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TESEKKUR

“RbX(X=Sb, Te) Bilesiklerinin Manyetik Ozelliklerinin Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
ile Incelenmesi” konulu tez ¢alismam boyunca bana her konuda yardim ve katkilarini
esirgemeyen tez danismamim degerli hocam Dog. Dr. Nazmiye KERVAN’a, hem
bilimsel hem de insani vasiflanindan dolay: kendisini rehber edindigim ve beni
yonlendiren degerli hocam Prof. Dr. Selguk KERVAN’a ve yine calismalarimin her
asamasinda beni destekleyen ve yardimci olan degerli arkadasim Yunus SENER’e

tesekkiir eder ve siikranlarimi sunarim.

Ayrica galismalarim siiresince aileme bana gosterdigi ilgi ve destekten dolayi sonsuz

tesekkiir ederim.



111

RbX (X= Sb, Te) BILESIKLERININ MANYETIK OZELLIKLERININ
YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI ILE INCELENMESI

Cigdem SENOL
Nevsehir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Temmuz 2013
Tez Damismani: Dog. Dr. Nazmiye KERVAN

OZET

Bu tezde, yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan ilk ilke hesaplamalar ile kaya tuzu
ve ¢inko siilfiir yapili RbX (X= Sb, Te) bilesiklerinin elektronik yapilart, manyetik
ozellikleri ve yari-metalik 6zellikleri incelenmistir. Her iki yapiya sahip RbSb ve RbTe
bilesikleri gegis metal atomlart icermemelerine ragmen yari-metalik ferromanyetlerdir
ve kaya tuzu (NaCl) yapili bilesiklerin ¢inko siilfiir (ZnS) yapili bilesiklerden enerji
bakimindan daha kararlt oldugu bulunmustur. Kristal yapidan bagimsiz manyetik
momentler RbSb i¢in 2uz/fu. ve RbTe igin 1up/fu. olarak hesaplanmistir. Kaya tuzu
yaptya sahip RbSb ve RbTe bilesikler i¢in yari-metalik bant bosluklari sirasiyla 2.94 ve
3.61 eV iken, ginko siilfiir yapiya sahip RbSb ve RbTe bilesikleri sirasiyla 3.00 ve 3.25
eV yari-metalik band bosluklarina sahiptir. Orgii bozulmalar: her iki yapidaki RbX (X=

Sb,Te) bilesiklerinin yari-metalik 6zelliklerini etkilemez.

Anahtar Kelimeler: Yari-metaller; ilk ilke hesaplamari; spintronik; ferromanyetizma.
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INVESTIGATION OF THE MAGNETIC PROPERTIES OF THE RbX (X = Sh,
Te) COMPOUNDS WITH DENSITY FUNCTIONAL THEORY

Cigdem SENOL
NevsehirUniversity, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, June 2013
Thessis Supervisor: Do¢. Dr. Nazmiye KERVAN

ABSTRACT

The first—principles calculations based on the density functional theory has been
performed to investigate the electronic structures, magnetic properties and half—
metallicity of the RbX (X=Sb, Te) compounds with the rocksalt and zinc—blende
structures. The RbSb and RbTe compounds with both structures are half-metallic
ferromagnet although these compounds do not contain transition metal atoms and
the compounds with the rocksalt structure are found to be more stable energetically
than the compounds with the zinc—blende structure. Magnetic moments,
independent of crystal structure, are evaluated to be 2 pg/f.u. for RbSb and 1 pg/f.u.
for RbTe. The half-metallic band gaps are 2.94 and 3.61 eV for the RbSb and RbTe
compounds with the rocksalt structure, respectively, while the RbSb and RbTe
compounds with the zinc—blende structure have the half-metallic gaps of 3.00 and
3.25 eV, respectively. The lattice distortion does not affects the half-metallic
properties of the RbX (X= Sh, Te) compounds with both structures.

Key Words: Half-metals; first-principles cal culation; spintronics; ferromagnetism.
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1. BOLUM
GIRIS

Spintronik, elektronlarim yiiklerine ilave olarak spin serbestlik derecesinin de
kullanildig1 yeni ve hizli gelisen bir alandir [1]. Bir spin kanalinin metalik diger spin
kanalinin ise yariiletken ya da yalitkan oldugu yarimetalik malzemeler, manyetik
hafizalar (MRAM), manyetik algilayicilar gibi spintronik uygulamalar i¢in umut verici
malzemelerdir [2]. Yarimetalik ozellik, gesitli perovskit yapilarda [3], tam ve yan
Heusler bilesiklerinde [4-7], seyreltik manyetik yariiletkenlerde [8] ve metalik
oksitlerde [9] gozlenmistir. Biitin bu malzemeler gegis metallerini icerir. Son
zamanlarda, ZnS yapiya sahip CaP, CaAs ve CaSb piniktid bilesikleri birim formiil
bagina 1.0 44 bir manyetik moment ile yarimetalik ferromanyet olarak rapor edilmistir
[10]. Bu piniktid bilesikleri herhangi bir ge¢is metali atomu igermez ve yarimetalik
ferromanyetizma, 3d gegis-metali bilesiklerinde nemli olan p-d ve ¢ift degis-tokus
mekanizmalarindan farklidir. Burada s ve p durumlarinin spin  polarizasyonu
yarimetalik ferromanyetizmaya temel katkiyi saglar. Bu nedenle bu tip malzemeler sp
yarimetalik ferromanyetleri olarak kabul edilir. sp yarimetalik ferromanyetleri kiiciik
manyetik momentlere sahiptirler ve kiigiik enerji kaybi ve daha diisiik kagak
alanlarindan dolayr spintronik cihaz uygulamalarinda daha fazla tercih edilebilir [11].
Daha sonra, ZnS ve wurtzite yapiya sahip toprak alkali karbidler CaC, SrC ve BaC
[12,13], alkali metal nitritler NaN, KN, RbN ve CsN [14,15], toprak alkali nitritler
CaN, SrN ve BaN [16], NaCl yapiya sahip alkali metal piniktidler [17] ve NaCl ve ZnS
yapidaki alkali metal siilfitler LiS, NaS ve KS [18] yarimetalik ferromanyetik olarak

bildirilmistir.

Yukarida bahsedilen ¢alismalar bizi 3d gegis metalleri igermeyen yeni sp yarmetalik
malzemeler1 bulmaya yoneltti. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda, yogunluk fonksiyonel
teorisi ile NaCl ve ZnS yapilara sahip RbX (X=Sb,Te) bilesiklerinin elektronik yapisi

bu malzemelerin spintronik uygulamalar i¢in uygunlugunu arastirmak igin calisildi.
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NaCl ve ZnS tipi yapilar Sekil 1.1°de goriilmektedir. NaCl tipi yapi yiizey merkezli
kiibik bir yapidir ve bu yapida, Na atomu (0,0,0) konumunda bulunurken Cl atomu
(0.5,0,0) konumunda bulunur. Bu kristal yapinin uzay grubu Fm-3m’dir. ZnS tipi yapi
ise ylizey merkezli kiibik yapidir ve bu yapida, Zn atomu (0,0,0) konumunda
bulunurken S atomu (0.25,0.25,0.25) konumunda bulunur. Bu kristal yapinin uzay

grubu F-43m’dir.

Sekil 1.1. NaCl ve ZnS tipi Yapilar.



2.BOLUM
KRISTALLERDE ELEKTRONLAR VE ENERJi BANT YAPILARI

2.1. Bir Kristaldeki FElektronlar

Bir katidaki bir elektronu modellemek, tiim o6rgii iyonlart ve diger tiim elektronlarin
birlesik elektrostatik potansiyeline maruz kaldigindan dolay: ok daha karmagiktir.
Buna ragmen, bir katidaki elektronlara etkiyen toplam potansiyel 6rgiintin simetrisini
paylagir ve boylece bir kristal durumundaki Srgiintin periyodikligini yansitir. Bu
problemin matematiksel ¢oziimiinii kolaylastirir ve serbest parcacik durumundan
modifiye edilen bir katidaki elektronlarin enerji spektrumu, dalga fonksiyonlar: ve diger

dinamik 6zelliklerinin (6rnegin kiitle) nasil anlasilacagini saglar.

2.1.1. Bloch Teoremi

Bloch teoremi periyodik bir potansiyelde gelisen pargaciklarin dalga fonksiyonlari igin
gliglii bir matematiksel kolaylik saglar. Boyle bir potansiyelde Schridinger denkleminin
¢oztimleri serbest bir pargacik durumunda oldugu gibi saf diizlem dalgalar degildir.
Fakat bunlar potansiyel ya da 6rgiiniin periyodikligine sahip bir fonksiyon ile modiile

edilen dalgalardir. Boyle fonksiyonlar Bloch dalga fonksiyonlar diye adlandirilir ve
w(%, ;)z e;q)(i;c‘.;)u(}c‘.;) (2.1)
seklinde yazilabilir. Burada k par¢acigin dalga sayis1 vektorti (3 boyutta) },:a da dalga

vektdriidiir. 7 pargacigin konumudur ve u(}..;) Orglintin periyodikligini gosteren uzaya

bagli genlik fonksiyonudur:
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u(%, e+ 7{): u(k.r) (2.2)

Denklem 2.1” deki ifade Bloch dalga fonksiyonunun kristal &rgiiniin periyodikligine
sahip bir fonksiyon ile modiile edilen, denklem 2.1’de iistel terim ile verilen bir diizlem
dalga oldugunu s&yler. Bunun bir 6rnegi sekil 2.1°de bir boyutlu durum icin

gdsterilmistir:

expliky)

ufky)

¥k, x)
=expliky)u(k, x)

Sekil 1.1. Orgiiniin periyodikligine sahip bir periyodik fonksiyon (orta) ile
modile edilen bir diizlem dalga (iist) olarak bir Bloch dalga

fonksiyonunun (alt) tek boyutta gésterimi.

Denklem 2.1 ve denklem 2.2 birlestirilerek, R herhangi bir 6rgii vektérii igin:

w(}c.,; - }—2)= exp (i;c‘.ﬁ)y/(}c..;) (2.3)



elde edilir. Bir boyutlu durumda, potansiyel ya da rgiiniin periyodu d oldugunda

gu(%,erd): exp(fkd)y/(.;é, x) (2.4)

seklinde yazilabilir. Bu ifade dalga fonksiyonunun, }jz ‘nin integral katlarindan farkli
olan k’nin iki degeri i¢in ayni oldugunu gésterir. Bu yiizden & ’nin izinli degerler dizisi

T T 3 -
—— < k <— aralifina sinirlanabilir.

Bloch teoreminin diger &nemli simirlamasi sonsuz olmayan kristaller icindir. Bu
durumda, Bloch dalga fonksiyonu igin periyodik sinir sartlart kullanim: yaygindir yani
dalga fonksiyonu kristalin zit uglarinda aynidir. N atomlu (periyod d) bir dogrusal

periyodik bir zincir varsayarak, periyodik sinir sartlari
y/(%, x)z ik, x +Nd) = exp (kNd)y (k, %) (2.5)

seklinde yazilabilir. Bu su anlama gelmektedir:

exp(ikNd) =1 (2.6)
va da »n bir tam say1 olmak tizere
2mn
k=" 2.7
P, 2.7)
k’nin degerleri —g ve g arasindaki bolgeye sinirlandigi igin, » sadece—% ve %

arasinda tam say: degerleri alabilir. Burada bu nedenle n ve k igin yalniz N farkli deger

vardir.
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2.1.2. Tek Boyutlu Kronig-Penney Modeli

Bir par¢acigin dalga fonksiyonunu basitlestiren Bloch teoremine ilave olarak, periyodik
potansiyeli daha da basitlestirmek i¢in siklikla kullanilan Kronig-Penney modeli vardir.
Burada 6nceki kesimde baglanan bir boyutlu formalizm ile devam edilecek. Kronig-
Penney modelinde, kristal sonsuz kabul edilir. Bu modelde, bir elektron tarafindan
olusturulan gercek kristal potansiyeli sekil 2.2a’da goriilmektedir ve sekil 2.2b’de

yaklasik olarak verilmistir.

Kronig-Penney modelinin ¢6ziimiinde sonlu potansiyel kuyu probleminin sonuglari
kismen kullanir. Matematiksel analizi 6nce lokal olarak, denklem 2.8 ile yaklasik olarak
verilen potansiyelde —b<x<a bolgesinde gerceklestirilir ve x degiskeni icin yeni bir

limit durumu vardir.

}i dw(zx)Jr(E,_Uo)y/(x):O x(()vex)a

2m  dx (2.8)

b dy(x) _

2m  dx? +EW(X)_0 M

U0 _
d=ag+h
Y
1 wt
_ ?a
2 U6

Sekil 2.2. (a) Bir kristaldeki elektronlar tarafindan olusturulan gercek kristal



..

potansiyeli (b) Kronig-Penney modelinde kullanilan basitlestirilmis
kristal potansiyeli.

Schridinger denkleminin dalga fonksiyonu ¢ziimii boylece iki farkli uzay bélgesinde

W (x)ve w,(x) olmak Gzere iki farkl: bilesene sahiptir:

2
dgz/l(x)+a2 (x)=0 ~b<x<0
dx? ¥
2.9)
2
d{'gzz(x)ﬂiz%(x):o 0<x<a
X

Burada asagidaki esitlikler tanimlanir:

o 2m(U, - E)
ia_ilec = _}»2_ 0<E<U,
o= i
2m(E-U,
a, lea, = m‘(bz o) &, «Bvexzd (2.10)
2mE
ﬁ:
52

Denklem 2. 9 i¢in genel ¢éziim:

{z//] (x) =4, sin(ax)+ B, cos(ax) .11

W, (x) = 4, sin(fx)+ B, cos(Sx)

seklinde agilabilir. Bu ifadeden « =ia_ imajiner oldugunda, sin(ax) ve cos(ax) sirasiyla

-isinh(ax) ve cosh( _x) oldugu anlasilmalidir.

dy (A)

X

Sinir sartlart y(x)’in ve ilk tirevi olan ’in x=0 noktasinda siirekli oldugunu

soyler ve denklem 2.4 ile verilen Bloch teoreminin x=a ve x=-b noktalar1 arasinda

agilimi yapildigindaki dalga fonksiyonunun periyodik sartlarini icerir:
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v,(0)=1: (0)
Wi (0)= 22 g)

ax | ax (2.12)
"y (=b) =y, (a)
| d
ik(a+h) i = W,
0 ()= L )
Denklem 2.11 ifadesinden yararlanilarak:
B =B,
aAd =4,
i'k(u+b) . _ - (2 1 3)
e [mAl sin(ab)+ B, cos (ab):l = A4, sin(Ba)+ B, (Ba)
ghtlart) [aAl cos(ab) +aB, sin (a'b)] = 34, cos(fa) - BB, sin( Ba)
esitlikleri elde edilir. 4; ve B;’in terimlerinde A, ve B> yerlerine konularak:
A [e'k(““’) sin (b )+ 2 sin (ﬁa)J +B, [cos (Ba)—e*“) cos (ab)] =i
Vil (2.14)

A, [ae”}[”b) cos(ab)-a cos(ﬁa)] + B, [,Bsin (Ba)+ e gin (ab)} =0

seklinde basitlestirilebilir.

Iki bilinmeyenli iki denklemli bu sistem, eger sistemin determinantt sifir ise sifir olmayan
¢oztime sahiptir (yani 4; ve B, in her ikisi de sifir degil). Bu, tist denklemdeki ilk koseli
parantezin alt denklemdeki ikinci koseli parantez ile ¢arpimindan, tist denklemdeki ikinci
késeli parantezin alt denklemdeki ilk kdseli parantezin carpimi c¢ikarilarak sifira

esitlenmesi anlamina gelir:

[e"““”) sin(ab) + gsin(ﬁas)J[/J’sin(ﬁa) +ae“ ) sin(ab) |
B (2.15)

—[cos(,ﬁ’a} ~ gt cos(ab)][ae“"(””’) cos(ah) -« cos(,@’a)]



va da sadelestirme sonrasinda:

5

cosk(a+b)= a2+§2 sin (ab)sin (Ba)+cos(ab)cos(fa) (2.16)
a,

elde edilir.

{ a =, \J1-¢
k= ao\/g
sabitleri kullanarak denklem 2.10 yeniden yazilabilir:

fa_,a_zao\fl_—g’ T
£y =
o, 0, =0yaj6 —1 t, wu 217

,B:ao\/é_’

Boylece denklem 2.16 ifadesi

cosk(a+b)= zgﬁsin(a'oa\/f)sinh(aobxfl_ﬁg")+cos(a0a\/g_’)cosh(aobxfltg“)

0<¢ <1 igin
¢<lig (2.18)

cosk(a+b)= i\/%ﬁsin(%a\/ﬂsin(%b\/ﬁ% cos(aOaJE) cos(aob\/ﬁ)

1< ¢ igin

seklinde basitlestirilebilir.

Bu esitliklerde, sag tarafindaki fonksiyonlardaki tek degisken E enerjisi iken sol
taraftaki tek degisken dalga sayisi £’dir. Sonlu potansiyel durumuna benzer sekilde,
denklem 2.18’in {’deki bir ¢6ziimii enerjinin ve de dalga fonksiyonunun degerlerini

belirlemek i¢in (normalizasyondan sonra) olanak tamr.
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2.1.3. Enerji Bantlan

Kronig-Penney modelinde kristalin sonsuz oldugu varsayilir. Bu yiizden Bloch dalga
fonksiyonunun periyodik sinir sartlar gereksizdir ve dalga sayisi k& siirekli bir aralikta
ve reel olan (yani kompleks olmayan) degerler alabilir. Denklem 2.18 grafikle ¢ok kolay
¢oziilir. Denklem 2.18’in sag tarafindaki f({)olarak alinan fonksiyon sekil 2.3 *de
¢izilmistir. Burada E-k ifadesinin grafiksel olarak nasil belirlendigi goriilmektedir.
Denklem 2.18%in saj tarafi gekilde gélgeli alan olarak gosterilen -1 ile +1 araligin da

oldugunda, denklem 2.18’in yalniz bir ¢6ziimii vardir.

