1. GIRIS

Son zamanlarda, ab initio metod ile katilarin elektronik, yapisal ve dinamik
ozelliklerini biiyilk bir dogrulukla hesaplamak miimkiin olmaktadir. Bilgisayar
simiilasyonlarindaki bu tiir gelismeler yogun madde fiziginde ilgin¢g ve heyecan
verici imkanlar sunmaktadir. Ornegin deneysel yontemlerle 6nceden aciklanamayan
katilarin baz1 6zelliklerini agiklamak ve gostermek bu yolla miimkiin olabilmektedir.
Son birkag yilda, renk veren {iclii (ternary) ve dortlii (quaternary) bilesikler temel ve
teknolojik 6nemlerinden dolayr énemli bir sekilde dikkatleri ¢cekmektedir. Mor bir
renk verdigi i¢in ticlii MgAuSn bilesiginin elektronik ve optik 6zellikleri ilgingtir.

Bu tez calismasinda, ilk olarak ab initio pseudopotansiyel (PP) metodu kullanilarak
MgAuSn 'nin 6rgii sabiti hesaplandi ve daha 6nceki sonugla karsilastirildi [1]. Daha
sonra hesaplanan bu oOrgii sabiti, diizlem dalga 6z-uyum alam1 (PWSCF) bilgisayar
programinda MgAuSn ‘nin elektronik band yapisini, fonon frekanslarin1 ve fonon
durum yogunlugunu hesaplamak ic¢in kullanildi. Bu program, yerel yogunluk
fonksiyonu ve pseudopotansiyel (PP) metodu {izerine kurulan lineer-tepki
yaklasimini kullanmaktadir. Mg, Au, Sn,,, bilesigi icin optik ve elektronik
ozellikleri Lee ve arkadaslari [1] tarafindan incelenmistir. Ancak bugiine kadar bu
bilesigin titresim ozellikleri ile ilgili literatiirde teorik veya deneysel bir ¢alisma

bulunmamaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Orgii dinamiginde yapisal ve dinamik ozelliklerin hesaplamalari, kuantum
mekaniksel yaklasim ve kuvvet alam1 metodlar1 olmak iizere iki ayr1 boliimde
incelenir. Kuvvet alani metodu; daha ¢ok molekiiler biyoloji, DNA ve organik
molekiillerin incelenmesinde kullanilmaktadir. 1970’11 yillardan sonra kuvvet alam
metodlar1 sivilarin dinamik davraniginin simiilasyonu [2] ve makro molekiiller icin
[3] kullanilmaya baslandi. Bu metodun inorganik sistemler, metaller, alasimlar,

yariiletkenler ve oksit tabanli yalitkanlar i¢in basarili sonuglar elde ettigi soylenemez

[4].

Kuantum mekaniksel yaklagim metodu termokimyasal, elektronik, optik ve manyetik
ozelliklerin arastirllmasinda, kuvvet alant metoduna gore daha basarilidir. Bu
yaklasim baslangicta temel olarak yar1 deneysel ve ab-initio metodu olmak iizere iki
boliime ayrilir. Yar1 deneysel metod {izerindeki teorik orgii dinamigi calismalari, bazi
elementlerin elastik sabitleri ve 6z 1silarinin hesaplamalari ile baslamistir [5, 6]. Bu
calismalarda genellikle kuvvet sabiti metodlart kullanilmistir. Bu metodlar arasinda
Merkezi Ikili Etkilesim Potansiyeli (CPP), Genel Tensor Kuvveti (GTF), deLaunay
Acisal Kuvvet (DAF), Eksensel Simetrik (AS) ve Clark-Gazis-Wallis (CGW) [7-10]
sayilabilir. Ayrica iyon-elektron etkilesmelerini de icine alan bir ¢ok modele
literatiirde rastlanabilir [11, 12]. Ab-initio metodu yogunluk fonksiyon teorisi (YFT)
veya Hartree-Fock yaklasimlarindan birini kullanir. Bugiine kadar yapilan calismalar
yogunluk fonksiyon teorisinin, Hartree-Fock [13] yaklasimina gore daha giiclii bir

metod oldugunu ortaya koymustur.

Bu boliimde; deneysel parametre icermeyen yaklasimlarin teorilerinden bahsedilerek,
birbirlerine gore kiyaslamalar1 yapilmistir. Ayrica katilarin band yapilar1 ve fononlar
hakkinda kavramsal temeller verilmistir. Son olarak bu tez c¢alismasinin
hesaplamalarinda kullanilan, yerel yogunluk fonksiyonu ve PP metodu iizerine

kurulan lineer-tepki yaklagiminin teorileri agiklanmistir.



2.1. Katilarm Orgii Dinamigi

Katilarin 1s1 sigasi, elastik sabitlerinin belirlenmesi ve benzer bir ¢ok temel
ozelliginin belirlenmesinde orgii titresimleri ¢ok biiyilk 6neme sahiptir. Katilarin
orgli dinamiginin hesabinda hi¢bir deneysel veriye gereksinim duymayan ab-initio
metodun bulunusuna kadar, yar1 deneysel, yart1 kuantum mekaniksel modeller
kullanilmaktaydi. Her kristal icin deneysel veri bulabilmek olduk¢a zor oldugu icin
uzun yillar bir ¢ok kristalin titresim 6zelliklerinin incelenmesi zor olmustur. Bundan
dolay1, c¢alismalart olduk¢a hizlandirmas1 agisindan ab-initio metod oldukca
onemlidir. Bu kisimda ab-initio metod yardimiyla katilarin 6rgii dinamiginin nasil

belirlendigi tizerinde durulacaktir.

2.1.1. Katilarda band yapisi ve iki boyutta orgii dinamigi

Biitiin maddeler atomlarin birlesmesinden meydana gelmistir. Atomlar yaklasik 10
ile 10"m mertebesinde parcaciklar olup, pozitif yiiklii ¢ekirdek ve onu cevreleyen
negatif yiiklii elektronlardan olusmaktadir. Elektronlar cekirdek tarafindan cekilirler
ve orbital denilen 6zel kabuklarda yiiksek hizlarla hareket ederler. Cekirdege yakin
olan elektronlar Coulomb kanununa gore baglanirlar ve bu sekilde daha diisiik bir
potansiyel enerjiye sahip olurlar. Buna karsin elektronlarin hizi ¢ekirdegin yakininda
daha fazladir ve bu sekilde elektronlar daha yiiksek bir kinetik enerjiye sahiptirler.
Elektronlar, bu kararli olan yoriingelerde cekirdek iizerine diismezler. Ciinkii
cekirdege yaklasan elektron potansiyel enerji kaybedip kinetik enerji kazanacaktir ve
belirli bir mesafede dengelenecektir. Bu kararli olan yoriingedir. Genellikle
cekirdege yakin elektronlar en diisiik enerjili orbitallerde hareket ederler. Kuantum
mekaniginde orbitaller en fazla iki elektron icerirler ve bu elektronlar Pauli
disarlanma ilkesine gore zit yonlii spinlere sahip olmalidir. Atomlar, elektronlarin
yerlestigi orbitallerin enerji seviyeleri ile karakterize edilirler. Buna atomun

elektronik yapisi veya band yapisi denir.



Katilarda atomlar genelde siki paketli yapiya sahip olup diizenli orgii bi¢ciminde
dizilmislerdir. Bir kati, Sekil 2.1°deki gibi aralarinda yasak enerji araliklar1 olacak

sekilde bir araya gelen atomlardan olusan bandlarin birlesiminden olusur.
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Sekil 2.1. Katilarda izinli ve yasak enerji bandlari

Atomlar aras1 mesafenin azalmasiyla, elektron dalga fonksiyonlar1 Pauli prensibini
ihlal etmek i¢in iist liste gelerek enerji bandlarini olusturur. Atomlarda diisiik enerjili
bandlart dolduran elektronlar katinin 6zelliklerini belirlemede énemli degildir. Fakat,
daha yiiksek enerjili bandlarin1 dolduran elektronlar katinin bir ¢ok 6zelligini belirler.
Ozellikle degerlik ve iletkenlik bandlar arasindaki yasak enerji arahigi (Ey) oldukga

onemlidir. Bu bandlarin doluluk orani ve yasak enerji aralig1 katinin dogasim belirler

[14]. Bir kat1 sistemde izinli ve yasak enerji degerleri arasindaki siireksizlik E dalga

vektoriiniin Ez iﬂ (n, tamsay1) ile verilen degerinde meydana gelir. Serbest bir
a

elektron i¢in E — k egrisi cizildiginde siirekli ve diizgiin bir egri ortaya cikar. Ancak
elektronlar kati icerisinde serbest olmadiklarindan, E—lb: egrisi, elektronlarin V

periyodik potansiyelle etkilesmesinden dolay1 siireksizlikler ortaya cikar. E—E

grafiginin —Zsﬁszarahgmdaki bolgesine 1. Brillouin bolgesi denir. E—E
a a

egrisinin biitiin parcalarini bu aralikta ¢izmek miimkiindiir [14].



Metallerde, elektronlar bir atomdan digerine sigrama yapabilirler ve kati boyunca ¢ok
veya az serbestlik derecesinde hareket edebilirler. Atomik orbitallerin enerji
seviyeleri Sekil 2.2° de gosterildigi gibi enerji bandlar1 denilen kisimlara ayrilirlar.
Elektronlar tarafindan doldurulan en yiiksek enerji seviyesine Fermi seviyesi denir.
Bu seviye dolu ve bog durumlari ayirir. Katilarin pek ¢ok 6zellikleri Fermi seviyesine
yakin bandlardaki elektronlarin davranislariyla belirlenir. Enerji  bandlarinin

doluluguna bagli olarak bir katiya metal, yariiletken veya yalitkan denilir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Enerji bandlarina gore katilarin siniflandirilmasi

Metallerde Fermi seviyesi bir enerji bandimin igindedir. Bu sayede kiiciikk bir
enerjiyle bir elektron, ayni band i¢cinde daha yiiksek bir enerji seviyesine cikabilir.
Bu olay bir metali karakterize eder ve elektronlarin bir atomdan diger bir atoma
sicrama yapabilecegi anlamimi verir. Yani metalin timii boyunca atomlar
yerellesmemistir. Eger Fermi seviyesi, tamamen dolu (valans) band ile bos
(iletkenlik) band arasinda bir yerde ise elektron valans bandindan iletkenlik bandina
sonlu bir enerji ile gecis yapabilir. Bu durumda elektronlar daha az yerellesmistir.
Yani elektron bir atomdan digerine kolayca sigrama yapamaz. Eger valans bandi ile

iletkenlik band1 arasindaki enerji oldukcga biiyiik ise katiya yalitkan denir. Enerjinin



kiiciik olmas1 durumunda ise kati, yariiletken olarak adlandirilir. Yukarida belirtildigi
tizere katilarin pek cok ozellikleri Fermi seviyesindeki elektronlarin dinamigi ile
aciklanmaktadir. Genel bir O6rnek katinin elektromagnetik alana karsi gosterdigi
hassasiyettir. Boyle bir alan, bir elektronu daha yiiksek enerjili bir banda veya
seviyeye gecirmek icin gerekli olan enerjiyi saglar. Gegen elektron arkasinda bir
desik (hole) birakir. Uyarilmig elektron ve desigin her ikisi de serbest hareket ederler.
Bu yiizden katinin elektrik alana tepkisi elektron-desik ciftinin olusumuna dayanir.
Bu olay kati icinde elektriksel akimin akisina neden olur. Metallerde elektronlar
olduk¢a uzak mesafelere akabilirler ve metal uygulanan alam1 tamamiyla
perdeleyebilir. Ancak optik frekanslarda perdeleme elektronlarin hareketlerinin
kisith olmasindan dolayr kismilesir. Yalitkanlarda bu perdeleme elektronlarin bu
maddelerde uzak mesafelere kadar akamamasindan dolayr kisitlanir. O zaman yiik

yogunlugu sadece katilarda polarizasyon denilen kutuplanmayla degisir.
2.1.2. Fonon kavram

Orgii dinamigi, kristal icinde hareket edebilen sonlu kiitleye sahip atomlarin
dizilimiyle ilgilenir. Atomlarin bu hareketi rasgele olmayip onlarin komsu
atomlariyla etkilesmeleri nedeniyle denge durumlar1 civarindaki titresimlerinin bir
stiper pozisyonudur. Kristaldeki atomlarin titresimlerinin ortak bir formu izinli bir

dalga boyu ve biiyiikliige sahip dalga seklindedir.

Isik, foton denilen parcaciklarin bileskesinden olusan bir dalga hareketidir. Bir kati
icindeki titresimin normal modlarim1 pargacik benzeri diisiinebiliriz. Benzer yaklasim

altinda orgii titresimlerinin kuantalanmasina fonon denir.

Orgii dinamiginin temel problemi, kristaldeki titresimin normal modlarin1 bulmaktir.
Diger bir ifadeyle orgii dinamigi, fonon enerjilerini veya w frekanslarini lch dalga

vektorlerinin bir fonksiyonu olarak hesaplar. w ve ; arasindaki bagintiya

dispersiyon veya dagilim bagintis1 denir. Orgii dinamigi dispersiyon bagmtisini iki



farkli yolla bulur. Bunlardan birincisi Kuantum-mekaniksel yaklasim, digeri ise

yari-klasik yaklagimdir.
2.1.3. Kuantum-mekaniksel yaklasim

Fononlarin dispersiyon bagintilar1 kuantum-mekaniksel yaklasimin kullanilmasiyla
dogrudan elde edilebilir. Burada problem, orgii titresimleri i¢in Schrodinger
denkleminin ¢oziimiinii bulmaktir. Normal modlar i¢in yaratilma ve yok etme
operatorleri fonon hamiltonyeninde kullanilir. Bu operatorlerin isimleri fononlar
yaratma ve yok etme etkilerinden dolayr gelmistir. Kisaca kuantum-mekaniksel

yaklasimlarin bazi sonuglari sunlardir;

e Kristal i¢indeki atomlar mutlak sifir sicaklifinda bile hareket ederler.

e Orgii titresimlerin kuantum enerjisi nw ile verilir.

¢ Titresimin normal modlarinin enerjisi mw 'nin tam katlariyla degisir.

e Atom titresimlerinin genlikleri kuantize edilir ve \/n_w biriminin katlariyla

degisebilir.
2.1.4. Yani-klasik yaklasim

Herhangi bir atomun klasik hareketi Newton kanunlariyla agiklanabilir. Formal

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

9 rgt) LR (2.1)
ot m

dir. Burada m, atomik kiitle ve ¢@(r,f), atomun ani potansiyel enerjisidir. Bu

potansiyel enerji atomun kristal igindeki diger atomlarla etkilesmesinden
kaynaklanmaktadir. Yari-klasik yaklasim harmonik yaklagimla sinirlandirilmistir. Bu

durumda ¢(r,t) potansiyel enerjisinin Taylor serisine ag¢iliminda dordiincii kuvvetler

ihmal edilmistir. Hooke kanununa gore atom iizerine etkiyen kuvvet denge



konumundaki yer degistirmesiyle dogru orantili olacaktir. Ayrica yari-klasik
yaklasim, kuantum mekaniginin kullandig1 Orgii titresimlerinin kuantize olmasi

postiilasini da kullanir.
2.1.5. Kristal titresimlerinin normal modlari

Kristal icindeki atomlarin titresim modlar1 boyuna ve enine olmak iizere iki tiirliidiir.
Boyuna mod durumunda atomlarin denge konumlarindan yerdegistirmeleri dalganin

yoniiyle paralelken, enine mod durumunda dikey yoniindedir.
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Sekil 2.3. Boyuna akustik mod.
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Sekil 2.4. Enine akustik mod.

