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OZET

Anahtar kelimeler: Yogunluk fonksiyon teorisi, ge¢is metalleri, Brillouin bolgesi,
yapisal ozellikler, elektronik 6zellikler, titresim 6zellikler, yiiksek simetri noktalari.

Bu tezde gecis metali karbiirlerinin (HfC, NbC, TiC, TaC ve ZrC), yapisal,
elektronik ve titresim oOzellikleri 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 noktalar
kullanilarak ve Brillouin bdlgesinin indirgenemez parcasi Ornek alinarak elde
edilmistir. 60 Ryd kesme kinetik enerjisi kullanilmigtir.

Tez caligmasmin giris boliimiinde, bu materyaller igin yapilan 6nceki caligmalar
verilmis ve tezin amaci agiklanmistir. Ikinci béliimde ise bu materyallerin kristal
yapist agiklanmistir. Tezin {iglincti boliimiinde ise diizlem dalga yapay potansiyel
metodu, yogunluk fonksiyon teorisi lineer tepki metodu &zetlenmis ve yogunluk
fonksiyon teorisinin bu tezde ¢aligilan materyallere uygulandigi agiklanmustir.

Dordiincti ve besinci bolimlerde incelenen bu materyallerin sirasiyla yapisal ve
elektronik icin elde edilen sonuglar sunulmustur ve daha dnceki teorik ve deneysel
caligmalarla karsilastirilmistir. Son béliimde ise bu materyallerin titresim 6zellikleri
ve yiiksek simetri noktalarinda titresim karakterleri incelenmistir.
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INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRONIC AND DYNAMICAL
PROPERTIES OF TRANSITION METAL CARBIDES USING THE
DENSITY FUNCTIONAL THEORY

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
transition metal carbides (HfC, NbC, TiC, TaC ve ZrC) 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 these materials have been cited
and we have explained the goal of this thesis. Then crystal structures of these
materials have been discussed in the second chapter. In the third chapter, density
functional theory, linear response technique, plane wave pseudo potential are
summarized and the application of density functional theory to these materials has
been explained.

In the fourth and fifth chapter of this thesis, we have presented our structural and
electronic results for these materials respectively 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 these materials.
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BOLUM 1. GIRIS

Gecis metali karbiirleri (TiC, HfC, NbC, TaC ve ZrC) olduk¢a ilgi c¢ekici
materyallerdir. Bu materyaller biinyelerinde iyonik ve kovalent bagi ayni anda
barindirirlar. Ayn1 zamanda ilgi ¢ekici fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1
bircok alanda yaygm bir sekilde kullanilirlar. Ornegin, uzay ve ugak teknolojisinde,
kesici ve delici aletlerde, mikroelektromekanikte, fizyon reaktorleri duvarlarinda
kaplama malzemesi olarak, kayit cihazlarimin saglikli bir sekilde g¢alismasi icin
onlarin basliklarinda ara tabaka malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilirlar.
Ayrica giincel olarak, grafen ve nanoyapilarin biiyiitiilmesinde alt tabaka malzemesi
olarak kullanilirlar. Bilinir ki nano 6lgekteki sitemlerde en giincel drneklerden birisi
grafendir. Gegis metali Kkarbiirlerinin bu alanda da kullanilmasi onlarin
aragtirllmasina fazladan bir ivme vermektedir. Bu materyallerin elektriksel
iletkenlikleri olduk¢a fazla oldugundan mikroelektronik teknolojisinde de kullanim
alanlar1 mevcuttur. Ornegin elektronik aletlerde elektriksel olarak iletkenlik saglayan
diftizyon engeli olarak kullanilirlar. Bu materyallerin uzay ve elektronik
teknolojisinde saglikli bir sekilde kullanilabilmeleri i¢in onlarin taban durumu
ozelliklerinin (yapisal, elektronik ve titresim) detayli bir sekilde arastirilmasi gerekir.
Elektronik aygitlarin iyi tasarlanmasi i¢in onlarin i¢indeki materyallerin hacim
yapilarinin  atomik, elektronik ve titresim Ozellikleri ayrintili  bir bicimde

incelenmelidir.

Gecis metali karbiirleri pek ¢cok 6nemli 6zelligi biinyesinde bulundururlar. Bunlar
yiiksek erime noktasina ve asirt sertlige sahiptirler. Ayni1 zamanda metaller gibi iyi
bir iletkendirler. Hepsinin otesinde bazilari siiperiletkenlik 6zelligi gosterirler ve
siiperiletkenlige gecis sicakligi 18 °K’e kadar uzanir. Onlardaki siiperiletkenlik,

fonon egrilerindeki normal olmayan davraniglarla (phonon anomalies) orantilidir.



Fonon anomali ve siiperiletkenlik birim hiicredeki valans elektron sayisi ile olduk¢a
iliskilidir. 8 valans elektronlu materyaller ne siiperiletkenlik ne de fonon anomali
gosterirken, 9 valans elektronlu materyaller iki 0Ozelligi de biinyelerinde
bulundururlar. Ilgi ¢ekici 6zelliklerinden dolayr bu materyaller son kirk yilda yogun

bir sekilde c¢alisilmistir ve glinlimiizde de bu ¢alismalar devam etmektedir.

1964 yilinda TaC ve NbC’nin siiperiletkenligi deneysel olarak bulundu [1]. Bu
makale 70’li yillarda bu materyallerin yogun bir sekilde ¢alisilmasina vesile oldu.
BCS teorisine gore siiperiletkenlik enerjisi fermi enerjisine yakin elektronlarla
oldukea iliskilidir. Ancak bu elektronlar Cooper ciftleri olusturarak siiperiletkenlige
katkida bulunurlar. Sonug¢ olarak bu materyallerin elektronik 6zellikleri detayli bir
sekilde arastirilmali ve sonuglar ilerideki siiperiletkenlik ¢alismalarina 11k tutmalidir.
60’11 ve 70’li yillarin arasinda birgok grup bu materyallerin elektronik 6zelliklerini
incelemistir [2-18]. Bu ¢alismalardan en 6nemlisi Hideo Ihara ve arkadaslarinin hem
deneysel hem de teorik olarak bu materyallerin elektronik 6zelliklerini arastirmasidir
[18]. Calismalarinda deneysel olarak X-1s1n1 fotospektroskopisini, teorik olarak ise

diizlem dalga metodunu kullanmislardir.

1970’1i yilarda TaC ve HfC’nin fonon dispersiyon egrisi notronlarin elastik olmayan
sacilmasi ile tayin edilmistir [19-21]. Bu c¢alismalarda TaC’nin siiperiletkenlik
sicaklign 10 °K olarak belirtilmis ve bu materyal icin fonon anomali bulunmustur.
Fakat HfC’nin stiperiletkenlik 6zelligi gostermedigi tespit edilmistir. Dikkat edilirse
HfC’nin 8 valans elektronu, TaC’nin ise 9 valans elektronu oldugu gériiliir. TiC’nin
fonon dispersiyon egrisi de ayni deneysel metotla 1978 yilinda L. Pintschovius ve
arkadaglar1 tarafindan Olgiilmiistiir. 8 valans elektronlu bu materyal tipki HfC gibi
stiperiletkenlik o6zelligi gostermemektedir [22]. Sonug¢ olarak fonon anomali ile
valans elektron sayis1 arasindaki iliski 70°1i ve 80’li yillarda yapilan calismalarla [19-

22] ortaya konuldu.

Verma ve Gupta, Weber’in kabuk modeline ii¢ cisim etkilesimlerini de ekleyerek

TaC ve HfC’nin titresim Ozellikleri {izerine makale yayinlamislardir [23]. NbC



materyalinin fonon dispersiyon egrisi ve siiperiletkenligi 1976 yilinda Hanke ve

arkadaslar tarafindan detayli bir sekilde aydinlatilmistir [24].

90’11 yillarin basinda gecis metali karbiirleri grafitin arastirilmasi igin alt tabaka
malzemesi olarak kullanildilar [25-27]. Hacim elektronik c¢alismalar1 hem
deneysel[28] hem de teorik[29] olarak devam etti. Her ne kadar 70’li yillarda gegis
metali karbiirlerinin [19-22] titresim 6zellikleri deneysel olarak incelenmis olsa da

onlarin yogunluk fonksiyon teorisiyle incelenmesi 90’11 y1llarin sonunda baglamistir.

2000’11 yillarda bilgisayar teknolojisinin hizla gelismesi, gecis metali karbiirlerinin
teorik olarak arastirilmasini saglamistir. Bilgisayar teknolojisinin hizli gelisimi gegis
metali karbiirlerinin teorik olarak c¢alisilmasini hizlandirmistir. Temel prensipler
metodu (first-principles method) kullanilarak bu materyallerin hacim yapilarinin
atomik, elektronik, elastik 6zellikleri incelenmistir [30-34]. 2005 ve 2007 yillarinda
ise bu materyallerin hem fonon spektrumu hem de siiperiletkenlik 6zellikleri yine
ayn1 metotla ortaya konulmustur [35, 36]. Ge¢is metali karbiirlerinin elektronik
yapilart deneysel olarak EELS teknigi ile incelenmistir. 2007 yilinda ise gegis metali
karbiirlerinin elektronik spektrumu X-Isinlar1 spektroskopisi ile l¢iilmiistiir [37, 38].
Icinde bulundugumuz yilda da gecis metali karbiirleri iizerine caligmalar yapilmustir.
Deneysel metodlarla ge¢is metali karbiirlerinin sertlikleri arastirilmistir [39, 40]. Bu
materyallerin hem mikro hem de nano yapilar {izerine deneysel calismalar da bu

yilda goze carpmaktadir [41, 42].

Malzemelerin kullaniminin verimli olmasi onlarin temel 6zelliklerinin detayli bir
sekilde incelenmesi ile miimkiindiir. Son yillarda Yogunluk Fonksiyon Teorisi
bilgisayarlarin hesaplama giiciiniin artmasiyla kristallerin incelenmesinde yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir.

Gegis metali karbiirleri metallerle oldugu kadar iyonik ve kovalent katilarla da
benzer 6zelliklere sahiptirler. Bu materyaller genellikle sodyum kloriir kristal yapida
bulunurlar ve es kutuplu (homopolar) kristallere benzer sekilde serttirler ve erime

sicakliklart yiiksektir. Ayn1 zamanda yiiksek elektrik iletkenlige de sahip olan bu



materyaller, basit metal siiperiletkenlere gore daha yiiksek bir T¢ gecis sicakliginda
stiperiletken hale gecerler. Bu ilging 0Ozelliklerinden dolayr elektronik aletlerde
elektriksel olarak iletkenlik saglayan difiizyon engeli olarak kullanildiklarindan ve
yiizeyler lizerinde meydana gelen c¢esitli kimyasal reaksiyonlarda katalizor gorevi
gordiiklerinden oldukc¢a onemlidirler. Bu yiizden gecis metali karbiirlerinin yapisal,
elektronik ve titresim Ozelliklerinin incelenmesi olduk¢a Onemlidir. Bu nedenle
fonon anomali ve yiiksek siiperiletkenlik sicakligi T arasindaki iligki, giicli
ciftlenme teorisi (strong coupling theory) ve yogunluk fonksiyon teorisi kullanilarak

arastirilmaktadir.

