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Bu caligmanin temel amaci, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin (DFT)
Yerel Yogunluk Yaklagimina (LDA) dayanan band yapis1 hesaplamalar:
yardimiyla siki paketlenmis metallerin taban durumu 6zelliklerini dogru
olarak belirlemektedir. Bu amagla Atomik Kiire Yaklagiminda (ASA)
Cizgisel-Muffin-Tin-Orbital (LMTO) y6ntemi kullamilarak hcp, fcc ve bee
metallerin yapisal kararhliklari, denge hacimleri, hacim modiilleri ve 6z
1s1 katsayilar1 hesaplanmigtir. Hesaplanan taban durumu 6zelliklerinin
dogruluk derecesini arttirmak icinse, 6zgiin yaklagimlar ve yogun hesapla-

malar gercgeklegtirilmigtir.
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The main objective of the present work is to determine the ground state
properties of close-packed metals accurately by the use of band struc-
ture calculations based on the Local Density Approximation (LDA) of
the Density Functional Theory (DFT). For this purpose Linear-Muffin-
Tin-Orbital (LMTO) method within the Atomic Sphere Approximation
(ASA) is used to predict the structural stabilities, equilibrium volumes,
bulk moduli and specific heat coefficients of hcp, fcc and bce metals. In
order to obtain a better accuracy on the calculated ground state proper-

ties, intrinsic approximations and extensive calculations are performed.
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1. GIRIS

Bu aragtirmanin konusu Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin (DFT) Yerel Yogunluk
Yaklagimma (LDA) dayanan enerji band hesaplamalar1 yardimiyla metallerin taban
durumu &zelliklerinin belirlenmesidir. Bu tez galigmasinda yapilan tiim hesapla-
malar sayisal olup bu konuda hem birbirleriyle, hem de deneyle ¢eligen sonuclarin
yarattig1 karmaganin ortadan kaldirilmas: ve yeni yaklagim yontemlerine bu anlamda
onciiliik edilmesi amaclanmigtir.

Katilarin taban durumu &zelliklerinin elektronik band yapis: hesaplamalariyla belir-
lenmesi Wigner (1934)’in bu konudaki ilk galgmasindan beri katihal fiziginin temel
problemlerinden biri olmugtur. Bu probleme modern yaklagim DFT’nin LDA yak-
lagimina dayanir (Hohenberg ve Kohn 1964, Kohn ve Sham 1965). Diger cok-cisim
teorilerine gére DFT hem daha basit, hem de nicel olarak dogru sonuglar veren giiclii
bir tekniktir. Bununla birlikte basarisiz ya da yetersiz kaldigh yerler de vardir, ve
bunlar: gu sekilde siralayabiliriz:

1) LDA’ya dayanan ve hesaplanan baglanma enerjileri ile hacim modiilleri genellikle
deneysel degerlerden oldukga biytiktiir (Kumar vd 1994). Son yillarda gelistirilen
Genellestirilmis Gradyent Yaklagim (GGA) teknigi (Perdew vd 1992) 3d metalleri
icin kismen de olsa bagarl olmus (Fritsche 1986, Fritsche vd 1992), ancak 4d ve 5d
metalleri i¢cin LDA’ya gore daha da olumsuz sonuglar vermigtir (Kérling ve Haglund
1992, Khein 1995).

2) Na, K, Cs, Au gibi basit metaller icin bile diistik sicakhktaki kristal yapilarin
belirlenmesinde LDA ve GGA’ya dayanan hesaplamalar geligkilidir ve deneyle uyus-
mayan sonuglar vermistir (Skriver 1985, Sigalas vd 1990, Tugluoglu ve Mutlu 1997).

3) Ca, Sr, YD gibi iki degerlikli metallerin 6z 11 katsayis: ile ilgili LDA’ya dayanan
teorik hesaplamalar deneyle geligkilidir (Skriver 1985, Kubo 1987, Melsen vd 1994,
Mutlu 1996, Tugluoglu vd 1999).



4) Gergekte yahitkan olan FeO ve CoO gibi gegis metal oksitlerinin taban durumlan
metalik olarak saptanmigtir (Terakura vd 1984).

5) Diigiik sicakhklarda bce ferromagnet olan Fe'in taban durumu fce paramagnet
olarak belirlenmigtir (Wang vd 1985); sadece GGA’ya dayanan hesaplamalar Fe’in
taban durumunu dogru olarak saptayabilmektedir (Perdew vd 1992).

6) Birgok yari-iletken i¢in LDA’nin 6ngordiigii enerji araliklari deneysel degerlerden
kiiciik olup metal-yahitkan gecigleri i¢in hesaplanan atomik hacim degerleri deneyle
uyusmamaktadir (Godby ve Needs 1989).

Yukarida ozetlenen sorunlardan 6tiirii DFT’nin yetersiz kaldigi problemleri ¢éz-
meye yonelik cahigmalar giincelligini stirdiirmektedir. Bu tez calismasinin bagta ge-
len amaci LDA’ya dayanan ancak LDA’y1 uygulama gekli ve yogunlugu agisindan
ozglin hesaplamalar yaparak, siki-paketlenmig metallerin taban durumu 6zelliklerini
deneyle uyumlu bir sekilde elde etmek ve boylece de literatiirde yer alan bazi geligkili
sonuclara bu anlamda 151k tutmaktir.

Cabgmanin kapsami metallerin denge hacmi ve 6rgii parametresi, kararh kristal
yapisi, 6z 181 katsayis1 ve hacim modiilii gibi taban durumu &zelliklerini igermek-
tedir. Kullamlacak ybntemin sinirlamalarindan dolay:1 sadece hcp, fcc veya bec
yapida kristallegen siki-paketlenmis metaller g6z 6niine alinacak ve baglanma enerjisi
hesaplamalar1 gergeklegtirilmeyecektir. Ayrica bu ¢aligma, kullamlan yaklagimlarin
giivenilir olmadif1 yari-metaller, yari-iletkenler, nadir toprak elementleri ve aktinit-

lerin yamisira Zn ve Cd’u da igermeyecektir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Hartree-Fock Yaklagim
2.1.1. Hartree denklemleri

Tek elektron Schrédinger denklemindeki U(r) potansiyelinin uygun secimi zor bir
problemdir:

_j_mvw (®)+U @) () = v (x) (2.1)

Burada temel problem elektron-elektron etkilesme etkilerini en iyi sekilde temsil
edebilme giicltiglinden kaynaklamr.Temelde (2.1) denklemine benzer bir denklemle
bir metaldeki elektronlar: dogru olarak anlatabilmek olanaksiz gibidir. Bunun nedeni
elektronlar arasindaki etkilesmelerin son derece karmagik etkiler icermesidir. Daha
dogru bir yaklasim N-parcacik dalga fonksiyonlarim igeren Schrédinger denklemini
ele almaktir:

H@:i(—ﬁ—;vzw Ze 2Z| m ) Z —=EV  (22)

z;ég T I

Burada ¥(r,S;,r25,...,raSN), N-parcacik dalga fonksiyonudur ve S;’ler spin ko-
ordinatlarim: gostermektedir. Bu ifadede ikinci terim R 6rgii konumlaridaki cekir-
deklerle elektronlar arasindaki gekici elektrostatik potansiyel enerjiyi, son terim ise

elektronlar arasi Coulomb etkilesmesini temsil etmektedir.

Pratik olarak (2.2) denklemini ¢ézmek olanaksiz oldugundan bir takim yaklagimlar
aramak durumundayz. Ilk akla gelen gey U(r) potansiyelinin uygun secimiyle (2.1)
tek-elektron denklemine iglerlik kazandirabilmektir. Dogal olarak U(r) potansiyeli
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iyonlarin potansiyelini icermelidir:

Um) = 2t Tlﬁ_l (2.3)

Ayrica bir elektron diger tiim elektronlarin elektrik alani iginde hareket edeceginden
U(r) niceligi, en azindan yaklagik olarak, bu gercegi icermelidir. Eger diger tiim
elektronlar: n yiik yogunluklu diizgiin bir dagilim olarak ele alirsak bir tek elektronun
bu alan icindeki potansiyel enerjisi su gekli alacaktir:

1

Ue(r) = —e/dr' n(r)

Ote yandan bagimsiz elektron yaklagiminn 11 altinda ¢, durumundaki bir elek-
tronun yiik yogunluguna katksi,

ni(r) = —ely(r)|’ (2.5)

olacagindan toplam elektronik yiik yogunlugu gu sekli alir:

n(r) = e 3 [¢,(0) (26)

Buradaki toplam, metaldeki tiim dolu tek elektron diizeyleri tizerinden alnmaktadir.
Yukardaki (2.6) ifadesini (2.4)’te yerine koyar ve U = Ut + U dersek tek-elektron
denklemine ulagiriz:

L) + U () + [ez 3 [ eyt I—rf—rl} hlr) = etile) (27)
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Burada her dolu tek-elektron diizeyi ¥;(r) igin bir tek denklem stz konusu oldugun-
dan (2.7) ifadesi bir denklemler takimim gostermektedir ve ” Hartree denklemleri”
olarak bilinir. Tek-elektron dalga fonksiyonlar: ve enerjileri igin ¢izgisel olmayan bu
denklemler pratikte iterasyon yoluyla ¢oziiliir: Kogeli parantez icindeki U¢ icin bir
baglangi¢ kabulu yapilir. Elde edilen 1,(r) dalga fonksiyonlar: kullanilarak yeni bir
U¢ hesaplanir ve yeni Schrodinger denklemi ¢oziiliir. Ideal olarak bu iglem, potan-
siyelde 6nemli bir degigiklik olmayincaya kadar stirdiiriiliir. Bu nedenle Hartree
yaklagimu, ” Kends Iginde Tutarl Alan Yaklagim:” olarak adlandirilir

Hartree denklemleri bir elektronun, diger elektronlarin konumlar: tizerinden orta-
lama alinmig alaniyla etkilesmesini anlattig icin, N — 1 tane elektronun belirli bir
konfigiirasyonu igin g6z Oniine alinan elektrona etkisini anlatmakta yetersiz kalir.

Buna ragmen matematiksel olarak yine de ¢6ziim oldukca giictiir.
2.1.2. Hartree-Fock denklemleri

Onceki kesimde (2.7) ile verilen Hartree denklemlerinin yetersizligini ortaya koymak
amaciyla N-elektron Schrédinger denklemine geri doniip bu problemi varyasyonel
yapida ele alalim. Schrodinger denklemini H¥ = EV olarak yazarsak Hamiltonyenin
beklenen degeri Dirac notasyonunda gu sekli alir:

_ (Y| HY)
H) =T (28)

Burada skaler carpim su sekilde tamimlanmigtir:
(@8 =33 / dr... ey U (0151, oo, ENSN)B(T1Sy, o, tnSy)  (2.9)
S SN

Dogal olarak (2.8) ifadesini yapilar agagida verilen tiim ¥’ler tizerinden minimize
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edersek (2.7) ile verilen Hartree denklemlerine ulagiriz.

\Ij(rlsl,rzsg, ...,I‘NSN) = 1/)1(r1$’1)7,b2(r25’2) "pN(rNSN) (210)

Burada ;’ler tek-elektron ortonormalize dalga fonksiyonlaridir. Bagka bir deyig-
le Hartree denklemleri, N-elektron dalga fonksiyonunu basitce tek-elektron dalga
fonksiyonlarimn ¢arpimi geklinde temsil edildigi bir yaklagimin sonucu olarak ortaya
cikar.

Bununla birlikte, (2.10) dalga fonksiyonu Pauli ilkesiyle uyugsmaz. Pauli ilkesine gire
herhangi bir argtimanin yerdegigtirmesi altinda ¥ fonksiyonu igaret degistirmelidir.

\I!(rlsl, coey I‘,;Si, ceey I'ij, ...,I‘NSN) = —\Il(rl.S’l, ...,I'ij, ceey ri,S’z-, ceny I‘NSN) (211)

Bu gii¢liigti yenmenin en kolay yolu (2.10) dalga fonksiyonunu, tek-elektron dalga
fonksiyonlarmin Slater determinant: ile temsil etmektir. Bagka bir deyigle dalga
fonksiyonu (2.10) tipindeki ifadelerin r;S; permiitasyonlarina gére +1 ve —1 degerler
alan cizgisel kombinasyonlarimin bir ¢carpimi olarak alinabilir:

U= ¢1(r151)’(,[)2(r252) ’l,bN(I‘NSN) — ¢1(r252)¢2(r181) ¢N(rNSN) + ... (212)

Bu antisimetriklegtirilmis carpim N x N tipindeki bir matrisin determinant: olarak
yazilabilir:



P1(r151)  Py(reS2) ... i(rnSy)
\Il(rlsl,r2$'2,...,rNSN)= ¢2(I;131) ¢2(I;282) wz(riVSN) (213)

"»bN(];lSl) ¢N(1.'2S2) ¢N(r;v5N)

Herhangi iki kolon yerdegistiginde determinant igaret degistireceginden (2.13) ifadesi
(2.11) kosulunu saglar. Simdi (2.8) enerjisi (2.13) tipindeki bir durum igin hesap-

lanirsa su sonuca ulagiriz:

= % [ deuito) (—h—v2 U0 (0
*—Z/drolr o7 1 [0
—--Z/drdr s I W5 ) (2.14)

Yukaridaki (2.14) ifadesindeki son terim negatif olup tek-elektron katkalar: [v;(r)|?
yerine 1} (r)1,(r’) seklindeki garpimlar1 icermektedir. simdi (2.14) ifadesini 1} gore
minimize edersek Hartree denklemlerinin daha genel bir gekli olan Hartree-Fock
denklemlerine ulagiriz:

9 0) + U ) + U ) - 5 e e i s

= ¢;1;(r) (2.15)
Bu denklemler ile (2.7) Hartree denklemleri arasindaki tek fark sol taraftaki ek bir
terimden kaynaklanmaktadir. Bu ek terime ”degis -tokus” terimi ad: verilir. Tipki
kendi icinde tutarli alan terimi U¢ gibi bu terim de 1’ye gore cizgisel olmayan
terimdir. Fakat V(r)y(r) yerine yapis1 [ V(r,r )¢ (r')dr’ seklindedir; yani bu terim
integral iglemcisidir. Bunun sonucu olarak Hartree-Fock denklemleri genelde ¢oziimii



oldukca zor denklemlerdir. Ancak periyodik fonksiyonu sifir veya sabit alirsak
Hartree-Fock denklemleri tam olarak ¢oziilebilir. Bu durumda 1);’ler ortonormal
diizlem dalgalarin bir kiimesi geklinde segilir.

Gergek bir metalde elektronlar: tiimiiyle serbest olarak ele almak pek gergekci ol-
masa bile Hartree-Fock denklemlerinin periyodik potansiyel igin ¢éziimlerinin elde
edilmesindeki yaklagimlara onciiliik etmesi agisindan énemlidir. Bu yiizden bundan

sonraki kesimde serbest elektron durumunu ele alacagiz.

2.1.3. Serbest elektronlar i¢in Hartree-Fock yaklagim

Serbest elektronlar igin (2.15) ifadesinin genel ¢oziimii bir diizlem dalga seklinde
alinabilir:

Py(r) = (%) (2.16)

Bu durumda U¢”’i belirleyen elektronik ytik yogunlugu diizgiin bir dagilima sahip
olacaktir. Ote yandan serbest e~ gazinda iyonlar diizgiin bir pozitif yik dagilimiyla
temsil edilebilir. Ve bu dagilim elektronik ytikle ayni yogunluga sahiptir. Bu nedenle
(2.15) ifadesindeki U%" + U¢ = 0 olacaktir. Bu durumda sadece degis-tokus teri-
mi kalacagindan bunu hesaplayacagiz. Once Coulomb etkilesme teriminin Fourier
dontigtimiini alalim:

62 1 1 4 r—l dq 1 % r—rl
Ir__T,|=47rezv 2 52—6 al—r) _, 4re? (27r)3Fe ale=r) (2.17)

Bu ifadeyi (2.15)’de yerine koyar ve ttim ;’leri (2.16) yapisinda ele alirsak gunlar
elde ederiz (Ashcroft ve Mermin 1976).



e (ki) ¥ (2.18)

Kk2 1 dme? K2k? dk'  4me?
e(k) = 2m VZ T2 2m / (2r)® |2
K <kp lk_k | K <k T ’k—k
K2k?  2e? k
= 5 —keF (E) (2.19)
1 1-22, |14z
Fl@)=5+——In } e (2.20)

Buna gore diizlem dalgalar (2.15)’in gergekten goziimleridir ve k dalga vektorlii
tek elektron diizeyinin enerjisi (2.19)’la verilir. Simdi (2.19)’un bazi ozelliklerini
tartigalim:

i) Hartree-Fock tek-elektron diizeyleri diizlem dalgalarla temsil edilmesine ragmen
e** diizeyindeki bir elektronun enerjisi % terimine ek olarak elektron-elektron
etkilegmesini gosteren bir terim daha igermektedir. Bu etkilegmelerin N-elektron
sisteminin toplam enerjisine katkisim hesaplayabilmek igin bu ifadeyi & < kp ol-
mak {iizere tiim k’lar {izerinden toplam aliriz. Her dolu k igin iki spin diizeyi
oldugundan ilk terim 2 ile garpilmahdir. Ote yandan ikinci terimde etkilesme ener-
jisini hesaplarken her elektron ¢ifti 2 kez sayildigindan (2.19)’daki ikinci terim 2’ye
boliinecektir. Boylece agagidaki denklemi elde ederiz:

In

272 2 2 _ 12
Wk _ ke [1+kF k (2.21)

E=2Z%_ 2kkp

k<kp T k<kp

kr +k
kr —k

Burada ilk terim integrale doniistiiriilerek su sekilde hesaplamr: k’mn kabul edilen
degerleri tizerinden diizgiin bir F(k) fonksiyonu toplaminda genel olarak su gekilde



islem yapilir: kabul edilen k degerlerine kargilik k-uzayimin hacmi Ak = 873 /V olup
su denklemi yazmak uygundur

CE s Y F()Ak

k

(2.22)
Ak — 0 limiti igin V — oo gider. Y F(k)Ak toplam, [ dkF' (k) integraline doniigiir
Bu ytizden (2.22) denklemi su sekilde yazilabilir

l
v

Fll) = [ £5F@

(2.23)
(2.21) denkleminin ilk kismim (2.23) denkleminde kullamrsak, elektron gazinin yo-
gunlugu su sekilde elde edilir

E 1 / n*k* 1 hPkE
V  4nd

2m 72 10m
k<kp

(2.24)
Taban durumunda elektron bagmna enerjiyi, £/N, bulmak i¢in egitligin her iki tarafi
N/V = k3./3n?’ye bolundiigiinde

E _ 31k}
N0 EEF (2.25)

elde edilir. Ikinci terimde integrale déniistiiriildiigiinde 36—2? elde ederiz. Boylece

N-elektronlu sistemin toplam enerjisini agagidaki gsekilde bulmus oluruz

(2.26)
10



Bu sonug atomik birimlerde (e2/2ap = 1Ry = 13.6eV') ve n, birim hacimdeki elek-
tron sayisim gostermek iizere vy = ( 3 )1/3, kp = (%)1/3 (i) ve Ep = Mk _

A1n 4 Ts 2m

%(klmo)2 kullamilarak agagidaki gekilde yazilabilir.

