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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

a : Orgii sabiti

d (i:tamsayr) : Orgii 6teleme vektorleri

u : 1@ parametre

G : Ters orgii vektorii

of : Ters Orgii icin yer degistirme vektorleri

Q : Kristalin ilkel birim hiicre hacmi hacmi

q : Dalga vektorii

w : Frekans

b4 : Gergek dalga fonksiyonu

T : Kinetik enerji

Ve-e : Elektron-elektron etkilesme potansiyeli

n(r) : Herhangi bir durum igin elektronik yiik yogunlugu
p(1) : Taban durumu elektronik yiik yogunlugu

Vi : Bir sistemde elektronlardan kaynaklanan dis potansiyel
Eq : Toplam elektronik enerji

Egte : Degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisi

€ : Bir sistemi olusturan pargalardan birinin enerjisi

) : Yapay dalga fonksiyonu

Vien : Deneme potansiyeli

Vks : Kohn-Sham potansiyeli

Vi : Coulomb potansiyeli

H,q : Kohn-Sham hamiltoniyeni
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DOS

: Itici bir potansiyel

: Yapay potansiyel (pseudopotansiyel)
: Kristalin potansiyel enerjisi

: Atomik kuvvet sabiti

: Elektronlarin temel hal enerjisi

: Durum yogunlugu
: Hacim modiilii

: Hacim modiiliiniin basinca gore tiirevi

: Dinamik dielektrik sabiti

: Born etkin yiikii

: Baglanma enerjisi

: Optik eksene dik dinamik dielektrik sabiti

: Optik eksene paralel dinamik dielektrik sabiti
: Optik eksene dik born etkin yiikii

: Optik eksene paralel born etkin ytikii

: Bag uzunluklar

: Boyuna akustik dalga
: Enine akustik dalga

: Boyuna optik dalga

: Enine optik dalga

: Atomik birim

: Optik eksene dik, dalga vektoriine paralel fonon modu
: Optik eksene ve dalga vektoriine parallel fonon modu
: Optik eksene ve dalga vektoriine dik fonon modu

: Optik eksene paralel, dalga vektoriine dik fonon modu

viii



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.

Sekil 2.6.
Sekil 3.1.

Sekil 3.2.
Sekil 3.3.

Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

Sekil 4.3.

Sekil 5.1.

Sekil 5.2.
Sekil 5.3.
Sekil 5.4.
Sekil 5.5.
Sekil 6.1.

Sekil 6.2.

Kayatuzu kristal yapi.........cooiiiiiiiiiiiiiiiiie e,

Cinko siilfiir kristal yapi.........coooiiiiiiiiiiii e
Waurtzite kristal yapi.........cooooiiiii

Nikel arsenik kristal yapi..........cooooiiiiiiiiiiiiii

Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin indirgenmis birinci Brillouin

e B0
Hegzagonal 6rgiiniin indirgenmis birinci Brillouin bolgesi.........
Bir atom tarafindan foton sogurulmasi ve elektron

yayinlanmasinin sematik gosterimi................ccoeeiiiiiiinnna...

Notronlarin elastik olmayan sagilmasinin sematik gosterimi........

Bir kristalden fotonlarin elastik olmayan olarak sagilmasinin
sematik OSTETIMI .......eiueiei it

Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu

kullanarak hesaplayan bir bilgisayar programinin akis ¢izelgesi...

Cekirdek, 6z (kor) elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan
olusmus bir atom...........ooiiiii i e
Sekil, yapay potansiyel ve yapay dalga fonksiyonunu
gostermektedir. Ayrica gergek potansiyel Vy ile gercek dalga
fonksiyonu da goriilmektedir..................oooiiiii

Magnezyum kalkojenlerin dort fazina ait molekiil basina enerji

Cinko stilfiir MgS, MgSe, MgTe’nin enerji-orgii sabiti grafigi....

Waurtzite MgS, MgSe, MgTe’nin enerji-orgii sabiti grafigi.........
Nikel arsenik MgS, MgSe, MgTe nin enerji-Orgii sabiti grafigi...
Kayatuzu MgS, MgSe ve MgTe nin elektronik band yapisi
grafikleri......o.ooi
Kayatuzu MgS’nin parcal1 ve toplam elektronik durum

yoZuNIugu eZrileri.......oouvviiiii i

g4 O w»n A

10

12
14

16

22

25

27

41
43
47
50
54

59

62



Sekil 6.3.

Sekil 6.4.

Sekil 6.5.

Sekil 6.6.

Sekil 6.7.

Sekil 6.8.

Sekil 6.9.

Sekil 6.10.

Sekil 6.11.

Sekil 6.12.

Sekil 6.13.

Sekil 6.14.

Sekil 6.15.

Sekil 6.16.

Sekil 7.1.

Sekil 7.2.
Sekil 7.3.

Kayatuzu MgSe’nin parcal1 ve toplam elektronik durum

yoguNIUGU €Zrileri.....cvvei i

Kayatuzu MgTe nin pargali ve toplam elektronik durum

yoZuNnlugu eZrileri.......oovviiieii i

Cinko siilfiir MgS, MgSe ve MgTe nin elektronik band yapis1

grafikleri......o.ooi

Cinko siilfiir MgS’nin parcali ve toplam elektronik durum

yogUNIUZU €Zrileri......ooeiii i

Cinko stilfiir MgSe’nin parcali ve toplam elektronik durum

yoguNlugu eZrileri.....c.oovviiiiiii i

Cinko siilfiir MgTe’nin parcali ve toplam elektronik durum

yogUNIUZU €ZIileri. ..ottt

Wurtzite MgS, MgSe ve MgTe’nin elektronik band yapisi

grafikleri......c.ooi

Waurtzite MgS’nin pargali ve toplam elektronik durum

yoZuNIuGu eZrileri.......oouviiiii i

Wurtzite MgSe’nin pargali ve toplam elektronik durum

yogunlugu eZrileri......coovviiiiiii i

Wurtzite MgTe’nin parcali ve toplam elektronik durum

yoZuNnlugu eZrileri.......ooeviiiiii i

Nikel arsenik MgS, MgSe ve MgTe’nin elektronik band yapisi

grafikleri. . ..o

Nikel arsenik MgS’nin parcali ve toplam elektronik durum
yogunlugu egrileri........oooviiiiniiiiii e

Nikel arsenik MgSe’nin parcali ve toplam elektronik durum

yogunlugu eZrileri......coovveiiiiiii i

Nikel arsenik MgTe’nin parcali ve toplam elektronik durum

yoZUNIUGU €Zrileri.......ovviiiiiii i

Kayatuzu MgS’nin fonon spektrumu ve durum yogunlugu

57501 (<) 6 D
Kayatuzu MgS’de I' noktas1 fononlarinin atomik titresimleri.....

Kayatuzu MgS’de X noktas1 fononlarinin atomik titresimleri......

63

64

66

69

70

71

73

75

76

77

79

81

82

83

85

87
88



Sekil 7.4.  Kayatuzu MgS’de L noktas1 fononlarinin atomik titresimleri...... 89

Sekil 7.5.  Kayatuzu MgSe’nin fonon spektrumu ve durum yogunlugu

57501 (<) & D 91
Sekil 7.6.  Kayatuzu MgSe’de I' noktasi fononlarinin atomik titresimleri.... 92
Sekil 7.7.  Kayatuzu MgSe’de X noktasi fononlarinin atomik titresimleri.... 93
Sekil 7.8.  Kayatuzu MgSe’de L noktasi1 fononlarinin atomik titresimleri.... 94

Sekil 7.9.  Kayatuzu MgTe nin fonon spektrumu ve durum yogunlugu

7501 (<] 5 D 96
Sekil 7.10. Kayatuzu MgTe’de T' noktasi fononlarinin atomik titresimleri... 97
Sekil 7.11. Kayatuzu MgTe’de X noktasi fononlarinin atomik titresimleri.... 98
Sekil 7.12. Kayatuzu MgTe’de L noktasi1 fononlarinin atomik titresimleri.... 99

Sekil 8.1.  Cinko siilfiir MgS’nin fonon spektrumu ve durum yogunlugu

7501 (<] 5 DS 101
Sekil 8.2.  Cinko siilfiir MgS’de T" noktas1 fononlarinin atomik titresimleri. 102
Sekil 8.3.  Cinko siilfiir MgS’de X noktast fononlarinin atomik titresimleri.. 103
Sekil 8.4.  Cinko siilfiir MgSe’nin fonon spektrumu ve durum yogunlugu

7501 (<) s DR 105
Sekil 8.5.  Cinko stilfiir MgSe’de T' noktasi fononlarinin atomik titresimleri 106
Sekil 8.6.  Cinko siilfiir MgSe’de X noktasi fononlarinin atomik titresimleri 107
Sekil 8.7.  Cinko siilfiir MgTe nin fonon spektrumu ve durum yogunlugu

7501 (< o D PP 108
Sekil 8.8.  Cinko siilfiir MgTe’de T' noktas1 fononlarinin atomik titresimleri 109
Sekil 8.9.  Cinko siilfiir MgTe’de X noktasi fononlarinin atomik titresimleri 110

Sekil 9.1.  Wurtzite MgS’nin fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu

CETILOTT. .\t e 116
Sekil 9.2.  Wurtzite yapida optik fonon modlarinin titresimleri.................. 117
Sekil 9.3. E, fonon modunda atomik titresimler...................ccooeeeunnena 113
Sekil 9.4. E2 fonon modunda atomik titresimler..................cooeeeeeiiiii 119
Sekil 9.5. B! fonon modunda atomik titresimler...................ceeeiiiunnnn. 120
Sekil 9.6. B’ fonon modunda atomik titresimler..................coooeeeeiiiii 120
Sekil 9.7. A, (LO) fonon modunda atomik titresimler........................... 121

Xi



Sekil 9.8.
Sekil 9.9.

Sekil 9.10.
Sekil 9.11.

Sekil 9.12.

Sekil 9.13.

Sekil 9.14.

Sekil 9.15.

Sekil 9.16.

Sekil 9.17.

Sekil 9.18.

Sekil 9.19.

Sekil 9.20.

Sekil 9.21.

Sekil 9.22.

Sekil 9.23.

Sekil 9.24.

E,(TO) fonon modunda atomik titresimler...........................

A, (TO) fonon moduna ait atomik titregimler........................ 123
E,(LO) fonon modunda atomik titregimler........................... 124
Wurtzite MgS’nin I" noktas1 fonon modlarinin agisal
41Ty 0TS ) 0] 110 D PR 125
Wurtzite MgS’nin I noktasi agisal dispersiyon gostermeyen
fonon modlarinin atomik titresimleri.........................oe 127
Waurtzite MgS’nin I' noktas1 agisal dispersiyon gosteren fonon
modlarinin atomik titresimleri....................oociL 128
Waurtzite MgS’nin E,(LO) ve A,(LO) fonon modlarinin u ig
parametresine gore degiSIMi.........ooevvviirieriireeeeiienneeneenn, 129
Wurtzite MgSe’nin fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu
57501 (<) & D 131
Wurtzite MgSe’nin ' noktast fonon modlarinin agisal
41y 0TS ) 0] 110 D PR 132
Waurtzite MgSe’nin I noktasi agisal dispersiyon gostermeyen
fonon modlarinin atomik titresimleri.........................o 133
Waurtzite MgSe’nin I' noktasi agisal dispersiyon gdsteren fonon
modlarinin atomik titresimleri...................occiiL 134
Waurtzite MgSe’nin E,(LO) ve A,(LO) fonon modlarimin u i¢
parametresine gore deZiSImMi.........ooevvvivrieiiinianeeienneeneanan, 135
Wurtzite MgTe’nin fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu
<75 4 (S o 136
Wurtzite MgTe’nin I' noktasi fonon modlarinin agisal
(41 0TS ) 0] 110 D P 137
Waurtzite MgTe’nin I' noktasi agisal dispersiyon gostermeyen
fonon modlarinin atomik titresimleri.........................o 138
Wurtzite MgTe’nin I noktasi agisal dispersiyon gosteren fonon
modlarinin atomik titresimleri...................oociiL 139
Waurtzite MgTe’nin E,(LO) ve A,(LO) fonon modlarinin u i¢

140

parametresine gore degiSimi........couvvuiieiniiiiiiniiiiinieeene,

Xii



Sekil 10.1. Nikel arsenik MgS’nin fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu

<75 o (S o S 145
Sekil 10.2. Nikel arsenik MgS’deT" noktasi fonon modlariin atomik

titresimleri-1. .. ..o i 147
Sekil 10.3. Nikel arsenik MgS’de T' noktasi fonon modlarinin atomik

HEreSIMICTI-2. ..o 148
Sekil 10.4. Nikel arsenik MgSe’nin fonon dispersiyonu ve durum

yoZunlugu eZrileri........ooeviiiiiii i 150
Sekil 10.5. Nikel arsenik MgSe’de T' noktasi fonon modlarinin atomik

titresimleri-1. ... ..o, 152
Sekil 10.6. Nikel arsenik MgSe’de I' noktas1 fonon modlarinin atomik

HEreSIMICTI=2. ..o 153
Sekil 10.7. Nikel arsenik MgTe nin fonon dispersiyonu ve durum

yogunlugu egrileri 155
Sekil 10.8. Nikel arsenik MgTe’de ' noktasi fonon modlarinin atomik

titresimleri-1. .. ... i 157
Sekil 10.9. Nikel arsenik MgTe’de T' noktasi fonon modlarinin atomik

HErESIMICTI-2. ..o, 158

xiii



TABLOLAR LISTESI

Tablo 5.1.

Tablo 5.2.
Tablo 5.3.

Tablo 5.4.
Tablo 5.5.
Tablo 5.6.

Tablo 6.1.
Tablo 6.2.
Tablo 6.3.
Tablo 6.4.

Tablo 6.5.

Tablo 6.6.

Tablo 6.7.

Tablo 6.8.

Tablo 8.1.

Tablo 9.1.

Tablo 9.2.
Tablo 9.3.

Magnezyum kalkojenlerin dort fazinin atom bagina

toplam enerji farklart ..........cccoevveeiiiiniiieiieee e
Kayatuzu magnezyum kalkojenlerin yapisal parametreleri.........
Cinko siilfiir magnezyum kalkojenlerin ¢inko siilfiir fazlarinin
yapisal parametreleri...........oooiiiiiiii i
Waurtzite magnezyum kalkojenlerin yapisal parametreleri..........
Nikel arsenik magnezyum kalkojenlerin yapisal parametreleri. ...
Waurtzite yapidaki MgS, MgSe ve MgTe’nin hesaplanan ¢/a, u
ve bag uzunluklari...............ooi
Kayatuzu magnezyum kalkojenlerin elektronik band araliklari...
Kayatuzu magnezyum kalkojenlerin degerlik band genislikleri....
Cinko siilfiir magnezyum kalkojenlerin elektronik band araliklari
Cinko stilfiir magnezyum kalkojenlerin degerlik band
geniglikleri.. ...
Waurtzite magnezyum kalkojenlerin enerji araligi degerleri......
Waurtzite magnezyum kalkojenlerin degerlik band genislikleri. ...
Nikel arsenik magnezyum kalkojenlerin enerji araliklari...........
Nikel arsenik magnezyum kalkojenlerin degerlik band
genislikleri..........ooo i
Cinko siilfiir magnezyum kalkojenlerin simetri noktalar1 fonon
frekanslart.. ...

Wurtzite magnezyum kalkojenlerin I' noktasi fonon modlari
Wurtzite magnezyum kalkojenlerin I" noktasi fonon frekanslart..

Waurtzite magnezyum kalkojenlerin I noktasi ile ¢inko siilfiir

fazlarinin L noktasi fonon modlarinin karsilastirilmasi

Xiv

42
44

48
51
53

57
60
61
67

68

74

74

80

80

112

141
142

143



OZET

Anahtar kelimeler: MgS, MgSe, MgTe, yogunlik fonksiyon teorisi, elektronik
spectrum, band aralig1, fonon

Bu tezin amaci magnezyum kalkojen materyallerinin yapisal, elektronik ve dinamik
ozelliklerinin diizlem dalga yapay potansiyel metodu, yogunluk fonksiyon teorisi ve
lineer tepki metodlariyla arastirilmasidir. Bu c¢alismanin secilme nedeni Mg-
kalkojenlerin dort farkli kristal yapida (kayatuzu, ¢inko siilfiir, wurtzite ve nikel
arsenik) kristallesmesi ve genis bant araligina sahip olmalardir. Bu ilgi ¢ekici
ozelliklerinden dolay1 bu yariiletkenlerin yapisal ve elektronik o6zellikleri iizerine
biiyiik bir ilgi gosterilmistir. Genis bant araliklarindan dolay1 bu materyaller mavi
151k spektrumu verdiklerinden dolay1 optoelektronik teknolojisinde basariyla
kullanilabilirler. Bu sebeple onlarin yapisal, elektronik ve titresim 6zelliklerinin
incelenmesi 6nemlidir.

Tez caligmasimin giris boliimiinde, Mg-kalkojenler i¢in yapilan onceki c¢aligmalar
verilmis ve tezin amaci agiklanmstir. Ikinci boliimde ise bu yariiletkenlerin kristal
yapilar1  sunulmustur. Ugiincii béliimde, yariiletkenlerin elektron ve fonon
ozelliklerinin incelenmesinde kullanilan deneysel teknikler aciklanmistir. Tezin
dordiincii  boliimiinde ise diizlem dalga yapay potansiyel metodu, yogunluk
fonksiyon teorisi ve lineer tepki metodu 6zetlenmis ve yogunluk fonksiyon teorisinin
magnezyum kalkojenlere nasil uygulandig: agiklanmistir.

Tezin besinci bolimiinde, Mg-kalkojenlerin kayatuzu, ¢inko siilfiir, wurtzite ve nikel
arsenik fazlarmin yapisal 6zellik sonuglart sunulmustur. Bu yariiletkenlerin
elektronik  &zellikleri inceleme sonuglari ise altinct boliimde verilmistir.
Materyallerin titresim 6zellikleri inceleme sonuglar1 kayatuzu fazlar i¢in yedinci,
cinko siilfiir fazlar1 i¢in sekizinci, wurtzite fazlar i¢in dokuzuncu ve nikel arsenik
fazlar1 i¢in ise onuncu bdliimlerde sunulmustur. Bu ¢alisma magnezyum
kalkojenlerin dort farkli fazinin titresim ozelliklerini inceleyen literatiirdeki ilk
calismadir. Tezin son boliimiinde ise elde edilen sonuglar tartisilmis ve ileride
yapilmasi planlanan ¢aligmalardan bahsedilmistir.
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STRUCTURAL, ELECTRONIC AND DYNAMICAL
PROPERTIES OF MAGNESIUM CHALCOGENIDES

SUMMARY

Key Words: MgS, MgSe, MgTe, density functional theory, electronic spectrum, band gap,
phonons

The aim of this thesis is to investigate structural, electronic and dynamical properties of
magnesium chalcogenide materials by employing the plane-wave pseudopotential method,
density functional theory and linear response technique. The reason for choosing this topic
is that these materials can be crystallized in different crystal structures (such as rocksalt,
zincblende, wurtzite and nickel arsenide) and can exhibit a wide range of electronic band
gap. Due to these interesting properties there has been great interest in the study of structural
and electronic properties of these semiconductors. These materials are promising in the blue
colour spectrum with large band gap. Thus, it is important to determine structural,
electronic and vibrational properties of these semiconductors in order to succesfully apply
them to optoelectronic technology.

In the introduction of this thesis, previous studies on these semiconductors have been cited.
Moreover, we have explained the goal of this thesis. Then crystal structures of these
semiconductors have been discussed in the second chapter. In the third chapter, experimental
techniques for measuring electronic and phonon properties are explained. In the fourth
chapter of this thesis, the plane-wave pseudopotential method, density functional theory and
linear response technique are summarized. Then, the application of density functional theory
to Mg-chalcogenides has been explained.

In the fifth chapter, we have presented our structural results for rocksalt, zincblende, wurtzite
and nickel arsenide phases of Mg-chalcogenides. Electronic results for these semiconductors
are presented in the chapter six. After discussing electronic properties, vibrational properties
of Mg-chalcogenides have been presented in chapter seven for the rocksalt phase, chapter
eight for zincblende phase, chapter nine for wurtzite phase and chapter ten for nickel
arsenide phase. This work is the first theoretical study on vibrational properties of Mg-
chalcogenides in four different phases to the best of our knowledge. In the last chapter of this
thesis, our results have been discussed as well as the possible future works.
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BOLUM 1. GIRiS

Son yillarda Magnezyum Kalkojenlere (MgS, MgSe ve MgTe) bilimsel ve teknolojik
ilginin arttig1 goriilmektedir. Bu yariiletkenler genis band araligmma ve diisiik
dielektrik sabitine sahip olduklarindan yiiksek sicaklik elektroniginde, mavi ve
ultraviyole bolgedeki optik aletlerde kullanilabilirler[1-4]. Buna ilave olarak, bu
yariiletkenler sertliklerinden dolay1 koruyucu malzeme yapiminda son derece iyi bir
secimdirler. Erime sicakliklarinin ytliksek olmasi ve 1sisal iletkenliklerinin biiyiikligt

de bu maddelerin 6zelliklerindendir.

