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Bu tezde, ilk prensipler yani genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGY) metodu
ile yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) kullamilarak L2; yapidaki Co,MnX
(X=Al, Ga, Ge, Si) Heusler alasimlarimin yapisal, elektronik, elastik ve
titresimsel 6zellikleri incelendi. Orgii sabiti, yiZin modiilii ve onun birinci tiirevi
gibi temel durum ozellikleri hesaplamalarimizdan elde edildi ve deneysel ve
diger teorik hesaplamalarla uyumlu bulundu. Aym1 zamanda bu materyallerin
elektronik bant yapilar1 sunuldu. Co,MnGe ve Co,MnSi alasimlarinin
ferromanyetik fazinin yari-metal oldugunu tahmin ettik. Hesaplanan toplam spin
manyetik momentleri Co,MnAl i¢in 4,06 pg, Co,MnGa i¢in 4,16 ug, Co,MnGe
icin 5,01 pg ve Co,MnSi i¢cin 5,00 pg’dir ve daha onceki teorik hesaplamalarla
uyum icindedir. Yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi uygulanarak fonon
dispersiyon egrileri, toplam ve kismi durum yogunluklar1 hesaplandi. Sonuclar,
I'-X simetri yonleri boyunca Co,MnGa ve Co,MnGe icin daha onceki

hesaplamalarla karsilastirildi.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

sc Basit kiibik orgii

bcc Cisim merkezli kiibik 6rgii

fcc Yiizey merkezli kiibik orgii

R Orgii vektorii

B Y18in modiili

B’ Y1gim modiiliiniin birinci tiirevi
Cij Elastik sertlik sabiti

c Shear modiilii

Ecut Kesme kinetik enerjisi

Eq Yasak enerji

Tc Curie sicakligi

ag Orgii sabiti

Ee Fermi enerjisi

Eyc Degis-tokus ve korelasyon enerjisi
G Ters orgii vektorii

n(r) Elektron yogunlugu

€ Zorlanma tensorii

b 4 Cok parcacik dalga fonksiyonu
KB Toplam manyetik moment

H Hamiltonyen islemcisi
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E Toplam enerji

Viyon Iyon potansiyelleri
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Kisaltmalar Aciklama

Ab-initio Temel ilkelere dayanan

a.u. Atomic unit (atomik birim)
DOS Durum Yogunlugu

FMR Ferromanyetik rezonans

Fuk Hohenberg-Kohn fonksiyoneli
GGY Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi
HF Hartree-Fock

KS Kohn-Sham

PP Pseudo Potansiyel Metodu
PW Diizlem Dalga

QE Quantum-Espresso

QMC Quantum Monte Carlo

TF Thomas-Fermi

TFD Thomas-Fermi-Dirac

TMR Tiinelleme manyetik direng
YFT Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

YYY Yerel Yogunluk Yaklagimi



1. GIRIS

Heusler alasimlar spintronik ve magnetoelektronik aygitlarda kullanilmasindan
dolay1r son yiizyilda olduk¢a yogun calisilan malzemeler arasinda yer almistir.
Friedrich Heusler CuMn alasimina, 3. grup elementlerden olan aliminyum ilave
ederek ilk Heusler tipi alasimi Cu,MnAl intermetalik bilesiminde iretmistir [1, 2].
Heusler tipi alasimlarin bir¢ogu ferromanyetiktir ve ilging manyetik ozellikler
gosterirler. Heusler tipi alasimlar iki sinif olarak bilinir. Yar1 ve tam Heusler tipi
alasimlar sirastyla XYZ ve X,YZ genel formiilii ile belirtilir. X elementleri Cu,
Co, Ni, Pd, Pt, Rh, Y elementleri Mn, Zr, Ti, Cr, Fe ve Z elementleri ise In, Sn, Si,
Al, Ge, Ga olabilir. Yar1 ve tam Heusler alagimlar sirasiyla C1y, ve L2; yapilar ile

adlandirilir.

Alasim igindeki elementlerin bir araya geldiklerinde alasimin ferromanyetik
ozelliklerinin degistirilebilmesi, Heusler tipi alasimlar1 farkli kilmaktadir. Heusler
tipi alasimlarin 6nemli 6zelliklerinden biri de manyetik sekil hafiza etkisine sahip
olabilmeleridir. Bu sayede uygun bir 1sil islem ile esas sekline ve boyutuna geri
donebilme becerisine sahip olabilirler. Manyetik sekil hafiza etkisi sayesinde
Heusler tipi alasimlar teknolojinin bir¢ok alaninda kullanilmaktadir. Bu alagimlarin
son yillarda ¢ok ilgi ¢cekmesinin bir nedeni de yari-metalik davranis gostermeleridir
[2, 3].

Heusler tipi alasimlar {izerinde ¢alisilan temel konular arasinda manyetik duygunluk
ve gegirgenlikleri, manyetik alan uygulanmasiyla olusan sekil degisiklikleri, Curie
sicakligi, Histeresis egrileri, Manyetooptik Kerr etkisi, Hall olayr ve FMR agilimi

sayilabilir.

YFT son yillarda malzemelerin dinamik, elektronik, optik, manyetik ve termo-
kimyasal 6zelliklerini hesaplamada basarili ve dogru sonuclar verdigi i¢in pek ¢ok

teorik olarak ¢alisan arastirmacilarin ilgi odagi haline gelmistir.



Bu tez c¢alismasindaki hesaplamalar, yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) tlizerine
kurulu Quantum-Espresso kodu ile yapildi [4]. Pseudo-potansiyeller Co,MnX (X=
Al, Ga, Ge, Si) alasimlari i¢in Perdew-Burke-Ernzerhof [5] tarafindan 6nerilen form
icinde genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGY) uygulanarak kullanilmistir. Kohn-
Sham tek pargacik fonksiyonlar: bir diizlem dalga seti i¢inde genisletilmistir. Kohn-

Sham denkleminin 6z-uyumlu ¢dziimii, indirgenemez Brillouin bolgesinde 6zel k-

noktalar1 kullanilarak 40 Ryd’lik kesme enerjisinde hesaplanmustir.

Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) alasimlarinin hesaplanan 6rgii sabitleri, elektronik bant
yapilart ve elastik sabitleri daha once yapilan teorik ve deneysel caligmalarin
sonuglartyla karsilagtirilmistir [6-33]. Literatiirde bu alagimlarin titresim 6zellikleri ile
ilgili az sayida c¢alisma vardir. Teorik olarak daha 6nce Co,MnGe ve Co,MnGa
alasimlarinin I'-X simetri yonleri boyunca fonon dispersiyon egrileri elde edilmistir
[34, 35]. Bu tez galigmasmin asil amaci1 Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) alasimlarinin
yapisal, elektronik ve elastik 6zelliklerinden ¢ok Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)
kullanilarak titresim 6zelliklerinin hesaplanmasidir. Kristallerin titresim 6zelliklerinin
bilinmesi onlarin 6z 1silar1, faz gecisleri, elektronik olarak durulma islemleri,
radyasyon yayilmasi ve sogurulmasi gibi 6zelliklerin anlasilmasina yardimci olur.
Ab-initio metotla titresim frekanslarin1 elde etmek igin ilk once kristalin dengedeki
yapisi bulunur, daha sonra kuvvet sabiti matrisi elde edilir. Bu metotla elde edilen
kuvvet sabitleri gercek atom-atom kuvvet sabitleri degildir. Bunlar bir atom ile diger

biitiin periyodik sistemin etkilesmeleri arasindaki kuvvetleri ifade eder [36, 37].



2. KRISTAL YAPILARLA iLGiLi TEMEL TEORIK BiLGILER

Bu boliimde kristal yapilar, ters orgii vektorleri, Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri

noktalar: ile ilgili 6zet bilgiler verilmistir.

2.1. Kristal Yapilar

Kristal yapi, belirli bir diizen igerisinde bir araya gelen atomlarin bu diizenlerini
tic boyutta periyodik olarak devam ettirmeleri sonucu olusur. Atomlarin ortaya
cikardigi diizeni bir nokta ile gosterecek olursak, {i¢ boyutta olusan kristal,
noktalardan yapilmis bir kafes gibi disiiniilebilir. Bu kafese “orgii” denir [38].
Orgiideki her bir noktaya eslik eden ve tamamen birbirinin aynisi olan atom veya
molekiil gruplarina ise “baz” adi verilir. Bir uzay orgiisiiniin her noktasina bir baz

yerlestirilerek kristal yap1 elde edilir. Yani bu yap1 6zetle,

Orgii + Baz = Kristal Yap1

seklinde ifade edilebilir. Ug¢ boyutlu bir kristal d, ,d, ve d; temel 6teleme vektdrleri
ile tanimlanan orgli {izerinde atomlarin diizenlenmesi ile olusur. Bu atomik
diizenleme her bakis agisinda ayni olmalidir. Yani p gibi bir noktada nasil
goziikiiyorsa,

>/

p' = p+(nidy + nzd, + nzdsz) (2.1)

olan p’ noktada da ayni olmalidir. Burada nj, n, ve ng her degeri alabilen ii¢ tamsay1,

(ny1d; +nyd, +ngas ) ise 6teleme vektoridiir [39].

Ideal bir kristal, 6zdes atom veya atom gruplarinin uzayda sonsuza kadar dizilisi ile
olusturulur ve bu yapinin en kiigiik hacimsel birimine birim hiicre denir. Birim
hiicre, toplam kristalin biitiin geometrik &zelliklerine sahiptir. U¢ boyutta birim
hiicre boyutlar1 ( d, ,d, ve ds ) ve eksenleri arasi agilar (o, B, v ) g6z Oniine alinirsa,

kristaller yedi grupta toplanirlar. Bunlara yedi kristal sistemi denir.



Olusan yedi birim hiicrenin degisik konumlarinda da baska noktalarin bulunmasi ile

olusan bu on dort ¢esit nokta orgiiye Bravais orgiisii denir [38, 39].

Cizelge 2.1. Yedi kristal sistemi ve bunlarin Bravais 6rgii 6rnekleri [40]
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d,, d, Ve ds ilkel eksenleriyle tanimlanan paralel kenar prizmaya ilkel hiicre adi
verilir. ilkel hiicre, kristal dteleme islemini tekrarlamak suretiyle tiim uzay1 doldurur.

Bu hiicre ayn1 zamanda minimum hacimli hiicredir ve bu hacim agagidaki gibi ifade

edilebilir [39].

Q =ld; - (d x d3)| (2.2)

Ilkel hiicre tiirleri i¢inde en yaygin olarak kullanilan1 Wagner Seitz hiicresidir. Genel
bir orgii i¢in bir Wagner Seitz birim hiicresi, bir orgli noktasinin digerlerine
birlestiren vektorlerin orta noktalarindan gegen dik diizlemlerin sinirladig en kiigiik
cok yiizlii alan olarak tanimlanir [41]. Sekil 2.1 iki boyutlu bir 6rgi i¢in Wagner
Seitz hiicresinin elde edilis yontemini agiklamaktadir [42].

Sekil 2.1. Wagner Seitz ilkel hiicresinin gosterimi(a) Merkez olarak bir 6rgii noktas:
secilir ve bu noktadan oteki en yakin diger orgii noktalarina bir ¢izgi
cizilir. (b) Her ¢izginin orta dikmeleri ¢izilir (c) En kiigiik kapali alan
Wagner Seitz hiicresini tanimlar [39, 42]



Uc boyutta Wagner Seitz hiicresi ornekleri Sekil 2.2°de verilmistir. Merkezi
noktadan itibaren ¢izilen Gteleme vektorlerinin orta dikme diizlemlerinin kapattigi
bolgeye ¢ boyutta Wagner Seitz hiicresi denir. Wagner Seitz hiicresi
hesaplamalarda, bir merkezi 6rgii noktasina en yakin noktalarin olusturdugu ¢ok 6zel
ve tek hiicre olmasi ve ilkel 6telemelerin se¢iminden bagimsiz olup Bravais drgiliniin

tiim simetri 6zelliklerine sahip oldugu i¢in ¢ok faydali olur.

(a) (b)

I..' = e o

c) @

Sekil 2.2. U¢ boyutta Wagner Seitz hiicresi(a) cisim merkezli kiibik yap1 (bcc)
(b) cisim merkezli kiibik yapiin Wagner Seitz hiicresi (C) yiizey
merkezli kiibik orgii(fcc)(* Wagner-Seitz hiicresi igin merkez o6rgii
noktalari) (d) yiizey merkezli kiibik yapinin Wagner-Seitz hiicresi [42]

Ozellikle bilgisayar programlar: icin formal bagntilar tiiretmek agisindan, ilkel

vektorlerin seti ajj = (aj)j seklinde bir kare matrisle ifade edilebilir.

Tim ilkel birim hiicrelerin hacmi ayni olmalidir, ¢iinkii bu tiirden bir hiicre
otelenmesi tiim boslugu kaplamaktadir. Hacminin ifade edilmesi agisindan en uygun
olani, ilkel vektorlerin belirledigi paralel yiizlii bir birim hiicreyi segmektir. Eger

Q... Nerhangi bir d boyutundaki hacim olarak tanimlanirsa (d uzunluk boyutunda

olmak iizere)



Qniicre = lagl, (d = 1);]la; X ay],(d = 2); |a; - (a; X a3)l, (d = 3) (2.3)

olarak alinabilir [43]. Bu da herhangi bir boyut i¢in, a matrisinin determinanti olarak

yazilabilir:

Qniicre = det(a) = |a| (2-4)

2.2. Heusler Tipi Alasimlarin Kristal Yapisi

Heusler tipi alagimlar, stokiyometrik (bire bir) kompozisyonu X,YZ tiiriinde olan
ticlii intermetalik bilesiklerdir ve L2, tipi kiibik yapidadirlar. Heusler tipi alagimlarin
birim hiicresi, X atomu i¢in (0, 0, 0) ve (1/2, 1/2, 1/2), Y atomu i¢in (1/4, 1/4, 1/4) ve
Z atomu i¢in (3/4, 3/4, 3/4) pozisyonlar1 ile i¢ ice ge¢mis 4 tane fcc alt orgiisii igerir.

Yari-Heusler tipi alasimlar ise XYZ tiirii alasimlar olup birim hiicreleri {i¢ tane igi-
ice girmis fcc alt Orgiisiinden olugmaktadir. Baska bir ifadeyle yari-Heusler tipi
alagimlar; dort tane fcc alt Orgiisiinden olusur, bu alt orgiilerin tgli X, Y ve Z
atomlar1 tarafindan doldurulurken dordiincii alt orgii bostur. Yari-Heusler tipi
alasimlar C1y yapisinda kristallenir. C1, yapist diizenli bir seklin iginde X sitelerinin
yarisinin degistirilmesiyle L2; yapisindan elde edilebilir. Sonug¢ olarak Cly, yapisi

merkezi simetrik degildir.

Heusler tipi alagimlarinda herhangi bir Y veya Z atomu bir oktahedral simetri
pozisyonunda yerlesen birinci komsu olarak sekiz X atomuna sahiptir. Ancak her bir
X atomu birinci komsu olarak dort Y ve dort Z atomuna sahip oldugundan dolay1
kristalin simetrisi tetrahedral simetriye indirgenir. ki farkli alt érgiiye yerlesen X
atomlart kimyasal olarak esdegerdir. Ciinkii birinci alt Orgilinlin cevresi 90°
dondiiriiliirse ikinci alt 6rgiiniin ¢evresiyle ayni ¢evreye sahip olur. Yari-Heusler tipi
alagimlarda bundan farkli olarak L2; yapisinda X atomlari ikinci komsu konumuna
yerlesmesine ragmen X atomlarinin etkilesmeleri bu alasimlarin  manyetik
ozelliklerini agiklamak i¢in olduk¢a 6nemlidir. Heusler tipi alasimlarin bir¢ogunda

Mn elementi Y elementi olarak yapiya girer.



X pozisyonunda Mn’mn bulundugu bilesiklere ¢ok ender rastlanir. Bu zamana kadar
sadece Mn,VAI [44] ve Mn,VGa [45] tipi iki sistem deneysel olarak g¢alisildi. Sekil

2.3’de Heusler ve yari-Heusler tipi alasimlarin kristal yapilari gosterilmistir.
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Sekil 2.3. (a) C1, ve L2; yapilar1 yar1 ve tam Heusler alasimlarla uyumludur. Orgii i¢
ice gecmis 4 alt orgiiyii igerir. Yart Heusler alasimlar (XYZ) durumunda
dort alt orgiinlin birisi bostur. (b) By tipi diizensiz yapilarda Y ve Z alt
orgiilerinin yerlesiminin ii¢ miimkiin konfiigrasyonu.

2.3. Ters Orgii Vektorleri

Periyodik yapilarin analitik olarak incelenmesinde ters 6rgii onemli bir rol oynar.
Ters orgii denilmesinin sebebi, bu orgiiye ait temel 6rgii vektorlerinin biriminin
gergek uzaydaki vektorlerin biriminin tersi olmasidir. Bir kristaldeki elektronlarin
hareketi genellikle hem ger¢ek uzayda hem de E-uzaylnda (ters orgiide) tanimlanir.
Ters orgli islemleri kolaylastirmak i¢in tanimlanan ve ¢ok sik kullanilan bir ifadedir.
Kristallerde meydana gelen kirmnim yani Bragg kosulunun anlagilmasini saglar. Yari
iletkenlerin ve metallerin fiziksel, elektriksel ve optik 6zelliklerinin bir¢ogu ters orgii

yardimiyla aciklanir. Genellikle bir diizlem dalga;
W=y, ikt (2.5)

ile ifade edilir. Burada ¥, sabit bir sayidir ve dalganin genligini ifade eder. k dalga

vektori, 7 ise dalganin temsil ettigi konum vektoriidiir.