Birim hiicrede tek atom olmasi durumunda fonon dispersiyon egrileri sadece akustik
dallarla tanimlanir. Ancak birim hiicrede birden fazla atom varsa ek olarak optik
dallar goriiniir. Akustik ve optik dallar arasindaki fark birim hiicredeki atomlarin
daha fazla titresim seceneklerine sahip olmasindan kaynaklanir. Ornegin iki atomlu
hiicrede bulunan A ve B atomlar1 aym1 fazda hareket edebilirler (akustik dal) veya zit

fazda hareket edebilirler (optik dal).
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Sekil 2.6. iki atomlu zincir icin enine akustik mod

Genellikle birim hiicrede N atom varsa 3 tane akustik dal (birisi boyuna ve ikisi

enine) ve 3N-3 tane optik dal (N-1 tane boyuna ve 2N-2 tane enine) bulunur.

2.1.6. Akustik fononlar

M Kkiitleli 6zdes atomlarin a uzunlugundaki araliklarla birbirlerine Hooke kanununda

oldugu gibi yaylarla baglanip lineer bir zincir olusturdugunu diisiinelim. Sadelik i¢in
atomlarin yerdegistirmelerinin zincire paralel oldugunu farzedelim. U, =n. , U, ; =

(n-1). ve U,y; = (n+1). atomun denge konumundan yerdegistirmesi ise n. atoma

etkiyen kuvvet kendisinin ve en yakin komsu atomlarinin yerdegistirmesiyle

Fn = ﬁ(UnH - 2Un + Un—l) (22)

verilir. Hareket denklemi
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~“=pU,, -2U,+U, ) (2.3)

seklindedir. Burada £ yay sabitidir. Es. 2.3’ tin ¢oziimii igin
U, =U,,expli(knaxwt)] 2.4

seklinde ilerleyen bir dalga ¢oziimii onerilir. Burada U,, =U, olarak alinir. Eger

dalga ¢6ziimii hareket denkleminde yerine yazilirsa tek atomlu lineer bir zincirin

W:i"ju_ﬂ sink—za (2.5

seklinde fonon dispersiyon bagmtist bulunur. Es. 2.5° den elde edilen dispersiyon

egrisi Sekil 2.7’ de verilmistir.

N 1.Brillouin Bélgesi

AN
/ 2 . (ka
w e w=—V,sin| —
e a 2

\ 4

-Tt/a 0 n/a

Sekil 2.7. Akustik fonon dispersiyon egrisi

Dispersiyon egrisinin onemli 6zelliginden birisi periyodik bir fonksiyon olusudur. a

uzunluklu birim hiicre icin tekrarlama periyodu il dir. Bu ters orgiide birim hiicre
a

uzunluguna esittir. Bu ylizden —— < ﬁ < — arasinda uzayan dalga vektorleri yararh
a a

bilgiler igerir. Dalga vektorlerinin bu siralamasina birinci Brillouin bolgesi denir.
Brillouin bolge sinirlarinda zincirin en yakin komsu atomlari zit yonde titresirler ve

dalga duran dalga haline gelirler (Sekil 2.8).



11

> F

.?:?:. L L L

Sekil 2.8. Duran dalgalar

k sifira yaklasirken (uzun dalga boyu limiti) sin(x) — x olur. Bu durumda

w:ﬁ@:vof 26)
M 2

olur. Burada v, faz hizidir ve kristal i¢cindeki sesin hizina esittir. Kiiglik & limitinde

fonon frekanslar1 sifira yaklasir ve bunlar akustik fononlar olarak adlandirilir. Uzun

dalga boyu akustik fonon titresimleri ise Sekil 2.9’ da gosterilmistir.
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Sekil 2.9. Uzun dalga boyu akustik fonon titresimleri

2.1.7. Optik fononlar

Ilkel hiicresi iki atomlu baza sahip olan bir 6rgii ele alalim. Bu atomlar iki cesit
olsun. Dolayisiyla m ve M Kkiitlelerinin yerdegistirmeleri i¢in iki ¢Oziim yazilmasi

gerekir. Hareket denklemleri:

m

2°U,,
az; = ,B(U2n+1 - 2U2n + UZn—l) (2.7)
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azUZVH—l

M
ot?

=pWU,,,, -2U,,,+U,,) (2.8)

2n+1

seklindedir. Es. 2.7 ve Es. 2.8” in ¢oziimleri

U,, = Aexpli(2nka + wi)] (2.9)

U,,., = Bexpli(2(n+1kax wt)] (2.10)

2n+1

sekilde farzedilir. Burada A ve B sirasiyla m ve M kiitleli atomlarin titresimlerinin

biiyiikliikleridir. Diatomik durumda dispersiyon bagitisinin

2l 1 1 1., 4sin’ka
w —ﬁ(m+M)iﬁ\/(m+M) . (2.11)

seklinde iki ¢6ziimii vardir. Bu ¢oziimler Sekil 2.10° da ¢izilmistir.

1.BrillouinBolgesi
< » >
optik dal
\ 2B@/m+1/M)
o+ |G
akustik dal
\ J2B/M

-7/2a 0 n/2a

Sekil 2.10. iki atomlu bir zincir i¢in fonon dispersiyon egrisi

Yayilan dalganin izinli frekanslari, optik fonon olarak bilinen en iistteki dal ve
akustik fonon olarak bilinen en diisiik dal olmak {izere ayrilirlar. Burada iki dal

arasinda yaymimin olamayacagi bir frekans bandi vardir. Bu yasak bandin genisligi
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kiitleler arasindaki farka baghdir. Eger iki kiitle esitse iki dal 21 da birlesir. Baska
a

bir deyisle dejenere olur. Birinci Brillouin bolgesi E - dan, E -z ya dogru
a a

uzanir. Burada a , Orgii sabitidir. Akustik dal tek atomik orgii i¢in benzerdir. Fakat

optik dal farkli dalga hareketi formu gosterir.

Optik dalda (uzun dalga boyu limiti), birim hiicre icindeki iki atom birbirlerine gore
zit yonde hareket eder ve hafif kiitleli atom daha biiyiik genlikle hareket eder.
Akustik dalda (uzun dalga boyu limitinde ) her iki atomun yer degistirmeleri ayni
biiyiikliikte, yonde ve fazdadir. Bu anlatim akustik ve optik dallar arasindaki farki

aciklar.
2.2. Lineer Tepki ve Uc Boyutta Orgii Dinamigi

Fonon dispersiyon bagintilar1, denge konumundaki atomlarin klasik hareket
denkleminin coziilmesiyle bulunur. Birim hiicresinde n atom bulunan, N tane
hiicrenin ii¢ boyutlu bir kristali olusturdugu gz Oniine alinirsa, kristal i¢indeki i.

atomun konumu
R, =k +% =12, (2.12)

olarak verilir. Her bir birim hiicre, a;, a, ve az olmak tizere baz vektorleri cinsinden

lineer bagimsiz vektorler olarak tamimlanir. [=(0,0,0) orjin olmak iizere, Orgii

vektorii R L ({5, } baz vektorleri cinsinden ).
EL = nlgl + nzgz + n3g3 L={n,n,.n} (2.13)

seklinde ifade edilebilir. Burada n; ‘ler tamsay1 ve birim hiicre icindeki i. atomun

konumu ise

P=xil +x8 +xk, 0<xi<l1 (2.14)
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dir. Harmonik yaklasimda, denge konumundan itibaren kiiciik yer degistirmeler

hesaba katilir. Bu yiizden kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi, yer

degistirmelerin bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Yerdegistirme;
ELJ = EL,:‘ + ”“)z (EL) (2.15)

seklinde verilir. Kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi Taylor serisine agilip 2.

dereceye kadar olan terimler dikkate alinirsa

£=e, +%§ Z]:ﬁ()gL o (R.R)E (R )+ ol) (2.16)

elde edilir. Burada C, , (ﬁuﬁl) kat sayilarina atomlar aras1 kuvvet sabitleri denir.

Cop ()gL,)gL, ):W‘%—‘(“ORL) (2.17.2)
ve
Cop ('gLJgL )= LI | (2.17.b)

ou,, (ﬁL )Buﬁ, ( L )‘0

esitligi ile verilir. Es. 2.17.b’ deki ikinci tiirev denge konumunda hesaplanmaktadir.
Es. 2.16’ nin aum(ﬁ)’ ye gore tiirevi, ﬁikonumundaki bir atomun iizerine etkiyen

kuvvete esittir;
E(E)Lﬁﬁ):—I;Jci,j(ﬁﬁl).uj(ﬁf)+a(u2) (2.18)

Es. 2.17.b ile verilen atomik kuvvet sabitleri bagimsiz nicelikler olmadig gibi,
kristalin simetri 6zelliklerinden dolay1 birbirleriyle iliski icindedir. Ozellikle kristalin

Oteleme simetrisine sahip olmasi nedeniyle kuvvet sabitleri sadece k, —E’ farkina

baghdir. Bu iligki,
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Zc,.,j(ﬁ— k)=0 (2.19)

seklinde verilir. Son esitlik kristalin dteleme simetrisi altinda potansiyel enerjisinin

degismeyecegini ifade eder. Es. 2.18° e gore klasik hareket denklemi,

Mk)=-3c, (k- K)u, (k) (2.20)
R'.j

seklindedir. Es. 2.20’ nin ¢oziimii

u, (£)= Luielgﬁ_m @2.21)

i,

formunda yazilabilir ve 5 ‘nun izinli degerleri Born-Von Karman periyodik sinir

sartlarina gore secilir. Es. 2.20° de, Es. 2.21 kullanilirsa

@u, =YD, (&), (2.22)

sonucu elde edilir. Burada farkli bir Fourier transformu tanimlanabilir:

51’,/‘ (g) = \/]wliM ZR: Ci,j (Ig)?_igﬁ : (2.23)

3n X 3n boyutunda olan 5,.“,. ((9) matrisine, kristalin dinamik matrisi denir. Bu matris

ayn1 zamanda
B,,§)=6,,@) (2.24)

b, (-§)=Db,,&) (2.25)



16
hermitik 6zellik gosterir [15].

Es. 2.22° in 6zdeger problemi Brillouin bdlgesinde herbir ('j’ noktasindaki @ igin, 3n
¢Ozliime sahiptir ve @, (5) ile gosterilir. Burada m=1,2....,n ‘dir ve

@ (§)fonksiyonunun dallart olarak ifade edili. @=a, (§) esitligi dagilm

(dispersiyon) bagintis1 olarak bilinir. D, ](5) matrisinin hermitik olmasi nedeniyle

M,Tg ,0zvektorleri ortanormallik ve kapalilik bagintilarin

>luzp)u p=80 (2.26)

i o'

saglayacak olanlardan secilirler.
2.3. Lineer Tepki ve Orgii Dinamigi

Harmonik kuvvet sabitleri, kristallerin statik, lineer ve elektronik tepkisiyle
belirlenmistir [16,17]. Dolayisiyla, adyabatik yaklasimda orgii bozuklugu, elektron
izerine etkiyen statik bir pertiirbasyon olarak goriilebilir. Bu Hellmann-Feynman
teoreminin [18] basit bir uygulamasidir. Amag, bir dig statik pertiirbasyonun
uygulamasi iizerinde elektron yogunlugunun lineer degisimi, pertiirbasyonda ikinci

dereceden degisimini gostermesi i¢indir [19].

Bir kristal yapi igerisinde elektron iizerine etkiyen bir dis potansiyel (Vp), /li’ = {/1[}
parametrelerininin siirekli bir fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, Hellmann-Feynman
teoremi, 5 dis parametrelerinin bir fonksiyonu olarak kuvveti, Ve ‘nin tiirevinin

temel durum beklenen degeriyle verilmesini ifade eder;
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885 I an 2.27)

Burada €y elektron temel durum enerjisi, ng ise elektron yogunluk dagilimini ifade

etmektedir. Toplam enerjideki degisimler Es. 2.27° den elde edilir. Bu denklemi

Taylor serisine actigimizda, asagidaki esitlik elde edilir.

38 pVilF), 5 oms(F)ovy(F) 2*vs(P) 2
f I( E Z aij ai,. +n,,(P)Zj‘,/1j a/ii‘g/lj ]d?m(f) (2.28)

J

yukaridaki denklemdeki tiirevlerin hepsi X =0da hesaplanarak, integralinin

alinmasi sonucunda asagidaki ifade yazilabilir.

£p=¢, +Z/1j aVE ) P

(2.29)

meﬁ a2y (F)
—Z 2l ( i on Py ]JP

Kullandigimiz X parametreleri, u,, (}5) seklinde gosterilen iyon yer degistirmelerini
ifade eder. Boylece &p enerjisinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet sabitleri matrisi

ile iligkilidir ve bu iliski asagidaki sekilde verilebilir:

(E);u ®)=C CupR-R)= ciy(R-R )+ cogm (k- ) (2.30)

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

enerjisinin iyon-iyon katkisinin ikinci tiirevine

d zgiyon—i)"’” Fa
) ﬁj(}g . N : (ﬁ)auﬁj " (2.31)
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esittir. Burada, son yazdigimiz denklemdeki &, terimi:

ryon—i l_)()l‘l

eZZ

Epon-iyon = Z% ‘ o ' ‘ (2.32)

seklinde verilir. Denklemdeki eZ, hiicre igindeki i. iyonun valans yiikiidiir. Sonlu

sistemler icin &,

won—iyon teriminin degerlendirilmesi problem olusturmaz. Buna kargin
sonsuz bir kristal i¢in Es. 2.32’ in toplami yakinsamaz. Benzer durumlar elektron-
iyon ve elektron-elektron etkilesme terimlerinde de vardir. Ancak kristalin yiik
notrliigii nedeniyle bu gibi problemler gz ardi edilmektedir. Tekil olmayan

g, ... ifadesi Ewald yontemiyle degerlendirilir. Kuvvet sabitlerine elektronik katki,

ryon—iyon

comn(R- )= I( aau:: (% aauﬁ W}P (2.33)

seklinde verilir. Burada V, (V ) elektronlar iizerine etkiyen pseudo (iyonik)

iyon

iyon

v, (?)zgvi(?—ﬁ—ﬂ) (2.34)

on(F

potansiyeldir. Es.2.33” deki 5 ; E "deki birim hiicre i¢cinde bulunan i.iyonun o~

Ui

yoniindeki yer degistirmesine olan elektron-yogunluk tepkisidir. Kuvvet sabitlerinin

matrisi ters uzayda
Cm,@(£)=%;e‘“5m,ﬁ,(5) (2.35)

olarak verilir. Bu esitlikteki N kristal icindeki birim hiicrelerin sayisidir. Iyonik katki

icin verilen
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(§’+8) /4n

Canl)= %QW

—8 /4n
N ig.(r,.—r,)
& {Zi > Ze GaGﬁ}é:j
#0 l

0 g, -G, )q, -Gy

(2.36)
3 27’

esitliginde 77, Ewald enerjisinde gercek uzay teriminin ihmal edilmesine izin vermek

icin yeterince biiyiik secilen bir parametredir. 5((9 ) “ya elektronik katki,

CZEI(;OH (8):.[(811(?)J (avlyon (P)]d€+§ J{n ( 1yon ]d? (2.37)

aumg auﬁlg aumg Oauﬁg 0

ifadesi ile verilir. Burada 9V, (V)/ duyp terimi dis iyonik potansiyelin, orgii

iyon

bozulmasina gore lineer degisimidir.
gy (R) = e ™ (2.38)

olmak iizere; dn/du,p ifadesi, elektron yogunlugunun degisimini tanimlar. Es. 2.37

orgii bozulmalarina kars1 elektron yogunlugunun tepkisini gosterir ve kristalin
harmonik kuvvet sabitlerini hesaplamay1 saglar. Fonon frekanslar1 dinamik matrisin

kosegenlestirilmesiyle

(2.39)

elde edilir. Burada M iyonik kiitledir.
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2.4. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (YFT)

Yogunluk fonksiyon teorisinin temelleri 1960’larda ¢ok elektronlu sistemlerin temel
durum ozelliklerini agiklamak icin yararli bir metod olarak ortaya atilmistir. Bu
metod, Hohanberg-Kohn teoremi [20] ve onun devami olarakta Kohn-Sham teoremi
[21] temellerinde kurulmustur [22]. Ozellikle yogunluk fonksiyon teorisi metallerin,
yariiletkenlerin ve yalitkanlarin taban durum 6zelliklerini tanimlamak icin oldukca
basarili bir yaklagimdir. Yogunluk fonksiyon teorisinin basarisi, sadece bulk
materyallerde degil, proteinler ve karbon nano tiipler gibi kompleks materyallere de
uygulanmasidir. Yogunluk Fonksiyon Teorisi’nin ana Onerisi, ¢ok parcacik dalga
fonksiyonu tanimlanmaksizin, yogunluklarin yardimi ile fermiyonlarin etkilestigi bir
sistemi tanimlamaktadir. Bir dis potansiyelden elektron yogunlugunu degerlendiren
bir metod tanimlamak istendiginde, sistemin Schrodinger denkleminin coziilmesi
gerekmektedir. Boylece cok elektronlu sistemlerin serbestlik derecesi biiyiik
olacagindan dolay1 bu denklemin ¢6ziimii oldukca karmasik olacaktir. Yogunluk
fonksiyon teorisi Schrodinger denkleminin ¢oziimii disinda, taban durum
ozelliklerini aciklamak i¢in de oldukca iyi bir teorik cercevedir. Bu kesimde
Yogunluk fonksiyon teorisinin esas aldigi temel teoremler, elektronik enerji

fonksiyonu ve ¢ok parcacik probleminden bahsedecegiz.