Bu yariiletkenler kayatuzu, ¢inko siilfiir, wurtzite ve nikel arsenik yapilarda
kristallesebilirler. Bu maddelerin incelenmesinde her bir fazin ayr1 ayr yapisal,
elektronik ve titresim Ozelliklerinin belirlenmesi ve aralarindaki iliskilerin tayin
edilmesi son derece Onemlidir. Bu yariieletkenlerin kayatuzu ve ¢inko siilfiir
fazlarinin Orgii parametreleri pek ¢ok deneysel grup tarafindan incelenmistir[5-8].
Waurtzite ve nikel arsenik fazlarinin yapisal parametreleri lizerine pek cok deneysel
calisma yapilmistir[6,9-11].  Yariiletkenler {izerinde teorik olarak yapilan
incelemelerde, MgSe ve MgTe yariiletkenlerinin tiim fazlart i¢in taban durumu
ozellikleri teorik olarak incelenmistir[12]. Bu {i¢ yariiletkenin kayatuzu ve nikel
arsenik fazlarinin yapisal ozellikleri Chakrabarti tarafindan incelenmistir[13]. MgS
ve MgSe yariiletkenlerinin kayatuzu, ¢inko siilfiir ve wurtzite fazlarinin yapisal ve
elektronik ozellikleri de teorik olarak arastirilmistir[14]. MgS ve MgSe’nin ¢inko
stilfiir fazlar1 da yapisal ve elektronik olarak incelenmistir[15]. Her {i¢ materyalin de
kayatuzu ve ¢inko siilfiir fazlarinin yapisal ve elektronik 6zellikleri de teorik olarak
incelenmistir[16]. Ayrica MgSe ve MgTe yariiletkenlerinin ¢inko siilfiir fazlariin
elektronik band yapisi Fleszar tarafindan tartisilmistir[17]. MgTe yariiletkeninin
cinko siilfiir ve wurtzite yapilar1 arasindaki toplam enerji farklar1 da detayli bir

sekilde incelenmistir[18]. MgS ve MgSe yariiletkenlerinin ¢inko siilfiir fazlarin



elektronik ozellikleri deneysel olarak da incelenmistir[19]. MgTe’nin ¢inko siilfiir

fazinin elektronik 6zellikleri tizerine ise iki deneysel ¢alisma mevcuttur[20, 21].

Bu maddelerin yapisal ve elektronik ozellikleri bu kadar genis bir bigimde
calisilmasina ragmen her bir maddenin dort ayri fazi i¢in dinamik 6zellikler yeterince
incelenmemis ve literatiirde son derece zayif kalmistir. Halbuki biz biliyoruz ki, 6z
1s1, termal genlesme, 1s1 iletimi ve elektron fonon etkilesimi gibi maddeye ait fiziksel
ozelliklerin belirlenmesinde maddenin fonon 6zelliklerinin bilinmesi son derece

Onemlidir.

Bu maddelerin fonon 6zellikleri tipik olarak ndtron sagilmasi teknigi ile belirlenir.
Buna ek olarak yariiletkenlerde fonon modlart Raman ve Infrared spektroskopi
teknikleri ile de incelenebilir. Ele alinan yariiletkenlerden MgS ve MgSe’nin ¢inko
siilfiir yapilarinin Brillouin bolge merkezi fonon modlari Raman spektroskopisi ile
belirlenmistir[22,23]. Magnezyum siilfiir yariiletkeninin kayatuzu yapisinin bolge
merkezi fonon frekanslar1 Infrared spektroskopisi ile tespit edilmistir[24]. MgTe
yariiletkeninin ise hi¢bir fazinin fonon o&zelligi deneysel olarak incelenmemistir.
MgS, MgSe ve MgTe yariiletkenlerinin fonon 6zelliklerinin teorik olarak incelendigi
caligma sayis1 son derece azdir. Cinko siilfiir yapidaki MgS yariiletkeninin Brillouin
bolge merkezi fonon modlart Yogunluk Fonksiyon Teorisi ile incelenmistir[22]. Bu
calismaya ek olarak ayni maddenin s6z konusu fazi i¢in brillouin bolgesi merkezi
fonon frekanslar1 yar1 deneysel bir metodla da hesaplanmistir[25]. Fakat bu fi¢
yariiletkenin higbir fazi i¢in fonon dispersiyonu teorik olarak belirlenmemistir.
Ayrica her bir fazin tek tek ele alinarak karsilagtirildigi bir ¢aligma literatiirde

bulunmamaktadir.

Bu tezin amaclar1 (i) incelenen yariiletkenlerin dort farkli kristal yapisi i¢in yapisal
parametreleri hesaplamak, (ii) biitiin yapilar i¢in elektronik spektrumlari elde etmek
ve tartigsmak, (iii) bu konuyla ilgili diger biitiin ¢alismalardan farkli olarak incelenen
yariiletkenlerin fonon spektrumlarim1 tayin etmek ve fonon modlarinin titresim

karakterlerini agiklamaktir.



Ik olarak yapisal 6zellikler yogunluk fonksiyon teorisi ile tayin edilmis ve sonuglar
Boliim 5’te verilmistir. Incelenen tiim fazlar i¢in elde edilen 6rgii sabitleri deneysel
sonuclar[5-7,8,10,11,26-28] ile uyum i¢indedir. Hacim modiilleri i¢in yeterli sayida
deneysel sonu¢ mevcut degildir. Fakat MgS’nin kayatuzu fazi i¢in elde edilen hacim
modiilii degeri deneysel veri ile[8] uyum igindedir. Bu ¢alismada elde edilen tiim
yapisal Ozellikler onceki teorik ¢alismalar[12-16,29,30] ile de uyumludur. Yapisal
ozellikler tayin edildikten sonra elde edilen elektronik spektrumlar Bolim 6’da
sunulmustur. Sonuclar gdstermistir ki, bu yariiletkenlerin kayatuzu ve nikel arsenik
yapilart dolayli bant araligina sahiptir. Buna zit olarak diger iki fazin elektronik
spektrumlart direkt bant araligi gostermektedir. Elektronik sonuglar da tablolar
halinde daha onceki deneysel[5,20,21] ve teorik[12,14-17,31-33] calismalarla

karsilastirilmistir.

Tezin ana amaci olan titresim 6zellikleri ise Boliim 7°de kayatuzu fazi i¢in Bolim
8’de ¢inko siilfiir faz1 i¢in, Boliim 9’da wurtzite fazi i¢in ve Boliim 10’da ise nikel
arsenik fazi i¢in sunulmus ve detayl bir sekilde tartisilmigtir. Kayatuzu ve ¢inko
stilfiir MgS i¢in hesaplanan Brillouin bolge merkezi fononlar1 deneysel veriler[22,24]
ile uyumludur. Bu uyuma ek olarak MgSe’nin ¢inko siilfiir faz1 i¢in hesaplanan

Brillouin bdlge merkezi fononlar1 deneysel bulgularla[23] uyusmaktadir.

Waurtzite ve nikel arsenik fazlari i¢in Brillouin bolge merkezi fononlar1 detayli bir
sekilde incelenmis ve bu modlar i¢in atomik titresimler gosterilmistir. Wurtzite yap1
ile ¢inko siilfiir yap1 arasindaki benzerlikten dolay1 wurtzite yapidaki fononlar ile
cinko siilfiir yapidaki fononlar arasindaki iligkiler yorumlanmistir. Bolim 11°de
sonuclar 6zet bir sekilde tartisilmis ve gelecekte yapilabilecek bilimsel ¢aligsmalar

sebepleriyle birlikte belirtilmistir.

Ozet olarak bu tez optoelektronik teknolojisine 151k tutan Mg-kalkojenlerin yapisal

elektronik ve titresim 6zelliklerini tiim fazlari i¢in sunan ve tartisan ilk ¢alismadir.



BOLUM 2. INCELENEN YARIILETKENLERIN KRiSTAL
YAPILARI

Magnezyum kalkojenler, kayatuzu (NaCl), ¢inko siilfiir (ZnS), wurtzite (WZ) ve
nikel arsenik (NiAs) yapida kristallesirler. Bu yapilardan kayatuzu ve ¢inko siilfiiriin
orgiisii kiibik iken wurtzite ve nikel arsenigin Orglisii hegzagonaldir. Asagida bu

kristal yapilar ayrintili bir bi¢imde ele alinmistir.

2.1. Kayatuzu Kristal Yapi

O 1 f
@ Vi K‘J_y

@ (orgii sabiti)
Sekil 2.1. Kayatuzu kristal yap1

Kayatuzu kristal yap1 Sekil 2.1°de gosterilmistir. II (Mg) ve VI (kalkojen) atomlar1
basit kiibik o6rgli noktalarin1 doldururlar. Fakat tiim orgli noktalar1 6zdes degildir.
Ciinkli bazilar1 II, bazilar1 da VI atomlan tarafindan doldurulmustur. Bu noktalar
arasindaki fark kolay bir sekilde goriilebilir. Cilinkii noktalardaki atomlar farklidir.
Kayatuzu kristal yapmin 6rgiisiinii anlamak igin Sekil 2.1°de hacmi &’ olan hiicreye
bakmak gerekir. Bu sekil incelendiginde II atomlarinin yilizey merkezli kiibik orgii

noktalarina oturduklar1 agik bir sekilde goriiliir. Bu sebeple kayatuzu kristalinin



iskeleti yiizey merkezli kiibik 6rgiidiir. Her bir I atomu 6 tane VI atomu ile en yakin

komsudur. Bundan dolay1 kristal yap1 oktahedral (altili) baglanmaya sahiptir.

Bu kristal yapinin primitif birim hiicresinde bir II ve bir de VI atomu bulunur. 11
atomu {0, 0, 0} noktasinda, VI atomu da {1/2, 1/2, 1/2} noktasinda yer alir. Buradaki
pozisyonlar 6rgii vektorleri cinsindendir. Kristal yap1 yiizey merkezli kiibik orgiliye

sahip olduklarindan 6rgii vektorleri,

3, =%(o,1,1) a, =%(1,0,1) a, =%(1,1,0)

olarak verilir.

2.2. Cinko Siilfiir Kristal Yapi
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Sekil 2.2. Cinko siilfiir kristal yap1

Cinko siilfiir kristal yap1 Sekil 2.2°de gosterilmistir. Bu kristal yap1 dikkatli bir
sekilde incelenirse Il atomlarinin bu kristal yapida da yiizey merkezli kiibik orgi

noktalarina yerlestikleri acik bir sekilde goriilir. VI atomlar1 ise bu Orgii
noktalarindan la? +la] +la12 uzaklikta yerlesirler. Bu yapinin ilkel birim

hiicresinde bir II ve bir de VI atomu olmak {izere iki atom bulunur. Yiizey merkezli



kiibik orgii vektorleri cinsinden II atomunun pozisyonu {0, 0, 0} ve VI atomunun
pozisyonu da {1/4, 1/4, 1/4} olarak verilir. Bu kristal yapida her bir atom kendi
cinsinden olmayan 4 atom ile en yakin komsudur. Bu sebeple bu kristal yapida

tetrahedral (dortlii) baglanma s6z konusudur.

2.3. Wurtzite Kristal Yap1

I I
/' A
/\/7 ,/ ¢
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Sekil 2.3. Waurtzite kristal yap1

Sekil 2.3’ de wurtzite kristal yap1 goriilmektedir. Seklin kenarlarina oturan II atomlari
bu kristalin &rgiisiiniin hegzagonal oldugunu acik bir sekilde gdstermektedir. Orgii
vektorleri &, b ve € sekilde goriilmektedir. a ve b vektorleri arasindaki ac1 120°

iken C vektori bu iki vektore de diktir. Kartezyen koordinatlarda bu vektorler,

olarak wverilir. Bu orgli vektorleri kullanilarak primitif hiicredeki atomlarin

konumlari,



IT atomu {0,0,0} ve g,l,l
332

VIatomu {0,0,u} ve {

W | N

11
—,—+u
L

olarak yazilabilir. Bu kristal yap1 ¢inko siilfiir kristal yapiya ¢ok yakindir. Bunun
nedeni ise iki yapida da en yakin komsu atom sayisinin 4 olmasi ve tetrahedral
baglanma gozlenmesidir. Cinko siilflir yapida en yakin komsu atomlar arasi baglarin
uzunluklar esittir. Fakat wurtzite yapida bu dort bagin uzunluklari esit degildir.
[001] yoniindeki bag diger iic bagdan daha uzundur. Bunun nedeni ise u i¢

parametresinin hesaplanan deneysel ve teorik degerlerinin ideal deger olan 0.375’ten

biiyiik olmasidir. u =0.375 ve ¢/ a=+/8/3 alindiginda bu yapidaki bag uzunluklari

ile ¢inko siilflir yapidaki bag uzunluklari esit olmaktadir.

2.4. Nikel Arsenik Kristal Yapi
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Sekil 2.4. Nikel arsenik kristal yap1

Nikel arsenik kristal yap1 Sekil 2.4°te gosterilmistir. Tipki wurtzite kristal yapida
oldugu gibi iist ve alt paralelkenarlarin koselerinde oturan II atomlar1 bu kristalin

orgiisiiniin hegzagonal oldugunu isaret etmektedir. Bu kristal incelenirken wurtzite



kristal yap1 i¢in segilen Orgii vektorleri aynen kullanilmustir. Nikel arsenik kristal
yapinin da ilkel birim hiicresinde 4 tane atom vardir. Bu atomlarin 6rgii vektorleri

cinsinden konumlari,

IT atomu {0,0,0} ve {0,0,%}

VI atomu l,g,l ve g,l,z
334 334

seklinde verilir. Sekil 2.4 bu kristal yapidaki baglanmanin oktahedral oldugunu
gostermektedir. Bu yiizden bu kristal yap1 da kayatuzu kristal yapiya yakindir.

2.5. Ters Orgii

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

orgiisiinden belirlenir. Ters 6rgili vektori

olarak ifade edilir. Burada m’ler pozitif-negatif tamsayilar ve sifir degerlerini

alabilirler. §; ler ise ters orgii temel vektorleri olup diiz 6rgii vektorleri cinsinden

_ 2r .
g, == (&, x&,) G, = = (&, x4&,) g3=5”(alxa2) 2.1)

olarak ifade edilir. Burada Q = 4, -(d, x&, ) olarak verilen kristalin ilkel birim hiicre

hacmidir.



2.5.1. Yiizey merkezli kiibik orgiiniin birinci Brillouin bolgesi

Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin temel vektorleri (2.1) esitliklerinde yerine konularak,

ters orgili vektorleri,

g, =E(_1,1,1) g, =2—n(1,—1,1) 05 =2—n(1,1,—1)

a a a

olarak bulunur.

Sekil 2.5. Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin indirgenmis birinci Brillouin bolgesi

Yiizey merkezli kiibik orgii i¢in 1. Brillouin bolgesi Sekil 2.5’te gosterilmistir. Tarali
alan indirgenmis 1. Brillouin bolgesidir ve bu bolge 1. Brillouin bolgesinin 1/48’ine
esittir. Bu bolgedeki dalga vektorlerini kullanarak kristalin tiim 6zelliklerini
incelemek miimkiindiir. Simetriden dolayr bu bolgenin disindaki dalga vektorleri
farkli sonuglar vermeyecektir. Sekilde goriildiigii gibi bu bolge, I', X, U, L, K ve W
olmak {lizere alti simetri noktasi icermektedir. Bu simetri noktalar1 kartezyen

koordinatlar cinsinden asagida verilmistir:
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1“:2—7[(0,0,0) X :2_71(()’1’0) U:—(l,l,l)
a a a 44

L2z il k=223 30 w="20.1.0
a 222 a 4 4 a 2

A=T"-X A=TI-L X=1"-K

olarak verilir. Bu yonlerde deneysel 6l¢iimlerin yapilmasi daha kolay oldugundan

genellikle aragtirmalar bu yonlerde yogunlasir.
2.5.2. Hegzagonal orgiiniin birinci Brillouin bolgesi

Hegzagonal orgiiniin temel vektorleri (2.1) esitliklerinde yerine konularak, ters orgii

vektorleri,

27 1 27 2 27 a
g, =—1|1,—,0 G, =—|0,—,0 G. =—10,0,—
i (ﬁJ . [ﬁJ % ( j

olarak bulunur. Sekil 2.6’da hegzagonal 6rgiiniin birinci Brillouin bolgesi verilmistir.

Hegzagonal 6rgiiniin indirgenmis Brillouin bolgesi tarali alan olarak gdsterilmistir.

Sekil 2.6. Hegzagonal 6rgiiniin indirgenmis birinci Brillouin bolgesi
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Sekilde gortldiigii gibi bu bolge, I', K, M, A, H ve L olmak iizere alt1 simetri

noktasi icermektedir. Bu simetri noktalarinin kartezyen koordinatlardaki konumlari
asagida verilmistir:

r=2"(0,0,0) kK=2"L 1y M=2"L 0,0
a a 33 a 3
A=2"0.02) n-2rL12a L=2"L 02

a 2¢ a 37372 a 3~ 2

olarak verilir.



BOLUM 3. DENEYSEL TEKNIiKLER

3.1. Fotoelektron Spektroskopisi (PS)

Yariiletkenlerin elektronik yapilarinin incelenmesi i¢in en yaygin kullanilan yontem
fotoelektron spektroskopisi yontemidir[34]. Bu yontemin birkag¢ farkli ¢esidi vardir.
Bunlardan en yagin olan ikisi Morétesi Fotoelektron Spektroskopi (UPS) ve X-151n1
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)’dir. UPS yonteminde enerjisi 5 eV ile 100 eV
arasinda degisen mor 151k kullanirken, XPS degeri 100 eV’un iizerinde olan X 1511

fotonlarini kullanir.

Sekil 3.1. Bir atom tarafindan foton sogurulmasi ve elektron yaymlanmasinin sematik gosterimi

Enerjisi E; olan bir atoma X 1511 fotonu gonderildiginde toplam enerji hv + E; olur.
Burada hv fotonun enerjisidir. Bu fotonun sogurulmasindan sonra atom E;

uyarilmig durumuna gegerek bir elektron yayinlar. Enerjinin korunumundan,

olur. Burada K yayinlanan elektronun kinetik enerjisidir. Bu islem Sekil 3.1°de
gosterilmistir. Bu durumda foton enerjisi ile elektronun enerjisi arasindaki fark

olgtilebilir. Bu fark elektronun ayrildig: orbitalin baglanma enerjisine esittir.
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3.2. Notronlarin Elastik Olmayan Sacilmasi

Deneysel olarak, tek kutuplu ve c¢ok kutuplu yariiletkenlerin fonon 6zellikleri,
notronlarin elastik olmayan sagilmalar1 kullanilarak incelenir[35]. Bu metotta, bir
kristalin i¢ine giren termal nétron demetinin W Orgii dalgas1 ve ( dalga vektorii ile
etkilesimi gozlenir. Notron bu etkilesim sonucunda 6rgii dalgasindan enerji alir veya
orgii dalgasina enerji verir. Bu da notronun kristalden farkli enerji ve momentum
durumunda ayrilmasi demektir. Notron ve orgii dalgasi arasindaki enerji degisimi
aw’nin  katlar1 cinsinden ifade edilmelidir c¢ilinkii Orgii dalgasinin enerjisi
kuantumludur. Noétron orgli dalgasindan enerji almig ise bir fonon sogurmus ve
enerjisi ilk duruma gore #w kadar artmis demektir. Aynt zamanda momentum

korunumuna gore ndtronun momentumu da ilk momentumuna goére #q kadar

artmistir. Boylece, fonon sogurulmasi durumunda enerji ve momentumdaki degisim

Ens = Eni +hW (31)
P =Py +0 (3.2)

olarak ifade edilir. Burada n; nétronun ilk halini, n; nétronun son halini ve P

nétronun momentumunu temsil eder. Eger nétron 6rgii dalgasina enerji vermis ise
bir fonon aciga c¢ikarmig demektir. Bu durumda nétronun enerji ve

momentumundaki degisim asagidaki sekilde yazilabilir:

Ens = Eni —hw (33)
P, =P, —hd (3.4)
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Sekil 3.2. Notronlarm elastik olmayan sagilmasinin sematik gosterimi

Sekil 3.2’de noétronlarin elastik olmayan sagilmasi sematik olarak gosterilmistir.
Notron detektorii sekilde gosterildigi gibi xy diizlemine, y ekseni ile 6, agisi
yapacak sekilde yerlestirilmistir. Bdylece detektor bu yon boyunca sagilan
ndtronlarin  enerjilerini  dlger. Dedektor xy diizleminde farkli konumlar
alabileceginden kristalin ¢ok yonlii taranmasina imkan verir. Bu yolla kristalin fonon

Ozelliklerini incelemek miimkin olur.

3.3. Fotonlarin Elastik Olmayan Sacilmasi

Isik dalgalar1 da nétron sacilmasinda oldugu gibi, kristalin 6rgli dalgasindan elastik
olmayan bir sekilde sagilabilir[35]. Bu sagilma sirasinda gelen foton ya bir fonon
sogurarak sagilir, ya da bir fonon yaymlanmasina sebep olur. Kristalin 6rgii dalgasiyla
etkilesen fotonun, orgii dalgasindan bir fonon sogurmasi durumunda frekansi ve dalga

vektoriindeki degisim,
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Wi =Wj +W (3.5)

4f =Gj +q (3.6)

seklinde yazilabilir. Fotonun orgii dalgasina enerji vererek bir fonon aciga

cikarmasi1 durumunda ise frekansinda ve dalga vektoriindeki degisim,

Wi =Wj —W (3.7)

Gf =Gj — g (3.8)

olarak verilir. Burada (w;,Gj ) gelen fotonun, (wg,G¢ ) sagilan fotonun ve (w,q) ise

fononun frekans ve dalga vektorlerini temsil ederler.