Gergek uzayda bir bravais Orglisii i¢ine bir diizlem dalga yollanirsa genel olarak
diizlem dalganin periyodu ile orgiiniin periyodu ayni degildir. k dalga vektoriiniin
k=G ozel secimiyle olusan diizlem dalga, e'" Bravais Orgiisiiniin periyodikligini
saglasin. G dalga vektorleri setinin olusturdugu Bravais oOrgiisiiniin periyodikligini
saglayan diizlem dalgalar ters 6rgii olarak bilinir. Gergek 6rgiideki Bravais orgiisiinii

olusturan R vektor seti ile ters orgiideki G vektor seti
ek = 1 (2.6)

kosulunu saglamalidir. Gergek orgiideki d, , d, Ve d ilkel teleme vektorleri ile ters

orgiideki ilkel 6teleme vektorleri arasinda

—

- a,xd - dsxd - a;xa
dq-(dzxds3) dq-(dzxds3) dq-(dyxds)

bagintis1 vardir. Dolayisiyla ters orgii ilkel vektorleri icin genel olarak;

by = 2 (& x dy) (2.8)

ile ifade edilebilir. Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’de basit kiibik 6rgii (SC), cisim merkezli
kiibik orgli (BCC) , ylizey merkezli kiibik 6rgii (FCC) igin gergek orgii ve ters orgii

vektorleri arasindaki iliskiler verilmistir.
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Basit Kiibik Yapi
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Sekil 2.4. Basit kiibik yapinin ters orgii vektorleri
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a, (@, xa)=a’l4 g Xa ) a2

Sekil 2.5. Yiizey ve cisim merkezli kiibik yapinin ters orgii vektorleri

G ters orgii vektori, b; ilkel 6teleme vektorlerinin lineer kombinasyonu olarak

yazilabilir:
G = mlgl + m2132+ m3l;3 (m;: tamsayn) (2.9)

Sekil 2.6’da genel olarak gergek orgii ve ters oOrgii vektorleri arasindaki iliskiler

verilmistir.
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Gercek Orgil Ters Orgii

\\ \‘\
V4

R=na, +n,a, +nya, G =myby +m,b, + b,

Sekil 2.6. Gergek orgii ve ters orgii vektorleri

(@), R otelemesi altinda degismez kalan bir fiziksel biiyiikligi (yliik yogunlugu,

elektron sayr yogunlugu, manyetik moment yogunlugu) ifade eden bir fonksiyon
olmak tlizere f(¥)=f (F+§) sartim saglar. f(7) fonksiyonu el¢R  diizlem

dalgalari cinsinden acilirsa;

fG)= ) e, (2.10)

timG

seklinde vyazilabilir. Burada G ters orgii vektdri, fg’de f(#) nin Fourier

doniisimiidiir.
Ters orgliniin 6nemli 6zelliklerinden birkacini agiklayalim.

1. Ger¢ek uzaym birim vektorleri olan d,,d,, d; vektorleriyle tanimlanan her

orgliniin 51 , 52, B3vekt6rleri ile verilen bir karsit 6rgiisii vardir.
2. Eger d, , d,, d5 ortogonal ise by , b,, by de ortogonaldir.
3. Ters orgiideki her bir ters orgili vektorii gergek orgii diizlemine diktir.

ﬁ * 5 = (171 C_il +H26_i2 +H3C_i3).(mll_;1 + mzl_))z"' m3l_))3)

= 2m (nim, + nzm, + nsms ) = 2nN (2.11)
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4. Ters orgiideki birim hiicrenin hacmi, ger¢ek orglinlin birim hiicre hacmi ile ters

orantilidir.
Gergek orgii hacmi : Q=d,(a, xds) (2.12)
Ters Orgii hacmi @ Q = Bl . (52 X 53) = 8%3 (2.13)

5. Gergek orgii, kendi ters orgiisiiniin tersidir [46].

2.4. Yiizey Merkezli Kiibik Orgiiniin Birinci Brillouin Bélgesi ve Yiiksek Simetri
Noktalari

Birinci Brillouin bolgesi, ters orgiiniin orijininden ¢izilen ve ters orgii vektorlerini
ortadan kesen diizlemlerin olusturdugu en kii¢iik hacimdir. Birinci Brillouin bolgesi
ters orgiide Wagner ilkel hiicresi olarak tanimlanir. Wagner-Seitz ilkel hiicresi, bir
orgli noktas1 ile en yakin komsularinmi birlestiren cizgileri dik olarak ortalarindan
kesen ¢izgilerin olusturdugu ve yalnizca merkezinde bir 6rgii noktasi igeren yapidir

[38].

Yiizey merkezli kiibik orgii i¢in birinci Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri noktalari
Sekil 2.7°de gosterilmistir. Yiiksek simetri noktalari ayni zamanda gercek uzayda
cisim merkezli kiibik 6rgiiniin Wagner-Seitz hiicresidir. Bu noktalarin koordinatlar

ters Orgiide;

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

seklindedir [47]. Indirgenmis Brillouin bolgesindeki temel simetri ydnleri ise,

A=T-X A=T-L X=I-K

dogrultusundadir.



Sekil 2.7. Kartezyen koordinatlarda yiizey merkezli kiibik yap1 igin birinci
Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri noktalari.

13
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3. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISi

1927 yilinda Thomas ve Fermi [48, 49] tarafindan yapilan c¢aligmalar1 temel alan
Hohenberg ve Kohn teoremleri [50] ve onun devami olan Kohn-Sham teoremleri
[51] Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)’nin temelini olusturur. Teorem ¢ok
elektronlu sistemlerin taban durum o&zelliklerini belirlemek igin elektron yiik
yogunlugu olan p(7)’yi temel degisken kabul eder. Yogunluk fonksiyonel teorisinin
basarisi, sadece bulk materyallerde degil, proteinler ve karbon nano tiipler gibi
kompleks materyallere de uygulanmasidir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’nin ana
oOnerisi, ¢ok pargacik dalga fonksiyonu tanimlanmaksizin, yogunluklarin yardimi ile
fermiyonlarin etkilestigi bir sistemi tanimlamaktadir. Bir dis potansiyelden elektron
yogunlugunu degerlendiren bir metod tanimlamak istendiginde, sistemin Schrédinger
denkleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Boylece ¢ok elektronlu sistemlerin serbestlik
derecesi bliyiik olacagindan, bu denklemin ¢6ziimii olduk¢a karmasik olacaktir.
Yogunluk fonksiyonel teorisi Schrodinger denkleminin ¢dziimii disinda, taban durum
ozelliklerini agiklamak icin de oldukca iyi bir teorik cercevedir. Bu boliimde
oncelikle ¢cok cisim problemi ve Born-Oppenheimer yaklasimi acgiklanmis ve daha

sonra dalga fonksiyonu ve yogunluk fonksiyonel yaklagimlari anlatilmistir.

3.1. Cok Cisim Problemi

Elektronlardan ve ¢ekirdekten olusan bir sistem i¢in zamana bagli Schrodinger

denklemi

HY = E¥ (3.1)

seklindedir. Burada ¥ dalga fonksiyonu, E ise sistemin toplam enerjisidir. H ise

Hamiltonyen operatoriidiir.

Cekirdek ve elektronlarin etkilesmesi sonucu olusan bir sistemin hamiltoniyeni genel

olarak soyle ifade edilebilir:
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NE Ni Ne l NE l

W= gD T Y D
- 5 Vi = =1
i=1 2 1=1 ZMI |T' - RI |r" - T]

i=11=1 i=1j>1

S5 o

=1 ]>1

Burada M, kiitle, Z, atom sayis1 7; Ve ﬁ, ise sirasiyla elektron ve g¢ekirdegin
koordinatlaridir. Birinci terim elektronun, ikinci terim ise ¢ekirdegin kinetik
enerjisidir. Ugiincii terim ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekim alanidur.
Dordiincii terim elektronlar arasinda meydana gelen Coulomb itme etkilesimi,

besinci terim gekirdekler arasinda meydana gelen Coulomb itme etkilesimidir [52].

Bu sistemin taban durumu 6zellikleri zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin

¢Oziimiiyle belirlenir.
HY((73,{R,}) = E¥({+}.{R)}) (3:3)

Burada ‘}’({ﬁ-}, {ﬁ,}), ¢ok cisimli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin toplam
enerjisidir. Es. 3.2’nin karmagsikligindan dolay1r ¢oziimii daha basit yapiya
indirgemek i¢in baz1 yaklasimlara ihtiyag duyulmaktadir. Bu yaklasimlardan bir
tanesi katithal fizigi ve atom ve molekiil fiziginde yaygin kullanilan Born-

Oppenheimer yaklagimidir.
3.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Bu yaklasim, 1920’li yillarda Born ve Oppenheimer tarafindan onerilmis olup

giintimiizde de kullanilmaktadir [53].

Born-Oppenheimer yaklasimi temelde elektronun kiitlesinin ¢ekirdegin kiitlesinden
cok daha hafif oldugunu ve bu ylizden c¢ekirdegin hareketinin, elektronun
hareketinden ¢ok daha yavas oldugunu ifade eder.
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Dolayisiyla ¢ekirdek, belli bir konumda hareketsiz olarak kabul edilebilir. Yani ¢ok
parcacikli sistemde sadece elektronlarin hareketi incelenir. Born-Oppenheimer
yaklasiminda; c¢ekirdegin kinetik enerjisi sifir kabul edilir. Dolayisiyla Es. 3.2
denklemi ile verilen hamiltoniyendeki ¢ekirdegin kinetik enerjisi (2. terim) ihmal
edilebilir.  Ayrica ¢ekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesmesi sabit

diistintilebilir (son terim). Born-Oppenheimer yaklasiminda dalga fonksiyonu

Y((73 AR = e (R D (R} (3:4)

haline doniisiir. Burada ¥, ({#i},{R,}) elektronik dalga fonksiyonunu ve x({R;})

niikleer dalga fonksiyonunu ifade eder. ,({#}; {ﬁ,}) parametrik bagimliligi,
cekirdeklerin tek diizen iginde sabitlenmis ve taban seviyede olan elektronlarin bu

statik potansiyel i¢inde hareket ettigini ifade eder [52].

Boylece sistemin hamiltoniyen ifadesi,

Ne Ne N; Ne N;
H, = Zlvz ZZ Z +ZZ ! (3.5)
e — 5 Vi — N — > _ 2 .
i=12 =1 =n— R i=1j>1T‘ ")

sekline doniistir. Bu ifade, N, tane elektronun N; tane c¢ekirdegin bolgesindeki
hareketini tanimlar. Burada elektronik hamiltoniyeni de igine alan Schrdédinger

denkleminin ¢oziimii;

Heo (73 {R1}) = E({RD)we ((3: {R}) (3.6)

seklinde olur. Es. 3.6°daki v, ({#i}; {R;}) elektronik dalga fonksiyonudur. Buradan

ortalama bir elektron alaninda hareket eden bir ¢ekirdegin hamiltoniyeni,

(T + Ee(R)) ®(R) = E®(R) (3.7)
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bigiminde olan Schrodinger denlemi ¢oziilerek,

NL e Nl e Nl

e == 3 371+ ZVZ DN ION S
nuc ZMI 1 |rl RI| rl

=11I=1 =1 j>1

L

+ZZ Z,Z]

=1 ]>1

o, B (R} )ZZ Z’Z’ (38)

=1 ]>1

N;

1
= _1 T v + Ewp(R,) (3.9)

seklini alir. Toplam enertji E,,, ({ﬁ ,}), cekirdeklerin itme kuvvetini de kapsayan

1

() - £ (RI)ZZ

1]>1

7,7,

(3.10)
- R

bir ifadedir. Potansiyel enerji yilizeyini bu fonksiyon olusturur. Niikleer Schrodinger

denlemi,

Hnuc)(({ﬁl}) = EX({R)I}) (3.11)
ile gosterilir.

Niikleer Schrodinger denkleminin ¢oziimleri, donme, titresim ve ¢ekirdeklerin
doniistimlerini tanimlar. Burada E elektronik, titresim, donme ve gegis enerjilerini
igerir. Yariiletkenlerde Born-Oppenheimer yaklasimi, iyonik titresim frekanslarinin

kismen 1013 s =1 den kiigiik oldugu kabul eder.
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Yariiletkenlerde uyarilmig elektronlar i¢in gerekli enerji onun temel bant araligina
esittir. Ornek olarak; yariletkenlerde elektronik hareketin frekanst 101° s71
mertebesinde olabilmesi i¢in bant araligi 1 eV almmmalidir [54]. Sonug¢ olarak
elektronlar iyonlarin hareketine aniden tepki gosterebilirler, buradan iyonlarin

hareketinin neredeyse duragan oldugu sonucuna varilir.

Born-Oppenheimer yaklasimi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, her zaman
gecerli olmayabilir. Uyarilmis molekiillerde c¢ekirdek o kadar hizli hareket eder ki,
elektron bu hareketi ayn1 anda fark edemez ve boylece cekirdek ile elektronun
hareketleri birbirinden ayirt edilemez, bu durumda yaklasim gegersiz olur [55]. Es.
3.7°de tanimlanan elektronik yap1 ¢6ziimii i¢in bir¢cok farkli yaklagim kullanilir.
Ornegin kuantum kimyasinda kullanilan ¢ok yaygin yaklasimlardan bir tanesi
Hartree-Fock yaklagimidir. Bu yaklagimin avantaji; tek elektron dalga fonksiyonunu
iceren bir slater determinanti kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi
minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock

metodu elektronlar arasindaki iliskiyi goz oniine almaz [56].
3.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlari

Bu yaklasgimda temel degisken olarak dalga fonksiyonu kullanilmaktadir. Hartree

Teorisi ve Hartree-Fock Teorisi bu yaklasiminin temelini olusturur [57].
3.3.1. Hartree yaklasim

Kat1 igindeki elektronlarin tamamiyla kuantum mekaniksel davranisini agiklamak
icin, sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak kural geregidir. Prensip
olarak bu, zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminden elde edilebilir. Fakat

pratikte potansiyel, kati igindeki diger elektronlarin davraniglariyla belirlenir.

Gergekte birbirlerine yakin elektronlar, uzak olan elektronlardan daha giiclii
etkilesmeler igindedir. Tim elektronlarin Schrédinger denklemini ¢ozebilmek igin

ayni anda 10% civarinda diferansiyel denklemi ¢6zmek gerekir.
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Gilinlimiizde bu tiir hesaplamalar bilgisayarlarin kapasitesinden oldukca yiiksektir

fakat gelecekte bu problem ¢oziilebilir gorinmektedir.

Problemi ¢6zmek i¢in ilk adim Hartree tarafindan atilmistir [58]. Hartree ¢ok-cisim
dalga fonksiyonlarmin formu hakkinda bir varsayim yaparak ¢ok-cisim dalga
fonksiyonlarmmi tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir seti olarak iiretmistir.
Homojen, degismeyen bir sistem iginde, bu dalga fonksiyonlar basit diizlem dalgalar
olarak alinabilir. Bu varsayimin yapilmasiyla degisim (varyasyon) ilkelerini
kullanmak miimkiin olmaktadir. Toplam enerjiyi minimize eden parametreler ayni
zamanda sistemin taban durum oOzelliklerini olduk¢a dogru bir sekilde agiklayan

parametre degerlerinin bir setidir.

Hartree, degisim metodunu kullanarak c¢ok-elektronlu sistemin Hamiltonyen
denklemini ifade etti [58]. N-elektronlu sistem i¢in, N tane denklem vardir. N tek-
elektron dalga fonksiyonlarinin her biri, carpim seklinde ¢ok-elektron dalga
fonksiyonunu olusturur. Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine
oldukca benzer. Diger elektronlarin hareketi sistemin elektron dagiliminin zaman
ortalamasina yakindan baglidir. Bu 6nemli faktér her bir elektronu tek parcacik
olarak ayirmaya imkan verir. Dolayisiyla Hartree yaklasimi, kristal igindeki
elektronlar i¢in yaklasik olarak tek-parcacik dalga fonksiyonlarini hesaplamamiza
izin verir ve bdylece diger ilgili 6zelliklerde hesaplanabilir. Fakat Hartree yaklagima;
notral homojen bir sistemde kati ig¢indeki elektronlari tutan baglanma enerjileri
olmayacagini ifade ettiginden iyi sonuglar vermez. Ayni zamanda bu ifade
elektronlar1 katilardan koparmak i¢in, onlara sonlu bir enerji verilmesi gerektigini

ispat eden deneysel bulgularla ters diiser.

Pauli disarilama ilkesine gore, uzayin ayni noktasinda ayn1 kuantum sayilarina sahip
iki fermiyon bulunamaz. Bu ilke agik¢a, ayni kuantum setlerine sahip 6zdes fermiyon

ciftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder.

Matematiksel olarak Pauli disarilama ilkesi, parcacik ¢iftlerinin degis-tokusu

sirasinda  antisimetrik  olan dalga fonksiyonlarmi saglamak icin kullanilir.
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Fermiyonlarin degis-tokus islemi sirasinda sadece isaretleri degisir. Hartree dalga
fonksiyonlar1 antisimetrikten ziyade simetrik bir 6zelliktedir. Yani Hartree yaklagima,

Pauli disarilama ilkesini ihmal eder.

Hartree yaklasiminda ¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek elektron dalga
fonksiyonlarmin g¢arpimi olarak yazilir [59, 60]. Bu durumda dalga fonksiyonu,

lP(Fl,Fz, ...,FN) - 17 (3.12)
N

WFL T, o Ty) = 1_[ W,(r,) (3.13)
i=1

seklinde ifade edilir. Burada i. elektrona etki eden potansiyel,

Vi(#) = Viyon(#) + V(¥ (3.14)

esitligi ile verilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamidir. Es. 3.12°den

yararlanarak Vyon V€ Vygreree POtansiyelleri,

> Z(Z
Viyon(P) = = ) == (315)
a (24
- >y r F’)
Vy(r) = —fdr 7] (3.16)

seklinde elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi,

n) = Y %6’ (3.17)

i#]

seklinde verilir.
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51
ZE V(@) (3.18)
I=1

seklinde ifade edilen Hamiltonyen’in Es. 3.13 ile alinan beklenen degerini (toplam
enerjiyi) en kiiciik yapan tek elektron dalga fonksiyonlar1 Hartree denklemi ile

verilir. Bu denklem,

¥:(7) = &% (M) (3.19)

=37 4 Vyon (D 7 )+Zfd*'| Al

seklinde ifade edilir. Es. 3.19, orbitaller i¢in 6z uyumlu ¢oziildiigiinde Es. 3.13 ile
sistemin dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Hartree yaklasiminda degis-tokus
ve korelasyon etkileri hesaba katilmadigi i¢in giiniimiizde olduk¢a az

kullanilmaktadir.
3.3.2. Hartree-Fock (HF) yaklasim

Hartree-Fock yaklasimi antisimetrik dalga fonksiyonlarini kullanarak tek-elektron
dalga fonksiyonlarindan, ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu Hartree teorisinden daha
iyi ifade etti [58]. Bu yaklasimda dalga fonksiyonu, Hartree dalga fonksiyonundan
daha karmasiktir. Fakat bu fonksiyon Slater determinanti ile tanmimlanabilir. Bu
Onerinin baglamasiyla degisim ilkesi boyunca sistem i¢in, Hamiltonyen denklemini
aciklamak tekrar miimkiin hale geldi. Burada bir elektronla, ortalama elektron
yogunlugu arasindaki Coulomb etkilesmesini tanimlayan Hartree potansiyeli vardir.
Elektronlara etki eden bu potansiyele degis-tokus potansiyeli ad1 verilir. Antisimetrik
dalga fonksiyonu kullanan degis-tokus potansiyeli dogrudan Pauli disarilama
ilkesiyle ilgilidir ve bu potansiyel yiiksiiz bir homojen sistemdeki elektronlarin
baglanma enerjilerine katkida bulunur. Boylece Hartree teorisinin baslica yetersizligi
diizeltilmis olur. Fakat Hartree-Fock teorisi fizigin bazi dallarinin ihmal edildigi basit
durumlarda Hartree teorisinden daha kotii sonuglar verir. Bir yere kadar degis-tokus

etkisi ihmal edilirse 0 zaman Hartree teorisini kullanmak daha uygun sonuglar verir.
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Yukaridaki iki metot kati ig¢indeki elektronlarin g¢ok-cisim problemini ¢ézmede
basarili olmasalar da iki Onemli fiziksel islemi (degis-tokus ve korelasyon)

acikladilar.