¢’ [3 3 221 0916
= 5ag [3 (krao)® — o (k'pao)] = [ /e (s /ao)] Ry (2.27)

£
N

Burada ag, Bohr yarigapi olup 7,/ag niceligi metaller igin 2 ile 6 arasinda degisir. Bu
nedenle (2.27)’deki ikinci terim birinci terimle aym mertebededir. Bu bize metal-
in serbest elektron yaklagiminda bile enerjisinin hesaplanmasinda elektron-elektron

etkilegmelerinin ihmal edilemiyecegini gosterir.

i1) Yiiksek yogunluk limitinde (rs/ap < 1 igin) elektron gazinin taban durumun
enerjisi bir agihm yardimiyla hesaplanabilir (Ashcroft ve Mermin 1976):

E 21 916
N 2 _ L + 0.0622In(7,/ap) — 0.096 + O(rs/ag) | Ry (2.28)

 L(rs/a0)®  (rs/ac)

Burada ilk iki terim Hartree-Fock sonucu olan (2.27) ile aymdir. Gergekte 75/ag
niceligi metallerde kiigiik degildir. Ancak bu yaklagim elektron-elektron etkilesmele-
rini daha dogru bir gekilde elde etmede ilk sistematik galigma olmas agisindan 6nem-
lidir. (2.28)’deki diger terimler genel olarak korelasyon enerjisi olarak adlandirihr.
Burada korelasyon enerjisinin fiziksel belirginligi olan bir nicelik olarak ortaya cik-
mamas! dikkat cekicidir. Bu terimler sadece kaba yaklasimdaki hata terimlerini
temsil etmektedir.

#1) Bir elektronun 7%k%/2m kadarlik serbest enerjisindeki degig-tokustan kaynakla-
nan ortalama degigimi (2.27)’e gére 2. terimle verilmektedir:

11



’k

(5312):—4 7 (rs/ap)

Bu sonug, Slater tarafindan gu sekilde yorumlanmigtir: Homojen olmayan sistem-
lerde ve tzellikle orgiliniin periyodik potansiyelinin varolmas: halinde Hatree-Fock
denklemleri (2.15)’deki degig-tokus terimi yerine (2.29)’in iki kat: olan bir yerel e-
nerji konularak sadelegtirilebilir. Bu durumda kp sézkonusu yerel yogunluga kargtlik
gelir. Bagka bir deyisle degis-tokus etkisi U¢ (r) terimine ek bir potansiyel terimi
eklenerek daha degisik bir sekilde ele alinabilir:

Uez (r) = —2.95 (agn (r)) V3 Ry (2.30)

Bu yontem gergekte bir cok band yapisi hesaplamalarinda kullanilmigtar.
2.2. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin Temelleri

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), 6ncelikle, taban durumunda bulunan atom,
molekiil ve katilarin elektronik yapisiyla ilgilidir. Bu teoride elektronik yogunluk
dagilimi n(r), temel bir rol oynar.

Geleneksel olarak elektronik band yap: problemi, Schrédinger denkleminin yaklagik
¢ozlimlerini bulma problemidir:

2

i DN RS
2m St 4 i 234 |ri—1;

- E} U(ry,...,ry) =0 (2.31)

Burada 9(r;) potansiyeli su gekilde tammlanmmgtir:

12



o2
Zje

|1‘z"‘ j|

o) = -3 (2.32)

Burada N, toplam elektron sayisimi, R; ve Z;, cekirdeklerin koordinatlar: ile atom
numaralarim gostermektedir. Simir kogulu, herhangi bir |r;| — oo i¢in ¥ — 0
olmasimi Ongoriir. Taban durumu elektronik yapisinin en 6nemli karakteristikleri
elektronik yogunluk dagilimi n(r) ile £ toplam enerjisidir.

(2.31) ifadesi N < 10 i¢in bile ¢6ztimii ¢ok zor olan bir problemdir. DFT"nin katihal
fizikcileri, kimyacilar ve digerleri tarafindan cekici olmasinin {i¢ temel nedeni vardir:

(¢) 3-boyutlu yogunluk n(r)’nin, 3N-boyutlu dalga fonksiyonu ¥’ye gore daha kolay
ele almabilir olmasi.

(1) Hesaplama agisindan DFT’nin daha kolay olmasi

(i44) Sonsuz boyutlu periyodik sistemlerin yamsira ¢ok sayida atom igeren ve peri-

yodik olmayan sistemlerin ele alinabilir olmasi.

Modern bigimiyle DFT gu gozlemden ortaya gikmigtir. Genel bir dig ¥(r) potansiyeli
iginde, etkilegen bir N-elektron sistemi icin taban durumu yogunlugu n(r), 94(r)’yi
tek bagina belirler.

n(r) —3d(r) (2.33)

Bu teorem, taban durumu dejenere olsun veya olmasin dogrudur. Bu gézlemin temel

onemi dolayisiyla, dejenere olmayan taban durumlar: igin ispatini verelim.

Sistemin dig potansiyeli 9¥(r), taban durum yogunlugu n(r), toplam parcacik sayisi
N = [n(r)dr, Hamiltonyen H, taban durumu ¢ ve taban durum enerjisi £ olsun.

13



¥: H N,n(r),V,E (2.34)

Benzer gekilde bagka bir N parcgacik sistemi diigtinelim:

7

9 :H ,Nn(r),V E (2.35)

Burada ¢ # 9 + sbt olup dolaysiyla P # 1 dir. Rayleigh-Ritz varyasyon ilkesine
gore sunu yazabiliriz (Schiff 1968):

E:%@WMW<<vuﬂw}=<vpﬂ¢}+/W@yﬂﬂﬂmﬂr (2.36)
Bu bagmti su sekilde de yazlabilir:

E<E+/wﬂ-Mmﬁ@@ (2.37)

Burada egitsizlik, @b’ # 1 olmasindan kaynaklanmaktadir. Benzer gekilde agagidaki
denklemi de yazabiliriz:

E<E+/W®—ﬁmmma (2.38)

(2.37) ve (2.38) egitsizliklerini taraf tarafa toplayalhm:

(E+Ey<w+E3+/w-Mmtqwr (2.39)
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Burada n'(r) # n(r) olmak zorundadir, aksi halde 0 < 0 gibi bir sonugla karsilagirz.
O halde ¥ (r) # ¥(r) + sbt oldugu siirece herhangi bir ¢ (r) potansiyeli icin n’(r)
n(r) olacaktir.

(2.33) ile verilen basit gézlem, 6nemli sonuglar dogurur. ¥(r)’yi ve agikca N’yi
n(r) belirledigine gére Hamiltonyeni de belirler. O zaman H’den tiiretilebilen her
ozelligi de n(r) belirlemig olur. Yani taban durumu yogunlugu E toplam enerjisini,
gok-elektron taban durumu dalga fonksiyonu ¥(ry, ..., rx)’yi, uyarilms durum dalga

fonksiyonlarini ve enerjilerini, Green fonksiyonlarim, vb. belirler.

Herhangi bir sistemin taban durumu toplam enerjisi agagidaki gekilde yazilabilir:

E=(¥|V|T)+ (¥ T +U|T) (2.40)

Sag taraftaki terimler dig potansiyel, kinetik enerji ve etkilesme enerjisi iglemcilerinin
beklenen degerleridir. Ilk terimi acik olarak su sekilde yazilabilir:

(T V| L) = / S(r)n(r)dr (2.41)

Ikinci terim ise, belirli bir ¥(r)’ye kargilik gelen herhangi bir fiziksel n(r) icin tanim-
lanmg 1)[n] yoluyla sadece n(r)’nin bir fonksiyonelidir:

Fln] = (¥|T+U| ) (2.42)

Burada yeri gelmigken fonksiyonel sozctigiiniin ne anlama geldigini hatirlayalim.
Tamim olarak bir fonksiyon, bir  degiskeninden bir sayiya ulagma kurahdir: f(z).
Fonksiyonel ise bir fonksiyondan bir sayiya ulagma kuralidir: F'[f]. B&yle bir kural
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”mapping” olarak da adlandirihr. Bagka bir deyigle fonksiyonel, degiskeni fonksiyon
olan bir fonksiyondur.

(2.42) ifadesindeki n’ye "9¥-temsili” adi verilir. Genel olarak eger bir n(r) fonksi-
yonu, (2.40) ifadesindeki Hamiltonyen igin, belirli bir ¥(r) dig potansiyeli olmas:
durumunda, taban durumu yogunlugu ise, ona ¥-temsili denir. O halde F'[n] ve
Eg [n] fonksiyonelleri sadece ¥-temsili fonksiyonlar igin tammlanmgtir.

E = Eyg) [n(r)] /19 r)n(r)dr + F [n(r)] (2.43)

Rayleigh-Ritz ilkesini taban durumu enerjisi icin uygularsak su sonuca ulagiriz: Be-
lirli bir 9¥(r) igin (2.43) ifadesi, dogru taban durum yogunlugu n(r) i¢in minimumdur.
Simdi orjinal ispat1, dejenere olmayan taban durumu ¥’ icin verecegiz. Ey dogru
taban durumu enerjisi olmak tizere 6nce ¥ bir sinama durumu olarak alimr. Kon-

vansiyonel Rayleigh-Ritz ilkesi, bu durumda agagidaki denklemleri 6ngoriir:

E[U]=(¥T+V+U|¥) > B (2.44)

Eqg(e) / () (W)dr + F [/ (r)] > Eo (2.45)

Buradaki esitsizlik sadece ¥ = ¥ icin esitlige doniistir. (2.45) ifadesi Hohenberg-
Kohn enerji varyasyon ilkesidir. Buraya kadar F[n'(r)]’yi sadece soyut bir gekilde
(2.42) ile tanumladik.

Dejenere taban durumlan igin ispati genellegtirirsek yine (2.45) ifadesine ulagiriz.
Bu durumda esitlik, bir ¢ok taban durumu i¢inden biri icin herhangi bir n'(r)’de

ortaya c¢ikar. Bunu gorebilmek icin R-R ilkesini tekrar ele alalim:
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Ey = min (¥'|H|T") (2.46)

simdi tiim smama fonksiyonlari, yol agtiklari n’ (r) yogunluklarina gére simflara
ayrralim. Daha sonra iki agamada minimize edelim:

By = min min (v |H|¥") = min [ 9.0 dr+ F [n]] (2.47)

Burada ¥'’ye minimize etmek n’ [\Il'] = n'(r) anlamindadir. (2.47)’daki son terim,
(2.42)’e gore su gekildedir:

Fln'(n)] = min (¥'|T+U|T) (2.48)

Bagka bir deyigle F [n’ (r)] niceligi n [lI!'] = n'(r) kosuluna gore minimumdur. (2.43)
ifadesindeki F’nin sadece taban durumlar: igin taniml oldugunu, (2.48) taniminin
ise, dejenere durumlar dahil daha genig bir yogunluk simfi icin gegerli oldugunu
vurgulayalim.

Sonug olarak eger F [n(r)] fonksiyoneli yeterince dogru bir gekilde biliniyorsa, elek-
tron sayis1 ne olursa olsun herhangi bir elektronik sistemin taban durum enerjisi ve

yogunlugu, (2.45) ifadesini n'(r)’ye gore minimize ederek bulunabilir.

Simdi F [n] fonksiyonelini daha ayrintih bir gekilde inceleyelim ve asagidaki formda
yazalim:

1 [ n(r)n()

= dr' + Ey, :
3] Trov] drdr + Ey[n] (2.49)

Fn]=Ty[n] +

17



Burada ilk terim n(r) yogunluklu etkilegmeyen elektronlarin kinetik enerjisi, ikin-
ci terim klasik elektron-elektron etkilegme enerjisi (Coulomb) olup tigiincii terim
degistokusg-korelasyon enerjisidir. Fy.[n] normal olarak F' [n]’nin kii¢iik bir kesmini
olugturur ve eger tiimiiyle ihmal edilirse (2.43) ifadesinin, yani Ey( [n]'nin minimize
edilmesi Hartree denklemlerini verir. F,.[n]'nin olmasi durumunda kendi iginde
tutarh Kohn-Sham (KS) denklemlerine ulagiriz:

__2h—mV2 + 3(r) +/ |:_(_r3'|drl + ac(r) | ¥;(r) = et (r) (2.50)
)

Vae(T) = WEM [n(r)] (2.51)

() = ()| (2.52)

Toplam enerji ise su sekilde verilir:

E = ;ej - % ﬁ‘(:—)_ni—f.l)—drdr' - /19(r)n(r)dr + Eqc[n] (2.53)

Ilke olarak bu denklemlerde dogru E;.[n] kullamlirsa, elde edilecek n(r) yogun-
lugu ve E enerjisi, ttim ¢ok-cisim etkilerini igerecek sekilde kesin olacaktir. Ancak
gercekte F,. yaklagik olarak temsil edilebilir. Bu yaklagimlardan en basiti Yerel
Yogunluk Yaklagimi’dir (LDA):

ELDPAIn(r)] = /emc(n).n(r)dr (2.54)

Burada €;.(n), n yogunluklu homojen (uniform) elektron gaz i¢in parcacik bagina
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degigtokus-korelasyon enerjisidir ve %0.1 dogrulukla iyi bilinmektedir. Buna kargilik
gelen ¥, ise (2.51)’ye gore su gekildedir:

ze(r) = n(r) [%n_)} e + €5 [n(T)] (2.55)

LDA’ya gore daha iyi bir yaklagim Genellegtirilmig Gradyent Yaklagimi'dir (GGA):

ESSA = / f (n@), [V ()| dr (2.56)

Bu yaklasimda f (n,|Vn|) fonksiyonu iki degigkenli olup LDA’dan gelen hatalar:
2-10 mertebesinde azaltir. Sistematik gradyent agihmlari da LDA’y1 iyilestirmeye
yoneliktir, ancak nicel olarak etkileri diigiiktiir.

2.2.1. Relativistik olmayan coulomb sistemleri i¢in yogunluk fonksiyonel-

leri

Giinliik hayatimizda kargilagtifimiz malzeme diinyas: elektronlar ile cesitli cekirdek-
lerden olugsmugtur. Burada temel etkilesme elektrostatiktir: r konumundaki bir elek-
tron ile R konumundaki Z yiiklii bir ¢ekirdek arasindaki potansiyel enerji —~Z/ |r — R|,
R ve R’ konumlarindaki iki cekirdek arasindaki potansiyel enerji ZZ' / IR — R/|"diir.
Burada elektronlar kuantum mekaniksel olarak ele alinmalidir; daha agir olan cekir-
dekler ise ¢ogunlukla klasik parcaciklar olarak ele alinabilir. Hafif elementlerdeki
tiim elektronlar ve bircok elementteki kimyasal agidan ¢nemli valans elektronlari,
151k izindan ¢ok kiiglik hizlarda hareket ettiklerinden relativistik degillerdir.

Pratik acidan basit olan bu goriintime ragmen atomlarin, molekiillerin ve katilarin
yapilarin: ve 6zelliklerini belirlemek icin teorik olarak g¢ok adim atilmasi gerekir.
Sadece taban-durumu ozelliklerini dikkate alirsak bunu DFT ile gerceklestirebiliriz.
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Burada tiim elektromanyetik denklemler CGS formunda yazilmig olup temel sabitler
atomik birimlerde (A = €2 = m = 1) alinmstr.

