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OZET

Gecis metali karbrleri genellikle sodyum klor(r kristal yapida bulunurlar ve es kutuplu kristallere
benzer sekilde serttirler ve erime sicakliklari yluksektir. Ayni zamanda yiksek elektrik iletkenlige de
sahip olan bu materyaller, basit metal slUperiletkenlere gbére daha yuksek bir T¢ gecis sicakhiginda
sUperiletken hale gecerler. Bu ilging Ozelliklerinden dolayi elektronik aletlerde elektriksel olarak
iletkenlik saglayan difiizyon engeli olarak kullanildiklarindan ve ylzeyler (zerinde meydana gelen

cesitli kimyasal reaksiyonlarda katalizér gérevi gordiklerinden oldukca dnemlidirler.

Bu projede ilk olarak gegis metali karbirlerinin (TiC, HfC, NbC, TaC, ZrC ve VC) hacim ve (001)
ylzeylerinin yapisal ve elektronik ¢zellikleri dizlem dalga sbzde potansiyel metodu ve yogunluk
fonksiyon teorisi ile incelenmistir. ikinci asamada ise bu materyallerin hacim ve (100) ylizeylerinden
fonon Ozelliklerini ¢calismak igin lineer tepki metodu kullaniimigtir. Elde edilen hacim ve yiizey fonon
dispersiyon egrileri daha dnceki deneysel ve teorik sonuglarla da karsilastirilarak tartisilmistir. Bunun
yani sira NbC, TaC ve VC materyalleri ve (100) yUzeyleri igin elektron-fonon etkilesimi de
incelenmistir. Son olarak hacim ve ylzeylerdeki elektron-fonon etkilesimi icin fonon anomalinin roli

aciklanmistir.

Anahtar kelimeler: Yogunluk fonksiyon teorisi, gec¢is metali karbdrleri, ylzey fizigi, yapisal 6zellikler,

elektronik dzellikler, dinamik dzellikler, stperiletkenlik.



SUMMARY

Transition metal carbides generally crystallize in the NaCl structure, are hard, and have very high
melting points similar to homopolar crystals. They have also large electrical conductivities and change
over to superconducting states at transition temperatures T, which in may cases are much higher
than in the case of simple-metal superconductors. Due to their interesting properties, they are very
important as highly stable field emitters and catalyst for various chemical reactions which occur on
surfaces.

Firstly, in this Project, we have investigated structural and electronic properties of bulk transition-
metal carbides (TiC, HfC, NbC, TaC, ZrC and VC) and their (001) surfaces by employing the
plane wave pseudopotential method and density functional theory. Then, a linear response method
is applied to study phonons in these materials and their (001) surfaces. Our calculated phonon
dispersion curves for their bulk and surfaces are also compared with available experimental and
theoretical results. Moreover, we carry out ab initio calculations of electron-phonon interaction for
NbC, TaC, VC and their (001) surfaces. Finally we have explained the role of the phonon anomaly in

the electron-phonon interaction in their bulk and surfaces.

Keywords: Density functional theory, transition metal carbide, surface physics, structural properties,
electronic properties, dynamical properties, superconductivity.
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BOLUM 1 GIRIiS

Gegis metali karbirleri metallerle oldugu kadar iyonik ve kovalent katilarla da benzer 6zelliklere
sahiptirler. Bu materyaller genellikle sodyum klorur kristal yapida bulunurlar ve es kutuplu kristallere
benzer sekilde serttirler ve erime sicakliklari ylksektir. Ayni zamanda ylUksek elektrik iletkenlige de
sahip olan bu materyaller, basit metal siperiletkenlere gbére daha yuksek bir T, gecis sicakhdinda
stperiletken hale gecgerler. Bu ilging O6zelliklerinden dolayr elektronik aletlerde elektriksel olarak
iletkenlik saglayan difiizyon engeli olarak kullanildiklarindan ve ylzeyler Uzerinde meydana gelen
cesitli kimyasal reaksiyonlarda katalizér gérevi gérdiklerinden oldukga énemlidirler. Bu nedenle son
yilllarda bu materyaller Gzerine yapilan ¢alismalarda blylk bir artis gézlenmektedir. Malzemelerin
hacim o&zellikleri hem deneysel ve hem de teorik olarak pek c¢ok grup tarafindan
arastinimistir(PINTSCHOVIOUS, 1978, ZAOUI, 2005, WU, 2005, VINES, 2005, ISAEV, 2007, SMITH,
1970, NARTOWSKI, 1999, VERMA, 1975, UPADHYAYA, 2005, SMITH, 1971, DRIDI, 2002,
SAVRASOV, 1996, CHENG, 2004, ZAOUI, 2010, JOCHYM, 2000, LI, 2003, KEMPTER, 1960,
WEBER, 1973, SMITH, 1972, SMITH, 1976, GROSSMAN, 1999, LIU, 2008, KIEFFER, 1971,
ZHUKOV, 1988, SUN, 2010). Ayrica NbC, TaC ve VC slperiletken 0&zellikleri
gostermektedirler(WELLS, 1964, WEBER, 1973). Bu nedenle fonon anomali ve siperiletkenlik gegis
sicakhgi arasindaki iliski, gicli c¢iftlenme teorisi ve yogunluk fonksiyon teorisi kullanilarak
arastirimaktadir. Bu projede 6ncelikle sirasiyla TiC, HfC, NbC, TaC, ZrC ve VC materyallerinin hacim
incelenmis ve daha once yapilmis teorik ve deneysel calismalarla karsilastirimistir. Ayrica

sUperiletken 6zellik gdsteren NbC, TaC ve VC igin hacimde elektron-fonon etkilesimi arastiriimistir.

Gin gectikge elektronik aletlerin boyutlarinin kigllmesi diisik boyutlu sistemlerin incelenmesini
zorunlu hale getirmektedir. ilk etkilesmeler her zaman ylizeyde baglayacagindan, bu materyallerin
yUzey 6zelliklerinin incelenmesi de biylk énem kazanmistir. Béylece bu materyallerin hacim 6zellikleri
Uzerine yapilan ¢ok sayida ¢alismanin yani sira, ylzeyleri Uzerine de bazi arastirmalar literatlrde yer
almaktadir. Malzemelerin yizey atomik 6zellikleri pek ¢ok grup tarafindan deneysel ve teorik olarak
gahsiimistir(TAKAGAVA, 2001, GRUZALSKI, 1989, KOBAYASHI, 2000, VINES, 2005, TAN, 1996,
KIDO, 2000, PRICE, 1993, TAKAGAWA, 2002, RODRIGUEZ, 2005). Bu gecis metali karbdrlerinin
ylzey elektronik Ozellikleri Gzerine literatirde sinirl sayida ¢alisma yapiimistir(CALLENAS, 1983,
KOBAYASHI, 2001). Yizey titresim Ozellikleri ise deneysel olarak arastiriimis(OSHIMA, 1987,
WUTTIG, 1987, OSHIMA, 1986, ISHIDA, 1986, FRANCHY, 1987), fakat yogunluk fonksiyon teorisi ile
detayli bir arastirma literatirde bulunmamaktadir. Bu projenin asil amaci bu boslugu doldurmak
oldugundan TiC, HfC, NbC, TaC, ZrC ve VC materyallerinin (001) ylzeylerinin titresim O6zellikleri
detayh bir bicimde arastirilmis ve tartisiimigtir. Ayrica siperiletken 6zellik gésteren NbC, TaC ve VC

(001) ylizeylerinde elektron-fonon etkilesimi de incelenmistir.

Projenin sonug¢ kisminda TiC, HfC, NbC, TaC, ZrC ve VC materyallerinden her birinin hacim ve

yUzeylerinin yapisal, elektronik ve titresim sonuglari bir bitin olarak sunulmustur. Bulgularda



malzemelerin benzer ve farkh 6zellikleri ayrintili bir bigcimde tartisiimig, daha énceki deneysel ve teorik

sonuclarla karsilastiriimistir.



BOLUM 2 GENEL BILGILER

Gundmuizde teknolojik alanda meydana gelen gelismelere paralel olarak gecis metali karbirlerinin
fiziksel &zellikleri yodun bir sekilde calisiimaktadir. Son yillarda teknolojik aletlerin boyutlarinin
kigllmesi ile ylzey fizigi calismalari da hiz kazanmistir. Bu gelismeler i1s1dinda projede gecgis metali
karbdrleri (TiC, HfC, NbC, TaC, ZrC ve VC) materyallerinin hacim ve ylzey &zellikleri detayli bir
sekilde incelenmistir. Oncelikle malzemelerin hacim ézellikleri arastirilmis ve literatiirdeki sonuglarla
karsilastinlarak tartisiimistir. Bunun yani sira slperiletken 6zellik gosteren NbC, TaC ve VC igin

sUperiletkenlik gecis sicakhgi ve elektron-fonon etkilesimi de incelenmistir.

Projede malzemelerin ylizeyleri atomik, elektronik ve titresim &zellikleri bagliklari altinda ayri ayr ele
alinmis ve tartigiimistir. Gecis metali karbirlerinin ylzey atomik &zellikleri (zerine literatlrde
calismalar bulunmasina ragmen elektronik ve titresim &zellikleri ilk olarak bu proje kapsaminda
arastinimis ve tartisilmigtir. Ayrica stperiletken 6zellik gésteren NbC, TaC ve VC (001) yiizeylerinde

elektron-fonon etkilesimi de incelenmistir.

01.09.2009 ile 01.09.2012 tarihleri arasinda G¢ yil boyunca devam eden bu proje kapsaminda yapilan
arastirmalar, yurt disinda prestijli dergilerde yayinlanmistir. Bu cercevede 5 adet makale yayinlanmis
ve EK-1’de sunulmustur. Bu da projede yapilan ¢alismalarin bilim dinyasinda kabul gérdigund ve
literatire 6énemli katkilar yaptigini géstermektedir. Ayrica projede elde edilen sonuglar uluslararasi
konferanslarda da sunulmustur. Sunulan bildiriler EK-2°de listelenmistir. Proje kapsaminda yuritilen

YUksek lisans ve Doktora tezleri EK-3 ve EK-4’te listelenmistir.



BOLUM 3 GEREC VE YONTEM
3.1. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Temeli yogunluk fonksiyon teorisine dayanan ab initio teorileri, kristallerin ve ylzeylerinin yapisal,
elektronik ve dinamik 6zelliklerini arastirmak icin ideal metotlardir. Bu metotlarin son yillarda oldukca
populler olmalarinin nedeni, hicbir deneysel veriye ihtiya¢ duymadan kullanilabilmeleridir. Giinimuzde
Yogdunluk Fonksiyon Teorisi bilgisayarlarin hesaplama gicinin artmasiyla kristallerin incelenmesinde
yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Buna ek olarak paralel ¢alisan super bilgisayarlar sayesinde
Yogunluk Fonksiyon Teorisi ile ylzey arastirmalari yapilmaya baslanmistir. Bu projede Yogunluk
Fonksiyon Teorisi, hacim ve ylizey &6zelliklerinin yani sira malzemelerin siUperiletkenlik 6zelliklerinin

incelenmesinde de kullaniimistir.
3.1.1. Kristalin toplam enerjisinin hesaplanmasi

Bu teoride taban durumu dalga fonksiyonu ¥, elektronik yik yogunluguna bagh olarak ifade edilir.
Ayni sekilde sistemin toplam enerjisi E_(R,) de elektronik ylk yogunlugunun n(r, R,) bir fonksiyonu

olur. Bu teoride kristalin toplam enerjisi

val.el.

val.el. 2
E, (R)= Z ‘Pf(r,Ra){ f VZ}‘Pi(r,Ra)+ Z ¥ (r,R)V”WY,(r,R))

2m

g R "R , g zZ,Z
+e—j”(r’ DR iy +Eyeln(r, RO+ =Y L
2 r—r 2 475 Ra—Rﬁ‘

seklinde ifade edilir (BARONI, 2001). Buradaki toplamlar valans (degerlik) elektronlari izerindendir.
Clnkd kimyasal ve fiziksel 6zelliklerin belirlenmesine katkida bulunan elektronlar bunlardir. r ve R,
sirastyla elektron ve iyon korlarinin pozisyonlarini ifade eder. n(r, R ) ise temel hal elektronik ylk

yogunlugudur.

3.1.2. Orgii sabiti ve hacim modiiliiniin tayinleri

Bir kristalin toplam enerjisinin bulunmasi oldukga 6nemlidir. GClnk( toplam enerjinin  bulunmasi ile,
onunla ilgili fiziksel 6zelliklerin de tayini mUmkin olur. Toplam enerjiyi hesaplamak igin denge
durumundaki 6rgl sabitinin tayin edilmesi gerekir. Bunun igin yukaridaki enerji formdli kullanilarak

farkl 6rgi sabiti degerlerinde enerji hesaplanacaktir. Daha sonra enerji-6rgi sabiti grafigi cizilecektir.



Enerjinin minimum oldugu yerdeki 6rgi sabiti denge durumunu gdsterir. Sekil 3.1'de NbC kristali igin

minimum enerjiyi gdsteren grafik sunulmustur.
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Sekil 3.1.NbC kristali i¢in enerji-drgi sabiti grafigi.

Toplam enerji ve denge durumundaki 6rgi sabiti bulunduktan sonra asagida verilen Murnaghan
esitliklerinden (MURNAGHAN, 1944);

B, Q.
P — 02208y _1
FAGSN
p=bo 1 (L, 2 B g )
B, B, -1, Q, B -1

hacim mod0li ve onun basinca gére tirevi hesaplanacaktir. Unutmayalim ki hacim moduli bir kristalin
dayanikhhginin bir élgtsidar. Hacim modili hesaplanmadan higbir kristal teknolojik uygulamalarda

verimli bir sekilde kullanilamaz.



3.2. Elektronik Bant Yapi Teorisi

Yogunluk fonksiyon teorisine gdre bir kristalin elektronik ener;jisi:

n(r)n(r )

Ey[ V| = [V o (rIn(rydr + ﬂ drdr’ +Gln]

seklindedir. Buradaki G[n], 1965 yilinda Kohn-Sham tarafindan asagidaki gibi iki kisim halinde
tanimlanan bir fonksiyondur (KOHN, 1965).

Glnl=T,[n]+E,,[n]

Bu denklemdeki T,[n], n(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen elektronlardan olusan bir sistemin

kinetik enerjisidir. E, [n] ise, bagimsiz elekiron modeli igin klasik olmayan gok cisim degis tokus

etkilesimlerini ifade eder.

3.2.1. Elektronik bant yapisinin hesaplanmasi

Denge durumundaki 6rgi sabiti kullanilarak yukaridaki enerji ( E,) bagintisi ¢dzilecektir. Toplam

enerjide oldugu gibi elektronlarin maksimum kinetik enerjileri 40 Ry alinmis ve ters érgii uzayindaki
toplamlar icin 60 6zel k degeri kullaniimistir. Tim ¢ézimler yerel yogunluk yaklasimi altinda yapilacak
ve degis-tokus etkilesimi icin Perdew-Zunger (PERDEW, 1981) parametreleri hesaba katilacaktir.
Sekil 3.2°de NbC icin hesaplanan elektronik bant yapisi gdsterilmistir.
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Sekil 3.2. NbC kristalinin elektronik bant yapisi

3.3. Ab initio Orgii Dinamigi Teorisi

Bu metotta  kristaldeki  elektron-iyon  potansiyeli  atomik yerdegistirmelere bagh olan bir
A=(4) parametresi cinsinden ifade edilebilir. Boylece elektronlarin temel hal enerjisinin  bu

parametreye gore tlrevi;

Vv, (r) dr
o4,

oE

2= :J‘”A (r)
o4, :
seklinde ifade edilebilir. Burada n, elektron yogunluk dagilimini ifade eder. Kullandigimiz 4

parametreleri, u_(R) ile ifade edilirse, sistemin kuvvet sabiti, atomik ve elektronik kuvvet sabitlerinin

toplami seklinde asagidaki gibi yazilabilir.

0’E N
= q)t}‘!)nA R _ R/ + (I)ekkl@" R _ R,
du, (R)u 4 (R) aii )+ Py ( )

iyonik kuvvet sabitleri asagida belirtilen iyonik enerijinin, yerdegistirmeye gére ikinci tiirevinden
hesaplanabilir.



e’Z,Z,

‘R+T[ ~-R'-7,

Eiyon—iyan = zz

Elektronik kuvvet sabitleri ise iyon-elektron etkilesiminden olusan potansiyellerle kisaca asagidaki

sekilde ifade edilebilir.

an(r) a‘/iyon + az‘/iy(m (r)

¥y (R=K)= . (R) ou LR ") o (R)ou (R

ai,fj

)dr

Toplam kuvvet sabiti asagidaki gibi bir hareket denkleminde yerine konularak, hem iyonlarin titresim

vektérleri hem de titresim enerijileri hesaplanir.

Mil;ii (R) — _Z (D2;n+elekuﬁ (R/)

R.j
3.3.1. Fonon spektrumu ve durum yogunlugunun hesaplanmasi

Hacim fonon spektrumlarini hesaplamak icin sekiz q noktasi igin dinamik matrisler hesaplanacaktir.
Daha sonra ters 6rgi uzayinda olan bu matrisler Fourier ddntustumleri ile normal uzaya tasinacaktir.
Daha sonra hareket denklemi ¢6zllerek ylksek simetri ydnlerinde fonon egrileri ¢gizilecektir. Durum
yodunlugunun hesaplanmasi ise indirgenmis birinci Brillouin bdlgesinin icinde alinan q vektdrleri ile

yapilacaktir. Sekil 3.3'de TiC igin fonon spektrumu ve durum yogunlugu grafikleri gdsterilmigtir.

\
(N %

D\
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Sekil 3.3. TiC fonon dispersiyon egrisi ve deneysel degerlerle (KOHN, 1965) karsilastiriimasi



3.4. Yiizey Yapisinin Hesaplanmasi

Yizeydeki atomlar enerjilerini minimum yapmak i¢in denge durumuna gelinceye kadar hareket
ederler. Yuzeydeki atomlarin yeni pozisyonlarinin hesaplanmasi, ylzeyin elektronik ve titresim
yapisinin incelenmesi igin gereklidir. Glink( ylzeydeki atomlarin yeniden diizenlenmesi toplam enerjiyi
degistirecek ve bu da dogrudan elektronik ve dinamik yapiya yansiyacaktir. Simdi atomlar Gzerindeki

kuvvetlerin nasil hesaplandigina kisaca deginelim.

Toplam enerijinin iyonik konumlara gére birinci tirevi kuvveti verir,

P O
ox,

Hellmann-Feynman teorisinde (FEYNMAN, 1939) bu kuvvet, hamiltoniyen cinsinden,

F, :—<‘Pla—HI‘P>
ox,

olarak yazilabilir. Bu forml kullanilarak her bir atom zerine etki eden kuvvet hesaplanabilir.
3.4.1. (001) ylizeyleri icin atomik yapi tayini

Yariiletken yizeylerinin atomik yapilari bu ¢alismada yukarida kisaca anlatilan Hellmann-Feynman
teorisi ve yerel yogunluk fonksiyon teorisi ile tayin edilecektir. Biz ylzey atomik yapi tayini igin ¢

boyuttaki simetri sartlarindan faydalanmak amaci ile stiper-hiicre metodu kullanilacaktir.
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Sekil 3 4. TiC(001) ylzeyinin (001) yéniinde blydtiimuas stper hiicresi.

Sekil 3.4'de gosterildigi gibi ylizey (001) yoninde buyitilecek ve 13 tabakadan (26 atom) olusacaktir.
Orta tabakadaki atomlar sabit tutularak diger tim atomlar denge konumuna (atomlar (zerindeki
kuvvetler 0.1mRy/a.u.'dan az) gelinceye kadar Hellmann-Feynman kuvvetlerine gbére hareket
ettirilecektir. Elektron-iyon etkilesimi pseudopotansiyel metodu (STUMPF, 1990) ile hesaplanacak ve
elektronlarin  maksimum kinetik enerjileri 40 Ry olarak alinacaktir. Ters 6rgl uzayinda yapilacak
bltin toplamlar igin 6 tane 6zel k degeri kullanilacaktir. Daha énceki ¢calismalar, secilen bu degerlerin

bu tir hesaplamalar igin fazlasi ile uygun oldugunu géstermistir.