Bir kristalde fotonlarin elastik olmayan olarak sagilmasi Sekil 3.3’de gosterilmistir.

Burada gelen fotonun frekans1 w;, fonon frekansindan ¢ok daha biiyiiktiir. Bundan

dolay1 gelen fotonun fonon sogurmasi ve agiga g¢ikarmasi enerjisinde biiyiik bir
degisime neden olmaz. Bu da fotonun sacilma frekansinda ve dalga vektoriinde
kiiciik bir degisime neden olur. Fotonlarin elastik olmayan sagilmasi deneylerinde bu
kiigtik degisimi tespit edebilmek icin Sekil 3.3’de goriildigii gibi dedektdr gonderilen
fotona dik olacak sekilde yerlestirilir.

Goriliniir 151810 dalga vektorii kristalin birinci Brillouin bolgesi boyutlarindan ¢ok
kiigtiktiir. Bu durumun bir sonucu olarak gelen fotonun fonon sogurmasi veya agiga
cikarmasi olayr Brillouin bolgesi merkezi yakininda gergeklesir. Burada optik ve
akustik olmak tizere iki tip fonon modu mevcuttur. Optik fonon modlarinin frekansi
daha biiyiik ve dalga vektoriinden bagimsizdir. Bunun yani sira akustik fononlar ise
cok daha diisiik frekans degerlerine sahiptirler ve dalga vektorii sifira gittiginde bu

fonon modlarinin frekansi da sifir olur
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»@ Kristal

Dedektor

(a)

Sekil 3.3. Bir kristalden fotonlarin elastik olmayan olarak sagilmasinin sematik gdsterimi a) fonon
soguran kristalin dalga vektoriindeki degisim b) fonon yayinlayan kristalin dalga vektoriindeki
degisim. (qy: krilstalin son dalga vektori, q;. kristalin ilk dalga vektori, q: kristalin dalga vektorii.)

Foton sacgilmasi optik fononlardan gergeklestiginde fotonun frekansindaki degisim
son derece belirgindir. Sagilma sayet akustik fononlardan olursa foton frekansindaki
degisimi gozlemlemek olduk¢a zordur. Bu iki sagilma durumu; sagilmanin akustik
fononlardan gergceklesmesi durumunda Brillouin sag¢ilmasi, optik fononlardan

gergeklesmesi durumunda da Raman sagilmasi olarak adlandirilir.



BOLUM 4. TEORI

4.1. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

4.1.1. Giris

Temeli yogunluk fonksiyon teorisine dayanan ab initio teorileri, kristallerin yapisal,
elektronik ve dinamik Ozelliklerini arastirmak i¢in ideal metotlardir. Bu metotlarin
son yillarda oldukg¢a popiiler olmalarinin nedeni, hicbir deneysel veriye ihtiyag
duymadan kullanilabilmeleridir. Yogunluk fonksiyon teorisinin temelleri 1960’h
yillarda Hohenberg-Kohn[36] ve Kohn-Sham[37] tarafindan atilmistir. Bu kisimda
yogunluk fonksiyon teorisinin esas aldigi temel teoremlerden ve elektronik enerji

fonksiyonundan bahsedecegiz.

4.1.2. Temel degisken olarak yogunluk

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

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

lP(I‘],I‘z, I‘3,..........I‘N)—) “P[I’l(l’)] (41)

seklinde yazilabilir[38]. Biz heniiz genel yogunluk n(r)’yi, dolayisiyla da genel dalga

fonksiyonu W¥[n(r)]’yi bilmiyoruz. Bunu ¢éziimlemek i¢cin Hohenberg ve Kohn

asagidaki sekilde yeni bir F[n] fonksiyonu tanimladilar[36,39]:

F[n]=T+V,_, (4.2)

Buradaki T ve V.. sirastyla ¢ok cisim sistemi i¢in kinetik enerji ve elektron-elektron

etkilesme enerjisidir. F[n], 6zel bir sisteme ve ya dis potansiyele ait olmayan genel



18

bir fonksiyondur. Hohenberg ve Kohn bu fonksiyon yardimiyla, verilen bir dig

potansiyel i¢in toplam enerjiyi su sekilde tanimlamislardir[36]:
Ey[Vy,,n]= [ dr V, (r)p(r) + Fln] (4.3)

4.1.3. Enerji doniisiim prensibi

Yukarida yazdigimiz en son esitlikte verilen E¢[Vgs,n] fonksiyonu, yiik yogunlugu
n’ye bagli olan bir donilisiim prensibine uyar. Baska bir deyisle E¢[Vgn]
fonksiyonunun minimum degeri yani temel hal enerjisi sadece bir tek yogunluk icin
n(r)=p(r) oldugunda saglanir[39,40]. Diger higbir n(r) degeri bu duruma karsilik

gelmez.

Bu teoremin ispat1 oldukga basittir. ¥ dalga fonksiyonunu dejenere olmamis kabul
etmistik. Bu nedenle YW, asagidaki ifadeden bulunacak olan diger W' dalga
fonksiyonlarina gére daha diisiik enerjili, taban durumu dalga fonksiyonudur. ‘P’

dalga fonksiyonuna karsilik gelen enerji,
Eo[ V' ]=('Y' . HY'") (4.4)

olarak yazilabilir[41]. Boylece diger n(r) degerlerine karsilik gelen W' dalga
fonksiyonlariin enerjileri ile, p(r) temel hal yogunluguna karsilik gelen ¥ dalga

fonksiyonunun enerjisi su sekilde karsilastirilabilir:

£al®'1= [dr () + Flnl >, [W1= [drv, (Np() + FIpl  (45)
Bu ifadeden agikca,
Eel[vd1§,n] >Eel[vd1§,p] (46)

oldugu goriilmektedir. Burada E[Vagp]l, Vas(r) potansiyeline sahip ve N

elektrondan olusan bir sistemin taban durumu enerjisidir[39,40].
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4.1.4. Elektronik enerji fonksiyonu

Yogunluk fonksiyon teorisinin temel aldigi iki Onemli teoremi bu sekilde

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

Flp] = L j drdr' PP Glp] 4.7)
2 |r - r'|

Boylece denklem 4.3 ile verilen temel hal enerji dalga fonksiyonu

B[V 0] = [V, (0p(0) + & [[arar 2DPED 4 Gy (4.8)
2 r—r

seklini alir. Buradaki G[p], 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan agagidaki gibi iki
kisim halinde tanimlanan F[p] tipinde bir fonksiyondur[37].

Glpl=Ty[p1+ Ey.[p] (4.9)

Bu denklemdeki To[p], p(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen elektronlardan
olusan bir sistemin kinetik enerjisidir. Eg4.[p] ise, hala tam olarak bilinmemekle
beraber, bagimsiz elektron modeli i¢in klasik olmayan cok cisim degis-tokus ve
karsilikl etkilesimleri ifade eder. Denklem 4.8 ve denklem 4.9 birlikte yazilirsa, bir

Vs potansiyeli i¢in enerji,

2 ’
EalV sy )= 101+ [ ()pt0)+ S [[arar 2O 5 p14.10)
o

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

zorluk vardir[39]:

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

tanimlamak i¢in bir metot gereklidir.
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2) Dalga fonksiyonu ile ilgili bilgi olmadigindan sadece verilen p(r) yogunlugu ile

To[p] degeri tam olarak belirlenemez.

3) Birkag basit sistem disinda hakkinda higbir bilgiye sahip olmadigimiz Eg4..[p]

fonksiyonu icin bazi yaklasimlar yapmak gerekir.
4.1.5. Kendi kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri

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

asagidaki sekilde ¢oziimlenmistir[37].

Bu kisimda denklem 4.10 ile verilen enerji ifadesini minimum yapan elektronik yiik

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

n(r)n(r')

P Eg[n] (4.11)

2
E, [les ;n]=Ty[n]+ J‘d’”des (r)n(r)+ %” drdr'

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

bir Vgen tek parcacik deneme potansiyeli tanimlayalim.
N 2
n(r) = |6, () (4.12)
j=1

Buradaki toplam, dolu durumlar (j=1,2.3,.....,N) tizerinden yapilmaktadir. ¢,(r) ise,

asagidaki gibi bir Schrédinger esitligini saglayan, birbirleriyle etkilesmedigini kabul

ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir:

{‘hz VIt Vg, (r)}qn(r) =£,0,(r) (4.13)
2m

Bu esitligin bir ¢6ziimii,
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ZSJ :Z ¢J:(_2fln v? +Vden(r))¢jj|

=T,[n]+ j drv,. (r)n(r) (4.14)
seklinde yazilabilir. Boylece denklem 4.11 asagidaki sekli alir:

Bl = Yo, = JirY a0+ | 1)+ ] drd’”(””(]) Ey[n]

(4.15)

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

olan Ven(r)’yi agsagidaki gibi yazabiliriz:

n(r) +6Edt e ]

| — | on(r) + sabit

Vden(r) = les(r)+ez'[d ’

s () + sabit (4.16)

Denklemdeki Vks, Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir ve

su sekilde verilir[37]:

M) | Oy cln)
|r - r'| on(r)

Vis (1) = Vs (1) + €2 j dr'

=V (1) + Vi (1) + V(1) (4.17)

Burada Vi Coulomb potansiyelidir. Asagidaki sekilde tanimlanan
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E dt—e [l’l]

d
Ve (r) = on(r) (4.18)

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

Artik denklem 4.12 ve 4.13 sirasiyla, temel hal durumunu temsil edecek sekilde,

{‘hz v? +VKs(r>}¢j(r) = 5,0,(r) (4.19)
2m

p(r) = i\d) o (4.20)

olarak yazilabilir. Denklem 4.19°daki koseli parantez igindeki ifade, Kohn-Sham
hamiltoniyeni (ﬁKS) olarak bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak

coziilebilmektedir. Bu yiizden bunlar kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri
olarak bilinirler[37]. Bu dogrulama islemi Sekil 4.1°de verilen algoritma

diyagramiyla agikca gosterilmistir[42,43].

Atomik koordinatlar

Tahmini bir n(r) yogunlugu seg.
|

AP = [ (-h*V2/2m) + Viyon+ Vir + Vare 1P | @

|

Yeni n(r) yogunlugunu hesapla.

Cozlim kendini dogruladi m1?

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

Sekil 4.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan bir
bilgisayar programinin akis ¢izelgesi
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4.1.6. Yerel yogunluk yaklasimi

Kisim 4.1.4’de bahsedilen tigiincii zorluk, yani Eg4..[p] degerinin belirlenmesi yerel
yogunluk yaklasimi kullanilarak asilmistir. Bu yaklasimda, sistem homojen bir
elektron gazi olarak disiiniilir ve elektronik yiik yogunlugu bu sisteme gore
belirlenir[39,40,44]. Bdylece p(r) sistem i¢inde ¢ok az degisir ve asagidaki yaklagimi

yapmak miimkiin hale gelir:
Ey .lpl= j drp(r)é 4_.[p(r)] (4.21)

Buradaki eg;_o[p(r)], elektron gazindaki her bir elektronun degis-tokus enerjisidir.

Yukaridaki esitlige uygun gelen degis-tokus ve karsilikli etkilesim potansiyeli ise
d
Ve (1) = a el PP} = 1y [p(1)] (4.22)

seklinde yazilabilir. p 4 _.[p], bu diizenli sistemin kimyasal potansiyeline degis-tokus
ve karsilikli etkilesim katkisidir. Elektronlar arasi ortalama uzaklig1 rg olarak alirsak,

pyu,
p = %nrﬁ (4.23)

seklinde tanimlayabiliriz. Boylece denklem 4.22’yi asagidaki sekilde yazabiliriz:

Fy d‘c"dtfe

s 4.24
3 dr, (4.24)

Vit—e = Mar—e = Egr—e —

Sonug olarak denklem 4.10, 4.17, 4.21 ve 4.22’yi kullanarak toplam taban durumu

enerjisi i¢in asagidaki esitligi yazabiliriz:
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Zg __J'J'd dr  p(r )p(r)—+—J'dl’{é‘d[_e[p(r)]_ludt—e[p(r)]}p(r) (4.25)

[r=r

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

toplam enerjinin rahatlikla belirlenmesini saglamasidir.
&4, 1c¢in uygun olan bazi sonuglar asagidaki gibidir.
Wigner (1938)(Ryd biriminde)[45]

¢, = -0.9164  0.88 (4.26)
r (7.8+71,)

N

ifadesini Onermistir. Ceperley ve Alder[46], Perdew ve Zunger[47] belirledikleri
parametreleri kullanarak, polarize olmamis bir elektron gazi i¢in Hartree biriminde

asagidaki sonucu bulmusglardir.

04582 [-0.1423/(1+ 1.9529./r,) r. > 1icin
Eyp=—"
“ r, ~0.0480+0.0311In7. —0.0116r, +0.00207. In 7 r.<1icin
(4.27)

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

kullanilmustir.
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4.1.7. Yapay(Pseudo) potansiyel metodu

Yapay potansiyel metodunun temel unsurlart 1966°da Harrison[48] tarafindan
yazilan kitapta, ve 1970’de Cohen ve Heine’nin ortak ¢aligmasi[49] olan bir
arastirma makalesinde ilk olarak ele alimmistir. Bu kisimda bu metod kisaca

aciklanip bazi 6nemli noktalarindan bahsedilecektir.

Sekil 4.2. Cekirdek, 6z (kor) elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olugmusg bir atom. Tarali bolge
0z bolgesini gostermektedir

Bir atom, ¢ekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlari olmak {izere {i¢ parcadan
olusmus bir sistem olarak diisiiniilebilir[39]. Kor elektronlar1 dolu orbitalleri temsil
etmektedir. Ornegin 1s°2s*2p” elektronik dizilimine sahip karbon atomunda, 1s* ve
2s? yoriingelerindeki elektronlar kor elektronlaridirlar. Bu elektronlar genellikle
cekirdegin ¢evresinde yerlesirler. Cekirdekle kor elektronlarinin olusturdugu sisteme
iyon koru denir. Simdi, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus Sekil
4.2°deki gibi bir kristal diisinelim. Bu sistemdeki degerlik elektronlarinin dalga
fonksiyonlar1 ile kor elektronlarmin dalga fonksiyonlar1 ortogonal olsun. Zahiri
potansiyel yaklagimina gore, bdyle bir kristalin elektronik 6zelliklerinin
belirlenmesinde degerlik elektronlar1 tamamen etkili olurken, iyon korlar1 higbir rol
oynamaz. Bdyle bir sistemin elektronik 6zelliklerini belirlemek icin asagidaki gibi

bir Schrodinger denkleminden yararlanilabilir.

HY =¥ (4.28)
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Burada H hamiltoniyeni, T kinetik enerjisi ile kor elektronlarindan kaynaklanan Va
etkin potansiyelinin toplamidir. Denklemde yer alan Y dalga fonksiyonu ise,
degerlik elektronlarindan gelen ve etkisi az olan bir ¢ fonksiyonu ile, iyon

korlarindan kaynaklanan ¢, fonksiyonlarinin toplami seklinde,

Y=g+ Zbcq)c (4.29)

olarak yazilabilir[39]. Esitligin sag tarafinda goriilen b, katsayilar1 ¥ ile ¢, nin,

(¥

¢.)=0 (4.30)

seklinde ortogonal olmalarin1 saglayan normalizasyon sabitleridir. Boylece denklem

4.29 ve 4.30°dan yararlanarak denklem 4.28’1 yeniden yazarsak,

Ho+Y (e—E [0, )0, [0 =2t (4.31)

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

son esitlikten asagidaki gibi iki denklem yazilabilir[39]:
(H+V;)d=¢d (4.32)

(T+V,)d=¢b (4.33)

Yukaridaki ilk denklemde tanimlanan Vv, itici bir potansiyel operatoriidiir. Ikinci
denklemdeki Vs potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’in yaptiklar
caligmalar[50] ile, onlardan bagimsiz olarak Antoncik tarafindan yapilan

caligmalar[51] sonucunda asagidaki gibi tanimlanan bir operatordiir[39]:

V, =V, +V, (4.34)
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Bu potansiyel itici bir potansiyel olan Vg ile, etkin bir potansiyel olan V4’ nin
birbirleriyle yaptiklar1 etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu
sekilde tanimlanan V,, potansiyeline yapay potansiyel ve ¢’ye de yapay dalga
fonksiyonu denir. Bu potansiyel Sekil 4.3’te goriilmektedir. Sekilden de goriildigi
gibi gergek potansiyel sonsuzda yakinsarken, bu potansiyel daha ¢abuk
yakinsamaktadir. Bu sebeple dalga fonksiyonu hesaplamalarinda 6zellikle tercih

edilir.

Zahiri

Sekil 4.3. Sekil, yapay potansiyel ve yapay dalga fonksiyonunu gostermektedir. Ayrica gergek
potansiyel Vy ile gercek dalga fonksiyonu da goriilmektedir. Sekildeki r, 6z bdlgesinin yarigapidir.
Dikkat edilirse 6zbolge disinda iki potansiyel ve dalga fonksiyonu birbirinin aynidir

4.1.8. Kohn-Sham esitliklerinin momentum uzayina tasinmasi

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

(T+ V)00 (1) = 84,04, (1) (4.35)
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seklinde degisebilir. Buradaki r, elektronlarin pozisyonunu; q, 1. Brillouin
bolgesindeki elektronlarin dalga vektorlerini ve n ise enerji bantlarini gosterir. Kristal

bir kat1 igin Vs zahiri potansiyeli, V. =V (r) olacak sekilde yerel bir potansiyel

olarak diisiiniiliirse asagidaki gibi bir Fourier serisine agilabilir[44,52]:

V, (1) =D V(G)e@ (4.36)

Son denklemdeki G, ters orgii vektoridir ve V(é) ise Vps'nin Fourier katsayilarini
temsil eder. Kohn-Sham esitliklerini zahiri potansiyellerle ¢6zmek, elektron dalga
fonksiyonlarimi1 bulmak i¢in standart bir yaklagimdir. Bu tezde dalga fonksiyonlar
diizlem dalgalarin lineer bir kombinasyonu olarak ele alinmistir. Zahiri potansiyelde
istenen yakinsama, diizlem dalgalarin sayisim1 diizenli bir sekilde artirarak

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

fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir:

1

Pgn (1) = N0

> AL (G+G)e T (4.37)
G

Denklemde goriilen N,Q ifadesi, kristalin hacmidir. Elektronik dalga vektorii q,
Brillouin bdlgesi boyunca aymidir. Sectigimiz diizlem dalgalarin sayisi, kinetik
enerjinin daha iizerinde bir durdurma enerjisini meydana getirecek sekilde olmalidir.

h? =
—([{+G)*<E

om kesme ‘A qn (4 +G) ifadesi ¢, ’nin Fourier uzayindaki bir gdsterim

seklidir. Denklem 4.36 ve 4.37 esitlikleri, denklem 4.35’te yerlerine yazilip

diizenlenirse,
2= (2 . L
ZAq,n(EﬁG){—h (‘?G) + > V(Ge' —sq,n}e'(q“})‘ =0 (4.38)
c m G'

ifadesi elde edilir. Bu ifade,
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2 A @G+ G)HhZ(E—+G)2 —€, }SG,@ +V, (G- G)} =0 (4.39)
c m

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

coziilmesiyle elde edilir[44,52].

{hz(fﬁé)z B 0 (4.40)

- €qn }SG,G +V,,(G'-G)

4.2. Katilarin Orgii Dinamigi

4.2.1. Giris

Katilarin 1s1sal genlesmesi, 1s1 si8asi, elastik sabitlerinin belirlenmesi gibi bir¢ok
temel Ozelliginde orgii titresimleri biiylik 6nem tagimaktadir. Bu yiizden bu konuda
yillarca birgok aragtirmalar yapilmustir. Ozellikle siiperiletkenlik  olayinmn
bulunmasindan sonra bu ¢alismalar ¢ok biiylik bir ivme kazanmistir. Katilarin 6rgii
dinamiginin hesaplanmasinda, hi¢bir deneysel parametreye ihtiya¢ duymayan ab-
initio metodunun bulunusuna kadar yar1 kuantum mekaniksel modeller

kullanilmaktaydi.