2.4.1. Cok-cisim problemi

Cok-cisim problemini agiklamak icin, uzaysal ve zamansal olarak degisimi zayif olan
ve ¢esitli kuvvetlerin alaninda hareket eden sert bir kiire ele alalim. Ancak bu
alanlarin kiirenin hareketine bagli olmadigim1 da goz Oniinde bulunduralim. Eger
uzayin her noktasinda kiirenin iizerindeki kuvvet bilinirse, o zaman Newton
kanunlariyla kiirenin yoriingesi kolaylikla hesaplanabilir. Bu durum dis alanda
hareket eden, bir parcacigin durumuna benzerdir. Degisim kiirenin konumuna ve
hizina bagl olmadig: siirece ortaya konulan problemin ¢6ziimii kolaydir. Daha sonra
bu probleme ikinci bir sert kiire eklendigini ve ayrica yay araciligiyla birinci kiireye
birlestigini diisiinelim. Yay dogal uzunlugundayken kiireler arasinda bir kuvvet

olmayacaktir. Fakat genellikle yay gerilme ve sikisma hareketleri yapacagindan
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birinci kiire, ikinci kiireye bir kuvvet uygular ve bu durumun terside séz konusu olur.
Kiirelerin hareketi hala Newton’ un klasik hareket kanunlariyla tanimlanabilir. Fakat
birinci kiirenin hareketi, ikinci kiirenin hareketiyle oldukc¢a yakindan iligkilidir. Bu
durumda kiirelerin yoriingeleri bagimsiz olarak c¢oziilemez. Eger pek c¢ok kiire
probleme dahil edilirse, problemin ¢oziimii ¢ok zorlagir. Kiireler yine Newton
kanunlarmma baghdir. Fakat baglanmalar nedeniyle bu kanunlarin sayisinin hizla
artmasi1 denklemlerin ¢6ziimiinii giiclestirmektedir. Bu ifade cok cisim probleminin

temelini olusturur.

Eger kiirelerin birbirlerine yaylarla bagli olmadigini diisiiniirsek bu durumda;
kiireler birbirleriyle ¢carpisana kadar tek bir parcacik olarak hareket edeceklerdir. Bu
diislince tarzi problemi tekrar kolay hale getirir ve artik her bir kiirenin yoriingesini
aciklamak icin tek parcacik teorisi kullanabilir. Kiireler birbirlerine uzaklarsa 6nemli
bir etkilesme icinde olmazlar. Fakat birbirlerine yaklasirlarsa biri digerine kuvvet
uygular. Sinirlamalarda, yaklagsma orani oldukg¢a kiigciikse bu durum tek parcacik
durumuna indirgenir aksi durumda ise durum ¢ok cisim probleminin dogru bir
halidir. Boylece tek-parcacik yaklasimi, verilen ¢ok-cisim problemi icin pargaciklar

aras1 kuvvetin oranina biiyiik 6l¢iide baglidir.

Kat1 i¢indeki elektronlar, kristal yapisim1 olusturan iyon korlariyla ve birbirleriyle
giiclii bir etkilesim i¢indedirler. Ancak iyonlarin, aslinda elektronlarin hareketinin
zamanina gore hareket etmedigi diisiiniiliirse, elektron-iyon korlar1 etkilesimi siirekli
bir ¢ok-cisim problemi degildir. Bagka bir ifadeyle elektronlarin hareket denklemi,
elektrostatik etkilesimlerle birbirlerine oldukca siki  baghdir. Elektrostatik
etkilesmelerin uzun erisimli dogasi tek-parcacik aciklamasi i¢in iyi bir yaklasim
degildir. Yine de kati igindeki elektronik yapiy1 aciklamak icin en basarili metod, tek

parcacik davraniginin yaklasimi {izerine kurulmustur.

2.4.2. Hartree ve Hartree-Fock yaklasim

Kati icindeki elektronlarin tamamiyla kuantum mekaniksel davranisimi agiklamak

i¢in, sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak kural geregidir. Prensip
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olarak bu, zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminden elde edilebilir. Fakat
pratikte potansiyel, kati icindeki diger elektronlarin davranislariyla belirlenir.
Gercekte birbirlerine yakin elektronlar, uzak olan elektronlardan daha giiclii

etkilesmeler icindedir Tiim elektronlarin Schrodinger denklemini ¢6zebilmek icin

ayn1 anda 10* civarinda diferansiyel denklemi ¢6zmek gerekir. Giiniimiizde bu tiir
hesaplamalar bilgisayarlarin kapasitesinden oldukg¢a yiiksektir fakat gelecekte bu

problem coziilebilir goriinmektedir.

Problemi ¢6zmek icin ilk adim Hartree [13] tarafindan atilmistir. Hartree ¢ok-cisim
dalga fonksiyonlarinin formu hakkinda bir varsayim yaparak cok-cisim dalga
fonksiyonlarin1 tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir seti olarak {iretmistir.
Homojen, degismeyen bir sistem i¢inde, bu dalga fonksiyonlari basit diizlem dalgalar
olarak alinabilir. Bu varsayimin yapilmasiyla degisim ilkelerini kullanmak miimkiin
olmaktadir. Toplam enerjiyi minimize eden parametreler ayni zamanda sistemin
taban durum 6zelliklerini olduk¢a dogru bir sekilde aciklayan parametre degerlerinin

bir setidir.

Hartree [13] degisim metodunu kullanarak, ¢ok-elektronlu sistemin Hamiltonyen
denklemini ifade etti. N-elektronlu sistem i¢in, N tane denklem vardir. N tek-elektron
dalga fonksiyonlarinin her biri, carpim seklinde cok-elektron dalga fonksiyonunu
olusturur. Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine oldukca
benzer. Diger elektronlarin hareketi sistemin elektron dagiliminin zaman
ortalamasina yakindan baglidir. Bu 6nemli faktor her bir elektronu tek parcacik
olarak ayirmaya imkan verir. Dolayisiyla Hartree yaklasimi, kristal icindeki
elektronlar i¢in yaklasik olarak tek-parcacik dalga fonksiyonlarini hesaplamamiza
izin verir ve boylece diger ilgili 6zelliklerde hesaplanabilir. Fakat Hartree yaklagimu;
notral homojen bir sistemde, kati1 icindeki elektronlar1 tutan baglanma enerjileri
olmayacagin ifade ettiginden iyi sonuclar vermez. Aymi zamanda bu ifade
elektronlar1 katilardan koparmak icin, onlara sonlu bir enerji verilmesi gerektigini

ispat eden deneysel bulgularla ters diiser.
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Pauli disarlama ilkesine gore, uzayin aynm noktasinda ayni kuantum sayilarina sahip
iki fermiyon bulunamaz. Bu ilke agikca, ayn1 kuantum setlerine sahip 6zdes fermiyon
ciftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder. Matematiksel olarak Pauli disarlama ilkesi,
parcacik ciftlerinin degis-tokusu sirasinda antisimetrik olan dalga fonksiyonlarini
saglamak i¢in kullanilir. Fermiyonlarin degis-tokus islemi sirasinda sadece isaretleri
degisir. Hartree dalga fonksiyonlar1 antisimetrikten ziyade simetrik bir 6zelliktedir.

Yani Hartree yaklagimi, Pauli digarlama ilkesini ihmal eder.

Hartree-Fock yaklagimi [13] ise antisimetrik dalga fonksiyonlarini kullanarak tek-
elektron dalga fonksiyonlarindan, cok-elektron dalga fonksiyonunu Hartree
teorisinden daha iyi ifade etti. Bu yaklasimda dalga fonksiyonu, Hartree dalga
fonksiyonundan daha karmasiktir. Fakat bu fonksiyon Slater determinanti ile
tanimlanabilir. Bu Onerinin baslamasiyla degisim ilkesi boyunca sistem igin,
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 disarlama 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 baz1 dallarinin
ihmal edildigi basit durumlarda Hartree teorisinden daha kotii sonuglar verir. Bir yere
kadar degis-tokus etkisi ihmal edilirse o zaman Hartree teorisini kullanmak daha
uygun sonuclar verir.Yukaridaki iki metod kati icindeki elektronlarin ¢ok-cisim
problemini ¢cozmede basarili olmasalar da iki énemli fiziksel islemi (degis-tokus ve

korelasyon) agikladilar.

Hartree-Fock yaklasimi ayn1 zamanda, 6z uyum alan1 metodu (SCF), (self consistent

field) olarak bilinir [13]. Bu yaklasim kisaca 6zetlenirse;

1) Sistem i¢indeki tiim elektronlar, yaklasik orbitallerin bir setiyle tanimlanir.
2) Bir elektron segilir ve potansiyel diger elektronlarin dagiliminin sabit olarak

alinmasiyla hesaplanir.
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3) Schrodinger denklemi bu potansiyel icin ¢oziiliir ki bu onun icin yeni bir orbital
Verir.

4) Islem sistem igindeki diger tiim elektronlar icin tekrarlanir. Burada potansiyel
kaynag olarak sabitlenmis orbitaller icindeki elektronlarin hareketi kullanilir.

5) Bir dongiiniin sonunda baslangi¢ setinden yeni orbitaller vardir.

6) Islemler orbitaller i¢inde degisim olmadig1 veya cok kiiciik oldugu duruma kadar

tekrar edilir.

2.4.3. Born-Oppenheimer yaklasim

Bir sistem igerisindeki elektronlarin olusturdugu ¢ok pargacik sisteminin Schrodinger
denklemini ¢6zmek igin cesitli yaklasimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Born-
Oppenheimer [23] yaklagimi bir veya iki elektronlu sistemlerden daha karmasik
yapilara sahip olan sistemlerin Schrodinger denklemini c¢ozmeye calisan
yaklasimlardan biridir. Bu yaklasimda ana diisiince, cekirdegin kiitlesinin elektron
kiitlesinden daha fazla olmasi nedeniyle cekirdekleri sabit, cakili parcaciklar olarak
diigiiniilmesi  temeline dayanmaktadir. Elektronlar c¢ekirdegin  konumundaki
degisimlerden ani olarak etkilenirler. Bir molekiiler sistem i¢in tam Hamiltonyen

denklemi asagidaki sekilde verilebilir.

H — Telek (r) + Tgekirdek (R) + V gekirdek—elek (R, r) + V elek (r) + V cekirdek (R) (240)

Burada ilk iki terim sirasiyla elektron ve ¢ekirdegin kinetik enerjileri, iiclincii terim
cekirdek-elektron etkilesme potansiyeli, dordiincii terim elektron-elektron etkilesme
potansiyeli ve son terim ise c¢ekirdek-cekirdek etkilesme potansiyelidir. Ancak

elektronik Hamiltonyen icin ise,

ox’  dy; 9z]

1

elek ¢ek elek elek cek ek (2'41)
R b )

i jmi i jmi

elek 2 2 2
Helek :_%2( a + a + a j
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esitligi kullanilir. Burada, ¢ekirdekler sabit parcaciklar olmasi nedeniyle, ¢ekirdegin
kinetik enerjisi ihmal edilir. Sabitlenmis cekirdegin alanindaki elektronlarin
hareketini aciklamak i¢in, Schrodinger denkleminde kullanilan Hamiltonyen

asagidaki sekilde verilebilir.

Helekwelek (F,R) — Eeﬁ (R)l//elek (I”,R) (242)

Elektronik dalga fonksiyonu i¢in bu denklemin ¢oziimii etkin niikleer potansiyel

fonksiyonu olarak asagidaki gibi iiretilecektir.

H* =T**(R)+ E“ (R) (2.43)

EY niikleer Hamiltonyen i¢in potansiyel olarak kullanilir. Bu Hamiltonyen,
cekirdegin titresimsel, donme ve 6teleme durumlarim agiklayan gekirdek hareketleri

icin kullanilir.

2.4.4. Kohn-Sham (K-S) denklemleri

Gerek Hartree-Fock gerekse Born-Oppenheimer yaklagimlarinin her ikisi de degisim
ilkesine baghdir. 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [20], cok-elektron dalga
fonksiyonu problemini ¢ozmek icin degisim yaklasimi icinde, temel bir degisken
almay1 Onerdiler ve degisken olarak da elektron yogunlugunu kullandilar. Bunun
anlami; sistemin temel durumu, toplam enerjiyi minimize eden elektron yogunluk
dagilimiyla tanimlanabilmesiydi. Ayrica onlar, sistemin tiim diger temel durum
ozelliklerini(orgii sabiti, kohesiv enerji v.b) temel durum elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak gosterdiler. Bu durumda eger temel durum elektron yogunlugu

bilinirse, diger tiim temel 6zellikleri hesaplanabilir.

1965 yilinda, Kohn ve Sham [21] degisimsel yaklasima basit bir form vererek
Hamiltonyen denklemini yeniden yazdilar. Kohn-Sham denklemi denilen bu

denklem zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin benzer bir formudur. Aradaki



26

fark elektronlarin potansiyeli, elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
verilmesidir. Elektron-iyon etkilesmesinden gelen katki eklenir ve elektron-elektron
etkilesme potansiyeli baslica 2 parcaya ayrilir. Hartree potansiyeli ve degis-tokus
baglanma korelasyon potansiyelidir. Degis-tokus korelasyon potansiyelinin formu
genellikle bilinmez. Yillardir yogunluk fonksiyon teorisi katinin bulk formunda ve
yiizey-ara ylizey formunda temel durum 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in basarilt bir
sekilde kullanilmaktadir. Ancak degisimsel yaklagim, sistemin uyarilmis durumlarini

aciklamada basarili degildir.