2.2.2. Kohn-Sham spin-yogunluk fonksiyoneli teorisi

Yogun madde fiziginin elektronik yap1 hesaplamalarinda en ¢ok kullamlan yontem
spin-yogunluk fonksiyoneli teorisidir (SDFT). Birbirleriyle ve ¥(r) dig potansiyeliyle
etkilesen N-elektron sisteminin taban durumu toplam enerjisi E ile spin yogunluklar
nq(r) ve n(r)’yi bulmak istiyoruz. Bu amagla tek-parcacik Schrodinger denkleminin
kendi iginde tutarli ¢oziimlerini elde etmek gerekir:

{-3V7+ 0 + U ([)i1) + 9% (01, m]0) | oo 1) = carthos @) (257)

no(r) =30 (1 — €as) [thee (1) (2.58)

Burada o =7 veya | olup spinin z-bilegenini temsil etmektedir. o ise spin diginda
kalan diger kuantum sayilarim gosterir. (2.57) ifadesindeki etkin potansiyel iki terim-
den olugmaktadir. Birincisi klasik Hartree potansiyeli olup agagidaki sekilde verilir:

U (n];r) = / &Pr |rn£r3"| (2.59)
n(r) = ny(r) + ny(r) (2.60)

Ikincisi ise spin yogunluklarimn fonksiyoneli olan degis-tokus korelasyon potansiyeli
¥7, dir. (2.58) ifadesindeki adim fonksiyonu 6 (4 — €45), € < g igin tim Kohn-Sham
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spin yoriingelerinin dolu, € > p icin bog olmasini saglar. Kimyasal potansiyel u ise

agafidaki kogulu saglayacak gekilde segilir:

/ Pro()=N (2.61)

Yukardaki (2.57) ve (2.58) denklemleri icten birbirlerine bagh olduklarindan sadece
kendi iginde tutarh iterasyon yoluyla ¢oziilebilir. Toplam enerji ise agagidaki sekilde

verilir:

E =T,[n;,ny] + /d3r n(r)d(r) + U [n] + By [, ny] (2.62)

Kohn-Sham yériingeleri ile 4 (r) dig potansiyeli spin yogunluklarimin fonksiyonelleri
oldugundan, etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisi 7, spin yogunluklarinin bir
fonksiyonelidir:

T, [nTJnl Zo ~ €ao <¢aa’ _lv2 waa> (263)

(2.62) ifadesindeki ikinci terim elektronlarin dig potansiyelle olan etkilegmesini gster-
mektedir. Uctincii terim ise elektron yogunlugunun Hartree Coulomb etkilesmesidir:

/ &r / nlein (<) (2.64)

e —r'|

(2.62) ifadesindeki son terim degigtokus -korelasyon potansiyelini verir:

9, (fng,n)]5x) = ML()E (2.65)
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(2.62) ifadesinde gekirdekler aras: itici etkilegme goriilmemektedir; ancak bu ve
goriilmeyen diger terimler E;. icinde yer almaktadir.

Eger E,./’nin n; ve n;’ye nasil bagh oldugu tam olarak bilinseydi, (2.62) ifadesi,
cok-elektron sisteminin dogru taban durum enerjisini ve spin-yogunluklarim vere-
cekti. Bu belirlendikten sonra gekirdeklere etkiyen kuvvetler ve denge konumlar
—0E/O0R’den yararlanilarak belirlenebilir.

Pratikte ise EC enerji fonksiyoneli yaklagik olarak temsil edilir. Bu yaklagimlardan
en yaygiu yerel spin yogunlugu (LSD) yaklagimdir:

BESP [ngymy] = [ & n(r) eae (ny(x),my () (2.66)

Burada e, (ny + n}) niceligi, diizgiin (uniform) elektron gaz igin pargacik bagina EC
enerjisidir. Ozellikle son yillarda genellestirilmis gradyent yaklagim (GGA) popiiler
olmustur:

EchA [ng, ] = /d3r [ (ny,ny, Vg, Vn,) (2.67)

Ilke olarak LSD yaklagimindaki e, niceligi tektir, ¢iinki nq ve n;’nin sabit oldugu
bir tek sistem vardir. Ote yandan GGA icin, bu anlamda, bir tek f stz konusu
degildir.

Buraya kadar verilen bagintilar, ¢ok-elektron sistemi i¢in pratik bir hesaplama yap-

maya yeterlidir. Cok-cisim etkileri U [n] ve Eg. [n7,n)] nicelikleri i¢inde gizlidir.

E;. niceligi, sistemin (atom, molekiil veya kat1) toplam enerjisinin kiigiik bir kesrini
olugturur; ancak kimyasal baglanma, veya atomizasyon enerjisine katkis1 %100 ’diir.
E,., bu anlamda bir "tutkal” gibidir; onsuz atomlar ¢ok ¢ok zayif bagh olacaklardir.
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Bu ytizden DFT’de E, . 'nin ¢ok iyi bir yaklagimla temsil edilmesi esastir. Cizelge
2.1.’de LSD ve GGA’ya dayah kendi i¢inde tutarli hesaplamalarda ortay ¢ikan goéreli
hatalar goriilmektedir.

Cizelge 2.1. LSD ve GGA’ya dayali kendi i¢inde tutarh hesaplamalarda ortaya ¢ikan
goreli hatalar

Ozellik LSD GGA
E,(degigtokug) | %5 (yeterince negatif degil) | %0.5

E, (korelasyon) | %100 (fazla negatif) %5

Bag uzunlugu | %1 (fazla kisa) %1 (fazla uzun)
Yapi siki-paketlenme tercih edilir | daha dogru

Cizelge 2.2.’de ise, sistemi nétral atomlarina ayirmak igin yapilmas: gerekli ig olarak
tammlanan atomizasyon enerjileri tizerindeki ortalama mutlak hatalar (20 molekiil

icin) verilmigtir.

Cizelge 2.2. Farkli yaklagimlar i¢in atomizasyon enerjileri tizerindeki ortalama

mutlak hatalar
Yaklagin Ortalama mutlak hata (eV)
Hartree-Fock 3.1 (az baglanma)
LSD 1.3 (agir1 baglanma)
GGA 0.3 (fazla baglanma)
Kimyasal dogruluk | 0.05 olmah

HF yaklagimimda degig tokus tam olarak ele alimr, ancak korelasyon tiimiiyle ih-
mal edilir. Genel olarak HF enerjisi gergek taban-durumu enerjisinin {ist simrim

olusturur.
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3. MATERYEL ve YONTEM

3.1. Cizgisel Muffin-Tin Yériinge (LMTO) Y&8ntemi

Giris kesiminde de belirtildigi gibi katilarin taban durumu 6zelliklerinin belirlen-
mesinde modern yaklagim, yogunluk fonksiyoneli teorisine (DFT) dayanan enerji
band hesaplamalariyla gerceklegtirilmektedir. Bu boliimde DFT"nin yerel yogunluk
yaklagimina (LDA) dayanan tekniklerden biri olan LMTO ytntemi ele almacaktir.
Bu amagla enerjiden bagimsiz muffin-tin (MT) yoriingeleriyle birlikte Rayleigh-Ritz
varyasyonel ilkesi kullamilarak LMTO denklemleri elde edilecektir. LMTO denklem-
lerinin yapisi enerji band problemine hesaplama teknigi agisindan oldukga verimli

bir gekilde ¢oziimler saglar (Andersen ve Wooley 1973).
3.1.1. Muffin-tin potansiyeli

Genel olarak bir kristalin enerji band yapis: yerel bir V' (r) potansiyeli icinde hareket
eden tek-elektron Schrédinger denkleminin

[-V2 + V(@) 5k, 1) = E;()w; (k1)

coziilerek k Bloch vektoriiniin fonksiyonu olarak E;(k) 6zdegerlerinin bulunmas:
seklinde tanimlamir. Denklemin yapis: ve ¢ozlimii V' (r) tarafindan belirlenen simetri

ozelliklerine dayanur.

Schrodinger denkleminde yer alan V'(r) kristal potansiyelini bir MT potansiyeli
olarak almakla ige baglayahm. MT potansiyeli, yaricap: Sy olan kiire icinde kiire-
sel simetrik olup atomik potansiyel tipinde, kiireler arasi bélgede ise sabit bir Vg

degerine sahiptir (Andersen 1973, Andersen ve Wooley 1973).
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ré (E.r) Radyal dalga

m fonksiyonu

Birim hiicre

Kristal potansiyelinin ~3—~———E E-Vurz

muffin — tin kisrm

Sekil 3.1. Muffin-tin yaklagin

Potansiyelin bu gekilde secilmesinin nedeni dalga fonksiyonlarimi hiicreden hiicreye
gecerken birbirine cakigtirma iglemini kolaylagtirmaktir. Burada ki varsayim elek-
tronlarin kiireler arasinda x = /E — Vysrz sabit dalga vektorii ile serbestge hareket
etmesidir. Bu varsaymmin gegerli olmasi igin 27/« dalga boyunun ara bélge kalin-
higina yani Sekil 4.1.’deki Sg — Sy uzakligina gore biiyiik olmas: gerekir. Bir ¢ok
uygulamada sadece hiicreden hiicreye hareket eden elektronlarla ilgilenilir. Elek-
tronlarin kinetik enerjisi % olup yaklagik olarak —1 Ry ile 1 Ry arasindadur.

Bundan sonraki kesimlerde ilkel birim hiicre bagina tek atom igeren kristallerle il-

gilenilecektir. Bir tek MT kiiresi i¢in potansiyel su sekilde taniumlanir (Skriver 1984):

V(r) = Vurz < Sur } (3.1)

Vir (r) = { 0 > Sur

Burada V(r) Kristal potansiyelinin kiiresel simetrik kismudir. MT kiirelerinden

olusan bir sistemin hamiltoniyeni ise su gekilde verilir:
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ré (E.r) Radyal dalga

B hiicre fonksiyonu

vir)

—————dE

+0
TVurz 0

E-Vurz

Kristal potansiyelinin ~
muffin — tin kistm

Sekil 3.1. Muffin-tin yaklagim

Potansiyelin bu gekilde se¢ilmesinin nedeni dalga fonksiyonlarini hiicreden hiicreye
gecerken birbirine ¢akigtirma iglemini kolaylastirmaktir. Burada ki varsayim elek-
tronlarin kiireler arasinda s = \/E — Vyrz sabit dalga vektorii ile serbestce hareket
etmesidir. Bu varsaymmin gegerli olmasi icin 27/« dalga boyunun ara bélge kalin-
Iigina yani Sekil 4.1.deki S — Syr uzaklhigina gore biiyiik olmas: gerekir. Bir gok
uygulamada sadece hiicreden hiicreye hareket eden elektronlarla ilgilenilir. Elek-
tronlarin kinetik enerjisi k2 olup yaklagik olarak —1 Ry ile 1 Ry arasindadir.

Bundan sonraki kesimlerde ilkel birim hiicre bagina tek atom iceren kristallerle il-

gilenilecektir. Bir tek MT kiiresi i¢in potansiyel su gekilde tanimlanir (Skriver 1984):

Vier(r) ={ Vir) < Vierz 7 S S } (1)

Burada V(r) Kristal potansiyelinin kiiresel simetrik kismidir. MT kiirelerinden

olugan bir sistemin hamiltoniyeni ise su sekilde verilir:
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H—-E=-V?+Y Vyr(r-R|) - «? (3.2)
R

Buradaki toplam tiim kristali kapsamaktadir. Ara bolgedeki kinetik enerji 2 ise su
gekilde tamimlanir:

K)2 =F — VMTZ (33)

3.1.2. Muffin-tin yériingeleri

LMTO yéntemi, varyasyon ilkesine ve sabit bir baz kiimesine dayanan bir yontemdir.
MT yoriingelerini bir varyasyon igleminde kullanabilmek i¢in MT yoriingeleri ener-
Jiden bagimsiz hale getirilmelidir. Bu sayede 6zdeger denklemi enerjiye gore cizgisel
hale doniigiir. Ayrica 6zdegerlerin kolayca yakinsamas igin de MT yoriingeleri kor
durumlarina ortogonal hale getirilmelidir.

Kiire ylizeyinde, ara bolgedeki ¢oztimii kiire igindeki ¢oztime ¢akigtirarak MT yoriin-
geleri agagidaki gekilde elde edilir (Skriver 1984):

XL(E, K, r) = ilnm(’f‘) { ¢l(E,T') + Iﬁlcot(nl)Jl(/z.yr) r < Syr }

kN (kr) > Syt (3-4)
Burada 9,(E,r) dalga fonksiyonu, J;(kr) ve Nj(kr) birlestirilmis kiiresel Bessel ve
Neumann fonksiyonlaridir. cot(n;) integrasyon sabiti olup su sekilde tammlanir
(Skriver 1984):

ny(kr) Dy(E) — krny(kr) /ny(kr)

oo 5 0) = Gor) i) — o) o) e

(3.5)
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Bu ifade x%'nin pozitif degerleri igin konvansiyonel faz kaymalar1 olan n;’leri tamm-

lar. Burada D;(E), logaritmik tiirev fonksiyonu olup

DAE) = s WP 36)

geklinde tamimlamir. Birlegtirilmis kiiresel Bessel ve Neumann fonksiyonlar: su se-
kilde tamimlanmigtir:

. o r—R'| < Syr
Ny(s,r —R) = { 4w§§C’LL/LnJLr(n,r—R)nLu(n,R R) { ‘ VR'LéR
nr(k,r — R) diger durumlarda
(3.7)
j1(£5) .
Ji(kr) = { @(Jé{jz},szq’(D lidsr) r < Sur } (3.8)
Ji(kr) T 2 Sur

Burada C;;/;» katsayllar1 Gaunt katsayilari olarak bilinir (Condon ve Shortley
1951):

2l//+1)1/2 "

CLLILII = ( 47‘- Cl (llm,;m) (3.9)

Bu katsayilar m” =m' —m ve " =1 + [ hari¢ sifirdir.

Ni(k,r — R) ve Jp(kr) fonksiyonlar: her yerde stirekli ve tiirevlenebilir fonksiyon-
lardir. Bu fonksiyonlar R’deki bulunan hari¢ diger tiim MT kiirelerindeki kor du-
rumlarina ortogonaldir. Ayrica bu fonksiyonlar MT yoriingesini enerjiden bagimsiz

hale getirir.

Bu durumda enerjiden bagimmsiz MT yoriingeleri,
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somls8) ~&y(D {m},r) < Sur } (3.10)

, = 'lYm P @,(D{m:},5)
xr(k, 1) = ¢V (7) o Ni(kr) r> Sur

seklinde yazilhr.
Sonug olarak x; (x,r) ile tammlanan birlegtirilmig, enerjiden bagimsiz MT yoriingesi
her yerde stirekli ve tiirevlenebilir olup ttim MT kiireleri i¢indeki kor durumlarina

ortogonaldir. Bu ylizden bu yoriingeler varyasyonel ilkesi ile birlikte kullamlmaya
¢ok uygundur.

3.1.3. LCMTO sekiiler matrisi

Uc boyutlu uzayda periyodik érgiide R konumlarinda bulunan birbiriyle ¢akismayan
ve st tiste gelmeyen MT kuyularinda Vi (jr — R|) ve (3.2) denkleminde oldugu
gibi aym sabit potansiyel icine gémiilii olan MT potansiyeli i¢in, dalga fonksiyonu
MT yoriingelerinin ¢izgisel birlegtirimi (LCMTO) olarak yazilabilir:

(] (E7 r) = ;O‘II(,XII{, (Ea K, l‘) (3'11)

Burada x%, MT yoriingelerinin Bloch toplamim géstermektedir:

Xt (B,k,x) =Y e“Fy, (B,k,r—R) (3.12)
R

Bu acilim ¢ok merkez agilimi olarak bilinir. Dalga fonksiyonu,

XII(/ (E7 K, 1‘) = XL (Ea K, I‘) + Z eik'RXL (E7 K, T — R) (313)
R#0
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tek-merkez agilimi seklinde de ifade edilebilir.

(3.11) MT yoriingelerinin ¢izgisel birlegtirimi, varyasyonel olarak dogrudan kullanila-
bilir. Bu yaklagimin avantaji dogrudan bir 6zdeger probleminin elde edilmesi ve

potansiyele MT olmayan pertiirbasyonlarin eklenmesine olanak saglanmasidir.

Rayleigh-Ritz varyasyonel ilkesine (Schiff 1968) gire v dalga fonksiyonu enerjiye
gore

§($|H - E|¢) =0 (3.14)

seklinde bir degisim gosterir. Burada F, 1¢’nin normalizasyonunu saglayan Lagrange

carpamdrr. (3.14) denklemin ¢6ziimleri,

det {(x}& |H — E|x})} =0 (3.15)
kogulun saglanmasiyla bulunur.

MT yoriingesi her yerde siirekli ve tiirevlenebilir oldugundan bu denklemdeki in-
tegrali atomik cok yiizliiler {izerinden bir integraller toplami olarak hesaplayabiliriz.
Eger hiicresel potansiyel, kiiresel simetrik ise ve hiicreleri yaklagik olarak kiire bigi-
minde alirsak hiicresel integraller L’ye gore kdgegen hale gelir. Bu durumda LCMTO
sekiiler matrisi su gekilde tammlanir (Skriver 1984):

(X |1H—-E|xs) = (alH—Elxi)obys
+{(xv |H — E| Jy)o + (i |H — E| x1)o} By,

+ ZBIISIL" (g]l" IH - EI Jl”)O BII‘,"L (3.16)
L"
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Burada B, , yap: sabitleri matrisi olup

B, =4nY Crppr Y €*Brnlu (k,R) (3.17)
L’ R#0

seklinde tanimlanmgtir.

Bu sekiiler matris band yapisi tekniginin temelini olugturur. MT yoriingelerinin
cizgisel kombinasyonlarin1 varyasyonel olarak kullamirsak genellegtirilmis 6zdeger

denklemini elde ederiz:

> (Hp, — E™*Of,) off =0 (3.18)
L
Bu denklem sayisal teknikler yardimiyla ¢oziilerek E7% szdegerleri ve aﬂk ozvektorleri

L'L >
(Skriver 1984) bu denklemlerin agilim gekilleri LMTO programinda kullamlmgtir.

elde edilir. Burada HJ,, , Hamiltoniyen matrisi ve OF, , cakisma matrisi olup

3.1.4. Potansiyel parametreleri

Enerji band hesabinda, fiziksel agidan kulanigli her | degeri icin dort tane standart
potansiyel parametresiyle ilgilenilir (Skriver 1984). Bu standart potansiyel parame-
trelerini tercih etmemizin nedenlerinden birincisi, fiziksel olarak basit gekilde yorum-
lanabilmeleri, ikincisi ise de periyodik cetvel boyunca elementten elemente sistematik

sekilde degigim gostermesidir.