Sekil 3.3. Denklem 2.8in sag tarafi olan (") fonksiyonunun ¢ ’ye gore cizimi.

Denklem 2.18’in sol tarafindaki kosiniisden dolay1, /(<) ’in sadece -1 ve +1 arasindaki
degerleri k icin izin verilen (reel) degerlere yol agar. Bu durumda olusan alanlar sekil
2.37 deki golgeli alanlardir. % bir kosiniis fonksiyonu ile belirlendigi icin, & *min iki zit
degeri f(£) nin ayni degeri igin miimkiindiir. Bu golgeli alanlarda, izinli enetji
bantlarina uygun & (veya E) igin siirekli degerler araligi vardir. Ancak ¢ ’nin bazi
degerleri, sekil 2.3* deki gdlgeli olmayan alanlarda meydana gelir ve bu yiizden

enerjinin bu degerlerine uyan durumlarin miimkiin olmadigi anlaminda yasaklanmustir.
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Bu tiir bolgeler yasak enerji arahgi ya da enerji boslugu diye adlandinlir. Bu enerji

bantlarmin bir rnegi sekil 2.4” de verilmistir.

araliginda verilen her

ve
a+b at+b

Ayrica, sekil 2.3’den gorilebildigi gibi, &’nin—

degeri igin ¢ ’nin (boylece E’nin) birgok degeri miimkiindiir. Sekil 2.5'de E—%
ifadesinin gergek bir ¢izimi verilmistir ve buna enerji spektrumu, bant diyagrami ya da
bant yapisi denir. Bu gesit diyagram kristaldeki bir elektronun 6zelliklerini belirlemede

¢ok Snemlidir. Bu diyagramda kolayca goriilebilen ve gergek kristaller i¢in dogru olan
dikkat gekici bir 6zellik olan enerji bandinin egimi yani % , merkezde (k=0)ve ug

T
a+b

noktalarda (k =i

Jmflra esittir.

Utx)

bant 4
bant 3
bant 2
bant 1
Sekil 4.4, Kristaldeki enerji bant kavraminin 6rnegi.
k’nin degerinin —Z_ ve -2 arasindaki aralikta sinirlandirilmis oldugu bu
a+b atb

diyagram, genellikle enerjiye karsik dagilim bagintisinin indirgemis bélge temsili

olarak belirtilir.
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Enerji £'nin periyodik bir fonksiyonu oldugu igin, indirgenmis bolge diizeni sistemin
bant yapisi hakkinda diisiinmek igin dogru bir yoldur. Izinli enerji bantlari hakkindaki
tim bilgiler birinci Brillouin bdlgesini de igerir. Brillouin bélgesinin disina ¢ikmak

sadece ayni bilgiyi tekrarlar. Genisletilmis bélge temsilinde, A'nin degerleri tizerindeki

ve

araligindaki degerlere sinirh olmasi
a+b a+b

onceki sinirlama kaldirilabilir ve —

yerine & “nin herhangi (daha fazla) degerlere sahip olmasina izin verilir. Ancak bu Bloch
teoreminden dolay1 dalga fonksiyonunu degistirmez. Birinci Brillouin bolgesi disindaki
k degerleri, bir ters K orgil vektorii ¢ikarilarak birinci Brillouin bélgesi iginde olanlara
indirgenebilir. Sekil 2.6” da gosterilen diyagram icine bant diyagrami agilabilir, fakat
k’nin  daha biiyik degerleri birinci bélge ig¢inde A'min karsilikli degerlerine
indirgenebilir. Serbest pargaciklar i¢in farkli olarak, Bloch teoremine konu olan bir
kristalde & "nin daha yiiksek degerleri momentumun daha yiiksek degerini gdstermez.

Aslinda, bir ters orgli vektorii tarafindan tam olarak birbirinden ayrilan momentum

degerleri ayirt edilmesi olanaksizdir. Bu durum ’nin momentum ile yapilacak higbir

seye sahip olmadigi anlamma gelmez, o pargactk momentumu ile ilgilidir, fakat
tanimlidir ve sadece bir ters 6rgii vektérii kadar korunur. Egerlz "ya bir ters orgii vektorii
eklenirse ayni banttaki enerji ayni kalir. Serbest parcacik durumunda (<p> =hk)
parcacik momentumuna karsilik gelen jk ifadesi, simdi elektronun ya da kristal

momentumunun kuasi-momentumu olarak adlandirilir. Ciinkii bu kristal ile elektronun

nin

etkilesimini igerir. Bu, kristalin bant yapisini degistirmeksizin dalga sayisina ”
a4

integral katlarinin nigin eklendigini agiklar. Fakat bir parcacik momentumu olsaydi bu
anlamsiz olurdu. Bu kuasi-momentumun bir &rglide tam olarak nicin korunumlu
olmadiginin ve yalniz ters 6rgii vektoriine karsi korunumlu olmasinin sebebi, 6rgiideki
Hamiltoniyenin dis kuvvetlerin olmadigi bir uzayda oldugu gibi herhangi keyfi yer

degistirmelerde degismez olmamasi, fakat yalnizca bir rgii vektorii ile yer degistiginde

degismez olmasi gergegiyle iliskilidir.
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bant 4

bant 3
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-7/(a+ b) 0 m; {a+b)

b

Sekil 5.5. Kronig-Penney modelinde indirgenmis bslge temsilinde tek boyutlu
E —kiliskisi.

Sekil 2.6 da serbest pargacik igin parabolik sekil karsilastirma yapmak icin noktal

cizgilerle gosterilmistir. Parabolik sekilden sapma esasen Brillouin bolgesi sinirlarinda

olmaktadir.

o serbest parcaak

Kronig-Peanev
Modeli

-4x -1z X = i 2% 47
ath atb atd ath arp ath atd aFh

Sekil 6.6. Kronig-Penney modelinde genisletilmis bélgede tek boyutta £-k iliskisi.
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2.1.4. Yaklasik Serbest Elektron Yaklasimi

Daha once ele alinan Kronig-Penney modeli kristallerdeki bant yapisini belirlemek icin
tek yontem degildir, fakat en basitidir ve tam analitik ¢éziime gtiirmektedir. Yontemsel
olarak iki gruba digeri ayrilabilen birgok yontem gelistirilmistir. Birincisi yaklasik
serbest elektron yontemini kullanir ve digeri siki-bag yontemidir (asagida tartisilacak).
Bununla birlikte, bunlarin hepsi ayni olaylarin sadece farkli agiklamalari iken benzer
sonuglara yol acarlar. Burada Kronig-Penney modeli kullanarak bant yapisi yaklasik

olarak tanimlanmustir.

Bu ybntem, periyodik potansiyelin kiigiik bir pertiirbasyon olarak serbest elektron
durumunda yerine konulmasi varsayima dayanir, yani bir pertiirbasyon terimi serbest
pargaci@in dalga fonksiyonu ve enerjisinde bu etkiyi yansitan Schrédinger denkleminde
potansiyel enerjiye eklenir. Bu pertiirbasyon kiigiik olmasina ragmen, matematiksel
hesaplamalar serbest elekironun enerji spektrumunda nemli degisiklerle yol acar.
Bunun nedeni, periyodik potansiyelin elektronlari sagmasi ve sadece dalgalarin yapict
girisimlerinin kalmasi ve orglide bir Bloch fonksiyonu kadar yayabilmesidir. Bunun
sonucunda genisletilmis bolge temsilinde bant diyagrami sekil 2.7° de (diiz cizgi)
¢izilmistir ve bir serbest elektronunki ile (kesikli ¢izgiler) karsilastiriimistir. Parabolik

sekilden sapma Brillouin bélgesi sinitlarinda meydana gelir.

Kesik egriler, K bir ters orgll vektorli olmak iizere /K /2 momentumlu elektron

dalgalarinin atomik 6rgii diizlemlerinde gerceklesen yansimalarindan kaynaklanir. Basit

kiibik orgiide, d orgii sabiti olmak iizere|K|= 27” dir.

A; ve B; (A2 ve B;) noktalarinda bélimler arasinda enerji farki, 6rgiide periyodik
potansiyelin bir sonucu olarak ortaya gikan enerji araligidir. Enerji araligimn degeri

periyodik potansiyelin genligine baglidir.
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E
A
B2 B
4 \ / 47
X2 0 K2 g

Sekil 7.7. Bir 6rgiideki elektron enerjisi (kesintisiz egri) ve serbest elektronlarin

enerji  spektrumu (kesikli egri).

Periyodik potansiyel sifira yaklastiginda enerji araliklari kapanir ve spektrum sekil 2.8
de goriilen serbest bir par¢acigin durumundaki gibi olur. Serbest bir pargacik igin enerji-

momentum iligkisi parabolik bir sekle sahiptir.

E

\\ S

- .

Sekil 8.8. Serbest bir pargacik igin enerji-momentum iliskisi.

Bant diyagrami ayni zamanda indirgenmis bolge temsilinde gizilebilir, burada enerji
; TS N .| g e
spektrumu sekil 2.9°da goriildigi gibi —?,+~2— arahiginda en kiiciik birinci Brillouin

bolgesine indirgenmistir.
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s
B2 Bi
A2 / Ai
k
K3 ] ) 7/ B

Sekil 9.9. Indirgenmis bslgede elektron enerjisi.

2.1.5. Sika Bag Yaklasim

Bir kristalin bant yapisint belirlemek icin gogunlukla kullanilan diger bir yontem olan
siki bag yaklagimi, bir elektronun gergek dalga fonksiyonunun yapisi icin temel olarak

atomik dalga fonksiyonlarini kullanir.

Ayrik elekiron enerji seviyeleri ile baslangigta izole edilen atomlar bir araya

getirildiginde ve kiigiik atomlar arasi uzakhigin kiigiik oldugu (geneldez3~6/i) bir
orgiide yerlestirildiginde, herbir atomun potansiyeli diger atomlarin etkisinden dolay:
bozulacaktir. Ayni zamanda, farkli atomlardaki elektronlarm dalga fonksiyonlari iist
iiste gelecektir, yani farkli atomlardaki elektronlarm bulunma olasiligi uzayda ayni
konumda sifir olmayacaktir. Bu, bir elektron i¢in bir atomdan en yakin komsuya gitmek
igin  sifirdan  farkli olasilikla sonuglanir. Bu baslangic olarak kesikli enetji
spektrumlarinin genislemesine neden olur ve yerine sonlu genislikte enerji bantlar:
olusturur. Diger bir deyisle, bir elektron sonsuza kadar belirli bir atomik enerji
seviyesinde kalmaz, ancak bir enerji bandinda elektronlarin hareketinin esit oldugu bir
bolgeden diger bdlgeye gider. Matematiksel olarak ifade edildiginde, lokalize olmus

orbitallerin Bloch siiper pozisyonu siki bag dalga fonksiyonunu verir;
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v (F)= D B,®,(F-R, )exp(ik.R, ) (2.19)
_,’,H

Burada §,, j’inci orbitalin katki katsayilaridir \'etIJj.(lem{n), s;rasw[aﬁn "de lokalize

olmug atom Uzerinde bulunan ;’inci orbitalin kendisidir. Zamandan bagimsiz
Schrodinger denkleminde, denklem 2.19 ifadesinin kullaniimasi enerji bandinin
hesaplamasina olanak saglar. Atomik problemin (verilen bir atomun kinetik enerji art
potansiyeli) verilen orbital fonksiyon ile ¢bziimii iyi bir yaklasimdir ve enerji bellidir

yani

kullanir, burada E, atomik seviyenin enerjisidir ve Schérdinger denkleminin iki tarafi

kompleks eglenik orbital durumu ile garpilir ve sonra farkli bolgelerde merkezlenmis

orbitallerin dik oldugu varsayilir. Normalde sadece en yakin komsu cakisan terimleri
L :_[dFCD*(F f}?i_,)V(F—ﬁ,.)CD(F—R’,) korumak yeterlidir. Bu nicelik iki merkez

integralin bir pargasidir ve bu basitlestirme siki bag yaklasimini yaklasik bant yapisi

hesaplamasi icin iyi bir baslangi¢ noktasi yapar.

Bizi ilgilendiren dig valans elektronlart igin, st iiste binen dalga fonksiyonlari
bilytiktiir, bu nedenle enerji bandmnin genisligi birkag ¢V a erisir, yani izole olmus bir
atomum pes pese enerji seviyeleri arasindaki mesafeyi bile geger. Igteki atomik kabugun
elektronlart icin seviye genislemeleri daha kiigiiktiir, bu yiizden enerji seviyeleri aslinda

keskin kalir. zen yakin komsu sayisi olmak iizere, seviye genislemesinin zf oldugu

tahmin edilebilir ve 7, ~ 7 alinir ve sekil 2.10 ve sekil 2.11°de gosterilmistir.
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£ N sika baglanan atomlarda izole edilmis atomlarn
enerji duromiarn iki enerji seviyesi
h“"h
S ———
e
— £
s

:> bantlar

ﬁn—._‘_‘

e E:

p———

Py

==

! atomlar arasi
mesafe
e

Sekil 10.10. Bir katidaki atomik enerji seviyelerinin genislemesi.

Atomlar izole edildigi zaman, bunlarin hepsi aym izinli kesikli enerji seviyelerine
(6rnegin E; ve Ej) sahip olur. I¢ atomik mesafe azaldiginda, atomlar bir diger atomla

etkilesir ve izinli enerji seviyeleri yarilir, diger bazilari azalirken bazilar: artar.

Atomlarda sikica bagh elektronlardan baslandig1 i¢in, atomlarin bir araya getirilmesi ve
enerji seviyelerinin modifiye edilmesi “siki bag yaklasimi“ nin yéntemidir. Bu, serbest
elektron modeli ile baslandigi ve bir pertiirbasyon olarak periyodik bir potansiyelin
eklenerek ilerlendigi yerde 6nceki yaklasik serbest elektron yaklasimi ile celisir. Siki

bag modeli ile, yaklasik serbest elektron modelinde elde edilen ile niteliksel benzer bir

bant resmine varilir.

Atomlar bir katida bagli oldugunda, iki izole edilmis atomda kesikli enerji seviyelerinin

herbiri iki ayr1 enerji seviyesine ayrilir.
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E E
S e N -
izole edilmis
atomlar
r
E

Sekil 11.11. Tekli atomlardan bir katiya enerji spektrumundaki degisim.

2.1.6. Bir Kristaldeki Elektronlarin Dinamigi

Bir kristalde elektronlarin dinamigi, elektronun bir dalga paketi olarak disiintilmesiyle
analiz edilebilir. Burada 6nceki kesimdeki bir boyutlu formalizm ile devam edilecek.

Bir dalga paketinin bir wfrekansi ve bir kdalga sayisinda merkezli oldugunu
varsayilirsa, elektronun tagman enerjinin yayilma hizin1 karakterize eden ve grup hizi

olarak isimlendirilen bir v, hizinda hareket etti3i kabul edilebilir. Bu iz klasik dalga
teorisi ile
dw

e 2.20
Ve = (2.20)

seklinde tanimlanir.

Kuantum mekaniginde, bu elektronun hizina karsilik gelecektir. Dalga parcacik

ikileminden, dalganin frekansi pargacigin enerjisi £ = fjo ve denklem 2.20 ile iliskilidir

ve boylece
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_LdE
£ pdk

olur.

.21)

Bir F dis kuvveti dalga paketi ya da elektron tizerine etkidigi zaman, mekanik bir is

indiiklenir, E enerjisi

dE = Fdx = Fv,dt

(2.22)

miktar: kadar degisir. Burada dx, 4t zaman aralifi boyunca iizerine kuvvet sarf edilen

mesafedir. F kuvveti o zaman pes pese

p_LdE_1dEdk
v, dt v, dk dt

ya da denklem 2.21 kullandiktan sonra

(2.23)

(2.24)

seklinde ifade edilebilir. Diger yandan denklem 2.21 ifadesinin zamana gore tiirevi

alindiginda

v, 1d dE]_l d* dk
bk’ dr

dr hdi\ dk

ya da

av, 1 d’E d(hk)
do §dk* dt

(2.25)
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d(hk
elde edilir. Denklem 2.24 ve denklem 2.25 deki (a’bt ) kaldirilarak

1 dav,
TR a (2.26)
B dic
bulunur. Bu ifade,

. (dv,
B %)

di

2.27)

seklinde yeniden yazildiginda Newton’un hareket yasasina benzer. Buradam”,

i e (2.28)

seklinde tanimlanir. m’ Elektronun etkin kiitlesi olarak adlandimilir ve kat: hal fiziginde
¢ok dnemli bir anlam1 vardir. Kuantum mekaniginde Denklem 2.27 ifadesi, elektron
tizerine dis kuvvet uygulandigi zaman, eger kiitle matematiksel ifadelerde elektronun

etkin kiitlesine déniistiiriiliirse dinamigin klasik kanunlarinin hala kullanilabilecegini

gOsterir.

Kiitlenin klasik tanimindan farkli olarak, etkin kiitle sabit degildir fakat elektronun bant
yapisina baghdir. Etkin kiitle, bir katidaki bir elektronun dinamikleri ve nceki kesimde
bulunan bant yapisi arasindaki bir iliskiyi ifade eder. Bu, ilk etapta bant yapisini

belirlemenin nasil tnemli oldugunu gosterir ve bir katidaki bir elektron bosluktaki

elektrondan ¢ok farkhdir.
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Ornegin, bir serbest elektron durumunda, enerji spektrumu paraboliktir:

Burada m elektronun kiitlesidir. Denklem 2.28 kullanilarak, etkin kiitle m" =m olarak

bulunabilir, bunun anlami serbest bir elektronun etkin kiitlesi klasik olarak tanimlanan

kiitlesine esittir.