Hartree-Fock yaklagimi ayni zamanda, “0z-uyum alani” metodu (SCF), (Self
Consistent Field) olarak bilinir [58]. Bu yaklagim kisaca dzetlenirse;

1. Sistem i¢indeki tiim elektronlar, yaklagik orbitallerin bir setiyle tanimlanir.

2. Bir elektron secilir ve potansiyel diger elektronlarin dagiliminin sabit olarak

alinmasiyla hesaplanir.

3. Schrodinger denklemi bu potansiyel igin ¢oziiliir ki bu onun igin yeni bir orbital

Verir.

4. Islem sistem icindeki diger tiim elektronlar igin tekrarlanir. Burada potansiyel

kaynag1 olarak sabitlenmis orbitaller i¢indeki elektronlarin hareketi kullanilir.
5. Bir dongiiniin sonunda baslangi¢ setinden yeni orbitaller vardir.

6. Islemler orbitaller i¢inde degisim olmadig1 veya ¢ok kiigiik oldugu duruma kadar

tekrar edilir.

Hartree-Fock yaklasimi etkilesmeyen elektron orbitallerine karsi gelen dalga
fonksiyonlarii temsil etmek i¢in kullanilan bir yaklasimdir [60, 61]. Sistemin dalga
fonksiyonu, antisimetri 6zelligini saglayacak sekilde segilir. Elektronlardan olusan
sistemin dalga fonksiyonu, Pauli disarilama ilkesi geregi, sistemdeki iki elektronun

yer degistirmesi altinda,
V(oo, By ey Ty ) = =W (o, Ty o Ty ) (3.20)

antisimetrik olmalidir.
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Es. 3.20’yi saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater determinanti ile verilir ve

qjl (?1) qjl (FZ) l111 (FN)

W) ) .. Pu(y)

-

D(T‘l, rz, ...,‘FN) =

seklinde ifade edilir [62]. Es. 3.19’a benzer olan Hartree-Fock denklemi de enerji
beklenen degerini en kiigiik yapan Es. 3.21°deki tek elektron dalga fonksiyonlarini

Verir ve

[——Vz+Vlyon(r)]‘11(r)+2fd*’| 10 )l @)

Z(Smjfd*' ’( )lp( ,)'P(r) W, () (3.22)

seklinde ifade edilir. Burada son terim degis-tokus terimidir. o; ve g; spinleri aym

oldugunda sifirdan farklidir.

Bu yaklasimin avantaji da tek elektron dalga fonksiyonunu igeren bir Slater
determinant1 kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir
deneme dalga fonksiyonu kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock metodu elektronlar
arasindaki korelasyonu g6z Oniine almamast ve degis-tokus terimi yerel
olmadigindan Hartree Fock denkleminin ¢6zlimii olduk¢a zordur ve hesaplanmasi da

yogunluk fonksiyoneli teorisine gore oldukg¢a uzundur.
3.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’nin temel ilkesi, birbirleri ile etkilesen ¢ok elektronlu

bir sistemin taban durumu yogunlugu olan ny(#)’ye bagl olarak sistemin taban

durumu ozelliklerini belirlemektir [50, 51].
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Konumun skaler bir fonksiyonu olan ny(#) prensip olarak, taban ve tiim uyarilmis

durumlar i¢in ¢ok cisim dalga fonksiyonlarindaki tiim bilgiyi icermektedir.

Cok sayida kitap ve makalede ayrintili olarak incelenmis olan Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi, parcaciklar arasindaki etkilesme ve korelasyon etkilerini de igeren pratik ve
kullanigh bagimsiz parcacik yaklasimlarinin gelistirilmesini de olanakli kilmistir [63-
68]. Bu nedenle malzemelerin elektronik yapisinin hesaplanmasinda énemli bir arag
haline gelmistir. Ayrica molekiillerin ve diger sonlu sistemlerin nicel olarak
incelenmesinde de giderek artan bir oneme sahiptir. Kohn-Sham yaklagimindaki
YYY (Yerel Yogunluk Yaklagimi) ve GGY (Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi)
fonksiyonellerinin kayda deger basarist malzeme bilimindeki dogru ve pratik

metodlar i¢inde YFT ne olan ilgiyi arttirmustir [51].
3.4.1. Thomas Fermi (TF) teorisi

L. Thomas ve E. Fermi tarafindan 1927°de 6ne siiriilen yar1 klasik bir yaklagimdir
[48, 49, 69]. Thomas ve Fermi atomun kinetik enerjisini elektron yogunlugunun
fonksiyoneli olarak temsil etmek sureti ile bir atomun enerjisini hesaplamislar ve
bunu ¢ekirdek-elektron ve elektron-elektron etkilesmelerine ait klasik ifadelerle
birlestirmiglerdir. Bu iki etkilesmede elektron yogunlugu cinsinden ifade edilebilir ve

sistemin toplam enerjisi,

2 ’
ETF(p(r)) = %J j%drdr’ +Akfp5/3(r) +Jp(r)v(r)dr (3.23)

seklinde ifade edilir. Birinci terim elektronik sistemin toplam enerjisini olusturan
elektron-elektron etkilesmesidir [3]. Bu etkilesme elektrostatik enerjiden kaynaklanir
[70]:

Fulo) =5 [ [ 22 arar (3.28)
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Ikinci terim elektronik sistemin toplam enerjisini olusturan kinetik enerji ifadesidir.

Elektronik sistemin Kinetik enerji terimi,

T p(r)] = f £ [p(r)] dr (3.25)

seklindedir. Bu ifadede t[ p(r)], p(r) yogunluklu etkilesmeyen elektronik sistemin
Kinetik enerji yogunluk fonksiyonelidir. Eger p(r) uzayda ¢ok yavas degisirse baska
bir deyisle r konumundaki bir elektron kendini p(r) yogunluklu homojen bir
ortamda varoldugunu sanar ise bu yaklasim iyi bir yaklasimdir. O halde homojen

elektron gazi i¢in kinetik enerji yogunluk fonksiyoneli,

)

2 h%k?
tlp(r)] = )3 f = dk (3.26)
kSkf

seklinde ifade edilir. Burada Fermi dalga vektorii asagidaki gibi ifade edilir.
ke = [3n2p(r)]*/3 (3.27)

Es. 3.23’de yer alan A, katsay1 olup,

3
A 2 23\2/3 2
k=T h* (31 (3.28)

olmak tizere kinetik enerji fonksiyoneli,

T p(")] = 4, f [P 3dr (3.29)

seklinde ifade edilir. Elektronik sistemin toplam enerjisindeki son terim ise

elektronlar ile iyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekim enerjisidir.
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Bu esitligin son terimindeki iyonlardan kaynaklanan statik Coulomb potansiyeli,

V(r) i 2 (3.30)
r)=— :
- |T' - Ral
a=1
ile ifade edilir. Elektronik sistemin elektron sayisinin sabit oldugu diisiiniildiiglinde,
= f p(r)dr (3.31)

kosulu da hesaba katildiginda E[p] fonksiyoneli varyasyon metodu ile minimize

edilir.
6{E[p] —Uu U p(r)dr — NJ} =0 (3.32)

varyasyon alindig1 zaman,

p(r’) 5
—ff E— ldr += Akp2/3(r) + Ve — =0 (3.33)

bilinen TF denklemi elde edilir. Thomas-Fermi teorisi 6nemli bir ilk adim olmasina
ragmen, dogrulugu sinirhdir. Ciinkii Hartree-Fock teorisince 6ngoriilen bir atomun
degis-tokus enerjisi dikkate alinmamugtir. Dirac 1930 yilinda TF yaklasimina bir
degis-tokus terimi katt.

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

elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak,

3
ET[ p(r)] = E[ p(r)] - 3 A f p*3(r)dr (334)
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seklinde ifade edilir [71]. Denklemde A pozitif bir katsayr olup denklemin sag
tarafindaki ikinci terim Dirac degisim terimidir. TFD yaklasimi pek ¢ok uygulamada
tam dogru sonuglar vermemistir. Bunun en Onemli nedeni Kinetik enerjinin
temsilinden kaynaklanmakta olup, ayrica degis-tokus enerjisinden ve elektron

korelasyonunun tiimden ihmal edilisi bunun nedenleri arasindadir.
3.4.2. Hohenberg-Kohn Teoremleri

Ilk olarak, bir fonksiyon ile fonksiyonel kavramlari arasinda ki fark cok iyi
bilinmelidir. Fonksiyon, degisken sayilar1 girdi olarak kabul edip bunlardan bir ¢ikt1
sayist olusmasini saglayan kurallardir. Fonksiyonel ise, bir fonksiyonu, reel veya
karmagik sayilara doniistiirebilen bagintilardir ve genellikle kdseli parantezlerle

yazilir. Yani,

FIf = [ g(r@)ar (3.35)

ifadesinde, g(x) fonksiyonu ¢ok iyi tanimlanmis bir fonksiyondur. Bir fonksiyonel
icin en basit drnek, bir f2(r) fonksiyonuna ait egrinin altinda kalan alan (a

noktasindan b noktasina integrali alinan) olabilir:

b
FU@n=jf%ﬂm~ (336)

Bir fonksiyonelin diferansiyeli, df *ye lineer olarak bagli olan F[f+df] — F[f] farkinin

bir pargasidir:

_ [6F(f)
S5F = Wcsf(x)azx (3.37)

8F(f)

Buradaki 300

niceligi, X noktasinda f ye gore F nin fonksiyonel tiirevidir.
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Pratikte fonksiyonelin tiirevi asagidaki formiille hesaplanir:

SF(f) _ f&g ((x))

570 5F §(x —x )dx (3.38)

Ornegin, eger T[f] = [ f™(x")dx’ ise 0 zaman,

STIfl .,
_6f(x) =nf"1(x) (3.39)

olur. Baska bir 6rnek,

ffp(rl)p(rz) rdr, ise, (3.40)

|y — 72l

8/ [pl _ [ _r()
5p(r) |7y — 12l

dry (3.41)

ifadesindeki gibi olur [43].

Prensip olarak bir dis potansiyel, Schrodinger denklemini ¢6zerek sistemin tiim
ozelliklerini belirler. Bu kuantum mekaniksel sistemlere uygulanan normal
yaklasgimdir. Ik Hohenberg-Kohn teoremi [50], potansiyel yerine yogunlugu
kullanarak sistemi tek bagina karakterize edecek temel fonksiyon olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Bu teoremle YFT olusturulmaya baslanmstir.
Hohenberg-Kohn’un ileri siirdiigii iki teoremi izah etmeden 6nce bahsedilen kuantum

mekaniksel sistemi hatirlamada yarar vardir. Sistemin Hamiltonyen’i,

H = i (— —) z Vs (1) + z il (3.42)

i=1 i=1 i<j

esitligi ile verilir. Burada ikinci terimdeki,



29

Zy
Vas(r) = — — (3.43)
X4
a

ifadesi i. elektrona etkiyen dis potansiyeldir. Potansiyel, ¢ekirdegin Z, yiikiinden

kaynaklanir. Taban durum enerjisi ve dalga fonksiyonu,

_ (WlH[Y)

Ely] = Wl (3.44)

ile verilen enerji fonksiyonelini E[y] minimize ederek hesaplanir.

N tane elektrona sahip bir sistemdeki dis potansiyel Vg,5(r) Hamiltonyeni tamamen
sabit hale getirir; bu sayede N ve Vg, (r) taban-durumlarin biitiin &zelliklerini

belirleyebilmektedir. p(r) ve N birbirine asagidaki normalizasyon sarti ile baghdir:

N = fp(r)dr (3.45)

yerine, birinci Hohenberg-Kohn teoremi, N ve dis potansiyel Vg,5(1) yerine elektron

yogunlugu p(r)’yi temel degisken olarak kullanir ve bu teorem:

“Dissal potansiyel Vq,s(r), kiigiik bir sabitle toplanan elektron yogunlugu p(r)

vasitasi ile belirlenir.”

seklinde ifade edilir. Bu sabit higbir seyi degistirmemektedir. Clinkii Hamiltonyeni H
olan Schrodinger denklemi ile Hamiltonyeni “H + sabit” olan denklem tam olarak
ayn1 0z fonksiyonlar1 verir ve biitlin enerji 6zdegerleri sadece bir sabit kadar kaymis

olurlar. Bu teori bagka bir deyisle;

“Kararli bir kuantum mekanik sisteminin taban-durum Yogunlugundan, sistemin
biitiin gozlenebilir parametreleri hesaplanabilir, dolayisiyla biitiin gozlenebilirler,

taban-durumu yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilabilir”
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olarak ifade edilebilir [50]. O halde; p (r), N ve Vg (r) tayin edilebilmektedir.

Dolayisiyla da taban durumun Kinetik enerjisi T[p (r)] ve potansiyel enerjisi

VIp(r)] = Ueelp(1)] + Vgis[p(r)]’dir. Burada U, elektron-elektron etkilesmesi

anlamindadir ve toplam enerji E[p(r)] ;

E[p(r)] = Vai[T(p)]+Ueelp] (3.46)

ile belirlenebilmektedir. Buna gore fonksiyoneller gruplandirildiginda toplam enerji

i¢in kisaca,

E[p(m)] = les[P] + Fyglpl = fp(r) les(r)dr + Fuklp] (3.47)

yazilabilir. Hohenberg-Kohn fonksiyoneli Fyy tiim elektronik yap1 problemleri igin
ayn1 fonksiyoneldir ve sadece yogunluk iizerine etkimektedir. Es. 3.45°deki

elektronlarin sayisi, yogunlugun kendisinden pratik olarak belirlenebilir.

Ikinci Hohenberg-Kohn teoremi, enerjinin varyasyonel prensibini verir. Bu teoremde

p(r) = 0ve [ p(r)dr = N olmak iizere bir p (r) deneme yogunlugu igin;

E, < E[p] (3.48)
seklindedir. Burada E[p], enerji fonksiyonelidir. Bagka bir deyisle, eger bir yogunluk
elektron sayisint (N) dogru olarak temsil edebiliyorsa, bu yogunluktan hesaplanan
toplam enerji, temel-seviyenin (taban-durum) gergek enerjisinden daha az olamaz ve

taban duruma ait yogunluk ilke olarak sadece yogunluk igeren varyasyonel metot

kullanilarak hesaplanabilir. Yani temel seviyenin enerjisi onceki nicelikler cinsinden,

(PIH|[P) = fﬁ(r)les(r)dr + Fux[pl = E[p] = E[p] = E, (3.49)

ile verilir.
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3.4.3. Kohn-Sham denklemleri

Hartree-Fock ve Born-Oppenheimer yaklasimlarmin ikisi de degisim ilkesine
baglidir. 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [50], sistemin temel durumunu toplam
enerjiyi minimize eden elektron yogunluk dagilimiyla tanimladilar. Ayrica sistemin
diger tim temel durum ozelliklerini(6rgii sabiti, kohesiv enerji v.b) temel durum
elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak gosterdiler. Eger temel durum elektron
yogunlugu bilinirse, diger tim temel ozelliklerin hesaplanabilir oldugunu ifade

ettiler.

1965 yilinda, Kohn ve Sham [51] degisimsel yaklagimda basit bir diizenleme yaparak
Hamiltoniyen denklemini yeniden yazmislardir. Bu denkleme Kohn-Sham denklemi
denir. Kohn-Sham denklemi zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin benzer bir
formudur. Aradaki fark; elektronlarin potansiyelinin, elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak verilmesidir. Elektron-iyon etkilesmesinden gelen katki
eklendiginde elektron-elektron etkilesme potansiyeli iki gruba ayrilir. Degis-tokus
baglanma korelasyon potansiyeli ve Hartree potansiyelidir. Degis-tokus korelasyon
potansiyelinin formu genellikle bilinmez. Uzun zamandir yogunluk fonksiyon teorisi
katinin bulk formunda ve yiizey-ara yiizey formunda temel durum o6zelliklerini
ortaya c¢ikarmak igin basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Sistemin uyarilmig

durumlarini agiklamak i¢in degisimsel yaklagim basarili degildir.

Elektronlarin etkilestigi bir sistemde ¢ok-cisimli dalga fonksiyonunun hesaplanmasi
elektronlarin sayilarinin az olmasiyla tamimlanabilir [72]. Cok-cisim dalga
fonksiyonlarmi hesaplamak olduk¢a zordur. Ancak bu zorlugu asmanin bir yolu,
tanimlanan nicelikleri elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifade etmektir.
YFT iginde genellikle Kohn-Sham denklemleri kullanilir [51]. Bu denklemler etkin
bir potansiyel i¢inde hareket eden bagimsiz parcaciklari ifade eder. Bu sekilde YFT,
Kohn-Sham elektronlar1 denilen etkilesmeyen hayali bir sistem {izerinde etkilesen

gergek bir sistemin agiklanmasini saglayan Kohn-Sham denklemlerini hesaba katar.
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Elektron-elektron etkilesmesi (Coulomb potansiyeli) bilinmesi nedeniyle c¢ok
elektronlu kuantum mekaniksel sistemin Hamiltonyen operatorii, elektronlarin
hareketiyle tanimlanan Vg,(r) dis potansiyeliyle agiklanir. Problemin en temel
yaklasimi Schrodinger denkleminin tam olarak ¢oziimiinii elde etmektir. Yogunluk
fonksiyonu teorisini kuran Hohenberg ve Kohn teoremi, temel durum elektron
yogunlugu p(r) ve dis potansiyel Vg (r) arasindaki iliskiyi aciklar [50]. Cok

elektronlu bir sistemin taban durum enerjisinin fonksiyonelini minimize eden

esitlikler,
E,[n] = j vENE)dF + Fug[1] (3.50)
Fug[n] = T[n] + Eee[n] (3.51)

seklindedir. Hesaplamalar1 sadelestirmek i¢in Kohn ve Sham [51] kinetik enerji
fonksiyoneli T[n] i¢in dolayli bir yaklagim onerdiler ve bu enerjinin ¢ok dogru bir

sekilde hesaplanabilecegini gosterdiler. Fyx [n] fonksiyoneli ise,

Fuk[n] = Ts[n] + J[n] + Exc[n] (3.52)

seklindedir. J[n] klasik elektrostatik itme terimidir ve

f f n@®n) - (3.53)

r—7

ile verilir. Ex[n] degis-tokus korelasyon enerjisi ve Tg[n] ise bir sistemdeki

etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisidir. Dolayisiyla E,[n] enerji fonksiyoneli;

Ey[n] = Ty[n] +J[n] + Exc[n] + f V@@ dr

- Z flpi*(F) (—%V2>l/)id7+Exc[n] +fv(f’)n(f’)d7 (3.54)
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olur. Bu ifadede v;(¥) biitiin dolu durumlar {izerinden toplanan Kohn-Sham

orbitalleridir. Kohn-Sham formalizmine gore Kohn-Sham orbitalleri ortonormal

olmalidir.

[ v war=s,

Simdi Q[{y;}] fonksiyonelini No orbitalleri ile tanimlayalim.

