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OZET

Anahtar kelimeler: Yogunluk fonksiyon teorisi, Gecis metalleri, Brillouin bolgesi,
Yapisal ozellikler, Elektronik o6zellikler, Titresim ozellikler, Yiiksek simetri
noktalart.

Bu tezde TiN’nin yapisal, elektronik ve titresim Ozellikleri yogunluk fonksiyon
teorisi kullanilarak incelenmistir. Yogunluk fonksiyon teorisi Perdew-Burke-
Ernzerhof metodu kullanilarak genellestirilmis gradyan yaklasimi (PBE-GGA) i¢inde
kullanilmistir. Kohn-Sham esitliklerinin kendi kendine tutarli ¢oziimlerinde 6zel k
noktalar1 kullanilarak ve Brillouin bolgesinin indirgenemez pargasi ¢rnek alinarak
elde edilmistir. 60 Ryd kesme kinetik enerjisi kullanilmugtir.

Tez calismasinin giris boliimiinde, bu materyaller i¢in yapilan onceki c¢alismalar
verilmis ve tezin amaci agiklanmistir. Ayn1 boliimde bu materyalin kristal yapisi
aciklanmistir. Tezin ikinci boliimiinde ise diizlem dalga yapay potansiyel metodu,
yogunluk fonksiyon teorisi lineer tepki metodu 6zetlenmis ve yogunluk fonksiyon
teorisinin bu tezde calisilan materyallere uygulandig: agiklanmistir.

Ugiincii boliimde incelenen bu materyalin yapisal ve elektronik icin elde edilen
sonuclar sunulmustur ve daha Onceki teorik ve deneysel c¢alismalarla
karsilagtirilmistir. Son boliimde ise bu materyallerin titresim oOzellikleri ve yiiksek
simetri noktalarinda titresim karakterleri incelenmistir.
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INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRONIC AND
DYNAMICAL PROPERTIES OF TiN

SUMMARY

Key Words: Density functional theory, Transition metals, Brillouin zone, Structural
properties, Electronic properties, Vibrational properties, High symmetry points.

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

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

In the third chapter of this thesis, we have presented our structural and electronic
results for this material. These results are also compared with corresponding previous
theoretical and experimental studies in this chapter. In the last chapter, we have
investigated vibrational characterization at high symmetry points and vibrational
properties of this material.
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BOLUM 1. TiN’NiN HACIM YAPISI

Gecis metali nitritleri 1lgi ¢ekici fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 birgok
alanda yaygin bir sekilde kullanilirlar [1,2]. Bu malzemeler son derece yiiksek
sertlige, yiiksek elektriksel iletkenlige ve yiiksek erime noktasina sahiptirler. Gegis
metali nitritleri bu 6zelliklerinden dolay:r endiistride kesici ve delici aletlerde, bilgi
depolama teknolojisinde ve optoelektronikte kullanilmaktadirlar [3,4]. Teknolojide
bu olciide yaygin bir bi¢imde kullanilan malzemelerin yapisal, elektronik ve titresim

ozelliklerinin ayrintilt bir bicimde incelenmesi gerekir.

Bu calismada gecis metali nitritlerinden TiN ele alinmis ve incelenmistir. Bu
materyal kayatuzu (NaCl) yapida kristallesmektedir ve yiizey merkezli kiibik orgiiye
sahiptir. Literatiire bakildiginda son yillarda bu malzemenin yapisal ve elektronik
ozellikleri tizerine cok sayida deneysel [5-7] ve teorik [3,6,8-12] calismalar
bulunmaktadir. Malzemenin fonon 6zellikleri ndtron spektroskopisi ile incelenmistir
[13]. Titresim 6zellikleri iizerine yogunluk fonksiyon teorisi ile 2007 yilinda yapilan
tek bir ¢alisma bulunmaktadir [3]. Bu tezde oncelikle TiN’nin yapisal ve elektronik
ozellikleri incelenerek daha onceki deneysel ve teorik sonuglarla karsilastirilmistir.
Daha sonra TiN’nin titresim Ozellikleri de genis bir sekilde ele alinarak deneysel

sonuclarla karsilagtirilmistir.

1.1. Kayatuzu (NaCl: Sodyum Kloriir) Kristal Yapi

Kayatuzu kristal yap1 Sekil 1.1°de gosterilmistir. Ti ve N atomlart basit kiibik orgii
noktalarint doldururlar. Fakat tiim orgii noktalar1 6zdes degildir. Ciinkii bazilar1 Ti,
bazilar1 da N atomlar tarafindan doldurulmustur. Bu noktalar arasindaki fark kolay

bir sekilde goriilebilir. Ciinkii noktalardaki atomlar farklidir. Kayatuzu kristal yapinin



orgiistinii anlamak i¢in Sekil 1.1°de hacmi a’ olan hiicreye bakmak gerekir. Bu sekil
incelendiginde Ti atomlarinin yiizey merkezli kiibik 6rgii noktalarina oturduklart agik
bir sekilde goriiliir. Bu sebeple kayatuzu kristalinin iskeleti yiizey merkezli kiibik
orgiidiir. Her bir Ti atomu 6 tane N atomu ile en yakin komsudur. Bundan dolay1

kristal yap1 oktahedral (altil1) baglanmaya sahiptir.

a (orgii sabiti)

Sekil 1.1. Kayatuzu kristal yap1

Bu kristal yapinin primitif birim hiicresinde bir Ti ve bir de N atomu bulunur. Ti
atomu {0, 0, 0} noktasinda, N atomu da {1/2, 1/2, 1/2} noktasinda yer alir. Buradaki
pozisyonlar orgii vektorleri cinsindendir. Kristal yap1 yiizey merkezli kiibik orgiiye

sahiptir.

1.2. Yiizey Merkezli Kiibik Orgii

Yiizey merkezli kiibik orgii, basit kiibik orgiiden kolaylikla elde edilebilir. Bir basit
kiibik Orgiiniin yiizey merkezlerine birer 6rgii noktas1 konulursa olusan yapi yiizey
merkezli kiibik orgii olarak bilinir [14]. Sekil 1.2’de yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin
geleneksel birim hiicresi gosterilmistir. Bu geleneksel birim hiicrede toplam 4 orgii

noktasit bulunur.



Sekil 1.2. Yiizey merkezli kiibik orgiiniin geleneksel birim hiicresi

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

3
noktasi iceren ve hacmi % olan ilkel birim hiicre Sekil 1.3’de gosterilmistir.

Sekil 1.3. Yiizey merkezli kiibik 6rgii i¢in ilkel birim hiicre

Yiizey merkezli kiibik orgii i¢in temel orgii vektorlert;

a, =§a]+§ak (1.1)



a, z—af+%al€ (1.2)

-1 21 4
a, =Eai +Eaj (1.3)

olarak verilir. [110] yoniindeki o6rgii atomlar1 en yakin komsu atomlardir. En yakin

komsu atom uzakligi . olarak ifade edilir [14].

