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OZET

Anahtar Kelimeler: Yogunluk fonksiyon teorisi, Geg¢is metali (Cr), Gegis metali
karbiirii (CrC), Brillouin bolgesi, Yapisal ozellikler, Elastik 6zellikler, Elektronik
ozellikler, Titresim 6zellikler, Yiiksek simetri noktalari, Siiperiletkenlik 6zellikler.

Bu tezde, hacim merkezli kiibik 6rgiide kristallesen gegis metali Cr ve sodyum kloriir
yapida kristallesen gegis metali karbiirii CrC’nin yapisal, elastik, elektronik, titresim
ve stiperiletkenlik 6zellikleri yogunluk fonksiyon teorisi kullanilarak incelenmistir.
Yogunluk fonksiyon teorisi Perdew-Burke-Ernzerhof metodu kullanilarak
genellestirilmis gradyan yaklasimi (PBE-GGA) i¢inde kullanilmistir. Khon-Sham
esitliklerinin kendi kendine tutarli ¢6ziimlerinde 6zel K noktalar1 kullanilarak ve
Brillouin bolgesinin indirgenemez parcasi Oornek alinarak elde edilmistir. 60 Ryd
kesme kinetik enerjisi kullanilmistir.

Bu ¢alismanin giris boliimiinde, ¢alisilan materyaller i¢in yapilan 6nceki ¢alismalar
verilmis ve tezin amaci agiklanmistir. Tezin ikinci boliimiinde ise elastik 6zelliklerle
ilgili genel bilgiler verilmistir. Ugiincii béliimde yogunluk fonksiyon teorisi ve
kullanilan yaklasimlar ozetlenmistir. Ayni boliimde bu materyallere yogunluk
fonksiyon teorisinin uygulanigt da agiklanmigtir. Son bdliimde, gecis metali Cr ve
gecis metali karbiirii CrC’nin yapisal, elastik, elektronik, titresim ve siiperiletkenlik
ozellikleri i¢in elde edilen sonuglar sunulmus ve daha Onceki verilerle
karsilagtirilmistir.
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INVESTIGATION OF VIBRATIONAL AND
SUPERCONDUCTIVITY PROPERTIES OF Cr AND CrC
CRYSTALS USING THE DENSITY FUNCTIONAL THEORY

SUMMARY

Keywords: Density functional theory, Transition metal (Cr), Transition metal carbide
(CrC), Structural properties, Elastical properties, Electronic properties, Vibrational
properties, High symmetry points, Superconductivity properties.

In this thesis, we have investigated structural, elastical, electronic, vibrational and
superconductivity properties of transition metal Cr which is crystallized in volume-
centered cubic lattice and transition metal carbide CrC which is crystallized in sodium
chloride structure 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 study, previous studies on these materials have been cited
and we have explained the goal of this thesis. The general informations of elastical
properties have been given in the second chapter. In the third chapter, density functional
theory and used approximations are summarized. In the same chapter the application of
density functional theory to these materials has been also explained. In the last chapter, the
obtained results for structural, elastical, electronic, vibrational and superconductivity
properties of transition metal (Cr) and transition metal carbide (CrC) have presented
and compared with corresponding previous studies.
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BOLUM 1. GIRIS

Giliniimlizde gecis metalleri (Cr) ve gecis metali karbiirleri (CrC) bilimsel ve
teknolojik olarak ilgi odagi olmaktadir. Gegis metalleri ile kovalent ve iyonik bagi
ayn1 anda bilinyelerinde bulunduran NaCl yapidaki gec¢is metali karbiirleri bir¢ok
yonden sira dis1 6zellikler igerirler. Bunlar asir1 sert ve ¢ok yiiksek erime sicakligina
sahiptirler. Ayn1 zamanda kimyasal olarak c¢ok kararlidirlar ve yiiksek korozyon
direncine de sahiptirler. Bundan dolay1 gecis metali karbiirleri endiistride yaygin
olarak kullanilirlar. Ornegin, kesici ve delici aletlerde, mikroelektromekanikte,
optoelektronikte, uzay ve ugak teknolojisinde kullanilirlar. Ayrica olaganiistii fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerinden dolayr bir¢cok alanda kendilerine uygulama alam
bulmuslardir. Bilgi saklama teknolojisinde kayit cihazlarinin diizgiin c¢alisabilmesi
icin manyetik tabakalarin korunmasinda ve fizyon reaktorleri duvarlarinda kaplama
malzemesi olarak kullanilabilirler. Son zamanlarda biiylik gelismeler kaydeden
grafen ve nanoyapilarin biyiiltilmesinde alt tabaka malzemesi olarak
kullanilmaktadirlar. Gegis metali ve karbiirlerinin elektriksel iletkenlikleri fazla
oldugundan dolay1 mikroelektronikte de kullanilmaktadirlar. Gegis metallerinin ve
gecis metali karbiirlerinin bu uygulama alanlarinda saglikli olarak kullanilabilmeleri
icin bu materyallerin atomik, elektronik ve titresim 6zelliklerinin ayrintili bir sekilde

arastirilmasi gerekir.

Gecis metalleri ve geg¢is metali karbiirleri metaller gibi iyi iletkenlige sahiptirler ve

ayn1 zamanda da bazilari siiperiletkenlik 6zellik gosterirler.

Gecis metali olan Cr ve gecis metali karbiirii olan CrC ic¢in uygun sartlar
saglandiginda farkli farkli yapilarda kristallesebilmektedirler. Bu c¢alismada bcc
yapida kristallegsen Cr ve NaCl yapida kristallesen CrC ele alinacaktir. Bu maddelerin

giiniimiizde yaygin olarak kullanilabilmesi i¢in ayr1 ayr1 yapisal, elektronik, elastik,



titresim ve siiperiletkenlik ozelliklerinin incelenmesi ve aralarindaki iligkilerin

belirlenmesi son derece Onemlidir.

1920°1i yillarda Xx-1511 analiziyle Cr’nin kristal yapis1 ve orgii sabiti kesfedilmistir
[1-2]. Daha sonraki yillarda yapilan ¢alismalarda Cr’nin 311 Néel sicakliginin altinda
antiferromanyetik, bu sicakligin {stiinde ise paramanyetik oldugu gorilir [3-7].
Cr’nin elastik sabitlerindeki anomali 1960°da, fonon anomali ile ilgili caligmalar ise
1970’lerde arastirilmistir. Cr’nin yapisal, elektronik ve titresim Ozellikleriyle ilgili

caligmalar yaklasik bir asir 6ncesinden 90’11 yillara kadar devam etmistir [8-17].

Gegis metali karbiirii olan CrC onceki yillarda ¢ok fazla ¢alisilmamistir ve literatiirde
birgok 6zelligi bakimindan yeterli bilgi yoktur. 1992 de teorik olarak elektronik

yapisi, orgii sabiti ve siiperiletkenligi arastirilmistir.

Bu tezin amaci, gecis metali (Cr) ve gegis metali karbiirii (CrC) kristallerinin yapisal,
elektronik, elastik, fonon ve siiperiletkenlik 6zelliklerini yogunluk fonksiyon teorisi

ile incelemektir.

Ilk olarak tezin birinci béliimiinde kisa bir giristen sonra calismada incelenen
kristallerin 6rgii yapilart hakkinda temel bilgiler verilecektir. Ikinci béliimiinde
elastik dalgalar ve elastik sabitler konusu anlatilacaktir. Boliim 3’te gegis metali ve
gecis metali karbiirlerinin yapisal ve elektronik ozelliklerini incelemek igin
kullanacagimiz yogunluk fonksiyon teorisi ile bu teori i¢in kullanilacak olan bazi
yaklagimlar agiklanacaktir. Ayrica Boliim 3'te titresim 6zelliklerinin incelenmesi igin
kullanilan 6rgii dinamigi hesaplama metodu ile elastik 6zelliklerin incelenmesi i¢in
kullanilan metod da bulunmaktadir. Boliim 4’de ise sonuglar ve tartigmalar kismi yer
alacaktir. Cr ve CrC kristallerinin yapisal 6zellikleri; 6rgii sabitleri, hacim modiilleri
ve elastik sabitleri yogunluk fonksiyon teorisi ile tayin edilmistir. Ayn1 zamanda
elektronik ve titresim 6zellikleri belirlenerek elde edilen bulgular ile bu kristallerin
stiperiletkenlik ozellikleri de sonuglar kisminda arastirilacaktir. Ayrica bulunan
sonuclar daha Once yapilan teorik ve deneysel calismalarla da karsilastirilacaktir.

Sonuglar ve tartismalar kisminda incelenen bu kristallerin yogunluk fonksiyon



teorisi kullanilarak hesaplanan fonon dispersiyon grafikleri ve yiiksek simetri

noktalarinda titresim sekilleri de sunulacaktir.

1.1. incelenen Materyallerin Hacim Yapilar

Bu calismada bcce yapidaki gegis metali (Cr) ve NaCl yapidaki gecis metali karbiirii
(CrC) ele almmistir. Bu boliimde hacim merkezli kiibik orgii ve ylizey merkezli

kiibik 6rgii hakkinda bilgi verilecektir.

1.1.1. Hacim merkezli kiibik orgii

Basit kiibik orgiiniin cisim merkezine bir 6rgii noktas1 daha koyarak yeni bir orgii
elde etmek miimkiindiir. Bu 6rgili hacim(cisim) merkezli kiibik 6rgii olarak bilinir.
Uluslararasi literatiirde bu o6rgii (bcc) olarak ifade edilir [18]. Hacim merkezli kiibik
orgii i¢in geleneksel birim hiicre Sekil 1.1°de gosterilmistir. Bu geleneksel birim

hiicrede toplam 2 6rgii noktas1 bulunur.

Sekil 1.1. Hacim merkezli kiibik 6rgiiniin geleneksel birim hiicresi

Fakat bu hiicre, hacim merkezli kiibik 6rgii i¢in ilkel birim hiicre degildir. Bir 6rgii

3
noktasi i¢ceren ve hacmi a? olan ilkel birim hiicre Sekil 1.2’de gosterilmistir.



Sekil 1.2. Hacim merkezli kiibik 6rgii i¢in ilkel birim hiicre

Hacim merkezli kiibik 6rgii igin temel 6rgii vektorleri;

1 -~ 1. 1 ~

§,=——al+-aj+—-ak 11
&==7 P (1.1)

1 o l Y 1 ~
a, ==—al——aj+—-ak 1.2
2 =5 S+ (1.2)

1 o l 2 1 ~
a,==al+—-a——ak 1.3
3 =5 S5 (1.3)

olarak verilir. Bu orgiide atomlarin birbirlerine en yakin oldugu yon [111] yoniidiir.

En yakin komsu atom uzakligi %\/5 olarak ifade edilir [18].

1.1.2. Yiizey merkezli kiibik orgii

Yiizey merkezli kiibik orgii, basit kiibik orgiiden kolaylikla elde edilebilir. Bir basit
kiibik Orgiiniin yilizey merkezlerine birer 6rgii noktas1 konulursa olusan yap1 yiizey
merkezli kiibik orgii olarak bilinir [18]. Sekil 1.3’de yiizey merkezli kiibik orgiiniin
geleneksel birim hiicresi gosterilmistir. Bu geleneksel birim hiicrede toplam 4 6rgii

noktast bulunur.



Sekil 1.3. Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin geleneksel birim hiicresi

Tabii ki bu hiicre, ylizey merkezli kiibik 6rgii i¢in ilkel birim hiicre degildir. Bir 6rgii

aS
noktasi i¢ceren ve hacmi 7 olan ilkel birim hiicre Sekil 1.4’de gosterilmistir.

Sekil 1.4. Yiizey merkezli kiibik 6rgii i¢in ilkel birim hiicre

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

a = %aj +%al2 (1.4)

a, :—af+%ak (1.5)



a, :%ah%a] (1.6)

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

komsu atom uzakligi — olarak ifade edilir[18].

NG

1.1.3. Ters orgii

Bir kristalin 6zelliklerini incelemek i¢in gerekli olan biitiin dalga vektdrleri kristalin

ters orgiisiinden belirlenir. Ters 6rgli vektori

seklinde ifade edilir [19]. Burada m; degerleri pozitif-negatif tamsayilar ve sifir

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

olup diiz 6rgii vektdrleri cinsinden

2T, . _ 27 . . _ 27, .
g :E(az xd;) P :E(aa xd, ) 9 :E(al xd,) (1.7)

seklinde yazilabilirler. Burada Q = |é'l -(é’z X 3'3] olarak hesaplanabilen kristalin ilkel

birim hiicre hacmidir.
1.1.4. Hacim merkezli kiibik érgiiniin birinci Brillouin bolgesi

Hacim merkezli kiibik orgiliniin temel vektorleri (1.7) esitliklerinde yerine konularak,

ters orgli vektorleri,



.2 2 .2
6-Zou)  g-Zaoy  g-Faio

olarak bulunur [19].

Sekil 1.5. Hacim merkezli kiibik 6rgiiniin indirgenmis birinci Brillouin bolgesi

Hacim merkezli kiibik o6rgii i¢in 1. Brillouin bolgesi Sekil 1.5’de gosterilmistir.
Tarali alan Indirgenmis Birinci Brillouin bélgesidir. Bu bolgedeki dalga vektorlerini
kullanarak kristalin tiim 6zelliklerini incelemek miimkiindiir. Simetriden dolay1 bu
bolgenin disindaki dalga vektorleri farkli sonucglar vermeyecektir. Sekilde goriildigi
gibi bu bolge, I', P, N ve H olmak tizere dort simetri noktas1 igermektedir. Bu

simetri noktalar1 kartezyen koordinatlar cinsinden asagida verilmistir:

N
R

r:%”(o,o,O) p—

27, 1 111
N=-2(0,0,= H=2(-2,22
2 003 222



1.1.5. Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin birinci Brillouin bélgesi

Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin temel vektorleri (1.4) esitliklerinde yerine konularak,

ters orgii vektorleri,

6-2(111) 6= 6= 201

olarak bulunur [19].

Sekil 1.6. Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin indirgenmis birinci Brillouin bolgesi

Yiizey merkezli kiibik orgii i¢cin 1. Brillouin bolgesi Sekil 1.6’da gosterilmistir.
Tarali alan Indirgenmis Birinci Brillouin bolgesidir ve bu bdlge 1. Brillouin
bolgesinin 1/48’ine esittir. Bu bolgedeki dalga vektorlerini kullanarak kristalin tiim
ozelliklerini incelemek miimkiindiir. Simetriden dolay1 bu bolgenin disindaki dalga
vektorleri farkli sonuglar vermeyecektir. Sekilde goriildiigii gibi bu bolge, 1", X, U,
L, K ve W olmak iizere alt1 simetri noktasi icermektedir. Bu simetri noktalari

kartezyen koordinatlar cinsinden asagida verilmistir:



27 21 2z, 11
'=--(0,0,0 X ==—(0,10 U=—(@~,—
~(0.0,0) - (010) )
Lzz_ﬁ(lll,l) K=2—ﬂ(§,—,0) W=2—”(1,1,0)
a 222 a 4 a 2

olarak verilir. Bu yonlerde deneysel Ol¢iimlerin yapilmasi daha kolay oldugundan

genellikle arastirmalar bu yonlerde yogunlasir.

1.1.6. Sodyum Kloriir kristal yapa

N
: )
L - i ‘ i e L
J-‘F/‘- ;.—-’"_—" :—J_
IS ) .
P a l“}"w }

1 (Graii sabit)

Sekil 1.7. Sodyum Kloriir kristal yap1

CrC gecis metali karbiirii Sodyum Kloriir yapida kristallesir. Sodyum Kloriir Kkristal
yap1 Sekil 1.7°de gosterilmistir. Sodyum ve klor atomlarinin yerine Krom ve Karbon
atomlar1 otururlar. Bu atomlar basit kiibik 6rgli noktalarin1 doldururlar. Fakat tiim
orgii noktalar1 6zdes degildir. Ciinkii bazilar1 Cr, bazilar1 da C atomlar tarafindan
doldurulmustur. Bu noktalar arasindaki fark kolay bir sekilde goriilebilir. Clinki

noktalardaki atomlar farklidir. Sodyum Klortir kristal yapinin orgiisiinii anlamak i¢in
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Sekil 1.7°de hacmi a® olan hiicreye bakmak gerekir. Bu sekil incelendiginde sodyum
atomlarmin yilizey merkezli kiibik orgii noktalarina oturduklari agik bir sekilde
goriliir. Bu sebeple Sodyum Kloriir yapisindaki kristalin iskeleti yiizey merkezli
kiibik orglidiir. Her bir krom atomu 6 tane karbon atomu ile en yakin komsudur.
Bundan dolay: kristal yap1 oktahedral (altill) baglanmaya sahiptir. Bu geleneksel
birim hiicrede 4 Cr, 4 tane de C atomu mevcuttur [19].

