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Ti,CoAl HEUSLER BILESIiGININ MANYETIiK OZELLiKLERININ
YOGUNLUK FONKSiYONEL TEORISi iLE INCELENMESI

Eser BAYAR
Nevsehir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Agustos 2011
Tez Damismani: Prof. Dr. Selcuk KERVAN

OZET

Bu tez ¢alismasinda, Ti,CoAl Heusler bilesiginin manyetik 6zelliklerini incelemek igin
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalar1 yapilmistir. Yogunluk fonksiyonel
hesaplamalar1 sonucu bu bilesigin 0.49 eV enerji araliina sahip yar1 metalik
ferrimanyetik 6zellige sahip oldugu goriilmiistiir. Ti,CoAl Heusler bilesigi kararli
durumda manyetik moment degeri 2 ug ve orgii sabiti a=6.14 A’ dir.Ti,CoAl Heusler
bilesigi ferrimanyetiktir. 5.85 ve 6.44 A araligimda % 100 polarizasyon sahip yari

metalik 6zelligi korumaktadir.

Anahtar Kelimeler :Heusler bilesikleri; yari-metal; spintronik; yogunluk

fonksiyonel teorisi.
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THE INVESTIGATION OF THE MAGNETIC PROPERTIES OF THE Ti,CoAl
HEUSLER COMPOUNDS BY DENSITY FUNCTIONAL THEORY

Eser BAYAR
NevsehirUniversity, Institute of Science
M. Sc. Thesis, August 2011
Supervisor: Prof. Dr.SelcukKERVAN

ABSTRACT

In this thesis, density functional theory (DFT) calculations have been performed to
investigate the magnetic properties of the Ti,CoAl Heusler compound. It has been
shown that this compound is a half-metallic ferrimagnet with the spin-down energy gap
of 0.49 eV. The Ti,CoAl Heusler compound has a magnetic moment of 2 ug at the
equilibrium lattice constant a=6.14 A. The Ti,CoAl Heusler compound is ferrimagnetic
and maintains the half-metallic character having 100% polarization for the range
between 5.85 and 6.44 A.

Key Words: Heusler compound; half-metal; spintronic; density functional theory.
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1. BOLUM
GIRIS
Katilarin elektronik yapilarinin hesaplanmasi ¢ok sayida elektron ve g¢ekirdege sahip
sistemler i¢in Schrodinger esitliginin ¢oziilmesini gerektiren ¢ok cisim problemidir.
Schrodinger esitligi ¢oziildiikten ve kristalin tam dalga fonksiyonu bulunduktan sonra
Kristalin fiziksel Ozelliklerinin hesaplanabilmesi i¢in bu dalga fonksiyonunun nasil
uygulanmasi gerektigi ¢ok karmasik bir problem degildir. Cok cisim probleminin tam
olarak ¢6ziimii miimkiin degildir ve tam olarak ¢oziilmesi de gerekli degildir. Fiziksel
terimleri teorik olarak tanimlamak igin sadece enerji spektrumu ve elektron yogunlugu,
cift korelasyon fonksiyonu gibi birka¢ degiskene bagli korelasyon fonksiyonlarini
bilmek yeterlidir. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), atomlar, molekiiller ve kristaller
gibi ¢ok cisimli sistemlerin taban durumundaki elektronik yapisini incelemek igin fizik
ve kimyada kullanilan kuantum mekaniksel bir teoridir. Bu teori ile ¢ok elektronlu bir
sistemin Ozellikleri konuma bagli elektron yogunlugu gibi bagka bir fonksiyonun
fonksiyonu olan fonksiyonellerin kullanilmasi ile belirlenebilir. Bu nedenle yogunluk
fonksiyonel teorisinin adi elektron yogunlugunun fonksiyonellerinin kullanilmasindan
gelir. Yogunluk fonksiyonel teorisi, yogun madde fiziginde, hesaplamali fizikte ve
hesaplamali kimyada en ¢ok kullanilan ve ¢ok yonlii yontemler arasindadir. DFT,
1970’li yillardan bu yana katihal fizigindeki hesaplamalar i¢in ¢ok kullanilan bir
yontemdir. Cogu durumda, katihal sistemleri i¢in yapilan DFT hesaplamalarinin
sonuglart ile deneysel sonucglar olduk¢a uyumludur. Ayrica, hesaplama siiresi, Hartree-
Fock teorisi gibi karmasik ¢ok elektronlu dalga fonksiyonlarina dayali geleneksel
yontemlerle karsilastirildiginda olduk¢a kisadir. Fakat, degis tokus ve korelasyon
etkilesmelerini daha iyi modellemek i¢in teoride kullanilan yaklagimlarin biiyiik oranda
degistirildigi 1990’11 yillara kadar, DFT hesaplamalari, kuantum kimyasindaki
hesaplamalar i¢in yeteri kadar dogru olarak diigiiniilmemistir. Glinlimiizde, DFT kimya

ve katihal fiziginde elektronik yapi1 hesaplamalar1 i¢in 6nde giden yontemlerden

biridir[1].



Sekil 1.1. CuHg,Ti — tipi kristal yap.

Yarimetalik ferromanyetizma (HMF) kavramu ile defa yar1 Heusler NiMnSh ve PtMnSh
bilesikleri iizerine yapilan elektronik band yap1 hesaplamalar1 sonucu ileri siirlilmiistiir
[2]. Bir yondeki spinlerin metalik, diger yondeki spinlerin ise yariiletken oldugu yari-
metalik malzemeler, %100 spin polarizasyonuna sahiptirler. Yariiletken durumda Fermi
seviyesinde enerji aralig1 goriiliir. Bu tiir malzemeler, manyetik sensorler [3-5] ve kalict
manyetik hafizalar (MRAM) gibi spintronik uygulamalar nedeni ile bilimsel
aragtirmalarda biyiik bir ilgi kaynagi olmuslardir. Su ana kadar Heusler bilesikleri [6-
11], metalik oksitler [12-14], seyreltilmis manyetik yariiletkenler [15-16] ve ¢inko
stlfir yapida ge¢is metali pniktit ve kalkojenidler [17-21] gibi ¢esitli yar1 metalik
malzemeler {lizerine calisilmistir. Heusler bilesikleri, kimyasal formiilii X,YZ seklinde
olan iiclii intermetalik bilesiklerdir. Burada X ve Y gecis metali, Z ise temel grup
elementidir. Heusler bilesikleri uzay grubu Fm-3m olan kiibik AlCu,Mn tipi kristal
yapida kristallenir. Bu yapida, X, Y ve Z atomlari sirasiyla 8c(1/4,1/4,1/4), 4a(0,0,0) ve
4b(1/2,1/2,1/2) konumlarinda bulunurlar. Y atomunun 3d elektronlar1 X atomunun 3d
elektronlarindan fazla olursa sekill.1’de goriilen F-43m uzay grubuna sahip CuHg,Ti-
tipi kristal yap1 gozlenmektedir. Bu yapida ise, X atomu birbirinden farkli 4a(0,0,0) ve
4c(1/4,1/4,1/4) konumlarinda, Y atomu 4b(1/2,1/2,1/2) konumunda ve Z atomu
4d(3/4,3/4,3/4) konumunu isgal eder [8]. Bir¢ok Heusler bilesiginin teorik olarak
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yarimetalik 6zellikte [6-11,23-27] oldugu tahmin edilmis olmasina ragmen Ti, tabanli
Heusler bilesiklerinin elektronik yapilar1 bugiine kadar ¢ok fazla incelenmemistir. Bu
nedenle bu tez c¢alismasinda CuHg,Ti-tipi kristal yapiya sahip Ti,CoAl Heusler
bilesiginin elektronik yapist ve manyetik 6zellikleri 6z uyumlu tam potansiyel cizgisel
diizlem dalga (FPLAPW - Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) yontemi
ile incelenmistir. Bu tez calismasinda yapilan hesaplamalar ile Ti,CoAl Heusler

bilesiginin spintronik uygulamalar i¢in uygunlugu ortaya konulmustur.



2. BOLUM

YOGUNLUK FONKSIiYONEL TEORISi
2.1. Thomas-Fermi-Dirac Teorisi

Yogunluk ve enerji arasindaki bagintinin en eski matematiksel ifadesi Thomas-Fermi-
Dirac modelinde gosterilmistir. Thomas ve Fermi toplam enerjiyi kinetik enerji,

elektron-gekirdek ¢ekimi ve elektron-elektron itmesi terimleri ile

Ere[p]=Tr o]+ Epclo]+ I [p] (2.1)

seklinde ifade etmislerdir [28]. Thomas ve Fermi, elektrostatik terimlerin klasik seklini

kullanarak ve bir kutu i¢indeki parcacigi referans alarak kinetik enerji terimini

PR jp5’3(r) ar €, [p)

_ ZI ap(r)dr H /O(IF)/O(r )Ollfolr 2.2)

2 2
=2 L[ oy dr B[]

ap(r)dr p(r)p(r )drdr’ ¢3
ZI - 1f

seklinde gelistirmistir.