LMTO ybnteminde eldeki probleme uygun olarak secilen belirli bir £, enerji aralig
ile ilgilenilir. Bu ytizden her ! degeri igin bir E,; degeri tanimlanir. Band problemi
kendi iginde tutarh olarak céziildiiglinde E, enerjisi ilgili bandin agirhk merkezini
temsil eder. Simdi standart potansiyel parametrelerini ayr1 ayr1 ele alalim.
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1. w(-)=w(-1-1)

Bu parametre, E,;’ye gore bandin merkezini temsil eder:

Ci= Eu+wi(-) (3.19)

Benzer gekilde kare-kuyu s6zde potasiyel igin

Vi=Eu+w(+) (3.20)

yazilabilir (Skriver 1984). Burada — ve + isaretleri D = [ ve D = -] — 1 smr
kogullarina kargihk gelir:

_&D-D,
w(D) 3. D=D, (3.21)
2. S®?(+) = S9%(—1—1)
Bu parametre, | bandinin band genigligi ile orantihidir:
Wy = S@2(—) &L 29 (3.22)
 am2 B(+)\2 [ ®(+ _
W, = S (—)(%(:%) (g(g) ~ 1) 1=0 (3.23)
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Bu parametre, kanonik bandlardan enerji bandlarina gecisteki bir Slgeklemeyle ilig-
kilidir:

W(P) = w(=) +(1/2)58%(-); L 5 (3.24)
_2%0) -1
=30 [2 (20 + 1)] (3.25)
4. <d>,2,>_1/ 2
Bu parametre, enerji aralifinin genigligini belirler:
B, - (1/2)(#2) " < B(D) < B, + (1/2) (82) " (3.26)

Cizelge 3.1. Bakur metali i¢in kendi iginde tutarh potansiyel parametreleri
(S = 2.666 a.u.)

I B, w-) S®-) o(-)/e(+) (92) "
s 0.231796 0.097167 0.334631 0.844662 0.237580
p 0.380960 0.946274 0.317099 0.670629 0.169170
d 0.441338 0.010315 0.018168 0.033811 1.609990

3.2. Atomik Kiire ve Sabit Kor Yaklagimlar:

Bu yaklagima gerek duymamzin nedeni yap: sabitlerinin k2 = E — Vj;7z’e seklinde
enerjiye bagimh olmasidir. Bu yaklagim temelde iki yaklagimin birlegtiriminden
olusur.

Birincisi, kismi dalganin uzantisimn kinetik enerjisi olan 2 niceligi £’den bagimsiz

39 TC YOKSEKOG! 77 Kim ULy

DOXUMANTASYON Hix




olarak sabit bir degerde tutulur. Ikincisi ise Wigner-Seitz atomik ¢ok ytizliisti yak-
lagik olarak S yaricaph bir atomik kiire olarak almir. Oyle ki bu kiirenin hacmi ¢ok
ylizliintin hacmine esit olsun.

ASA’da x*yi uygun bir degerde sabit tutarak MT kiiresi digmndaki potansiyeli Vysrz
yerine E — x? aliniz. Bu yaklagimin iyi olup olmadig ara bolgedeki kismi dalganin
27 /k dalga boyuna baghdir.

(a) (®)

Sekil 3.2. (a) Muffin-tin yaklagiminda ara bolgedeki x? enerjisi.
(b) Atomik kiire yaklagiminda ara bolgedeki x? enerjisi

Bu yaklagimla ara bolgenin dalga boyu, ara bélge genigligi olan (Sg — Syr)’den ¢ok
biiyiik olur (Andersen 1973):

2n [kp = 278 (97 /4) ™3 = 10(Sg — Sur) (3.27)

Sabit kor yaklagiminda ise kor yiik yogunlugunun atomik hacimden bagimsiz oldugu
varsayilir (Fritsche ve Gu 1993). Dogal olarak bu yaklagimin giivenilirligi, valans
ve iletim band: kenarlar1 arasindaki enerji ayrimina baghdir. Bir ¢ok metal igin
kor durumlari, valans durumlarindan yaklagik 2 Ry. kadar agsagida bulundugundan
sabit kor yaklagimi periyodik cetveldeki ¢cok sayida metal igin giivenilir bir sekilde
kullamilabilir.

33



3.2.1. Atomik kiire ve ASA

MT potansiyeli olarak Sekil 3.1. alinarak MT kiiresi tizerinde dalga fonksiyonlarim
cakigtirmak suretiyle (3.16) MT yoriingesi olugturulmugtu. Ayrica LMTO {ist tiste
gelme integralleri sadece MT kiiresi tizerinden alinmaktaydi. Simdi atomik kiire
yaklagiminda son adimi atahm. Yaricapr (47/3)S% = Q denklemiyle tamimlanan
atomik ktireyi MT kiiresi olarak alalim. Béyle bir durumda uzaydaki temel birim
atomik c¢ok yiizlii ile ayn1 hacime sahip atomik kiire olacak ve hacimsel olarak ara
bolge ortadan kalkacaktir. (3.11) denklemiyle uyumlu herhangi bir 2 kinetik enerjisi
secilirken ASA’da k2 = 0 segilir:

& N I(1+1)
dr? r2

+V(r)—E|rp(E,7)=0 (3.28)

(3.28) Schrodinger denklemi atomik yaricapa kadar integre edilir. Bunu yaparken
kendi icinde tutarli hesaplamalardaki kullamighhg acgisindan S yaricaplh MT potan-
siyeli kullambr. Boyle olunca hiicre {izerinden alinan téim integraller atomik kiire
tizerinden integrallere déniigtir. MT kiiresi ile atomik kiire arasindaki bélgeden gelen
katkinin bitytikligi yaklagik olarak

(6 |Virz — B+ 6% ¢), = (Vierz — B+ n2)§5’3¢2(5)% (3.29)

seklinde verilir. Siki paketlenmig fcc ve bee yapilarda ara bolgenin kesirsel hacmi
Q;/Q, sirasiyla, 0.26 ve 0.32 olup genis s ve p bandlar igin belirgindir.

3.2.2. ASA’da MT yoriingeleri

k? = 0 durumunda ara bolgedeki enerji bagimhih@ ortadan kalkar. Bu durumda
enerjiden bagimsiz MT yoriingesi,
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(=1 —1,7)/ [\/»—5'_/—2¢l(—l - 1)] r<g

N(r/S)/\/572 ;g O

x1(r) =Y (#)]

geklini alir. Burada birlegtirilmig kiiresel Bessel ve Neumann fonksiyonlar: su gekilde

tanimlanir:

o 4/ [yf8280)] <8
Ji(r) ={ (T/S)l/\/S_/é r>8 (3.31)

&, (I r-R S 41 ,

h " " A1 ]* VRl R
Ni(|r - R| /S (r>R) = { . [\/m 7 (RR )] 7
i diger
(lr - R'I /S) durumlarda
(3.32)
Burada g, ; carpani Gaunt katsayilar cinsinden
—2(2l” - 1)" " [P
'l = 1 s .
I’ tm & = @l — 1)!!\/2l +1c (I'm;lm) (3.33)

ifade edilir. Burada I" =1 +1, m" =m —m ve (—1)!! = 1'dir.
Merkezi R’de bulunan enerjiden bagimsiz MT yériingesi x,(r — R) o gekilde olug-
turulmustur ki uzantis1 merkezi R’de bulunan kiire icindeki kor durumlarina orta-

gonaldir.

Enerjiden bagimsiz MT yoriingelerinin Bloch toplam,
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Xi(r) = %: e“Fx.(r —R) (3.34)

seklinde verilir. MT yoriingelerinin Bloch toplamimin orjindeki kiire iginde gegerli

tek-merkez acilimi ise

&(~1—1,r) &, (@,r)

k() — _
XE(r) \/5/2®:(~1-1) %22“1\/_‘1’;

(3.35)

geklinde tamimlanmgtir. Burada ilk terim R’ = 0 konumunda bulunan kiireden
gelen katkidir. Ikinci terim ise kristalde diger ttim durumlardan gelen uzantilarin

toplarmdir. S¥,  normalize yap sabiti matrisi olup

S =9gr L Z esz S/R l 1 \/_’L u (R) (336)

seklinde elde edilir.

Bu yap: sabitleri enerjiden bagimsizdirlar ve bu durum hesaplama agisindan uy-
gundur. k2 = 0 secimi sayesinde yap1 sabitleri érgiiniin diizgiin bir 6lceklemesi
altinda degigsmez hale gelir. Bu sayede belirli bir kristal yapisi i¢in bir kez hesaplan-
malar1 yeterlidir. Yapi sabitleri hem hacimden hem de enerjiden bagimsiz olduk-

larindan dolay: kanonik yap: sabitleri olarak da adlandirilir.
3.2.3. Izdiiglimlii durum yogunlugu ve elektron yogunlugu
Bu kesimde enerji bandlarindan dogrudan elde edilecek baz1 niceliklerden stz edile-

cektir. Genel olarak ters orglide durum yogunlugu egrisi diizglindiir. Brillouin
bolgesi i¢inde her band ilkel birim hiicre bagina bir durum igerir.
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Durum yogunlugu enerjinin fonksiyonu olarak su sekilde verilir:

No(E) =

27{) / [E - E;(k)] dk (3.37)

Burada eger potansiyel elektronun o spinine bagh degilse 2 carpani da yer almahdir.

Spin bagina diigen durum saysi ise

ne(E) = / N,(E)dE (3.38)

seklindedir. Buna gore dolu ve bog durumlar: birbirinden ayiran Er Fermi diizeyi
su sekilde bulunur:

=y /FN,,(E)dE (3.39)

Burada n, kristal 6rgilideki ilkel birim hiicre bagma diisen elektron sayisidir.

Cogunlukla enerji bandlarimn dagilimindan ¢ok sadece durum yogunlugu egrisi veya
spin bagna l-izdiigtimlii durum yogunlugu,

N(E) = (27) '3QZ/de| X 5B — B;(k) (3.40)

J Bz

ile ilgilenilir. ¢, kismi dalgalan ise atomik gok yiizlii veya kiire icinde 1’e norma-
lizedir. Bu durumda atomik kiire iginde kiiresel ortalamas: alinmg iletim elektron-
larmin yogunlugu,
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Er
n(r) = 4m)1Y / &2 (E,r)2N,(E)dE (3.41)

seklinde bulunur.
Bir tek-elektron potansiyelini olugturmak icin gerekli tek nicelik elektron yogunlugu
olduguna gore l—izdistimli durum yogunluklar: kendi iginde tutarh enerji band

hesaplamalan igin gerekli tlim yapisal bilgiyi icerir.

Taylor serisi yardimiyla bu ifade izdiigimlii durum yogunluklarinin momentleri cin-
sinden bir agihm olarak yazlabilir (Skriver 1984):

47T’l’l(7') — Z { ¢12/l(r)nl + 2¢Vl(r)§.bul(f'2 {EIF2JVI(E) (E — Eul)dE } (342)
U+ [6u(®) + $u()9u(r)] [ 2N(E)(E - EadE + .

Burada ilk terim kiiredeki net yiike katkida bulunmaktadir. Ikinci ve ti¢tincii terim-
ler ise bandin E,; civarindaki geniglemesi nedeniyle ytikteki radyal yerdegistirmeyi
temsil etmektedir. ! elektronlarmin sayisi,

Ep
ny = / ONy(E)dE (3.43)

olup 2 garpam spinden gelmektedir. (3.42) yardimyla,

s
Amr / n(r)ridr = ;nl (3.44)

bulunur.
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3.2.4. Kendi icinde tutarli band yapis1 problemi

Yogunluk fonksiyoneli formalizminde sabit bir V. dig potansiyeli i¢cinde hareket
eden ve etkilegen M tane elektrondan olusan sistemin hamiltoniyeni su gekilde alinir:

M M M
= (-9 +; »)> 7,3 + 3 Vaulr) (3.45)

Burada T kinetik enerji, U elektron-elektron itici Coulomb etkilesmesi ve V ise
sabit cekirdeklerle olan elektrostatik etkilegmeyi de igeren dig potansiyelle etkilesme
terimidir.

Hohenberg ve Kohn (1964) ilk olarak dig potansiyelin sadece elektron yogunlugu

n(r)’nin bir fonksiyonu oldugunu gosterdiler. Bu durumda & taban durumu ile
agagidaki enerji fonksiyonelleri de sadece n(r)’nin fonksiyonlaridir:

(@ |H|®) = Fln] + / Viwt (r)n(r)dr (3.46)

Fln]=(@|T+U | ®) (3.47)

Ayrica Hohenberg ve Kohn (1964) F'[n] fonksiyonelini gu sekilde tanumladilar:

Fln] = % f / %Trij’;(,—ll')drdr' +G[n] (3.48)

Buradaki G|[n], kinetik enerji ve gercek etkilesme enerjisi toplamiyla Hartree et-
kilesmesi arasmdaki fark: temsil etmektedir. (3.47) ve (3.48)’e gore F[n| ve G[n]

39



elektron yogunlugunun evrensel fonksiyonlaridir. Her dig potansiyel ve her elektron
sayis1 icin gecerlidir. (3.47) ifadesindeki enerji fonksiyoneli dogru taban durumu

yogunlugu i¢in minimum degerini yani taban durumu enerjisi degerini alir.

Eger F[n] evrensel fonksiyonu biliniyorsa bu varyasyonel ilkeyi kullanarak herhangi
bir dig potansiyel icin sistemin taban durumu enerjisi ve yogunlugu kolayca bulunur.
Ne yazik ki bu fonksiyonlar bilinmemektedir ve ¢ok elektron probleminin tiim zor-
lugu bunun belirlenmesi ile iligkilidir.

Bu teoremlerin hepsi etkilesmeyen elektron sistemine de uygulanabilmektedir. Bsyle
bir sistemin Hamiltonyeni,
H =T+V
M M
= > (-VI) + X Vilw) (3.49)

i

seklindedir. Bu sistemin taban durumu @, asagidaki tek pargacik Schrédinger denk-

leminin ¢dzlimlerinden yararlanarak olusturulur:

[~ V* 4+ Vae)] 95k, v) = B () (k) (3.50)
Bu durumda elektron yogunlugu,
dolu 2
n(r) = Zk 5k, )| (3.51)

bagintisindan elde edilebilir. Buradan hareketle Kohn ve Sham (1965) etkilesmeyen
elektronlar sistemini gercek sistemle birlikte ele alarak V;(r) dig potansiyelini o ge-
kilde belirlediler ki, (3.51) ifadesi gercek sistemin de taban durumu yogunlugu olsun.
Bu yolu izlemek i¢in 6nce G|n] su sekilde yazilir:
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G[n] = Ty[n] + Eyc[n] (3.52)

Burada T[n], yogunlugu n(r) olan etkilesmeyen elektronlar sisteminin kinetik ener-
jisidir:

dolu

(@, |T| ®,) = Zzﬁ (k1) (—V?) 9;(k, r)dr (3.53)

E.c[n] ise degigtokus- korelasyon enerji fonksiyonelidir. Sonugta yapilan ig iki terimi
birbirinden ayirmaktir. Yani (3.48) denklemindeki Hartree terimi ile (3.52) kinetik
enerji terimi Eyc[n| ile tanimlanan terimden ayrilmig olur. Ilk iki terim etkilegen
sistemle ilgili tayin edici rol oynar. E,[n] terimi ise etkilegsmeyen sistemle gergek
sistemin kinetik enerji farkim art1 gergek etkilesme enerjisi Hartree katkis1 arasindaki
fark: temsil etmektedir.

Yavag degisen yogunluklarda ve yliksek yogunluk limitinde E,.[n] terimi,

Eycn] = / €ze (n (r)) dr (3.54)

geklinde elde edilir. Bu ifade yerel yogunluk yaklagim (LDA) olarak adlandirilir.
Burada €;.(n), degigtokug-korelasyon enerji yogunlugu olup n yogunluklu homojen
bir elektron gazindan elde edilebilir. Yukardaki varsayimlar1 bir araya toplarsak
enerji fonksiyonunu gu gekilde yazabiliriz:

(@5 |H|®s) = (@[T ;) ’
= /{%/?—_(rr?—ldrl+vm(r) +e€,.(n (r))}n(r) dr (3.55)
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Bu ifade n (r) yogunluguna goére varyasyonel olarak minimum hale getirilerek etkin
tek parcacik Schrédinger denklemi elde edilir:

{0t [ 20 Vo) Van 00 ) = B0 ) (350

Bu ifade (3.50) ifadesi ile kargilagtiriidiginda elektronlarm su etkin potansiyel iginde
hareket ettigi gortliir.

clld

I 4+ Vu(r) 4V, (. (x)) (3.57)

Burada ilk terim klasik Hartree potansiyeli veya elektron-elektron itici etkilegsme
terimi, ikinci terim g¢ekirdeklerden gelen Coulomb cekici etkilegmesini de iceren dig
potansiyel, son terim ise degigtokus-korelasyon potansiyelidir ve su gekilde verilir:

Van () = L% o o) (3.58)

Burada p,,, n(r) yogunluklu homojen elektron gazimn kimyasal potansiyelinin
degistokus-korelasyon kismidir.