NOCC NOCC

QW = Bolnl = ). D" ey [ e i
i J

(3.55)

(3.56)

Burada ¢ ;; , Es. 3.55 denklemini kurmak icin gerekli olan Lagrange ¢arpanidir.

Ev[n]’nin minimum olmast igin,

§Ql{Y}1 =0
olmasi gerekir. Bu ifade,
1 NOCC
hesrthi = —EVZ + Veff(F)] Y, (7) = z €4 i (¥)
J

esitligini saglar. Es. 3.58”deki v, (¥);

5 SE, .
Vorr(F) = v(F) + 51]1 [(’;]) + 6n(7£T)l]

v [ 25 a7 4 v ()

|7

= v(7) + vy () + vy (V)

(3.57)

(3.58)

(3.59)
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seklinde verilir. V,.(7)’ye degis-tokus korelasyon potansiyeli denir. Bu yiizden

verilen bir v, (¥) igin tek elektron denklemlerinin

1
—3 v?+ veff(F)] V() = gi(7) (3.60)
¢oOziilmesiyle,
NOCC
OEDWIGTE (3.61)

bulunur. Yukaridaki Es. 3.59, Es. 3.60 ve Es. 3.61 denklemlerine Kohn-Sham
denklemleri denir [51]. Es. 3.60’daki koseli parantez i¢indeki ifade Kohn-Sham
Hamiltoniyeni (Hks) olarak bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak
coziilebilmektedir. Kullanilan program, enerjinin en diisiikk degerini bulmak icin

verilen n(7) yogunluklarini kullanarak ¢aligmaktadir.

Enerjinin minimum degerini veren n(#) fonksiyonu aranilan dogru taban durumu
yogunluk fonksiyonu olur ve bundan sonraki islemler bu deger esas alinarak yapilir.

Bu denklemlerin 6z-uyumlu olarak ¢oziilmesi gerekir. Bundan sonra toplam enerji,

E, = z £, — % f nORG) i B o] - f Voo (P) n(P) AT (3.62)

7 —7']

esitliginden hesaplanir. Kohn-Sham esitlikleri ¢ok parcacik karmasik problemi, 6z-
uyumlu tek-parcacikli esdeger bir sistemin Schrodinger denklemi ile degistirerek
¢Ozlime ulasmaya calismasina ragmen degis-tokus ve korelasyon enerjisi kismi tam
olarak ¢oziilememektedir. E,.[n] igin iyi sonug veren yaklasimlar bulmak YFT nin

hala 6nemli sorunlarindandir [51, 73, 74].



35

Degis-tokus korelasyon enerjisini kesin olarak hesaplamak miimkiin olmadigindan
Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) ve Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY)
gibi yaklasimlarla degeri yaklagik olarak hesaplanabilmektedir.

3.4.4. Yerel yogunluk yaklasimi(YYY)

Hohenberg-Kohn [50] ve Kohn-Sham [51] teoremleri gok parcacik Schrodinger
denklemini tek parcacik Schrodinger denklemlerine indirgemesine ve etkin
potansiyeli elektronik yogunlugun bir fonksiyoneli olarak yazmasina ragmen degis-
tokus korelasyon enerjisi kismi hala sorunludur. Uzun yillardan beri yerel yogunluk
yaklagimi (YYY) degis-tokus korelasyon enerjisini (E,.) tanimlamada en yaygin
kullanilan yaklagimdir. Bu yaklasimda bir molekiil veya katidaki her bir noktanin
belirli bir elektron yogunluguna sahip oldugu diisiiniiliir ve her noktadaki elektronun,
¢evresindeki ayni yogunluklu diger elektronlarla ayni ¢ok cisim etkilesmesine maruz
kaldig1 varsayilir. YYY’da toplam degis-tokus korelasyon enerjisi, biitiin hacim
elemanlar lizerinden alinacak katkilarin integrali olarak verilir. YYY’da degis-tokus

korelasyon enerjisi,
BRI = [ %7 n () es” (n()
- j &7 (@ [ (n(®) + e (n(®)] (3.63)

seklinde ifade edilir. Buradaki epn” [n(#)], n(#) yogunlugundaki bir homojen
elektron gazinin parcacik basina degis-tokus korelasyon enerjisidir ve iki kisma
ayrilmistir. Degis-tokus kismi tam olarak Thomas-Fermi-Dirac tarafindan verilmistir.

Bu fonksiyonel,

1
. /
ex"n(r) = ‘%(%) RIGEE (3.64)
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seklindedir [75]. eémif (n(?)) korelasyon kismi igin ise tam degerler mevcuttur ve
Quantum Monte Carlo (QMC) hesaplamalarinda Ceperly ve Alder tarafindan
verilmistir [76, 77]. Bu degerler ep™ (n(#)) igin analitik bir form elde etmek igin
interpole edilir. En yaygmn kullanilan yontem Perdew ve Zunger [78] tarafindan

kuruldu ve bu tez ¢alismasinda da bu yontem kullanildi. Spini polarize olmayan

sistemler i¢in Perdew ve Zunger [78]’in parametrizasyonu Hartree biriminde,

04582
exy = T
ec = —0,0480 + 0,031In7, Te > 1

ec = —0,01167, + 0,00207, Int, , 7, < 1

seklindedir. Esitliklerde yer alan 74 yogunlukla iliskili olup, bu iliski

AT
= T

p 3

seklindedir. Degis-tokus Korelasyon potansiyeli ise,

_ _ T_S dEXC
Vxc = Exc 3 dr, (3.65)
seklinde ifade edilir.

YYY’nin bazi 6nemli 6zellikleri asagida verilmistir [74]:

e Homojen sistemler i¢in YY'Y daha iyi ¢alisir.

e Molekiillerin ve katilarin baglanma enerjilerini dogru degerlerinden daha biiyiik

olarak bulur.

¢ Kimyasal egilimler hakkinda dogru bilgi verir.
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e Kovalent, iyonik ve metalik sistemler i¢in dielektrik 6zellikleri hakkinda %10’luk
bir sapma olurken yani daha fazla hesaplanirken, bag uzunluklar1 bag acilart ve

fonon frekanslar1 hesaplamalarinda bu oran daha azdir.

e Zayif bagli sistemler i¢in bag uzunlugu ¢ok kisa hesaplanir.

YYY, band yap1 hesaplamalarinda olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilir [77]. Temel
durum ozellikleri (Orgii sabiti, yi@in modili v.s.) YYY ile iyi bir sekilde
aciklanabilmektedir. YYY nin performansi molekiiler hesaplamalar i¢in daha az
etkileyicidir. YYY genellikle makroskopik o6zelliklerde tahmin edilen yapilarda

oldukga basarilidir. Fakat basarisinin yani sira bazi eksiklikleri de vardir:

e Uyarilmis enerji seviyeleri, yariiletkenlerde ve yalitkanlarda yasak bant araliklar
gercek degerinin altindadir. Bu beklenmedik bir sey degildir. Ciinkii YFT temel

durum seviyesini baz alir.

e Kohesif enerjiler ger¢ek degerinin iizerinde c¢ikarken orgili sabitleri gercek

degerinin altinda ¢ikar. Bu yaklagik olarak %3 kadardir.

e Van der Walls etkilesmeleri YYY ile uygun bir sekilde tanimlanamaz. Ancak son

zamanlarda bazi Oneriler getirilmistir.

e Bazi manyetik sistemler icin gercek olmayan uyarilmis durumlar belirlenir.
Ornegin Fe, cisim-merkezli kiibik ve ferromanyetik olacagma, hekzagonal ve
anti-ferromanyetik olarak goriilmiistiir. Benzer sekilde siki bagli NiO ve La,CuO4

yalitkanlar1 da YYY uygulamalarinda metalik olarak goriilmiistiir.

En sade bicimde degis-tokus enerjisini ve korelasyon enerjisini (baglanma enerjisini)
YYY’mt kullanarak elde edebiliriz. Bu metot temelde homojen elektron gazi igin
kullanilir ve elektron yogunlugu uzay boyunca sabittir. Bu sinir sartina gore elektron

yogunlugu oldukca yavas degisir.
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Bu yerel yaklasimlarin yani sira, ¢ok sayida yerel olmayan yaklasimlar da
Onerilmistir. Bunun sebebi, bazi malzemelerde yogunluk gradyentinin biiyiik
degerlere sahip olmasidir. Fakat gradyent ¢ok kii¢iik olmasa bile YYY ¢ogu zaman

iyi sonuglar vermektedir.
3.4.5. Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGY)

Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY) tanimi, yogunlugun uzaysal degisimini
hesaba katan yaklasimlar i¢in yapilir. Bu yaklasimin birgok sistem igin 6zellikle bag
uzunluklart ve toplam enerjiyi daha iyi tahmin ettigi gosterilmigtir. Diger bir
ifadeyle, elektron yogunlugunun yerel degerleri tizerindeki degis-tokus korelasyon
enerjisinin  iglevsel  bagliligini  ihmal etmek igin yerel tanimlamalarin
siirlandirilmasina GGY denir. GGY agik bir sekilde elektron yogunlugu egrisi
tizerinde degis-tokus korelasyonunun bagliligidir. Bu islemler igin bir¢ok bilim
adamu tarafindan kurallar gelistirildi. Bunlar arasinda Becke [76], Perdew [78], Lee-
Yang-Parr [79], Perdew ve Wang [80], Perdew ve Vosko [81] ve Perdew-Burke ve
Ernzerhof [5, 82] 6rnek olarak gosterilebilir. Fakat en iyi GGY iizerinde fikir birligi
yoktur. Ancak katihal uygulamalari igin, kullanilmasi 6nerilen yaklasim YYY’nin
eksiklerini oldukga basarili bir sekilde giderdi. GGY biiyiik orgii sabitleri ve disiik

baglanma enerjileri i¢in kullanildi.

Ferromanyetik Cr ve Mn igin [83-85] temel manyetik seviyelere uygulandi.
Soygazlar ve N2 kristalleri GGY’na gore sinirli degildir. Molekiiller, homojen
elektron gazi degildir ve g¢ekirdek yakininda siddetlenen ve elektronlarin homojen
olmayan dagilimlarini igerirler. Bundan dolay:r kimyasal baglanma meydana gelir.
Oyleyse homojensizligi iyi bir sekilde ifade etmemiz gerekir. Yerel yogunluk
fonksiyonunun egimini alarak, yogunlugun degisim hizin1 bulabiliriz. GGY’da spin

polarizesiz sistemler i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi;

B[ = [ &P f [nr, 7)) (3.66)
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esitligi ile verilir. YYY’da epn” inputu “tek /unique” olmasina ragmen, GGY da f

fonksiyonu “tek” degildir ve arastirmacilar tarafindan birgok farkli form onerilmistir.

GGY:; genellikle molekiiller igindeki homojen olmayan yogunluk dagilimlar igin,
diger yaklasimlar i¢inde daha dogru sonuglar verir. Bu sistemlerin orgii sabitleri,
temel durum Ozellikleri dogru bir sekilde bulunabilir. Ayrica her degis-tokus

fonksiyonu herhangi bir korelasyon fonksiyonuyla birlestirilebilir.

Genellikle kullanilan GGY fonksiyonlar1 arasinda:

Perdew ve Wang’in 1986 fonksiyonlar1 (PW86 deneysel parametre igermez)
Becke’nin 1988 fonksiyonu (B88 1 deneysel parametre igerir)

Perdew ve Wang’in 1991 fonksiyonu (PW91)

Ortak olarak kullanilan GCCF (gradient-corrected-correlation functionals)
Perdew’in 1986 fonksiyonu (P86 deneysel parametre icermez)

Becke’nin 1996 fonksiyonu (B96)

Perdew ve Wang’in 1991 parametresiz korelasyon fonksiyonu (PW91)

© N o 0 bk~ w Db PE

Lee-Yang-Parr fonksiyonu (LYP)

sayilabilir.

Gerek YYY, gerek GGY genel olarak metaller i¢in nicel olarak dogru sonuglar

vermekle birlikte yetersiz oldugu durumlar da vardir:

¢ YYY’na dayanarak hesaplanan metalik baglanma enerjileri, deneysel degerlerden
ortalama olarak %20-30 oraninda daha biiyiiktiir [86]. GGY teknigi 3d ve daha
hafif metaller i¢in kismen basarili olmasma karsilik, 4d ve 5d metalleri igin

YYY na gore yetersiz kalmistir [87, 88].

o Basit metaller i¢in bile hesaplanan yigin modiilleri, deneysel degerlerden yaklasik
%10-30 daha biiyiiktiir [86].
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e Bazi basit metaller ile soy metallerin yapisal kararlilik hesaplamalarinda YYY ve

GGY birbiriyle geliskili ve deneylerle uyusmayan sonuglar vermistir [89, 90].

e Ozellikle Ca, Sr, Yb gibi iki degerli metallerin basing altindaki davranislar1 ve 6z
1s1 katsayisi ile ilgili YYY ve GGY’na dayanan hesaplamalar deneyden uzaktir
[89, 91, 92].

Yukarida 6zetlenen sorunlardan 6tiirii YY'Y ve GGY ’nin yetersiz kaldig1 problemleri

¢ozmeye yonelik ¢aligmalar giincelligini stirdiirmektedir.
3.5. Pseudo Potansiyel Metodu (PP) ve Diizlem Dalga Baz Setleri
3.5.1. Bloch teoremi

Iyonlar ideal bir kristalde periyodik bir diizene sahip olduklarindan, bir elektronun

bulundugu iyonik v(7#) potansiyeli su dzellige sahiptir:

v(#) = v(7 + R) (3.67)
Burada R herhangi bir orgii vektoriidiir. Bu 6zellige dayanan Bloch teoremi su
sekilde ifade edilebilir. Periyodik bir potansiyelde tek-elektron Hamiltoniyenin 6z-

fonksiyonlari, bir diizlem dalga ile orgiiniin periyodikligine sahip bir fonksiyonun

carpimi olarak yazilabilir [93].

() = w, (Pe®T (3.68)
Burada biitiin R orgii sabitleri igin,

w2 (@) =u (7 +R) (3.69)

sart1 saglanir.
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Burada n band indisi, k birinci Brillouin bolgesi ile smirlanan siirekli dalga

vektoridiir. Es. 3.69 sart1 Es. 3.68de yerine yazilirsa,

(7 + B) = (et R (3.70)
elde edilir.

3.5.2. Brillouin Bélgesinde Ozel k-Noktalar1

Kristallerde bir¢ok hesaplama (toplam enerji hesabi gibi) dalga vektoriiniin periyodik
bir fonksiyonunun Brillouin boélgesi iizerinden integralini almay1 gerektirir. Bu
olduk¢a zor bir istir. Ciinkii s6z konusu fonksiyonun her bir noktasinda degerini

bilmek gereklidir ve gercek kristallerde neredeyse sonsuz sayida elektron

oldugundan, sonsuz sayida da k noktast vardir.

Ancak elektronik dalga fonksiyonunun degeri birbirlerine yakin k noktalarmda
hemen hemen ayni oldugundan ¢ok sayida k noktasinin yerine sadece bir tek K
noktasinda integralleri almak dogru olacaktir. Dolayisiyla tiim Brillouin bdlgesi
tizerinden integral almak yerine belirli sayida k noktalari iizerinden integral almak
yeterli olacaktir. Bunun i¢in Brillouin boélgesinde bazi 6zel k noktalar: seti

olusturmak gerekir. Bu 6zel noktalarin tiretimi igin ¢esitli yontemler gelistirilmistir

[94, 95].
3.5.3. Diizlem Dalga Baz Setleri

Bloch teoremi her bir k noktasindaki elektronik dalga fonksiyonlarinin, ayrik bir
diizlem—dalga baz seti seklinde acilabilecegini ifade eder. Prensipte, elektronik dalga
fonksiyonlarini agmak i¢in sonsuz sayida diizlem-dalga baz setine gereksinim vardir.

Bu islem igin mevcut olan ii¢ muhtemel durum vardir. Bunlar,
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1) Yerellesmis baz setleri dogrudan olarak bir fiziksel anlama sahiptir ve bunlar
atomik orbitallerden elde edilebilir. Siklikla kiiresel harmoniklerle kombine

edilmis radyal Gaussian bu amag i¢in kullanilir.

2) Diizlem dalgalar periyodik katilarin hesaplart igin idealdir. Ayrica diizlem
dalgalar iyonlarla etkilesme iginde degildir. Elektronik durumlarin fiziksel bir
resmini elde etmek i¢in, diizlem dalgalar normal uzaya veya ters uzaya transfer
edilmelidirler. Bu islem Fourier doniisiimleri kullanilarak oldukg¢a verimli bir
sekilde elde edilebilir.

3) Cekirdege yakin olan bolgelerde diizlem dalga baz fonksiyonlarini kullanmak

avantajlidir. Ciinkii ara bolgeleri incelemek zordur.

Diizlem dalga baz setlerinde 6nemli bir nokta, bir diizlem-dalga genisletmesinin
makul bir yakinsakligi sadece ve sadece degerlik yoriingelerinin diigiimsel karakteri
bertaraf edildigi zaman saglanabilir. Bu da akla pseudopotansiyellerin dogrulugu ve
aktarilabilirligi sorusunu getirir ve buradaki ihtiya¢ valans-cekirdek degis-tokus
etkilesmelerini dogrusallastirir [96]. Periyodik bir sistem iginde elektronik dalga

fonksiyonu Bloch teoremine gore,

Yo () = 0,z (e 3.71)

seklinde yazilabilir. Burada K dalga vektorii, n band indisi ve ¢, 5 uzayda ilkel

hiicrenin periyodikligine sahip olan,
o (P + R) = 0,z() (3.72)

bir fonksiyondur. Bu formiiller herhangi bir R vektorii igindir. Diizlem dalga

gosteriminde bu periyodik fonksiyon,

L1
(pnk»(r) = —Z Cn,;’GaelG T (3.73)
VO£
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seklinde seri olarak agilabilir. Burada € ilkel hiicrenin hacmi ve G ters-orgii uzay

vektoriidiir. Bu vektorler,

1 - =
§|G.R| €IN (3.74)

ozelligini saglar. Burada IN tamsayi setlerini gostermektedir, R ise herhangi bir 6rgii
vektoriidiir. Bu sekilde Bloch teoremi otomatik olarak saglanir. Dolayisiyla Es. 3.73,
¢, dalga fonksiyonunun farkli karmagik Fourier setleridir. Kat sayilar ters doniistim

yardimuyla,
1 3= > —i _'.f
Cong = \/_ﬁ d>re, (e (3.75)

elde edilebilir. Pratikte ¢, (7)) dalga fonksiyonu uzaydaki tim 7 noktalarinda
bilinmez. Fakat sonlu bir orgiide bu islem daha kolaydir. Bu sekilde Es. 3.75’in
integrali farkli bir toplam {iizerinden alinmalidir. Ters uzayda bir orbitalin kinetik

enerjisinin gosterimi,

1 2 1 2 2

T = =5 < 0,510, >= 55 ) lk+ G171yl (3.76)
G

seklindedir. Hesaplamalarin dogrulugu Es. 3.73°de gosterilen seri igindeki, diizlem

dalgalarin sayisiyla belirlenir. Pratikte bu kontrol Es. 3.76 ile belirtilen Kinetik

enerjiye olan katkinin maksimumu olan ve E; (kesme) enerjisi denilen terimle

yapilir. Baz setlerinin boyutlar1 E; (kesme) enerjisiyle tanimlanir ve bu
1 2
> |k + G|* < E (3.77)

sartin1 saglar. Biiyiik ve diizensiz metalik olmayan sistemlerin hesab1 i¢in bu sart,

siklikla dalga vektoriiniin 6zel degerleri i¢in kullanilir.
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Bu 6zel deger k = 0 olan Gama noktasidir. Bu durumda orbitaller sadece band indisi

olan n ile etiketlenir.
3.5.4. Kohn-Sham denklemlerinin diizlem dalga gosterimi

Diizlem dalgalar, elektronik dalga fonksiyonlar1 i¢in bir baz seti gibi kullanildigi

zaman, Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziimii basit bir sekle doniisur.

i) = Y €y, gelE+O7) (3.78)

G

ifadesi Kohn-Sham denklemleri iginde kullanilip, r iizerinden integrasyon alinirsa;

hz - 2 R ) ., ) _ )
Z[ﬁ|k+6| 6GG'+Viyon<G—G)+VH(G—G)+VXC<G—G>]ci’z+6V
¢

(3.79)

seklinde ifade edilir. Buradaki V;y,, iyonlarin etkilesmesinin, Vy; Hartree’nin ve Vy¢

degis-tokus korelasyon potansiyelinin fourier doniistimiidiir.

