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TESEKKUR
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caligmalarima olan samimi desteklerinden dolayi saymn Prof. Dr. Hiiseyin Murat

TUTUNCU’ye ve Yrd. Dog. Dr. Sadik BAGCI’ya tesekkiir ederim.

Bu tezi hazirlarken kullandigimiz PWSCF kodunun hazirlanmasinda emegi gecen

tiim bilim adamlarina saygilarimi sunarim.

Ayrica ¢alismalarim siiresince gostermis olduklar1 sabir ve vermis olduklart manevi
destekten ve her zaman yanimda olduklarindan dolayr anneme, babama, ablama ve

tiim arkadaslarima ¢ok tesekkiir ederim.
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OZET

Anahtar kelimeler: Yogunluk fonksiyon teorisi, TaC, Elektronik yapi, Dinamik
ozellikler, Yiiksek simetri noktalari, Yiizey fononlari.

Bu tezde TaC(tantalyum Kkarbiir)’nin yapisal, elektronik ve titresim Ozellikleri
yogunluk fonksiyon teorisi kullanilarak incelenmistir. Yogunluk fonksiyon teorisinde
Perdew-Burke-Ernzerhof metodu genellestirilmis gradyan yaklagiminda (PBE-GGA)
kullanilmigtir. Khon-Sham esitliklerinin kendi kendine tutarli ¢oziimlerinde 6zel K
noktalar1 kullanilarak ve Brillouin bolgesinin indirgenemez parcasi drnek alinarak elde
edilmistir. 60 Ryd kesme kinetik enerjisi kullanilmustir.

Tez ¢aligmasinin giris boliimiinde, TaC igin yapilan 6nceki galismalar verilmis ve tezin
amaci agiklanmustir. Ikinci boliimde ise bu materyalin kristal yapis1 agiklanmistir. Tezin
ticlincii boliimiinde ise diizlem dalga yapay potansiyel metodu, yogunluk fonksiyon
teorisi lineer tepki metodu 6zetlenmis ve yogunluk fonksiyon teorisinin bu tezde TaC
icin uygulandigi agiklanmistir.

Dérdiincii boliimde incelenen materyalin sirastyla yapisal ve elektronik 6zellikleri i¢in
elde edilen sonuglar sunulmustur ve daha onceki teorik ve deneysel calismalarla
karsilastinlmistir.  Ayrica titresim 6zelliklleri ve yliksek simetri noktalarinda titresim
karakterleri incelenmistir. Son boliimde ise, TaC(001) yiizeyinin 6rgii dinamigi, atomik
geometrisi ve elektronik yapisi teorik olarak incelenmistir. Bu yiizeyin elektronik yapisi
ve atomik geometrisi, yogunluk fonksiyon teorisi ile ab initio pseudopotansiyelin
genellestirilmis gradyan yaklasimi kullanilarak hesaplanmistir. Orgii dinamigi sonuglari
yogunluk fonksiyon pertiirbasyon teorisi kullanilarak elde edilir. Brillouin bolge yiizeyi
boyunca akustik-optik bosluklarinda en kiigiik ii¢ yiizey fonon modu gozlenilmistir.
Deneysel olarak tanimlanan yiizey modu sonuglar ile karsilastirilmis ve tartigilmustir.
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THE INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRONIC AND
DYNAMICAL PROPERTIES OF THE TaC AND (001) SURFACE

SUMMARY

Key Words: Density functional theory, TaC, Electronic structure, Dynamical
properties, high symmetry points, surface phonons.

In this thesis, we have investigated structural, electronic and vibrational properties of
TaC by using the density functional theory. The density functional theory has been
implemented within a generalised gradient approximation, using the Perdew-Burke-
Ernzerhof method. The Kohn-Sham single-particle functions were expanded in a basis of
plane waves. Self-consistent solutions of Kohn-Sham equations were obtained by
sampling the irreducible part of the Brillouin zone by employing special k points. A
kinetic energy cut off of 60 Ryd is used.

In the introduction of this thesis, previous studies of TaC have been cited and we
have explained the goal of this thesis. Then crystal structures of these materials have
been discussed in the second chapter. In the third chapter, density functional theory,
linear response technique, plane wave pseudo potential are summarized and the
application of density functional theory to these materials has been explained.

In the fourth chapter of this thesis, we have presented our structural, electronic and
results for these materials respectively These results are also compared with
corresponding previous theoretical and experimental studies in this chapter. In
addition, we have investigated vibrational characterization at high symmetry points
and vibrational properties of TaC. In the last chapter, we have made theoretical
investigations of the atomic geometry, electronic structure and lattice dynamics of
the (001) surface of TaC. The atomic geometry and electronic structure fort his
surface have been calculated by using the generilased gradient approximation of the
density functionally theory and ab initio pseudopotantials. Lattice dtnamical results
are obtained by employing the density functional perturbation method. At least
theree surface phonon states appear throughout the surface Brillouin zone in the
acoustic-optical gap range. Experimentally indentified surface mode results are
reproduced and their origin explained.
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BOLUM 1. GIRiS

Son yillarda gecis metali karbiirleri endiistri ve teknoloji alanlarinda olduk¢a yogun
bir bigimde kullanilmaktadir. Bu nedenle bu malzemeler iizerine yapilan
aragtirmalarda artis gozlenmektedir. Gegis metali karbiirleri asirt sertligi, asinmaya
ve 1siya dayanikli olmasi, kararli olmasi (tepkimeye girmemesi), yliksek sicaklik
altinda plastik 6zelligi gostermesi gibi kendine 6zgii pek ¢ok fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip olduklarindan dolay1, oldukea ilgi ceken malzemelerdir [1-11].

Bu materyallerin  elektriksel iletkenlikleri olduk¢a yiiksek oldugundan
mikroelektronik teknolojisinde de kullanim alanlar1 mevcuttur. Elektronik aletlerde
ise difiizyon engeli olarak kullanilmasi 6rnek olarak verilebilir [12,13]. Bunun yani
sira gecis metali karbiirleri son derece sert ve asinmaya dayanikli olmalari nedeniyle
ucak ve uzay teknolojisinde kullanilmaktadirlar. Malzemelerin teknolojide saglikli
bir sekilde kullanilabilmeleri i¢in taban durumu 6zelliklerinin (yapisal, elektronik ve
titresim) detayli bir sekilde arastirilmasi gerekir. Ozellikle elektronik aygitlarin
tasarlanmasinda, kullanilacak malzemelerin elektronik ve fonon Ozelliklerinin

ayrimtilt bir bigimde incelenmesi gerekir.

Gegis metali karbiirlerinden biri de tantalyum karbiirdiir. TaC’nin hacim modiilii
3.45 Mbar ile elmasin hacim modiilii (4.42 MBar) mertebesindedir. Bunun yani sira
TaC yiiksek bir erime sicakhigina (4200 °C) sahiptir. Boylece bu materyal kesme
aletlerinde, bilgi saklama teknolojisinde, yiiksek gii¢ endiistrisinde, optoelektronikte

ve optik kaplamada kullanilabilir.

Bu materyallerin hacim 6zelliklerinin ¢alisilmasimin yaninda, son yillarda elektronik
aletlerin boyutlarinin kiigiilmesi ile ylizey fizigi ¢aligmalarinda da biiyiik bir artis

meydana gelmistir. Yiizey fizigi alaninda deneysel caligmalar i¢in oldukga pahali



sistemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle, yogunluk fonksiyon teorisi gibi hi¢bir
deneysel parametreye ihtiyag duyulmadan bircok o6zelligin arastirilabildigi bir

teorinin yiizey ¢alismalarinda kullanilmas1 yayginlik kazanmaktadir.

Bu tezde TaC’nin hacim ve (001) yiizeyinin atomik, elektronik ve dinamik 6zellikleri
diizlem dalga yapay potansiyel metodu kullanarak yogunluk fonksiyon teorisi ile
incelenmistir. Bu ¢alismada bilesigin kristal yapisi olan sodyum kloriir (NaCl) yap1
ve (001) yiizeyi hakkinda temel bilgi verilmistir. Bolim 3’te, tezde kullanilan
yogunluk fonksiyon teorisi detayli bir bi¢imde anlatilmistir. Bu kisimda ayrica
teorinin hacim ve yilizey oOzellikleri incelemelerinde nasil kullanilacagi da yer
almaktadir. Boliim 4 ve 5’te sirasiyla TaC ve TaC (001) ylizeyinin yapisal, elektronik
ve titresim Ozellikleri sunulmustur. Tezin sonu¢ boliimiinii olusturan Boliim 6’da ise

yapilanlar kisaca 6zetlenmis ve tezde ortaya ¢ikarilan yeniliklerden bahsedilmistir.

TaC’nin hacim o6zellikleri daha once calisilmasina karsin yilizey ozellikleri eksik
kalmigtir. Bu tez literatiirdeki bu eksikligi gidermeyi amaglamaktadir. TaC (001)
yiizeyinin yapisal ozellikleri deneysel [14-16] ve teorik [17-21] olarak ¢alisilmistir.
Buna ragmen elektronik ve titresim Ozellikleri daha o©nce teorik olarak

arastirilmamistir.



BOLUM 2. TaC KRIiSTALININ HACIM VE YUZEY YAPISI

Bu calismada TaC’nin kaya tuzu (NaCl) yapisi ele alinmistir. Bu kisimda yiizey
merkezli kiibik 6rgli (NaCl kristal yap1) ve NaCl yapimin (001) yiizeyi hakkinda bilgi

verilecektir.

2.1. Yiizey Merkezli Kiibik Orgii

Yiizey merkezli kiibik orgii, basit kiibik orgiiden kolaylikla elde edilebilir. Bir basit
kiibik orgiiniin yiizey merkezlerine birer orgii noktas: konulursa olusan yap1 yiizey
merkezli kiibik orgii olarak bilinir. Sekil 2.1°de ylizey merkezli kiibik orgiliniin
geleneksel birim hiicresi gosterilmistir. Bu geleneksel birim hiicrede toplam 4 orgii

noktas1 bulunur.

Sekil 2.1 Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin geleneksel birim hiicresi

Tabii ki bu hiicre, ylizey merkezli kiibik 6rgii icin ilkel birim hiicre degildir. Bir 6rgii

3
noktasi i¢ceren ve hacmi aT olan ilkel birim hiicre Sekil 2.2’de gosterilmistir.



Sekil 2.2 Yiizey merkezli kiibik 6rgii i¢in ilkel birim hiicre

Yiizey merkezli kiibik 6rgii i¢in temel orgii vektorleri;

1 2~ 1 ~
a, =—aj+—ak 2.1
et (2.1)
1 o 1 ~
a =—al+=-ak 2.2
= el + 3 (2.2)
1 -~ 1.
a,=—al+=a 2.3
375 2] (2.3)

olarak wverilir. [110] yoniindeki 6rgli atomlar1 en yakin komsu atomlardir. En yakin

komsu atom uzaklig1 & olarak ifade edilir.

J2
2.2. Ters Orgii

Bir kristalin 6zelliklerini incelemek icin gerekli olan biitiin dalga vektorleri kristalin

ters Orglistinden belirlenir. Ters orgii vektorti,

G,= >mg, (2.4)
j 3



seklinde ifade edilir [22]. Burada m; degerleri pozitif-negatif tamsayilar ve sifir

degerlerini alabilir. §; parametreleri ise ters orgii temel yer degistirme vektorleri

olup diiz 6rgii vektdrleri cinsinden,

g, = E(az X a3) gz = 5(53 X é:l) gs = 5(51 x Z_3:2) (2-5)

seklinde yazilabilirler. Burada Q = |<’§1 - @, x éSI olarak hesaplanabilen kristalin ilkel

birim hiicre hacmidir.
2.3. Yiizey Merkezli Kiibik Orgiiniin Birinci Brillouin Bolgesi

Yiizey merkezli kiibik orgiiniin temel vektorleri (2.5) esitliklerinde yerine konularak,

ters orgii vektorleri,

olarak bulunur [22].