V2

1.3. Ters Orgii

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

ters orgiisiinden belirlenir. Ters orgii vektorii

ém = ijg’j

j=1,2,3

seklinde ifade edilir [15]. Burada m; degerleri pozitif-negatif tamsayilar ve sifir
degerlerini alabilir. g, parametreleri ise ters orgii temel yer degistirme vektorleri

olup diiz orgii vektorleri cinsinden

. 2z - 2 . _

2r T
gIZE(CIzXC%) gzza(asxal) gSZE(aIXQZ) (1.4)

seklinde yazilabilirler. Burada Q = |Ez1 (d,x 513)| olarak hesaplanabilen kristalin ilkel

birim hiicre hacmidir.



1.4. Yiizey Merkezli Kiibik Orgiiniin Birinci Brillouin Bolgesi

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

ters orgii vektorleri,

~ - . 2
81 :_(_1’1’1) 82 :_(1’_1,1) 83 :_n(l,l,—l)

olarak bulunur [15].

Sekil 1.4. Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin indirgenmis birinci Brillouin bolgesi

Yiizey merkezli kiibik orgii i¢in 1. Brillouin bolgesi Sekil 1.4’de gosterilmistir.
Tarali alan Indirgenmis Birinci Brillouin bolgesidir ve bu bolge 1. Brillouin
bolgesinin 1/48’ine esittir. Bu bolgedeki dalga vektorlerini kullanarak kristalin tiim
ozelliklerini incelemek miimkiindiir. Simetriden dolayr bu bolgenin disindaki dalga
vektorleri farkli sonuglar vermeyecektir. Sekilde goriildiigi gibi bu bolge, I', X, U,

L, K ve W olmak iizere alt1 simetri noktasi icermektedir.



Bu simetri noktalar1 kartezyen koordinatlar cinsinden asagida verilmistir:

r=2"0,0,0 x =2%(0,1,0) v=22ql L
a a a 4 4

=22 1L k=2232.0 w=2a110
a 2 2 2 a 4 4 a 2

olarak verilir. Bu yonlerde deneysel ol¢iimlerin yapilmas: daha kolay oldugundan

genellikle aragtirmalar bu yonlerde yogunlasir.



BOLUM 2. TEORI

2.1. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

2.1.1. Giris

Temeli yogunluk fonksiyon teorisine dayanan ab initio teorileri, kristallerin yapisal,
elektronik ve dinamik ozelliklerini arastirmak i¢in ideal metotlardir. Bu metotlarin
son yillarda olduk¢a popiiler olmalarinin nedeni, hi¢cbir deneysel veriye ihtiyag
duymadan kullanilabilmeleridir. Yogunluk fonksiyon teorisinin temelleri 1960’
yillarda Hohenberg-Kohn [16] ve Kohn-Sham [17] tarafindan atilmistir. Bu kisimda
yogunluk fonksiyon teorisinin esas aldigi temel teoremlerden ve elektronik enerji

fonksiyonundan bahsedecegiz.

2.1.2. Temel degisken olarak yogunluk

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

durumu elektronik yiik yogunlugu 7(r) ’nin bir fonksiyonu olarak

Y@, 0, ry) = \¥Y[n(r)] (2.1)
seklinde yazilabilir [18]. Biz heniiz genel yogunluk n(r)’yi, dolayisiyla da genel
dalga fonksiyonu ‘F[n(r)]’yi bilmiyoruz. Bunu ¢6ziimlemek icin Hohenberg ve

Kohn asagidaki sekilde yeni bir F[n] fonksiyonu tanimladilar [16,19]:

Fln]=T+V., 2.2)



Buradaki 7 ve V,, sirastyla cok cisim sistemi i¢in kinetik enerji ve elektron-
elektron etkilesme enerjisidir. F[n], 6zel bir sisteme ve ya dig potansiyele ait

olmayan genel bir fonksiyondur. Hohenberg ve Kohn bu fonksiyon yardimiyla,

verilen bir dis potansiyel i¢in toplam enerjiyi su sekilde tanimlamislardir [16]:
E, [V,.nl= J‘drVd@(r)p(r)+F[n] (2.3)

2.1.3. Enerji doniisiim prensibi

(2.3) esitliginde yazilarak verilen E, [V, ,n] fonksiyonu, yiik yogunlugu n’ye bagh

olan bir doniisiim prensibine uyar. Baska bir deyisle E, [V,

159 n]fonksiyonunun

minimum degeri yani temel hal enerjisi sadece bir tek yogunluk icin n(r)= p(r)

oldugunda saglanir [19,20]. Diger hi¢bir n(r) degeri bu duruma karsilik gelmez.

Bu teoremin ispat1 oldukca basittir. ¥ dalga fonksiyonunu dejenere olmamis kabul
etmistik. Bu nedenle ¥, asagidaki ifadeden bulunacak olan diger ¥’ dalga
fonksiyonlarina gore daha diisiik enerjili, taban durumu dalga fonksiyonudur. P’

dalga fonksiyonuna karsilik gelen enerji,

E,[V]=Y,HY) 2.4
olarak yazilabilir [21]. Boylece diger n(r) degerlerine karsilik gelen P’ dalga
fonksiyonlarinin enerjileri ile, p(r) temel hal yogunluguna karsilik gelen W dalga
fonksiyonunun enerjisi su sekilde karsilastirilabilir:

e[ = [drV, (rn(r)+ FInl>&,[¥]= [drV, (np(r)+Flp] (2.5)

Bu ifadeden acikca,



E,[V,.n1>E, [V, pP] (2.6)

oldugu goriilmektedir. Burada E, [V, pl, V, (r) potansiyeline sahip ve N

elektrondan olusan bir sistemin taban durumu enerjisidir [19,20].
2.1.4. Elektronik enerji fonksiyonu
Yogunluk fonksiyon teorisinin temel aldigi iki Onemli teoremi bu sekilde

acikladiktan sonra, F[p] fonksiyonunu asagidaki sekilde acik bir bigimde

yazabiliriz:

_—jjdd’p( )P ) 4 6ip] @.7)

Boylece denklem 2.3 ile verilen temel hal enerji dalga fonksiyonu

(np(r)

-1

E,WV,,..pl= [drV, (np(r+< jj'd ar' 2P Gl (2.8)

seklini alir. Buradaki G[p], 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan asagidaki gibi iki

kisim halinde tanimlanan F[p] tipinde bir fonksiyondur [17].

Glpl=T)[pl+E,_lp] (2.9)

Bu denklemdeki 7,[p], p(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen elektronlardan

olusan bir sistemin kinetik enerjisidir. E,_,[p] ise, hala tam olarak bilinmemekle

beraber, bagimsiz elektron modeli i¢in klasik olmayan ¢ok cisim degis-tokus ve

karsilikli etkilesimleri ifade eder. Denklem 2.8 ve denklem 2.9 birlikte yazilirsa, bir

V.,; potansiyeli i¢in enerji,,
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E, [V, pl= p]+Idrle$(r)p(r)+ ”drd'p(r)p(r) E,_lp] (2.10)

olarak ifade edilir. Bu esitlikte verilen enerji degerlerini bulmak icin baslica ii¢

zorluk vardir [19]:

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

tanimlamak i¢in bir metot gereklidir.