Es. 3.79°un ¢6zlimii, parantez i¢indeki terimlerle verilen matris elemanlarindan biri
olan Hamiltonyen matrisinin diyagonalizasyonu ile ilerler. Matrisin biiylikligi ve

diizlem dalga setlerinin boyutlar1 E (kesme) enerjisiyle tanimlanir ve bu

h? ,
- |k + Gc| < E¢ (3.80)

seklinde olmalidir. Fakat diizlem dalgalar1 bu sekilde kesmek, toplam enerjinin
hesaplanmasinda yanlisa neden olur. Bu yanlis kesme enerjisinin degerinin
artirtlmasiyla azaltilabilir. Baz durumlarinin sayisinin kesme enerjisine gore siireksiz

olmasi diizlem dalga baz setlerini kullanmanin getirdigi zorluklardan biridir.
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Bu siireksizlikler farkli noktalar i¢in farkli kesme enerjilerinde olacaktir. Daha sik k

nokta setleri kullanilarak da bu sorun azaltilabilir [97].

3.5.5. Pseudo potansiyel metodu (PP)

Bloch teoresine gore elektronik dalga fonksiyonlar1 diizlem dalga setlerine gore
yazilabilir. Fakat cogunlukla elektronik dalga fonksiyonlarini diizlem dalga baz
setlerine gore agcmak cok da iyi bir yaklagim degildir. Ciinkii siki bagli kabuk
orbitallerini a¢mak ve kabuk bolgesindeki valans elektronlarinin  dalga
fonksiyonlarmin ¢ok hizli salinimlarini tanimlamak i¢in ¢ok fazla sayida diizlem
dalgaya gerek vardir ve genellikle elektronik dalga fonksiyonlarinin genisletilmesi
icin kullanilmaya pek de elverigli degildir. Tamamen elektronlara dayali bir
hesaplama yapilmasi igin fazlasiyla genis bir diizlem dalga baz setine ve elektronik
dalga fonksiyonlarmmin hesaplanabilmesi i¢in de fazlasiyla uzun bir hesaplama
zamanina ihtiya¢ duyulacaktir. Pseudopotansiyel metod ¢ok daha az sayida diizlem-
dalga baz seti kullanilarak elektronik dalga fonksiyonlarinin genisletilmesine imkan
saglamaktadir [97-100].

Bir katinin enerji seviyeleri iki boliime ayrilabiliriz. Birincisi siki bagh elektronlarin
olusturdugu en alttaki kabuk seviyeleri ikincisi ise bunlardan daha yukarida olan

valans band seviyeleridir.

Katinin elektronik 6zelliklerini belirleyen bant genellikle valans bantlaridir. Kabuk
dalga fonksiyonlari sadece iyonun ¢ok yakinlarindaki bolge iginde degerlendirilebilir
ve Sekil 3.1(a)’da gosterildigi gibi atomik dalga fonksiyonlarinin salinimi
bigimindedirler. Bu salinimlar, kabuk i¢inde biiyiik elektronik kinetik enerjinin bir
sonucudur. Bu elektronik kinetik enerji, yiliksek negatif potansiyel enerjiyle
birleserek kabuk seviyelerinin toplam enerjisini meydana getirirler. Kabuk
bolgesinde valans seviyeleri, kabuk seviyelerinden daha yiiksek toplam enerjilere
sahiptir. Dolayisiyla kabuk elektronlarindaki ayni biiyiik ve negatif potansiyele

maruz kaldiklarindan, valans elektronlar1 daha yiiksek kinetik enerjide bulunmalidir.



46

Sekil 3.1(b)’de goriildiigii gibi kabuk bolgesinde valans dalga fonksiyonlari, kabuk
dalga fonksiyonlarindan daha fazla salimm yapmalidir. Bu durumda valans dalga
fonksiyonlarinin Fourier acgilimi, ¢ok sayida kisa dalga boylu diizlem dalgalar

icermelidir.

Sekil 3.1. (a) Bir kabuk dalga fonksiyonunun, (b) Bir valans dalga fonksiyonunun
karakteristik koordinat bagimliligi [93]

Bu yaklasimda, giiclii iyonik potansiyel, ger¢ek valans dalga fonksiyonlar1 yerine
pseudo dalga fonksiyonlarina etki eden daha zayif bir pseudopotansiyel ile yer
degistirir. Sekil 3.2°de, iyonik potansiyel, valans dalga fonksiyonu ve karsilik gelen
pseudopotansiyel ile pseudo dalga fonksiyonu sematik olarak gosterilmistir. Valans
dalga fonksiyonlari, kor elektronlar1 ile doldurulan bdlgede etkin iyonik

potansiyelden dolay: hizli titregirler.

Bu titresimler, disarilama ilkesinin gerektirdigi lizere ¢ekirdek dalga fonksiyonlari ve
valans dalga fonksiyonlar1 arasindaki ortogonalligi saglar. Pseudopotansiyel ideal
olarak yapilandirildiginda, pseudo dalga fonksiyonlarimin sagilma &zellikleri ve faz
kaymalari, valans dalga fonksiyonlar1 igin iyonlarin ve kor elektronlarinin sagilma
Ozellikleriyle ayni olur. Cekirdek boélgesinde, iyon ve ¢ekirdek elektronlarinca
iiretilen toplam faz kaymasi, valans elektronlarin ¢ekirdek bolgesinde sahip oldugu
her diiglim i¢in iyon ve valans elektronlarca iiretilen faz kaymasindan m oraninda

daha biiyiik olacaktir.
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Kor boélgesinin disinda iki potansiyel 6zdestir ve iki potansiyelden sagilmayr ayirt
etmek zordur. iyon gekirdegince iiretilen faz kaymasi valans dalga fonksiyonunun
her agisal momentum bileseni i¢in farklidir ve dolayisiyla pseudopotansiyel, agisal

momentuma dayali olmalidir.

Pseudo dalga fonksiyvonu %sgudo
— // l

Tum elektron dalga fonksiyonu

vel -

Pseudopotansiy

Sekil 3.2. Tiim-elektronlar(devamli cizgiler) ve pseudo elektron(kesikli cizgiler)
potansiyelleri ile onlara eslik eden dalga fonksiyonlarinin sematik
gosterimi (Buradaki ¢ kor yaricapidir.)

Bir pseudopotansiyel i¢in en genel sekil,

Vi = lem) Vi{lm| (3.81)
m

gibidir. Burada |lm) kiiresel harmonikler ve V; ise agisal momentum | igin

pseudopotansiyeli ifade etmektedir.

Bu operator ile elektronik dalga fonksiyonu iizerinde islem yapilmasi dalga
fonksiyonunu  kiiresel harmoniklere ayrigtirir, ardindan her biri ilgili

pseudopotansiyel V; ile ¢arpilir [97].
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3.5.6. Pseudopotensiyel iiretimi

Pseudopotansiyel dalga fonksiyonu iiretmek icin ilk olarak bir atom segilir ve
devaminda atoma ait olan Kohn-Sham denklemleri yazilir. Buradan n(#) elektron
yogunlugunun c¢ekirdek c¢evresinde kiiresel simetrik oldugu g6z Onilinde

bulundurularak Schrodinger denklemi,

2

h ,
—%Vzl[!l(r) +

_en(r’ 3 13
U(T_Z) + f dT"_)—(_,,)— e? <ETL(17‘))>

V() = & (382)
|7 =7l

seklinde yazilir. Sistemin kiiresel simetriye sahip olmasindan dolayr Es. 3.82
denkleminin ¢6ziimleri de R,;(r)Y}, seklinde olur. Burada Y;,, kiiresel harmonikler,

R,,; ise radyal dalga fonksiyonudur. Buna bagli olarak radyal Schrodinger denklemi,

2m

[1 o l(l + Dlg R,,(r) = 0(3.83)

T 9r?

j , 2Z+ 6€XC
|r— r ~6n | on n

seklinde olur. Elde edilen bu denklem atomdaki biitlin elektronlar i¢in ¢oziiliir ve

orbitallerin enerjileri g,; ile gosterilir.

Bu asamadan sonra, en dis yoriingedeki kismen dolu olan s, p, d ve f seviyeleri
incelenir ve son olarak gergek Coulomb potansiyeli (T), pseudopotansiyelle (T7%)
degistirilip Kohn-Sham denklemleri RP* bulunacak sekilde ¢o6ziilir. Bu ifade
dogrudan Es. 3.83’den elde edilir. Buna gore radyal dalga fonksiyonlarma ait
denklem asagidaki gibi olur:

R2[ 1 02rRPS l(l+1)l Ue "ps(r) =, Oxc (3.84)

UP(r) = — -
l (r) m ngls o2 |T—T| Snps Eni

Diger bir deyisle, aranan R,; fonksiyonu, kiiresel simetrik olmasi istendiginden

UF* (r) den hesaplanabilir.
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Her bir acisal momentum seviyesi ig¢in farkli pseudopotansiyeller var

olabileceginden, pseudopotansiyel keyfi bir ¥(r) fonksiyonuna uygulanarak agisal

momentum,
V) = D Vin(0,8)Fin () i) = | 4 0d0Y;5,(60, )9 ) (385)
lm

seklinde iki bilesene ayrilir. Sonra, Hamiltonyeni olusturmak igin ¥;,,,(7) . Ulp *(r)
ile carpilir. Bu integraller, pseudopotansiyelin “yerel olmayan” tiirden oldugu i¢in

kullanilir.

Pseudopotansiyelin bigimini biraz daha iyilestirmek ic¢in analitik sonuglar da
kullanilabilir. Hartree-Fock yaklagimi, Fermi ylizeyi civarindaki elektronlar ig¢in
dogru sonuglar vermez. Clinkii bu yaklasim c¢ok-elektronlu perdeleme olayini hesaba
katmaz. Her bir c¢ekirdegi c¢evreleyen elektronlar, Coulomb potansiyelini
perdelemelidir, fakat Hartree-Fock ve ondan tiireyen yaklasimlar bu olay1 tam dogru
olarak vermezler. Perdelenmemis Coulomb potansiyeli (ZeZ/ I'’nin Fourier doniisiimii
4mZe?/q* dir ve perdelemenin ana etkisi g=0’daki singiilariteyi yok ederek

asagidaki pseudopotansiyeli olusturmaktir:

UPs — ArrZ e? 286
_q2+}c2 ( . )

Buradaki x perdeleme mesafesidir. Bir elektron bulutu sade bir ¢ekirdegi sardiginda,

1 2
aUps(q = 0) = _§€F (387)

esitligi pseudopotansiyel ig¢in tiiretilebilmektedir. Es. 3.87 pseudopotansiyeller

uzerinde bir siirlama olarak kullanilabilir.



50

4. TEMEL OZELLIKLER

Bu boliimde ¢alismada incelenen 6zellikler hakkinda kisa bilgiler verilmistir.

4.1. Y1gin Modiilii

Bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasiyla malzemenin hacminde
meydana gelecek degisime kars1 gosterdigi dirence veya bir deformasyon olusturmak
icin gerekli enerjinin bir Olglisine Yigm Modili denir. Yigin modiili, bir

malzemenin (6zellikle kiibik kristallerin) teorik ve deneysel agidan sertligini temsil

eden 6nemli bir 6zelliktir. Bir kristalin y1§in modiili,

b= (5),=x D

denklemi ile tamimlanir. Burada X sikistirilabilirlik, P basing ve V ise hacmi temsil

eder. Bilindigi iizere entropi mutlak sifirda sabit oldugundan,
dp = —PaV (4.2)

termodinamik esitliginden faydalanarak,

aP 92¢
v~ ov? (43
92¢

esitlikleri elde edilir. Yigin modiilii, kristal malzemenin sertligi ile dogrudan iligkili
oldugundan basing ile degisimi de onemlidir. Y1gin modiiliiniin basing ile degisimi

hacme bagli olarak,
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(aB) _0dVoB 4c
oP); 0PV (4:5)
seklinde yazilabilir.

Ayrica katilarin hal-denklemi (EOS) i¢in de y18in modiilii 6nemli bir parametredir.
Bunun i¢in incelenen yap1 optimize edilir ve farkli hacimlere karsilik gelen toplam
enerji degerleri hesaplanir. Hesaplanan toplam enerji ve hacim degerleri Murnaghan
hal denklemine [101] fit edilir. Elde edilen hacim-enerji egrisinin minimum oldugu
nokta teorik orgli sabitini verir. Ayrica y1gm modiili ve yigm modiiliiniin birinci

tirevi hesaplanir. Murnaghan hal denkleminin analitik bir ifadesi,

3B(1—X) 3,
P = —z e [(EB — 1) (1- X)] (4.6)
bi¢gimindedir. Burada B yi1gin modiiliinii, B’ y1gin modiiliiniin birinci tiirevini ve X

ise,

X = (VKO)W (4.7)

seklindedir.
4.2. Elastik Sabitler

Bir kristalin elastik sabiti, esneklik uygulanan bir digs zorlanmaya kars1 kristalin
gosterdigi tepkinin bir 6l¢iisii olarak tanimlanir. Bu ylizden, elastik sabitlerinin dogru
bir sekilde hesaplanmasindan elde edilen bilgiler, malzemenin sertligini, mekaniksel
kararliligimi ve yapiyr olusturan atomlarin en yakin komsu atomlari ile arasinda
olusan bag siddetleri incelenmek istenildiginde ¢ok O6nemli rol oynar. Bir katinin
sikismas1 veya gerilmesi, esneklik sinir1 gecilmedikce katinin yiizeyine uygulanan

kuvvetle orantilidir.
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Birim alan basina uygulanan kuvvet zor (stres) tensorii ile katinin seklinde olusan
degigsme zorlanma (strain) matrisi ile ifade edilir [102, 103]. Bu iki matris birbiri ile
orantilidir ve orant1 katsayisina esneklik sabiti denir. Bir katinin elastik 6zellikleri
ab-initio kuantum mekaniksel yontemlerle degisik basing ve sicakliklarda
hesaplanabilir. Bir kristal malzemenin elastik sabitlerini hesaplamak ig¢in, bilinen
kristal yapilarindan yola ¢ikilarak ve ab-initio toplam enerji yontemi kullanilarak
degisik metotlar gelistirilmistir. Bunlardan biri, kristalin birim hiicresinin hacmini
koruyacak sekilde belirli ve kiigiik bir deformasyon uygulamak, digeri ise elastik

sabitlerini, zor zorlanma (Hooke Yasasi) iligkisinin orant1 katsayisi olarak almaktir.

Kristalde tersinir bir deformasyon meydana geldiginde, enerji korunumlu
oldugundan, uygulanan bir zorun yaptig1 is, kristalin i¢ enerji artisina esit olmalidir.

Bu durum Einestein’in “toplam kural” ilkesine gore,

au
aw = O-ijdgij =dU = Kdé'u (48)
lj

esitligi ile ifade edilir. Bu ifadeden,

_ ou 49
Gij—agij (4.9)

oldugu goriiliir.

Zor zorlanma iliskisi ile elastik sabit hesabi i¢in; esnekligin lineer (dogrusal) oldugu

kabul edilirse, zor tensorii (o) ile zorlanma tensorii (g) arasindaki iliski,
0ij = Cijki€ki (4.10)

seklinde ifade edilir. Elastik sabitler, hem zor hem zorlanmada ii¢ gerilme ve {i¢
kayma olmak iizere toplam alt1 bilesene sahiptir. Zor tensoriindeki (o;;) i indisi

kuvvetin yoniini, j indisi ise uygulandigi ylizeyi gosterir.
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Zorun biyiikligli kuvvetin yiizey alanina oramidir. Zor tensoriiniin diagonal
elemanlart kristali germe ya da sikistirma egilimindedir. Bu diagonal elemanlar
germe egiliminde ise pozitif, sikistirma egiliminde ise negatif olur. Negatif bir
diagonal eleman basinci temsil eder. Katidaki deformasyonlar zorlanma (strain)
matrisi ile tanimlanir. Numune zorlandiginda madde ' = r + u kadar yer degistirir.
Bir zorlanmig katinin farkli kisimlar1 farkli miktarda yer degistirir. Bu yiizden u yer
degistirmesi maddenin orijinal konumunun fonksiyonudur. U’nun orijinal

koordinatlara gore tiirevleri zorlanma matrisinin elemanlarini verir. Yani;

_ou 4.11
eaa - ara ( . )
demektir. Bu ifade de @ = X, y, z demektir.

du, OJug
“at = 5y " or, (4.12)

€xx» €yy, €7, diagonal elemanlari katinin sikigmasini veya uzamasini tasvir eder.

Diger elemanlar kesmeleri tasvir eder.

