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OZET

FeAl algimi ve F&AI; bilesiginin enerji band yapisi, durum gonlugu(DOS), elektron
yogunlugu ve kararliik durumu Wien2k programi ile ayrirayncelendi. Bu c¢ajma
yapilmadan 6nce TiC ve Fe icin test edilerek, stanutliteratiirdeki sonuclarla uyumlu olgiu
gorildi. FeAl alamina ait yukaridakislemler supercell ve basit FeAl yapi icin ayri ayri
hesaplandi. YineF&AIl, bilesiginde hem basit kubik hem de supercell kristal yagm
hesaplama yapildi. Sonuglar kendi i¢erisinde muselyelarak kaplastirilip yorumlandi.

Anahtar Kelimeler: Band yapisi, Durum ygunlugu, Elektron ygunlugu, FeAl algimi,
Kararlilk, Wien2k



EXAMINING OF FeAl ALLOYS
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SUMMARY

Structure of energy bands, density of states(D@&)sity of electron, stability of alloy
and of FeAl andFeAl; alloys examined by using Wien2k program. Before hg\started to
study and examine of this work, program was te$tedresults of TiC and Fe.The results
obtained from the test applied to TiC and Fe amwsh That it was appropriate with the results
of those encountered in literature. We followed gnecedure belong to FeAl structure for
supercell FeAl,FeAl, and basic FeAlF&Al, The results taken from this work were

compared.

Keywords: Density of states, Density of electron, FeAl all@tability, Structure of bands,
Wien2k.
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1. GIiRIS

Katihal fiziginde kristal yapilarin fiziksel 6zelliklerinin intEmesi ¢ok 6nemli bir yere
sahiptir. Bu fiziksel ozelliklerden; elektron gonlugu, durum y@unlugu (Density of states:
DOS), bant yapisi ve enerji — hacimgy@ni ve denge durumu Kkatilar icin ¢ok dnemlidir. Bu
Ozellikleri teorik olarak incelemede ¢oks@é bilgisayar programlari kullaniimaktadir. Wiek?2
programi da katilarin fiziksel o6zelliklerini inceteede dunyada e#li arastirma gruplar

tarafindan bgariyla kullaniimaktadir [1].

Wien2k programi, her turla kristal yapilarin, drgarametresi ve atomlarin yerlerinin
bilinmesi ile kristal yapinin fiziksel Ozellikledakkinda gerekli bilgileri kisa zamanda elde

etmemize olanak géar.

Durum
Yogunlugu

Sekil 1.1 Sematik yariiletken DOS grafi [5].

Kristal yapilarin incelenmesinde Wien2k programgwyaluk fonksiyonel (fonksiyonun
fonksiyonu) teori (DFT) [2], Tam Potansiyel Linegrttiriimis Dizlem Dalgalar (FLAPW) [3]
ve deis-tokus korelasyon enerjisi (EXC) icin [4] genel grandyempéklsgsimi (GGA)

kullaniimistir

Bir n bandin en yuksek enerji durumlari takip ederl bandinin en duk eneriji
durumlarinin dstiine gelebiligekil 1.1.de A ve B bandi Ust Uste bigrki bunlara valans bandi
denir, C bandi ise, iletim bandi, B’'den ayridir. Bunerji aralgidir. Bu enerji arafi
yariiletkenlerde yasak boélge olup, Fermi enerjisit@inimlandil bélgedir. Metallerde ise bitin
bandlar Ust Uste bineg€kil 1.2.) [5].



Sekil 1.2 Sematik metal DOS grdfi [5].
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Durum yogunlugu (bagl dlgekli)

Sekil 1.3 Ug boyutlu serbest elektrayazinda tek parcacik durumgmnlugunun enerjiyle
degisimi [6].

Bir katida elektrondagilimi n(E)dE ile belirlenir. T = 0'da enerji simia kadar
yoringeler doludur. Eden yukarisi ise kgur. Sekil 1.3'de tarali bélge mutlak sifirdaki dolu

olan yorungeleri gosterir. Sicaklik 0’'dan T'ye gddrken, isisal olarak uyarilan elektronlar
1.bdlgeden 2.bodlgeye gecerler [6].
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Sekil 1.4 Metal, yari iletlen ve yalitkanlarda enerji banitaaki elektron dolulukemasi

Sekil 1.4. te tarah alanlar elektronlarin doldugdkisimlardir. Enerji bantlari tamamen
dolu veya tamamen Bdse kristal, bir yalitkan gibi davranir. Cinki ldlenlar bir elektrik
alanda hareket edemezler. Bir veya daha ¢ok bantglu (6rngin % 10 veya % 90 oraninda)
ise kristal, bir metal gibi davranir. Bir veya daf@k bant zayif oranlarda dolu ise kristal, bir

yariiletken olur [6].

Atomlar birbirine yaklairken atom c¢ekirdekleri ile€’lar arasindaki Coulomb
etkilesmesi, enerji duzeylerinin agmasina ve enerji bantlari gturmasina yol acar. Serbest
atomun belirli kuantum sayili her bir enerji diizéyistalde ayri bir enerji bandi olarak gder.

Bant gengligi komsu atomlar arasindaki orfine etkisinin derecesiyle orantihdir [6].

Ayrica serbest atomufi=12,....... kuantum sayili p,d .... durumlarina kidik gelen

enerji bantlari olgur. Bununla beraber katli durumlar (enerji bantiariist Giste binmesi) icinde

farkli enerji bantlari olgur. Her biri dalga vektoriiniin ggraralginda farkl enerjiye sahip olan

enerji bantlari, Brillouin bdlgesindeki baki dezerlerinde birbirini drtebilirler [6].



Sekil 1.5Brillouin bolgeler a) basit kibik (sc), b) fcc kibic) bee kibik drgi. Brillouin

bolgesinin yuksek simetri nokatlari ve yuksek siimginleri [5]
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Sekil 1.6 Yuksek kristal simetrileri yonleri boyunca bccBpin yukari) icin E(k)
bandyapisi [7].



Sekil 1.6. da ise Brillouin bolgesi merkezi oldn’ dan balayarak E enerjisine dgru
cikalim. E enerji yizeyi, mutlak sifirda dolu ydriingelerles h@ringeleri ayiran sinir olarak
tanimlanir.ilk bant 4s€ ’lar banti olup parabolikeklindedir. d bandi ise olduk¢a ggrnyjiassi
bantlardan olgtugu gorulmektedir. En Ustteki d bantlarinin maksimuf@umi enerjisinin biraz
altindadir. Bu kicik enerji araliklarn (gdik dailim) d elektronlarinin kuvvetli yeregenesi

Ozelliginden kaynaklanir [8].

2 ) S
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Sekil 1.7V, Cr, Fe, No, Ni, Cu 3d gegimetalleri bant yapilari [2]

Sekil 1.7'de goruldgu gibi, 3d elementleri icin ayni kristal yapili ra#erin bant
yapllari birbirine ¢cok benzerdifl. 'den yukariya ¢ikildikga d bandlarinin enerjisi lazaktadir

ve ayni zamanda d bantlar kiigulerek daralmakiaglir

Yapilan aratirmalarda band yapilari ile elektronik durumgyalugu grafikleri arasinda

bir uyumun oldgu gorilmigtar, sekil 1.8.[7]
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Sekil 1.8 a)bcc 6rglsuniin Brillouin bdlgesi, b) bce yapidakii€in elektronik band yapisi, c)
elektronik durum ygunlugu[7].



Sekil 1.8.a'da bcc orgusunin dort yiuksek simetri tatdayla birinci Brillouin

bolgeleri: ', H, N, ve P gosterilmgtir. Bu noktalarin birlgtiriimesiyle A, G, > ve [L’In

Brillouin bolgeleri yollari tanimlanmgiolur. Sekil 1.8.b yol boyuncdz vektorlerine kag gelen
Ozdeserleri gosterirkensekil 1.8.c’de ise ayni yapilar igir DOS grgfdyle bir sekilde cizilir ki,
enerji Ol¢egi, bant yapisi gizgisinin enerji Olgigle denk olur. DOS’daki pikler bir (;oldz
vektorinin ayni 6zgerlere sahip oldtu anlamina gelir. ger bu yola bglh olan (ayni
6zdeserler) Brillouin bdlgesinin alanindan gecerse hikipp DOS'ta oldigu ayni enerjilerde
nispeten diz cizgieklinde goririz. Yani DOS’taki yuksek piklerde gnbantlari duzlgirken,
kisa piklerde parabolik olurSékil 1.8.b)Sekildeki dort pik bant yapisi ile yakindan alakalid
[71.

L
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Dalaa vektoru koordinatle

Sekil 1.9 Silisyum igin band yapisi [10]



Durum ygsunluklari g(E)

Enerii (eV)

Sekil 1.10 Silisyum icin DOS grafii [11]

Yukaridaki DOS ve bant yapilari grafiklerine bakala elementlerin metal yada
yarimetal olduklarini anlayabiliriz. Metallerde D@gafikleri bitisik olur. Fakat yarimetallerde
DOS grafgi bant aralginda ayrilir. Bant yapisi grafiklerinde de ayekilde yarimetallerde bant

aralgl ayridir.
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Sekil 1.11TiC icin enerji hacim grafi[11]



Sekil 1.11; bir sistemdeki denge durumunu aciklaen@edeki sistem igiy, F, = 0

V(ﬂ)

olacgindan, =0dir. Bu ise potansiyel enerjinin o sistemde en minn oldgu

durumdur. Potansiyel enerjinin minimum ofgunokta kiresel simetrik harekefigkararlilik
noktasina karhktir. Ayrica, potansiyel enerjinin minimum olgu nokta, sistemin kristal
yapisina ait sabit hacmine de bk oldugundan, kristal 6érginin 6rgl parametreleri de elde
edilebilir. Bu 6rgl parametresi ile deneysel Orgargmetresi birbirine ne kadar yakin ise
kullanilan metodun da ayni oranda guvenilir @dlifade edilir. Tum merkezi etkigeneler icin
potansiyel @rileri bir noktadan déner. Enerji belli oranda yéls ve tekrar bir minimumdan
gecmek Uzere azalmayastaza ki, ikinci minimumda sistem farkli bir kristglapiya gecnsiir.

Her iki minimum noktalari enerji ve hacim kdrklar birbirlerinden farklhidir [12].

Kristal yapilarin manyetik 6zellikleri de, atamacilarin ilgi alanlarini okiurur.
Maddelerin yapisi ve aralarindaki etkileeyi vermesi bakimindan manyetik 6zellikler son
zamanlarda 6zel cama konusu olmgiur. Alcak sicakliklarda, pek cok paramanyetik
malzemenin manyetik alan uygulani@eida sinirli bir miknatislanmaya sahip olduklafinioi.

Bu kendiliginden miknatislanma, sirekli dipol momentlerin yiémesinden kaynaklanir ve her
bir dipoltn dger dipollerin yoneldikleri dgrultudan haberdar olduklarini gosterir. Bu haberda
olma, momentler arasi etk§lmeden ortaya c¢ikar. Dipollerin yonetdbu duruma gesgikatilari
icinde diizenin derecesindeki artve bu nedenle entropide azalmayi temsil eder.dddkerin
manyetik 6zelliklerinin belirlenmesinde duygunlulk(ganlik) kavraminin énemli roll vardir.

Maddeler duygunlgun isaret ve buyukigine b&h olarak tic manyetik gruba ayrilirlar.

e Paramanyetik Maddeler: Duyguglun pozitif yani dipol moment alana paralel ve ayni
yonli olan maddelere paramanyetik maddeler olamilanairlirlar. Paramanyetik
maddelerin en iyi bilinen 6rnekleri, gecimetallerinin iyonlari ve nadir toprak
elementlerinin iyonlaridir. Bunlar paramayetik fikeen sorumlu tam dolu olmayan

atomik kabga sahiptirler.

« Diamanyetik Maddeler: Duyguntu negatif yani; dipol mament ile manyetik alanin
birbirlerine zit yonde olduklari maddelere diamaikyenaddelerdenilir. Iyonik ve

kovalent kristaller diamanyetik 0Ozellik gosterirler Bu maddeler tamamlanmami
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kabuklu atom ve iyonlara sahip olup, bunlarin diaysik 6zellikleri manyetik alanin

yoriuingesel hareketi bozmasindan kaynaklanir.

* Ferromanyetik Maddeler: Butin momentlerin ani mtislanmaya gt olarak katki
goOsterdikleri en basit manyetik dizegeklidir[13]. Bu maddelerin manyetik
duygunlgu cok biyiik olabilir, yakkak 10° cm®, ve bu maddeler belli bir sicagin
altinda hemen manyetize olabilirler. En iyi bilnéerromanyetik maddeler Fe, Ni,
Co'dur. Bunlarin danda dger bazi elementler ve gecimetalleri ve nadir toprak
elementlerinin algmlari da ferromanyetik 6zellik gosterirler. Gdy Dadir toprak
elementleri ve yalitkan gecmetal oksidi CrQ uygun kagullarda ferromanyetik olurlar.
Bir ferromagnet, manyetik alan yolgunda bile kalici manyetik momente sahiptir.
Kalici manyetik momentin vagi elektron spinleri ve manyetik momentlerin bir die
sahip olduklarini akla getirir.Sekil 1.12 de gosterilen spin dizenleri kalici mdikye

momentleri akla getirirler.[6]

1

Sekil 1.12 Ferromanyetik maddede spinlerin yogieli

Ferromanyetizm; kristal icindeki molektler myatik momentlerin belli bir oraninin
tercihli bir dggrultuda yonelmesidir. Bu ola§d ve 4f kabuklari dolu olmayan gegve nadir
toprak elementlerinde sinirlangtir.  Ferromanyetizm ancak belirli bir sicadth altinda
gorilebilir. Bu sicakfia ferromanyetik gegisicaklgl yada kisaca Curie sicaili denilir. Bu
sicaklik maddeye Igh olup 1000 K seviyesindedir. Pek cok ferromagrigd00 K
mertebesindeki sicakliklarda, kengitiden miknatislanma gkyarak cok daha kuvvetli bir
etkilesmeye saret ederler. Yegane olasllik, etkiteenin, elektronlarin birbirleri ile ve katidaki
cekirdeklerle elektrostatik etkgmelerinden ortaya cikmasidir. §etokus, iki elektronun
elektrostatik etkilgme enerjisinin manyetik momentlerinin gpyonelime bgl olabilecekleri
bir mekanizma gdar[13].



bagintisi ile verilir.

(@)

11

il

(b)

Sekil 1.13 (a)Genelde bir metalde bélgeler maddenin manyelinasini engeller.

(b) Barndan uygulanan manyetik alan altinda bdlgeledimeyisi.

Bir maddenin duyguniu;

sabitidir.

11

Buna Curie-WeisKanunu denilir. T; Curie sicaklil, C ise Curie

T < T; sicaklk bélgelerinde kendfinden manyetizasyonun yerini doyum

manyetizasyonuwalir. Bu manyetizasyon sicaklik gilikce artar ve 0 K ‘de maksimum ggini

alir.
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Sekil 1.14 OK ve TK'de doyum manyetizasyonu(koyu ¢izgi) Weiss yadaselde

edilmistir.[13]
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Sekil 1.14'te Ni icin ani miknatislanmanin sicad balhli g, teorik olarak tahmin
edilen dgerle kasllastirlmaktadir.  Nitel uygma olmasina kam, kicuk fakat onemli
ayriliklar vardir. Buradan da agikca gori@duuzere, sicaklik diirtldikce daha ¢ok dipol
manyetizasyon icinde yonelecektir. Ferromanyetimmtal ve yalitkanlarda gorular, bu tip
maddeler ferromanyetik maddeler olarak adlandarlir Iyi uyusma nadir toprak
ferromagnetleri Gd ve Dy igin elde edilmektedircak uyyma geg elementleri olan Fe, Ni ve
Co igin zayiftir. Gegi metallerinin paramanyetik tuzlari icin durumun iaks metallerin
kendileri icin uygyma, yoringesel acisal momentumun soéndugildivarsayilarak
gelistirilemez. Bu metallerdeki 3d elektronlari atonalayerlaik olmaktan c¢ok hareketli
elektron durumlari bandinggal ettgi bicimde tanimlanirlar. Kendginden miknatislanma bu
durumda ortaya cikar, ¢cunki molekullkil 1.15 te gosterildikleri gibi yukari vesagi spinli
bandlarin bgil bir yer deistirmesine neden olur. Bsekil demir icin 2,2 Bohr magneton

doyma miknatislanmasinin bdyle bir miknatislanmzatal dretildgini de aciklar.

Sekil 1.15Demirdeki ferromanyetizmanin basitieilmi s band ¢izimi [13]

Ferromanyetik bélgede momentler kendiliklerindeanyetize olurlar. Bu durum ise
bir ic manyetik alanin vagiinda olgur. Weiss teorisine uygun olarak bu alanin mazgstion

ile orantili oldgu disunulebilir[13].

M = (KT/ 1y oA M) x 1.2
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ve

M = Ngg; tanh(x) 1.3

BagintilarindanM, x ‘e kari grafige aktarilip bunlarin kesim noktasi bulunarak ¢cozugekil
1.16 daki ¢ri (1.2)'e , d@rularda (1.3) bantisina kagiliktir. Bu dggrular farkh sicakliklar igin
cizilmigtir. Belli bir sicaklgin altinda bu griler birbirlerini, kendiliginden manyetizasyonun
oldugu bir A noktasinda keserler. Boylece (1.2) de verilen yatk alan ferromanyetizme

goturur. Dger kesim noktasi ise orijinde olup, manyetize olaragurumu gosterir.

Al

Sekil 1.16 Kendiliginden manyetizasyonun glumu

Molekuler alanin fiziksel orijini, kogu momentlerin etkilgmesidir.  Etkilame

bunlarin spinlerine Ggidir. iki moment arasindaki etkijme enerjisi;

V, =I5 1.4

olarak verilir. Buradal' degis-tokus sabiti, S, ve S, de spinlerdir. V,, enerjisi ise degis-tokuy
enerjisi olarak bilinir. Yukaridaki etkigenenin ferromanyetizme géttrmesi iciH ‘ntin pozitif

olmasi gerekir. Cunk& =—§, yani spinler antiparalel ise enegji's’, § =S, yani spinler
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paralel ise enerji-J's® ‘dir. Sonuc olarak, sonuncunun ilkinden kiiciik atmicin J'>0

olmalidir. J" enerji boyutundadir[6].

J' degis-tokus sabiti ,A ,Weiss sabitine @hdir. Eger dipoliin en yakin kogasu ile
degis-tokus etkilesmesi yaptgini distntlurse @', dipoller arasindaki uzaklik hizla azalir.) ,

toplam dgis-tokus enerjisi— zJ's® olur. Burada, en yakin korsu sayisidir.

Bilindigi Uzere ferromanyetik madde, manyetize olmadurumdadir. Onu manyetize
etmek icin bir dy alan uygulanmasi gerekiSekil 1.17 dg alan arttirildikgca manyetizasyonun

olusumunu ve dgisimini gostermektedir.

Magnetik indiksion

} Magnetik alan K

Sekil 1.17 Ferromanyetik maddede histerisjisi

Orijinden bglayarak manyetizasyon yayg artmaya bgar, fakat daha sonra, alan
arttikca daha hizli artar ve A noktasinda M doyuanukgir. Alan kaldirilacak olursa,ge
orijinal egri olan OA'y! takip etmezgekildeki AD ezrisini takip eder. Mile gdsterilen bir

manyetizasyon hala vardir. Manyetizasyonu tamaglasrtadan kaldirmak icin —H _ile

gOsterilen bir alan gereklidir. Bu alarmrlama alani denilir. gerH periyodik olarak dgisirse
manyetizasyonsekildeki esriyi cizer. Bu ériye Histerizis cercevesi denilir. Histerizis
sistemdeki enerji kaybini gosterir. Bu kayip ceegen alani ile orantilidirilk baksta M dMm
kadar artarken sistemin birim hacmi i¢in energrstimasi, |gHdM olur. Boylece toplam ener;ji
kaybi,
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E = g, § HdM 15

Kristal yapilarin ferromanyetik ve manyetik 6zdiiri hakkinda bircok bilim adami
calismistir.  Ding-Sheng Wang (Cr, Mn, Fe)-Ni almlarinin manyetik 6zelliklerini
incelemitir.  Bu maddeleri segmesinin nedeni fcc yapidak, Au soy metallerinin (001)

ylzeyi ile ilgili deneysel cadmalarda iyi etkilgime misaade etmesidir, ¢clinkl Cr ve Fe gibi

bircok gecs metali ile drgU\/E faktort ile uyumludur[41]. Ding-Sheng Wang ferramgatikler
grubundan olan FeAu'nun ferromanyatikler grubunadan L1, tetragonal yapisi Uzerinde
calismislardir[41]. S.L. Quin ve P.M. Marcus tetragonal ¥& Mn’nin sabitV hacmindeki
toplam enerjilerinic\anin bir fonksiyonu olarak inceleslerdir[43], Eitel L. Peltzer ve
Blancha FeCr'un nonmanyetik, ferromanyetik ve antdmanyetik durumlardaki band yapisini,
durum ygunlunuc\a’nin fonksiyonu olarak incelegierdir [44], S.E.Kulkova ve arkaslari,
Fe bazh ferromanyetik ve paramanyetik gecimetal alaimlarinin  Ozelliklerini
incelemsglerdir[45] ve G.Y. Guo ve arkaglari ise Ni bazh algmlarin manyetik 6zellikleri
Uzerinde incelemeler yapghardir[46]. G.Y. Guo ve H.H. Wang ayni zamanda giketli Cr
filmlerin fiziksel Ozelliklerini ve faz kararlihldrini incelemjlerdir[47]. Bu calsmalarin
tumidnde full-potansiyel lineer gaietiimis dizlem dalga yontemi ve kristal yapi olarak, L1

kullanilmistir.