Her kristal icin yeterince deneysel veri bulunmadigi icin yillarca bir¢ok kristalin
titresim Ozellikleri incelenememistir. Bu nedenle ab-initio metodunun bulunmasi,
caligmalarin hizlanmasini saglamasi agisindan biiylik 6nem tagimaktadir. Bu kisimda
ab-initio metodu yardimiyla katilarin o6rgii dinamiginin nasil belirlendiginden

bahsedilecektir.
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4.2.2. Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri

Bir orgii, orgii gecis vektorleri a,, a,, a, ile belirlenir. Genel bir gecis vektord,

X, =la, +La, +1,a, (4.41)

seklinde gosterilir. Buradaki 1;, 1, ve 15 katsayilari, sifir ile, negatif ve pozitif tamsay1
degerleri alirlar. Eger birim hiicrede sadece bir atom varsa, bu denklem atomik
pozisyonu da belirtir. Eger birim hiicrede p atom varsa, birim hiicredeki her atomun

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

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

pozisyonu,

x(b)=x(1)+x(b) (4.42)

olarak wverilir. Atom denge konumundan u(lb) kadar uzaklastiginda kristalin

potansiyel enerjisi,

1 n.’ n.!
D=0, + ;q)a(lb)ua(lb) +5;c1>mﬁ (Ib,1'b")u,, (Ib)u; (I'v") (4.43)
I't'g

seklinde yazilabilir[39]. Burada ®,, atomlarin hepsi denge durumunda iken kristalin
potansiyel enerjisini ifade eder ve bu orgli dinamigi icin Onemsizdir. Ciinkii,
potansiyelin konuma gore tiirevi kuvveti verir ve denge durumunda kuvvet sifir

olacaktir. @, (Ib) ve @ ,4(1b;1'b") ifadeleri,

@, (Ib) =

ve @ (IbI'b)= _
ou, (Ib) § ou,, (Ib)ou, (I'v') |

2
o | 0 (4.44)
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olarak verilir. Bu iki ifade kristalin denge durumunu ifade eder. @ (lb), kristalin

kararli olmast i¢in denge durumunda sifir olmalidir. Kristal i¢in hamiltonyen

harmonik yaklasimi kullanarak,

H=d, + %ZMbui (Ib) + %Zcpaﬁ (Ib,1'b")u,, (Ib)u, (I'b") (4.45)
Ibo Ibo
I'v'p

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

oD
M, i, (Ib) = - =" @, (Ib, I't")u, (I'’ 4.46
»U, (1b) 2u_(Ib) % ap Jug (1) (4.46)

olarak verilir. @4 (1b;1'b") "ne atomik kuvvet sabiti denir ve bu sabit (I'b") atomu B

yoniinde yer degistirdiginde, (Ib) atomuna etki eden o yOniindeki kuvvetin negatif

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

simetrisinden kaynaklanan kosullardir.

@, (Ib,1'D) = D, (0b, (I’ ~ )b") (4.47)

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

sifir olur[39,52].

n.! \
D @, (Ib,I'b) =0
> @, (1b,1'b") + @, (Ib,1b) = 0 > (4.48)
I'b’#1b
@, (Ib,Ib) = _lf;bq)“ﬁ (Ib,1'v") D

Yukaridaki denklemlerde yazdigimiz @ ,q(Ib;1b) kuvvet sabitine, 6z-terim denir.

Ayrica orgii gegis simetrisinden hareket denklemi,
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M, i, (Ib) = > ® , (0b,1'b)u, (I'b') (4.49)

I'b'p

seklinde yazilabilir. Yukaridaki denkleme,

1 i[gx(1)—w
u, (Ib,q) =———=>"u,, (b,q)e > (4.50)
(Mb) q

seklinde bir ¢oziim oOnerilebilir. Burada q dalga vektoridir ve uq(b,q), 1’den

bagimsizdir. Bu ifadeyi hareket denkleminde yerine yazarsak hareket denklemi,
wu,(q,b) = D" D, (bb',q)u(q,b") (4.51)

seklini alir. Burada, Dyg(bb’,q) ifadesine ‘D-tipi” dinamik matris denir[39]. Bu matris

3x3 liik bir matris olup,

D, (bb',q) = ;Zcpaﬁ (0b, 1I'b")e'lax™ (4.52)
-

(Mb)l/Z

seklinde yazilir. Sonunda, fonon modlart,

| Daﬁ (bb” q) - W26aﬁ6bb' |: O (453)

determinanti ¢oziilerek elde edilir. Bazen de hareket denklemine,

u, (lb,q) = Wlﬁla (b, q)ei[q.x(lb)—wt] (4.54)

b

seklinde bir ¢oziim Onerilebilir. Bu ifade denklem 4.49°da yerine yazilirsa,
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wli, (q,b) =D Cq (bb',q)uy (b',q) (4.55)
b'B

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

asagidaki gibi ifade edilebilir[39].

—(M 1\; e Z(Daﬁ(Ob 1'b")e X (0PI =x(1E] (4.56)

Cop(bb',q) =
4.2.3. Orgii dinamiginde lineer bagimhlik

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

bir fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, bu parametrelere bagli olarak kuvvet,

oE, ov,(r)
= J-nﬂ(r) ) dr (4.57)

olarak yazilabilir[40,44,53]. Burada E, elektronlarin temel hal enerjisini ve n, ise

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

oE, ov,(r) on, (r)oV, (r) oV, (r) )
R | [n (=" +24 —6/1102[ NG );4 ldr +O(2*) (4.58)

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

on,(r)oV,(r) n () 62Vﬂ(r)

)dr
04,04, 04,04,

E, =E, +2;tj[ ny (r )‘W (D) 4, z/ujj(

(4.59)
olarak yazilabilir. Burada kullanilan A parametreleri, u_(R) seklinde gosterilen

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

kuvvet sabitleri matrisleri ile iliskilidir ve bu iliski,
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O°E )
=@, (R-R)=®»" (R—R')+ D" (R_R' 4.60
aum.(R)auﬁj (R) a’sﬂ/( ) az,ﬁj( ) i f ( ) ( )
2
d)gfz (R — R') = 0 Ei}’onfi)fon (461)
B ou,, (R)auﬁj (R)

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

2
e ZIZJ.
‘R+z'l. —R'—rj

Eiyon—iyon = ZZ

(4.62)

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

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

onr) Voo iy Vo™ (4.63)
ou,(R) Guﬂj (R) Ou,, (R)@uﬂj (R)

ai,fj

P Clekron (R-R') = J'(

seklinde yazilabilir. Denklem 4.61 ve 4.63’deki iyonik ve elektronik kuvvet sabitleri,
denklem 4.51°de yerine konularak dinamik matrisler elde edilir ve denklem 4.53’iin

cOziilmesiyle titresim enerjileri hesaplanabilir.
4.3. Hellman-Feynman Teoremi ve Enerjinin Birinci Tiirevi

Toplam enerjinin iyonik pozisyonlara gore birinci tiirevi, secilen pozisyonlardaki

iyonlar {izerine etki eden kuvveti verir.

L __GE

' 0X;

(4.64)

Buradaki x;, keyfi olarak se¢ilmis tek boyutlu konumu gosterir. ifadedeki E toplam

enerjisi,
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E=(P|H|¥) (4.65)

seklinde tanimlanabilir. Buradaki ﬁKS , daha once kisim 4.1.5’de tanimlanan Kohn-

Sham hamiltoniyenidir. ¥ ise, etkilesmeyen elektronlarin normalize olmus dalga

fonksiyonlaridir. Bdylece kuvvet ifadesi,

o

Fi:_axi (¥|H|¥)
- ot A
Fe-< i ws—<w B pps oy ¥ (4.66)
OX. OX, 0X;

1 1 1

seklini alir[39]. Bununla birlikte, ﬁKS bir hamiltoniyen operatoriidiir ve elektronlar

taban durumunda olduklar1 zaman, ¥ bu operatoriin bir 6z fonksiyonudur.
H, ¥ =E¥ (4.67)

Bu esitlikten yararlanarak denklem 4.66,

A

Fi:—[E<8—T|‘P>+E<‘P|a—\y>+<‘1’|a{—“|‘{’>] (4.68)
OX, OX. 0

seklinde basitlestirilerek yazilabilir. Bu ifadenin ilk iki terimi,

Ei<‘1’|‘{'> (4.69)
OX .

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

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

gibi yazilabilen, hamiltoniyenin beklenen degerinin birinci tiirevi olur[40].
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A

Fi:—<‘I’|aH—KS|‘P> (4.70)
OX.

1

Bu sonu¢ Hellmann-Feynman teoremi olarak bilinir[54,55]. Sonug olarak, oncelikle
kuvvetlerin degerleri bulunarak, temel hal Kohn-Sham dalga fonksiyonu Y
belirlenir. Buradaki birinci tiirevleri elde etmek icin dalga fonksiyonunun tiirevini
hesaplamaya gerek yoktur. Bununla beraber bu sonucun dogrulugu, Kohn-Sham

hamiltoniyeninden belirlenen ger¢ek dalga fonksiyonlarina baglidir.
4.4. Durum Yogunlugu Hesaplama Metodu (root-sampling metod)

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

fonon frekansinin belirlenmesi gerekir. Durum yogunlugu ifadesi,

N 0? D 5(w-w(q)) 4.71)
&

pw) =

denklemi ile verilir[39]. Burada p(w) durum yogunlugu, Ny kristaldeki birim hiicre

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

Kroniker delta fonksiyonu yazilirsa,

IBB
p(w) =sabit x Y O(w-w(q) 4.72)

q

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

Esitlikte frekans farki | w—w(g) | < % ise ® =1 olur. Bu ifade diger durumlarda

ise sifirdir. Burada Aw =~ 0.005 THz olarak alinir. Durum yogunlugu sonuglarin1 daha

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

kaldig1 noktalarda bir pik olusur.

4.5. Teorinin Uygulanis1

Bu tezde yogunluk fonksiyon teorisi PWSCF (Plane Wave Self Consistent Field)[56]
kodu kullanilarak Magnezyum Kalkojen yariiletkenlerine uygulanmustir. {lk olarak
bu teorinin bu yariiletkenlerin kayatuzu ve c¢inko siilfir yapilarina nasil
uygulandigin1 agiklayalim. Kiibik yapilara teori uygulanirken ilk olarak primitif
birim hiicredeki atomlarm pozisyonlar1 girilmistir. Orgii vektdrleri cinsinden primitif

birim hiicredeki atom koordinatlar1 kayatuzu kristal yapida,

IT atomu {0, 0, 0}
VI atomu {1/2, 1/2, 1/2}

c¢inko siilflir kristal yapida,

II atomu {0, 0, 0}
VI atomu {1/4, 1/4, 1/4}

olarak girilmistir. Bundan sonra bu kristallerin toplam enerjileri hesaplanmasi denge
durumu civarindaki farkli hacimler i¢in baglatilmistir. Bu islemlerde elektronlarin
maksimum kinetik enerjisi 50 Ryd olarak alinmis, orgii toplamlart 56 k-vektorii
kullanilarak hesaplamis ve minimum enerjiye karsilik gelen hacim tespit edilmistir.
Bu islemler sirasinda diizlem dalgalari i¢cin 14000 G vektorii kullanilmigtir. Denge
durumu tespit edildikten sonra elektronik yapi hesaplanmasi i¢in yiiksek simetri
yonlerinde 101 tane dalga vektorii alinarak elektronik enerji degerleri hesaplanmis ve
elektronik spektrumlar ¢izilmistir. Daha sonra lineer tepki metodu kullanilarak 16
tane q vektorii kullanilmis ve bu q vektorleri i¢in elde edilen dinamik matrisler analiz
edilerek yiiksek simetri yonlerinde fonon spektrumu ¢izilmistir. Fonon durum
yogunlugunun hesaplanmasi i¢in indirgenmis Brillouin bolgesinde 4000 tane dalga

vektorii tayin edilmis ve bu dalga vektorleri i¢in fonon modlar1 determinanti
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coziilerek titresim frekanslar tayin edilmistir. Daha sonra bu bdliimde bahsedilen
root-sampling (kok 6rnekleme) metodundan faydalanilarak durum yogunluklari tayin
edilmistir. Cok sayida dalga vektorii alinmasinin nedeni hangi frekanslarda

y1gilmalar olacagini belirlemektir.

Yukaridaki islemler bu yariiletkenlerin wurtzite ve nikel arsenik yapilar1 i¢in de
strastyla tekrarlanmistir. Bu yapilar i¢in primitif birim hiicredeki atom pozisyonlari

sirastyla,

II atomlart {0, 0, 0} {%

VI atomlar1 {0, 0, u} {

Ve

IT atomlar1 {0, 0, 0} {0, 0, %}

olarak alinmistir. Bu yapilar i¢in de elektronlarin maksimum kinetik enerjileri 50
Ryd almmmustir. Wurtzite yap1 i¢in denge durumu civarinda farkli hacimlerde enerjiler
hesaplanmis ve enerjinin minimum oldugu deger tespit edilerek u parametresinin
tayin islemi yapilmistir. Ayni islem nikel arsenik yapi i¢in de yapilmistir. Tek fark bu
yapida i¢ parametrenin yariiletkenden yariiletkene degismemesi ve degerinin 1/4
olmasidir. Bu yapilar hegzagonal orgiiye sahip oldugu i¢in bunlarda kullanilan dalga
vektorii sayist kiibik yapilardaki dalga vektorii sayisinda farklidir. Bu yapilarda orgii
toplamlarin1 yapmak i¢in wurtzite icin 60 tane k dalga vektorii, nikel arsenik yap1
icin 75 tane k dalga vektori kullanilmistir. Bu yapilarda diizlem dalgalari igin

strastyla, 36000 ve 28000 G vektorleri kullanilmistir. Denge durumu hacimleri tespit
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edildikten sonra wurtzite ve nikel arsenik yapilar ic¢in elektronik spektrumlar 106
dalga vektorii kullanilarak simetri yoOnlerinde c¢izilmistir. Bu yapilarda fonon
hesaplar1 i¢in sirastyla 24 ve 21 dinamik matris hesaplanmis ve bu matrisler analiz
edilerek fonon spektrumlari ¢izilmistir. Yine root-sampling metodu kullanilarak
durum yogunluklar1 her iki yapi i¢in de hesaplanmistir. Bu hesaplamada 4000 tane

dalga vektori kullanilmistir.

Kullanilan maksimum kinetik enerji degerinin ve G vektor sayilarinin yiiksek olmasi
bu c¢aligmanin islem olarak ne kadar zaman alict oldugunu gosterir. Caligmalar
esnasinda Ingiltere’nin Exeter {iiniversitesinde bulunan IBM paralel bilgisayar

sistemleri kullanilmis ve bu zorluklar agilmustir.



BOLUM 5. SONUCLAR: YAPISAL OZELLIKLER

5.1. Giris

Bu boliimde MgS, MgSe ve MgTe yariiletkenlerinin kayatuzu, ¢inko stilfiir, wurtzite
ve nikel arsenik fazlarinin yapisal 6zellikleri sirasiyla incelenecektir. Maddelerin
yapisal ozelliklerine gegmeden Once, taban durumunda hangi fazda kristallestiklerini

belirleyelim.
5.2. Magnezyum Kalkojenlerin Taban Durumu Fazlar

MgS, MgSe ve MgTe yariiletkenleri kayatuzu, ¢inko siilfiir, wurtzite ve nikel arsenik
yapilarda kristallesebilir. Yariiletkenlerin oncelikle taban durumunda hangi fazda
kristallestigini belirlemek amaciyla, her bir yariiletkenin tiim fazlarina ait molekiil
basina enerjiler hesaplandi. Elde edilen sonuglar en diisiik enerjili fazin hacmi baz
alinarak Sekil 5.1’de gortldigiu gibi grafige aktarildi. Sekilden MgS ve MgSe
yariiletkenlerinin kayatuzu fazinda en diisiik enerjiye sahip olduklar1 goriilmektedir.
Boylece bu iki yariiletkenin taban durumunda kayatuzu fazda kristallestikleri
sOylenebilir. Bu sonu¢ daha dnce bu yariiletkenler iizerine yapilan deneysel[26,27]
ve teorik[12-14,29,57] ¢alismalarla uyumludur. Bu iki yariiletkenin taban durumu
fazindan farkli olarak MgTe’ nin en diisiik enerjili fazinin nikel arsenik oldugu Sekil
5.1’den agikg¢a goriilmektedir. Boylece MgTe taban durumunda nikel arsenik fazda
kristallesir. Elde edilen bu sonu¢ da daha onceki deneysel[11] ve teorik[12,13,16,57]
bulgularla uyum igerisindedir. MgTe yariiletkeninin diger iki yariiletkenden farkli
olarak nikel arsenik yapida kristallesmesinin, yapisindaki Te atomlarindan ileri
geldigi sOylenebilir ¢iinkil yapisinda Te atomu iceren MnTe materyalinin de denge

durumunda nikel arsenik yapida kristallestigi bulunmustur[58].
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Incelenen yariiletkenlerin her bir fazi igin, taban durumu fazinin atom basina toplam
enerjileri baz alinarak enerji farklari hesaplandi. Bu enerji farklar1 Tablo 5.1°de
gorlilmektedir. Buradaki sonuclar dikkatle incelenecek olursa {i¢ 6nemli ¢ikarim
yapilabilir. Ilk olarak, yariiletkenlerin taban durumu fazinin enerjisi ile diger
fazlarinin enerjisi arasindaki fark, MgS’den MgTe’ye dogru giderek azalmaktadir.
Ikinci olarak her bir materyal i¢in ¢inko siilfiir ve wurtzite yapilarin enerji farklarinin
MgTe, MgSe ve MgS i¢in sirastyla, 1 meV/atom, 5 meV/atom ve 8§ meV/atom gibi
son derece kiiciik oldugu goriiliir. Ugiincii olarak ise MgTe’ nin denge durumu ile
diger fazlar1 arasindaki enerji farki 16 meV/atom’dan daha kiigiiktiir. Bu durum daha

onceki teorik sonuclarla[18] son derece uyumludur.

Tablo 5.1’den acikga goriilebilecegi gibi MgTe’nin ¢inko siilfiir ve wurtzite
fazlarinin enerjileri farki 1 meV/atom’dur. Bu sonug, daha dnce bu yariiletkenin

enerji farklari lizerine yapilan teorik ¢alismadaki sonugla aynidir[ 18]

Tablo 5.1. Magnezyum kalkojenlerin dort fazinin atom basina toplam enerji farklart (meV/atom).
Burada taban durumu enerjileri baz alinmistir

MgS MgSe MgTe
Bucgaligma Ref. 13 Bugalisma Ref. 13 Bucalisma Ref. 13 Ref. 18
NaCl 0.0 0.0 0.0 0.0 16 22 13.7
ZnS 90 46 13 15
Waurtzite 82 41 12 14
NiAs 29 68 9 14 0.0 0.0 0.0

5.3. Kayatuzu Fazimin Yapisal Ozellikleri

Bir kristalin toplam enerjisinin bulunmast olduk¢a Onemlidir. Ciinkii toplam
enerjinin bulunmasi ile, onunla ilgili fiziksel 6zelliklerin de tayini miimkiin olur.
Yapisal parametrelerin belirlenmesi amaciyla her bir yariiletkenin kayatuzu fazlar
icin, farkli orgli sabiti degerlerinde toplam enerjiler hesaplandi. Kristallerin farkli
orgii sabiti degerlerinde sahip oldugu enerjiler Sekil 5.2°de goriildiigii gibi grafige
aktarildi.
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Sekilden goriildiigii gibi her bir yariiletken i¢in toplam enerjinin minimum oldugu
orgl sabiti degerleri o yariiletkenin denge durumu 6rgii parametresi olarak alindi. Bu
orgl sabitlerinin MgS, MgSe ve MgTe yariiletkenleri i¢in sirasiyla 5.18A, 546 A
ve 5.90A oldugu gorilmektedir. Belirlenen bu orgii sabitleri Tablo 5.2°de

listelenmistir. Tablodan goriildiigii gibi yariiletkenler i¢in hesaplanan 6rgii sabitleri

onceki deneysel ve teorik orgii sabitleri ile son derece uyumludur.

Tablo 5.2. Kayatuzu magnezyum kalkojenlerin yapisal parametreleri. Tabloda 6rgii sabiti ( ), hacim
modiilii (Mbar) ve baglanma enerjisi (eV/atom) birimindedir

Referanslar a B B’ € 7B E.
MgS 5.18 0.81 4.15 5.66 235 -4.737
Teorik[16] 5.14 0.82 3.98 5.81

Teorik[14] 5.14 0.92 4.44

Deneysel [8] 5.20 0.79

Deneysel [26] 5.19

MgSe 5.46 0.65 3.90 6.83 248 -4.192
Teorik[12] 5.50 0.65 4.14 -4.083
Teorik[16] 5.40 0.68 4.15 6.85

Teorik[14] 5.40 0.74 3.52

Deneysel[27] 5.46

MgTe 5.90 0.51 4.35 920 276 -3.314
Teorik[12] 5.92 0.54 4.04 -3.496
Teorik[16] 5.86 0.52 4.10 9.26

Deneysel [28] 6.02

Orgii sabiti parametresine ek olarak yariiletkenlerin hacim modiilleri ve hacim
modiillerinin basinca gore tiirevleri asagidaki Murnaghan esitlikleri[59] kullanilarak

elde edilmistir:

B|(V,)
p_g{(ﬂ 1} 5.1)
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E(V)=E, +

BV((V"/V) +1}— B Yy (5.2)

' B' -1 B' -1

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

gostermektedir. E, ise kristalin basincin sifir oldugu denge durumundaki enerjisidir.

Tablo 5.2’den goriildiigii gibi elde edilen B veB’ degerleri onceki teorik sonuclarla
iyi bir uyum igerisindedir. Tabloda yariiletkenler i¢in hesaplanan 6rgii sabitlerinin
MgS’den MgTe’ye dogru giderek arttig goriiliir. Orgii sabitinin artmasi yartiletkenin
hacmini de biiyiiteceginden yariiletkenlerin hacim modiillerinin de giderek azalmasi
beklenmektedir. Tabloya bakildiginda bu duruma uygun olarak 6rgii sabiti en kii¢lik
olan yariiletken MgS’nin digerlerinden daha biiyiikk hacim modiiliine sahip oldugu
goriiliir. Boylece MgS’nin kayatuzu fazinin diger iki yariiletkenin kayatuzu

fazlarindan daha sert oldugu soylenebilir.