Fakat, enerji spektrumu artik i dalga sayisina gore parabolik olmadiginda, 8rmek olarak
sekil 2.7°de gosterildigi gibi, etkin kiitle klasik kiitleden farklidir. Boylece, periyodik

potansiyelin varhgmnin Klasik kiitleden farkli bir etkin kiitle degeri ortaya koydugu

2
goriilebilir. Etkin kiitle £ -uzayinda (yani oy ) enerji bantlarinin egriliginin tersini

yansitir. Bantlarin yiiksek bir egrilige sahip olugu yerde m’ kiigiiktiir, fakat m’ kiiciik

bir egrilige sahip bantlar (oldukga diiz bant) igin biiyiiktiir.

2
Ayni zamanda e negatif olabilecegi igin, m ’da negatif olabilecegi dikkate

degerdir. Negatif etkin kiitle, elektronun ivmesinin denklem 2.27’de goriildigi gibi
ctkiyen dig kuvvete zit yonde oldugu anlamina gelmektedir. Bu olay dalga-parcacik
ikileminden dolayr miimkiindiir: Bir elektron dalga benzeri 6zelliklere sahiptir ve bu
nedenle elektronun dalga vektorleri Bragg sartina uydugu zaman orgii diizlemlerinden
yansitilabilir. Deneysel olarak, eger bir dis kuvvetten bir elektrona verilen momentum
rgiiden zit yonde verilen momentum daha az ise bir negatif elektron etkin kiitlesi

gozlenecektir.

Sonunda, bir elektronun Kkiitlesini dl¢meye yardimei olan deneylerin sadece etkin

kiitlesini ve ya en azindan onun bilesenlerini belirlemeye yol agtigma dikkat etmelidir.
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2.1.7. Fermi Enerjisi

Simdiye kadar bantlardan olusan bir katida elektron enerji spektrumu goriildii. Bu
bantlar izin verilen elektron enerji durumlarina karsihik gelmektedir. Katida bir¢ok
elektron bulundugu igin tek bir elektron igin enerji spektrumunu bilmek yeterli degildir
ancak bu bantlardaki elektronlarin dagilimi bir katinin fiziksel 6zelliklerini anlamak igin
ayrica bilinmelidir. Elektronlarm &nce diisiik enerjili atomik orbitalleri doldurdugu
yonteme benzer sekilde, bir kristaldeki elektronlar Pauli disarlama ilkesine uyarak énce

en diisiik enerjili bantlar1 doldurur.

Burada m enerji seviyesi ve n elektronu olan bir katinin dengede oldugu diisiiniilsiin.
Genellikle bu sayilar oldukga biiyiiktiir ve bir katida izin verilen enerji seviyelerinin m

say1s1 (spin dejenereliginin degeri hesaba katilarak) elektronlarin sayisi #’den cok daha

bityiiktiir (m >> n)6rnegin 1 cm® hacimli demir metali yaklasik 10* atoma ve raklasik
yu y

10** elektrona sahiptir. Dengede, higbir elektron uyarilmig durumda olmadiginda
(mutlak sifir sicakliginda, 0 K), en diisiik » enerji seviyeleri elektronlar tarafindan isgal

edilecek ve geriye kalan m-n enerji seviyesi bos kalacaktir,

Eger en yiiksek iggal edilen durum bir bant icerisinde ise, bu seviyenin enerjisi Fermi
seviyesi olarak adlandirihr ve Er ile gosterilir. O bant bu yiizden yalmiz kismen
doldurulmug olur. Bu durum genellikle metaller igin meydana gelir ve sekil 2.12b’de
gosterilmigtir. Yari iletkenlerde bu durum7 =0X ’de, biitin bantlar ya dolu ya da
bostur. Boylece Fermi seviyesi sekil 2.12a’da gosterildigi gibi, tamamen dolu en yiiksek
enerjili bant (valans bandi) ve en diisiik enerjili bog bant (iletkenlik bandi) arasinda yer
alir. Valans bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji bosluguna bant araligi denir ve

Eg ile gosterilir.

Cogu yan iletkenler £, bant araliginda bulunmaktadir. Yari iletkenlerde, izinli enerji

seviyelerini igermeyen bir enerji bolgesi vardir ve Fermi enerjisi onun i¢inde bulunur.

Metallerde, Fermi enerjisi izinli enerji bandinin igerisinde bulunur,

Izinli enerji bantlar1 ile ilgili olan Fermi seviyesinin yeri bir katinin elektriksel

ozelliklerinin belirlemesinde &nemlidir. Metaller kismen doldurmus serbest elektron
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bandina sahiptir, ¢iinkii Fermi seviyesi bu bant iginde yer alir, bu metalleri iyi bir
elektriksel iletken yapar. Uygulanan bir elektrik alan elektronlari kolaylikla daha viiksek
enerji seviyelerinde yer alan bosluk igine gekebilir ve bu yol onlarin boslukta hareketini
saglar ve elektriksel iletime katkida bulunurlar. Zit olarak, 0 K’de, ¢ogu yari iletkenler

Fermi enerjisinin yasak enerji araliginda yer aldi1 anlamda tamamen dolu ya da

itetim bandi

(a) - Fr Enev) arahgi Eg
valans band
E
05
Bos seviveler
*—P
(b} i Dantlar
isgal edilen seviyeler
v

Sekil 12.12. Yari iletkenlerde (a) ve metalde (b) bantlarin ggsterimi.

tamamen bos elektron bantlarma sahiptir ve sonug olarak elektrik alan onlar enerjinin
bulundugu ve bu yiizden ayni zamanda boslukta olmayan yerden cikaramaz. Yapisal
yari iletkenler diigiik sicakliklarda zayif elektriksel iletkendir. Onlar yalniz tagtyicilar
termal olarak bant aralifimin bir yanindan &biir yanma uyarildiginda iletirler. Aynisi
yalitkanlar hakkinda da s6ylenebilir. Yalitkanlar yari iletkenlerden farkhidir ki, onlarin

enerji araliklari 4,7 den daha biiyiiktiir.

Burada ky(=1.38066x10°J K™'=0.08625meV K™) Boltzmann sabiti ve T,K derecede

sicakliktir,



2.2. Durum yogunlugu (3D)

Elektronik durum yogunlugu kavrami ya da sadece bir sekilde durum yogunlugu bir E
enerjisi civarinda birim enerji araliginda izinli elektron enerji durumlarinin (spin
dejenerelifinin degeri hesaba katilarak) sayisina karsihk gelir. Kristallerin ve 6zellikle
de yariiletkenlerin optiksel, termodinamik ve iletim dzelliklerini iceren cogu 6zelikler,
durum yogunlugu ile belirlenir. Buna ilaveten, gdzoniine alinan diisiik boyutlu kuantum
yapilari igin temel hareketlilikten biri durum yogunluklarini planlayip diizenlemek icin
olanak saglar. Bu kesimde, diisiik boyutlu kuantum yapilarininkine temel olarak hizmet
edecek olan hacimsel ii¢ boyutlu bir kristalde durum yogunlugunun hesabi sunulacak.

Ideal bir kristal, bir yiizey onun periyodikligini bozacagi i¢in sonsuz olmak zorundaki
anlamindan gelen periyodik bir yapiya sahiptir. Ancak, gergek kristaller sonlu bir hacme
sahiptir. Kristalde goriinen bu iki paradoksal 6zellik, periyodik sinir sartlari (Born-Von
Karman) kullanimina dikkat ederek yiizeyleri hesaba katmadigimi kabul eden bir yol
oldugu kesim 2.1°de goriilmiistiir.Bu, ii¢ ortogonal yénde periyodik olarak tekrarlanan
sonlu hacimli bir 6rnegi dilsiinmeyi saglar. Bunun ¢ok &nemli bir sonucu, denklem 2.7.
aracilifiyla ifade edildigi gibi bir kristalde & dalga sayili elektron durumularinin

kuantizasyonudur.

Bglim 2.1°de analiz, kolaylik amaciyla ncelikle uzaysal bir x boyutda yapilmistir.

Burada, ii¢ boyutu diistinmek yani 7 =(x,y,z)’yi kullanmak daha uygun olacaktir.

2.2.1. Dogrudan Hesaplama

Kristalin geklinin dogrusal boyular1 L ,L , L, ve hacmi ¥ = L L,L olan dik paralel bir
prizma oldugu varsayilacak. Periyodik sinir sartlari, Deklem 2.5’e benzer sckilde,
elektron kuantum durumlarinin rnegin karsit yiizeylerinde ayn1 olmasini gerektirir:

v(x+L,y.2)=y(xy+L.z)=p(xy,z+L)=y(x.z) (2.29)

Bloch teoremi kullanilarak, bu sartlar
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exp(ik L )= exp(ik},Lr) =exp(ik.L.)=1 (2.30)
olur. Ya da
k\' = 2_7r nv
L]
27
k. =—n 2.31
M L}_ P4 ( )
k.= 2—71—}1
T

Burada k,, k, ve k. ii¢ ortogonal yonde dalga sayilari iken, n,n,,n = 0,+1.. tam
sayilardir. Bu, elektron dalga sayisi vektdriiniin ya da dalga vektériiniin kordinatlarmin
k= (kx,z’cy,kz) oldugu gergegidir. Bu nedenle, periyodik sinir sartlarinin temel sonucu,

kristaldeki bir elektronun dalga vektoriiniin siirekli bir degisken olmamasi fakat kesikli
olmasidir. Denklem 2.31 aslinda & dalga vektbrii i¢in bir 6rgii tammlar ve bu var olan

orgiideki uzay gergekte k-uzay ya da ters uzaydir.

Bu orgiide en kii¢iik birim hiicrenin hacmi o zaman = N ’dir. Her hacimde

tam olarak bir 6rgii noktasnin oldugu, bunun anlammin izinlik *nin yogunlugunun

14 s
diizgiin oldugu ve k-uzayinda PYRY ‘e esit oldugu bilinmektedir. Ustelik, bélim 2°den
7T

k dalga vektoriiniin, elektron dalga fonksiyonlarini ve bu nedenle izinli elektron
durumlart indekslemek igin kullamldigi anlagilir. Birim -uzayinda hacim basina

elektron durum yogunlugu:

g(fE)zz . (2.32)

ifadesine esittir. Buradaki fazladan 2 faktorii elektronlarin spin dejenereliginden ortaya

cikar.
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Daha dnce tammlanan g(E) durumlar yogunlugu, k-uzayinda boylece onun tam

benzeri g(E) ile iliskilidir ve
g(E)dE = g(k )dk (2.33)

yazilir. Burada dJE vedk sirastyla  k-uzayinda birim hacim ve enerjinin birim
araligidir. g(£)’yi elde etmek igin dnce, bir boyuttaki E-k iliskisine esdeger olan ve
verilen bir E enerjisiyle iliskili & dalga vektorii sayisini veren E(k) bagintisi
bilinmelidir. Bu 6nemli bir adimdir, ¢iinkii bir hacimsel yar iletken kristalin, bir

kuantum kuyunun, bir kuantum telin ve bir kuantum noktasinin durum yogunlugundaki

farkliliklar ondan ortaya ¢ikar.

Bir hacimsel yari iletken kristal igin, elektron durum yogunlugu iletim bandinin alt

kisminda hesaplanir. Ciinkii burada en 8nemli fiziksel &zellikleri doguran elektronlar

bulunmaktadir. Ayrica enerjinin orijini bu bandin altinda segilir, yani E.=0dmr.

E(JE): }521(5 (2.34)

Buradak, dalga vektori k *nin normu ya da uzunlugudur ve m’ elektronun etkin

kiitlesidir. Bu ifadeler kullanilarak:

dE=2_(2k)ak . (2.35)

®
2m

yazilabilir. Dik koordinatlar géz 6niine alindiginda, k-uzayinda birim hacim:
dk = dk,dk dk, (2.36)

seklinde tanimlanir. Kiiresel koordinatlar kullandiginda:
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dJE_d({—”H]:mfdk (2.37)

=

esitligi elde edilir. Béylece, denklem 2.35%in igine yerlestirildiginde

dE 52[ 1 jdl; (2.38)

- 2m \ 27k

elde edilir.

Denklem 2.34*de E’nin terimlerindeki & ifadesi cekilip, denklem 2.38"de yerlestirilirse:

2 2 2 %
P el (B
ak = 2m' {273 2m*EJdk 27 (2171* } \ffdk )

ifadesi elde edilir. Simdi, denklem 2.33’e yerlestirilerek:

¢(E)= zg[zbl]/ JEg(F)

elde edilir. Son olarak denklem 2.32 kullanilarak:

N
&3p (E) = 2:_2 [2;; ] ‘/E (2.40)

elde edilir. Burada “3D” simgesi, bir hacimsel iig boyutlu yari iletken kristalinin
iletkenlik bandina uygun durum yogunlugunu belirtmek icin eklenmistir. Bu durum
yogunlugu sekil 2.13’de gdsterilmigtir. Burada i¢ boyutlu yar1 iletkenin iletkenlik bandi
igin durum yogunluunun enerjiye bagimliligi goriilmektedir. Durum yogunlugu

parabolik bir egri izler.
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i
i
¥
i
i

I

Sekil 13.13. Ug boyutlu vart iletkenin iletkenlik band: i¢in durum yogunlugunun

enerjiye bagimhiligi.

Eger enerjinin orijini bandin altinda segilmezse (yani E.#0), o zaman E ‘nin,

JE-E,. ileyer degistirecegine dikkat etmelidir.

2.3. Gergek Yan lletkenlerde Bant Yapilar:

Ug boyutlu ters 6rgiilii ii¢ boyutlu kristallerde, indirgenmis bdlge temsilinin kullanimi
kolaylik olarak sadece daha uzun degildir. Esas olarak, farkli bir sekilde elektronik
durumlarin temsili ok karmagik olur. O zaman bunu agiklamak i¢in, bant yapisi bilgisi

tic boyutlu bir kristalden ihtiyag duyulan dért boyutlu (£,k,.k, vek.) duruma nasil yer

degistirilebilir? Bu sorunun cevabi, ii¢ boyutlu Brillouin bélgesinde tek boyutlu E’ye
kargt k ¢izilerek 6nemli simetri yonlerinin kesin temsilleri yapmaktir. Yalniz dyle
yapilabildiginde, iki boyutlu sayfada tiim onemli bilgiler elde edilir. Béylece, E-k
diyagramina bakildiginda, k-uzaymin kesilen farkli bdliimleri gériilebilir. Buna ilaveten,

diyagrami basitlestirmek i¢in k’nin siirekli olarak degistigi diistiniiliir. Aslinda &* nin iki

degeri arasindaki farki Ak:zi’dlr. Burada orgli parametresi @ birkag angstrom

Na

civarindadir, ve N'nin biiyiikligi 10° mertebesindedir. Brillouin bélgesinin kenar

2 " s
T ~62810%m™ “dir, Sonug olarak, ters &rgii

uzunlugu da 2 . 6.2810"m™" >
a Na

dlgeginde, dalga sayisinin siirekli olarak degistigi kabul edilebilir.
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2.3.1. fee Orgiiniin Birinci Brillouin Bolgesi

Bir fcc Orgiisiiniin birinci Brillouin bélgesi sekil 2.14°de gosterilmistir. Brillouin
bolgesinin belirli simetri noktalari isaretlenmistir. Simetri noktalars igin cogunlukla
Roma harfleri T',X, W, K ve L kullanilirken simetri yonleri i¢in Yunan harfleri A, A ve
2 kullanilir. @ kenar uzunluklu siradan kiibik birim hiicrenin k-uzayindaki standart

sembolleri ve konumlarinin bir 6zeti

27
r “% (0,0,0
p (0,0,0)
X 2—“"7(0,0,1)
d

()50
< B

seklinde verilir.

Sekil 14.14. Bir fee orgiiniin birinci Brillouin balgesi.
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Bu noktalarin her biri igin esdeger bircok konumun olabilecegine dikkat etmelidir.

=

Ornegin 2—”(0,0,411), 0,+£1,0) vez—ﬁ(il,(),o) koordinatlarina yerlesmis alti esdeger
a a

4]

X simetri noktas: vardir.

Miller indisleri kullanilarak simetri yonleri

As I'-> X (<100> a paralel)
K I'-> L (<111> aparalel)
2 I'->K (<110> a paralel)

seklinde ifade edilebilir. Bu gosterimler kristal grup teorisinden gelir. Burada ozel

yiiksek simetri noktalar ve yonlerinde simetri islemi gruplari tanimlanmalidir. Ornegin,

I' bolge merkezinde (E:(0,0,0)) simetri grubudur ve &rgii nokta grubuna

izomorfiktir.

2.3.2. bee Orgiiniin Birinci Brillouin Bolgesi

Benzer sekilde, bir bee &rgtintin birinci Brillouin bélgesi temel simetri yonleriyle

birlikte sekil 2.15 de goriildiigii gibi tanimlanabilir.

Simetri noktalar1 I", H, P ve N ile ve simetri yonleri A, A, ,D,T ve G ile gosterilir.

Cesitli simetri noktalart:

27T
r —(0,0,0
" (0,0,0)

H 27 (0,0,1)

; VA
N =% 149
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seklinde yazilir. Yonleri icin Miller indisleri kullanilarak:

I'=>H (<100> ‘a paralel)
I'>P (<111>’ a paralel)
N—P (<100>’ a paralel)
I' >N (<110> ‘a paralel)

o ¥ g >P

N-—>P (<110>-a paralel)

Sekil 15.15. Bir bee 6rgliniin birinei Brillouin bslgesi.

2.3.3. Yan lletkenlerin Birinci Brillouin Baolgesi

Birgok yariiletken elmas ya da ¢inko siilfiir 6rgii yapisina sahiptir. Bu durumlarda, E-k
ifadesindeki ug degerler bolge merkezlerinde olur ya da &rnegin yiiksek simetri A (vada
<100>) ve A (ya da <111>) yonleri boyunca yer alir. Bir kristalde énemli fiziksel
ozellikler igeren elektronlar boylece bu yiiksek simetri yonleri boyunca izinli E

enerjisinin &’nin biiytikliigiine gore gizilen egrilerinden elde edilebilir.