Bu potansiyelin degigtokug kismi n (r)l/ 3 jle orantihdir. €, ve g, icin kullamgh
bagintilar Hedin ve Lundqvist (1971) tarafindan verilmistir. €. ile p,.’'nin spin
yogunluk formalizmleri ise von Barth-Hedin (1972) ve Gunnarsson-Lundqvist (1976)
tarafindan verilmigtir.

Kendi i¢inde tutarli band yap: probleminde (3.46) Hamiltoniyenindeki son terim
olan dig potansiyel terimini bir Coulomb etkilesmesi olarak alinir.
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Vilr) = = 3 ﬁ (3.59)

Bu etkilesme R 6rgii vektorleri konumunda bulunan Z yiiklii ¢ekirdeklerle elektron-
lar arasindaki etkilesmedir. (3.46) ifadesine bir de gekirdekler aras itici etkilesme

terimini eklersek,

LD 3) e (3.60)

olur. ASA’da elektron yogunlugu S yarigaph kiire iginde kiiresel simetrik oldugun-
dan n(r)’yi su sekilde yazabiliriz:

n(r) = gn(|r—R|)9(|r—R| - S) (3.61)

Burada n(r) (3.41) veya (3.42) yapisindadir. Ilkel birim hiicre bagma tek atom
bulunmas1 durumunda atomik kiire igindeki elektronlarin sayis1 Z’dir. O halde
(3.59) ve (3.60)"ii (3.61) enerji fonksiyoneline eklersek (3.61)’e gore elektrostatik et-
kilegsmelerin gekirdekten kaynaklanan (‘722) alan ile bir etkilesmeye indirgendigini
dolayisiyla bunun dig potansiyel V,.:(r) oldugu goriilir.

Ote yandan bu etkilesme kiire icinde smurh oldugundan agagidaki enerji fonksi-

yonelini atom bagina minimize etmemiz gerekir:

(DIH|®) = (B[T|®s) 454

+ {%VH(’I‘) -2y coe(n(r)) }n(r)de (3.62)
S
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Buradaki integraller S yaricaph atomik kiire {izerinden alimmaktadir. Vy(r), Hartree
potansiyeli olup Poisson denkleminden (V?U(r) = —8an(r)) yararlanilarak hesap-
lanabilir:

2n(r’)
d :
R (3.63)

Valr) = [
S

(3.62) denkleminin minimize edilmesi (3.50) yapisinda tek-elektron Schrédinger denk-
lemini verir. Bu ifade her atomik kiire iginde gegerli olup etkin tek-elektron potan-
siyeli,

Vi(r) = Vig(r) — grg + Vze(n(r)) (3.64)

seklindedir. Boylece (3.50) ve (3.64) coziimlerini kiireden kiireye stirekli kilarak
sonugta s6z konusu Kristalin enerji band yapisim elde ederiz. Etkilesme sisteminin

(3.53) ile verilen kinetik enerjisi, (3.50) ve (3.64)’e gore,

(@171 150 = > B, — [ Vir)n(r)ae (3.65)
Jk s

seklinde yazilabilir. Boylece (3.62) toplam enerjisi,

dolu
(@ H|®) = 3 Bi(k) - [Vir)n(r)ds
jk S

+ / {%VH(r) - 35— + ezc(n(r))} n(r)dr (3.66)
S

sekline doniigtir.



Bu ifadeye gore toplam enerji tek-elektron enerjilerinin toplamindan olugmaktadir.
Burada 6nemli olan elektron yogunlugunu ve (3.47,48)’e gire tek-elektron enerji-
lerinin toplammin bulunmasim saglayan ve ayrica (3.65) kinetik enerjisinin ikinci
teriminde yer alan (3.64) etkin tek-elektron potansiyeli, sadece kendi iginde tutarh
bir ¢oziim elde edildiginde (3.66) denklemini son terimindeki varyasyona tam olarak
esittir. Boylece bu son terim (3.51) elektron yogunlugu denklemi kullanilarak he-
saplanir. (3.66) toplam enerjisindeki ikinci ve tiglincii terimleri birlestirmek icin
(3.64) denklemi kullamlmamahdir.

(3.64) denklemiyle verilen etkin tek-elektron potansiyeli bulmak istedigimiz elek-
tron yogunluguna bagh oldugundan (3.50,51,58,63,64) denklemlerini kendi icinde
tutarl olacak gekilde ¢ozmeliyiz. Bunun icin 6nce Wigner-Seitz kiiresinin normalize
edilmis bir serbest elektron yogunluguna dayanan etkin bir tek-elektron potansiyeli
aliriz. (3.64) enerji band problemini LMTO (kesim 3.1. ve 3.2.) yontemiyle ¢6-
zeriz. Daha sonra (3.42) yardimiyla bir elektron yogunlugu elde ederiz. (3.58) ve
(3.58)’in spin yogunluk formalizm denklemlerinin (Gunnarsson ve Lundqvist 1976)
parametrize edilmis gekillerinden ve (3.63) denkleminden yararlanarak yeni bir tek-
elektron potansiyeli olugtururuz. Bu dongii kendi iginde tutarh hale gelinceye kadar

tekrarlanir.

Bu formalizm yardimiyla toplam enerjileri hesaplayabiliriz. Ancak toplam ener-
jiye kor diizeylerinden ¢ok biiytik bir katk: (binlerce Rydberg mertebesinde) gelir.
Ayrica (3.66) denklemine gore tek-elektron enerjilerinin toplamim bulmaya iligki-
li basit bir bagmnt1 yoktur. Tam hesaplamalar bize gostermistir ki valans durum-
lar: icin tek-elektron enerjilerinin toplam fiziksel agidan onemlidir. Béoyle olunca
toplam enerjinin kendisi yerine toplam enerjinin farklarim hesaplarsak kor dizey-
lerinden gelen katkilar birbirini gétiirecektir. Bu nedenle toplam enerjinin kendisi
yerine toplam enerjinin tiirevlerini hesaplamay1 yegleriz. Gergekte atomlarin haya-
li yerdegistirmesine bagh olarak toplam enerjideki degigim tek-elektron enerjileri
toplamindaki farktan yararlanarak hesaplanabilir:
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dU = (®|H|®)

Ep
-5 / E2N(E)dE
+ {€ze(n(8)) — Vie(n(S))} 47 S?n(S)dR (3.67)

Burada birinci terim,

Ep

67FE2N(E)dE = §|Epmn— / n(E)dE

Ep
= - / Sn(E)dE (3.68)
seklinde tanmimlanmigtir.

3.3. LMTO Bilgisayar Programlar:

Bu ¢aligmada kullamlan skxlmto paketi, ¢ok sayida kat1 malzemenin taban du-
rumu 6zelliklerini hesaplamaya yarayan bir bilgisayar programlar1 toplulugudur. Hal
denklemi, 6rgii sabitleri, sikigtirilabilirlik, manyetik moment gibi niceliklerin hesap-
lanmasim saglayan bu paket aym zamanda yar: iletkenlerin, metallerin ve bilegiklerin

kristal yap1 kararliliklarinin da tayin edilmesini saglar.

Bu program paketi, yerel-yogunluk tek-elektron teorisine dayali olup elektronik yapi
problemini kendi iginde tutali bir gekilde LMTO yontemiyle ¢ozer. Paketteki prog-
ramlar standart FORTRAN 77 diliyle yazilmig olup IBM uyumlu bilgisayarlarda
kullanabilecek gekilde diizenlenmigtir. LMTO paketi temelde 6 tane programdan
olugmaktadir. Bu programlar ve fonksiyonlar Cizelge 3.2.’de 6zetlenmigtir.
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Cizelge 3.2. LMTO programlar1 ve fonksiyonlari

Program Ismi Fonksiyon

STR Yap1 sabitlerini hesaplar

COR Atomik kiire yaklagim ile ilgili
diizeltme terimlerini hesaplar

SCFC programimin ¢aligmas icin gerekli

ATOM atomik yiik yogunluklarimi hesaplar
BAND Elektronik enerji band yapisim verir
DDNS Durum yogunluklarim hesaplar
Potansiyel parametreleri ile yilik yogunluklarini
SCFC giincellegtirerek kendi iginde tutarh olarak

toplam enerjiyi hesaplar

Herhangi bir tek atomlu metal i¢in kendi icinde tutarli enerji band hesabi su ge-
kilde yapilir (Sekil 3.3): Herhangi bir elementin belli bir kristal yapis: icin 6nce
STR programi yardimiyla bu kristalle ilgili yap: sabitleri hesaplanir. Programin
hesapladig1 yap: sabiti matrisleri Brillouin bolgesinin indirgenemez kismindaki uy-
gun bir kafes tizerine dagilmigtir. STR programu icin temel girdi kristalin yapisi, ilkel
birim hiicredeki atom sayis1 ve onlarin konumlaridir. ASA ile ilgili yaklagikliklari
gidermek i¢in COR programi yardimiyla diizeltme terimleri de hesaplanabilir. STR
ve COR programlar: belirli bir kristal yap: icin sadece bir kez caligtirilir. Bunlara ek
olarak SCFC programinin caligtirilabilmesi igin gerekli atomik yiik yogunluklarini
hesaplayan ATOM programi da sadece bir kez caligtirilir.

Band hesabindaki ilk adim BAND programinin ¢aligtirilmas: igin gerekli baglangig
potansiyel parametrelerini olugturmaktir. BAND programi, bu baglangi¢ potan-
siyel parametreleri kullamlarak cahgtirildiktan sonra DDNS programi yardimyla
durum yogunluklar1 ve SCFC programlariyla da atom bagina toplam enerji hesap-
lanir. SCFC’deki hesaplama yeni potansiyel parametreleri iiretir. Bu yeni potan-
siyel parametreleri yardimiyla yeniden BAND programi galistirilarak band iterasyon
dongtisii kapal hale getirilir. SCFC programindaki enerji Slgekleme iterasyonu o
kadar verimlidir ki bir kac band iterasyonu sonucunda potansiyel parametreleri ve

toplam enerji kendi i¢inde tutarh hale gelir.
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Ozetlenecek olursa kendi icinde tutarlilik iglemi iki iterasyon dongiistinden olugmak-
tadir. Birincisi, enerji 6lceklemesine dayanir ve SCFC igerisinde yer alir. Ikincisi
ise band hesaplamasima dayanir ve bu yiizden de BAND, DDNS ve SCFC program-
larmin caligtirilmasini gerektirir. Birden fazla band iterasyonu sonucunda hesap-
lanan toplam enerji degeri, bir 6nceki iterasyondaki enerji degeriyle karsilagtirilr.
Eger yakinsama goriiniirse bu noktada hesaplama durdurulur. Yakinsama yoksa yeni
potansiyel parametreleriyle yakinsama oluncaya kadar band iterasyon déngiistine de-
vam edilir.

Kristal yapis1 belirli bir metal igin kendi i¢inde tutarh olacak gekilde birden faz-
la farkli Wigner-Seitz hacim degerine karsilik toplam enerji degerleri elde edilir.
Toplam enerjinin Wigner-Seitz hacmine gore degigimi su gekilde alimabilir (Tugluoglu
1994):

E(V)=a+bV +cV?+dV? (3.69)

Burada a, b, ¢ ve d sabit degerlerdir. Enerjinin hacme gore birinci tiirevinden denge
konumundaki Wigner-Seitz hacim degeri bulunur. Bu hacim degerinden yararla-
narak kristal yapis1 belirli metalin 6rgii sabiti ve Wigner-Seitz yaricap: bulunur.
Enerjinin ikinci tiirevinden yararlanarak da hacim modiilii ve sikigtirilabilirlik deger-
leri hesaplanabilir.

Son olarak skxlmto program paketinin bir bilgisayarda ¢ahgtirilabilmesi igin gerekli
donamm &zelliklerinden bahsedelim. Bu c¢aligmada kullamlan bilgisayar Pentium
IT IBM uyumlu bir kigisel bilgisayardir. Hiza 200 MHz olup 128 MB Ram ve 2.0
GB hard diske sahiptir. Kullanilan derleyici Lahey F77L3 olup paketteki dosyalarin
olugturdugu gerek .EXP dosyalar1 gerekse de ¢ikt1 dosyalari yaklagik 5 MB yer tut-
maktadir. Isletim sistemi DOS 7.02 olup Q editérti kullanilmigtir.
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ATOM STR COR

l ‘

Atomik Yiik Yap: Diizeltme
Yogunluklan Sabitleri Terimleri

L |

Baglangig

Potansiyel Parametreleri BAND

Enerji Bandlan

DDNS

Durum Yogunluklan

s  SCFC

N

Band iterasyon dongiisii

Kendi I¢inde Tutarh
Potansiyel Parametreleri

Sekil 3.3. LMTO yontemi ile tek atomlu bir metalin taban durumu
dzelliklerinin kendi icinde tutarh bir gekilde hesaplanmasina

ait bilgisayar programlarinin akis diyagram:
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Li, Na ve K icin Toplam Enerji Hesaplamalarinda Farkh Degigtokug-

Korelasyon Potansiyellerinin Etkisi

4.1.1. Girig

Son yillarda alkali metallerin taban durumu 6zelliklerinin (6rgii parametresi, hacim
modiilii, kararh kristal yapi) biiyiik bir duyarlihikla hesaplanabildii ve bunun icin
atom bagina toplam enerji degerlerinin atomik hacmin fonksiyonu olarak hesaplan-
masmn yeterli oldugu ortaya ¢ikmigtir. (Skriver 1985, Dacorogna ve Cohen 1986,
Moruzzi vd 1988, Sigalas vd 1990, Boettger vd 1992).Bununla birlikte bazi1 metaller
i¢in yerel yogunluk yaklagimina (LDA) dayanan hesaplamalarin deneyle uyusmayan
sonuglar verdigi de goriilmektedir (Papaconstantopoulos ve Singh 1992). Ote yan-
dan farkli band yapisi hesaplama tekniklerinin, ézellikle bee - fec enerji farklan igin,
benzer sonuglar olusturmadi da bir gercektir (Boettger vd 1992). Bu caligmanin
amaci Li, Na ve K'un yapisal tzelliklerini farkh degistokus-korelasyon potansiyelleri
(ECP) yardumiyla belirleyerek tartigmaktir (Tugluoglu ve Mutlu 1996a).

4.1.2. Hesaplama iglemleri

Bu amagla Boliim 3’de sunulan LMTO-ASA yonteminden yararlanilmigtir, ancak
hesaplamalarda atomik kiire yaklagimina diizeltme terimleri (yani COR programi)
dikkate alinmamsgtir. Hesaplamalarda Brillouin bolgesinin indirgenemez kismindaki
(IBZ) k-noktalarinin sayisi, fcc yap icin 240, bee yap: iginse 285 olarak alinmmgtar.
Tiim hesaplamalar kendi icinde tutarh olup bu kriter, toplam enerji degerleri igin
+ 0.001 mRy. kadardir. Tim hesaplamalar Li, Na ve K'un 10 farkli Wigner-
Seitz yarigap1 (S) icin tekrarlanmig ve sadece fcc ile bee yapilar dikkate alinmigtar.
Belirli bir metal icin toplam enerji () degerleri atomik hacmin fonksiyonu olarak
elde edildikten sonra E(V') egrisi, verileri kiibik bir polinoma cakigtirarak bulunmus
ve bu efriden yararlamlarak denge hacmi (V), denge trgii sabiti (ag), denge W-
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S yarigapr (Sp), taban durum toplam enerjisi (Ep) ve hacim modiilii (B) hesap-
lanmugtir. Ep’a kargihk gelen degistokus enerjisini (Ey.) belirlemek icin, gézéniine
alman Sy degerinde enerji band hesabi tekrarlanmigtir. Farklh ECP’lerin etkisini
aragtirmak icinse tiim hesaplamalar Cizelge 4.1. 'de sunulan ECP’ler kullanularak

tekrarlanmigtir.