Tablo 5.2°de dielektrik sabiti hesaplama sonuclar1 da verilmistir. Dielektrik sabiti
sonuclarinin diger teorik sonuglarla uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Tabloda
MgTe’nin dielektrik sabitinin diger iki yariiletkenin dielektrik sabitlerine gore daha
biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu durumda MgTe’nin kayatuzu fazinin MgS ve
MgSe’nin ayni fazlarina gore daha yalitkan oldugu sOylenebilir. Tabloda her bir
yariiletken i¢in hesaplanan Born etkin yiikii degerleri ve baglanma enerjileri de
verilmistir. Tabloya bakildiginda hesaplanan baglanma enerjilerinin daha Onceki
teorik sonucglarla son derece uyumlu olduklar1 goriilmektedir. Yariiletkenlerin
baglanma enerjileri karsilastirildiginda ise MgS yariiletkeninin baglanma enerjisi,
diger iki yariiletkene gore daha biiyiiktiir. Yariiletkenlerin baglanma enerjileri 6rgii
sabitleri iligskisine bakildiginda orgii sabitinin artmasima karsin yariiletkene ait

baglanma enerjisinin azaldig1 goriilmektedir.
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5.4. Cinko Siilfiir Fazinin Yapisal Ozellikleri

MgS, MgSe ve MgTe yariiletkenlerinin ¢inko siilfiir yapilarina ait enerji-orgii sabiti
grafikleri Sekil 5.3’te verilmistir. Sekilden MgS, MgSe ve MgTe yariiletkleri igin
enerjinin minimum oldugu Orgii sabiti degerlerinin sirasiyla 564A, 5.92A ve

6.39A oldugu goriilmektedir. Hesaplanan bu 6rgii sabiti parametreleri Tablo 5.3’te
verilmistir. Tabloda, hesaplanan 6rgii sabiti parametrelerinin deneysel sonuglarla son
derece uyumlu oldugu goriilmektedir. Yariiletkenlerin sertliklerinin bir 6lgilisii olan
hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basinca gore tirevi de (5.1) ve (5.2)
denklemlerinden yararlanilarak hesaplandi. Hesaplanan B veB’ degerleri Tablo
5.3’te verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi yariiletkenlerin B ve B’ degerleri daha
once hesaplanan teorik sonuglarla iyi bir uyum gostermektedir. Tabloda orgii sabiti
degerlerinin MgS’den MgTe’ye dogru giderek artmasina karsin hacim modiillerinin
giderek azaldig1 goriilmektedir. Bu durumda ¢inko siilfiir fazdaki MgS’nin ayni1 fazda
kristallesen MgSe ve MgTe’ye gore daha sert oldugu sdylenebilir.

Yariiletkenler i¢in hesaplanan dielektrik sabitleri ve born etkin yiikii sonuglar1 da
Tablo 5.3’te verilmistir. Materyallerin ¢inko siilfiir fazlar1 i¢in elde edilen dielektrik
sabitlerinin, ©nceki teorik hesaplama sonuglari ile uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir. Yariiletkenler i¢in hesaplanan born etkin yiikii degerleri ve baglanma
enerjileri de Tablo 5.3.te verilmistir. Elde edilen baglanma enerjilerinin teorik
sonuglarla iy1 bir uyum gosterdigi goriilmektedir. Sekil 5.3’e bakildiginda toplam
enerjilerin MgS’den MgTe’ye dogru giderek azaldigi goriiliir. Bu duruma uygun
olarak her bir yariiletkenin baglanma enerjileri de tablodan goriildiigii gibi biiyiikten

kiigiige MgS, MgSe ve MgTe olarak siralanmaktadir.
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Tablo 5.3. Cinko siilfiir magnezyum kalkojenlerin ¢inko siilfiir fazlarinin yapisal parametreleri.
Tabloda 6rgii sabiti ( A ), hacim modiilii(Mbar) ve baglanma enerjisi (eV/atom) birimindedir

Referanslar a B B’ € 7B E.
MgS 5.64 0.60 4.06 424 191 -4.647
Teorik[16] 5.61 0.61 4.06 4.50

Teorik[29] 5.58 0.57 3.70 -4.490
Teorik[15] 5.60 0.67 3.99

Teorik[14] 5.61 0.60 3.89

Deneysel[7] 5.66

Deneysel[5] 5.62

MgSe 5.92 0.49 3.75 487 191 -4.146
Teorik[14] 5.89 0.54 4.27

Teorik[16] 5.88 0.50 4.02 5.16

Teorik[12] 5.97 0.48 4.04 -4.041
Teorik[29] 5.87 0.47 4.00 -3.990
Deneysel[5] 5.89

MgTe 6.39 0.38 3.79 572 193 -3.613
Teorik[12] 6.44 0.38 3.96 -3.502
Teorik[16] 6.38 0.38 3.89 6.09

Deneysel[6] 6.36

Yariiletkenlerin kayatuzu ve ¢inko siilfiir yapilarinin yapisal 6zelliklerini igeren
Tablo 5.2 ile Tablo 5.3 karsilastirilirsa, ayni yariiletkenler i¢in kayatuzu fazinda
sahip oldugu orgii sabitinin, ¢inko siilfiir fazindakinden daha kiigiik oldugu goriiliir.
Bu durum yariiletkenlerin kayatuzu fazlarinin hacim modiillerinin, ¢inko siilfiir
fazina gore daha fazla olmasi sonucunu dogurmaktadir. Boylece yariiletkenlerin

kayatuzu fazlari, ¢inko siilfiir fazlarina gore daha sert olmaktadir.

Yariiletkenler i¢in Born etkin ytikleri iyonikliklerinin bir dl¢iisiidiir[60]. Bu durumda
yariiletkenlerin kayatuzu ve c¢inko siilfiir fazlarinin Born etkin yilikii degerleri
karsilagtirilirsa, kayatuzu fazindaki yariiletkenlerin, ¢inko siilfir fazinda

kristallesenlere gore daha iyonik olduklar1 sdylenebilir. Bu durumda c¢inko siilfiir
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fazindaki yariiletkenlerin Born etkin yiiklerinin birbirine yakin ve kayatuzu
fazindakilere gore daha kii¢iik olmasi, bu fazdaki yariiletkenlerin giiclii bir kovalent

baglanmaya sahip oldugunu gosterir.
5.5. Wurtzite Fazinin Yapisal Ozellikleri

Waurtzite yapinin 6rgiisii hegzagonal orgiidiir. Bu 6rgiiniin birim hiicre hacmi,

Vzgazc

ile verilir. Formiilden de agikca goriildiigii gibi hacim hesabi i¢in a ve ¢ gibi iki farkli
parametrenin belirlenmesi gerekir. Burada, oncelikle ayn1 hacmin farkli a ve c/a
orant degerleri i¢in toplam enerjiler hesaplandi. Bu enerjiler karsilastirilarak o
hacmin minimum enerjisi bulundu ve bu islem her bir hacim i¢in ayr1 ayr1 yapilarak
o hacme ait minimum enerjiler belirlendi. Farkli hacimler i¢in hesaplanan minimum

enerjiler Sekil 5.4’te goriildiigii gibi enerji-hacim grafigine aktarildi.

Enerjinin minimum oldugu hacme ait a ve c degerleri o yariletken igin yapisal
parametreler olarak alindi. Bu parametrelere bagli olarak yapinin i¢ yerdegistirme
parametresi olan u’nun farkli degerleri i¢in toplam enerjiler hesaplandi ve enerjinin
minimum oldugu u degeri alindi. Yariiletkenlerin wurtzite yapilari i¢in belirlenen a, ¢
ve u degerleri Tablo 5.4’te verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi hesaplanan a ve ¢

degerleri deneysel ve teorik sonuglarla iyi bir uyum gostermektedir.
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Tablo 5.4. Wurtzite magnezyum kalkojenlerin yapisal parametreleri. Tabloda 6rgii parametreleri a ve
¢, (), hacim modiilii (Mbar) ve baglanma enerjisi (eV/atom) birimindedir

Referanslar a c B B’ u E (0 &) @ ZE Zﬁ E.
MgS 3996 6492 0.63 4.18 0377 420 431 1.89 1.97 -4.655
Teorik[29] 3945 6.443 0.57 4.10
Teorik[14] 3969 6.487 0.64 296
Deneysel[28] 3.972 6.443
MgSe 4.196 6.825 0.50 3.78 0377 4.82 494 1.88 197 -4.151
Teorik[12] 4237 6.836 050 3.94 0.378 -4.046
Teorik[14] 4.165 6.799 0.52 431
Deneysel[10]  4.145 6.723
MgTe 4531 7.381 038 4.04 0376 567 578 1.89 198 -3.614
Teorik[12] 4530 7.405 043 3.82 0.375 -3.490
Teorik[13] 4498 7318 048 3.47 0376
Teorik[30] 4503 7.355 042 431

Deneysel[11] 4.548 7.394
Deneysel[6] 4.540 7.386

Yariiletkenlerin wurtzite fazlari i¢in hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basinca
gore tirevi (5.1) ve (5.2) denklemlerinden yararlanilarak hesaplandi. Her bir
yariiletken icin elde edilen hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basinca gore tlirevi
degerleri Tablo 5.4’te goriilmektedir. Tabloya bakildiginda hesaplanan B ve B’
degerlerinin diger teorik sonuglarla iyi bir uyum igerisinde oldugu goriiliir.
Yariiletkenlerin hesaplanan hacim modiilleri birbirleri ile karsilastirildiginda, MgS
yariiletkeni icin elde edilen hacim modiiliiniin, MgSe ve MgTe nin hacim
modiiliinden daha biiytik oldugu goriiliir. Bu durumda MgS’nin wurtzite fazinin diger
iki yariiletkenin aym1 fazina gore daha sert oldugu soylenebilir. Tablo 5.4’te
yariiletkenlerin wurtzite fazinin i¢ yerdegistirme parametreleri de verilmistir.
Tablodan MgSe ve MgTe i¢in elde edilen u parametrelerinin nceki teorik sonuglarla

uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

Tabloda yariiletkenlerin wurtzite fazlari i¢in hesaplanan dielektrik sabitleri ve Born

etkin yiikleri de verilmistir. Bu yapida fonon titresimlerinin c-eksenine (optik eksen)
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dik ve paralel olmasi dolayisiyla kayatuzu ve ¢inko siilfiirden farkli olarak iki farkl
dielektrik sabiti ve Born etkin yiikii ortaya ¢ikmaktadir. Bu durumun ortaya
cikmasina neden olan fonon titresimleri yariiletkenlerin dinamik 6zelliklerinin
incelenmesi sirasinda ayrintilariyla tartisilacaktir. Elde edilen dielektrik sabitleri ve
Born etkin yiikii degerleri Tablo 5.4’te verilmistir. Bu yapisal parametrelere ilaveten
her bir yariiletkenin wurtzite fazina ait baglanma enerjileri de daha 6nceki teorik
hesaplama sonuclar1 ile birlikte tabloda goriilmektedir. MgSe ve MgTe i¢in elde
edilen sonuglarin dnceki teorik hesaplamalarla iyi bir uyum gosterdigi goriilmektedir.
Yariiletkenlerin toplam enerjilerinin minimum oldugu hacimlerin biiyiikten kii¢lige
MgTe, MgSe ve MgS olarak siralandigr Sekil 5.4’te goriilmektedir. Buna karsin
Tablo 5.4’e bakildiginda hacmi en kiigiik olan yariiletken olan MgS’nin en biiyiik

baglanma enerjisine sahip oldugu goriiliir.

Waurtzite ve ¢inko stlfiir yapilarin birim hiicrelerindeki bag yapilar1 birbirine
benzemektedir. Bu benzerligin bir sonucu olarak ¢inko siilfiir ve wurtzite yapilarin
yapisal Ozellikleri karsilagtirildiginda, Sekil 5.1°de gortldigi gibi her bir
yariiletkenin ¢inko siilflir ve wurtzite fazlarinin birim hiicre hacimleri birbirine son
derece yakindir. Bu durum, Tablo 5.3 ve Tablo 5.4’ten gorildigi gibi
yariiletkenlerin bu fazlarina ait hacim modiillerinin de birbirine yakin olmasina
neden olmaktadir. Cinko siilflir yapidaki yariiletkenlerin dielektrik sabitleri ve etkin
yiikleri, wurtzite yapinin ¢ eksenine dik bilesenleri ile karsilastirilirsa bunlar arasinda
da bir benzerlik oldugu dikkati ¢eker. Bu benzerlik her iki yapinin da tetrahedral bag

yapisina sahip olmasi ile agiklanabilir.

5.6. Nikel Arsenik Fazinin Yapisal Ozellikleri

Nikel arsenik yap1 da hegzagonal 6rgiiye sahip oldugundan bu yapida da, wurtzite
yapida oldugu gibi, minimum enerjiye sahip hacmi bulabilmek i¢in a ve ¢ gibi iki
farkli parametrenin belirlenmesi gerekir. Bu parametrelerin belirlenmesi amaciyla
wurtzite yapidakine benzer sekilde Sekil 5.5’te goriilen toplam enerji-hacim grafigi
cizildi. Grafikte her bir yariiletkenin enerjisinin minimum oldugu hacmin elde
edildigi a ve ¢ degerleri alinarak Tablo 5.5 olusturuldu. Tablodan goriildiigii gibi

MgTe icin hesaplanan a ve c¢ degerleri deneysel ve teorik sonuglarla iyi bir uyum
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gostermektedir. MgS ve MgSe i¢in ise hesaplanan a ve c degerleri de teorik

sonuglarla uyumludur.

Tablo 5.5. Nikel arsenik magnezyum kalkojenlerin yapisal parametreleri. Tabloda 6rgii parametreleri
ave ¢ (A), hacim modiilii (Mbar) ve baglanma enerjisi (eV/atom) birimindedir

Referanslar a c B B’ U &g @ & @ Z° 77 E
MgS 3.605 6.092 0.82 415 025 559 563 222 228 -4.708
Teorik[13] 3598 5.995

MgSe 3.819 6.367 0.67 415 025 6.78 6.79 234 239 -4.183
Teorik[12] 3.866 6.471 0.65 4.11 -4.067
Teorik[13] 3.809 6.248 0.63 3.96

MgTe 4158 6.768 0.53 428 025 9.16 935 257 2.60 -3.630
Teorik[12] 4183 6.841 0.58 3.89 -3.510
Teorik[13] 4.127 6.723 048 3.47

Deneysel[11]  4.029 6.563 0.61 4.13

Yariiletkenlerin nikel arsenik fazlari i¢in hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basinca
gore tiirevi (5.1) ve (5.2) denklemlerinden yararlanarak ele edildi. Hesaplanan B ve
B’ degerleri Tablo 5.5’te goriilmektedir. Tabloya bakildiginda MgSe i¢in hesaplanan
hacim modiilii teorik sonuglarla, MgTe icin hesaplanan hacim modiili de daha

onceki deneysel ve teorik sonuglarla uyumludur.

Yariletkenlerin kristal yapisi, wurtzite yapida oldugu gibi hegzagonal orgiiye sahip
oldugundan burada da c ekseni boyunca ve c¢ eksenine dik olmak iizere iki farkli
makroskobik dielektrik sabiti ve Born etkin yiki ortaya c¢ikmaktadir.
Yariiletkenlerin nikel arsenik fazlari i¢in hesaplanan dielektrik sabitleri ve Born etkin

yiikii degerleri Tablo 5.4’te verilmistir.
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5.7. Yapisal Ozelliklerin Karsilastirilmasi

Her bir yariletkene ait baglanma enerjileri Tablo 5.4’te goriilmektedir. MgSe ve
MgTe i¢in elde edilen baglanma enerjileri daha 6nceki teorik sonuglarla iyi bir uyum
gostermektedir. Yariiletkenlerin baglanma enerjilerine bakildiginda MgS’den
MgTe’ye dogru giderek azaldig1 goriliir. Yariiletkenlerin baglanma enerjileri, Sekil
5.4’te verilen denge durumu hacimleri ile karsilagtirilirsa hacmin artmasina karsin
baglanma enerjisinin azaldigir goriliir. Birbirine benzer yapilar olan kayatuzu ve
nikel arsenik yapilarin yapisal 6zellikleri karsilagtirildiginda, benzer pek ¢ok yon
oldugu goriiliir. Bu benzerliklerden birincisi, Sekil 5.1°de goriildiigii gibi her bir
yariiletkenin kayatuzu ve nikel arsenik fazlarinin birim hiicre hacimlerinin birbirine
yakin olmasidir. Bu durum, Tablo 5.2 ve Tablo 5.5’ten gorildiigi gibi
yariiletkenlerin bu fazlarina ait hacim modiillerinin de birbirine yakin olmasina
neden olmaktadir. ikinci bir benzerlik ise dielektrik sabitleri ve etkin yiikler Tablo

5.2 ve Tablo 5.5’ten goriildiigii gibi birbirine yakinligidir.

Her bir yariiletkenin sahip oldugu dort faza ait baglanma enerjileri karsilagtirilirsa,
MgS ve MgSe taban durumunda kayatuzu yapida kristallestiklerinden bu yapidaki
baglanma enerjileri diger yapilardakine gore daha yiiksektir. MgTe ise taban
durumunda nikel arsenik kristallestiginden en biiyiik baglanma enerjisine bu fazda

sahiptir.

Incelenen yariiletkenlerin taban durumunda hangi fazda olduklar1 Sekil 5.1°de acikca
goriilmektedir. Maddelerin hangi fazlarinin taban durumuna daha yakin oldugu farkl
bir yontemle de belirlenebilir. AN B¥™ bilesiklerinde (N=2,3) yapilarin benzerligi goz
Oniine alinarak, hangi fazin denge durumuna daha yakin oldugunu belirlemek icin

kritik parametre olan;

A(c/a)=c/a—+/8/3 (5.3)

ifadesi kullanilir[61]. Yalniz karsilastirmalar ayn1 bag diizenine sahip kristaller i¢in

yapilmalidir. Eger A(c/a) orani negatif ¢ikiyorsa wurtzite kristal yapi, ¢inko siilfiir
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kristal yapiya gore daha kararlidir. A(c/a) orami hesaplandiginda MgS, MgSe ve
MgTe i¢gin sirastyla -0.0837, -0.0064, -0.0039 degerleri bulunmustur. Bu degerlerin

negatif ¢ikmasi incelenen yariiletkenler i¢in wurtzite yapinin ¢inko siilfiir yapiya
gore daha kararli oldugunu gosterir. Bu durum Sekil 5.1°de de agikca goriilmektedir.

Bu yariiletkenlerin nikel arsenik yapilari igin A(c/a) degerleri sirasiyla MgS, MgSe
ve MgTe icin 0.0568, 0.0341, -0.0052°dir. A(c/a) degerlerinin MgS ve MgSe i¢in

pozitif ¢ikmasi bu yariiletkenlerde kayatuzu yapinin nikel arsenige gore daha kararl
olduguna isaret eder. Fakat MgTe icin ¢ok kiigiik de olsa bu oran negatif ¢ikmustir.
Daha once de belirtildigi gibi bu yariiletkenin taban durumu fazi diger iki

yariiletkenden farkli olarak nikel arseniktir.

A(c/a) kritik parametresi maddenin iyonikliligi ile de iliskilidir. AN B*™ wurtzite
bilesiklerde kritik parametrenin negatif degeri ne kadar biiylik olursa maddenin o
kadar giiclii iyonik baglanma gosterdigi sdylenebilir[61]. Buradan hareketle MgS
yariiletkeninin wurtzite fazi kritik parametresi negatif olarak daha biiyiik oldugundan

diger iki maddenin wurtzite fazlarina gore daha iyoniktir.

Wurtzite yapida kristallesen maddelerde iyoniklilik u i¢ parametresi ile de iligkilidir.
Bu maddelerde u parametresi arttikca iyoniklilik de artar[62]. Bu cercevede
incelenen maddelerin wurtzite fazlari igin yapisal parametrelerin verildigi Tablo
5.4’e bakilacak olursa MgS den MgTe’ye dogru u parametresinin giderek azaldigi
goriiliir. Bu durumda u parametresi en biiyiik olan MgS’nin diger iki yariiletkenden
daha iyonik oldugu sdylenebilir. Bu sonu¢ daha 6nce kritik parametreden elde edilen

sonugla da uyumludur.

Cinko siilfiir yapidan farkli olarak wurtzite yapida en yakin komsu atomlar arasi
mesafe ayni degildir. Wurtzite yapida [001] yoniinde (c yonii) olan iki komsu atom
aras1 bag uzunlugu, diger li¢ bagin uzunlugundan farklidir. Bu bagin uzunlugu,

RY =uc

ile verilir. Diger li¢ bagin uzunlugu ise,
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R® = a\/1/3+(1/2-u)’(c/a)

bagintisi ile verilir[63]. Wurtzite fazinin ¢inko siilfiir fazina gore, denge durumuna
daha yakin oldugu maddelerin c/a oranlar1 ile u i¢ parametleri arasinda giiglii bir
iliski mevcuttur. Bu maddelerden c/a orani az olanin u parametresinin daha biiyiik
olmasi beklenir. Bu durum tetrahedral bag agilarmin degismesine yol agar. R%Y ve

R bag uzunluklarinin birbirine esit oldugu durumda u parametresi,
u=a’/3c*+1/4

bagntisi ile hesaplanir[63]. Incelenen yariiletkenlerin wurtzite yapilari i¢in ¢/a, u ve

bag uzunluklar1 Tablo 5.6’da verilmistir.