Kati bir cismin uygulanan kuvvete kargosterdii tepki mekanik davragiolarak
tanimlanir.  Bu davrasi bicimi mekanik 6zellikleri belirler. Mekanik o6aidler farkh
zorlanmalar altinda oan gerilme vesekil degistirmelerini 6lcerek ve gbozleyerek saptanir.
Cisimler artan di zorlanmalar altinda dncgekil desistirir, sonra dayanimini yitirerek kirilir.
Dusuk gerilmeler altindakgekil desisimleri elastik yani tersinirdir. Gerilme belli bir siniri
asarsa plastik yani kaligekil degistirme olwur. Elastiksekil degistirmeye kagl direng veya
sertlik malzemenin esneklik moduli ile belirleniMalzemenin igyapisinda kalici glgim veya
kirlma olwturan herhangi bir gerilme sinimukavememlarak tanimlanir. Bazi mekanik
Ozellikler icyapiya bgl degildir. Esneklik moduli bu tir bir 6zellik olup,@nlar arasi bgar
tarafindan belirlenir ve igyapiya duyarli gildir. Diger taraftan, malzemenin plastiekil
degistirme yetengini temsil eden esneklik ile mukavemet ve sertiild ginir gerilmelerle ilgili

Ozellikler i¢c yapiya buyik 6lcide pladir[14].
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Mekanik 6zelliklerin kayng atomlar arasi akuvvetleri olmakla beraber icyapiya ve
cevre kaullarina blylk o6lcide g4 olduklarindan aralarinda goudan bir bg kurmak

olanaksizdir.

Sekil degistirme surecinde atomlarin nasil davrandiklarini iggapida ne gibi
degisikliklerin oldugunu bilmek gerekir. icyapiyi dgistiren etkenler 6zellikleri de gstirir.
Bu etkenler ve uygulama yontemleri iyi bilinirseyapida gerekli d&siklikler yapilarak
Ozellikler uygulama amacina gére ayarlanabilir.cakbu ayarlamalar @gal olarak sinirhdir ve

bu sinirlarin uygulayici tarafindan bilinmesi gerdid].

Cisimlerin mekanik 6zellikleri iki ayrisamada incelenebilir. Birincisamada bunlarin
birer surekli atom oldgu varsayilir. Bu sirekli atomlarin uygulanag kluvvetlere kag tepkisi
gbzlemle deneysel olarak saptanabilir. Bsamaada atomlarin nasil davrandiklar ve
icyapilarinda meydana gelengagklikler gbz 6nine alinmaksizin uygulanan gerilmexgasi
meydana gelegekil desisiklikleri dlctlur. Boylece belirlisartlar altinda elde edilen gerilme-
sekil desistirme baintilari malzemenin mekanik davralar ile ilgili faydali bilgiler verir.
ikinci asamada,sekil degistirme ve kirilim sureclerinde atomlarin nasil danwi, icyapida
nasil dgisikliklerin olustugu, igyapilarla mekanik 0Ozellikler arasindakigkiler, bagka bir

degisle sekil degistirme ve kirilmanin mekanizmalar ele alinir[14].

Bozulmams bir cisim icindeki atomlarin dizenlantermal denge durumunda meydana
gelir. Bu durumda, cismin batin kisimlari mekadéngededir. Bu,ger cismin herhangi bir
kismi ele alinirsa, o parcacik tzerine etki edevvétierin bilgkesinin sifir oldgu anlamina

gelir.

Bozulma meydana geliihde, molekillerin dizenlegii degisir ve cisim denge haline
geri donmeye calir. Bu ylzden, bozulmucismin igcinde, cismi denge durumuna getirmeye
calisan kuvvetler ortaya c¢ikar. Cisim bozufduzaman ortaya ¢ikan bu kuvvetler ic zoru

olustururlar[15].

Dis kuvvetlerin etkisi altinda kalan cisim, icindekblgeleri kongu alan bélgeler

Uzerine kuvvet uygulayan cisimin, zorlagntiurumda oldgu séylenir. Zorlanngi durumdaki
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bir hacim elemani tzerine iki cins kuvvet etki ed8unlardan biri, blyUklgil incelenen hacim
elemanindaki madde miktari ile orantili olan cisieya hacim) kuvvetidir Bu tip kuvvetlere
yercekimi kuvveti 6rnek olarak gosterilebiliikincisi, incelenen hacim elemanini saran madde
tarafindan o cisme uygulanan yiizey kuvvetiddu kuvvet, hacim elemaninin ylzeyinin alani

ile orantilidir. Yukaridaki ifadelerdezor igin, birim alan baina ytizey kuvvetidir, denilebilir.

Ortami icinde veya sinir ylzeyinde B ylzey elemani alinirsa, bu ylizey elemanina

etki eden kuvvet Bs kadar olur. Kuvvet fonksiyonlari siirekli kabdildiginden,

. Kos _
JF'SVPOE—T(& %01 %) 1.6

olur. Burada, T vektord, ylzeyin birim alanishea (x) noktasina etki eden ytizey kuvvetidir

ve zor vektorl olarak adlandirihr[15].

Eger s yluzey elemani ortamin i¢ kisminda &eelemaninin bir yani pozitif ger yani
negatif olur. Bu durumda pozitif kismin negatitikia uygulady kuvvet Kds ‘dir. Eger 8s
ylzey elemani pozitif yana gai yonelmg birim uzunluklu bir normal vektoru cizilirse, bu
normal vektorinin negatif tarafinda kalan maddelepozitif taraftakine —Ks kuvveti

uygulamasi beklenir. Bu Newton’un tgtinct hareksaganin bir sonucudur.

Ortamin herhangi bir noktasindaki zorun durumur,teasort bilgenleri olarak bilinen
dokuz nicelikle tam olarak tayin edilebilir. Zoensdort simetrik oldgundan, bu tensoriin

bagimsiz elemanlarinin sayisi altiyasdii
Zor, homojen zor ve homojen olmayan zor olaralkikimda incelenebilir.

Homojen Zor: Bu durum, zorun cisim icinde homojddugu, cismin tamamen istatistiksel
dengede oldgu ve cisim kuvvetlerinin ve denge momentlerinin atil sinirlanmalarda
gecerlidir.[15] Termodinamik hesaplamalar iginiskalin homojen ve anizotropik elastikiyette
oldugu disundlar. Kristal ylzeyindeki birim alana uygulanaor ve bunun sunucundaki
zorlanmalar homojendir.  Tercihli olarak uygulan@sslangic zoru ile uyumlu, tercihli
baslangic yapisindan kismi sinirli zorlanma sonucuyela bir konfigirasyon okur. Bu tip

zorlanmalarin ek zorlarin uygulanmasi ile eldedigildUstntlir.[16]
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Sekil 1.18 Homojen bir zor etkisinde kalan bir kiipln ylzeylererindeki kuvvetler[15].

Cismin iginde,sekil 1.18 ‘deki gibi yuzeyleri 0x0x;,0x; eksenlerine paralel olacak
sekilde birim kup secilirse, bu birim kiiplinschdaki madde tarafinda kipun icindeki maddelere
uygulanan kuvvetler kiiptin yizeyleri aragilile iletilecektir. Her ylizeyden gegen kuvvet 3
bilesene ayrilabilir. Eksenlerin pozitif uglari taraden bulunan tg¢ yizey gliinultrse, Oxye dik
kiib yuzeyine Oxdogrultusundaki kuvvet bilgenlerig; ile gosterilir ve bu kristalde net bir tork
olmadginda simetrik olarak alinir.[15, 16]. Bdylece tensorl tanimlanmgiolur. o;’nin isaret
secimi algilagelmi yontemlere goredir; pozitif basing kristalin icidegru iken pozitif zor cya
dogrudur[16].

Zor homojen zor olmagindan, birim kipin karlikh iki yizeyi tzerine etki eden
kuvvetler buydklik olarak s fakat zit yonludirler[15]. Elastik sabitler, m@um
fonksiyonlarinin ¢oklu zorlanma turevleridirler,mgamanda zorlanmalar simetrik ofdundan,
elastik sabitler tamamen Voigt simetrisine uyarlaoigt simetrisinin anlami elastik sabitlerin,

zorlanmaya bgl olan i, j indislerinin yer dgistirmesinde, dgisiklik olmamasidir[16].

0,1,0,,,0 4, ; zorun dik bilgenleridir.
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0,,,0,,,0 ,, ;zorun kesme bikenleridir.

Yukarida tanimlananyaret secimine goreg, ;, 0,,, 0 4, bileseninin pozitif dgeri germe

zory, negatif dgeri sikstirma zoru olarak adlandirilir.

X
3 ‘ Ss,
0 L
S22 ; xg G,,
G

32

Sekil 1.19Homojen bir zor etkisi altindaki birim kipin e 0% eksenlerine dik

ylzeyler tzerindeki kuvvetler. ;0eksenisekil diizlemine diktir.

Homojen Olmayan Zor; Zor homojen olmgohda, yani cisim statiksel olarak dengede

olmadginda cisim kuvvetleri varken de zor tensori sinkétri

Bu durumda zor bikenleri, homojen zorda ol@u gibi tanimlanir fakat zorun noktadan

noktaya dgistigi kabul edilir.
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Sekil 1.20Homojen olmayan zor bgenleri

Zor tensord ile ranki iki olan ger tensorler arasindaki fagkyle tanimlanabilir; kristal
icinde Dbelirli yonelimlere sahip olan, manyetik rgjanlik gibi, kuadratiklerle temsil edilen
kristal Ozelliklerini 6lgcen tensorler, kristal sitnigsine uymalidirlar. Bunlar madde tensorleri
olarak adlandirilirlar. Zorlanma tensoriinde @lagibi, zor tensorleride kristal iginde herhangi
bir yonelime sahip olabilirler. Cam gibi izotropitisimlerde oldgu gibi izotropik olmayan
cisimlerde de zor tensorl ifade edilebilir. Zomgeérd, bir kristal 6zel§ini temsil etmez fakat

kristale etki eden kuvvetleri temsil eder. Butgpsorlere alan tensérleri denilir.

Kati cisimlerin veya kati icindeki kisimlarin kinatik ve dinamik davraslarini ifade
etmek icin; denge, cisim kuvveti, ylzey kuvvetis #uvvet, bozulma, zorlanma ve hareket

denklemleri gibi kavramlar tUretilrytir.

Kati cisimler kesin manada sert olmadiklari iciggun kuvvetlerin etkisi altinda bu
maddelerin hem buayutklukleri hem dekilleri degisir. Bu buylklik vesekildeki degisim
ortadan kalksa bile cisim esjekline donemez. Cismin eski haline donelgildilaylarda vardir.
Ik duruma geri donebilme 6zedlne esneklik denir. Blyukluk veekildeki meydana gelen

degisiklikler bozulmaolarak tanimlanir. Bozulma halinde, zorlanma téiienifade edilir.

Sekil ve buyiklik dgisimi bayik old@gunda, d¢ kuvvetler ortadan kalsa bile, cisim

eski haline donemez. Boyle durumlara plastik bozuttenilir.
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Cismin durumunu tam olarak bilebilmek icin, cismyigpisinin yaninda i¢ diizeninin de
bilinmesi gerekir. Zorlanmamdurum secildiinde, cismin i¢ diizenlegiibiliniyor kabul edilir.
Genel olarak bozulmanin yayasledigi ve bu sayede cismin termodinamik dengeye sahip
oldugu kabul edilir. Bu durumda, kuguk bozulmalar iglayin termodinamik olarak tersinir

oldugu sdylenebilir.

Bozulmams bir cisim alalim. Bozulma jwer deistirme vektoriine kucuk birdu,
degisimi meydana getirngi olsun. Simdi i¢ zor tarafindandu, desisimi meydana getirilirken

yapilan §i hesaplayalim; birim hacim elemaninin

00, .
F=—"-"=0, 1.7
c)xj

kuvvetinin etkisi altindadu, kadarlik bir yer dgisiminin sonucu, yani, i¢ zor tarfindan yapilan

is;

OR=0 0y 1.8

]

Ve dV hacim elemani tarafindan yapilgnise, ORdV =0, ;0 y dV olur. Butiin cisim igin

yapilan § ise;

o
JaRdVZJTM dv 1.9

J

olur. Green teoremi kullanilarak wg'nin simetrisinden faydalanilarak;, zorlanma tensoru

cinsinden birim hacim gana yapilang;

OR=-0, 1.10

(]

olarak bulunur. bue; zorlanma tensort bgenlerindeki dgisim cinsinden,o; i¢ zoru

tarafindan yapilan birim hacim $aa &i verir. dR ifadesi enerji ygunlugu olarak tanimlanir.
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Zor etkisinde kalan bir boyutlu kati cisim uzar ga kisalir. Zor, esneklik siniri
degerinden daha kuguk oldunda, yani, zor ortadan kalginda cisim esksekline doner. Yeteri
kadar kicik zorlar igin zorlanmanin blyUklii uygulanan zorun biyikia ile dagsru
orantilidir. Kati cisimlerin bu 6zeli ilk olarak Galileo tarafindan incelengtir. Galileo’dan
kirk yil kadar sonra ise Hooke bu konu tzerindesga$ ve simdi kendi adi ile anilan esneklik

yasalarini ortaya koyngtur.

Hooke yasasina gore, izotropik bir tele tek bayudir ¢ zorlanmasi uygulanirsa, tel

dogrultusunda boyuna zorlanmasi meydana gelir. Bu iki nicelik birbiitee

e=Sc veya o=Ce 1.11

esitlikleri ile baghdir. Burada, C, sertlik sabiti veya Young Modidiarak, S iseesneklik sabiti
olarak adlandiriimaktadir. 1.1%i# ginden;

C=1\S 1.12

oldugu gorulur. Bu ifade sertlik ve esneklik sabitlarasindaki zitfii agikca gostermektedir.

Bir kristaldeki atomlari bir arada tutan @#&uvvetleri; iyonik, kovalent, metalik veya
Van Der Walls turiindedir. Bu Bakuvvetlerinin hepsi, atomlar veya iyonlar araskidazun
mesafeli elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinden ltlar. Kristaldeki elektron bulutlarinin st Uste
gelmemesini, kisa mesafeli itici bulutlagtar. ki atom merkezini arasindaki gal r, mesafesi
icin bu kuvvetler birbirlerini dengeler ve net kwtvsifir olur. Net kuvvet, potansiyel enerjinin

negatif gradyentidir, zor etkisinin olmaddurumdar=r o'dir.

Bir boyutlu kristalde r ekseni boyunca bir F kutrveygulanir ve bu kuvvet etkisi
altinda atomlar arasi uzafin u=r-ro kadar dgistigi dustnulurse, kristalinV potansiyel

enerjisi fonksiyonunu-r, civarinda Taylor serisine acgilarak gorulebilir.

dv u?( d’v
V(r)=V(r,))+u L +— ! 1.13
( ) (O) ( dr ]r:ro 2'( dr2 ]r:ro
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Burada(ddvrj , V(r ) potansiyel enerjisininr, ‘daki egimidir ve deseri sifirdir. Kiclk yer

degistirmeler icin (1.13) serisinde’wen sonraki ifadeler ihnmal edilebilir. Boylece;

u?( dav
V(r)=V,+— 1.14
(N =Vo 2 ( dr? ]r:r

bulunur. Bu ifadeden de gorulgiil gibi F kuvveti, meydana gelen u gilgmi ile dogru

orantilidir. Buna Hooke Yasasienilir.

Sekil 1.21 Lineer ve lineer olmayan zorlanmgriéeri

Sekil 1.21.a ‘da lineer olmayan zorlanmgrisi gosterilmstir. Bu tip zorlanma grisi
veren madde igin, zorun uygulanmasi ve kaldiriiragsmalarinda ayni P@#si ¢izilir. Bu tip
egriler veren zorlanmalar icin, zor ortadan katktda zorlanma ortadan kalkar, yani, cisim eski
haline geri déner. Bu zorlanmalar esnek zorlanmdalarc =f(¢) zoru, ¢ zorlanmasinin tek-

degerli ve lineer olmayan bir fonksiyonudur.

Sekil 1.21.b ‘de AO grisi cismin zorlanmasi halini, ABgeisi ise zorun kaldiriimasi

halini temsil eder. Zorun yuklenmesi ve kaldirlbnaonucu geriye BO ile gosterilen plastik
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zorlanma kalir. Plastik zorlanmada=f(¢) ifadesi tek dgerli degildir. Zor uygulanmasi ve

kaldiriimasi tekrarlanirsgekil 1.21.b ‘deki dgli egri elde edilir ve madde eski haline donemez.

Bu surekli ortamlardaki zor durumsj zor tensort ve zorlanma dururay zorlanma

tensorl ile daha kolay anlatilabilir. Esnek ortgahit oda sicakiinda tutuldgunda;

0y = F (64,6591 eevnb1y) (0 = 1,2,3 115

Analitik fonksiyonun varlgl ve g; ‘nin sifir olmasi durumunda; ‘lerin de sifir oldgu kabul

edilirse,Fj;, fonksiyonu tek boyut icig; ‘ler cinsinden Taylor serisine agilirsa,

g =C_ &

1] ijmn “mn
1.16
& = SunOm (i mn=1,2,3]

elde edilir. Cym, sertlik katsayisi Sm, esneklik katsayilaridir Bu katsayilar cismin iginde

noktadan noktaya d@gsir ve bunlaresneklik katsayilamlarak adlandirilirlar.

Zor ve zorlanmay! birbirine tayan 81 katsayr vardir. Bunlarin sayisgigé zor

durumlari dikkate alinarak 81 katsayinirgimasiz olanlari azaltilabilir.

o =C_¢&

ij fimn “mn

O-ij = C|jm1£m1 + C:Ijm 2£m2 + c:|jm§m3+

O ZC:Ij 1wt G £t Q 1§ 13t 1.17
Cij 2En TG E o0t Q o€ 25t

Cij afat QJ 3£ 3t Q 3§ 33
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gij = Sjmnamn
é‘ij = Sjmlaml-'- §m20m2+ %rnpm3+
& = 51110-11"' %1?12"' §1§7 13t 1.18

S!j 201t % 2 2t § 2 25t
31310-31"' % 3 5t §3g 33

Ornesin; o1, zorunun tek bana bir kristale uygulanmasi dengelenmgndibnme
momentini ortaya cikarir, bu ylzden sistemin deegkalabilmesi icinsi, zoru ;o,; zoru ile

birlikte bulunmalidir. 1.18 denkleminden

& =S 100t S0 0= (Pt iS00, 1.19

elde edilir. Sp, ve Sp; katsayilarinin birlikte bulunmasi gerekir. Bummarayri ayri ele
alinabilecgi bir deney tasarlamak imkansizdir ve bu katsaybidirlerine git olarak kabul

edilir.
S = Som 1.20
Ayni durum;
C..=C 1.21
Icin de gegerlidir. Boylece 81 katsayidan yaln@édane bguimsiz katsayi kalir.
gj ve o ‘ler acik bigcimde g,,0,,,............ O3 VEYA & 1,Epwumnnnnnnnn. &4 Qibi

yazilirsa, zor ve zorlanma kgknlerini birbirlerine baglayan dokuzar adet lineegitik elde

edilir.