Sekil 2.16°da, Ge (sekil 2.16a.), Si (sekil 2.16b.) ve GaAs (sekil 2.16c¢.) igin bant
yapilarimi  karakterize eden E-k diyagramlan gorilmektedir. Buradaki cizgiler
yariiletkenlerdeki temsili bantlar1 gosterir. Ustteki bantlar iletkenlik bandlarma karsilik

gelirken, ¢izgilerin daha alttaki ii¢ seti valans bandina karsilik gelir. Bu diyagramlardaki
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enerji skalasinin, valans bandinin en iistiindeki enerjiyi temsil ettigine dikkat etmelidir.
Ey maksimum valans-bant enerjisi, £ minimum iletkenlik-bant enejisi ve E = E, =&,

bant araligidir.

Sekil 2.16°daki epriler, iki yonlii karmasik diyagramlardir. <111> y6nii L noktasina

dogrudur, <100> yonii X noktasina dogrudur. Kristal simetrisinden dolayi,

diyagramlarin —k kisimlart tam +k kisimlarina karsilik gelen ayna goriintiileridir.
Béylece diyagramlarin negatif kisimlarini ¢ikarmak kolaylik saglar. Diyagramlarin sol
taraftaki ( T — L) kisimlari, Brillouin b&lgesinin geometrisinden beklenildigi gibi sag

taraftaki (T — X )kisimlarindan daha kisadir.

(a)

Enerji (ev)

A X UK
palga vekrjri K

©

L A r o X u K E r
palga vektdrii K

Eneriji (ev)

L A r A Xuk £ r
palga vektori K

Sekil 16.16.Yar1 iletken kristallerin E-k diyagramlari: (a) Ge, (b) Si ve (c) GaAs.

2.3.3.1. Valans Bandi

Tim durumlarda valans bandimin maksimumu bélge merkezinde 4=0’da bulunur.
Malzemelerin her birinde valans bandi aslinda ii¢ alt banttan olusmaktadir. Bantlarin

ikisi, liglinci bant diger ikisinden ayrilirken, 4=0’da (ayn1 enerjiye sahip) dejeneredir.
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Si’da tstteki iki bant sekil 2.16b’de goriildiigti gibi neredeyse ayirt edilemezdir ve

liciincti bandin maksimumu 4=0°da E;’nin altinda sadece 0.044 ¢V dur.

k=0 yakinlarinda daha kii¢iik egrilige sahip dejenere bantlar asim-bostuklu bant olarak
adlandirihr ve daha biiyiik egrilige sahip digeri hafif-bosluklu bant olarak adlandirilir.

2.3.3.2. Tletkenlik Bandi

Sekil 2.16°da goriilen iletkenlik bantlarmin her birinde bircok alt bant vardir. Bu alt
bantlar Brillouin bolgesinde ¢esitli konumlarda birgok yerel minimum sergiler. Fakat
tim bu alt bantlar arasinda en diisiik minimumda ve elektronlarin birikmeye egilimli
oldugu yerde, k-uzayinda iletkenlik bandinin konumunun mutlak minimumu,

malzemeden malzemeye degisir.

Ge’da iletkenlik bandinm (mutlak) minimumu, sekil 2.16a’da goriildiigii gibi, A
boyunca bélge sinirinda ya da <111> yoniinde tam L noktasinda meydana gelir.
Aslinda, sekiz esdeger <111> y&n oldugu i¢in, sekiz esdeger iletkenlik bant minimumu
vardir. Fakat, her minimum komsu bélge ile esit olarak paylasilir ve bu yiizden yalniz
dért-katl dejenerelik ya da dordiin katlar1 vardir. Daha yiiksek enerjilerde meydana
gelen iletkenlik bandindaki diger yerel minimumlara daha az verlesilmistir ve bu

yiizden daha az 6nemlidir.

Si’un iletkenlik bandinda mutlak minimum noktalari bblge merkezinden <100> yonde

a da A boyunca k=0.8(27%/ )’de meydana gelir. <100> yonlerin alti-katli simetrisi,
Y a

Brillouin bolgesinin iginde alti esdeger iletkenlik bandinin minimumuna neden olur.
Si’un iletkenlik bandindaki diger yerel minimumlar daha yitksek enerjilerde meydana
gelir ve genellikle 6nemli degildir. Ciinkii, bazi gok giiglii kuvvetler tastyicilari bu daha
yiiksek ug noktalarda harekete gecirmedik¢e ya da eger sicaklik ¢cok daha yiiksek ise,

onlar yalniz dnemsiz elektron popiilasyonuna sahip olacaktir.

Sekil 2.16’da ele alinan malzemeler arasinda, iletkenlik bandinin minimumu valans

bandinin maksimumu iizerinde dogrudan bélge merkezinde yer aldigi durumda GaAs



35

tektir. Ayrica <I11> yonleri boyunca bélge sinirinda L-vadi minimumu, 1”da mutlak
iletkenlik bandinin minimumu tizerinde sadece 0.29 eV uzanir. Oda sicakhginda termal
dengede bile, L-vadisi Snemsiz olmayan elektron toplulugu igerir. I'-vadiden L-vadiye
elektronlarin taginmasi, 6rnegin elektronlar yiiksek hiza ulasana kadar isitildiginda,
yiiksek elektrik alanlarinda gergeklesebilir. Bu gecis yiiksek enerjiyi korur ama boslukta
onlart yavaslatan yiiksek etkin kiitle verir. Onlar yavaslatildiginda, onlara kadar
yavaglayarak gelen yeni elektronlara kuvvet uygularlar ve gegis yapan vadi vyiikii
uyarilmistir. Bu, kendi kendine titresen akim durumu ile sonuglanir ve bazi cihaz
islemleri i¢in 6rnegin yiik-tagimali elektron cihazlari (Gunn diyotlar, vb...) i¢in temel

bir dzelliktir.

Iletkenlik ve valans bantlarinin szellikleri ayri ayn ele alindiktan sonra, k-uzayinda
bandin ug noktalarmmn bagil konumlarinin, kendi icinde 6nemli bir malzeme ozelligi
olduguna dikkat g¢ekilmelidir. Iletkenlik bandinin minimumu ve valans bandmin
maksimumu £’nin ayni deferlerinde meydana geldigi zaman, malzememin dogrudan-
bosluk tipi oldugu sdylenir. Bunun aksine iletkenlik bandinin minimumu ve valans
bandimin maksimumu &’nin farkli degerlerinde meydana geldigi zaman, malzeme

dolayli-bosluk tipi diye adlandirilir.

Ele alinan iig yari iletkenden, GaAs dogrudan-bosluklu bir malzemeye Srnektir, fakat
Ge ve Si dolayli-bogluklu malzemelerdir. Bir yari iletkenin dogrudan ya da dolayls
ozelligi malzemenin sergilenen ozellikleri hakkinda ¢ok énemli bir etkiye sahiptir
ozelliklede malzemenin optiksel ozellikleri hakkinda ¢ok énemli bilgiler verir. Ornegin
GaAs’m dogrudan ozelligi, onu yari iletken Jazerler ve kizilstesi 151k yayan diyotlarda

kullanmak i¢in ideal olarak uygun kilar.

2.4. Metallerde Bant Yapilan

Bu bolimde kati hal cihazlarinda ¢ok biiyiik énemi olan yari iletkenlerin bant yapilarina
degindikten sonra, simdi metallerin bant yapisi hakkinda bilgi verilecek. Sekil 2.17. ve
sekil 2.18"de altiminyum ve bakurin elektron bant yapilarinin 6rneklerini goriilmektedir.

Metaller ve yari iletkenlerin bant yapilari birbirinden ¢ok farkli davranislar gosterir. Her

seyden oOnce, metallerde yasak enerji bolgesi (bant araligi) bulunmaz. Buradaki
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diyagramda cizilen tiim enerji bolgesi metallerde izinlidir. Bu metaller ve yari iletkenler
arasindaki en Onemli farktir. Hatta sifir K sicakliginda bile, bir metal kismen
elektronlarla dolu bir banda sahiptir ve onun Fermi seviyesi bu bant icinde yer alir. Bir

vart iletkende kargilagilan kadar valans ve iletkenlik bandi ayrimi yoktur.

I'> X, I'>K ve I' > L yonlerinde bant yapilari yaklasik paraboliktir ve bu nedenle

serbest elektron durumuna benzerdir. Aliiminyumdaki elektronlar bu nedenle serbest

elektron gibi davranir.

Sekil 2.17. ve sekil 2.18°deki kesikli ¢izgiler serbest bir elektron icin E-k iliskisini
gosterir. Sekil 2.17°de enerji Rydberg birimi ile ifade edilir. Kesikli ¢izgiler serbest bir
elektron igin enerji bantlarini gdstermektedir. Aliiminyumdaki bant yapisinin serbest
elektronunkine ¢ok yakm oldugu goérilebilir. Bakirin enerji spektrumu serbest
elektronun E-k iliskisi ile daha az benzerlige sahiptir. Bakir ve aliminyum arasindaki

onemli fark bakirda E, ’nin altinda dar bantlarin bulunmasidir. Bu dar bandlar bakir

atomlarinin 4 -orbitallerinin bir sonucudur. Bu d-orbital kaynakli bandlarinin varlig
¢ogu gegis metallerinin (demir ve nikel gibi) ve soy metallerinin (bakir, altin ve giimiis
gibi) yaygin bir 6zelligidir. Bunlar elektronlar igin yiizey tarama etkisi saglar. Bu d-bant
elektronlarinin varhgi ya da yoklugu aslinda aliiminyum ve bakirin goriindiigi sirasiyla
gri ve kirmizi rengin kaynagidir. Gergekten bakirdaki gibi d-bantlari oldugunda, metal
yiizeylere ulagan fotonlarin higbiri yansimaz. Fakat yeterli enerjiye sahip bu fotonlar d-

elektronlari tarafindan sogrulabilir.
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Sekil 17.17.Aliiminyumun elektron bant yapi diyagramu.

Belirli enerjili fotonlarin bu “yetersizliginin” bir sonucu olarak bakir kirmizi goriiniir,

Benzer ifade altinin sar1 rengi igin gegerlidir.
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Sekil 18.18.Bakirin elektron bant yapr diyagramu.
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Sekil 2.18°de de enerji Rydberg birimi ile ifade edilmistir. Bakirdaki 4-¢ orbitallerine

karsilik gelen Fermi enerjisinin hemen altinda birkag dar bant bulunur.

Elektriksel ve termal iletime katkida bulunan metallerde birgok yaklasik serbest elektron
vardir. Aksine, yart iletkenler katkisiz oldugunda ¢ok sayida serbest elektrona sahip
degildir ve tasryicilar katkilama (doping) adi verilen yontemle saglanmalidir. Yari
iletkenlerde katkilama seviyesinin kontrol edilebilirligi, yari iletkenlerin elektronik ve

optik elektronik cihazlarin yapiminda nigin yararli oldugunun en snemli nedenlerinin

birisidir [19].



3.BOLUM

YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI

3.1. DFT Giris

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak malzemelerin &zelliklerinin
hesaplanmas1 son yillardaki arastirmalarin ¢ok genis bir kismini olusturmaktadir.
Yogunluk fonksiyonel teorisinde Hartree-Fock teorisinde kullanilan ¢ok elektronlu
dalga fonksiyonunun yerine temel degisken olarak elektron yiik yogunlugu n(r)
kullanilmaktadir. Gériintiste kiigiik ama gergekte ¢ok basit olmayan bu yontemle son
derece karmagik malzemelerde hizli ve dogrulugu yiiksek hesaplamalar yapilabilmis
ve bundan dolayr yogunluk fonksiyonel teorisi oldukga sik kullanilan bir arac haline
gelmistir. Sekil 3.1 yogunluk fonksiyonel teorisi ile ilgili yapilan makalelerin yillara

gdre sayisinit gostermektedir.

i
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Sekil 19.1. Web of Science (www.isiknowledge.com)’a gore yogunluk fonksiyonel

teorisi ile ilgili yapilan makalelerin yillara gore sayisi.

Giintimiizde, DFT tabanh hesaplama yontemleri, malzeme arastirmalar ve kuantum

kimyasinda 6nemli araglar haline gelmislerdir. Yogunluk fonksiyonel teorisinin bu
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bliyiik basarisinin kabul edilmesiyle, DFT Walter Kohn ve John A. Pople 1998 yilinda

Nobel &diilt almislardir.

Yillar boyunca, DFT ve Kohn-Sham yaklagiminin ilk hali, dejenere taban durumlar,
spin polarize sistemler, goreli sistemler, diamenyetik etkiler, sonlu sicaklik, uyarilmis
durumlar, kesirli isgal sayilari, ya da elektron-bosluk sivilari gibi cok bilesenli
sistemler ve Born-Oppenheimer yaklagiminin gegersiz oldugu sistemler gibi durumlari

kapsayacak sekilde genisletilmistir.

3.2. Cok- Parcacik Problemi

Yogun madde teorisi olan DFT’yi ¢6zme gabasindaki temel problem, matematiksel
olarak ¢ok sayida pargacigin etkilesimi ile nasil basa gikilacagidir. Ilgilenilen sistem bir
atom ya da kiigiik bir molekiil ise pargaciklarin sayisi hala oldukea kiiciiktiir, ancak eger
biiylik sistemler ele alimiyorsa sistemin dalga fonksiyonunu tanimlamak agikca

olanaksiz hale gelir.

Asilamaz gibi goriilen zorluklara ragmen, yine de bir metal ya da diger malzemeler icin
herbir pargacifin tek tek koordinatlart cinsinden gok-pargacik probleminin tam
Hamiltonyenini géreli olmayan durumda yazarak baslayalim. Kati, birbirleri ve her ikisi
arasinda Coulomb etkilesmesinin oldugu, elektron ve cekirdek olmak tizere iki tiirden
olusan giiclii giftlenimli bir sistemidir. Hamiltonyen (SI birimlerinde) béylece asagidaki

terimleri icerecektir:

o BVl 22E
27T M, 21#.1471'60'R]—R,;|

_ﬁ_z 2 e’ _ Zé
2m va +;4ﬂ'€0|f; —rjl §4ﬂ€0'ﬁ—ﬁj’

(3.1)
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Burada 7, j indeksleri elektronlar i¢in ve 7, J atomik gekirdekler icin kullanthr, i,
¢ekirdegin kiitlesini gosterir, m elektronun kiitlesidir, R, ve ' ¢ekirdek ve elektron

koordinatlarini temsil eder ve £/ ise atom numarasini gosterir. Bu Hamiltonyen igin
Ozvektorleri ve OzdeBerleri bulma ¢abalari yaklasimlar gerektirir. Oncelikle,
¢ekirdekler elektronlardan ¢ok daha agirdir ve bu yiizden hizlari karsilagtirildiginda
bagil olarak diisiiktiir. Bu nedenle, elekiron gevsemesi igin zaman 6lgeginin atom
hareketinin zaman 6lgeginden ¢ok daha kisa oldugunu varsayilabilir, boylece elektron
bulutunun herhangi bir anda tamamen gevsemis oldugu varsaytlabilir, atomlar bile
ornegin titregir. Bu, elektron ve atom hareketinin zaman &lgeklerini ayirmaya izin
veren Born-Oppenheimer (BO) yaklagimi olarak adlandirilir. Boylece denlem 3.1 ’in
terimleri, elektron durumlar ile ilgili olanlar1 atom gekirdekleri ile ilgili olanlardan
ayri olarak ele alinir. Ayrica, BO yaklagimi atom gekirdegi ve elektron bulutu
arasindaki Coulomb etkilesimini tanimlayan terimi, yani denlem 3.1 *deki son terimi,
elektronlar tizerine etkiyen bir dis potansiyel olarak yeni bir bigime sokmaya olanak
saglar. Born-Oppenheimer yaklagimi ¢ogu durumda ¢ok dogru olmasina ragmen her

zaman uygulanmaz. Graphane bir Srnegidir.

Boylece, bu gok-pargacik problemi, bir dig potansiyelde hareket eden elektronlarin
kuvvetli bir sekilde etkilesen gazi ya da sivisi igin indirgenir ve elektronlar iizerine

etkiyen Hamiltonyen:

0y |E—T

1 1 £
RPN R

(3.2)

selinde yazilabilir. Ilk terim T, elektronlarin kinetik enerji operatoriidiir. Ikinci terim W,
elektron-elektron etkilesiminden kaynaklanan Coulomb potansiyelidir ve figlincii terim

V.. dis potansiyeldir, yani elektronlar ve ¢ekirdek arasindaki etkilesimden kaynaklanan

ext

Coulomb potansiyelidir. Karsilik gelen toplam enerji £, denklem 3.2 ’deki A ’nin

beklenen degeridir yani,



E:(mew)zf+w+ﬁfﬂgxanﬁ) (3.3)

burada 7" ve W sirasiyla kinetik enerji ve elektron-elektron etkilesim operatérlerinin
beklenen degerlerini  gosterir. Klasik fizikden, kendisi ile etkilesen bir yik

yogunlugunun Coulomb enerjisinin

E

Hartree

71 353 (r)n(r")
2ﬁhdrﬁﬁjﬂ— (3.4)

oldugu bilinmektedir. Bu terime Hartree enerjisi denilir ve denklem 3.3’deki orta terim
Wnin Gnemli bir parcasidir. Baslangicta Hartree enerjisi kendi kendine yapay bir
etkilesim igerir. Ayrica, elektronlar pargacik oldugu igin, onlarin hareketleri her elektron
etrafinda yiik yogunlugundaki azalmayla ile iliskili olacaktir. Buna ilave olarak,
clektronlarn kuantum mekaniksel dogasi disarlama prensibinden dolay1 6zel bir cesit
degis tokus korelasyonuna neden olur. Bu fazladan terimler genellikle degis tokus

korelasyon enerjisi Ey. olarak adlandirilarak birlikte gruplandirihir.