Sekil 2.3. Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin indirgenmis birinci Brillouin bolgesi



Yiizey merkezli kiibik orgli i¢in 1. Brillouin bolgesi Sekil 2.3’de gosterilmistir.
Tarali alan Indirgenmis Birinci Brillouin bdlgesidir ve bu bolge 1. Brillouin
bolgesinin 1/48’ine esittir. Bu bolgedeki dalga vektorlerini kullanarak kristalin tiim
ozelliklerini incelemek miimkiindiir. Simetriden dolay1 bu bdlgenin disindaki dalga
vektorleri farkli sonuglar vermeyecektir. Sekilde goriildiigii gibi bu bolge, I', X, U,
L, K ve W olmak {izere alt1 simetri noktasi i¢cermektedir. Bu simetri noktalar

kartezyen koordinatlar cinsinden asagida verilmistir:

r =27 (0.0,0) X =2%(01,0) u=2%at 1
a a a 44

LZZ_”(E,E,E) Kzz_”(ﬁﬁlo) W=2_”(1,1,0)
a 222 a 44 a 2

Indirgenmis Brillouin bélgesindeki ana simetri yonleri ise,

olarak verilir. Bu yonlerde deneysel olglimlerin yapilmasi daha kolay oldugundan

genellikle arastirmalar bu yonlerde yogunlasir.

2.4. Kaya Tuzu Yapisimin (001) Yiizeyleri Icin Yiizey Brillouin Bolgesi

Yiizey Brillouin Bolgesi yiizey diizleminde ve bu diizleme dik yonde bir periyodiklik
tanimlanarak yapilandirilabilir [23]. Yiizey diizlemine dik yonde bir periyodiklik,
hesaplamalar1 kolaylastirmak i¢in bir kabuldiir. Kaya tuzu yapilar1 i¢in (001)
yilizeyinin birim hiicresi Sekil 2.4’te goriilmektedir. Bu sekilde kiigiik atomlar
yiizeyin altindaki ikinci seviyede bulunan atomlardir. Yiizeyi tanimlamada faydali

olacak birim yer degistirme vektdrleri asagidaki gibi tanimlanabilir:

5 =2 : 5 =2
a, = (-110) , 8, =~ (110) (2.6)



Burada &, ve &, vektorleri yiizey diizlemindeki yer degistirme vektorleridir.

Sekil 2.4. Sodyum kloriir yapisimin (001) yiizeyi i¢in 6rgii temel vektorleri gosterilmistir (Biiyiik
atomlar sodyumu, kii¢iik atomlar ise kloru temsil etmektedir.)

Secilen ilkel yer degistirme vektorleri kullanilarak, yilizey ters orgii vektorleri,

b, = %”(—1,1,0) : b, = 2?”(—1,1,0) (2.7)

olarak yazilabilir [23]. Yiizey ters orgiiniin ilkel birim hiicresi 51 ve 52 vektorleri ile

belirlenen bir bolgedir. Sonug olarak ylizey ters orgiiniin genel bir vektortii,
C':‘|| =mD, + m262 ={m1, mz} (2.8)

seklinde yazilir. Burada m; ve m; tamsayilardir. Bu durumda tanimlanabilecek en
kiigiik yiizey bolgesi, ilkel yer degistirme vektdrlerinin iﬁl ve iﬁz seklinde
secilmesi ile olusturulabilir. Buna uygun sekilde yiizey Brillouin bolgesi bu

vektorlere dik cizilecek agiortay diizlemler kullanilarak tanimlanabilir. Bu sekilde



kaya tuzu yapisinin (001) yiizeyi icin elde edilen yiizey Brillouin bdlgesi Sekil 2.5°de

goriilmektedir.

<110>
Ky

<110>

Sekil 2.5. Sodyum kloriir yapisinin (001) yiizeyi i¢in Brillouin bolgesi

Verilen bu bilgilerin yani sira yiizey calismalarinda kullanilan birka¢ kavram daha
gerekli olacaktir. Tezin yiizey kismindaki ¢alismalara gegmeden hacim ile yiizey

arasindaki baginti incelenecektir. Ve gerekli kavramlari kisaca tanimlanacaktir.
2.5. Hacim ve Yiizey

Hacim, cok sayida atomik tabakadan olusan 3-boyutlu periyodik bir yapidir.
Hacimdeki atomlar belirli bir diizen igerisindedir. Yiizey ise hacmin (hkl) indisleri ile
belirlenmis diizleminden kesilerek elde edilen iki boyutlu yapidir. Yiizeyde,
elektronik yapmin bozulmasindan dolay1 hacimdeki periyodiklik gézlenmez. Yiizeyi
olusturmak i¢in atomlar arasindaki baglarin kirilmasi gerekir ve bunun i¢in gerekli
olan enerjiye "yiizey serbest enerjisi” denir. Bu islem yilizeyde bos baglarin
olusmasina neden olacaktir. Bu baglara “kirik (dangling) bag” denilmektedir. Kirik
baglarin temelinde gii¢lii yonlendirilmis bag ¢ikintilarinin olugsmasina neden olan sp3
hibritlesmesi vardir. Kirik baglar kararsizdir ve yiizeyin durulmasina veya yeniden
yapilanmasina olanak saglar. Her iki olay da yiizey enerjisinin indirgenmesini
saglayabilir. Yiizey fiziginde, yilizeydeki atomlarin konfigiirasyonunu degistirerek

yiizey enerjisi azaltmasi olayma "yeniden yapilanma (reconstruction)”, atomlarin



hacim konfigiirasyona yaklasarak veya uzaklasarak enerji azaltmasi olayina "denge

hali (relaxation)” denilmektedir.

2.6. Denge Hali

Katinin bir yiizey tarafindan sonlandirilmasindan dogan bozulma (ylizeydeki
atomlarin yiizey tarafindaki bag kuvvetlerinin yoklugu nedeniyle olan bozulma),
yiizeydeki ve ylizey yakinindaki atomlarin toplam serbest enerjiyi azaltacak sekilde
yeni denge konumlarinin olusmasma sebep olur. Bu olaya "denge hali”
denilmektedir. Denge hali, tabakadaki yiizeye dik mesafeyi ayarlar, ylizeyin
simetrisinde ya da ylizeye paralel periyodiklikte bir degisme olmaz. Denge hali
durumunda ilk tabakanin atomlar1 yavasga ikinci tabakaya dogru ¢ekilecek, yani dj.,

< Ohacim Olacaktur.

2.7. Yeniden Yapilanma

Atomik yapilarin st katmanlarinin diizenlendigi duruma ya da yilizeyde hacim
yapidan daha farkli bir yapilanma olmasi durumuna "yeniden yapilanma” denir.
Bircok ornekte, yeniden yapilanmis yiizeyin hacim durumdaki halinden simetriklik
ve periyodiklik agisindan farkliliklar ortaya ¢ikar. Asagidaki sekilde hacmin yeniden

yapilandirilmamis yiizeyi géziikmektedir.

0'0'0'0'e
960000

D¢
o e

¢

000000
90000000
6606
90000006
peccese
9,0,0,0,0,0

9.0,

Sekil 2.6 Yeniden yapilanmamus ideal yiizey (iistten)



Sekil 2.7°de ise yeniden yapilanmaya ugramis bir yiizey goriilmektedir. Sekilde

beyaz ile gosterilen atomlar yiizey atomlarini temsil etmektedir.

Sekil 2.7 Yeniden yapilanmis yiizey (iistten)

10



BOLUM 3. TEORI VE UYGULANISI

3.1. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

3.1.1. Giris

Temeli yogunluk fonksiyon teorisine dayanan ab initio teorileri, kristallerin yapisal,
elektronik ve dinamik ozelliklerini arastirmak i¢in ideal metotlardir. Bu metotlarin
son yillarda olduk¢a popiiler olmalarinin nedeni, hi¢bir deneysel veriye ihtiyag
duymadan kullanilabilmeleridir. Yogunluk fonksiyon teorisinin temelleri 1960’1l
yillarda Hohenberg-Kohn [24] ve Kohn-Sham [25] tarafindan atilmistir. Bu kisimda
yogunluk fonksiyon teorisinin esas aldig1 temel teoremlerden ve elektronik ener;ji

fonksiyonundan bahsedecegiz.

3.1.2. Temel degisken olarak yogunluk

N elektronlu bir sistemde dejenere olmamis temel hal dalga fonksiyonlari, taban

durumu elektronik yiik yogunlugu n(r)’nin bir fonksiyonu olarak,

¥ (ry, Iz, fa,.........0n) = P[N(r)] (3.1)

seklinde yazilabilir [23]. Biz heniiz genel yogunluk n(r)’yi, dolayisiyla da genel
dalga fonksiyonu ‘P[n(r)]’yi bilmiyoruz. Bunu ¢éziimlemek icin Hohenberg ve

Kohn asagidaki sekilde yeni bir F[n] fonksiyonu tanimladilar [22,25]:

FIN| =T+ Ve (3.2)
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Buradaki T ve V.. sirasiyla ¢ok cisim sistemi i¢in kinetik enerji ve elektron-elektron
etkilesme enerjisidir. F[n], 6zel bir sisteme veya dis potansiyele ait olmayan genel bir
fonksiyondur. Hohenberg ve Kohn bu fonksiyon yardimiyla, verilen bir dis

potansiyel i¢in toplam enerjiyi su sekilde tanimlamiglardir [25]:
Eel [Vd1$ ’ n] = J‘dr Vd1$ (r)p(r) + F[n] (33)

3.1.3. Enerji doniisiim prensibi

Yukarida yazdigimiz en son esitlikte verilen E¢[Vgs,n] fonksiyonu, yiik yogunlugu
n’ye bagli olan bir doniisim prensibine uyar. Bagka bir deyisle Ee[Vas,n]
fonksiyonunun minimum degeri yani temel hal enerjisi sadece bir tek yogunluk igin
n(r=p(r) oldugunda saglanir [22,26]. Diger hicbir n(r) degeri bu duruma karsilik

gelmez.

Bu teoremin ispati oldukga basittir. ¥ dalga fonksiyonunu dejenere olmamis kabul
etmistik. Bu nedenle ¥, asagidaki ifadeden bulunacak olan diger ¥’ dalga
fonksiyonlarina gore daha diisiik enerjili, taban durumu dalga fonksiyonudur. ‘¥’

dalga fonksiyonuna karsilik gelen enerji,
Ea[W']=(VY' HY') (3.4)

olarak yazilabilir [27]. Boylece diger n(r) degerlerine karsilik gelen ‘' dalga
fonksiyonlarinin enerjileri ile p(r) temel hal yogunluguna karsilik gelen ¥ dalga

fonksiyonunun enerjisi su sekilde karsilastirilabilir:

£a[¥]= [drVy, (Nn(r) + FIn] >4 [¥1= [drVy, (Na(r) + FlA] (3.5)
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Bu ifadeden agikea,
Eel[vdls,n] >Eel [Vd1$1 P] (36)

oldugu goriilmektedir. Burada Ee¢[Vagpl, Vas(r) potansiyeline sahip ve N

elektrondan olusan bir sistemin taban durumu enerjisidir [28,29].
3.1.4. Elektronik enerji fonksiyonu

Yogunluk fonksiyon teorisinin temel aldigi iki Onemli teoremi bu sekilde

acikladiktan sonra, F[p] fonksiyonunu asagidaki sekilde acik bir bicimde yazabiliriz:

Flp] = % [ drdr’M+G[p] (3.7)

r=rf

Boylece denklem 3.3 ile verilen temel hal enerji dalga fonksiyonu

Eu[Vyy.p] = [0V, (0p(0) +% [ jdrdr’%+6[p] (3.8)

seklini alir. Buradaki G[p], 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan asagidaki gibi iki
kisim halinde tanimlanan F[p] tipinde bir fonksiyondur [26].

Clpl=Tolol+ Eq elr] 3.9)

Bu denklemdeki Ty[p], p(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen elektronlardan

olusan bir sistemin kinetik enerjisidir. Egt.e[p] iSe, hala tam olarak bilinmemekle



14

beraber, bagimsiz elektron modeli i¢in klasik olmayan ¢ok cisim degis-tokus ve
karsilikli etkilesimleri ifade eder. Denklem 3.8 ve denklem 3.9 birlikte yazilirsa, bir

V45 potansiyeli i¢in enerji,

(r)p(r)

2
EaVas: £1=Tolp1+ [drVy, (0p(n) + - | jdrdr"’|r_ ot Eaaldl @10)

olarak ifade edilir. Bu esitlikte verilen enerji degerlerini bulmak i¢in baslica ¢

zorluk vardir [28]:

1) Eq degerini minimum yapan p(r) temel hal elektronik yiik yogunlugunu

tanimlamak i¢in bir metot gereklidir.