Thomas ve Fermi formiilasyonu, sadece bir veya iki noktada integral hesabini
gerektirdigi i¢in tamamen yereldir. Bu da hesaplarin ¢ok verimli ve hizli olmasini
saglamaktadir. Orijinal Thomas-Fermi ifadesi, Hartree-Fock teorisinde toplam enerjiye

degis-tokus katkis1 getiren herhangi bir elektron ciftinin permiitasyonuna gore dalga
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fonksiyonunun antisimetrik durumlarini hesaba katmaz. Dirac, Thomas-Fermi-Dirac

esitligini tanimlayan

By
Erp =B —Kp [,O] Ko [P]=%(%j J’Pé (r)dr (2.4)

seklindeki degis-tokus terimini eklemistir. integrallerden niimerik olarak hesaplanabilen
enerji terimlerinin, yogunluga bagli integral seklindeki enerji fonksiyonellerinden farkli
oldugu goriilmelidir. Burada E enerji i¢in fonksiyonel, ¢ enerji yogunluk fonksiyonelidir

ve

Elp]= [ pelplr (2.5)

seklindeki integral toplam enerjiye katkiy1 tanimlar.

Thomas-Fermi-Dirac metodu, ¢ok basit oldugundan dolayr molekiil iginde bagli olan
atomlar1 tahmin etmede yetersiz kalmaktadir. Bu yetersizlik kendini bir kutudaki ilk
pargacigin kinetik enerjisini hesaplamada gostermektedir. Bu metodun gelistirilmesi
icin 6nemli bir katki, diizgiin olmayan elektron gazi lizerine yaptig1 ¢aligmada kinetik
enerjiyi

Y IA\/J (2.6)
P

seklinde tanimlayan von Weizsacker [28] tarafindan 1935 yilinda yapilmistir.Burada A
ve B, temel sabitlerin toplami olan ayarlanamaz parametrelerdir. Son yillardaki

yogunluk fonksiyonel teorisi formiilasyonlarinda 6nemli bir rol oynadigi i¢in, bu

gradyan terimi yine 7, aciliminda

_1[velr)’
nlr)=3 pl(r)

seklinde goriilmektedir. Thomas-Fermi-Dirac teorisinin diger bir yetersizligi de elektron

(2.7)

korelasyonunun kesin bir taniminin olmamasidir. J ve K, herhangi bir 6zel elektron
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tizerinde yiik dagiliminin etkisinin bir tiir ortalama alan yaklasimini olusturan katki

olarak tanimlanmislardir. Wigner [28 ]

popy[ 1 ~a=0,04918
p \1+dp’ | d=0349

E. =-4a (2.8)

seklinde korelasyon diizeltme terimi icin bir agilim 6ne slirmiistiir. Bu agilim herhangi
bir tiiretmeyle ispat edilmemistir ancak, parametrelerin varligi onun deneysel olarak
kullanildigin1 géstermektedir.

Kimyadavalans-bag [28] ve molekiiler orbital metod orta c¢agda elektronik yap1
calismasinda daha hakimdi.Ozellikle Roothaan-Hall’dansonra dz-siirekli yontemi (SCF)
sayisal ¢Oziimii imkansiz bir problemden molekiiler projecte doniistiirmiistiir.Fizikte,
DFT metallerdeki elektronlarin ¢oziimii beklendigi i¢in Ozellikle de katihalde hala
onemliydi.Her iki yaklasimda bazi fikirlerin birlestigi Kohn-Sham yonteminin
ongoriistinde, Slater SCF esitliginde bulunan lokal olmayan HF degisimine bir alternatif
olarak degis tokusun bir DFT versiyonunu 6ne siirmiistiir.Degis tokus i¢in onun yerel

yogunluk yaklasimi (LDA)

%
LDA 3( 3 %
Ex :—E(Ej O—E .fpg/dl’ (29)

seklindedir.osimgesi  spini temsil etmektedir. Slater, bir elektron fonksiyonlar
tizerinden integrallerin toplami olarak kinetik enerjinin HF ag¢ilimmi kullanmistir. Bu

HF-Slater metodu Perdew’in basamak yaklasiminin ilk adimina konulabilir.
2.2. Hohenberg-Kohn Teoremi

Yogunluk fonksiyon teorisi cazip ve hatta bir dereceye kadar basarili olmustu, ancak
Hohenberg ve Kohn’un [29] varlik teoremiyle kesin olarak dogru bir sonug
bulunabilecegi kabul edilmisti. Burada, taban durum yogunlugunun aslinda tam olarak
taban durum enerjisini tanimladig1 onerisinin dikkat ¢ekecek sekilde ispatinin taslagi

yapilacak.
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Bir molekiiler sistemde, elektronlar bir bagka elektronla ve sabit durumdaki art1 yiiklii

cekirdekle etkilesim halindedirler. Cekirdegin olusturdugu alana “dis” alan denir ve

Hamiltonyeni tanimladig: kabul edilebilir. Taban durum elektron yogunlugu p,’1 ele

aldigimiz1 diisiinelim. Dis potansiyel yani c¢ekirdegin diizeni benzersiz bir sekilde

belirlenir mi?Eger 6yleyse, Hamiltonyen de tanimlanir ve boylece taban durum enerjisi

de belirlenir. Aksine p,’n,V, ve V; gibi iki potansiyelle uyumlu oldugu varsayilir. Bu
durumday, ve y, gibi iki taban durum dalga fonksiyonunun yani siraH, ve Hy gibi

iki Hamiltonyen ve bunlarla baglantili olarak E, ve Ej; gibi iki 6zdeger olmasi gerekir.

Varyasyon teoremine gore

EA([V/B|HA|‘//B>:<‘//B|HA_HB+HB|‘//B>] (2.10)

ifadesi yazilir ve boylece
EA([Eg + <‘//B |HA - HB|'/’B>: Es +J‘(VA ~Vg)p,dr] (2.11)

halini alir.

Tekrar bastan baslanarak
Eg + [ (V) ~ Vg )podr (2.12)
ifadesi elde edilebilir. Bunlar birbirine eklediginde
E,+E;(E,+E; (2.13)

ifadesi bulunur. Bu bir ¢eliskidir, dolayisiyla tek bir yogunlugun V, ve V; gibi iki
potansiyelle tutarli olmasi s6z konusu olamaz. Bu nedenle yogunluk Hamiltonyeni ve
dolayisiyla taban durum enerjisini belirlemelidir. Bu durum bir ¢6ziimiin varhigiyla ilgili
giivence vermesine ragmen, ¢Oziimiin nasil olusturulacagimi agiklamadigna dikkat

etmek gerekir.



2.3. Kohn-Sham Esitlikleri

Etkilesmeyen N parcaciktan olusan yardimci bir sistemin
H =T+V (2.14)

seklindeki Hamiltonyen ile tanimladigini diisiinelim. Hohenberg ve Kohn’un teoremine

gore,

E.[n] :Ts[n]+‘|.vS (r)n(r)dr (2.15)

A

ile verilen tek bir enerji fonksiyonu bulunmaktadir. dE [n]=0varyasyon esitligi, H, ye

karsihik gelen n,(r) tam taban durum yogunlugunu verir. T[n]etkilesmeyen

parcaciklarin evrensel kinetik enerji fonksiyonunu gosterir.

Kohn-Sham semasini olustururken kullanilan temel sav sudur: Etkilesen herhangi bir

sistem i¢in, etkilesen sistemin tam taban durum yogunlugu n(r) nin yardimci problemin

taban durum yogunluguna

n(r)=n.(r) (2.16)

esit oldugu yerel tek parcacik potansiyeli V(r)vardir. Bagka bir deyisle, s6z konusu

etkilesen v-temsili yogunluklarin ayni zamanda etkilesmeyen v-temsili oldugu

varsayilmaktadir.

H, ’nin taban durumu dejenere degilse, taban durum yogunlugu n.(r) (ve dolayisiyla,

varsayimsal olarak n(r))

n(r)= Z|¢ (r) 2.17)



seklinde tek bir gosterime sahiptir ve
hZ
(_z_vz R (r)](pi ()oeolt) . 6<6<. (218
m

Shrodinger esitliginden elde edilen en diisiik N tek parcacik orbitallerin terimleri ile
verilir. I-AiS ‘nin dejenere taban durumlarinin bir sayisinin yol actigi dejenere &

seviyesinin durumudur.

Denklem 2.16 ve denklem 2.17 yoluyla verilen n(r) yogunlugunun irettigi Vv (r)
potansiyelinin varligi bir kere kabul edilirse, V,(r)’nin tekligi Hohenberg-Kohn
teoreminden gelir. Boylece denklem 2.17 deki tek parcacik orbitalleri n(r)

yogunlugunun benzersiz fonksiyonlaridir.
?; (r): ?; ([n]; r) (2.19)

ve etkilesmeyen kinetik enerji de
T.[n]= EN _[(p*(r ——h2 V? |p,d°r (2.20)
S = 1 2 1 *

n(r) ’nin benzersiz bir fonksiyonudur.