Elektronlarin etkilestigi bir sistemde ¢ok-cisimli dalga fonksiyonunun hesaplanmasi
elektronlarin  sayilarinin  az olmasiyla tanimlanabilir [24]. Cok-cisim dalga
fonksiyonlarin1 hesaplamak oldukc¢a zordur. Ancak bu zorlugu asmanin bir yolu,
tanimlanan nicelikleri elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazmaktir. YFT
icinde genellikle Kohn-Sham [21] denklemleri kullanilir. Bu denklemler etkin bir
potansiyel icinde hareket eden bagimsiz parcaciklar1 agiklar. Bu sekilde YFT,
Kohn-Sham elektronlar1 denilen etkilesmeyen hayali bir sistem iizerinde etkilesen
gercek bir sistemin agiklanmasini saglayan Kohn-Sham denklemlerini hesaba katar.
Elektron-elektron etkilesmesi (Coulomb potansiyeli) bilinmesi nedeniyle ¢ok-
elektronlu kuantum mekaniksel sistemin Hamiltonyen operatorii, elektronlarin

hareketiyle tanimlanan v, (r) dis potansiyeliyle aciklanir. Bu durum asagida Sekil

ext

2.11’de gosterilmistir.
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O/O\\o s
\Oé_f% —

Etkilezen Elektronlar
+ Gerpek Potansiyel

Etlalesmeyen, Hayal {quast)
Parcaciklar + Etkin Potanstyel

Sekil 2.11. Kohn-Sham denklemleri ile Yogunluk Fonksiyon Teorisinin ana
diisiincesi

Problemin en temel yaklasimi, benzer taban durum yogunluklari ile etkilesmesiz bir
sistem olarak cok parcacik probleminin ana hatlarint Kohn-Sham denklemleriyle
ortaya c¢ikartmak olas1 goriinmektedir. Bu anlayisla, Schrodinger denklemi yeniden
yazilabilmekte ve Khon-Sham denklemi diye bilinen tek parcacik denklemi elde
edilebilir. Yogunluk fonksiyonu teorisini kuran Hohenberg ve Kohn teoremi [20],
temel durum elektron yogunlugu n(r) ve v, (r) arasindaki iliskiyi aciklar.

ext

Born-Oppenheimer yaklasiminda [23], bir dis potansiyelde etkilesen elektronlar

sisteminin temel durum ozellikleri Schrodinger denklemiyle asagidaki gibi verilir.

ae¢ k. F)=Ew (2.44)

Z Z Z?_F_\ Y =EY (2.45)

i i#j

Burada, E’ parcacgiklarin koordinatlarim1 ve spinlerini belirtir. Temel durumda

sistemin herhangi bir fiziksel 6zelligi, elektron yogunlugunun fonksiyonu olarak
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PnPaf) (2.46)

ext

Eln]= min(F[n]+IV

yazilabilir. Burada .[ n(p)dp = N toplam elektron sayisidir ve degeri sabittir. F|n],

V

ext

(V) potansiyelinden bagimsiz genel bir fonksiyondur. n(F) yogunluklu
etkilesmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi olarak tanimlanan To[n] terimi

cinsinden, F[n] ifade edilecek olursa;

n(PynP
=

Fla]=T,[n]+£ PP + E_[n] (2.47)

yazilabilir. Burada E [n] ‘ne degis-tokus baglanma enerjisi denir. Tek parcacik 6z-

uyum denkleminin bir seti, E [n] toplam temel durum enerjisinin degisikliginden elde

edilebilir (20):

{—n—vz Ve, (P )}//[ P =ew.P. (2.48)

2m

Burada V., 6z-uyum (SCF) yogunluk fonksiyon potansiyelidir. Iyonlarin dis

potansiyel i¢cinde hareket eden elektronlarin bir sistemi i¢in
Prov, Bree [ ) Py P
Vier F)=V,,,,(F)+e j‘?—ﬂd +vye(P) (2.49)

seklinde verilir. Esitlikteki n(y) Ve Vyo (V) “nin agik ifadeleri

Vxc (P) = &én—) (2.50)

n(p) = IZ|W1‘ &1( )
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olarak verilir. Es. 2.48, Es. 2.49 ve Es.2.50 Kohn-Sham 6z-uyum denklemleri olarak

bilinir.

Genel olarak K-S denklemleri etkilesmeyen parcaciklarin sistemini tanimlar. Bu yap1
K-S denklemlerinin kolay ¢oziimlii olmasim saglar. Ancak K-S elektronlarinin etkin
bir potansiyelde hareket etmeleri nedeniyle, cok-cisim korelasyon etkileri K-S
denkleminde tanimlanir. Dolayisiyla K-S denklemleri, cok-elektron sisteminin tam

olarak agiklanmasini imkan verir.
2.4.5. Yerel yogunluk yaklasim (YYY)

Kohn-Sham denklemlerinde en ¢ok problemli terim su anda degis tokus korelasyon
terimidir (v, (V)) ve degis-tokus baglanma potansiyel enerjisi bilinmediginden
dolayr bir yaklasimla tanimlanmadik¢ca, Kohn-Sham denklemi pratik bir yaklasim
olmaz. Bu durum i¢in en ¢ok kullamilan yaklasim yerel yogunluk yaklagimidir
(YYY) [12]. Bu yaklagimda degis-tokus enerjisi, n(F) yerel yogunluguna esit

yogunluktaki homojen elektron gazinin enerjisine
E [n]=[e(n( PncPiaf 2.51)

esittir. Burada &,., n homojen yogunluklu elektron gazinin her bir parcaciginin

degis-tokus baglanma enerjisidir. Boylece Es. 2.50 yeniden diizenlenirse
P = sty (¥ =4
Vie(F) =ty (n(F)) . e (m) —E[nexc (n)] (2.52)

seklinde yazilabilir.

YYY, band hesaplamalarinda oldukca genis bir sekilde kullanilir [4]. Temel durum
ozellikleri (orgli sabiti, bulk modiili v.b.) YYY ile iyi bir sekilde

aciklanabilmektedir. YYY’ nin performansi molekiiler hesaplamalar icin daha az
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etkileyicidir. YYY genellikle makroskopik Ozelliklerde tahmin edilen yapilarda

oldukca basarilidir. Fakat basarisinin yan sira noksanliklari da vardir;

1) Uyarilmis enerji durumlari, yariiletkenlerde ve yalitkanlarda yasak band araliklari
gercek degerinin altindadir. Bu siirpriz degildir. Ciinkii YFT temel durum
seviyesini baz alir.

2) Kohesif enerjiler gercek degerinin {izerinde c¢ikarken orgii sabitleri gercek
degerinin altinda c¢ikar. Bu yaklasik olarak %3 kadardir.

3) Baz1 manyetik sistemler icin gercek olmayan wuyarilmis durumlar belirlenir.
Ornegin Fe, cisim-merkezli kiibik ve ferromanyetik olacagma, hekzagonal ve
antiferromanyetik olarak goriilmiistiir. Benzer sekilde siki bagli NiO ve La,CuQOy4
yalitkanlar1 da YYY uygulamalarinda metalik olarak goriilmiistiir.

4) Vander-Waals etkilesmeleri YYY ile uygun bir sekilde tanimlanamaz. ancak son

zamanlarda bazi Oneriler getirilmistir.

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

yogunlugu oldukca yavas degisir.

2.4.6. Genellestirilmis egim yaklasim (GEY)

Elektron yogunlugunun yerel degerleri iizerindeki degis-tokus korelasyon enerjisinin
islevsel bagliligin1 ihmal etmek icin yerel tanimlamalarin sinirlandirilmasina GEY
yaklasimi denir. GEY acikca elektron yogunlugu egrisi iizerinde degis-tokus
korelasyonunun bagliligidir. Bu islemler i¢in pek ¢ok arastirmaci tarafindan kurallar
gelistirildi. Ancak en iyi GEY yaklasimi iizerinde bir fikir birligi yoktur. Perdew ve
arkadaglar1 tarafindan [25-27], katihal uygulamalari ic¢in, kullanilmasi Onerilen
yaklastim YYY’ nin eksiklerini oldukga basarili bir sekilde giderdi. GEY biiyiik orgii
sabitleri ve diisiik baglanma enerjileri i¢in kullanildi. Ferromanyetik Cr ve Mn i¢in
[28-30] temel manyetik seviyelere uygulandi. Soygazlar ve N, kristalleri GEY’ ya

gore siirh degillerdir. Molekiiller, homojen elektron gazi degillerdir ve cekirdek
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yakininda siddetlenen ve elektronlarin homojen olmayan dagilimlarini icerir. Bu
ozellik kimyasal baglanmaya yol acar. Oyleyse homojensizligi iyi bir sekilde
tanimlamamiz gerekir. Yerel yogunluk fonksiyonunun egimini alarak, yogunlugun

degisim hizinm1 bulabiliriz. Boylece korelasyon enerjisi,

E. =Y F(pB)wok) (2.53)
seklinde yazilabilir.

Daha once YYY yaklasiminda elektron yogunlunun yavas degismesi bir sart olarak
almmisti. Oysa molekiiller icinde yogunluk olduk¢a yavas olarak degismemektedir.
Bu yiizden YYY fonksiyonlarinin 6tesinde bir yaklasim fonksiyonu gereklidir. Bu
fonksiyon ise GEY yaklasimi olarak tanimlanmaktadir. GEY; genellikle molekiiller
icindeki homojen olmayan yogunluk dagilimlar: i¢in, diger yaklasimlar i¢cinde daha
dogru sonuglar verir. Bu sistemlerin 6rgii sabitleri ve temel durum 6zellikleri dogru
bir sekilde bulunabilir. Ayrica her degis-tokus fonksiyonu herhangi bir korelasyon

fonksiyonuyla birlestirilebilir. Genellikle kullanilan GEY fonksiyonlar1 arasinda;

1) Perdew ve Wang’ in 1986 fonksiyonlari ( PW86 deneysel parametre icermez)
ii) Becke’ nin 1988 fonksiyonu ( B88 1 deneysel parametre icerir)

iii) Perdew ve Wang’ 1n 1991 fonksiyonu (PW91)

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

vi) Becke’nin 1996 fonksiyonu (B96)

vii) Perdew ve Wang’ 1in 1991 parametresiz korelasyon fonksiyonu (PW91)

viii) Lee-Yang-Parr fonksiyonu (LYP)

sayilabilir.
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2.4.7. Lineer-Muffin-Tin-Orbital metodu

Bu metodda; atomik kiire yaklasimi (AKY) kullanilir ve Wigner-Seitz hiicresinin
hacmiyle, aym1 hacimdeki kiireler yer degistirir. Yaklasim ozellikle diizensiz

sistemler i¢in oldukc¢a basarilidir.

YFT’nin yerel yogunluk yaklasimimma (YYY) dayanan, LMTO [31] metodunda

Wigner-Seitz hiicresi S, yarigapli kiireyle doldurulur. Kiirenin yarigcap degeri

ZSf = NS  sartiyla belirlenir. Burada hiicre igindeki N atom iizerinden toplam
t

alinir. Atomik kiire yaklasiminda kiireler uzayi biitiiniiyle doldururlar. LMTO tek

elektron Schrodinger denkleminin ¢oziimiiyle tanimlanir ve
c(r) = fro (B + D fu & Yy o (2.54)

seklindedir. Burada fRL(KQ) kiiresel tek elektron potansiyeli V(F) icin radyal
Schrodinger denkleminin ¢oziimiidiir. f;L(&) ise s=E,, icin enerjinin tiirev

fonksiyonudur. Matris elemanlar1 C parametresiyle tanimlanir ve perdeleme yapi

matrisi S olmak iizere,

1 1

hRLRL =(Cp,— EVRL)5RR 5LL +A%LS N (2.55)

RLRL RL

seklindedir. Cg; potansiyel parametreleri ve bandin ortasi olan Eyg, ile tanimlanir.
Perdeleme yap1 matrisi Sgzx 1 atomlarin dagilimi hakkinda tiim bilgileri icerir. Kristal

icin dalga fonksiyonu kismi dalga fonksiyonlarin lineer kombinasyonu olarak
v, D=3 xe, Fouy, (256)

yazilabilir. Karakteristik denklem ise
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z [PRL (€)5RL - 5RLRTL' ] uRL,j (257)
formundadir.

Metallerin ve alasimlarin elektronik band yapilari son yillarda farkli ab-initio
metodlaryla calisildi. Diizenli sistemlerin band yapist hesabi i¢cin en ¢ok kullanilan
metodlardan birisidir [32,33]. Cok hizli ve formalizmi basit olan LMTO metodu,
farkl1 tipteki bilgisayarlar tarafindan hi¢c bir problemle karsilasmaksizin
hesaplanabilir. Her bir hiicresinde ¢ok atom bulunan sistemler i¢in ise daha hizli
bilgisayarlar kullanilabilir. Bu metod Heusler tipi alagimlar ve magnetik olmayan

sistemler i¢in daha kullanighidir.
2.4.8. Full-Potansiyel Lineer Augmented diizlem dalga metodu

Kohn-Sham denklemleri ¢ok-cisim probleminin ¢oziimii i¢in uygun bir formalizm
saglar. Bununla birlikte bazi 6zel niimeriksel metodlar denklemleri ¢6zmek igin
gereklidir. Bunlardan birisi olan bu metod, matris denklemleri lizerinde diferansiyel
denklemlerin yeniden formiile edilmesinde baz setlerini kullanir. Prensipte herhangi
bir fonksiyonu, fonksiyonlarin baz setlerinin lineer kombinasyonu olarak yazabiliriz.

Kohn-Sham orbitalleri,
y=2 Cofs (2.58)

seklinde seriye acilabilirler. ¢,, baz fonksiyonlarinin katkisiyla Kohn-Sham

denklemleri genellestirilmis bir 6z deger problemi

H, C=eS,  C (2.59)

olarak formiile edilebilir. Burada H =<¢G|H|¢G_>, Hamiltonyen matrisi,

S :<¢G‘¢G'> ortiisme matrisi, ve C de Cg seri kat sayilarinin vektoriidiir.
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Burada onemli olan konu baz fonksiyonlariin secimidir. Ciinkii bu se¢im hizli ve

verimli bir hesaplama i¢in olduk¢a 6nemlidir [34-36].

Diizlem dalgalar, (e“gJ)ﬁ ,5 ters Orgii vektorii) Kohn-Sham denklemlerinin sabit
bir potansiyelde coziimleridirler ve Bloch formuna sahiptirler. Diizlem dalgalar
analitik olarak basittir ve hesaplamalar hizli1 Fourier doniisiimleri yardimiyla verimli
bir sekilde elde edilir. Bu yiizden uygun bir baz olarak secilirler. Ancak, etkin
potansiyel giiclii Coulomb potansiyelini igerir ki bu potansiyel cekirdek yakininda
dalga fonksiyonlarin1 giiclii bir sekilde degistirmektedir. Bu nedenle Kohn-Sham

orbitallerini dogru olarak agiklamak icin ¢ok sayida diizlem dalgalar kullanilmalidir.

FLAPW metodu 1980 yilinda Arthur J.Freeman [34] tarafindan gelistirilmistir. Yerel
yogunluk fonksiyonu tabanli FLAPW metodu, materyallerin elektronik yapilarinin
ve magnetik Ozelliklerinin hesaplanmasi i¢in oldukg¢a kesin sonuglar verir. FLAPW
yonteminin anahtar rolii, 3 boyutta Poission denkleminin ¢6ziimii icin olan
becerisidir. Poission denklemi bir materyalin elektrostatik potansiyelinin elektron
dagilimina olan bagliligin1 ifade eder. FLAPW yontemiyle 3 boyutlu potansiyel
etkilesimi, uygun hesaplamalarla tek boyuta indirgenebilir. FLAPW c¢alismalariyla
stiper Orgiilerin 6zellikleri agiklanabilmektedir. Bunlarin arasinda metalik, yariiletken

ve yalitkan katmanlarin 6zellikleri de vardir

1987 yilindan 6nce Freeman ve arkadaslari kompleks bir yapiya sahip olan yitrium-
barium-copper-oxide (yitriyum-baryum-bakir-oksit) tipi siiperiletken maddelerin
birtakim 6zelliklerini agikladilar. Freeman ve grubu bu yeni siiperiletken maddeleri
aciklamak i¢cin FLAPW simiilasyonunu gelistirerek, kristal yapisinin nasil oldugunu,
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ve elektronik yapilarini agikladilar. Freeman ve grubu
biitiin bu islemleri FLAPW program paketleriyle yaptilar. Bunlardan bir tanesi
“Dmol” paketidir. Bu paket program YYY bazli caligmalar yapar. Molekiillerin,

bilesiklerin ve bunlarin toplamlarini igeren sistemleri agiklar.
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2.5. Yogunluk Fonksiyon Teorisi icinde Lineer Tepki

V. (V ) iyonik bir potansiyel ile karakterize edilmis kristal i¢cin Kohn-Sham

iyon

denklemlerinin ¢oziildiigiinii diistinelim. 'V, (V ) periyodik bir ('j’ ile verilen

iyon

INA (;‘)) pertiirbasyon terimine eklenir. Oz-uyum potansiyeli V.. — V.. + AVS‘%F

bare

seklinde verilebilir. Bu durumda eger AVS&;F (V) bilinirse Anelektron yogunlugunun

lineer degisimi birici dereceden pertiirbasyon teorisiyle

<l//‘ p e—i(‘1p+(g)9 ><l//c,f+£} AVS‘?CF‘I//V,E>

3 4 7,
wir(B+ &)= - ; z ey (2.60)

elde edilir. Burada An ( +5) ifadesi An(F)’nin Fourier doniisiimii, Q birim
hiicrenin hacmini, v ve ¢ sirasiyla valans ve iletkenlik bandini ifade eder. Toplama

ise birinci Brillouin bolgesindeki biitiin Igl ‘lar {izerindendir. Burada valans ve

iletkenlik bandlar1 bir yasak enerji araligi ile birbirlerinden ayrilmistir. Diger bir

degisle eger Anbilinirse AV, Es. 2.38" in lineerize edilmesiyle,

dn

avl, A =vi P+e j‘ P+ An (?)[dv)‘c} 9 2.61)
":"o( )

seklinde yazilabilir. Burada ny pertiirbe olmamis elektron yogunlugudur. Es. 2.60 ve

Es. 2.61 bir sistemin formudur ve iteratif olarak c¢oziilebilir.
Verilen &’ nun pertiirbasyonuna kars: lineer tepki sadece 5 + 5 dalga vektoriiniin

Fourier bilesenlerini icerir. Hesaplamalarda kolaylik i¢in Es. 2.60” 1 iletim bandlar

izeri toplamindan kaginilmak istenir. Dolayisiyla Es. 2.60 tekrar diizenlenirse

e HPpGle plpavy,

v.p) (2.62)

wilf+ &) ;z<
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elde edilir. Burada P, , iletkenlik durumu iizerindeki izdiisimdiir. G(¢) =

SCF

b

ise pertiirbe edilmemis sistemin tek-elektron Green fonksiyonudur. AV, ifadesi

yerel olmayan bir operator oldugu durumlarda Es. 2.62,

At 5+ Q;ZW ;3‘ -7 p

> (2.63)

sekline donisiir. Burada Ay p. P lineer sistemin ¢oziimiidiir.