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

T,[p] degeri tam olarak belirlenemez.

3) Birkag basit sistem disinda hakkinda higbir bilgiye sahip olmadigimiz E, [ p]

fonksiyonu icin baz1 yaklasimlar yapmak gerekir.
2.1.5. Kendi kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri

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

asagidaki sekilde ¢oztimlenmistir [17].

Bu kisimda denklem 2.10 ile verilen enerji ifadesini minimum yapan elektronik yiik

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

,n(r)n(r)

2
e
E[Vyonl=Tyln]+ Idrvdls(r)n(r)+7 [[arar p—

+E, [n] (2.11)

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

bir V

den

tek parcacik deneme potansiyeli tanimlayalim.
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n(r) = i\qﬁj(r)\z 2.12)

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

ise, asagidaki gibi bir Schrodinger esitligini saglayan, birbirleriyle etkilesmedigini

kabul ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir:

—h?
{EW +Vdm(r)}¢j(r) =£,0,(r) (2.13)
Bu esitligin bir ¢oziimii,

e +Vd€n(r))¢j} =T,[nl+ [drV,, (rn(r) (2.14)
2m

To=% o

J

seklinde yazilabilir. Boylece denklem 2.11 asagidaki sekli alir:

2T | E, n) 2.15)
r—

E,[n]= ;e = j arv,, (ryn(r)+ IdrVdm (r)n(r) +% J.J.drdr' n|

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

en

V

den

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

olan V, (r)’yi asagidaki gibi yazabiliriz:

, n(r')  OE
Vden(r) = Vd1$(r)+62 Idr |”:l(_rr), + a dl—e[n]

+ sabit =V, (r) + sabit (2.16)
on(r)
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Denklemdeki V,

KS >

su sekilde verilir [17]:

Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir ve

, n(r’) N oE, ,[n]

Vis (1) =Vay (e’ far' g

=V, (1N +V, (1) +V,_(r) (2.17)

|I"—I’

Burada V,, Coulomb potansiyelidir. Asagidaki sekilde tanimlanan

aEdt—e [l’l]

2.1
on(r) (2.18)

Vi (r) =

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

Artik denklem 2.12 ve 2.13 sirasiyla, temel hal durumunu temsil edecek sekilde,

{_h V? +VKS(r)} ¢.(r)=¢,0.(r) (2.19)
2m :
pr)=Y|o,r[ (2.20)

olarak yazilabilir. Denklem 2.19°daki koseli parantez igindeki ifade, Kohn-Sham
Hamiltoniyeni (H,;) olarak bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak
coziilebilmektedir. Bu yiizden bunlar kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri
olarak bilinirler [17]. Bu dogrulama islemi Sekil 2.1’de verilen algoritma

diyagramiyla agikca gosterilmistir [22,23].
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Atomik

Tahmini bir n(r) yogunlugu seg.
|

AY =[ (-h°V’/2m) + Vion+ Vi + Vaee | | «———

|

Yeni n(r) yogunlugunu hesapla.

Coziim kendini dogruladi mi1?

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

Sekil 2.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan bir
bilgisayar programinin akis ¢izelgesi

2.1.6. Genellestirilmis Gradyan Yaklasim

Kisim 3.1.4’de bahsedilen iiciincii zorluk, yani E,_ [p] degerinin belirlenmesi yerel

dt—e
yogunluk yaklasimi(local density approximation)(LDA) kullanilarak asilmistir. Bu
yaklasimda, sistem homojen bir elektron gazi olarak diisiiniiliir ve elektronik yiik
yogunlugu bu sisteme gore belirlenir [19,20,24]. Boylece p(r) sistem iginde ¢ok az

degisir ve asagidaki yaklasimi yapmak miimkiin hale gelir:
E, [pl= [drp(ne, [p(n1= [drp(r)ie, [p(n]+elp(r)]} (2.21)

Buradaki, £, [p(r)]elektron gazindaki her bir elektronun degis-tokus ve karsilikli

dt—e

etkilesme enerjisidir. €,[p(r)], degis-tokus etkilesimlerini gosterirken; &,[p(r)] ise

dt

karsilikli etkilesmeleri ifade eder.

Yerel yogunluk yaklasiminin basarisi, bir adim daha gidilerek genellestirilmis
gradyan yaklasiminin (generalized gradient approximation) (GGA) olusmasina

imkan saglamistir. Bu yaklagim yerel yogunluk yaklasimina ek olarak, her noktada
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elektronik yiik yogunlugunun ( ©) yani sira bu yogunlugun |V p| olarak ifade edilen

gradyaninin da hesaplanmas1 gerektigi fikrini temel alir. Bu durumda denklem 2.21

asagidaki sekilde yazilabilir [25].

ES71pl= [drp(res® [ pir) Vo] = [drptre, [pn] E,_ [ p(r),[Voer)|]

Burada €,[p(r)], homojen bir sistem i¢gin sadece degis-tokus etkilesmelerini i¢eren
enerjisi ifadesidir. F, , ise elektronik yiik yogunlugunun yan: sira onun gradyanim
da iceren bir diizeltme fonksiyonudur. Bu diizeltme fonksiyonu da degis-tokus
etkilesimleri ve karsilikli etkilesmeler icin iki kisma ayrilabilir. Degis-tokus
etkilesmelerini i¢eren diizeltme fonksiyonu F,(p,Vp) seklinde ifade edilebilir. Bu

fonksiyonun anlasilabilmesi i¢in yiik yogunlugunun m. dereceden gradyanim

tanimlamak yararli olacaktir.

v A
s = =
(2k:)" P 2 (327)" ()"

Burada k, =3(27/3)" ' olarak tanimlanir. Bu tanimlamadan anlasilacagi gibi
yogunlugun m. dereceden degisimini ifade eden s, , elektronlarin ortalama uzakligi
r, ile orantilidir. Bu durumda birinci dereceden gradyan i¢in asagidaki tanimlama

yapilabilir.

7
: (2k:)p  2(27213)"r,

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

[25,26].
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10 52 +ﬁs2 o,

F'_l 1 2
81 2025

Buna benzer olarak genellestirilmis gradyan yaklasiminin fakli formlari i¢cin ¢ok
sayida diizeltme fonksiyonu tanimlanabilir [27-29]. Bu calismada bu formlardan
Perdew, Burke ve Enzerhof’un birlikte gelistirdikleri PBE kullanilmistir [29]. Bu
formda F asagidaki sekilde ifade edilir.

FJ@=1+K—_%ﬂf/K)

Burada x =0.804 seklinde secilmis olup Lieb-Oxford sinirlamasini dogrulamaktadir.
Diger 1« =0.21951 sabiti ise yerel yogunluk yaklasiminda karsilikli etkilesme ihmal

edilerek elde edilmistir.

Karsilikli etkilesme icin diizeltme fonksiyonu ise yiiksek yogunlukta, diisiik dereceli

gradyanlar i¢in Ma ve Brueckner tarafindan asagidaki gibi tantmlanmustir [30].