Simdi dig potansiyeli V,(r) ve taban durum yogunlugu n,(r)olan etkilesimli bir sistem

diisiinelim. Asagidaki analiz,
N
no(r)ZZkDi,o(er (2.21)
i=1

Ve
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(_;l_mvz +Vs,o(r)J ¢i,o(r): gi(/’i,o(r) 8 SE S (222)

aracithigi ile ny(r)’1 meydana getiren v_,(r) yardimci potansiyelini belirler. Oncelikle,

T,[n]ve bir Hartree terimini ekleyerek ve ¢ikararak, E, [n](2.23) toplam enerji

fonksiyonu
E,, [n]=T,[n]+ [ d°rvy (n)n(r) +%Hd3rd3r'n(r)w(r, r')+E,[n] (2.23)
seklinde yazilir. Buradaki E,, [n] degistokus-korelasyon fonksiyonu
E,.[n]= Fu [n]—%ﬂd3rd3r'n(r)w(r, rn(r)-T,[n] (2.24)

ifadesi ile tanimlanir. Hohenberg-Kohn varyasyon prensibi minimum yogunluk n,(r)

civarinda on(r) nin kii¢iik degisimleri i¢in E, [n] 'nin sabit olmasini saglar, yani

0=0E, =E, [n,+on]-E, [n,]
=0T, +Id3r5n(r)[v0(r) +jw(r, rn, (rd’r' +v, ([no]; r)J(2.25)

olur.v,, ([no]; r) degistokus-korelasyon potansiyelini gosterir ve

SEye[n]
on(r)

Vie ([no]; r) =

(2.26)

No

seklinde tanimlanir. Denklem (2.23) ile verilen Hohenberg-Kohn enerji fonksiyonu
yalnizca etkilesenv -temsili yogunluklar icin iyi tanimlidir, denklem (2.25)ile verilen
yogunluk degisimlerinin bu fonksiyon smifiyla smnirlandirilmasi gerekir, yani

[n,(r)+on(r)] etkilesen v-temsili olmalidir. Yukarida belirtilen temel varsayim

[ () +6n(r)]’mn, normalize olmus tek-pargacikli orbitaller [g,,(r) + dg,(r)] nin
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terimlerinde yogunlugunbenzersiz temsilinin yol agtigi bazi (benzersiz) potansiyeller

[Vs o (r) +Sv (r)]ile etkilesmeyen v-temsili oldugunu garanti etmektedir. Bu orbital

varyasyonlarinin terimlerinde, T [n] ’nin varyasyonu

ST, = zN: | ds{&p: (r)[—g—mvz](pi'o(r) +9, O(r)(—g—msz&pi (r)}

5o oo 10l o v 0| 22

2m

seklinde verilir. Burada en son esitlik Green’in teoreminden ¢ikarilmistir. ¢, o (r)

orbitallerinin denklem (2.22) ile verilen Schrodinger denklemini sagladig1 gergegi ile

oTg = ZN:Idsr[&:(r)(gi —Vso (r))¢i,o (r) +5(0i(r)(gi _Vs,o(r))(ﬂ:o (r)]

= & [drolp,(r)’ —i [d®rv o (r)oie, (r)° (2.28)

i i=1

ifadesi elde edilir. Burada, ikinci mertebeden terimler ihmal edilmistir ve

8o () =010 () + 30, () o, 0(r)|
= 10(r)3p; (r)+ @, o (r)op; (r) (2.29)

esitligi gegerlidir. ¢, ;Ve[p,,(r) + 5o, (r)]’nin her ikisi birime normalize oldugu igin

denklem (2.26)’in ilk terimi yok olur. Boylece
ST, = —Id *rvg o (r)on(r) (2.30)

ifadesi kalir. Denklem (2.29) ile birlestirildiginde bu
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V,o(r)=v,(r)+ Id rw(r,r)n,(r)+v, ([n J;r)  (2.31)

seklindeki final esitligi verir. Denklem (2.29) ile verilen potansiyel ile denklem (2.21)
ve denklem (2.22) denklemleri klasik Kohn-Sham semasini temsil eder. Tek parcacik
potansiyeli yogunluga bagli oldugu i¢in, tiim denklem dizisinin kendi i¢inde tutarli bir
sekilde ¢oziilmesi gerekir. Sema, 6zel yaklasimlar olarak Hartree-Fock-Slater ve Xa
yontemlerini igerir [30]. Korelasyon etkilerinin tamiminmi igerdiginden, Hartree-Fock
yaklasimini asar ve yerel bir sema olmanin belirgin avantajim gosterir. Ayrica,

baslangicta belirtilen temel varsayim ispatlanabilirse tam bir sema olusturur.

Popiiler Xa yontemine yakinlik, denklem (2.22) ile verilen orbitaller ve 6zdegerler igin,
Ornegin uyarilma veya elektron ayirma enerjilerinde oldugu gibi, fiziksel bir yorum
saglanabilecegi beklentisine yol agabilir. Formiilasyon, taban durum yogunlugunun
hesaplanmasi i¢in 6zel olarak olusturulmustur. Bu nicelik bir kez elde edildiginde,
sistemin geri kalan tiim Ozellikleri bilinen uygun fonksiyonlarin saglanmasiyla

hesaplanabilir.

Bu konuyu miimkiin oldugunca anlasilir bir sekilde agiklamak amaciyla, Kohn-Sham

semasinin igerigi tekrarlaniyor ve tam taban durum dalga fonksiyonundan elde edilen

sonuglarla karsilastiriliyor. Denklem (2.17) ile verilen yogunluguna uygun H, nin

taban durumu, N en diisiik Kohn-Sham orbitallerini iceren

(I)S(rl,...,r,q):ﬁdet[(pj (r)] (2.32)

seklinde bir Slater determinantidir. Bu dalga fonksiyonundan elde edilen tek parcacik

yogunluk matrisi y(r,r’),

ERE AL A GO A Y (2:33)

seklinde verilir (burada spin serbestlik dereceleri kolaylik olsun diye ithmal edilmistir).

Simdi, etkilesen sistemin ¥ tam taban durum dalga fonksiyonu diisiiniilsiin. Bu dalga
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fonksiyonu tek bir determinant seklinde degil, determinantlarin lineer st {iste

konmasiyla temsil edilir. Uygun tek-parcacik yogunluk matrisi,
jd Ty (r, e ) (e (2.34)

ifadesine uyar. Bu esitsizlik, dogrudan yogunluk matrisinin
y(rr)=2 & (e (r) (2.35)
i=1

seklindeki spektral gosteriminden elde edilir. Burada ¢& (r) Ozfonksiyonlar1 *’dogal

orbitaller’” olarak bilinir. (;6zdegerleri,

ve

0<q, <1

sartlarina uyar. Bu durumda yogunlugun kendisi

()= 0 (05 (1) 239

seklini alir. Bu iki ifade dizisi karsilastirilirsa su sonuglara varilir: Kohn-Sham
semasinin ortaya koydugu N-parcacik dalga fonksiyonu, tam taban durum dalga
fonksiyonu degildir, Kohn-Sham orbitallerinden olusturulan tek-parcacik yogunluk
matrisi de tam tek-pargacik yogunluk matrisi degildir. Kohn-Sham tek-pargacik
yogunluk matrisinin, tam matrisin 1iyi bir yaklasimi oldugu bile varsayilamaz.
Yapilabilecek tek agiklama, denklem (2.17) ile verilen yogunlugun denklem (2.36) ile

verilen yogunluk ile 6zdes oldugudur.
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Degistokus-korelasyon enerjisi hakkinda bir agiklama ile bu kesim sonlandirilacaktir.

Hohenberg-Kohn fonksiyonu F, [n],
Frc [n] = (PIN][T]PIN]) + (PIN]W| P[n]) =: T[n]+W[n] (2.37)
seklinde tanimlanir. Burada T[n] ve W][n], toplam kinetik ve parcacik-pargacik

etkilesim enerjilerine uygun yogunluk fonksiyonlarini gostermektedir. Boylece,

denklem (2.24) ile verilen degistokus-korelasyon fonksiyonu,
E.[n]= (W [n]- %J d*rd®r n(rw(r, r')n(r')j +(T[n]-T,[n) (2.38)

seklinde bir potansiyel ve bir de kinetik kisim igerir. Kinetik kismin katkisi higbir

zaman negatif degildir:
T.[n]=T[n]-T[n]>0. (2.39)

Bu ifade, Rayleigh-Ritz prensibinin dogrudan sonucudur: Verilen taban durum

yogunlugu n(r)’yi saglayan tim dalga fonksiyonlar1 arasinda, etkilesmeyen taban
durum  @[n], (w[T|w) yi minimum yaparken, W[n] ise ([T +W|y) yi minimum

yapar; bu nedenle
T.[n] = (@, [n]T|@.[n]) < (WIn]T[win]) = T[] (240)

olur.
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2.4. DEGIS TOKUS KORELASYON FONKSiYONLARI
2.4.1. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

Yerel spin yogunluk yaklasiminin (LSDA) basarisi, ¢esitli genellestirilmis gradient
yaklasimlarinin (GGA) gelistirilmesine olanak saglamistir. Yaygin olarak kullanilan
GGA, simdilerde kimyacilar tarafindan genisce benimsenmis olan yogunluk
fonksiyonel teorisi i¢in gerekli dogrulugu saglayabilir. Bu kesimde, GGA’nin olusumu

icin temel olan bazi fiziksel diisiincelerinden kisaca bahsedecegiz.