3.4.2. (001) ylizeyleri icin elektronik yapi tayini

Denge durumundaki atomik yapi tayin edildikten sonra Kohn-Sham denklemleri (KOHN, 1965)

gOzllerek elektronik enerji seviyeleri elde edilecektir. Sekil 3.5'de TiC(001) ylzeyi igin hesaplanan



11

elektronik bant yapisi grafigi g0sterilmistir. Kullandigimiz siiper hiicre metodundan dolayr hem
ylizeyden kaynaklanan hem de hacimden kaynaklanan elektronik enerjiler birlikte hesaplanirlar.
Karsilastirma yapmak igin sekilde goraldigu gibi hacim elektronik yapisi tarali bélge ile isaretlenmistir.
Koyu gizgiler yiizey i¢in dolu bantlari, agik ¢izgiler ise iletkenlik bantlarini géstermektedir.

|
WS}

—6—

Enerji (eV)

Enerji (eV)

-6

I M

Sekil 3.5. a) TiC(001) ylzeyinin elektronik bant yapisi grafigi. Tarali bdlgeler hacim elektronik
spektrumunu gosterirken, diiz cizgiler ylzey elektronik enerji bantlandir. b) I -M yéninde ylzey
elektronik bant yapisinin deneysel degerlerle karsilastiriimasi.
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3.4.3. Yiizey fononlarinin hesaplanmasi

Yizey fononlarinin hesaplanmasi aynen ylzey elektronik yapi tayininde oldugu gibi stuper hicre
metodu ile yapilacaktir. 26 atomlu siper hicre icin yiksek simetri ydnlerinde hareket denklemi
¢bzllerek, her q vektdrl icin 78 tane frekans degeri bulunacaktir. Bunlardan ilk 18 tanesi ilk g
tabakada bulunan atomlarin titresimlerinden kaynaklanan ylzey fononlari, digerleri ise hacim
fononlardir. BSb(110) yiizeyi igin hesaplanmis ylizey fonon dispersiyon grafigi ve buna karsilik gelen
durum yogunlugu grafigi Sekil 3,6’da goriilmektedir. Fonon dispersiyon grafiginde taral bélgeler hacim
fonon spektrumunu godsterirken, diz cizgiler ylzey fononlarindan kaynaklanmaktadir. Durum
yogunlugu grafiginde ise kesikli ¢izgi hacim fononlari, diz gizgi ise yizey fononlar kullanilarak elde
edilmigtir. Bu sekil, bizim daha énce BSb(110) ylzeyi igin yaptigimiz bir galismadan alinmistir.

Enerji(meV)

r M DOS

Sekil 3.6. BSb(110) yuzeyinin fonon spektrumu ve durum yogunlugu. Fonon spektrumunda taral
bélgeler hacim fonon spektrumunu goésterirken, durum yogunlugu egrisinde kesikli gizgiler hacim
fononlarindan kaynaklanir.

Bu sekilde gérildigi gibi, hacim fononlari igin yasakli olan bosluk bélgelerinde ylizey fononlari
bulunmustur. Bunlar bag dénmesi ve bag gerilmesi gibi ilgi ¢ekici dzellikler géstermektedirler.

3.5. Elektron-fonon etkilegimi

Fermi seviyesi civarindaki elektron enerjileri fonon enerjilerine oranla lineer olduklarindan fonon
genisligi Ferminin altin kurali (Fermi’s golden rule) ile belirlenebilir (ALLEN, 1972, ALLEN, 1975).

28(8kn B SF)S(S(k+q)m —€g)

— qa
Yqj - zanj Z ‘g (k+q)m;kn
knm
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Buradaki Dirac delta fonksiyonlari enerji korunumunu saglamaktadir. Elektron-fonon etkilesimi igin

matris elemanlari ise asagidaki gibi verilir.

h

g?ii(‘*‘q),m;kn = m <q)(k+q)m ‘eqj'ﬁ\]SCF (q)‘¢kn>

SCF

Burada M atomik kitle ve VV*” (q) ise dalga vektdrii q olan bir fononun sebep oldugu atomik

yerdegistirmelerle olugan 6zuyumlu etkin potansiyelin tirevidir.

Bir q; fononu igin elektron-fonon ¢ittlenim parametresi asagidaki denklem kullanilarak hesaplanabilir
(ALLEN, 1972, ALLEN, 1975).

Y mAN(gp) o,

Burada N(g,) Fermi seviyesindeki herbir atom ve spin durumunun elektronik yogunlugudur.
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BOLUM 4. BULGULAR

4.1. Girig

Bu projede ilk olarak TiC(001) yiizeyinin dinamik 6zellikleri arastirilmistir. Daha sonra sirasiyla HfC,
NbC, TaC, ZrC ve VC kristallerinin hacim ve (001) yiizeylerinin atomik, elektronik ve fonon &zellikleri
incelenmistir. Ayrica sUperiletken 6zellik gosteren NbC, TaC ve VC’de elektron-fonon etkilesimleri
arastinlmistir. Elde edilen sonuglar daha énceki deneysel ve teorik ¢alismalarla karsilastirmali olarak

sunulmus ve tartisiimistir.

4.2, TiC(001) Yiizeyinin Dinamik Ozelliklerinin incelenmesi

4.2.1. Fonon spektrumu ve durum yogunlugu
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Sekil 4.1. TiC(001)(1x1) ylzeyi igin hesaplanan ylzey fonon spektrumu. Tarali bdlge hacim
durumundaki kibik TiC igin fonon enerijilerini gdsterirken, kalin gizgiler (relaxed) ve kesikli gizgiler
(unrelaxed) hesaplanan ylzey fonon egrileridir. Bos kareler ise deneysel sonuglar (OSHIMA, 1987)
gdstermektedir.

TiC(001) ylzeyi icin hesaplanan ylzey fonon dispersiyon grafigi Sekil 4.1’de gérlimektedir. Bu
grafikte tarali kisimlar hacim fonon spektrumunu gdésterirken koyu gizgiler de yiizey fononlarina aittir.
Grafige bakildiginda ilk géze carpan akustik ve optik hacim fononlari arasinda yer alan akustik-optik
bosluk bdlgesidir. Bu bosluk bdlgesi Ti ve C atomlari arasindaki kitle farkindan kaynaklanmaktadir.
Bu bosluk bdlgede bulunan herhangi bir ¢6zim, tam olarak yerellesmis ylzey durumlar olacaktir. Bu
bosluk bdlgeye ek olarak, tarali bélgedeki fonon band yapisinda birka¢ bosluk (stomach gap) daha
vardir. Bunlarin ilki hacimsel akustik fonon bdlgesinde bulunur. Bu bosluk TiC’nin hacimsel fonon



15

spektrumunda boyuna akustik (LA) ve enine akustik (TA) fonon modlari arasindaki enerji farkindan
dolayidir. Diger iki bosluk boyuna optik (LO) ve enine optik (TO) fonon enerjileri arasindaki ener;ji

farkindan meydana gelir. Hacim fononlari bu bosluk bdlgelerde bulunmaz.

Hesaplanan ytzey fonon modlarinin deneysel sonuglarla tim simetri yénlerinde iyi bir uyum goésterdigi
grafikten agikgca gorilmektedir. Akustik-optik bosluk bdlgesinde birkag yerellesmis ylzey fonon

seviyelerinin Brillouin bélgesi boyunca ortaya ¢iktigi gérilir. Bunlardan S,, S, ve Ss olarak isaretlenen

tic [ noktasinda dejeneredir. T -X ve T -M yonleri boyunca S, fonon modu igin hesaplanan

degerler ve deneysel sonuglar (OSHIMA, 1987) arasinda iyi bir uyum gézlenmistir. S, fonon modu

[ -X ydninin ortasina kadar dispersiyon gostermektedir. Bélge sinin X 'e yaklastikga bu mod
neredeyse diiz bir sekil alir ve yerellesmemis ylzey fonon moduna dénlsir. S, ve S, arasinda uzanan
mod literatirde Ss olarak tanimlanir. Sekil 1’den goérllebildigi gibi, bu fonon modu, S, ve S,
modlarindan daha az dispersiyon gdstermektedir. Sekilden LO-TO bosluk bdlgelerindeki fonon
modlarinin deneysel élgtimler (OSHIMA, 1987) ile iyi bir uyum gdsterdigi gérilmektedir. Bu modlara ek
olarak, hacimsel fonon bdlgelerinin yukarisinda ve asagisinda bulunan herhangi bir ¢6zim ylzeyde
tam olarak yerellesmis fonon modu olarak ifade edilir. Fonon dispersiyon grafigine bakildiginda hacim
fonon spektrumunun Ustinde herhangi bir yiizey fonon modu gériilmemektedir. Bu durum da deneyle

uyumludur.

Grafikten de agikg¢a goérildigi gibi hacim bélgesinin Ustiinde yerellesmis fonon dali gézlenmemistir.
Bu durum deneysel sonuglarla da dogrulanmaktadir. Hesaplanan en yiiksek ylzey optik fonon modu
hacim fonon bdlgesinin 3 meV asagisinda bulunmustur. Bu durum en disik enerjili yizey akustik

fonon modu igin farklidir. Sekilden gorildigu gibi en dustk yuzey fonon modu hacim fononlarinin

altina diismustir. Bu fonon dali Rayleigh dalga dali olarak adlandirilir ve X-M yéni boyunca ve

bdlge sinirlarinin yakinlarinda tam olarak yerellesmistir.

Sekil 4.1°de fonon modlarinin dengeye ulasmis ve dengeye ulasmamis iki ylzey durumu igin
hesaplamalar goérilmektedir. Grafikten birka¢ gdzlem yapilabilir, ilk olarak bdlge merkezinde en
yiksek enerijili yizey optik fonon modunun dengeye ulasmis durumda 5 meV kadar yukariya kaydigi
gorilmektedir. Ikinci olarak, dengeye ulasmamis geometri icin en diisilk bosluk fonon modu bélge
merkezinde denge geometrisindeki fonon modunun 8 meV asagisinda uzanir. Sekilden agikca
gorildigi gibi dengeye gelmemis durumdaki fonon modlarinin deneysel dlglimlerle (OSHIMA, 1987)
olan uyumu denge geometrisindeki fonon modlari kadar iyi degildir. Son olarak, bélge merkezinde

Rayleigh modunun enerijisi ylizeyin dengeye gelmesinden dolayl 4 meV kadar yukari dogru kaymistir.

TiC hacim fonon modlarinin ve TiC(001) ylzeyinin, ylizey fonon modlarinin durum yogunlugu egrileri
Sekil 4.2’de gorulmektedir. Sekil 2(a)’da hacim fononlari ile denge geometrisindeki ylizey fononlarinin

durum yogunlugu hesaplama sonuglari sunulmustur. Sekilde agikga dort adet pik gériilmektedir. Bu
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pikler P,-P4 olarak tanimlanmistir. 35 meV degerindeki Py piki X-M yénl boyunca Rayleigh fonon
modundan kaynaklanmaktadir. P, piki ise ayni simetri yéni boyunca yerellesmis hacim akustik fonon
bélgesindeki bosluk fonon modlari ile karakterize edilir. Akustik-optik bosluk bdlgesindeki 56 ve 64
meV enerjilerine sahip fonon modlarindan kaynaklanan iki pik ise P3, ve P, olarak isaretlenmistir.
Sekil 4.2(b)'de ise dengedeki ve dengeye gelmemis durumdaki TiC(001) geometrileri icin ylzey
fononlarinin durum yogunluklari karsilastirilmistir. Bu karsilastirma ylzey denge geometrisinin fonon
modlarina etkisini gézlemlemek igin yapiimigtir. Durum yodunlugu egdrisindeki pikler Sekil 4.2(a)’daki
piklerle ayni karaktere sahiptir. Bu pikler arasindaki enerji farki ylzey geometrisinin dengede olup

olmamasi ile ilgilidir.

(a)

Relaxed DOS
| ---- Hacim DOS

DOS (1/meV)
T
T

T { \
0 10 20 30 40 50 6 70 8 90 100
Enerji (meV)

(b)

Relaxed DOS ]\
) ---- Unrelaxed DOS d

DOS (1/meV)
T

0 0 6
Enerji (meV)

Sekil 4.2. TiC(001)(1x1) yizeyi i¢in hesaplanan ylzey fonon durum yogunlugu egrileri. (a) hacim ve
denge geometrisi durum yodunlugu, (b) dengede ve dengede olmayan geometrilerin durum
yogunluklari.
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4.2.2. Polarizasyon ve ylizey fonon modlarinin yerlesimi

Bu calismada, TiC(001) yizeyi i¢cin fonon dispersiyon egrileri en st iki katmandaki atomlarin

titresimiyle ilgili olarak gizildi. Ust iki katmanin birim hiicresi 4 atoma sahip oldugundan dolayi, bu
atomlarin titresiminin 12 ylizey fonon modu meydana getirmesi beklenir. Bu fonon modlarinin r, Xve
M simetri noktalarinda polarizasyon karakteristiklerini agiklayahm. Bu agiklamayi yapmadan 6nce,

dalga vektorii T - X ve T -M eksenleri boyunca oldugu zaman yiizey normali ve dalga vektériinden
olusan dizlemde bir ayna yansima simetrisi oldugunun farkina varmak énemlidir. Bu sebeple titresim,
dizlemde titresen dizlem fonon modu (saggital plane, SP) ve 6zvektdrin dizleme dik oldugu
bikilme yatay fonon modu (shear horizontal SH) olarak ayrilir. Sadece SP fonon modlari elektron
enerji kayip spektroskopsi (EELS) ile gdzlemlenebilir (OSHIMA, 1987).

TiC(001) icin hesaplanmis bdlge merkezi ylzey fonon frekanslari ve daha énceki kabuk model
hesaplamalari [OSHIMA, 1987] ile karsilastirimasi Tablo 4.1’de goérUlmektedir. Tabloda listelenen
ylzey fonon modlar Cher’in siniflandirmasina (CHEN, 1971) benzer olarak S,, S, ve Ss olarak
isimlendirilmistir. Sekil 1’e bakildiginda bu fonon modlarinin 58.40 meV enerji degerinde bdlge
merkezinde dejenere oldudu gorilmektedir. Bu noktadaki fonon modunun enerjisi kabuk modelinde
64.30 meV olarak hesaplanmigtir. Bu enerji farki yaptigimiz ¢alismada ylzey etkin yiklerinin ve

atomlararasi kuvvet sabitlerinin daha hassas olarak ele alinmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.1. TiC(001) ylzeyi icin Brillouin bdlge merkezinde fonon frekanslarinin polarizasyon
karakterleri. Karsilastirmalar énceki shell model hesaplamalariyla yapilmistir. Birimler (meV) olarak
verilmistir.

SH Modlar SP Modlar
Bu Calisma 58.40 | 63.51 58.40 |58.40 |62.90 |64.60 | 83.80
Kabuk modeli (OSHIMA, 1987) 64.30 - 64.30 | 64.30 - - 81.00
Siniflandirma S5 S, S, S,

Boélge merkezinden uzaklastik¢a bu ¢ fonon modu ayrilmaktadir. Bu durum Sekil 1’de r-X boyunca
acikgca gorilmektedir. Bélge merkezinde 62.90 ve 64.60 meV enerjili fonon modlar SP karakterine
sahipken, 63.51 meV enerijili fonon modu SH karakterine sahiptir. Bu fonon modu titresim seklinden
dolayl deneysel olarak gbézlemlenemediginden tespit edilmesi son derece dnemlidir. Sekilden de
acikga goérildigu gibi bu fonon modlar akustik-optik bosluk bdlgesinde yerellesmis bosluk fonon
modlaridir. Bogluk bdlgesindeki en yiiksek enerjili optik fonon modunda ilk tabakadaki C atomlari
titresirken, diger iki fonon modunda ikinci tabaka karbon atomlarinin atomlarinin titrestigi gérilmektedir.

Bu modlarin ortaya ¢ikmasinda Ti ile C arasindaki kitle farki etkin rol oynamaktadir.
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Sekil 1’deki en ylksek eneriili optik fonon modunun énceki EELS 6lgiimleri (OSHIMA, 1987) ile son
derece uyumlu oldugu gérilmektedir. Bu fonon modunun 6nceki kabuk modeli hesaplamalari ile de
uyum gosterdigi Tablo 1’den gérilebilir. Bu fonon modunun karakteri SP olup, ylzey normali
yonindeki ikinci seviye C atomlarinin titresimleri baskindir. Bu fonon modu literatirde S’, olarak

tanimlanir.

[ - X ydnl boyunca belirlenen ii¢ ylizey akustik fonon modu Sekil 1’de goriilmektedir. Bunlarin ikisi
hacim akustik fonon bdlgesinin asagisina dismekte ve bdlge merkezinden uzakta tam olarak
yerellesmis fonon modlar haline gelmektedirler. Bu modlar arasindaki enerji farki ylzey fonon
dispersiyon grafiginden de agikca gériildiigi gibi cok kiiclktir (1 meV'den az). Ugilincii fonon modu
dalga vektérinin artmasiyla diger modlardan ayrilir ve X noktasl civarinda bosluk bélgesine gecer.
En dusuk enerjili akustik fonon modu tamamen kutuplu SH karakterinde iken diger akustik modlar SP
karaktere sahiptir. Bu fonon modlarindan ilk ikisini Oshima ve arkadaslari (OSHIMA, 1987) sirasiyla
SP ve SH karakterli olarak tanimladilar. Burada deneysel 6lgimlerin ve teorik hesaplamalarin 1 meV

hata payina sahip olduguna dikkat edilmelidir, bu karakter degisimi bu modlar arasindaki ¢ok kiigtk

enerji farkindan dolayi oldukga kabul edilebilir seviyededir. X bdlge sinirinda, bu modlarin eneriileri
31.95, 32.69 ve 50.16 meV olarak bulunmustur. Bu fonon modlarinin atomik titresimleri Sekil 4.3'te

gorilmektedir.

o | O 7 o 7

O e v Oc Lx Oc L,x
Birinci Tabaka Atomlar ikinci Tabaka Atomlar
P e
( - ]
] ¥
- o0 @
E =31.95 meV

1 <A
e XK

(I
E =32.69 meV
{ 8
o 00O

E =50.16 meV

Sekil 4.3. TiC(001) yUzeyi igin X noktasinda ylzey akustik fonon modlari igin atomik yerdegistirmeler.



19

Sekildeki en dusik enerjili fonon modu [010] yénlinde ilk katmandaki Ti ve ikinci katmandaki C
atomlarinin hareketinden dolayi enine akustik bir fonon modudur. 32.69 meV degerindeki ikinci akustik
fonon modunda ilk katmanda Ti ve ikinci katmanda C atomlarinin yiizey normali ydoninde biytk
atomik titresime sahip olduklari gérdlir. Buna karsin ikinci katman Ti atomlar daha kic¢ik genliklerle
dalga vektori ydninde hareket etmektedirler. Bu titresim seklinin bir sonucu olarak, bu fonon modu bir

yapay (quasi) enine akustik mod olarak agiklanabilir.

Ugiincli yiizey akustik titresim modu 50.16 meV enerjiye sahiptir. Bu modda yiizeydeki Ti atomlarinin
dalga vektdri ydninde blylk atomik titresimleri gorilmektedir. Burada ilk tabaka C atomlari yizey
normali yéninde titresirler fakat bu titresim ayni tabakadaki Ti atomlarinin titresim genliginden daha
kUguUktar. Literatirde, bu fonon modu titresim seklinden dolay!r yapay (quasi) boyuna akustik mod

olarak bilinir.

Ss fonon modu [010] yénlinde ylzey katmanindaki C atomlarinin titresiminden dolayl SH karakterlidir.
Diger atomlar bu fonon modunda neredeyse durgundurlar. Literatiirde, bu frekans Lucas modu olarak
bilinir. Bu mod, atomik titregimlerin seklinden dolay! tam olarak enine optiktir. Bu noktadaki S, ve S,
fonon modlari Oshima ve arkadaslarinin kabuk modeli hesaplamalari (OSHIMA, 1987) ile uyum
icinde olan SP karakterine sahiptir. Son olarak, en yiksek optik fonon modunun enerjisi 85.83 meV
olarak bulunmustur. Bu sonu¢ deneysel 85.0 meV degeri ile son derece uyumludur. Bu fonon
modunda ylUzeydeki C atomlari dalga vektdri yéninde biyldk atomik titresimler icerirken ikinci
katmandaki C atomlari daha kiglk genliklerle ylzey normali yéninde hareket ederler. Buna gbre

titresim modu bir yapay boyuna optik mod olarak tanimlanir.

r-m yoni boyunca ytzeydeki Ti atomlarinin titregsimlerinin artmasi sonucu en disik iki akustik fonon

modu M noktasinda tam yerellesmis ylizey fonon moduna donstrler. Bu fonon modlari énceki kabuk
modeli hesaplamalar (OSHIMA, 1987) ile uyum iginde ve sirasiyla SP ve SH karakterlerine sahiptirler.
Ugiincli akustik fonon modunun dispersiyonu bu simetri ydnii boyunca deneysel veriler ile cok iyi
uyusmaktadir ve yapilan hesaplamalar sonucunda bu fonon modunun da SP karakterde oldugu tespit

edilmistir. Bu akustik fonon modlarindan ilk ikisi TA fonon modu iken Ugtincist LA fonon modudur.