(e.p—Hee |8y, o) = PAVE |y p) (2.64)

Es. 2.64 ile verilen lineer sistem,

SCF‘ determinantinin yok olmasi nedeniyle

sonsuz ¢6ziim igerir.
2.6. Diizlem Dalga Pseudo-Potansiyel Metodu
2.6.1. Diizlem dalga gosterimi

Elektronik dalga fonksiyonu baz fonksiyon terimleriyle gosterilebilir. Bu islem i¢in

mevcut olan 3 muhtemel durum sunlardir:

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 hesaplar1 icin idealdir. Ayrica diizlem
dalgalar iyonlarla etkilesme i¢inde degillerdir. Elektronik durumlarin fiziksel bir
portresini elde etmek i¢in, diizlem dalgalar normal uzaya veya ters uzaya transfer
edilmelidirler. Bu islem hizli Fourier doniisiimleri kullanilarak olduk¢a verimli bir

sekilde elde edilebilir.
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3) Cekirdege yakin bolgelerde diizlem dalga baz fonksiyonlarini kullanmak

avantajdir. Ciinkii ara bolgeleri incelemek zordur.
Ab-initio kodlarinda diizlem dalgalar baz setleri olarak kullanilir. Bunlarin
sakincalarindan birisi ters uzaydaki biiylik titresimlerin, kolaylikla tarif
edilmemesidir. Bununla birlikte Pseudo-potansiyel yaklagimi periyodik sinir

kosullar1 altinda verimli bir dogruluk olusturur. Periyodik bir sistem i¢inde elektronik

dalga fonksiyonu Bloch teoremine gore,
v P =0 prexpik P (2.65)

seklinde yazilabilir. Burada K dalga vektorii, n band indisi ve @ p, uzayda ilkel

hiicrenin periyodikligine sahip olan

(pn,;g(P +By= mg(p) (2.66)

bir fonksiyondur. Bu formiiller herhangi bir E vektorii i¢indir. Diizlem dalga

gosteriminde, bu periyodik fonksiyon
1 . 8
®, P =— C, ppexpli P (2.67)
£ /o ; Lé

seri olarak acilabilir. Burada € ilkel hiicrenin hacmi ve 5 ters-Orgli uzay

vektorudir. Bu vektorler,
i‘gﬂ e IN (2.68)
27

Ozelligini saglar. Burada IN tamsay: setlerini gostermektedir, )5 ise herhangi bir orgii

vektoriidiir. Bu sekilde Bloch teoremi otomatik olarak saglanir. Dolayisiyla Es. 2.67,
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@ p dalga fonksiyonunun farkli karmagik Fourier setleridir. Kat sayilar ters doniisiim

yardimiyla
C pp = [a*Pp pPyexpl-iGF
n,f,g—ﬁfd @, p(r)expl[-iG.r] (2.69)

elde edilebilir. Pratikte qJn,f(V) dalga fonksiyonu uzaydaki tim F noktalarinda

bilinmez. Fakat sonlu bir 6rgiide bu islem daha kolaydir. Bu sekilde Es. 2.69 in
integrali farkli bir toplam iizerinden alinmalidir. Ters uzayda bir orbitalin kinetik

enerjisinin gosterimi,

T, = %

(0. [V [0 )

!

21 (2.70)

= EZV‘ +6l’
G

2

Cn,k

seklindedir. Hesaplamalarin dogrulugu Es. 2.67° de gosterilen seri i¢indeki, diizlem
dalgalarin sayisiyla belirlenir. Pratikte bu kontrol Es. 2.70 ile belirtilen kinetik
enerjiye olan katkinin maksimumu olan ve E. (kesme) enerjisi denilen terimle

yapilir. Baz setlerinin boyutlar1 £, (kesme) enerjisiyle tantmlanir ve bu

level <k Q.71)
5 L

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

siklikla dalga vektoriiniin 6zel degerleri i¢in kullanilir. Bu 6zel deger f = 0 olan

Gama noktasidir. Bu durumda orbitaller sadece band indisi olan 7 ile etiketlenir.
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2.6.2. Pseudo-potansiyel metodu

Periyodik sinir sarti kullanildigi zaman diizlem dalga baz setleri kullanildigi bir
onceki kesimde anlatildi. Kohn-Sham denklemleri bilinen baz fonksiyonlarinin
setiyle c¢oziilebilir. Periyodik bir sistem tamimlanacagi zaman diizlem dalgalar
niimerik ¢oziimler saglarlar ve kavramsal olarak agiktirlar. Diizlem dalgalar, Hartree
potansiyelinin hesaplanmasi i¢in Poisson denkleminin integrasyonuna izin verirler ve
kinetik enerjinin hesaplanmasin1i da miimkiin kilarlar. Atomlarin civarinda kor
orbitallerinin  biiyiik titresimleri nedeniyle diizlem dalgalar Kohn-Sham
formalizminde dogrudan kullanilamazlar. Bu titresimlere uygun bir ¢oziim elde
edebilmek icin, biiylik baz setlerine gerek vardir. Ancak, kor orbitalleriyle bagh
toplam enerjiler, valans band1 dalga fonksiyonlarina bagli enerjiden birkac¢ kat daha

biiyiiktiir.

Ayrica kimyasal reaksiyonlar cekirdekten olduk¢a uzakta olan valans elektronlarini
da icerir. Bu sonuca gore, kor elektronlar1 kimyasal baglanma durumunda hemen
hemen etkisiz kalmaktadir. Onlar kor diziliminde yaklasik olarak donmus veya
hareketsiz olarak alinirlar. Bu yaklasim Kohn-Sham denklemlerinin ¢dziimiinde
kullanilan bir kavramdir ve kor orbitalleriyle ilgili serbestlik derecelerinin tiimiiyle
ihmal edilmesiyle olusturulur. Es. 2.48° nin disinda kor elektronlarinin haritasini
cikarma islemi, Pseudo-potansiyelin temelidir. Hamiltonyende c¢ekirdek potansiyeli,
tim elektron hesaplamalarinda valans elektronlarinin enerjilerine karsilik gelen en
diisiik enerjilerine sahip yeni bir potansiyelle yer degistirilir. Ek olarak, bu Pseudo-
potansiyele cekirdekten uzaktaki bolgelerde, valans dalga fonksiyonlarinin seklini

tiretmeye ihtiyag¢ vardir.

Cekirdege yakin bolge i¢inde gii¢lii potansiyelin neden oldugu hizli dalga fonksiyonu
titresimleri ve farkli durumlar arasindaki ortogonallik sart1 biiyiik bir kesme enerjisi
anlamma gelir ki bu sart baz setlerini kullanmay1 gerekli kilar. Fizik ve kimya
calismalari, kor elektronlarinin atomlardan hemen hemen bagimsiz oldugunu ve
sadece valans elektronlarinin atomlarla giiclii etkilesmeler gerceklestirdigini

gostermistir. Boylece kor elektronlarinin durumlari sabitlenmis olarak kabul edilir ve
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cekirdek ile kor elektronlarini her bir atomik tiir icin hesaba katan bir Pseudo-
potansiyel tiiretilebilir. Bu modifiye potansiyele bagli Pseudo-dalga fonksiyonlari
dogru dalga fonksiyonlarinin hizli salinimlar1 gibi davranmaz. Onlarin gosterimi icin
diizlem dalgalarin sayisinin azaltilmasina ihtiya¢c vardir. Hesaplamalar o zaman

sadece valans elektronlar1 kavramini icermektedir.

Bir potansiyel verilen bir kor yaricapinin disindaki dogru potansiyele denklestirilerek
yapilir. Benzer sekilde, her bir Pseudo-dalga fonksiyonu bu uzakligin 6tesindeki
dalga fonksiyonuna denklestirilmelidir. Ayrica kor bolgesinin disinda elde edilen yiik
yogunluklari, dogru yiikk yogunluguna 6zdes olmalidir. Bu sart norm-korunumu
olarak bilinir. Elementin atomik o0zellikleri faz kaymalarn icerecek sekilde
korunmalidir. Faz kaymalar1 kor yoniindeki sag¢ilmalardandir. Bu faz kaymalar1 farkli
acisal momentum durumlari icin farkli olacaktir. Bu yiizden genel olarak bir Pseudo-
potansiyel farkli agisal bilesenleri ic¢in izdiistimleri yerel olmamalidir. Pseudo-
potansiyel i¢in genel form yar yerel

v (PP )= v PsP=F )+ S, (P F) (2.72)

i,loc

bir ifadedir [37]. Burada

v, (P=P)=2*L, (e (i )s(P-F) 2.73)

4

seklindedir. P; ise [. dereceden Legendre polinomlar1 ve farkli a¢isal momentum
durumlarinin  6z-fonksiyonlar1 iizerine, elektronik dalga fonksiyonlarinin iz
distimiidir. v, . (V ) potansiyelinin secimi keyfidir.

Pseudo-potansiyeller ab-initio islemi kullanimiyla yapilir [38-40]. Dogru dalga
fonksiyonu tiim-elektron YFT yaklasimi kullanilarak yalitilmis atom i¢in hesaplanir.

Valans dalga fonksiyonlarinin sonuglanmasiyla, norm korunumu izin verdigi
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miiddetge salinimlar1 ortadan kaldirmak i¢in kor bolgesinde degisim yapilir. Bu islem

cok degiskenli sistemler arasinda gecisi saglayan bir Pseudo-potansiyel iiretir.

2.7. Elektron-Iyon Etkilesmeleri icin Yerel Olmayan Potansiyel Kullanim

Eger elektron-iyon etkilesmesi yerel olmayan bir potansiyelle tanimlanirsa Es. 2.27

ve Es. 2.29° de genel bir tanimlama yapilmalidir. Bu,

i an ,3> (2.74)

aeﬁ ;Z<'M’

A

LV, N, Y
aﬂ(j Wv,f Wvl’) al

04,04,

alal ;Z[<W}3 W}3> < agj/{fﬂ (2.75)

seklindedir. Es. 2.75" deki ilk terim kosegen terimdir ve sistemin tepkisinin
bilinmesine gerek kalmadan hesaplanabilir. Sonraki iki terimde ise sistemin lineer

tepkisinin bilinmesine gerek vardir. ('j’ - uzayinda, iki katkinin formlari

g l\{)n ?

l\{)n

aumg Oauﬁg o

" f> BRR)

v,f> (2.76)

(8 N;;z@f
:”N;z<

Ve
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S T
= ;Z@Zm; ,;3> (2.77)

seklindedir. Spin toplamindan 2 carpani gelir. Birinci terim 5 * ya bagl degildir. Bu

iyon

auﬁ,

yiizden sadece bir kez hesaplanir. Polar yariiletkenlerde Coulomb kuvvetlerinin uzun

erisim karakteri, § — 0 limitinde boyuna optik fononlar icin (LO) makroskopik

elektrik alana neden olur. Uzun dalga boyu limitinde makroskopik elektrik alan E

orgli bozulmasina eslik eder. Ciinkii elektronik potansiyel &(F)=-EF’ dir. Lineer

tepki teorisinde, elektrik alanlar iyonik yer degistirmelere karsi yogunluk tepkisini
belirlemek i¢in yapilan 6z-uyum isleminin yapilmasi sirasinda bahsedilebilir [41].
Polar yariletkenler icindeki uzun dalga boyu titresimler icin daha uygun bir yol
dinamik matristen yararlanmaktir. Uzun dalga boyu limitinde kuvvet sabitlerinin

matris ifadesi analitik ve analitik olmayan katkilarin toplami1 olarak

6 _ Can C na

ai.i T Caig (2.78)
yazilabilir [42, 43]. Burada analitik parca olan C™ bir merkezi bolge fononuna olan
tepkiden elde edilen matristir ve sifir makroskopik elektrik alana uyan Elektrik Sinir
Sartlar1, (ESS) ile hesaplanir. Sifir ESS, elektronik dalga fonksiyonlar: i¢in periyodik
sinir sartlariyla herhangi bir elektronik yap1 hesaplamalarini tamamiyla varsaymaktir.

Analitik olmayan kismin genel formu

Cra _4756 Z ZW%Z Z; 54, 47[e (gf) (gf)

e Y g€, Q  gemg

(2.79)

seklindedir [43]. Burada &, yiiksek frekansh statik dielektrik tensoriidiir. Zzaﬁ ise

birim hiicre icindeki i. atom icin Born etkin yiik tensoriidiir. Es. 2.79 dinamik
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matrisin analitik olmayan kisminin, sistemin makroskopik dielektrik sabitini ve Z"
Born etkin yiikiinii icerdigini buna karsin analitik olan kismin ise fononla iliskili olan

makroskopik polarizasyonun ihmal edilmesiyle hesaplanabilecegini gostermektedir.
2.8. Dielektrik Tensoriiniin Hesaplanmasi

Dielektrik tensorii perdelenmis elektrik alan E ile Ej sabit elektrik alan arasindaki
orantidir (E, = €”E). Sabit elektrostatik potansiyel olan CIDO(V) = —EO.V ’ nin matris

elemanlar periyodik sinir kosuluyla, sonsuz bir kat1 icinde eksik olarak tanimlanir.