Bu tezin amaci, gecis metali karbiirlerinin (TiC, HfC, NbC, TaC ve ZrC)
hacimlerinin yapisal ve elektronik ozelliklerini diizlem dalga sdzde potansiyel
metodu ve yogunluk fonksiyon teorisi ile incelemektir. Sonra bu materyallerin
hacimlerinin fonon 6zelliklerini ¢alismak i¢in lineer tepki metodu kullanmak ve
hesaplanan hacim fonon dispersiyon egrileri daha onceki deneysel ve teorik

sonuclarla da karsilastirmaktir.

Bu tezde ikinci boliimde, yapilacak ¢aligmalarin daha iyi anlagilabilmesi i¢in sodyum
kloriir yapist hakkinda temel bilgiler verilecektir. Bolim 3’de gegis metali
karbiirlerinin yapisal ve elektronik Ozelliklerini incelemek ic¢in kullanilacak olan
yogunluk fonksiyon teorisi ve bu teori igin gerekli olan bazi yaklasimlar
aciklanacaktir. Bu boliimde ayrica titresim 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan
orgili dinamigi hesaplama metodu da yer almaktadir. Tezin sonu¢ kismini olusturan
Boliim 4, Boliim 5 ve Boliim 6°da sirastyla, sodyum kloriir yapida bulunan gecis
metali karbiirlerinin yapisal, elektronik ve titresim 6zellikleri sunulacaktir. Ayrica
bulunan sonuglar daha oOnce yapilan teorik ve deneysel c¢aligmalarla da
karsilastirilacaktir. Son olarak incelenen bu karbiirlerin, yogunluk fonksiyon teorisi
kullanilarak hesaplanan fonon dispersiyon grafikleri ve yiiksek simetri noktalarinda

(T, X, L) titresim sekilleri sunulacaktir.



BOLUM 2. INCELENEN MATERYALLERIN HACIM
YAPILARI

Bu calismada gecis metali karbiirlerinin (HfC, NbC, TiC, TaC ve ZrC) kayatuzu
(NaCl) yapilari ele alinmistir. Bu kisimda ytizey merkezli kiibik 6rgii hakkinda bilgi
verilecektir.

2.1. Yiizey Merkezli Kiibik Orgii

Yiizey merkezli kiibik orgii, basit kiibik orgliden kolaylikla elde edilebilir. Bir basit
kiibik orgiiniin yiizey merkezlerine birer 6rgii noktas: konulursa olusan yap1 yiizey
merkezli kiibik orgii olarak bilinir [43]. Sekil 2.1°de ylizey merkezli kiibik 6rgiiniin
geleneksel birim hiicresi gosterilmistir. Bu geleneksel birim hiicrede toplam 4 o6rgii

noktast bulunur.

\
i

)

Sekil 2.1. Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin geleneksel birim hiicresi

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

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



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

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

1 2 1 ~
a, ==—aj+—-ak 2.1
1 2] 5 (2.1)
1 o 1 n
a =—al+=ak 2.2
2= > (2.2)
1 -~ 1.
a,=—al+—a 2.3
375 > J (2.3)

olarak verilir. [110] yoniindeki orgii atomlart en yakin komsu atomlardir. En yakin

komsu atom uzaklig 2 olarak ifade edilir [43].

J2
2.2. Ters Orgii

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

ters Orglistinden belirlenir. Ters 6rgii vektorii

G, = >.m;g,
i=1,2,3



seklinde ifade edilir [44]. Burada m; degerleri pozitif-negatif tamsayilar ve sifir

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

olup diiz 6rgii vektdrleri cinsinden

27, . _ 2r,. .
0, =—(a,x3;) d; =_7Z'(a3 xd,) J; =_72-(35‘1 xd,) (2.4)

seklinde yazilabilirler. Burada Q =|&, -(a, 53] olarak hesaplanabilen kristalin ilkel

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

Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin temel vektorleri (2.4) esitliklerinde yerine konularak,

ters orgii vektorleri,

2
=2 0-1)

2
Sl

(o]
fhry
1

—_
s
-
=
(o]
(o]

olarak bulunur [44].

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



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

kartezyen koordinatlar cinsinden asagida verilmistir:

=222 1y k=232 w-2rq g
a 222 a 4 4 a 2

Indirgenmis Brillouin bélgesindeki ana simetri yonleri ise,

olarak verilir. Bu yonlerde deneysel olglimlerin yapilmasit daha kolay oldugundan

genellikle arastirmalar bu yonlerde yogunlasir.



BOLUM 3. TEORI

3.1. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

3.1.1. Giris

Temeli yogunluk fonksiyon teorisine dayanan ab initio teorileri, kristallerin yapisal,
elektronik ve dinamik Ozelliklerini arastirmak i¢in ideal metotlardir. Bu metotlarin
son yillarda oldukca popiiler olmalarinin nedeni, higbir deneysel veriye ihtiyag
duymadan kullanilabilmeleridir. Yogunluk fonksiyon teorisinin temelleri 1960’1l
yillarda Hohenberg-Kohn [46] ve Kohn-Sham [47] tarafindan atilmistir. Bu kisimda
yogunluk fonksiyon teorisinin esas aldig1 temel teoremlerden ve elektronik ener;ji

fonksiyonundan bahsedecegiz.

3.1.2. Temel degisken olarak yogunluk

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

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

W (ry, o, f3yenn IN) ™ \P[n(r)] (3.2)

seklinde yazilabilir[87]. Biz heniiz genel yogunluk n(r)’yi, dolayisiyla da genel dalga
fonksiyonu W[n(r)]’yi bilmiyoruz. Bunu ¢dziimlemek i¢in Hohenberg ve Kohn

asagidaki sekilde yeni bir F[n] fonksiyonu tanimladilar [44,46]:

FINl=T+V,, (3.2)
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Buradaki T ve V.. sirasiyla ¢ok cisim sistemi i¢in kinetik enerji ve elektron-elektron
etkilesme enerjisidir. F[n], 6zel bir sisteme 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 tanimlamiglardir [46]:
Eq[Vyy0 ] = [ drVy, (Np(n) +Fln] (3.3)

3.1.3. Enerji doniisiim prensibi

Yukarida yazdigimiz en son esitlikte verilen E¢[Vgg,n] fonksiyonu, yiikk yogunlugu
n’ye bagli olan bir doniisiim prensibine uyar. Bagka bir deyisle Ee¢[VagN]
fonksiyonunun minimum degeri yani temel hal enerjisi sadece bir tek yogunluk igin
n(r)=p(r) oldugunda saglanir [44,48]. Diger hi¢bir n(r) degeri bu duruma karsilik

gelmez.

Bu teoremin ispati oldukca basittir. ¥ dalga fonksiyonunu dejenere olmamis kabul
etmistik. Bu nedenle ¥, asagidaki ifadeden bulunacak olan diger W' dalga
fonksiyonlarina gére daha diisiik enerjili, taban durumu dalga fonksiyonudur. ¥’

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

olarak yazilabilir[49]. Boylece diger n(r) degerlerine karsilik gelen W' dalga
fonksiyonlarinin enerjileri ile, p(r) temel hal yogunluguna karsilik gelen ¥ dalga

fonksiyonunun enerjisi su sekilde karsilagtirilabilir:
£a[¥1= [ drVy, (NN(r) + FIN] > £, [¥] = [ drVg, (1) p(r) + FLA] (3.5)

Bu ifadeden agikea,
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Ee|[le$|n] >EeI [les,P] (36)

oldugu goriilmektedir. Burada Ee[Vas,p], Vas(r) potansiyeline sahip ve N

elektrondan olusan bir sistemin taban durumu enerjisidir [44,48].
3.1.4. Elektronik enerji fonksiyonu

Yogunluk fonksiyon teorisinin temel aldigi iki Onemli teoremi bu sekilde

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

Flp] = % [ drdr'w +G[p] (3.7)

r=rf

Boylece denklem 3.3 ile verilen temel hal enerji dalga fonksiyonu

E [V, p] = [drV,, (0p(r) + % [ drdr'w +G[p] (3.8)

r=r]

seklini alir. Buradaki G[p], 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan asagidaki gibi iki
kisim halinde tanimlanan F[p] tipinde bir fonksiyondur[47].

Glpl=Tolpl+ Eg_elp] (3.9)

Bu denklemdeki To[p], p(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen elektronlardan
olusan bir sistemin kinetik enerjisidir. Egt¢[p] ise, hala tam olarak bilinmemekle
beraber, bagimsiz elektron modeli i¢in klasik olmayan ¢ok cisim degis-tokus ve
karsilikli etkilesimleri ifade eder. Denklem 3.8 ve denklem 3.9 birlikte yazilirsa, bir

Vg potansiyeli igin enerji,
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£y A1 =Tl [0V, (D) + & [Jarar 2020 e, ) aao)

r=r

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

zorluk vardir [44]:

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

tanimlamak i¢in bir metot gereklidir.

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

To[p] degeri tam olarak belirlenemez.

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

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

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

asagidaki sekilde ¢oziimlenmistir [47].

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

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

2 ’
EailVas 1] = Ton]+ [ drVy, (rn(r) +% ] drdr’%Jr Egeln] (3.12)

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

bir Vgen tek parcacik deneme potansiyeli tanimlayalim.
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n(r) = ikb ROl (3.12)

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

asagidaki gibi bir Schrodinger esitligini saglayan, birbirleriyle etkilesmedigini kabul

ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir:

|:_h2 v +Vden(r):|¢j(r) :8j¢j(r) (3.13)
2m

Bu esitligin bir ¢oziimii,

Zaj = Z{q)j , (__hzvz +V,.. (r))cbj} =T,[n] +J'drvden(r)n(r) (3.14)

] 2m

seklinde yazilabilir. Boylece denklem 3.11 asagidaki sekli alir:

Eq[n] = Z,-“g j = [V (ON(r) + [ drVi, (rN(F) +622 [[ drar’ ”(:)_”ff') tE4. M (315)

Bu ifadeyi, n(r)’yi Vgen’in bir fonksiyonu kabul edip, Vgen’e bagh olarak; ya da
Vien’1, n(r)’nin bir fonksiyonu kabul edip, n(r)’ye bagli olarak minimum hale
getirmemiz gerekir. Biz n(r)’ye bagli bir dongii alarak, Ee[n]’yi minimum yapacak

olan Vgen(r)’yi asagidaki gibi yazabiliriz:

OE 4 [N]
on(r)

Ve (1) =Vd,$(r)+e2_|.dr'|:](_r) + +sabit =V, (r) + sabit (3.16)

r!

Denklemdeki Vs, Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir ve
su sekilde verilir[47]:
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n(r') |, OEqoln] _
g VRO OV 0 @)

Vis (1) =V (1) +€7 | dr'|

!