3.3. Cok-Par¢acik Problemini Cozmek I¢in Tlk Girisimler

DFT yaklagimini tanimlamadan &nce ¢ok-pargacik problemini ¢ozmek icin, daha tnce
yapilanlar1 kisaca Ozetlemek Ogretici olur. Aliiminyum gibi ¢ok basit metal igin
gergekten ¢ok iyi calisan serbest elektron modeli (FEM) ile baslayalim. O zaman,
Hartree ve Hartree-Fock yaklagimlari ile ve son olarak da dalga fonksiyonun yerine
temel degisken olarak elektron yiik yogunlugu kullamldigt i¢in DFT’nin ilk bigimi

olarak diigtiniilen Thomas-Fermi modeli ile devam edilecek.

3.3.1. Serbest Elektron Modeli

Metaller igin yukardaki elektron problemini ilk ¢bzme girisimi serbest elektron modeli
(FEM) oldu. Bu ¢ok basit modelde, metallerde iletim elektronlarinin fermiyonlarm ideal
bir gazini olusturdugu varsayilir, yani elektronlarin fermiyon istatistigine uydugu

ozelligi ile ideal bir gazda nétiir gaz molekiillerinin yaptigima benzer bir yolla
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elektronlarin birbirleriyle etkilestigi varsayilir. Iyon merkezleri ve cekirdek sabit olarak
almir.

FEM, baslangicta Sommerfeld’den dolayi, glimiis ve aliiminyum gibi metalleri
agiklamada basarili olmustur. Ancak bu bir metaldeki iletim elektronlarinin serbest
oldugu anlamina gelmez. Eger olsaydi, bu metaller kisa siirede parcalanacakti ve bilinen
oldukea kuvvetli ve direngli baglar igeren maddeler olmayacakti. Daha 6nce belirtildigi
gibi, elektronlar Coulomb etkilesmesi yoluyla birbirleriyle ve gekirdek ile ¢ok giiclii bir
sekilde etkilesir. FEM ¢alismalarmin bu kadar iyi olmasinin sebebi Landeu hipotezinde
formiile edilmesidir. Cok sayida etkilesen parcacikdan olusan bir sistemin sahip oldugu
diisiik uyarilmis durumlarda, kuasipargacik olarak isimlendirilen parcaciklarin kendileri
gortilebilir ve birgok durumda kuasipargacik sisteminin enerji spektrumu etkilesen
sistemin spektrumuna ¢ok benzerdir. Fiziksel olarak, elektron sisteminde bir
kuasipargacifa diger elektronlarm dagilimi ile diizenli bir sekilde cevrilmis tek bir
elektron goziyle bakilabilir. Bu fikir, bosluk polarizasyonundan dolayr Dirac

elektronunun yiik normalizasyonuna benzerdir.

Bu yoneki diger bir fikir, etkili bir potansiyelde hareket eden bagimsiz bir elektron
tizerine gok-elektron problemini tasarlamaktir. Bu DFT’nin Kohn-Sham formiilasyonun
kavramsal merkezidir. Bu temel 6neme sahiptir, ¢iinkii DFTnin teoremleri ¢ok genel ve
gli¢lii olmasina ragmen goriilecegi gibi, aslinda yapilan hesaplamalar igin pratik bir

yontem saglamaz. Bunun igin, Kohn-Sham yaklagimina ihtiya¢ duyulur.

3.3.2. Hartree ve Hartree-Fock Yaklasimlar:

Hartree yaklagimi elektronlarin etkilesmedigini varsayar. Boylece her i elektron

Schrodinger benzeri denklemine uyar:

H,qt; (F)—(—-;-VZ +V, (F)]yg(?):ely/l () o
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Burada elektronlar bir 7, (T) etkin potansiyelde hareket eder. Taban durum, en diisiik

ozdurumlarin Pauli ilkelerine uyarak isgal edilmesiyle belirlenir. Bu yaklasimin zorlugu

ve biiyiik sinirlamasi ¥, (T) *nin bigimine karar vermekten kaynaklanir.

Buna kargilik, Hartree-Fock ydnteminde tek-parcacik dalga fonksiyonuy, (?)’yi

ayirmak yerine sistem igin toplam bir dalga fonksiyonu kullanr. Toplam Hartree-Fock
dalga fonksiyonu simetrik olur. Béylece iki elektron kuantum sayilari degistiginde
isareti degisir yani degis-tokus etkisi yapisi ile dalga fonksiyonunu kurar. Fakat tek bir
Slater determinantinin kullanimindan dolay: diger elektron-elektron iliskisi ihmal edilir.
Aslinda, degis tokus tamimi diisiiniilmelidir. Denklem 3.2 ile verilen Hamiltonyen
Hartree-Fock dalga fonksiyonu iizerine etki eder ve ¢6ziim varyasyon hesabi ile bulunur
yani toplam enerji dalga fonksiyonun agiliminda katsayilara gore minimize edilir. Spin
yoriinge ¢iftleniminin  yoklugunda, Hartree-Fock dalga fonksiyonu bir Slater
determinenti olarak yazilabilir. Hartree-Fock yaklagimi biiyiik bir basariya sahip
olmustur ve ornegin P3LYP gibi hibrid fonksiyonlarinin gelisimine kadar kuantum

kimyasinda secilen bir yéntem olmustur,

3.3.3. Thomas-Fermi Teorisi

Dalga fonksiyonun yiik yogunlugu ile yer degistirilmesi fikri 1927 de Onerilmistir ve
elektronik yap: igin Thomas-Fermi yaklasimi olarak isimlendirilir. Dirac degis tokus

enerjisini tamimlayan bir terim ilave ederek teoriyi gelistirdi. Sistemin toplam enerjisi

E.eolarak yazilir:

Eyy =C, [d'r n(F)" + [@r7,, (F)n(F) 56

. VA %
seklinde yazilir. Burada “ _(%0)(3ﬁ2) 3\'6 €= (%)(%) 3 diir. ilk terim

kinetik enerjiyi tanimlar, daha sonrakiler elektron-gekirdek etkilesmesi, deges tokus ve
sonuncu ise Hartree terimidir. Yukaridaki agihimda, cok-elektron sisteminin kinetik

enerji ve korelasyon terimleri homojen bir elektron gazi (HEG) varsaytlarak



45

hesaplanir. HEG, DFT de temel &neme sahiptir ve bdylece burada onun tanimi ve
ayrica sik kullanilan 75 parametresinin tanimi tekrarlanacak. Homojen elektron gazinin

yogunlugu »:

-
i
Q (3.7)

seklinde yazilir. Burada N, 2 hacmindeki elektronlarin toplam sayisidir. Elektron

yogunlugu siklikla

b
7, *( : ] (3.8)

dmn

seklinde tanimlanan 7, parametresi kullanilarak ifade edilir. Burada, #, tam olarak bir
elektron igeren bir kiirenin yarigapidir. Yarigapi daha biiyiik olanin elektron yogunlugu
daha diigiiktiir. Atom ve malzemelerde, elektron yogunlugu homojen olmaktan uzaktir
ve HEG yaklagiminin ige yaramadigini ortaya gikarir. Thomas-Fermi teorisi herhangi
nicel etkileyici sonuglar iiretmede basarisizdir, ancak dalga fonksiyonu yerine temel
degisken olarak elektron yiik yogunlugunu kullanama fikri ¢ok verimli olmasini saglar.
Sonug olarak, denklem 3.6”daki tiim terimlerin yiik yogunlugunun integralleri olduguna

yani yilk yogunlugunun fonksiyonlar1 olduguna dikkat etmelidir.

3.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Ayni elektron sayilr fakat farkl dis potansivelli fiziksel sistemler taban durumlarinda

farkli n(r) yik yogunluklarina sahiptir. Bu, drnegin her ikisi de 14 elektron iceren

fakat ¢ok farkli dis potansiyellere sahip olan C2H, ve Ny gibi iki molekiiliin durumda
agiktir. Ilging bir sekilde, ayn1 zamanda tamamen geneldir ve kesin ifadedir ve yogunluk
fonksiyonel teorisinin (DFT) 6nemli bir pargasinini olusturur. Yukardaki 6rnek temel

degisken olarak » yiik yogunlugunun kullanildigi DFT deki temel fikri géstermektedir.
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Asagida, DFT’nin temel teoremleri verilecektir. Ayni zamanda DFT’nin uygulamali
kullaniminda merkezi 6neme sahip olan Kohn-Sham ansatzi da tanimlanacaktir. Amag
matematiksel detaylardan ziyade fikirler ve varsayimlar sunmaktir ve bu yiizden sadece
teorinin en basit sekli yani dejenere olmayan, goreceli olmayan, spin-polarize olmayan

durum acikea ele alinacaktir.

3.4.1. Hohenberg-Kohn Teoremi

Hohenberg ve Kohn tarafindan baslangigta formiile edilen teoremler DF T nin teorik
temelini olugturur. Goreceli olmayan zamandan bagimsiz Hamiltonyen ile tanimlanan
dejenere olmayan bir taban durumlu yiikli spinsiz fermiyonlarin sistemi (uygulamada,
bir paramanyetik elektron sistemi) diisiiniilecek. Baslangigta Hohenberg ve Kohn

tarafindan gelistirilen teori ii¢ ifadeyle 6zetlenebilir.

1.Ifade (Teklik): Herhangi bir gdzlenebilirin taban durum beklenen degeri tam taban
durum yogunlugu » () nin birim fonksiyonudur.
Bu nedenle 6rnegin, bir sistemin taban durum toplam enerjisi £ daima ve acikca E[n]

olarak yazilabilir.

2. Ifade (Varyasyon Prensibi): Tam taban durum yogunlugu toplam enerji fonksiyonu

E[n]’yi minimum yapar.

Bu ifade en azindan prensip olarak taban durum yiik yogunlugunun nasil bulunacaginin
bir planini sunar. Sadece biitiin olasi yogunluklar1 dener ve en diisiik enerjiyi vereni

SEger.

Ugiincii ifade icin toplam enerji agihimi olan denklem 3.3’ yeniden yazmak gerekir. Dis

potansiyel ile birlestirilen enerji fonksiyonunun pargasi, kinetik enerji ve elektron-

elektron etkilesme enerjisini igeren yeni bir F[n] fonksiyonu ile gésterilen geriye kalan

terimlerden ayrilir. Toplam enerji fonksiyonu o zaman
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E[n]=F[n]+ [d*rV_, (F)n(F) (3.9)
seklinde yazilabilir.

3. Ifade (Evrensellik): F[n]fonksiyonu, ¥, (¥)’den bagimsiz oldugu anlamda genel

bir olgudur.

Bu ylizden F[n]’nin matematiksel bicimi sisteme bakmaksizin ayni olacaktir. Bu

plitonyum metali, hidrojen molekiilii ve siiperiletken bir seramik icin ayni olacaktir.

Daha fazla ilerlemek igin, Kohn ve Sham’in yoluyla devam edilecek ve evrensel

fonksiyon F[n]|=T[n]+W[n]:

Fln]=T, [n]-ﬁ-% jd%d%'MLEm [1] (3.10)

i

seklinde tekrar yazilir. Ilk terim 74[n], ayni yogunluklu varsayimsal etkilesmeyen bir
elektron gazinin kinetik enerjisidir. Ikinci terim klasik Coulomb etkilesmesi olarak
taninir. Ex.[n] fonksiyonu degis tokus ve korelasyon enerjisi olarak isimlendirilir. Biitiin
¢ok-cisim etkileri Exc[»]’de bulunur; digerleri arasinda, gok-parcacigin kinetik enerjiye
katkisi ve Pauli disarlama ilkesinin sebep oldugu etkiler. Anlamli olan Ty[n] terimi igin

n(T)yogunlugu etkilesmeyen pargacik sisteminin taban durum yogunlugu olmak

zorundadir, yani etkilesmeyen ¥ -temsil olmak zorundadir. Bir yogunluk bazi (lokal)

dig potansiyel V_ igcin Hamiltonyenin taban durum yogunlugu ise ¥ -temsildir.

ext
Varyasyon prensibini uygulamak igin her deneme yogunlugunun ¥ -temsil oldugunun

arastirilmasi gereklidir.

Ilke olarak, varyosyon ilkesi kullanilarak (Hohenberg-Kohn teoremindeki 2. ifade)
denklem 3.9°dan taban durum yiik yogunlugu ve toplam enerjlyi hesaplamak
miimkiindiir. Bunu yapmak i¢in, toplam enerji fonksiyonunda iki geriye kalan

bilinmeyen terimler, Ey[n] ve Ti[n] fonksiyonlarinin bilinmesi gerekir.
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Eyc[n] ile iliskili olarak, birgok yaklasik fonksiyon gelistirilmistir ancak tam fonksiyonu
bulmayr umamayiz ¢linkii bu fonksiyon gok-cisim probleminin biitiin zorluklarimi
merkezinde tutar. Daha sasirtict olan, tek pargacik kinetik enerjisi Ty[n]’yi yogunlugun
bir fonksiyonu olarak tam olarak yazmak i¢in tiim girisimler yine de gz ard edilmistir.
Bu sonraki zorluk aslinda varyasyon yénteminde toplam enerji ifadesini dogrudan
kullanmamanin gergek sebebidir. Bunun yerine Kohn-Sham esitligi yardimi ile problem

coziiliir.

3.4.2. Kohn-Sham Esitligi

Kohn-Sham esitliginin temel fikri, baslangigta ¢ok-pargacik problemini orijinal ¢ok-
pargacik sistemi olarak ayni taban durum yogunluklu (n(7)) etkilesmeyen pargacik
sistemi lizerinde tasarlamaktir. Bunun igin, deklem 3.10 ile tamimlanan F[n] ile ¢ok-
par¢acik sisteminin denklem 3.9 ile verilen enerji fonksiyonunun varyasyonu

gercgeklestirilir:

SE[n]=0 (3.11)

SE[n] FEL RN [H]+ SE, [n]

=y Tt "F-F] on®) | on(d) (312

ifadesini verir. Burada . tamsayl pargacik sayisinin gerekliligine uygun Lagrance

¢arpanidir. 1z ayn1 zamanda kimyasal potansiyeldir.

Denklem 3.12°deki SE[n] /dn(r) ifadesi n(T)’ye gére SE[n]’nin fonksiyonel tiirevidir.

Fonksiyon

Fl@]=[ar f(r.2(r))



49

Seklinde basit bir forma sahip oldugunda, yani F,¢(;)’ye bagh bir integral oldugunda
(ancak ¢(;) ‘nin gradyenti degildir ya da Laplasyen gibi herhangi daha yiiksek

mertebeden tiirevleri degildir), o zaman fonksiyonun tiirevi

SF[@] o
L%
olur.
E[n] = Ti{n]+ j &rVu(tn(r) (3.13)

ile verilir ve fonksiyonun tiirevi standart bir sekilde yazildigindaki agilim varyasyonu
verir,
3 §E[n] STi[n]

e = - e .
e wn (3-14)

Denklem 3.12’nin

n(%) . SE, [n]

Ve =V, + [
=Vt "TE—E] T en()

(3.15)

saglandiginda denklem 3.14 seklinde yazilabilecegi goriiliir. V. isminin sebebi artik
agik¢a goriiliir. Ona etkilesmeyen elektronlarin hareket ettigi etkin dis potansiyel olarak
bakilabilir. Denklem 3.15°deki son terim degis-tokus korelasyon potansiyeli olarak

adlandirilir, yani

y, = 3Bal] (3.16)
" Sn(F) '
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yazilir. Etkin potansiyel V., ¢ok-par¢acik problemini tek-parcacik formiilasyonuna

donistiiriir ve denklem 3. 13’e karsilik gelen Hamiltonyen H,,,

e = %Vz +V:(F) (3.17)

seklinde yazilir ve ciftlenimli Schrodinger benzeri denklemlerin bir kiimesini verir,

bunlar ayrica Kohn-Sham (KS) esitlikleri olarak da adlandirilir

o (P (E)= [_%vz o, (?)}m (@) =amlE) (3.18)

Denklem 3.18 i¢in ¢oziimler {e, (F)l <¢ <6<}, Kohn-Sham ozdegerleri ve

ozfonksiyonlari (veya orbitaller) diye adlandimlir. Taban durum yogunlugu asagidaki

gibi verilir:
= o e |2
(@ =3 |y, () (3.19)
i=1

Burada toplam  H,, ’in en disik V 6zdurumlari tizerindedir ve H,; dogrudan n(7)
"ye bagl oldugu i¢in denklem 3.19 ifadesi denklem 3.18’deki N tane tek elektron
denklemleri arasindaki ¢iftlenimi olusturur. Denklem 3.18 igin bilinen c¢oziimlerle,
kinetik enerji terimi 7, denklem 3.18 ile verilen Kohn-Sham esitligi soldan v ile

carpilarak, i lizerinde toplam ve biitiin uzay iizerinden integral alinarak tam olarak

hesaplanabilir, yani

S AR S
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yazilir ve boylece 7i{n] fonksiyonunun degerini hesaplayan problem c¢ziiliir. Yukarda
ozetlenen Kohn-Sham yaklasimiyla, deneysel veriler kadar ¢ok daha karmasik sekilli
etkilesim hesaplarinin sonuglarmin dogrulukla karsilastirildig:, cok-elektron sisteminin

taban durum ozelliklerini hesaplamak miimkiin olmustur.

3.4.2.1. Toplam Enerji

Son olarak, denklem 3.13, denklem 3.15, denklem 3.16 ve denklem 3.20 birlestirerek,

toplam enerji icin

E= e—_jd%d“( A7) [aﬁr [n]n(¥)+ E 7] (3.21)

z [F-7]

agihmi elde edilir. Goriiniise gore toplam enerjinin, beklentinin aksine Kohn-Sham
ozdegerlerinin toplamina esdeger olmadigi dikkate degerdir. Matematiksel olarak,
Kohn-Sham &zdegerleri, elektron sayilarinin korunmasmi gerektiren sinirlamay ele

almak i¢in tamitilan Lagrance ¢arpimlarindan baska bir sey degildir.