Cizelge 4.1. Bu gahigmada kullanilan degistokug-korelasyon potansiyelleri (ECP’ler)

ECP Kisaltma | Kaynak

Barth-Hedin B-H (von Barth ve Hedin 1972)
Barth-Hedin-Janak | BHJ (Janak vd 1975)
Ceperley-Alder CA (Ceperley ve Alder 1980)
Wigner exchange WXC (Wigner 1934)
Langreth-Perdew-Meh! | LPM (Langreth vd 1977)
Vosko-Wilk-Nusair VWN (Vosko vd 1980)

4.1.3. Sonuglar ve tartigma
Hesaplanan yapisal zellikler ile hacim modiilleri Li, Na ve K igin, sirastyla, Cizelge

4.2.,4.3. ve 4.4.’de sunulmugtur. Karsilagtirma amaciyla deneysel degerler de (Kittel
1996) ilgili gizelgelerde verilmigtir.
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Cizelge 4.2. Lityum metali igin farkh kristal yapilarda ve farkh degistokug-korelasyon
potansiyelleri (ECP) kullamlarak elde edilen denge 6rgii sabiti (ao) ve
hacim modiilii (B) degerleri. Burada AEy = Eq(fcc) — Eg(bec) olup
AFEyee = (Bo — Egc) fec — (Eo — Exc)pec’dir

ECP | Yap1 | ao(A) | B(kbar) | AE;(mRy) | AEpz.(mRy)

foc | 4205 | 1685
BH | pee | 3342 | 1685 | 0130 -8.60

fcc | 4231 | 1615
BHJ | e | 3362 | 1617 | 0119 -0.33

fee 4.230 160.0
CA bce 3.362 159.3 -0.122 -0.43

foo | 4298 | 140.2
WXC | bee | 3415 | 1412 | 009 -0.37

fce 4.374 174.7
LPM | yee | 3474 | 1751 | ~0052 -0.13

fee 4.231 160.6
VWN I pee | 3362 | 1600 | 012 ~71.62

Deney | bcc 3.491 116.0

Lityum icin (Cizelge 4.2.) kullamlan ttim ECP’ler fcc yapimn, bec’ye gore daha
kararli bir yap: oldugunu ortaya koymaktadir. Bu sonu¢ deneyle uyusmakla bir-
likte hesaplanan AFE, degerleri oldukga farkhdir: en kiiglik deger LPM igin, en
biiyiik deger ise B-H icin elde edilmigtir. Benzer gekilde fcc igin ag degerleri de
4.21A ile 4.37A arasinda degismekte olup literatiirde hesaplananlarla uyusumludur
(Dacorogna ve Cohen 1986, Sigalas vd 1990). Lityum icin bce yapida elde edilen
ag degerleri de 3.34A ile 3.47A arasmda degigmekte olup deneysel degere (3.491A)
en yakin sonu¢ LPM formaliziminde ortaya cikmaktadir (3.474A). Bu deger, Da-
corogna ve Cohen (1986)’in hesapladiklan 3.40A degerine gore deneyle daha fazla
uyusmaktadir. Hacim modiilii degerleri de benzer bir dagilim giéstermekte olup bee
Li i¢gin, WXC formaliziminde elde edilen 141 kbar degeri, LAPW hesaplamalarina
(Sigalas vd 1990) gore deneysel deger olan 116 kbar’a daha yakindir. Cizelge 4.2.nin
son siitununda, Kesim 4.1.2.’de belirtilen (Fy — E,,) farklar: sunulmustur. Bu nice-
lik de AE; gibi negatif olup Lityum’un kararh kristal yapisinin bec’ye gore daha
siki-paketlenmis oldugunu (hcp veya fec) dogrulamaktadir.
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Cizelge 4.3. Sodyum metali i¢in farkh kristal yapilarda ve farkh degigtokus-korelas-
yon potansiyelleri (ECP) kullanilarak elde edilen denge 6rgii sabiti (ag)
ve hacim modiilii (B) degerleri. Burada AEg = Ey(fec) — Eo(bee) olup
AFEoze = (Eo — Egc)fec — (Eo — Egc)oec'dir. AEg,4,, ise fcc - bee enerji
farkinin hesaplanmasinda sifir-nokta hareketiyle ilgili diizeltmenin yer
aldigin1 gbstermektedir

ECP | Yapi | ao(A) | B(kbar) | AEy(mRy) | AE s (mRy) | AEg.(mRy)

fec 5.055 164.9
B-H bec 4011 166.0 0.122 -0.137 -0.064

fec 5.076 162.7
BHJ bec 4027 163.8 0.119 -0.140 -0.071

fee 5.075 163.4
C-A bee 4037 1616 0.196 -0.151 -1.556

fce 5.129 157.1
WXC bee 4070 157.6 0.114 -0.148 -0.089

fce 5.236 65.3
LPM bec 4155 65.8 0.113 -0.051 -0.002

fce 5.076 163.3
VWN bee 4,027 164.6 0.119 -0.138 -0.078

Deney | bcc 4.225 68.0

Sodyum igin (Cizelge 4.3.) kullanilan tiim ECP’ler bee yapimn fec’ye gore daha
kararh oldugunu gostermekte olup bu sonu¢ deneyle uyusmamaktadir (Taylor ve
Kagle 1963). Hem ASA’ya diizeltme terimlerini, hem de Madelung diizeltmelerini
icermesine ragmen Skriver (1985)’da benzer bir sonu¢ bulmugtur. Bununla bir-
likte sifir-nokta diizeltmelerinin (Tugluoglu ve Mutlu 1996b) hesaba katilmasi du-
rumunda, Cizelge 4.3.’deki AE,,s,, degerlerinden de agikga goriildigi gibi, Na'un
kararh kristal yapis1 fcc (ya da hep) olarak belirlenmigtir (Sigalas vd 1990). Ote
yandan, bu diizeltmeler dikkate alinmasa bile AFEy,. degerlerinin tiim ECP’ler igin
negatif oldugu ve dolayisiyla Na’un kararh kristal yapisinin bee’ye gore daha siki-
paketlenmis oldugu (hep veya fcc) agikca goriilmektedir. Hesaplanan hacim modiil-
leri ise genellikle deneysel degerden ¢ok biiyiik olup sadece LPM formalizmi deneyle

uyusan bir sonug vermektedir.
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Cizelge 4.4. Potasyum metali i¢in farkl: kristal yapilarda ve farkh degistokus-korelas-
yon potansiyelleri (ECP) kullanilarak elde edilen denge 6rgii sabiti (ag)
ve hacim modiili (B) degerleri. Burada AEy = Ey(fecc) — Eg(bec) olup
AFEge = (Eo — Egc) fec — (Eo — Exge)pec’ dir

ECP | Yapt | ao(A) | B(kbar) | AEy(mRy) | AFq..(mRy)

fee 6.366 60.7
B-H bec 5.054 61.0 -0.005 0.045

fce 6.403 58.0
BHJ bec 5.083 58.9 -0.004 0.082

fec 6.406 87.7
C-A bec 5.086 57.9 0.001 0.082

fec 6.478 37.3
WXC bec 5.149 49.9 -0.001 0.053

fce 6.495 37.1
LPM bee 5.156 36.9 0.030 0.121

fce 6.408 57.5
VWN | yee | 5.087 | 577 0.002 0.088

Deney | bce 5.225 32.0

Son olarak Potasyum igin Cizelge 4.4.’1 inceledigimizde toplam enerji hesaplamala-
rinda kullanilan ECP’nin rolii daha agik bir gekilde ortaya gikmaktadir. Potasyum’
un denge kristal yapis1 B-H, BHJ ve WXC formalizmlerine gore fcc, digerlerine gore
de bec’dir. Ote yandan tipki Li ve Na’da oldugu gibi burada da AE,z.'nin, kararh
yap1 hesaplamalarinda anlamh bir nicelik oldugu géze carpmaktadir. Cizelge 4.4.’{in
son siitunu dikkate alindifinda Potasyum’un kararh yapisimin, deneyle uyumlu bir
gekilde, bec oldugu goriilmektedir. Ote yandan K icin hesaplanan 6rgii sabiti ve
hacim modiilii degerlerine baktifimizda deneyle en uyumlu sonucun, LPM forma-
lizminin verdigi de ortaya ¢ikmaktadir.

Bu noktada taban durumu hesaplamalarim hem yogunluk fonksiyoneli teorisinin
(Boliim 2) LDA yaklagimi, hem de sayisal yaklagimlar agisindan tartigmak yerinde
olacaktir. LMTO-ASA yo6nteminde katinin toplam enerjisi, sabit kor yaklagiminda
(Kesim 3.2.) hesaplanmakta olup bu yaklagim, biiyiik kor enerjileri ile ilgili problem-
ler dikkate alindiginda en uygun yaklagim olarak diigtiniilmektedir (Skriver 1982).
Bununla birlikte deneysel ve teorik sonuglar arasindaki nicel uyumu tartigirken,
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toplam enerjilerin biiytik bir dogrulukla hesaplandig: kamsina varilmamalidir. Genel-
likle problemin hem atomik, hem de kat1 kisminda ayni1 ECP’ler kullamlir; béylece
her iki kisimda olugan hatalarin birbirini yok etmesi amaglanir. Diger taraftan
fonksiyonel yapilar: aym olsa bile degistokug-korelasyon ifadelerindeki parametreleri
farkli oldugundan, farkli ECP’ler farklh taban durumu enerjilerini 6éngérmektedir
(Joubert 1998). Cizelge 4.2., 4.3. ve 4.4.’i inceledigimizde sadece LPM forma-
lizminin, tipk: agir toprak-alkali metallerde oldugu gibi (Mutlu 1995a), digerlerinden
onemli o6lciide farkh sonuglar verdigi goriilmektedir. Bunun nedeni, Cizelge 4.1.de
sunulan ECP’ler arasinda sadece LPM formalizminin homojen olmayan elektron
gazim 6ngodrmesi ve LDA’ya yerel olmayan diizeltmeleri icermesidir. Toplam ener-
jiyl karakterize eden anahtar nicelik EC enerjisi olup kullanilan ECP ile dogrudan
ilgilidir (Moruzzi vd 1977, Callaway vd 1983).

Bu caligmada toplam enerjinin mutlak degeriyle ilgili hatalarin birbirini yok etmesin-
den yararlanmak amaciyla Eq yerine Ey — E;. degerleri yapisal kararlihk hesapla-
malarinda kullanilmig ve bu niceligin, farkli ECP’ler i¢in deneyle uyusumlu sonuglar

verdigi saptanmigtir.

Taban durumu hesaplamalarindaki diger énemli bir 6zellik de E(V) egrisini elde
etmedeki gakigtirma (fitting) iglemidir. Sayisal hesaplamalarda bu iglem temel rol
oynamakla birlikte hesaplanan yapisal enerji farklari oldukga kiiciik oldugundan
(Mutlu 1995b, Tugluoglu ve Mutlu 1996a) aym veriler kullanilarak elde edilecek
farkli durum fonksiyonlarinin sonuglar: nasil etkileyecegi ayr: bir aragtirmay1 gerek-
tireceginden bu calismanin kapsami diginda tutulmustur.

Bu ¢ahgmammn sonuglar1 arasinda ASA’ya diizeltme terimleri eklenmedigi siirece
band yapis: hesaplama ybntemini dogrulugundan ¢ok, kullamlan ECP’nin taban du-
rumu Ozelliklerini belirlemede temel rol oynadiginin ortaya ¢ikmasidir. Bu nedenle
ozellikle yapisal kararhlik hesaplamalarinda taban durumu enerjisi ile degistokus-
korelasyon enerjisi arasindaki farkin daha anlamh bir nicelik oldugu, en azindan
alkali metaller icin, ortaya konulmugtur.
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4.2. Alkali Metallerin Yapisal Kararhiliklarimin Tayininde Sifir-Nokta

Diizeltmeleriyle k-Nokta Orneklemesinin Etkisi

4.2.1. Girig

Bir alkali metalin denge kristal yapisiun, yogunluk fonksiyoneli teorisinin (Boliim
2) yerel yogunluk yaklagimina (LDA) dayanan elektronik yap: hesaplamalariyla be-
lirlenmesi, yogun madde fiziginin glincel konularindan birisini olugturur (Kumar vd
1994, Tugluoglu ve Mutlu 1996b). Bu konuda yeterli sayida modern galigmalar
yapilmg olmasina ragmen (Dacorogna ve Cohen 1986, Sigalas vd 1990) deneyle
uyusmayan sonuclarin zaman zaman ortaya ¢iktigl da bir gercektir. Cizelge 4.5.’de
sunuldugu gibi Li ve Rb hari¢, diger alkali metallerin denge uzay gruplar: icin
deneyle celigik sonuclarin elde edilmesi problemine 151k tutmaya yonelik bu galis-
mada alkali metallerin yapisal 6zellikleri, LDA’ya dayanan sistematik hesaplamalarla
incelenmigtir.

Cizelge 4.5. Alkali metallerin denge kristal yapilarimn belirlenmesine y6nelik

caligmalarm ozeti
Kaynak Li [Na |K [Rb |Cs
Louie vd 1982 bcee
McMahan ve Moriarty 1983 hcp
Young ve Ross 1984 hcp
Skriver 1985 hep | bee | bee | bee | bee
Boettger ve Trickey 1985 fec
Dacorogna ve Cohen 1986 hep | hep | bee
Sigalas vd 1990 fecc | fec | fec | bec | fec
Deney (Taylor ve Kagle 1963) | hep | hep | bee | bee | bee

4.2.2. Hesaplama iglemleri

Bu amagla Béliim 3’de sunulan LMTO-ASA yénteminden yararlamlmigtir. Tiim
hesaplamalarda Barth-Hedin degigtokus-korelasyon formalizmi (von Barth ve Hedin
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1972) kullamimsg olup Kesim 4.1.’deki calismadan farkh olarak ASA’ya olan diizeltme
terimleri dikkate ahnmgtir. Kendi icinde tutarlilik kriteri toplam enerji degerleri igin
£ 0.005 mRy’dir.

Alkali metallerin taban durumu 6zelliklerinin belirlenmesinde konvansiyonel yol sabit
sayida k-noktast icin toplam enerjiyi atomik hacmin fonksiyonu olarak hesaplayip
E(V) egrisini elde etmek ve bu iglemi aym metalin farkh kristal yapilan igin tekrar-
lamaktir. Ancak yapisal kararhlik s6z konusu oldugu stirece toplam enerjiyi sabit
bir atomik hacimde hesaplamak yeterlidir (Tugluoglu ve Mutlu 1996b). Bunun
nedeni E(V) egrilerinin farkh kristal yapilar igin, en azindan denge hacmi yakin-
larinda, birbirini kesmemesi (Dacorogna ve Cohen 1986, Sigalas vd 1990) ve mutlak
deger olarak yapisal enerji farklarimin sadece igaretinin énemli olmasi ve gegig sicak-
hklariyla iligkili olmamasidir (Boettger vd 1992). Bu yiizden bu ¢ahgmadaki tiim
hesaplamalar goz 6nfine alinan metal igin sabit bir Wigner-Seitz yarigapinda (S)
gerceklegtirilmigtir.

4.2.3. Sifir-nokta diizeltmeleri

Birgok durumda sifir-nokta diizeltmelerinin yapisal kararhlik hesaplamalarinda etkili
olmadig: bilinmektedir (Skriver 1985). Bununla birlikte alkali metaller icin yapisal
enerji farklan ¢ok kiiciik oldugundan (Sigalas vd 1990, Tugluoglu ve Mutlu 1996a)
bu diizeltmelerin etkin oldugu disiintilebilir. Bunu aragtirmak amaciyla énce sifir-
nokta enerjisinin (Ep) Debye yaklagiminda gu gekilde ifade edildigini hatirlayalim
(Moruzzi vd 1988):

o= nge (4.1)

Burada kg Boltzmann sabiti, 0 ise S yaricapinda hesaplanan Debye sicakligidir:
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9 = C (SB/M)? (4.2)

Bu ifadede B hacim modiilti, M atom agirhig, C ise sayisal bir sabit olup S’nin a.u.,
B’nin kbar cinsinden alinmasi durumunda 6’y1 Kelvin (K) cinsinden verir ve 67.48’¢
esittir. Ancak (4.2) ifadesi, S ve B’nin hesaplanan degerlerinin kullamilmas: duru-
munda, §’min deneysel degerlerin oldukga tizerinde olmasim 6ngormektedir (Moruzzi
vd 1988). Bu nedenle C sabiti yerine, deneysel verilerden tiiretilecek ampirik bir
sabitin kullanilmas: gerekir (Zhukov vd 1985). Bu amagcla Cizelge 4.6.’da verilen
deneysel veriler kullamilarak alkali metaller igin C' sabitinin optimum degeri 44.03
olarak bulunmugtur. Bu degerin (4.2) denkleminde yerine konulup (4.1) denklemiyle
birlegtirilmesi sonucunda alkali metallerin sifir-nokta enerjileri icin agagidaki yariam-
pirik ifade elde edilmigtir:

Eo = 0.314 (SB/M)"/? (4.3)

Burada S’nin a.u., B’nin de kbar olarak alinmasi durumunda (4.3) ifadesi Ey degerini

mRy cinsinden vermektedir.

Cizelge 4.6. Alkali metaller icin deneysel kararh yapilar, ve deneysel 6rgii paramet-
relerinden (Taylor ve Kagle 1963) hesaplanmig W-S yarigaplan (5),
hacim modiilii (B) ile Debye sicakliklar: () (Kittel 1996).
Hesaplanmug sifir-nokta enerjileri (Ep) ise son kolonda gdsterilmigtir

Metal | T(K) | Yapr | S(a.u.) | B(kbar) | 6(K) | Ep(mRy)

I 78 | hep | 3.252 | 1265 2417
U | 203 | bec | 3265 | 1160 | 344 | 2319
N 5 hep | 3.935 | 73.6 1.114

293 bee 3.992 68.0 158 1.079
K 5 bee 4.862 32.0 01 0.626
Rb 5 bce 5.197 31.0 96 0.431
Cs 173 bce 5.656 20.0 38 0.290
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Cizelge 4.6.’ya gore Li ve Na icin, hcp ve bee yapilara ait Fy'lar arasindaki fark,
sirastyla, 0.1 ve 0.04 mRy’dir. Sabit kor yaklagiminda (Kesim 3.2) hesaplanan
yapisal enerji farklar: da bu mertebelerde oldugundan Li ve Na’a ait yapisal kararhlik
hesaplamalarinda sifir-nokta diizeltmelerinin dikkate alinmasi gerektigi aciktir.

4.2.4. Sonuglar ve tartigma

LMTO-ASA ytnteminde enerji 6zdegerleri, k-uzayinda bir kafes (grid) tizerine dagl-
mg yap: sabitlerine gore hesaplamir (Béliim 3). Ilke olarak herhangi bir kafes
secilebilirse de, kiibik yap: i¢in k-nokta kafes secimi tektir. Ote yandan hcp yap
icin aym k-noktasim veren farkh kafes secimleri miimkiindiir ve hep Li igin yapilan
on caligmalar farkl kafeslere karsilik gelen toplam enerji degerlerinin énemli 6lciide
birbirlerinden farkh oldugunu gostermigtir. Ancak yeterince yiiksek sayida k-noktasi
dikkate alindifinda bu farklhiliklarin ihmal edilecek diizeylere indigi saptanmgtir.
Bu nedenle bu ¢alismada dikkate ahnan hcp, fcc ve bee yapilar icin sabit bir S
degerindeki toplam enerji degerleri k-nokta sayisimn fonksiyonu olarak hesaplanmis
ve en fazla 2000 k-noktas: dikkate alinmigtir. Ote yandan hcp yap: icin goz oniine
alinmasi gereken bir bagka parametre de c/a oramdir. Bu nicelik 6zellikle Na ile
ilgili hesaplamalarda etkin rol oynadigindan (Dacorogna ve Cohen 1986), ¢/a oram
Na’a ait E(k) egrisinde optimize edilmistir.