Burada Vy Coulomb potansiyelidir. Asagidaki sekilde tanimlanan

OB g_e[N]

P (3.18)

th—e (r) =

ifadesi ise etkin bir tek elektron degis-tokus ve karsilikli etkilesim potansiyelidir.
Artik denklem 3.12 ve 3.13 sirastyla, temel hal durumunu temsil edecek sekilde,

{_hz v? +VKS(r):|¢j(r) = gjd)j(r) (3.19)
2m
p(1)= 36,0 (3.20)

olarak yazilabilir. Denklem 3.19°daki koseli parantez igindeki ifade, Kohn-Sham
hamiltoniyeni (H,s) olarak bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak
¢oziilebilmektedir. Bu yiizden bunlar kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri

olarak bilinirler [47]. Bu dogrulama islemi Sekil 3.1°de wverilen algoritma

diyagramiyla agikca gosterilmistir [50,51].



Atomik

Tahmini bir n(r) yogunlugu seg.

AY = [ (-h’V%2m) + Viyon+ Vi + Ve |
|
Yeni n(r) yogunlugunu hesapla.
|
Cozlim 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

3.1.6. Yerel yogunluk yaklasim

15

Kisim 3.1.4’de bahsedilen {igiincii zorluk, yani Egie[p] degerinin belirlenmesi yerel

yogunluk yaklagimi (local density approximation (LDA)) kullanilarak agilmistir. Bu

yaklasimda, sistem homojen bir elektron gazi olarak diisliniiliir ve elektronik yiik

yogunlugu bu sisteme gore belirlenir [44, 48, 52]. Boylece p(r) sistem i¢inde ¢ok az

degisir ve asagidaki yaklasimi yapmak miimkiin hale gelir:

Eqee[p] = [drp(eg [p(n)] = [drp(r){eqp(r)]+e.[p(r)] }

(3.21)

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

etkilesme enerjisidir. &4[p(r)], degis-tokus etkilesimlerini gosterirken; &,[p(r)] ise

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

karsilikl1 etkilesim potansiyeli ise
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Vi (1) = d% {30 PP} = 1 [PO)] (3.22)

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

p’yu,
ol = %nﬁ (3.23)

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

r, deg, .
th—e =Hgre = €qte _Eﬁ (324)

S

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

enerjisi i¢in asagidaki esitligi yazabiliriz:
=Xer- Hdrdr"’( el )+ [drieq (o]~ tapp()  (3:25)

Bu esitlikten de agikca goriilecegi gibi enerji ifadesindeki biitliin terimler yiik
yogunluguna bagli 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.
E4i_e 161N uygun olan bazi sonuclar asagidaki gibidir.

Wigner (1938)(Ryd biriminde) [53]
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_-09164  0.88

= 3.26
Eare r, (7.8+r,) (3:26)

ifadesini onermistir. Ceperley ve Alder [54], Perdew ve Zunger [55] belirledikleri
parametreleri kullanarak, polarize olmamis bir elektron gazi icin Hartree biriminde

asagidaki sonucu bulmuslardir.

. _ 04582 |- 0.1423/(1+1.9529,/r, ) r, >1icin
e rs —0.0480+0.0311Inr, —0.0116r, +0.0020r; Inr, r, <licgin
(3.27)

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

kullanilmustir.
3.1.7. Genellestirilmis gradyan yaklasimi

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

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

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

asagidaki sekilde yazilabilir [56].
ES[p] = [drp(ne$ [p(n).[Vi(n)|] = [ drp(ne [0 Ry [o(r). V()]

Burada &,4[p(r)], homojen bir sistem icin sadece degis-tokus etkilesmelerini igeren
enerjisi ifadesidir. Fye ise elektronik yiik yogunlugunun yani sira onun gradyanini da
iceren bir diizeltme fonksiyonudur. Bu diizeltme fonksiyonu da degis-tokus
etkilesimleri ve karsilikli etkilesmeler icin iki kisma ayrilabilir. Degis-tokus

etkilesmelerini iceren diizeltme fonksiyonu F, (p,Vp) seklinde ifade edilebilir. Bu
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fonksiyonun anlagilabilmesi ic¢in yiikk yogunlugunun m. dereceden gradyanini

tanimlamak yararli olacaktir.

_ Vel

Sm = m m
(ZkF) p 2m(37|:2) /3(p)(l+m/3)

Burada k. =3(2n/3)"°r;* olarak tanimlanir. Bu tanimlamadan anlagilacagi gibi

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

yapilabilir.

o oo Vel _ v
T (2ke)p 2(2m/3) R,

Sonu¢ olarak Fy’in ilk terimleri analitik olarak asagidaki sekilde hesaplanabilir

[56,57].

F =1+ Esf +ﬁs§
81 2025

Buna benzer olarak genellestirilmis gradyan yaklagiminin fakli formlar1 i¢in ¢ok
sayida diizeltme fonksiyonu tanimlanabilir [58-60]. Bu g¢alismada bu formlardan
Perdew, Burke ve Enzerhof’un birlikte gelistirdikleri PBE kullanilmigtir [60]. Bu
formda Fy asagidaki sekilde ifade edilir.

K

FX(S):].-FK—W)

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

edilerek elde edilmistir.
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Karsilikli etkilesme i¢in diizeltme fonksiyonu ise yiiksek yogunlukta, diisiik dereceli

gradyanlar i¢in Ma ve Brueckner tarafindan asagidaki gibi tanimlanmistir [61].

LDA

()

c TIDA & eI T
8X

Biiytik dereceli gradyanlar i¢in karsilikli etkilesme enerjisinin katkisi da azalir.

Sonu¢ olarak genellestirilmis gradyan yaklasiminda degis-tokus ve karsilikl

etkilesme enerjisi

FRNGIE jdr[eﬁfﬁw(oﬁj; p(1) jv‘“(e) }p(r)

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

asagidaki sekilde yazilabilir.

V(1) = [efffz‘ () oS —V[p(r)%ﬂ

Bu yaklagim ¢ok yaygin olarak kullanilmakla birlikte bazi eksiklikleri bulunmaktadir
[62]. White ve Bird’in 1994 yilinda tanimladiklar1 enerji ve potansiyel ifadelerinde
bu eksiklikler giderilmis ve daha dogru sonuglara ulasilmasina olanak saglanmistir

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

Edte[p«)]:Zjdr[sﬁefw(r) Mp(mzﬁ drdrp(r){ gdff)rp((rr)) o)

olarak yazilabilir. Burada Vp(r,)=>C, .po(r,) seklinde tanimhdir. Bu

tanimlamadan yararlanarak potansiyel ifadesi
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agGGA agGGA V,D
V —e (rm) = {EGG: +p fe } + I:p e _j| Cm'—m
dt dt ap ; a|vp| |V,0|

formiilityle verilebilir. Bu sekilde bir tanimlama hesaplamalarda daha dogru

sonuglara ulagilmasini saglamaktadir [62].
3.1.8. Yapay (psodo) potansiyel metodu

Yapay potansiyel metodunun temel unsurlari 1966’da Harrison [64] tarafindan
yazilan kitapta, ve 1970’de Cohen ve Heine’nin ortak calismasi [65] olan bir
aragtirma makalesinde ilk olarak ele alinmistir. Bu kisimda bu metod kisaca

aciklanip bazi 6nemli noktalarindan bahsedilecektir.

Bir atom, ¢ekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlar1 olmak iizere ii¢ par¢adan
olusmus bir sistem olarak diistiniilebilir [44]. Kor elektronlar1 dolu orbitalleri temsil
etmektedir. Ornegin 1s?2s°2p? elektronik dizilimine sahip karbon atomunda, 1s® ve
2s° yoriingelerindeki elektronlar kor elektronlaridirlar. Bu elektronlar genellikle
cekirdegin cevresinde yerlesirler. Cekirdekle kor elektronlarinin olusturdugu sisteme

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

Simdi, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olugsmus Sekil 3.2’deki gibi bir
kristal diisiinelim. Bu sistemdeki degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlari ile kor
elektronlarinin 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 =&V (3.28)

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,

=41 b, 29

olarak yazilabilir [44]. Esitligin sag tarafinda goriilen b katsayilart ¥ ile ¢¢’nin,

(¥[p,) =0 (3.30)
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seklinde ortogonal olmalarini saglayan normalizasyon sabitleridir. Boylece denklem

3.29 ve 3.30’dan yararlanarak denklem 3.28’1 yeniden yazarsak,

H¢+Z(8_Ec|¢c><¢c |¢:8¢ (331)

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

son esitlikten asagidaki gibi iki denklem yazilabilir [44]:
H+VR3)o=9b (3.32)
(T+V,)d=2eb (3.33)

Yukaridaki ilk denklemde tanimlanan Vg, itici bir potansiyel operatoriidiir. Ikinci
denklemdeki Vs potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’m yaptiklar
caligmalar [66] ile, onlardan bagimsiz olarak Antoncik tarafindan yapilan ¢alismalar

[67] sonucunda asagidaki gibi tanimlanan bir operatordiir [44]:

V. =V, +V, (3.34)

Bu potansiyel itici bir potansiyel olan Vg ile, etkin bir potansiyel olan Va’nin
birbirleriyle yaptiklar1 etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu
sekilde tanimlanan Vs potansiyeline yapay potansiyel ve ¢’ye de yapay dalga
fonksiyonu denir. Bu potansiyel Sekil 3.3’te goriilmektedir. Sekilden de goriildigi
gibi gergek potansiyel sonsuzda yakinsarken, bu potansiyel daha c¢abuk
yakinsamaktadir. Bu sebeple dalga fonksiyonu hesaplamalarinda o6zellikle tercih

edilir.
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Zahiri

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

3.1.9. Kohn-Sham esitliklerinin momentum uzayina tasinmasi

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

(T+ V)04 (1) =£4,0q, (1) (3.35)

seklinde degisebilir. Buradaki r, elektronlarin pozisyonunu; q, 1. Brillouin
bolgesindeki elektronlarin dalga vektorlerini ve n ise enerji bantlarini gdsterir. Kristal

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

olarak diistiniiliirse asagidaki gibi bir Fourier serisine agilabilir [45,52]:

V. (r) =Y V(G (3.36)
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Son denklemdeki G , ters drgii vektoriidiir ve V/(G) ise Vps’nin Fourier katsayilarini
temsil eder. Kohn-Sham esitliklerini zahiri potansiyellerle ¢ozmek, elektron dalga
fonksiyonlarin1 bulmak i¢in standart bir yaklasimdir. Bu tezde dalga fonksiyonlar1
diizlem dalgalarin lineer bir kombinasyonu olarak ele alinmistir. Zahiri potansiyelde

istenen yakinsama, diizlem dalgalarin sayisin1 diizenli bir sekilde artirarak
saglanabilir. N bandindaki, § dalga vektoriine sahip bir elektron i¢in diizlem dalga

fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir:

1
N,Q

g0 (F) = D Ay (G+G)e @ (3.37)

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

Brillouin bdlgesi boyunca aynidir. Sectigimiz diizlem dalgalarin sayisi, kinetik

enerjinin daha iizerinde bir durdurma enerjisini meydana getirecek sekilde olmalidir.

2

h — —~\ 2 — — - - 5+ . . . . .
%(q +G)° <Eyme-Aq,(0+G) ifadesi ¢, , nin Fourier uzaymdaki bir gosterim

kesme

seklidir. Denklem 3.36 ve 3.37 esitlikleri, denklem 3.35’te yerlerine yazilip

diizenlenirse,
Y - o
ZAq,n (a + G){% + ZV(G r)ei(G’.r) ~ &4, }el(quG).r -0 (338)
C G’

ifadesi elde edilir. Bu ifade,

2m

A+ G)HM_%}SW LV, (é'—é)} -0 (3.39)

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

¢oziilmesiyle elde edilir [45,52].