Tablo 5.6. Wurtzite yapidaki MgS, MgSe ve MgTe’nin hesaplanan ¢/ a , u ve bag uzunluklari

c/a u RY(A)  R%9(a)
MgS 1.624624 03777 24520284  2.439889
MgSe 1.626591 0.3770 2.573025 2.563888
MgTe 1.639000 0.3762 2.776732 2.770972

Tabloya bakildiginda MgS’den MgTe’ye dogru gidildikce c/a degerlerin arttig1, buna
karsin u degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durumda, u degeri ideal degere
(0.375) daha yakin olan MgTe’nin bag uzunluklarinin birbirine yakin olmasi
beklenir. Tablodan da MgTe igin hesaplanan R" ve R® bag uzunluklarinin birbirine
son derece yakin oldugu goriiliir. Bu durumda tetrahedral bozulmanin en az MgTe
yariiletkeninde oldugu soylenebilir. Tabloda MgS icin hesaplanan R ve R® bag
uzunluklarinin birbirinden farki, diger yariiletkenlere gore daha fazladir. Bu durumda
tetrahedral bozulmanin en fazla oldugu yariletken de MgS’dir. Yariiletkenlerin
wurtzite fazlarindaki anizotropiye ait bir karsilagtirma da maddelerin wurtzite

fazlarinin dinamik 6zelliklerin incelenmesi sirasinda yapilacaktir.



BOLUM 6. SONUCLAR: ELEKTRONIK OZELLIKLER

6.1. Giris

Magnezyum kalkojenlerin elektronik yapilari hesaplanirken Mg atomu igin (1s%, 252,
2p%) orbitallerindeki elektronlar kapali bir kabuk, (3s”)’dekiler ise degerlik
elektronlar1 olarak alindi. S atomu i¢in ise (1s% 2s% 2p°) elektronlari 6z bolgesi
olarak alinirken, (3s%, 3p*) degerlik elektronlar1 kabul edildi. Se atomunda (1s?, 2s%
2p°, 3s%, 3p°, 3d'%) elektronlari kapali kabugu olustururken, (4s°, 4p*) elektronlari ise
etkilesimlere katilan elektronlar olarak alindi. Te atomunda ise 6z bélge olarak (1s%
2%, 2p6, 3%, 3p6, 3d'°, 4¢?, 4p6, 4d10) orbitallerindeki elektronlar alinirken (5s2, 5p4)
kabuklarindaki elektronlarin kimyasal etkilesimlere neden olduklar1 kabul edildi.
Boylece bu duruma uygun olarak tanimlanan yapay potansiyellerle elektronik
hesaplamalar gerceklestirildi[56]. Materyallerin bant yapilar1 her birinin denge
durumu Orgli parametreleri baz alinarak belirlendi. Mg-kalkojenlerin elektronik

ozellikleri her bir faz i¢in ayr1 ayr1 incelendi.
6.2. Kayatuzu Fazinin Elektronik Ozellikleri

Magnezyum kalkojenlerin kayatuzu fazlarinin elektronik bant yapisi grafikleri Sekil
6.1°de verilmistir. Grafiklere bakildiginda her bir yariiletkenin degerlik bandinin en

yuksek enerjili noktasinin Brillouin bolge merkezinde (I') oldugu goriilmektedir.

Buna karsin yariiletkenlerin iletkenlik bantlarinin en diisiik enerji degerine X simetri
noktasinda sahip olduklar1 goriiliir. Bu sebeple Mg-kalkojenlerin kayatuzu fazlarinin
dolayli bant araligina sahip oldugu sdylenebilir. Sekil 6.1°deki her ii¢ grafik
incelendiginde I' noktasinda ii¢ degerlik bandinin dejenere oldugu, X noktasinda ise
ikili dejenerelik oldugu goriiliir. Benzer bir durum diger II-VI grubu yariiletkenlerin

elektronik bant yapilarinda da goriilmektedir[64,65].
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Yariiletkenler i¢in yiiksek simetri noktalarinda elde edilen enerji farklar1 Tablo
6.1°de verilmistir. Tabloya bakildiginda, elde edilen sonuglarin daha onceki teorik

sonugclarla iy1 bir uyum gosterdigi goriilmektedir.

Tablo 6.1. Kayatuzu magnezyum kalkojenlerin elektronik bant araliklari. Tabloda sonuglar (eV)
olarak verilmistir

Referanslar r-r X-X L-L r-x T-L
MgS 3.52 4.33 4.70 2.56  4.27
Teorik[31] 3.60 4.60 5.50 270  4.70
Teorik[16] 2.21
Teorik[32] 2.09
Teorik[14] 2.65
MgSe 2.50 3.44 4.10 1.62  3.65
Teorik[31] 2.50 3.50 4.70 1.50  3.90
Teorik[12] 2.20 1.605 3.65
Teorik[16] 1.95
Teorik[14] 1.75
MgTe 2.20 2.27 3.46 0.38  3.07
Teorik[16] 0.41

Yariiletkenlerin bant yapis1 grafiklerinde kalin ¢izgilerle gosterilen degerlik

bantlarinin alt ve iist bolgelerinin genislikleri ile toplam genisligi (AE 3“ , elektronik

spektrumdaki minimum enerjili bandin genisligini gdsterirken, AEJ" elektronik

spektrumdaki ilk ii¢ degerlik bandinin genigligini ve AE ise degerlik bantlarinin
maksimumu ile minimumu arasindaki enerji farkini ifade eder.) Tablo 6.2°de
verilmistir. Tabloya bakildiginda, her bir yariiletken i¢in hesaplanan degerlik bant
genigliklerinin daha 6nceki teorik hesaplamalarla uyum icerisinde oldugu goriiliir.
Tabloda degerlik bant genisliginin MgS’den MgTe’ye dogru diizgiin bir sekilde
artmadig1 MgSe’de en yiiksek degerine ulastiktan sonra MgTe’de daha da diistiigii

goriilmektedir. Bunun nedeni MgSe’nin kayatuzu fazinin diger yariiletkenlerin ayni
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fazina gore daha iyonik olmasidir. Benzer bir durum grup II-VI yariiletkenlerinden
olan CaSe ve CaTe’nin kayatuzu fazlarinin elektronik yapilarinda da
gorlilmektedir[65]. Burada diger II-VI grubu yariiletkenler olan Be-kalkojenlerden
farkli olarak, MgSe’nin Phillips iyoniklik faktorleri diger MgS ve MgSe’den daha
biiyiiktiir[66,67].

Tablo 6.2. Kayatuzu magnezyum kalkojenlerin degerlik bant genislikleri. Degerler (eV) birimindedir

Referanslar AE glt AE gSt AE
MgS 1.80 4.926 12.70
Teorik[31] 200 530
Teorik[14] 547 1291
MgSe 1.468 4.924 12.91
Teorik[31] 160 5.0
Teorik[14] 5.18 13.16
MgTe 1.564 4943 11.54

Sekil 6.2, 6.3 ve 6.4’de sirasiyla MgS, MgSe ve MgTe yariiletkenlerinin kayatuzu
fazlar1 elektronik yapilar1 i¢in pargali ve toplam durum yogunlugu egrileri
verilmistir. Yariiletkenlerin toplam durum yogunlugu egrileri karsilastirildiginda
birbirine son derece benzer olduklar1 goriilmektedir. Durum yogunlugu egrilerine
bakildiginda degerlik bandinin alt bdlgesinde keskin bir pik goriilmektedir. Bu pik
anyonun s bandindan kaynaklanmaktadir. Degerlik bandiin iist bolgesinde ise
yaygin bir pik goriilmektedir. Bu durumun olusmasinda sekilden de acik¢a goriildiigii
gibi Oncelikle anyonun p band1 etkindir. Bu bolgenin daha diisiik enerji degerlerinde
ise katyonun s bandinin da katkis1t mevcuttur. Toplam durum yogunlugu egrisinin
iletkenlik bandina anyonun katkisinin son derece az olmasima karsin katyonun s

orbitalinin bu bdlgede etkin oldugu goriiliir.
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6.3. Cinko Siilfiir Fazimin Elektronik Ozellikleri

Cinko siilfiir yapida kristallesen MgS, MgSe ve MgTe i¢in elektronik bant yapisi
grafikleri Sekil 6.5’te verilmistir. Sekle bakildiginda her bir yariiletken i¢in degerlik
bandinin en iist noktasinin ve iletkenlik bandinin en diisiik enerjiye sahip oldugu
noktanin bolge merkezinde oldugu goriiliir ki bu sebeple dogrudan bant araligina
sahiptirler. Sekil 6.5’te yariiletkenlerin anyonlarinin elektron sayilari arttik¢a yasak
enerji araligi degerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum II-VI yariiletkenleri i¢in

genel bir durumdur[67].

Simetri noktalarinda hesaplanan enerji farklar1 degerleri Tablo 6.3’te verilmistir.
Elde edilen sonuglarin daha onceki deneysel ve teorik verilerle uyum igerisinde
oldugu tablodan agik¢a goriilmektedir. Brillouin bolge merkezinde belirlenen
degerlik-iletkenlik bant araliginin ise deneysel degerden daha diisiik oldugu goriiliir.
Bu yerel yogunluk yaklasimi hesaplamalarinda beklenilen bir durum olarak

karsimiza gikar.

Cinko sillfir faz icin elde edilen AEY', AEJ" ve AE degerleri Tablo 6.4°de

verilmistir. Hesaplanan degerlik bant genisliklerinin daha onceki teorik verilerle
uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Kayatuzu faza benzer sekilde degerlik bant
genisliginin anyonun kiitlesinin artmasi ile diizgiin bir sekilde artmadigi, MgSe’de en
yiiksek degerine ulastigi bulunmustur. Bu durum grup II-VI yariiletkenlerinden olan
BeS, BeSe ve BeTe’nin degerlik bant genislikleri i¢in de benzer bir sekilde elde
edilmistir[68].
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Tablo 6.3. Cinko siilfiir magnezyum kalkojenlerin elektronik bant araliklar1. Tabloda sonuglar (eV)
olarak verilmistir

Referanslar r-r X-X L-L r-x T-L
MgS 3.10 4.82 5.18 3.59 476
Teorik[15] 342 3.64 5.03
Teorik[16] 3.37

Teorik[33] 3.32

Deneysel[5] 4.45

MgSe 2.40 4.45 4.41 3.16 3.97
Teorik[17] 2.47 4.31 4.43 3.11  4.03
Teorik[15] 2.82 3.27
Teorik[31] 3.30
Teorik[16] 2.82

Teorik[33] 2.51

Deneysel[5] 3.59

MgTe 2.27 3.96 3.56 2.61 3.10
Teorik[17] 2.29 3.73 3.47 238  2.99
Teorik[16] 2.61

Teorik[33] 2.29

Deneysel[20] 3.47

Deneysel[21] 3.13




Tablo 6.4. Cinko siilfiir magnezyum kalkojenlerin degerlik bant genislikleri. Degerler (eV)

birimindedir

AE"  AEBY  AE
MgS 0.954 3.409 11.417
Teorik[14] 3.95 1150
Teorik[15] 1.01 11.26
MgSe 0.767 3.438 11.780
Teorik[15] 0.88 11.29
Teorik[17] 0.78 3.46 11.80
MgTe 0.841 3.460 10.410
Teorik[17] 088  3.72  10.56
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Mg-kalkojenlerin ¢inko siilfiir fazlarinin pargali ve toplam durum yogunlugu egrileri

Sekil 6.6, 6.7 ve 6.8’de sirastyla verilmistir. Toplam durum yogunlugu egrileri igin

bakildiginda degerlik bandinin alt bolgesinde elde edilen keskin pikanyonun s

bandindan kaynaklanmaktadir. Degerlik bandinin iist bolgesinde goriilen yaygin

pikin olusmasinda anyonun p bandi etkindir. Kayatuzu fazina benzer sekilde toplam

durum yogunlugu egrisinin iletkenlik bandima anyonun katkisi son derece az

olmasina karsin katyonun s orbitalinin katkis1 ¢ok daha biiyiiktir.
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6.4. Wurtzite Fazinin Elektronik Ozellikleri

Sekil 6.9 Magnezyum kalkojenlerin wurtzite fazlarina ait elektronik bant yapisi
grafiklerini gostermektedir. Sekle bakildiginda yariiletkenlerin wurtzite fazlarinin
dogrudan bant araligina sahip olduklar1 goriilmektedir. Bant yapis1 grafiklerinde,
wurtzite yapinin birim hiicresinde dort atom oldugu i¢in degerlik bant bolgesindeki

bant sayis1 kayatuzu ve ¢inko siilfiir yapilarina gore daha fazladir.

Tablo 6.5’de simetri noktalarindaki enerji fark degerleri verilmistir. MgS ve MgSe
yariiletkenleri i¢in elde edilen sonuglarin daha onceki teorik hesaplamalarla uyum

icerisinde oldugu tablodan agikca goriilmektedir.

Yariiletkenlerin wurtzite yapisi i¢in hesaplanan AEfl“, AEY" ve AE degerleri Tablo

6.6’da verilmistir. Tabloya bakildiginda, MgS ve MgSe i¢in elde edilen bant
genigligi degerlerinin daha Onceki teorik degerlerle uyumlu oldugu goriilmektedir.
Tabloda degerlik bant genisliginin anyonun kiitlesinin artmasi ile diizgiin bir sekilde
artmadi@i, MgSe’de en yiiksek degerine ulastiktan sonra MgTe’de daha da diistiigii
goriilmektedir. Bu faz i¢in de daha onceki iki faz i¢in elde edilen sonuglara benzer
olarak MgSe’nin Phillips iyoniklik faktoriiniin daha biiyiik olmas1 nedeniyle[69]

AE degerinin diger iki yariiletkenden daha biiytik oldugu bulunmustur.

Kristal yap1 olarak birbirine yakin olan ¢inko siilflir ve wurtzite yapilarda kristallesen
yariiletkenlerin Tablo 6.4 ve Tablo 6.6’da verilen degerlik bant genisligi degerleri de

birbirine son derece yakindir.
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Sekil 6.9. Wurtzite MgS, MgSe ve MgTe nin elektronik bant yapisi grafikleri
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Tablo. 6.5. Wurtzite magnezyum kalkojenlerin enerji aralig1 degerleri. Degerler (eV) birimindedir

Referanslar r-r K-K r-k r-mMm T-L
MgS 3.15 6.04 4.58 459 436
Teorik[14] 3.50
MgSe 2.44 5.61 4.11 396 3.78
Teorik[14] 2.61
MgTe 2.31 4.83 3.32 3.00 3.04

Tablo 6.6. Wurtzite magnezyum kalkojenlerin degerlik bant genislikleri. Tim degerler (eV)

birimindedir
Referanslar AE glt AE gSt AE
MgS 0.957 3.441 11.456
Teorik[14] 3.96 11.53
MgSe 0.770 3464 11.817
Teorik[14] 3.71 12.75
MgTe 0.840 3470 10.426

Yariiletkenlerinin wurtzite fazlarinin parcali ve toplam durum yogunlugu egrileri
Sekil 6.10, 6.11 ve 6.12°de verilmistir. Sekiller incelendiginde olusan egrilerin
kayatuzu ve ¢inko siilfiir yapida elde edilen sonuglarla benzer olduklar géze ¢arpar.
Toplam durum yogunlugu egrisinde goriilen piklerin olugma sekilleri de daha onceki
yapilarla aynidir. Ancak parcali durum yogunlugu egrilerinden gelen katkilar daha
onceki fazlardan farkli olduklar1 i¢in toplam durum yogunlugundaki piklerin

biiytikliikleri ve sekillenimleri de farklidir.
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6.5. Nikel Arsenik Fazinin Elektronik Ozellikleri

Sekil 6.13, MgS, MgSe ve MgTe’nin nikel arsenik fazlarina ait elektronik bant yapisi
grafiklerini gostermektedir. Bu grafiklerden yariiletkenlerin dolayli bant araligina
sahip olduklar1 agik bir sekilde goriilmektedir. Bu durum kayatuzu fazindan elde
edilen sonucla benzerdir. Ancak bu faz i¢in farkli bir sekilde iletkenlik bandinin en

alt noktas1 K simetri noktasinda bulunmustur.

Yariiletkenler i¢in simetri noktalarindaki enerji fark degerleri Tablo 6.7°de
verilmistir. MgS ve MgSe’nin nikel arsenik fazlarmin elektronik yapisi lizerine
deneysel ve teorik olarak herhangi bir calisma yapilmamistir. MgTe yariiletkenin
bant yapisi sonuglarinin daha dnceki teorik ¢alisma ile uyumlu oldugu Tablo 6.7°de

gorlilmektedir.

Nikel arsenik faz igin hesaplanan AE', AEJ" ve AE degerleri Tablo 6.8°de

verilmistir. Tabloya bakildiginda MgSe’nin degerlik bant genisliginin daha Once
hesaplanan tiim fazlarda oldugu gibi diger yariiletkenlere gore daha biiyiikk oldugu

goriiliir. Bu durum MgSe’nin daha iyonik olmasi ile iligkilidir.

Tablo 6.8 ile Tablo 6.2 karsilastirilirsa, yariiletkenlerin kayatuzu fazlarinin degerlik
bant genislikleri ile nikel arsenik fazlariin degerlik bant genisliklerinin birbirine son
derece yakin olduklar1 goriiliir. Bunun nedeni bu iki faz i¢in atomik baglanmalarin

birbirine son derece benzer olmasidir.
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Sekil 6.13. Nikel arsenik MgS, MgSe ve MgTe nin elektronik bant yapisi grafikleri
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Tablo 6.7. Nikel arsenik magnezyum kalkojenlerin enerji araliklari. Sonuglar (eV) birimindedir

Referanslar r-r K-K r-k r-mMm T-L
MgS 3.40 5.38 3.05 3.76  3.69
MgSe 2.34 4.39 2.12 322 3.00
MgTe 1.90 2.97 0.63 2.09 1.98
Teorik[12] 2.35 0.81 241  2.05

Tablo 6.8. Nikel arsenik magnezyum kalkojenlerin degerlik bant genislikleri. Sonuglar (eV)
birimindedir.

Materyal AE glt AE HSt AE

MgS 1.8484 5.3110 12.8937
MgSe 1.5093 5.1741 13.0065
MgTe 1.6042 5.1624 11.7019

MgS, MgSe ve MgTe yariiletkenlerinin nikel arsenik fazlarmin parcali ve toplam
durum yogunlugu egrileri Sekil 6.14, 6.15 ve 6.16’da sirasiyla verilmistir. Bu faz i¢in
hesaplanan durum yogunlugu egrileri de diger fazlar icin elde edilen sonuglarla son
derece benzerdir. Ancak yapisal Ozelliklerin ve pargali durum yogunlugu
egrilerinden gelen katkilarin farkli olmasi nedeniyle toplam durum yogunlugunda

olusan piklerin sekillenimleri ve biiytikliikleri de farklilik gostermektedir.
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BOLUM 7. SONUCLAR: KAYATUZU FAZININ DINAMIK
OZELLIKLERI

7.1. Giris

Bu boliimde MgS, MgSe ve MgTe’nin kayatuzu fazlarmin dinamik o6zellikleri
incelenecektir. Bu materyallerin dinamik 6zellikleri teorik olarak incelenmemistir.
Deneysel olarak ise, yalnizca MgS’nin Brillouin bolge merkezi fonon frekanslari
Infrared spektroskopisi ile belirlenmistir[24]. Burada her bir yariiletkenin dinamik
ozellikleri incelenecek, fonon oOzelliklerinin benzer ve farkli yonleri ortaya

konulacaktir.
7.2. Kayatuzu MgS’nin Dinamik Ozellikleri

Sekil 7.1'de MgS’nin kayatuzu fazi i¢in hesaplanan fonon dispersiyonu ve durum
yogunlugu egrileri verilmistir. Kayatuzu yapida birim hiicrede iki atom
bulundugundan, her bir dalga vektorii i¢in 6 adet fonon modu bulunmaktadir. Fonon
dispersiyon egrisinde I'— K yoniinde fonon modlar1 dejenere olmadigindan alt1 adet
fonon modu agik¢a gorilirken, I'-X ve I'-L yonlerinde TA ve TO fonon

modlarinin ikili dejenere olmasi sonucunda dort adet fonon modu goriilmektedir.

Sekil 7.1°de iyonik kristallerin énemli bir 6zelligi olan, Brillouin bolge merkezinde
LO ve TO fonon modlarinin biiyilkk bir ayrisma gosterdikleri goriilmektedir.
Hesaplanan Brillouin bolge merkezi TO ve LO fonon frekanslari sirasiyla 7.14 THz
ve 11.92 THz olarak bulunmustur. Bu degerlerin daha 6nce deneysel olarak tespit
edilen TO (7.34 THz) ve LO (11.69 THz) fonon frekans degerleri ile son derece
uyumlu oldugu fonon dispersiyon grafiginden de agikca goriilmektedir[24].
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Fonon dispersiyon grafiginde LO fonon modunun [100] ve [110] simetri yonlerinde

biliylik bir daginim gosterdigi goriilmektedir. Bu durum yariiletkenlerin kayatuzu
yapisindaki atomik dizilis ve atomlarin baglanmalar ile ilgilidir. Benzer bir durum
ayni fazda kristallesen PbS’nin 6rgii dinamiginde de gozlenmistir[71]. S6z konusu
titresim yonlerinde NaCl kristalinin LO fonon modu da biiyiikk bir dispersiyon
gostermektedir[72]. Fonon dispersiyon egrisinde optik ve akustik modlar arasinda bir
bosluk olmadigi goriilir. Bunun sebebi Mg ile S atomlar1 arasinda kiitle farkinin
kiigiik olmasidir. Benzer bir durum NaCl’nin fonon dispersiyonunda da

gortilmektedir[72].