3.4.3. Exc[n] Yaklasimlari (Degis-Tokus Korelasyon Yaklasimlar)

Heniiz tartisilacak olan toplam enerji fonksiyonundaki terimlerden biri de degis-tokus
korelasyon enerjisi Ey.’dir. Bu terim yaklasik olmak zorundadir ve tam bir varyasyon
prensibi yoktur. Bu, yaklagik enerji fonksiyonunun minimize edilmesiyle elde edilen
enerjinin, tam taban durum enerjisinden daha yiiksek derecede olacagininin garantisi
olmadii anlamma gelir. Ayrica tam taban durum yik yogunlugu genel anlamda
yaklagik enerji fonksiyonunu minimize etmeyecektir. Ancak varyasyon prensibi yine de

kullanilacaktir ve ortaya ¢ikan yogunluk taban durum yogunlugu olarak alinacaktr.
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3.4.3.1. Degis -Tokus Korelasyon Boslugu

Ey[n] igin yaklagimlar ele alindiginda degis-tokus korelasyon boslugu ne(T,r)
kullanigli bir kavram olur. Ayrica bazen Fermi-Coulomb boslugu diye de adlandirilir ve

onun tanimit *de bir tane oldugu bilinirse T ’de bir pargacigin bulunma olasiligi olan
¢ift-korelasyon fonksiyonunu igerir. Degis-tokus korelasyon boslugunun fiziksel
kaynagi, elektronlarin elektrik alani disarida  birakacak sekilde hareketlerini
iliskilendirecek olmasidir. Elektron esit ve zit bir yiik iceren elektron yogunlugundaki
bir bosluk ile soldan ¢evrilidir. Kohn-Sham denkleminde goriildiigii gibi degis-tokus
korelasyon enerjisi, o zaman fiziksel olarak degis-tokus korelasyon boslugu ile
elektronlarinin etkilesiminden kaynaklanan enerji olarak yorumlanabilir. Boylece, degis

-tokus korelasyon enerjisi
E [n]=[drdrn(F)w (.7 )n,(, i) (3.22)

seklinde yazilabilir. Burada W(T,f) etkilesme potansiyelidir. Elektron-bosluk

sistemlerinin yiik notralligi dogrudan
[@rn (£F)==1 vi (3.23)

seklindeki yiik korunumu toplam kuralina yol agar. Bu toplam kuralin, elektronun

toplam ytikii ve degis-tokus korelasyon boslugu sifira vardigi i¢in, saglanmasi gerekir.

ilging bir sonucu da sudur ki, eger etkilesme potansiyeli W(T,r) sadece parcaciklar
arasindaki mesafeye bagliysa yani W:W(lhf,F") seklinde ise, o zaman sadece depis-

tokus korelasyon boslugunun kiiresel ortalamasi E,.’ye katkida bulunur.

3.4.3.2. Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA)

Yerel yogunluk yaklagimi (LDA), tam E,[n]’nin LDA fonksiyonu ile yer

degistirmesinden olusur:
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ELM[n] = [dr n(F)e, (n). (3.24)

Burada ¢ (n), n(r)yogunluklu homojen bir elektron gazinin parg¢acig1 basina degis-

tokus ve korelasyon enerjisidir. Degis-tokus korelasyon enerjisinin varyasyonu olarak
denklem 3.16 ile tanimlanan degis-tokug korelasyon potansiyeli LDA’nin basit bir

formu olarak diistiniiliir. Denklem 3.24’iin varyasyonu

pion L O0e) (3.25)

on

Seklinde yazilir. ¢ (n)igin birgok ifade gelistirilmistir. LDA degis-tokus korelasyon
boglugunun kiiresel oldugu ve cesitli fiziksel kriterlere dayanan diger bagintilar kadar
denklem 3.23 ile verilen yiik korunumu toplam kuralini sagladig gosterilebilir. Yaygin
kullanilan tim fonksiyonlarin spin serbestlik derecesini adresleyebilmek i¢in aslinda
spin  yogunluk  fonksiyonari olduklarina dikkat etmelidir. Spin yogunluk
fonksiyonlarinda spin yukari igin ve spin asagi i¢in olmak tizere iki yiik yogunlugu

tanimlar.

LDA homojen elektron gazindan elde edildigi i¢in yalmz yavas degisen yopunluklu
sadece sistemler i¢in iyi galismasi beklenir. Ancak, LDA uygulanabilirligi bunun
otesine gider ve homojen olmayan olarak kabul edilen sistemler igin bile iyi sonuglar
tretecegi kamtlanmigtir. Bu basari i¢in bir neden, eger etkilesme potansiyeli sadece
par¢aciklar arasindaki mesafeye bagliysa yaklasik boslugun gercek bosluga cok benzer
olmak zorunda olmadig1 gergeginden bulunmalidir. E,.’ye etki edecek olan tek pargasi
oldugu igin kiiresel ortalamanin iyi bir yaklagim oldugu oldukca agiktir. LDA’nin bu
kritere uygun olduBu agik bir sekilde dogrulanmigtir. Tam bosluk kétii bir sekilde
iretilir ancak kiiresel ortalama gok iyi iiretilir. LDA’nin yiik korunumu toplam kuralina

uymasi igin diger bir sebep de, hatalarin sistematik bir iptalinin sunulmasmin zorunlu

olmasidir,
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3.4.4. Daha Ayrintili Fonksiyoneller

LDA bekleneneden gok daha iyi calismasina ragmen, sistematik hatalar yapar. Ornegin
LDA, ¢ok kiiglik orgii parametreleri ve ¢ok biiyilk hacimsel modiile sebep olan
baglanmay1 abartir. DFT’nin ortaya ¢ikigindan beri, yogunluk gradyentlerinde LDA’v1
daha yiiksek mertebeye ¢ikarmaya ¢alisilmistir, fakat bu 1990°lara kadar gelistirilen son

yararh agithm degildir.

3.4.4.1. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

Yik yogunlugu ve grandiyentleri gibi bazi genel ydntemlere bagli oldugu var sayilan
E. Uzerinde yapilan genel bir yaklagim, genellestirilmis gradyan yaklasimlari (GGA)
diye adlandinlan bir yaklasim ailesine yol agmaktadir. Ifadede bulunan yogunlugun
birinci dereceden gradyentinin biiyiikliigiine izin verilirse, degis-tokus korelasyon

enerjisi

EZ [n] = [d n(®) f (n.| V) (3.26)

seklinde yazilabilir. Burada f (n,]VnD cesitli kriterlere gore ¢ok iyi davranan sonug

fonksiyonunun modellendigi bazi fonksiyonlardir. Perdew ve arkadaslari bu yolla

Vin ve

fonksiyonlart kurmustur. GGA’daki degis-tokus korelasyon potansiyeli n,JVn

Vn.V[Vn| tipindeki terimleri igeren karmagik bir ifade olur. Fonksiyon
F[@]=[d'r f (7.2(F).V&(7))
bigiminde oldugunda, fonksiyonun tiirevi:

oFle)_or o

& 0T VD
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seklindedir. Degis-tokus korelasyon boslugunu modelleyerek LDA tesine gitmek ya da
kurulan bu gibi alternatifler igin girisimler, genellikle yerel olmayan ya da yari yerel
olmayan yogunluk y6ntemi olarak siniflandirilir. Perdew ve arkadaslari tarafindan
geligtirilen ySntemler, ayn1 zamanda gradyent kullanilarak ortalama boslugun tanimi
gelistirilirken, LDA’min ¢ekici ozelliklerini koruyan fonksiyonlari verir. Bircok
durumda bu fonksiyonlar LDA’dan daha iistindiir ve bu nedenle modern DFT

hesaplamalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir,

3.4.4.2. Orbital-Bagimh Fonksiyoneller

GGA birgok yonden, LDA’ya gére bir adim 6nde olmasina ragmen, hala kuvvetli bir
sekilde baglantili sistemler ile ilgili olan uzun siireli problemleri ¢6zmez. Bu cesit
sistemlere Ornek, gegis metal oksitler, lantanitler, aktinitler ve agir fermiyon
sistemlerdir. Goriiniige gore, korelasyonun tanimlanmasinda gelismeye yer vardir.
Kendi kendine etkilesme diizetmesinde (SIC), elektron-elektron etkilesimesinin bilinen
islemlerinde sunulan yapay kendi kendine etkilesimler ortadan kaldirmaya g¢alisilir.
Kendi kendine etkilesimler Hartree-Fock yaklagiminda ve tam degis-tokus (EXX)
yontemlerinde tam olarak iptal edilmistir. Ancak bu yéntemler baska dezavantajlara
sahiptir. Bir baska yontem de, U parametresi araciliiyla olusturulan orbital-bagimli
etkilesimimdeki LDA+{dur. Tarihsel olarak, elektronik yapi hesaplamalarinda bir
Hubbard U’nun etkisini dahil etmek igin ilk girisimler Lopez-Aguilar ve Costa-
Quintana tarafindan yapilmistir. Fakat bundan 6nce bile Hartree-Fock yaklasiminda
bunun nasil yapilacagi tartismasinin yolu vardir. Yaklasik bir on y1l sonra Anisimov ve
arkadaglarinin  gerceklestirdigi NiO’e uygulamalari ve Boring ve arkadaslarinin

bagimsiz calismalari olan Ce metaline uygulamalar: gelir.

3.4.4.2. Hibrid Fonksiyoneller

LDA ve GGA fonksiyonlart kat1 hal igin iyi cahsir fakat atomlar ve molekiiller igin
daha az ¢alisir. Kuantum kimyasinda, bu nedenle, B3LYP benzeri hibrid (karma)
fonksiyonlar ¢ok popiiler olmustur. Hibrid fonksiyonlari orbital-bagimli Hartree-Fock
pargast ile agik yogunluk fonksiyonunun birlestirilmesiyle olusturulur. Parametrelerdeki

katsayilar atomik ve molekiilere fit edilmesiyle belirlenir [20].
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3.5. Yogunluk Fonksiyonel Hesaplamalarmda Oz Uyum

Hohenberg-Kohn teoremi enerjinin degisken oldugunu gdsterir ve bu kullanimda
kolaylik saglar. Gergek taban durum yogunlugu enerjiyi en aza indiren yogunluktur.
Yaklagimlar £, [ p] igin yapildigi zaman, LDA gibi, artik dogru bir varyasyon prensibi
yoktur ve tam taban durum enerjisinden daha yiiksek olacak simdiki yaklasik enerji
fonksiyonelinin minimize edilmesiyle enerjinin elde edilmesinin garantisi yoktur.
Agikca o zaman, farkhi yaklagimlarin bagil niteligi hangisinin daha dusiik enerji
verdigini belirleyerek tespit edilemez. Ayrica, dogru taban durum yogunlugu genelde
yaklagik fonksiyonellerin kullanilarak belirlendigi gibi toplam enerjiyi minimize eden
yogunluk degildir. Aslinda tam taban durum yogunlugunun yaklasik fonksiyonellerden
belirleyecegi sey igin regete yoktur. Bu yiizden, hesaplamalar yaklasik enerjinin
mimmize edilmesiyle devam eder, ancak sonugta elde edilen enerji gercek taban durum
enerjisinden daha dusiik (ya da daha yiiksek) olmalidir. Enerji fonksiyoneli icin iyi bir
yaklasim iyi bir enerji ve yogunluk vermeli ve prosediir gergek enerji fonksiyoneli icin

tam olur.
Elp]=T[p]+E,[p]+E, [ p]+E,[p]+E.[ 0] (3.28)

Bu ifadede goriilen tek pargacigin kinetik enerjisi T;[p] bilinmedigi igin, minimasyan
KS denklemleri aracihgiyla yiiriir. O zaman varyasyon, orbitallerle ya da temel bir
kiime agihminda ¢;, katsayilan ile ilgilidir. Belirlenmis bir baz ile, degisebilen valnizca
parametreler vardir, aksi taktirde baz fonksiyonlarii belirleyen ek parametreler vardir.

Herhangi bir durumda, bu problem su sekilde ifade edilebilir:

E[p]=E,[p]+ D +E, [p]—J.dBrp(F)[V;c (F)+%VH (?)J (3.29)

occ

Denklem 3.29 ile verilen enerji fonksiyonelini minimize ederek katsayilari bulmak,

orbitallerin ortonormal kalmasini saglayan kisitlamaya maruz birakmaktir.
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Cig'ya gore toplam enerjinin dogrudan minimasyonu, Bendt ve Zunger tarafindan
onceleri Onerilmistir ve Car-Parrinello’nin (CP) ve ilgili ydntemlerin merkezinde yer
almaktadir. Yine de, potansiyel hesaplamadaki avantajlarina ragmen bu cesit yaklagim
diizlem dalga olmayan baz kiimelerinin kullamidigi yontemler icin heniiz popiiler
olmamugtir. Bu optimizasyon probleminin karmasikliginin bir sonucu, cok yerel ug
noktali yiiksek derecede lineer olmayan nesnel fonksiyoneller ve kiictik problemler i¢in

bile binlerce ya da yiizlerce parametrenin olmasidir.

> p)ﬁi
!

hesaplama VA1)
e e S BT EEY
1 e déngy
ek carcactkll denkiemierin !
i coziimi - :
e - AU

1
angl :
1
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Sekil 20.2. Oz uyumlu yogunluk fonksiyonel hesaplamalari icin akis semasi.

{T+V, (1) 47, (£)+V (D} 0 (F) =6, (7) (3.30)

p(F)=>0 (F)o (F) (3.31)

Bu karigikliklardan dolayi, gegmiste baskin olan yaklasim, yukarida verilen denklem
3.30 ve denklem 3.31'in sirayla tekrarh bir sekilde ¢oziilmesiyle yogunlugun
aritilmasidir. Bu, sekil 3.2°de gosterilen standart kendi kendine tutarlilik ddngiisiiniin

temelidir.

(H-¢S)¢, =0 (3.32)
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Denklem 3.32’nin kdsegen oldugu yiik yogunlugunun verilmesi, orbifallerin ortonormal
oldugunu ve gézden kagan orbitallerin olmadigini temin eder. Bu tiim verel uc degerleri
neredeyse ortadan kaldinr. Elde edilen yiik yogunlugu denklem 3.31 kullanilarak
Ozvektorlerden olugturulur ve daha sonra bir sonraki tekrari igin aritilmisg girislere yer
vermek i¢in giris ile kanistirthr. En basit karisim diizeni saf karisimdr:

J+1

P =(1-a)p, +ap), (3.33)

Burada iist simge tekrarlama sayisini ifade eder ve @ bir karisim parametresidir.
Yeterince kiigiik a igin, iterasyon yakinsar. Ancak yakinsamanin yarigapi kiigiik olabilir
ve ozellikle metalik ve / ya da manyetik sistemler i¢in birim hiicrenin biiyiikligi

artarken hizli bir sekilde kiigiilme olur.

Optimizasyon igin bu, hiyerarsik bir yaklasimdir. Késegenlestirme bir optimizasyon
(kalanlarin minimasyonu) olarak goriilmelidir, bu hiyerarsinin en alt seviyesidir. Bir
optimizasyon (giris ve ¢ikis yogunluklar: arasindaki farkin minimize edilmesi) gozilyle

bakilan bir sonraki seviye, kendi kendine tutarli bir yiik yogunlugu igin arastirmadir.

Tam &zvektorler, yiik yogunlugunun yetersiz oldugu daha énceki iterasyonlari igeren
kendi kendine tutarhilik igin iterasyonlarin her adiminda mevcut bulunan tek parcacik
Hamiltonyeni igin (denklem 3.32) hesaplanir. Ancak bunlar az ilgilidir; ilgili olan
6zvektorler sadece kendi kendine tutarli yiik yogunlugu icin olanlardir. Daha énceki
iterasyonlarda, yaklasik ozvektérler de hizmet etmisti. Bu gozlem, CP yonteminde
yararli bir fikir verir ve diizlem dalga olmayan yaklasimlari hizlandirmak icin yollar

onerir.

Ozvektorlere ve giris yiik yogunluguna optimize edilecek bagimsiz nicelikler olarak
bakilabilir. Kendi kendine tutarlilik igin iterasyon minimuma dogru hareketin bir
dizisinden bagka birsey degildir. Hiyerarsik yaklasimda, ozvektsr hareketleri gecerli
yogunluk igin kesin ¢bziimdiir, fakat yik yogunlugunun hareketleri kartsim ile
belirlenir. Gergek yiik yogunlugu goz dniine alindiginda, 6zvektdrlerin tek bir hareketi

gercek minimumu verir. Bununla birlikte, tek pargactk Hamiltonyeninin yogunluga
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karmagik dogrusal olmayan baghligi yiik yogunlugunun daha az etkili hareket etmesini

saglar.

CP yonteminde, 6zvektor hareketleri tam késegenlestirmeden ziyade aritmanin tekrarina
dayanmaktadir. Tekrarli kdsegenlestirmenin bir ya da daha fazla adimi, bir yiik
yogunlugu hareketini kurmak igin kullanilan aritilmis 6zvektorleri olusturmak icin
kullanilir. Diizlem dalga baz kiimeleri igin, algoritmaya bagli FFT tam kosegenlestirme
igin ihtiyag duyulan zamanm kiigiik bir kisminda bu artmalari yapmak icin
kullanilabilir. Boylece ihtiyag duyulan iterasyonlarin toplam sayisinda bir artis
goriilmesine ragmen, maliyeti 6zellikle biiyiik sistemler igin ¢ok daha diisiiktiir. Bu, en

azindan bir parga da olsa, CP y6nteminin verimliliginin temelini olusturur.

CP’ye benzer algoritmalarin nigin siklikla ortaya ¢iktigi sorunu, diizlem dalga olmayan
ybntemlerine heniiz bityiik 6l¢tide uygulanmamustir. Elbette yiik yogunlugu ile birlikte
dalga vektdrlerinin iterasyonla aritilmasinin temel fikri, bir baz kiimesinin kullantldig
herhangi bir yontem igin uygulanabilir. Ilk komplikasyon, algoritmaya dayali CP
yapmaya deger oldugu igin, iterasyon ile aritmaya dayanan bir 6zvektor hareketinin tam
kosegenlestirme kullanilandan ¢ok daha hizli olabilmesidir. Ikincisi, bu aritmalarin
dogru dzvektorlere hizli bir sekilde yakinsama egiliminde etkili olmasi gerektigidir. Bu,
LAPW yontemi dahil edilerek, dik olmayan baz setleri ve zayif durum matrisleri ile

teknik olarak zor olabilir.