Es. 4.10 ile verilen ifadeyi &, ye gore diferansiyelleyip Es. 4.9°dan elde edilen oy;

yerine konursa,

02U

—_— 4.1
aeklasij ( 3)

Cijki =

elde edilir. Esitlikte yer alan ¢ esneklik tensorii olup 81 elemanlidir. Ancak zor (stres)
ve zorlanma (strain) tensorleri simetrik oldugundan c¢;ji; = Cjix = €y yazilabilir; bu
durumda c’nin bagimsiz eleman sayisi 36’ya diiser. Ayrica, elastik deformasyon
sirasinda yapilan is, yalnizca strain’in fonksiyonu oldugundan ve alinan mesafeden

bagimsiz oldugundan,
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02U 92U
aeijaekl B aeklaeij

(4.14)

seklinde kismi tiirevli olarak yazilabilir. Bu sonu¢ Es. 4.13 ile birlikte
diisiiniildtigiinde c;j; = cgy; olacagi manasina gelir. Bundan dolayr da c’nin
bagimsiz eleman sayist 21’¢ diiser. Sistemin simetrisine bagl olarak, c,z’nin
bagimsiz eleman sayis1 azalir. Ornegin; kiibik Kristaller i¢in yalnizca ii¢ adet elastik
sabit (11,12, C44) Olabilir. Bu elemanlarda ¢ogu kez kisaca 6x6’lik c,p Mmatrisi

seklinde gosterilir. Kiibik yap1 igin 6x6’lik ¢, g matris elamanlarini gosterirsek;

€11 C12 Ci12 0 0 0 1
Ci2 €11 C12 O 0 0
Ci2 Ci12 €11 O 0 0
Caﬁ = 0 0 0 C44 0 0 (4‘15)
0 0 0 0 Caq 0
L0 O 0 0 0  Cyuql

1 1 1
¢11=73 (c11 + €22 +€33), 012 = 3 (€12 + €23+ €31),Caa = 3 (€44 + 55 + Cop)
elastik sabitleri bu esitliklerden elde edilebilir [103-105].
Cap il€ ¢;ji; arasindaki bagintilar ise Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. cgp ile ¢;ji;'nin indisleri arasindaki Voig bagimtilar:

Tensor
notasyon 23veya | 13veya | 12veya
(ijveyakl) | 11 22 33 32 31 21
Matris
notasyon
(aveya B) 1 2 3 4 5 6

Cizelgeye bakildiginda oOrnek olarak c;;,, Yerine c;¢ alabilir. Bu baglantilar
kullanilarak Es. 4.10,
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6

Oy = z Cap B (416)
-1

biciminde yazilir. Burada,
Oy = 0y (4.17)

{fkl , B€{1,2,3};
Sﬂ =

21,8 €1{4,5,6}. (4.18)

bagmtilar1 gecerlidir. Kiibik kristaller icin sadece ii¢ tane bagimsiz elastik sabiti

(C11,C12s C44) oldugundan ¢,z matrisinin 6zdegerleri,

M = c11 + 2043,
Ay = €11 — €12, (4.19)

A3 = Cyyq

Ozvektorleri de;

& = (&1, €1,€1,0,0,0)

82 = (82, 83,_52,_ 83, 0, O) (420)
g5 =1(0,0,0,2¢,,2e5,2¢¢)

seklinde olur.

Bir kristalin ikinci mertebeden elastik sabitlerinin pozitif olmasi durumunda yap1
mekaniksel olarak kararlidir. Kiibik yapilar i¢in, Born kararlilik kriteri olarak bilinen

bu tanima gore,

C11 > 0, C12 > 0, C4,4 > 0, C12 > C4.4, C11 + 2C12 > 0 ve C11 - C12 > 0 (421)
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olmalidir [106]. Bulk (B), shear (kayma)(C =c,,) ve tetragonal shear (C' =
(c11 — ¢13)/2) modiillerinin hepsi pozitiftir. Genel olarak B > C'> C dir. Tetragonal
shear (C') modiilii, hacim-korunumlu (volume conserving) tetragonal shear
zorlanmasi altinda kristalin gosterdigi tepkinin bir Olcusiidir. Sertlik Ol¢iisiini
belirleyen en 6nemli parametre, C (shear modiilii)’dir. Bir malzemenin sertligi, onun
yiizeyi tizerine baska bir malzemenin gerginligine karsi gosterdigi direncin bir

Olciisiidir.

Bu calismada yapilarin elastik sabitlerinin  hesaplanmasinda kristalin  birim
hiicresinin hacmini koruyacak bigimde belirli ve kiigiik bir deformasyon uygulanmis
ve enerjideki degisimden yararlanilarak elastik sabitler hesaplanmistir. Bir zorlanma

(strain) uygulanan kristalin toplam elastik enerjisi;

6 6
vV
AE = Etop - EO = EZZ Cijeiej (422)

esitligiyle ifade edilir [107, 108]. Burada A4E, e=(eq, e,, es, €4, €5, €4) ise strainden
kaynaklanan enerji artisidir. V' ise birim hiicrenin deformasyona ugramamis
durumdaki hacmidir. C: elastik sabitleri matrisidir. Bir kiibik sistem {i¢ bagimsiz

elastik sabitine (Cy1, Cy2, C44) sahip oldugu igin, kiibik sistemin ilkel 6rgii vektorleri;
a, 0 a/2 a/2

<a2) = (a/Z 0 a/2> (4.23)
as a/2 a/2 0

matrisi ile ifade edilir. Buradaki a &rgii sabitidir. Ilkel hiicre vektorleri a;(i =

1,2,3,...) bir zorlanma altinda,

ay a,
a, | = (Clz) * (I + ¢€) (4.24)

as as
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esitligi ile tanimlanan a;, a,, a; vektorleri ile yer degistirir. Burada | birim matrisi, €

ise;

e1  e/2 eg/2
E = e6/2 €, 84/2 (425)

es/2 ey /2 e3

esitligi ile wverilen strain matrisidir. Kristale ortorombik bir zorlanma

e=(6,6,(1+8)"2?-1,0,0,0) uygulandiginda,
AE
v = 6C'5% + 0(63%) (4.26)
bi¢iminde verilir. Burada,

.1
' = E(Cn — C12) (4.27)
ile verilen Shear (kayma) modiiliidiir. Es. 4.26 ile beraber

1

esitligi de kullanilarak C;; ve C;, hesaplanir. Buna benzer bigimde bir tri-axial shear

zorlanmasi e = (0,0,0, 8, 6, 6) uygulandigi1 zaman,

AE 3
7 = E C44_6 (4.29)

ifadesinden de C,, hesaplanabilir. Sabit basing altinda yapiya (9,6,6,0,0,0)

zorlanmasi uygulanirsa y1gin modiilii (B),

AE 9 )
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esitliginden hesaplanabilir. Ayrica C;;Vve Cy,

3B —4(C'

3B — 2C'

esitliklerinden de hesaplanabilir. Elastik sabitlerin hesaplanacagi baska bir yontem

ise hacmi koruyan zorlanma matrislerinin kullanilmasidir [107, 109]. Bu
hesaplamada, farkli zorlanmalara(§)(0,01, 0,02, 0,03..) karsilik gelen AVE
degisimi hesaplanir. Bu degisimin §2’ye gore grafigi cizilir. Bu grafikten yola
¢ikilarak dogrunun egimi ve yukarida verilen esitlikler kullanilarak elastik sabitler

hesaplanir.

Katilarin elastik Ozellikleri, atomlar arasi potansiyeller, hal denklemleri, fonon
spektrumlar1 gibi birgok temel katihal olaylar1 arasinda iliski kurar. Hatta, bunlar,
spesifik 1s1, termal genlesme, Debye sicakligi ve Griineisen sabiti ile de iliskilidir.
Elastik sabitlerinin bilinmesi, bir katinin mekanik 6zellikleri ile ilgili birgok pratik
uygulamalarin temelidir. Bu uygulamalardan bazilari, bir dis (harici) yiik altindaki
davranig, termoelastik stres, i¢ zorlanma (internal strain), ses hizlar1 ve kirilma

toklugu olarak sayilabilir [110].
4.3. Elektronik Bant Yapisi

Bir kristaldeki bant yapisi periyodik iyon potansiyelleri ile bant elektronlart

arasindaki etkilesme ile agiklanir [52].

Iki atomun bir araya gelerek bir molekiil olusturmas: esnasinda atomlar
birbirlerinden uzakta iken bir atoma ait olan elektron yoriingelerden yalnizca birinde
bulunabilir. Elektron her iki atomda da ayni1 yoriingede oldugunda bu yoériingede iki

kez katl1 yani ayn1 enerjiye sahip iki dalga fonksiyonu bulunur.
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Atomlar birbirlerine yaklasip elektron dagilimlart oOrtiismeye basladiginda bu iki
dalga fonksiyonunun katliligi ortadan kaybolur ve enerjileri farkli iki seviye
meydana gelir. Birbirinden uzakta ii¢ atom varken, her atomik seviye ii¢ kez kath
yani ayni enerjili ii¢ dalga fonksiyonuna sahip olur. Atomlar birbirlerine
yaklastirildiginda bu ii¢ kez katli seviyeler birbirinden ayrilir ve enerjileri farkl ti¢
durum meydana gelir. Bu birbirinden uzakta olan N atomlu bir sistem igin
genellestirilirse her bir elektron diizeyi N kez kathi olur ve atomlar birbirlerine
yaklastiginda kathi enerjiler birbirinden ayrilarak sonlu bir enerji araligina yayilir.
Atomlar aras1 uzaklik biiylikken N kez katli olan bir atomik seviye, enerjileri farklt N
tane sayida seviyeye ayrilir. Sik araliklarla dizilmis bu N sayida enerji seviyesi

takimina enerji bandi denir [52].

A A A
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Sekil 4.1. Iletkenlik derecesine gdre degisen bant enerjileri: (a) iletken, (b) yar
iletken, (c) yalitkan

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi metallerde Fermi enerjisi (Ef) izinli bir bant i¢inde
bulunur ve iletkenlik bandi ile valans bandi arasindaki bosluk yani yasak enerji
araligit hemen hemen yok denecek kadar kiigiiktir. Bundan dolay: elektriksel
iletkenlikleri oldukca yiiksektir. Yalitkanlarda ise valans band elektronlar tarafindan

tamamiyla doldurulmus olup bunun {izerindeki iletkenlik band1 tamamen bostur.
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Bu iki bant birbirinden mertebesi 8-9 eV veya daha fazla olan bir Ey yasak enerji
araligi ile ayrilmistir. Efp bu yasak enerji araliginda yer alir. Yalitkanlarda bir
elektronun yakinindan gegebilecegi izinli bir enerji seviyesi olmadigi i¢in elektrik
iletkenligi géstermezler. Metallerde ise bir¢ok izinli durum bulundugundan metaller

elektrik iletkenligi gosterirler. Bir yariiletkenin bant yapisi yalitkanin bant yapisiyla
ayni olmasina ragmen yasak enerji araligi (0,15 - 4,7 eV) daha kiiciiktiir. Bu yiizden
valans bandindan iletkenlik bandina elektron gecisi olabilir. Boylece elektron
iletkenlik bandinda birgok izinli enerji seviyesine sahip oldugunda yariiletken

elektriksel olarak iletken olur.

Bir kristalin bant yapisi, 0 malzemenin,;

 Elektronik iletkenlik

e Optik ozellikler (renkler dahil)

e Elektronik 6zelliklerden kaynaklanan yapisal distorsiyonlar (bozulmalar)
e Mekanik ve manyetik 6zellikler

o Katalitik aktiviflik (catalytic activity )
gibi elektronik, optik ve diger bir¢ok 6zelliginin belirlenmesinde 6nemli rol oynar.

4.4, Durum Yogunlugu

Basit bir kristal yapida, birinci Brillouin bolgesinde segilen k dalga vektorleri iginde

frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu durum yogunlugu egrisi (DOS) gosterir.

1
ndAw

g(w) = Z SAw(w — a)(k,j)) (4.33)
Jk

ifadesinden elde edilebilir. Burada,
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1 Aw <y < Aw
S =1 77 T2 SAZTEC (4.34)
0, diger durumlarda

seklindedir. w(k, j); k dalga vektorleri i¢in fonon frekanslari, j fonon modu, d

dinamik matrisin boyutu, n ise dalga vektorlerinin sayisidir. Toplama islemi tiim k
dalga vektorleri tizerinden yapilir. Hesaplamalar sonucunda frekans farkinin sabit
kaldigi noktalarda pikler meydana gelir. Bu pikler hesaplanan biitiin frekans

degerlerinin birinci Brillouin bélgesindeki durum yogunluklarini verir.
4.5. Fonon Dispersiyonu

Kuantumlanmis elemanter orgii titresimleri dalga-parcacik karakterindedir. Burada
parcacik 6zelligi ile adlandirilan boliime fonon adi verilir. Fononlar bir kristaldeki
titresimleri termal (1s11) olarak uyarirlar ve enerjileri hw katlari seklinde degisir [38].
Fononlar Bose-Einstein istatistigine uyan pargaciklar olduklari i¢in ayni enerji
seviyesinde sonsuz sayida fonon bulunabilir. Kristalin belli bir sicaklikta
termodinamik, mekanik, dinamik vb. Ozelliklerini belirlemek i¢in fononlarin

karakteristiklerini ¢ok iyi bilmek gerekir.

Orgii dinamiginin temel problemi kristaldeki titresimin normal modlarin1 bulmaktir.
Diger bir ifadeyle orgii dinamigi fonon enerjilerini veya w frekanslarini k dalga
vektorlerinin bir fonksiyonu olarak hesaplar. w ve k arasindaki bagintiya dispersiyon
(daginim) bagintis1 denir. Orgii dinamigi dispersiyon bagintisini iki farkli yolla bulur.

Bunlardan birincisi kuantum-mekaniksel yaklasim digeri ise yari-klasik yaklasimdir
[111].

4.5.1. Kuantum-mekaniksel yaklasim
Kuantum-mekaniksel yaklasimin kullanilmasiyla fononlarin dispersiyon bagintilari

dogrudan elde edilebilir. Burada esas problem, orgii titresimleri i¢in Schrodinger

denkleminin ¢oziimiinii bulmaktir.
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Normal modlar i¢in yaratilma ve yok etme operatdrleri fonon hamiltonyeninde
kullanilir. Bu operatorlerin isimleri fononlar1 yaratma ve yok etme etkilerinden

dolay1 gelmistir. Kisaca kuantum-mekaniksel yaklasimlarin bazi sonuglari sunlardir;

o Kiristal icindeki atomlar mutlak sifir sicakliginda bile hareket ederler.

o Orgii titresimlerin kuantum enerjisi Ao ile verilir.

¢ Titresimin normal modlarinin enerjisi Ao’ ’nin tam katlariyla degisir.

e Atom titresimlerinin genlikleri kuantize edilir ve hAw biriminin Kkatlartyla

degisebilir.
4.5.2. Yari-klasik yaklasim

Herhangi bir atomun klasik hareketi Newton kanunlariyla agiklanabilir. Formal

olarak t zamaninda atomun konumu r(t) ise, herhangi bir t aninda;

Or®) _ 1 oumn (4.35)
ot? m PN '

seklindedir. Burada m, atomik kiitle ve ¢(r,t), atomun ani potansiyel enerjisidir. Bu
potansiyel enerji atomun kristal i¢indeki diger atomlarla etkilesmesinden
kaynaklanmaktadir. Yari-klasik yaklasim harmonik yaklagimla sinirlandirilmistir. Bu
durumda ¢(r, t) potansiyel enerjisinin Taylor serisine agiliminda dordiincii kuvvetler
ihmal edilmistir. Hooke kanununa goére atom {lizerine etkiyen kuvvet denge
konumundaki yer degistirmesiyle dogru orantili olacaktir. Ayrica yari-klasik
yaklagim, kuantum mekaniginin kullandigi o6rgii titresimlerinin kuantize olmasi

postiilasin1 da kullanir.
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5. MALZEME VE KULLANILAN YONTEM

5.1. Giris

1983 yilinda De Groot ve arkadaslari [112] tarafindan NiMnSb yari-Heusler
alasiminda yari-metalik ferro-manyetizmanin bulunmasiyla Heusler ve yari-Heusler
alagimlarin 6nemi daha da artmistir. NiMnSb gibi Heusler alasimlar baslangicta
ilgiyi tzerlerinde toplamis olmalarma ragmen son yillarda bu ilgi tam Heusler
alasimlar olarak bilinen ve temel olarak Co,MnAl gibi Co ve Mn igeren bilesiklere
kaydi. Ciinkii bu malzemeler (her biri tek bir kimyasal elementle doldurulan dort fcc
alt orgiliyii igerir) ayni anda yariiletkenler iizerinde biiyime ve yiiksek Curie

sicakliklarin bir araya getirirler.

Yari-Heusler tipi alagimlar bir spin yoniinde bant araligina sahipken diger spin
yoniinde ise metalik 6zellik gosterirler. Bu 6zellik spin-kutuplu tasima i¢in ¢ok ideal
bir oOzelliktir. Spin-kutuplu sistemler, uygulanan manyetik alana ¢ok duyarl
oldugundan bu sistemlerde O6zdireng manyetik alanla degismektedir. Bu tiir

malzemelerin potansiyel kullanim alanlar1 ¢ok fazladir.

Manyetik sensorler, manyetik hafizalar, spintronik, spin-elektronik uygulama
alanlarindan bazilaridir. Son zamanlarda ‘yiik’ yerine ‘spin’ esasli bir elektronik tiirti
olarak birgok gelisme kaydedilen magneto-clektronik alaninda da Heusler tipi
alasimlar kullanilmaktadir. Heusler tipi alagimlarin yari-metalik ferromagnet olmasi
spin elektronik cihazlarin iretilebilmesi icin ideal bir malzeme grubu olarak
giindeme gelmektedir. Ayrica Heusler tipi alasimlar tlinelleme manyetik direng
(TMR), polarize 151k yayan LED ve spin enjeksiyon cihazlarmin iiretiminde de

kullanilmaktadir.

CoMnX (X= Al, Ga, Ge, Si) alasimlarinin hesaplanan orgii sabitleri, elektronik bant
yapilari, elastik sabitleri ve titresim 6zellikleri daha 6nce yapilan teorik ve deneysel
calismalarda incelenmistir [6-35, 113-125].
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Heusler tipi alagimlarin Curie sicakliklarina (T¢) basincin etkisi Cu,MnAl, Ni,MnZ
(Z=Al, Ga, Sn ve Sb), Au,MnAl ve Pd,MnZ (Z=Sn, Sb) alagimlari i¢in ¢alisilmistir
[126-129]. Bu ¢alismalar sonucunda, basincin artmasiyla Curie sicakliginin da lineer

olarak arttig1 tespit edilmistir.

Birkag manganez alasimi igin degisim etkilesmesinin inter-atomik mesafelere etkisi
Shirakawa [128] tarafindan incelenmistir. Alasimlarin gelecegin elektronik
cihazlarinda ve spintronik alanindaki uygulamalar1 Zutic [130] tarafindan

siiflandirilmig ve bu alagimlarin spin-polarize akimlarini nasil ilettigi incelenmistir.

Son yillarda Heusler tipi alagimlarin manyetik 6zelliklerinin incelenmesi konusunda
bircok c¢aligmalar yapilmistir. Magnetorezistans (MR) Ol¢limleriyle alagimlarin
manyetik alandaki davranis1 karakterize edilmistir [131]. Co,MnGe alasiminin
tiretimi ve x-iginlart ile karakterizasyonu Geiersbach [113] ve Miyamoto [132]
tarafindan yapilmistir. Ayn1 alasimin yiizey 6zellikleri ise Galanakis [124] tarafindan

incelenmistir.

5.2. Heusler Tipi Alasimlarin Manyetik Ozellikleri

Heusler alagimlarin bir¢gogu 200 K ile 1100 K arasinda degigen Curie sicakliklari ile
ferromanyetik olarak diizenlenen ferromanyetik malzemeler oldugundan uygulanan

zayif manyetik alanlarda doyuma ulagsirlar.