Jll = Clllfgll+ C112§ 22+ C 1lé 3-1!:-

C112§23+ C113§ 32+ C 11f§ lj-

Cll31£31+ Clll§ 12+ C 12£ 21

511 = Slllp-11+ 81129- 22+ Sllg 3?
511230-23"' Slng 32+ Slllg- lj-
31310-31-'- Slllg 12+ SlZg 21

esitliklerinden yararlanip, i ve j, m ve n katsayilain asagidaki sitliklerden yararlanip

Cizelge 1.1indis deistirme tablosu

Tenso6r Gosterimj 11 | 22 | 33| 23 ve 32| 31 ve 13| 21 ve 12
Matris Gosterimi| 1| 2| 3 4 5 6
oy Veg;j ‘nin matrisin gésterimi yapilabilir.

Ou | [Chrninnic G || €0

Opl| | . &,

033 — 833

T3, 2&,,

031 " 2£3l

1051 | [ Copeeveeerrenininn G || 26, |

26

1.22

1.23

1.24
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Zorlanma tensoru simetrik oldundan burada bazi terimler tekrarlagimn C ve S ‘nin

simetri 6zellginden yararlanilarak 6x6 ‘lik esneklik ve sertlilatsleri elde edilir.

0,7 [Chvoreonieren G [ &

gy | e - &,

% |= = 1.25
o, &, '
o o || &

1T | [ Corerrrrerienvnnnnn G || &6

£ [Sipeooriomieeennn. s 1o

| | - o,

NE i 1.26
&, g, '
& | |- o,

I IS T TR 6| 6 |

Yukarda bahsedilen simetri 6zelliklerinden yaramak kibik sistemler iginsagidaki
sertlik katsayilari matrisi elde edilir. Kibik ktaller dort 3-kat ve U¢ 4-kat dénme simetrisine
sahiptirler.

C,C,C,0 0 0O
C,C,C,0 0 0O
(Cu'): C12 C12 C11 0 O 0 127
0O 0 0C,0 O
0O 0 0 0C, 0
0 0 0 0 0 C,

Burada baimsiz sertlik katsayilarinin sayisi 3 ‘e iner veQl.sitli gindeki sertlik
katsayilari matrisinin xekseni etrafinda 4 kat donme simetrisini dédaga
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Bu calsmada Wien2k bilgisayar programinin kristal yapraridzelliklerinin
hesaplanmasi i¢in kullanimi test edilecek, dammaesda FeAl algmi icin elde edilen deneysel

sonuclar baz alinarak bazi fiziksel, manyetik vé&kamék 6zellikler incelenecektir.
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2. KUANTUM COK C iSiM PROBLEM iNi COZUM YONTEM i: YOGUNLUK
FONKSIYON TEORISI

Bir kati, &ir pozitif yukli parcaciklarin (cekirdekler) ve [fafnegatif yukli
parcaciklarin (elektronlar) bir toplytudur. Eser N tane c¢ekirdek varsa, elektromanyetik olarak
etkilesen N + ZN tane parcacik problemi ile ilgilenilir][Bu ise bir “cok cisim problemidir” ve
bu parcaciklar ¢cok hafif olduklarindan kuantum rmegayontemlerine ihtiya¢c duyulur. Yani

bir “kuantum ¢ok cisim problemidir”. Bu sisteminl¢gparcacik Hamiltonyenisagidaki gibidir.

HA :TAN (R) +TAe(r) +\7eN(r1 R) +VAee(r)+\7NN(R)

J=_2 N _RrR T N ri
H 2 ZiZme 2.1

hZ |:|2 h2 D%

Sekil 2.1 Cekirdekler ve elektronlar arasindaki etiteler

M; kutlesine sahip (;ekirdeklef?i ve m, Kutlesine sahip elektronlar da; yer

vektorl ile tanimlanirilk terim cekirdekler icin ikinci terim elektronlaicin kinetik enerji
operatorudur. Son ug terim elektronlar ve ¢ekirdelrasindaki, elektronlar vegér elektronlar
arasindaki, cekirdekler ve gir cekirdekler arasindaki Coulomb etkiteesini tanimlar. Bu
problemin bu sekliyle ¢6zimi olduk¢ga uzun zaman alacaan, ceitli yaklagimlar
gelitirilmistir. Yapilan calgmalarda kabul edilebilir yakfgk 6z durumlari bulabilmek icin tg¢

farkll seviyede yakkam yapilmstir [7].
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2.1. Seviye 1: Born-Oppenheimer Yaklgmi

Hamiltonyen iki veya daha fazla terime ayrilabiidden, bu yaklgam; toplam
6zfonksiyonlara ayrilan Hamiltonyenin bireysel dafeiyonlarinin sonuclari olup, toplam

Ozdeserler de ayrilan Hamiltonyen terimlerinin bireysékdeerlerinin toplamidir [17].

Genellatirilmi's ilk koordinat i¢in g, ve diger koordinat i¢ing, denirse;

H = H,(q) + H,(a)

olur. Schrédingersitli gi ise;

Hy (o, 0,) = Ew(a,a)

dir. Buna gore bilinen toplam dalga fonksiyonu;

@l o) = (o (a,)

seklinde yazilir. Buradqlll(ql) vey, (qz) . Ve H 'nin 6zfonksiyonlandir.E, ve E, ise

ozdeserleridir. Buna gore;
H (o, 0) = (H, + Ho) e (@), (,)
= Heh (), (a) + H g (00, (ch)
= Eg,(a)¢,(a,) + Eg(a)w,(a,)
= (B + B (a)e(a)

=E¢(q,,)

esitli gi elde edilir.
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Boylece H ’'nin 6zfonksiyonlari H, veH,’nin &zfonksiyonlarinin sonuglaridir.

Ozdeserlerde I-AI1 ve I-AI2 'nin 6zdeserlerinin toplamidir. Relativistik olmayan Hamiligen sabit

oldugu icin, elektronik (elektron-elektron etkjimesi) ve nikleer (cekirdek-cekirdek

etkilesmesi) etkilemelerin toplam dalga fonksiyonunsgagidaki gibi yazilir [17].
w(r! R) = l//e(r)l/lN (R)

Burada bitin elektronik etkgmeler r , biitiin nikleer etkikemeler deR ile gosterilir.
Bu Born-Oppenheimer yaklani olup, bu yaklama gore Hamiltonyen denklemi, ¢ia

tanimlandg gibi;
H =T, (R) +T(r) +V,o(r) + Vi (1. R) +Vyy (R) 22

seklinde yazilir [18].

Cekirdekler cok dahagar pargaciklar olmalari nedeni ile elektronlardaok @daha

yavastir. Elektron ve cekirdek kitle oran(% . = %0000) oldugundan cekirdekler sabit

konumlarinda “dondurabilir”, yani cekir@a konumu eylemsiz referans sistemi olarak kabul
edilir. Elektronlarin da bunlarla bir anlik dengedi&uklari var sayilir. Cekirdek durgun

oldugundan kinetik enerji sifirdir. Bu durumda,;

Ha = T.(1) + Vi (1: R) + Vi (R) + V(1) 23
ve Schrddinger denklemi de;

Ha@ (1R = E,a (i R) 2.4

seklinde yazilir.
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Bu “sabitlenmj-cekirdek” Schrodinger séli gidir. Yukaridaki sitlikte \7NN(R)
genellikle ihmal edilir. Boylecesélik sadece R parametresine Ka olur. Clnki etkilgme
slirecinde R sabit oI@undan\?NN(R) sabit olur. Bu durumda Ozgerler de sabit bir oranda

degisir.
Bu kabullere goregtlikler;

H, =T.(r) +V,,(r) +V,. (r;R) 25

H.%.(;R) = E.4.(r;R) 2.6

olur [18]. Burada'I:e(r) elektronlarin kinetik enerjisi,\?ee(r) é-é etkilgmesinden dolayi

potansiyel enerji vé?eN (r;R) elektronlar ile cekirdekler arasindaki potansigeeriidir.

Bu yaklgimlarla goriiyoruz ki ¢ok cisim probleminde sadetskieonlar rol oynarlar.
Cekirdekler bu durumda etkisiz olup, ancak beliti pozitif yliik kayn&ina indirgenirler. Yani
elektron bulutuna sadece §detki” de bulunurlar. Bu yakiama gore birbiriyle etkilgen ve

cekirdeklerin potansiyelinde hareket eden “NZ” taegatif parcaciklar toplufiw vardir.

Born-Oppenheimer yakdaninin (2.1) eitli gindensu sonug ankalir: Cekirdek hareket
etmedginden, kinetik enerjileri sifir olur ve kinetik efjieterimi yok olur. \7NN terimi ise bir
sabite indirgenir. Sonugcta elimizde elektron gazkinetik enerjisi,é—é etkilesiminden dolayi
potansiyel enerji ve cekirdan potansiyelinde hareket eden elektronlarin payahsener;jisi

kalir. Burada dikkat edilmesi gerekir ki (2.5) déki kinetik ve e-e terimlerine bah olarak

sadece c¢ok elektron sistemi ile ilgilenfdii gosterir [7].
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2.2. Seviye 2: Y@gunluk Fonksiyonel Teori

Bu teorinin tarihi 20. yuzyilin ilk otuzlu yillarankadar gider. DFT metodu, Hohenberg

ve Kohn tarafindan ortaya konulgiki teorem yardimiyla 1964 yilinda kurulgtur [2].

Birinci seviye yaklaimindan (Born-Oppenheimer) elde gitiiz kuantum ¢ok cisim
problemi ilk orijinal halinden oldukc¢a basittir. k&t hala ¢ozilmesi olduk¢a zordur. Denklem
(2.5)'i daha incelenebilir formda bir yaklaa indirgeyecek géli metotlar vardir. Bunlarin en
onemlisi Hartree-Fock (HF) metodudur [19]. Bu metatomlar ve molekdller icin daha
kullanighdir. Bu nedenle daha ¢cok kuantum kimyasinda kultaaktadir. Bununla beraber, bu
metot katilar icin daha az ga sonuc vermektedir. Bu nedenle, HF metodu ile &atemler
icin islem yapilmaz. Bu ¢ok daha kapsamli ve daha uyguméiot olan Y@unluk Fonksiyonel
Teorisinin (DFT) tanimlanmasi ilesgmistir [2 ve 20]. HF metodu gibi, DFT metoduda
kuantum cok cisim problemini ¢c6zmek icin genelretotdur, bu metod ayni zamanda katilarin
O0zdeser ve 6zfonksiyonlarinin elde edilmesinde de kulian Bu durum ayni zamanda ¢ok
cisim probleminin ¢6zUmiU icin buylk katkida bulunu¥éntem en d§ilk seviye
yaklasikliklarinda kayda dger dgruluklar gosterir ve kisa sureli gigken ygunluklar
altindaki ¢@u problemlerde bariyla kullanilir [21]. DFT metodu HF metodundawaiu gibi
sadece elektron gazinagile ayni zamanda nikleer modeller glurmak icin proton-nétron

gazina da uygulanabilir [7].

2.2.1. Hohenberg ve Kohn Teoremleri

Green fonksiyonunun self-enerji formilasyonu cokrklia sistemlerde etkilgen
parcaciklarin fiziinin tanimlanmasinda kullanilabilirler. Bu 6zgitiden dolayi bir¢ok durum
icin uygun olmayabilir. iterasyon glemleri bircok yon icin de sonuca gtaak icin
kullanilabilir, ¢iinkll hangi yonde uygulanmasiningao oldygu kesin dgildir. Bu ylzden
Uzerinde cakilan sistemlerin fiziksel 6zeliklerinin ya da kullgl bir alternatif baky agisinin
getirilmesi icin farkli yontemler gafiirilmi stir. Bunlardan biri de Hohenberg-Kohn
Teoremidir[21].
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Birinci teorem: Yogunluk fonksiyonel teorisidir. Bu teori Hohenbergrafindan
geligtiriimigtir, Kohn ve Sham da benzer tegnidegisken old@gu distndlen elektron

yogunlugunda sistemin taban durum 6zelliklerini bulmak igwlanirlar[21]. Hohenberg ve

Kohn, ,0(;) taban durumu ygunlugunun dgisken old@gunu, ayni zamanda da cok-elektron

sisteminin (atom, molekil ve katl) taban durumgyaugu p(F) ile dis potansiyel V,,

arasinda bire-bir uyumun olgunu gosterdiler.

Karsilikli Coulomb ve ygunluk o(r) etkisi altinda hareket eden ve gebir hacimde
hapsedilmy bircok elektron dikkate alinir. Hamiltonyen denkiede
H=T+V+V, 2.7

olarak tanimlanir[2].

Kolaylik olsun diye dejenere durumlar dikkate alayac& icin (¢ taban durumu

dalga fonksiyonu olmak lizere taban durumgwdugu;

p() = W@ (N )Y) 2.8

seklinde tanimlidir [2]. Y@unluk bazi i¢c potansiyellere gladir. Bunun tersine, aynp(r)

icin etkisi olan bazi dipotansiyelleri de hesaba kataraks thnksiyonun ygunlugun birim
fonksiyonu oldgunun gosterilmesi kolaya. Bu taban durum enerjisinin minimum olmasina

yol acar[21]. Farkl bir taban durumu gmlugu farkli bir ¢' dalga fonksiyonu ile tanimlanir.

Eger bu iki durum arasindaki ganluk farki, o (r)— o(r)=sabit desilse farkli bir
Schrodinger gtli gi sazlanincaya kadag/', ¢ dalga fonksiyonunu katamiyor demektir.

Hamiltonyen ve taban durumu enerjileri arasindattiile
E =@ HY)<@HY)=@.(H+V' =V)y) 2.9

dir. iki durum arasindaki enerji gkisi de;
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E < E+J.[(|/'(r)—|/(r)],0(r)dr 2.10

yazilir. Deis-tokus etkisi dikkate alinarak benzeyittik,

E<E +I[(v(r)—v'(r)]p(r)dr 2.11

yazilir. 2.10 ve 2.11sdlikleri taraf tarafa toplanirsa,
E+E <E+E' 2.12

sonucuna ukalir ki sistemin Hamiltonyeni bir sabit olur. Boyle V,, potansiyeli sadece

£(r) 'nin fonksiyonelidir [2].

Buradan anlglmaktadir ki belirli bircok-elektron sistemi (2.5)amiltonyeni ile verilen
tek bir dg potansiyele sahiptir. Dikkat etmek gerekir ki,gualuk fonksiyonel teorisi taban
durumlara uygulanir. Bu da gengtiglmis durumlarin beklenen durum 6zelliklerini kolayca
verir[21]. Schrodinger denklemi de, tek bir tabdnrumuna ait ¢ok parcacik dalga
fonksiyonunu verir. Bu dalga fonksiyonuna Bk gelen elektron ygunlugu kolaylikla
bulunur. Boéylece, dipotansiyel kendisine kahk gelen c¢ok iyi tanimlanmgitek bir taban
durumu y@unluguna donglr. Arastirmalar gostermektedir ki, gonluk fonksiyonu dalga
fonksiyonundan daha az bilgi icermektedigeE bu iddia dgruysa, tek bir di potansiyeli
bulmak mimkin olmayabilir. Sadece taban durumgugtugu verilmis ise, Hohenberg ve
Kohn'un ilk teoremi tam olarak bunun mimkin gidau séyler. Bu da gosteriyor ki, gonluk
fonksiyonu da en azindan dalga fonksiyonunun saldpgu icerige sahiptir. Yani, bir atom,
molekll ya da kati hakkinda muhtemel tiim etkileler bilinir. Bundan dolay gézlenebilir tim

nicelikler sadece ygunlugun fonksiyonuseklinde yazilabilir [7].

ikinci Teorem: Degisim Prensibi

Taban durumu toplam enerji fonksiyonu;



B, [0]= <¢[T +Vip >+ <gN, >
R

Frk [,0]

By, [0]= Fuc[ 0]+ [ p(r )V, ()d v

seklinde tanimhdir.
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2.13

2.14

Acikca p(r) dogru deseri icin E, [p] taban durumu enerjisinesittir. Burada ki

Hohenberg-Kohn ygunluk fonksiyonuF,, [ ©] herhangi bircok elektron sistemi i¢in geneldir.

Bir N parcacikl sistem igirf)(?) yogunluk operatoriiggidaki gibi tanimlanir.

- N L
Ar) =Y p(ri=r)
i=1
Bunun ¢ok cisim dalga fonksiyonyr igin ¢6zumu ygunlugu verir.

O(0) =<1, oo T DOG (1, g T >

WY(r,ry,....... JIN) >

> or-r]

2.15

2.16

Taban durumu ygunlugunun bilindgi kabul edilirse, di potansiyelden toplam enerjiye

katki tam olarak hesaplanabilik,,, fonksiyonu i¢in tam bir ifade bilinmesinegraen yine de

F.« cekirdekler ve konumlari hakkinda yeterli igerisahip olmagindan, herhangi bir ¢cok-

elektron sistemi icin genel bir fonksiyon olarakblk edilir. Bunun anlami prensiptg, [ 0]

icin tasarlanan her bir atom, molekiil ya da kan kgllanilabilecek bir ifade olmasidir [7]
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ikinci teorem, taban durumu gonlugunu bulmak icin Rayleigh-Ritz’in dgsim
prensibini[2] kullanmayr mumkidn kilar. Sonsuz sayiéhtimal y@unluklarinin icinden
Evdw[p] 'yu minimum yapan bir tanesi de sdpotansiyeIde(F)’ye kasilik gelen taban-

durumu ygunlugudur.

Enerji fonksiyonu E\,db[p] ‘nun anlami sudur: kati icin belirli bir V,; potansiyele

karsilik gelen po(r) yogunlugu hesaplanginda, taban durumu enerjisini verir.

va[p]’ yu kararl yapan ve taban durumugymlugundan farkli herhangi bip, ()

yogunlugu, bir uyariimg durum ygunlugu olup, uyariimg durum enerjisi deE; = E, dir.

as [0=0i]

Bu yerde deEde[,o] , tum uyariimg durum y@unluklarinda kararl olmaz.ger p, (') boyle

bir yogunluk E; = E\,d“[p:pi] ise | uyariimis durum enerjisine gore dahastil seviyededir [7].

2.2.2. Kohn-Sham Denklemleri

Kinetik enerjinin toplam enerjiye katkisi oldukcayiiktir. Bu yluzden Thomas-Fermi-
Wezsacker modelinin kinetik enerjisinde %1’lik Biata dahi DFT'nin yararh bir bigcimde
kullaniimasini engeller. Bu yiizden DFT’nin kullanndan Kohn-Sham denklemleri bulunana
kadar kacinildi[22]. 1965 yilinda yayinlanan KdBinam denklemleri DFT'yi pratik bir sonuca

donistarduler [20]. Bu denklemler taban durumugyalugunu elde etmede pratik bir kullgal

sahiptirler. Sirasiyla tam ve Hartree-Fock Hamitemlerine kagilik gelen E[ o] ve E [ 0]

toplam enerji fonksiyonlaridir. (Bu kademeden sokodaylik olmasi icin kare parantezler
kaldirilir) [7].

Buna gore;

E,=T+V 2.17
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Epr =T, +(v, +V,) 2.18
seklindedir.

BuradakiT kinetik enerji,V € —€ etkilesimine ait potansiyel enerji fonksiyonelleri,
T, etkilesmeyen € gazinin kinetik enerji fonksiyonelly,, Hatree katkisi ve/, ‘de desis-

tokus katkisidir. Denklem (2.17)'den (2.18)'i ¢cikartgliinda, kagilikl etkilesme fonksiyoneli

V,=T-T, 2.19

C

olarak elde edilir. Toplam enerjiye glg-tokusun katkisi Hartree-Fock ¢dzimiinde bulunan

fakat Hartree ¢c6zimunde bulunmayan katki olarakrtmir [7].

Aciktir ki bu desis-tokus katkist;
E, =T, +V, 2.20
seklinde verilen Hatree fonksiyonu igin,

V, =V -V, 2.21

X

olarak tanimlanir. Bu bilgilere gore, Hohenberg-Kofonksiyoneli gagidaki gibi yeniden
dizenlenebilir.

Fi ST+V+T, =T, =Ty +V +(T -T)
v,

2.22
=TtV AV +V, =V, =To+Vy +V +(V -V ) =T +V,, +(V, +V,)
%/_J

%/_/
VX V)(C

Burada V,. degis-tokus-korelasyon enerji fonksiyonelidir. Bu fonksiyorreli

katkilarinin zorluklar icerip igermeglitam olarak bilinemez. Biran iciN, ' nin bilindigi kabul

edilirse, acik bigekilde taban durumu enerji fonksiyongagidaki gibi yazilabilir.
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B, [o]=Tlo] +Vi[o]+ V.ol + [ o(r vy, (Nd r 2.23

FHK

Kohn ve Sham gosterstir ki cok elektron problemini kendisiyle uyumluktelektron

probleminin glenik takimiyla dgistirebilmek mimkundur [20].