Yerel yaklagimin 6tesindeki ilk adim, her noktada n degeri ile birlikte ‘Vn"

yogunluk

3

gradyentinin biiylikliigiiniin fonksiyonelinin kullanilmasidir. Bu sekilde bir ‘gradyent
acilimi yaklagimi’® (GEA) Kohn ve Sham’in orjinal ¢alismasinda one siiriilmiis olup,
Herman ve arkadaslari [31] tarafindan uygulanmistir. Degis-tokus ve korelasyon
enerjilerinin diisiik mertebe ag¢ilimlar bilinmektedir. Ancak GEA, yerel spin yogunluk
yaklagiminin iizerinde uygun bir gelisim saglamamaktadir. Ciinkii toplama kurallar1 ve
diger ilgili kosullar1 ihlal eder ve gergekten cogunlukla daha kotii sonuglara neden olur.
Temel problem, gergek malzemelerde gradyentlerin ¢ok biiyiik olmasi ve agilimin
bozulmasidir.

Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) terimi, istenilen 6zellikleri korumak amaci

ile biiytik gradyentlerdeki davranislart degistirmek tizere fonksiyonlar i¢in ¢esitli yollar

onerir. Fonksiyoneli,

ESeA [nT, n¢]= [d®r(r)e, (nT, nY, ‘VnT‘, ‘Vn¢‘,...)

= [d®rn(r)e°"(n)F,. (nT, n¢,‘VnT Vnﬂ,...) (2.41)

seklinde tanimlamak uygun olur. Burada F,, boyutsuzdur ve £]°™(n)polarize olmamis
gazin degis-tokus enerjisidir.

Degis-tokus icin

E, [nT,n¢]:%[EX 2n]+ E,[2n*]] (2.42)
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seklinde bir “spin-Glgekleme bagmtisi” vardir. Burada E [n], N(r) yogunluklu
polarize olmayan sistem ic¢in degis-tokus enerjidir. Bu nedenle degis-tokus i¢in yalniz
spin-polarize olmamis F, (n,|Vn|) durumu dikkate alinmalidir. m. mertebeden boyutsuz
indirgenmis yogunluk gradyentlerinin terimleri ile calisgmak daha uygundur ve bu
terimler

o

5, = 2.43
" (2K )" 27 (32 ) (n) M) (249

seklinde tanimlanabilir. Ke = 3(277/3)Y?r, " oldugundan, s, elektronlar arasindaki

ortalama uzaklik r;’ye normalize edilmis yogunlugun m. merteben kismi varyasyonu ile

orantilidir. ik gradyentler igin acik ifade;

< s V| B Vr|
T (2ken 22713,

(2.44)

seklinde yazilabilir. F,’in agilimindaki en diisiik dereceli terimler analitik olarak

hesaplanmigtir

S2 4o (2.45)

S=S,o0ldugu yerde F,(n,s) igin ¢ok sayida agilim one siiriilmiistiir. Bunlar Becke
(B88), Perdew ve Wang (PW91) ve Perdew, Burke ve Enzerhof (PBE) tarafindan
yaygin olarak kullanilan {i¢ adet yontem ile drneklendirilebilir. Sekil 2.1°de goriildiigi
gibi, genellestirilmis gradyent yaklagimlart (GGA), (i) kiiglik s (0( s <3) ve (ii) biiyiik
s (s > 3)bolgeleri olmak tizere iki bolgeye ayrilabilir. Pek ¢ok fiziksel uygulama igin

uygun olan (i) bolgesinde farkli F, S degerleri yaklagik olarak benzer sekillere sahiptir.

Sonug olarak bu bolgede farkli genellestirilmis gradyent yaklasimlart (GGA), kiiglik

yogunluk gradyent katkilar1 olan ¢ogu sistemler i¢in benzer bir iyilestirme saglar. En
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onemlisi F, 21 i¢in biitin GGA, LDA’dan daha diisiik degis-tokus enerjisine yol agar.
Genellikle, atomlarda yogun maddedekinden daha hizli degisen yogunluk boélgeleri
vardir ve degis-tokus enerjisinin atomlarda molekiil ve katilardakinden daha fazla

azalmasina yol agar.

Sekil 2.1. Cesitli GGA i¢in boyutsuz yogunluk gradyenti S’nin bir fonksiyonu olarak F,

degis-tokus iyilestirme faktorii.

2.4.2. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Band hesaplamalarinda, genellikle V. (r) degistokus-korelasyon potansiyeli igin belirli
yaklagimlar kullanilir. Bunlarin en basiti ve en sik kullanilani, yerel yogunluk
yaklagimidir (LDA). Bu yaklasimda p,.(r,r'—r) homojen bir elektron gazi igin olana
benzer forma sahiptir, fakat uzayin her noktasindaki yogunluk yerine yiik yogunlugunun

yerel degerinin gegmesi ile asil sistem igin p(l’) olmak iizere

po(r. =)= plO) a2l — 2. o)1 (2.46)
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olur. Burada go(ll‘—l"|,l, p(r)) homojen bir elektron sisteminin ¢ift korelasyon

fonksiyonudur. Bu yaklasim, verilen toplama kuralina uyar ve bu baslica

avantajlarindan biridir. Denklem (2.46) yerine yazilirsa yerel yogunluk yaklagimi [1],

E.[o]=[ p(r)e.(o)dr (2.47)
seklinde elde edilir. Burada ¢,,, p(l‘) yogunluguna sahip homojen etkilesen elektron

gazinin toplam enerjisine (elektron basina) degistokus ve korelasyonun yaptigi katkidir.

Bu yaklasim, her elektronun bir degistokus-korelasyon c¢ukuruyla c¢evrelenmesine
uygundur ve beklenildigi gibi, p(l’) yavas yavas degistiginde son derece iyi olur. &,
‘nin bir¢ok teknikle hesaplanmasi, birbirinden sadece birkac¢ puanlik yiizdeyle farklilik
gosteren sonuglara yol agmustir [1]. Dolayisiyla &, () miktarinin makul olgiide iyi

oldugu disiiniilebir. &,.(p)i¢in analitik bir ifade Hedin ve Lundqvist tarafindan

verilmistir. Yerel yogunluk yaklasiminda, etkin potansiyel

27, r') .,
V)= jsz r),| ar'+ e, (r) (2.48)

seklinde yazilir. Burada ,uxc(r), ,O(I‘) yerel yogunluguna sahip homojen etkilesen bir

elektron gazinin kimyasal potansiyelinin degistokus-korelasyon kismidir ve

1, (r) = 225 0) Z*;)(p ) (2.49)

seklinde yazilir.

Spin-polarize sistemleri igin, yerel spin yogunlugu yaklagimi,

Eolp’. o |= [ p(N)ee (o7 (1) (r)hir (2.50)
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seklinde kullanilir. Burada ¢, (p*, p’), sirastyla yukar1 ve asag1 spinler igin p° (I’) ve

p_(r) yogunluklarina sahip homojen bir sistemin elektron basmna degistokus-

korelasyon enerjisidir.

Yerel yogunluk yaklagiminin ve yerel spin yogunlugu yaklasgiminin uygun parametreler
icermedigine dikkat etmelidir. Ayrica, DFT kii¢iik parametrelere sahip olmadig i¢in,
farkli yaklasimlarin dogrulugunun tamamen kuramsal bir analizi neredeyse imkansizdir.
Bu nedenle, gercek sistemlerde herhangi bir yaklasimin  degistokus-
korelasyonpotansiyeline uygulanmasi, hesaplanan ve deneysel veriler arasindaki
uyusumu ¢ok sik bir sekilde onaylamaktadir.

Kuantum mekaniksel ¢ok pargacik sistemlerinde, makroskopik ¢ok pargacik sistemleri
ve atomik sistemler veya bir¢ok atomdan olusan yiginlar olmak tizere iki farkli gesit
problem vardir. Makroskopik sistemler N = 10% parcacik icerir veN' veya N?
Olgeginde meydana gelen etkiler onemsenmeyecek kadar kiigiiktiir. N,10 ile 100
araligindaki atomlar ve yigmlar, N* ve N3 Olcegindeki ozelliklerin ihmal edilmesine
izin vermez. Buna ek olarak, metallerde atom g¢evresindeki elektron yogunlugu yavas
degisen bir mesafe fonksiyonu iken, elektron yogunlugunda giiclii bir degisiklik serbest
bir atomun veya yiginin sinirinda gézlenmektedir.