Bu kristal yapinin primitif birim hiicresinde bir krom ve bir de karbon atomu
bulunur. Karbon atomu (0,0,0) noktasinda, krom atomu da (1/2, 1/2, 1/2) noktasinda

yer alir. Buradaki pozisyonlar orgii vektorleri cinsindendir. Kristal yap1 yiizey

merkezli kiibik 6rgiiye sahip oldugundan 6rgii vektorleri,
3, = %(0,1,1) a, = %(1,0,1) a, = %(1,1,0) (1.8)

olarak verilir.



BOLUM 2. ELASTIK SABITLER VE ELASTIiK DALGALAR

Bu boéliimde atomlarin periyodik diizenlenmesinden daha ¢ok devamli homojen bir

ortamda kristalin elastik sabitleri gz Oniine alinacaktir. Buradaki biitlin yaklagimlar

10" veya 10"*cps den daha kiigiik frekanslarda yani 10°cm den daha uzun A dalga
boylarindaki elastik dalgalar i¢cin gecerli olmaktadir. Elektronik olarak yiiksek
frekanslar kolaylikla elde edilemediginden, yiiksek frekanslardaki elastik dalgalar
ancak elastik olmayan sag¢ilma metotlarinda kullanilir. Biitiin yaklagimlar i¢in gegerli
frekans bolgesi katihal fiziginde biiyiik bir ilgi uyandirmaktadir. Ozellikle metallerin
elektronik yapisini, 6rgii kusurlarini, stiper iletkenligi incelemede ve Kkristallerin
elastik sabitlerini 6lgmede ultra ses dalgalart kullanilir. Sayisiz teknolojik
uygulamalarda katilardaki elastik dalgalarin biiylik bir 6nemi vardir. Asagidaki
maddelerin bazilar1 ¢ok karigik goriilmektedir. Cilinkii sembollerin alt kisminda ¢ok
saylda kagmilmaz indisler yer almaktadir. Fakat fiziksel temel c¢ok basittir ve
Newton’un ikinci kanunu ve Hooke kanunu kullanilir. Hooke yasasi elastik bir katida
gerilme ile sikismanin direk olarak orantili oldugunu belirler. Gerilmenin ¢ok biiytik
oldugu durumlarda lineer olmayan bdlgenin olugmasi nedeniyle Hooke kanunu

gecerliligini yitirir [20].

2.1. Elastik Gerilmenin Analizi

Bir koordinat sistemindeki gerilme bilesenleri €,,€,,,€,,€,,,€,,,€, terimleri ile

belirlenebilir. Ama bu durum yalmiz ¢ok kiiglik gerilmeler uygulanmasinda
gecerlidir. Izotermal (sabit sicaklik) ve adyabatik (sabit entropi) deformasyonlar
arasinda bu terimler fazla anlamli olmaz. Ciinkii oda sicakliginda ve daha diisiik
sicakliklarda izotermal ve adyabatik elastik sabitleri arasinda ¢ok kiigiik farkliliklar
vardir ve bu farkliliklar da fazla 6nemli degildir [20].
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Bir kristale kiiciik bir gerilme uygulanirsa kristalde bir deformasyon meydana gelir
ve bu deformasyon bariz olarak anizotropiktir. Kristallerdeki deformasyon olayinda

iki durum vardir. Bunlar;

- Kiristal 6rgiistiniin kendisinde olusan deformasyon

- Kiristalin biitiiniinde olusan deformasyon

Bu iki deformasyon arasindaki farki belirlemek gereklidir. Cilinki orgi
rotasyonundan ileri gelen ve kristalin seklindeki bir degisme olarak tarif edilen
kristal deformasyonu baslangigta diiz olan orgii diizlemlerinin biikiilmesi veya
burulmasi olarak g6z oniine alinabilir. Halbuki kristalin bir biitiin olarak herhangi bir
deformasyona ugramadan Orgii deformasyonunun meydana gelmesi beklenilemez.
Hicbir dogrultuda gerilme uygulanmamis bir kati cisim i¢in Sekil 2.1° deki gibi birim
vektorleri x, y, z, olan birbirine dik ii¢ vektor diislinebiliriz. Kati cisimde kiigiik bir
iniform  deformasyon olustugunda cisimlerin  eksenlerinin  dogrultu ve

uzunluklarinda bir bozulma meydana gelir [20].

Uniform bir deformasyon kristalin her bir primitif hiicresinde deformasyon
olusmasidir. Deformasyon olugsmadan oOnceki eski eksenlere bagli olarak

deformasyondan sonraki yeni eksenleri x',y’,z" ile gosterirsek;

X'=([+ex )X+ &gy +8,2

Y =g, X+[A+e,)y+e,2 (2.1)

7'= ExX+e,y+ (1+e,,)z
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90"

e 90°

(@) (b)

Sekil 2.1. Gerilme durumunu belirleyen koordinat eksenleri, (a) Gerilme uygulanmamis durumda dik
eksen takimu (b) Gerilme durumundaki deformasyon

degerini alir. Burada &, B katsayilar1 deformasyonu tarif eder ve gerilmelerin kiigiik

olmast durumunda boyutsuz ve <<l degerindedir. Secilen eski eksenler birim
uzunluktadirlar, fakat yeni eksenler birim uzunlukta olmak mecburiyetinde

degildirler. Ornegin,

! o 2 2 2
XX =1+ &+ +E5 6y

X'=l+g, +...

olur. x, y ve z eksen uzunlugundaki kesirsel degisme birinci derecedeki diizenlemede

sirastyla &,,, &,,, &,, olur. r=XX+Yy+zz deki noktada (veya atomda) Denklem

XX ! yy !
2.1 alindiginda (Sekil 2.1 deki gibi) tiniform ise deformasyondan sonraki noktanin
durumu r'=xx"+yy'+zz' olur. Bu durum x ekseninin r=Xx seklinde secilmesi
halinde X' niin r'=xx" seklinde tarifi i¢in genellikle dogrudur [21]. Buna gore

deformasyonun R yer degistirmesi,
R=r'—r=x(X'-x)+y(y'-y)+2(z2'-2) (2.2)

seklinde tarif edilebilir veya Denklem 2.1 ifadesinden;
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R(r) = (Xey + Yo, +26,)X+(Xey, + Ve, +28,)Y +(Xe, + Ve, +26,)7  (2.3)

olur. Bu ifadede u, v, w gibi yer degistirme degerlerinin kullanilmasiyla ¢ok daha

genel durumda,
R(r)=u(r)x+v(r)y+w(r)z (2.4)

seklinde yazilabilir. Eger Sekil 2.2(b) deki deformasyon diizgiin degilse yani Kristalin
her bir primitif birim hiicresinde deformasyon olusmuyorsa u, v, w’ y1 lokal gerilme
ile belirleyebiliriz. ilgilendigimiz bolgenin ¢ok yakiinda r’nin merkezini alirsak
Denklem 2.3 ve Denklem 2.4 ifadelerinin karsilastirilmasi, R(0)=0 da kullanilan R’

nin Taylor serisine agilabilecegini verir.

N e :z% (2.5)

oy % oz

. ou _
ngx —X&, ygyy =Y

gibi degerler R igin se¢ilen merkezin bagimsiz degerlerini belirler [21].

Diizgiin gerilme Diizgiin olmayan gerilme

Yoy oy Yy v

v
v
4
4

R
trttt
t4 4 4 ¢

@ (b)

Sekil 2.2. (a) Uniform gerilmedeki, (b) Uniform olmayan gerilmedeki (2.4) denklemindeki R yer
degistirme vektorleri.(c) A, B, C kenarlarina sahip paralel yiizliiniin hacmi A.B x C ¢arpimina esittir.

B x C vektérii B ve C’ nin belirledigi diizleme diktir ve biiyiikliigii de kenarlar1 B ve C olan paralel
kenarin ylizey alanina esittir
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Cogunlukla &, sabitlerini daha ¢ok e, seklinde gostermek daha uygun olacaktir.

Q,

Buna gore gerilme birlesenleri €,,,€,,,€,, ifadeleri ile tarif edilebilir ve Denklem 2.5

xx1 Cyy 1 7z
ifadesine gore,
ou | ov . oW
exx:gXXZGT’eyy:‘gyyzﬁ’ezz:‘gzzzaT (2-6)

elde ederiz. Diger €, ,€,,,€,, gerilme birlesenleri eksenler arasindaki aginin degisme

terimiyle tarif edilebilir ve Denklem 2.1 ifadesini kullanarak,

— ou ov .

&y =Xy Z&,+Ey = >
o, oV OW .

e, =Yz ;gzy+gy2=87+—, (2.7)
b ou Ow .

e,=2'X=¢g,+¢&, —aT+—,

seklinde tarif edilir ve = isaretini = isareti seklinde kullanmak icin &2 li terimi ihmal

etmek gereklidir. Bu alti sabit €,; tamamen gerilmeyi belirler ve gerilme tarif

edildigi gibi boyutsuzdur [20].
2.1.1. Genisleme
Deformasyona bagli olarak kati cismin hacmindeki kesirsel bir artmaya genisleme

denir. Genisleme hidrostatik basinca gore negatiftir. Kenarlar1 x, y, z olan kiipiin

deformasyon sonraki hacmi,

V =X.(y'x2) (2.8)

dir. Buda kenarlar1 X', y', z" olan paralel yiizliiniin hacmi igin bilinen ve Sekil 2.2(c) de

gosterilen hacmin bir sonucudur. Denklem 2.1 ifadesinden,
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1+¢&,, Exy Ey
X\y'x2'=| & 1+¢ g
' yX yy yz
&y Eqy 1+¢,

elde edilir[20]. Burada olusan iki gerilme birleseni ihmal edilmistir. 6 genislemesi,

=Sy + gyy + &n (29)

seklinde verilmistir.
2.1.2. Sikisma bilesenleri

Bir kat1 cisimdeki birim ylizey iizerine etki eden sikisma kuvvet olarak tarif edilir.

X Xy, XZ,YX,Yy,YZ,ZX,Zy,ZZ olmak tizere dokuz tane sikisma birleseni vardir.

Buradaki biiyiik harfler kuvvetin dogrultusunu, kii¢lik harflerle gosterilen indisler ise
kuvvetin uygulandigi diizlem normallerini belirler [20]. Sekil 2.3°de gosterildigi gibi
X

«» sitkisma birleseni, x dogrultusuna dik olan bir diizlemin birim ylizeyine x

dogrultusunda uygulanan bir kuvveti belirlemektedir. X, , sikisma birleseni ise y

yo
dogrultusuna dik olarak alinan bir diizlemin birim yilizeyine x dogrultusunda
uygulanan bir kuvveti gosterir. Toplam donme sifir olmasi ve agisal ivmenin
kaybolmas1 kosullarinda elastik sabitlerle tarif edilen statik durumun kullanilmasi
halinde Sekil 2.4’de goriildiigii gibi bir basit kiipte bagimsiz sikisma birlesenlerinin

say1s1 dokuzdan altiya iner ve bu durumda;

Y,=2Z,: Z,=X,; X, =Y, (2.10)

olur. Boylece alt1 tane bagimsiz sikisma birlesenleri XX,Yy,ZZ, Xy,YZ,ZX seklinde

alinabilir.
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Z [001]
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‘-—._.__.* y
[010]

Sekil 2.3. x dogrultusuna dik olarak yayilan bir diizlemin birim ylizeyine x dogrultusunda uygulanan
bir kuvveti Xy sikisma bileseni ile ve y dogrultusuna dik dogrultuda yayilan bir diizlemin x
dogrultusunda uygulanan kuvvetin X, sikisma bileseninin sematik gériiniimii

Sikisma birlesenleri birim hacimdeki enerji veya birim ylizeydeki kuvvet birimine

sahiptir. Gerilme birlesenleri uzunlugun oranidir ve birimsizdir [20].

Xy ——»

Sekil 2.4. X=X, statik dengedeki bir cisim i¢in gosterilisi. x ve y dogrultusundaki toplam kuvvetler
sifirdir. Boylece toplam kuvvet yok olmustur. Eger Y,=X;, ise merkeze gore toplam moment de sifirdir

2.2. Elastik Durum ve Sertlik Sabitleri

Oldukga kiiclik deformasyonlarda Hooke kanunu gerilmenin sikigma ile direk olarak
orantil1 oldugunu belirler. Boylece gerilme birlesenleri sikisma birlesenlerinin lineer

bir fonksiyonu ise,
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€ =S Xy +51,Yy + 532, +3,,Y, + 552, + 556 X}

€y =Sy X +S5Y, +SuZ, +S,,Y, +S55Z, + S X ;

€, =Sy X +S5,Y, + 552, +S,,Y, + 5557, + S5 X ; (2.11)
€, =Sy X +S,,Y) +S43Z, +S,,Y, + 5452, + S X

€, =S5 Xy + S5, +553Z, +S5,Y, +Sg5Z, + S Xy

€y = Se1 Xy +SgYy +SgaZ, +Sg,Y, +SesZy + S X5

Karsit olarak, sikisma birlesenleri, gerilme birlesenlerinin lineer bir fonksiyonu ise,

X X = C11exx + C12eyy + C13ezz + C14eyz + C1Sezx + C16exy;

Yy = CZlexx + C22eyy + C23ezz + C24eyz + CZSezx + C26exy;

Z,= C3lexx + C32eyy + C3Sezz + C34eyz + C35ezx + C36e

; (2.12)
Yz = C4lexx + C42€yy + C4Bezz + C44eyz + C4Sezx + C46exy;

Zx = C51exx + C52eyy + C53ezz + C54eyz + C55ezx + C56€xy;

X y — Cﬁlexx + C62eyy + C63ezz + C64eyz + C65ezx + C66exy;

S, S, niceliklerine elastik durum sabitleri veya elastik sabitleri, C,, C,,
niceliklerine elastik sertlik sabitleri veya elastik modiilii denir [20]. Bunlar igin diger

isimlendirmelerde gegerlidir. Elastik durum sabiti olan S’ler |ytizey|/|kuvvet| veya
|Hacim|/|Enerji|  biiyiikligiindedir. Elastik ~sertlik sabiti olan C’ler ise

|kuvvet|/|ytizey| veya |Enerji|/|Hacim| biiyiikligindedir.

2.2.1. Elastik enerji yogunlugu

Denklem 2.11 veya Denklem 2.12 ifadelerinde belirlenen bu 36 tane sabit say1 birgok
diisiince yontemleriyle azaltilabilir. Hooke yasasi yaklagiminda, 6rnegin gerilmis bir
yayin enerjisi i¢in ifadeyi gbéz Oniline aldigimizda, elastik enerji yogunlugu U

gerilmenin ikinci derece fonksiyonudur. Boylece elastik enerji yogunlugu,
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Zz 4 Z =1 C .88, (2.13)

seklini alir. Toplamlardaki 1’den 6’ya kadar sayilarin degisimi,
1=xx,2=yy,3=122,4=yz,5=2IX, 6=xy (2.14)

degerlerini tarif eder. Asagidaki Denklem 2.17 ifadesinde goriildiigii gibi C
biiyiikliigii Denklem 2.12 ifadesindeki C’ye baglhdir.

Gerilme birlesenlerinin degisimine gore U’nun tiirevinden sikisma birlesenleri

bulunabilir. Bu netice, potansiyel enerjinin tarifinden de elde edilebilir [20].

Bir birim kiipiin bir yiiziine X, baskisinin uygulandigini ve kiipiin karsit yiiziiniin

serbest kaldigini gz oniine alalim.

ou ou = lws ,= =
Xy = aTXX = E =Cpe + 5 Zﬂ:z (C,5Cp2)es (2.15)

Burada yalmz (C,;—C,, )/2 kombinasyonunun sikisma-gerilme bagntisinda

gecerli oldugunu diisiinmeliyiz. Buna gore elastik durum sabiti simetrik olmaktadir.