LDA

(p)

F = )(1 0.219515> +.....)

c LDA
gx

Biiyiik dereceli gradyanlar icin karsilikl etkilesme enerjisinin katkisi da azalir.

Sonug¢ olarak genellestirilmis gradyan yaklasiminda degis-tokus ve karsilikli

etkilesme enerjisi

GGA GGA

GGA 0, 0E,",
Edr—e[p(r)]_z.[dr gdle+p(r)a ( )+p( )av ( )V p( )

olarak verilir. Buna karsilik gelen potansiyel ise koseli parantez icindeki ifadedir ve

asagidaki sekilde yazilabilir.
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GGA aggG? _ aggGﬁ
Vi (1) =] €42, +P(r)a (1) V(P( )aV (r)ﬂ

Bu yaklasim ¢ok yaygin olarak kullanilmakla birlikte baz1 eksiklikleri bulunmaktadir
[31]. White ve Bird’in 1994 yilinda tanimladiklar1 enerji ve potansiyel ifadelerinde
bu eksiklikler giderilmis ve daha dogru sonuclara ulasilmasina olanak saglanmistir

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

Eiclp0]= Id{ €55 +p(r) ()} (r)+zﬂdrdrp(r){av"’(e)}Vp((r))p(r)

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

tanimlamadan yararlanarak potansiyel ifadesi

GGA a SGGA V p
V l—() (rm ) = ngGj dl < } { dr } Cln,—ln
d [ 2| PawvA e

formiiliiyle verilebilir. Bu sekilde bir tanimlama hesaplamalarda daha dogru

sonuglara ulasilmasini saglamaktadir [31].
2.1.7. Yapay (Pseudo) potansiyel metodu

Yapay potansiyel metodunun temel unsurlart 1966’da Harrison [33] tarafindan
yazilan kitapta ve 1970’de Cohen ve Heine’nin ortak c¢alismasi [34] olan bir
arastirma makalesinde ilk olarak ele alinmistir. Bu kistmda bu metod kisaca

aciklanip bazi 6nemli noktalarindan bahsedilecektir.

Bir atom, ¢ekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlar1 olmak iizere ti¢ par¢cadan

olusmus bir sistem olarak diisiiniilebilir [19]. Kor elektronlart dolu orbitalleri temsil
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etmektedir. Ornegin 1522522p2 elektronik dizilimine sahip karbon atomunda, 1s* ve
2s” yoriingelerindeki elektronlar kor elektronlaridirlar. Bu elektronlar genellikle
cekirdegin cevresinde yerlesirler. Cekirdekle kor elektronlarinin olusturdugu sisteme

iyon koru denir.

Sekil 2.2. Cekirdek, 6z (kor) elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olugmus bir atom. Tarali bolge
0z bolgesini gostermektedir

Simdi, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus Sekil 2.2°deki gibi bir
kristal diistinelim. Bu sistemdeki degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlari ile kor
elektronlarinin dalga fonksiyonlar1 ortogonal olsun. Zahiri potansiyel yaklasimina
gore, boyle bir kristalin elektronik ©zelliklerinin belirlenmesinde degerlik
elektronlar1 tamamen etkili olurken, iyon korlart higbir rol oynamaz. Boyle bir
sistemin elektronik o©zelliklerini belirlemek i¢in asagidaki gibi bir Schrodinger

denkleminden yararlanilabilir.

HY =¥ (2.22)

Burada H Hamiltoniyeni, 7 kinetik enerjisi ile kor elektronlarindan kaynaklanan

V, 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,
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¥ =g+ b, (2:23)

olarak yazilabilir [19]. Esitligin sag tarafinda goriilen b, katsayilar1 ¥ ile ¢ ’nin,

(¥

$.)=0 (2.24)

seklinde ortogonal olmalarini saglayan normalizasyon sabitleridir. Boylece denklem

2.23 ve 2.24’dan yararlanarak denklem 2.22’1 yeniden yazarsak,

Ho+ Z (e—E|0.){¢.|o=¢0 (2.25)

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

son esitlikten asagidaki gibi iki denklem yazilabilir [19]:
(H+V,)p=¢e9p (2.26)

(T+V,)p=ed (2.27)

Yukaridaki ilk denklemde tanimlanan V,, itici bir potansiyel operatoriidiir. Ikinci
denklemdeki V,  potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’in yaptiklari

calismalar [35] ile, onlardan bagimsiz olarak Antoncik tarafindan yapilan ¢alismalar

[36] sonucunda asagidaki gibi tanimlanan bir operatordiir [19]:

V, =V, +V, (2.28)

Bu potansiyel itici bir potansiyel olan V, ile, etkin bir potansiyel olan V, nin

birbirleriyle yaptiklar1 etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu

sekilde tamimlanan V, potansiyeline yapay potansiyel ve ¢’ye de yapay dalga
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fonksiyonu denir. Bu potansiyel Sekil 2.3’te goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii
gibi gercek potansiyel sonsuzda yakinsarken, bu potansiyel daha c¢abuk
yakinsamaktadir. Bu sebeple dalga fonksiyonu hesaplamalarinda ozellikle tercih

edilir.

g
<

Vzahiri

Sekil 2.3. Sekil, yapay potansiyel ve yapay dalga fonksiyonunu gostermektedir. Ayrica gercek
potansiyel Vi ile gercek dalga fonksiyonu da goriilmektedir. Sekildeki r. 6z bolgesinin yarigapidir.
Dikkat edilirse 6zbolge disinda iki potansiyel ve dalga fonksiyonu birbirinin aynidir

2.1.8. Kohn-Sham esitliklerinin momentum uzayina tasinmasi

Momentum uzayinda, (T'+V )¢ =¢€¢ esitligi

(T+V,)8,,.(r)=¢,,9,,(0) (2.29)

seklinde degisebilir. Buradaki r, elektronlarin pozisyonunu; ¢, 1. Brillouin
bolgesindeki elektronlarin dalga vektorlerini ve n ise enerji bantlarimi gosterir. Kristal
bir kati igin V - zahiri potansiyeli, V, =V (r) olacak sekilde yerel bir potansiyel

olarak diistiniiliirse asagidaki gibi bir Fourier serisine acilabilir [24,37]:
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Vv, (r)=> V(G (2.30)
G

Son denklemdeki G , ters orgii vektoriidiir ve V(G) ise V., ‘nin Fourier katsayilarin

temsil eder. Kohn-Sham esitliklerini zahiri potansiyellerle ¢ozmek, elektron dalga
fonksiyonlarin1 bulmak i¢in standart bir yaklasimdir. Bu tezde dalga fonksiyonlar
diizlem dalgalarin lineer bir kombinasyonu olarak ele alinmistir. Zahiri potansiyelde
istenen yakinsama, diizlem dalgalarin sayisini diizenli bir sekilde artirarak

saglanabilir. N bandindaki, ¢ dalga vektoriine sahip bir elektron i¢in diizlem dalga

fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir:

qn(r) - KGO (231)

q.n

Denklemde goriilen N €2 ifadesi, kristalin hacmidir. Elektronik dalga vektorii ¢,

Brillouin bolgesi boyunca aymidir. Sectigimiz diizlem dalgalarin sayisi, kinetik

enerjinin daha iizerinde bir durdurma enerjisini meydana getirecek sekilde olmalidir.