Benzer bir durum X noktasi icin de s6z konusudur. M noktasindaki fonon modiarinin enerjileri ve
polarizasyon karakterleri Tablo 4.2°de 6nceki teorik hesaplamalar (OSHIMA, 1987) ile karsilastirilarak
verilmistir. Bu noktada S, (SP karakterli) ve Ss (SH karakterli) fonon modlari 64.36 meV degerinde

dejenere olurlar. S, fonon dali ise T - X ydniindeki moda benzer bir dispersiyon gosterir.
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Tablo 4.2. TiC(001) ylzeyi icin M noktasinda fonon modlarinin frekanslari (meV) ve polarizasyon
karakterleri. Karsilastirmalar 6nceki kabuk modeli hesaplamalariyla yapiimistir.

SH Modlar SP Modlar
Bu Galisma 36.36 | 64.36 | 34.73 | 43.55 | 48.91 64.36 | 76.13
Kabuk modeli (OSHIMA, 1987) 33.57 | 64.60 | 30.35 | 37.86 | 48.57 | 64.60 | 75.00
Siniflandirma S S5 S, Ss S, S,

T -M yéniinde en yiiksek ylizey optik fonon modu yiizey normali yéniinde ikinci katman C atomlarinin

titresimi ile olusmaktadir. Bu modun karakteri [ ’dan itibaren bu simetri yoninin biydk bir kismina

kadar ve bu SP olarak devam eder. Fakat, bdlge sinirina yaklasiimasiyla, bu modun karakteri SH'a

dontismektedir. M noktasinda bu fonon modu, ikinci tabaka atomlarinin dalga vektorii yoniinde

titresimiyle meydana gelmektedir. Titresim karakterinden dolayi bu fonon modu SH polarizasyon

karakterli tam bir LO’dur.

4.3. HfC’nin Yapisal, Elektronik ve Fonon Ozelliklerinin incelenmesi

4.3.1. HfC’nin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin incelenmesi

HfC kristalinin enerji-6rgi sabiti grafigi Sekil 4.4’de gérilmektedir. Sekilde enerjinin minimum oldugu

nokta denge noktasindaki érgii sabiti olarak tespit edilmistir. Bu deger 4.64 A’dur.
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Sekil 4.4. HfC kristalinin enerji-6rgi sabiti grafigi.
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Hesaplanan hacim moduli ve hacim modulinin basinca gére turevi Murnaghan esitliklerinden
(MURNAGHAN, 1944) yararlanilarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar daha énceki deneysel ve
teorik sonuclarla birlikte Tablo 3'den gérilmektedir. Hesaplanan 6rgi sabitinin deneysel 6rgi sabitine
(NARTOWSKI, 1999) son derece yakin oldugu Tablodan gérilmektedir. Elde edilen yapisal
parametreler daha énceki teorik (WU, 2005, VINES, 2005, ISAEV, 2007) ve deneysel (NARTOWSKI,

1999) sonuglarla iyi bir uyum gdstermektedir.

Tablo 4.3. HfC icin 6rgl sabiti a, hacim moduli B, hacim modiliniin basinca gére tirevi B’

a (A B (Mbar) | B'
HfC 4.64 2.282 3.88
Teorik (WU, 2005) 4.64 2.627 -
Teorik (VINES, 2005) 4.653 2.430 -
Teorik (ISAEV, 2007) 4.651 2.380 -
Deneysel (NARTOWSKI, 1999) | 4.639 2.630 -
Deneysel (SMITH, 1970) 4.644 - -

HfC’nin hesaplanan elektronik bant yapisi grafigi Sekil 4.5’te gérilmektedir. Grafikte Fermi enerii
dlzeyi sifir noktasi olarak secilmistir. Grafikten de agik¢a goérildiga gibi degerlik ve iletkenlik bantlar
Fermi seviyesini kesmektedir. Bu durum I'-X ve I'-L simetri ydnlerinde oldukga belirgindir. Hem
degerlik hem de iletkenlik bantlarinin X simetri noktasinda kesistikleri gériilmektedir. Bu durum

incelenen materyalin metalik yapida oldugunun bir géstergesidir.
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Sekil 4.5. HfC igin hesaplanan elektronik bant yapisi grafigi.
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HfC’nin elektronik bant yapisina karsilik gelen toplam ve parcali durum yodunlugu egrileri Sekil 4.6’da
gosterilmistir. Ustteki grafik toplam durum yogunlugunu gésterirken diger grafik pargali durum
yogunlugun gdstermektedir. Toplam durum yogunlugu grafiginde Fermi seviyesinin yaklasik -3 eV
altinda olusan pik L - Xve L -U simetri ydnlerinde bulunan bandin diiz olmasindan kaynaklanmaktadir.
-10 eV civarindaki pik ise C 2s durumlarindan ortaya c¢ikmaktadir. Son olarak Fermi seviyesinin

Ustiinde yaklasik +5eV civarindaki pikte ise Hf'nin 5d durumlarinin baskin oldugu acik¢a goérilmektedir.
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Sekil 4.6. HfC icin toplam ve pargali durum yogunlugu grafikleri.
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4.3.2. HfC’nin hacim fonon 6zelliklerinin incelenmesi

HfC kristalinin hesaplanan hacim fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrisi Sekil 4.7°de verilmistir.
Sodyum kloriir kristal yapida ilkel birim hiicrede iki atom oldugundan dolayi her bir g noktasi igin alti
titresim modu vardir. Bu fonon modlari [100] ve [111] ydnleri boyunca dejenere olduklarindan mod

sayisi dort olmaktadir.
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Sekil 4.7. HfC icin hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu grafigi. Bos karelerle
gosterilen deneysel sonuglar referans (SMITH, 1971)’den alinmistir.
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Fonon disperisiyonu grafiginde elde edilen sonuglar daha 6nceki deneysel verilerle (SMITH, 1971)
karsilastinimistir. Sekilden de go6rdldiga gibi hesaplamalarin deneysel verilerle uyumlu oldugu

belirlenmistir. Bu uyum I - X yéni boyunca boyuna akustik fononlarda daha net olarak gérilmektedir.

Grafige bakildiginda boyuna optik (LO) ve enine optik (TO) fonon modlarinin Brillouin bdlge
merkezinde ayni frekans degerinde oldugu gorilir. Bu durum metalik bir kristalin énemli bir 6zelligidir.
Bélge merkezinde hesaplanan frekans degeri 13.1 THZ'dir. Bu sonug¢ deneysel 13.3 THz sonucu ile
son derece uyumludur. Fonon spektrumunun Hf ile C arasindaki biylk kutle farkindan dolayi iki
parcaya bolindigi gérilir. Bu durumda 13.0’dan 21.0 THZ'e kadar frekans bélgesinde optik modlar,
0- 7.0 THZ'e kadarki frekans bdlgesinde ise akustik modlar dagilmistir. Bdylece, akustik ve optik fonon
modlari arasinda 6 THZ'lik bir bosluk vardir. Bu boslugun varligi yuzey dinamidi icin ¢ok énemlidir.
Cunki sadece tam olarak yerellesmis ylzey fonon modlari bu bosluk bdlgesinde bulunabilir. Bdlge
merkezinden uzakta, LO fonon dali '- X , '-K ve ' -L simetri yénleri boyunca oldukga dispersiftir.
Bu disperisyonun genigsligi sirasiyla 4.56, 5.24 ve 7.63 THz olarak belirlenmistir. TO fonon modunun

LO fonon moduna gére daha az dispersiyon gosterdigi gérilmektedir.

Sekil 4.7°de fonon durum yogunlugu grafiginde X bélge sinir yakininda boyuna akustik (LA) ve enine
akustik (TA) modlarin dizliginden dolayi ortaya ¢ikan 4.6 ve 5.7 THz'de iki keskin pik vardir. Fakat
dispersiyon gosterdiklerinden dolayi optik fonon modlari i¢in ¢ok keskin pikler gérilmemektedir. Egride

16.0 ve 19.0 THz arah@indaki pikler sirasiyla TO ve LO fonon modlari ile iligkilidir.

I, X ve L ylksek simetri noktalarinda hesaplanmis fonon frekanslari ile daha énceki deneysel (SMITH,
1971) ve teorik (ISAEV, 2007, VERMA, 1975, UPADHYAYA, 2005) sonuglar Tablo 4.4'te listelenmistir.
Hesaplanan frekanslarin deneysel sonuclardan sapmasi maksimum 0.2 THz'dir. Teorik sonuglarla da

son derece iyi bir uyum gbdze ¢arpmaktadir.

Tablo 4.4. HfC’nin hesaplanan fonon frekanslarinin yiksek simetri noktalarinda dnceki teorik (Ab initio,
rijid shell model (RSM), double shell model (DSM)) ve deneysel sonuglarla karsilastiriimasi. Birimler
THz olarak alinmistir.

HfC Mo Mo Xta Xia Xro Xio Lta Lia Lro Lo

Bu Calisma 13.10 | 13.10 | 446 | 573 | 14.74 | 17.63 | 3.90 | 7.08 | 16.28 | 20.71

Teorik (Abinitio) | 13,02 | 13.02 | 4.73 |5.92 | 15.00 | 17.36 | 3.95 | 7.10 | 16.57 | 21.00
(ISAEV, 2007)

Teorik (RSM)
(UPADHYAYA, 13.44 | 13.44 | 4.65 6.21 14.48 | 18.00 | 3.36 6.10 13.34 | 18.60

2005)

Teorik (DSM) 13.05 | 13.05 | 4.55 |6.25 | 15,50 | 17.75 | 3.78 | 5.75 | 15.38 | 17.00
(VERMA, 1975)
Deneysel 13.30 | 13.30 | 455 | 6.11 | - 17.78 | - - - -

(SMITH, 1971)
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4.4. HfC(001) Yiizeyinin Yapisal, Elektronik Titresim Ozelliklerinin incelenmesi
4.4.1. HfC(001) ylizeyinin atomik geometrisi ve elektronik yapisi

HfC(001) (1x1) ylzeyinin denge geometrisi Sekil 4.8'de verilmistir. Yapida her katmandaki karbon
atomlari ve gegis metali atomlarinin esit sayida olmasindan dolayi, bu yiizey kutuplu degildir. Denge
geometrisinde metal atomlar iceri dogru hareket ederken, C atomlari da ylUzeyin yukarisina dogru

kayarlar.
) @ ur
¥

L y Oc I_ x

Y andan gariniis . o
Ustten gorintis

d IH=1C

.___-—-CW-———.———C_;——— r
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2C-3HF
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Sekil 4.8. HfC(001)(1x1) ylzeyi denge geometrisinin yandan ve (stten sematik gorintsd.

Yizeyin dalgalanma miktarinin bir éigiisii olan Hf ve C atomlarinin dik koordinatlari arasindaki fark,
Oonceki deneysel (GRUZALSKI, 1989) ve teorik (VINES, 2005, KOBAYASHI, 2000) degerlerle

karsilastirmali olarak Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5. HfC(001) igin hesaplanmis bag uzunluklar (du.c) ve Ust iki katmanin dikey bukulmeleri.
Birimler A cinsindendir.

Parametreler | Bu calisma | -EED FPMD Ab initio
(GRUZALSKI, 1989) | (KOBAYASHI, 2000) | (VINES, 2005)

ry 0.10 0.11 0.09 0.09

r 0.03 0.03 - 0.04
dint1c 2.32 - - -

dant2c 2.32 - - -

dahtac 2.32 - - -

dinioc 2.23 2.22 - 2.23
dicont 2.36 2.35 - 2.36
donrac 2.30 2.32 - 2.31
R 234 235 - 236
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Sekil 4.8'den gorildagi gibi Ust iki katman igin hesaplanan ry ve r, degerleri deneysel degerler olan
0.11 ve 0.03 A (GRUZALSKI, 1989) sonugclari ile mikemmel bir uyum i¢indedir. dint.oc, dic-2ms, donrac
ve dxcay icin hesaplanan bad uzunlugu degerlerinin de deneysel 2.22, 2.35, 2.32 ve 2.35 A
(GRUZALSKI, 1989) degerleri ile son derece uyumlu oldugu gértlmektedir. Elde edilen sonuglar daha
onceki teorik sonuglarla (VINES, 2005) da yakinlik géstermektedir. HfC ylzeyi i¢in hesaplanan tim
bag uzunluklarinin, hacim bag uzunluguna (dpacim=2.32 A) yakin oldugu gériimektedir.

Enerji (eV)

14— L L —— 14
I X M r

Sekil 4.9. HfC(001)(1x1) ylUzeyinin elektronik bant yapisi. Hacim spektrumu tarali alanla gésterilmistir.

HfC(001) ylzeyi icin elde edilen elektronik bant yapisi grafigi Sekil 4.9'da verilmistir. Sekilde tarali alan

hacim bant yapisini géstermektedir. Yapilan hesaplamalarda T - X ve X-M simetri ydnleri boyunca
Fermi seviyesi civarlarinda biyuk bir bosluk belirlenmistir. Tam olarak yerellesen yiizey seviyelerinin
bu bosluk bélgesinde oldugu dikkate alinirsa bu bélgedeki belirlenen ylzey seviyesinin bdlge sonunda
Fermi seviyesini kestigi sekilden acikg¢a gérilebilir. Benzer bir durumun TiC’nin (001) ylzeyi icin de
bulunduguna dikkat etmek gerekir.

4.4.2. HfC(001) yiizeyinin dinamik ézelliklerinin incelenmesi

HfC(001)(1x1) ylizeyinin denge geometrisindeki fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri
Sekil 4.10'da verilmistir. Grafikte tarali alanlar hacim fonon modlarini gdsterirken kalin gizgiler ise
ylzey fonon modlarini géstermektedir. EELS deneysel sonuglari bos karelerle gdsterilmistir (WUTTIG,
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1987). Hesaplanan fonon modlarinin deneysel dlgiimlerle iyi bir uyum goésterdigi grafikten agikga
gorilmektedir.
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Sekil 4.10. a) HfC(001) igin hesaplanan ylzey fonon dispersiyon grafigi. Deneysel sonuglar (WUTTIG,
1987) acik karelerle gésterilmistir. b) Ylizey ve hacim fononlari igin durum yogunlugu grafigi.
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Yizey fonon hesaplamalarinda periyodik sinir kogullarinin yiizey dizlemi lzerine ve ylzey normali
boyunca uygulanabilmesi igin, ylzey tekrar eden bir katman biciminde modellenmistir. En st iki

katmandaki atomik titresimler daha derin katmanlardaki atomik titresimlerden iki kat daha blyUk olarak

bulundu ve ylizey fononlari olarak belirlendi. Yiizey Brillouin bdlgesinde T -M ve T - X yonlerinde
ayna dizlem simetrisinden dolayi, titresim modlari, dizlemde titresen dizlem fonon modu (SP) ve

Ozvektdriin dizleme dik oldugu bulkilme yatay fonon modu (SH) olarak ayrilir. Bdyle agik bir

siniflandirma yiizey Brillouin bolgesinde X-M simetri yénii boyunca miimkiin degildir. Bu yon
boyunca modlar SH ve SP polarizasyonlarinin karisimini gosterir. Burada sadece SP modlarinin

deneysel EELS olgtimleri ile belirlenebildidinin farkina varmak énemlidir.

Literaturde, yuzey fonon modlar tiretildikleri hacimsel bantlara gére ve onlarin karakteristiklerine gére
siniflandirilir. Bilesik katilarin ylzeyindeki en yiksek ylzey optik fonon modu Fuchs-Kliewer modu
(KLIEWER, 1968, FUCHS, 1969) olarak bilinir ve hacim LO fonon modu ile iligkilidir. Bu fonon modu

onceki calismalarda (WUTTIG, 1987) S';fonon modu olarak da tanimlanmistir. Bu fonon modu yiiksek

simetri yonleri boyunca (T - X ve T -M), SP polarizasyon karakterine sahiptir. Bununla birlikte ayni
simetri ydnleri boyunca SP karakterli S; boyuna optik ylizey fonon modu da gézlenmistir. Bu modun

bdlge merkezinde tam olarak yerellesmis bosluk fonon modu oldugu Sekil 1’de gérilmektedir. S;
modu X-M ydniinde ic bosluk bdlgesinde uzanmaktadir. Sekilde ayrica TO yiizey fonon modlari S,
ve Sy de goriilmektedir. Bu modlar literatiirde Lucas modlari (LUCAS, 1968) olarak bilinir. T - X ve
[ -M simetri yonleri boyunca, S, ve Ss modlari sirasiyla SP ve SH polarizasyonlarina sahiptir.

Yizeyin C4, nokta grup simetrisi [ ve M noktalarinin her ikisinde de bu modlarin dejenere olmasini

gerektirir. Bu durum Sekil 1’den agik¢a gérilmektedir.

Hacim akustik-optik bosluk bélgesinde iki yiizey fonon modu gézlenmistir. Her ikisi de T - X ve T -M
simetri ydnleri boyunca bélge merkezine yakin yerlerde dispersiyon goésterir. Bélge merkezinden
uzakta, S, (Wallis modu) (WALLIS, 1957, WALLIS, 1968) her iki simetri yonleri boyunca deneysel
veriler ile iyi bir uyum igindedir. Enine akustik hacim modlarindan ortaya ¢ikan ylzey akustik modlari

S; ve S; olarak isimlendirilir. T -M simetri yonleri boyunca, S; SP polarizasyon karakterli Rayleigh

ylizey dalgasidir. Deneysel veriler ile uyum iginde olan bu mod T -M ydn{i boyunca dalga vektoriinin
artmasiyla tam olarak yerellesmis bir moda déniisir. ikinci ylizey akustik modu (S;) bu yénde diizleme

dik kutuplanmis SH modudur. Bu modda, agir atomlar dalga vektéri yoniine dik titresirler. Ancak, S;

ve S; modlari T - X yénl boyunca polarizasyon karakterlerini degis tokus ederler. En disik akustik
mod (S;), SH polarizasyon karakterine sahipken S;, SP polarizasyonlu Rayleigh dalgasina dénisr.
Benzer bir gézlem énceki ¢alismamizda TiC(001) ylzeyi (BAGCI, 2009) icin yapiimistir. Bu simetri
yonl boyunca Rayleigh dalgasinin deneysel sonuglarla uyum gdésterdigi fonon dispersiyon grafiginden
gorilmektedir. Son olarak hacim LA fonon modu Sg olarak tanimlanan yapay boyuna akustik modu

meydana getirir. Bu mod her iki simetri ydni boyunca SP polarizasyon karakterine sahiptir. Sg modu
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hacim akustik fonon bdlgesinde uzanir ve bdylece hacim akustik fonon modlari ile kuvvetli bir sekilde
birlesir. Yizey ve hacim fononlarinin hesaplanan durum yogunlugu grafigi Sekil 4.10(b)’de

gorilmektedir. Grafikte bosluk bodlgesindeki dért kiigiik pik 40 ve 50 meV enerji arahigindaki yizey

fonon modlarindan kaynaklanmaktadir. En yiiksek optik fonon modu T - X ydnleri boyunca neredeyse

dizdir ve fonon durum yogunlugunda 77 meV enerijili keskin bir pik Gretir.

