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ÖZET 

 

Bu tez çalıĢmasında, Ti2CoAl Heusler bileĢiğinin manyetik özelliklerini incelemek için 

yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamaları yapılmıĢtır. Yoğunluk fonksiyonel 

hesaplamaları sonucu bu bileĢiğin 0.49 eV enerji aralığına sahip yarı metalik 

ferrimanyetik özelliğe sahip olduğu görülmüĢtür. Ti2CoAl Heusler bileĢiği kararlı 

durumda manyetik moment değeri 2 µB ve örgü sabiti a=6.14 Å‟dır.Ti2CoAl Heusler 

bileĢiği ferrimanyetiktir. 5.85 ve 6.44 Å aralığında % 100 polarizasyon sahip yarı 

metalik özelliği korumaktadır. 

 

 

Anahtar Kelimeler :Heusler bileĢikleri; yarı-metal; spintronik; yoğunluk 

fonksiyonel teorisi. 
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ABSTRACT 

 

 

 

In this thesis, density functional theory (DFT) calculations have been performed to 

investigate the magnetic properties of the Ti2CoAl 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 Ti2CoAl Heusler compound has a magnetic moment of 2 µB at the 

equilibrium lattice constant a=6.14 Å. The Ti2CoAl Heusler compound is ferrimagnetic 

and maintains the half-metallic character having 100% polarization for the range 

between 5.85 and 6.44 Å. 

 

 

Key Words: Heusler compound; half-metal; spintronic; density functional theory. 
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1. BÖLÜM 

 

GĠRĠġ 

 

Katıların elektronik yapılarının hesaplanması çok sayıda elektron ve çekirdeğe sahip 

sistemler için Schrödinger eĢitliğinin çözülmesini gerektiren çok cisim problemidir. 

Schrödinger eĢitliği çözüldükten ve kristalin tam dalga fonksiyonu bulunduktan sonra 

kristalin fiziksel özelliklerinin hesaplanabilmesi için bu dalga fonksiyonunun nasıl 

uygulanması gerektiği çok karmaĢık bir problem değildir. Çok cisim probleminin tam 

olarak çözümü mümkün değildir ve tam olarak çözülmesi de gerekli değildir. Fiziksel 

terimleri teorik olarak tanımlamak için sadece enerji spektrumu ve elektron yoğunluğu, 

çift korelasyon fonksiyonu gibi birkaç değiĢkene bağlı korelasyon fonksiyonlarını 

bilmek yeterlidir. Yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT), atomlar, moleküller ve kristaller 

gibi çok cisimli sistemlerin taban durumundaki elektronik yapısını incelemek için fizik 

ve kimyada kullanılan kuantum mekaniksel bir teoridir. Bu teori ile çok elektronlu bir 

sistemin özellikleri konuma bağlı elektron yoğunluğu gibi baĢka bir fonksiyonun 

fonksiyonu olan fonksiyonellerin kullanılması ile belirlenebilir. Bu nedenle yoğunluk 

fonksiyonel teorisinin adı elektron yoğunluğunun fonksiyonellerinin kullanılmasından 

gelir. Yoğunluk fonksiyonel teorisi, yoğun madde fiziğinde, hesaplamalı fizikte ve 

hesaplamalı kimyada en çok kullanılan ve çok yönlü yöntemler arasındadır. DFT, 

1970‟li yıllardan bu yana katıhal fiziğindeki hesaplamalar için çok kullanılan bir 

yöntemdir. Çoğu durumda, katıhal sistemleri için yapılan DFT hesaplamalarının 

sonuçları ile deneysel sonuçlar oldukça uyumludur. Ayrıca, hesaplama süresi, Hartree-

Fock teorisi gibi karmaĢık çok elektronlu dalga fonksiyonlarına dayalı geleneksel 

yöntemlerle karĢılaĢtırıldığında oldukça kısadır. Fakat, değiĢ tokuĢ ve korelasyon 

etkileĢmelerini daha iyi modellemek için teoride kullanılan yaklaĢımların büyük oranda 

değiĢtirildiği 1990‟lı yıllara kadar, DFT hesaplamaları, kuantum kimyasındaki 

hesaplamalar için yeteri kadar doğru olarak düĢünülmemiĢtir. Günümüzde, DFT kimya 

ve katıhal fiziğinde elektronik yapı hesaplamaları için önde giden yöntemlerden 

biridir[1]. 
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ġekil 1.1. CuHg2Ti – tipi kristal yapı. 

Yarımetalik ferromanyetizma (HMF) kavramı ile defa yarı Heusler NiMnSb ve PtMnSb 

bileĢikleri üzerine yapılan elektronik band yapı hesaplamaları sonucu ileri sürülmüĢtür 

[2]. Bir yöndeki spinlerin metalik, diğer yöndeki spinlerin ise yarıiletken olduğu yarı-

metalik malzemeler, %100 spin polarizasyonuna sahiptirler. Yarıiletken durumda Fermi 

seviyesinde enerji aralığı görülür. Bu tür malzemeler, manyetik sensörler [3-5] ve kalıcı 

manyetik hafızalar (MRAM) gibi spintronik uygulamalar nedeni ile bilimsel 

araĢtırmalarda büyük bir ilgi kaynağı olmuĢlardır. ġu ana kadar Heusler bileĢikleri [6-

11], metalik oksitler [12-14], seyreltilmiĢ manyetik yarıiletkenler [15-16] ve çinko 

sülfür yapıda geçiĢ metali pniktit ve kalkojenidler [17-21] gibi çeĢitli yarı metalik 

malzemeler üzerine çalıĢılmıĢtır. Heusler bileĢikleri, kimyasal formülü X2YZ Ģeklinde 

olan üçlü intermetalik bileĢiklerdir. Burada X ve Y geçiĢ metali, Z ise temel grup 

elementidir. Heusler bileĢikleri uzay grubu Fm-3m olan kübik AlCu2Mn tipi kristal 

yapıda kristallenir. Bu yapıda, X, Y ve Z atomları sırasıyla 8c(1/4,1/4,1/4), 4a(0,0,0) ve 

4b(1/2,1/2,1/2) konumlarında bulunurlar. Y atomunun 3d elektronları X atomunun 3d 

elektronlarından fazla olursa Ģekil1.1‟de görülen F-43m uzay grubuna sahip CuHg2Ti-

tipi kristal yapı gözlenmektedir. Bu yapıda ise, X atomu birbirinden farklı 4a(0,0,0) ve 

4c(1/4,1/4,1/4) konumlarında, Y atomu 4b(1/2,1/2,1/2) konumunda ve Z atomu 

4d(3/4,3/4,3/4) konumunu iĢgal eder [8].  Birçok Heusler bileĢiğinin teorik olarak 
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yarımetalik özellikte [6-11,23-27] olduğu tahmin edilmiĢ olmasına rağmen Ti2 tabanlı 

Heusler bileĢiklerinin elektronik yapıları bugüne kadar çok fazla incelenmemiĢtir. Bu 

nedenle bu tez çalıĢmasında CuHg2Ti-tipi kristal yapıya sahip Ti2CoAl Heusler 

bileĢiğinin elektronik yapısı ve manyetik özellikleri öz uyumlu tam potansiyel çizgisel 

düzlem dalga (FPLAPW - Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) yöntemi 

ile incelenmiĢtir. Bu tez çalıĢmasında yapılan hesaplamalar ile Ti2CoAl Heusler 

bileĢiğinin spintronik uygulamalar için uygunluğu ortaya konulmuĢtur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

 

 

2. BÖLÜM 

 

 

YOĞUNLUK FONKSĠYONEL TEORĠSĠ 

 

2.1. Thomas-Fermi-Dirac Teorisi 

 

Yoğunluk ve enerji arasındaki bağıntının en eski matematiksel ifadesi Thomas-Fermi-

Dirac modelinde gösterilmiĢtir. Thomas ve Fermi toplam enerjiyi kinetik enerji, 

elektron-çekirdek çekimi ve elektron-elektron itmesi terimleri ile 
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Ģeklinde ifade etmiĢlerdir [28]. Thomas ve Fermi, elektrostatik terimlerin klasik Ģeklini 

kullanarak ve bir kutu içindeki parçacığı referans alarak kinetik enerji terimini  
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(2.3) 

 

Ģeklinde geliĢtirmiĢtir.

  

Thomas ve Fermi formülasyonu, sadece bir veya iki noktada integral hesabını 

gerektirdiği için tamamen yereldir. Bu da hesapların çok verimli ve hızlı olmasını 

sağlamaktadır. Orijinal Thomas-Fermi ifadesi, Hartree-Fock teorisinde toplam enerjiye 

değiĢ-tokuĢ katkısı getiren herhangi bir elektron çiftinin permütasyonuna göre dalga 
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fonksiyonunun antisimetrik durumlarını hesaba katmaz. Dirac, Thomas-Fermi-Dirac 

eĢitliğini tanımlayan  
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Ģeklindeki değiĢ-tokuĢ terimini eklemiĢtir. Ġntegrallerden nümerik olarak hesaplanabilen 

enerji terimlerinin, yoğunluğa bağlı integral Ģeklindeki enerji fonksiyonellerinden farklı 

olduğu görülmelidir. Burada E enerji için fonksiyonel,  enerji yoğunluk fonksiyonelidir 

ve   
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Ģeklindeki integral toplam enerjiye katkıyı tanımlar. 