2

h 2 . - . Coe
—(q+G) < A,,(G+G) ifadesi ¢ ’nin Fourier uzaymdaki bir gosterim

kesnu

seklidir. Denklem 2.31 ve 2.30 esitlikleri, denklem 2.29°te yerlerine yazilip

diizenlenirse,

ZAM@ + (;) {h(qz—+G)+ ZV(G )e i(G.7) €, }et@é).f -0 (2.32)

ifadesi elde edilir. Bu ifade,

2/ ~\2
ZAq(EI"‘G) Hh(qz——FG)—gq’n}ﬁG’G, +Vp5(é'—é)} =0 (2.33)

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

coziilmesiyle elde edilir [24,37].

=0 (2.34)

2m "

2/= N2
{M}g VGG

2.2. Katilarin Orgii Dinamigi

2.2.1. Giris

Katilarin 1sisal genlesmesi, 1s1 sigasi, elastik sabitlerinin belirlenmesi gibi bir¢ok
temel Ozelliginde orgii titresimleri biiyiilk onem tasimaktadir. Bu yiizden bu konuda
yillarca birgok aragtirmalar yapilmistir.  Ozellikle siiperiletkenlik  olaymin
bulunmasindan sonra bu calismalar ¢ok biiyiik bir ivme kazanmistir. Katilarin orgii
dinamiginin hesaplanmasinda, hicbir deneysel parametreye ihtiyag¢ duymayan ab-
initio metodunun bulunusuna kadar yart kuantum mekaniksel modeller

kullanilmaktayd.

Her kristal icin yeterince deneysel veri bulunmadig: i¢in yillarca bircok kristalin
titresim Ozellikleri incelenememistir. Bu nedenle ab-initio metodunun bulunmasi,
calismalarin hizlanmasini saglamasi acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu kisimda
ab-initio metodu yardimiyla katilarin orgii dinamiginin nasil belirlendiginden

bahsedilecektir.

2.2.2. Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri

Bir orgii, orgii gecis vektorleri q,, d,, d, ile belirlenir. Genel bir gecis vektorii,
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X, =/L,a,+/(,a,+/!,a, (2.35)

seklinde gosterilir [19]. Buradaki ¢,, 7, ve /, katsayilari, sifir ile negatif ve pozitif

tamsayr degerleri alirlar. Eger birim hiicrede sadece bir atom varsa, bu denklem
atomik pozisyonu da belirtir. Eger birim hiicrede p atom varsa, birim hiicredeki her

atomun konumu X(b) vektorleri ile verilir. Burada b birim hiicredeki farkli cins

atomlar1 belirtir ve 1,2,.....,p gibi degerler alir. Boylece /. birim hiicredeki b. atomun

pozisyonu,

x(b)=xl)+x(b) (2.36)

olarak verilir. Atom denge konumundan u(/b) kadar uzaklastiginda kristalin

potansiyel enerjisi,

D=0, +Y @, ((b)u,(lb) +% DD (b, 0D Y, (Lh)u s (L' (2.37)
lba lbo
Uv'p

seklinde yazilabilir [19]. Burada @, atomlarin hepsi denge durumunda iken
kristalin potansiyel enerjisini ifade eder ve bu 6rgii dinamigi i¢in 6nemsizdir. Ciinkii,
potansiyelin konuma gore tiirevi kuvveti verir ve denge durumunda kuvvet sifir

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

D, (Ih) =

ve D, (D, b)) =

0D 0°®
2.38
ou,,((b) (l) ou,,((b)ou ,(I'b) (l) (2:38)

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

kararli olmasi i¢in denge durumunda sifir olmalidir. Kristal i¢in Hamiltonyen

harmonik yaklasim1 kullanarak,
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H=0, +%ZMbu;(€b) +% D D@, (b, 0D ), (Lb)u g (I'D) (2.39)
lbo tbo
Up'p

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

e __ =D D, (b, D Yuy (L) (2.40)

M i, (b)) = ————
bua( ) aua(fb) Zf/b/ﬁ

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

yoniinde yer degistirdiginde, (/D) atomuna etki eden & yoniindeki kuvvetin negatif

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

simetrisinden kaynaklanan kosullardir.
D@, (1b,0'D") =D, (0D, ("= 1)) (2.41)

Eger her bir atom esit miktarda yer degistirirse, herhangi bir atom iizerindeki kuvvet

sifir olur [19,37].

S @, (b, h) =0 )

S @, (0b, 5+ D, (1b,1h) = 0 > (2.42)
U'b'#lb

D, (lb,th)y==" @ ,(lb,I'D) )

U'b'#(b
Yukaridaki denklemlerde yazdigimiz <I>aﬁ(€b;£b) kuvvet sabitine, Oz-terim denir.

Ayrica orgii gecis simetrisinden hareket denklemi,
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M, (1b) =~ ® (0B, (' Yy (£'D) (2.43)
v

seklinde yazilabilir. Yukaridaki denkleme,

u (Ib,q) = WZ u, (b, q)ee - (2.44)
b q

seklinde bir ¢oziim Onerilebilir. Burada ¢ dalga vektoriidir ve u,(b,q), ¢’den

bagimsizdir. Bu ifadeyi hareket denkleminde yerine yazarsak hareket denklemi,
@’u,(q,b) =Y D5 (bb',q)us(q.b") (2.45)

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

matris 3x3 liikk bir matris olup,

DbV .q) =——— 3 ®_, (0b, I )" (2.46)
(M,)"" 7

seklinde yazilir. Sonunda, fonon modlart,
| D,, (bb',q)— a)zdaﬂdbb, |=0 (2.47)

determinanti ¢oziilerek elde edilir. Bazen de hareket denklemine,

1 . ilg.x(/b)—wt
ua(fb,q)zwua(b,q)e[4-'““ ! (2.48)

b

seklinde bir ¢oziim Onerilebilir. Bu ifade denklem 2.43’da yerine yazilirsa,

@i, (q,0) =) Cop (b, q)iiy (B, q) (2.49)
v'B
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¢Oziimii elde edilir. Buradaki C,, (bb', q) ifadesine ‘C-tipi’ dinamik matris denir ve

asagidaki gibi ifade edilebilir [19].