4.4.2.1. HfC (001) yizey fonon modlarinin polarizasyonu ve yerlesimi

Bélge merkezi fonon modlarinin polarizasyon karakteristikleri Sekil 4.11’de gdrilmektedir. Sekilde

39.85 meV'de iki dejenere fonon modu belirlenmistir. Bu iki mod sirasiyla [100] ve [010] ydnlerinde

ylzey katmani atomlarinin titresimi ile karakterize edilir. 57.61 meV’deki fonon modu r-Xverl-M
simetri yonleri boyunca neredeyse diz modlar ile iligkilidir. Bu modlarin dizligd fonon durum

yogunlugunda 57 meV enerijili keskin bir pike neden olur (Sekil 1(b)). I noktasinda, bu fonon modu
SP, polarizasyon karakterine sahiptir ¢lnki bu fonon modunda ylizey normali yoniinde st iki

katmandaki C atomlarinin titresimleri baskindir. Lucas modlar (S, ve Ss) bdlge merkezinde 63.10
meV enerji degerinde dejeneredir. Bu modlar alt yizey katmanindaki C atomlarinin titresimleri ile
karakterize edilir. 71.45 meV enerjili Sz fonon modu i¢ bosluk bdlgesinde uzandigindan bélge

merkezinde tam olarak yerellesmis ylzey fonon modudur. Bu mod yilizey normali yéni boyunca
tamamen polarizedir ve bbylece SP, polarizasyon karakterine sahiptir. Hf ve C atomlari arasindaki

blylk kitle farkindan dolayi, bélge merkezinde 78.35 meV degerindeki Fuchs-Kliewer fonon modunun
enerjisi deneysel degerle (80 meV) (DRIDI, 2002) karsilastirilabilir. Bu modda ikinci katmandaki C

atomlar ylizey normali yoniinde blyik atomik titresime sahiptirler. Fonon modu da SP, kutupludur.
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Sekil 4.11. HfC(001) ylzeyi icin bélge merkezindeki (F noktasi) fonon modlarinin titresimleri.
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HfC (001) ylizeyi igin X noktasinda SH tipinde iki mod ve SP tipinde alti ylizey fonon modu
belirlenmistir. Bu fonon modlarinin atomik titresimleri Sekil 4.12’de gérilmektedir. Bu modlardan 14.48
meV enerjili fonon modunun atomik titresiminde [010] yéniinde ylizey katmanindaki Hf atomlarinin
titrestigi goraldr. Titresim seklinin bir sonucu olarak, bu fonon modu enine akustik karaktere sahiptir.
ikinci ve Gglincii akustik fonon frekanslari 16.18 ve 25.13 meV olarak hesaplanir. ikinci akustik
frekansin enerjisi deneysel 16.50 meV degeri ile mikemmel bir uyum igindedir (WUTTIG, 1987). Bu
fonon modu igin, ylzey katmanindaki Hf atomlari ylzey normali yéninde hareket ederken ikinci
katmandaki Hf atomlari [100] ydnlinde titresirler. Atomik titresim fonon modunun SP karakterde
olmasina neden olur. Ugiincli akustik fonon frekansi yiizey katmanindaki Hf atomlarinin [100] yéniinde
titresiminden dolay! boyuna yiizey fonon modudur. iki yiizey yerellesmis fonon modlari (S, ve Ss)
bosluk bdlgesinde 50.71 ve 60.78 meV’'de akustik-optik bosluk bdlgesinde ortaya cikar. S, fonon

modunda ylzeydeki C atomlari ylzey normali yoninde titresirler. Bu durum modun SP,

polarizasyonlu enine optik fonon modu olmasina neden olur. S, fonon modunun enerijisi, deneysel 51.0
meV degeri ile ¢ok iyi sekilde uyusur (WUTTIG, 1987). 60.78 meV'deki Ss fonon modu karbon
atomlarinin titresiminden dolayr SH karakterdedir. S; modu 67.62 meV enerji degerinde ve modu [001]
yonunde ikinci katmandaki C atomlarinin titresiminden dolayr SP karakterine sahiptir. Bu fonon
moduna ek olarak, 81.26 ve 83.29 meV’deki SP modlar Ust iki katmandaki C atomlarinin atomik
titresimlerini igerir. En ylksek olan fonon modunun enerjisi deneysel olarak 84.0 meV olarak

bulunmustur (WUTTIG, 1987). Hesaplanan sonucun deneysel sonugla uyumu acgikga goriimektedir.

M noktasindaki SP ve SH fonon modlari Tablo 4.6'da verilmistir. [ -M simetri yonl boyunca hacim

akustik fonon bolgesinin asagisinda uzanan Rayleigh fonon modu M noktasinda 18.0 meV enerii
degerinde sonlanir. Bu degerin deneysel 16.78 meV degeri ile uyumlu oldugu Tablo 1’de

gorilmektedir. Bu mod yizey normali yoninde ilk katmandaki Hf atomlari titresimleri ile olusur, bu

nedenle SP, polarizasyonuna sahiptir.

Tablo 4.6. HfC(001) igin M noktasinda fonon modlarinin frekanslari (meV) ve polarizasyon karakterleri.
Karsilastirmalar énceki shell model ve deneysel hesaplamalarla yapiimistir (DRIDI, 2002).

SH modlari SP modlari
Bu Galisma 19.70 | 67.10 | 16.78 20.50 |45.30 |[67.10 5.28
Shell Model (WUTTIG, 1987) - 67.00 |17.10 - 48.00 |67.00 -
Deneysel (WUTTIG, 1987) - - 18.00 - 47.00 - 5.00
Siniflandirma S, Ss S; (RW) Se S, S, S’ (FK)

19.70 meV’deki ikinci akustik frekans modu Ust iki katmandaki Hf atomlarinin dizleme dik

titresiminden kaynaklanir. Béylece, bu titresim SH polarizasyona sahiptir. Ugiincli akustik modun

enerjisi 20.50 meV ve SP polarizasyon karakterli olarak bulunur. Akustik-optik bosluk bélgesinde M
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noktasinda 45.30 meV’de sadece bir fonon modu vardir. Bu fonon modu 6nceki deneysel ve teorik
hesaplamalarda (WUTTIG, 1987) sirasiyla 47.0 ve 48.0 meV olarak bildirilir. Bu fonon modu igin, ilk

katmandaki C atomlari ylizeye dik titregirler. Bu titresim seklinden dolayi, bu fonon modu SP,

polarizasyonlu bir enine optik karaktere sahiptir. S; ve Ss modlari M noktasinda dejenere olurlar. Bu
modlarin bélge siniri enerjisi bir dnceki kabuk modeli sonucu olan 67.00 meV (WUTTIG, 1987) degeri
ile ¢ok iyi uyusan 67.10 meV degeri olarak bulunur. Deneysel 75.0 meV (WUTTIG, 1987) degeri ile
muUkemmel uyusan Fuchs-Kliewer fonon modunu 75.28 meV olarak belirlenmistir.

4.5. NbC’nin Yapisal, Elektronik ve Fonon Ozelliklerinin incelenmesi

4.5.1. NbC’nin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin incelenmesi

NbC’nin enerji-6rgl sabiti grafigi Sekil 4.13'de gérilmektedir. Sekilde enerjinin minimum oldugu nokta

denge noktasindaki 6rgii sabiti olarak tespit edilmistir. Bu deger 4.48 A’dur.

NbC

-129.364

—129.36E —

—129372 —

—129.376 —

—129.380 —

—129384 —

(Ry)

1

—129.388

Ener
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—129.396 —

—129.400 —

—129.404 —

—129.408 —

—129.412|||||||||||||||||||||||||||||
420 424 428 432 436 440 444 448 452 456 460 464 468 472 476 4380

Orgii Sabiti (A)
Sekil 4.13. NbC kristalinin enerji-drgi sabiti grafigi.

Hesaplanan hacim moduli ve hacim modulinin basinca gére turevi Murnaghan esitliklerinden
(MURNAGHAN, 1944) yararlanilarak hesaplanmistir.
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Tablo 4.7. NbC icin hesaplanan 6rgl sabiti (a), hacim moduli (B) ve hacim modllinin basinca gére
tarevi (B') deg@erlerinin, daha énce elde edilen teorik ve deneysel sonuglarla karsilastiriimasi

NbC a(A) B (Mbar) | B’
Bu calisma 4.48 2.951 4.16
Teorik (WU, 2005) 4.44 3.26 -
Teorik (VINES, 2005) 4.476 3.01 -
Teorik (LDA) (ISAEV, 2007) 4.43 3.28 4.88
Teorik (GGA) (ISAEV, 2007) | 4.49 2.93 4.56
Deneysel (SMITH, 1970) 4.470 3.02 -
Deneysel (DRIDI, 2002) 4.471 3.31 -

Elde edilen sonuclar daha 6nceki deneysel ve teorik sonuglarla birlikte Tablo 4.7°de gdrilmektedir.
Hesaplanan 6érgu sabitinin deneysel 6rgi sabitlerine (SMITH, 1970, DRIDI, 2002) son derece yakin
oldugu Tablodan gériimektedir. Elde edilen yapisal parametreler daha 6nceki teorik (WU, 2005,
VINES, 2005, ISAEV, 2007) ve deneysel (SMITH, 1970, DRIDI, 2002) sonuglarla iyi bir uyum

gbstermektedir.

NbC icin hesaplanan elektronik bant yapisi grafigi Sekil 4.14’de gérilmektedir. Grafikte Fermi ener;ji
dlzeyi sifir noktasi olarak secilmistir. Grafikten de agik¢a goérildigi gibi degerlik ve iletkenlik bantlar
Fermi seviyesini kesmektedir. Bu durum I'-L ve L-X simetri ydnlerinde olduk¢a belirgindir. Hem
degerlik hem de iletkenlik bantlarinin X simetri noktasinda kesistikleri gériilmektedir. Bu durum

incelenen materyalin metalik yapida oldugunun bir géstergesidir.
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Sekil 4.14. NbC igin elektronik bant yapisi grafigi
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NbC’nin elektronik bant yapisina karsilik gelen toplam ve pargali durum yogdunlugu egrileri Sekil
4.15'de gdsterilmistir. Ustteki grafik toplam durum yogunlugunu gésterirken diger grafik parcali durum
yogunlugun goéstermektedir. Toplam durum yogunlugu grafiginde Fermi seviyesinin yaklasik -5 eV
altinda olugan pik X-W -L simetri ydnlerinde bulunan bandin diiz olmasindan kaynaklanmaktadir. -
11 eV civarindaki pik ise C 2s durumlarindan ortaya ¢ikmaktadir. Son olarak Fermi seviyesinin

Ustinde yaklagik 3 eV civarindaki pikte ise Nb’nin 4d durumlarinin baskin oldugu acikga goértlmektedir.
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Sekil 4.15. NbC i¢in toplam ve pargali durum yogunlugu grafikleri
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4.5.2. NbC’nin hacim fonon 6zelliklerinin incelenmesi

NbC kristalinin hesaplanan hacim fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrisi Sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.16. NbC icin hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu grafigi. Dolu karelerle

gosterilen deneysel sonuglar referans (SMITH, 1971)’den alinmistir

Sekilden de géruldigu gibi hesaplamalarin deneysel verilerle uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu uyum

I-L yonl boyunca boyuna akustik fononlarda daha net olarak gérilmektedir.
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Grafige bakildiginda boyuna optik (LO) ve enine optik (TO) fonon modlarinin Brillouin bélge
merkezinde ayni frekans degerinde oldugu gorilir. Bu durum metalik bir kristalin énemli bir 6zelligidir.
Bélge 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 kitle farkindan dolay iki pargaya
bélindigi goéralir. Bu durumda 15.0'den 19.0 THz'ye kadar frekans bdlgesinde optik modlar, 0-7.0
THZ'e kadarki frekans bélgesinde ise akustik modlar dagilmistir. Bdylece, akustik ve optik fonon
modlari arasinda 8 THZz'lik bir bosluk vardir. Bélge merkezinden uzakta, LO fonon modu - X , I-K
ve I -L simetri yonleri boyunca oldukga dispersiftir. TO fonon modunun LO fonon moduna gére daha

az dispersiyon goésterdigi gérilmektedir.

Sekil 4.16’da fonon durum yogunlugu grafiginde X bdlge siniri yakininda enine akustik (TA) modunun
dizliginden dolayi ortaya cikan 4.3 THz civarinda keskin bir pik vardir. Egride 17.2 THz'de olusan

keskin pik L bdlge siniri yakininda enine optik fonon modundan kaynaklanmaktadir.

I, X ve L ylksek simetri noktalarinda hesaplanmis fonon frekanslari ile daha énceki deneysel (SMITH,
1971) ve teorik (ISAEV, 2007, SAVRASOV, 1996) sonuglar Tablo 4.8’de listelenmistir. Hesaplanan

frekanslarin deneysel ve teorik sonuglarla son derece iyi bir uyum iginde oldugu géze ¢carpmaktadir.

Tablo 4.8. NbC’nin hesaplanan fonon frekanslarinin yiksek simetri noktalarinda &nceki teorik ve
deneysel sonuclarla karsilastiriimasi. Birimler THz olarak alinmistir

NbC Mo | Two | Xta | Xa | X0 | Xo | Lma Lia Lto Lo
Bu Calisma 1493 | 1493 | 435 | 5.03 | 1595 | 1725 | 2.06 | 3.03 | 17.22 | 19.14
Teorik 15.90 | 1590 | 6.12 | 7.15 | 16.40 | 17.54 | 3.30 | 4.80 | 17.6 | 19.50
(ISAEV, 2007)

Teorik 17.05 | 17.05 | 6.37 | 7.51 | 17.64 | 18.65 | 4.26 | 6.02 | 18.82 | 21.60
(SAVRASOV, 1996)

Deneysel 16.70 | 16.70 | 6.35 | 7.30 | 17.20 | 17.80 | 4.00 | 6.00 - 19.20
(SMITH, 1971)

4.6. NbC(001) Yiizeyinin Yapisal, Elektronik ve Titresim Ozelliklerinin incelenmesi

4.6.1. NbC(001) yiizeyinin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin incelenmesi

NbC(001) (1x1) ylzeyinin denge geometrisi Sekil 4.17'de verilmistir. Yapida her katmandaki karbon
atomlari ve gecis metali atomlarinin esit sayida olmasindan dolayi, bu yiizey kutuplu degildir. Denge
geometrisinde metal atomlari iceri dogru hareket ederken, C atomlari da ylzeyin yukarisina dogru
kayarlar.
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Sekil 4.17. NbC(001)(1x1) ylzeyi denge geometrisinin yandan ve Ustten sematik goriinisa.

Sekilden agikg¢a goérildiga gibi Ust iki katman igin hesaplanan ry ve ro degerleri teorik degerler olan

0.18 ve 0.05 A (VINES, 2005) sonuclari ile uyum icindedir. Ylzeyin dalgalanma miktarinin bir 6igtist

olan Nb ve C atomlarinin dik koordinatlari arasindaki fark, énceki teorik (VINES, 2005) degerlerle

karsilastirmal olarak Tablo 4.9'da verilmistir. Tablo 4.9'dan NbC(001) igin hesaplanmis bag

uzunluklarinin, daha énce elde edilen teorik sonuglarla uyumlu oldugu gértimektedir.

Tablo 4.9. NbC(001) icin hesaplanmis bag uzunluklari (dyp.c) ve Ust iki katmanin dikey bukilmeleri.

Birimler A cinsindendir.

Parametreler Bu ¢alisma Ab initio (VINES, 2005)
ry 0.182 0.180

ra 0.077 0.050

dinb-1c 2.251 -

donp-26 2.245 -

danp-30 2.244 -

dinb-2c 2.072 2.080

dic-anb 2.330 2.220

donb-3c 2.225 2.150

dac-anb 2.258 2.200
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NbC(001) ylzeyi igin elde edilen elektronik bant yapisi grafigi Sekil 4.18'de verilmistir. Sekilde tarali

alan hacim bant yapisini gdstermektedir. Yapilan hesaplamalarda T -X ve X-M simetri yonleri

boyunca Fermi seviyesi civarinda bilyiik bir bosluk bolgesi belirlenmistir. Ayrica T -M simetri ydniinde
de bir bosluk bdlgesi goriilmektedir. Tam olarak yerellesen yuzey seviyelerinin bu bosluk bdlgelerinde

oldugu dikkate alinirsa, yiizey elektronik enerji seviyelerinin X-M ve [ -M yénlerinde Fermi
seviyesini kestigi sekilden agikga gorillebilir. Bu durum NbC(001) ylzeyinin de hacim yapisi gibi
metalik bir 6zellik gdsterdigi sonucuna ulasiimasini saglar. Ozellikle r-m ybéninde elde edilen bosluk
bélgesinde goérllen ylizey elektronik enerji seviyeleri daha &nce incelenen TiC(001) ve HfC(001)
ylzeylerinin elektronik bant yapisi grafiklerinde bulunmamaktadir. Dolayisiyla NbC(001) yiizeyinin
elektronik ézelliklerinin TiC(001) ve HfC(001)’den daha farkli olmasi beklenebilir.

Sekil 4.18. NbC(001)(1x1) ylzeyinin elektronik bant yapisi. Hacim spektrumu tarali alanla
gosterilmistir.
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4.6.2. NbC(001) yiizeyinin dinamik 6zelliklerinin incelenmesi

NbC(001)(1x1) ylzeyinin denge geometrisi icin hesaplanan fonon dispersiyon ve durum yogunlugu
egrileri Sekil 4.19'da verilmistir. Grafikte tarali alanlar hacim fonon modlarini gdsterirken kalin gizgiler

ise ylizey fonon modlarini géstermektedir.

(b) o8
— Yuzey
---- Haeim
0.7 — i 0.7
§
- E =
0.6 — i 06
; ;
[ j': I
£ 05— i — 05
S by
= 04— i —04
! L
A .
e
wy 03— 0.3
o | L
A 0.2 0.2
0.1 — —ol
0,0 I I T I T I.I T T I T I I T I T T ! I T | T Il u.u

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

Enerji (meV)

Sekil 4.19. a) NbC(001) ylizeyi igin hesaplanan yiizey fonon dispersiyon grafigi. Deneysel sonuglar
(OSHIMA, 1986) dolu karelerle gdsterilmistir. b) Ylzey ve hacim fononlari igin durum yogunlugu grafigi.
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Goruldugi gibi NbC(001) ylizeyi icin sadece T -M ydninde deneysel 6lglim yapilmistir. Hesaplanan

fonon modlarinin deneysel dlgiimlerle iyi bir uyum gdsterdigi grafikten agikga goriimektedir.

En dusuk enerjili yizey fonon modu, r-X yonl boyunca hacim fononlarinin altinda yer aldigindan

ylzey atomlarindan kaynaklandigi séylenebilir. Bu mod [ -M simetri yénlnln ortasina kadar yine
hacim fononlarinin altinda yer almaktadir. Hacim fononlarinin arasinda yer alan akustik—optik bosluk

bélgesinde tiim simetri ydnleri boyunca yer alan iki ylzey fonon modu bulunmaktadir. Bu fonon

modlarl sekilden gorildiigt gibi [ noktasinda dejenere olmuslardir ve 51.55 meV enerjisine

sahiptirler. Bu modlarin diger simetri noktalarinda ise acgik bir sekilde birbirlerinden ayrildiklari

goriimektedir. Hacim optik fononlari arasinda yer alan optik bosluk bdlgesinde de X simetri

noktasinda iki adet fonon modu bulunmustur. En yiksek enerjili ylzey optik fonon modu agik bir

sekilde X-M simetri ydnlinde hacim fononlarinin Gzerinde yer almaktadir. Bu mod ayrica diger simetri
yonlerinde, ylzey Brillouin bélge sinirlarina yaklastikga yine hacim fononlarinin tGzerine ¢ikmaktadir.
Bu durum, daha &énce hesaplanan TiC(001) ve HfC(001) yizeylerinde gérilmeyip, NbC(001) igin
bulunan bir 6zelliktir.

Sekil 4.19(b)’de NbC(001) yUzeyi igin ylizey ve hacim fononlarindan yararlanarak hesaplanan durum

yogunlugu grafigi gérilmektedir. Bu grafikte ilk géze carpan pik 30 meV civarinda bulunmakta ve

acikca yuzey fononlarindan kaynaklanmaktadir. Bu pikin nedeni, X simetri noktasi civarinda ve T -M
simetri yoninin ortasinda, hacim fononlarinin (zerinde yer alan ve dispersiyon gbéstermeyen ylizey
fonon koludur. Bu grafikte dikkat ¢ekici bir baska bdlge ise 43 meV ile 63 meV enerji araliginda hacim
fononlarindan kaynaklanan piklerin bulunmadidi, yiizey fononlarinin olusturdugu pik bdlgesidir. Bu

pikler akustik—optik bosluk bélgesinde bulunan yizey fonon modlarindan kaynaklanmaktadir. 51 meV

civarindaki pikin olusma nedeninin agik bir sekilde akustik optik bosluk bélgesinde yer alan ve T - X
yonl boyunca neredeyse diz bir gizgi seklinde ilerleyen ylizey fonon modu oldugu gériimektedir. Son
olarak grafikte, en yUksek enerjili ylizey optik fonon modunun 80 meV civarinda pikler olusturdugu

gorilmektedir. Bu pikler de agik¢a ylzey fononlarindan kaynaklanmaktadir.