Cop = Z(CW +C4)=Cp, (2.16)

olur. Boylece C_;=C,, esitligi C’nin bulundugu Denklem 2.12 matrisindeki

kosegenler boyunca olmayan otuz tane terim arasindaki on bes tanesinin esit
oldugunu belirler. Bu yolla otuz alt1 tane elastik durum sabiti yirmi bir tane sabite

indirgenmis olur. Buna gore C’lerin veya S’lerin bulundugu matrisler simetriktir.
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2.2.2. Kiibik kristalin elastik durum sabitleri

Genellikle bir kristal simetri elemanlarina sahipse bagimsiz elastik durum sabitleri
¢ok daha az sayilara indirgenebilir. Ornegin, burada kiibik kristalin yalmz ii¢ tane
bagimsiz elastik durum sabitine sahip oldugunu gosterebiliriz. Kiipiin kenarlarinin
secilmis olan koordinat eksenlerine paralel oldugunu kabul edelim. Bir kiibik

kristalin elastik enerji yogunlugunun,
u=1 (e? +¢? +e2)+1C (e +e? +e2)+1C (e e +e e +e e )
_2 11\ ™ xx yy 2z 2 44 yz ZX Xy 2 12 yy 2z 2z XX XX yy
(2.17)

oldugunu ve diger ikinci derece terimlerin bulunmadigini sdyleyebiliriz. Yani,

BBy +-); (B ) (EBg®y +-00); (2.18)
gibi terimler yoktur.

Bir kiibik yapida bulunan simetri elemanlari, kiipiin kosegenlerinden gegen dort tane
i¢ katli donme eksenidir. Bu eksenler Sekil 2.5’de goriildiigii gibi [111] dogrultusuna

esdegerdir. Bu dort eksen etrafinda 27/3° lik dénmede x, y, z, eksenleri sematik

olarak,

XY D>ZoX-X>ZLo>-yY—>-X 219
X>Z>-Y>X—X>D>Y>Z>-X (2.19)

seklinde se¢ilmis eksene bagli olarak degisir. Ornegin, bu semadaki ilk durum igin,
e’ +e> +e* e’ +e° +e°
XX Yy ZZ XX Zz XX

olur.
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Bu durum Denklem 2.17°deki parantez i¢indeki diger terimler i¢in aynidir.

/ Ty
\

Sekil 2.5. Kiipiin 3 ile isaretlenmis ekseni etrafinda 277/3 kadarlik dondiiriilmesi sonunda x—y, y—z

/

X

ve z—X degismesi

Boylece; Denklem 2.17 ifadesi goz Oniine alinan doénme operasyonlari altinda
degismez. Fakat terimlerin her birinde bir veya daha fazla indis ¢ift say1 ise Denklem

2.18 ifadesi meydana gelir.

Denklem 2.19 ifadesindeki donerek degisme dizisinde terimlerin isaretlerinin

degistigi bulunmustur. Ciinkii €,, = buna bir 6rnektir. Boylece uygulanan bir

)
déonme operasyonu altinda Denklem 2.18 ifadesi sabit kalamaz. Bu durumda
Denklem 2.17 ifadesindeki sayisal carpanin dogrulugu incelenmis olmaktadir.

Denklem 2.15 ifadesi yardimiyla,

ou

o =X, =C e, +Cp, (eyy +e,,) (2.20)
eXX

olur. Burada C,g,, ’in ortaya ¢ikmasi Denklem 2.12 ifadesi ile uyum iginde

oldugunu belirler. Daha genel bir karsilastirmada,

Cp,=Cp; Cy=C=C;=0 (2.21)



22

oldugunu goriiriiz [20]. Denklem 2.17 ifadesinden;

ou
a: Xy :C44exy (222)

elde edilir. Bunu Denklem 2.12 ifadesi ile karsilastirdigimizda,

Cor=Cop =Cg3 =Cy =Cg5 =0, Cgs=C,y (2.23)

oldugunu buluruz. Bdylece bir kiibik kristal icin elastik durum sabitlerinin

degerlerini Denklem 2.17 ifadesinde;

€ eyy €, eyz €2 exy
X, C;, C, C, O 0 0
Y, C, C;, C, O 0 0
Z, C, G, C; O 0 0 (2.24)
Yy, 0 o0 0 ¢C, O 0
Zz, 0 0 O o0 ¢C, O
X, 0 0 0 O 0 C,

matrisi seklinde buluruz [20]. Kiibik kristaller igin elastik durum ve kabul sabitleri;

1 _ _
Cu = S_; Cp,—Cu=(S3—S) ™ Cu+2C;, = (S +2S,)™ (2.25)
44

degerlerine baglidir. Bu bagintilar Denklem 2.24 matrisindeki ters matrisin kabuliinii

belirler.
2.2.3. Hacim maodiilii ve sikisabilirlik

Uniform bir geniglemenin €,, =€,y =€, =0/3 oldugunu kabul edelim. Bu

deformasyon i¢in bir kiibik kristaldeki Denklem 2.17 ifadesindeki enerji yogunlugu,
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U= % (C,y+2C,,)5 (2.26)

olur. Hacim modiili B ’yi,

U= % B&? (2.27)

ifadesi ile tarif edersek, bir kiibik kristal i¢in hacim modiilii,
1
B= 3 (C+2Cy) (2.28)

seklini alir. K ile gosterilen sikisabilirlik ise K =1/B ifadesi ile tarif edilebilir[20].

2.3. Kiibik Kristallerdeki Elastik Dalgalar

Kristal orgiilerindeki titresim hareketlerini iki sekilde tarif edebiliriz. Kristali
olusturan atomlarin veya iyonlarin bulunduklar1 durum nedeniyle dogal titresim
hareketleri vardir. Buna oOrgiideki dogal titresim hareketleri denir. Cogunlukla

aldiklar1 1s1 enerjisine baghdir.

Bir kristali olusturan atomlar veya iyonlar dis kuvvetlerin etkisiyle 6rnegin, mekanik
veya elektromanyetik uyarmalar neticesinde titresim hareketi yaparlar. Kristallerdeki

bu titresim hareketleri akustik ve optik 6zelliklere neden olur.

Sekil 2.6’da goriildiigii gibi hacmi AxAyAz ile belirlenen bir kiiplin x

dogrultusundaki  yiiziine -Xyx(x) baskisim1 ve X+AX  paralel yiiziine

X, (X+AX)=X, (x)+(%)Ax sikismasint uygulayalim. Yiizeye uygulanan net

oX,
OX

kuvvet, ( )AXAyAz olur. y ve z yiizlerine yapilan Xy ve X; sikismalarim kiip

boyunca degismesinden X dogrultusunda diger kuvvetler ortaya ¢ikar. Kiip

tizerindeki net kuvvetin x dogrultusundaki bileseni,
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Hacim AxAyAz

- Xx(x)
»

N/

AN

e

X, (x+Ax)

- Ax/

ﬁ}'x“/

Sekil 2.6. Hacmi AxAyAz ile belirlenen kiipiin x dogrultusundaki — X,(x) sikismasi ve x+Ax paralel
yliziine — X4 (x+Ax) stkismasinin uygulanmasinin sematik goriiniimii

oX 5Xy oX
X + Z]AXAYAZ 2.29
Y + az] y (2.29)

F:
[ax

X

olur. x dogrultusundaki ivme birleseni ile kiipiin kiitlesinin ¢arpimi kuvvete esit
oldugundan, kiipiin kiitlesi m= pAXxAyAz ve ivmed®u/ot® olacaktir. Buna gore

kristal i¢indeki bir hacim elemanina etki eden kuvvetle x dogrultusundaki hareketin

denklemini elde ederiz. Bu da,

ou oX, OX, X,
pP—= + +
o2 ox oy o

(2.30)

olur. Burada p yogunluk u ise x dogrultusundaki yer degistirmedir. y ve z

dogrultulari i¢in de benzer hareket denklemleri vardir. Bir kiibik kristal igin Denklem
2.13 ve Denklem 2.24 ifadelerinden,

2 oe oe
pIU_c, Baic,| Bo P | o | By, B (2.31)
at ox ox o y
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hareket denklemini elde ederiz. Burada x, y, z dogrultular1 kiipiin kenarlarina
paraleldir. Denklem 2.6 ve Denklem 2.7 ifadelerindeki tariflerden gerilme

birlesenleri,

2 2 2 2
Rl o Cﬂ{a u_ du (2.322)

Pﬁzcny"‘ _+_}+(C12+C44){

oN W
ayZ 622

OXoy ~ oxoz

seklinde ikinci dereceden diferansiyel denklem elde ederiz. Bu denklemde u, v, w
sembolleri Denklem 2.4 ifadesinde R ile tarif edilen vektorin x, y, z
koordinatlarindaki yer degistirme birlesenleridir [20]. Bu denklem kiibik kristalin x
dogrultusundaki elastik sabitlerini igermesi bakimindan elastik dalga fonksiyonu
olarak tanimlanir. y ve z dogrultularinda 0%/ /ot? ve 6W/6t? igin benzer hareket

denklemleri simetri nedeniyle Denklem 2.32a ifadesinden direk olarak bulunur.

Bunlar;

oV oV o oV oU oW

p 8t_2 :C]'l_ayz +C44 |:W+?j|+(clz +C44)|:M_@i| (232b)
o'W oW oW oW ou oV

p a‘tz :Cll azz +C44 {W-FW}_F(C]'Z +C44)|:ﬁ—ﬁ} (232C)

seklindedir. Simdi bu denklemlerin 6zel basit ¢ozlimlerini arayalim.

2.3.1. [100] dogrultusundaki dalgalar

Kiibik kristal i¢in Denklem 2.32a ifadesinde elde edilen elastik dalga fonksiyonunun

bir boyuna (Longitudinal) dalga i¢in 6zel bir basit ¢6ziim,

U = Uu,exp[i(Kx —at)] (2.33)
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seklindedir. Burada u yer degistiren parcacigin x birlesenidir. Dalga vektorii ve
parcacik hareketinin her ikisi de kiipiin x kenar1 boyuncadir. Burada K =27z/1 ile

gosterilen dalga vektorii ve @ =27V agisal frekanstir. Bu denklemin tiirevini alalim,
ou o°u

—= =+iKu; =—=+K«;

~ = =—iol; — =—-0’U (2.33a)

ifadelerini elde ederiz. Bu degerleri Denklem 2.33 ifadesi ile birlikte Denklem

2.32a’daki dalga fonksiyonunda yerine yazarsak,

2
@’ p=CLK? veya Kzzgl yada =K /ﬁ (2.34)
P

11

olur. Burada C,; kristalin [xx] dogrultusundaki elastik modiilidiir. Béylece [100]

dogrultusundaki bir boyuna dalganin hizin1 bulmak istersek x yoniinde ilerleyen bir

dalga i¢in Denklem 2.33 ifadesindeki iistel terimi sifira esitlersek Kx—awt=0" dan x

noktasinin hizini, X =(@/K)t’den V, =@ /K seklinde elde ederiz.

v, = % - 2277/1 —vi=K /ﬁ (2.35)
™ p

olur. Bu ayni zamanda boyuna dalganin faz hizi olarak tanimlanir ve faz hizi; sabit

faz agili bir noktanin ilerleme hizidir. Burada V, bulmak i¢in faz agisinin sifir

oldugu nokta goz oniine alinmistir. Hatirlatma olarak homojen ve lineer bir cisimde
elastik dalgalarin faz hiz1 ve grup hizi birbirine esittir. Faz ve grup hizlart biiyiikliik
olarak pozitif degerler alacagindan Denklem 2.35 denkleminde bulunan karekoklii

ifadenin i¢i her zaman pozitif olmalidir. Burada C;; >0 sart: elde edilir. Bu kiibik

kristaller i¢in birinci dayaniklilik sartidir. Kristal bu sart1 saghyorsa “dayaniklidir”

denir.
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Bir enine dalganin veya bir kesme dalganin dalga vektori kiipiin x kenar1 boyunca
oldugunu ve pargacigin v yer degistirmesinin y ekseni dogrultusunda oldugunu goz

Ontine alalim. Dalga denkleminin bir ¢6zlimii de,
v =V, exp[i(Kx — at)] (2.36)

seklinde olur. Bu Denklem 2.32b ifadesindeki dalga fonksiyonu ile ortak

¢cozlimiinden yayilan dalga i¢in;

o’p=C,K* w=K Cu (2.37)
\A Yo,

ifadesini elde ederiz. Burada C,, kristalin [yz] dogrultusundaki elastik modiiliidiir.

Boylece [100] dogrultusunda bir enine dalganin w/K hiz;

(2.38)

olur. Par¢acigin z dogrultusundaki yer degistirmesi i¢in ayni hiz ifadesini elde ederiz.
Boylece [100] dogrultusuna paralel K dalga vektorii i¢in esit hizlarda iki tane
bagimsiz enine dalga elde ederiz. Bu durum kristalin herhangi bir dogrultudaki K
dalga vektorii i¢in gecerli degildir. Yalniz [100] dogrultusunda elde edilir [20]. [100]
dogrultusundaki enine dalganin hizinin biiyiikliigii her zaman pozitif olmalidir. Bu

sart Denklem 2.38’e uygulanirsa C,, >0 bagintis1 elde edilir. Bu baginti kiibik

kristaller i¢in ikinci dayaniklilik sartin1 ifade eder.
2.3.2.[110] ve [111] dogrultularindaki dalgalar

Bir kiibik kristalin yiiz kdsegenleri [100] dogrultusunda veya hacim kosegeni [111]
dogrultusunda dalgalarin yayilmasini incelemek 6zel bir ilgi istemektedir. Ciinkii bu
dogrultularda bilinen iki tane elastik sabitinden iki tane yayilma hizimi basit olarak

bulabiliriz. Bunun igin boyuna ve enine dalgalar i¢in buldugumuz Denklem 2.34
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ifadesinden faydalanarak dalganin @/Khizini Sekil 2.7°de gosterilen elastik

sabitlerini yazarak kolaylikla elde ederiz.

b T L K
T1
T2 L
T
K L L T
K
[100] dogrultusundaki dalga [110] dogrultusundaki dalga [111] dogrultusundaki dalga
. . 1 . 1
L:C, L.E(CM+C12 +2C,,) L.E(C11+2C12+4C44)
1
T:C, T:C, T:-(C,-C,+C,)
3

1
Tz : E (Cll - Clz)

Sekil 2.7. Kiibik kristalin temel dogrultularinda yayilan elastik dalgalar i¢in elde edilen etkin elastik

sabitler ve [110] ve [111] dogrultularindaki yayilmalar i¢in iki enine dalganin bozulmasi

[110] dogrultusunda yayilan dalgalarin elastik sabitlerini elde edelim. Enine bir
dalganin xy diizleminde yayildigmi ve parcacigin z dogrultusunda U yer
degistirmesine sahip oldugunu diistinelim.

u=u, exp[i(K x+K,y—at)] (2.39)

Burada Denklem 2.32¢ ifadesindeki dalga denklemini kullanarak diizlemdeki

yayilma dogrultusundan bagimsiz,
@’'p=C,(KZ+ Kyz) =C,K? (2.40)

ifadesini elde ederiz.
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Diger bir dalganin xy diizleminde yayilldigim1 ve pargaci@in hareketinin de xy
diizleminde oldugunu disiinelim. Bu dalga boyuna dalga veya enine bir dalga

olabilir.

u=u, exp[i(K x+K y—at)]; V=V, exp[i(K x+K,y—at)] (2.41)
dir. Denklem 2.32a ve Denklem 2.32b’den;

@’ pu = (C, K> +CpyK u+(Cy, +C, KKV (2.42a)
@’ pu=(CyK,2+C, K WV+(Cp, +C,)K K u (2.42h)

olur. [110] dogrultusundaki bir dalga i¢in bu iki denklemin oldukga basit bir ¢oziimii
vardir ve burada K, = Ky = K/\/E >dir. Bu Denklem 2.42a ve Denklem 2.42b’nin

¢cOziimii i¢in gerekli sart; u ve v katsayilar determinantinin sifir olmasidir.

1 1
—a)2,0+§(C11+C44)K2 E(C12+C44)K2
. . =0 (2.43)
E((:12+C44)K2 _w2p+§(cll+c44)K2
Bu denklemin kokleri,
1
a)zp =(C, +C,, +2C,,) K?; a)zp = E (C.—Cp) K? (2.44)

olur. Birinci kdk boyuna dalgayi, ikinci kdk enine dalgay: belirler [20]. Parcacigin
herhangi bir dogrultuda yer degistirdigini bulmak istersek birinci kokii Denklem

2.42a ifadesinde yerine yazarsak, boyuna dalga igin,

1 1 1
E(Cﬂ +C, +2C,)K?’u = E(C“ +C,,)K?u +E(C12 +C,)K? (2.45)
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ifadesindeki yer degistirme birleseni u=v olur ve K vektoriine paraleldir. Denklem
2.44 denklemindeki ikinci kokii Denklem 2.42a ifadesinde yerine yazarsak, Enine

dalga i¢in,

1 1 1
E(Cll _Clz)Kzu = E(Cu +C44)K2u +§(C12 +C44)K2V (2-46)

ifadesindeki yer degistirme birleseni u=-v olur ve K vektoriine diktir.