: — Zcbaﬂ(oza ') O] (2.50)

Caﬁ(bb .q) = W

2.2.3. Orgii dinamiginde lineer bagimhilik

Bir kristal yapi i¢inde elektronlara etki eden dis potansiyel A={A4} parametrelerinin

bir fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, bu parametrelere bagl olarak kuvvet,

oE,

L el

2.51)

l

olarak yazilabilir [20,24,38]. Burada E,, elektronlarin temel hal enerjisini ve n, ise

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

BV (r) anl(r)av (r) 9°V,(r) 5
j[ ny(N—2=+3"4, 29 + 1, (r >Zﬂ, oA —ANdr+ QA7) (252)

J

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

BV (r) on, (r)V, (r) %V, (r)
B =E+2.4 A | ) i 2.
+Z ﬁ” (r) Z I( PYEY) +n,(r) A0, )dr (2.53)

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

iyon yer degistirmelerini ifade eder. BoOylece enerjinin ikinci dereceden tiirevi,

kuvvet sabitleri matrisleri ile iliskilidir ve bu iliski,
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J0’E

@, (R-R)=D2" (R-R)+D;5" (R—-R') (2.54)
aum_ (R)aum (R) Bi Bi Bi
(I)lwn (R R/) _ ainyon—iyon (2 55)
@A ~ Ju,, (R)Ju g, (R) '
denklemleri ile verilir. Son yazdigimiz denklemdeki E, , , terimi,
e Z Z,
l\Ol‘l iyon (256)
=22 ‘R +7 -

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

toplama islemi ters 6rgii uzayinda yapilmistir. Son olarak elektronik kuvvet sabiti de,

on(r) IV, 9°V,,,, (1)
+n,(r)
du,, (R) du, (R) Ou,, (R)Ju 5, (R)

elekiron (R - ) J‘ (

i f) )dr (2.57)

seklinde yazilabilir. Denklem 2.55 ve 2.57°deki iyonik ve elektronik kuvvet sabitleri,
denklem 2.45°de yerine konularak dinamik matrisler elde edilir ve denklem 2.47’iin

coziilmesiyle titresim enerjileri hesaplanabilir.
2.3. Durum Yogunlugu Hesaplama Metodu (root-sampling metod)

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

fonon frekansinin belirlenmesi gerekir. Durum yogunlugu ifadesi,

p() = Z 5(w—(q)) (2.58)
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denklemi ile verilir [19]. Burada p(®@) durum yogunlugu, Ny kristaldeki birim hiicre

sayist ve €2 ise birim hiicre hacmidir. Yukarida verilen denklemden elde edilen
frekanslarda durum yogunlugunu hesaplamak i¢in Dirac delta fonksiyonu yerine

Kroniker delta fonksiyonu yazilirsa,

IBB

p(w) =sabit X Y O(w—w(q) (2.59)

esitligi elde edilir. Burada IBB, indirgenmis Brillouin bolgesini gostermektedir.

Esitlikte frekans farki |w—w(q)| < A—zw ise © =1 olur. Bu ifade diger durumlarda

ise sifirdir. Burada A@= 0.005THz olarak alinir. Durum yogunlugu sonuglarin1 daha
kesin kilmak i¢in indirgenmis Brillouin bolgesinde cok sayida (genellikle 2000 ve
daha fazla) q dalga vektorii almak gerekir. Bu hesaplama her bir frekans degeri icin

yapildigindan uzun bir zaman alir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit

kaldig1 noktalarda bir pik olusur.
2.4. Teorinin Uygulanisi

Bu tezde yogunluk fonksiyon teorisi PWSCF (Plane Wave Self Consistent Field)
[39] kodu kullanilarak TiN’in yapisal, elektronik ve titresim 6zellikleri incelenmistir.
Bu teorinin bu materyalin hacim o6zelliginin arastirilmasina nasil uygulandigim

aciklayalim.

Bu materyal sodyum kloriir kristal yapiya sahiptir. Hacim arastirmasinda ilk olarak
primitif birim hiicredeki atomlarin pozisyonlar1 girilmistir. Orgii vektorleri cinsinden

primitif birim hiicredeki atom koordinatlar1 asagidaki gibidir.

Ti (Titanyum) atomu {0, 0, O}
N (Azot) atomu {1/2, 1/2, 1/2}
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Bu pozisyonlar kullanilarak bu materyal icin 6rgii sabiti hesaplanmistir. Bu islemde
elektronlarin maksimum kinetik enerjisi 60 Ryd olarak alinmistir. TiN i¢in yapilan
hesaplamalar genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) yardimiyla yapilmigtir.
Denge durumu tespit edildikten sonra elektronik yapinin hesaplanmasi i¢in yiiksek
simetri yoOnlerinde 181 tane dalga vektorii alinarak elektronik enerji degeri
hesaplanmis ve elektronik spektrum cizilmistir. Daha sonra lineer tepki metodu

kullanilarak 29 tane q vektorii kullanilmis ve bu q vektorleri icin elde edilen

dinamik matris analiz edilerek yiiksek simetri yonlerinde fonon spektrumu

cizilmistir.



BOLUM 3. YAPISAL VE ELEKTRONIK OZELLIiKLER

3.1. Yapisal Ozellikler

Gecis metali nitritlerinden TiN’nin yapisal 6zellikleri incelenirken ilk olarak
materyalin Orgii sabiti tayin edilmistir. Bu hesaplama yapilirken denge durumu
civarinda farkli orgii sabitleri i¢in enerji degerleri hesaplanarak, bulunan enerji
degerleri orgii sabitine gore grafige aktarilmistir. Sekil 3.1°de ¢alisilan gecis metali
nitritinin enerji - Orgii sabiti grafigi gosterilmistir. Grafikte belli bir 6rgii sabiti degeri
icin enerjinin minimum oldugu goriilmektedir. Enerjinin minimum oldugu degere
karsilik gelen orgii sabiti denge durumu orgii sabitidir. Sekil 3.1°den goriilecegi gibi
TiN icin hesaplanan 6rgii sabiti degeri 4.246 A dur. Bu deger deneysel sonug olan
4.240 A ile olduk¢a uyumludur [6]. Bu gegis metali nitritinin 6rgii sabiti, deneysel
degerden yaklasik % 1.4 kadar farklidir. Bu uyum deneysel hatalar mertebesinde

oldugu i¢in oldukca iyi ve giivenilirdir.

-136.750

-136.763 —

-136.775 \

-136.787

Enerji (Ry)

-136.800 — \

136812 \‘\“/

136825 4 o+ o7 -7 o Sy
3.90 4.00 4.10 420 430 4.40 4.50 4.60

érgﬁ Sabiti (A)

Sekil 3.1. TiN i¢in Enerji-Orgii sabiti grafigi
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Orgii sabiti parametresine ek olarak, TiN’nin yapisal Ozellikleri hakkinda bilgi
verebilecek diger parametreler hacim modiilii ve onun basinca gore tiirevidir. Bu

parametreler asagidaki Murnaghan [40] esitlikleri kullanilarak elde edilmistir.

Burada Vj kristalin denge durumundaki hacmini, V ise basin¢ altindaki hacmini

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

Tablo 3.1’de TiN’nin orgii sabiti (a), hacim modiilii (B) ve hacim modiiliiniin
basinca gore tiirevi (B") daha onceki deneysel [5,6] ve teorik [3,5,8-11] sonuglarla

karsilastirilmistir.

