerinin bitisik olmasi elementin metal oldugunu

gosterir. Yar1 metallerde ise DOS grafigi bant araligina ayrilir.

3. Kristal yapilarin elektron yogunlugunu veren (sekil 6.1, sekil 6.10, sekil 6.14, sekil
6.15-6.17) grafikler incelendi. Kristaller icin ¢izilen elektron yogunlugu grafikleri kristaldeki
valans elektronlarinin dagilimini gosterir. Cizilen bu grafiklerin tabanindaki halkalar elektron
dagilimimi gostermektedir. Koyu renkli halkalarin oldugu bolgeler elektron yogunlugunun daha
fazla oldugunu gosterir. Ac¢ik renkli halkalar ise atomlar arasindaki valans elektronlarinin

yogunlugunu vermektedir.

4. Enerji bant yapisi (sekil 6.8, sekil 6.12) verilmistir. Atomlar birbirlerine yaklasirken
atom cekirdekleri ve elektronlar arasindaki etkilesmeden kaynakli enerji diizeyleri ayrigsarak
enerji bantlar1 olusur. Serbest atomun belirli kuantum sayili enerji diizeyleri kristalde enerji
bandi olarak genisler. Enerji bant yapilarindaki parabolik bantlar DOS grafiklerinde kiigiik

pikleri, diizlemlesen bantlar ise biiyiik pikleri gosterir.

5. Kristal yapilarin (sekil 6.7, sekil 6.11) , enerji hacim grafikleri gosterilmistir. Enerji-
hacim grafigi bir sistemdeki, denge durumunu agiklamaktadir. Dengedeki sistem i¢in, potansiyel
enerjinin o sistemde en minimum oldugu durumdur diyebiliriz. Potansiyel enerjinin minimum

oldugu nokta kristalin kararlilik noktas1 olup, kristalin sabit hacmine karsilik gelir.

6. Fe (1 Mn . alasimma ait enerji hacim hesaplamalarinda sadece x=0.50 igin
enerjinin minimum oldugu goriildi, x=0.125 ve x=0.25 yapilar1 i¢in bu minimum nokta

gozlemlenemedi.

7. lkinci dereceden elastik sabitler incelendiginde, x=0.50 igin Born kararlilik
kriterlerinin saglandigi, diger yapilar i¢in ise Born’ un kararlilik kriterlerinin saglanmadigi

gorildi.
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8. Fe (15 Mn , c¢alismasinda x=0.125, x=0.25, x=0.50 degerleri i¢inden x=0.50 i¢in
alasimin kararlilik kriterlerine uygunlugu ve enerjisinin minimum noktas1 goriildii. Diger iki
deger icin ise yeniden hesaplama uzun zaman alacagindan tekrarlanamadi. Ancak bu, iki
alasimm mutlak anlamda kararsiz oldugu anlamina gelmez. Ayni program iki parametre i¢in

yeniden test edilerek kararlilik degerleri hesaplanabilir.

9. Fe (1.x) Mn  alasimina ait elde edilen sonuglar ¢izelge 8.1 de verilmistir.

Cizelge 8.1. Fe (1) Mn , alasimina ait hesaplanan parametreler.

Yapilar Fe-%12.5 Mn Fe-%25 Mn Fe-%50 Mn
C11:-137.314331 011:-182.882556 011:455481554

Elastik sabitler (GPa) - =——5-550775 c1=60317113 c1=74.006491
c=109.181823 2=382.926005 ca=101.332005

Bulk modiilii (GPa) 2.895 -20.749 201.165
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