Thomas-Fermi-Dirac metodu, çok basit olduğundan dolayı molekül içinde bağlı olan 

atomları tahmin etmede yetersiz kalmaktadır. Bu yetersizlik kendini bir kutudaki ilk 

parçacığın kinetik enerjisini hesaplamada göstermektedir. Bu metodun geliĢtirilmesi 

için önemli bir katkı, düzgün olmayan elektron gazı üzerine yaptığı çalıĢmada kinetik 

enerjiyi  
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Ģeklinde tanımlayan von Weizsacker [28] tarafından 1935 yılında yapılmıĢtır.Burada A 

ve B, temel sabitlerin toplamı olan ayarlanamaz parametrelerdir. Son yıllardaki 

yoğunluk fonksiyonel teorisi formülasyonlarında önemli bir rol oynadığı için, bu 

gradyan terimi yine w açılımında     
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Ģeklinde görülmektedir. Thomas-Fermi-Dirac teorisinin diğer bir yetersizliği de elektron 

korelasyonunun kesin bir tanımının olmamasıdır. J ve K, herhangi bir özel elektron 
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üzerinde yük dağılımının etkisinin bir tür ortalama alan yaklaĢımını oluĢturan katkı 

olarak tanımlanmıĢlardır. Wigner [28 ]  
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Ģeklinde korelasyon düzeltme terimi için bir açılım öne sürmüĢtür. Bu açılım herhangi 

bir türetmeyle ispat edilmemiĢtir ancak, parametrelerin varlığı onun deneysel olarak 

kullanıldığını göstermektedir. 

Kimyadavalans-bağ [28] ve moleküler orbital metod orta çağda elektronik yapı 

çalıĢmasında daha hakimdi.Özellikle Roothaan-Hall‟dansonra öz-sürekli yöntemi (SCF) 

sayısal çözümü imkansız bir problemden moleküler projecte dönüĢtürmüĢtür.Fizikte, 

DFT metallerdeki elektronların çözümü beklendiği için özellikle de katıhalde hala 

önemliydi.Her iki yaklaĢımda bazı fikirlerin birleĢtiği Kohn-Sham yönteminin 

öngörüsünde, Slater SCF eĢitliğinde bulunan lokal olmayan HF değiĢimine bir alternatif 

olarak değiĢ tokuĢun bir DFT versiyonunu öne sürmüĢtür.DeğiĢ tokuĢ için onun yerel 

yoğunluk yaklaĢımı (LDA)  
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Ģeklindedir. simgesi spini temsil etmektedir. Slater, bir elektron fonksiyonları 

üzerinden integrallerin toplamı olarak kinetik enerjinin HF açılımını kullanmıĢtır. Bu 

HF-Slater metodu Perdew‟in basamak yaklaĢımının ilk adımına konulabilir. 

 

2.2. Hohenberg-Kohn Teoremi 

 

Yoğunluk fonksiyon teorisi cazip ve hatta bir dereceye kadar baĢarılı olmuĢtu, ancak 

Hohenberg ve Kohn‟un [29] varlık teoremiyle kesin olarak doğru bir sonuç 

bulunabileceği kabul edilmiĢti. Burada, taban durum yoğunluğunun aslında tam olarak 

taban durum enerjisini tanımladığı önerisinin dikkat çekecek Ģekilde ispatının taslağı 

yapılacak. 
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Bir moleküler sistemde, elektronlar bir baĢka elektronla ve sabit durumdaki artı yüklü 

çekirdekle etkileĢim halindedirler. Çekirdeğin oluĢturduğu alana “dıĢ” alan denir ve 

Hamiltonyeni tanımladığı kabul edilebilir. Taban durum elektron yoğunluğu 0 ‟ı ele 

aldığımızı düĢünelim. DıĢ potansiyel yani çekirdeğin düzeni benzersiz bir Ģekilde 

belirlenir mi?Eğer öyleyse, Hamiltonyen de tanımlanır ve böylece taban durum enerjisi 

de belirlenir. Aksine 0 ‟ın, AV  ve BV  gibi iki potansiyelle uyumlu olduğu varsayılır. Bu 

durumda A  ve B  gibi iki taban durum dalga fonksiyonunun yanı sıra AH  ve BH  gibi 

iki Hamiltonyen ve bunlarla bağlantılı olarak AE  ve BE gibi iki özdeğer olması gerekir. 

Varyasyon teoremine göre  

 

][ BBBABBABA HHHHE    (2.10) 

 

ifadesi yazılır ve böylece 

 

])([ 0drVVEHHEE BABBBABBA   
 
(2.11) 

 

halini alır.  

Tekrar baĢtan baĢlanarak 

 

drVVE BAB 0)(  
    

(2.12) 

 

ifadesi elde edilebilir. Bunlar birbirine eklediğinde 

 

BABA EEEE 
    (2.13) 

 

ifadesi bulunur. Bu bir çeliĢkidir, dolayısıyla tek bir yoğunluğun AV  ve BV  gibi iki 

potansiyelle tutarlı olması söz konusu olamaz. Bu nedenle yoğunluk Hamiltonyeni ve 

dolayısıyla taban durum enerjisini belirlemelidir. Bu durum bir çözümün varlığıyla ilgili 

güvence vermesine rağmen, çözümün nasıl oluĢturulacağını açıklamadığına dikkat 

etmek gerekir. 
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2.3. Kohn-Sham EĢitlikleri 

 

EtkileĢmeyen N parçacıktan oluĢan yardımcı bir sistemin 

 

ss VTH  ˆˆ
    

(2.14) 

 

Ģeklindeki Hamiltonyen ile tanımladığını düĢünelim. Hohenberg ve Kohn‟un teoremine 

göre, 

 

    rdrnrvnTnE sss

3][][ 
   

(2.15) 

 

ile verilen tek bir enerji fonksiyonu bulunmaktadır. 0][ nEs varyasyon eĢitliği, sĤ ‟ye 

karĢılık gelen )(rns  tam taban durum yoğunluğunu verir. ][nTs etkileĢmeyen 

parçacıkların evrensel kinetik enerji fonksiyonunu gösterir. 

 

Kohn-Sham Ģemasını oluĢtururken kullanılan temel sav Ģudur: EtkileĢen herhangi bir 

sistem için, etkileĢen sistemin tam taban durum yoğunluğu )(rn ‟nin yardımcı problemin 

taban durum yoğunluğuna  

 

)()( rnrn s
    

(2.16) 

 

eĢit olduğu yerel tek parçacık potansiyeli )(rvs vardır. BaĢka bir deyiĢle, söz konusu 

etkileĢen v -temsili  yoğunlukların  aynı  zamanda  etkileĢmeyen -temsili  olduğu 

varsayılmaktadır. 
 

sĤ ‟nin taban durumu dejenere değilse, taban durum yoğunluğu )(rns  (ve dolayısıyla, 

varsayımsal olarak )(rn )  

 

   



N

i

i rrn
1

2


   

(2.17) 

 

v
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Ģeklinde tek bir gösterime sahiptir ve 

 

     rrrV
m

iiis  







 2

2

2


      ,  ...21    (2.18) 

 

Shrödinger eĢitliğinden elde edilen en düĢük N tek parçacık orbitallerin terimleri ile 

verilir. sĤ ‟nin dejenere taban durumlarının bir sayısının yol açtığı dejenere N  

seviyesinin durumudur. 

 

Denklem 2.16 ve denklem 2.17 yoluyla verilen )(rn  yoğunluğunun ürettiği )(rvs

potansiyelinin varlığı bir kere kabul edilirse, )(rvs ‟nin tekliği Hohenberg-Kohn 

teoreminden gelir. Böylece denklem 2.17 deki tek parçacık orbitalleri )(rn

yoğunluğunun benzersiz fonksiyonlarıdır. 

 

    rnr ii ; 
   

(2.19) 

 

ve etkileĢmeyen kinetik enerji de 

 

    rd
m

rnT i

N

i

is

3

1

2
2

2


















  

(2.20) 

 

)(rn ‟nin benzersiz bir fonksiyonudur. 