4.6.2.1. NbC (001) yiizey fonon modlarinin polarizasyonu ve yerlesimi

Bélge merkezi fonon modlarinin polarizasyon karakteristikleri Sekil 4.20'de gdérilmektedir. Sekilde
29.17 meV enerjili fonon modu, tamamen ilk iki tabaka Nb ve C atomlarinin yiizey normali yéniinde
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu modu izleyen 51.55 ve 56.52 meV enerijilerine sahip fonon
modlari ise akustik-optik bosluk bélgesinde yer almaktadirlar. Bu modlardan ilki birinci tabaka C
atomunun titresimlerinden meydana gelirken, ikincisi ilk iki tabakadaki C atomlarinin ylzey normali

yonlndeki titresimleriyle olugsmaktadir. Sekilden gorildigiu gibi enerjisi 69.61 meV olan fonon

modunun nedeni, ikinci tabaka C atomlarinin titresimleridir. I noktasinda elde edilen en ylksek
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enerjili fonon modunun enerjisi 77.08 meV dur ve HfC(001) ylizeyine benzer sekilde, bu modun

olusumunda da ikinci tabaka C atomlari rol oynamaktadir.
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Sekil 4.20. NbC(001) ylzeyi igin bélge merkezindeki (F noktasi) fonon modlarinin titresimleri.
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NbC(001) icin X noktasinda hacim fononlarinin olamayacagi bosluk bolgelerinde yer alan yiizey
fonon modlarinin frekanslari Tablo 4.10°da verilmistir. Tabloda ayrica bu fonon modlarinin hangi
tabakadaki hangi atomun titresiminden kaynaklandigi da gériilmektedir. Tabloda 1. tabaka Nb ve C
atomlar sirasiyla 1Nb ve 1C ile gdsterilirken, 2. tabaka Nb ve C atomlari 2Nb ve 2C seklinde ifade

edilmistir. Goraldugu gibi ylzey optik fonon modlarinin titresim &zelliklerinin belirlenmesinde C atomu

rol oynamaktadir. Bunun nedeni C atomunun kiitlesinin Nb atomuna gore oldukga kiigiik olmasidir. X
noktasinda en disik frekansli ylzey fonon modunun ise sadece ikinci tabaka Nb atomlarindan
kaynaklandigi gériimektedir.

Tablo 4.10. NbC(001) icin X noktasinda fonon modlarinin frekanslari (meV)

Titresen atom 2Nb 1Nb-2Nb | 1Nb-1C-2Nb | 1C 1C 1C-2C | 1C 1C-2C
Yizey fonon 12.26 | 28.13 30.73 51.00 | 59.28 | 74.82 | 75.83 | 82.65
frekansi

@

S

O

S

1T

E =27.73 meV (28.40 meV)

E =43.23 meV (45.26 meV)

a8s

E =76.45 meV (74.70 meV)

Sekil 4.21. NbC(001) ylzeyi icin M noktasindaki fonon modlarinin atomik titresimleri. Parantez
icindeki ifadeler deneysel degerleri (OSHIMA, 1986) g&stermektedir.
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Son olarak NbC(001) ylizeyi igin M noktasinda secilen bazi ylizey fonon modlarinin atomik titresimleri
Sekil 4de sunulmustur. Hesaplanan ylzey modlarinin parantez iginde verilen deneysel sonugclarla
(OSHIMA, 1986) olduk¢ca uyumlu oldugu gdérilmektedir. Sekildeki ilk yizey fonon modu, hacim
fononlarinin icinde yer almakta ve 1. tabaka Nb atomlariyla, 2. tabaka C atomlarinin ylzey normali
yonandeki titresimlerinden meydana gelmektedir. Enerjisi 43.23 meV olan ve akustik-optik bosluk

bélgesinde yer alan modun ise agik¢a 1. Tabaka C atomlarinin titresimleri ile olustugu gérilmektedir.

Son olarak M noktasinda hesaplanan en ylksek enerjili fonon modu I ve Xnoktalarindan farkli bir

sekilde 1. tabaka C atomlarinin ylzey normali yéniindeki titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
4.6.3. NbC(001) ylizeyinin stiperiletkenlik 6zellikleri

Fonon durum yogunlugu

F(o)=) 6(o-a,)

ile verilir. Burada e«  atomik yerdegistirmeler ile ilgili gjinci fonon modudur. Elektron-fonon

etkilesmeleri icin matris elemanlari (MCMILLAN, 1968, ALLEN, 1972, ALLEN, 1975)

- h
Eivrqumikn = ,/W <¢<k+q>m
qj

seklindedir. Burada M atomik kiitle ve VV*“(q) q dalga vektérlii bir fonondan kaynaklanan atomik

ey YV @)|4,)

yerdegistirmeye goére kararli etkin potansiyelin tdrevidir. Elektron-fonon matris elemanlarindan

asagidaki esitlik ile ¥ fonon ¢izgi genisligini hesaplayabiliriz

2 5(€kn — & )5(8(k+q)m —& )

_ 4
Yy = Z”a)in‘gmm)m;kn

knm

Daha yogun bir 32x32x32 k agi bu hesaplamada, sifir geniglik limitine yaklasan fonon ¢izgi genigligi

hesaplamasinda, 0.02 Ryd Gaussian genislidi icinde k noktasi érnekleme yakinsamasini elde etmek

icin segcildi. Bazen, 4 fonon bagiml elektron-fonon ciftlenimini belirlemek yararlidir
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Y ZN(E,)a,

Burada N(E,) Fermi seviyesinde elektronik durum yogunlugudur. Toplam elektron — fonon etkilesimi

parametresi

formallyle bulunabilir. Toplam elektron-fonon etkilesim parametresinin  hesaplanmasi ile
sUperiletkenlik sicakligi (MCMILLAN, 1968)

A i 1.(34(1+/1)
1.2 A—u (1+0.624)

seklinde elde edilebilir. Bu formiilde p* degeri 0.10 ile 0.16 arasinda degisen Coulomb potansiyeli, wj,
ise logaritmik ortalama fonon frekansidir. w,, elektron-fonon etkilesimi parametreleri ve fonon

frekanslar kullanilarak asagidaki formulden hesaplanabilir.

@, :expELZ/iq, lna)q,j.
Za

Bir maddenin siiperiletkenlik dzellik gbsterip gdstermedigi onun fonon spektrumundan anlasilabilir.
Sekil 4.22.°de NbC i¢in hacim fonon spektrumu gorilmektedir. Sekilde dolu kareler deneysel sonuglari
(SMITH, 1971) gdstermektedir. Ozellikle akustik fononlarda olan ani frekans degismeleri
sUperiletkenlik sinyalleri olarak algilanabilir. Bu tir akustik fononlar igin elektron-fonon etkilesimi
parametreleri diger fononlara gére oldukca blyUktir. BCS teorisinden bildigimiz gibi Cooper ciftleri
fonon degis-tokusundan meydana gelirler. Dolayisiyla akustik fononlardaki enerji distsleri Cooper
ciftlerinin olusma sinyalleri olarak algilanabilir. NbC’nin fonon spektrumunda kesikli ¢izgiyle gdsterilen
boyuna akustik fonon kolu tim ana simetri yoénlerinde ([100], [110], [111]) dUsusler géstermektedir.
Ayni 6zellik enine akustik fonon kolunda [110] ve [111] ybnlerinde tespit edilmistir. Sonug olarak bu
fonon spektrumu gugli elektron-fonon etkilesiminin sinyallerini vermektedir. Yapilan hesaplamalarda
bu materyal igin ortalama elektron-fonon etkilesim parametresi 0.88 olarak bulunmustur. Daha énce
yapilan calismalarda bu deger 0.72 ile 0.66 arasinda belirtiimistir (WEBER, 1973). A parametresi
akustik ve optik fononlar igin ayr ayri da hesaplanabilir. Akustik fononlar i¢in A=0.68 olarak bulunurken,

optik fononlar icin 2=0.20 olarak hesaplanmistir. Goraldigu gibi A parametresine akustik fononlardan
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gelen katki % 77 civarindadir. Bu sonug akustik fononlardaki beklenmedik duguslerin ylksek elektron-
fonon etkilesimi getirdigini dogrulamaktadir. T.'yi hesaplamak igin logaritmik ortalama frekans 316 K
olarak bulunmustur. Coulomb etkilesimi 0.16 olarak alindiginda kritik sicaklik formulinden
sUperiletkenlik sicakligi 11.9 K olarak tayin edilmistir. Bu sicakligin deneysel degeri 11.1 K
civarindadir (WEBER, 1973). Goruldiglu gibi deneysel degerle uyum oldukga iyidir. Bunun sebebi

hesaplanan fonon spektrumunun deneysel fonon spektrumu ile iyi bir uyum iginde olmasidir.

Hacim NbC’de bulunan ylksek A parametresi, benzer sonucun (001) yUzeyi igin bulunup
bulunamayacagi sorusunu gindeme getirir. Sekil 4.19’da goérildigi gibi yizey fonon spektrumunda
akustik fononlar icin ani dusUsler yoktur. Bu da bu ylzeydeki elektron-fonon etkilesiminin zayif
oldugunun bir sinyalidir. Bu ylzey icin yapilan hesaplamalarda ortalama elektron-fonon etkilesimi
parametresi 0.125 olarak bulunmustur. Bu sonug, hacim icin bulunan degerden yaklasik 7 kat ki¢UktOr.
Bu da bu ylzeyin superiletkenlik &ézelligi gdstermediginin bir kanitidir. Bu sonug ylizeyde kirilan
simetriden kaynaklanabilir. GUnk( hacim yapisinda her bir atomun 6 komsusu var iken, ylzeydeki
atomlarin (Nb ve ya C) 5’er komsulari vardir. Bu durum ylizeydeki atomik kuvvet sabitlerini hacimdeki

kuvvet sabitlerinden farkli yapacak, bu da elektron-fonon etkilesimini etkileyecektir.
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Sekil 4.22. NbC igin hesaplanan fonon dispersiyon grafigi. Dolu kareler deneysel sonuglari (SMITH,
1971) gbstermektedir. Frekansinda ani dusUsler goériilen ve tim ana simetri ydnlerinde minimum bir
degere sahip olan boyuna akustik (LA) fonon modu kesikli gizgilerle belirtiimistir.
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4.7. TaC’nin Yapisal, Elektronik ve Fonon Ozelliklerinin incelenmesi
4.7.1. TaC’nin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin incelenmesi

TaC’nin enerji-6rgi sabiti grafigi Sekil 4.23'de gérilmektedir. $ekilde enerjinin minimum oldugu nokta
denge 6rgli sabiti olarak tespit edilmistir. Bu deger 4.464 A’'dur.

Tal
—153.4970
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—153.5040—_
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—153.51&0—_
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Enerji (Ry)

Orgii Sabiti (A)
Sekil 4.23. TaC kristalinin enerji-6rgi sabiti grafigi.

Hesaplanan hacim moduli ve hacim modulinin basinca gére turevi Murnaghan esitliklerinden
(MURNAGHAN, 1944) yararlanilarak hesaplanmigtir.

Tablo 4.11. TaC igin hesaplanan 6rgl sabiti (a), hacim moduli (B) ve hacim modilinin basinca gére

tarevi (B') deg@erlerinin, daha énce elde edilen teorik ve deneysel sonuglarla karsilastiriimasi

TaC a(A) B (Mbar) | B’

Bu galisma 4.464 3.201 4.140
Teorik (WU, 2005) 4.47 3.24 -
Teorik (VINES, 2005) 4.46 3.42 -
Teorik (ISAEV, 2007) 4.48 3.18 4.34
Deneysel (ZAOUI, 2005) 4.46 - -
Deneysel (NARTOWSKI, 1999) | - 3.17 -
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Elde edilen sonuclar daha dnceki deneysel ve teorik sonuglarla birlikte Tablo 4.11’da gdérilmektedir.
Hesaplanan 6rgl sabiti deneysel 6rgl sabitiyle son derece uyumludur. Elde edilen diger yapisal
parametreler de daha dnceki teorik (WU, 2005, VINES, 2005, ISAEV, 2007) ve deneysel (ZAOUI,
2005, NARTOWSKI, 1999) sonuglarla iyi bir uyum gdstermektedir.

TaC igin hesaplanan elektronik bant yapisi grafigi Sekil 4.24’de gorilmektedir. Grafikte Fermi ener;ji
dizeyi sifir noktas! olarak segilmistir. $ekilden agikga goraldigu gibi dederlik ve iletkenlik bantlari
Fermi seviyesini W-L hari¢ tim simetri kesmektedir. Bu durum I-L ve L-X simetri ydnlerinde
oldukga belirgindir. Enerji bantlarinin fermi dizeyini kesmesi incelenen materyalin metalik yapida

oldugunun bir géstergesidir.
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Sekil 4.24. TaC igin elektronik bant yapisi grafigi

TaC’nin elektronik bant yapisina karsilik gelen toplam ve pargali durum yogunlugu egrileri Sekil
4.25'de gosterilmistir. Ustteki grafik toplam durum yogunlugunu gdsterirken diger grafikler Ta ve C igin
ayri ayri hesaplanan pargali durum yogunlugu grafikleridir. Toplam durum yogunlugu grafiginde Fermi
seviyesinin yaklasik -11.5 eV altinda olusan pik C 2s elektronlarindan kaynaklanmaktadir. Bunun yani
sira Ta 5d ve 6p durumlarinin da bu pikin olusumuna katki yaptiklari gértilmektedir. -5 eV civarindaki
pik ise agikga X -W -L simetri ydnlerinde bulunan bandin diiz olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
pikin nedeni parcali durum yogunlugu grafiklerinden gérilebilecegdi gibi Ta 5d ve C 2p elektronlarndir.
Son olarak Fermi seviyesinin Ustiinde yaklasik +4eV civarindaki pikte ise Ta’nin 5d durumlarinin

baskin oldugu agikc¢a goérilmektedir.
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Sekil 4.25. TaC igin toplam ve pargali elektronik durum yogunlugu grafikleri
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4.7.2. TaC’nin hacim fonon ozelliklerinin incelenmesi

TaC kristali icin hesaplanan hacim fonon spektrumu ve durum yogunlugu grafikleri Sekil 4.26°'da

verilmistir.
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Sekil 4.26. TaC igin hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu grafigi. Bos daireler
deneysel sonuglari (SAVRASOV, 1996) gdstermektedir.

Sekilden de g6rdldiga gibi hesaplanan fonon sonuclarinin deneysel verilerle uyumlu oldugu
belirlenmistir. Bu uyum I -L y6ni boyunca boyuna akustik fononlarda daha net olarak gériimektedir.
I, X ve L ylksek simetri noktalarinda hesaplanmis fonon frekanslari ile daha &dnceki deneysel
(SAVRASOQV, 1996) ve teorik (ISAEV, 2007) sonuclar Tablo 4.12’de listelenmigtir. I' noktasinda Sekil
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4.26’da yer alan fonon disperiyon grafiginde goértldigu gibi enine ve boyuna optik modlar dejenere
olmuslardir. Bu da malzemenin metalik ézellik gésterdiginin bir belirtisidir. Diger simetri noktalarinda
bdyle bir durum goérilmemektedir. Hesaplanan frekanslarin deneysel ve teorik sonuglarla son derece
iyi bir uyum i¢inde oldugu géze ¢arpmaktadir.

Tablo 4.12. TaC’nin hesaplanan fonon frekanslarinin yliksek simetri noktalarinda deneysel sonuglarla
karsilastiriimasi. Birimler THz olarak alinmistir

TaC Mo Mo Xta | Xa | X710 X0 Lta Lia | Lo Lo
Bu Galisma 16.41 | 16.41 | 451 | 528 | 17.52 | 1859 | 2.65 | 4.04 | 18.60 | 20.29
Teorik 16.78 | 16.78 | 4.45 | 513 | 17.92 | 19.06 | 2.77 | 4.45 | 19.06 | 20.57
(ISAEV, 2007)

Deneysel

(SAVRASOV, 17.08 | 17.08 | 4.48 | 5.37 | 18.13 | 18.73 | 2.91 |4.25 | 18.95 | 20.75
1996)

Sekil 4.26’da gorilen durum yogunlugu grafigi incelendiginde, akustik ve optik fononlarin olusturdugu
pikler sirasiyla, 2.5-5.5 THz ve 16.0-20.5 THz frekans degerleri arahigindadir. 5 THz degerinde
meydana gelen pikin nedeni L-X—W boyunca neredeyse diz bir ¢izgi seklinde yer alan boyuna akustik
fonon modudur. Bu grafikte géze carpan diger pik ise 18.5 THz degerinde, optik fononlarin
olusturdugu piktir. Ta ve C atomlarinin kitle farkinin gok blyiik olmasi fonon dispersiyon grafiginde
blylk bir akustik-optik bosluk bélgesi olusturmustur. Bu bosluk bdlgesi fonon durum yogunlugu

grafiginden de acgikga gorilmektedir ve blyUkligu yaklasik 11.2 THz civarindadir.
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Sekil 4.27. TaC’nin I noktasinda hesaplanan fonon modunun atomik titresimi.
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Sekil 4.27°de TaC igin I' noktasinda hesaplanan fonon modunun atomik titresimi gériimektedir. Bu

modun olusumunda tamamen C atomunun [001] ydniindeki titresiminin etkili oldugu gdéze

carpmaktadir.
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Sekil 4.28. TaC’nin X noktasi fononlarinin atomik titresimleri
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TaC igin X simetri noktasinda hesaplanan fonon modlarinin atomik titresimleri Sekil 4.28'de
gorilmektedir. Frekansi 4.51 THz olan fonon modunda Ta ve C atomlarinin [001] yéninde ve dalga
vektortine dik bir sekilde titrestikleri bulunmustur. Bu durum modun enine akustik (TA) oldugunun
gostergesidir. X noktasinda frekansi 5.28 THZ olarak hesaplanan fonon modu igin sadece Ta
atomlarinin dalga vektdrine paralel titrestikleri agik¢ca gorlimektedir. Bu paralel titresim modun
boyuna akustik (LA) oldugunu goésterir. 17.52 THz frekansli modda C atomlari [001] y&niinde
titresmektedirler. Son olarak C atomlarinin titresimiyle olusan 18.59 THz frekansinda LO fonon modu
elde edilmisgtir.
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Sekil 4.29. TaC’nin L noktasi fononlarinin atomik titresimleri
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Sekil 4.29'da L simetri noktasi fonon titresimleri goérllmektedir. Sekilde akustik fononlarin
titresimlerinin kitlesi daha blylk olan Ta atomundan, optik fononlarin titresimlerinin ise kigik kitleli C

atomunun titresimlerinden kaynaklandigi acikga goriimektedir.
4.8. TaC(001) Yiizeyinin Yapisal, Elektronik Titresim Ozelliklerinin incelenmesi
4.8.1. TaC(001) yiizeyinin atomik geometrisi ve elektronik yapisi

TaC(001) (1x1) ylzeyinin denge geometrisi Sekil 4.30’da verilmistir. Yapida her katmandaki karbon
atomlari ve gecis metali atomlarinin esit sayida olmasindan dolayi, bu yiizey kutuplu degildir. Denge
geometrisinde metal atomlar iceri dogru hareket ederken, C atomlari da ylzeyin yukarisina dogru
kayarlar.
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Sekil 4.30. TaC(001)(1x1) ylzeyi denge geometrisinin yandan ve Ustten sematik gériinls.