Sinir sart1 aranmadan

[HSCF ’ P]‘//C,E>

Py p)= i

(w.r (2.80)
, 8v,£ - gc,l’)
seklinde bir bakis agis1 gelistirilebilir [43, 44]. Burada
—1i
Hoor P-4y, P) (281)

m

dir. }5 momentum operatorii, m ise elektronun kiitlesidir. [Viyon, ¥ ] komiitasyonu

elektron-iyon etkilesmeleri yerel olmayan bir potansiyel tarafindan tanimlanirsa sifir
degildir. Dolayisiyla yerel olmayan Pseudo-potansiyelin matris elemanlarinin diizlem

dalgalar arasinda [H SCF,V]’ ye katkisi,

v ey =—\e™ v, (F.F)(r. —r,)e™ " dFd
(Bl JE) = S0, PP L aaP
( 9 +Lji [e kb, P Pre P apap

ok, ok, )Q

9,9k
_ l(akm T jvi,,(lg,fz) (2.82)
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seklindedir. Pratik amaglar i¢in yardimci fonksiyonlar bir kez hesaplandiginda

v =S, ><WC,/:I[H rlvp)

v s rake k) s

¢f,f> =Fr,

bulunur. D1s bir elektrik alan uygulandig1 zaman sabit pertiirbe potansiyeli sadece bir
makroskopik (G=0) bilesenine sahipken, perdelenmis potansiyel hem makroskopik
hem de mikroskopik (G # 0) bilesenlerine sahiptir. Son ifade Es. 2.61 ve Es. 2.62
tarafindan verilir. Onceki durumlar her bir birim hiicrede makroskopik kutuplanmaya

olan katki P

P! e IPan(p)dp

=— 2.84
oE, NQ oE, ( )
dogru orantilidir [46]. Bu ifade diizenlenirse,
oV
aPel 4e <Wv£ HWLE ><WL£ ( SC%EHJ l//vlg>
= (2.85)

oE, T NQ = EP—Ep
bulunur [46,47]. Bu sonu¢ sonlu dalga vektorii ('j’ > nun pertiirbasyonuna karsi
yogunlugun tepkisi ile elde edilene denktir. Es. 2.85 6z-uyum isleminin her bir
iterasyonunda, E = E, —47zP perdelenmis elektrik alanim elde etmek igin

kullanilabilir. Buna karsin hesaplamalarda, 6z-uyum islemi sirasinda perdelenmis
elektrik alanmin degerinin sabit tutulmasi ve sadece potansiyel degisiminin

makroskopik bileseninin alinmasi amaclanir. Makroskopik polarizasyon Es. 2.85°

den elde edilebilir. Uygulanan bir perdelenmis elektrik alanina karsi, ‘l//v f> dalga

fonksiyonunun tepkisini gostermek icin,
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a WV,E SCF
E> - PG, (SV,E) \w ?) (2.86)

esitligi yazilabilir. Buradan dielektrik tensorii,

> (2.87)

5, 16%;Z<

seklinde verilir.

2.9. Born Etkin Yiikiiniin Hesaplanmasi

tot

Born etkin yiikleri basitce toplam makroskopik polarizasyon (iyonik+elektronik) P

ile sifir ESS’ i merkezi bolge fononu arasindaki bagintidan

Q oP,”
Z (%3

iaf =

(2.88)
e dugp,

elde edilebilir [47, 48]. Burada u sf-o Es. 2.27 ile tanimlanan brillouin bolgesindeki

fononun biiyiikliigidiir. Polarizasyona iyonik katki ©Onemsizdir. Buna karsin

elektronik katki, Es. 2.85 deki gibi brillouin bolgesi fononuna olan lineer tepkiden

(2.89)
8uﬁlg 0>

elde edilebilir. Burada Z; , i. iyon i¢in iyonik (Pseudo) yiiktiir ve %—l/j orgii
u

Ziy=2 +—;Z<

bozulmalari tizerinde elektronik dalga fonksiyonunun lineer degisimidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Giris

Yansima, renk, dielektrik fonksiyonu ve niifuz derinligi gibi optik ozellikler
malzemelerin karakterizasyonu icin pek cok onemli bilgi saglar. Ozellikle goriiniir
bolgede gelen 1s18a karsi optik tepki, fermi enerjisinin altindaki isgal edilmis
durumlardan iistteki bos durumlara bag elektronlarinin bandlar aras1 gecisini gosterir.
Baglar aras1 etkilesme, infrared bolgedeki optik tepki, serbest elektron hareketine

dayandirilan Drude modeliyle klasik olarak aciklanabilmektedir.

Beyaz 1518in farkli dalga boylarinin maddeler tarafindan sogurulmasi, kirinimu,
yansimas! veya sagilmasiyla renk algilanabilmektedir. Goriiniir 1518 dalga boyu

380-780 nm civarindadir.

Metalik elementlerin ve alasimlarin renk olusumlart band teorisi yardimiyla
aciklanabilir. Metal ile 151k etkilestigi zaman elektronlar metal yiizeyinden fermi
seviyesinin altina veya iistiine foton sogurarak yerlesir. Bu durumda Fermi yiizeyinin
izerinde uyarilmig durumda olur. Isigin sofurulmasi ve yayilmasi enerji band
merkezli atomik orbitallere baglidir. Altin ve bakirda spektrumun bitimindeki mavi
bolgede yansimanin minimum olmasi nedeniyle sar1 ve kirmizimsi bir renk

goriiniimii olur.

Ozellikle MgAuSn bilesigi mor renk gésterdigi icin ilging bir bilesiktir. Son yillarda
Lee ve arkadaglart [1] self-flux [55] teknigi kullanilarak Mg, ;,Au, (Sn,, tek

kristalini elde ettiler.

Sekil 3.1.” de goriildiigi gibi her birim hiicresinde 3 tane atom bulunan MgAuSn

),

b b

kiibik AILiSi ( F43m) yapida kristallenir. Bu ii¢ atom 7y, (0,0,0), 7,,(

o
N
A=
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T, (é,%,%) koordinatlarina sahiptir. Au ve Sn zinc-blend yapidaki alt orgiiyii

olusturur.

Sekil 3.1. MgAuSn’ nin Kristal yapisi

3.2. Diizlem Dalga Oz-Uyum Alan Programa (PWSCF)

Bu tez calismasinda kullanilan PWSCF programi, S. Baroni ve arkadaslari [41]
tarafindan gelistirilmis bir bilgisayar programidir. Bu program, verilen Bravais
orgilisii ve grup simetrisiyle periyodik bir kristalin elektronik band yapisini, yiik
yogunlugunu ve toplam enerjisini hesaplar. Algoritma, Onceki boliimde anlatilan
yerel yogunluk yaklasimi (YYY) iceren yogunluk fonksiyonu teorisi (YFT) tizerine
kurulmustur. Program periyodik orgii korlart ve diger valans elektronlarinin
olusturdugu potansiyel icindeki bir valans elektron i¢in, 0z-uyum’dan K-S
denklemlerini ¢ozer. K-S denklemleri, orbitalleri sinirl1 bir diizlem dalga baz setiyle

genisletilir ve bu islem iterasyon teknigiyle ¢oziilen 6zdeger problemini kolaylastirir.
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Program, katinin nokta grup simetrisi, yiikk yogunlugu ve toplam enerjiyi hesaplamak
icin gerekli olan islem sayisina indirger. Bu niceliklerin hesabi, yapisal (Orgii
sabitleri, bulk modiilii ve elastik sabitleri) ve dinamiksel (fonon frekanslari)
ozelliklerini, yapisal faz gecislerini ve kat1 iizerindeki basing etkilerini agiklamaya

izin verir.

Hesaplamalarda kullanilan YYY yaklasimi, deneysel bir parametreye ihtiyag
duymadan degis-tokus enerjisini ifade eder. Bu yaklasim kovalent ve metalik
sistemler i¢in oldukca iyi sonuglar verir ve ab-inito yaklasiminin giiclii bir koludur.

Di1s potansiyel Vm(y) olmak iizere, K-S denklemleri ile YFT formiilasyonu i¢inde

etkilesen bir elektronik sistemin toplam enerjisi,

By == 2 [v; OV b+ [ncPv, PP
| 3.1)

1Py op
+ EJ"P_—P‘drd? + jn(?)€xc (n(l?))dl?

seklinde verilir. Burada n(y), elektronik yilk yogunlugudur. &£_ ise YYY

yaklagiminin i¢inde bulunan degis-tokus korelasyon enerjisidir ve yogunlugun bir
fonksiyonudur. PWSCF kodlari, yiik yogunlugunu ve bunun sonucunda toplam
enerjiyi hesaplamak icin Es. 2.50 kullanarak Es. 2.45’ i ¢6zer. Bunlar icin Es. 3.17 e
esit bir formiil kullanilir. Bu formiil K-S denklemlerinin v, (V ) ile carpimudr.

Bo=Ye ] %’g‘%d%ﬁ? P, (P)-s, P P a2

v, (V ) icin K-S denklemleri, tek-elektron icin Schrédinger denklemine 6zdestir.
Burada dis potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢oziimleri tizerinde 6z-uyum (SC)
ifadesine baghdir. Bu denklemlerin ¢6ziimleri iterasyon ile belirlenir. Keyfi bir
Ve (1:) ) i¢ potansiyel ile iterasyon baslatilarak asagidaki yol izlenir.

gir



49
1 n n n n
R L] ZG R0 33

" (P)= Y P (3.4)

WD)+ féﬂj(?r)dﬁ’# w1, (" (P) (3.3)

Vg;lk (P):V | |

Bu coziimlerden yeni bir (V") baslangic potansiyeli olusturulur. 6z-uyum

gir
potansiyel Vgcr ifadesine yaklastirilir ki bu ifade V,;,=V,, potansiyeline denktir. En

basit iterasyon Vg’f.r” ‘in V3 "a esit oldugu durumdur. Bu problemi kararsiz yapar ve

0z-uyum olmayan c¢oziime ulasilir. En iyi ¢6ziim ise giris ve c¢ikis potansiyellerinin

(VH'I) — (Vl) n
Vi =(1- gV + v, (3.6)
karisimidir. Burada g, O ile 1 arasinda bir sayidir. Bu parametre kiigiik sistemler icin

biiyiik tutulmalidir(= 0,7). Fakat yakinsamanin zor oldugu durumlarda

indirgenmelidir.
3.3. PWSCF Programinin Kod Yapisi

Her bir hiicre bagma n tane elektron iceren N hiicreli periyodik bir sistem icin 6z-
uyum (SC) dongiisiiniin her bir iterasyonunda, K-S denklemleri sabit bir potansiyelde
coziilmelidir. Bu problem smirli baz seti iizerindeki ©Ozdeger problemine
doniistiiriilebilir. PWSCF kodlar1 arasinda sayilan Ntyp: kristal yap1 igerisindeki

farkl: tipteki atomlarin sayisini, Nat: brim hiicre icerisindeki atom sayisini, €: birim

hiicre hacmini ve E : Orgili vektorii, periyodik bir kristali tarif eder. Her bir atom bir

valans ytikii, Z ) ve PP ile karakterize edilir.
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Bloch teoremi, Brillouin bolgesi i¢indeki f -vektorleri ile elektronik durumlarin
siniflandirilmasina izin verir. Kesim 2.5 ‘te anlatildig gibi dalga fonksiyonlar1 sonlu
bir diizlem dalga baz setiyle genisletilir. Npw: diizlem dalgalarin sayisini ifade eder.
Kesme kinetik enerjisi (Ecut) ve kullanilan diizlem dalgalar (PW)’ler arasindaki

iliski Es. 2.71 ile verilir. Burada Ecut, dalga fonksiyonunun biiyiikliiglinii sinirlar.
Verilen bir Igl icin K-S denkleminin ¢oziimii, Npw boyutundaki 6zdeger denkleminin

cOziimiine esittir. Ecut, II: "dan bagimsiz olarak belirlenir dolayisiyla Npw, ; ‘nin bir
fonksiyonudur. Kesim 2.6’da anlatildig1 gibi PP matris elemaninin i¢indeki en son
terim yerel olmayan dagilimdan, yerel bir terimi ayirir. Matris elemanlarin tam
olarak ifadesi PP’nin tipine baghdir. Program, Es. 2.72 ve Es. 2.73 esitliklerinde
goriildiigli gibi yar1 yerel bir PP tipini kullanir. Her bir iterasyonda yiik yogunlugunu

n(V)’yi hesaplamak icin , farkli noktalar iizerinden toplam alinir. Bu teknik 6zel

noktalar teknigi olarak bilinir. Birinci Brillouin bélgesi i¢indeki biitiin noktalar

nP)= 3 S wp

kelBZ v

%@ﬂz 3.7)

esitligi ile belirtilen antisimetrik yiik yogunlugudur. Burada ap, Brillouin bolgesi

icindeki toplam noktalarin sayisina esittir. Simetrize islemi yapildiginda ise,

Ns

n(?)zLZn((sm)_lp—fm) (3.8)

NS m=1

esitligi elde edilir. Burada (s’” | f ’”), kristalin orgii grubunun Ns simetrik
operatorleridir. Yiikk yogunlugunu hesaplamanin etkili bir yolu hizli fourier ge¢isini

(HFG) kullanmaktir. Bu islem icin 5 uzayinda

&  —mb +mb, +mpb, (3.9)

my,my ,ms

bir orgii girilir. Burada 5,52 ,53 ters Orgii vektorleridir ve
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==, Tl my == Sl =t (3.10)

dir. Birim hiicrenin biiyiikliigii gercek uzayda bir 6rgii noktasini,

o _molp mymlp mlp 3.11)
e Nl N2 N3

seklinde tamimlar. Burada 5)1 ,5’2 ,53 ; 2. bolimde tanimlanan ii¢ temel Oteleme

vektorudir ve

m =1..,N;m,=1..,N,; my=1,...,N, (3.12)

olarak verilir. N,, N, ve N, tam sayilari, gercek uzayla (diiz orgiiyle) ters uzay

arasinda  bir  iliski  kurar. 5 uzayinda  verilen  bir  fonksiyon

£om,,my,my) = (G,

my ,my ,ms

) noktalar1 lizerinde tanimlidir. Bu fonksiyonun 3-boyutlu

Fourier gecisleri (3D-HFG)

i27m i27hpm) i273m3
M Ny N3
e e

fm,my,my) = D" (A0, 0 )e (3.13)
A

17"2 }”3

ile elde edilebilir. Bu fourier gecisleri; yiikk yogunlugunu hesaplamak icin, ters
uzaydaki l//v(ml,mz,mylt) oOrgiileri iizerindeki w,gv(f) K-S orbitallerini hesaplar.

Daha sonra bir HFG fourier gecisi ile birini diiz uzaya doniistiiriir. Boylece dalga

fonksiyonunun karesi ve toplam yiik hesaplanir.

Programda giris parametreleri bir dosyadan okunur ve bagka parametreler hesaplanir.
Bunlar arasinda diiz ve ters orgiiler, k vektorlerinin listesi, yerel ve yerel olmayan PP
olarak sayilabilir. Kiiciik bir kesme enerjisinde Hamiltonyenden, Hartree degis-tokus

potansiyeli elde edilir. Bu islem tahmini bir baslangic dalga fonksiyonunu da
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olusturur. Bu 6n hazirliktan sonra 6z-uyum dongiisii, potansiyelin yakinsamasina
kadar (minimum olmasina kadar) tekrarlanir. Her bir iterasyonda toplam enerji
hesaplanir. c-bands islemi iterativi kosegenlestirmek icin cegter islemini kullanir.
Bundan sonra Hy ¢arpimini hesaplamak i¢in A-psi islemini ¢agrilir. Son olarak; 6z-
uyum potansiyeli, K-S dalga fonksiyonlar1 ve bunlarin 6zdegerleri ek analizler i¢in
diske kaydedilir. Programda kullanilan bazi parametrelerin anlamlart Ek 1' de

verildi.