Sonlu sistemler i¢in (atomlar ve yi8inlar), yerel yogunluk yaklasimi yoluyla hesaplanan
toplam enerjideki hata, genellikle %S5 ile %8 arasindadir. Hidrojen atomu gibi basit bir
sistem i¢in bile, toplam enerji 1.0 Ry yerine 0.976 Ry olarak hesaplanmaktadir.
Dolayisiyla, sonlu c¢ok parcacik sistemlerinin durumu baska bir yaklasim
gerektirmektedir.

Metaller makroskopik ¢ok parcacik sistemleri oldugu i¢in, yerel yogunluk yaklagiminin
uygulanmasi, taban durum enerjisi ve elektron yogunlugu icin yeterli derecede iyi
sonuclar vermektedir.

DFT, Hartree-Fock-Slater yontemiyle kiyaslandiginda daha dogal bir sekilde degistokus

ve korelasyon etkilerini icermektedir. Burada, degistokus-korelasyon potansiyeli V,

Vie (I’) = ﬂ(re )VGKS (r) (2.51)

seklinde temsil edilebilir. Burada V., Gaspar-Kohn-Sham potansiyelidir ve r, ifadesi



re(r){ip(r)}% (252)

sekilde wverilir. Bu parametre, biiyliklik sirasina gore, parcaciklarin potansiyel

enerjisinin ortalama kinetik enerjilerine oranina karsilik gelir.

Denklem (2.51)’da, tiim korelasyon etkileri elektron yogunluguna bagli olan ﬂ(re)
carpanini igerirken, degistokus etkilerini ise Vg, icermektedir.

Wigner, orta elektron yogunluklari i¢in korelasyon enerjisinin, bir elektron gazinin
yiiksek ve alcak yogunluklarinin limit degerleri arasindaki ara degerin bulunmasiyla

elde edilebilecegini 6ne siirmiistiir ve ifade

& =—088/r,+7.8 (2.53)
seklinde yazilmaktadir. Boyle bir ¢, ile
B (r.)=1+[0.9604r, (r, +5.85) /(r, +7.8)?] (2.54)

ifadesi elde edilir.

Hedin ve Lundqvist, &, ’yi hesaplamak i¢in’de verilen sonuglari kullanmiglardir ve

S (r.)=1+0.0316r, In(1+24.3/r,) (2.55)

ifadesini elde etmislerdir.
&.1¢in daha dogru parametrizasyon formiilleri, Ceperly ve Alder’in Green-fonksiyonu

Monte-Carlo sonuglarmin fit edilmesiyle rastgele faz yaklagimi (RPA) sonuglarinin

birlestirilmesiyle elde edilmistir.

2.4.3. LDA+U

Anderson modelindeki [31] gibi elektronlar iki alt sisteme ayrilir. Birincisi lokalize

olmus d veya f elektronlaridir ve bunlar i¢cin Coulomb d-d etkilesmesi ortalama alan
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o1 e
(Hartree-Fock) yaklasiminda oldugu gibi EUZnin ;i (n’ler d-orbitalinin doluluk
i#]
oranidir) terimiyle dikkate alinmalidir. Ikincisi lokalize olmamus s, p elektronlaridir ve

orbitalden bagimsiz bir-elektron potansiyeli (LDA) kullanilarak tanimlanabilir.

delektronlarinin dalgalanmasayisi ileagik birsistemolarakbir d iyonudiigiinelim. Eger
LDA ile verilen d elektronlarnin toplam sayis1 N = Zni ’nin bir foksiyonu olarak d-d

etkilesmelerinin Coulomb enerjisinin iyi bir yaklasim oldugu farz edilirse, 0 zaman bu
enerji  i¢in  dogru  formiil E =UN(N -1)/2seklindedir. Bu ac¢cilim LDA
toplamenerjifonksiyonelinden ¢ikarilir ve Hubbard benzerienerjibir terim ilave edilir
(bir stiredegis-tokus ve kiiresel olmayan durumlarda ihmal edilir).

Sonugolarak

E =E,p, —UN(N —1)/2+%U2ninj (2.56)

i#]

seklindeki fonksiyonel elde edilir. ¢ orbital enerjileri, denklem (2.57) ile verilen

ifadenin orbitalin doluluk oran1 n;’ye gore tlirevi alinarak
1
g =0Elon =g ) +U E_ni (2.57)

seklinde elde edilir. Bubasitbaginti isgal edilmis orbitaller (N, =1)i¢in —U /2 ve isgal
edilmeyen orbitaller (n, =0)igin U/2 seklinde LDAorbitalenerjisine degisir.Benzer
birbagnti, orbitale bagh potansiyel igin (V,(r) =0E/n,(r) burada varyasyon toplam
yiik yogunlugu n(r) lizerinden degil fakat 6zel bir i. orbitalin yiik yogunlugu n.(r)

tizerinden alinir)

ERMORYES

(2.58)
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seklinde bulunur.

Denklem (2.56) ile verilen LDA+U orbitale bagli potansiyeli, aralarinda U Coulomb
parametresine esit enerji araligi olan iist ve alt Hubbard bandlarini verir.

Fiziksel olarak gerekli olan sey, elektronik durumlarin atomik &zelliklerinin biiyiik
Olciide yok olmadigi uzayda (atomik kiireler) bolgelerin belirlenmesidir ki bu en

azindan d veya f elektronlar1 i¢in bir problem olusturmaz. Buatomikkiireler
i¢indelokalize olmus ortonormal bir baz|in|m O'> ’da acilabilir (i konumu gosterir,

nbaskuantumsayisi, lorbital kuantumsayisi, mmanyetikkuantumsayisive o spinisareti).
Kesinliklezorunlu olmasa da, yalnizca 6zel birnl-kabugunun kismen dolu oldugu genel

bir durum ayrintilariyla verilecek. Yogunluk matrisi

nrzm’ - IImGlnlmlnlm ( )dE (259)

seklinde tanimlanir. Burada Giﬁlm,inlm'(E) = <in|m0|(E ~H )71| inlm'0> bu lokalize olmus

temsilde Green fonksiyonunun matris elemanlaridir ve H daha sonra tanimlanacaktir.

Bu yogunluk matrisi {n°} ’nin elemanlarinin terimlerine bagl olarak genellestirilmis

LDA+U fonksiyoneli[33]

e o) - e o e e o] oo

seklinde tanimlanir. Burada p°(r) spin-o elektronlar1 igin yiik yogunlugu ve

ELSDA[ ] standart LSDA(yerel spin-yogunluk yaklasimi) fonksiyonudur. Denklem

(2.60) ile verilen esitlik LSDA’nin orbitalkutuplagsmalarininolmadigi durumda yeterli

oldugunu ileri stirmektedir ve ikinci terim

{<m m”’Vee‘m mm>n n—a

mm'? " 'm"m”

{m, (2.61)
( mﬂNee‘m/’mm> <m mnNee‘mw m >)nmm n;m }

E”[{nf]=

I\JII—\
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seklinde yazilir. Burada V., nl-elektronlarmin arasindakiCoulombetkilesimlerdir. Son

olarak, denklem (2.60) ile verilen esitlikteki son terim ¢ift sayim igin dogrudur ve
(orbitalkutuplasmalarmimolmadigi durumda, denklem (2.60) ile verilen esitlik E-°"*’ya

indirgenmelidir)

Edc[{n“}]:%UN(N —1)—%J[NT<NT eV -1)] e

seklinde verilir. Burada N° :Tr(n;m,) ve N=N"+N*. U ve JCoulombvedegis-
tokusparametrelerini gosterir.
Genel LDApotansiyelineekolarak,etkintek-par¢acikHamiltonyende kullanmak

izereetkintek-parcacikpotansiyeli

H=Hpa+ Y [iNMoV,7 (inlm'c| (2.63)

mm’