Sekil 4.30’dan gorildiga gibi st iki katman igin hesaplanan ry ve r, degerleri LEED deneyi ile élcllen
0.20 A ve 0.04 A (GRUZALSKI, 1989) sonuglari ile uyum i¢indedir. Y(zeyin dalgalanma miktarinin bir
Olcisi olan Ta ve C atomlarinin dik koordinatlari arasindaki fark, énceki teorik (TAN, 1996,
KOBAYASHI, 2000) ve deneysel (GRUZALSKI, 1989) degerlerle karsilastirmali olarak Tablo 4.13'te
verilmigtir. Tabloda TaC(001) igin hesaplanmis ry ve r, degerlerinin, daha énce elde edilen deneysel
(GRUZALSKI, 1989) ve teorik (TAN, 1996, KOBAYASHI, 2000) sonuglarla uyumlu oldugu
gorilmektedir. Tabloda dyta.1c, YUzey atomlarinin birbirinden uzakhgi 2.2411 A olarak verilmistir. Bu
deger hacimdeki atomlar arasi en yakin mesafe olan 2.232 A degerinden daha biiyiiktiir. Bu durumda

ylzeydeki atomik baglanmanin hacimdeki baglanmaya gére daha zayif oldugu séylenebilir.
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Tablo 4.13. TaC(001) yuzeyi igin hesaplanmis bag uzunluklari (drac) ve Ust iki katmanin dikey
bikdlmeleri. Birimler A cinsindendir.

Parametreler | Bu ¢calisma | Deneysel Teorik Teorik
(GRUZALSKI, 1989) | (TAN, 1996) (KOBAYASHI, 2000)

ry 0.2009 0.20 0.12 0.21
ra 0.076 0.04 0.09 -
diTa-1c 2.2411 - - -
doTa-2c 2.2334 - - -
d3Ta-3c 2.2327 - -
diTa-20 2.0731 - - -
dic-2Ta 2.3504 - - -
doTa-ac 2.2097 - - -
doc-3Ta 2.2339 - - -

Burada ylzey dengelenmesi (relaxation) € ve burusuklugu (rumpling) A e,

e=(8.+0,)/2dx100(%)

Ae=(6,-6,)/dx100(%)

olarak belirlenir. Burada d hacim dizlemleri arasi mesafe ve 6. ve J,, Ust katmandaki C ve gegis

metali atomlarinin vakum tarafina dogru sirasiyla yerdegistirmeleridir (KIDO, 2000). TaC igin
hesaplanan diizlemler arasi mesafe (2.22 A), daha dnceki deneysel digtimle elde edilen 2.23 A (KIDO,
2000) degeri ile oldukga uyumludur. Tablo 4.14’te hesaplanan ylzey dengelenmesi ve burusuklugu
parametreleri teorik (KOBAYASHI, 2000, PRICE, 1993, KOBAYASHI, 2001) ve deneysel
(GRUZALSKI, 1989, KIDO, 2000) sonuglarla karsilastiriimistir.

Tablo 4.14. TaC(001) ylizeyi icin hesaplanan ylzey dengelenmesi ve burusuklugu parametrelerinin
teorik ve deneysel sonuclarla karsilastirilmasi

TaC S Ae

Bu calisma -0.5 9.0
Teorik (KOBAYASHI, 2000) -0.6 10.6
Teorik (PRICE, 1993) 1.1 9.4
Teorik (KOBAYASHI, 2001) -0.8 10.3
Deneysel (GRUZALSKI, 1989) -0.7 9.0
Deneysel (KIDO, 2000) 1.41+0.3 49105
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Sekil 4.31. TaC(001)(1x1) ylizeyinin elektronik bant yapisi. Hacim spektrumu tarali alanla gosterilmistir.

TaC(001) yuzeyi igin elde edilen elektronik bant yapisi grafigi Sekil 4.31'de verilmistir. Sekilde tarali
alan hacim bant yapisini gostermektedir. Yapilan hesaplamalarda - X ve X-M simetri yonleri

boyunca Fermi seviyesi civarinda byiik bir bosluk bolgesi belirlenmistir. Ayrica ' -M simetri yoniinde
de bir bosluk bdlgesi goriilmektedir. Tam olarak yerellesen yuzey seviyelerinin bu bosluk bdlgelerinde
oldugu dikkate alinirsa, yiizey elektronik enerji seviyelerinin X-M ve T-M yonlerinde Fermi
seviyesini kestigi sekilden agikga gorilebilir. Bu durum TaC(001) ylizeyinin de hacim yapisi gibi
metalik bir 6zellik gdsterdidi sonucuna ulagiimasini saglar.



4.8.2. TaC(001) yiizeyinin dinamik 6zelliklerinin incelenmesi
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Sekil 4.32. TaC(001) ylizeyi icin hesaplanan ylizey fonon dispersiyon ve durum yogunlugu grafikleri.
Deneysel sonuglar (OSHIMA, 1986, SOUDA, 1986) dolu karelerle gésterilmigtir.

TaC(001)(1x1) ylzeyinin denge geometrisi icin hesaplanan fonon dispersiyon ve durum yogunlugu

egrileri Sekil 4.32°de verilmistir. Grafikte tarali alanlar hacim fonon modlarini gésterirken kalin gizgiler
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ise yuzey fonon modlarini géstermektedir. EELS (Electron energy-loss spectroscopy) deneysel
sonuclari dolu karelerle gdsterilmistir (OSHIMA, 1986, SOUDA, 1986). Goruldugu gibi TaC(001)

ylizeyi icin hem T-X hem de -M yoninde deneysel dlciim yapilmistir. Hesaplanan fonon

modlarinin deneysel élcimlerle iyi bir uyum gdsterdigi grafikten agik¢a gérilmektedir.

Ta ve C arasinda kutle farkinin bir sonucu olarak fonon dispersiyon grafiginde hacim akustik ve optik
fonon modlari arasinda énemli bir bosluk vardir. Hesaplanan en yiksek ylzey optik fonon modu

deneysel sonuglarla ¢ok uyumludur. Bu mod 6énceki c¢ift kabuk model (double shell model)
hesaplamalariyla elde edilememistir (ISHIDA, 1986). Bu fonon modu I -M yéniinde neredeyse
diizken, T-X ve X-M simetri yonleri boyunca sirasiyla yukari ve asagi dispersiyon gosterir. Bu

daldaki I -M yoniindeki diizlilk, Sekil 4.32'deki fonon durum yogunlugunda 82 meV'de bir yiizey
pikine neden olur. TaC(001) ylzeyinin fonon dispersiyon grafigindeki akustik—optik bosluk bélgesinde
Uc ylzey fonon modu (S,, S; ve Ss) belirlenmistir. Bulunan bu modlarin daha énce hesaplanan
deneysel sonuclarla (OSHIMA, 1986, SOUDA, 1986) oldukga uyumlu oldugu gorilmektedir. Elde
edilen bu uyum ab initio hesaplamalarinda etkin yik ve ylzey kuvvet sabitlerinin son derece iyi bir
sekilde belirlenmesiyle iligkilendirilebilir. Daha &énce yapilan ¢ift kabuk model hesaplamalarinda
(ISHIDA, 1986) deneysel verilerle bu kadar iyi bir uyum tespit edilememistir.

Sekil 4.32 incelendiginde T-X ve X-M simetri yonleri boyunca S, dalinda asagi yonde bir
dispersiyon g6zlemlenirken, bu yénler boyunca S, ve Ss ‘in yerellesmis fonon dallar yukari yénde bir
dispersiyon gosterir. Bu dispersiyon karakterlerinden dolayi, bu dallar fonon durum yogunlugunda 45,
49 ve 57 meV enerjilerinde ¢ kigik pik olusturmustur. Fonon dispersiyon spektrumunun en g¢arpici
Ozelligi herhangi bir simetri ydoni boyunca boyuna akustik (LA-Sg) dali fonon anomali gbstermez, bu
ise materyalin hacim fonon dispersiyon egrilerinden ¢ok farkhdir (SMITH, 1970). Bu farklilk ylzeydeki
hacim simetrisinin kirllmasindan dolayi olabilir. Yiizey fonon dispersiyon grafiginde bu akustik dala
ilaveten S;ve S; olarak isimlendirilen iki tane daha akustik dal elde edilmistir. Bu dallarin her ikisi de

hacim akustik fonon spektrumu altinda uzanmaktadir ve bdylece saf ylizey modlarina déndsdarler.

4.8.2.1. TaC (001) yiizey fonon modlarinin polarizasyonu ve yerlesimi

TaC(001) yizeyi i¢in hesaplanan yizey Brillouin bdlge merkezi fonon modlarinin atomik yerdegistirme
sekilleri Sekil 4.33’de gorilmektedir.

Yuzey modlarinin polarizasyonunu tartismak i¢in stper hiicredeki atomik tabakanin nokta grup

simetrisinde (C4,) indirgenemeyen temsillerine goére isimlendirmek yardimci olur, F-X ve X-M
simetri ydnleri boyunca yiizey fonon modlari ya ylizey normali yéniinde sagittal plane (SP) ya da dalga

vektéri ile ylzey normaline dik vektdrin olusturduklari dizlem (zerinde shear horizontal (SH)
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polarizasyonuna sahiptir. Sekil 3'de ylzey Brillouin bélge merkezinde elde edilen bazi énemli ylzey
fonon modlarinin atomik yerdegistirme sekilleri gdsterilmistir. TaC’nin hacim fononlarinin olusturdugu
LO modu, TaC(001) ylzeyinde SP polarizasyonuna sahip bir (S,’) moduna neden olur. Bu mod
literatirde Fuchs Kliewer fonon modu olarak bilinir. 82.11 meV enerjili bu fonon modunun yizey
normali ydninde 2.tabaka C atomlarinin titresimleriyle olustugu Sekil 3'den gérilebilir. Bu fonon modu
ayrica TiC ve HfC(001) ylizeylerinden (BAGCI, 2009, KAMIS, 2011) farkh olarak tim simetri yénleri

boyunca hacim fonon modlarinin Gstiinde yer almaktadir. 73.80 meV enerijili fonon modu 2.tabaka C

atomlarinin ylzeye paralel titresimleri ile olusmaktadir. I noktasinda, S,ve Ss fonon modiari dejenere
olmuslardir. Yiksek simetri ybnleri boyunca, S, modunun polarizasyonu SP ve Ss modununki ise
SH’dir. Bu nedenle Sekil 3'de ayni enerjiye sahip iki fonon modu gérilmektedir. Bunlardan ilki SP

karakterine sahip olup S, moduna karsilik gelirken digeri S5 modunun atomik yerdegistirme seklidir.

Sekil 4.33'de 56.91 meV enerjili S, (Wallis) modu r-X boyunca S, ve Ss; modunun daha altinda
devam eder. Bu fonon modunun olusumunda en (st tabaka karbon atomlarinin yizey normali
yonunde titresimleri etkili olmaktadir. 22.19 meV enerjili Sg’ fonon modu ise ilk iki seviye Ta ve C
atomlarinin yine ylzey normali yénlindeki titresimleri ile olugsmustur. Sg yari boyuna rezonans

modudur ve genellikle metal atomlarinin dalga vektoérine paralel titresimlerinden meydana gelir. Bu

mod SP polarizasyon karakterine sahiptir. F-M ve F-X simetri yOnleri boyunca, agir atomlarin
ylzeye paralel titrestigi, S; Love dalgasidir ve bu bir SH modudur. Son olarak S; enine akustik hacim
bandinin en alt kismindan gelen Rayleigh yizey fonon modudur. Bu fonon modu i¢in agir atomlar

ylzeye dik titresir ve polarizasyon karakteri SP’dir.
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Sekil 4.33. TaC(001) ylizeyi icin bdlge merkezindeki (I: noktasi) fonon modlarinin titresimleri.
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Sekil 4.34. TaC(001) yiizeyi igin X noktasindaki fonon modlarinin atomik titresimleri.
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TaC(001) igin X noktasinda elde edilen 6nemli ylzey fonon modlari Sekil 4.34'de sunulmustur. 9.88

meV enerjili ilk mod en distk enerjili yizey akustik fonon modu olup ikinci tabaka Ta atomlarinin

ylizeye paralel titresimleriyle olusmustur. Enerjisi 20.58 meV olan mod ise X noktasinda akustik —
optik bosluk bélgesinde yer alan ilk fonon modudur ve ilk iki seviye Ta atomlarinin sirasiyla yizeye
paralel ve dik titresimleriyle meydana gelmistir. Bu simetri noktasinda S's fonon modunun enerijisi
24.34 meV olarak tespit edilmistir ve bu modun olugsumunda ilk iki seviye Ta atomlarinin baskin bir
sekilde rol oynadiklari gériilmektedir. Bu moda ayrica ilk seviye C atomlarinin ylizey normali yéniinde
titresimleri de katki yapmaktadir. Akustik—optik bosluk bélgesinde yer alan dider iki modun enerijileri
sirasiyla 49.40 ve 65.18 meV olarak bulunmustur. Bu modlarin olusumunda agik bir sekilde birinci
tabaka C atomlarinin etkili oldugu Sekil 4’den gérulebilir. Enerjisi 79.54 meV olan yilizey fonon modu,
hacim optik fonon modlar arasindaki bosluk bdlgesinde yer almaktadir. Bu mod ilk iki seviye C

atomlarinin sirasiyla yiizeye paralel ve ylzey normali ydnlerindeki titresimlerinden olusmustur.

X noktasinda elde edilen en yiksek enerjili fonon modunun titresimi de, enerjisi 79.54 meV olan

ylzey fonon modununkine benzerdir.

. Ta f . Ta 7 . Ta !
O ¢ y Oc LX Oc |_x
Birinci Tabaka Atomlart Ikinci Tabaka Atomlar1
O £ l ° \.
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T D04 XX
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e

Sekil 4.35. TaC(001) yiizeyi igin M noktasindaki fonon modlarinin atomik titresimleri.
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Son olarak TaC(001) ylizeyi igin M noktasinda secilen bazi ylizey fonon modlarinin atomik titresimleri
Sekil 4.35de sunulmustur. Sekildeki ilk yizey fonon modu akustik-optik bosluk bdlgesinde yer
almaktadir ve birinci seviye C atomlarinin ylzey normali yénindeki titresimlerinden olusmaktadir.
Sekilde enerjisi 70.22 meV olan iki ayr ylzey fonon modu gérilmektedir. Bunlardan ilki SP

polarizasyonuna sahip S, modu olup, ikincisi ise SH polarizasyonuna sahip Ss moduna karsilik gelir.

Sekil 5'de gérulen ve enerjisi 81.75 meV olan son fonon modu, M noktasinda en yUksek enerjiye
sahip ylzey fonon modudur. Bu mod sekilden de gérilecegi gibi ikinci seviye C atomlarinin ylizey

normali yoniinde titregsimlerinden kaynaklanmaktadir.

4.8.3. TaC(001) yiizeyinin siiperiletkenlik 6zellikleri

Sodyum kloriir yapidaki TaC materyalinin hacim durumu igin yukaridaki bagintilar kullanilarak
elektron-fonon etkilesim parametresi A=0.75 olarak bulunmustur. Hacim TaC’de bulunan ylksek A
parametresi, benzer sonucun (001) yUzeyi i¢in bulunup bulunamayacagi sorusunu gindeme getirir.
Ancak Sekil 4.32 incelendiginde, akustik fononlar i¢in herhangi bir fonon anomali gérilmemektedir. Bu
da ylzey icin sUperiletkenlik &zelliginin olamayacagi yoninde bir isarettir. Bu ylizey i¢in yapilan
hesaplamalarda ortalama elektron-fonon etkilesimi parametresi 0.11 olarak bulunmustur. Bu sonug,
hacim i¢in bulunan degerden yaklasik 7 kat kigulktir. Bu da bu ylzeyin superiletkenlik &zelligi
gdstermediginin bir kanitidir. Bu sonu¢ ylzeyde kirilan simetriden kaynaklanabilir. Gink( hacim
yapisinda her bir atomun 6 komsusu var iken, ylizeydeki atomlarin (Ta veya C) 5’er komsulari vardir.
Bu durum ylizeydeki atomik kuvvet sabitlerini hacimdeki kuvvet sabitlerinden farkli yapacak, bu da

elektron-fonon etkilesimini etkileyecektir.

4.9. ZrC’nin Yapisal, Elektronik ve Fonon Ozelliklerinin incelenmesi

4.9.1. ZrC’nin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin incelenmesi

ZrC’nin enerji-6rgl sabiti grafigi Sekil 4.36’da gérulmektedir. Sekilde enerjinin minimum oldugu nokta
denge 6rgii sabiti olarak tespit edilmistir. Bu deger 4.710 A'dur. Bu degere karsilik gelen deneysel
sonug 4.698 A'dur. ZrC igin hesaplanan 6rgl sabiti degeri, deneysel degerden yaklasik % 0.25 kadar
farkhidir.
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Sekil 4.36. ZrC kristalinin enerji-6rgi sabiti grafigi.
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Hesaplanan hacim modili ve hacim modilinin basinca goére turevi Murnaghan esitliklerinden
(MURNAGHAN, 1944) yararlanilarak hesaplanmistir. Bu degerler Tablo 4.15’de daha énceki deneysel

ve teorik sonugclarla karsilastiriimistir.

Tablo 4.15. ZrC igin hesaplanan 6rgi sabiti (a), hacim modulu (B) ve hacim modilinin basinca gére
trevi (B') ile kibik elastik sabitlerinin (Mbar), daha énce elde edilen teorik ve deneysel sonuclarla

karsilastiriimasi.

ZrC a (A) B (Mbar) B’ C11 C12 C44

Bu calisma 4.710 2173 | 3.960 4541 0.989 1.504
Teorik 4.689 2.320 2.720 1.340 4.290
(CHENG, 2004) : : - : : :
Teorik (ZAOUI, 2005) | 4.660 2.390 - 6.43 0.95 1.28
Teork (ZAOUI, 2010) | 4645 2475 | 4.029 557 0.95 1.55
Teorik (WU, 2005) - - 5.22 1.10 1.60
Teorik 2.270 4.716 1.047 1.348
(JOCHYM, 2000) - : - - : :
Teorik (LI, 2003) - - - 3.811 1.210 1777
Deneysel 4.698

(KEMPTER, 1960) : - - - - -
Denaysel 4.700 1.000 1.600
(WEBER, 1973) - - - : - :
Deneysel 2231 4.720 0.987 1.593
(SMITH, 1972) - : - : . .
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Hesaplanan hacim moduli degeri 2.173 Mbar ‘dir. Bu degder deneysel sonug olan 2.231 Mbar degeri
ile uyum igindedir. Hacim modilindn basinca gére turevi (B’) 3.960 olarak bulunmustur. Yaptigimiz
arastirmalarda hacim modilinin basinca goére tlrevinin teorik sonugla uyumlu oldugu gdzlenmistir.
Tablo 4.15’te ayrica ZrC i¢in hesaplanan elastik sabitler de daha énceki teorik ve deneysel verilerle
karsilastinimistir. ZrC icin kibik elastik sabitleri C;1=4.541 Mbar, 6zellikle C;,=0.989 Mbar ve
C44=1.524 Mbar olarak hesaplanmigtir. Tablodan goérildigu gibi 6zellikle C42 ve Cy4 icin elde edilen
degerlerin deneysel sonuglarla uyumu son derece iyidir. C4; ise deneysel deger olan 4.700 Mbar

degerinden sadece % 3.5 kadar farkhdir. Bu da deneysel hata mertebesinde bir sonugtur.

ZrC i¢in hesaplanan elektronik bant yapisi grafigi Sekil 4.37’de goérilmektedir. Grafikte Fermi ener;ji
dlzeyi sifir noktas! olarak segilmistir. $ekilden agikga gortldigu gibi dederlik ve iletkenlik bantlari
Fermi seviyesini W-L ve L-U hari¢ tim simetri yonlerinde kesmektedir. Enerji bantlarinin fermi dizeyini

kesmesi incelenen materyalin metalik yapida oldugunun bir géstergesidir.
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Sekil 4.37. ZrC igin elektronik bant yapisi grafigi

ZrC'nin elektronik bant yapisina karsilik gelen toplam ve pargali durum yodunlugu egrileri Sekil
4.38'de gbsterilmistir. Ustteki grafik toplam durum yogunlugunu gdsterirken diger grafikler Zr ve C igin
ayri ayri hesaplanan pargali durum yogdunlugu grafikleridir. Toplam durum yogunludu grafiginde
yaklasik -9 eV civarinda olusan pik, C 2s elektronlarindan kaynaklanmaktadir. Bunun yani sira Zr 4d
ve 5p durumlarinin da bu pikin olusumuna katki yaptiklari gérilmektedir. -2 eV civarindaki pik ise
acikca W-L ve L-U simetri yénlerinde bulunan bandin diiz olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu pikin

nedeni pargali durum yogunlugu grafiklerinden gérilebilecegdi gibi Zr 4d ve C 2p elektronlaridir. Son
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olarak Fermi seviyesinin Ustiinde yaklasik +5eV civarindaki pikte ise Zr'nin 4d durumlarinin baskin
oldugu agik¢a goértlmektedir. Bunun yani sira bu pikin olusumuna C 2p elektronlari da katki
yapmaktadir. Parcali durum yogunlugu grafikleri incelendiginde ZrC’nin iletkenlik bantlarindan
kaynaklanan piklerin olusumunda Zr atomunun enerji seviyelerinin agik bir sekilde baskin oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.38. ZrC igin toplam ve pargali elektronik durum yogunlugu grafikleri
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4.9.2. ZrC’nin titresim 6zellikleri

ZrC kristali icin hesaplanan hacim fonon spektrumu ve durum yogunlugu grafikleri Sekil 4.39'da

verilmistir.
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Sekil 4.39. ZrC icin hesaplanan fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu grafigi. Sekildeki dolu
kareler deneysel sonuglari (SMITH, 1976) gbstermektedir.