Sekil 7.1°de [111] yoniindeki LA fonon modunun frekansinin biiyilik dalga vektorleri

icin TO fonon modunun frekansindan daha biiyilik oldugu goriiliir. Benzer bir durum

NaCl’nin fonon dispersiyon egrisinde de gozlemlenmistir[72].

Grafikte I'—L simetri yoniinde LO ve TO fonon modlarinin her ikisinin de dalga
vektoriiniin -~ biiyilk  degerlerine  gidildiginde frekanslarinin  azaldigr agikca
gorlilmektedir. Benzer bir durum NaCl’nin fonon dispersiyonunda da mevcuttur[72].
Bu durum materyallerin katyon(Il atomu)-anyon(VI atomu) kiitle oranlarinin
birbirine son derece yakin olmasi ile agiklanabilir. NaCl kristali i¢in bu oran 1.54

iken, MgS i¢in ise 1.32'dir.

Sekil 7.1°deki durum yogunlugu egrisine bakildiginda fonon modlarimin dispersiyon
gostermesi sonucunda keskin bir pik olugsmadigr goriiliir. Durum yogunlugundaki en
diistiik frekanslh pik enine akustik fononlardan kaynaklanirken, en yiiksek frekansh

iki pik ise optik fononlardan kaynaklanmaktadir.

MgS’nin kayatuzu fazina ait bolge merkezi fonon titresimleri Sekil 7.2°de
verilmisgtir. TO fonon modunda, Mg ve S atomlarinin birbirine karsi ve [001]
yoniinde alinan dalga vektoriine dik titrestikleri goriiliir. Boylece TO fonon modu
dalga vektoriine dik bir polarizasyona neden olur. LO fonon modunda ise atomlar
birbirine zit yonlerde titresirler. Bu durumda atomik titresimler dalga vektoriine

paralel oldugu i¢in z yoniinde bir polarizasyon olusur..
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Sekil 7.2. Kayatuzu MgS’de I' noktasi fononlarinin atomik titresimleri

X simetri noktasi atomik titresimleri Sekil 7.3°te verilmistir. Bu simetri noktasinda

atomlar arasinda faz farki

oldugundan aynm tip

atomlar farkli yonlerde

titresmektedirler. Fonon modlarmin titresim karakterleri sekilde agik bir sekilde

belirtilmistir.

L simetri noktasindaki atomik titresimler Sekil 7.4’te verilmistir. Bu sekilde

modlarin titresim karakterleri de belirtilmistir. Bu simetri noktasinda gbze carpan LA

fonon modunun frekansinin TO fonon modunun frekansindan biiyiik olmasidir.
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Sekil 7.3. Kayatuzu MgS’de X noktasi fononlarimin atomik titresimleri



89

e 1l =_20% (1.0 1.0 1.0
. S x‘/l_‘)" i i ( )

O"“/f "O.(ﬁ-s:;}*‘(f},;oé@ - s /@./).’p

V=15.32THz V=0.22THz
TA(L) TO(L)

.gy-f’*@ro--’fQ__,T@ o e ﬁ’.?
Vore o =lamergs S5
?’Qf? P AT \l).jf

O > fof N f:g”"’ fo—y o 1]

v=28.79 THz v =1092 THz
LA(L) LO(L)

Sekil 7.4. Kayatuzu MgS’de L noktasi fononlarinin atomik titregimleri
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7.3. Kayatuzu MgSe’nin Dinamik Ozellikleri

MgSe’nin kayatuzu fazi i¢in hesaplanan fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu
egrileri Sekil 7.5’te verilmistir. Fonon dispersiyon grafigine bakildiginda Brillouin
bolge merkezinde hesaplanan LO (5.47 THz) ve TO (9.10 THz) fonon modlariin
biliyiik bir ayrisma gosterdikleri goriliir. Sekilde LO fonon modu [100] ve [110]
yonlerinde biiylik bir dagimim gostermektedir. Benzer bir durum ayni kristal yapiya
sahip PbSe’nin fonon dispersiyon egrisinde de goriilmektedir[71]. Sekil 7.5’te
MgS’nin fonon dispersiyonundan farkli olarak optik ve akustik fonon modlar

arasinda bir bosluk oldugu goriiliir. Bu boslugun sebebi katyon-anyon kiitle farkidir.

Fonon dispersiyonunda L simetri noktasi civarinda, TA fonon modunun daginiminin
son derece az olmasi sebebiyle durum yogunlugu egrisinde 2.8 THz civarinda bir pik
olustugu goriilmektedir. Frekans boslugundan onceki iki pik ise LA fonon
modlarindan kaynaklanmaktadir. TO fonon modlar1 az dispersiyon gosterdiklerinden
6 THz civarinda keskin bir pik olusturmuslardir. LO fonon modunun fazla bir sekilde
dispersiyon gdstermesinden dolayr 7 THz ile 10 THz arasinda, belirgin bir pik elde

edilmemistir.

Sekil 7.6’da MgSe’nin ' noktast fonon titresimleri goriilmektedir. Sekilde, TO
fonon modu i¢in Mg ile Se atomlarinin birbirine zit yonlerde titresmektedirler. Bu
fonon modunda Mg atomlarmin titresimleri, Sekil 7.2°deki Mg atomlarinin
titresiminden daha az oldugu i¢in frekans degeri daha diistiktiir. LO fonon modunda
ise katyon ve anyonlar birbirine zit yonlerde ve dalga vektoriine paralel
titresmektedirler. Burada titresimin hafif atomlardan kaynaklandigi belirgin bir

bigimde goriilmektedir.
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Sekil 7.6. Kayatuzu MgSe’de " noktasi fononlarinin atomik titresimleri

92

X simetri noktasindaki atomik titresimleri Sekil 7.7°de verilmistir. Her bir fononun

titresim karakteri frekans degerinin altinda agik bir sekilde belirtilmistir.

Sekil 7.8’de L simetri noktast fonon titresimleri goriilmektedir. Sekilde akustik

fononlarin titresimlerinin kiitlesi daha biiyiik olan Se atomundan, optik fononlarin

titresimlerinin ise kii¢iik kiitleli Mg atomunun titresimlerinden kaynaklandigi agikca

gorlilmektedir.
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Sekil 7.7. Kayatuzu MgSe’de X noktasi fononlarinin atomik titregimleri
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7.4. Kayatuzu MgTe’nin Dinamik Ozellikleri

MgTe kayatuzu fazi i¢in hesaplanan fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu egrileri
Sekil 7.9’da verilmistir. Sekilde Brillouin bolge merkezinde hesaplanan LO (4.44
THz) ve TO (7.39 THz) fonon modlarinin diger yariiletkenlerde oldugu gibi biiyiik

bir ayrisma gosterdikleri goriiliir.

Fonon dispersiyon egrisinde LO fonon modunda [100] ve [110] simetri yonlerinde

biliylik bir daginim goriilmektedir. Benzer bir durum kayatuzu fazda kristallesen
PbTe’nin fonon dispersiyon egrisinde de mevcuttur[71]. Anyon-katyon kiitle farkinin
oldukca biiylik olmasi akustik ve optik modlar arasinda daha belirgin bir bosluk

olusturmustur

Sekil 7.9°daki durum yogunlugu egrisinde akustik bolgede iki adet pik
goriilmektedir. Diisiik frekansli pik TA fonon modunun L noktasi civarindaki
dispersiyonundan, 3 THz civarindaki pik ise boyuna akustik fonon modalarinin
dispersiyonundan kaynaklanir. Durum yogunlugu egrisinin optik bolgesindeki keskin
pik TO fonon modunun daginiminin son derece az olmasi dolayisiyladir. LO fonon
modunun biiyiikk bir dagmim gostermesi dolayisiyla durum yogunlugunun bu

bolgesinde herhangi bir pik goriilmemektedir.

I' noktas1 fonon titresimleri Sekil 7.10°da verilmistir. Diger iki yariiletkene gore agir
atomlarin titresiminde belirgin bir azalma oldugu bu sekilden agik¢a goriilmektedir.

Bu degisim tamamen Te atomunun agir kiitlesinden kaynaklanir.
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Sekil 7.9. Kayatuzu MgTe’nin fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrileri
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Sekil 7.10. Kayatuzu MgTe’de I' noktasi fononlariin atomik titresimleri

X simetri noktasindaki atomik titresimler Sekil 7.11°de verilmistir. Sekilde, TA
fonon modunda atomlarin xy dogrultusunda ve dalga vektoriine dik titreserek enine,
LA fonon modunda ise z dogrultusunda ve dalga vektoriine paralel titreserek boyuna
bir titresim gosterdikleri goriliir. TO ve LO fonon modalarinda atomlar sirasiyla xy

ve z dogrultularinda birbirlerine zit yonlerde titresmektedirler.

Sekil 7.12°de L simetri noktasi fonon titresimleri goriilmektedir. Sekilde akustik
fononlarin titresimlerinin anyonlardan, optik fononlarin titresimlerinin ise

katyonlardan ileri geldigi goriilmektedir. TA fonon modunda Te atomlar1 dalga

vektoriine dik olacak sekilde, [Oli] yoniinde titresirken, LA fonon modunda ise

dalga vektoriine paralel, [111] yoniinde titresmektedir. TO ve LO fonon modlarinda

daha kiiciik kiitleli Mg atomlarinin sirasiyla [ﬁl] ve [ﬁi] yonlerinde titrestikleri

gortiliir.
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Sekil 7.12. Kayatuzu MgTe’de L noktasi fononlarinin atomik titresimleri



BOLUM 8. SONUCLAR: CINKO SULFUR FAZININ DINAMIK
OZELLIKLERI

8.1. Giris

Bu boliimde MgS, MgSe ve MgTe’nin ¢inko siilfiir fazlarinin dinamik 6zellikleri
incelenecektir. Bu yariiletkenlerden MgS ve MgSe’nin Brillouin bdlge merkezi
fonon frekanslar1 Raman spektroskopisi ile belirlenmistir[22,23]. Teorik ¢alismalar
ise sadece MgS’nin I' noktast fonon frekanslari i¢in yapilmistir[22,25]. Bu
caligmalarin diginda literatiirde yariiletkenlerin bu fazlarimin dinamik 6zellikleri

lizerine ¢alisma bulunmamaktadir.
8.2. Cinko siilfiir MgS’nin Dinamik Ozellikleri

MgS’nin ¢inko siilfiir faz1 i¢in hesaplanan fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu
egrileri Sekil 8.1'de verilmistir. Cinko siilfiir yapida birim hiicrede iki atom
bulundugundan her bir dalga vektériinde 6 adet fonon modu bulunmaktadir. Fonon
dispersiyonu egrisinde I'—K yoniinde fonon modlar1 dejenere olmadigindan alti
adet fonon modu bulunurken I'-X ve I'—L yonlerinde TA ve TO fonon

modlarinin ikili dejenere olmasi1 sonucunda dort adet fonon modu goriilmektedir.

Bu yariiletken icin Brillouin bdlge merkezinde TO ve LO fonon modlar1 sirasiyla,
10.22 THz ve 12.87 THz olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler deneysel
veriler 9.98 THz ve 12.77 THz frekanslariyla uyum i¢indedir[22]. Daha Onceki
yogunluk fonksiyon teorisi sonuclar1 olan 10.07 THz ve 12.83 THz frekanslar1 da

elde edilen sonuglarla miitkemmel bir uyum gostermektedir[22],.
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Sekil 8.1. Cinko siilfir MgS’nin fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrileri. Koyu egriler

hesaplanan ab initio sonuglarini, dolu elmaslar ise deneysel sonuglart gosterir[22].




102

MgS’nin bu yapisinin fonon dispersiyonunda, kayatuzu yapisindakinden (Sekil 7.1)
farkli olarak optik-akustik fonon modlar1 arasinda bir bosluk bulunmaktadir. Bu
optik-akustik boslugun olusmasinda ¢inko siilfiir yapinin dortli (tetrahedral) bag
yapisinin etkin oldugu sdylenebilir. Yariiletkenin kayatuzu ve c¢inko siilfiir fazlar

arsindaki bir diger fark ise TO fonon modunun [100] ve [111] yiiksek simetri

yonlerindeki dispersiyonudur. Bu fonon kolunun dagimimi ¢inko siilfiir yapida,
kayatuzu yapiya gore daha azdir. Bu durum yariiletkenin durum yogunlugu egrisinde

10.22 THz frekans degerinde keskin bir pik olugsmasina sebep olmustur.

Durum yogunlugu egrisinde akustik bolgede keskin olmayan ii¢ adet pik goze
carpmaktadir. Bu piklerden ilk ikisi enine akustik fononlardan ileri gelirken, optik
akustik bosluga yakin olan dglincii pik ise, boyuna akustik fononlardan
kaynaklanmaktadir. Optik akustik bosluk bolgesinin {istiinde ise biri son derece
keskin olmak {izere iki adet pik goriilmektedir. Bunlardan ilki daha once agiklandigi
gibi enine optik fononlardan, ikincisi ise boyuna optik fononlarin daginimindan

kaynaklanmaktadir.

=
N

Vv =10.22 THz Vv =12.87 THz
TO(I) LO(I)

Sekil 8.2. Cinko siilfiir MgS’de T" noktasi fononlarinin atomik titresimleri
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Sekil 8.3. Cinko siilfiir MgS’de X noktasi fononlarinin atomik titregimleri
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MgS’nin I noktasi fonon titresimleri Sekil 8.2°de verilmistir. Bu noktadaki
atomlarin titresiminde ayni tip atomlarin ayni yonli titrestikleri ve faz farkinin
olmadig: agik¢a goriilmektedir. TO fonon modunun atomik titresimlerine bakilirsa,

katyon ve anyon atomlarinin birbirine zit yonlerde ve [100] yoniinde alinan dalga

vektoriine dik titrestikleri goriiliir. Bu sebeple atomik titresim sonucunda dalga
vektoriine dik bir polarizasyon olusur. LO fonon modunda ise atomlar birbirine zit
yonlerde titresmekle birlikte dalga vektorii ile ayni yonlii titresirler ki bu titresimler

dalga vektoriine paralel bir polarizasyona sebep olur.

X simetri noktasindaki atomik titresimlerin vektor gosterimi Sekil 8.3’te verilmistir.
Bu simetri noktasinda atomlar arasinda faz farki oldugundan ayni tip atomlar farkh
yonlerde titresmektedirler. TA fonon modunda Mg ve S atomlarmin titresimleri
farkli yonlerde, fakat bu titresimlerin tiimii dalga vektoriine dik gergeklesmektedir.
LA fonon modunda ise yalnizca kiitlesi daha biiyiik olan S atomlari, dalga vektoriine
paralel titresmektedirler. TO fonon modunda atomlarin titresimleri dalga vektoriine
diktir. LO fonon modunda ise yalnizca daha hafif olan Mg atomlarinin dalga

vektoriine paralel titrestikleri goriilmektedir.

8.3. Cinko siilfiir MgSe’nin Dinamik Ozellikleri

MgSe’nin ¢inko siilfiir fazi i¢in fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu egrileri
Sekil 8.4'te goriilmektedir. Hesaplanan Brillouin bolge merkezi fonon frekanslar
daha once Raman spektroskopisi teknigi kullanilarak elde edilen 7.11 THz (TO) ve
10.19 THz (LO) [23] frekanslartyla uyum i¢indedir. MgSe’nin fonon dispersiyon
grafigine bakildiginda TO fonon modunun son derece az dispersiyon gosterdigi
goriilmektedir. Bu sebeple durum yogunlugu egrisinde keskin bir pik olusmustur.
Burada yariiletkenin kayatuzu fazinin fonon dispersiyonundan (Sekil 7.5) farkh
olarak LO fonon modunun daha az dispersiyon gosterdigi goriilmektedir. Bu durum
katyon-anyon kiitle farki ile agiklanabilir. Boylece LO fonon modunun daha az
dispersiyon gostermesi durum yogunlugu egrisinde kii¢iik bir pik olugsmasina neden
olmaktadir. Durum yogunlugu egrisinin akustik bolgesine bakildiginda ikisi TA

fononlardan, digeri de LA fononlardan olmak iizere ii¢ adet pik goriilmektedir.
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Sekil 8.4. Cinko siilfiir MgSe’nin fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrileri Koyu egriler

hesaplanan ab initio sonuglarini, dolu elmaslar ise deneysel sonuglari gosterir[23]
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v=823THz vV =10.10 THz
TO(I') LO(I)

Sekil 8.5. Cinko siilfiir MgSe’de I" noktasi fononlarin atomik titregimleri

MgSe’nin I' noktast fonon titresimlerinin vektor gosterimi Sekil 8.5’te verilmistir.
TO fonon modunda Mg ve Se atomlarinin dalga vektoriine dik titrestikleri goriiliir
(dalga vektorii [100] yoniindedir). LO fonon modunda katyon ve anyonlar dalga

vektoriine paralel titreserek [100] yoniinde bir polarizasyon olustururlar.

X simetri noktasindaki atomik titresimler Sekil 8.6’da goriilmektedir. Bu simetri
noktasi i¢in de modlarin karakterleri frekanslartyla birlikte verilmistir. Sekil agik bir
sekilde gostermektedir ki; LA fonon modu i¢in sadece agir kiitle titresirken, LO
fonon modu i¢in ise hafif kiitle titresim gostermektedir. Enine modlar i¢in ise iki

atom da hareket etmektedir.
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Sekil 8.6. Cinko siilfiir MgSe’de X noktasi fononlarinin atomik titresimleri
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8.4. Cinko Siilfiir MgTe’nin Dinamik Ozellikleri

Cinko siilfiir MgTe nin fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu egrileri Sekil 8.7'de

goriilmektedir.
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Sekil 8.7. Cinko siilfiir MgTe’nin fonon spektrumu ve durum yogunlugu egrileri
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Kayatuzu yapisindan farkli olarak bu yapida en yiiksek frekansli fonon modunun ¢ok
daha az dispersiyon gosterdigi goriilmektedir. Bu durum durum yogunlugu egrisinde
bir pik olugmasina sebep olmaktadir. Her iki yapinin fonon dispersiyon egrilerinde
gbze carpan benzerlik ise her iki fazda da TO fonon modlarmin daha az dispersiyon
gostermesi ve bu nedenle her iki faza ait durum yogunlugu egrilerinde keskin bir pik
gorlilmesidir. Yariiletkenin durum yogunlugu egrisine bakildiginda akustik bolgede
iki adet pik goriilmektedir. Bu piklerden ilki enine akustik fononlarin daginimindan,
optik-akustik bosluk bolgesine yakin olan bir digeri de boyuna akutik fononlarin
daginimindan kaynaklanmaktadir. Optik bolgedeki keskin pik TO fonon modunun
dispersiyonunun son derece az olmasi dolayisiyladir. Sekilde, LO fononlarin I' —X

yoniindeki dispersiyonundan kaynaklanan kii¢iik bir pik de goriilmektedir.

V=7.30THz Vv =8.64 THz
TO() LO(ID)

Sekil 8.8. Cinko siilfiir MgTe’de I' noktasi fononlarinin atomik titresimleri

I noktast fonon titresimleri Sekil 8.8’de verilmistir. Asir1 kiitle farkindan dolay1 Te
atomunun her iki mod i¢in az bir miktarda titrestigi goriilmektedir. X simetri noktasi
icin de aym ozellik saptanmustir. Sekil 8.9°dan goriildiigii gibi optik modlar icin
Te’nin oldukca az bir titresimi vardir. Fakat diisiik frekansli olan akustik modlarda

bu agir kiitle etkilidir.
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Sekil 8.9. Cinko siilfiir MgTe’de X noktasi fononlarmin atomik titresimler
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8.5. Cinko Siilfir ve Kayatuzu Fazlarimin Dinamik Ozelliklerinin

Karsilastirilmasi

Cinko siilfiir ve kayatuzu fazlarda kristallesen yariiletkenlerde LO ve TO fonon
modlarinin dispersiyonu iizerinde iyoniklik ve katyon-anyon kiitle farki olmak iizere
iki etken vardir[64]. Magnezyum kalkojenlerin ¢inko siilfiir ve kayatuzu fazlariin
fonon dispersiyon grafikleri karsilastirilirsa, ¢inko siilfiir fazdakilerin LO ve TO
fonon modlariin dagimimlarinin daha az oldugu goriilir. Bu durum ¢inko siilfiir

fazda kristallesenlerde katyon-anyon kiitle farkinin daha etkin oldugunu gosterir.