C11 — C12
2p

[110] yoniinde ikinci enine dalganin hizt Denklem 2.44’ten V, =%:

olanak bulunur. Karekok igindeki ifadenin her zaman pozitif olmasi gerektiginden

tiglincti  dayaniklilik sart1 C,-C,>0 veya C,>C, olarak elde edilir. Bu

dayaniklilik sartina ek olarak dordiincii dayaniklilik sartt hacim modiiliiniin pozitif

(Cll + 2(:12)

olmasindan gelir. Kiibik kristallerde hacim modiilii B = olarak verilir.

Buradan C,,+2C, >0 sart1 elde edilir. Toplu halde yazacak olursak dayaniklilik

sartlart,

c,>0, C,>0, C,-C,>0, C,+2C,>0 (2.47)



BOLUM 3. TEORI VE UYGULANISI

3.1. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

3.1.1. Giris

Yogunluk fonksiyon teorisinin temelleri ¢ok elektronlu sistemlerin temel durum
ozelliklerini agiklamak i¢in Hohenberg-Kohn [22] ve Kohn-Sham [23] tarafindan
1960’11 yillarda atilmistir. Temeli yogunluk fonksiyon teorisine dayanan ab initio
teorileri, kristallerin yapisal, elektronik, elastik ve dinamik 6zelliklerini arastirmak
icin ideal metotlardir. Yogunluk fonksiyon teorileri sadece metaller, yariiletkenler ve
yalitkanlar gibi bulk materyallerin taban durum ozelliklerini tanimlamak igin degil
ayrica proteinler ve karbon nano tiipler gibi kompleks materyallerin de 6zelliklerinin
incelenmesi ve arastirilmasinda kullanilmaktadir. Bu metotlarin son yillarda ¢ok sik
on plana ¢ikmalarinin nedeni ise higbir deneysel veriye ihtiyag duymadan
kullanilabilmeleridir. Bu kisimda yogunluk fonksiyon teorisinin esas aldigi temel
teoremlerden, ¢ok cisim probleminden ve elektronik enerji fonksiyonundan

bahsedilecektir.

3.1.2. Cok cisim problemi

Cok cisim problemini anlamak i¢in, uzaysal ve zamansal degisimi az olan ve ¢esitli
kuvvetler alaninda hareket eden sert bir kiire diisiinelim. Bu alanlar kiirenin
hareketine bagli olmazsa ve uzayin her noktasinda kiire {izerindeki kuvvet bilinirse
Newton kanunlariyla kiirenin yoriingesi hesaplanabilir. Bu olay dis alanda hareket
eden pargacigin durumuyla benzerlik gosterir. Sonra bu probleme bir ikinci kiire
eklersek ve aralarinda yayla birbirine bagli oldugunu diisiiniirsek, yay esnediginde

veya gerildiginde kiireler birbirlerine kuvvet uygulayacaktirlar. Bu kiirelerin
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hareketini yine Newton’un klasik hareket kanunlartyla ¢6zmek miimkiindiir fakat
kiirelerin birbirleriyle hareketi son derece Onemlidir ve bu durumda kiirelerin
yoriingeleri bagimsiz olarak ¢oziilemez. Probleme daha birgok kiire ilave edilirse,
kiireler yine Newton kanunlarina bagli olur fakat problemin ¢dziimii ¢ok zorlasir.
Bir¢cok baglanmalar nedeniyle bu kanunlarin sayist artar ve bu ifade ¢ok cisim
probleminin temelini olusturur. Maddelerin ve onlarin 6zelliklerinin ¢alisilmasi igin
bu problemin ¢oziimii zamandan bagimsiz Shrodinger denkleminin ¢oziimiiyle

mimkin olur.

HY = EY (3.1)

~n

Burada W biitiin pargaciklarin dalga fonksiyonu ve H ise bu sistem igin ¢ok

pargaciklit Hamiltonyendir.

. K VR R 1 e’
H —
2 — M, 22,: m 47[80,ZJ:‘R—|" 87[50;r FJ‘

e

1 « ¢ZZ,

2[R-F)

872'(90 i

(3.2)

R deki cekirdegin kiitlesi M., T deki elektronun kiitlesi ise m, dir. Denklem
3.2’deki ilk terim fn cekirdek i¢in kinetik enerji operatdriidiir, 'fe ise elektronlar i¢in
kinetik enerji operatoriidiir. Denklemdeki son ii¢ terim sirasiyla Ven elektron-

gekirdek Coulomb etkilesimine, V,, elektron-elektron ve V. ise cekirdek-cekirdek

etkilesimine karsilik gelmektedir. Bu ¢ok cisim problemini ¢ézmek i¢in ii¢ farklh
yaklasim kullanilmaktadir. Bu yaklasimlardan ilk ikisine kisaca degindikten sonra

calismamizda kullandigimiz yogunluk fonksiyon teorisinden bahsedecegiz.
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3.1.3. Born-Oppenheimer yaklasimi

Born-Oppenheimer yaklasimi ¢ok cisim problemini ¢6zmek i¢in kullanilan
yaklasimlardan biridir. Bu yaklasimin temelinde ¢ekirdegin kiitlesinin elektronlarin
kiitlesinden ¢ok daha agir olmasi ve yavas hareket etmesinden dolayr c¢ekirdekleri
sabit, asili parcaciklar olarak diislinlilmesi temeline dayanir. Bagka bir degisle bu
yaklasimda ¢ekirdek, elektron bulutu igin bir dis potansiyel niteligi tasir. Denklem
3.3’de molekiiler sistem ic¢in tam Hamiltonyen denklemi ifade edilmisti. Bu
yaklasima gore ise ¢ekirdegin kinetik enerjisi sifir olur ve ilk terim gézden kaybolur.

Cok cisim sistemi i¢in yeni Hamiltonyen denklemi,

H=- hZZVm +87i¢90;r fj‘ 47z50.ZJ:‘R ‘ (3:3)
yada

H=T,+V, +V,, (3.4)
seklinde ifade edilir.

3.1.4. Hartree ve Hartree-Fock yaklasim

Hartree-Fock yaklasimi diger adiyla 6z uyumlu alan (SCF) metodu ilk olarak Hartree
tarafindan 1928’de one siiriilmiis ve temeli zamandan bagimsiz parcacik modeline
dayanmaktadir. Hartree’ye gore ¢ok elektronlu Hamiltonyenin ¢6ziimii elektronlarin
herbirinin birbirinden bagimsiz oldugu kabul edilerek tek elektronlu Hamiltonyenin
¢ozlimiine doniistiirilmistiir. Bagka bir ifadeyle bu yaklasima goére her bir elektron
diger elektronlardan dolay1 itme etkilesmelerinin ortalama etkisini ve g¢ekirdegin
cekici alanini hesaba katan bir etkin potansiyelde hareket eder. Bundan dolay1 ¢ok

elektronlu sistemdeki her bir elektron kendi dalga fonksiyonu ile tanimlanir.
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Hartree-Fock (1930) yaklagimi ise Hartree yaklasiminin genigletilmis halidir. Bu
yaklagimda ise Pauli disarlama ilkesine ve bagimsiz pargacik yaklasikligina uygun
olarak, N elektronlu dalga fonksiyonunun bir ¢ Slater determinant1 oldugu kabul
edilir. Tek elektron dalga fonksiyonunu kullanan Slater determinantinin, toplam
enerjiyi minimize eden bir deneme fonksiyonunun kullanilmasi ve varyasyonel
olmasi bu yontemin avantajlarindandir. Bu yaklasim atom ve molekiillerde dogru
sonuglar vermektedir. Fakat katilarda daha az dogru sonuglar vermesinden dolay1 ve
aynt zamanda da hesaplanmasinin yogunluk fonksiyon teorisine gére daha uzun

olmasindan dolay1 katilarda daha ¢ok yogunluk fonksiyon teorisi tercih edilmektedir.

3.2. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Yogunluk fonksiyon teorisinin baslangi¢c noktasi Hohenberg ve Kohn’un 1964’de
elektron yogunlugunun ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunda yer alan biitiin bilgileri
icerdigi gergegini gozlemlemesidir. Bunun anlami; sistemin temel durumu, toplam
enerjiyi minimize eden elektron yogunluk dagilimiyla tanimlanabilmesiydi. Bu
sasirtict bir durumdur. Ciinkii yogunluk sadece uzaysal bir degiskene bagli gercek bir
fonksiyondur. Diger yandan kuantum mekaniksel bir dalga fonksiyonunu

tanimlayabilmek i¢in N tane degiskene ihtiya¢ vardir. N burada elektron sayisidir.

N elektronlu bir sistemde taban durumu elektronik yiikk yogunlugu n(r)’nin bir

fonksiyonu olarak, dejenere olmamis temel hal dalga fonksiyonlari,

W (ry, 1o, I3,.........in) = Y[n(r)] (3.5)

seklinde yazilabilir [24]. Burada biz heniiz genel yogunluk n(r)’yi, dolayisiyla da
genel dalga fonksiyonu W[n(r)]’yi bilmiyoruz. Bunu ¢dziimlemek icin Hohenberg

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

FInN]=T+V,, (3.6)
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Buradaki T ¢ok cisim sistemi igin kinetik enerji Ve, iSe ¢ok cisim sistemi igin
elektron-elektron etkilesme enerjisidir. F[n], 6zel bir sisteme ve ya dis potansiyele ait
olmayan genel bir fonksiyondur. Hohenberg ve Kohn bu fonksiyon yardimiyla,

verilen bir dis potansiyel i¢in toplam enerjiyi su sekilde tanimlamislardir [22].
Eq[Vyy, Nl = [drV, (np(n) +Fln] (3.7)

Bu esitlikteki Eei[Vq,n] fonksiyonu, yiik yogunlugu n’ye bagli olan bir doniisiim
prensibine uyar. Diger bir deyisle Eq[Vas,n] fonksiyonunu minimum yapan yani
temel hal enerjisinde bulunacagi durum sadece bir tek yogunluk i¢in n(r)=p(r)

oldugunda saglanir [25,26]. Diger higbir n(r) degeri bu duruma karsilik gelmez.

Bu teoremin ispatinda ¥ dalga fonksiyonunu dejenere olmamis kabul etmistik.
Bundan dolayr ¥, 3.7 esitliginden bulunacak olan diger W' dalga fonksiyonlarina
gore daha diisiik enerjili, taban durumu dalga fonksiyonudur. ¥’ dalga fonksiyonuna

karsilik gelen enerji,
Ea[V']=(¥Y' HY') (3.8)

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

fonksiyonunun enerjisi karsilastirildiginda,
Ee|[le$an] >Ee|[vd1$1p] (39)

oldugu agikga goriilmektedir. Burada Ee[Vas,p]l, Vas(r) potansiyeline sahip ve N
elektrondan olusan bir sistemin taban durumu enerjisidir [25,26]. Bu ifadeyi daha

acik bir sekilde yazacak olursak,

Eal¥1= [ drVy, (Nn(r) + FIN] > 54 [¥1= [ drVy, (N p(r) + FLe] (3.10)
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ifadesi elde edilmis olur. Buradaki F[p] fonksiyonunu asagidaki sekilde agik bir
bi¢imde ifade edebiliriz.

Flp] = % [ drdr'%+ Glp] (3.11)

Boylece denklem 3.6 ile verilen temel hal enerji dalga fonksiyonu

e’ p(Np(r’)
E [V, p] = [drV,, (0p(r) + > ([ drdr = +G[p] (3.12)

seklini alir. Buradaki G[p], 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan asagidaki gibi iki
kisim halinde tanimlanan F[p] tipinde bir fonksiyondur [23].

Glp] =Tolpl+ Egelrl (3.13)

Bu denklemdeki To[p], p(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen elektronlardan
olusan bir sistemin kinetik enerjisidir. Ege¢[p] ise, hala tam olarak bilinmemekle
beraber, bagimsiz elektron modeli i¢in klasik olmayan cok cisim degis-tokus ve
karsilikli etkilesimleri ifade eder. Denklem 3.11 ve denklem 3.12 birlikte yazilirsa,

bir V4, potansiyeli i¢in enerji,

2 l;
EulVag o1 =Tolol+ [drV, (Np() + & [[drar 2020 g il (3.14)
2 |r—r|

olarak ifade edilir. Bu esitlikte verilen enerji degerlerini bulmak igin bazi zorluklar
vardir[25]. Bu zorluklar sirasiyla Eg degerini minimum yapan p(r) temel hal
elektronik yiik yogunlugunu tanimlamak, dalga fonksiyonu ile ilgili bilgi

olmadigindan sadece verilen p(r) yogunlugu ile To[p] degerini tam olarak belirlemek,



37

birkag basit sistem disinda hakkinda higbir bilgiye sahip olmadigimiz Egie[p]

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

Yukarida bahsettigimiz zorluklardan ilk ikisi Kohn ve Sham’in onerileriyle 1965

yilinda asagidaki sekilde ¢oziimlenmistir [23].

Bu kisimda denklem 3.13’de verilen enerji ifadesini minimum yapan elektronik yiik

yogunlugunun n(r) oldugunu kabul edecegiz. Bu durumda bu denklem,

2 '
E Vg1l = Toln] + [ AV, (1)n(r) + % [ drdr'% + Eg o] (3.15)

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

bir Vgen tek parcacik deneme potansiyeli tanimlayalim.
N 2

n(r) = >"[¢;(n)| (3.16)
=1

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

asagidaki gibi bir Schrodinger esitligini saglayan, birbirleriyle etkilesmedigini kabul

ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir:

{_h v +vden(r)}¢,-(r) =£,0,(r) (3.17)
2m

Bu esitligin bir ¢oziimii,
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28 = Z{¢j,(_2—’;iv2 +Vden(r))¢,} = Ty[n]+ [ drV,,, (n(r) (3.18)

i

seklinde yazilabilir. Boylece denklem 3.14 asagidaki sekli alir:

f') L Eg L[] (3.19)

2
Eqln]= ;“’"j - Jdrvden (rn(r) + J'drvd,s (r)n(r) +%”drdr' nrr)_nﬁ

Bu esitligi, Vgen’i, n(r)’nin bir fonksiyonu kabul edip, n(r)’ye bagli olarak;yada
n(r)’yi Vgen’in bir fonksiyonu kabul edip, Vgen’e bagli olarak minimum hale
getirmemiz gerekir. Biz n(r)’ye bagli bir dongi alarak, E¢[n]’yi minimum yapacak

olan Vgen(r)’yi asagidaki gibi yazabiliriz.

n(r) . OE e [N]
r—r|  on(r)

Vien(r) =V, () +€° | dr’| + sabit = V,(r) +sabit (3.20)

Denklemdeki Vs, Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir ve
asagidaki sekilde ifade edilir [23]:

OEgi_c[N]
on(r)

Vis (1) =V (1) +€7 0 |:(_r') + SV, 0+ VLVl () (B2

rl

Burada Vy Coulomb potansiyelidir. Asagidaki sekilde tanimlanan,

OB g [N]

) (3.22)

th—e (r) =

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

Simdi denklem 3.15 ve 3.16 temel hal durumunu temsil edecek sekilde sirasiyla,
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p(r) = i\cb,—(r)\z (3.23)
{_hz v? +Vis (r)}%(r) =g;0,;(r) (3.24)
2m

olarak yazilabilir. Denklem 3.23’teki koseli parantez igindeki ifade, Kohn-Sham
Hamiltoniyeni (H,s) olarak bilinir. Bu esitlikler kendi kendini dogrulayarak
¢oziilebilmektedir. Bu yiizden bunlar kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri

olarak bilinirler [23]. Bu dogrulama islemi Sekil 3.1’de wverilen algoritma

diyagramiyla gosterilmistir [28,29].

Atomik

Tahmini bir n(r) yogunlugu seg.
|

AY = [ (-h*V%2m) + Viyon+ Vi + Ve ] | «——

|

Yeni n(r) yogunlugunu hesapla.

Coziim kendini dogruladi mi1?

EVET HAYIR
Toplam Yeni n(r) yogunlugu | |
enerjiyi hesapla olustur.