 

ġimdi dıĢ potansiyeli )(0 rv ve taban durum yoğunluğu )(0 rn olan etkileĢimli bir sistem 

düĢünelim. AĢağıdaki analiz, 

 

   



N

i

i rrn
1

2

0,0 
   

(2.21) 

 

Ve  
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     rrrv
m

iiis 0,0,0,

2
2

2
 











  , ...21    (2.22) 

 

aracılığı ile )(0 rn ‟ı meydana getiren )(0, rvs
 yardımcı potansiyelini belirler. Öncelikle,

][nTs ve bir Hartree terimini ekleyerek ve çıkararak, ][
0

nEv
(2.23) toplam enerji 

fonksiyonu 

 

     nErrwrnrrddrnrvrdnTnE xcsvO
  ),()(

2

1
)()( 33

0

3

  
(2.23) 

 

Ģeklinde yazılır. Buradaki  nExc  değiĢtokuĢ-korelasyon fonksiyonu 

 

     nTrnrrwrnrdrdnFnE sHKxc   )(),()(
2

1 33

 
(2.24) 

 

ifadesi ile tanımlanır.  Hohenberg-Kohn varyasyon prensibi minimum yoğunluk )(0 rn

civarında )(rn ‟nin küçük değiĢimleri için ][
0

nEv
‟nin sabit olmasını sağlar, yani 

 

  ][0 00 000
nEnnEE     

    rnvrdrnrrwrvrnrdT xcs ];[)(),()()( 0

3

00

3 
 
(2.25) 

olur.  rnvxc ];[ 0  değiĢtokuĢ-korelasyon potansiyelini gösterir ve 

 

 
 

0)(
];[ 0 n

xc

xc
rn

nE
rnv






   

(2.26) 

 

Ģeklinde tanımlanır. Denklem (2.23) ile verilen Hohenberg-Kohn enerji fonksiyonu 

yalnızca etkileĢen v -temsili yoğunluklar için iyi tanımlıdır, denklem (2.25)ile verilen 

yoğunluk değiĢimlerinin bu fonksiyon sınıfıyla sınırlandırılması gerekir, yani 

)]()([ 0 rnrn   etkileĢen v -temsili olmalıdır. Yukarıda belirtilen temel varsayım 

)]()([ 0 rnrn  ‟ın, normalize olmuĢ tek-parçacıklı orbitaller )]()([ 0, rr ii   ‟nin 
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terimlerinde yoğunluğunbenzersiz temsilinin yol açtığı bazı (benzersiz) potansiyeller 

)]()([ 0, rvrv sS  ile etkileĢmeyen v -temsili olduğunu garanti etmektedir. Bu orbital 

varyasyonlarının terimlerinde, ][nTs ‟nin varyasyonu  

 

 





























r
m

rr
m

rrdT iiii

N

i

s  2
2

*

0,0,

2
2

*

1

3

2
)()(

2
)(


 

       





























r
m

rr
m

rrd iiii

N

i

*

0,

2
2

0,

2
2

*

1

3

22




 

(2.27)

 

 

 

Ģeklinde verilir. Burada en son eĢitlik Green‟in teoreminden çıkarılmıĢtır. )(0, ri

orbitallerinin denklem (2.22) ile verilen Schrödinger denklemini sağladığı gerçeği ile   

 

     )()()()()( *

0,0,0,0,

*

1

3 rrvrrrvrrdT isiiisii

N

i

S  


      



N

i

isi

N

i

i rrrvdrrd
1

2

0,

32

1

3 
   

(2.28) 

 

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

 

     
2

0,

2

0,

2
)(rrrr iiii  

 

       rrrr iiii

*

0,

*

0,  
   

(2.29) 

 

eĢitliği geçerlidir. 
0,i ve )]()([ 0, rr ii   ‟nin her ikisi birime normalize olduğu için 

denklem (2.26)‟in ilk terimi yok olur. Böylece 

 

   rnrvrdT Ss  0,

3

    
(2.30) 

 

ifadesi kalır. Denklem (2.29) ile birleĢtirildiğinde bu 
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          rnvrnrrwrdrvrv xcs ;, 00

3

00,    
(2.31) 

 

Ģeklindeki final eĢitliği verir. Denklem (2.29) ile verilen potansiyel ile denklem (2.21) 

ve denklem (2.22) denklemleri klasik Kohn-Sham Ģemasını temsil eder. Tek parçacık 

potansiyeli yoğunluğa bağlı olduğu için, tüm denklem dizisinin kendi içinde tutarlı bir 

Ģekilde çözülmesi gerekir. ġema, özel yaklaĢımlar olarak Hartree-Fock-Slater ve X

yöntemlerini içerir [30]. Korelasyon etkilerinin tanımını içerdiğinden, Hartree-Fock 

yaklaĢımını aĢar ve yerel bir Ģema olmanın belirgin avantajını gösterir. Ayrıca, 

baĢlangıçta belirtilen temel varsayım ispatlanabilirse tam bir Ģema oluĢturur. 

 

Popüler X  yöntemine yakınlık, denklem (2.22) ile verilen orbitaller ve özdeğerler için, 

örneğin uyarılma veya elektron ayırma enerjilerinde olduğu gibi, fiziksel bir yorum 

sağlanabileceği beklentisine yol açabilir. Formülasyon, taban durum yoğunluğunun 

hesaplanması için özel olarak oluĢturulmuĢtur. Bu nicelik bir kez elde edildiğinde, 

sistemin geri kalan tüm özellikleri bilinen uygun fonksiyonların sağlanmasıyla 

hesaplanabilir. 

 

Bu konuyu mümkün olduğunca anlaĢılır bir Ģekilde açıklamak amacıyla, Kohn-Sham 

Ģemasının içeriği tekrarlanıyor ve tam taban durum dalga fonksiyonundan elde edilen 

sonuçlarla karĢılaĢtırılıyor. Denklem (2.17) ile verilen yoğunluğuna uygun 
sĤ ‟nin 

taban durumu, N en düĢük Kohn-Sham orbitallerini içeren  

 

    kjNs r
N

rr det
!

1
,...,1 

  

(2.32) 

 

Ģeklinde bir Slater determinantıdır. Bu dalga fonksiyonundan elde edilen tek parçacık 

yoğunluk matrisi ),( rrs
 , 

 

),(),(),(3 rrrrrrrd sss
 

  
(2.33) 

 

Ģeklinde verilir (burada spin serbestlik dereceleri kolaylık olsun diye ihmal edilmiĢtir). 

ġimdi, etkileĢen sistemin   tam taban durum dalga fonksiyonu düĢünülsün. Bu dalga 
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fonksiyonu tek bir determinant Ģeklinde değil, determinantların lineer üst üste 

konmasıyla temsil edilir. Uygun tek-parçacık yoğunluk matrisi,  

 

),(),(),(3 rrrrrrrd  
   

(2.34) 

 

ifadesine uyar. Bu eĢitsizlik, doğrudan yoğunluk matrisinin 

 

     





1

*,
i

iii rrqrr 
   

(2.35) 

 

Ģeklindeki spektral gösteriminden elde edilir. Burada  ri  özfonksiyonları ‟‟doğal 

orbitaller‟‟ olarak bilinir. iq özdeğerleri,  

 

Nq
i

i 


1
 

ve 

10  iq  

 

Ģartlarına uyar. Bu durumda yoğunluğun kendisi  

 

     rrqrn i

i

ii 





1

*

   

(2.36) 

 

Ģeklini alır. Bu iki ifade dizisi karĢılaĢtırılırsa Ģu sonuçlara varılır: Kohn-Sham 

Ģemasının ortaya koyduğu N-parçacık dalga fonksiyonu, tam taban durum dalga 

fonksiyonu değildir, Kohn-Sham orbitallerinden oluĢturulan tek-parçacık yoğunluk 

matrisi de tam tek-parçacık yoğunluk matrisi değildir. Kohn-Sham tek-parçacık 

yoğunluk matrisinin, tam matrisin iyi bir yaklaĢımı olduğu bile varsayılamaz. 

Yapılabilecek tek açıklama, denklem (2.17) ile verilen yoğunluğun denklem (2.36) ile 

verilen yoğunluk ile özdeĢ olduğudur. 
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DeğiĢtokuĢ-korelasyon enerjisi hakkında bir açıklama ile bu kesim sonlandırılacaktır. 

Hohenberg-Kohn fonksiyonu ][nFHK , 

 

][][:][ˆ][][ˆ][][ nWnTnWnnTnnFHK 
 
(2.37) 

 

Ģeklinde tanımlanır. Burada ][nT  ve ][nW , toplam kinetik ve parçacık-parçacık 

etkileĢim enerjilerine uygun yoğunluk fonksiyonlarını göstermektedir. Böylece, 

denklem (2.24) ile verilen değiĢtokuĢ-korelasyon fonksiyonu, 

 

              nTnTrnrrwrnrdrdnWnE Sxc 







  ,

2

1 33

 

(2.38) 

 

Ģeklinde bir potansiyel ve bir de kinetik kısım içerir. Kinetik kısmın katkısı hiçbir 

zaman negatif değildir: 

 

      .0:  nTnTnT sxc    
(2.39) 

  

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

yoğunluğu )(rn ‟yi sağlayan tüm dalga fonksiyonları arasında, etkileĢmeyen taban 

durum  ][ns ,  T̂ ‟yi minimum yaparken, ][n  ise  WT ˆˆ  ‟yi minimum 

yapar; bu nedenle 

 

 nTnTnnTnnT sss  ][ˆ][][ˆ][][
 

(2.40)
 

 

olur.  