Vn?m' — {Z;{<m’ mn Nee| mr’ mm>n[;?'mm _ (<m1 mﬂ Nee| m!1 mm>

—(m,m"V,.|m", m’>)n;"mm}—U(N —%j + J(N i —3 (2.64)

seklinde bulunur.
V., ’ler belirlemek i¢in kalan terimlerdir. Atomik kiireler i¢inde bu etkilesmelerin yaygin

olarak onlarin atomik dogasini korudugunu kabul eden LDA+U metodunun ruhu tekrar
ele almacak. Bunun yaninda,LSDA’nin kendisinin degerleri belirlemek icin yeterli
oldugu one stiriiliir ki bu yontem siiper hiicre LSDA yaklasim1 [33] olarak adlandirilir
ve iyi test edilmis bir yontemdir. Yogunluk matrisin? = ’niin elemanlar1 yerel olarak
kisitl olmak zorundadir ve LSDA enerjisinin yogunluk matrisinin degisimine gore
ikinci tlirevi istenen etkilesmelere yer vermektedir. Daha ayrintili olarak, matris

elemanlan

<m’ m”’Vee‘ m!’ mm> _ Zak (m’ mr’ mll’ mm)F k (265)
k
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burada0 <k <2l ve

i " m 4 : i " * "
a,(mm’,m’,m”)= 2k7:1 > (ImJY, | Im"){Im" Y, | Im™) (2.66)
gq=-k

seklinde olmak iizere karmasikkiireselharmonikler ve etkin Slaterintegralleri F “>nim []
terimlerinde ifadeedilebilir. d elektronlart icin F°, F? ve F*’¢ ihtiya¢ vardir ve bunlar
3d elektronlar igin iyi bir dogrulukla F 2IF* oramnin ~0.625 seklinde bir sabit

oldugu yerde U=F°ve J=(F*+F*)/14 araciig ile LSDA siiper
hiicreyontemlerinden elde edilen U ve J CoulombveStonerparametreleri ilebaglantili

olabilir. (f elektronlart i¢in uygun ifade J =(286F%+195F"+250F°)/6435
seklindedir.) Denklem (2.63) ile verilen

LDA+UHamiltonyenindekiizdiisiimoperatdriinvarliginedeniyle, en basit
hesaplamasemasi olarak ornegin LMTO’lar (dogrusal muffin-tin orbitalleri) gibi
atomik-orbital-tipi basit setler kullanilacaktir. Ancak, yereldorbitalleri(f orbitalleri)
tanimlanir tanimlanmaz denklem (2.63)ile verilen Hamiltonyen basit bir kiime 6rnegin
sozde potansiyel yoOntemleri gibi diizlem dalgalarin kullanildigi semalarda bile

gerceklestirilebilir.

2.5. LAPW Metodu

Dogrusal artirilmis diizlem dalga ( LAPW) metodu, kristaller i¢in elektronik yap1
hesaplamalarinda kullanilan en dogru metodlar arsinda yer almaktadir. Bu metod
korelasyon ve karsiliklt degisim islemlerinde yogunluk fonksiyonel teorisine dayanir ve
ornek olarak lokal spin yogunluk fonksiyon tahminlerini (LSDA) kullanir. LSDA
potansiyellerinin birkag literatlir de yer alir, ancak yaygm egim tahminlerini (GGA)
kullanan yeni gelistirmeler daha c¢ok var. Valens durumlarinda birbiriyle baglantili
etkiler ya 6l¢ekli bagmtili islemlere ya da spin-orbital eslesmesi i¢eren ikinci farkli bir

metoda dahil olur. Cekirdek durumlar1 goreceli olarak islem gormektedir[32].
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Cogu “enerji-band metodlar” gibi, LAPW metodu da alan durum yogunlugu igin
kurulan Kohn-Sham denklemlerini, toplam enerjiyi ve bir ¢oklu- elektron sisteminin
degisen degerlerini (enerji bantlarini) ¢6zen bir yontemdir ki bunu 6zellikle bu problem

icin degistirilmis temel bir seti baslatarak ger¢eklestirilir.

11

Sekil 2.2. Birim hiicrenin atomik kiireler (I) ve ara bolge (II) seklinde boliinmesi.

Birim hiicresini ayirarak bu uyarlama tarafindan basarilan atomik {ist iiste degil atomik
yerlere ortaya koyulan kiireler ve (II) Bir aym1 atomik bélgesi. Iki bolgeler tiiriiniin
icinde farkli temel setler kullanilir:

1-) Radyal Y n(r) fonksiyonu siireli dengelerin dogrusal birlesimi olan yarigcap

R¢’nin i¢ atomik kiiresi olan t kullanilir.

Okm = Zim[AimW (T, E}) + By (1, ED] Yy () (2.67)

2-) Bu iki fonksiyon dogrusal bir bilesimi radyal fonksiyonun dogrusalligini

olusturur.
1 .
Drm = ﬁelk“r (2.68)
Burada kn=k+Kn; Kn karsilikli kafes vektorleri olan ve k ilk Brillouin
bolgesinin igindeki dalga vektoriidiir.
Coziimler Kohn-Sham denklemleri ile bu birlestirilmis LAPW setinin iginde

genisledigi ¢izgisel varyasyon yontemine gore;

Vg = 2in CnPxn (2.69)
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Ve C, katsayilar1 degisim ilkesi tarafindan kararli kabul edilir. Bu temel seti

yakinlagmasi kontrol edilen her Kestirme yol parametresi RmtKmax = 6 - 9, burada

Rmt birim hiicresindeki atomik en kiiglik hiicre birimi ve Kmax biiyliklik En

genisliginin K vektoriidiir.

2.6. Jenerik DFT Programi icin Akis Semasi

© a k~ w e

9.

Molekiiliin toplam yiikiinii ve atomlarin konumlarini belirtir

Birtemelsetsecin; buizinleriSCFhesaplamamakinelerigokkullanilmasi
fonksiyonellerinsayisalentegrasyonicinkilavuznoktalariveagirliklaritanimlama.

p ve pm’ genislemesiiginyardimciolaraksetleritanimlama

HamiltonY api¢cekirdekicintekelektronmatriselemanlari.

HamiltonDiagonalize ¢ekirdek-orbitallerinin bir baslangic tahminielde etmek
icinmatrisoncegalismadayogunlukyapi,

Seklindeyogunlukmatrisi, yogunluk fonksiyonlariveCoulombvedegisimterim.
Olusturmaketkiliortalamaalandegisim-korelasyonterim(SCF durumda, herhangi
biriliskidiizeltmekullanilabilir) dahil(Fock) operatorii.

LCAO katsayilart C. matris i¢in Cozlim sekiiler denklemi

10. Seklindeyeni biryogunlukveyogunlukfonksiyonumatris

11. Elektronik enerjiyi hesaplamada

E = Z,uv + Z]k + (KorExc (p,Ap,p1/3)>

uv k



3. BOLUM

WIEN2K Programi

WIENZ2K paket programi, birbirleri ile ¢ kodlari ile bagli bagimsiz programlardan olusur. Bu
farkli programlarin WIEN2k paket programi altinda kullanimi ve akis diyagrami sekil 3.1.°de

verilmistir. Akis diyagramindaki programlar asagida agiklanmistir:

3.1. NN (Nearest Deighbor Distances)

Bu program, birim hiicredeki atomik konumlarin bulundugu “case.struct” dosyasini
kullanarak biitiin atomlarin en yakin komsu uzakliklarini hesaplar ve ilgili atomik kiirelerin
cakisip ¢akigsmadiklarini kontrol eder. Cakisma durumunda kullaniciya ekranda uyari verir.
Ayrica bu program kullanici tarafindan programa girilen f sayisini kullanarak en yakin komsu
uzakliginin f kat1 mesafeye kadar bir sonraki en yakin komsu uzakliklarin1 hesaplar ve bu
bilgileri “case.outputnn” dosyasina yazar. Negatif f degerleri i¢in sadece 6zdes olmayan

atomlar icin uzakliklar yazilir.

3.2. SGROUP

Bu program “case.struct” dosyasindaki oOrgii tipi, Orgii sabitleri ve atomik konumlari
kullanarak kristal yapinin uzay grubunu ve 6zdes olmayan atomlarin nokta grubunu belirler.
uzay grubu olmayan esdeger atomlarin tim nokta gruplarmi belirler. Bu program ayrica
miimkiin olan daha kiiciik birim hiicreleri bularak birim hiicrenin baglangi¢ noktasini kaydirir

ve yeni “case.struct sgroup” dosyasini olusturur.
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I

]

NN LSTART
check for atomic calculation
overlap. spheres —l HVy = LW
L atomic densities
SGROUP SYMMETRY input files
struet files struct files 'b
input files KGEN
\— \— k—mesh
generation

I

DSTART

superposition of

atomic densities

P

!

LAPWO
V"I’C =-8mp  Poisson
Fye (p) DA
ORB o |
LDA+U, OP potentials |< 7 V=Ve+ Ty
: | [
v Vmr
LAPWI1 LCORE
I:V 2 . ] P : afomic calculation
- + - = By [
Vi Vi : Hyur = EqWyg
Y
E k Vi Peore Ec‘are
LAPWSO
\_L r‘ add spin—orbit interaction
LAPW2 X
|
Pval = XWEW, [T '
Ly < Ep
Pval Poid
. !
v MIXER
LAPWDM | i B B (ouyt )
calculates density matrix Prew = Pold = (Pval * Peore
p”(’.'ﬂ'
yes
-
no

Sekil 3.1 WIEN2k programinin akis diyagrami.
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3.3. SYMMETRY

Bu program “case.struct” dosyasindaki oOrgii tipi ve atomik konumlar1 kullanir. NSYM
parametresi sifir olarak ayarlanmis ise program uzay grubu simetri operatorlerini iiretir ve
“case.struct st” dosyasina bu bilgileri yazar. NSYM> 0 durumunda program firetilen simetri
operatorleri ile mevcut simetri operatorlerini karsilagtirir ve uyumsuzluk olmasi durumunda

uyari verilir. Buna ek olarak her bir atomik konumun nokta grubu belirlenir.