2) Dalga fonksiyonu ile ilgili bilgi olmadigindan sadece verilen p(r) yogunlugu ile

To[p] degeri tam olarak belirlenemez.

3) Birkag basit sistem diginda hakkinda higbir bilgiye sahip olmadigimiz Egie[p]

fonksiyonu i¢in baz1 yaklagimlar yapmak gerekir.
3.1.5. Kendi kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri

Yukarida soziinii ettigimiz ilk iki zorluk Kohn ve Sham’in 6nerileriyle 1965 yilinda

denklem 3.11°de ¢6ziimlenmistir [28].

Bu kisimda denklem 3.10 ile verilen enerji ifadesini minimum yapan elektronik yiik

yogunlugunun n(r) oldugunu kabul edecegiz. Bu durumda bu denklem,
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Eq Vg, ] =To[n]+ [drVy, (r)n(r) + % Hdrdr'% + EqeelN] (3.11)

seklini alir. Oncelikle asagidaki gibi tanimlanan bir n(r) elektron yogunluguna baglh

bir Vgen tek parcacik deneme potansiyeli tanimlayalim.
N 2

n(r)=>"|o; ()| (3.12)
-1

Buradaki toplam, dolu durumlar (j=1,2,3,.....,N) tlizerinden yapilmaktadir. o;(r) ise,

asagidaki gibi bir Schrodinger esitligini saglayan, birbirleriyle etkilesmedigini kabul

ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir:

|:—2fln2 V24 Vien (r)}dh (= gjd)j(r) (3.13)

Bu esitligin bir ¢6ziimii,

2.8 = Z{d) ,-,(_anz V2 £V (D)0 J} =T,[n]+ [drV,,, (n(r) (3.14)

seklinde yazilabilir. Boylece denklem 3.11 asagidaki sekli alir:

Ea[nl= &) — [drVee, (NN(r) + [drv, (nn(r) +e; [farar’ ”(r)_”g') tE4. . (315

, I

Bu ifadeyi, n(r)’yi Vgen’in bir fonksiyonu kabul edip, Vgen’e bagh olarak; ya da

Vien’1, n(r)’nin bir fonksiyonu kabul edip, n(r)’ye bagli olarak minimum hale
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getirmemiz gerekir. Biz n(r)’ye bagli bir dongii alarak, E¢[n]’yi minimum yapacak

olan Vgen(r)’yi asagidaki gibi yazabiliriz:

OE gt e [N]
on(r)

Vien (1) =V, (1) +7 [ar n(r) .

r—r + sabit = V, (r) + sabit (3.16)
r—r

Denklemdeki Vs, Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir ve
su sekilde verilir [26]:

Vs (1) =V, (1) +€° _[dr' n(r) , %Eg.ln

ey Ve OOV @)

Burada Vy coulomb potansiyelidir. Asagidaki sekilde tanimlanan,

OE g [N]

e (3.18)

thfe (r) =

ifadesi ise etkin bir tek elektron degis-tokus ve karsilikli etkilesim potansiyelidir.

Artik denklem 3.12 ve 3.13 sirastyla, temel hal durumunu temsil edecek sekilde,

{_2;;]2 v +VKS(r)j|¢j(r) =¢g;0,(r) (3.19)
p(r) = i\cb,—(r)\z (3.20)

olarak yazilabilir. Denklem 3.19°daki koseli parantez igindeki ifade, Kohn-Sham

hamiltoniyeni (H,s) olarak bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak
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¢oziilebilmektedir. Bu yiizden bunlar kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri
olarak bilinirler [26]. Bu dogrulama islemi Sekil 3.1°de verilen akis diyagramiyla
acikca gosterilmistir [29,30].

Atomik
koordinatlar

Tahmini bir n(r) yogunlugu seg.

A

I:PP = [ ('hzvzlzm) + Viyon + VH + th—e ]
Y =EY

Yeni n(r) yogunlugunu hesapla.

Cozliim kendini Hayir

dogruladi m1?

Toplam enerjiyi
hesapla

Sekil 3.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan bir
bilgisayar programinin akis diyagrami

3.1.6. Yerel yogunluk yaklasim

Kisim 3.1.4’de bahsedilen {igiincii zorluk, yani Egi.e[p] degerinin belirlenmesi yerel
yogunluk yaklasimi (local density approximation) (LDA) kullanilarak asilmistir. Bu

yaklagimda, sistem homojen bir elektron gazi olarak disiiniiliir ve elektronik yiik
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yogunlugu bu sisteme gore belirlenir [27,28,31]. Boylece p(r) sistem iginde ¢ok az

degisir ve asagidaki yaklasimi yapmak miimkiin hale gelir:
Eqelp]= [drp(neq . [p(n] = [drp(r) d4[o(r)]+e.[p(r)] (3.21)

Buradaki €gt-e[p(r)], elektron gazindaki her bir elektronun degis-tokus ve karsilikl
etkilesme enerjisidir. €, [p(r)], degis-tokus etkilesimlerini gosterirken; € [p(r)] ise

karsilikli etkilesmeleri ifade eder. Yukaridaki esitlige uygun gelen degis-tokus ve

karsilikli etkilesim potansiyeli ise,
d
Vaeo = 1 PO 3t p(0)] (3.22)

seklinde yazilabilir. py_.[p], bu diizenli sistemin kimyasal potansiyeline degis-tokus
ve karsilikli etkilesim katkisidir. Elektronlar arasi ortalama uzaklig1 rs olarak alirsak,

p’yu,
pt=Zqr? (3.23)

seklinde tanimlayabiliriz. Boylece denklem 3.22’yi asagidaki sekilde yazabiliriz:

5 dgdt—e
3 dr

S

th—e = Hgie = Cgre — (324)

Sonug olarak denklem 3.10, 3.17, 3.21 ve 3.22’yi kullanarak toplam taban durumu

enerjisi i¢in asagidaki esitligi yazabiliriz:
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2 ’
B = ey = [forar 20 4 Jor o) e lo 1 B0O) G629
i

Bu esitlikten de agikca goriilecegi gibi enerji ifadesindeki biitiin terimler yiik
yogunluguna bagh olarak yazilabilmektedir. Zaten yogunluk fonksiyon teorisinin de
getirdigi en biiylik yenilik, Kohn-Sham esitliklerinden bulunabilen p(r) yiik
yogunlugu sayesinde enerji ifadesindeki biitiin terimlerin bilinmesi ve bdylece

toplam enerjinin rahatlikla belirlenmesini saglamasidir.
Eg_e 1¢in uygun olan bazi sonuglar asagidaki gibidir.
Wigner (1938)(Ryd biriminde) [32]

fy o = —0.9164 B 0.88 (3.26)
r (7.8+ry)

S

ifadesini Oonermistir. Ceperley ve Alder [33], Perdew ve Zunger [34] belirledikleri
parametreleri kullanarak, polarize olmamis bir elektron gazi i¢in Hartree biriminde

asagidaki sonucu bulmuslardir.

__-04582 [-01423 J(1+1.9529 /) fo=1igin 357y
d-e r —0.0480 +0.0311In r, —0.0116, +0.0020r, In', r, <Ligin

S

Bu tez calismasinda, son denklemde verdigimiz Ceperley ve Alder’in sonuglar

kullanilmustir.
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3.1.7. Genellestirilmis Gradyan Yaklasim

Yerel yogunluk yaklasiminin basarisi, bir adim daha gidilerek genellestirilmis
gradyan yaklasiminin (generalized gradient approximation=GGA) olusmasina imkan
saglamistir. Bu yaklagim yerel yogunluk yaklasimina ek olarak, her noktada

elektronik yiik yogunlugunun (p) yani sira bu yogunlugun |Vp| olarak ifade edilen

gradyaninin da hesaplanmasi gerektigi fikrini temel alir. Bu durumda denklem 3.21

asagidaki sekilde yazilabilir [35].
ESCAlp] = [drp(nescs b, [Ve(n)| = [drp(e, b0 Foe b0).IVo(r). (3.28)

Burada ¢, [p(r)], homojen bir sistem i¢in sadece degis-tokus etkilesmelerini igeren
enerjisi ifadesidir. Fyce ise elektronik yiik yogunlugunun yani sira onun gradyanini da
iceren bir diizeltme fonksiyonudur. Bu diizeltme fonksiyonu da degis-tokus
etkilesimleri ve karsilikli etkilesmeler icin iki kisma ayrilabilir. Degis-tokus
etkilesmelerini igeren diizeltme fonksiyonu F, €, Vp: seklinde ifade edilebilir. Bu
fonksiyonun anlagilabilmesi i¢in yiikk yogunlugunun m. dereceden gradyanini

tanimlamak yararli olacaktir.

vl e

= = . (3.29)
€k Tp 2"€n? gV

m

Burada k. =3€n/37°r* olarak tammlanir. Bu tanimlamadan anlasilacag gibi

yogunlugun m. dereceden degisimini ifade eden sy, elektronlarin ortalama uzakligi rs
ile orantilidir. Bu durumda birinci dereceden gradyan icin asagidaki tanimlama

yapilabilir.
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vl i

=— = 3.30
¢k, p 2@n/37"°r (3.30)

S; =S

Sonug olarak Fy’in ilk terimleri analitik olarak asagidaki sekilde hesaplanabilir

[36,37].

= =1+£sf+£s§+ ..... (3.31)
81 2025

Buna benzer olarak genellestirilmis gradyan yaklagiminin fakli formlart i¢in ¢ok
sayida diizeltme fonksiyonu tanimlanabilir [35,37,38]. Bu ¢alismada bu formlardan
Perdew, Burke ve Enzerhof’un birlikte gelistirdikleri PBE kullanilmistir [35]. Bu
formda Fy asagidaki sekilde ifade edilir.

F (s)=1+x— (3.32)

_*
1+ (lSle/

Burada k=0.804 seklinde secilmis olup Lieb-Oxford sinirlamasini dogrulamaktadir.
Diger n=0.21951 sabiti ise yerel yogunluk yaklasiminda karsilikli etkilesme ithmal

edilerek elde edilmistir.

Karsiliklr etkilesme i¢in diizeltme fonksiyonu ise yliksek yogunlukta, diisiik dereceli

gradyanlar i¢in Ma ve Brueckner tarafindan asagidaki gibi tanimlanmistir [39].

LDA
F = ch DA(E; (1-0.2195182 +.....) (3.33)

Biiyiik dereceli gradyanlar icin karsilikli etkilesme enerjisinin katkis1 da azalir.
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Sonu¢ olarak genellestirilmis gradyan yaklasiminda degis-tokus ve karsilikll

etkilesme enerjisi,

e BV =3 | d{sﬁf? +p(n2 > "E ) +p(r) aa;fg‘(er ) v}p(r) (3.3)

olarak verilir. Buna karsilik gelen potansiyel ise koseli parantez i¢indeki ifadedir ve

asagidaki sekilde yazilabilir:

Ve (1) = {ei@f +p(r) aedé_) - V(P(r) ;%t‘(‘*r)ﬂ (3.35)

Bu yaklasim ¢ok yaygin olarak kullanilmakla birlikte baz1 eksiklikleri bulunmaktadir
[40]. White ve Bird’in 1994 yilinda tanimladiklari enerji ve potansiyel ifadelerinde
bu eksiklikler giderilmis ve daha dogru sonuglara ulasilmasina olanak saglanmistir

[41]. Bu yaklasima gore degis-tokus ve karsilikli etkilesme enerjisi,

- GGA agﬁiA 0 ;GeA Vp(r')
29 (UED) Jd{em-e +p(1) ap(r)] )+ 3 JJerero( )va(r)] proRiUNCED

olarak yazilabilir. Burada Vp(r,)=>C, . p(r,) seklinde tammhdir. Bu

tanimlamadan yararlanarak potansiyel ifadesi,

GGA agGGA Vp
V — GGA dt e ~“dt-e C . ) 7
dt-e (rm) |:gdte } ;|: 8|V,0| |V,0|i| m’'—m (3 3 )

formiiliiyle verilebilir. Bu sekilde bir tanimlama hesaplamalarda daha dogru

sonuglara ulagilmasini saglamaktadir [40].
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3.1.8. Yapay (Pseudo) potansiyel metodu

Yapay potansiyel metodunun temel unsurlari 1966’da Harrison [42] tarafindan
yazilan kitapta ve 1970’de Cohen ve Heine’nin ortak ¢alismasi [43] olan bir
aragtirma makalesinde ilk olarak ele alinmistir. Bu kisimda bu metot kisaca agiklanip

bazi1 6nemli noktalarindan bahsedilecektir.