Lityum igin elde edilen E(k) egrisi Sekil 4.1.’de sunulmus olup buna gore Li’un diigiik
sicaklik kristal yapisi, deneyle uyusumlu bir gekilde hep’dir. Sifir-nokta diizeltmeleri
ve c/a optimizasyonu dikkate alinmasina kargin Na igin Epep < Eje kogulunun ancak
¢ok biiyiik sayida k-noktasinda saglandign Sekil 4.2.’den goriilmektedir. Ozellikle
diigiik k-nokta says1 igin hep yapida kafes segimi de $nemli oldugundan diigiik sayida
k-noktasinda farkli kafesler icin Sekil 4.2.’deki hcp egrisinin bigiminin degistigi ve
deneyle geligsen Ejq > Eje. sonucunun ortaya ciktigi sdylenebilir.
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Sekil 4.3. - 4.5.’de, sirasiyla, K, Rb ve Cs icin elde edilen E(k) egrilerinde de diigiik
sayida k-noktas1 kullamminin kararh kristal yapiy1 belirlemede deneyle uyusmayan
sonuglar verebilecegi agikca goriilmektedir. Yeterince yiiksek sayida k-noktas: icinse
K, Rb ve Cs’un denge kristal yapilarimn bcc oldugu ve bu sonucun deneyle uyustugu
stylenebilir.

Son olarak vurgulanmasi gereken gsey bu calgmada sunulan yogun hesaplamalarin
sadece alkali metaller icin gegerli oldugudur. Toprak alkali gibi diger metaller iginse
yapisal enerji farklar1 oldukga yiiksek olup (Mutlu 1995a) yapisal kararhlik hesapla-
malarinda deneyle celisik teorik dngoriilere (Cizelge 4.5.) yol agmamaktadir.
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4.3. Siki Paketlenmis Magnetik Olmayan Metallerin Oz Is1 Katsayilarinin

Hesaplanmasi

4.3.1. Giris

Cok-elektron sistemlerinin taban durumu 6zelliklerinin belirlenmesi problemi, Wig-
ner ve Seitz (1933)’mn bu konudaki ilk yaymlarindan beri yogun madde fiziginin temel
konularindan birisi olmustur. Bu probleme modern yaklagim yogunluk fonksiyoneli
teorisinin (Boliim 2) yerel yogunluk yaklagimina (LDA) dayanan elektronik band
yapis1 hesaplamalariyla gerceklestirilmektedir. Pratikte LDA bir¢ok metal icin baga-
rili sonuclar vermigtir (Kumar vd 1994); ancak heniiz ¢6z{ilmemis baz1 problemlerin
varliy, elektronik yap: hesaplamalarinin daha da geligtirilmesine yol acan en 6nemli
etkendir (Perdew vd 1992, Fritsche ve Gu 1993).

Elementel katilar icin 6z 1s1 katsayis1 () hesabi, kullamlan degistokus-korelasyon
potansiyeline (ECP) yakindan bagh bir niceliktir (Courths ve Hiifner 1984, Mutlu
1995a). Diigiik sicaklik limitinde + niceligi, Fermi enerjisindeki durum yogunlugu
N(EF) ile orantihi olup su sekilde verilir (Peder vd 1997):

7= SK3N(ER)(1+ ) (4.4)

Burada kp Boltzmann sabiti, A ise elektron-elektron ve elektron-fonon etkilesmeleriy-
le iligkili kiitle artim carpamdir (Grimvall 1981). Deneysel degerlere uyusumu sagla-
yan A carpanm pozitif olup genellikle 0 ile 1 arasindadir ve basit metaller igin kiiciik,
gecis metalleri ile Uistiiniletkenler icin biiyliktiir. Ancak hesaplanan A degerleri baz
metaller icin deneyle ciddi geligkiler icermektedir; 6rnegin Cr, Cs, Ca ve Cd igin
hesaplanan y degerleri deneysel degerlerden biiyiik (A < 0), Be, Sr, Ti ve Zr iginse
deneysel degerlerden ¢ok kiiclik (A > 1) olarak bulunmustur (Papaconstantopou-
los 1986). Bu ¢alismamn amact yukarida soz edilen sorulara yamt aramaktan cok
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LDA’ya dayanan 6z 1s1 katsayis1 hesaplamalarim sistematik olarak gergeklestirip
tartigmak ve A carpanimn sistematigini tistiiniletkenlik cinsinden incelemektir. Bu

nedenle sadece magnetik olmayan metaller gbz 6niine alinmigtar.

4.3.2. Hesaplama iglemleri

Bu amacla LMTO-ASA yontemi (Boliim 3) kullamlmigtir. Tiim hesaplamalarda
agir alkali ve toprak alkali metallerin yamsira Yb igin de bagarih sonuglar veren
(Mutlu 1995a, Mutlu 1995b, Mutlu 1996) LPM formalizminden (Langreth vd 1977)
yararlamimmgtir. Hesaplamalar Skriver (1984)’mn bilgisayar kodlarima dayanmakta
olup ASA’ya diizeltme terimleri (Boliim 3) eklenmigtir.

Birgok metal i¢in Brillouin bolgesinin indirgenemez kismindaki k-noktalarinin sayisi,
hcp, fec ve bee yapilan igin, sirasiyla, 200, 240 ve 285 olarak alinnmgtir. Ancak Sr
gibi baz1 metaller i¢in Fermi diizeyi yakinlarinda durum yogunlugu (DOS) egrilerinin
ince yap1 gostermesi nedeniyle (Mutlu 1996) k-nokta sayisi biiyiik (en fazla 2000)
alimmugtir. Oz 1s1 katsayis: icin kendi icinde tutarlilik kriteri o sekilde alinmistir ki
ardigik iterasyonlar arasindaki fark + 0.01 mJmol *K~? olsun. Ote yandan (4.4)
ifadesi diisiik sicakliklarda gegerli oldugundan tiim hesaplamalar, goz 6niine alinan
metalin deneysel olarak dogrulanmig diigiik sicaklik kristal yapisi i¢in ve deney-
sel olarak belirlenen atomik hacmine kargihk gelen W-S yaricapt S’de gergeklesti-
rilmigtir. Fermi diizeyindeki toplam DOS degeri ise Mutlu (19952) nun 6nerdigi yol
izlenerek hesaplanmigtir.

4.3.3. Sonucglar ve tartigma

Bu caligmada elde edilen DOS egrileri, literatiirde verilenlerle biiyiik benzerlikler
tagimaktadir (Moruzzi vd 1978, Kokko vd 1990, Eriksson vd 1992). Kiiciik degisik-
likler, farkli k-nokta orneklemesi, farkh ECP ve orgli sabitlerinin kullamlmasina
baglanabilir. Bu gahgmadaki hesaplamalarda Hg, In ve Sn(w) gtz oniine aln-
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manmugtir. Citink{i bunlardan hicbiri siki-paketlenmis yapida kristallesmemektedir
(Taylor ve Kagle 1963). Ayrica muffin-tin yaklagimmn gegersiz oldugu (Sigalas ve
Papaconstantopoulos 1994) hep Zn ve hep Cd da bu ¢alismada dikkate ahnmamgtir.

Hesaplanan v ve A degerleri, {istiiniletken ve normal metaller icin, sirasiyla, Cizelge
4.7. ve 4.8.’de sunulmugtur. Deneysel degerlerle (Kittel 1996) kargilagtirildiginda
hesaplanan niceliklerin genel egilimlerle uyusumlu oldugu stylenebilir (Grimvall
1981); bagka bir deyigle diigiikk A degerine sahip metaller (A < 0.35) normal metal
olma egiliminde iken, A degeri 0.45’den biiytik olanlar iistiiniletken olma egiliminde-
dirler. Ancak bu egilimin Rh, Pd, Y ve Sc i¢in gegerli olmadigr goriilmektedir
(Cizelge 4.7.). Bununla birlikte bu uyusmazhgn en azindan ilke olarak kaynag an-
lagilabilir. Kesim 4.3.1.’de belirtildigi gibi hesaplanan N(EF) degerleri kullamlan
ECP’ye ¢ok duyarhdir; ancak bu metaller icin farklh ECP’ler kullanarak hesapla-
malarimiz1 tekrarladigimizda X’larin 6nemli olgtide degigmedigi saptanmigtir (Peder
vd 1997). Ote yandan Rh, Y ve Sc icin iki tane p elektronu valans elektronu olarak
ele alindiginda A degerleri 0.35’in altina diigmektedir. Ayrica Pd’un Fermi diizeyi
¢ok az miktarda (0.03eV) kaydirilirsa A = 0.28 olmaktadir. Bu yiizden hem sabit kor
yaklagimi (Kesim 3.2), hem de muffin-tin yaklagimi (Kesim 3.2.2) hatalarin kaynag
olarak diigiiniilebilir. Bunlara ek olarak Rh ve Pd gibi agir elementler icin relativis-
tik etkiler s6z konusu oldugundan (Moruzzi vd 1978), daha giivenilir A degerleri
elde edebilmek igin tiimiiyle relativistik hesaplamalarin gerceklegtirilmesi gerektigi
aciktir.
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Cizelge 4.7. Usttiniletken elementler icin hesaplanan 6z 151 katsayis1 y(mJmol 'K ~2)

ve kiitle artim carpam () degerleri. T{im hesaplamalar ilgili metalin
digiik sicaklik kristal yapis: icin ve deneysel Wigner-Seitz yaricapinda
(S) LPM formalizmi kullamlarak gercgeklegtirilmis olup kargilagtirma
amaciyla deneysel vy, degerleri (Kittel 1996) de sunulmugtur

Metal | Kristal yap1 | S(a.W.) | 7 | Vdeney | A
Zr hep 3.347 | 1.93| 2.80 | 045
Re hep 2872 | 1.55| 2.30 | 0.48
Al fee 2991 [ 091 1.35 | 0.48
Ir fec 2.835 |2.01| 3.10 | 0.54
Tl hcp 3.584 | 0.93 | 1.47 | 0.58
Ti hep 3.063 | 2.12 | 3.35 | 0.58
La hep 3.911 | 6.32 | 10.00 | 0.58
\\% bce 2945 (0.79 | 1.30 | 0.65
Mo bee 2928 | 1.20| 2.00 | 0.67
Ru hep 2.796 [1.90| 3.30 | 0.74
Os hcp 2824 | 1.33| 2.40 | 0.80
Ta bee 3.076 [2.69| 590 |1.19
\"% bee 2.818 |4.04 | 9.26 | 1.29
Nb bce 3.071 |3.22| 7.79 | 142
Pb fec 3.656 | 1.14( 2.98 | 1.61
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Cizelge 4.8. Magnetik olmayan metaller i¢in hesaplanan 6z 151 katsayisi v(mJmol
K=2) ve kiitle artim carpam ()) degerleri. Tiim hesaplamalar ilgili
metalin digiik sicaklik kristal yapisi icin ve deneysel Wigner-Seitz
yarigapinda (S) LPM formalizmi kullanilarak gerceklegtirilmis olup
kargilagtirma amaciyla deneysel 70,,, degerleri (Kittel 1996) de

sunulmusgtur
Metal | Kristal yap1 | S(a.w.) | 7 | Yaegey | A

Cu fec 2.670 | 0.72 | 0.70 {0.00
Ca fec 4.122 1294 2.90 |0.00
Cs bee 5.656 |(3.12| 3.20 | 0.03
Sr fce 4483 | 3.42| 3.60 | 0.05
Ag fee 3.018 | 0.61| 0.65 | 0.07
Au fee 3.012 | 0.66 | 0.73 | 0.11
Be hep 2.355 | 0.15| 0.17 | 0.13
Ba bee 4676 |2.39| 2.70 |0.13
Na hep 3935 | 1.19| 1.38 | 0.16
Rb bee 5.197 | 2.06 | 241 | 0.17
K bee 4862 | 1.77| 2.08 |0.18
Li hcp 3.252 (130 | 1.63 | 0.25
Hf hep 3.304 [1.69| 2.16 |0.28
Pt fcc 2897 |5.33| 6.80 | 0.28
Mg hep 3.345 | 097 | 1.30 | 0.34
Rh fec 2.809 | 3.12 | 4.90 | 0.57
Pd fce 2.873 |5.69| 9.42 | 0.66
Y hep 3.761 | 6.12 | 10.20 | 0.67
Sc hep 3.417 | 6.03 | 10.70 | 0.77

Son olarak LDA’ya yerel olmayan diizeltmelerin etkisini aragtirmak amaciyla Cs,
Ca ve Sr igin Cizelge 4.1.’de sunulan ECP’ler kullanilarak ek hesaplamalar gergek-
legtirilmig ve sonuglar Cizelge 4.9.’da sunulmugtur. Daha 6nce de vurgulandig gibi
(Mutlu 1995a, Mutlu 1996) bu diizeltmeler, cekirdekten uzak valans elektronlarma
sahip sistemlerde etkindir. Cizelge 4.9.’da sunulan sonuglara gére homojen olmayan
elektron gazin1 6ngéren ve LDA’ya yerel olmayan diizeltmeleri iceren LPM for-
malizmi, digerlerine gore, énemli &lgiide saglikli y degerlerini 6ngérmektedir. Ote

yandan 4f elektronlar: hari¢ fcc Yb, Ca ve Sr’a benzer bir sistem olup burada da
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LPM formalizmi bagarili sonuglar vermigtir (Mutlu 1996). Ancak Yb icin éngoriilen
deneysel veriler oldukga. celigkili oldugundan (Kesim 4.5.1), Cizelge 4.9.’da Yb’a ait
sonuclar yer almamgtir.

Cizelge 4.9. Cs, Ca ve Sr igin, farkli degistokug-korelasyon potansiyelleri (ECP) kul-
lanilarak hesaplanan 6z 1s1 katsayisi v (mJmol~*K~2 cinsinden) deger-.
leri. Kargilagtirma amaciyla deneysel degerler de (Kittel 1996) eklen-

migtir

ECP Cs Ca Sr

B-H 3.36 3.32 1.14
BHJ 3.34 3.25 1.35
VWN 3.34 3.27 1.29
WXC 3.32 3.10 1.73
C-A 3.34 3.25 1.34
LPM 3.12 2.94 3.42
Deney | 3.20 2.90 3.60

Ozetlenecek olursa Periyodik Cetvelde yer alan 34 siki-paketlenmis magnetik ol-
mayan metalin 6z 1s1 katsayilar1 LMTO-ASA yontemiyle hesaplanmg ve sonuglar,
muffin-tin yaklagimi, k-nokta rneklemesi, sabit kor yaklagimi ve LDA’ya yerel ol-
mayan diizeltmeler cinsinden tartigilmigtir.
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4.4. Yogunluk Fonksiyoneli Formalizminde Sik1 Paketlenmig Metaller icin

Hacim Modiilii Hesaplamalar:

4.4.1. Girig

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin (Béliim 2) yerel yogunluk yaklagimina (LDA) daya-
nan skaler relativistik hesaplamalarin basarisiz oldugu konulardan birisi de ele-
mentel katilarm hacim modiilti (B) hesaplamalarinda ortaya cikmaktadir. Basit
metaller icin bile hesaplanan hacim modiilleri deneysel degerlerden oldukea biiyiik-
ttir (Sigalas vd 1990). Hacim modiili hesaplamalarinda konvansiyonel yol, katimn
atom bagina toplam enerjisini (E) atomik veya ilkel birim hiicre hacminin (V)
fonksiyonu olarak hesaplayip verileri kiibik bir polinoma veya Morse fonksiyonuna
cakigtirarak B = V; (0°E/9V?), bagmtisindan yararlanmaktir (Moruzzi ve Mar-
cus 1993). Bununla birlikte bu iglemin, denge hacmi Vy’a gore anti-simetrik egriler
verdigi ve dolayisiyla da hesaplanan hacim modiillerinin deneysel degerlerden biiyiik
oldugu bilinmektedir (Paxton vd 1990, Fernando vd 1990). Bu giicliik V; civarinda
E(V) egrisini kuadratik bir egriye cakigtirarak giderilebilirse de, B niceligi sayisal
giiriiltiiye cok duyarhl oldugundan, bu iglem daha da biiyiik hatalarin olusmasina
yol acabilmektedir (Jansen ve Freeman 1984). Ote yandan atomik hacim deger-
lerini Vo' her iki tarafinda biiytik degerlere kadar aldigimizda ise Vj’dan biiyiik
hacimlerdeki E degerleri, 1s1sal genlesmeyle uyumlu bir gekilde, egrinin sikistirilma
bolgesindeki (Vp’dan kiigiik hacimlerde) E degerlerinden daha kiigtik olmakta ve
dolayisiyla da anti-simetrik E(V') egrilerine yol agmaktadir. Bunun temel neden-
lerinden birisi de toplam enerjinin Coulomb kismindaki kendisiyle etkilesme terim-
lerinin yok edilmesinde LDA’ nin bagarisiz olmasi ve bu etkinin V' < V; degerlerinde
daha da baskin olmasidir (Fritsche ve Gu 1993). Bu yiizden hesaplanan B deger-
lerinin deneysel degerlerden biiyiik olmasimn temelde E(V) egrisinin sikigtirilma
bolgesindeki E degerlerinden kaynaklandigindan hareket ederek bu caligmada, kon-
vansiyonel yoldan farkli bir yol izlenmig ve toplam enerji degerleri sadece V > Vj
bolgesinde hesaplanarak bu degerler V' < V} bolgesinde kullamlmig ve baylece elde
edilen ttimiiyle simetrik E(V') egrileri kuadratik polinomlarla cakistirilarak hacim
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modiilleri hesaplanmigtar.