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

Kohn-Sham denklemleri etkilesmeyen pargaciklarin sistemini tanimlarken bu yapi

Kohn-Sham denklemlerinin kolay ¢6ziilebilir olmasini saglamaktadir. Fakat Kohn-
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Sham elektronlarinin etkin bir potansiyelde hareket etmelerinden dolayr g¢ok-cisim
korelasyon etkileri bu denklemlerde tanimlanir ve ¢ok elektron sisteminin tam olarak

aciklanmasina olanak tanir.
3.2.2. Yerel yogunluk yaklasimi

Esitlik 3.21°de V,, .(r) bir yaklasimla tanimlanmadik¢a degis-tokus ve karsilikli

etkilesim potansiyel enerjisinin bilinmemesi nedeniyle Kohn-Sham denklemi pratik
bir yaklasim olmaz. Bagka bir deyisle esitlik 3.13’te verilen enerji degerlerinin
bulunmasinda karsimiza ¢ikan zorluklardan {iglinciisii, yani Eg.e[p] degerinin
belirlenmesi  yerel yogunluk yaklasimi(local density approximation)(LDA)
kullanilarak asilmistir. Bu yaklasimda, sistem homojen bir elektron gazi olarak
diistintilir ve elektronik yiik yogunlugu bu sisteme gore belirlenir [25,26,30].
Boylece p(r) sistem iginde ¢ok az degisir ve asagidaki yaklagimi yapmak miimkiin

hale gelir:
Eaco[p]= [drp(Neg . [p(N)] = [drp(r){e,[p(r)]+e.[p()]} (3.25)

Buradaki egt-¢[p(r)], elektron gazindaki her bir elektronun degis-tokus ve karsilikl
etkilesme enerjisidir. €,4,[p(r)], degis-tokus etkilesimlerini gosterirken; €,[p(r)] ise

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

karsilikli etkilesim potansiyeli ise
d
Ve (1) = ™ {Eqe [P0} = py[P(D] (3.26)

seklinde yazlabilir. g [p], bu sistemin kimyasal potansiyeline degis-tokus ve
karsilikli etkilesim katkisidir. Elektronlar arasi ortalama uzakligi rs olarak alirsak,

p’yu,
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pt="nr (3.27)

seklinde tanimlayabiliriz. Boylece denklem 3.25°1 asagidaki sekilde yazabiliriz:

r, deg.
- —g 15 Bare 3.28
dt-e “dt—e dt-e 3 drs ( )

\Y/

Sonug olarak denklem 3.13, 3.20, 3.24 ve 3.25’i kullanarak toplam taban durumu

enerjisi i¢in asagidaki esitlik yazilabilir.
SRS jjdrdr'f’( Ll )+ [drieq o [p- alpOBp(n)  (3:29

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.
E4_e 1¢in uygun olan bazi sonuglar asagidaki gibidir.
Wigner (1938)(Ryd biriminde) [31]

by = -0.9164 B 0.88 (3.30)
r (7.8+r,)

S

ifadesini onermistir. Ceperley ve Alder[32], Perdew ve Zunger [33] belirledikleri
parametreleri kullanarak, polarize olmamis bir elektron gazi i¢in Hartree biriminde

asagidaki sonucu bulmuslardir.
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. _ 04582 |- 0.1423/(1+1.9529./r,) r, >1igin
e Iy —0.0480 +0.0311Inr, —0.0116r, +0.0020r, In ', r, <licin
(3.31)

47zn(r)

%
seklindedir. Burada T, =( j ,Wigner-Seitz yarigapidir.

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

kullanilmastir.

Yerel yogunluk yaklagimi, temel durum 6zelliklerini (6rgii sabiti, hacim modiilii v.b.)
aciklamak icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat molekiil hesaplamalarinda

performansi biraz daha diisiiktiir.

Yerel yogunluk yaklasiminin bazi eksiklikleri bulunmaktadir. Bunlar kisaca ifade

edilecek olursa,

- Yogunluk fonksiyon teorisinin temel durum seviyelerini baz almasindan
dolay1, wuyarilmis enerji durumlar1 yalitkanlarda ve yariiletkenlerde yasak
band araliklar1 gercek degerinin altindadir.

- Orgii sabitleri gercek degerinin altinda olurken, kohesif enerjiler gercek

degerinin iizerinde ¢ikar.
3.2.3. Genellestirilmis gradyan yaklasimi

Elektronik ylik yogunlugunun yerel degerleri {izerindeki degis-tokus etkilesim
enerjisinin  iglevsel bagliligmi yok etmek icin yerel tanimlamalarin
siirlandirilmasma  genellestirilmis  gradyan yaklasimi  (generalized gradient
approximation)(GGA)denir. Bu yaklasim yerel yogunluk yaklasimina ek olarak, her

noktada elektronik yiik yogunlugunun (p) yani sira bu yogunlugun |[Vp| olarak ifade
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edilen gradyaninin da hesaplanmasi gerektigi fikrini temel alir. Bu durumda denklem

3.25 asagidaki sekilde yazilabilir[34].
ESS [p] = [drp(r)eseh [p(n).[Ve()]] = [drp(Meq ()R () Vo)) (332)

Burada &,[p(r)], homojen bir sistem igin sadece degis-tokus etkilesmelerini igeren

enerjisi ifadesidir. Fyce ise elektronik yiik yogunlugunun yani sira onun gradyanini da
iceren bir diizeltme fonksiyonudur. Bu diizeltme fonksiyonu degis-tokus etkilesimleri

ve karsilikli etkilesmeler olmak {izere iki kisma ayrilabilir. Degis-tokus

etkilesmelerini igeren diizeltme fonksiyonu th(p, Vp) seklinde ifade edilebilir.

Buna benzer olarak genellestirilmis gradyan yaklasiminin fakli formlart i¢in ¢ok
sayida diizeltme fonksiyonu tanimlanabilir [35-37]. Bu c¢alismada bu formlardan

Perdew, Burke ve Enzerhof un birlikte gelistirdikleri PBE kullanilmistir [37].

Karsiliklr etkilesme i¢in diizeltme fonksiyonu ise yliksek yogunlukta, diisiik dereceli
gradyanlar i¢cin Ma ve Brueckner tarafindan tanimlanmistir [39]. Biiyiik dereceli

gradyanlar i¢in karsilikl1 etkilesme enerjisinin katkisi azalir.

Sonu¢ olarak genellestirilmis gradyan yaklasiminda degis-tokus ve karsilikli

etkilesme enerjisi

GGA GGA 333
o [p0]= X 22+ o0 25 o) Ly ot .

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

asagidaki sekilde yazilabilir.

GGA GGA (3.34)
Vo 1) = | 555 plr) S —v(p(r) e )H
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Bu yaklasim giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir fakat bazi eksik yanlari
bulunmaktadir [39]. White ve Bird’in 1994 yilinda tanimladiklari enerji ve potansiyel
ifadelerinde bu eksiklikler giderilmis ve daha dogru sonuglara ulasilmasina imkan

saglanmigstir [40]. Bu yaklagima gore degis-tokus ve karsilikli etkilesme enerjisi,

a2 d{g‘ﬁ? OR 2 “E ) }) )+ [fdrarp (r){avdt(er)} Vp((rr)) p(r)

(3.35)

olarak yazilabilir. Burada Vp(rm)zzcmfm,p(rm,) seklinde tanimhidir. Bu

tanimlamadan yararlanarak potansiyel ifadesi

DeSCA 065 Vp
v _| geea e dte VP ' 3.36
e (fm) = |:8dt —e j| ;|: 8|Vp| |Vp|:|Cm‘m ( )

formiiliiyle verilebilir. Bu sekilde bir tanimlama hesaplamalarda daha dogru

sonuglara ulagilmasini saglamaktadir [39].
3.2.4. Yapay(Pseudo) potansiyel metodu

Pseudo potansiyel metodunun temel unsurlar1 1966 yilinda Harrison tarafindan
yazilan Kitapta ve 1970°de Cohen ve Heine’nin ortak c¢alismasi olan bir aragtirma
makalesinde ilk olarak ele almmistir [41,42]. Bu kisimda yapay potansiyel metodu

kisaca acgiklanip bazi 6nemli noktalarina deginilecektir.

Materyallerin 6zellikleri atomlarin baglarina katilan elektronlar tarafindan belirlenir.

Ornegin, atom numarasi 6 olan karbon atomunun elektron dagilimi 1822822p2 dir. Bu
dagilimda 1s? ve 2s° yoriingelerinde bulunan elektronlar kor elektronlari, 2p2
yoriingesinde bulunan elektronlar da degerlik(valans) elektronlaridir.  Kor

elektronlar1 ¢ekirdegin ¢evresine yerlesir ve atomun igine yerellesirler, valans
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elektronlar1 ise baga katilirlar. Bundan dolayr materyallerin o6zellikleri valans
elektronlar1 tarafindan belirlenir. Yapilan hesaplara kor elektronlarmin katilmasi
diisiinilemez. Materyallerin 6zelliklerinin belirlenmesinde kor elektronlari ve iyonik
potansiyelin etkisinin birlesimini ifade eden ve Coulomb iyonik potansiyelinin yerine

gececek olan pseudopotansiyel kullanilir.

Sekil.3.2. Cekirdek, 6z (kor) elektronlari ve degerlik elektronlarindan olusmus bir atom.

Simdi, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus Sekil 3.2’deki gibi bir
kristal diislinelim. Bu sistemdeki degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlar ile kor
elektronlarimin dalga fonksiyonlar1 ortogonal olsun. Zahiri potansiyel yaklasimina
gore, boyle bir kristalin elektronik ozelliklerinin belirlenmesinde degerlik
elektronlar1 tamamen etkili olurken, iyon korlar1 hicbir rol oynamaz. Bdyle bir
sistemin elektronik Ozelliklerini belirlemek i¢in asagidaki gibi bir Schrodinger

denkleminden yararlanilabilir.

HY =¢¥ (3.37)
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,

Y=+ 3.0, (338
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olarak yazilabilir [25]. Bu esitlikten yola ¢ikilirsa sonug olarak,

V,, =V, +V, (3.39)

denklemi elde edilir. Bu denklemde tanimlanan Vg, itici bir potansiyel operatoriidiir.
Vs potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’in yaptiklar1 ¢alismalar [43]
ile, onlardan bagimsiz olarak Antoncik tarafindan yapilan ¢alismalar [44] sonucunda

tanimlanan bir operatordiir [25]

Pseudopotansiyel etkin bir potansiyel olan V ile itici bir potansiyel olan Vg’nin
birbirleriyle yaptiklar1 etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu
sekilde ifade edilen Vs potansiyeline yapay potansiyel ve ¢’ye de yapay dalga
fonksiyonu denir. Bu potansiyel Sekil 3.3’te goriilmektedir.

Sekil 3.3. Yapay potansiyel ve dalga fonksiyonu

Sekil, yapay dalga fonksiyonu ve yapay potansiyeli gostermektedir. Ayrica gergek
dalga fonksiyonu ile potansiyel Vg de goriilmektedir. Sekildeki ro 6z bolgesinin
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yarigapidir. Dikkat edilirse dalga fonksiyonu ve 6zbdlge disinda iki potansiyel
birbirinin aymisidir. Sekilden de goriildiigii gibi gergek potansiyel sonsuzda
yakinsarken, bu potansiyel daha cabuk yakinsamaktadir. Bu sebeple dalga

fonksiyonu hesaplamalarinda 6zellikle tercih edilir.

Sekil 3.4’de ise bir atom i¢in iyonik pseudpotansiyelin yapilanmasini gosteren akis

diyagrami goriilmektedir [45].

Eaa[n] seqimi
Tum-elekdron dzdegedennive Pseudopatansiyel Wy icin
dalgatonksiyonlanm ciz paramedrize bir gekil sec
¥
Bir parametre setiseg =
Pseudo-ozdedereri tum- L 4
elekronvalans Pseudo-atom dzdederesini v
dzdederlering egit midir? dalgafoenksiyonlanm ¢z
EVET HAYIR
L »
Pseudo dalgafonksivonlan kesme f—
yangapi r, nin dlesinde tim-elektron

L 4

valans dalgafonksiyonlanna egit
midir?

EVET

L

Pseudopotansiyel
Uretildi

Sekil 3.4. Bir atom i¢in iyonik pseudopotansiyelin yapilanmasini gosteren akis ¢izelgesi
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3.2.5 Kohn-Sham esitliklerinin momentum uzayina tasinmasi

Momentum uzaymnda, (T +V,)d=gd esitligi,

(T +Vps)(0q,n (r) = gq,n?q,n (F) (340)

seklinde degisebilir. Buradaki r, elektronlarin pozisyonunu; ¢, 1. Brillouin
bolgesindeki elektronlarin dalga vektorlerini ve n ise enerji bantlarini gdsterir. Kristal
bir kati igin Vs pseudo potansiyeli, V =V (F) olacak sekilde yerel bir potansiyel

olarak distiniiliirse asagidaki gibi bir Fourier serisine agilabilir [46,30]:

Vv, (F) =D V(G)e®" (3.41)

Bu denklemdeki G, ters orgii vektdriidiir ve V(G) ise Vps'nin Fourier katsayilarini

temsil eder. Kohn-Sham esitliklerini pseudo potansiyellerle ¢ozmek, elektron dalga
fonksiyonlarmi bulmak i¢in kullanilan bir yaklagimdir. Bu tezde dalga fonksiyonlari
diizlem dalgalarin lineer bir kombinasyonu olarak ele alinmigtir. Bulmak istedigimiz

pseudo potansiyelde ki yakinsama, diizlem dalgalarin sayisin1 diizenli bir sekilde
artirarak saglanabilir. n bandindaki, § dalga vektoriine sahip bir elektron i¢in diizlem

dalga fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir:
o () =~ 3 A @+ B)e S (3.42)
) N OQ G ’

Yukaridaki esitlikte goriilen N Q ifadesi, kristalin hacmidir. Elektronik dalga
vektorii ¢, Brillouin bdlgesi boyunca aynidir. Sectigimiz diizlem dalgalarin sayist,

kinetik enerjinin daha tizerinde bir durdurma enerjisini meydana getirecek sekilde

2
olmalidir. ;’—m(q +G)? <E, . A,,(G+G) ifadesi ¢, nin Fourier uzaymdaki bir
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gosterim seklidir. Denklem 3.36 ve 3.37 esitlikleri, denklem 3.35°te yerlerine yazilip

diizenlenirse,
2 (= ~\ 2 . L
DALG+ G){—h (q; S) D V(G —¢, }e'(‘”s’-’ =0 (3.43)
c ’ m e} ’

ifadesi elde edilir. Bu ifade gerekli islemlerden sonra,

A @ +@H$—gq,n}5w +V (6 -é)} -0 (3.44)

seklinde de yazilabilir. Bu esitligin 6nemli sonuglar1 agagidaki gibi bir determinantin

¢oziilmesiyle elde edilir [46,30].

{hz(q+é)2 _ ~0 (3.45)

om 8q,n }SG,G' +Vps(é’_é)

3.3. Katilarin Orgii Dinamigi

3.3.1. Giris

Katilarin elastik sabitlerinin belirlenmesi, 1s1sal genlesmesi, 1s1 sigas1 ve daha bir¢ok
temel Ozelligin belirlenmesinde orgii titresimleri biliylik onem tagimaktadir. Bu
yiizden bu konuda birgok arastirmalar yapilmistir. Ozellikle de siiperiletkenlik
olaymin bulunmasindan sonra bu c¢aligmalar biiyiik bir ivme kazanmistir. Katilarin
orgii dinamiginin hesaplanmasinda, hicbir deneysel parametreye ihtiyac duymayan
ab-initio metodunun bulunusuna kadar yar1 kuantum mekaniksel modeller

kullanilmaktaydi.
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Biitiin  kristaller i¢in gerekli deneysel veriler bulunmadigi igin yillarca birgok
kristalin titresim Ozellikleri incelenememistir. Bu yiizden ab-initio metodunun
bulunmasi, caligmalarin hizlanmasiminin saglanmasi acisindan biiylik 6nem
tasimaktadir. Bu kisimda ab-initio metodu yardimiyla katilarin 6rgli dinamiginin

nasil belirlendiginden bahsedilecektir.