Bir atom, ¢ekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlar1 olmak iizere ii¢ par¢adan
olusmus bir sistem olarak diisiiniilebilir [22]. Kor elektronlar1 dolu orbitalleri temsil
etmektedir. Ornegin 1s?2s°2p? elektronik dizilimine sahip karbon atomunda, 1s® ve
2s° yoriingelerindeki elektronlar kor elektronlaridirlar. Bu elektronlar genellikle
cekirdegin cevresinde yerlesirler. Cekirdekle kor elektronlarinin olusturdugu sisteme

iyon koru denir.

Sekil.3.2. Cekirdek, 6z (kor) elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus bir atom. Tarali bolge
0z bolgesini gostermektedir

Kor elektronlart ve degerlik elektronlarindan olugsmus Sekil 3.2°deki gibi bir kristal
diistinelim. Bu sistemdeki degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlar1 ile kor
elektronlarmin dalga fonksiyonlar1 ortogonal olsun. Zahiri potansiyel yaklasimina
gore, boOyle bir kristalin elektronik &zelliklerinin belirlenmesinde degerlik

elektronlar1 tamamen etkili olurken, iyon korlar1 hi¢bir rol oynamaz. Bdyle bir
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sistemin elektronik Ozelliklerini belirlemek i¢in asagidaki gibi bir Schrodinger

denkleminden yararlanilabilir.
HY =&¥ (3.38)

Burada H hamiltoniyeni, T kinetik enerjisi ile kor elektronlarindan kaynaklanan Va
etkin potansiyelinin toplamidir. Denklemde yer alan ¥ dalga fonksiyonu ise,
degerlik elektronlarindan gelen ve etkisi az olan bir ¢ fonksiyonu ile, iyon

korlarindan kaynaklanan ¢. fonksiyonlarinin toplami seklinde,

W=+ b.b, (3:39)

olarak yazilabilir [22]. Esitligin sag tarafinda goriilen b katsayilar1 ¥ ile ¢¢ nin,
(Plo.)=0 (3.40)

seklinde ortogonal olmalarini saglayan normalizasyon sabitleridir. Boylece denklem

3.39 ve 3.40’dan yararlanarak denklem 3.38’1 yeniden yazarsak,

H¢+Z(8_Ec|¢c><¢c|¢:8¢ (341)

olur. Son denklemdeki E. ifadesi, kor bolgesindeki 6z degerlerden biridir. Bulunan

son esitlikten asagidaki gibi iki denklem yazilabilir [22]:

(H+V:)o=¢d (3.42)

(T+V)d=¢6 (3.43)
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Yukaridaki ilk denklemde tanimlanan Vg, itici bir potansiyel operatoriidiir. Ikinci
denklemdeki Vs potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’in yaptiklar
calismalar [44] ile, onlardan bagimsiz olarak Antoncik tarafindan yapilan ¢aligmalar

[45] sonucunda asagidaki gibi tanimlanan bir operatordiir [22]:

V,, = Va + Vg (3.44)

Bu potansiyel itici bir potansiyel olan Vg ile, etkin bir potansiyel olan Va’nin
birbirleriyle yaptiklari etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu
sekilde tanimlanan Vs potansiyeline yapay potansiyel ve ¢’ye de yapay dalga

fonksiyonu denir.

ahiri

Z

Sekil 3.3. Sekil, yapay potansiyel ve yapay dalga fonksiyonunu gostermektedir. Ayrica gergek
potansiyel Vg ile gercek dalga fonksiyonu da goriilmektedir. Sekildeki r, 6z bolgesinin yarigapidir.
Dikkat edilirse 6zbolge disinda iki potansiyel ve dalga fonksiyonu birbirinin aynidir

Bu potansiyel Sekil 3.3’te goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi gercek
potansiyel sonsuzda yakinsarken, bu potansiyel daha ¢abuk yakinsamaktadir. Bu

sebeple dalga fonksiyonu hesaplamalarinda 6zellikle tercih edilir.
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3.1.9. Kohn-Sham esitliklerinin momentum uzayina tasinmasi

Momentum uzayinda, (T +V, )¢ = ¢ esitligi

(T+Vps)¢q,n (r) :Sq,nd)q,n (r) (345)

seklinde degisebilir. Buradaki r, elektronlarin pozisyonunu; ¢, 1. Brillouin
bolgesindeki elektronlarin dalga vektorlerini ve n ise enerji bantlarin1 gosterir. Kristal

bir kati i¢in Vs zahiri potansiyeli, V. =V, (r) olacak sekilde yerel bir potansiyel

olarak diistiniiliirse asagidaki gibi bir Fourier serisine agilabilir [33,46]:

Vo, (r) =D V(G)e®™ (3.46)

Son denklemdeki G, ters orgii vektoriidiir ve V(G) ise Vps'nin Fourier katsayilarint
temsil eder. Kohn-Sham esitliklerini zahiri potansiyellerle ¢6zmek, elektron dalga
fonksiyonlarin1 bulmak i¢in standart bir yaklasimdir. Bu tezde dalga fonksiyonlari
diizlem dalgalarin lineer bir kombinasyonu olarak ele alinmistir. Zahiri potansiyelde
istenen yakinsama, diizlem dalgalarin sayisin1 diizenli bir sekilde artirarak

saglanabilir. N bandindaki, § dalga vektoriine sahip bir elektron igin diizlem dalga

fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir:

= 1 e PUCASINS
Ggn (F) = N QZAqyn(quG)e @+G). (3.47)
0 G

Denklemde goriilen N, Q ifadesi, kristalin hacmidir. Elektronik dalga vektorii q,

Brillouin bolgesi boyunca aynidir. Sectigimiz diizlem dalgalarin sayisi, kinetik

enerjinin daha iizerinde bir durdurma enerjisini meydana getirecek sekilde olmalidir.
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hz — ~\\ 2 — — - - 9 * . . . . N
%(q+G) < EresmeAqn (@ +G) ifadesi ¢, nin Fourier uzayindaki bir gdsterim

seklidir. Denklem 3.46 ve 3.47 esitlikleri, denklem 3.45°te yerlerine yazilip

diizenlenirse,
> Aq (a+é){—h DL TV s ,n}e“"“é” =0 (3.48)

ifadesi elde edilir. Bu ifade,

qu (q+é)|:{$_sq,n }SG,G' +Vps(é,_é)} =0 (3.49)

olarak da yazilabilir. Bu esitligin 6nemli sonuglar1 asagidaki gibi bir determinantin

¢oziilmesiyle elde edilir [31,46].

e (3.50)

n? (G +G)? 2, A
{L—sq,n}sw £V, (G'-G) =

3.2. Katilarin Orgii Dinamigi
3.2.1. Giris

Katilarin 1sisal genlesmesi, 1s1 sigasi, elastik sabitlerinin belirlenmesi gibi bir¢ok
temel Ozelliginde orgii titresimleri biiylik 6nem tasimaktadir. Bu yiizden bu konuda
yillarca bircok arastirmalar yapilmistir.  Ozellikle siiperiletkenlik  olaymnin
bulunmasindan sonra bu ¢alismalar ¢ok biiylik bir ivme kazanmigstir. Katilarin 6rgii

dinamiginin hesaplanmasinda, hi¢bir deneysel parametreye ihtiyag duymayan ab
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initio  metodunun bulunusuna kadar yar1 kuantum mekaniksel modeller

kullanilmaktaydi.

Her kristal i¢in yeterince deneysel veri bulunmadigi i¢in yillarca birgok kristalin
titresim Ozellikleri incelenememistir. Bu nedenle ab initio metodunun bulunmasi,
caligmalarin hizlanmasini saglamasi agisindan biiylik 6nem tagimaktadir. Bu kisimda
ab initio metodu yardimiyla katilarin 6rgii dinamiginin nasil belirlendiginden

bahsedilecektir.

3.2.2. Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri

Bir 6rgii, 6rgii gecis vektorleri &, , @,, d, ile belirlenir. Genel bir gegis vektorti,

X, =08, +0,8,+/;3, (3.51)

seklinde gosterilir [22]. Buradaki /,, /, ve [, katsayilari, sifir ile, negatif ve pozitif

tamsay1 degerleri alirlar. Eger birim hiicrede sadece bir atom varsa, bu denklem

atomik pozisyonu da belirtir. Eger birim hiicrede p atom varsa, birim hiicredeki her
atomun konumu X(b) vektorleri ile verilir. Burada b birim hiicredeki farkli cins

atomlar belirtir ve 1,2,.....,p gibi degerler alir. Boylece ¢. birim hiicredeki b. atomun

pozisyonu,
X(b)=x( ¢ )+x(b) (3.52)

olarak verilir. Atom denge konumundan U(/b) kadar uzaklastiginda kristalin
potansiyel enerjisi,

D =Dy +3 D, (th)u, (tb) +%Z% (¢b, 'D)u,, (¢b)u, (£'D") (3.53)

/bo
'b'B
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seklinde yazilabilir [22]. Burada @y, atomlarin hepsi denge durumunda iken kristalin
potansiyel enerjisini ifade eder ve bu orgii dinamigi i¢in Onemsizdir. Ciinkii,
potansiyelin konuma gore tiirevi kuvveti verir ve denge durumunda kuvvet sifir

olacaktir. @, (¢b) ve @ ,(¢b;¢'b") ifadeleri,

oD O*d
O (fb, /') =
oy Ve Pl D) 6ua(£b)auﬁ(€’b')(|)

@, (¢b) = (3.54)

olarak verilir. Bu iki ifade kristalin denge durumunu ifade eder. ®_(¢b), kristalin

kararli olmasi icin denge durumunda sifir olmalidir. Kristal i¢in hamiltonyen

harmonik yaklagimi kullanarak,

H=a, +%2Mbui(€b)+%Z®aﬁ (¢b, 'b")u,, (¢b)u s (£'") (3.55)
‘bo (b
ro'p

seklinde yazilabilir. /. birim hiicredeki b. atomun hareket denklemi ise,

@ _ S, (b, rb)u, (0D (3.56)

M.,u, (¢b) =- =
b (X,( ) aua(éb) &

olarak verilir. ®_, (¢b;¢'b’) ne atomik kuvvet sabiti denir ve bu sabit (¢'b") atomu p

yoniinde yer degistirdiginde, (£b) atomuna etki eden « yoniindeki kuvvetin negatif

degerini verir. Kuvvet sabiti matrisi, iki onemli simetri kosulunu saglar. Bunlar gecis

simetrisinden kaynaklanan kosullardir.

@, (fb, 1'D") = D, (Ob, (' - £)b’) (3.57)
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Eger her bir atom esit miktarda yer degistirirse, herhangi bir atom iizerindeki kuvvet
sifir olur [22,46].

> @, (b, ¢'b') =0 N

S @, (fb, ('D) + D, (¢b, (b) = 0 > (3.58)

0'b'#lb

D, (b, (b) == > D ,(¢b,('b") J

'b'# (b

Yukaridaki denklemlerde yazdigimiz @, (¢b;¢b) kuvvet sabitine, oz-terim denir.

Ayrica Orgii gecis simetrisinden hareket denklemi,

M, (7)) = =3 @, (Ob, £'b)u, (¢'D) (3.59)

B

seklinde yazilabilir. Yukaridaki denkleme,

. 77 2. U, (b, e (3.60)

(b, q) =
u, (b, q) (M7 2

seklinde bir ¢oziim onerilebilir. Burada § dalga vektoriidiir ve uq(b,q), ¢ ’den

bagimsizdir. Bu ifadeyi hareket denkleminde yerine yazarsak hareket denklemi,

o, (d,b) = YD, (BB, q)u (4, b) (3.61)

seklini alir. Burada, Dgp(bb’,q) ifadesine ‘D-tipi’ dinamik matris denir [22]. Bu

matris 3x3 liikk bir matris olup,
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’ 1 rTh"\aila.x(’
DO(B (bb ,q) = WZ(DQB (Ob,l b )e fa-x(1] (362)
b

seklinde yazilir. Sonunda, fonon modlari,
| D, (00", Q) — 0%5,,,5,; |= 0 (3.63)

determinant1 ¢oziilerek elde edilir. Bazen de hareket denklemine,

| (b, q)elx@-et (3.64)

1
u(x (Kb’ q) = Wua
b

seklinde bir ¢6ziim 6nerilebilir. Bu ifade denklem 3.59°da yerine yazilirsa,

*u,(q,b) = ZCM (bb’, q)u,(0',q) (3.65)
b’

¢oziimii elde edilir. Buradaki Cqp(bb’;q) ifadesine ‘C-tipi’ dinamik matris denir ve

asagidaki gibi ifade edilebilir [22].