Toplam enerji fonksiyonu birkag terimin toplamidurgun bir potansiyelde etkien

homojen olmayar€ gazinin taban durumu enerijisi;

£, 101 = Vo, (0p()dr + 2] %rdr, FT, L0+ E, L] 224

olarak yazilabilir [20].

Burada T,[ 0], po(r)yogunluklu etkilsmeyen elektron sisteminin kinetik enerji ve
E,.[0]da o yogunluklu homojen€ gazinin€ bagina dgis-tokus ve korelasyon enerjisidir.

Keyfi bir p(r) icin E([p] basit ve tam bir sonug vermez. Bunaskek eger o(r) yeterli bir
sekilde yavaca deisiyorsa

E,J[0] = [ p(r) O, [p(r)]dr 2.25
esitli gi yazilabilir.

Kohn ve Sham teoremine gorejtiik (2.25) de, incelenen sistemlerdekigiketokus

korelasyon etkilerini uygun bir gdsterimini i¢cef20].

Taban durumu ygunlugunu bulmak icin 2.23. antisi iki ds potansiyele konu olacak
sekilde etkilgmeyen klasik elektron gazinin bir enerji fonksiylbgeklinde yorumlanabilir. Bu
dis potansiyellerden biri ¢ekirdekten, birgdri ise dgis-tokus ve korelasyon etkilerinden

kaynaklanir [7]. Kohn-Sham Hamiltonyeni;

A

He =Ty +Vy, +V,, +V, 2.26
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. 2 2 2 r -
He=- h O + © J. a )d r +J.,0(I’)Vd“ (rdr +V,, 2.21
2m, ATE,

— —

r-r'

seklindedir. Burada dis-tokus ve korelasyon potansiyeli

V. = N, F]
o

seklinde fonksiyonel turev olarak verilmektedir. e Sham teoremi bir N-elektronlu sistemin

tam taban durumu yoinlugu ,O(F),

pN=Y aa (1) 228

olmak Uzere yeniden diizenlenebilir. Buragqa(F) tek-parcacik dalga fonksiyonlari Kohn-

Sham denkleminin N tane engiii enerji gozumleri olmak tzere, K-S teoremi
Hie =4 2.29
seklinde yazilabilir [7].

Taban durumu ygunlugunu bulmak icin, Schroédinger denklemine benzeyecak
etkilesmeyen tek-parcacik denklemlerinin ¢ézumleri kullaoilir. Bilinen ¢ozimler €—-€
etkilesmesinden dolay! n. mertebeden diferansiyel den&lgittirirki, bu ¢6zim oldukca uzun

sure alir.

Burada dikkat edilmesi gereken noktg, tek-parcacik dalga fonksiyonlarg 'nun

dalga fonksiyonlari dgldir. Bunlar dgrudan fiziksel bir anlami olmayan matematiksel
pargaciklari tanimlamaktadir. Bu yontem “sanki parklarin” hepsinin Gzerinden hesaplanan

yogunlugun, d@rudan€ yogunluguna ulailmasini sélar.
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V,, Hartree operatorii v&/,  desis-tokus ve korelasyon operatoruniin her ikisi de

p(F) yogunluguna bglidir. Diger bir deysle aratirilacak ¢ 'ye de bglidir. Bunun anlami
kendi kendine tutarli bir problem ile ilgileniliyodemektir. Coztmler ¢ ) orijinal denklemi
(H, dekiV, ve V., ) ye gore belirlenir ve denklem, ¢bzimu bilinmederce yazilamaz ve

¢Ozllemez. Bundan kurtulmak icin tekrar eden ¢démn gerekir [7].

Hartree-Fock teorisinde olgu gibi, Kohn-Sham denklemleri taban durum Gzerinden
orbitallerin gengletiimesi ile ¢6zilir. DFT'nin en blylk avantajiygulanirken afila gelmg

benzer gdsterimlerden daha az taban durum tanirslamgereksinim duyulmasidir.

'vi tannmla
ze

d) "den p 'i olustur -
a a

)

P kendiiginde futarh yogunlukom
a

Sekil 2.2 Hatree-Fock ya da Kohn-Sham denklemlerinin ¢oziageikendi icinde tutarl olan
yontemde kin tekrarlama icin akisemasi
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Yukaridakisekil 2.2.e gore:

i. 0, balangi¢ ygunlugu tahmin edilir ve bundai ,, hamiltonyeni elde edilir.
i. Ozdezer problemi ¢ozllir vep, yogunlugunun turetebilegé ¢ elde edilir.
(Buytik bir olasiliklapg,, p,’den farkl olacaktir.)
ii. o, H,,'yi elde etmede kullanilir ve bundan ¢ elde edilir;
iv. v.b islem busekilde devam edebilir ve bu yollH , ’"den meydana gelen bjo,

yogunluguna yakinsanir ki bu son gonluk ta Hamiltonyen’e uygundur.

v. Son ygunluk Hamiltonyende kullanilir.

2.2.3. D&is-tokus karsilikh etkile sme fonksiyonu

Yukarida tanimlanan Kohn-Sharleminde, Born-Oppenheimer yakimindan farkli
olarak baka hi¢ bir yaklaim yapiimamgtir. Yukaridaki yaklamlarda dgis-tokus korelasyon
fonksiyoneli ihmal edilmitir. Bu yaklgimda dgis-tokus korelasyon fonksiyonu teoriye dahil

edilecektir.

Khon-Sham teorisi kinetik enerjinin kimyasalgtolukta hesaplanmasina olanaklaa,
ve tim ihtiyac duyulan dgu desis-tokus korelasyon enerjisidir. [3gs-tokus korelasyon

enerjisinin en basit bicimi Dirac gis-tokus terimidir[22]

(2.29) aitlik sisteminin bitiin ¢ézimlerinin elektron yik mlugunun bir fonksiyonu
oldugu go6rilir. Bu denklemin ¢ozimuind, ogre Hartree-Fock gtli gini, daha kolay hale
getiren etkin potansiyelin yer vektériineghaolmasidir. Bu ylzden Hartree yafiainda
oldugu gibi fazla karmgiklik yoktur. Ancak, bu sadece glg-tokus korelasyon enerijisi yerel
yuk yogunlugunun bir fonksiyonu olarak tanimlagenda d@ru olur. Busekilde bir metod
yerel ygunluk yaklgimi (LDA) olarak bilinir [23]. LDA’da, bir elektra sisteminin dgis-
tokus korelasyon enerjisi, elektron gazindanoktasinda elektron b@a kagihkl etkilesme
enerjisi varsayilarak ofturulur. Deis-tokus korelasyon enerji fonksiyonelisagidaki gibi

tanimlanir.
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= [ p(r) D, [o(rdr 2.30

Burada L., r noktasinda ayni elektron gunluguna sahip olan homojen elektron

gazinda elektron Bma deis-tokus-korelasyon enerjisinesigtir. Bu durumda kagnlik gelen
degis-tokus korelasyon potansiyel:

oAy = Fe 00, (P)
ch (r)_é'p(r) _Dxc[p(r)]+p(r) 6,0 2.31

Kohn-Sham orbital denklemleri:

ﬂz = —
%D +Vd|| (r) + j%d r,+Vx|::DA(r) ¢| = giwl 2.32
r—r

2.32 denkleminin ¢6zimi Kohn-Sham yeregynluk yaklgimi (KS-LDA) tanimlar.
Bu da literattirde temelde basitce LDA metodu oldriikir.

0, (p) fonksiyonu dgis-tokus ve korelasyon olarak ikiye bélunebilir:

O, (0) =L (0)+L. (p) 2.33

Degis tokus kismi zaten biliniyor. Bu da Dirac gig-tokus enerji fonksiyoneli ile
asagidaki gibi verilir [24].

0, (0) ==C,p(r)*,C, =2 () 2.34
4
Burada homojen elektron gazi idify. (0) sayisal olarak bilinmektedir.

Bu teoremin anlami ise; belirli bip(?) yogunluguna bl olarak deis-tokus (L1,)
korelasyon [(J,) enerjisi, madde sabit ganluklu sonsuz kugik hacimlere bélinerek

bulunabilir. Busekilde her bir hacim, toplam ge-tokus-korelasyon enerjisinesg miktarda

katkida bulunur ki, bu ise orijinal maddenin bu inade sahip oldgu yogunlugun sabit
olmasidir.
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r(bohr)

Sekil 2.3 LDA Teoremininsekille ifadesi.
(Yatay eksen homojen elektron gazinigyolugunu, dikey eksen ise homojen
elektron gazinin dgs tokus-karsilikl etkilesme enerjisini gésterir)[25]

Maddenin her bir sonsuz kiigik hacmiggetokus-korelasyon enerjisine ayni sonsuz
kicuk hacmiggal eden ve bu hacimdeki orijinal maddenin yilgwdugu gibi ayni (toplam)
yuk yogunluguna sahip bir homojen elektron gazinin katkisigiamiktarda katkida bulunur.

Yani her bir sonsuz kiicik hacimde gelen katkildoitine sittir [25].

Hicbir teori E,_'nin bu formda olmasini dwudan sglamaz. Bu sadece kabul edilebilir

bir tahmindir. Bu duzenleme ile LDA'nin yayalesisen ygunluklu sistemler igin daha iyi
performans gostermesi beklenir. Fakat oldukca #irpir sekilde dier birgok (gercgek)

durumlarda da ¢ok hassas aidworilmigtar [7].

LDA'y1 daha da iyilgtirmek icin atilacak bir sonraki adim, her bir sonskicik
hacmin dgis-tokus-korelasyonuna katkisini sadece bu hacimdeki ygoglnluga ba&imli
kilmak dezil, ayni zamanda koga hacimlerdeki ygunluklara da baml kilmaktir. Diger bir
deyile, yasunlugun gradyenti rol oynayacaktir. Bu nedenle bu yahkia Genellgtiriimis
Gradyent Yaklami (GGA) adini almaktadir [26].
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2.2.4. Seviye 3: Denklemlerin Cozimu

2.27 aitli gi seviye 2'deki yaklamda oldgu gibi ister HF ya da isterse de DFT

kullanildiginda, aagidaki sekilde sonsuz sayida tek-elektron denklemlerinetgtanilir.

(m, denklemlerdeki dereceyi temsil eden bir tancsiay[7].

UL V2 P - .
- Um+ ,dr'+V +V ry=¢ r 235
2|’ne 477'|]0J.‘F _l—;‘ a du %( ) m%( )

Hep

N

Hg, tek-parcacik hamiltonyeni olarak adlandirilir. Higin, V, degis-tokus

operatoradur.g,,’ ler HF igin bir-elektron (ya da parcacik) orbiéaidir. Degis-tokus etkileri

tam olarak §leme sokulmasina gaen korelasyon etkileri hi¢ dahil edilmegtii. Bu etkiler ise

sadece HF-metodu ile yapilan gaialarda ilave edilir [7].

V,; DFT, L(S)DA, GGA ve dier yaklgimlar icin de dgis-tokus korelasyon
operatoridur. D#s-tokus ve korelasyonun her ikisinde dgleme sokulmg ancak ¢.,’ ler

yaklasik olarak matematiksel tek parcacik orbitalleriralatanimlannytir [7].

Hartree-Fock ve Kohn-Sham denklemleri arasindakinzedigin anlami, ayni

matematiksel yontemlerin bunlari ¢ézmede kullandmma. Bircok metotta “¢cozimin” verilen

qo:j temel seti ileg,,'yi ifade etmede ihtiyacimiz olaﬁlg‘ katsayilarini bulmaktirC™, sonsuz

set katsayisidir.

p
o, =D.Crlab 2.36
p=1
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¢,, dalga fonksiyonlari sonsuz boyutlu bir fonksiyorayina aittir ve P bu nedenle

prensipte sonsuzdur. Pratikte, temel fonksiyontexast sinirli sayida kullanilir. Boyle bir sinirli

deger, tam olarakg,,'yi tanimlayacaktir.

Secilen bir temel seviyeye sahip olugdanda (ayni zamand@ icin sonlu bir dger

icin) denklem (2.35) bir 6zger problemi gibi ele alinarak ¢ozulebilir [7].

Buna gore verilen herhangi bimicin, denklem (2.36) denklem (2.35)'de yerine

koyulur ve< ¢, (i =1,...,p) ile soldan carpilirsa;

<@|Fyp >-c,<alp >=0
S m
g=>Cl'd ofglundan,
p=1

& > ¢, <¢f|¢f >)=0 seklinde karakteristik denklem elde edilir.

p ~
>.Cp (<M.,
p=1

Bu denklemi matrigeklinde gagidaki gibidir:

cm] To
]
<¢f‘l:|sp¢f >—£m<¢ﬂ¢}f>§ 0O |=|0 2.37
Ll
o 0
L Jl=e ] LH

Bu matris kimesi temel durumlardaki tek pargacik mif@nyeninin matris
elemanlarindan véSIj Ust Uste binmgi matris elemanlarindan meydana gelir. Ayni zamanda
matrisin temel kiimesi ortonormal ise Ust Uste bgnmatris bir birim matrisdir. Hamiltonyen
matrisinin  k@egenlatiriimesi, p  Ozdeerlerini ve tanimlanan seviyedeki p

Ozfonksiyonlarinin herbirisini ifade edep katsayilarini verir. (Eer daha fazla 6zfonksiyon
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gerekliyse, p artinnimahdir). Daha fazlap 6zfonksiyonlari daha iyi bir yakjan demektir.

Ancak denklem (2.37)'deki matrisin k&genlatiriimesi ve 6zdger problemlerinin ¢ozimui de

¢cok fazla zaman alir.

Bu zorlyzun ailmasi igin m’ nin (n, I;) kuantum sayilarina kahk geldigi, herbir Iz

dalga fonksiyonu icin farkli bir temel kullaniimasn midmkin ve avantajli olgu

bilinmektedir. Bu durumdgp 'nin boyutu olduk¢a kuculir.

Eger temel fonksiyonlarg,'ye ¢ok benzerse, dalga fonksiyonunu hassasdkilde
tanimlamada bunlarin ¢ok azina ihtiya¢ duyulacald@ibu durumdap ve matris boyutu kiguk

olacaktir. Boyle bir temel kiime “etkin” olarak adtarilir. Bununla beraber, boyle bir problemi
¢Ozmeye bgamadan énce problemin genel ¢6ziminin hemen hbitiedigi kabul edilir. Bu
nedenle béyle bir temel kiime ¢ok genel olamaz. Aruaz1 6zel problemler igin ¢ok cabuk
¢6zum verebilir. Bu durumda birgcok 6zfonksiyonlamt d@gru olarak tanimlanamaz. gar bir
durumda ise, p ihtiyagtan ¢cok daha fazladir. Bu nedenfe’nin sinirlandiriimasi yakkak
olarak bulunan 6zfonksiyonlarin kabul edilemez agasonucunu verir. Bu yaldamlar temel
fonksiyondan c¢ok fazla 6zellik galar ve bu nedenle béyle kiimeler “tarafli” oladdandirilir.
Batin bu yaklaimlara rgmen teorik katihal figinde ayni anda etkili ve tarafsiz bir temel

kiime bulunabilir [7].

2.2.4.1. Ozdgerler ve Ozvektorlerin Bulunmasi

(él,éz) baz grubuyla vektor uzayini inceleyelirgR", kolaylik icin n=2 alalim.)

Bu vektdr uzayinin ortogonal olmasart deildir. Bu baz ile ilgili olarak herx vektdri

(%, X,) gibi iki notasyon ile tanimlanabilitd "nin yamnda;( I kullanabilmek icin bir operator

belirlenir. Yani sitlik bir §/ =(Yy,,Y,) vektoriine denkigirilebilir.

2.38

I
x|
1
< |
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Herhangi bir vektér i(;inl:l dénsumu altlnda;(’in butiin baz vektorleri bulunabilir.

Yani kendisi ile paralel:
Hx=Ax 2.39

denklemi yazilir. Bu durumda kullanilan baz veldtryeniden yazilir ve(x,, X,) igin ¢dzim
aranir.

H (x, e+ X, éz) =A(x, e+ X, éz) 2.40
bu sitlik sirasiyla él ve éz ile carpilip yeniden yazilabilir.

X & .(lq ej e .(ﬁ azj /1( 611+ %, al.azj 241

x 62 .(.q ej X, e: .(ﬁ ézj /]( 62 e1t X, él.azj 242

Esitlik (2.39) ve (2.40) matris notasyonundg@daki gibi diizenlenir.

él[HA élj él(l:l ézj Xy él.él él.éz X, 0
-A = 2.43

ez.(H elj ez.(H ezj X, é é é é X, 0
2.C1 2.C2

= 2.44
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Burada H; ler bilinmektedir. Her bir;( vektord icin H 'nin etkileri matris carpimi

tarafindan bulunabilir.

Ikinci matrisin elemanlar ;) sadece baz vektorleri tarafindan tanimlanmaktaur

matrise Ust Uste ¢cakna matrisi denir. Bu yazihm iléx,, x,) yazilimlari bulunur.

H11 - /]Sll H12 - /]Slz X 0
= 2.45
H 21~ /1821 H 22 /]Szz X, 0

A parametresi hari¢ sol taraftaki matris timuylenbilektedir. A 'nin her bir dgeri
icin, esitlik (2.45) X, ve X, icin ¢ozllebilir. A 'nin buttn dgerleri i¢in, matrisin determinanti
sifirdan farkli olacak, o zaman (2.45)tkgi bir tek ¢oziime sahip olur ki, bu da (0,0)'dir. Bu
vektor orijinal ;< ile paraleldir. Fakat daha 6nemli olan farkl iigicézimlerin bulunabilir

olmasidir. YalnizA 'nin bu deerleri icin gdzlenen determinantagidaki gibi olur. Clnku

ortogonal bir matris icin detB = |WS|=0 dir [27].

H11 _/]S.Ll H12 _/]Slz
H21_/‘%1 sz _Aszz

=0 2.46

Yukaridaki denkleme H 'nin  karakteristik esitligi denir. detB :|H - xs|: 0

denkleminin 6zdger probleminin anlamli ¢ozimleri olmasi igingsmmasi gereken denklemin
Ozdeser problemine karakteristik denklem denir. Karakt&k esitligin koklerine H nin
szdeserleri denir. Ber A=A, ise, [H = A,S][X]=[0] denkiemi sonsuz sayida coziime

sahiptir. Ger(;ekterﬁxl =a, X, = D) pir ¢6zim ise(Ba: By) de bir gszmdUrﬂ, herhangi bir
gercek sayidir. Bu ¢6ziim metodu bizingthéi intiyacimizi giderir."A| , egzer X ile paralel bir

X vektorine dongiirse 8 X de ayni §lemi yapar. Bundan dolay!) farkli 6zdegerlerine ait
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aAl ﬂ/‘z
olan birim vektorler vektor uzayi igin ortonormaiztiar(el €2 J gibi alinabilir. Ortonormal

baz, bir vektor uzay|n|r{X1,X2,---,Xn} vektorden olgan bazi olup, hepsi birbirine ortogonal

olan ve normlari da bir olan vektorlere denir. @Qaoal ise, iki vektérin skaler carpiminin sifir
olmasidir [27].

H operatériiniin matris gosterimi ici?-41) gitli ine gore, matris elemanlari,

A A

A =7

Hij =6 .(H €j )
2.47
—>/1| _,/‘J
=ei .(4,e;) =49
yazilabilir. Bu da kéegen tzerinde 6z@erler bulunan bir k§egen matristir.
A O
[H]= 2.48
0 A,

Yeni bir bazda bu operatoriin 6zvektorlerini ve @mkerini bulmak icin; yukarida

tanimlanan ayni yontem kullanilir. Acikca dncelbidil,0) ve (0,1) 6zvektorleri ile, 6nceki gibi

A, ve A, deserleri bulunur ki, yani eski vektorlesimdiki baz vektorlerdir. Bu 6zd®r ve

OzvektorlerH operatoriin esas 6zelliklerini icerir.

Baslangicta esas alinan ortonormallik ise, sonuctayartikan Ust Uste bindirme matrisi

birim matris olur. Bu ise (2.43)#li ginin ¢ozUmunu kolaylkirir.

Karakteristik gitli gin iki koka birbirine uygun olabilir. Bu durumdazdeser bir ¢izgi
vektort yerine duzlem 6zvektdr eturur ve bu dizlemde iki kaihkh dikey baz vektorleri

secilir. Ancak onlar derlerinin 6zvektdrleri ile farkli 6zdgerlere sahiptir.
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Bu sonu¢ sonsuz boyutun vektdr uzaylarina da stggibebilir (Yani fonksiyon

uzaylarinda ki parcacik dalga fonksiyonlari tanmalailir).