25

{hz(q+é)2 . -0 (340)

om 8q,n }SG,G’ +Vps(é,_é)

3.2. Katilarin Orgii Dinamigi

3.2.1. Giris

Katilarin 1sisal genlesmesi, 1s1 sigasi, elastik sabitlerinin belirlenmesi gibi bircok
temel Ozelliginde orgii titresimleri biiyiikk onem tagimaktadir. Bu yiizden bu konuda
yillarca birgok arastirmalar yapilmugtir.  Ozellikle ~siiperiletkenlik  olaymin
bulunmasindan sonra bu ¢alismalar ¢ok biiyiik bir ivme kazanmistir. Katilarin 6rgii
dinamiginin hesaplanmasinda, hicbir deneysel parametreye ihtiyag duymayan ab-
initio metodunun bulunusuna kadar yar1 kuantum mekaniksel modeller

kullanilmaktaydi.

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

bahsedilecektir.

3.2.2. Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri

Bir orgii, 6rgii gecis vektorleri @, , &,, &, ile belirlenir. Genel bir gegis vektort,

X, =03, +0,3,+0,4, (3.41)

seklinde gosterilir[44]. Buradaki ¢,, ¢, ve /, katsayilari, sifir ile, negatif ve pozitif

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

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

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

x(b)=x( £ )+x(b) (3.42)

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

potansiyel enerjisi,

1 a' \'
=, +;cpa(zb)ua(zb) +§;®aﬁ(zb,z b')u, (/b)u,, ('b’) (3.43)
’'b'B

seklinde yazilabilir[44]. Burada @y, atomlarin hepsi denge durumunda iken kristalin
potansiyel enerjisini ifade eder ve bu orgli dinamigi i¢in Onemsizdir. Ciinkii,
potansiyelin konuma gore tiirevi kuvveti verir ve denge durumunda kuvvet sifir

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

D | ve @)= oo |

@, (th) = . () ou,, (fh)au, (¢'b") ¢

(3.44)

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 yaklagimi kullanarak,

H=d, + %} "M, 02 (¢b) + % S, (¢, 'b)u,, (¢b)u, (¢'b") (3.45)
(ba. (ba,
/'b'B

seklinde yazilabilir. /. birim hiicredeki b. atomun hareket denklemi ise,
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@ _ S, (b, b, (D) (3.46)

M. U (/b) =—
ol (£0) ou,(tb) A

olarak verilir. @ (¢b;¢'b’) "ne atomik kuvvet sabiti denir ve bu sabit (£'b’) atomu

yoniinde yer degistirdiginde, (/b) atomuna etki eden o yoniindeki kuvvetin negatif

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

simetrisinden kaynaklanan kosullardir.
D (b, 'D") =D ,(0b, (¢~ )b") (3.47)

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

sifir olur [44,45].

\
S, (tb, (') =0
S, (th, 'b') + @, (¢b, b) = 0 > (3.48)
0'b'#0b
D, (b, fb) == "D (¢b, (D) Y,

'b'#lb

Yukaridaki denklemlerde yazdigimiz @ (¢b;/b) kuvvet sabitine, 6z-terim denir.

Ayrica 0rgii gecis simetrisinden hareket denklemi,

M, i, (/b)) ==> @, (0b, /'b")u,, (¢'b") (3.49)

T
seklinde yazilabilir. Yukaridaki denkleme,

1

u,(¢b,q) = (M) Zua(b,q)ei[qx(z)—wt] (3.50)
b q
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seklinde bir ¢oziim Onerilebilir. Burada ( dalga vektoriidiir ve uy(b,q), ¢ den

bagimsizdir. Bu ifadeyi hareket denkleminde yerine yazarsak hareket denklemi,
quot(q1b) :zDaﬁ(bb,!q)uB(qvb,) (351)

seklini alir. Burada, Dyg(bb’,q) ifadesine ‘D-tipi’ dinamik matris denir[44]. Bu matris

3x3 liik bir matris olup,

D, (bb’,q) = #Zcpaﬁ(ot), I'b")eilox() (3.52)
4

(M,)"
seklinde yazilir. Sonunda, fonon modlari,
| D, (b, @) ~ W28 3y |- 0 (3.53)

determinant1 ¢oziilerek elde edilir. Bazen de hareket denklemine,

1 . i[q.x(¢b)—
u,(¢b,q) = Wua(baQ)e fax(eByvd (3.54)

b

seklinde bir ¢oziim Onerilebilir. Bu ifade denklem 3.49°da yerine yazilirsa,

w?u, (q,b) = 3 C,(bb’, q)u, (b',q) (3.55)
b’

¢oziimii elde edilir. Buradaki C,g(bb’;q) ifadesine ‘C-tipi’ dinamik matris denir ve
asagidaki gibi ifade edilebilir [44].

L S0, (0b, () X (3.56)

ORI (TR") F——
' (MyM,)™" 7



29

3.2.3. Orgii dinamiginde lineer bagimhhik

Bir kristal yap1 iginde elektronlara etki eden dis potansiyel 4 ={A,} parametrelerinin

bir fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, bu parametrelere bagli olarak kuvvet,

= [n,(r) ﬁ(r) (3.57)

olarak yazilabilir [48, 52, 68]. Burada E,, elektronlarin temel hal enerjisini ve n,

ise elektron yogunluk dagilimini ifade etmektedir. Bu denklem Taylor serisine

acilirsa,

V() (D, ()

%, _ oV, (r) ,
) = [, (r) ; e +n0(r)24j o Q) @58

j

olur. Bu seride 4 =0 civarinda tiirevler hesaplanirsa enerji ifadesi,

8V (r) J(an ,(ov, () on (r) l(r)

E,=E,+ ) A |[n,(r
Z I[ o(1) 02,0, 02,0,

—5,)ar

(3.59)

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

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

sabitleri matrisleri ile iligkilidir ve bu iliski,

0’E
=d . . (R=-R' CDIyon R_R')+ @R _ R’ 3.60
auai(R)auﬁj (R) m'ﬂj( )= ﬁj( ) o fi ( ) (3.60)
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82 Eiyon—iyon (361)
au, (R)ou 4 (R)

cpgi‘f;j(R— R') =

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

e’Z,Z,

‘R+ri —R'—z'j

(3.62)

Eiyon—iyon = ZZ

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

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

)dr (3.63)

an(r) aViyon +n (r) 62Viyon(r)
0

Do (R _RY) :-f(ﬁuai(R) ou4(R) au,; (R)au 4 (R)

a,f

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.
3.3. Hellman-Feynman Teoremi ve Enerjinin Birinci Tiirevi

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

iyonlar lizerine etki eden kuvveti verir.

F=— (3.64)

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

enerjisi,

E=(¥[H|¥) (3.65)
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seklinde tanimlanabilir. Buradaki H,, daha once kisim 3.1.5°de tanimlanan Kohn-

Sham hamiltoniyenidir. ¥ ise, etkilesmeyen elektronlarin normalize olmus dalga

fonksiyonlaridir. Boylece kuvvet ifadesi,

P! .
Fi = —al<‘P|HKS|\P>

A

F =—<a—‘P|I:IKS|‘P>—<‘P|al_|—KSI‘P>—<‘P||:|Ks|8—T>
ox, X, o,

(3.66)

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

taban durumunda olduklar1 zaman, ¥ bu operatoriin bir 6z fonksiyonudur.
H W = EW (3.67)

Bu esitlikten yararlanarak denklem 3.66,

Fi=—[E<a—LP|‘P>+E<\P|a—\P>+<‘P|8H—KS|‘P>] (3.68)
oX, oX, OX.

seklinde basitlestirilerek yazilabilir. Bu ifadenin ilk iki terimi,

e cy|ws (3.69)
OX:

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

oldugu i¢in sabittir ve tiirevi de sifirdir. Bdylece enerjinin birinci tiirevi, asagidaki

gibi yazilabilen, hamiltoniyenin beklenen degerinin birinci tiirevi olur [48].
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By

Fomcp| Py (3.70)
oX,

Bu sonu¢ Hellmann-Feynman teoremi olarak bilinir [69, 70]. Sonug olarak, dncelikle
kuvvetlerin degerleri bulunarak, temel hal Kohn-Sham dalga fonksiyonu W
belirlenir. Buradaki birinci tiirevleri elde etmek i¢in dalga fonksiyonunun tlirevini
hesaplamaya gerek yoktur. Bununla beraber bu sonucun dogrulugu, Kohn-Sham

hamiltoniyeninden belirlenen gercek dalga fonksiyonlarina baglidir.
3.4. 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(w) = Vo2 S 50— w(ap) (3.71)

87

denklemi ile verilir [44]. Burada p(W) durum yogunlugu, Ny kristaldeki birim hiicre

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

Kroniker delta fonksiyonu yazilirsa,

IBB

p(w) =sabit x > O(w—w(q) (3.72)

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

Esitlikte frekans farki |[w—w(q)]| < A—ZW ise ® =1 olur. Bu ifade diger durumlarda

ise sifirdir. Burada AW = 0.005THzolarak alinir. Durum yogunlugu sonuglarini daha
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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.

3.5. Teorinin Uygulanisi

Bu tezde yogunluk fonksiyon teorisi PWSCF (Plane Wave Self Consistent
Field)[pwscf] kodu kullanilarak gegis metali karbiirlerinin yapisal, elektronik ve
titresim  Ozellikleri incelenmistir [71]. Bu teorinin bu materyallerin hacim

ozelliklerinin arastirilmasina nasil uygulandigini agiklayalim.

Bu materyaller sodyum kloriir kristal yapiya sahiptirler. Hacim arastirmalarinda ilk
olarak primitif birim hiicredeki atomlarin pozisyonlar: girilmistir. Orgii vektorleri

cinsinden primitif birim hiicredeki atom koordinatlar1 asagidaki gibidir.

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

Bu pozisyonlar kullanilarak her bir materyal i¢in 6rgli sabitleri hesaplanmistir. Bu
islemlerde elektronlarin maksimum kinetik enerjisi tiim materyaller i¢cin 60 Ryd
olarak alinmistir. Incelenen gegis metali karbiirleri igin yapilan hesaplamalar
genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) yardimiyla yapilmigtir. Denge durumu
tespit edildikten sonra elektronik yapi hesaplanmasi i¢in yliksek simetri yonlerinde
181 tane dalga vektorii alinarak elektronik enerji degerleri hesaplanmis ve elektronik
spektrumlar ¢izilmistir. Daha sonra lineer tepki metodu kullanilarak 8 tane q vektori
kullanilmis ve bu q vektorleri icin elde edilen dinamik matrisler analiz edilerek

yiiksek simetri yonlerinde fonon spektrumu ¢izilmistir.