L S, (0b, ¢b)e X (3.66)

C,(bb,g)=——"——+
(x[i( q) (Mbe,)l/Z -~

3.2.3. Orgii dinamiginde lineer bagimhlik

Bir kristal yap1 i¢inde elektronlara etki eden dis potansiyel 4 ={A } parametrelerinin

bir fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, bu parametrelere bagli olarak kuvvet,
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ov, (r)

= j n, (r) (3.67)

olarak yazilabilir [27,31,46]. Burada E,, elektronlarin temel hal enerjisini ve n, ise

elektron yogunluk dagilimini ifade etmektedir. Bu denklem Taylor serisine acilirsa,

@:J.[no oV, (r) Z:Jan aV(r) ZJ oV, (r)

dr + Q(/42 .
o4, oA 8/1 o/, j 8/1 o4, ] Qr) (3.68)

i i

olur. Bu seride 2 =0 civarinda tiirevler hesaplanirsa enerji ifadesi,

ALOW, (1) o, ()
ZM,I Sho +n°(r)—azia/1j)dr (3.69)

=E,+ 2,1 j[nO

olarak yazilabilir. Burada kullanilan A4 parametreleri, u , (R) seklinde gosterilen iyon

yer degistirmelerini ifade eder. Boylece enerjinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet

sabitleri matrisleri ile iliskilidir ve bu iliski,

aZE yon ! elektron r
0 R @ DanRR)= 5% (R=R)+@FE"(R-R) (3.70)
ai A

aZEiyorHyon
Oy (R-R) = (3.71)
ou,; (R)ou 4 (R)

denklemleri ile verilir. Son yazdigimiz denklemdeki Eiyon-iyon terimi,
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e’Z,Z,

‘R+z‘i —R'—rj

Eiyon—iyon = ZZ

(3.72)

seklindedir. Bu esitlikteki toplam sonsuz bir kristalde yakinsamaz, bu nedenle bu

toplama islemi ters Orgili uzayinda yapilmistir. Son olarak elektronik kuvvet sabiti de,

)dr (3.73)

6n(r) aViyon n (r) 82Viyon(r)
0

@ ron(R _ R’) = J.(auai (R) auﬂj (R) 6u0,i (R)au,,j (R)

al,f

seklinde yazilabilir. Denklem 3.71 ve 3.73’deki iyonik ve elektronik kuvvet sabitleri,
denklem 3.61°de yerine konularak dinamik matrisler elde edilir ve denklem 3.73’{in

cozlilmesiyle titresim enerjileri hesaplanabilir.
3.3. Hellman-Feynman Teoremi ve Enerjinin Birinci Tiirevi

Toplam enerjinin iyonik pozisyonlara gdre birinci tiirevi, se¢ilen pozisyonlardaki

iyonlar lizerine etki eden kuvveti verir.

F=- (3.74)

Buradaki x;, keyfi olarak secilmis tek boyutlu konumu gosterir. Ifadedeki E toplam

enerjisi,
E=(¥|H¥) (3.75)

seklinde tanimlanabilir. Buradaki H,, daha once kisim 3.1.5°de tanimlanan Kohn-

Sham hamiltoniyenidir.
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Y ise, etkilesmeyen elektronlarin normalize olmus dalga fonksiyonlaridir. Bdylece

kuvvet ifadesi,

0 ~
F gl (P|H s P) (3.76)
M |~ oH ~ O
F=-<—|H|¥Y>—<¥|—L|¥>-—<¥|H | —> 3.77
. 8xi| s | lax. | | Kslax_ 3.77)

seklini alir [22]. Bununla birlikte, A, bir hamiltoniyen operatoriidiir ve elektronlar

taban durumunda olduklar1 zaman, ¥ bu operatoriin bir 6z fonksiyonudur.
H kst =EY¥ (378)

Bu esitlikten yararlanarak denklem 3.77,

0
FegE<F wsiecw| o i cp Pis |y (3.79)
oX; OX: OX:

seklinde basitlestirilerek yazilabilir. Bu ifadenin ilk iki terimi,

e cy|ws (3.80)
OX.:

seklinde yazilabilir. Son denklemdeki <Y |Y¥ > ifadesi, dalga fonksiyonu

normalize oldugu i¢in sabittir ve tiirevi de sifirdir. Béylece enerjinin birinci tiirevi,

asagidaki gibi yazilabilen, hamiltoniyenin beklenen degerinin birinci tiirevi olur [27].
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By

F=-<w| s s (3:81)
OX;

Bu sonu¢ Hellmann-Feynman teoremi olarak bilinir [48,49]. Sonug olarak, oncelikle
kuvvetlerin degerleri bulunarak, temel hal Kohn-Sham dalga fonksiyonu Y
belirlenir. Buradaki birinci tiirevleri elde etmek i¢in dalga fonksiyonunun tiirevini
hesaplamaya gerek yoktur. Bununla beraber bu sonucun dogrulugu, Kohn-Sham

hamiltoniyeninden belirlenen ger¢ek dalga fonksiyonlarina baglidir.
3.4. Durum Yogunlugu Hesaplama Metodu

Durum yogunlugu, kristal yapida indirgenmis birinci Brillouin bélgesi igindeki
secilen q dalga vektorlerinin hangi frekans degerlerinde ne kadar yogunlukta
bulundugunu gosterir. Hesaplamalarda oncelikle miimkiin oldugu kadar ¢ok sayida

fonon frekansinin belirlenmesi gerekir. Durum yogunlugu ifadesi,

p(@) = NE S 50— oo(q)) (3.82)

8

denklemi ile verilir[48]. Burada p(®) durum yogunlugu, Ny kristaldeki birim hiicre

sayist ve € ise birim hiicre hacmidir. Yukarida verilen denklemden elde edilen
frekanslarda durum yogunlugunu hesaplamak i¢in Dirac delta fonksiyonu yerine

Kroniker delta fonksiyonu yazilirsa,

IBB

p(w) =sabit x Z@(a) —(q) (3.83)

esitligi elde edilir. Burada IBB, indirgenmis Brillouin bolgesini gostermektedir.
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Esitlikte frekans farki |o—w(q)| < ATCO ise ® =1 olur. Bu ifade diger durumlarda

ise sifirdir. Burada A®~0.005THz olarak almir. Durum yogunlugu sonuglarmi

daha kesin kilmak i¢in indirgenmis Brillouin bolgesinde ¢ok sayida (genellikle 2000
ve daha fazla) q dalga vektorii almak gerekir. Bu hesaplama her bir frekans degeri
icin yapildigindan uzun bir zaman alir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit

kaldig1 noktalarda bir pik olusur.
3.5. Kristal Yiizeyinin Orgii Dinamigi
3.5.1. Siiper hiicre metodu

Yiizey hesaplamalar1 yapilirken kullanilan siiper hiicre yaklasimi, periyodiklik
sartlarin1 kullanmak amaciyla ylizey normali boyunca yiizeyi hacme genisletmeyi
esas alir [22]. Bu genigletme sirasinda yiizeyin 6zelliklerinin bozulmamasina dikkat
etmek gerekir. Bu nedenle bosluk-hacim-bosluk seklinde yiizeyin kendini tekrar
edebilecegi bir siiper hiicre yapisi olusturulur. Bu yapmin sistematik bir sekilde

olusturulmasi Sekil 3.4’te goriilmektedir.

Sekil 3.4. Tek bir yilizey katmanindan sistematik olarak siiper hiicrenin olusturulmasi
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Bu teknik, ylizey i¢in Ozel olarak olusturulan bir periyodiklikle tiim uzaya
genislemesini saglar. Boylece olusturulmus yiizey sistemi i¢in, diizlem dalgalar ve {i¢
boyutta periyodik smir sartlar1 kullanilabilir. Eger periyodik sinir sartlari bu siiper
hiicreye uygulanirsa, her biri sonlu kalinliga ve ayrilmis bosluk bdélgelerine sahip
stiper hiicrelerin birlesmesiyle olusmus malzemede kristal katmanlarini igeren bir
sistem tanimlanabilir. Boylece tek bir yiizey katmanindan yararlanilarak olusmus
katmanlar biitiinli yeterince kalinsa en tistteki ve en alttaki katmanlar birbirleriyle
etkilesmezler. Benzer sekilde, bosluk bolgeleri de yeterince genis alinirsa, komsu
yiizeyler de birbirleriyle etkilesmeyeceklerdir. Bu durumda her yiizey, digerleriyle

etkilesmeyen yalitilmis bir sistem olarak diisiiniilebilir [22].

[001]
|— 11101
d 1Ta~1C (, d 1Ta~1C -
. € - ) . . )] .
d 1C-2Ta d 1C-2Ta
d s e i i d oy oc
O— @O @ < O @ H— @ <
d 2Ta-3C d 2Ta-3C
e d}'l’;k}(‘ N\ s 3Ta-3C
o— —@ —— —@
e e e e o —-o
O—@—0O—@—0 O 90—
. £ . ( . . { J . L .

Sekil 3.5. Siiper hiicre iginde yiizey atomlarinin denge durumundan 6nceki ve denge durumundaki
atomik dizilimleri goriilmektedir. Burada siyah atomlar anyon atomunu gdsterirken, beyaz atomlar

katyonlar1 ifade etmektedir
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Eger bir kristal hacim durumundan yilizey durumuna getirilirse, kristalin geometrik
yapist bozulacagi igin atomlarin denge durumlart bozulur. Sekil 3.5’in sol tarafindaki
stiper hiicre, TaC’nin (001) yiizeyleri i¢in yiizey atomlarinin dengede olmadigi, yani
heniiz bag yapmadigr durumu gostermektedir. Bu siiper hiicrede 13 diizlemde
bulunan 26 atomun denge durumu olusmadan Onceki dizilimleri goriilebilir. Bu
durumda en tistte bulunan yiizey atomlarinin bosta oldugu goze carpmaktadir. Bosta
kalan bu atomlar tekrar kararli hale, yani denge durumuna gelebilmek icin sahip
olduklar1 elektronlar: ortaklasa kullanarak bag yaparlar. Boylece sistem tekrar denge
durumuna ulagir. (001) yiizeyleri i¢in yiizey denge geometrisi Sekil 3.5’in sag

tarafinda goriilmektedir. Yilizey hesaplamalari i¢in bu geometri kullanilir.
3.6. Deneysel Teknikler

1887°de Lord Rayleigh elastik yiizey dalgalarini (uzun dalga boylu yiizey fononlar1)
ortaya atti. Rayleigh dalgalariyla uyum gosteren ylizey fonon modlar ozellikle
Elastikiyet Teorisinin iskeletinin elde edilmesini sagladi. Bdylece Rayleigh
dalgasinin dogasinin cisimlerin elastik sabitlerine bagli oldugu ortaya ¢ikti. Yiizey
Brillouin bolgesi merkezindeki yiizey optik fononlar ilk kez 1965°de, Fuchs ve
Kliewer tarafindan tespit edildi. Fuchs-Kliewer fononu frekansi, asagidaki gibi

verilir:

_ | (0)+1) :
Wgy = Wry {(g(oo) +1):| (3.84)

Burada £(0) ve g(«) sirasiyla statik ve optik dielektrik sabitleridir ve @, Brillouin

bolgesi hacminin merkezindeki enine optik fononun frekansidir.

Fuchs-Kliewer yiizey fononlar ilk kez Yiiksek Coziiniirlillik Elektronlar1 Enerji
Kayb1 Spektroskobisi (HREELS) kullanilarak ZnO (¢inko oksit) yiizeyleri iizerinde



39

tespit edilir. Bu deneyde yaklasik ayn1 E (E ~10-300 eV) enerjisine sahip bir elektron
demeti 6, gelis agisiyla bir yilizeyle etkilesmistir (Sekil 3.6).

normal

Sekil 3.6. Tipik HREELS deneyinde yiizeye gelen (( ) ve yiizeyden yanstyan ( (") 1sinlar1 yaptiklari

agilarin degisimi goriilmektedir ( Dalga vektorii igin 6, : gelis agisi, 6, : yansima agisidir.)