2.3. APW, LAPW ve APW+lo Metodlari

Slater 1937’de bu ydntemi ilk olarak dnefidide, APW ve onun devami olan yontemler
[3,28] yozunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak yapilan dledaik yapi ceitlerinin ¢éziimiinde
oldukca yaygindi [2,20]. Bu yaygin kullanimin selbgdnel potansiyelin lineergrilmi s seklini
kullanan APW metodu ile s6zde potansiyel dizlengaalaklaimindan daha az sayida temel
seti kullanir. Fakat yine de bu temel set sayisedr muffin-tin orbital (LMTO) metodu ya da

Gaussiyen orbital tekniklerinden daha fazladir.

Yillar boyunca, APW yonteminde bazi dgklikler olmustur. Ornggin tam potansiyel
nokta Andersen tarafindan énerilen APW metodunudi [j[Beerletiriimesidir. Ayni zamanda,
E. Sjostedt ve arkaglari da orjinal APW metodunu lineegtemistir [32] ve yakinsaklik
durumu sonuclart  Andersen’in  6negdi lineer arttinlmg duzlem dalgalar  (LAPW)

metodundaki sonuclara benzerlik gosterir.

2.3.1. APW Metodu

Cekirdekten uzakkukca elektronlarin serbestlik derecelergge. Serbest elektronlar
duzlem dalgalarla tanimlanirlar. (Duzlem dalgalafir s potansiyel ile Hamiltonyenin
ozfonksiyonlaridir.) Cekirdek yakinlarinda elektimm serbest atomdakine benzeekilde

hareket ederler ve benzer atomik fonksiyonlarlalietir sekilde tanimlanabilirler. Bundan

dolay! uzay iki bolgeye bolunrgiiir. Her bir atom etrafindd&, yaricapli kire cizilir. Bu kure

S, ile gosterilir. Etkilgmenin oldgu ikinci kiire iseSﬁ dir. Bu tip kdreler muffin-tin kiresi

(MT) olarak adlandirilir. Kireler tarafindan doldian uzaya muffin-tin bélgesi denilir. Kreler

disinda kalan bgalan, | ile gosterilir ve ara bolge olarak taramt [7].
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Sekil 2.41ki es olmayan atomlarin durumu ile birim hiicredeki mufin ve arasindaki
bolgeler[7]

APW metoduna g(‘jred/E dalga vektorinin acilimsagidaki gibi tanimlanir.

v = oy
K

) iei(hk)r F il
d (7, E)={WV 2.49
2 AR Ul (BN (F) ros, (MT)

IZ, K vefr sembolleri sirasiyla dalga vektoru, ters drgitéekve atomlar arasindaki

uzakliktir. V birim hiicre hacmidir. APW temel yapis dizlem dalga takiminda olglu gibi
k —ya ba&imh olduzuna dikkat edilmelidir. Kureler icindeki durum ie=r1 —T, tarafindan
her bir kiirenin merkezine goére tanimhdgekil 2.4) A{,’ﬁ'zm kuantum sayilarina g olarak
hesaplanan enerji boyutunda parametredftiler E enerjili @ serbest atom igin Schodinger

denkleminin radyal kisminin gdzUmIeridT(.m“ (r") kuresel harmoniklerdir.

Ozfonksiyon surekli dél ise kinetik enerjisi tam olarak tanimlanamaz. y&o bir
durum asla olgmaz ve kirenin dindaki dizlem dalganin kirenin ylzeyinin tamamiurma
kirenin icindeki fonksiyonla uywnasi gerekir. Burada sorun diizlem dalganinstitesi ve

kendiliginden olymus tek bir dgrultusunun olmasidir. Bu nedenle bunun kiresel barkhere
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sahip bir fonksiyonla uygmasi icina atomu kuresinin merkezi etrafinda kiresel harmengk

sahip bir dizlem dalga aiturulur:

ei(IZ+|Z).f :4_nei(E+K)-Fg ZIIJ(/GE + K"ﬂ)ﬁ: (E + K) Yrg(f'\) 2.50
£,m

1
NS

Pratik hesaplamalardém Uzerinden yapilan toplamlar sonludl,ﬁﬁ;IZ+K sabitleri MT

kurelerinde J, (IZ+ IZ)RL, Bessel fonksiyonlarinin dizlem dalgalara getimesiyle bulunur.

Burada,I" = R, kure sinirlarinda temel fonksiyonlarin strekli asngerekgiinden;

A77' e KK

ATRK :WJ(/QE + K‘RH)YW’;*(E +K) 251

dir. Bu, Af’n;'z"'Z 'yi tanimlar. Fakat E hala tanimli giigir.

Ilk baksta, APW temel kiimesi kullanilabilecekgngibi goriinse de, ancak yukarida
incelenen 6zfonksiyonlarin gafétiimesinde ki,CE’Iz sabitlerinin hesaplanmasinda agtdugibi

dizlem dalga temel setlerinin bulunmasi metodwaylel yontem takip edilir. Ancak bunlar da

problemin ¢6zimu icin yetersizdir. Cunki henliz &agmetresi tanimlanmagtir. Sonugta
dalga fonksiyonunung/?(F'), 6z durumunu dérudan APW ile tanimlamak icin, E'yil
Ozdeser (veya band enerjisineyitemek gerekir. Bu sonu¢ problemin ¢6zimui icin ukda
onemlidir. C6zUm icin tahmin ediIeEE degeriyle bglanilir ve bu E olarak alinirSimdi

APW’leri tanimlayabilir ve Hamiltonyen matris eleniariyla tst Gstte binmimatrisi (APW’ler
ortogonal dgil) olusturabiliriz. Karakteristik gtligin tanimindan (bkz. denklem 2.46) ve
i ol e . S : .
tahmini DR nin bunun kokd olmayagaanlaildigindan ikinci tahmin yapilir. Bu yeni kabul

edilen E'ye gére APW’ler yeniden tanimlanarak tlratris elemanlarina benzegekilde, kdk

bulma algoritmalari da kullanilarak tahmini kbEE-zl- bulunana kadarsieme devam edilir.
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Bundan sonraki timglemler D(E”ZZ) Uzerinden bgar ve benzerekilde devam eder. (APW

yonteminin aky semasi koklerin elde edilmegakil 2.5 de verildi).

Kmax Ve €max segenek
hassashg belirleyin

1(n, k) igin

y
Deneme E’ sini
se¢in

A 4

VR:R<R,
karsilik gelen APW” belirleyin

H ve S Matris elemanlarim
hesaplayin

Karakteristik denklemini
belirleyin

T

E kok degil ise E kok ise

nk . .
¢ Katsayilarim belirleyin

Sekil 2.5 APW metodunun akisemasi

Pratikte, APW metodu igin dizlem dalgalasikedalga sayisi olarK = 35au™

yaklasik olarak alinirken, temel kimesinin boyutd =131 dir. Dizlem dalgalar icin

K.e = 55au™ , P =270 dir [7].
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2.3.2. LAPW Metodu

APW yontemindeki problem u;(r’,E)nin incelenen 6zdurumunun E =1}
bilinmeyen 6zenerjisinde ojturulmak zorunda olmasidir. Bilinen niceliklerdauf’(r',DE)

ifadesini olyturabilmeyi bize LAPW metodu gtar. u;'y1 E_ enerjisinde hesaplarsak, bundan

cok farkl olmayan enerjiler icin Taylor acilimpapabiliriz [7].

ou’ (r ,E)
oE

af (r',Ep)

u? (r ) =uf (1 By ) + (B, ~C) e, *O(E,~})° 252

Buyuk oranda p-—elektron bandini (orbital) 4{=1) gdsteren (,UE 6zdurumu

a,k+kK »

tanimlanmaya cafilmistir [7]. Bunun anlami Taylor acilimini yagtmiz LAPW’ ta A,y

teriminin buyumesidir. Bu durumda denklem (2.52D(E0—DE)2 terimi oldukga kuguk

oldugundan ihmal edilir ve sadece lineer terimler kaBu yuzden E;'1 p—bandinin
yakininda se¢mek avantajlidir. Ayneyi fiziksel 6nemi olan tium/(s— p—,d-vef -

bantlari, yani/ = 3’e kadar) dgerleri ve her bir atom i¢in tekrarlanabilir. Sonnlarak, tek bir
genel E, secilmez, fakat/ = 3'e kadar E; bir seti segilebilir. Daha yiiksek igin sabit bir

deger alinabilir. Andersen [31] Koelling ve Arbman [38ynI yondeki cagmalarini enerjiden
bagimsiz LAPW yontemiyle sonuclandirgtardir. Buna gére LAPW’nin son tanimgagidaki
gibidir [32].

1 s ~
gl (krKT rol

( ak+K | a1 a ak+K.ea /o1 a e _ 2.53
Zgym r‘r'1 u| (r’E/,)+B[rT’1 u/, (r’E[) m(r) rDSﬂ

LAPW
Rim

u’ radyal fonksiyonlarin 6z tiirevleridirA™*** ve BZ*** sabitleri 6zfonksiyonun

surekli olarak turevlerinden elde edilir [32].
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K+K ' K+K - ' . ou,
RUP(1)= A () + B Na (D), ur =S
E/ 'nin sabitlenmesinden sonra, temel fonksiyonlaéimi bir kerede hesaplanabilir.
Ayni islem daha dnce dizlem dalga temel setinde taningagibi burada da uygulanabilir.

Kbsegenlatirme bu k degeri igin farkll p — band enerjilerine sebebiyet verir [7].

Duzlem dalga temel seti ile kaastirildiginda LAPW temel seti daha kicik ofu

sonucuna ukalabilir.  ihtiya¢ olan K, istenilen hassaga bali olarak

_ 75 90

max min
Rd

K = 4au'a donisur. Bu diizlem dalgalardakP = 270’e karsilik temel set

boyutununP =195 olmasina yol acar [7].

0.10

0.05

0.00
u a
14
-0.05
~0.10 L 1 - I
1.0 2.0 3.0
=Y rMT
ra.k.b.

Sekil.2.6 Ce icin APW temel fonksiyonunur/ — olusumunun u; radyal kismi.
k=2n/a (0.101,0.2080.107), K =2n/a (1,11). Radyal c¢ozimler s
yoringesi icinE;” = 0.3Ry’den digerleri i¢in E; = 0.5 Ry den hesaplandi.
[32].
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0.10 Y ~T

0.05 I

a
U,
S — - LAPW d
—— LAPW f
~0.10 L L ) l
1.0 20 30,
. MT
r(a.k.b.

Sekil.2.7 Sekil.2.6’daki ayni k noktasinda K vektoriinde ve iagnerjilerde elde edilen
Ce igin LAPW temel fonksiyonlarinir/ — olusumlarinca R-"Y radyal
kismi. [32].

MT bolgesinde LAPW ve APW temel fonksiyonlarinif (¢ = 0123) yeniden
olusumlarinin kagilastiriimasi sekil 2.6 ve sekil 2.7'da gorulmektedir.Sekillerden; (2.53)

denklemindeki R"Y(r) lineer kombinasyonu APW'de kullanilaru’(r',E’) orijinal

‘m
¢bzumlerinden farkli oldgu anlgilir [32]. Sekil 2.6.da APW metodu ile gizilengglerde, p
bandi grisinin minimum noktasi sistemin bu noktada denggale kararli durumda olgnu
gosterir. Sekil 2.7.de LAPW metodu ile cgizilengglerde ise; s ve p bantlarinin kararli bir

durumda oldgu gordular.

2.3.3. Lineerlgtirmenin alternatif bir yolu APW+lo

APW ve LAPW yontemlerinin avantajlarini bigtgmek mumkindar. Orngn, APW
temel fonksiyonlarindan kka dizlem dalgaya ihtiyag duymayan enerjidegiigiz temelin

bulunmasidir [32].
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Tek baina enerjiden Bamsiz APW temel yapisi, belirlenen enerji parametre
yakininda ki ¢éziimlerde yeterli esngklsaslamaz. Dgisken serbestlik,/ <3 gibi fiziksel
o6nemi olan / kuantum sayili orbitalleri icin boélgesel orbitall®lusturan temel yapinin
kullanimiyla getirilebilir [34]. Yerel orbitaller RW temel yapisina ek bir durum getirmezler ve

ara bolgedeki dizlem dalga sayilari bu yizdeneztkiezler.

Yerel orbitaller ilk olarak Singh tarafindan yaekirdek durumlari icin LAPW

yonteminde kullanildi [34]. Bunlar MT kireleriniginde ¢ < 3 olarak tanimlidir [32].

B 0 rol
In(F) =3 o ot e ) 2.54
Rim(r)Ya(r) ri s, (MT)
Sjostedtve arkagiar calsmasinda [32], RO (r') = Aou’ (r',E7) + Bou’ (r',E)
olarak daha kolaylik bakimindan tiim temel fonkslgote E;” lineerletirdiler (dogrultma).

Bunun nedeni yerel orbitaller icin lineegiais enerjisinin yaveca dgisiminden hesaplamalarin
etkilememesidir. Dahasi, linerizasyon eneriis(S, , E;') veyalia(Sa, E/) lerin sifira ait ise
temel fonksiyonlarin ciftlenmeyeceksekilde secilebilir. B}‘,’n MT  sinirinda qd(fn =0

kullanilarak tanimlanirkenA?, 1 alinir.
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3. WIEN2k PROGRAMININ TANITIMI

Kompleks sistemler icin bilgisayar similasyonunaiyd duyulur. Katilarin yapisi
klasik mekanikten kuantum mekgirie kadar cgtli metotlar kullanilarak incelenir. Bu amagla
gunumuizde bir cok similasyon metodlari kullanilnaglkt, bunlardan biri de ¢ok atom iceren
karmaik bir sistemin elektronik yapisini incelemede demarak ygunluk fonksiyonel teoriyi
kullanan WIEN2k programidir. Ymunluk fonksiyonel teorisi dalga fonksiyonundan zga
elektron y@unluguna dayanir. Ayrica elektron §Fonlugunu deis-tokus ve korelasyon

potansiyelini desieme dahil eder [35].

Oncelikle ideal bir kristalin birim hicresi tananlir. Bir birim hucredeki o6zellikler
bilinerek periyodik sinigartlari da kullanilarak sonsuz bir kristal tanimtanKritalin 6teleme
ve nokta grubu simetrglemide dahil edilerek, ideal kristal yapinin bozahlmasi veslemlerin

basitlemesi sglanir [35].

Wien2k programi kristal yapilarin; elektron gemlugu, durum ygunluklari, band
yapilari, spin ygunluklari, toplam enerji, kuvvet, kararlilgartlari, yapi optimizasyonu, fonon
dispersiyonu, elektrik alan gradyentleri, manyetikellikler, mekanik 0Ozellikler, xsinlari

sqgurma ve yayinim spektralari, fermi ytizeyleri veikgetl 6zelliklerini inceler.

3.1. case.struct ve case.inst dosyalarinin @turulmasi

Programin bgangicinda yapi dosyasinin (case.struct)stalulmasi gerekir. Bu

dosyanin olsturulmasini tanimlayagsz.

TiC alagimi bir model olmak tzere:

TiC 1
F LATTICE,NONEQUIV. ATOMS: 2 2
MODE OF CALC=RELA unit=bohr 3
8.442749 8.442749 8.442749 90.000000 90.0000am0000 4
ATOM 1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000 5
MULT=1 ISPLIT=2 6



Ti NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 2.0000

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

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

1 0 0 0.0000000

0 0-1 0.0000000

0-1 0 0.0000000

2

-1 0 0 0.0000000

0-1 0 0.0000000

0 0-1 0.0000000

-1 0 0 0.0000000

0 1 0 0.0000000

0 0 1 0.0000000
48

11
12
13
14
15
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Dosyanin Tanitimi
1. sira: alam adi
2. sira: 6rgu tipi, NAT
Orgu Tipi
P —ilkel (primitive ) 6rgii

F — Ylzey merkezli 6rgu

B — Cisim merkezli 6rgi
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T Ty
S

Basit kiibik (sc) s merkezli kubik (bcc) Yuzey merkezli kiilffcc)

Sekil 3.1 Kubik uzay orguleri [6]

Yukaridaki sekilde en dgal olarak bulunun hicreler gdsteriktii. Bunlar arasinda

sadece basit kiibik (sc) olani ilkel hiicredir.

Kibik sistemde ¢ 6rgu bulunur. Basit kiibik (s@jigrcisim merkezli kiibik (bcc) 6rgi

ve yuzey merkezli kibik (fcc) 6rgu. Bu t¢ kibilganin 6zellikleri cizelgede gosterilgtir.

Cizelge 3.1Kubik érgulerin 6zellikleri [6]

Basit Cisim merkezli Yuzey merkezli
Standart hiicre hacmi a3 a3 a3
Hucre baina orgi noktasi 1 2 4
Ilkel hiicre hacmi a3 a3/2 a3/4
Birim hacimde orgui nokta 1/a3 2/a3 4/a3
sayisi
En yakin korgu sayisi 6 8 12
En yakin korgu uzaklg| a J3al2=0866a| a/~2 = 0,707 a
ikincil Komsu sayisi 12 6
Ikincil komsu uzaklgi J2a ‘ a a

Bir hticredeki bir noktanin konumu;



62

r=xd,+y;a,+za, (=1,2,3,...... S)

denklemleriyle atomik x,y,z koordinatlariyla bedinlir. Burada, drgu noktasi olarak sgigtiiz

orijini uygunsekilde yonlendirirsekd< X, y;,z; <1 olur.
Burada her koordinat hicrenin bir dadinden secilen orjine gore, e, & eksen

uzunluklarinin birer kesridir. Orgg@n, bir hiicrenin cisim merkezinin koordinatlari 1/2/2, 1/2
olur. Yuzey merkezlerinin koordinatlari, 1/2 1/2001/2 1/2 , 1/2 0 1/2 , sayilabilir.

Basit kristal yapilarda fcc uzay 6rgistine NaCl gape bcc uzay 6rgisiine de Fe’in

yapisi 6rnek verilebilir.

NacCl kristal yapisinda, uzay 6rgisu fcc olup himaei 000 da bir Ciyonu ve 1/2 1/2
1/2 de bir Naiyonundan olgur.

Her ilkel 6rgu dort NaCl birimi olup atomlarin komlari sdyledir:

Cl: 000 1/21/2 0 1/201/2 01/21/2
Na: 1/21/2 1/2 0 0 1/2 012 0 1/D0

Fe'in atomik yapisinda ise merkezdeki atomun kon(idR, 1/2, 1/2) ve derleri de

kibn k&elerinde yer alir [6].
NAT — Birim hicredeki gdeger olmayan atomlar sayisi.
3. sira: Hesaplama modu;

RELA — Butun Relativistik cekirdek ve skaler relastik valans

NREL — Relativistik olmayan hesaplama

4. sira:a, b, oy, B,y
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a, b, ¢ — Orgii temel vektorleri (atomik birimde)a(k.b. = 0.529174)

a, B, y — Orgii temel vektorleri arasindaki agllar.

Kikslstemde a=a = ave o=p =y =90 olur

Sekil 3.2 Kiibik birim hticre

5. sira: Atom —indeks, X, Y, z

Atom — indeks — kdeger olmayan atomun sayisi
X, Y, z — Atomlarin konumlarini belirtir.

6. sira : multiplicity, isplit

multiplicity — yapida birbirine golan atomlarin sayisi
isplit — 2 d - elektronlarin e-g, t-2g.g. : kibik

8 5 ve 6 seceneklerini bjtier.

7. sira: Atom ismi, NPT, RO, RMT, Z

Atom ismi — Periyodik cetveldeki atomun simgesi
NPT — Radial g noktalar sayisi ( 381 ) LDA hesaplamalari iginbyi ag verir.

RO —ilk radial @ noktasi (tipik birsekilde 0.0005 ve 0.00005 arasinda)
RMT — Atomik kiire yaricapi
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Sekil 3.3 Birim Hucre igindeki atomik kireler

Atomlar en fazla birbirine dgbilir. Fakat birbirinin icine gecemez.

Z — Atom numarasi

8. —10. sira: Yerel donme matris ( her zaman ortabkoordinat sisteminde)

11. sira : Uzay gurubunun simetgieimlerinin sayisi. Sifir olarak birakilirsa, sine

islemleri genelde otomatik olarak gturur.

12. — 14. sira : matrix, tau

matrix — simetri glemi (uzay grup) matris gosterimi.

tau : ilkel olmayan vektor gegi

15. sira : simetrigleminin indeks sayisini belirtir.