BOLUM 4. YAPISAL OZELLIKLER

4.1. Giris

Gecis metali  karbiirleri olduk¢a ilgi ¢ekici materyallerdir. Bu materyaller
biinyelerinde iyonik ve kovalent bagi ayni anda barindirirlar. Aynit zamanda ilgi
cekici fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok alanda yaygin bir sekilde
kullanilirlar. Ornegin, uzay ve ucak teknolojisinde, kesici ve delici aletlerde, mikro
elektromekanikte, fizyon reaktorleri duvarlarinda kaplama malzemesi olarak, kayit
cihazlarmin saglikli bir sekilde c¢aligmasi i¢in onlarin bagliklarinda ara tabaka
malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilirlar. Ayrica giincel olarak, grafen ve
nanoyapilarin biiyiitiilmesinde alt tabaka malzemesi olarak yaygin bir sekilde
kullanilirlar. Bilinir ki nano Olgekteki sistemlerde en gilincel 6rneklerden birisi
grafendir. Gegis metali karbiirlerinin bu alanda kullanilmasi1 onlarin arastirilmasina

fazladan bir ivme kazandirmaktadir.

Gegis metali karbiirlerinin sertlikleri elmasa yakindir. Bu yilizden bu materyaller daha
once bahsettigimiz gibi ucak teknolojisinde kullanilirlar. Bu materyallerin
teknolojide saglikli bir sekilde kullanilmalar1 onlarin statik 6zelliklerinin detayli bir
sekilde bilinmesi ile miimkiin olur. Bu bolimde gecis metali karbiirlerinin
hesaplanan statik 6zellikleri verilecek, elde edilen bulgular daha 6nceki deneysel ve

teorik sonuclar ile detayl bir sekilde karsilastirilacaktir.

4.2. Yapisal Ozellikler

Sodyum kloriir kristal yapidaki HfC, TiC, NbC, TaC ve ZrC gegis karbiirlerinin
statik 0zelliklerinin incelenmesinde ilk olarak her materyalin 6rgii sabitlerinin tayini

ile baglanacaktir. Bu hesaplamalar yapilirken denge durumu civarinda farkli orgii
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sabitleri i¢in enerji degerleri hesaplanacak ve bulunan enerji degerleri 6rgili sabitine
gore grafige aktarilacaktir. Grafiklerin her birinde belli bir 6rgli sabiti degeri igin
enerjinin minimum oldugu goriilecektir. Enerjinin minimum oldugu degere karsilik
gelen Orgii sabiti denge durumu 6rgii sabitidir. Sekil 4.1 ve 4.2°de enerji - 6rgii sabiti
grafikleri ¢alisilan biitiin gecis metali karblirleri i¢in gosterilmistir. Sekil 4.1’den

goriilecegi gibi HfC, TiC ve NbC i¢in hesaplanan orgii sabitleri degerleri sirastyla

4.64,4.26 ve 4.48 A dur. Bu degerler deneysel bulgular olan 4.644, 4.33 ve 4.471 A
degerleri ile olduk¢a uyumludur [72, 19, 4]. Deneysel degerlerden maksimum sapma
TiC igin elde edilmistir. Bu gecis metali igin hesaplanan Orgii sabiti deneysel
degerden % 4 farklidir. Diger materyaller i¢in deneysel degerlerden sapma % 0.3’ iin
altindadir. Bu sonuglar teorik bulgularimizin giivenilir oldugunun agik ve kesin
kanitidir. Sekil 4.2°den faydalanarak TaC ve ZrC igin 6rgii sabitleri 4.47 ve 4.71
olarak hesaplanmistir. Bu degerlere karsilik gelen deneysel bulgular ise 4.46 ve
4.698°dir [6, 74]. Bu gecis metallerinin 6rgii sabitleri deneysel degerlerden yaklagik
% 0.2 kadar farklidir. Bu uyum deneysel hatalar mertebesinde oldugu i¢in oldukga

1yi ve gilivenilirdir.

Orgii sabiti parametresine ek olarak hacim modiillerinin ve onlarin basinca gore

tiirevleri agagidaki Murnaghan [82] esitlikleri kullanilarak elde edilmistir.

B B
Pzil(ﬁ] '1]; E<v>:Eo+BV£<V°’.V> +1}-BV0
BIlV B B-1 B-1

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

gostermektedir. Eg ise kristalin basincin sifir oldugu denge durumundaki enerjisidir.
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Sekil-4.1. HfC, TiC ve NbC gecis metali karbiirleri igin Enerji - Orgii sabiti grafikleri
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Sekil-4.2. TaC ve ZrC gegis metali karbiirleri icin Enerji - Orgii sabiti grafikleri

Tablo 4.1°de galisilan gecis metali karbiirlerinin 6rgii sabiti (@), hacim modiilii (B)

ve hacim modiiliiniin basinca gére tiirevi ( B') degerleri verilmistir. Bu degerler daha

onceki deneysel ve teorik sonuclarla karsilastirilmistir.

Hacim modiilii maddenin sertligi ile orantili oldugundan 6rgii sabiti de arttik¢a hacim
modiilii degerleri kiigiilmektedir. Bu beklenen bir sonucgtur. Ciinkii 6rgii sabiti
degerleri arttik¢ca atomlar arasi1 uzaklik artmakta boylece maddenin sertligi ve hacim
modiilii azalmaktadir. Daha 6nce sdyledigimiz gibi bu materyaller kovalent yapidaki

kristaller gibi oldukga serttirler. En sert maddelerden biri olarak bilinen elmasin
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hacim modiili 4.42 Mbar’dir. Genel olarak gecis metali karbiirlerinin bulk
modiillerinin ortalama degeri 2.7 Mbar oldugundan sertlikleri elmastan fazla farkli
degildir. Hesaplanan bulk modiilii degerleri HfC icin 2.28, TiC igin 2.77, NbC i¢in
2.95, TaC igin 3.20 ve ZrC i¢in 2.20 Mbar ’dir. Bu degerler deneysel bulgular olan
2.63, 2.4, 3.31, 3.17 ve 2.65 Mbar degerleri ile uyum i¢indedir[72,4,73,75,76].
Ozellikle TaC igin deneysel bulgularla uyum oldukga iyidir. Teorik ve deneysel
sonuglar arasindaki fark bu iki gecis metali i¢in % 1 ‘in altindadir. Hacim modiiliiniin
basinca gore tiirevi (B'); 3.88 (HfC), 3.90 (TiC), 4.16 (NbC), 4.14 (TaC) ve 4.05
(ZrC) olarak bulunmustur. Yaptigimiz arastirmalarda hacim modiiliiniin basinca gore
tiirevi icin hicbir deneysel bulguya rastlanmamistir. Fakat TiC, NbC ve TaC i¢in
teorik ¢alismalar mevcuttur. Bu gegis metalleri i¢in bizim sonuglarimiz daha onceki

teorik bulgularla uyum ig¢indedir.
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Tablo 4.1. Caligtlan gegis metali karbiirlerinin 6rgii sabiti (@), hacim modilii (B) ve hacim

modiiliiniin basinca gore tiirevi ( B') degerleri verilmistir

Gegis metali karbiirii a(A) B (Mbar) B' Kaynaklar
HfC

Bu Calisma 4.64 2.282 3.88

Teorik (LDA) 4.64 2.627 - [77]
Teorik (GGA) 4.653 2.430 - [78]
Teorik (GGA) 4.651 2.380 - [36]
Teorik 4.65 2.480 [79]
Deneysel 4.639 2.630 - [72]
Deneysel 4.644 - - [19]
TiC

Bu Calisma 4.26 2.765 3.90

Teorik (LDA) 4.27 2.770 - [77]
Teorik (LDA) 4.38 2.670 - [78]
Teorik (LDA) 4.25 2.700 - [36]
Teorik (GGA) 4.35 2.730 4.30 [79]
Teorik (GGA) 4.33 2.520 - [72]
Deneysel 4.33 2.400 - [19]
Deneysel 4.33 2.400 - [80]
NbC

Bu Calisma 4.48 2.951 4.16

Teorik 4.44 3.26 - [77]
Teorik 4.476 3.01 - [78]
Teorik (LDA) 4.43 3.28 4.88 [36]
Teorik (GGA) 4.49 2.93 4.56 [36]
Deneysel 4.470 3.02 - [79]
Deneysel 4.471 3.31 - [72]
TaC

Bu Calisma 4.47 3.201 4.14

Teorik 4.47 3.24 - [77]
Teorik 4.46 3.42 - [78]
Teorik (LDA) 4.39 3.97 3.64 [36]
Teorik (GGA) 4.48 3.18 4.34 [36]
Deneysel 4.46 - - [79]
Deneysel - 3.17 - [72]
ZrC

Bu Calisma 4.71 2.195 4.05

Teorik 4.699 2.22 - [77]
Teorik 4.66 2.39 - [78]
Deneysel 4.698 - - [36]
Deneysel - 2.65 - [79]




BOLUM 5. ELEKTRONIK OZELLIKLER

Teknolojik olarak olduk¢a Onemli olan gecis metali karbiirlerinin elektronik
Ozellikleri bu kisimda incelenmistir. Kayatuzu (Sodyum Kiloriir-NaCl) yapida
kristallesen bu materyallerin elektronik 6zellikleri incelenirken, her birinin elektronik
dizilimine gore degerlik elektronlari belirlenmistir. Bu metalleri olusturan elementler
icin elektronik dizilimler, "*Hf:[Xe]4f**5d%6s?, #*Ti:[Ar]3d*4s?, “*Nb:[Kr]4d*ss’,
*Ta:[Xe]4f*5d%6s?, *°Zr:[Kr]4d?5s® ve °C:1s?2s%2p? seklindedir. HfC icin yapilan
hesaplamalarda; Hf i¢in 4 ve C i¢in 4 degerlik elektronu alinarak, TiC ve ZrC i¢in
yapilan hesaplamalarda; Ti(Zr) i¢in 12 ve C i¢in 4 degerlik elektronu alinarak ve son
olarak NbC ve TaC i¢in yapilan hesaplamalarda; Nb(Ta) i¢in 13 ve C i¢in 4 degerlik

elektronu alinarak sonuglar elde edilmistir.

Simdi sirayla bu materyallerin elektronik 6zelliklerini inceleyelim:

5.1. HfFC’nin Elektronik Ozellikleri

HfC i¢in hesaplanan elektronik bant yapisi grafigi Sekil 5.1°’de goriilmektedir.
Grafikte Fermi enerji diizeyi sifir noktast olarak secilmistir. Grafikten de acikga
goriildiigii gibi degerlik ve iletkenlik bantlari Fermi seviyesini kesmektedir. Bu
durum I'—Xve I'—L simetri yonlerinde oldukga belirgindir. Hem degerlik hem de
iletkenlik bantlarinin X simetri noktasinda kesistikleri goriilmektedir. Bu durum

incelenen materyalin metalik yapida oldugunun bir gostergesidir.

HfC’nin elektronik bant yapisina karsilik gelen toplam ve parcali durum yogunlugu
egrileri Sekil 5.2°de gosterilmistir. Ustteki grafik toplam durum yogunlugunu
gosterirken diger grafik parcali durum yogunlugun gostermektedir. Toplam durum

yogunlugu grafiginde Fermi seviyesinin yaklasik -3 eV altinda olusan pik L-Xve
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L - U simetri yonlerinde bulunan bandin diiz olmasindan kaynaklanmaktadir. -10 eV
civarindaki pik ise C 2s durumlarindan ortaya c¢ikmaktadir. Son olarak Fermi
seviyesinin istiinde yaklasik +5eV civarindaki pikte ise Hf’nin 5d durumlarinin

baskin oldugu agikca goriilmektedir.