 

 

 

 

 

  



15 

 

2.4. DEĞĠġ TOKUġ KORELASYON FONKSĠYONLARI 

 

2.4.1. GenelleĢtirilmiĢ Gradyent YaklaĢımı (GGA)  

 

Yerel spin yoğunluk yaklaĢımının (LSDA) baĢarısı, çeĢitli genelleĢtirilmiĢ gradient 

yaklaĢımlarının (GGA) geliĢtirilmesine olanak sağlamıĢtır. Yaygın olarak kullanılan 

GGA, Ģimdilerde kimyacılar tarafından geniĢçe benimsenmiĢ olan yoğunluk 

fonksiyonel teorisi için gerekli doğruluğu sağlayabilir. Bu kesimde, GGA‟nın oluĢumu 

için temel olan bazı fiziksel düĢüncelerinden kısaca bahsedeceğiz.  

Yerel yaklaĢımın ötesindeki ilk adım, her noktada n değeri ile birlikte n yoğunluk 

gradyentinin büyüklüğünün fonksiyonelinin kullanılmasıdır. Bu Ģekilde bir „„gradyent 

açılımı yaklaĢımı‟‟ (GEA) Kohn ve Sham‟ın orjinal çalıĢmasında öne sürülmüĢ olup, 

Herman ve arkadaĢları [31] tarafından uygulanmıĢtır. DeğiĢ-tokuĢ ve korelasyon 

enerjilerinin düĢük mertebe açılımları bilinmektedir. Ancak GEA, yerel spin yoğunluk 

yaklaĢımının üzerinde uygun bir geliĢim sağlamamaktadır. Çünkü toplama kuralları ve 

diğer ilgili koĢulları ihlal eder ve gerçekten çoğunlukla daha kötü sonuçlara neden olur. 

Temel problem, gerçek malzemelerde gradyentlerin çok büyük olması ve açılımın 

bozulmasıdır. 

GenelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımı (GGA) terimi, istenilen özellikleri korumak amacı 

ile büyük gradyentlerdeki davranıĢları değiĢtirmek üzere fonksiyonlar için çeĢitli yollar 

önerir. Fonksiyoneli,  

 

     
  ,...,,,, 3 nnnnrrndnnE xc

GGA

xc   

   
  ,...,,,)(hom3 nnnnFnrrnd xcx

  
(2.41) 

 

Ģeklinde tanımlamak uygun olur. Burada xcF  boyutsuzdur ve  )(hom nxc polarize olmamıĢ 

gazın değiĢ-tokuĢ enerjisidir.  

DeğiĢ-tokuĢ için  

 

        nEnEnnE xxx 22
2

1
,    (2.42) 
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Ģeklinde bir “spin-ölçekleme bağıntısı” vardır. Burada ][nEx , )(rn yoğunluklu 

polarize olmayan sistem için değiĢ-tokuĢ enerjidir. Bu nedenle değiĢ-tokuĢ için yalnız 

spin-polarize olmamıĢ  nnFx ,  durumu dikkate alınmalıdır. m. mertebeden boyutsuz 

indirgenmiĢ yoğunluk gradyentlerinin terimleri ile çalıĢmak daha uygundur ve bu 

terimler  

      3/13/2322 mmm

m

m

F

m

m

n

n

nk

n
s









    

(2.43) 

 

Ģeklinde tanımlanabilir. 
13/1)3/2(3  sF rk  olduğundan, ms  elektronlar arasındaki 

ortalama uzaklık sr ‟ye normalize edilmiĢ yoğunluğun m. merteben kısmi varyasyonu ile 

orantılıdır. Ġlk gradyentler için açık ifade;   

 

    s

s

F r

r

nk

n
ss

3/11
3/222 







   

(2.44) 

 

Ģeklinde yazılabilir. xF ‟in açılımındaki en düĢük dereceli terimler analitik olarak 

hesaplanmıĢtır 

 

 2

2

2

1
2025

146

81

10
1 ssFx

   
(2.45)

 

 

1ss  olduğu yerde ),( snFx  için çok sayıda açılım öne sürülmüĢtür. Bunlar Becke 

(B88), Perdew ve Wang (PW91) ve Perdew, Burke ve Enzerhof (PBE) tarafından 

yaygın olarak kullanılan üç adet yöntem ile örneklendirilebilir. ġekil 2.1‟de görüldüğü 

gibi, genelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımları (GGA), (i) küçük s )30(  s ve (ii) büyük 

s )3( s bölgeleri olmak üzere iki bölgeye ayrılabilir. Pek çok fiziksel uygulama için 

uygun olan (i) bölgesinde farklı sFx değerleri yaklaĢık olarak benzer Ģekillere sahiptir. 

Sonuç olarak bu bölgede farklı genelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımları (GGA), küçük 

yoğunluk gradyent katkıları olan çoğu sistemler için benzer bir iyileĢtirme sağlar. En 
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önemlisi 1xF  için bütün GGA, LDA‟dan daha düĢük değiĢ-tokuĢ enerjisine yol açar. 

Genellikle, atomlarda yoğun maddedekinden daha hızlı değiĢen yoğunluk bölgeleri 

vardır ve değiĢ-tokuĢ enerjisinin atomlarda molekül ve katılardakinden daha fazla 

azalmasına yol açar.  

 

 
 

ġekil 2.1. ÇeĢitli GGA için boyutsuz yoğunluk gradyenti s‟nin bir fonksiyonu olarak xF

değiĢ-tokuĢ iyileĢtirme faktörü. 

 

 

2.4.2. Yerel Yoğunluk YaklaĢımı (LDA) 

 

Band hesaplamalarında, genellikle )(rVxc  değiĢtokuĢ-korelasyon potansiyeli için belirli 

yaklaĢımlar kullanılır. Bunların en basiti ve en sık kullanılanı, yerel yoğunluk 

yaklaĢımıdır (LDA). Bu yaklaĢımda ),( rrrxc   homojen bir elektron gazı için olana 

benzer forma sahiptir, fakat uzayın her noktasındaki yoğunluk yerine yük yoğunluğunun 

yerel değerinin geçmesi ile asıl sistem için  r  olmak üzere  

 

        
2

0

0 1,,g, rrrdrrrrxc 

  

(2.46) 
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olur. Burada   rrr ,,g0
  homojen bir elektron sisteminin çift korelasyon 

fonksiyonudur. Bu yaklaĢım, verilen toplama kuralına uyar ve bu baĢlıca 

avantajlarından biridir. Denklem (2.46) yerine yazılırsa yerel yoğunluk yaklaĢımı  [1],  

 

      drrE xcxc 
    

(2.47) 

Ģeklinde elde edilir. Burada xc ,  r  yoğunluğuna sahip homojen etkileĢen elektron 

gazının toplam enerjisine (elektron baĢına) değiĢtokuĢ ve korelasyonun yaptığı katkıdır. 

Bu yaklaĢım, her elektronun bir değiĢtokuĢ-korelasyon çukuruyla çevrelenmesine 

uygundur ve beklenildiği gibi,  r  yavaĢ yavaĢ değiĢtiğinde son derece iyi olur. xc

‟nin birçok teknikle hesaplanması, birbirinden sadece birkaç puanlık yüzdeyle farklılık 

gösteren sonuçlara yol açmıĢtır [1]. Dolayısıyla )( xc  miktarının makul ölçüde iyi 

olduğu düĢünülebir. )( xc için analitik bir ifade Hedin ve Lundqvist tarafından 

verilmiĢtir. Yerel yoğunluk yaklaĢımında, etkin potansiyel 
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(2.48) 

 

Ģeklinde yazılır. Burada  rxc ,  r  yerel yoğunluğuna sahip homojen etkileĢen bir 

elektron gazının kimyasal potansiyelinin değiĢtokuĢ-korelasyon kısmıdır ve 
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d
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(2.49) 

 

Ģeklinde yazılır. 

Spin-polarize sistemleri için, yerel spin yoğunluğu yaklaĢımı, 

 

        drrrrE xcxc 
   ,,

   
(2.50) 
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Ģeklinde kullanılır. Burada    ,xc
, sırasıyla yukarı ve aĢağı spinler için  r  ve 

 r  yoğunluklarına sahip homojen bir sistemin elektron baĢına değiĢtokuĢ-

korelasyon enerjisidir. 