Daha sonra “instgen_lapw” komutuyla otomatik olafaise.inst” dosyasi odur. Bu

dosyada orbitallerin ayri ayri durumlari tanimlanir

............................................................... file:CaSE.NS.......iiees ceeeeis et et e,
Ti 1
Ar25 2
3,220 N 3



4,-1,1.0

He 35
2,-1,1.0
2,-1,1.0
2,11.0
2,1,0.0
2,-2,1.0
2,-2,0.0

*kkk

*kkk
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222222

END of input (instgen_lapw)

Dosyanin Tanitimi
1. sira: title, Watson
title — isim
watson — Q — wat yikuyle R — wat kirenin yaricagatéon’a gore)

2. sira: config

config — valans orbitallerinin (spinsiz) numarasi soy gaza (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn)

gore cekirdek durum konfigirasyonu belirtir.

3. sira: n, kappa, occup, plot

n — kuantum numarasi
kappa — relativistik kuantum numarasi
occup —sgal etme sayisi (spin fgaa)

plot — P — ayri ayri orbitalin ydunlugunu belirtir.

N — bir bg alanda ayri ayri orbitalin yoinlugunu muaf tutmak.

Kuantum numaralarinin tanimlanmasi [36]
Spin kuantum sayisi=s=+1veyas=-1
Orbital kuantum sayisi =j = + s/2

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



Cizelge 3.2Relativistik kuantum sayilari
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j= (+s/2 K max.ggal sayisi

Y4 s=-1 s=+1| s=-1s=+1| s=-1| s=+1
s |0 1/2 -1 2
p |1 1/2 3/2 1 -2 2 4
d |2 3/2 5/2 2 -3 4 6
f |3 5/2 7/2 3 4 6 8

Ayrica Fe icin konfiglrasyon 1S, 2S, 2P*2P, 3S,3P*3d, 4S olup, burada “ * ” farkli
relativistik kuantum sayilarini gosterir.

3.2. init_lapw hesaplamalari

Daha sonra “init_lapw” komutu catirildiginda hesaplama dar ve tim adimlar

otomatik olarak olgur.

X nn : en yakin korgu atomlar arasi uzakh hesaplar. Genelde 2 ghri girilerek 2.

komguluga kadar gidilir.

case.outputnn: atomik kire yaricaplarina (RMT) bakilir.

Atdim

RMT,

Bu atomik kureler en fazla birbirine gkebilir. Fakat birbiri icine giremez. Aksi halde

program hata verir.
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X sgroup : bu program case.struct dosyasindan (6rgu tipgu Gsabitleri, atom
pozisyonlarini) kullanir. Ayni zamanda uzay gruplarve @it olmayan durumlarin nokta

gruplarini belirler.
case.outputsgroup: uzay gruplarini gosterir. Orgi@ TiC icin, nokta gruplari;
-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; 6rgi tipéatomik konumlari

kullanir. Genel bigekilde uzay grup simetrglemlerini meydana getirir.

case.outputs. simetri operasyonlari ve atomun nokta grup siteetkontrol edilir.

X Istart : Atomik yogunluklart meydana getirir.

Cekirdek durumlardan valans durumlari ayirmak lginenerji ve dgisken korelasyon

potansiyel (Vec) gerekir. Bunun i¢cin XC — potarejy
05 — LSDA, [37]
13 - GGA, [4]
14 — GGA, [38]
Genelde 13 (GGA, Perdew ve arkglda 96) kullaniimasi tavsiye edilir.
Ek olarak program valans durumlardan cekirdek dilmamayirmak icin kesme
enerjisini sorar. Bunun igcinde genelde -6.0 RydBgrg) iyi bir secenektir. Yani bu enerjinin
Ustl yaklaik olarak valans durumlarina kark gelir.

case.outputst uygun atomik konfigtirasyonu belirtir.

Genelde elektronik durumlar 3 tipe ayrilir. Bunlgekirdek, yari-cekirdek ve valans

durumlardir.
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Ornegin : Titanyum icin atomik durumlar: ¢ekirdek (1S5,2P), yari cekirdek (3S, 3P)
ve valans ( 3d, 4S,4P).

1. Cekirdek durumlar :atomik kirenin igerisinde tamamen hapis edilendir.
Enerjileri Fermi enerjisinin 7 — 10 Ry altindadir.

2. Yar — cekirdek durumlar :Enerjileri Fermi enerjisinin 1 — 7 Ry arasindadBu

yukler atomik kdrenin icinde tamamen sinirlanmazisgmi kiirenin duna tgar.

3. Valans durumlari : Enerji olarak en yikseks@ial edilmis) durumlardir. Atomik
kUrenin dginda azalan bir miktar ytke sahiptirler.

Ornek : Tiigin

4s Valans (gék enerji)

Yari-celaeid(orta enerji)

Energy (Ry)
s

Cekird@kisuk eneriji)
-10 —

1s;25,2p

Sekil 3.4 Cekirdek, yari ¢cekirdek ve valans durumlari [39]

case.inl_st Burada en 6nemli parametreler RKMAX, baz fonksilarinin numaralari
(matrislerin buyudklgl) tanimlanir. Yani,

5 -9 arasinda APW
6 — 10 arasinda LAPW



69

genelde uygundur. Biz @stirebiliriz. APW veya LAPW (yani 1 veya 0 CONT/®P). Daha
zor orbitaller icin (3d, 4f) APW yakinsamasi yapili

WFFIL (WFPRI, SUPWF) 1
7.00 10 4 (R-MT*K-MAX; MAX L IN WF, V-NMT 2
030 50 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHS, global APW/LAPW) 3
0 0.30 0.000 CONT1 4

0 -435 0.005STOP1
1 -258 0.010CONT1
1 0.30 0.000CONT1
2 030 0.010CONT1
030 3 0 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHMES, global APW/LAPW)
0 -0.78 0.010CONT 1
0 0.30 0.000CONT1
1 0.30 0.000CONT1
K-VECTORS FROM UNIT:4 -7.0 1.5 emin/emadow 5

Dosyanin Tanitimi

1. sira: switch

WEFFIL — standart segenektir. case.vector dosyasiiatha fonksiyonunu yazar.
SUPWF — Durgan dalga fonksiyonunu hesaplar. (yalniz @edkeri gcok hizli test
eder.)

WFPRI — 6zvektorleri yazar.

2. sira: rkmax, Imax, Insmax

rkmax — RmtL Kmax matris blylkIgl (yakinsama) tanimlar. Burada Kmax
kesme dalga fonksiyonu, Rmt tim atomik kiire capemrkicigudur. Genellikle bu deer 5 ve
9 arasinda ( APW + lo ) veya 6 -10 arasinda (tdmAd?W) deserlerinde olmalidir. (Rmax

pseudo-potansiyel hesaplamalarinda Ry parametrdeekesme dizlem dalgalarinda kullanilir.)



ve 12 arasinda olmalidir.)

70

Imax — Atomik kurelerin icinde parca dalgalan i¢gindegeri maksimum alinir. (8

Insmax — parca dalgalar icin maksimum 1gelé muffin—tin olmayan matris

elemanlarinin hesaplanmasinda kullanilir. (Insmdxtam iyidir.)

3. sira: Entrial, ndiff, Napw

Entrial — Radyal Schrodinger denkleminin ¢ozimu¢iB1) yapildgl gibi

u, (r, E,) " yi elde etmek i¢inE, 'nin varsayilan enerji deri kullanilir.

kullanilir.

EUsw

4 El

: Eah

DOS

Sekil 3.5 u, (r, E,) enerjisi ve DOS’ugematik balili g1 [1]

n diff — Hari¢ tutulacaklarin sayisi

Napw — Bu atomun timini kapsayéndeserlerinin hepsi icin gagidaki durum

LAPW temeliicin 0O

APW temeli icin
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4. sira:/, E¢, de, switch, NAPWL
¢ kismi dalganiry
E/ L=1icinE,
de de =0 Enerji agli
Bu E (/) varsayilan enerjinin Uzerine yaziyor. #é : arts miktarina gore bir

rezonans enerjisi ag@rir. u, (r, E) yaricap dgrultusundaki fonksiyon muffin—tin yaricapina

kadar enerji ve RMT'yi dgstirir.  Tipik bir durum sematik olarak sekil 3.5. de

gOsterilmektedir.

Enerji bandlarinin altinda g u sifir gime sahiptir (Bglanma durumu). Fakat
bandlarin ustiinde sifir gere sahiptir (Bglanmama durumu).E, enerjisinden bgayip,
yukariya ve gaglya dgru “de” artgl kullanilarak nerelerde u, (Ry;,E) nin isaret
desistirdigi bulunur. isaret dgistirme deser olarak B U belirler. Esim olarak ta B belirtir.
Her ikisi de bulunursaE,, bunlarin aritmetik ortalamasi olarak alinir venelme enerjisi ile
degistirilir. Eger, B ve B bulunmazsaE, 6zel dgerinde kalir. ks ve B +1 ve -10Ry

sinirlar icinde tanimhidir. fz ve B iin bulunamamasi durumunda onlariglbagic dgeri olan
-2.00 alinir.

Switch — Sadece €0 degil ise anahtar kullanilir.

CONT - kg yahut B her ikisini de bulsa bilsslem yapmaya devam eder.

STOP — Her ikisini bulsa dalémi durdurur. (Yari — cekirdek durumlari igin

ozellikle yararhdir.)

NAPWL — Bu atomun bw (/= 0,1,2,3) dgeri; APW — yontemi icin 0, LAPW —
yontemi i¢in de 1 kullanilir. APW + lo metodu, APKIlanildiginda yakinsama olay guclukle
gerceklgen 3d gibi orbitallerin dalga fonksiyonlarini buldzekullanilir.
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5. sira : unit — number, EM, EMAX

unit — number — Brillouin bdlgelerindE vektorlerini hangi dosyadan okungoa
belirtir. 5 giris dosyasinin kendisi ol@unu gdsterir. Varsayilan ger 4 “case.klist”

icerisindeki bilgilere kanlik gelir.

EMIN, EMAX — Ozdeerlerin aratirilacasi enerji aralgini gosterir. Bu aralik kisa
tutulursa bilgisayarin hesaplama suresi kisaliraln kgal edilmeng durumlar icin DOS

hesaplanirken enerji arglisinirlanabilir.

case.in2_st. Burada LM geniemesi sinirlanabilir (biraz hizlandirmak icin). G
deseri degistirilebilir. (15-24 degerleri Onerilir) yada Fermi enerjisini bulmak icfarkl bir

Brillouin bdlgesi integrasyon metodu belirlenebilir

case.inm_st: “Gl¢ yakinsayan sistemleri icin” ( d yada f elekilari yerellgmis

atomlar, manyetik sistemler) kstirma faktoéri 0.4’ten daha glik deserlerde alinabilir.

x kgen : Brillouin bélgesinde k —@ meydana getirir. Batin Brillouin bolgesinde k
noktalarinin sayisi belirtiimeli  (TiC ile kalastirma icin 1000 kullanilir). Daha iyi

hesaplamalar i¢in daha buiyik sayilar verilebilir.

case.klist : Brillouin bélgesindeki k noktalarinin sayisi ko edilir ve birinci k

noktasi icin enerji aratl belirlenir.
X dstart : SCF dongusu icin Bngi¢ ygunlugu Uretir.
case.outputd: Guax > Guin dan bliyik olmasi gerekir. Bu dosyadan kontroliredil

Daha sonra spin — polarizyon yapilip yapiimagasarulur.
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3.3. SCF Hesaplamalari

SCF (self — consistency cycle) icin “run_lapw” kawayazilir ve caktirilir. Program

asagldaki hesaplamalari otomatik olarak yapar.

LAPWO : Yogunluktan potansiyeli okiurur. Coulomb (V) ve deis tokus potansiyeli

(V) nin toplamigeklinde toplam elektron ymnlugunu girs olarak alip, toplam ¥ hesaplar.

Kireler icinde Coulomb potansiyeli gaudan sinir dgeri probleminin ¢ézimi igin

klasik Green fonksiyonu metodundan elde edilir.

LAPW1 : Valans bandlarini hesaplar (6zvektér ve @eder meydana getirir).

Hamiltonyen ve Ust Uste binme matrisi [33]gblurur.

LAPW?2 : Ozvektérden valans ganluklari hesaplar.

LCORE : Cekirdek durumlari ve ymnluklari hesaplar.

MIXER : Giris ve ¢iks yiik yosunluklarini birlatirip yeni bir yazunluk olusturur.

Bu SCF glemi giris yogunluguna yakin bir ygunluk bulana kadar dongl devam eder.
Bu dongul yakinf istedgimiz hassasiyete uairacak seviyeye kadar devam ettirilir.

Yukaridaki slem “run_lapw —cc 0.0001" komutuyla gercedtlglir. Burada

hesaplamanin hassasiyeti —cc 0.0001’de oynamagiarsr.

3.4. Hesaplama Ozellikleri

Bu kisimda elektron ygunlugu, durum ygunluklari (DOS), band yapilari ve hacim

grafiklerinin nasil ¢gizdirildgi hakkinda bilgi verilecek.
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3.4.1. Elektron ygunlugu
X lapw2: Valans ygunluklarini 3S ve 3P’nin dinda tekrar hesaplar.

“case.in5” dosyasi bu hesaplamadsstitulur.

e eteeeet eeeeteeeer beeeeeieee eeeeeeies eeees seeretiees ieeeesrieeeees filEICASE.ING e ee s et s e
-1-104 1

-1 304 2

3-104 3

323 4

100 100 5

RHO 6

ANG VAL NODEBUG 7

NONORTHO 8

Dosyanin tanitimi

1. sira: ix, iy, iz, idv — Dizlem ve cizimin paggebirim hiicrede ¢ noktayla belirtilir
(x, y ve orjin). Ik sirada orjinin koordinatlari belirtilir. Burada = ix/idv ve y = iy/idv 6rgu

vektorlerinin birimindedir.

2. sira: ix, iy, iz, idv — x’in koordinatlari

3. sira: ix, iy, iz, idv — y’'nin kordinatlari ( xevy yonleri birbirine dik olmaldir. Zer
turli NONORTHO (ortogonal olmayan = dik olmayasgengi tercih edilir)

4. sira: nxsh, nysh, nzsh — En yakin kanhicrelerin (X, y, z ydnlerinde) sayisini
belirtir. Burada atomik konumlar gjturulur. (Cizim blylkse bu sayilari arttirmak dere
Aksi takdirde bazi atomlar ¢iziminginda kalir.)

5. sira: npx, npy, - Cizimdekganoktalari sayisini belirtir.

6. sira: switch
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RHO — Yik (veya potansiyel) cizer. Atomik gunluk kullanmaz (Dizenli
durum).

DIFF — Yagunluk farkini cizer.

OVER - Atomik ygunluklarin stiper pozisyonu belirtir.

7. sira: iunits, chorm

iunits — ATU — y@unluk (potansiyel) atomik birimlerde e/ (weya Ry)

ANG - Yogunluk e/&de (potansiyeller icin bu secenek kullaniimaz.)

chorm — VAL — case.clmval, r2v, vcoul dosyalar ikinlanilir.

TOT - case.clmsum dosyalar icin kullanir.

8. sira; ORTHO — (varsayilan) Ydnlerin dik olmasarlar.

NONORTHO - Yonler keyfi olabilir. Cizim programdik olmayan @rileri
destekliyorsa bu secenek kullanilir ( GgimeXCYSDENS ).

x lapw5: Elektron ygunlugunu hesaplar.

Bu islemden sonra “rhoplot” komutu ile elektrongtmlugu grafigi cizdirilir.

3.4.2. Durum y@gunlugu (DOS)

x lapw2 —qtl : Kismi yukleri hesaplar.

“case.int” dosyas! bu hesaplamadastltulur.

................................................................. fil@ICASE.INT....eieiiiii s e e
TiC # Title 1
-0.50 0.00200 1.500 0.003 # EMIN,DE,EMA0 DOS,GAUSS-Broad 2

6 # NUMBER OF D@3SES 3

0 1 tot # jatom, dassadescription 4

1 4 Tid

1 5 Ti-eg

1 6 Tit2g

2 2 C-s

2 3 Cp
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Dosyanin tanitimi

1. sira: Element veya biik adi
2. sira: g, delta, ., broad

enin — Enerji & (Ry’de) belirtir. Burada DOS hesaplar. nfevalans bandinin en
disuik seviyesinin birazcik altinda olmalidir).

delta — Enerji argidir.

enax — EN yUksek bandin en gdik enerjisini kontrol eder (case.qtl). Bu iki gge
minimum alinir.

broad — Gaus gegieme faktoriin belirtir.
3. sira: ndos — DOS durumlarinin sayisini belirtir.
4. sira: jatom, jcol, description
jatom — Hangi atom icin DOS’un hesaplanaoa belirtir. 0 — toplam DOS,

jatom = nat + 1 ara bolgedeki DOS durumlari demeBtirada “nat” gedeer olmayan atomlar
sayisidir.

jcol — Kullanilan QTL dosyasindaki uygun situnuittiel 1 toplam, 2...S, 3...P,
demektir.

description - Durumlarin isimleri

X tetra : Durum y@unluklarini hesaplar. Bu program tetrahedron matadkullanarak
[40] kismi ve toplam DOS’ lari hesaplar.

dosplot: Bu komutla DOS grafikleri gizdirilir.
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3.4.3. Band yapisi

WIENROOT/SRC_templates /bcc.klist klasorini “cask.idosyasi altina eklenir.

x lapwl —band: Ozdeeri hesaplar.

“case.insp” dosyasli bant yapisini hesaplamak igigtiwulan gir dosyasidir.

................................................................ fil@:CASE.INSP......eeiitemmmr e e e es e —————
### Figure configuration 1

50 3.0 # paper offset of plot 2
10.0 15.0 # xsize, ysize [cm] 3
1.0 4 # major ticks, minor sck 4
10 1 # character height, femitch 5
1.1 2 4 # line width, line switaolor switch 6
### Data configuration 7
-13.08.0 2 # energy range, energycw(il:Ry, 2:eV) 8
1 0.73687 # Fermi switch, Fermi-lefne Ry units) 9
1 999 # number of bands for eaplotting 1,1 10
1 6 02 # jatom, jtape, size eavier plotting 11

Dosyanin tanitimi

1. sira :Sekilin tanitiimasi

2. sira: xoffset, yoffset

xoffset — Cizimin orjininin x’e gére ka¢ cm ilerideya geride oldgunu belirtir.

yoffset — ¢izimin orjininin y'e gore ka¢ cm ilerideya geride oldgunu belirtir.

3. sira: xsize, ysize

Xsize — x yonunun (cm) de buyuktil

ysize — y yonindn (cm) de buyuikiii
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4. sira: eincr, mtick

7.

8.

eincr —y ekseninde enerji agtarini gosterir (buyuk bdlmeler).

mtick — y eksenindeki kiicik bélmelerin sayisi

sira : charh, font

charh -simlendirmenin boyutu
font — 0 Yazi yok
1 Times ve Symbol fontlari kullanilr.

2 Times, times — italic ve sembol kullani

sira : linew, ilin, icol

linew — Cizgi genli gidir.

Ilin — 0 olursa agik yada nokta daireler.
1 Cizgiler
2 Cizgiler ve acik daireler.

3 Cizgiler ve dolu daireler.

icol — Renkleri belirtir.
0 Siyah gizer.

1 Tek renkle cizer.

2 Ug renkKli gizer.

3 Cok renkle cizer.

4 Cok renkle cizer, her bir ¢izgi farkh bimiegdsterir.

sira : Verilerin bgadigini belirtir.

SIra : Gin, Enax 1UNItS

€min — Gizimin minimum enerjisi
€max — Gizimin maksimum enerjisi
iunits — 1 enerjiler Ry cinsinden

2 enerjiler eV cinsinden (EF enerjisi ilgilil olarak)
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9. sira: iferm, efermi

iferm — 0 — EF’yi cizmez.
1 — EF duz gizggeklinde gizilir.
2 — EF noktali gizgi gizilir.
3 — EF nokta nokta cizilir.

efermi — “case.scf” dosyasindan EF enerjisi alikkgexine yazilir.

10. sira : nbandl, nband2 — bandlar icin egldtive en yiksek band indeksidir.