Heusler tipi alasimlarin manyetik 6zellikleri iizerinde 3d (X) ve sp (Z) atomlarinin
onemini aciklamak i¢in manyetik ve diger Olglimler dortlii Heusler alagimlar
tizerinde Yyaygin bir sekilde uygulandi [133]. sp elektron yogunlugunun hem
manyetik momentin olusumu hem de manyetik diizen tipi etkisinin, manyetik

ozelliklerin saptanmasinda 6nemli rol oynadigi tespit edildi.

Yari-metalik ferromanyetler ifadesinin ¢ikis noktas1 bu malzemelerin 6zel elektronik
yapilarindan kaynaklanir. Bir yari-metalik ferromagnet hem metalik hem yalitkan

veya yariiletken 6zelliklere sahip olan malzeme olarak ifade edilir.
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Bu malzemelerin temel karakteristigi ise iki spin bandinin tamamen farkli bir
davranigsa sahip olmasidir [3]. Sekil 5.1°e¢ bakildiginda yukari-spin bandi tipik
metalik davranis gosterirken, asagi spin bandi ise yariiletkendir. Bu nedenle Fermi

seviyesinde spin polarizasyonu %100 diir.

Yari-metalik ferromanyetler bu 6zelliginden dolayr olduk¢a biiyiilk 6neme sahiptir.
Ciinkii yari-metalik ferromanyetler spin-elektronigi (spintronik) cihazlarindaki

uygulamalar i¢in ideal malzemelerdir [28].

Metal

Yarn lletken

Durum Yogunlugu
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Sekil 5.1. Metal ve yariiletkenler i¢in durum yogunlugunun sematik gosterimi

Malzeme B gibi bir dis manyetik alana konulursa M miknatislanmasin1 kazanir.

Malzeme igerisindeki B;. manyetik alani,
Bie =M + puoM (5.1)

seklindedir. Malzeme asir1 iletken ise B;. sifir olacaktir. Buradaki M

i¢
manyetizasyonu, manyetik bir malzemenin birim hacimdeki manyetik momenti

olarak tanimlanir. Bu tanimdan hareketle birim hacimdeki manyetik duygunluk ise,

X== (5.2)
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seklindedir [134]. Manyetik duygunluk malzemenin tiiriinii tayin etmede belirleyici

bir niceliktir.

Ayni boyutlara sahip degisik malzemelerden yapilmis bir takim gekirdeklerin bir
bobin icine sirayla yerlestirilmeleri durumunda, c¢ekirdeklerden gececek manyetik
kuvvet cizgilerinin sayilar1 her bir malzeme i¢in farkli degerde olacaktir. Bundan
dolay1r manyetik gecirgenlik herhangi bir malzemeden manyetik kuvvet ¢izgilerinin
ne Ol¢iide kolaylikla gegtigini gosteren bir parametredir ve p ile gosterilir [135].
Manyetik gecirgenlik ferromanyetik bir malzemede sabit degildir. Eger bir
miknatislanma egrisinde manyetik alan siddeti biiyiik ise manyetik gecirgenlik

kiigiik, manyetik alan siddeti kiiciik ise manyetik gegirgenlik biiyiik olacaktir.

Ferromanyetik malzemelerin 6nemli bir ozelligi de manyetik alana maruz
birakildiklarinda sekil degisimine ugrayabilmeleridir. James Joule tarafindan bu

Ozellik 1842 yilinda Ni numunesi iizerinde deneyler yaptig1 sirada tespit edilmistir

[136].

Ferromanyetik malzemelerin kristal yapisi domain olarak isimlendirilen bolgelerden
olusmaktadir. Domainlerin her biri homojen manyetik kutuplanmis bolgelerdir.
Numuneye bir manyetik alan uygulandiginda domainler arasindaki sinirlarda bir
kayma olur ve domainler donerler. Bu kayma ve donme etkisi malzemenin
boyutlarinda bir degisiklik meydana getirir ve bu durum manyetik alanla sekil

degisimi olarak adlandirilir.

Spinleri S olan ve birim hacimde N sayida iyonlarin olusturdugu bir paramagnet
oldugunu varsayalim. Manyetik momentleri birbirine paralel olmaya zorlayan bir
etkilesim miimkiinse bu durumda bir ferromagnet meydana gelecektir. Boyle bir
etkilesmenin varligi kabul edilsin ve buna degis-tokus alani densin. Bu alana
molekiiler alan veya Weiss alan1 da denir. Isisal etki degis-tokus alanmin
yonlendirme etkisine zit yonde olur ve yiiksek sicakliklarda spin diizenini yok eder.

Bu alanin bityiikliigii 10° T biiyiikligiine kadar ¢ikabilir.
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Manyetik her atomun manyetizasyon ile orantili bir alan etkisinde oldugu

distiniiliirse,

By = AM (5.3)

bagintis1 elde edilir. Burada 4 sicaklikla degismeyen bagimsiz bir sabittir. Iste boyle
bir malzeme i¢in kalict manyetizasyonun kayboldugu sicakliga T, yani Curie
sicakligi denir [137]. T<T, olan diizenli ferromanyetik faz ile T>T, olan diizensiz

paramanyetik fazi birbirinden ayirir.
5.3. Quantum-Espresso (Q-E) Program

S. Baroni ve arkadaslar1 [138] tarafindan gelistirilen Quantum-Espresso programi,
kristal yapidaki metaller ve yalitkanlarin, verilen Bravais orgiisii ve grup simetrisiyle
YFT igerisinde diizlem-dalga baz setlerini, klasik (Hamann-Schliiter-Chiang) [111]
ve Vanderbilt [139] ultrasoft pseudopotansiyelleri kullanarak, elektronik bant
yapisini, elektronik durum yogunlugunu ve toplam enerjiyi hesaplayan bir

programdir [56].

Q-E programi, periyodik orgii korlar1 ve diger valans elektronlarinin olusturdugu
potansiyel i¢indeki bir valans elektron i¢in, 6z-uyum’dan K-S denklemlerini ¢ozer.
K-S denklemleri, orbitalleri sinirli bir diizlem dalga baz setiyle genisletilir ve bu

islem iterasyon teknigiyle ¢oziilen 6z deger problemini kolaylastirir.

Program, katinin nokta grup simetrisini yik yogunlugu ve toplam enerjiyi

hesaplamak i¢in gerekli olan islem sayisina indirger.

Bu niceliklerin hesabi, yapisal (6rgii sabitleri, yigin modiilii ve elastik sabitleri) ve
dinamiksel (fonon frekanslar1) 6zelliklerini, yapisal faz gecislerini ve kati iizerindeki

basing etkilerini agiklamaya olanak saglar.
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Hesaplamalarda kullanilan GGY, deneysel bir parametreye ihtiyag duymadan degis-
tokus ve korelasyon enerjisini ifade eder. Bu yaklasim kovalent ve metalik sistemler
icin olduk¢a iyi sonuglar verir. K-S denklemleri ile YFT formiilasyonu iginde

etkilesen bir elektronik sistemin toplam enerjisi,

n(@n@")

= didi’
|7 — 7]

E,op = ZZ f i PV Py (F)d7 + j ) V.o (F)dF + ]

+.fn(?) exc(n(#))d? (5.4)

seklinde ifade edilir. Burada n(7) elektronik yiik yogunlugu, V,,.(#) ise dis
potansiyeldir. &, terimi GGY nin i¢inde bulunan degis-tokus korelasyon enerjisidir
ve yogunlugun bir fonksiyonudur. Q-E kodlari, yiik yogunlugunu ve bunun
sonucunda toplam enerjiyi hesaplamak i¢in K-S denklemlerinin ;(7) ile ¢arpimu

formila kullanilir.

n@mn@ ., ., . . . .

Erfpr = zei - zjﬁdrdr + Jn(r) [exc(n(®) — tie(n(®)] d7  (5.5)
i

Y;(7) i¢in K-S denklemleri, tek-elektron igin Schrédinger denklemine Ozdestir.

Burada dis potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢o6ziimleri iizerinde 6z-uyum

ifadesine baglidir. Bu denklemlerin ¢6ziimleri iterasyon ile belirlenir. Keyfi bir

V;ir (7) i¢ potansiyel ile iterasyon baglatilarak asagidaki yol izlenir.

1
|-37 + V@@ = PR ® (5:6)

) =

(5.7)

re-l
(;lk(r) - ext( )+f I ( )dT +.uxc (n(n)(?)) (58)
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Bu ¢dziimlerden (Vjif*

) seklinde yeni bir baslangi¢ potansiyeli olusturulur. Oz-
uyum potansiyel (Vscp) ifadesine yaklastirilirsa bu ifade Vgir = Vi potansiyeline
esittir. En basit iterasyona ise Vg"l-,fl’in Vi'a esit oldugu durumda ulagilir. Bu
durumda problem kararsiz bir yapiya doniisiir ve O0z-uyumlu olmayan c¢oziime

ulagilir. Bundan dolayi en yaklasik ¢oziim,

Vo' = (L= BVgiy) + BV (5.9)
seklinde giris ve ¢ikis potansiyellerinin karigimidir. Burada g, 0 ile 1 arasinda bir

sayidir. Bu parametre kiigiik sistemler i¢in biiylik tutulmalidir (= 0,7).
Bu program;

» Taban durum enerjisi ve tek-elektron (K-S) orbitallerinin hesaplanmasinda,

» Atomik kuvvetlerin, basinglarin, yapisal kararli durumlarin belirlenmesinde,

» Taban-durum Born-Oppenheimer yiizeyindeki molekiiler dinamik ¢aligmalarinda,
» Kararsiz-hiicre molekiiler dinamik ¢alismalarinda,

» Metaller i¢in elektron-fonon etkilesme katsayisi hesaplamalarinda,

» Gergek uzayda atomlar arast kuvvet sabitleri hesaplamalarinda,

> Ugiincii mertebeden harmonik olmayan fonon émrii hesaplamalarinda,

» Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon Teorisi kullanarak fonon frekanslari ve genel

bir dalga vektoriindeki 6z vektorlerin hesaplanmasinda,
¢ok basarili sonuglar vermektedir.
5.4. Q-E Programinin Cahstirilmasi
Her bir hiicre basina n tane elektron igceren N hiicreli periyodik bir sistem diisiinelim.
Bu sistem i¢in 6z-uyum dongiisiiniin her bir iterasyonunda, K-S denklemleri sabit bir

potansiyelde ¢oziilmelidir. Bu problem sinirh baz seti tizerindeki 6z deger

problemine doniistiiriilebilir.
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Q-E kodlar1 arasinda sayilan ntyp: kristal yapi icerisindeki farkli tipteki atomlarin
sayisini, nat: birim hiicre igerisindeki atom sayisini, Q: birim hiicre hacmini ve R:
orgl vektort, periyodik bir kristali tarif eder. Her bir atom bir valans yiiki, Z, ) ve
PP ile karakterize edilir [56].

Bloch teoremi, Brillouin bolgesi icindeki k-vektorleri ile elektronik durumlarin
siniflandirilmasina izin verir. Ayrica dalga fonksiyonlar1 sonlu bir diizlem dalga baz
setiyle genisletilebilir. Npw: diizlem dalgalarin sayisin1 ifade eder. Kesme Kinetik

enerjisi (E,y:) ve kullanilan diizlem dalgalar (PW) arasindaki iliski,
1
5 |k + G|? < Eqys (5.10)

seklindedir. Burada E_,; dalga fonksiyonunun biiyiikliigiinii sinirlayan terimdir.
Verilen bir k icin K-S denkleminin ¢ézliimii, npw boyutundaki 6z deger denkleminin

¢Oziimiine esittir. E; , k>dan bagimsiz olarak belirlenir ve dolayisiyla npw, k’nin
bir fonksiyonudur. Yerel olmayan dagilimdan, yerel bir terimi PP matris elemaninin
icindeki en son terim ayirir. Matris elemanlarin tam olarak ifadesi PP’nin tipine
baglidir. Her bir iterasyonda yiik yogunlugunu n(7#)’yi hesaplamak icin, degisik
noktalar tizerinden toplam alinir. Bu teknik ©6zel noktalar teknigi olarak bilinir.

Birinci Brillouin bdlgesi i¢indeki biitiin noktalar,

2
n@®= ) > gl (R (5.11)

kelBZ v

esitligi ile belirtilen anti simetrik yik yogunlugudur. Burada wy; , Brillouin bolgesi

icindeki biitlin noktalarin sayisina esittir. Simetrize islemi yapildiginda,

N

1
n@ =7 ) nl™ = ] (5.12)

m=1
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denklemi elde edilir. Burada (s™|f™), kristalin Orgii grubunun N, simetrik

operatorleridir. Yiik yogunlugunu hesaplamanin etkili bir yolu hizli fourier gecisini

(HFG) kullanmaktir. Bu islem icin G uzayinda,

-

Ginymapmg = myby +m,b, +m;by (5.13)

seklinde bir 6rgii girilir. Burada Bl, Bz: 53 ters orgii vektorleridir ve

Nl Nl NZ N2 N3 N3
my = Ty T 1,m, = Ty T 1I,mg = Ty T 1 (5.14)

seklindedir. Birim hiicrenin biiyiikliigli ger¢ek uzayda bir 6rgii noktasini,

ml_l_) mz—l_) 7’7’1,3—1_>
a, + as (5.15)
N3

O-ml,mz,mg = N1 a’l + NZ
seklinde tanimlar. Burada d,, d, ve d; li¢ temel 6teleme vektoriidiir ve
m1 = 1, ""Nl; mz = 1,...,N2; m3 = 1,...,N3 (516)

olarak verilir. Ny, N, ve N5 tam sayilari, gergek uzayla ters uzay arasinda bir iliski
kurar. G uzayinda verilen bir fonksiyon f (m;,m, ms) = f (5m 1,m2,m3) noktalari

uzerinde tanimlidir.

Bu fonksiyonun 3-boyutlu Fourier gegisleri (3D-HFG),

i2n{’1ml/ lzﬂfzmz/ i2nt’3m3/
fOmmym) =3 3 N flt ey e e e a(sa7)

1ty ¥3

ile elde edilebilir. Bu fourier gegisleri; yiik yogunlugunu hesaplamak igin, ters

uzaydaki U, (m,, m,, ms, k) orgiileri tizerindeki lIJKV(E) K-S orbitallerini hesaplar.
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Daha sonra bir HFG fourier gegisi ile birini diiz uzaya doniistiiriir. Boylece dalga

fonksiyonunun karesi ve toplam yiik hesaplanir.

Programda giris parametreleri herhangi bir dosyadan okunur ve baska parametreler

hesaplanir. Bu parametreler arasinda diiz ve ters orgiiler, k vektdrlerinin listesi, yerel
ve yerel olmayan PP olarak sayilabilir. Hamiltonyenden, Hartree degistokus
potansiyeli kiigiik bir kesme enerjisinde elde edilir. Bu islem farz edilen herhangi bir
baslangi¢ dalga fonksiyonunu olusturur. Bu 6n hazirliktan sonra 6z-uyum dongiisii,
potansiyelin yakinsamasina kadar tekrarlanir. Her bir iterasyon yardimiyla toplam
enerji hesaplanir. c-bands islemi iterativi kosegenlestirmek igin cegter islemini
kullanir. Bundan sonra Hy ¢arpimini hesaplamak icin h-psi islemi ¢agrilir. Son
olarak ise; 6z-uyum potansiyeli, K-S dalga fonksiyonlar: ve bunlarin 6z degerleri ek

analizler i¢in disk hafizasina alinir [56].



73

6. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
6.1. Giris

Bu tez ¢aligmasinda, Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) Heusler tipi alagimlarinin yapisal,
elektronik, elastik ve titresimsel o6zellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)
kullanilarak hesaplandi [4]. Pseudo-potansiyeller; Co,MnAl, Co,MnGa, Co,MnGe,
Co,MnSi alasimlari i¢in Perdew-Burke-Ernzerhof [5] tarafindan 6nerilen form iginde
Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi (GGY) uygulanarak kullanildi. Kohn-Sham tek
pargacik fonksiyonlar1 bir diizlem dalga seti i¢inde genisletildi. Hesaplamalar, Kohn-

Sham denklemlerinin 6z-uyumlu ¢6ziimii, indirgenemez Brillouin bdlgesinde 6zel k-

noktalar1 kullanilarak ve 40 Ryd’lik kesme enerjisi degeri almarak yapildi. Orgii

sabitlerinin hesaplanmasi sirasinda E-uzaylnda integraller alinirken Monkhorst-Pack
tipi 6zel noktalar iizerinde toplama islemi uygulandi [95]. Bu hesaplama Fermi
yiizeyine kadar Smearing Teknigi ile yapildi. Orgii dinamigi 6zellikleri, 6z-uyumlu
yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon kurami ¢ergevesinde incelendi. 8 dinamik matris,
12x12x12 k-noktasi takimi kullanilarak hesaplandi. Daha sonra bu matrisler,
Fourier-interpolasyon yapilarak fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrilerinin
elde edilmesinde kullanildi. S6z konusu egrilerden, Co,MnAl, Co,MnGa, Co,MnGe,
Co,MnSi alagimlariin titresimsel 6zellikleri hakkinda bilgiler elde edildi. Co,MnX
(X= Al, Ga, Ge, Si) Heusler tipi alagimlariin fonon dispersiyon, toplam ve kismi

durum yogunlugu egrileri hesaplanarak temel simetri yonleri boyunca ¢izildi.
6.2. Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) Heusler Tipi Alasimlarinin Yapisal Ozellikleri

Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) alasimlar1 L2; tipi kiibik yapidadir ve birim hiicresi, Co
atomu i¢in (0, 0, 0) ve (1/2, 1/2, 1/2), Mn atomu igin (1/4, 1/4, 1/4) ve X atomu i¢in
(3/4, 3/4, 3/4) noktalarinda bulunan dort tane i¢-ige girmis fcc alt orgiisii seklindedir.
Alasimlarin denge durumundaki orgii sabitlerini bulmak igin, farkli orgii sabiti

degerlerine karsilik gelen toplam enerjiler hesaplandi.
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Murnaghan denkleminden [101] yararlanilarak malzemelerin 6rgii sabitleri elde edildi.
Ayrica Sekil 6.1, Sekil 6.2, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’te dort kristalin L2, fazinda iken 40
Ryd kesme enerjisinde orgii sabitlerine karsilik toplam enerji grafikleri ¢izilerek
gosterildi. Hesaplanan 6rgli sabitleri (ap), toplam manyetik momentleri (ug), yigin
modiilleri (B) ve yi1gin modiillerinin basinca gore birinci tiirevleri (B') Cizelge 6.1°de

diger teorik ve deneysel ¢alismalarla birlikte karsilastirmali olarak sunuldu.

Orgii sabiti degerleri, Co,MnAl i¢in 5,707 A, Co,MnGa i¢gin 5,724 A, Co,MnGe i¢in
5,753 A ve Co,MnSi igin 5,633 A olarak hesaplandi. Hesaplanan orgii sabiti
degerleri, Co,MnAl i¢in % 0,73, Co,MnGa igin % 0,72, Co,MnGe i¢in % 0,06 ve
Co,MnSi i¢in % 0,10 hata ile deneysel degerlerden sapma gostermektedir.