Yerel yoğunluk yaklaĢımının ve yerel spin yoğunluğu yaklaĢımının uygun parametreler 

içermediğine dikkat etmelidir. Ayrıca, DFT küçük parametrelere sahip olmadığı için, 

farklı yaklaĢımların doğruluğunun tamamen kuramsal bir analizi neredeyse imkansızdır. 

Bu nedenle, gerçek sistemlerde herhangi bir yaklaĢımın değiĢtokuĢ-

korelasyonpotansiyeline uygulanması, hesaplanan ve deneysel veriler arasındaki 

uyuĢumu çok sık bir Ģekilde onaylamaktadır.  

Kuantum mekaniksel çok parçacık sistemlerinde, makroskopik çok parçacık sistemleri 

ve atomik sistemler veya birçok atomdan oluĢan yığınlar olmak üzere iki farklı çeĢit 

problem vardır. Makroskopik sistemler N ≈ 10
23

 parçacık içerir veN
-1

 veya N
-1/3

 

ölçeğinde meydana gelen etkiler önemsenmeyecek kadar küçüktür. N,10 ile 100 

aralığındaki atomlar ve yığınlar, N
-1

 ve N
-1/3 

ölçeğindeki özelliklerin ihmal edilmesine 

izin vermez. Buna ek olarak, metallerde atom çevresindeki elektron yoğunluğu yavaĢ 

değiĢen bir mesafe fonksiyonu iken, elektron yoğunluğunda güçlü bir değiĢiklik serbest 

bir atomun veya yığının sınırında gözlenmektedir. 

Sonlu sistemler için (atomlar ve yığınlar), yerel yoğunluk yaklaĢımı yoluyla hesaplanan 

toplam enerjideki hata, genellikle %5 ile %8 arasındadır.  Hidrojen atomu gibi basit bir 

sistem için bile, toplam enerji 1.0 Ry yerine 0.976 Ry olarak hesaplanmaktadır. 

Dolayısıyla, sonlu çok parçacık sistemlerinin durumu baĢka bir yaklaĢım 

gerektirmektedir. 

Metaller makroskopik çok parçacık sistemleri olduğu için, yerel yoğunluk yaklaĢımının 

uygulanması, taban durum enerjisi ve elektron yoğunluğu için yeterli derecede iyi 

sonuçlar vermektedir. 

DFT, Hartree-Fock-Slater yöntemiyle kıyaslandığında daha doğal bir Ģekilde değiĢtokuĢ 

ve korelasyon etkilerini içermektedir. Burada, değiĢtokuĢ-korelasyon potansiyeli xcV
 

 

     rVrrV GKSexc 
    

(2.51) 

 

Ģeklinde temsil edilebilir. Burada GKSV  Gaspar-Kohn-Sham potansiyelidir ve er  ifadesi  
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(2.52) 

 

Ģekilde verilir. Bu parametre, büyüklük sırasına göre, parçacıkların potansiyel 

enerjisinin ortalama kinetik enerjilerine oranına karĢılık gelir. 

Denklem (2.51)‟da, tüm korelasyon etkileri elektron yoğunluğuna bağlı olan  er  

çarpanını içerirken, değiĢtokuĢ etkilerini ise GKSV  içermektedir. 

Wigner, orta elektron yoğunlukları için korelasyon enerjisinin, bir elektron gazının 

yüksek ve alçak yoğunluklarının limit değerleri arasındaki ara değerin bulunmasıyla 

elde edilebileceğini öne sürmüĢtür ve ifade 

 

8.7/88.0  ec r
    

(2.53) 

 

Ģeklinde yazılmaktadır. Böyle bir c  ile 

 

   2)8.7/()85.5(9604.01  eeeeW rrrr    
(2.54) 

 

ifadesi elde edilir.  

Hedin ve Lundqvist, c ‟yi hesaplamak için‟de verilen sonuçları kullanmıĢlardır ve 

 

   eeeHL rrr 3.241ln0316.01 
   

(2.55) 

 

ifadesini elde etmiĢlerdir. 

c için daha doğru parametrizasyon formülleri, Ceperly ve Alder‟in Green-fonksiyonu 

Monte-Carlo sonuçlarının fit edilmesiyle rastgele faz yaklaĢımı (RPA) sonuçlarının 

birleĢtirilmesiyle elde edilmiĢtir.  

 

2.4.3. LDA+U 

 

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

olmuĢ d veya f elektronlarıdır ve bunlar için Coulomb d-d etkileĢmesi ortalama alan 
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(Hartree-Fock) yaklaĢımında olduğu gibi j

ji

innU
2

1
 ( in ‟ler d-orbitalinin doluluk 

oranıdır) terimiyle dikkate alınmalıdır. Ġkincisi lokalize olmamıĢ s, p elektronlarıdır ve 

orbitalden bağımsız bir-elektron potansiyeli (LDA) kullanılarak tanımlanabilir. 

delektronlarının dalgalanmasayısı ileaçık birsistemolarakbir d iyonudüĢünelim. Eğer 

LDA ile verilen d elektronlarının toplam sayısı  inN ‟nin bir foksiyonu olarak d-d 

etkileĢmelerinin Coulomb enerjisinin iyi bir yaklaĢım olduğu farz edilirse, o zaman bu 

enerji için doğru formül 2/)1(  NUNE Ģeklindedir. Bu açılım LDA 

toplamenerjifonksiyonelinden çıkarılır ve Hubbard benzerienerjibir terim ilave edilir 

(bir süredeğiĢ-tokuĢ ve küresel olmayan durumlarda ihmal edilir). 

Sonuçolarak 
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(2.56) 

 

Ģeklindeki fonksiyonel elde edilir. i orbital enerjileri, denklem (2.57) ile verilen 

ifadenin orbitalin doluluk oranı in ‟ye göre türevi alınarak 
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(2.57) 

 

Ģeklinde elde edilir. Bubasitbağıntı iĢgal edilmiĢ orbitaller )1( in için 2/U ve iĢgal 

edilmeyen orbitaller )0( in için 2/U  Ģeklinde LDAorbitalenerjisine değiĢir.Benzer 

birbağıntı, orbitale bağlı potansiyel için ( )(/)( rnErV ii   burada varyasyon toplam 

yük yoğunluğu )(rn  üzerinden değil fakat özel bir i. orbitalin yük yoğunluğu )(rni

üzerinden alınır) 
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(2.58) 
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Ģeklinde bulunur.  

Denklem (2.56) ile verilen LDA+U orbitale bağlı potansiyeli, aralarında U Coulomb 

parametresine eĢit enerji aralığı olan üst ve alt Hubbard bandlarını verir.  

Fiziksel olarak gerekli olan Ģey, elektronik durumların atomik özelliklerinin büyük 

ölçüde yok olmadığı uzayda (atomik küreler) bölgelerin belirlenmesidir ki bu en 

azından d veya f elektronları için bir problem oluĢturmaz. Buatomikküreler 

içindelokalize olmuĢ ortonormal bir baz inlm ‟da açılabilir (i konumu gösterir, 

nbaĢkuantumsayısı, lorbital kuantumsayısı, mmanyetikkuantumsayısıve  spiniĢareti). 

Kesinliklezorunlu olmasa da, yalnızca özel birnl-kabuğunun kısmen dolu olduğu genel 

bir durum ayrıntılarıyla verilecek.  Yoğunluk matrisi 
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(2.59) 

 

Ģeklinde tanımlanır. Burada      minlHEinlmEG minlinlm






1

,
ˆ  bu lokalize olmuĢ 

temsilde Green fonksiyonunun matris elemanlarıdır ve Ĥ  daha sonra tanımlanacaktır. 

Bu yoğunluk matrisi }{ n ‟nın elemanlarının terimlerine bağlı olarak genelleĢtirilmiĢ 

LDA+U fonksiyoneli[33] 

 

               nEnErEnrE dc

ULSDAULDA  ,
 

(2.60) 

 

Ģeklinde tanımlanır. Burada )(r  spin-  elektronları için yük yoğunluğu ve 

  rELSDA   standart LSDA(yerel spin-yoğunluk yaklaĢımı) fonksiyonudur. Denklem 

(2.60) ile verilen eĢitlik LSDA‟nın orbitalkutuplaĢmalarınınolmadığı durumda yeterli 

olduğunu  ileri sürmektedir ve ikinci terim 
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(2.61) 
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Ģeklinde yazılır. Burada eeV , nl-elektronlarının arasındakiCoulombetkileĢimlerdir. Son 

olarak, denklem (2.60) ile verilen eĢitlikteki son terim çift sayım için doğrudur ve 

(orbitalkutuplaĢmalarınınolmadığı durumda, denklem (2.60) ile verilen eĢitlik LSDAE ‟ya 

indirgenmelidir)  

 

         11
2

1
1

2

1
  NNNNJNUNnEdc



 
(2.62) 

Ģeklinde verilir. Burada  
mmnTrN   ve   NNN . U ve JCoulombvedeğiĢ-

tokuĢparametrelerini gösterir. 