11.sira : jatom, jcol, jsize

jatom — “case.qtl” dosyasi mevcutsa jatom bandHKtarecizilecek atomu belirler,
(noktalar uygun yaricapli dairelerle yergdgirir). “case.qtl” yok, yada sifir ise band karast

cizmez.
jcol — “case.qtl” dosyasinda hangi sttunun kulidgihi belirtir. (1 toplam, 2-S, 3-
P..) Bununla ilgili bilgiler “case.qtl” dosyasinbalangi¢ satirinda bulunur.

jsize — Band karakterinde kullanilacak daireler@rigaplarinin boyut faktorini

gosterir.

x spaghetti: Bu komut 6zdgerleri kullanarak enerji band yapisi gggfii gizer.
3.4.4. Band karakter cizimiyle band yapisi

x lapw1 —band: Ozdegerleri hesaplar.

x lapw2 —band —qtl: Kismi ytkleri hesaplar.

“case.insp” dosyasinda karakter bandlarinin cigmi

jatom =1 jtype = ...... jsize = 0.2
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Burada jtype hangi band karakter yapisini gizileéseko karakter yazilr.

1 —toplam, 2...S, 3...P, 4...d, 5...eq, 6...t2¢

x spaghetti: Komutuyla band yapisi gréficizdirilir.

3.4.5. Hacim grafgi ¢izimi

init_elast : Bu komut bdtin hesaplamalari hazirlar. Bu dosyagalsmasi icgin

“case.struct” ve “case.inst” dosyalari olmasi garek

elast_setup: Bu komut ¢aktirilmadan 6nce “elast” klasortine gidilir. Bu pragr “init
.Struct” ve “*.templ” dosyalarini kullanarak hesagalar icin bitiin gigi dosyalarini meydana
getirir.

ana_elast: Hesaplamalar yapildiktan sonra normalde butimugar “elast/result”
klasoriinde saklanir, “elast/result” klasoriine ligive “ana_elast” komutu cahirilir. Bu
komutla toplam enerjiler hesaplanarak analiz ediltyrica elastik sabitler ve basing
hesaplanarak sonugclarin ggfzizilir [7]. Wien2k programindaki hesaplamalamaiis semasi

sekil 3.7 de gosterilmektedir.

3.4.6. Super drgunin olgturulmasi

Bu program kullanilan Wien2k struct dosyasindan escgll tretmede kullanilir.

Orijinal struct dosyasinin adi yazildiktan sonrg,xz yonlerindeki hiicre sayisi girilir.

Eger simetri izin verirse, hedef 6rglyl; 2, 4, 6,.aktbrleri yardimi ile bu supercelldeki

hicre sayisini ggayan P, B ve F merkezli 6rgllere cevirir.

Orijinal struct dosyasini stper 6rgl yapmak igupercell veyax supercell komutu
kullanilir. Bu komuttan sonra dosyanin adi girtipy, z yonleri icin 6rngin; 1x1x2 deerleri

girilirse, 6rg x yénunde 1 birim, y yénitinde 1 birve z yoninde ise 2 birim gelatilmis olur.
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Sekil 3.6 FeAl icin a) kubik birim hiicre b) 1x1x2 ‘lik stpérgu yapisi
(XCRYSDEN ile cizildi)[41]
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4. TiC, bcc Fe, BAST FeAl ve SUPERCELL FeAl YAPILARININ WIEN2K
PROGRAMI iLE TEST EDILMESIi

Bu bolumde TiC, basit yapi FeAl ve supercell yapAFyapilarina ait daha 6énceden

elde edilmg sonucglar WIEN2k programi yardimiyla test ediitini

4.1. NaCl Yapisi

Burada o6nemli olan TiC yapi dosyasinin stduulmasidir. Wien2k programinin

kullanim kilavuzundaki TiC yapisina ait temel Hibgi

Maddenin adi ‘TiC

Orgl tipi :NaCl

a=b=c :4.328 A =8.727 au

a=L=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

Bu bilgilerden yararlanilarak “TiC.struct” yap! d@s! olgturuldu. (Bkz. 3.1) Daha
sonra “intsgen_lapw” komutuyla “TiC.inst” dosyagomatik olgur. Bundan sonra bélim.3'de

tanimlanan program akna gore gleme devam edilir.

Burada “x Istart” komutunun ¢camasi esnasinda 13 GGA ve kesme enerjisi —=6.0 Ry
alindi [4].

kgen, 1000 k noktasi alinir. “TiC.inl_st” dosyasaridmax dgeri 1.5'dan 2.0 Ry olarak
degistirildi..

WFFIL (WFPRI, SUPWF

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

030 50 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHCHES, global APW/LAPW)
0 0.30 0.000CONT1
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-4.35 0.005 STOP 1

-2.58 0.010CONT 1

0.30 0.000 CONT 1

0.30 0.010 CONT 1

030 30 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHCHES, global APW/LAPW)
0 -0.78 0.010 CONT 1

0 0.30 0.000CONT1

1 030 0.000CONT1

K-VECTORS FROM UNIT:4 -7.0 2.0 emin/emax

NEF,EF,O

Elektron y@unlugu grafigi icin “TiC.in5” dosyasi olgturuldu ve sinirlar zmin=0 ve
zmax=2 alindi.

100 100

RHO

ANG VAL NODEBUG
NONORTHO

Elde edilen tim sonuglarin wien2k kullanim kilavodeki sonuclar ile kadastiriimasi
neticesinde [1], sonuglarin son derece uyumlu@idydralmigtar.

=

=
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(a) Orijinal[48] b) Elde edilen

Sekil 4.1 TiC icin elektron ygunlugu
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TiC DOS grafikleri icin, “TiC.int” dosyasi okurulur.

TiC # Title

-0.50 0.00200 1.500 0.003 # EMIN,DE,EMAX DOS,GAUSS-Broad
# NUMBER OF D@®&SES

1 tot # jatom, dassadescription

4 Tid

5 Ti-eg

6 Ti-t2g

2 C-s

3 Cp

Grafikler herbir durum icin ayri ayri elde edildi.
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Sekil 4.2 TiC icin toplam DOS grafikleri
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Sekil 4.3 TiC icin C-s DOS grafii
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Sekil 4.4 TiC icin icin C-p DOS grafii
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Sekil 4.5TiC icin i¢in Ti-d DOS grafgi
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Sekil 4.6 TiC icin icin Ti-eg DOS grafii
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Sekil 4.7 TiC icin icin Ti-t2g DOS grafii
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Band yapisi gradi icin, “TiC.insp” dosyasi gagidaki bicimde dizenlendi.

### Figure configuration
5.0 3.0
10.0 15.0
1.0 4
1.0 1
11 2 4
### Data configuration
-13.08.0 2
1 0.73687
1 999

# paper offset aftpl

# xsize, ysize [cm]

# major ticks, mirizks

# character hei@nf switch

# line width, lineigch, color switch

# energy range, ensmgich (1:Ry, 2:eV)
# Fermi switch, Fetaviel (in Ry units)
# number of bands faher plotting 1,1

# jatom, jtape, sizdneavier plotting

Grafiklerin enerjileri =13 ile 8 eV arglinda cizilerek orjinali ile kamlastirildi.
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a) Orijinal[48]

Sekil 4.8 TiC band yapisi

b) Elde edilen
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Sekil 4.9 TiC icin enerji-hacim grafi
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4.2. bee Fe yapisi

bcc Fe “becFe.struct” dosyasini giiwrmak icin g@agidaki bilgileri kullaniriz [7].

Yapinin adi ‘bcc Fe

Orgu tipi ‘B

a=b=c :2.87 A=5.78 au

a=pB=y $e[0g

Atom :Fe pozisyonu (0, 0, 0) ve RMITZ

Manyetik olmayan bcc Fe (6rgu tipi: B) konumu (0)Ove uzay grubu Im3m (atom

numarasi:229)’dur. Deneysel 6rgi sabiti a=5.5166natfin-tin yaricapi RMT= 2.2 au olur.

Bu verilere gére “bccFe.struct” awrulur. Asagidaki gibidir.

Fe
B LATTICE,NONEQUIV.ATOMS: 1
MODE OF CALC=RELA unit=bohr
5.416900 5.416900 5.416900 90.000000 90.00000m0000
ATOM 1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT=2
Fe NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.75R026.0
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 1 0 0.00000000

0 01 0.00000000
48
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“instgen lapw” komutuyla “bccFe.inst” dosyasi otdikalarak olgur. TiC dosyasindaki

islemler ayni sirayla takip edilir.

TiC yapisinda oldgu gibi x start 13 GGA [4] ve kesme enerjisi -6.0 &gerleri alindi.
kgen’'de ise 500 k noktasi (Brillouin bolgesi 20)kasstirici faktor 0.10 (case.inm) olarak

alindi.

WEFFIL (WFPRI, SUPWF

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

030 40 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHCHES, global APW/LAPW)
1 030 0.000CONTO

0 -3.97 0.005STOPO
2 0.30 0.010CONTO
0 0.30 0.000 CONTO
K-VECTORS FROM UNIT:4 -7.0 2.5 emin/emaindow

Bu dosyada Emax’si 1.5'den 2.5 ve LAPW metodurgtilseBu hesaplamalardan sonra

“bceFe.int” dosyas! okturulur.

bccFe # Title
-0.50 0.001 3.000 0.003 # EMIN,DE,EMAX 20S,GAUSS-Broad
# NUMBER OF D@&SES

1 cryst-tot
1 Fe-tot

2 Fe-s

3 Fe-p

4 Fe-d

7 Fe-f

1 Inter

NRPRRRRRERON

Bu islemlerden yararlanarak durumgunlugu (DOS) , elektron ygunlugu ,bant yapisi

ve enerji-hacim grafikleri ¢izildi. Batin bunlarpis-polarize dahil edilmedi.
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Sekil [4.10] bcc Fe toplam DOS graii
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Sekil [4.14] bcc Fe f-DOS grai
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Sekil [4.15] bcc Fe p-DOS grdfi
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Elektron ygunlugu grafisi icin “bccFe.in5” dosyasi okuruldu ve sinirlar zmin=0 ve

zmax=2 alindi.

100 100

RHO

ANG VAL NODEBUG
NONORTHO

05

A
r;fhﬂb}l,;,u,;;{ ;f“. il tﬁﬂm

Ty ¥,

i
g i,
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i
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Sekil [4.17] bccFe icin elektron ygunlugu grafigi

Band yapisi gradi icin, “bccFe.insp” dosyasisagidaki bicimde diizenlendi.

### Figure configuration

5.0 3.0
10.0 15.0
1.0 4
1.0 1
1.1 2 4

### Data configuration
-13.08.0 2

1 0.73687
1 999
1 6 0.2

# paper offset aftpl

# xsize, ysize [cm]

# major ticks, miricks

# character hei@mnf switch

# line width, lin@itch, color switch

# energy range, ensigich (1:Ry, 2:eV)
# Fermi switch, Feteviel (in Ry units)
# number of bands faher plotting 1,1
# jatom, jtape, sizédneévier plotting
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Sekil [4.18] bccFe igin elde edilen band yapisi gfafi
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Sekil [4.19] bccFe igin elde edilen enerji-hacim ggafi
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4.3. FeAl Alasiminin Fiziksel Ozellikleri

LDA+U ydnteminin uygulanmasi paramanyetik zemin durumdogru bir sekilde
ongorirken, lokal-spin-yaunluk yaklgimi( LDA) ile birlikte yogunluk-islev teorisini kullanan
FeAl alaiminin elektronik-yapisal hesaplamalarinin ilk @& genellenmi gradyent
yaklasimi(GGA) kullanirken dahi paramanyetik zemin durumungrdadngérememektedir. Bu
nedenle, FeAl alaminin korelasyonlgi rastgele deney sonucunun birbiriyle ilintililup
olmama derecesiplusan bir paramanyetik zemin durumunun @dudisinilmektedir. kit
atomlu FeAl alaminin elektronik yapilari ve optik iletkenlik spgekmu (OC), LDA+J
yontemi dahil edilmeksizin, tam potansiyel gdesallgtiriimig, biyutilmi dizlem dalga
yonteminin GGA ile birlikte kullaniimasiyla hesagileistir. LDA+U ydnteminin uygulanmasi,
deneysel ve rakamsal spektrumlar arasindaki uyueticgim bir sekilde gelitirirken, LDA+U
yontemi olmadan hesaplanan OC spektrumu deneysétramla uyygmamaktadir. LDAY
yonteminin uygulanmasi Fermi dizeyine yakindgeve t2g bantlarini yeniden ggtmakta ve
bu daitim, basit bir GGA yodntemiyle hesaplanan OC spektr ile LDAHJ yodntemiyle

hesaplanan spektrumlar arasindaki farka neden téaafd 2].

Ferromanyetik iletken metaller (Fe, Co ve N§teatomlu kompozisyona yakin ¢ok
¢esitli kompozisyonlarla birlikte sabit bir B2 (CsCyapisi olgturmakta ve pek cok agmrmaya
konu olmaktadir. Teknolojik anlamda bu sfalar 1500 °C gibi nispeten yiksek erime
noktalarina, fazlaggnma ve oksitlenme direncine sahip gildndan sglam guc-g&irhk oranlart;
yuksek sicakfia dayanikli yapisal maddeler, g@talar ve yumgak manyetik maddeler icin
uygundur[43]. Bilimsel anlamda bu almlar 6zel manyetik niteliklere sahiptir. Kesinkkkit
atomlu olan bir kompozisyonla tamamen dizenli basib yapi olgtururlarsa manyetik
desillerdir. Ote yandan, gt atomlu alaim diizensiz hale gelirse bazi manyetik olaylaryarta
cikar. Lee ve caima arkadslari[44-47], GUc¢ aluminidin (FeAl, CoAl, and NiAl)manyetik,
transport, optik ve manyetik-optik dzelliklerini oan bir sekilde incelediler ve az miktarda
dizensiz gt otomlu algimin ferromanyetik hale gelgihi buldular. Az miktarda dizensizie
atomlu alaimlarda meydana gelen ferromanyetik olaylar, apliyal ferromanyetik-gegi

metallerinin atomlari ve onlarin toplanmasinglaamstir.

Bu l¢ aluminid icinde FeAl cok 6zel elektronik yimpa sahiptirlyi bilinmektedir ki,
CoAl ve NiAl alaimlari icin lokal-y@gunluk tahminini kullanan elektronik yapi

hesaplamalarinin ilk ilkelerinin paramanyetik zemimumunu dgruladigi deneysel sonuclarla
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da kanitlanmtir[45-48]. Ancak FeAl algminin paramanyetik zemin durumunurgddanmasi
mumkin olmangtir. GGA kullanilirken dahi bu mimkin olmagnr[48-49]. Son zamanlarda
Mohn ve cakma arkadglari[50] LDA+U yontemini Hubbard benzeri bir yerinde Coulomb geri
tepkisiyle U=5 eV uygulamakta ve paramanyetik zemin durumunugrudosekilde
aciklamaktadir. FeAl ajaminin korelasyonla okan paramanyetik zemin durumu ofgunu

belirtmektedir.

Kitle halindeki FeAl alamin optik Ozellikleri ve ince filmleri pek c¢ok kez
argtinimigtir. Flas buharlama tekngiyle hazirlanmy kitle halindeki FeAl akami ve ince
filmlerinin elektrik gecirmeyen slevleri spektroskopik elipsometri kullanilarak dglezle
arastinimistir[46]. Teorik optik gecirgenlik spektrumu da hpkamg ve gorilmigtir ki, OC
spektrumunun godzlenen 6zelliklerinin ghoasi igin Brillouin bélgesinin gegiicsel bolumleri,
duzenli numunenin OC spektrumuna katkida bulwtor{47]. Ayrica kitle Fg.y—Alxy
alssimlarinin &=0.40, 0.45, ve 0.50) Bulk Moduli’'ni rotasyonlu Bnadici spektroskopik
elipsometre kullanarak o6lcrgll ve deneysel sonuclarla kdastirmak amaciyla OC
spektrumlarini hesaplangn|[51], iki incelemede de deneyler ve hesaplamalasiadaki

uyumun ¢ok da iyi olmagdi goralmistir.

Ayrica U¢ git atomlu aluminidlerin OC spektrumlarini dlcgive matematiksel
sonuglarla kanlastirmistir[52]. Elektron konsantrasyonu arttikga en yuksekerlerin evrimi,
FeAl-CoAl-NiAl, Fermi duzeyine (EF) yakin bantlarin dolmaaiydlusmustur. Matematiksel
sonuclar olan ve olmayan CoAl ve NiAl adanlarinin deneysel sonuclariyla olduk¢a uyumlu
cikmistir[53]. Ote yandan, deney ile FeAl glainin hesaplanmasi arasindaki uyum CoAl ve
NiAl alasimlarinin durumuna kiyasla ¢ok dahasidki bulunmugtur. FeAl algimi korelasyonla
olusan paramanyetizm gostegdiden, LDA+HJ yonteminin elektronik yapi hesaplamasinda

kullaniimasinin uyumu artirabilegiednerilmistir[50].

Burada amac, bu 6nerinin glollugunu kontrol etmektir.. Alamin elektronik yapisi,
dogrusallatiriimis tam potansiyel[54] , blyuttlngidiizlem dalga yonteminden (FPLAPW)[55]

yararlanan WIEN2k programi kullanilarak hesaplagimi

FeAl algimi 1x1x2 lik supercell yapi gostermektedik etapta bu akam icin kiibik
birim hicre yapisini ve buna ait elektrorgyalugu, DOS grafikleri, band ve hacim grafiklerini,
daha sonra supercell yapinin elektrorgydugu, DOS grafikleri, band ve hacim grafiklerini

Wien2K programi yardimiyla test edipgtalayalim.
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4.3.1 Basit FeAl yapisi

Burada 6nemli olan FeAl yapi dosyasininsaluulmasidir.

Maddenin adi ‘FeAl

Orgli tipi :P(Basit Kiibik Orgii)

a=b=c :2.89A=534au

a=L=y ¢

Atom 1 :Fe pozisyonu (0, 0, 0) ve RMT=1.83
Atom 2 :Al pozisyonu (0.5, 0.5, 0.5) ve RMT =1.62

Bu bilgilerden yararlanilarak “FeAl.struct” yap! sl@si olgturulur ve aagidaki
gibidir.

P LATTICE,NONEQUIV.ATOMS: 2
MODE OF CALC=RELA unit=bohr
5.340000 5.340000 5.340000 90.000000 90.0060amW0O000
ATOM -1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT=8
Fe NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.830026.0
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=8
Al NPT= 781 R0=0.00010000 RMT= 1.62Q0 13.0
LOCAL ROT MATRIX: 0.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 0.0000000
0 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS

Daha sonra “intsgen_lapw” komutuyla “FeAl.inst” gas! otomatik olsur. Bundan
sonra bolim.3’de tanimlanan programsaia gore sleme devam edilir.

Burada “x Istart” komutunun ¢amasi esnasinda 13 GGA ve kesme enerjisi —
6.0 Ry alindi [4] ve kgen, 1000 k noktas! alinir.

WEFFIL (WFPRI, SUPWEF)
7.00 10 4 (R-MT*K-MAX; MAX L IN WF, V-NMT
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030 40 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHMES, global APW/LAPW)
1 0.30 0.000CONTO
1 -3.97 0.005STOPO
2 030 0.010CONTO
0 030 0.000CONTO
0.30 3 0 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHMES, global APW/LAPW)
1 0.30 0.000CONTO
1 -480 0.005STOPO
0 0.30 0.000CONTO
K-VECTORS FROM UNIT:4 -9.0 25 emin/emaxdow

Elektron ygunlugu grafigi icin “FeAl.in5” dosyasi olgturuldu ve sinirlar zmin=0 ve

zmax=2 alindi.

............................................... FEALINS. .. e e
1112 # X, Y, z, divisor f azigin

1001 # X, Y, z, divisor f xeend

0012 # X, Y, z, divisor f yeend

323 # number of shells

100 100 # number of points in x and y diafi6 close to lenght ratio

RHO # RHO|DIFF|OVER; ADDJB or blank

ANG VAL NODEBUG # ANG|ATU; VAL|TOT; DEBUGJODEBUG

ORTHO # optional: ORHO|NONORODHlotting directions

Sekil [4.20] FeAl icin elektron ygunlugu grafigi

Bu islemlerden yaralanilarak, int dosyasi yardimiylauduyazunlugu (DOS) grafikleri cizildi.



total DOS

140

120

100

(e)

Enerji(eV)
Orijinal
L /\W _
A0 ;5 0] ;5 10
Enerji(eV)
Elde edilen

Sekil [4.21] FeAlicin DOS grafgi
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Sekil [4.22] FeAl icin toplam DOS grafi
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Band yapisi gradi icin, “FeAl.insp” dosyas! gagidaki bicimde duzenlendi.