Diizlem olmayan dalgalarin baz kiimelerinin temel varolus nedeni, malzemeler igin zor
pseudo potansiyeller ile denklem 3.32 ile verilen siirekli esitligin boyutunu azaltmaktir.
Diizlem dalga metoduna dayali olarak, Hamiltonyen matrisinin sentezini yapmak, onu

kosegen hale getirmekle karsilastirildiginda genellikle 6nemsizdir.

Iterasyon ile aritmada &nemli bir adim dalga fonksiyonlari iizerinde Hamiltonyenin
etkisidir. Bu ya Hamiltonyen matrisini sentezleyerek ve daha sonra matris-vektor

¢arpimlari yaparak ya da dogrudan CP yontemindeki gibi yapilabilir.
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3.6. Spin-Polarize Sistemler

Spin-polarize sistemler ig¢in DFT’nin genellestirilmesinde, yiik yogunlugu bir
manyetizasyon yogunlugu m(71) ile degerlendirilir. Bu genel olarak siirekli ii¢ boyutlu
bir vektor alanidir, yani m(t)’nin hem biiyiikliigii hem de yonii konumdan konuma
degisir. Ozellik olarak, manyetizma cogunlukla lineer degildir, yani manyetizasyonun
yonii ashnda konumdan konuma degisiklik gdsterir. Bu lineer olmama &zelligi bircok
sebepten kaynaklanir, 6rnegin spin spirallere yol agan Fermi yiizey etkileri, ti¢ koseli
orgii sistemlerindeki gibi degis-tokus etkilesmelerinin engellenmesi ya da spin-yoriinge
ve degis-tokus arasindaki UsP,’dekine benzer ve MnSi’un sarmal manyetik diizenine
yol agan Dzyaloshinski-Moriya etkilesimine benzer diger rolativistik etkiler. Ancak
birgok ilging manyetik sistemler ya lineerdir ya da yaklasik olarak lineerdir. Bu
durumda ilk tartisilan m( 1 )’nin yéne baglihigi bir isarete zorlar ve bu nedenle teori, biri

spin-yukar1 yogunlugu o, (r) ve digeri spin-asagi yogunlugu p,(r) olamak iizere iki

skaler alan terimiyle formiile edilir. O zaman
p(7)=p: (F)+ 2, (F) (3.34)

veE

m(t)=p; (F)-p, (¥) (3.35)
olur.

Bu durumda Hohenber-Kohn teoremi, spin yogunluklarinin varyasyonel bir

fonksiyoneli olan gergek taban durum toplam enerjisinin durumu igin genellestirilir.
E:E[p,m]:E[pT,pJ (3.36)
Esitligin ilk kismi lineer olmayan durumda uygulanir. Enerji o zaman denklem

3.28deki  gibi ayrnigmig olabilir. Coulomb terimleri toplam  yogunlugun

fonksiyonellerine kalr, fakat Ty ve E_ iki spin yogunlugunun fonksiyoneli olur.
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Varyasyon prensibi spin  yogunluk fonksiyonel teorisinin spin polarize KS

denklemlerini olusturmak icin istenir.
(T+V (V) +V, ()+7a (1) 0 (F) =€, 0, (F) (3.37)

burada ¢ spin indeksidir ve elektron sayimt ile tekrar belirlenen en yiiksek isgal edilen

yoriinge ile

2, (7) = Y0 (D), (1) (3.38)
olur ve
SE
e M (3.39)
' &p, (1)

yazilir. Daha sonra toplam enerji ifadesi

I ]
E=E,+)e+E, | pp.p |-7|dTV,([)p(T)
Z [o10.] 2I ! (3.40)

‘J‘ds_f {pr (F)V,1 (F)+ oy (7, (F)}

olur. Burada Coulomb sisteminin Hartree potansiyelinin iki katli Hartree enerjisi oldugu

gercegi listii kapalt olarak kullaniliyor.

Bu esitlikler spin-polarize olmamig durumda oldugu gibi kendi kendine tutarli olacak

sekilde ¢oziilmelidir. Farklihklar sunlardir:

1. Yogunluk iki spin yogunlugu ile yer degistirilir.

2. Iki spin bileseni igin KS orbitallerinin ayr1 kiimeleri vardir ve tek parcacik
denklemlerinin iki kiimesinin onlari elde etmek igin ¢oziilmesi gerekir.

3. Vee spin bafimhdir; bu agik bir sekilde spine bagli olan tek parcacik

Hamiltonyeninde tek terimdir.
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4. Toplam enerji agihmmda £ iki spin yogunlugunun bir fonksiyonelidir. E . spin
polarize ¢oziimlerden yanadir, 7 spin polarize céziimlere karsidir. Bir malzeme

manyetik olsun ya da olmasin bu terimler arasindaki dengeye baglidir.

Son olarak ilave serbestlik derecesi spin yogunlugu icerdiginden dolayi, spin polarize
KS denklemleri genellikle farkli sabit spin konfigiirasyonlarina karsilik gelen ¢ok fazla
kendi kendine tutarli ¢ziimlere sahiptir. Bunlari belirleyen taban durumdur (en dusiik
enerji) ve eger gozden kagirilmis herhangi bir ¢oziim varsa ayrintili bir arastirma
gerektirebilir. Bununla birlikte degismez spin-moment ydntemi olarak bilinen zorlamal
yogunluk fonksiyonel teknigi ferromanyetik sistemlerde arastirmay! blyiik o&lciide

kolaylastirir.

3.7. LAPW Yéntemi

3.7.1. Genisletilmis Diizlem Dalga Yéntemi

LAPW yontemi esas olarak Slater’in orijinal genisletilmis diizlem dalga (APW)
yonteminin degisiklige ugramis bir halidir. Bu nedenle LAPW yénteminin aciklamasina
baslamadan 6nce, APW yoénteminin konu ile ilgili yonleri ve LAPW yonteminin

degisikligi i¢in nedenler gozden gegirilecek.

Slater, APW yontemini gelistirdigi 1973’deki makalesinde, acitk ve kesin olarak
yontemin 6ziinli ve onun nedenini belirtmistir: Bir atom g¢ekirdegi yakininda potansiyel
ve dalga fonksiyonlars bir atomda sunlara benzerdir, onlar giiglii bir sekilde degisen ama
yaklagik kiireseldir. Diger taraftan, atomlar arasindaki boslukta hem potansiyel hem de
dalga fonksiyonlari diizgiindiir. Bu nedenle bosluk bélgelere ayrilir ve bu bélgeler
iginde farkli baz agihmlari kullamlir: iist tiste gelmeyen atom merkezli kiire icinde
Schrodinger denklemlerinin radyal ¢éziimleri (sekil 3.3) ve aradaki bélgede kalan
diizlem dalgalar.

- i(G+k)F e
)42 cC}.e(+) rel

— G
ZA:»;”/ (A7, (;') res

I

»(7) (3.41)
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Burada ¢ bir dalga fonksiyonudur, Q hiicre hacmidir, u, 1se

[Ad_2+1(!+l)+y(,ﬁ)ﬁgf}ru, (r)=0 (3.42)

2
dr? ¥

ifadesinin diizgtin bir ¢oziimiidiir. Burada ¢, ve A4, genisleme katsayilaridir. E, bir

parametredir, J kiirede potansiyelin kiiresel bilesenidir ve Rydberg birimleri
varsayllmigtir. Denklem 3.42 ile tanimlanan radyal fonksiyonlar kiire simirinda yok olan
aynt Hamiltonyenin herhangi bir &zdurumu igin ortogonaldir. Bu Schrédinger

denkleminden dikkat edilerek goriiliir,

d’ru,(r)  d*ru,(r)
—u

3.43
ar’ " dr? S

(E, - E ) ru, (r)u, (r) =,

burada u,(r)ve u,(r) farkli £ ve E, enerjilerinde radyal ¢oziimlerdir. Ust iiste binme bu
bagnti kullanilarak ve kismi integral alinarak olusturulmustur: Eger ya u,(¥) ya da
u,(r), diger terimler ortadan kalkarken kiire sinirlarinda yok olursa, ylizey terimleri de

yok olur.

Interstitial

Sphere

{ p(r), Vir). Lattice Harmonics)

{ o(r): Atomic-like Functions /

- plry, Viry: Stars

p(r): Planewaves

Sekil 21.3.APW ve LAPW yontemlerinin ikili temsili.

Sekil 3.3°de APW ve LAPW y&ntemlerinin ikili temsili goriilmektedir. Starlar ve orgli
harmonikleri diizlem dalgalar1 simetrik yapar ve kiiresel harmonikler yogunluk ve

potansiyeli temsil etmek i¢in kullanilir.
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Slater, radyal fonksiyonlar E, 6zdegere esit olmak kosuluyla kiiresel bir potansiyelde

¢ozlimler iken, duizlem dalgalar sabit bir potansiyelde Schridinger denkleminin
¢oziimleri olduguna dikkat ederek sectigi bu 6zel fonksiyonlari kullanir. Potansiyel i¢in
bu yaklasim basittir ama bazi durumlarda uygun olabilir. Aslinda muffin-tin (MT)
yaklasimi gegis metallerinin ve bilesiklerin 6zelliklerini agiklamak i¢in APW kodlarinda

yaygin olarak kullanilirdi. MT yaklasimlari siki paketli malzemeler icin (fec ve ideal

%hcp) ¢ok iyidir. Bu daha az iyidir ama bcc ve ilgili olan malzemeler (6rnegin CsCl

yapi1) i¢in yine de uygundur ve yer simetrisi ve koordinasyon azalmasi olarak giderek

daha az giivenilir hale gelir.

Denklem 3.41 tarafindan tanimlanan ikili gésterim, kinetik enerji icin iyi

davranigli iken kiire smirlarinda siirekli olmay: garantilemez. Bundan dolayi, bu
sinirlamay: dayatmak gereklidir. APW yonteminde bu, diizlem dalgalarin kiiresel
harmonik genislemesi yoluylac,’nin terimlerinde 4, katsayilarini tanimlayarak
yapilir. Her /m bilesenlerinin katsayisi kiire sinirlarinda eslesir. Bu nedenle bir kisim

cebirden sonra

uLik > s Ji([<+G|R)¥,,(k+G) (3.44)

B o T
O (R) S

Im

olur. Burada baslangig kiirenin merkezinde alinir ve R kiire yaricapidir. Bu nedenle 4,
diizlem dalga katsayilar, ¢ ve enerji parametreleri £, tarafindan tam olarak belirlenir.
Bunlar APW y&nteminde varyasyon katsayilardir. Gile gosterilen ve kiirelerdeki radyal

fonksiyonlarla eslesen aradaki tek diizlem dalgalardan olusan ©zel fonksiyonlar

genigletilmis diizlem dalgalardir, ya da APW’lerdir.

Eger E, varyasyon katsayismdan ziyade sabit bir parametre olarak alinsaydi, APW

yontemi bir baz olarak APW’lerin kullanimiyla basitce ayni olurdu. Bu standart siirekli
denklem ile sonuglanir. Siirekli denklemin ¢oziimii o zaman bant enerjileri ve dalga

fonksiyonlari ortaya gikaracaktir. Ne yazik ki bu uygulanabilir bir yol degildir. APW’ler
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kiire icinde Schrédinger denkleminin ¢dziimleridir, ancak sadece E, enerjisinde; bant
enerjileri bu referansdan saparken, onlarin dalga fonksiyonlarinda degisikliklere izin
verecek varyasyonel ozglirligii yoktur. Dolayisiyla E, bant enerjisine esit kiime
olmalidir. Bu, enerji bantlarinin (sabit bir k-noktasinda) tek kosegenlestirmeden elde
edilemeyecefi anlamina gelir. Stirekli determinanti enerjinin bir fonksiyonu olarak

¢6zmek ve onun koklerini belirlemek gereklidir.

APW ybntemiyle bir bagka zorluk da, muffin-tin yaklasimindan sapmis seviyenin
Otesinde genel bir kristal potansiyelini kullanmak igin onu genisletmenin zor olmasidir
(ama imkansiz degildir). Bu, £, nin en uygun varyasyonel segiminin bu durumdaki bant
enerjileri igin E,’yi kiimeleyerek daha fazla verilmeyecegindendir. Ozellikle farkli

bantlar kiirenin iginde (6rnegin d, v.s. d, ) genel olarak farkli orbital 6zelliklerine

sahip olacaktir. Ancak kiiresel olmayan bir potansiyelde bu orbitaller farkli etkin
potansiyelleri goriir ve bu radyal fonksiyonlar1 belirlemek icin kullanilan kiiresel

ortalamadan farklidir [21].



4. BOLUM

WIEN2K PROGRAMI

WIEN2k paket programi, birbirleri ile ¢ kodlari ile bagl bagimsiz programlardan
olusur. Bu farkli programlarin WIEN2k paket programi altinda kullanimi ve akis
diyagrami  Sekil 4.1°de verilmistir. Akis diyagramindaki programlar asagida

aciklanmistir:
4.1. NN (Nearest Deighbor Distances)

Bu program, birim hiicredeki atomik konumlarin bulundugu “case.struct” dosyasini
kullanarak biitin atomlarin en yakin komsu uzakliklarini hesaplar ve ilgili atomik
kiirelerin gakigip ¢akismadiklarini kontrol eder. Cakisma durumunda kullaniciya
ekranda uyari verir. Ayrica bu program kullanic tarafindan programa girilen f sayisini
kullanarak en yakin komsu uzakhgmm f kati mesafeye kadar bir sonraki en yakin
komsu uzakliklarini hesaplar ve bu bilgileri “case.outputnn” dosyasina yazar. Negatif T

degerleri igin sadece dzdes olmayan atomlar igin uzakliklar yazilir.

4.2. SGROUP

Bu program *“case.struct” dosyasindaki 6rgii tipi, orgii sabitleri ve atomik konumlari
kullanarak kristal yapmin uzay grubunu ve zdes olmayan atomlarin nokta grubunu
belirler. Uzay grubu olmayan esdeger atomlarin tiim nokta gruplarini belirler. Bu
program ayrica miimkiin olan daha kiiciik birim hiicreleri bularak birim hiicrenin

baglangi¢ noktasini kaydirir ve yeni “case.struct_sgroup” dosyasim olusturur.
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Sekil 22.1. WIEN2K programinin akis diyagrami.
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4.3. SYMMETRY

Bu program “case.struct” dosyasindaki &rgii tipi ve atomik konumlari kullanir. NSYM
parametresi sifir olarak ayarlanmis ise program uzay grubu simetri operatorlerini iretir
ve “case.struct st” dosyasina bu bilgileri yazar. NSYM> 0 durumunda program liretilen
simetri operatdrleri ile mevcut simetri operatsrlerini karsilastirir ve uyumsuzluk olmasi

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

4.4. LSTART

Istart, relativistik atomik LSDA kodudur. Bu program Hartree atomik birimini kullanir,
fakat enerji deZerleri tiim ¢ikis dosyalarina Rydberg birimine cevrilerek yazilir. Istart
programi, SCF hesaplamalart igin baslangig yogunlugunu olusturan dstart programi
tarafindan kullanilan atomik yogunluklart ve SCF hesaplamalari icin gerekli in0, inl,

inc ve inm uzantili giris dosyalarini kullanir.

4.5. KGEN

Bu program, degistirilmis tetrahedron integrasyon semasinda kullanilabilecek 6zel bir
nokta gridinde indirgenemez Brillouin bélgesinindeki (IBZ) k Orgiistini olusturur. kgen
programui kullanicidan Brillouin bélgesindeki (BZ) toplam k sayisini ister. Kgen
programi ayrica, simetrinin uygun oldugu durumlarda k orgiisiiniin yiiksek simetri
dogrultularindan kaydirilip kaydirilamayacagii kullaniciya arayiiz vasitasi ile sorar.
“case.klist” dosyasi lapw1 programn tarafindan, “case.kgen” dosyasi ise tetra ve lapw2
programlari tarafindan kullamlir. EF anahtari TETRA olarak ayarlamrsa k uzay!l

integrasyonu i¢in tetrahedron yéntemi kullantlir.

4.6. DSTART

Bu program, Istart programi tarafindan olusturulan atomik yopunluklarin iist iiste
gelmesi ile olusturulan “case.clmsum” baslangi¢ kristal yiik yogunlugunu olusturur.
Orgii harmoniklerinin LM degerleri ve i¢ yik yogunlugunun Fourier katsayilari

hakkindaki bilgiler “case.inl” ve “case.in2” dosyalarindan alinir. Hesaplamalarin spin
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polarize oldugu durumlarda spin yukar ve spin asag: yiik yogunluklarinin her ikisi icin

de calistirilmalidir.

4.7. LAPW0

lapw0 kodu, toplam elektron yogunlugunu kullanarak degis tokus korelasyon
potansiyeli ve Coulomb potansiyelininden olugan toplam potansiyeli hesaplar. Program
kiiresel kismu fireterek “case.vsp™ dosyasina, kiiresel olmayan kismi ise “case.vns”
dosyasina yazar. Spin polarize sistemler igin spin yogunluklari “case.clmup” ve
“case.clmdn” geklinde iki dosya ile ikiser potansiyel dosyasi olusturulur. Bu dosyalar

“case.vspup”, “case.vnsup”, “case.vspdn” ve“case.vnsdn” seklindedir.

4.8. ORB

orb kodu, orbital kuantum sayilarma (I, m) bagh olan ve sadece atomik kiirelerin icinde
sifirdan farkli potansiyeller gibi orbitale bagli potansiyelleri hesaplar. Potansiyelin
yarigap vektdriinden bagimsiz oldugu kabul edilmis ve lapwdm kodu ile hesaplanan
yogunluk matrisine ihtiyag duyar. Fark Fourier potansiyelleri program icine dahil

edilmistir.
4.9. LAPW1

lapw1 kodu, Hamiltonian ve ¢akisma matrisini kurar ve kosegenlerstirme ile bulunan
Ozdegerleri ve Gzvektdrleri 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” dosyasi
meveut ise tam potansiyel hesaplamasi yapilir. Hamilton ve cakisma matris
elemanlarinin karmagik sayilardan olusan tersleme simetrisi olmayan kristal yapilar igin

lapw2c kodu ile baglantili olarak lapw1c kodu kullanilmalidir.