Genel LDApotansiyelineekolarak,etkintek-parçacıkHamiltonyende kullanmak 

üzereetkintek-parçacıkpotansiyeli 
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(2.63) 
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(2.64) 

 

Ģeklinde bulunur.  

eeV ‟ler belirlemek için kalan terimlerdir. Atomik küreler içinde bu etkileĢmelerin yaygın 

olarak onların atomik doğasını koruduğunu kabul eden LDA+U metodunun ruhu tekrar 

ele alınacak. Bunun yanında,LSDA‟nın kendisinin değerleri belirlemek için yeterli 

olduğu öne sürülür ki bu yöntem süper hücre LSDA yaklaĢımı [33] olarak adlandırılır 

ve iyi test edilmiĢ bir yöntemdir.  Yoğunluk matrisi 
mmn 

 ‟nün elemanları yerel olarak 

kısıtlı olmak zorundadır ve LSDA enerjisinin yoğunluk matrisinin değiĢimine göre 

ikinci türevi istenen etkileĢmelere yer vermektedir. Daha ayrıntılı olarak, matris 

elemanları 
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(2.65) 
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burada lk 20   ve 
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(2.66)  

 

Ģeklinde olmak üzere karmaĢıkküreselharmonikler ve etkin Slaterintegralleri
kF ‟nın [ ] 

terimlerinde ifadeedilebilir. d elektronları için 
0F , 

2F  ve
4F ‟e ihtiyaç vardır ve bunlar 

3d elektronları için iyi bir doğrulukla 
42 / FF  oranının 0.625 Ģeklinde bir sabit 

olduğu yerde 
0FU  ve 14/)( 42 FFJ   aracılığı ile LSDA süper 

hücreyöntemlerinden elde edilen U ve J CoulombveStonerparametreleri ilebağlantılı 

olabilir. (f elektronları için uygun ifade 6435/)250195286( 642 FFFJ   

Ģeklindedir.) Denklem (2.63) ile verilen 

LDA+UHamiltonyenindekiizdüĢümoperatörünvarlığınedeniyle, en basit 

hesaplamaĢeması olarak örneğin LMTO‟lar (doğrusal muffin-tin orbitalleri) gibi 

atomik-orbital-tipi basit setler kullanılacaktır. Ancak, yereldorbitalleri(f orbitalleri) 

tanımlanır tanımlanmaz denklem (2.63)ile verilen Hamiltonyen basit bir küme örneğin 

sözde potansiyel yöntemleri gibi düzlem dalgaların kullanıldığı Ģemalarda bile 

gerçekleĢtirilebilir. 

 

 

2.5. LAPW Metodu 

 

Doğrusal artırılmıĢ düzlem dalga ( LAPW) metodu, kristaller için elektronik yapı 

hesaplamalarında kullanılan en doğru metodlar arsında yer almaktadır. Bu metod 

korelasyon ve karĢılıklı değiĢim iĢlemlerinde yoğunluk fonksiyonel teorisine dayanır ve 

örnek olarak lokal spin yoğunluk fonksiyon tahminlerini (LSDA) kullanır. LSDA 

potansiyellerinin birkaç literatür de yer alır, ancak yaygın eğim tahminlerini (GGA) 

kullanan yeni geliĢtirmeler daha çok var. Valens durumlarında birbiriyle bağlantılı 

etkiler ya ölçekli bağıntılı iĢlemlere ya da spin-orbital eĢleĢmesi içeren ikinci farklı bir 

metoda dahil olur. Çekirdek durumları göreceli olarak iĢlem görmektedir[32]. 
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Çoğu “enerji-band metodları” gibi, LAPW metodu da alan durum yoğunluğu için 

kurulan Kohn-Sham denklemlerini, toplam enerjiyi ve bir çoklu- elektron sisteminin 

değiĢen değerlerini (enerji bantlarını) çözen bir yöntemdir ki bunu özellikle bu problem 

için değiĢtirilmiĢ temel bir seti baĢlatarak gerçekleĢtirilir. 

 

 
 

ġekil 2.2. Birim hücrenin atomik küreler (I) ve ara bölge (II) Ģeklinde bölünmesi. 

 

Birim hücresini ayırarak bu uyarlama tarafından baĢarılan atomik üst üste değil atomik 

yerlere ortaya koyulan küreler ve (II) Bir aynı atomik bölgesi. Ġki bölgeler türünün 

içinde farklı temel setler kullanılır: 

1-) Radyal Ylm(r) fonksiyonu süreli dengelerin doğrusal birleĢimi olan yarıçap 

Rt‟nin iç atomik küresi olan t kullanılır. 

 

    ∑ [     (    )       (    )]     ( ̂)   (2.67) 

 

 2-) Bu iki fonksiyon doğrusal bir bileĢimi radyal fonksiyonun doğrusallığını 

oluĢturur. 

    
 

√ 
          (2.68) 

 

Burada kn=k+Kn; Kn karĢılıklı kafes vektörleri olan ve k ilk Brillouin 

bölgesinin içindeki dalga vektörüdür.  

Çözümler Kohn-Sham denklemleri ile bu birleĢtirilmiĢ LAPW setinin içinde 

geniĢlediği çizgisel varyasyon yöntemine göre; 

 

 
 
 ∑            (2.69) 
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Ve Cn katsayıları değiĢim ilkesi tarafından kararlı kabul edilir. Bu temel seti 

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

Rmt birim hücresindeki atomik en küçük hücre birimi ve Kmax büyüklük En 

geniĢliğinin K vektörüdür. 

2.6. Jenerik DFT Programı için AkıĢ ġeması 

 

1. Molekülün toplam yükünü ve atomların konumlarını belirtir 

2. Birtemelsetseçin; buizinleriSCFhesaplamamakineleriçokkullanılması 

3. fonksiyonellerinsayısalentegrasyoniçinkılavuznoktalarıveağırlıklarıtanımlama. 

4. ρ ve ρ1/3
 geniĢlemesiiçinyardımcıolaraksetleritanımlama 

5. HamiltonYapıçekirdekiçintekelektronmatriselemanları. 

6. HamiltonDiagonalize çekirdek-orbitallerinin bir baĢlangıç tahminielde etmek 

içinmatrisönceçalıĢmadayoğunlukyapı;  

7. ġeklindeyoğunlukmatrisi, yoğunluk fonksiyonlarıveCoulombvedeğiĢimterim. 

8. OluĢturmaketkiliortalamaalandeğiĢim-korelasyonterim(SCF durumda, herhangi 

biriliĢkidüzeltmekullanılabilir) dahil(Fock) operatörü. 

9. LCAO katsayıları C. matris için Çözüm seküler denklemi 

10. ġeklindeyeni biryoğunlukveyoğunlukfonksiyonumatris 

11. Elektronik enerjiyi hesaplamada 

 

  ∑  

  

 ∑   (      (      
 
 ⁄ ))

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

 

 

 

3. BÖLÜM 

 

WIEN2k Programı 

 

WIEN2k paket programı, birbirleri ile c kodları ile bağlı bağımsız programlardan oluĢur. Bu 

farklı programların WIEN2k paket programı altında kullanımı ve akıĢ diyagramı Ģekil 3.1.‟de 

verilmiĢtir. AkıĢ diyagramındaki programlar aĢağıda açıklanmıĢtır:   

 

3.1. NN (Nearest Deighbor Distances) 

 

Bu program, birim hücredeki atomik konumların bulunduğu “case.struct” dosyasını 

kullanarak bütün atomların en yakın komĢu uzaklıklarını hesaplar ve ilgili atomik kürelerin 

çakıĢıp çakıĢmadıklarını kontrol eder. ÇakıĢma durumunda kullanıcıya ekranda uyarı verir. 

Ayrıca bu program kullanıcı tarafından programa girilen f sayısını kullanarak en yakın komĢu 

uzaklığının f katı mesafeye kadar bir sonraki en yakın komĢu uzaklıklarını hesaplar ve bu 

bilgileri  “case.outputnn” dosyasına yazar. Negatif f değerleri için sadece özdeĢ olmayan 

atomlar için uzaklıklar yazılır.  