3.3.2. Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri

Her bir birim hiicre &,, @,, d, orgii gecis vektorleri ile belirlenir. Genel bir gegis

vektori,

R(n) =na, +n,a, +n,a, (3.41)

seklinde gosterilir[19]. Buradaki n,, n, ve n, katsayilar1 sifir, 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 R(S) vektorleri ile verilir. Burada s birim hiicredeki farkli cins

atomlar1 belirtir ve 1,2,.....,p gibi degerler alir. Boylece n. birim hiicredeki s. atomun
pozisyonu,

r(s)=r(n)+r(s) (3.42)

olarak verilir. Atom denge konumundan U(nS) kadar uzaklastiginda kristalin

potansiyel enerjisi,

E=g,+ Zga (ns)u,, (ns) +% Z £,5(ns,n's")u, (ns)u,(n’s’) (3.43)
“ s

seklinde ifade edilebilir [19]. Burada g, atomlar denge durumundayken Kkristalin

potansiyel enerjisini ifade eder ve bu oOrgii dinamigi icin Onemsizdir. Ciinki,
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potansiyelin konuma gore tiirevi kuvveti verir ve denge durumunda kuvvet sifir

olacaktir. &,(ns) ve ¢,,(ns;n's") ifadeleri,

o’e
o€ | ve Eup (ns,n's’) = |

- au,,(ns) ou, (ns)du,(n's") ¢ (3.44)

£, (ns)

olarak verilir. Bu iki denklem kristalin denge durumunu ifade eder. ¢,(ns), kristalin

kararli olabilmesi i¢cin denge durumunda sifir olmalidir. Kristal icin hamiltonyen

harmonik yaklagimi kullanarak,

H=g¢g, +%z M UZ (ns) +% D ,,(ns,n's")u, (ns)u,(n's") (3.45)
nsa ﬂ'sst’lﬁ'

seklinde yazilabilir. n. birim hiicredeki s. atomun hareket denklemi ise,

0e __ =Y &, (ns,n's")u, (n's) (3.46)

M_.U (ns)=-
U, (ns) ou,(ns) &

olarak verilir. g,,(ns;n’s’) "ne atomik kuvvet sabiti denir ve bu sabit (n's’) atomu

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

degerini verir. Kuvvet sabiti matrisi, iki 6nemli simetri kosulunu saglar. Bunlar gecis

simetrisinden kaynaklanan kosullardir.
&,5(ns,n's") =g, (0s,(n"—n)s’) (3.47)

Eger biitiin atomlar esit miktarda yer degistirirse, herhangi bir atom iizerindeki

kuvvet sifir olur[19,46].
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D &,,(ns,n's’) =0

D &,,(ns,n's)+¢,,(ns,ns) =0 (3.48)

n's’#ns >

£,5(Ns,N8)=—>" ¢, ,(ns,n’s’)

n's'#ns

/

Yukaridaki denklemlerde yazdigimiz ¢,,(ns;ns) kuvvet sabitine, dz-terim denir.

Ayrica Orgii gecis simetrisinden hareket denklemi,

MU, (ns) == &,,(0s,n's")u,(n's) (3.49)
n's'p

seklinde yazilabilir. Yukaridaki denkleme,

1

u,(ns,q) = M7

> u,(s,q)etar™d (3.50)
q

seklinde bir ¢oziim onerilebilir. Burada § dalga vektdriidiir ve u4(s,q), n’den

bagimsizdir. Bu ifadeyi hareket denkleminde yerine yazarsak hareket denklemi,
@’u,(0,8) =D D,,(ss', A)u,(q, ") (3.51)

seklini alir. Burada, Dog(ss’,q) ifadesine ‘D-tipi’ dinamik matris denir[19]. Bu matris

3x3 liik bir matris olup,
' 1 raNailg.r(n’
D, (ss',q) :Wz%ﬁ(Os,n s")e'lar(ml (3.52)

seklinde yazilir. Sonunda, fonon modlari,
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|D,,(ss',q) —@°S,,6, =0 (3.53)
determinanti ¢oziilerek elde edilir. Eger hareket denklemine,

vy (s, q)eler (3.54)

u,(ns,q) = ™

seklinde bir ¢oziim Onerilirse, bu ifade denklem 3.49°da yerine yazilir,

®0,(0,5) = > C,,(s8',q)U, (', ) (3.55)
sp

ve 3.55 ¢oziimil elde edilir. Buradaki C,g(bb’;q) ifadesine ‘C-tipi’ dinamik matris

denir ve asagidaki gibi ifade edilebilir [19].
’ 1 1o\ a—id.[r(0s)-r(n's’
Caﬂ(SS,q):WZSQﬂ(OS,nS)e a[r(0s)=r(ns)] (356)

3.3.3. Orgii dinamiginde lineer bagimhiik

Bir kristal yap1 iginde elektronlara etki eden dis potansiyel A ={A,} parametrelerinin

bir fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, bu parametrelere bagli olarak kuvvet,

oE, oV, (r)
o _J‘ni(r)—mi dr (3.57)

olarak yazilabilir [26,30,47]. Burada n,elektron yogunluk dagilimini, E;ise
elektronlarin temel hal enerjisini ifade etmektedir. Bu denklem Taylor serisine agilir

ve bu seride 4 =0 civarinda tiirevler hesaplanirsa enerji ifadesi,
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ov, (r) on, (rev, (r) 0%V, (r)

Z 'EJJ.( 04,04, (1) 04,04, onan "

(3.59)

. =E, +z/1_[[ (r)

olur. Burada kullamlan A parametreleri, u,(R) seklinde gosterilen iyon yer

degistirmelerini ifade eder. Bdylece enerjinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet sabitleri

matrisleri ile iliskilidir ve bu iliski,

2
8 E =8ai ﬂj(R_Rf)zggiO;j
ou,; (R)ou,; (R) ‘ '

(R-R)+ % (R-R) (3.60)

_ 0°E.
ggio;j (R _ Rr) — iyon—iyon (361)
‘ ou,; (R)ou ; (R)

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

e’Z,Z,
‘R+ri -R'—7;

Eiyon—iyon = Z Z

(3.62)

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

toplama islemi ters orgii uzayida yapilmistir. Son olarak elektronik kuvvet sabiti de,

an(r) aViyon +n (r) 82Viyon (r)
ou(R) au, (R) " " au, (R)du,(R)

2lle'l§:on (R ) I( )dr (363)

seklinde yazilabilir. Denklem 3.61 ve 3.63’deki iyonik ve elektronik kuvvet sabitleri,
denklem 3.51°de yerine konularak dinamik matrisler elde edilir ve denklem 3.53’{in

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

Toplam enerjinin iyonik pozisyonlara goére birinci tilirevi, segilen pozisyonlardaki

iyonlar tizerine etki eden kuvveti verir.

F=- (3.64)

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

enerjisi,

E=(¥[H|¥) (3.65)

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

Sham hamiltoniyenidir. W ise, etkilesmeyen elektronlarin normalize olmus dalga

fonksiyonlaridir. Boylece kuvvet ifadesi,

0
F=- o, —(¥|H|¥)

oY oY
F——<8—|HKS|‘P —<‘I’| KS|‘I’> ‘I’|HKS|—> (3.66)

seklini alir [44]. Bununla birlikte, H, bir hamiltoniyen operatériidiir ve elektronlar

taban durumunda olduklari zaman, ¥ bu operatoriin bir 6z fonksiyonudur. 3.65

esitliginden yararlanarak, 3.66 esitligini sadelestirirsek,

0
Fi:—[E<a—\y|‘{’>+E<‘P|6—T>+<‘P|6—KS|‘P>] (3.68)
oX, OX OX

ifadesi elde edilir. Bu denklemin ilk iki terimi,
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E—<VY|Y¥Y> (3.69)
oX,

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

oldugu i¢in sabittir ve tiirevi de sifirdir. Boylece enerjinin birinci tlirevi, agagidaki

gibi yazilabilen, hamiltoniyenin beklenen degerinin birinci tiirevi olur [26].

A

Fom oy Moy (3.70)
OX

Bu sonu¢ Hellmann-Feynman teoremi olarak bilinir [48,49]. Sonug olarak, dncelikle
kuvvetlerin degerleri bulunarak, temel hal Kohn-Sham dalga fonksiyonu Y
belirlenir. Bununla beraber bu sonucun dogrulugu, Kohn-Sham hamiltoniyeninden

belirlenen gergek dalga fonksiyonlarina baghdir.
3.5. Durum Yogunlugu Hesaplama Metodu (root-sampling metod)

Durum yogunlugu, kristal yapida indirgenmis birinci Brillouin bdlgesi ig¢indeki
secilen ( dalga vektorlerinin hangi frekans degerlerinde ve ne kadar yogunlukta
bulundugunu gosterir. Hesaplamalarda ilk olarak miimkiin oldugu kadar ¢ok sayida

fonon frekansinin belirlenmesi gerekir. Durum yogunlugu ifadesi,

N,Q
8r°

p(w) =—2> 5(w-w(q)) (3.71)

denklemi ile verilir [19]. Burada Ng kristaldeki birim hiicre sayisi, € birim hiicre
hacmi ve p(W) ise durum yogunlugudur. Esitlik 3.71 ile verilen denklemden elde

edilen frekanslarda durum yogunlugunu hesaplamak i¢in Dirac delta fonksiyonu

yerine Kroniker delta fonksiyonu yazilirsa,
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IBB

p(w) =sabit x Z@(a)—a)(q) (3.72)

esitligi elde edilir. Burada IBB, indirgenmis Brillouin bdlgesini gdstermektedir.

Esitlikte frekans farki |o—w(q)| < A_Za) ise ® =1 olur. Bu ifade diger durumlarda

ise sifirdir. Burada A® = 0.005THz olarak alinir. Durum yogunlugu sonuglarini daha

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

kaldig1 noktalarda bir pik olusur.

3.6. Elastik Sabitlerin Yogunluk Fonksiyon Teorisiyle Hesaplanmasi

Teorik olarak elastik sabitler, dengedeki bir cisme kiigiik zorlanmalar uygulayarak

enerjinin degisiminden hesaplanir. Bu zorlanma altindaki elastik enerji;

AE= 305 Cpee, (3.41)

j=1 i

ile wverilir. Burada V; sekli bozulmamis Orgii hiicresinin hacmi, AE;
€(e,e,,6,,€,,6,,6,) vektoriine sahip zorlanmanin sebep oldugu enerji artigidir ve C
ise elastik sabitlerinin olusturdugu matristir. Kristallerin primitif vektorleri,

a,(1=1...3) ; zorlanma altinda asagidaki sekilde yeni vektorlere doniisiir.

| |
8| = [a,|.(1+¢) (3.42)
| |a
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Buradaki €, zorlanma tensoriidiir. Bu tensor, zorlanma vektorii e ye su sekilde

baghdir.

el e6/2 e5/2
e=e/2 e, e)/2 (3.43)
e/2 e/2 e

Asagidaki 2 mod, bu ¢alismada kullanilan kristallerin elastik sabitlerini hesaplamada,

bir kiibik kristal iizerine zorlanma uygulamak i¢in kullanilabilir [50].

5. Mod: Hacim korumasi altinda ortorombik zorlanma e = (8, 8, (1+ 8)%-1,0,0,0)

?/—E =6C'6%+0(5°) (3.44)

Burada C’ kayma modiiliidiir ve C'=(C,; —C,)/2 seklinde tanimlanur.

7. Mod: Hacim korumasi altinda monoklinik zorlanma e=(0,0, 8%/(4- §°),0,0, d)

= 5Cus?+0(Y (3.45)

3.7. Teorinin Uygulanisi

Bu tezde yogunluk fonksiyon teorisi PWSCF (Plane Wave Self Consistent
Field)[pwscf] kodu kullanilarak gecis metali Cr ve gecis metali karbiirii CrC’nin
yapisal, elastik, elektronik ve titresim Ozellikleri incelenmistir [51]. Bu teorinin
calisilan materyallerin hacim 6zelliklerinin arastirilmasina nasil uygulandigini

aciklayalim.
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Oncelikle gecis metali Cr’yi ele alalim. Bu materyal hacim merkezli kiibik kristal
yapiya sahiptir. Hacim arastirmalarinda ilk olarak primitif birim hiicredeki atomlarin
pozisyonlar1 girilmistir. Orgii vektorleri cinsinden primitif birim hiicredeki atom

koordinatlar1 asagidaki gibidir.

Gegcis metali(Cr) atomu {0, 0, 0}

Bu pozisyon kullanilarak Cr’nin orgii sabiti hesaplanmistir. Bu islemde elektronlarin
maksimum kinetik enerjisi 60 Ryd olarak alinmistir. Incelenen gecis metali igin
yapilan hesaplamalar genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) yardimiyla
yapilmistir. Denge durumu tespit edildikten sonra Cy1; — C;, hesaplamalarinda mod 5
kullanilmigtir. Cyq ise mod 7 kullanilarak elde edilmistir. Elektronik yapinin
hesaplanmas1 i¢in yiiksek simetri yonlerinde 111 tane dalga vektorii alinarak
elektronik enerji degerleri hesaplanmig ve elektronik spektrumlar ¢izilmistir. Daha
sonra lineer tepki metodu kullanilarak 8 tane q vektorii kullanilmig ve bu q vektorleri
icin elde edilen dinamik matrisler analiz edilerek yiiksek simetri yonlerinde fonon
spektrumu ¢izilmistir. Son olarak da p* = 0.1 alinarak siiperiletkenlige gegis

sicaklig1 hesaplanmistir.

Ikinci olarak CrC gegis metali karbiiriinii ele alalim. Bu materyal sodyum kloriir
kristal yapiya sahiptirler. Hacim arastirmalarinda ilk olarak primitif birim hiicredeki
atomlarm pozisyonlar1 girilmistir. Orgii vektorleri cinsinden primitif birim hiicredeki

atom koordinatlar1 agsagidaki gibidir.

Gegis metali Cr (Krom) atomu {0, 0, 0}
C (Karbon) atomu {1/2, 1/2, 1/2}

Bu pozisyonlar kullanilarak 6rgii sabiti hesaplanmistir. Bu islemde elektronlarin
maksimum kinetik enerjisi yine 60 Ryd olarak alinmistir. Incelenen gegis metali
karbiirii i¢in yapilan hesaplamalar genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA)
yardimiyla yapilmistir. Denge durumu tespit edildikten sonra Ci;; — Cio

hesaplamalarinda mod 5 kullanilmistir. Cy4 ise mod 7 kullanilarak elde edilmistir.
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Elektronik yapinin hesaplanmasi i¢in yiiksek simetri yonlerinde 181 tane dalga
vektorii alinarak elektronik enerji degerleri hesaplanmis ve elektronik spektrumlar
cizilmistir. Daha sonra lineer tepki metodu kullanilarak 8 tane g vektorii kullanilmis
ve bu q vektorleri igin elde edilen dinamik matrisler analiz edilerek yiiksek simetri
yonlerinde fonon spektrumu ¢izilmistir. Son olarak da u* = 0.16 alinarak

stiperiletkenlige gecis sicakligi hesaplanmistir.



BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTISMALAR

4.1. Giris

Gegis metalleri ve gegis metali karbiirlerinin bir¢ok olaganiistii 6zellige sahip
olmasindan dolayi, son yillarda bilimsel ve teknolojik olarak biiyiik ilgi odagi haline
geldigine deginmistik. Bu nedenle kendilerine endiistride ¢ok fazla uygulama alani
bulmuslardir. Bu materyallerin endiistride uygun bir bigimde kullanilmalar1 igin
onlarin yapisal, elektronik, elastik, titresim ve siiperiletkenlik 6zelliklerinin detayli
bir bigimde incelenmesi gerekir. Geg¢is metali olan Cr’nin neredeyse bir asir
oncesinden arastirilmaya baslanmis olmasina ragmen bu kadar ilgi gekici 6zelliklere
sahip olan CrC gecis metal karbiirii cok az arastirilmis ve literatiirde 6zelliklerine ¢ok
kisith yer verilmistir. Bu ¢alisgmada bir kez daha Cr ve CrC kristallerinin 6zellikleri
arastirilarak elde edilen veriler daha 6nce hesaplanan teorik ve deneysel sonuglarla

karsilagtirilacaktir.

4.2. Yapisal Ozellikler

Hacim merkezli kiibik kristal yapidaki Cr gec¢is metali ve Sodyum kloriir kristal
yapidaki CrC ge¢is metali karbiiriiniin yapisal 6zelliklerini incelerken ilk olarak her
iki materyalin de orgii sabitini hesaplayacagiz. Bu hesaplamalar1 yaparken denge
durumu civarinda ki farkli orgii sabitleri i¢in enerji degerlerini hesaplayacak ve
bulunan enerji degerlerini orgili sabitlerine gore grafige aktaracagiz. Grafiklerin her
ikisinde de belli bir 6rgii sabiti degeri igin enerjinin minimum oldugu goriilecektir.
Enerjinin minimum oldugu degere karsilik gelen orgii sabiti, denge durumu orgii

sabitidir.
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Sekil 4.1°de Cr gegis metalinin ve Sekil 4.2°de CrC gegis metali karbiiriiniin enerji -
Orgii sabiti grafikleri gosterilmistir. Sekil 4.1°den goriildiigli gibi Cr icin hesaplanan
orgii sabiti 2.847 A’dur. Bu degere karsilik gelen deneysel degerler ise 2,872 [2] ve
2.88 [52] A’dur. Sekil 4.2°den yararlanarak CrC gegis metali karbiirii icin hesaplanan
orgii sabiti ise 4,064 A olarak hesaplanmustir. Bu deger deneysel deger olan 4.03 A
ile son derece uyumludur. Deneysel degerlerden maksimum sapma Cr i¢in % 0,8 ile
% 1,15 olarak elde edilmistir. CrC i¢in bu sapma degeri yaklasik olarak % 0,8dir.
Bu uyum deneysel hatalar mertebesinde oldukga iyi sayilmaktadir ve sonuglar teorik

bulgularimizin giivenilir oldugunun agik bir kanitidir.