Cikan demetin 6, ag1s1 ise sabit tutuldu. Bir elektronun bir fonona gore yiizeyde ¢ok
daha fazla enerjiye sahip oldugu gozlenildi. Boylece dalga vektorleri i¢in |q| ~ |q’| ve

momentumun korunumuna bagli olarak yiizeyde;
g(sin 6, —sin 6,)| = g (3.85)

denklemi yazilabilir. Bu esitlik ve enerjinin korunumu kullanilarak, yiizey fonon

dispersiyon egrileri elde edilebilir.

Yiizey calismalarinda, hacim fononlarinin hesaplanmasi i¢in kullanilan nétron
sagilmasina tamamen benzer olan He (helyum) atom demetlerinin sagilmasi teknigi
kullanilabilir. Bir He atomu demeti c¢alisilan yiizey ile etkilesir ve sagilan atomlarin

enerjileri belirlenir. Gelen He atomlar1 i¢in dalga vektorii ¢, ile gosterilir ve buna

2.2
E:hqi

karsilik gelen enerji; olarak ifade edilir, sacilan dalga vektorii g, ile

He
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nq?

gosterilir ve buna karsilik gelen enerji; E, =—— olur. Aw enerji farki ve
He

atomlarin sagildiklar1 diizleme paralel yondeki enerji transferi asagidaki gibi ifade

edilir:
ho =E,—E, (3.86)
Aq” = qu - qi” (387)

Sekil 3.7°de bir diizlemden elastik olmayan sacilma yontemi goriilmektedir.

o
fra-

iz ei ef qf

Sekil 3.7. Bir diizlemden elastik olmayan sagilma yontemi (qi|| :gelen diizlem dalga vektorii, q, ' :

yanstyan diizlem dalga vektoriidiir.)

Bu sekilden agikga goriilebildigi gibi Aq, =q,sind, —q;sin @, seklindedir ve

enerjinin korunumu ise:

A

(sing, + " hye

Ao =E|—— 3 1 (3.88)
' sin® @
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olarak verilmektedir. HREELS’e kiyasla bu metot daha yiiksek enerji
¢oziiniirliiginde daha avantajlidir. HREELS i¢in 1 meV’dekine kiyasla bu metotta
enerji yaklasik 0.3-0.6 meV olur. Diger yandan, He atomlarinin enerjileri ¢ok diisiik
oldugunda (20-30 meV araliginda) bu teknikteki daha yiliksek fonon enerjilerine
ulagamaz. Sb (antimon) atomunun III-V yariiletkenlerinin (InP, GaAs, GaP) (110)
yiizeylerindeki titresimleri Raman Sacilmasi kullanilarak incelendi. Daha 6nce
sOyledigimiz gibi, bu teknik sadece sifira yakin dalga vektorleri igin Olgiilen
fononlarda kullanilir. Bu ii¢ teknik arasinda bir kiyaslama yapilirsa HREELS teknigi
icin sOylenebilecek tek sey bu teknigin yariiletken yiizeylerdeki fononlarin

calisilmasinda faydali oldugudur.

3.7. Teorinin Uygulanisi

Bu tezde yogunluk fonksiyon teorisi PWSCF (Plane Wave Self Consistent Field)
[50] kodu kullanilara TaC’nin yapisal, elektronik ve titresim ozellikleri ilk defa
incelenmistir. Hacim arastirmalarinda oncelikle primitif birim hiicredeki atomlarin
pozisyonlar: girilmistir. Orgii vektdrleri cinsinden primitif birim hiicredeki atom

koordinatlar1 asagidaki gibidir.

Ta {0, 0, 0}
C {1/2, 1/2, 1/2}

Kiristallerin toplam enerjileri hesaplanmasi1 denge durumu civarindaki farkli hacimler
icin baslatilmistir. Bu islemlerde elektronlarin maksimum kinetik enerjisi 60 Ryd
olarak alinmis, 6rgii toplamlar1 56 K-vektorii kullanilarak hesaplamis ve minimum
enerjiye karsilik gelen hacim tespit edilmistir. Bu islemler sirasinda diizlem dalgalar
icin 14000 G vektori kullanilmistir. Denge durumu tespit edildikten sonra elektronik
yap1 hesaplanmasi i¢in yiiksek simetri yonlerinde 181 tane dalga vektorii alinarak
elektronik enerji degerleri hesaplanmis ve elektronik spektrumlar ¢izilmistir. Daha
sonra lineer tepki metodu kullanilarak 29 tane q vektori kullanilmig ve bu q

vektorleri i¢in elde edilen dinamik matrisler analiz edilerek yiiksek simetri
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yonlerinde fonon spektrumu ¢izilmistir. Fonon durum yogunlugunun hesaplanmasi
icin indirgenmis Brillouin bolgesinde 4000 tane dalga vektorii tayin edilmis ve bu
dalga vektorleri i¢cin fonon modlar1 determinant1 ¢oziilerek titresim frekanslar tayin

edilmistir.

Yiizey hesaplamalarinda birbirini tekrar eden parcalardan olusan bir yiizey
geometrisi ele alinmistir. TaC yiizeyleri i¢in yapilan hesaplamalarda, bu sekilde
diizenlenen siiper hiicrenin 13 tabakasi TaC atomlari, 5 tabakasi vakum alinarak
yiizey periyodikligi saglanir. Boylece her seviyede iki atom olacagindan
hesaplamalarda toplam 26 atom kullanilmistir. Her atom i¢in de 3 mod olacagindan
78 mod elde edilir.

Yiizey denge geometrisinin belirlenmesinde siiper hiicre metodu kullanilmigtir. Bu
Mmetotta siiper hiicrenin ortasinda kalan atomlar hareketsiz kabul edilmekte ve diger
atomlarin denge durumuna gelmesi saglanmaktadir. TaC igin yiizey denge geometrisi
bulunduktan sonra, indirgenmis yiizey Brillouin bolgesi kullanilarak yiizeyin
elektronik bant yapis1 belirlenmistir. Son olarak yiizey titresim 6zellikleri 6 dinamik

matris alinarak hesaplanmistir.



BOLUM 4.TaC’NiN HACIM OZELLIKLERININ iNCELENMESI

4.1. Giris

Bu kisimda kristalin yapisal, elektronik ve titresim ozellikleri incelenmistir. ilk
olarak atomik 6zellikler (6rgii sabiti, hacim modiilii, hacim modiiliiniin basinca gore
tiirevi) sonuclar1 dnceki deneysel ve teorik sonuglarla karsilastirilmistir. Ikinci olarak
malzemenin elektronik bant yapisi tartisilmis ve son olarak ise titresim 6zellikleri

arastirilmastir.

4.2. TaC’nin Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi

TaC’nin statik 6zelliklerinin incelenmesinde, ilk olarak bu materyalin 6rgii sabiti
tayin edilmistir. Bu hesaplamalar yapilirken denge durumu civarinda farkli orgii
sabitleri i¢in enerji degerleri hesaplanmig ve enerji-Orgii sabiti grafigi Sekil 4.1°deki

gibi ¢izilmistir.

TaC
—153.4920

~153.4960]
~153.5000—]
~153.5040
~153.5080]
~153.5120-]
~153.5160-]
~153.5200-]
~153.5240-]
~153.5280]
~153.5320]
~153.5360]
~153.5400—
~153.5.440]
~153.5480]
~1535520— T T T T

420 424 428 432 436 440 444 448 452 456 460 464 468 472 476 450

Enerji (Ry)

Orgii Sabiti (A)

Sekil 4.1. TaC igin enerji - orgii sabiti grafigi
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Grafikte enerjinin minimum oldugu degere karsilik gelen 6rgii sabiti, denge durumu
orgli sabitidir. Bu deger TaC i¢in 4.47 A olarak hesaplanmistir. Deneysel orgii sabiti
ise 4.46 A ’dur [51]. Burada teorik degerin, deneyselden % 0.22 sapma gosterdigi

goriilmektedir.

Orgii sabiti parametresine ek olarak hacim modiilii ve basinca gore tiirevi asagidaki

Murnaghan [52] esitlikleri kullanilarak elde edilmistir. (4.1)

HGE

| (4.1)
\VA\Vau
EV :Eo+—?3\./ [—(’ +1J-BVO

B-1 B-1

Burada V, kristalin denge durumundaki hacmi, V ise basing altindaki hacmi
gostermektedir. Ep ise kristalin basincin sifir oldugu denge durumundaki enerjisidir.
Tablo 4.1°de TaC’nin orgii sabiti (@), hacim modiilii (B) ve hacim modiiliiniin
basinca gore tiirevi ( B') degerleri verilmistir. Bu degerler daha onceki deneysel ve

teorik sonugclarla karsilastirilmistir.

Tablo 4.1.’de hesaplanan orgii sabitleri ve hacim modiiliiniin deneysel ve teorik
sonuglarla uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. Hacim modiiliiniin basinca gore tiirevi
ise deneysel olarak Sl¢iilmiistiir. Hesaplanan bu parametrede, onceki teorik sonugla

1yi bir uyum gostermektedir.
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Tablo 4.1. TaC’nin 6rgii sabiti (@ ), hacim modiilii (B) ve hacim modiiliiniin basinca gore tiirevi ( B')

degerleri verilmistir.

TaC a(A) B (Mbar) B’
Bu ¢aligma 4.46 3.20 4.14
Teorik [54] 4.47 3.24 -
Teorik [21] 4.46 3.42 -
Teorik [55] 4.48 3.18 4.34
Deneysel 4.44° 3.21° -
Deneysel 4.46° 3.32¢ -
Deneysel 4.45° 3.45 -
Deneysel 4.46" 3.18° -
Deneysel [53] - 3.17 -

Ref : 56, Ref’: 57, Ref® : 58, Ref?: 59, Ref® : 60, Ref' : 61, Ref? : 33, Ref" : 63

4.3. TaC’nin Elektronik Ozelliklerinin incelenmesi

TaC’nin elektronik o6zellikleri incelenirken, elektronik dizilimine gore degerlik
elektronlar1 belirlenir. Bu metali olusturan elementler igin elektronik dizilimler,
*Ta:[Xe]4f**5d%6s? ve °C:1s%25%2p? seklindedir. TaC icin yapilan hesaplamalarda;

Ta icin 13 ve C i¢in 4 degerlik elektronu alinarak sonuglar elde edilmistir.

Burada TaC igin hesaplanan elektronik bant yapisi grafigi Sekil 4.2°de
gortiilmektedir. Fermi enerji diizeyi sifir noktasi olarak secilmistir. Grafikten agikca
gortldiigi gibi degerlik ve iletkenlik bantlar1 Fermi seviyesini kesmektedir. Bu
durum I'-K TI'-L I'=X X-W L-U simetri yonlerinde olduk¢a belirgindir.
Hem degerlik hem de iletkenlik bantlarinin X simetri noktasinda kesistikleri
goriilmektedir. Bu durum incelenen materyalin metalik yapida oldugunun bir

gostergesidir.
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Enerji (eV)

I K X r L X W L U

Sekil 4.2. TaC i¢in elektronik bant yapis1 grafigi

TaC’nin elektronik bant yapisina karsilik gelen toplam ve pargali durum yogunlugu
egrileri Sekil 4.3’te gosterilmistir. Ustteki grafik toplam durum yogunlugunu
gosterirken diger grafik parcali durum yogunlugunu gostermektedir. Toplam durum
yogunlugu grafiginde Fermi seviyesinin yaklasik -11.5 eV altinda olusan pik C 2s
elektronlarindan kaynaklanmaktadir. Bunun yani sira Ta 5d ve 6p durumlarinin da bu
pikin olusumuna katki yaptiklar: gériilmektedir. -5 eV civarindaki olusan tepe degeri
ise actkca X-W-L simetri yonlerinde bulunan bandin diiz olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.3. TaC i¢in toplam ve parcali durum yogunlugu grafikleri

Bu pikin nedeni pargali durum yogunlugu grafiklerinden agikga goriilebilecegi gibi
Ta 5d ve C 2p elektronlaridir. Son olarak Fermi seviyesinin iistiinde yaklasik +4eV

civarindaki pikte ise Ta’nin 5d durumlarinin baskin oldugu agik¢a goriilmektedir.
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4.4, TaC’nin Titresim Ozelliklerinin Incelenmesi

Bu kisimda TaC’nin titresim oOzellikleri incelenmistir. Hesaplanan hacim fonon

spektrumu ve durum yogunlugu egrisi Sekil 4.4.’te verilmistir.