 

3.2. SGROUP 

 

Bu program “case.struct” dosyasındaki örgü tipi, örgü sabitleri ve atomik konumları 

kullanarak kristal yapının uzay grubunu ve özdeĢ olmayan atomların nokta grubunu belirler. 

uzay grubu olmayan eĢdeğer atomların tüm nokta gruplarını belirler. Bu program ayrıca 

mümkün olan daha küçük birim hücreleri bularak birim hücrenin baĢlangıç noktasını kaydırır 

ve yeni “case.struct sgroup” dosyasını oluĢturur.  
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ġekil 3.1 WIEN2k programının akıĢ diyagramı.   
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3.3. SYMMETRY 

 

Bu program “case.struct” dosyasındaki örgü tipi ve atomik konumları kullanır. NSYM 

parametresi sıfır olarak ayarlanmıĢ ise program uzay grubu simetri operatörlerini üretir ve 

“case.struct st” dosyasına bu bilgileri yazar. NSYM> 0 durumunda program üretilen simetri 

operatörleri ile mevcut simetri operatörlerini karĢılaĢtırır ve uyumsuzluk olması durumunda 

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

 

3.4. LSTART  

 

lstart, relativistik atomik LSDA kodudur. Bu program Hartree atomik birimini kullanır, fakat 

enerji değerleri tüm çıkıĢ dosyalarına Rydberg birimine çevrilerek yazılır. lstart programı, 

SCF hesaplamaları için baĢlangıç yoğunluğunu oluĢturan dstart programı tarafından 

kullanılan atomik yoğunlukları ve SCF hesaplamaları için gerekli in0, in1, inc ve inm uzantılı 

giriĢ dosyalarını kullanır.   

 

3.5 KGEN  

 

Bu program,değiĢtirilmiĢ tetrahedron integrasyon Ģemasında kullanılabilecek özel bir nokta 

gridinde indirgenemez Brillouin bölgesinindeki (IBZ) k örgüsünü oluĢturur. kgen programı 

kullanıcıdan Brillouin bölgesindeki (BZ) toplam k sayısını ister. Kgen programı ayrıca, 

simetrinin uygun olduğu durumlarda k örgüsünün yüksek simetri doğrultularından kaydırılıp 

kaydırılamayacağını kullanıcıya arayüz vasıtası ile sorar. “case.klist” dosyası lapw1 programı 

tarafından, “case.kgen” dosyası ise tetra ve lapw2 programları tarafından kullanılır. EF 

anahtarı TETRA olarak ayarlanırsa k uzayı integrasyonu için tetrahedron yöntemi kullanılır.     

 

3.6 DSTART  

 

Bu program, lstart programı tarafından oluĢturulan atomik yoğunlukların üst üste gelmesi ile 

oluĢturulan “case.clmsum” baĢlangıç kristal yük yoğunluğunu oluĢturur. Örgü 

harmoniklerinin LM değerleri ve iç yük yoğunluğunun Fourier katsayıları hakkındaki bilgiler 

“case.in1” ve “case.in2” dosyalarından alınır. Hesaplamaların spim polarize olduğu 

durumlarda spin yukarı ve spin aĢağı yük yoğunluklarının her ikisi için de çalıĢtırılmalıdır. 
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3.7 LAPW0  

 

lapw0 kodu, toplam elektron yoğunluğunu kullanarak değiĢ tokuĢ korelasyon potansiyeli ve 

Coulomb potansiyelininden oluĢan toplam potansiyeli hesaplar. Program küresel kısmı 

üreterek “case.vsp” dosyasına, küresel olmayan kısmı ise “case.vns” dosyasına yazar. Spin 

polarize sistemler için spin yoğunlukları “case.clmup” ve “case.clmdn” Ģeklinde iki dosya ile 

ikiĢer potansiyel dosyası oluĢturulur. Bu dosyalar “case.vspup”, “case.vnsup”, “case.vspdn” 

ve“case.vnsdn” Ģeklindedir. 

 

3.8 ORB  

 

orb kodu, orbital kuantum sayılarına (l, m) bağlı olan ve sadece atomik kürelerin içinde 

sıfırdan farklı potansiyeller gibi orbitale bağlı potansiyelleri hesaplar. Potansiyelin yarıçap 

vektöründen bağımsız olduğu kabul edilmiĢ ve lapwdm kodu ile hesaplanan yoğunluk 

matrisine ihtiyaç duyar. Fark Fourier potansiyelleri program içine dahil edilmiĢtir. 

 

3.9 LAPW1 

 

lapw1 kodu, Hamiltonian ve çakıĢma matrisini kurar ve köĢegenlerĢtirme ile bulunan 

özdeğerleri ve özvektörleri bularak “case.vector” dosyasına yazar. Bunun yanında standart 

LAPW baz seti ve APW+lo yöntemi de WIEN2k programında desteklenir ve baz setleri en 

yüksek verimliliği sağlamak için karıĢtırılabilir. “case.vns” dosyası mevcut ise tam potansiyel 

hesaplaması yapılır. Hamilton ve çakıĢma matris elemanlarının karmaĢık sayılardan oluĢan 

tersleme simetrisi olmayan kristal yapılar için lap2c kodu ile bağlantılı olarak lapw1c kodu 

kullanılmalıdır. 

 

3.10 LAPWSO  

 

lapwso kodu, ikinci varyasyon prosedüründe  spin-yörünge (SO) çiflenimini içerir ve skalr 

relativistik dalgafonksiyonlarını kullanarak lapw1 kodunun bulduğu “case.vektırso” 

dosyasında saklanan özdeğerleri ve özvektörleri hesaplar. SO çiflenimi, skalar relativistik öz 

durumların uzayında köĢegenleĢtirildiği için küçük olmak zorundadır. Spin-yörünge etkisinin 

büyük olduğu durumlarda “case.in1” dosyasındaki EMAX parametresini arttırarak lapw1 

kodundan daha fazla özdurumların hesaba katılması gerekli olabilir.     
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3.11 LAPW2  

 

lapw2 programı “case.energy” ve “case.vector” dosyalarını kullanır ve Fermi enerjisini ve her 

k vektörü ve iĢgal edilen her durum için elektronik yük yoğunluklarını hesaplar. Daha sonra 

atomik kürelerin içindeki kısmi yükler integrasyon yapılarak elde edilir. Ayrıca çekirdek 

kuvvetlerine Pulay düzeltmeleri yapılır. Tersleme simetrisi bulunmayan sistemleri için lapw2c 

programı kullanılır. Her durum ve k vektörü için kısmi yükler “case.help031”, “case.help032” 

gibi dosyalara yazılır. Tercihen –qtl anahtarı kullanılarak bu kısmi yükler “case.qtl” dosyasına 

da yazdırılabilir. Meta–GGA hesaplamaları için enerji yoğunlukları “case.vrepval” dosyasına 

yazılır. Band yapısı çizimleri için kısmi yükleri elde etmek için –band seçeneği kullanılır.           

3.12 SUMPARA 

 

Sumpara, WIEN2k programı paralel çalıĢtırıldığında farklı paralel iĢlemler ile elde edilen 

yoğunlukları ve nicelikleri birleĢtirir.  

 

3.13 LAPWDM 

 

lapwdm programı, orb kodunda üretilen orbital bağımlı potansiyeller için gererken yoğunluk 

matrisini hesaplar. Ayrıca ince yapı alanına dipol ve orbital katkısını ve orbital momentini 

hesaplar. Spin-yörünge çiflenim iĢlemcisine benzer olan X operatörünün ortalama değerini de 

hesaplar. Atomik kürelerin içinde sıfırdan farklık olmalıdır ve radyal ve açısal iki operatörün 

çarpımı Ģeklinde yazılabilir.  

 

3.14 LCORE  

 

lcore kodu, rölativistik LSDA atomik kodunun değiĢtirilmesi ile yazılmıĢtır. Potansiyelin 

küresel kısmı için kor durumlarını hesaplar. Bu programın çalıĢması sonucunda kor 

özdeğerleri, kor yoğunluklarının bulunduğu “case.clmcor” dosyası ve atomik kuvvetlere kor 

katkısı elde edilir.  

 

3.15 MĠXER  

 

mixer kodu, kor, yarı kor ve valans durumlarının elektron yoğunluklarını toplayarak yeni 
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toplam yoğunluğu oluĢturur. Yoğunlukların uygun normalizasyonu kontrol edilir ve ara 

bölgedeki sabit yük yoğunluğunun eklenmesi ile daha iyi hale getirilir. Ġyi bilindiği gibi yeni 

yoğunlukların basitçe alınması SCF iterasyonunda kararsızlığa yol açar. Bu nedenle SCF 

döngülerini kararlı hale getirmek gereklidir. WIEN2k programında bunu yapmak için çıkıĢ 

yoğunluğu ile eski giriĢ yoğunluğu bir sonraki iterasyonda kullanılacak yeni yoğunluğu elde 

etmek için karıĢtırılır.     

 

3.16 TETRA  

 

Bu program, geliĢtirilmiĢ tetrahedron yöntemi ile toplam ve kısmi durum yoğunluklarını 

(DOS) hesaplar. Tetrahedron yöntemi sadece bir k noktası için çalıĢmaz ve tetra programı 

otomatik olarak Gaussian geniĢleme düzenine geçer. lpw2 kodu tarafından üretilen “case.qtl” 

dosyasındaki kısmi yükleri kullanarak durum yoğunluklarını (DOS) üretir.  