Giris listesindeki degiskenler iki tipe ayrilir. Bunlardan birincisi herhangi bir
beklenen degere sahip olmayan ve kullanici tarafindan girilen degerlerdir. Ornegin:
Ilk celldem(1), a, orgii parametresidir. Ibrav ve celldm(i), i>2 programin

baslangicinda agiklanir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Giris

Bu tez calismasindaki hesaplamalar, yogunluk fonksiyon teorisine (YFT) dayanan
ab-initio pseudopotansiyel metod kullanilarak yapildi. Mg, Au ve Sn atomlan i¢in
ab-initio norm-conserving pseudopotansiyeller Troullier ve Martins [49] taslagina
gore olusturuldu. Elektron-elektron etkilesmesi, Ceperley ve Alder [50] korelasyon
taslagi ile yogunluk fonksiyon teorisinin (YFT) yerel yogunluk yaklasimi (YYY)
icinde diisliniildii. Tek parcacik dalga fonksiyonlari, 50 Ryd kesme kinetik enerji
temeliyle kurulan diizlem dalgalarda gelistirildi. Oz-uyum hesaplamalarinda
kullanilan indirgenemeyen Brillouin bolgesinde k noktalarinin sayis1 120 dir [51].
Fermi seviyesi yukarisindaki birikme ©=0,05 Ryd’ lik smearig parametresi ile
yapildi [52]. Orgiiniin dinamik 6zellikleri 6z-uyum yogunluk fonksiyon pertiirbasyon
teorisi [53] cercevesinde hesaplandi. MgAuSn’ nin tiim fonon dispersiyon egrisini
elde etmek i¢in bir fourier yaklasimi kullanildi. Elde edilen frekanslardan MgAuSn

icin fonon durum yogunlugu hesaplandi.
4.2. MgAuSn’nin Orgii Sabitinin Hesaplanmasi

Denge durumunda orgii sabitini belirleyebilmek icin farkli orgii sabitleri icin kristalin
toplam enerjisi hesaplandi. Bu hesaplamalar, 6rgii sabitlerine karsilik, kristalin enerji
grafigi cizilerek, Sekil 4.1-Sekil 4.7°de gosterildi. Bu sekillerden kesme enerjisi
degerlerinin artmasiyla daha diisiik enerji degerleri bulundugu goriilmektedir. 50
Ryd’lik kesme enerjisi degerinde kristalin minimum enerji degerine karsilik gelen
orgli sabiti 12,075 (a.u.) olarak bulundu. 1 (a.u.)=0,529177249 A oldugundan
kristalin rgii sabiti 6,39 A olarak bulunmaktadir. Bu deger deneysel deger olan 6,41
A ile uyum i¢indedir [1]. Denge Orgii parametrelerini belirlemek icin farkli orgii
parametrelerinin  farkli degerleri icin hesaplanan kristalin toplam enerji
minimizasyonuyla belirlendi. Sonra bu enerji degerleri orgii sabiti, bulk modiilii (B)

ve bulk modiiliiniin tiirevi (B') elde etmek icin Murnaghan durum denklemlerine
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[54] fit edildi. Hesaplanan orgii sabiti, bulk modiilii (B) ve bulk modiiliiniin tiirevi

(B') Cizelge 4.1°de sunulmustur.

Cizelge 4.1. Orgii sabiti, bulk modiilii (B) ve bulk modiiliiniin tiirevi (B),
hesaplanan ve deneysel degerleri

a(A) | B(kbar)| B’

Bu Calismada 6,38 8,31 5,38

Deneysel 6,41 - -

-76,78

-76,8 1
-76,82 -
-76,84 -
-76,86 -
-76,88 -

-76,9 1

Toplam Enerji (Ryd)

-76,92 -

-76,94 - Kesme enerjisi=20 Ryd.

-76,96

10,8 11,1 11,4 11,7 12 123 12,6 12,9 13,2 13,5
Orgii Sabiti (a.u.)

Sekil 4.1. Ecur=20 Ryd. i¢in Orgii sabitine gore toplam enerjiler



-76,77

-76,8

-76,83

-76,86

-76,89

Toplam Enerji (Ryd)

-76,92

76,95 - Kesme Enerjisi=25 Ryd.

-76,98 ‘ ‘ ‘ ‘
10,5 11 11,5 12 12,5 13 13,5

Orgii Sabiti (a.u.)

Sekil 4.2. Ecut=25 Ryd. i¢in orgii sabitine gore toplam enerjiler

-76,8
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-76,83

-76,86

-76,89 A

-76,92

Toplam Enerji (Ryd)

76,95 A

Kesme Enerjisi= 30 Ryd.

-76,98 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

10,5 11 11,5 12 12,5 13 13,5
Orgii Sabiti (a.u.)

Sekil 4.3. Ecut=30 Ryd. i¢in 6rgii sabitine gore toplam enerjiler



-76,82

-76,84

-76,86

-76,88

-76,9 1

76,92

Toplam Enerji (Ryd)

-76,94
-76,96

-76,98
Kesme Enerjisi=35 Ryd.

=77 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

10,5 11 1,5 12 12,5 13 13,5
Orgii Sabiti (a.u.)

Sekil 4.4. Ecut=35 Ryd. i¢in orgii sabitine gore toplam enerjiler

-76,82

-76,84

-76,86 -

-76,88

-76,9

76,92

-76,94

Toplam enerji (Ryd)

76,96 A

-76,98 - Kesme enerjisi=40 Ryd.

-77 T T T T T

10,5 11 11,5 12 12,5 13 18,5
Orgii Sabiti (a.u.)

Sekil 4.5. Ecut=40 Ryd. i¢in 6rgii sabitine gore toplam enerjiler



-76,82

-76,85

-76,88

-76,91

-76,94

Toplam Enerji (Ryd)

-76,97 1 Kesme Enerjisi=45 Ryd.

=77

10,5 11 "5 . 12 125 13 135
Orgii Sabiti (a.u.)

Sekil 4.6. Ecur=45 Ryd. i¢in rgii sabitine gore toplam enerjiler

-76,82

-76,84

-76,86

-76,88

-76,9

76,92

-76,94

Toplam Enerji (Ryd)

-76,96

-76,98 - .
Kesme enerjisi=50 Ryd.

'77 T T T T T T

10,5 11 11,5 12 12,5 13 13,5
Orgii Sabiti (a.u.)

Sekil 4.7. Ecur=50 Ryd. i¢in orgii sabitine gore toplam enerjiler
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4.3. MgAuSn’ nin Elektronik Yapisinin Hesaplanmasi

Sekil 3.1°’den goriilecegi gibi Mg ve Sn atomlan yiizey merkezli kiibik oOrgiiye
yerlesirken, Au atomlar1 dortyiizlii olacak sekilde yerlesirler. Bu bilesigin ilkel
hiicresinde 3 tane atom vardir. Sistemin primitif birim hiicresinde 17 valans
elektronu bulundugundan dolayr metaliktir. (Bu sayinin tek olmasi bilesigin metalik
oldugunun gostergesidir.)

{:I' fll i ¥

'. =0 '-j"-’

o= g -,&_FI PR S ——
© o
' @7 g @® 09 % q/' .
> ﬁ _j\k
=t ue g0 | o

Sekil 4.8. a) Kiibik AILiSi fazinda MgAu Sn yapisi. b) yiizey merkezli kiibik orgii.
¢) ilk Brillouin bolgesi

Brillouin bolgesi ve simetri noktalarinin genel gosterimi Sekil 4.8 ‘de verilmektedir.
MgAuSn igin hesaplanan elektronik band yapis1 Sekil 4.9 da verilmistir. -9 eV deki
bandin Mg-p durumuyla hibritlenmis Au-d karakterli ve -4,5 eV ve 6,5 ev araliginda
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dagilan band ise Sn-p durumuyla hibritlenmis Au-d karakterli oldugu goriilmiistiir.
Genelde, hesaplanan band yapis1 Lee ve arkadaslarinin [1] teorik olarak hesapladigi

ve Sekil 4.10° da verilen degerlerle uyum ic¢inde olup Sekil 4.9° da verilmistir.

T \

:% §%§4/§
P = e ——
AT o

r K X r L X W

Sekil 4.9. Yiiksek simetri yonlerinde MgAuSn’ nin hesaplanan elektronik band
yapist
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Sekil 4.10. TB-LMTO dan hesaplanan MgAuSn’ nin yiiksek simetri yonleri boyunca
band yapist

4.3. MgAuSn’ nin Dinamik Ozelliklerinin Hesaplanmasi

Daha oncede bahsedildigi gibi MgAuSn bilesiginin ilkel hiicresinde 3 tane atom
mevcuttur. Her atomun 3 tane serbestlik derecesi oldugundan bir dalga vektorii i¢in 9
tane frekans degeri hesaplandi. Bu frekanslardan 3 tanesi akustik, 6 tanesi ise optik
daldir. Akustik frekanslardan iki tanesi enine, bir tanesi boyuna titresimlere karsilik
gelir. Optik frekanslarda ise iki tanesi boyuna, dort tanesi enine titresimlere karsilik
gelir. Temel simetri yonlerinde hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum

yogunlugu egrileri Sekil 4.11°de gosterildi.

Cesitli simetri yonleri boyunca genislemeden (siskinlik) dolayr 120, 132, 139, 145,
216, ve 225 cm’' optik fonon pikleri aciktir. Agir Au atomlarindan dolayr fonon
spektrumundaki akustik ve optik fononlar arasinda bir enerji araligi vardir. Akustik-
optik band araligi yaninda hafif Mg atomlarindan dolayr fonon spektrumunda bir
optik-optik band aralig1 vardir. Fonon durum yogunlugundaki 85 cm™ keskin pik W-
L boyunca boyuna akustik dalin siskinliginden kaynaklanir. Bolge merkezinde fonon

modlarinin frekanslart 143 ve 213 cm™ olarak bulunmustur ve Sekil 4.12° de verildi.
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X noktasinda MgAuSn nin optik fonon modlarinin yer degistirmeleri sematik olarak

Sekil 4.13” da gosterilmistir.

250
il
150

Frelkans (1/cm)

S0

305

Sekil 4.11. MgAuSn’ nin hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum
yogunluklari

]
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-
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prrpr Rt

[42.9 ¢ 1/cm) v=2134 (l/em)

Sekil 4.12. MgAuSn’ nin bolge merkezindeki iki fonon modunun sematik gosterimi
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v =1155(lem) (LY v=127.8 (liem) (T

V=223 8 lem) (L) v o=2255( lem) ( TO)

Sekil 4.13. X noktasinda MgAuSn nin optik fonon modlarinin sematik gosterimi
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5. SONUC VE ONERILER

Katilarin bazi 6zelliklerini aciklamak icin deneysel parametre icermeyen yogunluk
fonksiyon teorisi son yillarda ¢ok sik kullanilmaktadir. Bu yontemle, deney
yapilmadan 6nce Onemli bir ¢ok ipuglar1 elde etmek biiyiik dogrulukla miimkiin

olabilmektedir.

Bundan sadece birkag¢ yil 6énce Lee ve arkadaslari [1] MgAuSn bilesiginin optik ve
elektronik Ozelliklerini deneysel yoOntemlerle incelemislerdir. Ancak bu bilesigin
titresim Ozellikleri i¢in literatiirde teorik veya deneysel hicbir ¢alismaya rastlanmadi.
Bu tez calismasinda, mor renk verdigi icin teknolojik olarak biiyilk onem tasiyan
ternary MgAuSn bilesiginin yapisal, elektronik ve titresim Ozellikleri incelendi. Bu
incelemeye ab initio pseudopotansiyel (PP) metodunu kullanarak orgii sabitini
hesaplamakla baslandi. Ayrica bulk modiili ve bulk modiiliiniin basing tiirevi
hesaplandi. Bulunan orgii sabitini kullanarak MgAuSn’ nin elektronik band yapisini
yiiksek simetri yoOnlerince hesaplandi ve daha onceki TB-LMTO calismasiyla
karsilastirildi. Hesaplanan band yapisindan ve ilkel hiicresinde 17 valans elektronu

olmasi yiiziinden MgAuSn’nin metalik 6zellik gosterdigi anlasildi.

Son olarak lineer tepki yaklagimi kullanilarak titresim ozellikleri incelendi. Temel
simetri yOnleri boyunca fonon dispersiyon egrileri ¢izildi ve durum yogunlugu
hesapland1. Bolge merkezindeki 7~ fonon modlarinin frekanslari 143 cm™ ve 213
cm™ olarak bulundu ve bu iki fonon modunda atomlarin yer degistirme vektorleri
sematik olarak gosterildi. X noktasindaki optik fonon modlarinin sematik gosterim
de verildi. 115,5 cm’! ve 224.8 cm™ deki modlarda atomlar boyuna titresirken, 127,8

cm™ ve 225,5 cm™ deki modlarda enine titrestigi gosterildi.

Yapilan bu calismalar, 11"™ International Conference on the applications of Density
Functional Theory in Chemistry and Physics [56], Yogun Madde Fizigi Ankara
toplantisinda [57] poster olarak sunuldu ve Physica Status Solidi B dergisine
gonderildi. Ayrica yogunluk fonksiyon teorisi ile yapilan diger calismalar [58-65]

tezi yogunlastirmamak i¢in icerikte verilmedi.
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EK-1 Programda kullanilan bazi parametreler

KONTROL

Calculation Yapilacak bir isin zincir taniminin yapilmasi, yapilacak
is: 'scf’, 'nscf’, 'phonon’, relax’, 'md', 'vc-relax', 'vc-md',
neb' (vc = degisken hiicre)

Title Bashk

verbosity 'high' | 'default' | Tow' | 'minimal’

restart_mode

'from_scratch' ve 'restart' yazilir. Program kesildiginde

baslayacagi yeri tanimlar

nstep Iyon+elektronik adimlarin sayis1. Tanimli:
Eger 1 ise = 'scf’, 'nscf' hesaplamasi yapar.
Eger 0 ise = 'neb' hesaplamasi yapar.
Diger durumlar i¢in 50 dir.
iprint Band enerjileri her iprint iterasyonlarla yazilir
tstress TRUE: hesaplamalar ‘vc-md’ dir. Stres hesaplar
tprnfor Mantiksaldir. Kuvveti yazar
dt Zaman adimu (a.u.)
outdir Tanimli directory ('./').  Giris, gecici veya c¢ikis
dosyalar1 bulunur
prefix ‘pwsct’ Giris/cikis dosya isimleri. “prefix.wfc,

prefix.rho, etc.”

max_seconds

Islemci zamani, maximum siireden sonra isler durur

etot_conv_thr

iyon minimizasyonu i¢in toplam enerji (a.u.) esik

degeri. ( tanimhi=1.0D-4 )

forc_conv_thr

Iyon minimizasyonu icin kuvvetler iizerinden esik

degeri. (tanimhi=1.0D-3)

disk_io

'high’, 'default’, low', 'minimal'

pseudo_dir

Pseudopotansiyeller i¢in dosyalarinin adreslerini (yerini)
gosterir. ( tanimli = '$SHOME/pw/pseudo/' ) Izinli maximum

uzunluk 50 dir.
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tefield True : sawlike potansiyel bare iyon potansiyeline
eklenir. False : eklenmez

SISTEM

ibrav bravis Orgii sabiti. (tam say degeri girilmelidir.)

celldm(i) Orgii parametreleridir

a, b, c, cosab, cosac, | geleneksel kristalografik sabitler. (a, b, ¢ : angstrom)

cosbc

nat Birim hiicre i¢indeki hiicre sayisidir

ntyp Farkl1 atom ¢esididir

nbnd Hesaplanmis olan elektronik band sayisidir

nelec Birim hiicredeki elektronlarin sayisidir

ecutwfc Dalga fonksiyonlar1 ic¢in kinetik enerji cutoff (Ry)
degeri

ecutrho Yiik yogunlugu ve potansiyeli i¢in kinetik enerji cutoff
(Ry) degeri

nrl,nr2,nr3 Yiik yogunlugu (ve scf potansiyeli) i¢in {i¢ boyutlu

FFT ag1. (FFT mesh [hard grid])

nrls,nr2s,nr3s

Dalga fonksiyonu FFT ve yiikk yogunlugunun diizgiin

kismi i¢in {i¢ boyutlu ag

nosym

TRUE : simetri kullanilmiyor.
FALSE: simetri kullaniliyor

starting_magnetization(i)

Isda hesaplamalarinda atomik tip ‘i’ iizerinde baslangic
sipin polarizasyonu (-1 ile 1) araliginda degerler alir.
Simetri kirilir ve 6z- uyumlar icin baslangic noktasi

saglanir.

degauss

Metallerde Brillouin bolgesi integrasyonu i¢in gaussian

yayllma degeri

nelup, neldw

Sirasiyla yukari ve asag sipinlerin sayisi. REAL
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nspin nspin=1: polarize olmamis hesaplamalar
nspip=2 : sipin polarize hesaplamalar

ecfixed 40.0

ecfixed 40.0

gcutz 0.0

g2sigma 0.1
Degisken (karasiz) hiicre molekiiler dinamik de
kullanilan modifiye edilmis fonksiyonlar (veya stres
hesaplamalarinda)