Enerji (eV)

Sekil 5.1. HfC i¢in elektronik bant yapis1 grafigi
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Sekil 5.2. HfC i¢in toplam ve parcali durum yogunlugu grafikleri.
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5.2. NbC’nin Elektronik Ozellikleri

NbC i¢in hesaplanan elektronik bant yapisi grafigi Sekil 5.3’de goriilmektedir.
Grafikte Fermi enerji diizeyi sifir noktasi olarak sec¢ilmistir. Grafikten de agikga
gortldiigi gibi degerlik ve iletkenlik bantlar1 Fermi seviyesini kesmektedir. Bu
durum I'—Lve L—X simetri yonlerinde oldukga belirgindir. Hem degerlik hem de
iletkenlik bantlarinin X simetri noktasinda kesistikleri goriilmektedir. Bu durum

incelenen materyalin metalik yapida oldugunun bir gostergesidir.

NbC’nin elektronik bant yapisina karsilik gelen toplam ve pargali durum yogunlugu
egrileri Sekil 5.4°de gosterilmistir. Ustteki grafik toplam durum yogunlugunu
gosterirken diger grafik parcali durum yogunlugun gostermektedir. Toplam durum
yogunlugu grafiginde Fermi seviyesinin yaklasik -5 eV altinda olusan pik X-W-L
simetri yOnlerinde bulunan bandin diiz olmasindan kaynaklanmaktadir. -11 eV
civarindaki pik ise C 2s durumlarindan ortaya c¢ikmaktadir. Son olarak Fermi
seviyesinin Ustlinde yaklasik +3eV civarindaki pikte ise Nb’nin 4d durumlarinin

baskin oldugu ac¢ik¢a goriilmektedir.

X

b o o oo

Enerji (eV)

Sekil 5.3. NbC i¢in elektronik bant yapis grafigi
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Sekil 5.4. NbC i¢in toplam ve pargali durum yogunlugu grafikleri
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5.3. TiC’nin Elektronik Ozellikleri

TiC icin hesaplanan elektronik bant yapisi grafigi Sekil 5.5’de goriilmektedir.
Grafikte Fermi enerji diizeyi sifir noktasi olarak sec¢ilmistir. Grafikten de agikga
gortldiigi gibi degerlik ve iletkenlik bantlar1 Fermi seviyesini kesmektedir. Bu
durum I'—Xve I'—L simetri yonlerinde oldukga belirgindir. Hem degerlik hem de
iletkenlik bantlarinin X simetri noktasinda kesistikleri goriilmektedir. Bu durum

incelenen materyalin metalik yapida oldugunun bir gostergesidir.

TiC’nin elektronik bant yapisina karsilik gelen toplam ve pargali durum yogunlugu
egrileri Sekil 5.6°da gosterilmistir. Ustteki grafik toplam durum yogunlugunu
gosterirken diger grafik parcali durum yogunlugun gostermektedir. Toplam durum
yogunlugu grafiginde Fermi seviyesinin yaklasik -2.5 eV altinda olusan pik X-W-L
simetri yOnlerinde bulunan bandin diiz olmasindan kaynaklanmaktadir. -10 eV
civarindaki pik ise C 2s durumlarindan ortaya c¢ikmaktadir. Son olarak Fermi
seviyesinin Ustlinde yaklasik +2.5eV civarindaki pik X-W-L simetri yonlerinde
bulunan bandin diiz olmasindan kaynaklanmakta olup, yaklasik +4eV civarindaki

pikte ise Ti’nin 3d durumlarinin baskin oldugu agik¢a goriilmektedir.

21
18 :\ —
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Sekil 5.5. TiC i¢in elektronik bant yapis1 grafigi
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Sekil 5.6. TiC i¢in toplam ve pargali durum yogunlugu grafikleri.
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5.4. TaC’nin Elektronik Ozellikleri

TaC icin hesaplanan elektronik bant yapisi grafigi Sekil 5.7°de goriilmektedir.
Grafikte Fermi enerji diizeyi sifir noktasi olarak se¢ilmistir. Grafikten de acik¢a
gortldiigi gibi degerlik ve iletkenlik bantlar1 Fermi seviyesini kesmektedir. Bu
durum I'—L ve L—X simetri yonlerinde oldukca belirgindir. Hem degerlik hem de
iletkenlik bantlarinin X simetri noktasinda kesistikleri goriilmektedir. Bu durum

incelenen materyalin metalik yapida oldugunun bir gostergesidir.

TaC’nin elektronik bant yapisina karsilik gelen toplam ve pargali durum yogunlugu
egrileri Sekil 5.8°de gosterilmistir. Ustteki grafik toplam durum yogunlugunu
gosterirken diger grafik parcali durum yogunlugun gostermektedir. Toplam durum
yogunlugu grafiginde Fermi seviyesinin yaklasik -5 eV altinda olusan pik X-W-L
simetri yOnlerinde bulunan bandin diiz olmasindan kaynaklanmaktadir. -12 eV
civarindaki pik ise C 2s durumlarindan ortaya c¢ikmaktadir. Son olarak Fermi
seviyesinin istiinde yaklagik +4eV civarindaki pikte ise Ta’nin 5d durumlarinin

baskin oldugu ac¢ik¢a goriilmektedir.

=
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Sekil 5.7. TaC igin elektronik bant yapisi grafigi
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Sekil 5.8. TaC i¢in toplam ve parcali durum yogunlugu grafikleri
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5.5. ZrC’nin Elektronik Ozellikleri

ZrC igin hesaplanan elektronik bant yapisi grafigi Sekil 5.9°da goriilmektedir.
Grafikte Fermi enerji diizeyi sifir noktasi olarak sec¢ilmistir. Grafikten de agikga
gortldiigi gibi degerlik ve iletkenlik bantlar1 Fermi seviyesini kesmektedir. Bu
durum I'—Xve I'—L simetri yonlerinde oldukga belirgindir. Hem degerlik hem de
iletkenlik bantlarinin X simetri noktasinda kesistikleri goriilmektedir. Bu durum

incelenen materyalin metalik yapida oldugunun bir gostergesidir.

ZrC’nin elektronik bant yapisina karsilik gelen toplam ve pargali durum yogunlugu
egrileri Sekil 5.10°da gosterilmistir. Ustteki grafik toplam durum yogunlugunu
gosterirken diger grafik parcali durum yogunlugun gostermektedir. Toplam durum
yogunlugu grafiginde Fermi seviyesinin yaklasik -2.5 eV altinda olusan pik X-W-L
simetri yOnlerinde bulunan bandin diiz olmasindan kaynaklanmaktadir. -9 eV
civarindaki pik ise C 2s durumlarindan ortaya c¢ikmaktadir. Son olarak Fermi
seviyesinin istiinde yaklasik +5eV civarindaki pikte ise Zr’nin 4d durumlarinin

baskin oldugu ac¢ik¢a goriilmektedir.

7

Sekil 5.9. ZrC igin elektronik bant yapisi grafigi
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Sekil 5.10. ZrC i¢in toplam ve pargali durum yogunlugu grafikleri



BOLUM 6. TITRESIM OZELLIiKLERI

6.1. incelenen Gecis Metali Karbiirlerinin Titresim Ozellikleri

Bu kisimda kayatuzu yapida kristallesen gecis metali karbiirlerinin titresim
ozellikleri incelenmistir. Ilkel birim hiicre iki atom igerdiginden dolayi, segilen
herhangi bir q noktasi i¢in alt1 tane titresim fonon modu vardir. Bu frekanslarin ii¢
tanesi akustik, {i¢ tanesi ise optik modlardir. Akustik modlarin ikisi enine, biri ise
boyuna olarak adlandirilir. Bu durum optik modlar i¢in de s6z konusudur. [100] ve
[111] yonleri boyunca dalga vektorleri i¢in, enine modlar ¢ift olarak dejeneredir. Bu
yiizden, bu yonlerde frekanslarin sadece dort farkli degeri vardir. [110] yoniinde

enine modlar dejenere degildir ve boylece bu yonde alt1 farkl frekans vardir.

Simdi sirayla bu materyallerin titresim 6zelliklerini inceleyelim:

6.1.1. HfC’nin titresim ozellikleri

HfC kristalinin hesaplanan hacim fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrisi Sekil

6.1°de verilmistir.

Fonon dispersiyonu grafiginde elde edilen sonuclar daha 6nceki deneysel verilerle
[78] karsilastirilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi hesaplamalarin deneysel verilerle
uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu uyum I'-X yoni boyunca boyuna akustik

fononlarda daha net olarak goriilmektedir.



52

22 22
oy
N
a
-
N’
g 10+ — 10
S | |
L 8 — 8
m z L
6 g o5 . \r>/\~6
4 - | o= \%_..4
2; a a ;2
0 0
r K X r L X W L., U
A 2
1.5 — —15
e
N i L
= |
S M -1
n
o I
a
0.5 05
0 N T | T I T | T ‘ T | T I T | T | T | I 0
0 2 4 6 8 0 12 14 16 18 20 22

Frekans (THz)

Sekil 6.1. HfC i¢in hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu grafigi. Bos karelerle
gosterilen deneysel sonuglar referans [78]’dan alinmistir

Grafige bakildiginda boyuna optik (LO) ve enine optik (TO) fonon modlarinin

Brillouin bdlge merkezinde ayni frekans degerinde oldugu goriiliir. Bu durum
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metalik bir kristalin énemli bir 6zelligidir. Bolge merkezinde hesaplanan frekans
degeri 13.1 THz dir. Bu sonug¢ deneysel 13.3 THz sonucu ile son derece uyumludur.
Fonon spektrumunun Hf ile C arasindaki biiyiik kiitle farkindan dolay1 iki parcaya
boliindiigi goriiliir. Bu durumda 13.0’dan 21.0 THz e kadar frekans bolgesinde optik
modlar, 0- 7.0 THz’e kadarki frekans bolgesinde ise akustik modlar dagilmustir.
Boylece, akustik ve optik fonon modlar1 arasinda 6 THz’lik bir bosluk vardir. Bu
boslugun varhigi yiizey dinamigi i¢in ¢ok Onemlidir. Cilinkii sadece tam olarak
yerellesmis yiizey fonon modlar1 bu bosluk bolgesinde bulunabilir. Bolge
merkezinden uzakta, LO fonon dali I'-X , I'-=K ve I'—L simetri yonleri boyunca
oldukga dispersiftir. Bu disperisyonun genisligi sirasiyla 4.56, 5.24 ve 7.63 THz
olarak belirlenmistir. TO fonon modunun LO fonon moduna goére daha az

dispersiyon gosterdigi goriilmektedir.

Sekil 6.1’de fonon durum yogunlugu grafiginde X bdlge smirt yakiinda enine
akustik (TA) ve boyuna akustik (LA) modlarin diizliigiinden dolay1 ortaya ¢ikan 4.6
ve 5.7 THz’de iki keskin pik vardir. Fakat, dispersiyon gosterdiklerinden dolay1 optik
fonon modlart i¢in ¢ok keskin pikler goériilmemektedir. Egride 16.0 ve 19.0 THz
araligindaki pikler sirasiyla TO ve LO fonon modlart ile iliskilidir.