Sekil 4.39 incelendiginde hesaplanan fonon disperisyon egrilerinin deneysel sonuglarla son derece
uyumlu oldugu gérilmektedir. [110] ve [100] ve [111] ybnleri boyunca Sekil 4.39°da dolu karelerle
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gobsterilen deneysel sonuglarin ézellikle akustik fononlarla uyumu son derece iyidir. I, X ve L yiksek
simetri noktalarinda hesaplanmis fonon frekanslari ile daha dnceki deneysel (SMITH, 1976) ve teorik
(SMITH, 1976) sonuclar Tablo 4.16'da listelenmistir. ' noktasinda Sekil 4.39’da yer alan fonon
disperiyon grafiginde goéruldiga gibi enine ve boyuna optik modlar dejenere olmuslardir. Bu da
malzemenin metalik ézellik gdsterdiginin bir belirtisidir. Diger simetri noktalarinda béyle bir durum
goérilmemektedir. Hesaplanan frekanslarin deneysel ve teorik sonuglarla son derece iyi bir uyum

icinde oldugu g6ze carpmaktadir.

Tablo 4.16. ZrC’nin hesaplanan fonon frekanslarinin yiiksek simetri noktalarinda deneysel sonuglarla

karsilastiriimasi. Birimler THz olarak alinmistir

ZrG Mo Mo Xta | Xia | X70 | Xio Lra | Lia Lto Lo

Bu Calisma 12.54 | 12.54 | 6.16 | 7.73 | 13.51 | 15.94 | 5.37 | 9.63 15.33 | 19.56
Teori (SMITH, 1976) 16.78 | 16.78 | 4.45 | 513 | 17.92 | 19.06 | 2.77 | 4.45 19.06 | 20.57
Deneysel (SMITH, 1976) | 13.04 | 13.04 | 6.34 | 7.97 | 14.00 | 16.87 | 5.67 | 10.05 | 15.93 | 20.19

Sekil 4.39’daki fonon dispersiyon grafigine bakildiginda akustik ve optik modlar arasinda bir akustik—
optik bosluk bdlgesi gérilmektedir. Bu bdlge Zr ve C atomlarinin kitle farkinin ¢ok blyik olmasi
nedeniyle olusmustur. Bu sekilde ayrica fonon durum yogdunlugu grafigi de yer almaktadir. Fonon
durum yogunlugu grafigindeki ilk pik 6 THz civarinda yer almaktadir ve enine akustik fonon
modlarindan kaynaklanmaktadir. 8 THz civarindaki keskin pike ise [110] yénlndeki enine akustik mod
ile [100] yoniindeki boyuna akustik mod neden olmaktadir. Optik fonon modlarinin olusturdugu en
belirgin pik ise 15.5 THz civarinda bulunmustur ve enine optik modlarin W-L ve L-U yénlerinde

neredeyse hi¢ dispersiyon géstermemesiyle olusmustur.

I" noktasinda hesaplanan fonon modunun frekans degeri 12.54 THz'dir. Grafigin ilk 7.73 THz’e kadarki
frekans bdlgesinde akustik modlar yer alirken, 12.54 THz'den yukari bdlgede ise optik modlar
bulunmaktadir. Béylece, akustik ve optik fonon modlari arasinda 4.81 THZz'lik bir bosluk vardir. ZrC icin
hesaplanan fonon dispersiyon grafigine bakildiginda LO fonon dalinin TO’ya gére daha biyik bir
dispersiyon g0sterdigi goérilmektedir. Sekil 4.39°daki fonon dispersiyon grafigi icin yapilan
hesaplamalar sonucunda akustik ve optik fonon modlarinin [110] ve [100] ydnlerinde bazi noktalarda
birbirini kestikleri ve yer degistirdikleri ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle bu ybénlerde akustik ve optik
modlarin daha ayrintili bir sekilde incelenmesi gerekmektedir. [110] yéninde gorilen ¢ akustik fonon
modundan ikisi enine akustik (TA) ve digeri de boyuna akustiktir (LA). Boyuna akustik mod LA mavi
renkle gésterilmistir. Sekilde ilk gegis q=0.275, 0.275, 0.00 noktasinda TA1 modunun TA2’nin lzerine
gecmesiyle gerceklesmistir. T-K—X yéninde akustik fonon modlari igin diger bir gecis ise, TA2
modunun g= 0.80, 0.80, 0.00 noktasinda LA modunun (izerine gikmasiyla meydana gelmistir. Optik
modlarin gegislerini incelersek, [110] yéninde gbrilen ¢ optik fonon modundan ikisi enine optik (TO)

ve digeri ise boyuna optiktir (LO). 1. enine optik mod olan TO1 kirmizi renkle gdsterilmistir. Sekil
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4.39°dan 1. enine optik modun [110] yénlinde enerji olarak en alt degerden baslayarak sirasiyla diger
iki optik modun tzerine ¢iktigi gérilmektedir. Bu gegislerden birincisi g=0.625, 0.625, 0.00 noktasinda
1. enine optik mod TO1'in, 2. enine optik modun (TO2) Gzerine ¢ikmasiyla gerceklesmistir. Diger
gecis ise, q=0.825, 0.825, 0.00 noktasinda TO1 fonon modunun LO fonon modunun (zerine

¢ikmasiyla olugsmustur.

ZrC icin hesaplanan fonon dispersiyon grafigi incelendiginde herhangi bir fonon anomaliye
rastlanmamistir. Bu da daha dnceki donemlerde incelenen NbC ve TaC gecis metali karbdlrlerinden

farkl olarak bu materyalin stperiletkenlik 6zelligi géstermedigine bir isarettir.
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Sekil 4.40. ZrC’nin ' noktasinda hesaplanan fonon modunun atomik titresimi.

Sekil 4.40°da ZrC icin T noktasinda hesaplanan fonon modunun atomik titresimi gérilmektedir. Bu
modun olusumunda tamamen C atomunun [001] ydénindeki titresiminin etkili oldugu gb&ze
¢arpmaktadir. Bunun yaninda Zr atomunun yine ayni dogrultuda ancak zit yénde yaptigi titresimler de

bu modun olusumuna katki yapmaktadir.
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Sekil 4.41. ZrC’nin X noktasi fononlarinin atomik titresimleri

ZrC icin X simetri noktasinda hesaplanan fonon modlarinin atomik titresimleri Sekil 4.41°de
gorilmektedir. Frekansi 6.16 THz olan fonon modunda Zr ve C atomlarinin [001] ydniinde ve dalga
vektortine dik bir sekilde titrestikleri bulunmustur. Bu durum modun enine akustik (TA) oldugunun
gbstergesidir. X noktasinda frekansi 7.73 THz olarak hesaplanan fonon modu igin sadece Zr
atomlarinin dalga vektdriine paralel titrestikleri agikga gérlimektedir. Bu paralel titresim modun

boyuna akustik (LA) oldugunu goésterir. 13.51 THz frekansli modda C atomlari [001] y&nlinde
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titresmektedirler. Son olarak C atomlarinin titresimiyle olusan 15.94 THz frekansinda LO fonon modu
elde edilmisgtir.
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Sekil 4.42. ZrC’nin L noktasi fononlarinin atomik titresimleri

Sekil 4.42’de L simetri noktasi fonon titresimleri goérilmektedir. Sekilde akustik fononlarin
titresimlerinin kitlesi daha biyiik olan Zr atomundan, optik fononlarin titresimlerinin ise kiglk kitleli C

atomunun titresimlerinden kaynaklandigi acikga goriimektedir.
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4.10. ZrC(001) Yiizeyinin Yapisal, Elektronik Titresim Ozelliklerinin incelenmesi
4.10.1. ZrC(001) yiizeyinin atomik geometrisi ve elektronik yapisi

ZrC(001) (1x1) ylzeyinin denge geometrisi Sekil 4.43’te verilmistir. Yapida her katmandaki karbon
atomlari ve gecis metali atomlarinin esit sayida olmasindan dolayi, bu yiizey kutuplu degildir. Denge
geometrisinde metal atomlar iceri dogru hareket ederken, C atomlari da ylzeyin yukarisina dogru
kayarlar.
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Sekil 4.43. ZrC(001)(1x1) ylzeyi denge geometrisinin yandan ve Ustten sematik gértintis0.

Sekil 4.43’den gorildiga gibi st iki katman igin hesaplanan ry ve r, degerleri LEED deneyi ile élcllen
0.13 A ve 0.11 A (TAGAWA, 2002) sonuclari ile uyum icindedir. YUzeyin dalgalanma miktarinin bir
6lgist olan Zr ve C atomlarinin dik koordinatlari arasindaki fark, énceki teorik (VINES, 2005) ve
deneysel (TAGAWA, 2002) degerlerle karsilastirmali olarak Tablo 4.17°de verilmigtir. ZrC(001) icin
hesaplanmis ry ve ro degerlerinin, daha énce elde edilen deneysel (TAGAWA, 2002) ve teorik (VINES,
2005) sonuglarla uyumlu oldugu gérilmektedir. Tabloda diz.1c, YUzey atomlarinin birbirinden uzaklgi
2.3564 A olarak verilmistir. Bu deger hacimdeki atomlar arasi en yakin mesafe olan 2.355 A
degerinden daha blyUktir. Bu durumda yiizeydeki atomik baglanmanin hacimdeki baglanmaya gére
daha zayif oldugu séylenebilir.
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Tablo 4.17. ZrC(001) ylzeyi igin hesaplanmis bag uzunluklari (dz.c) ve Ust iki katmanin dikey
bikdlmeleri. Birimler A cinsindendir.

Parametreler | Bu galisma | Teorik (VINES, 2005) | Deneysel (TAGAWA, 2002)
rq 0.0805 0.09 0.13+0.07

ro 0.0424 0.05 0.11+0.07

dizr-1c 2.3564 - -

Oozr-oc 2.3554 - -

dazr-ac 2.3551 - -

dizro0 2.2425 2.26 2.20

dicozr 2.3654 2.39 2.43

dozrac 2.3229 2.34 2.28

doc-azr 2.3823 2.40 2.39

Yizey dengelenmesi (relaxation) € ve burusuklugu (rumpling) A e,

e=(8.+6,)/2dx100(%)
Ae=(8,-6,)/dx100(%)

olarak belirlenir. Burada d hacim dizlemleri arasi mesafe ve J. ve ¢, , Ust katmandaki C ve gegis

metali atomlarinin vakum tarafina dogru sirasiyla yerdegistirmeleridir (KIDO, 2000). ZrC igin
hesaplanan diizlemler arasi mesafe (2.355 A), daha énceki deneysel dlgiimle elde edilen 2.349 A
(TAGAWA, 2002) degeri ile olduk¢a uyumludur. Bu degerden yaralanarak € ve A e degerleri sirasiyla
-1.64 ve 1.63 olarak bulunmustur. Ae degeri daha 6nce Vines ve arkadaslarinin buldugu 1.91
degeriyle uyumlu bir sekilde bulunmustur (VINES, 2005).

Jes}

Energy (eV)

Sekil 4.44. ZrC(001)(1x1) ylzeyinin elektronik bant yapisi. Hacim spektrumu tarali alanla gésterilmistir.
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ZrC(001) ylzeyi icin elde edilen elektronik bant yapisi grafigi Sekil 4.44’de verilmistir. Sekilde tarali
alan hacim bant yapisini géstermektedir. Yapilan hesaplamalarda - X ve X-M simetri yonleri

boyunca Fermi seviyesi civarinda bilyiik bir bosluk bdlgesi belirlenmistir. Bununla birlikte T'-M simetri
yéninde Fermi seviyesinin Ustliinde bir bosluk bdlgesi gérilmektedir. Tam olarak yerellesen ylzey
elektronik enerji seviyelerinin bu bosluk bdlgelerinde oldugu dikkate alinirsa, bu enerji seviyelerinin
[-X ve X-M yonlerinde Fermi seviyesini kestigi sekilden acikga gorilebilir. Bu durumda ZrC(001)
ylizeyinin hacim yapisinda oldugu gibi metalik 6zellik gosterdigi sdylenebilir. T-M yoniinde elde
edilen bosluk bdlgesinde goérllen ylizey elektronik enerji seviyeleri daha dnce incelenen NbC(001) ve
TaC(001) ylzeyi ile benzerlik géstermektedir.

4.10.2. ZrC(001) yuzeyinin dinamik 6zelliklerinin incelenmesi

Energy (meV)

Col o2 03
DOS (States/meV)

Sekil 4.45. ZrC(001) ylzeyi i¢in hesaplanan yilzey fonon dispersiyon ve durum yogunlugu grafigi.
Deneysel sonuglar (FRANCHY, 1987) dolu karelerle gdsterilmistir

ZrC(001)(1x1) ylzeyinin denge geometrisi igin hesaplanan fonon dispersiyon ve durum yogunlugu
grafigi Sekil 4.45'de verilmistir. Grafikte tarali alanlar hacim fonon modlarini gésterirken kalin gizgiler
ise ylzey fonon modlarini gdstermektedir. Deneysel sonuglar ise dolu karelerle gdsterilmistir
(FRANCHY, 1987). Grafige bakildiginda ilk géze ¢arpan akustik ve optik hacim fononlari arasinda yer
alan akustik-optik bosluk bdlgesidir. Bu bosluk bdélgesi Zr ve C atomlar arasindaki kitle farkindan
kaynaklanmaktadir. Bu bosluk bdélgesine ek olarak HfC(001)(1x1) ylzeyine benzer sekilde taral
bdlgedeki fonon band yapisinda birkag bosluk bdlgesi daha vardir. Bunlardan ilki hacim akustik fonon
bélgesinde bulunur. Bu bosluk ZrC’nin hacim fonon spektrumunda LA ve TA fonon modlari arasindaki
enerji farkindan dolayidir. Diger ¢ bosluk LO ve TO fonon enerijileri arasindaki enerji farkindan
meydana gelir. Hacim fononlari bu bosluk bélgelerde bulunmaz.

0.4
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Fonon dispersiyon grafiginde goérildigu gibi r-X ve I-M simetri yonlerinde deneysel &lgimler
yapiimistir. Hesaplanan ylzey fonon modlarinin deneysel dlgimlerle uyum igerisinde oldugu agik¢a
goriimektedir. En diisiik eneriili yiizey fonon modu, T - X yénii boyunca hacim fononlarinin altinda yer
aldigindan ylizey atomlarindan kaynaklandigi séylenebilir. Bu mod NbC(001) ylzeyindekinden farkli
olarak tim simetri yénleri boyunca hacim fononlarinin altinda yer almaktadir. Burada HfC(001) ylzey
fononlarina benzer gekilde hacim fononlarinin arasinda yer alan akustik-optik bosluk bdlgesinde tim
simetri yonleri boyunca yer alan iki yizey fonon modu bulunmaktadir. Bu fonon modlari sekilden
gbruldigu gibi I noktasinda 51.55 meV enerji degerinde dejenere olmuslardir. Modlarin diger simetri
noktalarinda ise agik bir sekilde birbirlerinden ayrildiklari gérilmektedir. Fonon dispersiyonu grafiginde
optik bosluk bdlgesinde TiC(001) ve HfC(001) yiizeylerinde gériildigu gibi X simetri noktasinda bir
fonun bulunmustur. En yiksek enerjili yizey optik fonon modu NbC(001) ylzeyinden farkli olarak
yalnizca ylzey Brillouin bélge sinirlarina yaklastikga yine hacim fononlarinin zerine ¢ikmaktadir. Bu

durum, daha énce hesaplanan TiC(001) ve HfC(001) ylizeylerinde de gdzlenmemistir.
4.11. VC’nin Yapisal, Elektronik ve Fonon Ozelliklerinin incelenmesi
4.11.1. VC’nin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin incelenmesi

VC’nin enerji-6rgl sabiti grafigi Sekil 4.46'da gériimektedir. Sekilde enerjinin minimum oldugu nokta
denge 6rgii sabiti olarak tespit edilmistir. Bu deger 4.162 A'dur. VC icin hesaplanan 6rgii sabiti degeri,
deneysel degerden yaklasik % 0.05 kadar farklidir.
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Sekil 4.46. VC kristalinin enerji-6rg sabiti grafigi
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Hacim moduli ve hacim modiliniin basinca goére tlrevi Murnaghan esitliklerinden (MURNAGHAN,
1944) yararlanilarak hesaplanmistir. Bu degerler Tablo 4.18'de daha onceki deneysel ve teorik

sonuclarla karsilastiriimistir.

Tablo 4.18. VC icin hesaplanan 6rgl sabiti (a), hacim moduld (B) ve hacim modiliinin basinca gére
tirevi (B') ile elastik sabitlerinin (Mbar), daha 6nce elde edilen teorik ve deneysel sonuglarla
karsilastiriimasi.

vVC a(A) |B(Mbar) |B Ci Ciz Cus
Bu calisma 4.162 3.115 4.29 6.57 1.38 1.88
Teorik (ISAEV, 2007) 4154 | 3.04 - - - -
Teorik (GROSSMAN, 1999) | 4.220 | 3.210 - - - -
Teorik (LIU, 2008) - - - 5.78 1.47 1.76
Teorik (KIEFFER, 1971) - - - 6.15 1.54 1.78
Deneysel (ZHUKOV, 1988) 417 3.77 - - - -
Deneysel (SUN, 2010) - - - 5.00 - -

Hesaplanan hacim modili degeri 3.115 Mbar’dir. Bu deger deneysel sonug olan 3.77 Mbar degeri ile
uyum igindedir. Hacim moduliinin basinca gére tlrevi ise 4.29 olarak bulunmustur. Tablo 4.18'da
ayrica VC icin hesaplanan elastik sabitler de daha dnceki teorik ve deneysel verilerle kargilastiriimistir.

Goraldiaga gibi elde edilen elastik sabitler deneysel ve teorik sonuglarla uyum igerisindedir.

VC icin hesaplanan elektronik bant yapisi grafigi Sekil 4.47°de gorlimektedir. Grafikte Fermi ener;ji
dizeyi sifir noktas! olarak segilmistir. $ekilden agikga goraldugu gibi dederlik ve iletkenlik bantlari

Fermi seviyesini W-L ve L-U simetri yonleri disinda her yénde kesmektedir. Bu durum VC’nin metalik
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Sekil 4.47. VC igin elektronik bant yapisi grafigi

yapida oldugunun bir géstergesidir.
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Sekil 4.48. VC igin toplam elektronik durum yogunlugu grafigi.

VC’nin elektronik bant yapisina karsilik gelen toplam durum yogunlugu egrisi Sekil 5'de, pargali durum
yodunlugu egrisi ise Sekil 4.48'de gbsterilmistir. Toplam durum yogunlugu grafiginde Fermi seviyesinin
altinda yaklasik -4 eV civarinda olusan V'nin 3d ve C’nin 2p durumlarindan ortaya ¢ikan pik W -L ve
L -U simetri yonlerinde bulunan bandin diiz olmasindan kaynaklanmistir. -11 eV civarindaki pik ise C
2s durumlarindan ortaya c¢ikmistir. Fermi seviyesinin Ustiinde yaklasik +1eV civarindaki V’'nin 3d
durumundan ortaya ¢ikan pik ise W-L ve L-U simetri yénlerinde bulunan bandin diiz olmasindan
kaynaklanmakta olup, yaklasik +2eV civarindaki pikte ise V’nin 3d durumlarinin baskin oldugu acik¢a

gorilmektedir.

4 4
W 3d
C2p EF
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Sekil 4.49. VC igin pargali elektronik durum yodunlugu grafigi.
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4.11.2. VC’nin titresim ozellikleri

VC kristalinin hesaplanan hacim fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrisi Sekil 4.50’de verilmistir.
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Sekil 4.50. VC igin hesaplanan fonon dispersiyon egrisi.