Ayrica Bulk modiilii degerleri, Co,MnAl i¢in 181,3 GPa, Co,MnGa i¢in 186,7 GPa,
Co,MnGe i¢in 191,4 GPa, Co,MnSi igin 212,8 GPa olarak hesaplandi. Hesaplanan
Bulk modiilleri, Co,MnGe igin % 1,80 ve Co,MnSi igin % 0,56 hata ile deneysel
degerlerden, Co,MnGa i¢in ise % 6,18 hata ile teorik degerden Sapma
gostermektedir. Cop,MnAl igin daha Once deneysel veya teorik bir ¢alisma

yapilmadigindan kiyaslama yapilamamistir.
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Cizelge 6.1. Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) alasimlar1 i¢in 6rgii sabitleri(ap), toplam
manyetik momentleri (ug), yigm modiilleri (B) ve yigin modiillerinin
basinca gore birinci tiirevleri (B'); hesaplanan, teorik ve deneysel

degerleri
Malzeme Referans ag (A) M (ug) B (GPa) B
Bu galisma 5,707 4,06 181,3 443
Deneysel [9] 5,756 4,01 - -
Co,MnAl Deneysel [13] 5,749 4,04 - -
Deneysel [19] 5,756 4,04 - -
Teorik [19] 5,586 - - -
Teorik [27] 5.726 - - -
Bu calisma 5,724 4,16 186,7 4,35
Deneysel [9] 5,770 4,05 - -
Deneysel [11] 5,766 4,05 - -
Deneysel [13] 5,767 4,05 - -
Co,MnGa
Deneysel [19] 5771 4,08 - -
Teorik [11] 5,724 4,08 199 -
Teorik [19] 5,586 - - -
Teorik [35] 5,710 4,09 - -
Bu calisma 5,753 5,01 1914 4,54
Deneysel [9] 5,743 511 - -
Deneysel [13] 5,749 4,93 - -
Co,MnGe | Deneysel [19] 5,745 5,07 - -
Deneysel [28] 5,740 511 188 -
Teorik [19] 5,618 - - -
Teorik [35] 5,729 4,99 - -
Bu calisma 5,633 5,00 212,8 4,680
Deneysel [9] 5,654 5,07 - -
Deneysel [13] 5,645 4,90 - -
Co,MnSi Deneysel [19] 5,655 5,06 - -
Deneysel [23] 5,639 5,00 214 4,674
Deneysel [28] 5,650 5,01 226 -
Teorik [19] 5,523 - - -
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Sekil 6.1. L2; kristal yapisindaki Co,MnAl alasimi i¢in hesaplanan farkli orgii

sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi

—540,22535

~540,225375
~540,2254
—540,225425
—540,22545
—540,225475
~540,2255
—540,225525
—540,22555
—540,225575
~540,2256
~540,225625
~540,22565
~540,225675
—5402257—L o 1 . 1 . 1 . 1 .

X=Ga

Toplam Enerji (Ryd)

I|I|I'I|I|l]||||||l'l|l|l||

|

I|I|I|I|I|l|I|I|I|I|I|I|||I

10,78 10,79 10,8 10,81 10,82
Orgu Sabid (a.u.)

10,83

10,84

10,85

Sekil 6.2. L2; kristal yapisindaki CopMnGa alasimi i¢in hesaplanan farkli orgii

sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi
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Sekil 6.3. L2; kristal yapisindaki Co,MnGe alagimi igin hesaplanan farkli orgii
sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi

Toplam Enerji (Ryd)
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Sekil 6.4. L2; kristal yapisindaki Co,MnSi alasimi i¢in hesaplanan farkli orgii
sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi
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6.3. Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) Heusler Alasimlarinin Elektronik Bant Yapisi

Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) alasimlar i¢in denge konumunda elde edilen 6rgii
sabitleri kullanilarak yiiksek simetri yOnleri boyunca elektronik bant yapilari ve
toplam durum yogunlugu egrileri 40 Ryd’lik kesme enerjisinde elde edildi. Elde
edilen bu egriler Co,MnAl, Co,MnGa, Co,MnGe ve Co,MnSi alagimlarinin L2;
kristal yapisinda spin-yukar1 ve spin-asagi yoneliminde sirasi ile Sekil 6.5, Sekil 6.7,
Sekil 6.9, Sekil 6.11°de gosterildi. Ayrica bu Heusler alagimlarinin L2; Kristal
yapisinda spin yonelimlerine gore kismi durum yogunlugu egrileri de Sekil 6.6, Sekil

6.8, Sekil 6.10, Sekil 6.12°de siras1 ile gosterildi.

Fermi enerji degerleri, Co,MnAl alasimi igin 14,3605 eV, Co,MnGa alagimi igin
15,0200 eV, Co,MnGe alasimi i¢in 14,4676 eV ve Co,MnSi alasimi i¢in 15,3917 eV
olarak hesaplandi. Fermi enerjileri tim simetri yonleri boyunca hesaplanan bant
enerjilerinden ¢ikarildi ve Eg = 0 olarak alindi. Hem spin-asagi hem de spin-yukari
durumlar igin -8 ile -12 eV arasi en diisiik enerjili bantlar1 Co,MnX (X= Al, Ga, Ge,
Si) alasimlarmin X elementlerinin s ve p orbitallerindeki elektronlardan
kaynaklanmaktadir. Kismi durum yogunlugu egrilerinden Spin asagi durumunda
Co,MnAl, Co,MnGa, Co,MnGe ve Co,MnSi alagimlarinin sirasiyla -0,76 eV, -0,72
eV, -1,07 eV ve -1,28 eV civarinda, spin yukar1 durumunda ise -0,6 eV, -0,72 eV,
-1,07 eV ve -1,13 eV civarindaki keskin tepelerin Co ve Mn atomlarmnin 3d
orbitallerindeki elektronlarin sagladigi agik¢a goriilmektedir. Spin asagi durumlarda
Fermi enerjisinin tizerinde yaklasik 1 eV ve 1,9 eV bélgesinde tiim alasimlar igin iki
keskin tepe bulunmaktadir. Bunlar Co ve Mn atomlarinin 3d orbitallerindeki

elektronlardan kaynaklanmaktadir.

Incelenen Heusler alasimlarindan Co,MnGe ve Co,MnSi alasimlarinin spin asagi
yoneliminde yasak enerji araligi bulunmaktadir. Bu yasak enerji araligi Co,MnGe i¢in
0,50 eV, Co,MnSi alagimi igin ise 0,75 eV olarak hesaplandi. Bu degerler Picozzi ve
arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada Co,MnGe i¢in 0,54 eV, Co,MnSi alagimi i¢in
ise 0,81 eV olarak bulunmustur [28].
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Elektronik bant yapilarinin spin yukart durumlar i¢in metalik spin asagi durumlar igin
yariiletken davranig gostermesinden dolayr Co,MnGe ve Co,MnSi alasgimlarinin yari
metalik ozellik gosterdigi sOylenebilir. Ancak Co,MnAl ve Co,MnGa alasimlarinin
toplam durum yogunlugu egrilerinde, Fermi diizeyinin sonlu bir enerjiye sahip
olmasindan dolay1r metalik 6zellik gosterdigi acik¢a goriilmektedir. Bu alagimlarin
timiintiin elektronik ozellikleri literatiirdeki diger c¢alismalarla olduk¢a uyum

icerisindedir [7, 8, 13, 15, 17, 19, 22, 23, 25, 27-29, 31-34, 124, 125].

Enerji (eV)

3 4 5 6
DOS (Durum/eV Hucre)

Sekil 6.5. L2; kristal yapisindaki Co,MnAl alasimi igin yiiksek simetri yonleri
boyunca elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi(siyah
cizgiler spin-yukari, kirmizi gizgiler spin-asagi)

4 Cods
-1 Co3d
- Mn 3s

— Mmn 3d
T Mn 4s
Mmn 4p
| Al2s
& Al 2p

DOS (Durum/eV.Hucre)

- 1—— Toplam

Enerji (eV)

Sekil 6.6. L2, kristal yapisindaki Co,MnAl alagiminin spin yonelimlerine gore kismi
durum yogunlugu egrisi



80

12 X=Ga

Enerji (eV)

-12 1 1 L A I
3 4 5 6 7 8
DOS (Durum/eV Hucre)

Sekil 6.7. L2; kristal yapisindaki CopMnGa alagimi igin yiiksek simetri yonleri
boyunca elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi(siyah
cizgiler spin-yukari, kirmizi ¢izgiler spin-asagi)

= i 44— Cods
— Co3d
— Mn3s

Mn 3d
Mn 4s
s Mn 4p

DOS (Durum/e V. Hucre)

47 Ga3d
] Ga 4s
— Gadp

14— Toplam

12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12
Enerji (eV)

Sekil 6.8. L2; kristal yapisindaki Co,MnGa alagiminin spin yonelimlerine gore kismi
durum yogunlugu egrisi
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Enerji (eV)

-15 LA B B I A A N
r LS & L & W L 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
DOS (Durum/e V Hucre)

Sekil 6.9. L2; kristal yapisindaki CopMnGe alagimi igin yiiksek simetri yonleri
boyunca elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi(siyah
cizgiler spin-yukari, kirmizi ¢izgiler spin-asagi)

10 T | T I T I T I T I T | T I T I T l T
8 — . ] Co4ds
ol : 1~ Co3d
r i 7 - Mn 3s
—_ 4 :
§ = — Mn3p
==
s T A Mn 3d
o =
g - \“! - Mn 4s
2
& t Mn 4p
Q _4__
L Ge 4s
_6_— Ge 4p
_8
L : J —— Toplam
_10 1 | 1 I 1 I 1 I 1 | 1 I 1 I 1 I 1 | 1
—-15 —-12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12 15

Enerji (eV)

Sekil 6.10. L2; kristal yapisindaki Co,MnGe alagiminin spin yonelimlerine gore
kismi durum yogunlugu egrisi
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Enerji (eV)

-

-1
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I
! DOS4(Dum?:n/eV.?-Iucre§
Sekil 6.11. L2; kristal yapisindaki Co,MnSi alasimi igin yiiksek simetri yonleri

boyunca elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi(siyah

cizgiler spin-yukari, kirmizi ¢izgiler spin-asagi)

9 T T T T T T T T T T
i 1 Co 4s
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i : | Co 3d
3 Ji\' i — Mn 3s
g i A Jl/[,\ IM\;““”_\JWW“W% | — Mn 3p
gz 0 W =7 : e o=
T [ A e | msa
-3 ! =
E L ' Mn 4s
S |
§ =6/ | = Mn 4p
—o|— § |— si3s
i § 1 Si3p
—12— i =
L 1—— Toplam
_15 1 I 1 I 1 I 1 I 1 ] 1 I 1 I 1 I 1 l 1
—-15 —-12 -9 -6 -3 0 3 6 o] 12 15

Enerji (V)

Sekil 6.12. L2; kristal yapisindaki Co,MnSi alagiminin spin yonelimlerine gére kismi
durum yogunlugu egrisi
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6.4. Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) Heusler Alasimlarimin Elastik Sabitleri

Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) Heusler alasimlari igin ikinci dereceden elastik sabitleri
ve y1gin modiilii Boliim 4.2°de anlatilan yontem ve Es. 4.26, Es. 4.27, Es. 4.28, Es.
4.29 ve Es. 4.30 kullanilarak hesaplandi ve degerleri Cizelge 6.2°de verildi. Kiibik

kristallerde elastik sabitler i¢in mekanik kararlilik kosullari;

Cll > O C44 > O Cll + 2C12 > 0 C11 - ClZ > O (61)

olarak bilinir. Cizelge 6.2°deki hesapladigimiz elastik sabitlerde bu kararlilik
kosullarina uymaktadir. Murnaghan denklemi kullanilarak hesaplanan ve Cizelge
6.1’de verilen y18in modiilleri ile Es. 4.30 kullanilarak hesaplanan ve Cizelge 6.2°de
verilen yi1gin modiilii degerleri birbiri ile olduk¢a uyumludur. Co,MnGa ve Co,MnSi
icin elde edilen degerler daha 6nceki galismalarla olduk¢a uyumludur. Co,MnAl ve
CooMnGe alagimlari i¢in ise literatiirde bir calismaya rastlanamadigindan

karsilastirilamamustir.

Co,MnGa igin hesaplanan C44 degeri % 0,24, Co,MnSi i¢in hesaplanan B, Ci;, Cyp,
Caq degerleri ise sirasiyla % 3,37, % 1,53, % 5,31 ve % 7,17 hata ile teorik

degerlerden sapma gostermektedir.

Cizelge 6.2. Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) Heusler alasimlarinin y1gin modiilii (B) ve
elastik sabitleri (Cy1, C12 ve Cya)

Malzemeler Referans B (GPa) | Ci1(GPa) | C12(GPa) | Cus(GPa)
Co,MnAl Bu c¢aligma 184,02 264,03 144,02 155,91
Bu galisma 184,21 241,44 155,60 132,80
Teorik [11] - - - 175
Co,MnGe Bu galisma 192,69 270,53 153,77 126,55
Bu ¢alisma 213,55 311,16 164,75 153,26
Teorik [15] 221 316 174 143

Co,MnGa

ConnSi
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6.5. Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) Heusler Alasimlarimin Titresimsel Ozellikleri

Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) Heusler alasimlarinin ilkel hiicresinde dort tane atom
mevcuttur. Her atomun {i¢ tane serbestlik derecesi oldugundan herhangi bir dalga
vektorli i¢in on iki tane fonon modu bulunur. Bu fonon modlarindan ii¢ tanesi
akustik, dokuz tanesi ise optik moddur. Ancak X-I" ve I'-L yiiksek simetri yonlerinde
TA ve TO fonon modlarinin ikili cakisik olmasindan dolayr sekize diistiigi
goriilmektedir. Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) alasimlarmin hesaplanan fonon
dispersiyon, toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri birinci Brillouin bdlgesinde
yiiksek simetri yonleri boyunca Sekil 6.13, Sekil 6.14, Sekil 6.15 ve Sekil 6.16°da
cizildi.

L2; kristal yapisinda Co,MnAl ve Co,MnSi alasimlarinin Sekil 6.13 ve Sekil
6.16’daki fonon dispersiyon, toplam ve kismi durum yogunlugu egrilerinde gorildigi
tizere optik-optik fonon modlar1 arasinda bir bosluk bulunmaktadir. Bu bosluk Co,
Mn ve Al, Si atomlar1 arasindaki kiitle farkindan kaynaklanmaktadir. Sekil 6.13°deki
toplam fonon durum yogunlugu egrisinden Co,MnAl alagimi i¢in bu bosluk 59,08
cm™1, Sekil 6.16°da goriilen Co,MnSi alasimi igin 0,82 cm™? olarak 6lgiildii. Bolge
merkezindeki optik fonon frekanslarimin degeri Co,MnAl, Co,MnGa, Co,MnGe,
Co,MnSi igin sirastyla 234, 246, 338 cm™1, 223, 228, 257 cm ™1, 212, 229, 256 cm ™!
ve 248-275-307 cm™ L dir.

Kismi durum yogunlugu egrilerine bakildiginda akustik bolgede Co,MnAl ve
Co,MnSi i¢in daha ¢ok Co ve Mn atomlar titresirken, Co,MnGa ve Co,MnGe i¢in ii¢

atomunda titrestikleri goriilmektedir.

Co,MnGa [35] ve Co,MnGe [34, 35] alasimlart i¢in daha onceki teorik galigmalarda
fonon dispersiyon egrileri sadece I'-X simetri ekseni boyunca hesaplanmistir. Bu
calismalarda Co,MnGa ve Co,MnGe alagimlar i¢in bolge merkezindeki optik fonon
frekans degerleri srastyla 221, 221, 254 cm™!, 210, 230, 257 cm™! olarak
bulunmustur. Bu tezde elde edilen sonuglarla onceki caligmalarda elde edilen

sonuclarin ¢ok iyi bir uyum gosterdigi goriilmiistiir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tezde, L2; kristal yapisindaki Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) Heusler tipi
alasimlarmin yapisal, elektronik, elastik ve titresimsel 6zellikleri Genellestirilmis
Gradyent Yaklagimi (GGY) kullanilarak, Yogunluk Fonksiyonel Teorisine dayali ab-
initio metotlarla ¢alisildi. Bu alasimlarin orgii sabitleri, Co,MnAl icin 5,707 A,
Co,MnGa icin 5,724 A, Co,MnGe icin 5,753 A ve Co,MnSi icin 5,633 A olarak
bulundu. Bu degerler ile deneysel degerler arasinda Co,MnAl i¢in % 0,73, Co,MnGa
icin % 0,72, Co,MnGe i¢in % 0,06 ve Co,MnSi i¢in % 0,10’luk bir hata payi
gozlendi. Ayrica alagimlarin, Murnaghan denkleminden vyararlanilarak yigin
modiilleri ve yigin modiillerinin basinca gore 1. tiirevleri ile toplam spin manyetik
momentleri hesaplandi1 ve literatiirdeki diger calismalarla karsilagtirilarak uyumlu

olduklar1 goriildii.

Yapisal oOzelliklerin yani sira Cop,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) alasimlarmin L2;
yapisinda elektronik bant yapisi egrileri yiiksek simetri yonleri boyunca hesaplanarak
ilgili sekillerde ¢izdirildi. Diger taraftan elektronik katkinin daha iyi bir bigimde
analiz edilebilmesi i¢in kismi durum yogunlugu egrileri de ayrica gosterildi. Bu
egrilerden tiim alagimlarin Fermi enerjisi altinda kalan bolgedeki en keskin tepeleri
Co ve Mn atomunun 3d orbitallerindeki elektronlarm sagladigi goriildii. Incelenen
alasimlardan spin asagi yonelimlerde Co,MnGe i¢in 0,50 eV ve Co,MnSi alagimi igin
0,75 eV’luk yasak enerji aralig1 gozlendi ve bu degerlerin diger ¢alismalarda bulunan
degerlerle uyumlu oldugu goriildii. Bu 6zelliginden dolayr Co,MnGe ve Co,MnSi
alasimlarinin yar1 metalik oldugu soOylenebilir. Ayrica hesaplanan elektronik

Ozelliklerin literatiirdeki diger caligmalarla uyumlu oldugu goriildii.

L2; kristal yapisindaki Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) alagimlar1 i¢in y1gin modiilleri ve
elastik sabitleri zor-enerji bagitisindan hesaplandi. Hesaplanan degerler literatiirdeki

diger ¢alismalarla karsilastirildi.
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Son olarak L2; kristal yapisinda Co,MnX (X= Al, Ga, Ge, Si) alagimlarmin fonon
dispersiyon, toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri yiiksek simetri yonleri
boyunca ¢izildi. I'-X simetri ekseni boyunca Co,MnGa ve Co,MnGe alasimlarinin
fonon frekanslari, bu ¢alismada bulunan degerlerle uyumlu oldugu goriildii. Diger iki

alasim igin ise bir karsilastirma yapilamadi.

Yapilan ¢alismalar 17. Yogun Madde Fizigi Ankara Toplantisi’nda poster olarak
sunuldu [140].
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