Cr

=174.04

=174.05

-174.06

Eneqi (Ry)

174.07
-174.08 ¥

=174.09
2.54 2.64 2.74 2.84 2.94 3.04 3.14

Orgi Sabiti (4)

Sekil-4.1. Cr gecis metali igin Enerji - Orgii sabiti grafigi
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CrC
—185.44 —

—185.442 — /

—185.444 — /

—-185.446 \ /

—185.448 — /
-185.45 —

~
&
T
{=
w
~185.452 —
—185.454 —
~185.456
-185.458 — e TR
~185.46 : ; T : -
3.9 3.95 4 4.05 4.1 4.15 42 4.25
Orgii Sabiti (A)

Sekil-4.2. CrC gegis metali karbiirii icin Enerji - Orgii sabiti grafigi

Orgili sabiti parametresine ek olarak hacim modiilleri ve onlarin basinca gore

tiirevleri asagidaki Murnaghan [54] esitlikleri kullanilarak elde edilmistir.

]

ngw 1 @
Bv((V,V)® | BV,

EV)=E 5| a1 B (4.2)

Burada Vy kristalin denge durumundaki hacmi, V ise basing altindaki hacmi

gostermektedir. Ey ise kristalin basincin sifir oldugu denge durumundaki enerjisidir.

Tablo 4.1’de hesaplanan gegis metali ve ge¢is metali karbiiriiniin 6rgii sabiti (&),

hacim modiilii (B) ve hacim modiiliiniin basinca gore tiirevi (B') degerleri

verilmistir. Bu degerler daha 6nceki deneysel ve teorik bulgularla karsilagtirilmastir.
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Genel olarak gecis metallerinin ve gegis metali karbiirlerinin bulk modiillerinin
ortalama degeri sirasiyla 2.0 ve 2.7 Mbar’dir. Hesaplanan bulk modiilii degerleri Cr
icin 2.537 ve CrC i¢in 3.266 Mbar *dir. Bu degerler deneysel bulgular olan 1.90 ve
3.33 Mbar degerleri ile uyum igindedir [52]. Ozellikle CrC icin deneysel bulgularla
uyum oldukga iyidir. Teorik ve deneysel sonuglar arasindaki fark CrC igin % 1.95,
Cr i¢in % 25°dir. Bu kisimda son olarak her bir materyal i¢in hacim modiiliiniin
basinca gore tirevi (B'); Cr icin 4.28, CrC igin 4.25 olarak hesaplanmistir.
Yaptigimiz arastirmalarda hacim modiiliiniin basinca gore tiirevi igin herhangi bir
deneysel bulguya rastlanmamistir ve bundan dolayr sonuglar hicbir degerle
karsilastirilamamigtir. Fakat calistigimiz gecis metali ve gecis metali karbiiriiniin
hesaplanan 6rgili sabiti ve hacim modiilii degerleri deneysel verilerle uyum i¢inde
oldugundan hesaplanan hacim modiiliiniin basinca goére birinci tiirevlerinin de dogru

oldugu sodylenebilir.

Tablo 4.1. Calisilan gecis metali ve gecis metali karbiirlerinin 6rgii sabiti (@ ), hacim modiili (B) ve

hacim modiiliiniin basinca gore tiirevi ( B') degerleri verilmistir

Gegis metali a(A) B (Mbar) B'
Cr

Bu Calisma (GGA) 2.847 2.537 4.28
Teorik (LDA) [52] 2.871 2.02 -
Teorik (LDA) [55] 2.798 2.65 -
Teorik [8] 2.8716 1.770 -
Teorik (GGA) [53] 2.85 1.98 -
Deneysel [9] 2.8791 - -
Deneysel [1] 2.895 - -
Deneysel [2] 2.872 - -
Deneysel [52] 2.88 1.90 -
Gegis metali karbiirii a(A) B (Mbar) B*
CrC

Bu Calisma 4.064 3.267 4.25
Teorik (LDA) [56] 4.01 3.33 -
Teorik (LDA) [52] 4.10 3.22 -
Teorik [57] 4117 - -
Deneysel[58] 4.01 3.33 -

Deneysel [59] 4.03 3.51 B
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4.3. Elastik Ozellikler
Arastirillan  kiibik materyallerden elde edilen elastik sabitler Tablo 4.2°de
gorilmektedir. Bilindigi gibi bu malzemeler kiibik yapida kristallesmektedirler. Bir

kristalin kiibik yapida kararli oldugunun belirlenebilmesi i¢in asagidaki sartlari

saglamasi gerekir.

C,-C,>0, C,>0, C,>0 (C,+2C,)>0 (4.3)

Tablo 4.2 incelendiginde materyaller igin bu sartlarin saglandigi goriilmektedir. Bu

durumda kristallerin kiibik yapida bulunabilecekleri sonucuna ulasilir.

Tablo 4.2. Cr ge¢is metali ve CrC gegis metali karbiiriiniin elastik sabitleri

Cu1 (Mbar) Ci2 (Mbar) Cas (Mbar)
Cr
Bu Calisma 4.881 1.364 1.030
Teorik [60] 4.60 1.249 1.038
Deneysel [5] 3.50 0.678 1.008
CrC
Bu Caligma 6.197 1.800 1.296
Teorik (LDA) [56] 7.20 1.39 1.40

Ayn1 zamanda yukaridakilere benzer bir sart hacim modiilii i¢in de vardir.

C,<B<C, (4.4)

Tablo 4.1 ile Tablo 4.2 karsilastirildiginda gec¢is metali ve gegis metali karbiirleri i¢in
bu sartin da saglandigi acik¢a goriilmektedir. Tiim materyaller i¢in ayrica
B>C'>C,, oldugu goriilmektedir. Bu durum da malzemelerin kiibik yapida
kristallestiklerinin bir diger gostergesidir. Tabloda Cy; degerlerinin Cy, degerlerinden
son derece biiylik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi Cj;’in en yakin komsu
etkilesimlerinin sonucu ortaya ¢ikmasidir. Tablo 4.2°de Cy; ve Cy, parametrelerini

elde etmek icin Boliim 3.4’de anlatilan Mod 5 kullanilmistir. Tablo 4.2 incelenirse
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hesaplanan elastik sabitler ile uygun deneysel sonuglarin karsilastirilmasi sonucu en
bliylik farkin % 28 civarinda oldugu goriilebilir. Bu hata deneysel hatalar

mertebesinde kabul edilebilir bir sonugtur.

Kiibik orgiilerde iki farkli kayma modiilii hesabi miimkiindiir. Bunlar Voigt [61] ve

Reuss [62] tarafindan belirlenmistir. Kayma modiilleri

G, =%[(C11—C12)+3C44] (4.5)
GR = [ﬂ (Cll _Clz)_l + §C4j}l
5 5 (4.6)

olarak verilir. G kayma modiilii ise bu iki modiiliin ortalamasi alinarak belirlenir.
Materyaller i¢in Young modiilii (E) ve Poisson orani (v) ise agsagidaki bagintilardan

hesaplanabilir.

E=_25C @.7)
3B+G

V= 3B-2G (4.8)
2(3B+G)

Tablo 4.3. Incelenen kristallerin hacim modiilii (B), kayma modiilii (G), Young modiilii (E) ve
Poisson oranlari (v)

B (Mbar) G E(Mbar) \ B/G
Cr
Bu Calisma(mod5) 2.537 1.277 3.299 0.284 1.986
Teorik [60] 2.366 1.258 3.205 0.274 1.880
Deneysel [5] 1.618 1.153 2.795 0.212 1.403
CrC
Bu Calisma(mod 5) 3.267 1.603 4.133 0.289 2.038

Teorik (LDA) [56] 3.326 1.883 4752 0.278 1.766
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Yukarida verilen formiillerle, Tablo 4.1 ve Tablo 4.2’deki sonuglar kullanilarak
hesaplanan kayma modiilii (G), Young Modiilii (E), Poisson Orami (v) ve B/G
degerleri Tablo 4.3’te verilmistir. Tabloda, elde edilen sonuclar ile dnceki teorik ve

deneysel sonuclar da kiyaslanmistir.

Malzemelerin esneklik ve kirilganliklar1 Poisson oranlart karsilastirilarak da
anlagilabilir [63]. Buna gore bir materyalin Poisson oraninin kritik degeri 1/3’tiir.
Seramik gibi kirillgan malzemelerde bu oran 1/3’ten kiigiiktiir. Tablo 4.3’e
bakildiginda incelenen malzemelerin Poisson oranlart 1/3’ten kiiciiktiir. Boylece
incelenen malzemelerin kirillgan bir yapida olduklari Poisson oranlarina bakarak

belirlenebilir.

Malzemelerin esneklik 6zelliklerine bakilarak atomik baglanmalarinin nasil oldugu
anlagilabilir. Malzemenin esnek ya da kirilgan karaktere sahip oldugu onun atomik
baglanmasinin agisal karakterli olup olmadigi ile iliskilidir [64]. Bu durum Cauchy
basinct olarak bilinen C11-Cas ile belirlenebilir. Metalik baglanmada tipik olarak
Cauch basinct pozitiftir. Diger yandan agisal karakterli yonlii baglanmada bu fark
negatiftir. Incelenen malzemeler i¢in Tablo 4.2’ye bakildiginda bu farklarin pozitif
oldugu acikca goriilmektedir. Bu nedenle malzemelerin metalik 6zellik gosterdikleri

sOylenebilir.

Tablo 4.4. Cr ve CrC’ nin elastik durum sabitleri (s11, S1» V€ Sus)

Sll(l/MBal’) Slz(llMBal’) 844(1/M Bar) 8(1/MBar)

Cr

Bu Caligma (mod5) 0.233 -0.050 0.970 -0.202
Teorik [60] 0.245 -0.052 0.963

Deneysel [5] 0.304 -0.049 0.992

CrC

Bu Calisma (mod5) 0.185 -0.041 0.771 -0.159
Teorik (LDA)[56] 0.147 -0.023 0.714

Son olarak, incelenen kristallerin elastik durum sabitleri (elastic compliances)
hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda elastik sabitler (C11, C12 ve Ca4) ve asagidaki

formiiller kullanilmistir [65].
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S, = C11 + C12
1
(C11 - ClZ)(Cll + 2C12) (4-9)
_C12
Sp =
(C, —Cp)(C,, +2C,,) (4.10)
oL
“C, (4.11)

Bu formiuller kullanilarak elde edilen elastik durum sabitleri Tablo 4.4’de daha

onceki teorik ve deneysel sonuglarla karsilastirilmistir. Elastik durum sabiti olan s’ler

|yuizey|/|kuvvet| veya |Hacim|/|Enerji| biiyiikligiindedir. Elastik sertlik sabiti olan
C’ler ise |kuvvet|/|ylizey| veya |Enerji|/|Hacim| biiyiikligiindedir. Tablo 4.4°¢

bakildiginda hesaplanan degerlerle onceki teorik ve deneysel sonuglarin uyumlu

olduklar: goriilmektedir. Elastik durum sabiti degerlerinden yararlanarak hesaplanan
O =S, —S, —%544 degeri sifirdan kiiciik ise, [111] yoniinde basing artarken kayma

modiilii G minimum olur. Bu degerin negatif olmasinin bir bagka anlami1 da Young
Modiiliintin [100] yOniinde maksimum ve [111] yoniinde ise minimum olmasi

anlamina gelir.

4.4.Elektronik Ozellikler

Bilimsel ve teknolojik olarak olduk¢a onemli olan gegis metali ve karbiirlerinin
elektronik 6zellikleri bu kisimda incelenmistir. Biz bu ¢alismada bee(hacim merkezli
kiibik) yapida kristallesen Cr ve fcc(Sodyum Kloriir-NaCl) yapida kristallesen CrC
materyallerinin elektronik 6zelliklerini inceleyecegiz. Bu 6zellikler incelenirken, her
birinin elektronik dizilimine gore degerlik elektronlart belirlenmistir. Bu metalleri
olusturan elementler i¢in elektronik dizilimler, 2*Cr:[Ar]3d°4s® ve °C:1s°2s%2p?
seklindedir. Cr ve CrC i¢in yapilan hesaplamalarda; Cr icin 14 ve C i¢in 4 degerlik

elektronu alinarak sonuglar elde edilmistir.

Bu kristallerin elektronik 6zellikleri su sekilde incelenebilir.
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4.4.1. Cr’nin elektronik ozellikleri

Cr icin hesaplanan elektronik bant yapisi grafigi Sekil 4.3’te goriilmektedir. Grafikte
Fermi enerji diizeyi sifir noktasi olarak seg¢ilmistir. Grafikten de agik¢a goriildigi
gibi degerlik ve iletkenlik bantlar1 biitiin simetri yonlerinde en az bir yerde Fermi
seviyesini kesmektedir. Hem degerlik hem de iletkenlik bantlarinin ' simetri
noktasinda kesistikleri goriilmektedir. Bu durum incelenen materyalin metalik yapida

oldugunun bir gostergesidir.

Cr gecis metalinin elektronik bant yapisina karsilik gelen toplam ve pargali durum
yogunlugu egrileri Sekil 4.4’de gosterilmistir. Ustteki grafik toplam durum
yogunlugunu gosterirken diger grafik par¢ali durum yogunlugunu gostermektedir.
Toplam durum yogunlugu grafiginde Fermi seviyesinin yaklasik -2 eV ve —4 eV
altinda olusan pikler ile Fermi seviyesinin {istiinde yaklasik +2 eV civarinda olusan
pik simetri yonlerinde bulunan bandin diiz olmasindan kaynaklanmaktadir. Olusan

bu piklerin hepsinde Cr’nin 3d durumlarinin baskin oldugu acikca goriilmektedir.

Enerji (eV)

Sekil 4.3. Cr igin elektronik bant yapis1 grafigi
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DOS (1/eV)
|

Enerji (eV)

DOS (1/eV)
|

-—- Cr=4p
— Cr-3d

Enerji (eV)

Sekil 4.4. Cr i¢in toplam ve pargali durum yogunlugu grafikleri
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4.4.2. CrC’nin elektronik ozellikleri

CrC i¢in hesaplanan elektronik bant yapisi grafigi Sekil-4.5’te goriilmektedir.
Grafikte Fermi enerji diizeyi sifir noktasi olarak sec¢ilmistir. Grafikten de agikga
gortldiigii gibi degerlik ve iletkenlik bantlar1t W-L ve K-X simetri yonleri disinda,
biitiin simetri yonlerinde bir yerde Fermi seviyesini kesmektedir. Hem degerlik hem
de iletkenlik bantlarinin X simetri noktasinda kesistikleri goriilmektedir. Bu durum

incelenen materyalin metalik yapida oldugunun bir gostergesidir.

CrC geg¢is metalinin elektronik bant yapisina karsilik gelen toplam ve parcali durum
yogunlugu egrileri Sekil-4.6’da gosterilmistir. Ustteki grafik toplam durum
yogunlugunu gosterirken diger grafikler pargali durum yogunlugunu géstermektedir.
Toplam durum yogunlugu grafiginde Fermi seviyesinin yaklasik -11 eV, -6 eV ve -4
eV altinda olusan pikler ile Fermi seviyesi ve iistiinde yaklasik +2 eV civarinda
olusan pikler simetri yonlerinde bulunan bandin diiz olmasindan kaynaklanmaktadir.
Olusan bu piklerden -11 eV ve -6 eV olaninda sirasiyla C 2s ve C 2p durumu

baskinken diger biitiin piklerde Cr’nin 3d durumlarinin baskin oldugu acikca

;ikéﬁ A\
N\
N

‘“‘\_\____,_..-—-'———_““--
r K X I L X W L u

goriilmektedir.