Hacim modiili maddenin sertligi ile ilgili bir parametredir. Hacim modiilii biiyiik
olan malzemelerin sertligi de fazladir. En sert maddelerden biri olarak bilinen
elmasin hacim modiili 4.42 Mbar’dir. Hesaplanan hacim modiilii degeri 2.734
Mbar’dir. Bu deger deneysel sonug olan 2.880 degeri ile uyum icindedir [5]. TiN i¢in
hesaplanan ve oOlciilen bu degerler onun sertliginin cok iist derecede olmadigini
gostermektedir. Hacim modiiliiniin basinca gore tiirevi (B’); 4.16 olarak
bulunmustur. Hacim modiiliiniin basinca gore tiirevi icin bagka teorik ve deneysel

herhangi bir bulguya rastlanmamustir.
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Tablo 3.1. TiN’in 6rgii sabiti (a), hacim modiilii (B) ve hacim modiiliiniin basinca gére tiirevi (B”)
degerleri

TiN a(A) B (Mbar) B’
Bu Calisma 4.246 2.734 4.16
Teorik (GGA) [3] 4.275 2.640

Teorik (LDA) [5] 4.240 2.880

Teorik (GGA) [8] 4.260 2.860

Teorik (GGA) [9] 4.253 2.800

Teorik (LDA) [10] 4.320 3.040

Teorik (LDA) [11] 4.299 3.260

Deneysel [5] - 2.880

Deneysel [6] 4.240

3.2 TiN’nin Elektronik Ozellikleri

Kayatuzu (Sodyum Kloriir-NaCl) yapida kristallesen TiN’nin elektronik 6zellikleri
incelenirken, onu olusturan atomlarin elektronik konfigiirasyonlar1 biiyiik onem arz
eder. Bu materyalin elektronik dizilimine gore degerlik elektronlart belirlenmistir.
TiN’i olusturan elementler i¢in elektronik dizilimler, 22Ti:[Ar]3d24SZ, 6N:[He]2522p3
seklindedir. TiN i¢in yapilan hesaplamalarda; Ti i¢in 12 ve N i¢in 5 degerlik

elektronu alinarak sonuglar elde edilmistir.

Bu materyal icin hesaplanan elektronik bant yapis1 grafigi Sekil 3.2°de
goriilmektedir. Grafikte Fermi enerji diizeyi sifir noktasi olarak secilmistir. Grafikten
de acikca goriildiigu gibi degerlik ve iletkenlik bantlar1 Fermi seviyesini W-L simetri
yonii disinda her yonde kesmektedir. Bu durum TiN’nin metalik yapida oldugunun

bir gostergesidir.
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Sekil 3.2. TiN i¢in elektronik bant yapis1 grafigi

TiN’nin elektronik bant yapisina karsilik gelen toplam ve parcali durum yogunlugu
grafikleri Sekil 3.3’de gosterilmistir. Sekil 3.3(a) toplam durum yogunlugu grafigini
gosterirken diger grafik parcali durum yogunlugunu gostermektedir. Bu iki grafik bir
arada incelendiginde TiN’nin toplam durum yogunlugu grafigindeki piklere hangi
atomlarin ve hangi enerji seviyelerinin neden oldugu acgik¢a goriilebilir. Toplam
durum yogunlugu grafiginde -15 eV civarindaki pik N atomlarinin 2s enerji
seviyeleri tarafindan olusturulmustur. Bu pikin nedeni Sekil 3.2°deki tiim simetri
yonleri boyunca neredeyse hi¢ dispersiyon gostermeyen enerji bandidir. Sekil
3.3(b)’de -7 eV ve -5 eV degerlerinde olusan piklerin nedeni ise N atomlarinin 2p
seviyeleridir. Bu piklere ayn1 zamanda Ti atomlarinin 3d seviyelerinin de katki
yaptig1 goriilmektedir. Fermi seviyesinin iistiindeki en belirgin pik +2 eV civarinda
yer almaktadir ve Ti’nin 3d durumundan ortaya ¢ikmaktadir. Bu pike ayni zamanda
N atomlarinin 2p seviyelerinin de katki yaptigi goriilmektedir. Fermi seviyesinin
tistiindeki en belirgin bu pik aym1 zamanda Sekil 3.2’de W-L ve L-U simetri
yonlerinde neredeyse hi¢ dispersiyon gostermeyen enerji bandi ile de agiklanabilir.

Sekil 3.3 (b)’den, Fermi seviyesinin iistiinde, daha yiiksek enerjilere karsilik gelen



piklere ise Ti atomlarnin 4s ve 4p seviyelerinin biiyiilk oranda katki yaptigi

goriilebilir.
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BOLUM 4. TITRESIM OZELLIiKLERIi

4.1. TiN’nin Titresim Ozellikleri

Bu kisimda kayatuzu yapida kristallesen TiN’nin titresim 6zellikleri incelenmistir.
Ilkel birim hiicre iki atom igerdiginden dolayi, segilen herhangi bir q noktas1 icin 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 s6z konusudur. [100] ve [111] yonleri boyunca dalga
vektorleri icin, enine modlar cift katli dejeneredir. Bu yiizden, bu yoOnlerde
frekanslarin sadece dort farkli degeri vardir. [110] yoniinde enine modlar dejenere

degildir ve boylece bu yonde alt1 farkli frekans degeri goriilebilir.

TiN kristalinin hesaplanan hacim fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrisi Sekil

4.1’ de verilmistir.
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Sekil 4.1. TiN i¢in hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu grafigi. Siyah dairelerle

gosterilen deneysel sonuclar referans [13]’den alinmistir
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Grafige bakildiginda boyuna optik (LO) ve enine optik (TO) fonon modlarinin
Brillouin bolge merkezinde aynmi frekans degerinde oldugu goriiliir. Bu durum
metalik bir kristalin 6nemli bir ozelligidir. Bolge merkezinde hesaplanan frekans
degeri 15.13 THz’dir. Grafigin ilk 9.6 THz’e kadarki frekans bolgesinde akustik
modlar yer alirken, 15 THz’den yukari bolgede ise optik modlar bulunmaktadir.
Boylece, akustik ve optik fonon modlart arasinda 5.4 THz’lik bir bosluk bolgesi
vardir. Bu akustik-optik bosluk bolgesi Ti ve N atomlarmin kiitle farkindan
kaynaklanmaktadir. TiN i¢in hesaplanan fonon dispersiyon grafigine bakildiginda
LO fonon modunun TO’ya gore daha biiyiik bir dispersiyon gosterdigi
goriilmektedir. TO modlarinin bu davranisi Sekil 4.1°de yer alan durum yogunlugu
grafiginde 16 THz civarinda son derece belirgin bir pik olusumuna neden olmaktadir.
16 THz enerjili bu pikin iizerinde yer alan pikler ise LO fonon modlarindan
kaynaklanmaktadir. Durum yogunlugu grafiginde akustik modlarin olusturdugu
pikler incelendiginde, enerjisti 9 THz olan pikin agikca LA fonon modundan
kaynaklandig1 goriilmektedir. 6 THz civarindaki pikin nedeninin ise TA fonon

modlart oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.1°deki fonon dispersiyon grafigi i¢in yapilan hesaplamalar sonucunda akustik
ve optik fonon modlarinin [110] ve [100] yonlerinde bazi noktalarda birbirini
kestikleri ve yer degistirdikleri ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle bu yonlerde akustik ve

optik modlarinin daha ayrintili bir sekilde incelenmesi gerekmektedir.