4.4.2. Hesaplama iglemleri

Bu amagla Bosltim 3’de sunulan LMTO-ASA yontemi kullanilmigtir. Toplam enerji
agisindan kendi icinde tutarlibk kriteri £+ 0.05 mRy olup hcp, fcc ve bec yapilar
icin kullanilan k-noktalarmin sayisi, sirasiyla, 180, 240 ve 285 olarak alinmugtir.
Sadece bu yapilarin goz 6niline alinmasimin nedeni LMTO-ASA ytnteminin sadece
siki-paketlenmig yapilar igin giivenilir olmasidir (Boliim 1). Ote yandan muffin-tin
yaklagiminin gegersiz oldugu hep Zn ve hep Cd da, Kesim 4.3.’de oldugu gibi, dikkate
alinmamigtir. Deneysel hacim modiilii degerleri genellikle diigtik sicakliklara kargihk
geldiginden (Kittel 1996), tiim hesaplamalar goz tniine alinan metallerin deneysel
olarak kamtlanmg kristal yapilar1 (Taylor ve Kagle 1963) icin gergeklegtirilmigtir.
Ayrica tiim hesaplamalarda, agir alkali ve toprak alkali metaller i¢in bagarili sonuglar
veren (Mutlu 1995a, Mutlu 1995b, Mutlu 1996, Peder vd 1997, Tugluoglu vd 1999)
LPM formalizminden (Langreth vd 1977) yararlanilmigtar.

4.4.3. Sonuglar ve tartigma

Hacim modiilii hesaplamalarinda goz 6nline alinmas1 gereken bir bagka konu da,
hesaplamalardaki atomik hacim bolgesidir (Jansen ve Freeman 1984). Hacim modii-
liiniin tersi sikigtinlabilirlik olarak tammlandigima gore (Kittel 1996), bu boige de
buna gore secilmelidir. Bagka bir deyigle deneysel B degeri arttikga hacim bol-
gesi kiiciik almmalidir. Ornegin Mo igin bu bolge + 8 (a.u.)® olarak alimrken Cs
i¢in bolge siirlann + 25 (a.u.)® olarak secilmigtir. Tipik bir érnek olarak Sekil
4.6.’da bee Ba’a ait E(V) egrisi sunulmugtur. Burada vurgulamak gerekir ki, anti-
simetrik (diiz ¢izgi) egri icin hesaplanan hacim modiilii 126 kbar olup deneysel
degerden (103 kbar) %22 oraninda biiyiiktiir. Ote yandan Kesim 4.4.2.de an-
latildigh gibi ttimiiyle simetrik E(V') egrisi icin (kesikli ¢izgi) hesaplanan B degeri
103 kbar olup deneyle tam bir uyusum igerisindedir. Siki paketlenmis 36 metal
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icin tiimiiyle simetrik E(V) egrilerinden yararlanilarak hesaplanan hacim modiili
degerleri Cizelge 4.10.’da sunulmugtur. Cizelge 4.10’a gore hesaplanan B degerleri
deneyle + %5’lik bir uyusum igerisinde olup LDA’ya dayanan skaler relativistik
hesaplamalarla giintimiize kadar elde edilen en iyi sonuglar1 yansitmaktadir. Burada
ayrica vurgulamak gerekir ki, magnetik metaller i¢in hesaplanan B degerleri, bu
metaller magnetik olarak ele alinmamasina ragmen, deneyle mitkemmmel bir uyusum

igerisindedir.

—1.300

Ba

—1.305 ~

-1.310 -

Enerji (Ry./atom)

~1.315
320 360 400 440 480 520
Atomik hacim (a.u.)

Sekil 4.6. Baryum i¢in hesaplanan toplam enerji - atomik hacim egrisi.
Noktal cizgi Kesim 4.2.1.’de anlatildig) sekilde elde edilen
tiimiiyle simetrik E(V) egrisini gostermektedir
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Cizelge 4.10. Siki paketlenmig metaller icin, Kesim 4.4.1.’de anlatildig1 sekilde
LPM formalizminde hesaplanan hacim modiilii degerleri B (Mbar).
Kargilagtirma amaciyla deneysel W-S yaricapr S(deney) ve B(deney)
degerleri de sunulmustur

Metal | Yapr | S | S(deney) | B | B(deney)
Li hep | 3.25 3.25 126 127

Na | hep | 3.92 3.93 73 74
K bee | 4.85 4.86 33 32
Rb | bec | 5.12 5.20 32 31
Cs bee | 5.52 5.66 19 20

Be hep | 2.34 2.36 954 1003
Mg | hep | 3.31 3.35 341 354
Ca fcc | 4.06 4.12 155 152
Sr fcc | 4.39 4.48 118 116
Ba | bec | 4.71 4.68 103 103
Sc hecp | 3.42 3.42 448 435
Ti hep | 3.06 3.05 1059 1051
v bee | 2.83 2.82 1670 1619
Cr bee | 2.68 2.68 1960 1901
Fe bee | 2.59 2.67 1664 1683
Co | hep | 2.56 2.61 1859 1914
Ni fcc | 2.59 2.60 1854 1860
Cu fcc | 2.66 2.67 1365 1370
Y hep | 3.78 3.76 370 366
Zr hep | 3.40 3.35 806 833
Nb | bec | 3.15 3.07 1737 1702
Mo | bee | 3.01 2.93 2736 2725
Tc | hep | 2.92 2.85 2885 2970
Ru | hcp | 2.86 2.80 3161 3208
Rh fcc | 2.87 2.81 2702 2704
Pd fcc | 2.93 2.87 1827 1808
Ag fcc | 3.03 3.02 991 1007
La | hep | 4.14 3.92 246 243
Hf | hep | 3.35 3.30 1086 1090
Ta | beec | 3.15 3.08 2026 2000
w bee | 3.02 2.95 3258 3232
Re | hep | 2.95 2.87 3742 3720
Os | hep | 2.90 2.82 4228 4180
Ir fcc | 2.91 2.84 3571 3550
Pt fcc | 2.96 2.90 2795 2783
Au fcc | 3.05 3.01 1779 1732
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4.5. Yb Metalinin Yapisal Kararlilig ve Oz Is1 Katsayisimn Hesaplanmasi

4.5.1. Girig

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin yerel yogunluk yaklagmmmm (LDA) hatal sonuglar
verdigi metallerden birisi de Ytterbium elementidir (Skriver 1982, Min vd 1986,
Kubo 1987, Mutlu 1996). Tiimiiyle relativistik tam-potansiyel hesaplamalar: (Melsen
vd 1994) bile Yb’un taban durumunun yar: metal olmasini éngoriir. Ancak homojen
olmayan elektron gazini 6ngoren ve LDA’ya yerel olmayan diizeltmeleri dikkate alan
LPM formalizminin (Langreth vd 1977) uygulanmasiyla Yb’un yiiksek basing altin-
daki fiziksel davramglarinin deneyle uyugumlu bir gekilde elde edilebilecegi gister-
ilmistir (Mutlu 1996). Ote yandan Yb’un 6z 1s1 katsaysiyla () ilgili deneysel veriler
celigkilidir. Lounasmaa (1966)’ya gore fcc Yb igin v = 2.90 mJK~?'dir; daha sonra
yapilan bir cahgmaya gore ise (Bucher vd 1970) bu deger fcc degil hep yapiya aittic
ve fcc Yb icin v = 8.36 mJK~?’dir. Bucher vd (1970)’ne gore Yb'un diisiik sicaklik
kristal yapisi hep olup «y(fee) /y(hep) oram 2.53’diir. Gerek yapisal kararlihk, gerekse
de 6z 151 katsayis1 igin s6z konusu deneysel verilerle ilgili tutarsizliklarm teorik olarak
incelenmesinin amaglandigt bu ¢ahgmada (Tugluoglu vd 1999) kor elektronu olarak
ele alinan 4f elektronlar1 bir kenara birakildiginda Yb’un toprak alkali metallerle
aym elektronik konfigiirasyona sahip oldugu digtiniilerek, LPM formalizminin Yb
icin de bagaril sonuglar vermesi 6ngoriilmiigtiir.

4.5.2. Hesaplama iglemleri

Bu amagla Yb icin elektronik yap: hesaplamalar1 LMTO-ASA y6ntemi (Bolim 3)
yardimiyla gergeklegtirilmistir. Gz 6niine alinan tiim kristal yapilar i¢in ASA’ya bir-
legtirilmis diizeltme terimleri (Skriver 1984) eklenmis olup tiim hesaplamalarda LPM
ve CA degistokus-korelasyon formalizmleri (Ceperley ve Alder 1980) kullamlmigtir.
Kendi icinde tutarlilik kriteri ise toplam-enerji degerleri icin £ 0.01 mRy kadardir.

72



4.5.3. Yb’un yapisal kararlilig

Yb’un yapisal kararlih@iyla ilgili caligmalarda Brillouin bélgesi tarama duyarhihginin
onemi dikkate ahnarak (Dacorogna ve Cohen 1986, Tugluoglu ve Mutlu 1996b)
Jansen ve Freeman (1984) tarafindan nerilen yol izlenmigtir. Bu yaklagimda belirli
bir kristal yap1 ve 6rgii parametresi igin sabit sayidaki k-noktasina (n) karsilik gelen
toplam enerji (E) degeri yerine, sonsuz sayidaki k-noktasina kargilik gelen degerler
g6z Oniine alinmaktadir. Bunun icin sabit bir atomik hacimde ve belirli bir kristal
yapi igin E degerleri n’nin fonksiyonu olarak hesaplanir ve elde edilen E(n~2%/3) egrisi,
ki ¢izgisel olmahdir, n = o0o’a ekstrapole edilerek toplam enerji degeri bulunur (Lin
vd 1992). YDb i¢in de bu yol izlenmis ve Brillouin bélgesinin indirgenemez kismindaki
toplam k-nokta sayis1 hcp, fcc ve bee yapilar icin, sirasiyla, 1404, 1505 ve 1785
alinarak elde edilen E(n=%3) egrisi yardimiyla (Sekil 4.7.) yapisal enerji farklar:
hesaplanmugtir. Yapisal enerji farklar1 gecis sicakliklariyla iligkili olmayip sadece
isareti agisindan kararh kristal yapiy belirlemede énemli rol oynadigindan (Boettger
vd 1992) tiim hesaplamalar fcc Yb’un deneysel W-S yaricap: olan S = 4.052 a.u.
degerinde elde edilmig ve sonuglar Cizelge 4.11.’de sunulmustur.

Cizelge 4.11. LPM ve CA degigtokug-korelasyon formalizmleri yardimiyla Yb igin
hesaplanan ve sonsuz sayidaki k-noktasina kargilik gelen yapisal enerji

farklar1 (mRy/atom cinsinden)

LPM CA
BCC - FCC 1.3 1.1
FCC - HCP 0.4 0.3

Cizelge 4.11.’e gore Yb’un yapisal kararhlii hcp—1fcc—bce yapisal siralamasim
gostermektedir ve bu durum deneyle tam bir uyugum icerisindedir (Bucher vd 1970).
Ote yandan tipki toprak alkali metallerde oldugu gibi (Mutlu 1995a) burada da
LDA’ya yerel olmayan diizeltmelerin yapisal kararhlik tayininde etkin olmadig goriil-
mektedir. Enerji band hesaplamasinin relatif dogrulugu agisindan -y degeri, yapisal
kararlihga gore daha duyarh bir 6l¢ii olugturdugundan (Peder vd 1997) bu da bek-
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lenen bir sonuctur.

4.5.4. Yb’un 6z 1s1 katsayisi

Oz 151 katsayis1 hesaplamalarinda durum yogunlugu egrisi (DOS) Fermi diizeyi civa-
rinda ince yapi gosteren metaller icin cok biiyiik sayida k-noktasi kullanilmas: gerek-
tiginden (Kesim 4.3.2.), bu kesimdeki ¢ahgmalarda n’nin maksimum degeri, hcp ve
fcc yapilar igin, sirastyla, 4332 ve 4660 olarak alinmigtir. Fermi diizeyindeki toplam
DOS degeri, Kesim 4.3.2.’deki gibi hesaplanmusg olup tiim hesaplamalar teorik W-S
yaricaplarinda gerceklestirilmistir. Oz 151 katsays1 degerleri Kesim 4.5.3.’deki yol
izlenerek (4.4) bagntisindan hesaplanmig ve kargilagtirma agisindan deneysel deger-
lerle (Bucher vd 1970) birlikte Cizelge 4.12.’de sunulmustur.

Cizelge 4.12. LPM ve CA formalizmleri yardimiyla Yb i¢in hesaplanan W-S yarigap:
S (a.u. cinsinden) ve 6z 181 katsayis1 y(mJmol~'K~2 cinsinden) deger-

leri. Kargilagtirma agisindan deneysel degerler de (Bucher vd 1970)

sunulmugtur
LPM CA Deney
S(hep) 4.077 4.069 4.053
S(fcc) 4.076 4.069 4.052
v(hep) 2.85 3.45 3.30
v(fce) 5.09 2.24 8.36

Cizelge 4.12.’ye gore hesaplanan S degerleri deneysel degerlerden ¢ok az (%1’den az)
biiyiik olup Yb gibi agir bir element icin hesaplamalarin skaler relativistik olmasin-
dan kaynaklanmaktadir. Ayrica tipki yapisal kararhlik hesaplamalarinda oldugu gibi
(Kesim 4.5.3.), S hesaplamalarinda da LDA’ya yerel olmayan diizeltmelerin belirgin
olmadif1 gortilmektedir. Diger taraftan, hesaplanan 7 degerleri kargilagtirildiginda
LPM ve CA formalizmlerinin 6zellikle fcc fazi igin 6nemli olctide farkli sonuglar
verdigi aciktir. Ornegin CA formalizminde hesaplanan «(fcc) /y(hep) oram 0.6 olup
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deneysel deger olan 2.5 ile uyusmamaktadir; aym oran LPM formalizminde ise 1.8
olarak bulunmustur. Yb'un 6z 1s1 katsaywsiyla ilgili hesaplamalarda LPM forma-
lizminin daha bagarili sonuglar verdigi, kiitle artim ¢arpam A (Kesim 4.3.1.) deger-
leri karsilagtinldiginda daha da belirgin olarak ortaya ¢ikmaktadir. CA formaliz-
mine goére hcp Yb igin A = —0.04, fcc Yb icin ise A = 2.73 olup bu degerler deneyle
tiimiiyle geligmektedir. Yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan elektronik band
yapist hesaplamalariyla bugiine kadar elde edilen ve deneyle uyugmas: agisindan
en iyi A degerleri ise, hep ve fee yapilar icin, sirasiyla, 0.16 ve 0.64 olarak LPM
formalizmiyle elde edilmigtir (Tugluoglu vd 1999). Bunun nedeni olarak Yb gibi
en dig yoriingesinde iki elektron bulunan sistemlerde ¢ekirdekten uzaklagtikca yerel
olmayan degigtokus katkisimiin belirgin hale gelmesi (Langreth vd 1977) ve LPM
formalizminin bu tiir yerel olmayan diizeltme terimlerini icermesidir. Bu ylizden
Sekil 4.8.’de sunulan Yb’a ait DOS egrilerinin deneyle uyusan bir yapida oldugu,
ancak benzer sonuglarin tiimiiyle relativistik ve GGA’ya dayanan (Béliim 2) hesapla-
malarla da desteklenip desteklenmediginin aragtirilmasinin gerektigi de bir gercektir.

75



-1.5210

BCC
........................ ....._......_,..»............_........._
-1.5215 47
) FCC - 7
E —-1.5220 A .
3 -
By —1.5225 - -
& 1w P
- v
g HCP
23' —-1.5230 - KC
g ’/_/M
K 1
—-1.5235 w
-1.5240 : ‘ |
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020
n**(-2/3)

Sekil 4.7. Brilloin bolgesinin indirgenemez kismindaki k-nokta sayist n
olmak tizere Yb i¢in LPM formalizminde elde edilen
toplam enerji - n=%/3 egrisi

60

50 +

-
[=]
1

:
1
H
1
'
'
1
'
[l
.
H
‘
H
H
’
»
.
.
.
s
u
w
]
"
A
"
H
'

[ 2]
=
]

DOS (durum/Ry.)
g ‘

101

A
;

X

:

:

!

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Enerji (Ry.)

Sekil 4.8. Yb icin LPM formalizminde fec (diiz ¢izgi) ve hep (noktali cizgi)
yapilar icin elde edilen DOS egrileri

76



5. SONUC

DFT’nin LDA yaklagimina dayanan elektronik band yapisi hesaplamalari yardi-
miyla siki paketlenmis metallerin taban durumu &zelliklerini deneyle uyumlu bir
sekilde belirlemeye yonelik bu ¢aligma, Girig boltimiinde belirtilen amag¢ ve kap-
sama uygun olarak gerceklestirilmistir. Ileriye doniik aragtirma agisindan LDA ve
ASA gibi yaklagimlar yerine GGA’nin giincel olmaya bagladig1 ortaya ¢iknugtir. Bu
nedenle bu konuda bundan sonra gerceklegtirilecek cahigmalarin, FP ve GGA’ya
dayanan hesaplamalar yapmaya ytnelik olmasi gerekmektedir.
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