........................................................... FEALINSP. ..o
### Figure configuration

5.0 3.0 # paper offseplot
10.0 15.0 # xsize,ysiz@]c

10 4 # major tickgnor ticks

10 1 # character hgifpnt switch

11 1 4 # line widtméi switch, color switch
### Data configuration
-14.0 8.0 2 # energy raregergy switch (1:Ry, 2:eV)
1 0.79314 # Fermi switdkermi-level (in Ry units)
1 999 # number of bafat heavier plotting 1,1
0O 1 02 # jatom, jtyp&e of heavier plotting
Fermi switch:

0...no line

1...solid line

2...dashed line

3...dotted line
Line switch:

0...dots

1...lines

2...lines and open circle
3...lines and filled circles

Color switch (re-define your colors in defins.f)

..black

..one-color plot

..three-color plot

..multi-color plot

..multi-color plot, one color for each irr. repentations

AW PEO

Font switch:

..no text

..Times and Symbol

..Times, Symbol, and Times-Italic
..Helvetica, Symbol, and Helvetica-Italic
...(include your own fonts in defins.f)

PP O
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Sekil [4.23] FeAl icin band grafii
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Sekil [4.24] FeAl icin hacim grafii
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Sekil 4.24 deki orijinal hacim grafindeki sayisal dger a.u. cinsindendir. Elde
ettigimiz hacim grafgi ise a.u.”3 dur. Dolayisiyla basit FeAl glai icin elde edilen dgerin

(a.u."3)!s alindginda orijinal veriye git yaklasik bir sonug elde edilir. Buna gore;

(a.u"3)% = (160)%
a.u. =5.4288
5.4288 ~5.45 olarak kabul edilebilir.

4.3.2. Supercell FeAl Yapisi

Supercell FeAl yapisina ait temel bilgiler;

Maddenin adi ‘FeAl

Orgli tipi :P(Basit Kiibik Orgii)

a=b :2.89 A=5.34 au

c '5.4568 A=10.68 au

a=0=y 90

Atom 1 :Fe pozisyonu (0, 0, 0) ve RMT=1.83

Atom 2 :Fe pozisyonu (0, 0, 0.5) ve RMT =1.83
Atom 3 :Al pozisyonu (0.5, 0.5, 0.25) ve RMT=1.62
Atom 4 :Al pozisyonu (0.5, 0.5, 0.75) ve RMT=1.62

Orgliyu supercell yapmak icin Bolum 3.4.6 daki yalenir ve bu bilgilerden

yararlanilarak “FeAl.struct” yapi dosyasi gturulur

P LATTICE,NONEQUIV. ATOMS 4
MODE OF CALC=RELA unit=bohr
5.340000 5.340000 10.680000 90.000000 90.0000(MO0O00
ATOM -1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT=-2
Fe NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.8Z: 26.0
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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ATOM -2: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.50000000
MULT=1 ISPLIT=-2
Fe NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.8%: 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=0.50000000 Y=0.50000000 Z=0.25000000
MULT=1 ISPLIT=-2
Al NPT= 781 R0=0.00010000 RMT= 1.62Z: 13.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM -4: X=0.50000000 Y=0.50000000 Z=0.75000000
MULT=1 ISPLIT=-2
Al NPT= 781 R0=0.00010000 RMT= 1.62Z:13.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
8 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS
-1 0 0 0.00000000
0-1 0 0.00000000
0 0 1 0.00000000
1
-1 0 0 0.00000000
01 0 0.00000000
0 0 1 0.00000000
2
0-1 0 0.00000000
-1 0 0 0.00000000
0 0 1 0.00000000

1 0 0 0.00000000
01 0 0.00000000
00 1 0.00000000

Daha sonra “intsgen_lapw” komutuyla “FeAl.inst” gasi otomatik olgur. Bundan

sonra bolim.3’'de tanimlanan programsala gore gleme devam edilir.

Digerlerinde oldgu gibi “x Istart” komutunun ¢cagmasi esnasinda 13 GGA ve kesme
enerjisi —6.0 Ry alindi [4] ve kgen, 1000 k nokiasnir.

WFFIL (WFPRI, SUPWF)
7.00 10 4 (R-MT*K-MAX; MAX L IN WF, V-NMT
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030 40 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHMES, global APW/LAPW)
1 0.30 0.000CONTO
1 -3.97 0.005STOPO
2 030 0.010CONTO
0 030 0.000CONTO
030 40 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHMES, global APW/LAPW)
1 0.30 0.000CONTO
1 -3.97 0.005STOPO
2 030 O0.010CONTO
0 0.30 0.000CONTO
030 3 0 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHOHES, global APW/LAPW)
1 0.30 0.000CONTO
1 -480 0.005STOPO
0 030 0.000CONTO
030 3 0 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHES, global APW/LAPW)
1 030 0.000CONTO
1 -480 0.005STOPO
0 030 0.000CONTO
K-VECTORS FROM UNIT:4 -9.0 2.5  emin/emaixdow

Bu hesaplamalardan sonra durumgyolugu(dos), band yapisi ve hacim grafikleri

cizildi ve elde edilen sonuglar verildi.
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Sekil [4.25] Supercell FeAl igin elektron yoinlugu grafigi
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Sekil [4.26] Supercell FeAl igin toplam DOS grafi
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Sekil [4.28] Supercell FeAl icin hacim grdi
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Sekil 4.28 de hacim grgfindeki sayisal dger a.u.”3 cinsindendir. Bunu basit kiibik
FeAl algimindaki a.u. hacim geri ile benzerlgini gosterebiliriz. Biliyoruz ki supercell FeAl
alasimi  1x1x2 boyutundadir. Dolayisiyla bunu basit ikiiBeAl algimina indirgemek icin

hacim dgerini ikiye bolmemiz yeterlidir. O halde ;

(a.u."3)% = 320 (Supercell FeAl hacim geri)
[(@.u"3)¥s] 1 2 =320/2 (Kibik FeAl hacim geri)
(a.u"3)% =160 = 5.4288

5.4288 ~5.45 olarak kabul edilebilir.

4.3.3. Basit Kubik FeAl, Yapisi

Burada dnemli olan basit A, yap! dosyasinin ojturulmasidir. F&Al, yapisina ait

temel bilgiler:
Maddenin adi ‘FAl,
Orgl tipi :P(Basit Kibik Orgi)
a=b=c :2.9099 A =5.86773 au
a=pL=y 90
Atom 1 :Fe pozisyonu (0, 0, 0) ve RMT=1.78
Atom 2 :Al pozisyonu (0.5, 0.5, 0.5) ve RMT =1.58

Bu bilgilerden yararlanilarak “RAl,.struct” yapi dosyasi ofturulur.

P LATTICE,NONEQUIV.ATOMS: 2
MODE OF CALC=RELA unit=bohr
5.86773 5.86773 5.86773 90.00000 90.0090®0000
ATOM 1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT=2
NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.7800 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 2: X=0.50000000 Y=0.50000000 Z=0.50000000
MULT=1 ISPLIT=2
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Al NPT= 781 R0=0.00010000 RMT= 1.58@0 13.0

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

-1 0 0 0.00000000

0-1 0 0.00000000

00 1 0.00000000

1 0 0 0.00000000

0 1 0 0.00000000

0 0 1 0.00000000
48

Daha sonra “intsgen_lapw” komutuyla “4Pé,.inst” dosyas! otomatik ofur. Bundan

sonra bolim.3’de tanimlanan programsaia gore sleme devam edilir.

Burada “x Istart” komutunun ¢camasi esnasinda 13 GGA ve kesme enerjisi —
6.0 Ry alindi ve kgen, 1000 k noktasi alinir #eAl,.in1” olusur.

WFFIL (WFPRI, SUPWF)
7.00 10 4 (R-MT*K-MAX; MAX L IN WF, V-NMT
030 40 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHOES, global APW/LAPW)
1 0.30 0.000CONTO
1 -397 0.005STOPO
2 030 0.010CONTO
0 030 0.000CONTO
0.30 3 0 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHCES, global APW/LAPW)
1 0.30 0.000CONTO
1 -480 0.005STOPO
0O 0.30 0.000CONTO
K-VECTORS FROM UNIT:4 -9.0 2.0 emin/emaidow

Elektron y@unlugu grafigi icin “Fe,Al..in5” dosyas! olsturuldu ve sinirlar zmin=0 ve

zmax=2 alindi.



-1-104
-1604
6-104
323

# X, Yy, z, divisopof origin
# X, Y, z, divisoof x-end
# X, Y, z, divisoof y-end

# number of shells

100 100 # number of points in x and y diafi6 close to lenght ratio

RHO # RHO|DIFF|OVER; ADDJB or blank
ANG VAL NODEBUG # ANGI|ATU; VAL|TOT; DEBUG|ODEBUG
ORTHO # optional: ORHO|NONORODHlotting directions
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Sekil [4.29] Basit Kubik FgAl,igin elektron ygunlugu grafigi
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Sekil [4.30] Basit Kubik FgAl,igin toplam DOS grafii

Band yapisi gradi icin, “FeAl,.insp” dosyassu sekildedir.
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.................................................................. PR NP
### Figure configuration

5.0 3.0 # paper offsieplot
10.0 15.0 # xsize,ysize]c

1.0 4 # major tickanor ticks

10 1 # character hgifpnt switch

11 1 4 # line widtmdi switch, color switch
### Data configuration
-13.0 8.0 2 # energy raregesrgy switch (1:Ry, 2:eV)
1 0.87369 # Fermi switdfermi-level (in Ry units)
1 999 # number of tafal heavier plotting 1,1
0O 1 02 # jatom, jtysee of heavier plotting
Fermi switch:

0...no line

1...solid line

2...dashed line

3...dotted line
Line switch:

0...dots

1...lines

2...lines and open circle
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3...lines and filled circles

Color switch (re-define your colors in defins.f)

..black

..one-color plot

..three-color plot

..multi-color plot

..multi-color plot, one color for each irr. repentations

PwbPEO

Font switch:
0...no text
1...Times and Symbol
2...Times, Symbol, and Times-lItalic
3...Helvetica, Symbol, and Helvetica-Italic
4...(include your own fonts in defins.f)

4

7.0
6.0
5.0
4.0
3.0
2.0
L.g
0.0
-1.0
2.0
-3.0
4.0
5.0
-6.0
-7.0
-3.0
-9.0
-10.0
-11.0
-12.0

i |
R I ~ X Z M & T

Energy (eV)

7
=3

Sekil [4.31] Basit Kubik FgAl,icin band grafii
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Sekil [4.32] Basit Kubik FgAl,igin hacim grafgi

4.3.4. Supercell F&I, Yapisi

Burada 6nemli olan supercell ¢, yapi dosyasinin ofturulmasidir. F&I, yapisina

ait temel bilgiler:

Maddenin adi ‘FAl,

Orgli tipi :P(Basit Kiibik Orgii)

a=b :2.738 A =5.52175 au

c '5.4766 A =11.0439 au

a=p=y 9@

Atom 1 :Fe pozisyonu (0, 0, 0) ve RMT=1.76

Atom 2 :Fe pozisyonu (0, 0, 0.5) ve RMT =1.76
Atom 3 :Al pozisyonu (0.5, 0.5, 0.25) ve RMT=1.56
Atom 4 :Al pozisyonu (0.5, 0.5, 0.75) ve RMT=1.56

Bu bilgilerden yararlanilarak “RAl,.struct” yapi dosyasi gjturulur.
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FeAl
P LATTICE,NONEQUIV.ATOMS: 4
MODE OF CALC=RELA unit=bohr
5.521750 5.521750 11.043490 90.000000 90.0000@mM0000
ATOM -1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT=1 ISPLIT=-2
Fel NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.760026.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM -2: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.50000000
MULT=1 ISPLIT=-2
Fe2 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT= 1.760026.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM -3: X=0.50000000 Y=0.50000000 Z=0.25000000
MULT=1 ISPLIT=-2
All NPT= 781 R0=0.00010000 RMT= 1.56@D 13.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
ATOM -4: X=0.50000000 Y=0.50000000 Z=0.75000000
MULT=1 ISPLIT=-2
Al2 NPT= 781 R0=0.00010000 RMT= 1.56@D 13.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000
0.0000000 1.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000 1.0000000
8 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS
-1 0 0 0.00000000
0-1 0 0.00000000
0 01 0.00000000
1
-1 0 0 0.00000000
01 0 0.00000000
0 01 0.00000000

10 0 0.00000000
01 0 0.00000000
00 1 0.00000000

Otomatik olarak olgan “FeAl, inl1_st“ dosyasl ve elektron gonlugu grafigi icin
gerekli olan “FeAl, in5" dosyasi gagidaki gibidir.

WEFFIL (WFPRI, SUPWEF)
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7.00 10 4 (R-MT*K-MAX; MAX L IN WF, V-NMT
030 40 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHMES, global APW/LAPW)
1 0.30 0.000CONTO
1 -3.97 0.005STOPO
2 030 0.010CONTO
0 0.30 0.000CONTO
030 40 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHMES, global APW/LAPW)
1 0.30 0.000CONTO
1 -3.97 0.005STOPO
2 030 O0.010CONTO
0 0.30 0.000CONTO
030 30 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHMES, global APW/LAPW)
1 0.30 0.000CONTO
1 -480 0.005STOPO
0 030 0.000CONTO
030 3 0 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHES, global APW/LAPW)
1 0.30 0.000CONTO
1 -480 0.005STOPO
0 0.30 0.000CONTO
K-VECTORS FROM UNIT:4 -9.0 25  emin/emaidow

............................................................... WzlnS
-1-104 # X, Yy, z, divisopof origin

-1604 # X, Y, z, divisoof x-end

6-104 # X, Y, z, divisoof y-end

323 # number of shells

100 100 # number of points in x and y d&tip close to lenght ratio

RHO # RHO|DIFF|OVER; ADDJB or blank

ANG VAL NODEBUG # ANGI|ATU; VAL|TOT; DEBUG|ODEBUG

ORTHO # optional: ORHO|NONORODHlotting directions
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Sekil [4.33] Supercell F&Aligin elektron ygunlugu grafigi

Sekil [4.34] Supercell F&licin toplam DOS grafii
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Band yapisi gradi icin “Fe,Al,insp” dosyassu sekildedir.

................................................................ FANSP.
### Figure configuration

50 3.0 # paper offseplot
10.0 15.0 # xsize,ysize]c

1.0 4 # major tickanor ticks

10 1 # character hgifpnt switch

1.1 1 4 # line widtmdi switch, color switch
### Data configuration
-12.0 8.0 2 # energy raregeergy switch (1:Ry, 2:eV)
1 0.80093 # Fermi switdfgrmi-level (in Ry units)
1 999 # number of bafat heavier plotting 1,1
0 1 02 # jatom, jtys&e of heavier plotting
Fermi switch:

0...no line

1...solid line

2...dashed line

3...dotted line
Line switch:

0...dots

1..lines
2...lines and open circle
3...lines and filled circles

Color switch (re-define your colors in defins.f)

..black

..one-color plot

..three-color plot

..multi-color plot

..multi-color plot, one color for each irr. repentations

PP O

Font switch:

..no text

..Times and Symbol

..Times, Symbol, and Times-Italic
..Helvetica, Symbol, and Helvetica-Italic
...(include your own fonts in defins.f)

PWNPEO
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Sekil [4.35] Supercell F&Il,icin band grafii
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Sekil [4.36] Supercell FAIl,icin hacim grafgi
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IV. SONUC

Bu calsmada oncelikle TC ve Fe icgin elektron yaunlugu, durum ygunlugu, band
yapisi ve kararliik durumlari ayri ayri galarak literatirdeki sonuclariyla test edilmek

suretiyle, programin dipu kullanildgi anlgilmistir.

FeAl ve Fg@Al, alasimlarinin 6rgl parametreleri kullanilarak her ikapy ayri ayri
yapildi. Bu yapilara ait elektron gonlugu, band yapisi, durum ganlugu ve kararhlik
durumlari hesaplandi. Csnalarin sonuglari basit FeAl yapi igigekil 4.20-4.24, FeAl
supercell yapi icin de 4.25-4.28; basitAe yapisi icin elde edilen sonuclar da 4.29-4.32'de v
FeAl, supercell yapiya ait sonuglar skekil 4.33-4.36" da verildi. Basit yapi1 FeAl ve supell
yap! FeAl' nin 6rgl parametreleri ayni olmasingman kristal yapidaki atomik gdima bali
olarak elektron ygunlugu, durum yg@unlugu, enerji bant yapisi ve kararlilik sonuglarindaiba
farklar oldysu bu farklilgin basit FeAl, ve supercell F&Al, yapisinda da oftugu gézlendi. Bu
yapilarin (basit ve supercell yapi) terkiestal 6zelliklerinden dolay! birbirinden farklrdi

Her dort kristal icin de ilk olarak elektron gmluklari incelendi gekil 4.20, 4.25,
4.29, 4.33). Bu grafikler valans elektronlarinirgdianini gostermektedir. Grafiklerdeki koniler
elektronlarin ygun oldgu bdlgeyi, koni uclarl arasindaki ylizey ise atomalasindaki elektron
yogunlugunun bir gostergesidir. Bu ylzeydeki elektronlaetith elektronlari olarak da
bilinmektedir. Supercell FeAl kristal yapida iletiglektron y@unlugunun basit FeAl yapiya
oranla kiiclk de olsa dahagm oldigu gortlmektedir. Yine FAl, kristal yapisi ile bunun
supercell 6érgisinde de beklentidgibi valans elektron ygunluklarinin daha baskin olgu,

atomlar arasi iletim elektronlarinin ise kismegwwo oldysu gorulmektedir.

Durum ya@unlugu(DOS) grafiklerde (4.21, 4.26, 4.30); kesikligdo ile Fermi ener;ji
duzeyi gosterilimektedir. Her pikin maksimumgede ile minimum dgeri arasindaki enerji
“kgT” ye ssittir. Bu grafiklerden valans elektronlarinin g@emini ve iletime olan katkilarini
anlariz. lletime en buyuk katki 3d orbitallerindgelir. Bu tc¢ farkh kristal yapinin elde edilen
grafikleri incelendginde gorilecektir ki; Fermi enerji deri basit yapida ¢ok farklidir. Ayrica
basit FeAl yapida maksimum ve minimum pik giablaha kicuk oldgundan “kT” enerjisi
daha dguktur. Bu enerjinin en buyik @erinin supercell FeAl yapida olgu gorilmektedir.
Enerji araliklarinin hemen hemen ayni olup, famdherji seviyesinde olmalari da atomik

dagilimin farklihgina ve 6rgi yapisina glaoldugu seklinde aciklanir.
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Enerji band yapilarinda ise, (4.23, 4.27, 4.315%.Dasit yapilarda Fermi enerji
dizeyinde enerji bandlarinin ¢ok grmlasmamasi yasak enerji ar@inin kiicik de olsa var
oldugunu, buna karlik supercell yapida enerji bandlarinin Fermi diizée ¢ok ygunlasmis
oldugu gorilmektedir. Buna Iga olarak da supercell 6rgiinin yasak bdlge enegji@a yoktur,
denilebilir. Yani iletim ekeltronlarinin baskigh s6z konusudur. Bu band yapilarinfiddan
baslayarak yukari cikildiinda ilk band s olup, parabeéklindedir. Sonraki band ise d olup,
dizlemlgen eriler kigulerek daralirlar ki enerjileri de ¢ok kilgur. Bunun nedeni ise d
badindaki elektronlarin kuvetli etkgienleridir. Bu d bandlari Fermi enerji seviyesinde
yogunlasirlar. Bu grafiklerden basit yapilarin iletkegiiin cok diguk oldygu da
anlaiimaktadir. Clunkl E dizeyinde bguk daha buydktir. Ayrica bu band yapilarindaki
parabolik bandlar DOS grafiklerindeki kiguk piklgis orbitali), dizlemlgen bandlar ise
yuksek pikleri(d orbitali), gostermektedir.

Butiin yapilara ait enerji-hacim grafikleri de agyri incelendi (4.24, 4.28, 4.32, 4.36).
Enerjinin minimum oldgu nokta kristalin denge, gér bir ifadeyle kararliik noktasidir. Bu
minimum nokta incelendinde FeAl alaiminin basit ve supercell yapilarinin ve,A&lg icinde
farkl iki kristal yapida da denge noktasinin farkherji ve hacimde oftugu gérilmektedir.

Buna ait sonuclar cizelge 4.1 de veritini

Cizelge 4.1

Kristal Yapi| Deneysel a(A)  Teorik a(A)| Enerji Deseri(eV)

FeAl Basit Kubik 2.8902 2.8901 -41225.27034
FeAl Supercell 2.8902 2.8901 -82450.53988
FeAl, Basit Klbik 2.8998 2.9099 -82450.44197

FeAl, Supercell 2.7361 2.7370 -41225.22872
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