3.4. LSTART

Istart, relativistik atomik LSDA kodudur. Bu program Hartree atomik birimini kullanir, fakat
enerji degerleri tiim ¢ikis dosyalarina Rydberg birimine ¢evrilerek yazilir. Istart programu,
SCF hesaplamalar1 i¢in baslangic yogunlugunu olusturan dstart programi tarafindan
kullanilan atomik yogunluklar1 ve SCF hesaplamalari i¢in gerekli in0, inl, inc ve inm uzantil

giris dosyalarmni kullanir.

3.5 KGEN

Bu program,degistirilmis tetrahedron integrasyon semasinda kullanilabilecek 6zel bir nokta
gridinde indirgenemez Brillouin bolgesinindeki (IBZ) k o6rgiisiinii olusturur. kgen programi
kullanicidan Brillouin boélgesindeki (BZ) toplam k sayisini ister. Kgen programi ayrica,
simetrinin uygun oldugu durumlarda k orgiisiiniin yiiksek simetri dogrultularindan kaydirilip
kaydirilamayacagini kullaniciya arayiiz vasitasi ile sorar. “case.klist” dosyas1 lapw1 programi
tarafindan, “case.kgen” dosyasi ise tetra ve lapw2 programlar tarafindan kullanilir. EF

anahtar1 TETRA olarak ayarlanirsa k uzay1 integrasyonu i¢in tetrahedron yontemi kullanilir.

3.6 DSTART

Bu program, Istart programi tarafindan olusturulan atomik yogunluklarin iist liste gelmesi ile
olusturulan ~ “case.clmsum”  baslangic  kristal yilk yogunlugunu olusturur. Orgii
harmoniklerinin LM degerleri ve i¢ yiik yogunlugunun Fourier katsayilar1 hakkindaki bilgiler
“case.inl” ve “case.in2” dosyalarindan almir. Hesaplamalarin spim polarize oldugu

durumlarda spin yukari ve spin agag1 ylik yogunluklarinin her ikisi i¢in de galistirilmalidir.
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3.7 LAPWO

lapwO kodu, toplam elektron yogunlugunu kullanarak degis tokus korelasyon potansiyeli ve
Coulomb potansiyelininden olusan toplam potansiyeli hesaplar. Program kiiresel kismi
tireterek “case.vsp” dosyasina, kiiresel olmayan kismi ise “case.vns” dosyasina yazar. Spin
polarize sistemler i¢in spin yogunluklar1 “case.clmup” ve “case.clmdn” seklinde iki dosya ile
ikiser potansiyel dosyasi olusturulur. Bu dosyalar “case.vspup”, “case.vnsup”, “case.vspdn”

ve“case.vnsdn” seklindedir.

3.8 ORB

orb kodu, orbital kuantum sayilarina (I, m) bagh olan ve sadece atomik kiirelerin i¢inde
sifirdan farkli potansiyeller gibi orbitale bagli potansiyelleri hesaplar. Potansiyelin yaricap
vektoriinden bagimsiz oldugu kabul edilmis ve lapwdm kodu ile hesaplanan yogunluk

matrisine ihtiya¢ duyar. Fark Fourier potansiyelleri program i¢ine dahil edilmistir.

3.9 LAPW1

lapwl kodu, Hamiltonian ve c¢akisma matrisini kurar ve kosegenlerstirme ile bulunan
0zdegerleri ve 0zvektorleri bularak “case.vector” dosyasina yazar. Bunun yaninda standart
LAPW baz seti ve APW+lo yontemi de WIEN2k programinda desteklenir ve baz setleri en
yiiksek verimliligi saglamak icin karistirilabilir. “case.vns” dosyast mevcut ise tam potansiyel
hesaplamasi yapilir. Hamilton ve ¢akigsma matris elemanlarinin karmasik sayilardan olusan
tersleme simetrisi olmayan kristal yapilar i¢in lap2c kodu ile baglantili olarak lapwlc kodu

kullanilmalidir.

3.10 LAPWSO

lapwso kodu, ikinci varyasyon prosediiriinde spin-yoriinge (SO) ¢iflenimini igerir ve skalr
relativistik  dalgafonksiyonlarin1  kullanarak lapwl kodunun buldugu “case.vektirso”
dosyasinda saklanan 6zdegerleri ve 6zvektorleri hesaplar. SO ¢iflenimi, skalar relativistik 6z
durumlarin uzaymda kosegenlestirildigi igin kiiciik olmak zorundadir. Spin-yoriinge etkisinin
biiyiikk oldugu durumlarda “case.inl” dosyasindaki EMAX parametresini arttirarak lapwl

kodundan daha fazla 6zdurumlarin hesaba katilmasi gerekli olabilir.
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3.11 LAPW?2

lapw2 programi “case.energy” ve “case.vector” dosyalarini kullanir ve Fermi enerjisini ve her
k vektorii ve isgal edilen her durum igin elektronik yiik yogunluklarini hesaplar. Daha sonra
atomik kiirelerin i¢indeki kismi yiikler integrasyon yapilarak elde edilir. Ayrica ¢ekirdek
kuvvetlerine Pulay diizeltmeleri yapilir. Tersleme simetrisi bulunmayan sistemleri i¢in lapw2c
programi kullanilir. Her durum ve k vektorii i¢in kismi ytikler “case.help031”, “case.help032”
gibi dosyalara yazilir. Tercihen —qtl anahtar1 kullanilarak bu kismi yiikler “case.qtl” dosyasina
da yazdirilabilir. Meta—GGA hesaplamalar1 icin enerji yogunluklar1 “case.vrepval” dosyasina
yazilir. Band yapisi ¢izimleri i¢in kismi yiikleri elde etmek i¢in —band se¢enegi kullanilir.

3.12 SUMPARA

Sumpara, WIEN2k programi paralel calistirildiginda farkli paralel islemler ile elde edilen

yogunluklar1 ve nicelikleri birlestirir.

3.13 LAPWDM

lapwdm programi, orb kodunda iiretilen orbital bagimli potansiyeller i¢in gererken yogunluk
matrisini hesaplar. Ayrica ince yap1 alanina dipol ve orbital katkisin1 ve orbital momentini
hesaplar. Spin-yoriinge ¢iflenim iglemcisine benzer olan X operatoriiniin ortalama degerini de
hesaplar. Atomik kiirelerin i¢inde sifirdan farklik olmalidir ve radyal ve acisal iki operatdriin

carpimu seklinde yazilabilir.

3.14 LCORE

lIcore kodu, rolativistik LSDA atomik kodunun degistirilmesi ile yazilmistir. Potansiyelin
kiiresel kismi i¢in kor durumlarini hesaplar. Bu programin ¢aligmasi sonucunda kor
0zdegerleri, kor yogunluklarinin bulundugu “case.clmcor” dosyas: ve atomik kuvvetlere kor
katkis1 elde edilir.

3.15 MIXER

mixer kodu, kor, yari kor ve valans durumlarinin elektron yogunluklarini toplayarak yeni
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toplam yogunlugu olusturur. Yogunluklarin uygun normalizasyonu kontrol edilir ve ara
bolgedeki sabit yiik yogunlugunun eklenmesi ile daha iyi hale getirilir. Iyi bilindigi gibi yeni
yogunluklarin basit¢e alinmasi SCF iterasyonunda kararsizliga yol acar. Bu nedenle SCF
dongiilerini kararli hale getirmek gereklidir. WIEN2k programinda bunu yapmak igin ¢ikis
yogunlugu ile eski giris yogunlugu bir sonraki iterasyonda kullanilacak yeni yogunlugu elde

etmek icin karigtirilir.

3.16 TETRA

Bu program, gelistirilmis tetrahedron yontemi ile toplam ve kismi durum yogunluklarini
(DOS) hesaplar. Tetrahedron yontemi sadece bir k noktasi i¢in calismaz ve tetra programi
otomatik olarak Gaussian genisleme diizenine geger. lpw2 kodu tarafindan iiretilen “case.qtl”

dosyasindaki kismi yiikleri kullanarak durum yogunluklarini (DOS) iiretir.

3.17 QTL

qtl programi, secilen atomlar icin ayr1 ayr1 ve toplam durum yogunluklarinin hesaplanmasi
icin giris bilgilerini olusturur. Program lapw2 —qtl gibi benzer verileri saglamakla beraber
ilave seceneklere de izin verir. Ozellikle P, P32, O3, Osp, fsp, f7o rolativistik durumlari,
dondiiriilen koordinat sistemindeki durumlar ve f durumlar i¢in durum yogunluklarinin

hesaplanmasini destekler. Qtl kodu ayrica popiilasyon matrisini de hesaplar.