Nl N

7(, \i:.: / 1 Y;

Enerji (THz)

2.50 — — 2.50

— 2.00

S
(=
=)

1.50

1.00 — 1.00

DOS (States/THz)

0.50 — — 0.50

0.00 T — 0.00

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Enerji (THz)

Sekil 4.4. TaC i¢in hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu grafigi. Bos daireler
deneysel sonuglar1 [64] gostermektedir

Fonon dispersiyon grafiginde boyuna optik (LO) ve enine optik (TO) fonon
modlarinin Brillouin bdlge merkezinde ayni frekans degerinde oldugu goriliir. Bu
durum metalik bir kristalin énemli bir 6zelligidir. Bolge merkezinde hesaplanan

frekans degeri 16.41 THz’dir. Bu sonug teorik 16.78 THz ve deneysel 17.08 THz
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sonucu ile son derece uyumludur. Fonon spektrumunun Ta ile C arasindaki biiyiik
kiitle farkindan dolay1 iki pargaya boliindiig goriiliir. Bu durumda (16.5-20.5) THz
araliginda optik modlar, (0-5.5) THz frekans araliginda ise akustik modlar
dagilmistir. Boylece, akustik ve optik fonon modlar1 arasinda 11 THz’lik bir bosluk
vardir. Bu boslugun varlig1 ylizey dinamigi i¢in ¢ok dnemlidir. Ciinkii sadece tam
olarak yerellesmis yiizey fonon modlart bu bosluk bdlgesinde bulunabilir. Bolge
merkezinden uzakta, LO fonon dali I'=X , I'=K ve I'—L simetri yonleri boyunca
oldukga biiyiik bir dagimim gostermektedir. TO fonon modunun LO fonon moduna

gore daha az dispersiyon gosterdigi goriilmektedir.

Sekil 4.4’te fonon durum yogunlugu grafiginde akustik fonon bdlgesinde iki pik
goriilmektedir. 5 THz civarinda keskin bir pik gozlenirken K —X simetri yoniindeki
LA fonon modu dispersiyondan kaynaklanmaktadir. Optik frekans bolgesinde 18
THz civarindaki keskin pik ise enine optik fonon modlarinin L-X ve W-L

yonlerindeki dispersiyondan kaynaklanmaktadir.

Ayrica Ta ve C atomlan arasindaki biiyiik kiitle farkindan dolayr optik akustik

bosluk bolgesi de durum yogunlugu egrisinde agikca goriilmektedir.

I', X ve L yiiksek simetri noktalarinda hesaplanmis fonon frekanslari ile daha dnceki
deneysel [63] sonug¢ Tablo 4.2°de listelenmistir. Hesaplanan frekanslarin simetri

noktalarinda deneysel sonuglarla son derece uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.2. TaC’nin hesaplanan fonon frekanslarinin yiiksek simetri noktalarinda deneysel sonuglarla

karsilastirilmasi. Birimler THz olarak alinmigtir

TaC l—‘TO 1—‘LO XTA XLA XTO XLO I—TA I—LA LTO I—LO

Bu Calisma 16.41 1641 451 528 1752 1859 265 4.04 1860 20.29

Teori [55] 16.78 16.78 4.45 513 1792 19.06 277 445 19.06 20.57

Deneysel[63] 17.08 17.08 448 537 1813 1873 291 425 1895 20.75




50

Sekil 4.5’te TaC’nin Brillouin bolge merkezi fonon modunun atomik titresimleri
goriilmektedir. Malzeme metalik 6zellik gosterdigi ig¢in Brillouin bdlge merkezinde
(I' noktasinda) elde edilen enine ve boyuna optik fonon modlarinin atomik
titresimleri ayn1 enerji degerine sahip olur ve bu yiizden tek bir atomik titresim sekli
cizilmistir. Sekilden agik¢a goriildiigi gibi kiiciik kiitleye sahip olan karbon atomlari
[001] yOniinde titresmektedir. Bu da titresim yoniinde bir polarizasyon meydana

getirmektedir.

M\

v=16.41 THz

Sekil 4.5. TaC ’ nin I' noktasi fononlarinin atomik titresimleri

X simetri noktast atomik titresimleri Sekil 4.6’da gosterilmistir. X simetri noktasinda
sekilden de agikga goriilebilecegi ikisi akustik ve ikisi optik olmak iizere toplam dort

adet fonon modu vardir.
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Sekil 4.6. TaC i¢in X noktas1 fononlarmin atomik titresimleri

Tim modlar i¢in farkli orgii vektorlerindeki atomlar birbirine zit olarak
titresmektedir. Bunun nedeni bu simetri noktasinda atomlar arasinda ‘lik bir faz
farki bulunmasidir. incelenen bu materyal igin optik fonon modlarmin olusmasinda
acik bir sekilde kiigiik kiitleli C atomlar1 etkili olmaktayken, akustik fononlarinin
titresimlerinin  kiitlesi daha biiyiikk olan Ta atomundan kaynaklandigr acikca

goriilmektedir.
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TaC’nin L simetri noktasi atomik titresimleri Sekil 4.7°de gosterilmistir. Burada da,
X simetri nokasinda oldugu gibi ikisi akustik ve ikisi optik olmak iizere toplam dort
adet fonon modu vardir. Bu simetri noktasinda atomlar arasinda faz farki
bulunmadigindan dolayr farkli o6rgli noktalarindaki atomlar ayn1 yonde
titresmektedirler. TaC’nin akustik fonon modlarinin olusmasinda Ta atomlar etkili
olmaktayken, optik fonon modlarinin olugsmasinda ise agik bir sekilde C atomlar1

etkili oldugu goriilmektedir.

/
\

o =

TA_L LA L
v=2.65 THz v=4.04 THz

g/ = ] i —
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Sekil 4.7. TaC i¢in L noktas1 fononlariin atomik titresimleri
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Frekansi 4.51 THz olan fonon modunda Ta ve C atomlarinin (001) yoniinde ve dalga
vektoriine dik bir sekilde titrestikleri bulunmustur. Bu durum modun enine akustik
(TA) oldugunun gostergesidir. X noktasinda frekansi 5.28 THZ olarak hesaplanan
fonon modu i¢in sadece Ta atomlarmin dalga vektoriine paralel titrestikleri agikga
goriilmektedir. Bu paralel titresim modun boyuna akustik (LA) oldugunu gosterir.
17.52 THz frekanslit modda C atomlari (001) yoniinde titresmektedirler. Son olarak C
atomlarinin titresimiyle olusan 18.59 THz frekansinda LO fonon modu elde

edilmistir.



BOLUM 5. TaC(001) YOZEYININ OZELLIKLERININ
INCELENMESI

5.1.Giris

TaC(001) yiizeyinin yapisal parametreleri, deneysel olarak diisiik enerjili elektron
kirmim siddet analizi metodu (LEED) ile arastirilmistir [15,64]. Bu galismada
yiizeyin denge durumunda bir dalgalanma oldugu belirlenmistir. Yiizeyin elektronik

ozellikleri ise spin ¢ozlinirliiklii fotoemisyon spektroskopisi ile belirlenmistir [65].

TaC(001) yiizeyinin yapisal ve elektronik 6zellikleri teorik olarak molekiiler dinamik
metodu (FPMD) kullanilarak arastirilmistir [17,18]. Ayrica yiizeyin geometrisi ve
elektronik 6zellikleri yogunluk fonksiyon teorisi ile de incelenmistir [21]. Oshima ve
arkadaslari [14] ilk kez 1986°da TaC(001) yiizeyinde titresim 6zelliklerini aragtirmak
amaciyla yiiksek ¢ozliniirliikli elektron enerji kayip spektroskopisi (HREELS)

kullanilmastir.

TaC(001) yiizeyinin titresim 6zellikleri ise ilk olarak 1975 yilinda Lakshmi ve Weber
[66] tarafindan kabuk modeli kullanilarak arastirildi. Bu ¢alismada yalnizca akustik

ylizey fonon modlar1 arastirilmistir.

Simdiye kadar TaC(001) yiizeyinin dinamik 6zellikleri {izerine yapilan teorik [19] ve
deneysel [14] caligmalar arasinda yiizey fonon modlarmin dagilimindaki bir
uyumsuzluk oldugu gériilmiistiir. Ozellikle optik-akustik bosluk bélgesi modlarinda
bu agikga goriilmektedir.
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Bu bolimde TaC(001) yiizeyinin yapisal ve elektronik o6zellikleri igin ab initio
hesaplama sonuglari sunuldu ve tartisildi. Yapisal ve elektronik sonuglar kullanilarak
bu yiizeyin yiizey fonon modlar1 hesaplandi. Elde edilen sonuglar ve deneysel fonon
dispersiyon egrileri [14] arasindaki oldukga iyi bir uyum gozlendi. Ayrica Rayleigh,
Love, Wallis, Lucas ve Fuchs Kliwer fonon modlarinin polarizasyon karakteristikleri

de tanimlandi ve tartigildi.
5.2. TaC(001) Yiizeyinin Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi

TaC(001)(1x1) yiizeyinin denge geometrisi Sekil 5.1°’de verilmistir. Yapida her
katmandaki karbon (C) atomlar1 ve ge¢is metali (Ta) atomlarmin esit sayida
olmasindan dolayi, bu yiizey kutuplu degildir. Denge geometrisinde metal atomlari

iceri dogru hareket ederken, C atomlar1 da yiizeyin yukarisina dogru kayar.

zZ
L . Ta [
X ‘: &) y

Yandan goriiniim

d

1Ta-1C
—~

\ /\ /‘ d e dicom
1Ta-2C d

doc s, T
15 s
o ?—‘———( —Q

Sekil 5.1. TaC(001)(1x1) yiizeyi denge geometrisinin yandan ve iistten sematik goriiniigii

Ustten g0riinlim

TaC(001)(1x1) yiizeyi icin elde edilen parametreler Tablo 5.1°de verilmistir. Sekil
5.1’de iist iki katman i¢in hesaplanan yiizeyin dalgalanma miktarinin bir 6l¢iisii olan
Ta ve C atomlarinin dik koordinatlari arasindaki farklarin (r; ve ry) LEED deneyi

sonuglari ile uyum igerisinde oldugu Tablo 5.1’de agik¢a goriilmektedir. Tablo
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5.1’de dita-1c, yiizey atomlarmin birbirinden uzakligi 2.2411 A olarak verilmistir. Bu
deger hacimdeki atomlar arasi en yakin mesafe olan 2.232 A degerinden daha
biiyiiktiir. Bu durumda yiizeydeki atomik baglanmanin hacimdeki baglanmaya gore

daha zayif oldugu soylenebilir.

Tablo 5.1 : TaC(001) yiizeyi igin hesaplanmis bag uzunluklari (dt..c) ve tst iki katmanin dikey
biikiilmeleri (Birimler A cinsindendir.)

Parametreler Bu ¢galisma Deneysel [15] Teorik [21]  Teorik [19]

r 0.2009 0.20 0.20 0.21
a 0.076 0.04 0.05

diratc 2.2411

Oorazc 2.2334

daTase 2.2327

Oiraczc 2.0731 2.090

dic-2ta 2.3504 2.340

Oorasc 2.2097

L 2.2339

Yiizey dengelenmesi (relaxation) e ve ayrilma (rumpling) A € parametreleri,

e= (5. +38,,)/2d x100(%) (5.1)

Ae= (5, —3,)/d x100(%) (5.2)

olarak verilir. Burada d hacim diizlemleri aras1 mesafe ve . ve J,,, sirasiyla st

katmandaki Ta ve C atomlarinin vakum yoniinde yer degistirmeleridir [16]. TaC igin
hesaplanan diizlemler aras1 mesafe (2.22 A), daha &nceki deneysel &lgiimle elde
edilen 2.23 A [21] degeri ile oldukg¢a uyumludur.