N/

/
A
NA

|
@
|
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NN/

=12

~-16

Sekil 4.5. CrC igin elektronik bant yapis1 grafigi
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4.5. Titresim Ozellikleri

Bu kisimda bec yapida kristallesen gecis metali Cr ile NaCl yapida kristallesen gecis
metali karbiirii CrC’nin titresim Ozellikleri incelenmistir. Cr ilkel birim hiicresinde
bir atom igerdiginden dolayi, secilen herhangi bir q noktasi i¢in {i¢ tane titresim
fonon modu vardir. Bu frekanslarin {i¢ii de akustik moddur. Akustik modlar ikisi
enine biri ise boyuna olarak adlandirilir. [100] ve [111] yOnleri boyunca dalga
vektorleri i¢in, enine modlar dejeneredir. Bu ylizden, bu yonlerde frekanslarin sadece
iki farkli degeri vardir. [110] yoniinde enine modlar dejenere degildir ve bdylece bu
yonde li¢ farkli frekans vardir. CrC ise ilkel birim hiicresinde iki atom icerdiginden
dolay1, secilen herhangi bir q noktasi i¢in alt1 tane titresim fonon modu vardir. Bu
frekanslarin {i¢ tanesi akustik, ii¢ tanesi ise optik modlardir. Akustik modlarin ikisi
enine, biri ise boyuna olarak adlandirilir. Bu durum optik modlar icin de soz
konusudur. [100] ve [111] yonleri boyunca dalga vektorleri i¢in, enine modlar cift
olarak dejeneredir. Bu yiizden, bu yonlerde frekanslarin sadece dort farkli degeri
vardir. [110] yoniinde enine modlar dejenere degildir ve boylece bu yonde alt1 farkh

frekans vardir.

Bu kristallerin titresim 6zellikleri su sekilde incelenebilir.

4.5.1. Cr’nin titresim ozellikleri

Cr kristalinin hesaplanan hacim fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrisi Sekil

4.7°de verilmistir.

Fonon dispersiyonu grafiginde elde edilen sonuglar daha dnceki deneysel verilerle
[66] karsilagtirilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi hesaplamalarin deneysel verilerle

uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Cr i¢in hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu grafigi. Bos karelerle ve
dolu dairelerle gosterilen deneysel sonuglar referans [66]’den alinmigtir
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Grafige bakildiginda boyuna akustik (LA) ve enine akustik (TA) fonon modlarinin
Brillouin bodlge merkezinde ayni frekans degerinde oldugu goriliir. Bu durum
metalik bir kristalin énemli bir 6zelligidir. Bolge merkezinde hesaplanan frekans
degeri 7.18 THz’dir. Bu sonug deneysel 7.6 THz sonucu ile uyumludur. Fonon
spektrumu Cr’nin tek atomdan olusmasindan dolay1 bir par¢a olarak goriiliir. Bu
durumda optik modlar bulunmayip sadece akustik modlar mevcuttur ve bu akustik
modlar 0- 10.37 THz’e kadarki frekans bolgesinde dagilmstir.

Sekil 4.7°de fonon durum yogunlugu grafiginde H ve N bolge sinir1 yakinlarinda
enine akustik (TA) ve boyuna akustik (LA) modlarin diizliigiinden dolay1 ortaya
cikan 6.5, 8.1 ve 9.4 THz de ii¢ keskin pik vardir.

H, P ve N yiiksek simetri noktalarinda hesaplanmis fonon frekanslari ile daha 6nceki
deneysel [6] ve teorik [4,67] sonuglar Tablo 4.5°de listelenmistir. Hesaplanan
frekanslarin deneysel sonuglardan sapmast maksimum 0.8 THz’dir. Teorik

sonuglarla bir uyum goéze garpmaktadir.

Tablo 4.5. Cr’nin hesaplanan fonon frekanslarinin yiiksek simetri noktalarinda onceki teorik ve
deneysel sonuglarla karsilagtirilmasi. Birimler THz olarak alinmigtir

Cr Hra Hia Pra Pia Nra Nta Nia
Bu Calisma 7.18 7.18 8.85 8.85 5.49 8.32 10.37
Teorik [4] 7.57 7.57 8.48 8.48 5.77 7.24 9.66
Teorik [67] 7.8 8.1 8.1 8.4 6.1 7.3 9.6

Deneysel [6] 7.6 7.6 8.32 8.32 55 7.58 9.5
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4.5.2. CrC’nin titresim ozellikleri

CrC kristalinin hesaplanan hacim fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrisi Sekil

4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. CrC igin hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu grafigi



77

Grafige bakildiginda boyuna optik (LO) ve enine optik (TO) fonon modlarinin
Brillouin bdlge merkezinde ayni frekans degerinde oldugu gorilir. Bu durum
metalik bir kristalin énemli bir 6zelligidir. Bélge merkezinde hesaplanan frekans
degeri 13.49 THz’dir. Fonon spektrumunun Cr ile C arasindaki kiitle farkindan
dolay1 iki parcaya boliindiigii goriiliir. Bu durumda 13.49°dan 21.89 THz’e kadar
frekans bolgesinde optik modlar, 0-7.04 THz’e kadarki frekans bolgesinde ise
akustik modlar dagilmistir. Boylece, akustik ve optik fonon modlar1 arasinda 6.45
THz’lik bir bosluk vardir. Bu boslugun varlig1 yiizey dinamigi i¢in ¢ok dnemlidir.
Ciinkli sadece tam olarak yerellesmis yiizey fonon modlart bu bosluk bolgesinde
bulunabilir. Bolge merkezinden uzakta, LO fonon dali L-X , '-K ve I'-L
simetri yonleri boyunca oldukg¢a dispersiftir. Bu disperisyonun genisligi sirasiyla
5.02, 5.51 ve 8.4 THz olarak belirlenmistir. TO fonon modunun LO fonon moduna

gore daha az dispersiyon gosterdigi goriillmektedir.

Sekil 4.8’de fonon durum yogunlugu grafiginde W bolge sinir1 yakininda boyuna
akustik (LA) ve enine akustik (TA) modlarin diizliiglinden dolay1 ortaya ¢ikan 3 ve 6
THz civarinda iki keskin pik vardir. Egride 17.5 ve 19.1 THz’de olusan pik L bolge

siir1 yakininda boyuna optik fonon modundan kaynaklanmaktadir.

I', X ve L yiiksek simetri noktalarinda hesaplanmis fonon frekanslar: Tablo 4.6’da
listelenmigtir. CrC ile ilgili teorik ve deneysel sonuca rastlanmadig i¢in karsilastirma

yapilamamugtir.

Tablo 4.6. CrC’nin hesaplanan fonon frekanslarinin yiiksek simetri noktalarinda ki degerleri. Birimler
THz olarak alinmistir

CrC I'ro o Xta Xea X10 Xio Lta Lia Lo Lo

Bu Caligma 1349 1349 192 596 1683 1683 244 7.04 1772 21.89




78

4.6. Gegis Metali Cr’nin Atomik Titresim Karakterleri

Gecis metallerinin titresim Ozelliklerinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in atomik

titresimlerinin incelenmesi faydali olacaktir.

Simdi Cr kristalinin yiiksek simetri noktalarinda (I', H, P ve N) titresim 6zellikleri

incelensin.

4.6.1. I’ noktasinda titresim o6zellikleri

Incelenen bu materyalin Brillouin bélge merkezinde (I" noktasinda) TO ve LO fonon
modlarinin degeri sifir oldugundan bu simetri noktasinda herhangi bir titresim

hareketi mevcut degildir.

4.6.2. H noktasinda titresim ozellikleri:

H simetri noktasi atomik titresimleri Cr igin Sekil 4.9°da gosterilmistir. H simetri
noktasinda Sekil 4.7°den agik¢a goriilebilecegi gibi biri enine akustik biri de boyuna
akustik olmak tizere toplam iki adet fonon modu vardir. Kiibiin merkezinde bulunan
atom hari¢ diger tiim atomlar ayn1 yonde titresmektedirler. Merkezdeki atom ise

diger atomlarla aralarinda 180° lik bir faz farkindan dolay1 z1t yonde titresmektedir.
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o Cr

V'II:IA_LA == 7.180 THz

Sekil 4.9. Cr i¢in H noktas1 fononlarinin atomik titresimleri

4.6.3. P noktasinda titresim ozellikleri:

P simetri noktas1 atomik titresimleri Cr i¢in Sekil 4.10°da gosterilmistir. Bu simetri
noktasinda atomlar arasinda yine 180° lik bir faz farkindan dolay1 bazi atomlar zit

yonde titresmektedir.
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o Cr
Y
®
-
-7
-
-~
e
"
-
—
-

V'IEA_LA = 8.852 THZ

Sekil 4.10. Cr igin P noktas1 fononlarimin atomik titresimleri

4.6.4. N noktasinda titresim ozellikleri:

N simetri noktasi atomik titresimleri Cr igin Sekil 4.11°de gosterilmistir. N simetri
noktasinda bir tane boyuna akustik, iki tane de enine akustik olmak iizere toplam 3
adet fonon modu vardir. Bu simetri noktasinda da atomlar arasida 180° lik bir faz

farkindan dolay1 baz1 atomlar zit yonde titresmektedir.



o Cr
Y
X
X
T .
! | 1
| \
po I
\
)1
| | '
v’TVA = 5.494 THz VTIYA = 8.320 THz
z
o Cr
Y
X
— "
— .
l.‘_,.--"'
‘_'_,.-"'
e
___...-"‘
. o

vN, = 10.379 THz

Sekil 4.11. Cr i¢in N noktas1 fononlarinin atomik titregimleri
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4.7. Gecis metali Karbiirii CrC’nin Atomik Titresim Karakterleri

Gecis metali karbiirlerinin titresim 6zelliklerinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in atomik

titresimlerinin incelenmesi faydali olacaktir.

Simdi CrC gecis metali karbiiriiniin yliksek simetri noktalarinda (I', X ve L) titresim

ozellikleri incelensin.

4.7.1. T noktasinda titresim ozellikleri:

Incelenen bu materyalin metalik 6zelliklerinden dolay1 Brillouin blge merkezinde
(T" noktasinda) elde edilen TO ve LO fonon modlari ayni enerji degerine sahiptir. Bu
nedenle tek bir atomik titresim sekli gizilmistir. Sekil 4.12°de CrC’nin I' noktasi
fononlarinin atomik titresimleri gosterilmistir. Sekilden de acgikca goriildiigii gibi

kiigiik kiitleye sahip olan karbon atomlar1 [001] yoniinde titresmektedir.

N

O cr
e C
-~ y
X
L)
pe A
O

b 3

vio_1o = 13.491

Sekil 4.12. CrC’nin I" noktas1 fononlarinin atomik titresimleri
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4.7.2. X noktasinda titresim ozellikleri

X simetri noktasi atomik titresimleri CrC icin Sekil 4.13’de gosterilmistir. Tim
modlar i¢in ayni1 atomlar birbirine zit olarak titresmektedir. Bunun nedeni bu simetri
noktasinda atomlar arasinda 180° lik bir faz farki bulunmasidir. CrC i¢in optik fonon
modlarinin olugsmasinda agik bir sekilde C (karbon) atomlar etkili olmaktayken, LA
ve TA fonon modlarinin olusumu hem Cr (krom) hemde C (karbon) atomlari

tarafindan saglanmaktadir.

O cr
e C

M -
gf‘/.‘ oz .(OA ‘,CVA' ,(’f ‘.,O)

)

RSN oqu‘ IPSEs ===l

A

N, |
.}V" R — SO P —— S

V’I{(A—LA == 5.966 THZ V'I{(A == 1.926 THZ
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=

v¥, = 16.831 THz vX = 16.876 THz

Sekil 4.13. CrC i¢in X noktas1 fononlarinin atomik titresimleri

4.7.3. L noktasinda titresim ozellikleri:

L simetri noktas1 atomik titresimleri CrC i¢in Sekil 4.14’de gosterilmistir. L simetri
noktasinda, ikisi akustik ve ikisi optik olmak {izere toplam dort adet fonon modu
vardir. Bu simetri noktasinda atomlar arasinda faz farki bulunmadigindan dolay1 aynm
atomlar ayn1 yonde titresmektedirler. CrC igin akustik fonon modlarinin olugmasinda
Cr (krom) etkili olmaktayken, optik fonon modlarinin olusmasinda ise agik bir

sekilde C (karbon) atomlarinin etkili oldugu goriilmektedir.



-~

vk, = 2.440 THz

‘//Q/n/' /2/0/'

D)

vk, = 17.727 THz

Sekil 4.14. CrC i¢in L noktas1 fononlarinin atomik titresimleri

O Cr
e C

~5

\/r’"’

>

vk, = 7.049 THz

vk, = 21.898 THz
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4.8. Elektron-Fonon Etkilesmesi

Gecis metali Cr ve gecis metali karbiliri CrC’nin siiperiletkenlik 6zelliklerini
arastirmak i¢in bu iki materyalin elektron-fonon etkilesimlerine bakmak gerekir.
Elektron-fonon ¢iftlesme sabitlerine bakarak bu iki materyalin siiperiletkenligi

hakkinda yorum yapilabilir.

Stiperiletkenlige gegis sicakligi T¢ i¢in Allen-Dynes, McMillian formiiliinii modifiye
ederek esitlik 4.12ye ulagmistir [72-74].

1.04(1+ 1)

Te = 2 exp(~ (4.12)
1.2 A—1*(1+0.624)
Bu esitlikteki A ve o), sirastyla esitlik 4.13 ve 4.14 ile ifade edilir.
% 2
2=2[do” Flw) (4.13)
0 (4]
Lrde ,
o, =exp| 227 [—=a’F (@) Ino (4.14)
w
0

Bu esitlikte A elektron-fonon ciftlesme sabiti, @, logaritmik ortalama fonon frekansi

ve p* ise perdelenmis etkin Coulomb itme sabitidir. u* genellikle 0.1 ile 0.2 arasinda

bir deger alir. Bu deger Bennemann-Garland emprik formiiliiniin diizenlenmesiyle

elde edilebilir [75].

_ 0.20N(E;)
@+ N(Ep))

*

(4.15)

Esitlikteki N(Eg), Fermi seviyesindeki elektron durum yogunlugudur.
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Ciftlesme sabiti A ayrica elektronik 6z 1s1 katsayist y’ nin hesaplanmasinda da

kullanilir. Esitlik 4.16 ve 4.17 bu duruma isaret etmektedir.

yrenorm = j/bs (1+ ﬂ“ + ;Ll*) (416)

:%ﬂszZN(EF)(1+/1+ 1) (4.17)

7/ renorm

BCS tipi stiperiletkenlerde Tc(K)'nin belirlenmesinde {i¢ ana faktér rol
oynamaktadir. Bunlar Fermi enerji seviyesi elektronik durumlar yogunlugu N(Eg),

oy logaritmik ortalama fonon frekansi ve A elektron-fonon ¢iftlesme sabitidir.

Fermi enerji seviyesi yakinlarindaki elektron durum yogunlugu arttik¢a bir maddenin
stiperiletkenlik Ozelliklerinin artmasi beklenir. S6z gelimi, madde daha yiiksek
sicakliklarda siiperiletkenlik ozellikleri gosterir. Baska bir deyisle N(Eg)’ si biiyiik
olan maddenin T¢’sinin de biiyiik olmasi beklenir. Diger taraftan malzemelerde
kiiciik o), degeri giiclii bir elektron fonon ciftlesme parametresine Onciiliik eder.
Biiyilk A degeri de malzemede aynen biiyiilk N(Eg) degeri gibi, siiperiletkenlik

ozelliklerinin artmas1 manasina gelebilir.

Tablo 4.7°de Cr ve CrC i¢in hesaplanan elektron-¢iftlesme parametreleri verilmistir.
Ayn1 zamanda tabloda Cr ve CrC’nin literatiirde bulunan bazi degerleri de

verilmektedir.

Tablo4.7. Cr ve CrC’nin siiperiletkenlik gecisleriyle ilgili parametrelerin degerleri

u* A Tc  N(Er) Yrenorm O on <>
(K) (SteVuntc) (mj/molkZ) (K) (K) (K)
Cr 0.1 044 263 0.88 3.1 536 358 370
Teorik [68] 0.13 05 -  0.59 - - - -
Teorik [69] - 013 - - - 630 - -
Teorik [70] - 025 - 0.49 2.9 - - -
CrC 0.16 266 228 197 8.89 328 150 178

Teorik [71] - - - 2.05 - - - -
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Tablo 4.7 incelendiginde, A degeri ve N(Ef) degeri biiyiik olan ve ayni zamanda oy,
degeri kiigiik olan CrC’nin, Cr’den daha yiiksek bir T¢ degerine sahip olmasi dikkat
cekmektedir.
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