[110] yoniinde goriilen ii¢ akustik fonon modundan ikisi enine akustik (TA) ve digeri
de boyuna akustiktir(LA). Sekilde 1. TA mod (TA1) kesikli cizgilerle (--------- ), 2.
TA mod (TA2) noktali cizgilerle ( ), LA mod ise diiz bir ¢izgi seklinde
gosterilmistir. Sekilde ilk gecis q=0.225, 0.225, 0.000 noktasinda TA1 modunun
TA2’nin tizerine gegmesiyle gerceklesmistir. Sekilden de goriilecegi gibi I —K—-X
yonii boyunca TA1 modu TA2 modunun iizerinde yer almaktadir. TiN’nin fonon
dispersiyon grafigi incelendiginde bu yondeki ikinci gegisin q=0.525, 0.525, 0.000
noktasinda TAl modunun, LA modunun da iizerine cikmasiyla gergeklestigi
goriilmektedir. [110] yOniinde ayrica TA2 modunun ¢=0.575, 0.575, 0.000
noktasinda ve LA modunun da q=0.600, 0.600, 0.000 noktasinda bir dip yaptiklar

belirlenmistir. Elde edilen bu sonu¢ TiN i¢in bu noktalarda bir elektron — fonon
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etkilesimine isaret edebilir. Dolayisityla TiN’nin siiperiletkenlik — 6zelligi

gosterebilecegi yorumu da yapilabilir.

Sekil 4.1°deki fonon dispersiyon grafigin I"'—X yonii incelendiginde bu bolgede de

g=0.775, 0.000, 0.000 ve g=0.650, 0.000, 0.000 noktalarinda LA modun TA modu
keserek bir dip yaptig1 belirlenmistir. LA modun bu yonde en diisiik enerjiye sahip
oldugu noktanin ise q=0.675, 0.000, 0.000 oldugu bulunmustur. LA modunun bu
davranis1 daha oncekine benzer sekilde bir elektron — fonon etkilesiminin isareti

olabilir.

TiN i¢in hesaplanan fonon dispersiyon grafiginde optik fonon modlarinin da [110]
yoniinde birbirini kestikleri goriilmektedir. Bu yonde TO1 modunun 6nce g=0.800,
0.800, 0.000 noktasinda TO2’nin, sonra da q=0.825, 0.825, 0.000 noktasinda L.O

modun iizerine ¢iktig tespit edilmistir.

X noktasma [110] yoniinde gidildiginde TA2 modu en iistte yer alirken, [100]
yoniinden bakildiginda LA modu iistte bulunmaktadir. Bunun nedeni, [110]
yoniinden ilerlendiginde ulasilan X noktasinin indirgenmis Brillouin Bolgesinin
disinda yer almasidir. Bu yonde bolge sinir1 K noktasidir. Bu nedenle X noktasina,
I'=X yoniinden bakildiginda belirlenen fonon modlar1 dogru sonucu vermektedir.
Yani X noktasinda LA modunun frekansi Tablo 4.1°de goriildigi gibi 9.74 THz

iken, dejenere olan TA modlarinin frekanslari 8.25 THz’dir.

[100] yoniinde goriilen iki TA mod dejenere oldugundan, bu yonde sadece 1 TA ve 1
LA mod bulunmaktadir.

[110] yoniinde goriilen ii¢ optik fonon modundan ikisi enine optik (TO) ve digeri ise
boyuna optiktir(LO). Sekil 4.1°den de acgikca goriildiigii gibi K—X yoniindeki optik

fonon modlar1 arasinda gecisler goriilmektedir.
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Tablo 4.1. TiN’in hesaplanan fonon frekanslarinin yiiksek simetri noktalarinda onceki teorik ve
deneysel sonuclarla karsilastirilmasi. Birimler THz olarak alinmigtir

TiN IﬁTO IﬁLO XTA XLA XTO XLO LTA LLA LTO LLO
Bu Caligma 1513 1513 825 974 1556 1632 598 858 1574 17.54
Teorik (Ab initio)[3] 1575 1575 830 9.86 1612 1684 626 871 1619 17.96
Deneysel [13] 1492 1492 822 - - - 593 9.02 - -

4.2. TiN’nin Atomik Titresim Karakterleri

TiN’nin titresim Ozelliklerinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in atomik titresimlerinin
incelenmesi faydali olacaktir. Simdi bu materyalin yiiksek simetri noktalarinda (I', X

ve L) titresim Ozelliklerini incelenecektir:

4.2.1 I" noktasinda titresim ozellikleri

Incelenen bu materyalin metalik ozelliklerinden dolayr Brillouin bolge merkezinde
(I' noktasinda) elde edilen TO ve LO fonon modlar1 ayn1 enerji degerine sahiptir. Bu
nedenle tek bir atomik titresim sekli cizilmistir. Sekil 4.2°de TiN’nin I' noktasi
fononlarinin atomik titresimleri gosterilmistir. Sekilden de acikc¢a goriildigii gibi

kiiciik kiitleye sahip olan azot atomlar1 [001] yoniinde titresmektedir.

O T
e N

Y

v=15.13THz

Sekil 4.2. TiN’nin I' noktasi fononlariin atomik titresimleri
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4.2.2 X noktasinda titresim ozellikleri

X simetri noktasinda sekilden de agikca goriilebilecegi gibi ikisi akustik ve ikisi
optik olmak iizere toplam dort adet fonon modu vardir. Tim modlar i¢in aym
atomlar birbirine zit olarak titresmektedir. Bunun nedeni bu simetri noktasinda
atomlar arasinda 180" lik bir faz farki bulunmasidir. incelenen materyal i¢in optik
fonon modlarinin olugsmasinda agik bir sekilde N (azot) atomu etkili olurken, Ti
atomunun etkisi ¢ok azdir. LA ve TA fonon modunun olusumu hem Ti atomu hem
de azot atomu tarafindan saglanmaktadir.
z

O Ti
e N

ST AT
C&./O’ o

v=8.25THz v=9.74 THz
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“\./\*> <1>')rl o/o .f\/
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)
v=15.56 THz v=16.32 THz

Sekil 4.3. TiN icin X noktas1 fononlarinin atomik titregimleri
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4.2.3 L noktasinda titresim ozellikleri

L simetri noktast atomik titresimleri Sekil 4.3’de gosterilmistir. L simetri noktasinda,
X simetri noktasinda oldugu gibi ikisi akustik ve ikisi optik olmak iizere toplam dort
adet fonon modu vardir. Bu simetri noktasinda atomlar arasinda faz farki
bulunmadigindan dolay1r aymi atomlar aym yonde titresmektedirler. Incelenen
materyal icin akustik fonon modlarinin olusmasinda Ti atomu, optik fonon
modlarinin olusmasinda ise agik bir sekilde N (azot) atomunun etkili oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.4. TiN icin L noktasi fononlarinin atomik titresimleri
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