4.10. LAPWSO

lapwso kodu, ikinci varyasyon prosediiriinde spin-ydriinge (SO) ¢iflenimini igerir ve
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skaler relativistik ~ dalgafonksiyonlarini  kullanarak lapwl kodunun buldugu
“case.vektorso” dosyasinda saklanan 6zdegerleri ve 6zvektorleri hesaplar. SO ¢iflenimi,
skalar relativistik 6z durumlarin vzayinda kosegenlestirildigi icin kiigiik olmak
zorundadir. Spin-yoriinge etkisinin biiyiik oldugu durumlarda “case.inl” dosyasindaki
EMAX parametresini arttirarak lapwl kodundan daha fazla 6zdurumlarin hesaba

katilmasi gerekli olabilir.
4.11. LAPW2

lapw2 programi “case.energy” ve “case.vector” dosyalarmi kullanir ve Fermi enerjisini
ve her k vektorii ve isgal edilen her durum igin elektronik viik yogunluklarini hesaplar.
Daha sonra atomik kiirelerin igindeki kismi yiikler integrasyon yapilarak elde edilir.
Ayrica gekirdek kuvvetlerine Pulay diizeltmeleri yapilir. Tersleme simetrisi bulunmayan
sistemleri i¢in lapw2c programi kullanilir, Her durum ve k vektorii i¢in kismi viikler
“case.help0317, “‘case.help032” gibi dosyalara yazili. Tercihen —qtl anahtari
kullanilarak bu kismi yiikler “case.qtl” dosyasina da yazdirilabilir, Meta—GGA
hesaplamalari igin enerji yogunluklari “case.vrepval” dosyasina yazilir. Band yapisl

gizimleri i¢in kismi ylikleri elde etmek igin —band secenegi kullanilir.

4.12. SUMPARA

Sumpara, WIEN2k programi paralel calistirildiginda farkli paralel islemler ile elde

edilen yogunluklart ve nicelikleri birlestirir,

4.13. LAPWDM

lapwdm programi, orb kodunda iiretilen orbital bagimli potansiyeller icin gererken
yogunluk matrisini hesaplar. Ayrica ince yapi alanma dipol ve orbital katkisini ve
orbital momentini hesaplar. Spin-yoriinge ¢iflenim islemcisine benzer olan X
operatdrliniin ortalama degerini de hesaplar. Atomik kiirelerin iginde sifirdan farklk

olmaldir ve radyal ve agisal iki operatériin garpimi seklinde yazilabilir.
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4.14. LCORE

lcore kodu, rolativistik LSDA atomik kodunun degistirilmesi ile yazilmigtir.
Potansiyelin kiiresel kismi igin kor durumlarini hesaplar. Bu programin calismasi
sonucunda kor &zdegerleri, kor yogunluklarinin bulundugu “case.clmcor” dosyasi ve

atomik kuvvetlere kor katkisi elde edilir.

4.15. MIXER

mixer kodu, kor, yart kor ve valans durumlarinin elektron yogunluklarmi toplayarak
yeni toplam yoZunlugu olusturur. Yogunluklarin uygun normalizasyonu kontrol edilir
ve ara bolgedeki sabit yiik yogunlugunun cklenmesi ile daha iyi hale getirilir. Iyi
bilindigi gibi yeni yogunluklarin basitge alinmasi SCF iterasyonunda kararsizliga yol
acar. Bu nedenle SCF dongiilerini kararh hale getirmek gereklidir. WIEN2k
programinda bunu yapmak igin gikis yogunlugu ile eski giris yogunlugu bir sonraki

iterasyonda kullanilacak yeni yogunlugu elde etmek igin karistirilir.

4.16. TETRA

Bu program, gelistirilmis tetrahedron ysntemi ile toplam ve kismi durum yogunluklarini
(DOS) hesaplar. Tetrahedron yontemi sadece bir k noktasi icin calismaz ve tetra
programi otomatik olarak Gaussian genisleme diizenine geger. lapw2 kodu tarafindan

tiretilen “case.qtl” dosyasindaki kismi yiikleri kullanarak durum yogunluklarini (DOS)

iiretir.
4.17. SPAGHETTI

Bu program “case.outputl” yada “case.outputso” da yazdirilan 6z degerler kullanilarak

bir enerji bant egrisi olusturulur.
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4.18. IRREP

Bu program tiim k-noktalari ve her bir 6z deger igin indirgenemez gosterimi belirler. Bu

enerji bantlar ve kendi baglantisimi analiz etmek i¢in 6zellikle kullanislidir.

4.19. LAPW3

Bu program Fourier doniistimii ile yiik yogunlugu gelen X-ray yapisi faktorleri hesaplar.
4.20. LAPW5

Bu program segilen bir dig sekil ¢izgisi ile ¢izimi i¢in kullanilabilen iki boyutlu bir
koordinat diizleminde kristalin belirli bir diizlemde yiik yogunlugunu olusturur. Girdi
dosyalarina bagl olarak degerlik ya da ek dosyalar kullanarak fark yogunluklari

olusturulabilir. Spin polarized durumlar toplam yogunluklari, up-, dn- ve ayn1 zamanda

spin yogunluklari olusturulabilir.

4.21. AIM

Bu program Barder’in “molekiillerde atomlar” teorisine gore elektron yogunlugunun

topolojisini analiz eder.

4.22. LAPW7

Bu program lapw7 elektronik bantlar ve k noktalarinin verilen bir set igin konumsal

boyutlar lizerinde dalga fonksiyonu verilerini olusturur.

4.23. OPTIMIZE

Bu program farkli hacimlerde c/a oranlarina karsihk gelen yeni vap! dosyalarinin bir
serisini olusturur ya da farkli 6rgii parametrelerini igeren yapi dosyalarini olusturur.
“case_initial.structure” dosyasi mevcut degilken bu orijinal “case.struct” dosyasindan

olusturulacaktir [22].



5.BOLUM
SONUCLAR VE TARTISMA

Elektronik yapi hesaplamalari, 6z uyumlu FPLAPW yéntemini [23] iceren yogunluk
fonksiyonel teorisine dayali WIEN2K programi [22] ile vapilmigtir. Degis tokus
korelasyon diizeltmesi i¢in Perdew-Burke-Ernzerhof genellestirilmis gradyent yaklagimi
(GGA) [24,25] kullamImistir. Relavistik etki skaler yaklasimda dikkate almmistir ancak
manyetik ozellikler tizerinde etkisi kiigiik oldugundan spin-ydriinge etkilegsmesi ihmal
edilmigtir. Bu yontemde uzay, atomlar1 temsil eden kiireler ve ara bolgedeki bosluklar
olarak ikiye ayrilmistir. Baz fonksiyonlari, kiirenin i¢inde kiiresel harmoniklere bagli
olarak bosluklarda ise Fourier agilimi olarak alinmistir. Baz setlerinin yakinsamasi
kesme parametresi RumKma=7 ile kontrol edilmistir. Burada R, en kiiciik atomik
yarigap, Kmax ise diizlem dalga agiliminda en biiyiik ters &rgii vektoriidiir. Yik
yogunlugu Fourier agihmindaki en biiyiik vektér (Gpay) 12 olarak alinmistir. Valans ve
kor durumlarini ayiran kesme enerjisi -6 Ry olarak alinmustir. Oz uyum dongiilerinde
yik yakmsamasi 0.0001e olarak se¢ilmistir. Kiire seklinde diisiiniilen atomlarin
yarigaplart hesaplamalarda 2.5 a.u. olarak almnustir. Brillouin bélgesi integrasyonu i¢in
her 6z uyum déngiisiinde yiik yogunlugunu olusturma amaciyla indirgenemez bolgedeki
286 tane Ozel k noktasi alinarak tetrahedrom yéntemi [22] kullanilmistir. Brillouin

bolgesinin tamamindaki & noktast sayisi ise 10000°dir.

5.1. Hacim Optimizasyonu

Paramanyetik ve ferromanyetik durumlar i¢in NaCl ve ZnS tipi yapilardaki RbX (X=Sb,
Te) bilesiklerinin hacim optimizasyonu taban durumu birim hiicre parametrelerini
belirlemek i¢in yapilmigtir. Toplam enerjinin hacime gére degisimi Murnaghan [26]
durum denklemi ile incelenmistir. Toplam enerji, hacmin fonksiyonu olarak NaCl ve
ZnS tipi yapilar igin olmak fizere iki kristal yapida gizildi. NaCl ve ZnS tipi kristal

yapilar igin toplam enerjinin hacime gére degisimi manyetik ve manyetik olmayan
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durumlar igin Sekil 5.1°de goriilmektedir. Her iki yapi igin de ferromanyetik fazin enerji
olarak daha kararli oldugu goriilmektedir. Hesaplanan kararh orgii sabitleri, manyetik ve

manyetik olmayan durumlar arasindaki enerji farklari ve hacim modiilleri NaCl ve ZnS

tipi yapilar i¢in Tablo 1’de verilmistir.

RbSb NaCl-tipi yapi

RbSb ZnS-tipi yapi

1gs0a7alY, o Menveuk -18930.141 ¢ Mapyste o
O Manyetik Clmaya ©  Manyetik Olma
% -18930.179 | Murnaghan 1 =.18030.142| Mumaghan 265
& -18930.180 . ' J
‘S -18930.199 | ] § -18930.173 ¢
8] f oy
c i
LW -18930.200 | . -18930.174 |
-18930.201 L . ; e , ‘ J ; ,
650 700 750 800 900 950 1000 1050 1100 1150
Hacim (a.u.s) Hacim (a.u.s)
RbTe NaCl-tipi yapi RbTe ZnS-tipi yapi
' ®  Manyetik [ " e Mlanyetik '
-19556.833 - ; 1
@ Manyetik Olmaya -19556.806 |- O Manyetik Olmaya
-19556.834 | Murnaghan Murnaghan E
& -19556.835 | 1 3 -19556.807 )
2 19556.839} 1 2 -19556.816}
W w
-19556.840 1 -19556.817 -
650 700 750 800 900 950 1000 1050 1100
Hacim (a.u.’) Hacim (a.u.a)

Sekil 23.1. NaCl ve ZnS tipi RbX (X=Sb, Te) bilesigi i¢in hacim optimizasyonu.
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Tablo 1. NaCl ve ZnS tipi RbX (X=Sb, Te) bilesikleri igin hesaplanan kararli &rgii
sabitleri (a), manyetik ve manyetik olmayan durumlar arasindaki enerji farklari (AE) ve

hacim modillleri (B).

o NaCl tipi yapi ZnS tipi yapi
Bilesikler —mM—m—m—moorios o — — o .
a(A)  AE(eV) B(GPa) a(A) AE (eV) B (GPa)
RbSb 2597 0.283 8.3097 8.516 0.438 4.8540
RbTe 7.494 0.072 9.0813 8.410 0.136 5.4258

5.2. Spin Polarize Durum Yogunluklan

Sekil 5.2 ve Sekil 5.3 NaCl ve ZnS tipi yapilardaki RbX (X=Sb, Te) bilesiklerine ait
spin-polarize toplam ve atomlara ait durum yogunlukarini optimize edilmis orgi
sabitleri igin gostermektdirler. RbSb ve RbTe bilesiklerinin toplam durum yogunluklari,
sekil olarak genellikle birbirlerine benzemektedirler. Durum yogunluklarindan
gortilebilecegi gibi asagi spin bandi metalik, yukari spin bandi ise yariiletkendir. Yukart
spin bandinda goriilen enerji aralifi Fermi seviyesinde yarimetalik ferromanyetizmayi
olusturan %100 spin polarizasyonuna neden olur. Valans bandinin en yiiksek degerleri
(VBM) ile iletim bandinin en diisiik degerleri (CBM) ve enerji bosluklari Tablo 2.de

verilmistir.

Tablo 2. RbX (X=58b, Te) bilesikleri i¢in valans bandinin en yiiksek degerleri (VBM),
iletim bandinin en diisiik degerleri (CBM), enerji bosluklari, toplam (M), Rb (Mrp), X

(Mx) ve ara bolge (M) manyetik moment degerleri.

VBM CBM Band Gap My M My M
(eV)  (eV) (eV) () (uB)  (uB)  (u8)
RbSb-RS  —0.207 2737  2.944 2000 0.036 0804 1160
RbSb-ZB  —0.673 2328 3001 2000 0.038 0.760 1.202
RbTe-RS ~ —0.157 3.449 3606  1.000 0.012 0510 0478

RbTe-ZB  -0.449 2.835 3.284 1.000 0.015 0.490 0.495

Compound
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Spin ¢evirme boslugu, spin yukari bandindaki bir elektronun spin asagl iletim bandina
uyarilmastyla spin yukari valans bandinin iist bolgesinde bosluk olusmasina neden olan
enerji miktaridir ve valans bandmin en yiiksek degerinin mutlak degerine esittir.
Stfirdan fakli spin gevirme enerjileri NaCl ve ZnS yapidaki RbX (X=Sb, Te)
bilesiklerinin gergek yarimetalik ferromanyet olduklarini géstermektedir. Fermi enerjisi
yakinlarindaki band, ¢ogunlukla Sb—p/Te—p orbitallerinden kaynaklanirken, iletim bandi
genellikle Rb-d orbitallerinden olugmaktadirlar. Manyetik atom icermeyen bu
bilesiklerde manyetik momentler Sb—p/Te—p durumlarinin spin yarilmalarindan dolay1
ortaya ¢ikmaktadirlar. Manyetik moment degerleri Kristal yapiya bagh degildirler ve
RbSb bilesigi igin 2 up/fu. RbTe bilesigi igin ise 1 wp/fu. olarak bulunmustur.
Hesaplanan manyetik moment degerleri Tablo 2.’de verilmistir. Toplam manyetik
moment degerleri My, = #-8 formiilii ile hesaplanabilir. Burada », birim formiil basina
valans elektronlarinin sayisidir. Her iki Kristal yapi igin de toplam manyetik momente
ana katki Sb ve Te atomlarindan ve ara bélgeden gelirken Rb atomunun katkis: oldukea
azdir. Benzer durum NaCl tip Kristal yapiya sahip NaS ve Ks bilesiklerindede

gorilmustir [18].
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Sekil 24.2. NaCl ve ZnS tipi RbSb bilesigi i¢in spin-polarize durum yogunluklari.
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Sekil 25.3. NaCl ve ZnS tipi RbTe bilesigi igin spin-polarize durum yogunluklari.
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5.3. Bant Yapilan

RbX (X=Sb, Te) bilesiklerine ait band yapilar kararli érgii sabiti icin spin yukari ve
spin asagi durumlar i¢in Sekil 5.4, Sekil 5.5°de cizilmistir. Acikca goriilebilecegi gibi
spin asagi band yapisindaki egriler Fermi seviseyini kesmektedirler. Bu da metalik
yapimin varh@m  gostermektedir. Spin yukarn bandinda gériilen enerji aralhigi T
noktasindaki isgal edilen en yiiksek bandin ve isgal edilmeyen en diisiik bandin

enerjilerinden hesaplanir.

5.4. Yari-Metalik Durumun, Manyetik Momentlerin ve Polarizasyonun

Orgii Sabitine Gore Degisimi

Yarimetalik durumun 6rgii sabitine gére nasil degistigi ince film uygulamalari igin
onemlidir. Ctinkii alttasin birim hiicre parametresine gore yarimetalik yapinin birim
hiicre sabitlerinde degisimler olabilmektedir. Bu nedenle yarimetalik durumun birim
hiicre parametresine gore nasil degistigini gérmek icin optimize edilmis birim hiicre
parametresinin altinda ve tstiinde hesaplamalar yapilmistir. Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°den
orgli sabitinin degismesiyle yarimetalik durumun kararli oldugu goriilmektedir. Bu
sekillerde ayrica toplam, Rb ve X atomlarinn manyetik momentleri ve spin
polarizasyonlarinin orgii sabitine gore degisimleri goriilmektedir. Toplam manyetik
moment degerleri Orgli sabitine gére degismezken Rb ve X atomlarina ait manyetik
moment degerleri Orgli sabiti artarken azalmaktadir. RbX (X=Sb, Te) bilesiklerine ait
polarizasyon degeleri ise gogunluka %100 degerindedir. Bu tez calismasinda elde edilen
sonuglara gore RbX (X=Sb, Te) bilesikleri spintronik uygulamalar icin uygun

malzemeler olarak belirlenmistir.
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Sekil 26.4. NaCl ve ZnS tipi RbSb bilesigi igin yukart ve asag spin band yapilari.
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Sekil 27.5. NaCl ve ZnS tipi RbTe bilesigi igin yukari ve asagi spin band yapilari.

80




NaCl-tipi RbSb

T T T

)
L 0: ]
poss0s0eseee,,,, )
| Yar-Metalik

[ Ferrom:anyet ¥
e e 0900000000

1 1 i I 1 1 L 1 L

F ! ! T ! ! ! ! A

Toplam
le—o—000-000 0 000 o 0000

spin Polarizasyonuy|

1 1 1 1 L

7.4 7.6 7.8 8.0

a(A)

81

E-E, (eV)

ZnS-tipi RbSb

‘Yari-Metalik
Ferromanyet
600000000000 00000

Sekil 28.6. NaCl ve ZnS tipi RbSb bilesigi i¢in yarimetalik durumun, manyetik

momentlerin ve polarizasyonun 6rgii sabitine gore degisimi.
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Sekil 29.7. NaCl ve ZnS tipi RbTe bilesigi i¢in yarimetalik durumun, manyetik

momentlerin ve polarizasyonun orgii sabitine gire degisimi.
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