TaC(001)(1x1) yiizeyi icin hesaplanan yilizey dengelenmesi ve burusukluk
parametreleri daha 6nceki teorik [17,18,20] ve deneysel [14,16] sonuglarla birlikte
Tablo 5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.2. TaC(001) yiizeyi i¢in hesaplanan yiizey dengelenmesi ve burusuklugu parametrelerinin

teorik ve deneysel sonuglarla karsilastiriimasi

Bugalisma  Teorik [17]  Teorik [18]  Teorik [20]  Deneysel [14]  Deneysel [16]

S -0.5 -0.6 -0.8 11 -0.7 14103
Ae 9.0 10.6 10.3 9.4 9.0 49105

5.3. TaC(001) Yiizeyinin Elektronik Ozelliklerinin incelenmesi

TaC(001)(1x1) ylizeyinin elektronik yapist Sekil 5.2°de verilmistir. Sekilde tarali
alan hacim bant yapisin1 gostermektedir. Yapilan hesaplamalarda F-X ve X-M
simetri yonleri boyunca Fermi seviyesi civarinda biiylik bir bosluk bdolgesi
belirlenmistir. Ayrica T-M simetri yoniinde de bir bosluk bolgesi goriilmektedir.
Tam olarak yerellesen yiizey seviyelerinin bu bosluk bdlgelerinde oldugu dikkate
alinirsa, ylizey elektronik enerji seviyelerinin X-M ve T-M ydnlerinde Fermi
seviyesini kestigi sekilden agikca goriilebilir. Bu durum TaC(001) yiizeyinin de

hacim yapisi1 gibi metalik bir 6zellik gosterdigi sonucuna ulagilmasini saglar.

Energy (eV)

Sekil 5.2 TaC(001) yiizeyinin elektronik bant yapist grafigi
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5.4. TaC(001) Yiizeyinin Titresim Ozelliklerinin incelenmesi

TaC(001)(1x1) yiizeyinin denge geometrisi ig¢in hesaplanan fonon dispersiyon ve
durum yogunlugu egrileri Sekil 5.3’te verilmistir. Grafikte tarali alanlar hacim fonon
modlarin1 gosterirken kalin ¢izgiler ise yiizey fonon modlarin1 gostermektedir.
Elektron enerji kayip spektroskopisi (EELS) deney sonuglar1 da dolu karelerle
gosterilmigtir [14]. Gorildigi gibi TaC(001) yiizeyi igin hem I'-X hem de T'-M
yoniinde deneysel Ol¢iim yapilmistir. Hesaplanan fonon modlarinin deneysel

Olctimlerle 1yi bir uyum gosterdigi grafikten acikca goriilmektedir.

Ta ve C arasinda kiitle farkinin bir sonucu olarak fonon dispersiyon grafiginde hacim
akustik ve optik fonon modlar1 arasinda 6nemli bir bosluk vardir. Hesaplanan en
yiiksek ylizey optik fonon modu deneysel sonuglarla ¢ok uyumludur. Bu mod 6nceki
kabuk modeli elde edilememistir [19]. Bu fonon modu T'-M yoniinde neredeyse
diizken, T-X ve X-M simetri yonleri boyunca sirasiyla yukar1 ve asagi
dispersiyon gosterir. Bu daldaki T'-M yoniindeki diizliik, Sekil 5.3’teki fonon

durum yogunlugunda 82 meV’de bir ylizey pikine neden olur.

TaC(001) yiizeyinin fonon dispersiyon grafigindeki akustik — optik bosluk
bolgesinde li¢ yiizey fonon modu (S,, S4 ve Ss) belirlenmistir. Bulunan bu modlarin
daha oOnce hesaplanan deneysel sonuglarla [14] olduk¢a uyumlu oldugu
goriilmektedir. Elde edilen bu uyum ab inito hesaplamalarinda etkin yiik ve yiizey
kuvvet sabitlerinin son derece iyi bir sekilde belirlenmesiyle iliskilendirilebilir. Daha
once yapilan kabuk modeli hesaplamalarinda [19] deneysel verilerle bu kadar iyi bir

uyum gozlenememistir.

Sekil 5.3’te T-X ve X-M simetri yonleri boyunca S; asagi yonde dispersiyon
gosterirken, S4 ve Ss yukari yonde dispersiyon gosterir. Bu dallar dispersiyon
karakterlerinden dolayr fonon durum yogunlugu grafiginde 45, 49 ve 57 meV

degerlerinde ii¢ kiiciik pik olusturmustur.
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Fonon spektrum grafiginin en carpic1 6zelligi herhangi bir simetri yonii boyunca
boyuna akustik dalin (LA-Sg) fonon anomali gdstermemesidir. Bu durum materyalin
hacim fonon dispersiyon egrisinden olduke¢a farklidir [67]. Bu farklilik yiizeydeki
hacim simetrisinin kirilmasindan dolayidir. Ayrica S; ve Sy olarak isimlendirilen iki
akustik dal daha elde edilmistir. Bu dallarin her ikisi de hacim akustik fonon

spektrumu altinda uzanmaktadir ve boylece saf yiizey modlarina doniisiirler.

5.5. Yiizey Fonon Modlarinin Polarizasyonu ve Yerlesimi

TaC(001) yiizeyinin bolge merkezi fonon modlarinin atomik yer degistirmeleri Sekil
5.4’te verilmistir. Sekilde 22.19 meV enerjili fonon modu, tamamen ilk iki tabaka Ta
ve C atomlarinin yiizey normali yoniinde titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 56.91
meV enerjili modda yalnizca C atomlar1 ylizey normaline paralel titresmektedirler.
Bu modu izleyen 58.78 meV’deki titresimler iki farkli sekilde ortaya
¢ikabilmektedir. Bu durum Sekil 5.4’te agik¢a goriilmektedir. Burada yalnizca ilk
tabaka C atomlar sirasiyla yiizey normali yoniinde ve yiizey normaline dik olarak
yer degistirmektedirler. Diger fonon modlar1 ikinci tabaka C atomlarinin

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

TaC’nin hacim fononlarinin olusturdugu LO modu, TaC(001) yiizeyinde =~ moduna
neden olur. Bu mod literatiirde Fuchs Kliewer fonon modu olarak bilinir. 82.11 meV
enerjili bu fonon modunun yiizey normali yoniinde ikinci tabaka C atomlarinin
titresimleriyle olustugu Sekil 5.4’ten goriilebilir. Bu fonon modu ayrica TiC ve
HfC(001) ylizeylerinden [68,69] farkli olarak tiim simetri yonleri boyunca hacim
fonon modlarinin tistiinde yer almaktadir. 73.80 meV enerjili fonon modu da ikinci
tabaka C atomlarinin yiizeye paralel titresimlerinden olusmaktadir. Sekil 5.3’ten
goriilebilecegi gibi T noktasinda S4ve Ss Lucas fonon modlari dejenere olmuslardir.
Yiiksek simetri yonleri boyunca, bu fonon modlarmin titresimlerinin sirasiyla yiizey
normali yoniinde, yiizey normaline dik ve aym enerjili olduklari Sekil 5.4’te
goriilmektedir. Sekil 5.3’te 56.91 meV enerjili S, modu Wallis fonon modu olarak
adlandirilir. Bu mod, tim simetri yonleri boyunca S; ve Ss’den daha diisiik

enerjilidir.
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Bu fonon modunun olusumunda en iist tabaka C atomlarinin yiizey normali yoniinde
titresimleri etkili olmaktadir (Sekil 5.4). 22.19 meV enerjili ~ fonon modu ise ilk iki
seviye Ta ve C atomlarinin ylizey normaline paralel yer degistirmeleri nedeniyle
olusmustur. Sekil 5.3’teki Sg fonon modu yar1 boyuna rezonans modudur ve
genellikle metal atomlarinin dalga vektoriine paralel titresimlerinden meydana gelir.
Bu modda titresimler yiizey normaline de paraleldir. S;, T-M ve T'-X simetri
yonleri boyunca, agir atomlarin yiizeye paralel titrestigi, Love dalgasidir ve burada
atomik titresimler yiizey normaline diktir. Son olarak S; enine akustik hacim
bandinin en alt kismindan gelen Rayleigh yiizey fonon modudur. Bu fonon modu igin

agir atomlar yilizeye dik titresirler.

TaC(001) i¢in X noktasinda elde edilen 6nemli yiizey fonon modlar1 Sekil 5.5°te
sunulmustur. 9.88 meV enerjili ilk mod en diisiik enerjili yiizey akustik fonon modu
olup ikinci tabaka Ta atomlariin yiizeye paralel titresimleriyle olusmustur. Enerjisi
20.58 meV olan mod ise X noktasinda akustik — optik bosluk bolgesinde yer alan ilk
fonon modudur ve ilk iki seviye Ta atomlarmin sirasiyla ylizeye paralel ve dik
titresimleriyle meydana gelmistir. Bu simetri noktasinda ~ fonon modunun enerjisi
24.34 meV olarak tespit edilmistir ve bu modun olusumunda ilk iki seviye Ta
atomlariin baskin bir sekilde rol oynadiklar1 goériilmektedir. Bu moda ayrica ilk
seviye C atomlarinin yiizey normali yoniinde titresimleri de katki yapmaktadir.
Akustik-optik bosluk bolgesinde yer alan diger iki modun enerjileri sirasiyla 49.40
ve 65.18 meV olarak bulunmustur. Bu modlarin olusumunda acik bir sekilde birinci
tabaka C atomlarinin etkili oldugu Sekil 5.4’ten goriilebilir. Enerjisi 79.54 meV olan
yiizey fonon modu, hacim optik fonon modlar1 arasindaki bosluk bolgesinde yer
almaktadir. Bu mod ilk iki seviye C atomlarinin sirasiyla yilizeye paralel ve ylizey
normali yonlerindeki titresimlerinden olusmustur. X noktasinda elde edilen en
yiiksek enerjili fonon modunun titresimi de, enerjisi 79.54 meV olan yiizey fonon

modununkine benzerdir.
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Son olarak TaC(001) yiizeyi igin M noktasinda segilen bazi yiizey fonon modlarinin
atomik titresimleri Sekil 5.6’da sunulmustur. Sekildeki ilk ylizey fonon modu
akustik—optik bosluk bolgesinde yer almaktadir ve birinci seviye C atomlarinin
yiizey normali yoniindeki titresimlerinden olusmaktadir. Sekilde enerjisi 70.22 meV
olan iki ayr1 ylizey fonon modu goriilmektedir. Bunlardan ilki atomlarin yilizey
normaline dik titrestigi S, modu olup, ikincisi ise atomlarin yiizey normaline paralel
titresimleriyle olusan S5 moduna karsilik gelir. Sekil 5.6’da goriilen ve enerjisi 81.75
meV olan en yiiksek enerjili fonon modu ise ikinci seviye C atomlarinin ylizey

normali yoniinde titresimlerinden kaynaklanmaktadir.



6. BOLUM: TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda, TaC materyalinin hacim o6zellikleri ile (001) yiizeyi i¢in yapisal,
elektronik ve titresim ozellikleri yogunluk fonksiyon teorisi kullanilarak incelenmistir. ilk
olarak bu malzemenin yapisal 6zellikleri arastirilmistir. Hesaplamalar sonucu elde edilen 6rgii
sabiti, hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basinca gore tiirevi igin daha Onceki teorik ve
deneysel c¢alismalarla iyi bir uyum gosterdigi bulunmustur. Yapisal parametrelerin
hesaplanmasinin ardindan, bu materyal i¢in hacim elektronik bant yapisi incelenmistir. Elde
edilen sonuglar bu materyalin metalik yapida oldugunu agik¢a gdstermistir. Hesaplanan
sonuglar, daha onceki teorik ¢aligmalardan bulunan enerji aralig1 degerleriyle karsilagtirilmig
ve deneysel degerlerle ¢ok uyumlu oldugu goriilmiistiir. Daha sonra simetri yonleri igin
titresim Ozellikleri incelenmistir ve simetri noktalarinda fonon modlarinin karakteristigi

tartisilmastir.

TaC(001) yiizeyi ile ilgili yapisal ve elektronik 6zellikler hesaplanilmis ve dnceki deneysel ve
teorik caligmalarla uyumlu oldugu gosterilmistir. Elde edilen atomik geometri kullanilarak
yiizey fonon spektrumu ve durum yogunlugu hesaplanmistir. Hesaplanan fonon dispersiyon
egrileri EELS sonuglariyla iy1 bir uyum gostermistir. Deneysel verilerle uyumda, iki temel
simetri yonii boyunca hacim altina uzanan Fuchs-Kliewer modu gozlenmistir. Durum
yogunlugu grafiginde akustik optik hacim bosluk bolgesi yiizey fonon modlarindan dolay1 45,
49 ve 57 meV degerlerinde ii¢ pik gézlenmistir. Son olarak Rayleigh, Love, Wallis, Lucas ve

Fuchs-Kliewer modlarinin polarizasyon karakteristikleri tanimlanmistir.
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