Fonon dispersiyonunda LO ve TO fonon modlarinin Brillouin bélge merkezinde ayni frekans degerinde
oldugu gorulir. Bu durum metalik bir kristalin dnemli bir 6zelligidir. Bélge merkezinde hesaplanan
frekans degeri 16.50 THz'dir. Fonon spektrumunda goérilen akustik-optik bosluk bdlgesi, V ile C
atomlar arasindaki kitle farkindan kaynaklanmaktadir. Grafigin ilk 8.66 THz'e kadarki frekans
bélgesinde akustik modlar yer alirken, 16.50 THz'den yukari bdlgede ise optik modlar bulunmaktadir.
Boéylece, akustik ve optik fonon modlari arasinda 7.84 THz'lik bir bogluk vardir. VC igin hesaplanan
fonon dispersiyon grafigine bakildiginda LO fonon dalinin TO’ya gbére daha blyUk bir dispersiyon
gOsterdigi gorilmektedir.

Sekil 4.50°deki fonon dispersiyon grafidi i¢in yapilan hesaplamalar sonucunda akustik ve optik fonon
modlarinin [110] ve [100] yénlerinde bazi noktalarda birbirini kestikleri ve yer degistirdikleri ortaya
¢ikmistir. Bu nedenle bu ydnlerde akustik ve optik modlarinin daha ayrintili bir sekilde incelenmesi
gerekmektedir. [110] ydéninde gorulen U¢ akustik fonon modundan ikisi enine akustik (TA) ve digeri de
boyuna akustiktir(LA). Sekilde 1. TA mod (TA1) kesikli ¢izgilerle, 2. TA mod (TA2) noktali gizgilerle, LA
mod ise diz bir ¢izgi seklinde gdsterilmistir. Sekilde ilk gecis q=0.125, 0.125, 0.000 noktasinda TA1
modunun TA2'nin Gzerine ge¢cmesiyle gerceklesmistir. g=0.250, 0.250, 0.000’da TA2'nin tekrar eski
haline yani TA1’in Gzerine gectigi bulunmustur. M'-K—X ydniinde akustik fonon modlari i¢in son gegis,

TA2 modunun g=0.450, 0.450, 0.000'da LA modunun Uzerine gegmesiyle meydana gelmistir. Sekil
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7'den agikga gérildigu gibi LA fonon modu g=0.525, 0.525, 0.000 noktasinda beklenmeyen bir dip
yapmistir. Ayni zamanda TA1 modunun da hemen hemen ayni nokta civarinda bir dip yaptigi da
gorilmektedir. TA1 ve LA modlarinin bu beklenmeyen davranislari, elektron—fonon etkilesiminin bir

isareti olup VC’nin sUperiletkenlik dzelliklerinin incelenmesini gerektirir.

X noktasina [110] yénlinde gidildiginde TA2 modu en Ustte yer alirken, [100] yéniinden bakildiginda
LA modu Ustte bulunmaktadir. Bunun nedeni, [110] ydninden ilerlendiginde ulasilan X noktasinin
indirgenmis Brillouin Bdlgesinin diginda yer almasidir. Bu yénde bdlge siniri K noktasidir. Bu nedenle
X noktasina, '-X yéniinden bakildiginda belirlenen fonon modlari dogru sonucu vermektedir. Yani X
noktasinda LA modunun frekansi Tablo 4.17°’de gorildigu gibi 8.65 THz iken, dejenere olan TA
modlarinin frekanslari 7.67 THZ'dir.

[100] ydoninde gbrilen iki TA mod dejenere oldugundan, bu ydénde sadece 1 TA ve 1 LA mod
bulunmaktadir. Sekil 72 den goéraldiga gibi LA fonon modu g=0.700, 0.000, 0.000 ve g=0.550, 0.000,
0.000 noktalarinda TA’y1 keserek, @=0.650, 0.000, 0.000 noktasinda bir dip yapmistir. LA fonon
modunun bu davranisi [110] yéniine benzer sekilde yine elektron-fonon etkilesiminin bir isaretidir.

Optik modlarin gegislerini incelersek, [110] ydninde gérilen ¢ optik fonon modundan ikisi enine optik
(TO) ve digeri ise boyuna optiktir(LO). Sekil 4.50°den de agik¢a géruldigu gibi K—X ydniindeki optik
fonon modlari arasinda gegisler gérilmektedir. Bu gegislerden birincisi g=0.750, 0.750, 0.000
noktasinda 1. enine optik mod TO1'in, 2. enine optik modun (TO2) Uzerine ¢ikmasiyla gerceklesmistir.
Diger bir gegis ise, g=0.850, 0.850, 0.000 noktasinda TO1 fonon modunun LO fonon modunun Gzerine

¢cikmasiyla olusmustur.

X noktasina [110] yoéniinde gidildiginde TO1 modu en Ustte yer alirken, [100] yénlinden bakildiginda
LO modu Ustte bulunmaktadir. Bunun nedeni, akustik fonon modlarinda da séyledigimiz gibi [110]
yéninden ilerlendiginde ulasilan X noktasinin indirgenmis Brillouin Bélgesinin disinda yer almasidir.
Bu nedenle X noktasina, =X yoéninden bakildiginda belirlenen fonon modlari dogru sonucu
vermektedir. Yani X noktasinda LO modunun frekansi 19.25 THz iken, dejenere olan TO fonon
modlarinin frekanslari 17.30 THz'dir. [100] yéninde goérilen iki TO mod dejenere oldugundan, bu

yonde sadece 1 TO ve 1 LO mod bulunmaktadir.
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Sekil 4.51.VC i¢in hesaplanan fonon durum yogunlugu grafigi

Sekil 4.51’de gérilen durum yodunlugu grafigi incelendiginde, akustik boélgede 8.7 THz civarinda
keskin bir pik olustugu gériimektedir. Bu durum LA fonon modlarinin L-X ve X-W yénlerindeki
dispersiyonundan kaynaklanmaktadir. Optik bdlgede ise fonon modlarinin dispersiyonunun az olmasi
dolayisiyla daha fazla sayida pik gérilmektedir. 17.5 THz ve 18.4 THz degerlerindeki pikler TO fonon
modlarindan kaynaklanirken 19.6 THz degerindeki pik ise LO fononlarin L-X yéniindeki

dispersiyonundan olusmaktadir.

VC kristali icin ', X ve L yiksek simetri noktalarinda elde edilen fonon frekanslari ile daha 6énceki
teorik (WEBER, 1973) sonuglarla birlikte Tablo 4.19°da listelenmistir. I' noktasinda Sekil 4.50'de yer
alan fonon disperiyon grafiginde goérildigu gibi enine ve boyuna optik modlar dejenere olmuslardir. Bu
durum diger simetri noktalarinda gériilmemektedir. Tablodan hesaplanan frekanslarin teorik sonuclarla

son derece iyi bir uyum iginde oldugu g6ze ¢arpmaktadir.

Tablo 4.19. VC'nin hesaplanan fonon frekanslarinin yiksek simetri noktalarindaki degerleri.
Birimler THz olarak verilmistir.

VC Mo Mo X1a Xia Xto Xio Lta Lia Lo Lo
Bu calisma 1650 | 1650 |7.67 |865 |17.52 |19.25 |295 |3.87 |18.37 |21.59
Teorik 16.31 | 1631 |7.74 |861 |17.30 |19.12 |3.08 |5.05 |18.21 |21.52
(WEBER, 1973)
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Sekil 4.52°de VC igin I' noktasinda hesaplanan fonon modunun atomik titresimi gérilmektedir. Bu
modun olusumunda tamamen C atomunun [001] ydnindeki titresiminin etkili oldugu gd&ze
¢arpmaktadir. Bunun yaninda V atomunun yine ayni dogrultuda ancak zit yénde yaptig titresimler de
bu modun olusumuna katki yapmaktadir.
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Sekil 4.52. VC icin I noktasi fononlarinin atomik titresimleri
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Sekil 4.53. VC'nin X noktasi fononlarinin atomik titresimleri

VC materyalinin X simetri noktasi fononlarinin atomik titresimleri Sekil 4.53'de verilmistir. Burada
gorildigi gibi iki adet akustik ve iki adet de optik olmak (zere toplam dért adet fonon modu vardir.

TOum modlar i¢in ayni atomlar birbirine zit olarak titresmektedir. Bunun nedeni bu simetri noktasinda

82
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atomlar arasinda 180° lik bir faz farki bulunmasidir. incelenen materyal icin optik fonon modlarinin
olusmasinda agik bir sekilde C atomu etkili olurken, V metalinin etkisi cok azdir. LA ve TA fonon
modunun olusumu hem gegis metali hem de karbon atomu tarafindan saglanmaktadir.
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Sekil 4.54. VC’nin L noktasi fononlarinin atomik titresimleri
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Sekil 4.54’de L simetri noktasi fonon titresimleri goérllmektedir. Sekilde akustik fononlarin
titresimlerinin ktlesi daha biiyik olan V atomundan, optik fononlarin titresimlerinin ise kiicik kditleli C

atomunun titresimlerinden kaynaklandigi acikga goriimektedir.
4.12. VC(001) Yiizeyinin Yapisal, Elektronik Titresim Ozelliklerinin incelenmesi
4.12.1. VC(001) yizeyinin atomik geometrisi ve elektronik yapisi

VC(001)(1x1) ylzeyinin denge geometrisi Sekil 4.55°te verilmistir. Yapida her katmandaki karbon
atomlari ve gecis metali atomlarinin esit sayida olmasindan dolayi, bu yiizey kutuplu degildir. Denge
geometrisinde metal atomlar iceri dogru hareket ederken, C atomlari da ylzeyin yukarisina dogru

kayarlar.
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Sekil 4.55. VC(001)(1x1) ylzeyi denge geometrisinin yandan ve Ustten sematik gériinlsi.

Sekil 4.55’ten gordldigu gibi Gst iki katman igin hesaplanan ry ve r, degerleri teorik 0.18 A ve 0.07 A
(VINES, 2005) sonuglari ile uyum igindedir. Yizeyin dalgalanma miktarinin bir 6lgisi olan V ve C
atomlarinin dik koordinatlari arasindaki fark, &nceki teorik (VINES, 2005, RODRIGUEZ, 2005)
degerlerle karsilastirmal olarak Tablo 4.20’te verilmistir. Tablo 4.20’den VC(001) igin hesaplanmisg ry
ve r, deg@erlerinin, daha énce elde edilen teorik (VINES, 2005, RODRIGUEZ, 2005) sonuglarla uyumlu
oldugu gérilmektedir. Tabloda div.ic, yiizey atomlarinin birbirinden uzakligi 2.0875 A olarak verilmistir.
Bu deger hacimdeki atomlar arasi en yakin mesafe olan 2.0795 A degerinden daha buytktir. Bu

durumda ylzeydeki atomik baglanmanin hacimdeki baglanmaya gére daha zayif oldugu séylenebilir.
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Tablo 4.20. VC(001) yuzeyi igin hesaplanmis bag uzunluklar (dv.c) ve Ust iki katmanin dikey
blkilmeleri. Birimler A cinsindendir.

Parametreler | Bu calisma | Teorik (VINES, 2005) | Teorik (RODRIGUEZ, 2005)
r 0.181 0.180 0.19

ra 0.06 0.07 -

div-1c 2.0875 - -

dov-oc 2.0804 - -

dav-ac 2.0798 - -

dyvac 1.9372 1.9300 -

dicy 21775 2.1900 -

dov.ac 2.0530 2.0500 -

docay 2.0812 2.1000 -

VC icin hesaplanan diizlemler arasi mesafe olan 2.0795 A degerinden yararlanarak € ve Ae
degerleri sirasiyla 8.7 ve -0.93 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.56. VC(001)(1x1) ylzeyi elektronik bant yapisi

=

VC(001) yuzeyi icin elde edilen elektronik bant yapisi grafigi Sekil 4.56’da verilmistir. Sekilde tarali
alan hacim bant yapisini géstermektedir. Yapilan hesaplamalarda ZrC ile benzer sekilde r-X ve

X -M simetri yonleri boyunca Fermi seviyesi civarinda biiyiik bir bosluk bélgesi belirlenmistir. Bununla
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birlikte yine ZrC’de oldugu gibi I'-M simetri yéniinde Fermi seviyesinin Ustlinde bir bosluk bolgesi
gorilmektedir. Tam olarak yerellesen yiizey elektronik enerji seviyelerinin bu bosluk bdlgelerinde

oldugu dikkate alinirsa, bu enerji seviyelerinin T-X ve X-M yodnlerinde Fermi seviyesini kestigi
sekilden agikca gorllebilir. Bu durumda VC(001) ylzeyinin de ZrC(001) ylzeyinde oldugu gibi metalik
Ozellik gosterdigi sdylenebilir.

4.12.2. VC(001) ylizeyinin dinamik ve siperiletkenlik 6zelliklerinin incelenmesi
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Sekil 4.57. VC(001) ylzeyi igin hesaplanan ylzey fonon dispersiyonu grafigi.

gl

VC(001)(1x1) ylzeyinin denge geometrisi icin hesaplanan fonon dispersiyonu grafigi Sekil 4.57°de
verilmistir. Grafikte tarali alanlar hacim fonon modlarini goésterirken kalin gizgiler ise ylzey fonon
modlarini géstermektedir. Grafie bakildiginda ilk géze carpan akustik ve optik hacim fononlari
arasinda yer alan akustik-optik bosluk bdélgesidir. Bu bosluk bdlgesi V ve C atomlari arasindaki kitle
farkindan kaynaklanmaktadir. Grafikteki akustik bélge NbC ve TaC ylzeylerine benzerlik gdsterirken,
optik bolge HfC ve ZrC yiizeylerine benzemektedir.

Sekil 4.57°den gérildugl gibi en ylUksek enerjili fonon modu Brillouin bdlge merkezinde 86 meV

bulunmustur. Bu fonon modu tim simetri yonleri boyunca SP karakteri géstermektedir. T noktasinda
akustik-optik bosluk bélgesinde dért ylizey fonon modu belirlenmistir. Bu modlardan dejenere olan
ikisinin (S4 ve Ss) enerjisi 57.7 meV degerindedir.
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VC(001) yizeyi icin elde edilen fonon dispersiyon grafiginde X simetri noktasinda blyik bir fonon
anomali gorilmektedir. Ayni durum NbC ve TaC ylzeyleri icin de bu blylklikte olmasa da elde
edilmistir. Bu durum VC(001) ylzeyi icin daha blylk bir siperiletkenlik parametresi (A=0.18)
belirlenmesine neden olmaktadir. Bilindigi gibi bu parametre NbC(001) ve TaC(001) ylzeyleri igin

sirasiyla 0.12 ve 0.11 olarak bulunmustur.
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BOLUM 5 TARTISMA/SONUC

Bu proje kapsaminda Oncelikle gecis metali karbdrleri (TiC, HfC, NbC, TaC, ZrC ve VC)
materyallerinin her birinin hacim yapisal, elektronik ve fonon 6zellikleri ele alinmistir. Bu gergevede
yapisal dzellikler igin érgi sabitleri ve hacim modulleri elde edilmistir. Buna gére érgl sabitleri icin elde
edilen degerler daha énceki teorik ve deneysel degerlerle son derece uyumludur. Materyallerin hacim
moddlleri karsilastiriidiginda en blylk degerin TaC'de oldugu gorllir. Bu da TaC’nin sertliginin
digerlerinden daha fazla oldugunu gdésterir. Herbir malzemenin elektronik bant yapilari incelendiginde

her birinde bantlarin Fermi enerji diizeyini kestigi dolayisiyla metalik 6zellik gésterdikleri belirlenmistir.

Gecis metali karburlerinin hesaplana fonon enerjileri deneysel sonuglarla karsilastirildiginda son
derece iyi bir uyum bulunmustur. Fonon dispersiyon grafikleri sonuglari karsilastiriidiginda en yiksek
titresim frekansinin TiC'de oldugu gérulmektedir. Bu durum atomlararasi mesafenin bu materyalde
daha kisa olmasi dolayisiyladir. Dispersiyon grafiklerinde optik akustik bosluk bélgelerinin blyUkliga
katyon/anyon kltle orani ile iligkilidir. Bu nedenle bu oran TaC igin en blyUktir. Gergekten de fonon
dispersiyon grafiklerine bakildiginda TaC i¢in optik akustik bosluk bélgesinin en blylk degerde oldugu
goraldr. Aynica tim fonon dispersiyon grafiklerinde Brillouin bélge merkezinde optik fononlarin
dejenere oldugu gordlir. Bu da materyallerin metalik olmalarinin bir sonucudur. Gegis metali
karburlerinden NbC, TaC ve VC superiletken &zellik gdstermektedir. Bu durum malzemede elektron-
fonon etkilesimi sonucu ortaya ¢iktigindan bu materyallerin fonon dispersiyonlarini ele almak gerekir.
Dispersiyon grafiklerinden de agik¢a goérildugu gibi her bir malzemenin akustik fononlarinda bir

anomali belirlenmistir. Bu fononlarin enerjilerindeki azalma elektronlarla etkilestiklerini géstermektedir.

Malzemelerin ylzey 6zellikleri incelenirken ilk olarak denge geometrileri belirlenmistir. Denge
geometrisinde C atomlari ylzeyin yukarisina dogru kayarken, gegis metali atomlari ylzeyin igine
dogru hareket etmektedirler. Ayrica her katmandaki karbon atomlari ve gecis metali atomlarinin esit
sayilda olmasindan dolayi, bu ylzeyler kutuplu degildirler. Bunun yani sira her bir ylzey igin

dalgalanma parametreleri hesaplanmis ve dnceki verilerle uyumlu bulunmustur.

Gecis metali karbirlerinin ylzey elektronik yapi grafikleri incelendiginde timlnde yiizey elektronik

bantlarin Fermi enerji dizeyini kestigi géze carpmaktadir. Bu durum da ylzeyin metalik &zellik

gostermesinin bir sonucudur. Herbir ylizey bant yapisi garfiinde T -X ve X-M simetri yonleri

boyunca Fermi seviyesi civarinda blyUk bir bosluk bdlgesi belirlenmistir. NbC(001) ylzeyin elektronik

yapi garfiginde T -M yoéniinde elde edilen bosluk bdlgesinde goriilen yiizey elektronik enerii seviyeleri
daha o&nce incelenen TiC(001) ve HfC(001) ylzeylerinin elektronik bant yapisi grafiklerinde
bulunmamaktadir. Dolayisiyla NbC(001) ylzeyinin elektronik 6&zelliklerinin diger gecis metali

karburlerinden daha farkli olmasi beklenebilir.
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Projede incelenen gecis metali karbirlerinin (001) yilzeylerinin fonon dispersiyon grafikleri
karsilastinldiginda optik akustik bosluk bélgelerinin katyon/anyon kitle orani ile ters orantili oldugu
gorilmektedir. Bu bdlgenin genigligi TaC'de en biyilk olup sirasiyla HfC, NbC, ZrC, VC ve TiC
ylzeylerinde giderek azalmaktadir. Yiizey Brillouin bélge merkezindeki en yiiksek enerijili fonon modu
VC(001) yizeyinde elde edilmistir. incelenen tiim ylizeylerde, yiizeylerin karakteristik 6zelligi olan S,,
S, ve Ss modlar akustik-optik bosluk bdlgesinde yer almaktadir. S¢ modu ise en yiksek enerjili akustik

ylzey fonon modu olup X noktasinda hacim fonon modlarinin iginde yer almaktadir.

VC(001) yuzeyi digindaki gegis metali karblr yizeyleri icin hesaplanan fonon dispersiyon egrileri
deneyse sonuglarla iyi bir uyum gdstermektedir. TiC, HfC ve ZrC ylzeylerinde fonon anomali
gorilmezken TaC, NbC ve VC ylzeylerinde fonon anomali gézlenmistir. VC(001) ylzeyi icin elde
edilen fonon dispersiyon grafiginde X simetri noktasinda biytk bir fonon anomali gériimektedir. Ayni
durum NbC ve TaC ylzeyleri igin de bu blyikliikte olmasa da elde edilmistir. Bu durum VC(001)
ylzeyi icin daha buyik bir sOperiletkenlik parametresi (A=0.18) belirlenmesine neden olmaktadir.
Bilindigi gibi bu parametre NbC(001) ve TaC(001) ylzeyleri igin sirasiyla 0.12 ve 0.11 olarak

bulunmustur.
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