I', X ve L yiiksek simetri noktalarinda hesaplanmis fonon frekanslari ile daha nceki
deneysel [20] ve teorik [23, 36, 83] sonuglar Tablo 6.1’de listelenmistir. Hesaplanan
frekanslarin deneysel sonucglardan sapmasit maksimum 0.2 THz’dir. Teorik

sonuglarla da son derece iy1 bir uyum goze ¢arpmaktadir.

Tablo 6.1. HfC’nin hesaplanan fonon frekanslarinin yiiksek simetri noktalarinda 6nceki teorik (Ab
initio, rijid shell model (RSM), double shell model (DSM)) ve deneysel sonuglarla karsilastirilmasi.
Birimler THz olarak alinmistir

HfC I'ro I'o Xta Xia X0 Xpo Lta Lia Lo Lo
Bu Calisma 13.10 13.10 4.46 5.73 1474 1763 3.90 7.08 16.28 20.71
Teorik (Ab initio)[36]  13.02 1302 473 592 1500 17.36 395 7.0 1657 21.00
Teorik (RSM) [83] 1344 1344 465 621 1448 1800 336 610 1334 1860
Teorik (DSM) [23] 13.05 13.05 4.55 6.25 1550 17.75 3.78 5.75 15.38 17.00

Deneysel [20] 13.30 13.30 4.55 6.11 - 17.78 -
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6.1.2. NbC’nin titresim ozellikleri

NDbC kristalinin hesaplanan hacim fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrisi Sekil

6.2’de verilmistir.
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Sekil 6.2. NbC igin hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu grafigi. Dolu karelerle

gosterilen deneysel sonuglar referans [20]’dan alinmistir
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Sekilden de goriildiigli gibi hesaplamalarin deneysel verilerle uyumlu oldugu
belirlenmistir. Bu uyum I'—L yonii boyunca boyuna akustik fononlarda daha net

olarak goriilmektedir.

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. Bolge merkezinde hesaplanan frekans
degeri 14.93 THz’dir. Bu sonug¢ deneysel 16.70 THz sonucu ile son derece
uyumludur. Fonon spektrumunun Nb ile C arasindaki kiitle farkindan dolayr iki
parcaya boliindiigi gorilir. Bu durumda 15.0’dan 19.0 THz’e kadar frekans
bolgesinde optik modlar, 0-7.0 THz’e kadarki frekans bolgesinde ise akustik modlar
dagilmistir. Boylece, akustik ve optik fonon modlart arasinda 8 THz’lik bir bosluk
vardir. Bolge merkezinden uzakta, LO fonon dali '-X , '-K ve I'—L simetri
yonleri boyunca oldukga dispersiftir. TO fonon modunun LO fonon moduna gore

daha az dispersiyon gosterdigi goriilmektedir.

Sekil 6.2’de fonon durum yogunlugu grafiginde X bolge smir1 yakininda enine
akustik (TA) modunun diizliigiinden dolay1 ortaya ¢ikan 4.3 THz civarinda keskin bir
pik vardir. Egride 17.2 THz’de olusan keskin pik L bdlge sinirt yakininda enine optik

fonon modundan kaynaklanmaktadir.

I', X ve L yiiksek simetri noktalarinda hesaplanmis fonon frekanslari ile daha dnceki
deneysel [20] ve teorik [36,85] sonuglar Tablo 6.2°de listelenmistir. Hesaplanan
frekanslarin deneysel ve teorik sonuglarla son derece iyi bir uyum goze
carpmaktadir.

Tablo 6.2. NbC’nin hesaplanan fonon frekanslarinin yiiksek simetri noktalarinda onceki teorik ve
deneysel sonuglarla karsilagtirilmasi. Birimler THz olarak alinmigtir

NbC I'ro o Xia Xia Xqo Xio Lia  Lia Lo Lio

Bu Calisma 1493 1493 435 503 1595 1725 2.06 3.03 17.22 19.14
Teorik [36] 1590 1590 6.12 7.15 16.40 1754 330 4.80 17.6 19.50
Teorik [85] 17.05 1705 6.37 751 17.64 1865 4.26 6.02 18.82 21.60
Deneysel [20] 16.70 16.70 6.35 7.30 17.20 17.80 4.00 6.00 - 19.20
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6.1.3. TiC’nin titresim 6zellikleri

TiC kristalinin hesaplanan hacim fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrisi Sekil

6.3’de verilmistir.
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Sekil 6.3. TiC igin hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu grafigi. Bos karelerle

gosterilen deneysel sonuglar referans [22]’den alinmistir
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Sekilden de goriildiigli gibi hesaplamalarin deneysel verilerle uyumlu oldugu
belirlenmistir. Bu uyum I'=X ve I'—L yonii boyunca boyuna akustik fononlarda

daha net olarak goriilmektedir.

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. Bolge merkezinde hesaplanan frekans
degeri 16.43 THz’dir. Bu sonug¢ deneysel 16.30 THz sonucu ile son derece
uyumludur. Fonon spektrumunun Ti ile C arasindaki kiitle farkindan dolay1 iki
parcaya bolindigii gorilir. Bu durumda 16.00’dan 23.0 THz’e kadar frekans
bolgesinde optik modlar, 0-14.00 THz’e kadarki frekans bolgesinde ise akustik
modlar dagilmistir. Boylece, akustik ve optik fonon modlar arasinda 2 THz’lik bir
bosluk vardir. Bolge merkezinden uzakta, LO fonon dali '-X , '-K ve I'-L
simetri yonleri boyunca oldukga dispersiftir. TO fonon modunun LO fonon moduna

gore daha az dispersiyon gosterdigi goriilmektedir.

Sekil 6.3’de fonon durum yogunlugu grafiginde X bolge simir1 yakininda boyuna
akustik (LA) ve enine akustik (TA) modlarin diizliiglinden dolay1 ortaya ¢ikan 8.9
ve 11 THz’de iki pik vardir. Fakat, dispersiyon gosterdiklerinden dolayr akustik
fonon modlari i¢in ¢ok keskin pikler goriillmemektedir. Egride 18.2 THz’de olusan
keskin pik X bolge smir1  yakininda boyuna optik fonon modundan

kaynaklanmaktadir.

I', X ve L yiiksek simetri noktalarinda hesaplanmis fonon frekanslar ile daha onceki
deneysel [22] ve teorik [36, 84] sonuglar Tablo 6.3’de listelenmistir. Hesaplanan
frekanslarin  deneysel sonuglardan sapmasi maksimum 0.4 THz’dir. Teorik

sonuglarla da son derece iyi bir uyum goze ¢arpmaktadir.
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Tablo 6.3. TiC’nin hesaplanan fonon frekanslarimin yiiksek simetri noktalarinda 6nceki teorik ve
deneysel sonuglarla karsilastirilmasi. Birimler THz olarak alinmigtir

TiC I'to Fo Xra Xea Xto Xio Lta Lia Lo Lo

Bu Caligma 16.43 16.43 894 1120 16.37 18.18 821 1396 1784 22.29
Teorik [36] 1560 1560 8.75 10.80 1560 1770 7.90 13.60 17.10 21.66
Teorik [84] 15,60 15.60 850 10.70 1530 17.70 - - - -

Deneysel [22] 16.30 16.30 8.50 10.80 16,50 1850 8.07 13.35 17.08 21.58

6.1.4. TaC’nin titresim ozellikleri

TaC kristalinin hesaplanan hacim fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrisi Sekil

6.4’de verilmistir.

Sekilden de goriildiigli gibi hesaplamalarin deneysel verilerle uyumlu oldugu
belirlenmistir. Bu uyum I'=X ve I'—L yonii boyunca boyuna akustik fononlarda

daha net olarak goriilmektedir.

Fonon dispersiyonu grafiginde elde edilen sonuglar daha dnceki deneysel verilerle
[85] karsilagtirilmustir. Sekilden de goriildiigii gibi hesaplamalarin deneysel verilerle
uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu uyum I['-X yonii boyunca boyuna akustik
fononlarda daha net olarak goriilmektedir.
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Sekil 6.4. TaC igin hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu grafigi. Bos karelerle

gosterilen deneysel sonuglar referans [85]’dan alinmistir
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Grafige bakildiginda boyuna optik (LO) ve enine optik (TO) fonon modlarinin
Brillouin bolge merkezinde ayni frekans degerinde oldugu goriilir. Bu durum
metalik bir kristalin énemli bir 6zelligidir. Bolge merkezinde hesaplanan frekans
degeri 16.39 THz’dir. Bu sonug deneysel 17.8 THz sonucu ile son derece uyumludur.
Fonon spektrumunun Ta ile C arasindaki biiyiik kiitle farkindan dolay: iki parcaya
boliindiigii goriiliir. Bu durumda 16.0°’dan 20.0 THz’e kadar frekans bdlgesinde optik
modlar, 0- 5.0 THz’e kadarki frekans bolgesinde ise akustik modlar dagilmstir.
Boylece, akustik ve optik fonon modlar1 arasinda 11 THz’lik bir bosluk vardir. Bu
boslugun varligr ylizey dinamigi i¢in ¢ok Onemlidir. Cilinkii sadece tam olarak
yerellesmis ylizey fonon modlart bu bosluk boélgesinde bulunabilir. Bolge
merkezinden uzakta, LO fonon dali I'-=X , I'=K ve I'—L simetri yonleri boyunca
oldukga dispersiftir. TO fonon modunun LO fonon moduna gore daha az dispersiyon

gosterdigi goriilmektedir.

Sekil 6.4’de fonon durum yogunlugu grafiginde X bolge sinir1 yakininda enine
akustik (TA) ve boyuna akustik (LA) modlarin diizliiglinden dolay: ortaya ¢ikan 4.4
ve 5.0 THz’de iki pik vardir. Egride 18.30 ve 19.7 THz’de olusan keskin pikler

sirastyla X o Ve Lo fonon modlari ile iligkilidir.

I', X ve L yiiksek simetri noktalarinda hesaplanmis fonon frekanslari ile daha nceki
deneysel [85] sonu¢ Tablo 6.4’de listelenmistir. Hesaplanan frekanslarin deneysel

sonuglardan sapmasi maksimum 1.2 THz’dir.

Tablo 6.4. TaC’nin hesaplanan fonon frekanslarinin yiiksek simetri noktalarinda deneysel sonugla
karsilastirilmasi. Birimler THz olarak alinmugtir

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

Bu Caligma 16.39 1639 442 510 1720 1830 236 3.11 1835 19.74
Deneysel [85] 17.08 17.08 448 537 1813 1873 291 425 1895 20.75




6.1.5. ZrC’nin titresim ozellikleri
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ZrC kristalinin hesaplanan hacim fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrisi Sekil

6.5’de verilmistir.
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Sekil 6.5. ZrC i¢in hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu grafigi. Bos karelerle

gosterilen deneysel sonuglar referans [86] den alinmustir.
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Fonon dispersiyonu grafiginde elde edilen sonuglar daha onceki deneysel verilerle
[86] karsilagtirilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi hesaplamalarin deneysel verilerle
uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu uyum I'-X ve I'—-L yonii boyunca boyuna

akustik fononlarda daha net olarak goriilmektedir.