 

3.17 QTL  

 

qtl programı, seçilen atomlar için ayrı ayrı ve toplam durum yoğunluklarının hesaplanması 

için giriĢ bilgilerini oluĢturur. Program lapw2 –qtl gibi benzer verileri sağlamakla beraber 

ilave seçeneklere de izin verir. Özellikle p1/2, p3/2, d3/2, d5/2, f5/2, f7/2 rölativistik durumları, 

döndürülen koordinat sistemindeki durumlar ve f durumları için durum yoğunluklarının 

hesaplanmasını destekler. Qtl kodu ayrıca popülasyon matrisini de hesaplar.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

4. BÖLÜM 

 

SONUÇLAR ve TARTIġMA 

 

 

Elektronik yapı hesaplamaları, öz uyumlu FPLAPW yöntemini [27] içeren WIEN2K 

programı [32] ile yapılmıĢtır. DeğiĢ tokuĢ korelasyon düzeltmesi için Perdew-Burke-

Ernzerhof genelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımı (GGA) [33,34] kullanılmıĢtır. Bu yöntemde 

uzay, atomları temsil eden küreler ve ara bölgedeki boĢluklar olarak ikiye ayrılmıĢtır. Baz 

fonksiyonları, kürenin içinde küresel harmoniklere bağlı olarak boĢluklarda ise Fourier 

açılımı olarak alınmıĢtır. Küre Ģeklinde düĢünülen atomların yarıçapları hesaplamalarda Ti ve 

Co için 2.5 a.u., Al için ise 2.1 a.u. alınmıĢtır. Baz setlerinin yakınsaması kesme parametresi 

RmtKmax=7 ile kontrol edilmiĢtir. Burada Rmt en küçük atomik yarıçap, Kmax ise düzlem dalga 

açılımında en büyük ters örgü vektörüdür. Yük yoğunluğu Fourier açılımındaki en büyük 

vektör (Gmax) 12 olarak alınmıĢtır. Valans ve kor durumlarını ayıran kesme enerjisi -6 Ry 

olarak alınmıĢtır. Öz uyum döngülerinde yük yakınsaması 0.0001e olarak seçilmiĢtir. 

Hesaplamalarda spin yörünge etkileĢmeleri ihmal edilmiĢtir. Brillouin bölgesi integrasyonu 

için her öz uyum döngüsünde yük yoğunluğunu oluĢturma amacıyla indirgenemez bölgedeki 

72 tane özel k noktası alınarak tetrahedrom yöntemi [32] kullanılmıĢtır. Brillouin bölgesinin 

tamamındaki k noktası sayısı ise 2000‟dir.   

 

Ti2CoAl bileĢiğinin taban durumu özellikleri, hacme bağlı olarak hesaplanan toplam enerji 

değerlerini Murnaghan durum eĢitliğine [35] fit edilerek bulunmuĢtur. CuHg2Ti-tipi kristal 

yapı için hacme bağlı toplam enerjinin değiĢimi manyetik ve manyetik  
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ġekil 4.1. Ti2CoAl Heusler bileĢiği için hacim optimizasyonu. 

 

olmayan durum için Ģekil 4.1‟de görülmektedir. Hesaplanan örgü parametresi (a), bulk 

modülü (B) ve bulk modülünün birinci türevi (B`) değerleri sırası ile 6.14 Å, 134.134GPa ve 

3.929 olarak bulunmuĢtur. ġekil 4.1‟den görüleceği gibi manyetik durum daha kararlıdır. 

Bulunan değerlerin karĢılaĢtırılabileceği herhangi bir deneysel veya teorik sonuç literatürde 

bulunmamaktadır.  
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Spin polarize toplam durum yoğunluğu ve atomlara ait durum yoğunlukları kararlı örgü sabiti 

için Ģekil 4.2‟de görülmektedir. Hesaplanan toplam manyetik moment 2 µB olarak 

bulunmuĢtur. Ti(1), Ti(2), Co ve Al atomları için manyetik moment değerleri sırası ile 1.076 

µB, 0.580 µB,  -0.196 µB ve 0.002 µB olarak hesaplanmıĢtır. Hesaplanan manyetik moment 

değerinin tam sayı olması yarı metalik durumun kararlı olduğunu göstermektedir. Ti 

atomlarının manyetik moment değerlerinin farklı olması bu atomların etrafındaki atomik 

düzenlenmenin farklı olduğunu göstermektedir. ġekil 4.2‟den görüleceği gibi yukarı spin 

bandı metalik, aĢağı spin bandı ise yarıiletkendir. AĢağı spin bandında Fermi seviyesinde 

enerji aralığı görülmektedir. AĢağı spin bandında valans bandının en üst seviyesi -0.17 eV‟da, 

iletim bandının en düĢük seviyesi ise 0.32 eV‟dadır. Böylece aĢağı spin bandı için Fermi 

enerjisi civarındaki enerji aralığı 0.49 eV olur. Ti2CoAl Heusler bileĢiği için bulunan bu enerji 

aralığı değeri Co2TiAl ve Co2TiSn Heusler bileĢikleri için bulunan değere yakındır [36]. 

AĢağı spin bandında görülen enerji aralığı Fermi seviyesinde %100 spin polarizasyonuna 

neden olur. Bu da Ti2CoAl Heusler bileĢiğinin yarı metal olduğunu göstermektedir. AĢağı 

spin bandında, Fermi seviyesi yakınlarındaki toplam durum yoğunluğuna Co-d, Ti(1)-d ve 

Ti(2)-d elektronlarının katkısı daha fazladır. Co atomunun durum yoğunluğu genellikle Fermi 

enerjisinin altında görülmekte ve bu bölgede toplam durum yoğunluğuna baĢlıca katkı Co 

atomundan gelmektedir. Ti(1) ve Ti(2) atomlarının aĢağı band durum yoğunlukları 

çoğunlukla Fermi enerjisinin üstündedir. -8.5 eV ile -5 eV arasındaki enerji bölgesindeki 

durum yoğunlukları çoğunlukla Al atomunun s elektronlarından kaynaklanmaktadır.    
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ġekil 4.2. Spin polarize durum yoğunlukları. 
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ġekil 4.3. Ti2CoAl Heusler bileĢiği için yukarı ve aĢağı spin band yapıları. 
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Ti2CoAl Heusler bileĢiği için yukarı ve aĢağı spin band yapıları Ģekil 4.3‟te çizilmiĢtir. Yukarı 

spin band yapısı Fermi düzeyi ile kesiĢtiğinden dolayı yukarı spin bandı metalik yapıdadır. 

AĢağı spin bandı ise Fermi düzeyinde enerji aralığına sahiptir. Enerji aralığının geniĢliği,  

noktasındaki dolu bandın en yüksek enerjisi ile L noktasındaki boĢ bandın en düĢük 

enerjisinden hesaplanabilir. Fermi seviyesi, aĢağı spin valans bandının en yüksek enerjisinin 

0.17 eV üstündedir. Bu nedenle, spin değiĢim aralığı (spin-flip gap) olarak bilinen, aĢağı spin 

bandı elektronlarını, valans bandının en yüksek enerjisinden yukarı spin Fermi enerjisine 

çıkarmak için gerekli en düĢük enerji 0.17 eV olur. Sıfırdan farklı bu değer Ti2CoAl Heusler 

bileĢiğinin gerçek yarı metalik ferrimanyet olduğunu göstermektedir.  

 

 

ġekil 4.4. Yarı metalik durumun örgü sabitine göre değiĢimi. 
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Yarı metalik durumun örgü sabitine göre değiĢimini incelemek için 5.85 Å ile 6.5Å aralığında 

hesaplamalar tekrar yapılmıĢtır. ġekil 4.4‟de görüleceği gibi Ti2CoAl Heusler bileĢiği 5.85 Å 

ve 6.44 Å aralığında yarı metalik özelliği korumaktadır. Böylece örüğü sabitindeki değiĢimin 

yarı metalik özelliği kuvvetli bir Ģekilde etkilemediği görülmüĢtür.  
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ġekil 4.5. Manyetik momentlerin ve polarizasyonun örgü sabitine göre değiĢimi.  
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hesaplanan manyetik moment değerleri artmakta, Co atomuna ait manyetik moment değerleri 

ise azalmaktadır. ġekil 4.5‟den Ti2CoAl Heusler bileĢiğinin tüm örgü sabitleri için 

ferrimanyetik olduğu ve 5.85 Å ile 6.5 Å aralığında ise yarı metalik olduğu ortaya 

konulmuĢtur. Sonuç olarak bu tez çalıĢmasında yapılan tüm hesaplamalardan Ti2CoAl 

Heusler bileĢiğinin spintronik uygulamalar için uygun özelliklere sahip olduğu ortaya 

konmuĢtur. Elde edilen veriler uluslar arası hakemli bir dergide yayınlanmıĢtır [37]. 
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