4. BOLUM

SONUCLAR ve TARTISMA

Elektronik yap1 hesaplamalari, 6z uyumlu FPLAPW yontemini [27] igeren WIEN2K
programi [32] ile yapilmistir. Degis tokus korelasyon diizeltmesi i¢in Perdew-Burke-
Ernzerhof genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) [33,34] kullanilmistir. Bu ydntemde
uzay, atomlar1 temsil eden kiireler ve ara bolgedeki bosluklar olarak ikiye ayrilmistir. Baz
fonksiyonlar1, kiirenin iginde kiiresel harmoniklere bagli olarak bosluklarda ise Fourier
acilimi olarak alinmustir. Kiire seklinde diisiintilen atomlarin yarigaplar1 hesaplamalarda Ti ve
Co i¢in 2.5 a.u., Al i¢in ise 2.1 a.u. alinmistir. Baz setlerinin yakinsamasi kesme parametresi
RmtKmax=7 ile kontrol edilmistir. Burada Ry en kiigiik atomik yarigap, Knyax ise diizlem dalga
aciliminda en biiyiik ters orgii vektoriidiir. Yiik yogunlugu Fourier agilimindaki en biiyiik
vektor (Gmax) 12 olarak alinmistir. Valans ve kor durumlarini ayiran kesme enerjisi -6 Ry
olarak almmustir. Oz uyum déngiilerinde yiik yakinsamasi 0.000le olarak segilmistir.
Hesaplamalarda spin yoriinge etkilesmeleri ihmal edilmistir. Brillouin bdlgesi integrasyonu
icin her 6z uyum dongiislinde yiik yogunlugunu olusturma amaciyla indirgenemez bdlgedeki
72 tane Ozel k noktasi alinarak tetrahedrom yontemi [32] kullanilmigtir. Brillouin bélgesinin

tamamindaki K noktas1 sayis1 ise 2000°dir.

Ti2CoAl bilesiginin taban durumu 6zellikleri, hacme bagli olarak hesaplanan toplam enerji
degerlerini Murnaghan durum esitligine [35] fit edilerek bulunmustur. CuHg,Ti-tipi Kristal

yap1 i¢in hacme bagli toplam enerjinin degisimi manyetik ve manyetik
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668788 T T T T T T T 1

Ti,CoAl ® Manyetik
= Manyetik olmayan |

—— Murnaghan EOS
-6687.89 - -

-6687.90

-6687.91

Enerji (Ry)

-6687.92

-6687.93

668794 —T——T———T T T T T T 1
350 360 370 380 390 400 410 420 430
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Sekil 4.1. Ti2CoAl Heusler bilesigi i¢cin hacim optimizasyonu.

olmayan durum i¢in sekil 4.1°de goriilmektedir. Hesaplanan Orgii parametresi (a), bulk
modiilii (B) ve bulk modiiliiniin birinci tiirevi (B") degerleri siras1 ile 6.14 A, 134.134GPa ve
3.929 olarak bulunmustur. Sekil 4.1’den goriilecegi gibi manyetik durum daha kararlidir.
Bulunan degerlerin karsilastirilabilecegi herhangi bir deneysel veya teorik sonug literatiirde

bulunmamaktadir.
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Spin polarize toplam durum yogunlugu ve atomlara ait durum yogunluklari kararli 6rgii sabiti
icin sekil 4.2°de goriilmektedir. Hesaplanan toplam manyetik moment 2 ug olarak
bulunmustur. Ti(1), Ti(2), Co ve Al atomlar1 i¢in manyetik moment degerleri sirasi ile 1.076
ug, 0.580 pug, -0.196 ug ve 0.002 pg olarak hesaplanmistir. Hesaplanan manyetik moment
degerinin tam sayr olmasi yar1 metalik durumun kararli oldugunu gostermektedir. Ti
atomlariin manyetik moment degerlerinin farkli olmasi bu atomlarin etrafindaki atomik
diizenlenmenin farkli oldugunu gostermektedir. Sekil 4.2’den goriilecegi gibi yukar1 spin
band1 metalik, asag1 spin bandi ise yariiletkendir. Asagi spin bandinda Fermi seviyesinde
enerji aralig1 gortiilmektedir. Asagr spin bandinda valans bandinin en iist seviyesi -0.17 eV’da,
iletim bandmin en diislik seviyesi ise 0.32 eV’dadir. Boylece asagi spin bandi i¢in Fermi
enerjisi civarindaki enerji araligi 0.49 eV olur. TioCoAl Heusler bilesigi i¢in bulunan bu enerji
aralig1 degeri Co,TiAl ve Co,TiSn Heusler bilesikleri i¢in bulunan degere yakindir [36].
Asagi spin bandinda goriilen enerji aralii Fermi seviyesinde %100 spin polarizasyonuna
neden olur. Bu da TiCoAl Heusler bilesiginin yar1 metal oldugunu gostermektedir. Asagi
spin bandinda, Fermi seviyesi yakinlarindaki toplam durum yogunluguna Co-d, Ti(1)-d ve
Ti(2)-d elektronlarinin katkis1 daha fazladir. Co atomunun durum yogunlugu genellikle Fermi
enerjisinin altinda goriilmekte ve bu bolgede toplam durum yogunluguna baslica katki Co
atomundan gelmektedir. Ti(l1) ve Ti(2) atomlarmin asagi band durum yogunluklari
cogunlukla Fermi enerjisinin istiindedir. -8.5 eV ile -5 eV arasindaki enerji bolgesindeki

durum yogunluklar1 gogunlukla Al atomunun s elektronlarindan kaynaklanmaktadir.
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Ti,CoAl Heusler bilesigi i¢in yukari ve asagi spin band yapilari sekil 4.3te ¢izilmistir. Yukari
spin band yapis1 Fermi diizeyi ile kesistiginden dolay1 yukari spin band1 metalik yapidadir.
Asagi spin band1 ise Fermi diizeyinde enerji araligina sahiptir. Enerji araliginin genisligi, I’
noktasindaki dolu bandin en yiliksek enerjisi ile L noktasindaki bos bandin en diisiik
enerjisinden hesaplanabilir. Fermi seviyesi, asagi spin valans bandinin en yiiksek enerjisinin
0.17 eV tstlindedir. Bu nedenle, spin degisim aralig1 (spin-flip gap) olarak bilinen, asag1 spin
bandi elektronlarini, valans bandinin en yiiksek enerjisinden yukari spin Fermi enerjisine
cikarmak i¢in gerekli en diisiik enerji 0.17 eV olur. Sifirdan farkli bu deger Ti,CoAl Heusler

bilesiginin gercek yar1 metalik ferrimanyet oldugunu gostermektedir.

E-E, (eV)

T T T T T T T T T T T
5.8 5.9 6.0 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5

Orgu Sabiti a (A)

Sekil 4.4. Yar1 metalik durumun 6rgii sabitine gore degisimi.
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Yar1 metalik durumun 6rgii sabitine gére degisimini incelemek igin 5.85 A ile 6.5A araliginda
hesaplamalar tekrar yapilmistir. Sekil 4.4°de goriilecegi gibi Ti,CoAl Heusler bilesigi 5.85 A
ve 6.44 A araliginda yar1 metalik 6zelligi korumaktadir. Bdylece 6riigii sabitindeki degisimin

yar1 metalik 6zelligi kuvvetli bir sekilde etkilemedigi goriilmiistiir.
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Ti,CoAl Toplam

lI'i (i)

207
= 06 i Ti(2) 7
05} i
oole—e o ]
T02] co ]
s 0.4 \
06| |

spin polarizasyonu

P (%)

59 60 61 62 63 64 65
Orgii Sabiti a (A)

Sekil 4.5. Manyetik momentlerin ve polarizasyonun 6rgii sabitine gore degisimi.

Sekil 4.5, hesaplanan manyetik moment degerlerinin ve polarizayonun orgii sabitine bagh
olarak degisimini gostermektedir. Hesaplanan toplam manyetik moment degeri tim orgii

sabiti degerleri icin 2 ug olarak bulunmustur. Orgii sabiti arttikca, Ti(1) ve Ti(2) atomlar1 igin
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hesaplanan manyetik moment degerleri artmakta, Co atomuna ait manyetik moment degerleri
ise azalmaktadir. Sekil 4.5’den Ti;CoAl Heusler bilesiginin tiim Orgli sabitleri i¢in
ferrimanyetik oldugu ve 5.85 A ile 6.5 A araliginda ise yar1 metalik oldugu ortaya
konulmustur. Sonug¢ olarak bu tez calismasinda yapilan tiim hesaplamalardan TiCoAl
Heusler bilesiginin spintronik uygulamalar icin uygun Ozelliklere sahip oldugu ortaya

konmustur. Elde edilen veriler uluslar aras1 hakemli bir dergide yaymlanmistir [37].
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