Xc_type Degis-tokus korelasyon fonksiyonu. XC fonksiyonlari
PP dosyalardan okunur

emaxpos Birim hiicredeki sawlike potansiyelin maksimum
pozisyonu. (O<emaxpos<1)

eopreg Sawlike potansiyelin azaldigi birim hiicrenin kismu.
(O< eopreg < 1)

eamp elektrik alanin genisligi. ( 1 a.u. =51.44 10" V/m)

ELEKTRONLAR

electron_maxstep

Tam sayr ( tammhi = 50 ), Bir scf adiminda

iterasyonlarin maksimum sayisi

conv_thr

Gergek (tamimli = 1.D-6 ), 6z-uyumlar icin yaklasik

esik degeri. Tahmini enerji hatasi< conv_thr

mixing_mode

Karakter

'plain' : Broyden mixing yiik yogunlugu (taniml)
'TF' : Yukardakiler gibi, basit Thomas-Fermi
perdelemesi ile. (Yiiksek homojen sistemler igin)
local-TF": Yukardakiler gibi, yerel yogunluk bagl
Thomas-Fermi perdelemesi ile. (Yiiksek homojen
sistemler icin)

'potential’: (eski) potansiyel mixing

mixing_beta

gercek ( default = 0.7D0 ), Oz-uyum icin mixing
faktorii. (= 0.7D0 )
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mixing_ndim

Tam sayr (tamimli = 8) Mixing semada kullanilan

iterasyonlarin sayisi

mixing_fixed_ns

Tam say1 ( default = 0 ), LDA+U icin: fiksedilmis ns
ile iterastonlarin sayisi. ns Hubbard teriminde bulunan

atomik yogunluk

diagonalization

Karakter,

'david": Ust iiste binme matrisiyle Davidson iterative
diagonaltestirmesi

'diis' : DISS-benzeri diyagonallestirmesi. (DIIS-like
diagonalization)

'cg' : conjugate-gradient-gibiband’dan  band

diagonallestirme

diago_thr_init

Gercek (tanmimhi =1.D-2)
ilk iterativ diagonallestirme i¢in esik degeri. (= 1.D-2)
Esik deger 0z-uyum agmdan otomatik olarak

giincellenir

diago_cg_maxiter

Tam sayi, Conjugate gradient diagonallestirmesi igin:

Iterasyonlarin maksimum sayisi

diago_david_ndim

Tam say1 (tanimli = 4 ), Davidson diagonallestirmesi

icin: Calisma alan1 boyutlari

diago_diis_ndim

Tam say1 (tanimhi= 3 )
DIIS i¢in: indirgenmis uzayin boyutlari

diago_diis_ethr

DISS i¢in: Conjugate Gradient diagonallestirmesi,
diago_diis_ethr den daha kii¢iik olan 6zdegerler (ethr)

icin birlesik esige kadar tekrarlanir

startingpot

Karakter,
‘atomic': atomik yiik siliperpozisyonundan baglangic
potansiyeli.

'file' : Varolan "prefix".pot dosyasindan baglar.
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startingwfc Karakter
‘atomic': Atomik orbitallerin siiperpozisyonundan baslar.
random": Rasgele wfcs den baslar.

file": Bir dalga fonksiyonundan baglar

IYONLAR

ion_dynamics Karakter,
Iyon dinamiklerinin acik tipi. Hesaplanan farkl
olasiliklarin farkli tipleri icin izinlidir ve default
degerler uygulanir.

ion_dynamics DURUM( hasap="relax")

'bfgs' : (tanimli) Giivenilir bir prosediire bagli, yeni bir
BFGS quasi-newton algoritmasi yapisal gevsemeler
icin kullanilir. (deneysel)

'old-bfgs' : Yapisal gevsemeler icin eski BFGS quasi-
newton metod kullanilir

'constrained-bfgs' : Alisilagelen "constraint.f90"
kisith kodlama ile BFGS algoritmasinin kullanimi.
'damp' : Yapisal gevseme icin yavaslatilmig (Beeman)
dinamiklerinin kullanima.

DURUM ( hesap="md")

'verlet' :(taniml1) Newton denklemlerini integre etmek
icin Verlet algoritmasinin kullanilmasi.
'constrained-verlet' : Alisilagelen "constraint.f90"
icindeki kisitl kodlama ile molekiiler dinamik yapmak
icin Verlet algoritmasinin kullanima.

'beeman' : Newton denklemlerini integre etmek i¢in
Beeman algoritmasini kullanir.

DURUM (hesap = 'vc-relax')
'damp’' : (tamiml1) Yapisal gevseme icin yavaslatilmig
(Beeman) dinamiklerinin kullanimai.
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ion_temperature

'nose'": termostat burnu, tanimlamaksizin
rescaling': hiz rescaling (sort of implemented)
not_controlled": tanimli.

tempw MD calisisirken sicakligin baglamasi
ttol gercek (tamimli = 1.D-3 ) hiz rescaling i¢in tolerans
upscale gercek (tamimli= 10.DO0 )

Yapisal optimizasyon conv_thr esnasinda conv_thr i¢in
maksimum indirgeme faktorii otomatik olarak
diisecektir. Sonugta kuvvetler hala tamdir. Fakat,
conv_thr conv_thr / wupscale den daha asagiya
diismeyecektir.

potential_extrapolation

Onceki iyon adimlarindan potansiyel ve dalga
fonksiyonlarini tahmin etmede

kullanilir. 'none' , 'atomic', 'wfc' veya 'wfc2' olabilir.
'none'": tahmin yak.

‘atomic": Atomik orbitallerin bir toplamiymis gibi
potansiyeli tahmineder. (calculation="relax")

‘wfc': Birinci tiir formiillr ile yukarida tahmin edilen
dalga fonsiyonlar1 gibi potansiyeli tahmineder

'wfc2'": Ikinci tiir formiillerle yukarida oldugu gibi
potansiyeli tahmineder

Ibfgs_ndim

Tamsayi1 (tanimli = 1)

Lineer scalig BFGS algoritmasinda kullanilan
vektorlerin yerini alan ve eski kuvvetlerin sayisi.
(new-bfgs only)

trust_radius_max

Gercek (tanimli= 0.5D0 BOHR )
Yapisal gevsemede maksimum iyon yerine gecer.
(new-bfgs only)

trust_radius_min

Gercek (tanimli = 1.D-5 BOHR )

trust_radius < trust_radius_min oldugu zaman yapisal
gevseme BFGS tekrar diizenlenmesinde maksimum
iyonun yerine gecer. (new-bfgs only)

trust_radius_ini

Gercek (tanimlt = 0.5D0 BOHR)
yapisal gevsemede ilk iyonun yerine gecger. (new-bfgs

only)
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trust_radius_end

Gercek (tanimli1 = 1.D-7 BOHR )
trust_radius < trust_radius_end
durdurulur

oldugunda BFGS

w_1l,w 2

Gercek (w_1=0.5D-1, w_2=0.5D0)
Wolfe sartlarina bagli lineer arastirmalarda kullanilan
parametreler

CI_scheme

Karakter. (taniml1 = "no-CI")
Yiikselen goriintii semasinin belirli tipi

VEC_scheme

Karakter (tanimli = "energy-weighted")

degisken elastik sabitlerin semasinin belirli tipi
"energy-weighted": enerjiye bagh bir goriintiiniin
etrafindaki elastik sabitler: dogruluk, etrafindaki saddle
noktas1 daha yiiksektir.

"gradient-weighted": onun yerine toplam kuvvet
normuna bagli bir goriintii etrafindaki elastik sabitler:
dogruluk, daha yiiksek gradyentin etrafindaki
noktalardan daha yiiksektir

optimization

Mantiksal (tanimhi = .FALSE.)
ilk ve son konfigrasyonlar optimize edilmektedir

minimization_scheme

Minimizasyon semasinin bellirli tipi

damp

Yavaslama katsayisi. "minimization_scheme",
"damped-verlet" farkli oldugunda 6nmi yoktur.

temp_req

Elastik banda birlestirilen sicaklik. Her goriintii kendi
termostadina sahiptir. Cikistaki sicaklik.
termalizasyondan Once hesaplanan elastik bandin
ortalama sicakligidir. "minimization_scheme",
"simannealing" den farkli oldugunda 6nemi yoktur.

ds

Minimizasyon adimlar1. ( Hartree atomic units )

k_max, k_min

Degisken elastik sabitleri semasi kullanarak onlari
setetmek. Elastik sabitler [ k min, k_max |
araligindadir. Bu saddle (eyer) noktasi etrafinda
coOziiniirliigli artirmak icin faydalidir.

neb_thr

Hata neb_thr ‘den daha az oldugunda similasyon
durur.
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HUCRE

Hiicre i¢in dinamiklerin belirli tipi. Hesaplanan farkli
cell_dynamics olasiliklarin farkli tipleri i¢in izinverilir ve farkli

degerler uygulanir.

DURUM ( calculation = 've-relax' )

none":  default

'sd:  En dik diisiis ( not implemented )
'damp-pr': Parrinello-Raman genigletilmis
lagrangianinin Beeman (damped) dinamikleri.
'damp-w": Yeni Wentzcovitch genisletilmis
lagrangianinin Beeman (damped) dinamikleri.

DURUM ( calculation = 've-md' )

cell_dynamics 'none': default

'pr': Parrinello-Raman genisletilmis lagragianinin
(Beeman) molekiiler dinamikleri.

'w': Yeni Wentzcovitch genigletilmis lagrangianinin
(Beeman) molekiiler dinamikleri.

press Bir degisken md similasyonu ii¢in hedef basing[Kbar]

wmass Degisken-hiicre md similasyonu icin gercek olmayan

hiicre kitlesi.

Pseudopotansiyel tablosunun olusturulmasinda
cell_factor kullanilir.  Bir  similasyon swrasinda  hiicrenin

maksimum  lineer  kii¢iilmesini (biiziilmesini)

gecmelidir.
FONON
modenum Tek mod i¢in fonon hesaplamasi.
xqq(3) fonon hesaplamasi i¢in g-noktasi. (units 2pi/a)

CARDS: { } = Secmeli (istege bagl)
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ATOMIC_SPECIES
"ntyp" Asagidaki gibi cards
X Mass_X PseudoPot_X

X Karekteri Atomlar1 tanimlar.

Mass_X Atomik tiirler.

Al

Eger hasaplamalar 'scf, 'nscf, ‘'phonon' iginse

kullanilmaz.

PseudoPot_X karakteri | Bu tiirler icin PP’leri iceren dosya

ATOMIC_POSITIONS ({ alat | bohr | crystal | angstrom }

alat Atomlarin yerleri alat tinitelerindedir.

bohr (a.u.) olarak atomlarin yerleri

crystal Kristal kordinatlardaki atomik pozisyonlar.
angstrom

A olarak atomik pozisyonlar.

X xyz {if_pos(1l)if_pos(2) if_pos(3)}

" n

[k goriintiilerde biri ("first_image", "nat" position cards tarafindan izlenmelidir.)

"non

ve son goriintiilerden biri ("last_image", "nat" position cards tarafindan
izlenmelidir.)

Aksitakdirde

Asagidaki gibi "nat" cards vardir.
X xyz {if_pos(l)if_pos(2)if_pos(3)}

where :
X : Character: ATOMIC_SPECIES’da belirtildigi gibi atomlarin etiketidir.
X, Y, Z : Atomic pozisyonlardir.

if_pos : Bu atomlar i¢in kuvveti 1 bileseni, O veya 1 olan if_pos(i) tarafindan
tiretilir.

K_POINTS { tpiba | automatic | crystal | gamma }

gamma Gamma noktasinda k=0 kullanilir. Gamma noktasinda

optimize edilmis bir set, hem hafiza.
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automatic k-noktalarinin diizenli bir seklini (grid) otomotik

olarak uretir.

crystal Kristal koordinatlardaki k-noktalarini okur.
tpiba 2pi/a iinitelerindeki (birimlerindeki) k-noktalarini okur.
crystal Kristal koordinatlardaki k-noktalarini okur.
tpiba 2pi/a iinitelerindeki (birimlerindeki) k-noktalarini okur.
xk_x, xk_y, xk_z, wk Orgﬁnﬁn (biitiin simetriler ile) ve agirliklarin birinci

Brillouin bolgesindeki 06zel noktalari. Eger simetri
orgliniin tam simetrisinden daha kiiciikse, uygun

agirliklarla ekstra noktalar iiretilir.

CELL_PARAMETERS | optional card, needed only if ibrav = 0 is specified
{ cubic | hexagonal } cubic : kiibiik simetriyi veya a subset var sayar.

hexagonal: hexagonal simetriyi veya a subset

varsayar.
ibrav yap1 indeksidir:
ibrav yapi1 celldm(2)-celldm(6)

0 "free", see above kullanilmaz (not used)

1 cubic P (sc) kullanilmaz

2 cubic F (fce) kullanilmaz

3 cubic I (bcc) kullanilmaz

4 Hexagonal and Trigonal P celldm(3)=c/a

5 Trigonal R celldm(4)=cos(aalpha)

6 Tetragonal P (st) celldm(3)=c/a

7 Tetragonal I (bct) celldm(3)=c/a

8 Orthorhombic P celldm(2)=b/a,celldm(3)=c/a

9 Orthorhombic base-centered(bco) celldm(2)=b/a,celldm(3)=c/a

10 Orthorhombic face-centered celldm(2)=b/a,celldm(3)=c/a

11 Orthorhombic body-centered celldm(2)=b/a,celldm(3)=c/a

12 Monoclinic P celldm(2)=Db/a,celldm(3)=c/a,
celldm(4)=cos(ab)

13 Monoclinic base-centered celldm(2)=Db/a,celldm(3)=c/a,

celldm(4)=cos(ab)
14 Triclinic P celldm(2)= b/a,
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celldm(3)= c/a,
celldm(4)= cos(bc),
celldm(5)= cos(ac),
celldm(6)= cos(ab)
Ozel eksen z-eksenidir, bir taban-diizlem vektorx boyuncadir, ve diger taban-
diizlem vektér monoklinic i¢in beta agisindadir, hexagonal (p) ve trigonal gruplar
icin 120 derece ve geri kalan gruplar icin 90 derecede asgida gosterilen

kristolografik vektorler i¢in tetragonal (i) bee, fcce harigtir.

fcc bravais orgi.

al=(a/2)(-1,0,1), a2=(a/2)(0,1,1), a3=(a/2)(-1,1,0).

bcc bravais orgii.

al=(a/2)(1,1,1), a2=(a/2)(-1,1,1), a3=(a/2)(-1,-1,1).

tetragonal (i) bravais lattices.

al=(a/2,a/2,c/2), a2=(a/2,-a/2,c/2), a3=(-a/2,-a/2,c/2).
trigonal(r) gruplar.

Bu gruplar icin, z-ekseni ii¢ katli (3-fold) eksen olarak secilir, fakat kristalografik
vektorler z-ekseni etrafinda bir ii¢ kath yildiz formundadir (a three-fold star), ve
ilkel hiicre basit bir rhombohedrondur. Eger c, kristoalografik vektoriin herhangi
bir ¢ifti arasindaki acinin Cosiniis’ii ise, ve eger tx=sqrt((1-c)/2), ty=sqrt((1-c)/6),
tz=sqrt((14+2c)/3) ise, kristalografik vektorler asagidaki gibidir:

al=a(0,2ty,tz), a2=a(tx,-ty,tz), a3=a(-tx,-ty,tz).

bco (taban merkezli orthorhombic)

al=(a/2,b/2,0), a2=(-a/2,b/2,0), a3=(0,0,c)

atomik rydberg brimde biitiin nicelikler haric tutuldu:

2pi/ap nin birimlerinde XK, G, BG; (2pi/ag)**2 1n birimlerinde GG, GCUTM;
ap’1n biriminde TAU, AT (ap=celldm(1)=ALAT=0rgii parametresi)
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