Grafige bakildiginda boyuna optik (LO) ve enine optik (TO) fonon modlarinin
Brillouin bolge merkezinde ayni frekans degerinde oldugu goriiliir. Bu durum
metalik bir kristalin 6nemli bir 6zelligidir. Bolge merkezinde hesaplanan frekans
degeri 12.32 THZz’dir. Bu sonug deneysel 12.8 THz sonucu ile son derece uyumludur.
Fonon spektrumunun Zr ile C arasindaki kiitle farkindan dolay1 iki pargaya
boliindiigii goriilir. Bu durumda 12.0°den 20.0 THz’e kadar frekans bdlgesinde optik
modlar, 0- 10.0 THz’e kadarki frekans bolgesinde ise akustik modlar dagilmistir.
Boylece, akustik ve optik fonon modlar1 arasinda 2 THz’lik bir bosluk vardir. Bu
boslugun varligr ylizey dinamigi igin ¢ok Onemlidir. Cilinkii sadece tam olarak
yerellesmis ylizey fonon modlart bu bosluk boélgesinde bulunabilir. Bolge
merkezinden uzakta, LO fonon dali I'-X , =K ve I'—L simetri yonleri boyunca
oldukga dispersiftir. TO fonon modunun LO fonon moduna gore daha az dispersiyon

gosterdigi gorilmektedir.

Sekil 6.5’de fonon durum yogunlugu grafiginde X bolge smir1 yakininda enine
akustik (TA) ve boyuna akustik (LA) modlarin diizliigiinden dolay: ortaya ¢ikan 6.0
ve 7.7 THz’de iki pik vardir. Egride 15.80 THz’de olusan keskin pik X bolge

sinirindaki boyuna optik fonon moduyla ile iligkilidir.

I', X ve L yiiksek simetri noktalarinda hesaplanmis fonon frekanslari ile daha onceki
deneysel [86] sonu¢ Tablo 6.5°de listelenmistir. Hesaplanan frekanslarin deneysel

sonuglardan sapmasi maksimum 1.1 THz’dir.

Tablo 6.5. ZrC’nin hesaplanan fonon frekanslarinin yiiksek simetri noktalarinda deneysel sonugla
karsilagtirilmasi. Birimler THz olarak alinmustir

ZrC 1—‘TO l—‘LO XTA XLA XTO ><LO I—TA I—LA I—TO L LO

Bu Calisma 1232 1232 6.09 773 1338 1583 538 9.63 1534 19.56
Deneysel [86] 12.80 1280 6.27 7.93 1400 1693 560 9.87 1587 20.13
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6.2. Ge¢is Metali Karbiirlerinin Atomik Titresim Karakterleri

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

titresimlerinin incelenmesi faydali olacaktir.

Simdi sirayla bu materyallerin yiiksek simetri noktalarinda (I', X ve L) titresim

ozelliklerini inceleyelim:

6.2.1. I" noktasinda titresim 6zellikleri

Incelenen bu materyallerin metalik 6zelliklerinden dolay1 Brillouin bdlge merkezinde
(T" noktasinda) elde edilen TO ve LO fonon modlar1 ayni enerji degerine sahiptir. Bu
nedenle tek bir atomik titresim sekli ¢izilmistir. Sekil 6.6 ve Sekil 6.7°da gegis metali
karbiirlerinin I" noktast fononlarinin atomik titresimleri gosterilmistir. Sekilden de
acikga gorildiigli gibi kiigiik kiitleye sahip olan karbon atomlari [001] yOniinde

titresmektedir.
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Sekil 6.6. HfC ve NbC’ nin I" noktas1 fononlarinin atomik titresimleri
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Sekil 6.7. TiC, TaC ve ZrC’ nin I' noktas1 fononlarinin atomik titresimleri
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Sekil 6.6 ve Sekil 6.7°dan yararlanarak bu karbiirlerin I" noktasi fononlarinin atomik

titresim frekans degerleri biiylikten kiiciige;

VTiC = VTaC > VNbC = VHfC ~ VzrC

seklinde oldugu gorilmektedir. Titresim frekansi biiylik olan materyalin 6rgii
sabitinin kiiclik olmas1 beklenir. Bu yaklagimdan yararlanarak Tablo 4.1 yardimiyla

bu materyallerin orgii sabitleri biiyiikten kiiglige;

azrc > aufc > anbc > arac 2 aric

seklindedir. Son ifadeden de goriilmektedir ki titresim frekansi biiyiilk olan

materyalin 0rgii sabiti en kiiciiktiir.

6.2.2. X noktasinda titresim ozellikleri

X simetri noktasi atomik titresimleri HfC i¢in Sekil 6.8, NbC i¢in Sekil 6.9, TiC i¢in
Sekil 6.10, TaC igin Sekil 6.11 ve ZrC i¢in Sekil 6.12°de gosterilmistir. X simetri
noktasinda sekillerden de acikca goriilebilecegi ikisi akustik ve ikisi optik olmak
tizere toplam dort adet fonon modu vardir. Tiim modlar i¢in ayni atomlar birbirine zit
olarak titresmektedir. Bunun nedeni bu simetri noktasinda atomlar arasinda 180° lik
bir faz farki bulunmasidir. Incelenen tiim materyaller igin optik fonon modlarinin
olusmasinda acik bir sekilde C (karbon) atomlar1 etkili olmaktayken, tiim
materyallerin LA fonon modunun olusumu ge¢is metalleri tarafindan saglanmaktadir.
HfC, TiC ve ZrC’de TA fonon modunun olusumunda katki sadece gecis
metallerinden kaynaklanmaktayken, NbC ve TaC de ise yine ayni fonon modunun
olusumunda hem gecis metalleri hem de karbon atomlarinin katki sagladiklari
sekilden agikca goziikmektedir. LA fonon modunun olusmasinda acik bir sekilde

gecis metali atomlar: etkili olmaktadir.
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Sekil 6.8. HfC i¢in X noktast fononlarinin atomik titresimleri

66



67

O Nb
6!

Enine Modlar

L O
] = i e
N )/‘ )/./\ ‘,/CJ ‘)C)/.j)
.

R i— el

Boyuna Modlar

N

1 m/?/v ?/\)/’

, 1 =5.025THz
v =4348THz s

A P e o el

A

T ) i

k

O o

L.
M

.

) e
O P A

)

A
g

| St Ot ==l

v =17.252THz

v, =15.947THz

TO
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Sekil 6.10. TiC i¢in X noktasi fononlarinin atomik titresimleri
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Sekil 6.11. TaC i¢in X noktasi fononlarinin atomik titresimleri
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6.2.3. L noktasinda titresim ozellikleri

L simetri noktast atomik titresimleri HfC igin Sekil 6.13, NbC igin Sekil 6.14, TiC
icin Sekil 6.15, TaC igin Sekil 6.16 ve ZrC i¢in Sekil 6.17°da gosterilmistir. L simetri
noktasinda, X simetri nokasinda oldugu gibi ikisi akustik ve ikisi optik olmak iizere
toplam dort adet fonon modu vardir. Bu simetri noktasinda atomlar arasinda faz farki
bulunmadigindan dolay1 ayni atomlar aym yonde titresmektedirler. incelenen tiim
materyaller icin akustik fonon modlarinin olugsmasinda gegis metalleri etkili
olmaktayken, optik fonon modlarinin olugsmasinda ise agik bir sekilde C (karbon)

atomlar etkili oldugu goriilmektedir.

C Hf
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X
Enine Modlar Boyuna Modlar
/‘% o= /I;\
F =
/ e Y
: A o G —
” J _\/’ - S

o

vE =3.902THz | Via = 7.080THz

- L gt
( 7

L ~O\&
VE 216283 THz Vi =20.706 THz

Sekil 6.13. HfC i¢in L noktasi fononlarinin atomik titregsimleri
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Sekil 6.14. NbC i¢in L noktast fononlarinin atomik titresimleri
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Sekil 6.15. TiC i¢in L noktasi fononlarinin atomik titresimleri
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Sekil 6.16. TaC i¢in L noktast fononlarinin atomik titresimleri



75

Q: Zr
e C
Enine Modlar . g Boyuna Modlar
A ‘
O 4 (o”
P > | 5 e
7 C ? call
ﬁ
IBess ¢ o O
Vi =5378THz ‘
‘ v =13.965THz
%\gﬁ} " p
C A/C\/ (}/‘/\ ‘/\

v' =15.339THz v' =19.567THz

LO

Sekil 6.17. ZrC igin L noktas: fononlarinin atomik titresimleri



BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

Bu tezde gecis metali karbiirleri olarak bilinen HfC, NbC, TiC, TaC ve ZrC
materyallerinin yapisal, elektronik ve titresim 6zellikleri yogunluk fonksiyon teorisi
kullanilarak incelenmistir. ilk olarak bu materyallerin yapisal &zellikleri
arastirtlmistir. Hesaplamalar sonucu elde edilen orgii sabitleri (a), hacim modiilleri
(B) ve hacim modiilerinin basinca gore birinci tiirevleri (B') daha onceki teorik ve
deneysel c¢alismalarla iyi bir uyum oldugu bulunmustur. Tezde incelenen tiim
materyaller icin hesaplanan Orgli sabitlerinin deneysel sonuclarla ¢ok iyi uyum
gostermesi ileride yapilacak hesaplamalarin giivenirliligini artirmaktadir. Yapisal
parametrelerin  hesaplanmasinin ardindan, tiim materyaller icin elektronik bant
yapilar1 incelenmistir. Materyallerin elektronik bant yapisi grafiklerinde metalik
ozellik gosterdikleri belirlenmistir. Son olarak bu materyallerin fonon dispersiyon
egrileri ve simetri noktalarinda titresim karakterleri incelenmistir. Belirlenen fonon
spektrumlart deneysel verilerle olduk¢a iyi uyumlu oldugu bulunmustur. Bolge
merkezindeki fonon modlar1 kristallerin metalik 6zelliklerinden dolayr dejeneredir.
Titresim spektrumlarinda optik-akustik boslugun anyon/katyon kiitle orani ile iligkili

oldugu bulunmustur.

Gegis metali karbiirleri ve nitriirleri uzay ve havacilik teknolojisinde, kesici - delici
aletlerde ve mikro elektromekanikte yaygin bir sekilde kullanilirlar. Bu kullanimin
saglikli olmast onlarin yapisal, elektronik ve titresim 6zelliklerinin detayli bir sekilde
arastirilmasiyla dogrudan iliskilidir. Fakat bu arastirmalar sadece onlarin hacim
yapilarinda degil ylizey yapilarinda da yapilmalidir. Ciinkii biitiin etkilesimler
yiizeyde baslamasi ve teknolojik aletlerin boyutlari giin gegtik¢e kiigiilmekte, fiziksel
ve kimyasal olaylar hacim boyutundan yiizey boyutuna tasinmaktadir. Literatiirde bu
materyallerin hacim Ozellikleri ile ilgili c¢aligmalar yapilmis olsa bile ylizey
ozellikleri ihmal edilmistir. Gelecekteki caligmalar bu materyallerin ylizeyleri

iizerine yogunlasacaktir.
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