Yariiletkenlerde katyon-anyon kiitle farki fonon dispersiyon grafiginde, optik-akustik
boslugun yani sira LO-TO fononlar1 arasinda da bir bosluk olusmasina neden
olur[60]. MgS, MgSe ve MgTe yariiletkenleri i¢in katyon, anyon kiitle oranlar
strastyla, 1.32, 3.21 ve 5.24 olarak verilir. Yariiletkenlerde kiitle farkinin artmasinin
optik akustik boslugu artirdigi  Sekil 8.1, 8.4 ve 8.7°den agikca goriilmektedir.
MgS’nin fonon dispersiyonuna bakildiginda LO-TO fonon modlar1 arasinda kiitle
farkinin az olmasi dolayisiyla bir bosluk olugsmazken, diger iki yariiletkende kiitle
farkinin biiyiik olmasi dolayisiyla bir bosluk olusur. Buna karsin ayn1 yariiletkenlerin
kayatuzu fazlarinda ayni durum goriilmemesinin nedeni, yariiletkenlerin s6z konusu
fazinin fonon dispersiyonunda maddelerin iyonikliginin daha etkin olmasi
dolayisiyladir. Benzer bir durum III-V grubu yariletkenler olan BN, AIN ve

GaN’nin fonon dispersiyonlarinda da gortilmektedir[72].

Yariiletkenlerin fonon dispersiyon egrisinde optik-akustik bosluk 1-,/M, /My,

degerinin blyiikliigi ile artar. MgS, MgSe ve MgTe i¢in bu ifadenin degeri 0.24,
0.69 ve 0.81 olarak bulunmustur. Bu sonuglar optik akustik boslugun MgS’den
MgTe’ye dogru artmasint dogrular[64].



112

Tablo 8.1. Cinko siilfiir magnezyum kalkojenlerin simetri noktalar1 fonon frekanslari. Birimler (THz)
olarak verilmistir.

Materyal MgS MgSe MgTe
Bugalisma Raman[22] Teori[22] Bugcalisma Infrared[23] Bu¢alisma

TO(I) 10.22 9.98 10.07 8.23 7.11 7.30
LOI) 12.87 12.77 12.83 10.10 10.19 8.64
TA(X) 3.48 2.24 1.52
LA(X) 8.57 5.03 3.62
TO(X) 10.16 7.96 6.93
LO(X) 10.34 9.52 8.54
TA(L) 2.35 1.56 1.11
LA(L) 8.18 4.93 3.52
TO(L) 10.19 8.14 7.18
LO(L) 10.33 9.11 8.12

Cinko siilfiir faz i¢in elde edilen fonon dispersiyon egrileri ve Tablo 8.1’de verilen
frekans degerleri karsilastirildiginda, bu yapr i¢in LA-TA farkinin MgS’den
MgTe’ye dogru azaldigi acik bir sekilde goriiliir. Bu azalma anyon kiitlesindeki
artmadan kaynaklanmaktadir. Anyon kiitlesinin artmasi LA modunun frekansini
diisiirmekte bunun sonucu olarak LA-TA farki azalmaktadir. Benzer bir durum diger
bir II-VI grubu yariiletkenleri olan BeS, BeSe ve BeTe’nin ¢inko siilfiir yapilarinin

karsilastirilmasinda da goriilmektedir[64].



BOLUM 9. SONUCLAR: WURTZITE FAZININ DINAMIK
OZELLIKLERI

9.1. Giris

MgS, MgSe ve MgTe yariiletkenlerinin wurtzite fazlarinin dinamik 6zellikleri
lizerine yapilmig bir ¢aligma literatiirde bulunmamaktadir. Burada yariiletkenlerin
dinamik o6zelliklerine gegmeden 6nce wurtzite yapinin atomik baglanmasinin fonon
dispersiyonunu nasil etkiledigi ve fonon frekanslarinin alinan dalga vektoriiniin
yoniine bagimlihig: incelenecektir. Onceki iki boliimde ele alinan kayatuzu ve ¢inko
siilfiir yapilarin Brillouin bdlge merkezi fonon titresimlerinde dalga vektoriiniin
yOniiniin se¢imi fonon frekans degerlerini etkilememektedir. Yani fonon modlarinin
frekans degerleri dalga vektoriinden bagimsizdir. Wurtzite yapinin bolge merkezinde
baz1 fonon frekanslarin degeri dalga vektoriiniin secimine gore degismektedir.
Asagida bu degisimin nasil gerceklestigi ve hangi fonon modlarinin degisime

ugrayacagi anlatilacaktir. Sonrasinda ise fonon modlar1 ayr1 ayr ele alinacaktir.
9.2. Tek Optik Eksenli (uniaxial) Kristaller i¢in Loudon Modeli

Loudon 1964 yilinda wurtzite yap1 gibi tek optik eksene sahip kristal yapilarda optik
fonon modlarmin 6zelliklerini tanimlayan bir model gelistirdi[74]. Bu modelde, tek
optik eksenli kristallerde fonon frekanslari c-ekseni (optik eksen) ile q dalga vektorii

arasindaki @ agisina bagl olarak farklilik gosterirler.

Tek optik eksenli kristallerde optiksel anizotropiden dolayi, fonon modlarinin
siniflandirmas1 fonon dalga vektorii (q) ve polarizasyon vektorii (P)’nin c-eksenine
gore yonelmeleri goz Oniine alinarak yapilir. Bu smniflandirmaya gore orgii
titresimleri siradan (ordinary) ve sira dist (extraordinary) olmak iizere iki farkli
grupta toplanabilir. Siradan fononlar, kutuplanma vektoriiniin, c-ekseni ve q dalga

vektoriine dik olmasiyla agiga ¢ikar. Bu fonon modlarinin frekans degerleri dalga



114

vektoriiniin se¢imine bagl degildir. Sira dis1 fononlar ise Loudon tarafindan elde

edilen,

2 w2 win? 2 2
W ~ Wy sin” 6+ Wrg | cos”™ 6 9.1)
ve

2 a2 2 2 )

denklemleri ile agiklanabilir. Bu denklemler tek optik eksenli kristal yapilar i¢in LO
ve TO fonon frekanslarinin, dalga vektorii ile c-ekseni arasindaki & agisina nasil

bagli olduklarin1 gosterir ve Loudon denklemleri olarak adlandirilirlar[77,78]

Bu denklemlerden z yoniinde (c-eksenine paralel) ve xy diizleminde polarize olan iki
farkli fonon modu agiga ¢ikar. z yoniinde kutuplanan fonon modlar1 A;, Xy yoniinde
kutuplanan fonon modlari ise E; simgeleri ile gosterilirler. Dalga vektorii ile c-ekseni

arasindaki € agis1 sifir oldugunda, denklem 9.1°den Wrg , ve denklem 9.2°den
W, olmak tizere iki sira dist fonon modu elde edilir. Bu fonon modlari sirasiyla

E,(TO) ve A,(LO) olarak da gosterilirler.

0 agis1 0°-90° arasinda oldugunda, fonon modlarinin LO ve TO karakterlerinin A
ve E;’den hangisine ait olduklar1 belirsizdir[74]. @ agis1 tam 90° oldugunda ise

Loudon denklemlerinden Wo  ve W, o, fonon modlari elde edilir. Bu fonon

modlar1 sirastyla A(TO) ve E{(LO) olarak da gosterilirler. Bdylece Loudon

denklemlerinde & acgis1i 0”den 90%ye degistiginde, bu fonon modlarindan
E{(TO)’nun A{(TO)’ya, A,(LO)’nun ise E;(LO)’ya, doniistiikleri goriiliir. Burada
dalga vektoriiniin c-eksenine dik veya paralel olmasi durumuna goére fonon

modlarinin karakterleri degismektedir. Bu sebeple Loudon denklemlerinden elde

edilen bu fonon modlar1 sira dis1 olarak adlandirilirlar.
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9.3. Wurtzite MgS’nin Dinamik Ozellikleri

MgS yariiletkeninin wurtzite yapisi igin elde edilen fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu
grafikleri Sekil 9.1°de verilmistir. Wurtzite yapida birim hiicrede 4 atom oldugundan
herbir dalga vektorii i¢in 12 adet fonon modu mevcuttur. I'=K ve I'=M yonleri
icin bu modlar agik bir gsekilde goriilmektedir. Diger yonlerde ise dejenere modlardan
dolay1 toplam mod sayis1 12’den azdir. I'—A yoniinde 8 fonon modu var iken

A—-H, H-L ve L— A yonlerinde 6 fonon modu mevcuttur.

Tek optik eksene sahip bir yapi olan wurtzite yapinin Brillouin bdlge merkezinde
optik fonon frekanslart A,(LO), A,(TO), E,(LO), E,(TO), E}, E3, B, ve B}
olarak ayrisirlar. MgS yariiletkeni i¢in bu fonon modlart sirasiyla 12.08 THz, 9.72
THz, 13.30 THz, 10.31 THz, 2.69 THz, 10.15 THz, 7.78 THz ve 9.80 THz olarak
hesaplanmistir. Bu fonon modlarindan A, (LO), A,(TO), E,(LO), E,(TO) Raman

ve Infrared aktiftir. E} ve E; ise sadece Raman aktiftir. B; ve B; fonon modlari ise

Raman ve Infrared aktif degildirler.

Sekil 9.1°deki fonon dispersiyon grafiginde en yiiksek frekansli fonon modu I'-K
yoniinde 2.69 THz ve I'-M ydiinlinde 2.65 THz gibi biiyiik bir dispersiyon
gostermektedir. Bu nedenle durum yogunlugu egrisinde bir pik olusmamaktadir.
Daha diisiik enerjili optik fononlarin dispersiyonunun son derece az olmasit durum
yogunlugu egrisinde 10 THz civarinda keskin bir pik olusmasina neden olur. 8 THz
civarindaki kii¢iik pik ise boyuna optik fononlarin daginimindan kaynaklanmaktadir.

Enine optik fononlarin dispersiyonu ise 2.6 THz civarinda kiigiik bir pik olusturur.
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Sekil 9.1. Wurtzite MgS’nin fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu grafikleri
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9.4. Brillouin Bolge Merkezi Fonon Modlarimnin Siniflandirilmasi

Sekil 9.2°de wurtzite yapida optik fonon modlarinin titresim karakterleri
goriilmektedir. Siradan ve sira dist fonon modlari bu titresim karakterleri géz dniine

alinarak tanimlanabilir.

-.r.J E] Z) E; ?_[ Ei

Sekil 9.2. Wurtzite yapida optik fonon modlarinin titresimleri[79]

9.4.1. El2 fonon modunun titresim ozellikleri

E} fonon modundaki atomik titresimler Sekil 9.3’te verilmistir. Buradaki atomlarmn

titresimlerinin  c-eksenine dik olduklar1 agikca goriilmektedir. Bu fonon

o . . - 2n( 1 1 - .

titresimlerinin, ['—K yoniinde alman q =—[E,§,Oj dalga vektoriine dik
a

olduklar1 goriiliir.
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Fonon titresimleri ayn1 zamanda ' — A yoniindeki q =E(O, 0,%} dalga vektoriine
a C

de diktir. Bu sebeple E} fonon modu agisal dispersiyon gdstermemelidir. Sekil

9.1°deki fonon dispersiyon egrisine bakildiginda bu fonon modunun 2.69 THz olarak

hesaplanan frekans degerinin dalga vektoriiniin se¢iminden bagimsiz oldugu

goriilmektedir.
O ®
) /] ) \/’\
-— "/,-"’\/ c
OM g
S b
a 120°
e
E,=2.69 THz
Y Y
- \/\_/ e / -

Sekil 9.3. El2 fonon modunda atomik titresimler

9.4.2. E> fonon modunun titresim ozellikleri

E} fonon modunun atomik titresimleri Sekil 9.4’te verilmistir. Sekilde tiim atomlar
optik eksene dik titresmektedirler. Atomik titresimlerin hem I'-K hem de I'- A
yonlerinde dalga vektorlerine dik oldugu goriilmektedir. Bu durumda fonon
yayilmasindan dogan polarizasyon her iki yonde de dalga vektoriine dik olmaktadir.
Bu sebeple fonon modunun agisal dispersiyon gostermemesi gerekir. Sekil 9.1°deki
fonon dispersiyon grafigine bakildiginda 10.15 THz frekans degerine sahip E3 fonon
modunun frekans degerinin I'-K ve I'—A yonlerinde degismedigi goriiliir. Bu

durum fonon modunun agisal dispersiyona sahip olmadigini gosterir.
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a 120°

E’=10.15 THz

)

Sekil 9.4. Ei fonon modunda atomik titresimler

9.4.3. B, fonon modunun titresim ozellikleri

B, fonon modunun atomik titresimleri Sekil 9.5°te verilmistir. Burada atomik
titresimlerin c-eksenine paralel oldugu goriiliir. Bu fonon modundaki kutuplanma
yonil, I'-K yoniindeki dalga vektoriine diktir. Fakat dalga vektorii I'— A yOniinde
alinirsa, kutuplanma ile dalga vektorii birbirine paralel olmaktadir ve fonon modunun
acisal baglilik gosterebilecegi siiphesi ortaya cikar. Ancak Sekil 9.1°deki fonon
dispersiyon grafigi incelenirse frekans degeri 7.78 THz olan B| fonon modunun,
I'-K ve I'-A yonlerinde degismedigi goriiliir. Bu durumda fonon modu acisal

dispersiyon gdstermemektedir.



Sekil 9.5. Bi fonon modunda atomik titresimler

9.4.4. B’ fonon modunun titresim ozellikleri

I
S
\
\

120

Sekil 9.6°da B; fonon moduna ait atomik titresimler verilmistir.

\

\

Sekil 9.6. B12 fonon modunda atomik titresimler

C
O Mg
®s b
a 120°
B,=7.78 THz
C
O Mg
®s b
a 120°
B’ =9.80 THz
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Bu fonon modunda atomlar ¢ ekensine paralel titresmektedirler. Bu durum c-ekseni
boyunca bir polarizasyona neden olur. Bu kutuplanma I"' —K yoniinde alinan dalga
vektoriine diktir. I'— A yoniinde ise dalga vektoriine paralel olmaktadir. Bu durumda
fonon modu sira dist1 bir fonon modu olabilir. Fakat Sekil 9.1°deki fonon
dispersiyonu grafiginde 9.80 THz frekansindaki bu fonon modunun I'-K ve I'— A
yonlerinde frekansinin sabit kaldig1 goriilmektedir. Bu durumda fonon modu agisal

dispersiyon gostermemektedir.

9.4.5. A, (LO) fonon modunun titresim dzellikleri

Sekil 9.7°de A, (LO) fonon moduna ait atomik titresimler verilmistir. Sekilde anyon

ve katyonlarin optik eksen boyunca ve birbirlerine zit yonlerde titrestikleri
gorlilmektedir. S atomlar1 c-eksenine paralel titresirlerken, Mg atomlar1 ise bunlara
zit yonde titresmektedirler. Bu durum c¢ ekseni boyunca biiyiik bir polarizasyona

neden olur. I'— A yoéniindeki q = E(O, O’Zij dalga vektorii ile c-ekseni arasindaki
a c

0 acisi sifir olmaktadir. Sekil 9.1°deki fonon dispersiyon grafiginde, I' — A yoniinde
12.08 THz frekans degerine sahip A,(LO) fonon modu agisal dispersiyon gostermesi

nedeniyle I' — K yoniinde goriilmemektedir.

Yy Ty

: //» .
O Mg

®s b

a 120°

A (LO)= 12.08 THz

Sekil 9.7. Al (LO) fonon modunda atomik titresimler



122

9.4.6. E,(TO) fonon modunun titresim 6zellikleri

Sekil 9.8’de wurtzite MgS icin E,(TO) fonon moduna ait atomik titresimler
verilmistir. Sekilde Mg ve S atomlarinin optik eksene dik ve birbirlerine zit yonlerde
titrestikleri goriilmektedir. Bu durum ¢ eksenine dik biiyiik bir polarizasyona neden
olur. E (TO) fonon modu I'— A ydniinde ikili dejeneredir. Dejenere olan bu fonon
modlarindan biri I' =K y6niinde A, (TO) fonon moduna doniisiirken, digeri frekans

degerini korumaktadir. Bu doniisiim fonon modlarinin agisal bagliliginin incelendigi

9.5 kisminda ayrintili olarak ele alinacaktir.

A}
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O Mg
®s b
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E (TO)= 10.31 THz

Sekil 9.8. E | (TO) fonon modunda atomik titresimler

9.4.7. A,(TO) fonon modunun titresim o6zellikleri

A, (TO) fonon modunun atomik titresimleri Sekil 9.9°da verilmistir. Sekilde Mg ve S

atomlarinin c-eksenine paralel olacak sekilde ve birbirlerine zit yonlerde titrestikleri

acikca goriilmektedir. Bu titresimler c-eksenine paralel bir polarizasyona neden olur.
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Sekil 9.9’da atomlarin titresim yonii, I'—K yoniinde alinan dalga vektoriine dik
oldugundan fonon modu enine optik karakterdedir. Sekil 9.1’de 9.72 THz degerine
sahip bu fonon modu I'-K yoniinde mevcutken, dalga vektoriinlin c-eksenine

paralel oldugu I' — A yoniinde acgisal dispersiyon gosterdigi i¢cin bulunmamaktadir.

O Mg

®s b

a 120°

A (TO)=9.72 THz

Sekil 9.9. A, (TO) fonon moduna ait atomik titresimler

9.4.8. E,(LO) fonon modunun titresim ozellikleri

Bu fonon modunun atomik titresimleri Sekil 9.10°da goriilmektedir. Sekilde
katyonlar ve anyonlar, c eksenine dik ve birbirlerine zit yonlerde titresmektedirler.
Bu titresim c-eksenine dik bir polarizasyon agiga ¢ikarir. Sekilde atomlarin
titresimleri I'—K yonilindeki dalga vektoriine paralel oldugundan, fonon modu

boyuna optik karakterdedir.

Sekil 9.1°deki fonon dispersiyon grafiginde 13.30 THz degerinde goriilen bu fonon

modu, agisal dispersiyon gosterdiginden I' — A y6niinde bulunmamaktadir.
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Sekil 9.10. E, (LO) fonon modunda atomik titresimler
9.5. Wurtzite Yapida Fonon Modlarinin A¢isal Baghhg

Bir kristalde agisal bagliligin olabilmesi ve Loudon denklemlerinin uygulanabilmesi

icin fonon modlar1 arasinda, |A1(TO) —EI(TO)| << A, (LO)-A,(TO) ve
|A1(TO)—E1(TO)| <<E,(LO)-E,(TO) iligkisinin = bulunmas1  gerekir[77,78].
MgS’nin A,(LO)-A,(TO) ve E,(LO)-E,(TO) fonon modlar: fark: sirastyla 2.36
THz ve 2.99 THz olarak hesaplanmugtir. |A1(TO)—E1(TO)| fonon modlar farki ise

0.59 THz olarak belirlenmistir. Dikkat edilirse A,(LO)—-A,(TO) ve

E,(LO)-E,(TO) fonon modlart farki,

A, (TO) —El(TO)| fonon modlar1 farkindan

son derece biiyiiktiir. Bu durumda wurtzite MgS’nin agisal dispersiyon gostermesi

beklenir.

MgS’nin bolge merkezi fonon modlarinin q ile c-ekseni arasindaki aciya baglilig

Sekil 9.11°de goriilmektedir. Sekilde dalga vektdriiniin c-eksenine paralel oldugu
durumda, E3, B7, A,(LO) ve E,(TO) fonon modlari goriilmektedir. Grafikte dalga
vektorii ile c-ekseni arasindaki € agist 0°dan 90°’ye degistikce E> ve B} fonon

modlarinin agisal dispersiyon gostermedigi, sirasiyla 10.15 THz ve 9.80 THz frekans

degerlerini aynen koruduklar1 goriilmektedir. Boliim 9.4’te anlatildig: gibi bu fonon
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modlar1 siradan fononlar olduklarindan acisal dispersiyon gostermemektedirler.

Sekil 9.11°de gortildiigi gibi E,(TO) fonon modu, dalga vektorii, c-eksenine paralel

oldugu durumda 10.31 THz degerinde dejeneredir. Dalga vektorii ile c-ekseni
arasindaki ag¢1 arttikga bu dejenerelik bozulmakta ve q, c-eksenine dik oldugunda

9.72 THz degerinde A, (TO) fonon moduna doniismektedir. Dalga vektori c-
eksenine paralel oldugunda aciga ¢ikan A,(LO) fonon modunun, q, c-eksenine dik

oldugundan E,(LO) fonon moduna doniistiigii agikca goriilmektedir.

—
[
X ]
tu.s—
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S 1.2
o ]
= 10.8-]
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E (TO
104 21T
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10 E,
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9.6 B, A (TO)
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Sekil 9.11. Wurtzite MgS’nin I" noktasi fonon modlarinin agisal dispersiyonu

Sekil 9.12°de I' noktasinda agisal dispersiyon gdstermeyen fonon modlarinin atomik

titresimleri verilmistir. Sekilde E} ve E2 fonon modlarinda, {0, 0, 0} konumunda

bulunan Mg atomu ile {% % %} konumunda bulunan diger bir Mg atomu birbirine

zit yonde titresmektedirler. {0, 0, u}konumda bulunan S atomu ile {%%%+u}
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konumunda bulunan S  atomunun da titresimlerinin  birbirine  zit

yonlerde oldugu agikga goriilmektedir. Bu titresimler ¢ eksenine dik bir
polarizasyonun olusmasina neden olmaktadirlar. Sekilde B; fonon modunda S
atomlarinin, B; fonon modunda ise Mg atomlarinin titresimlerinin etkin oldugu

acikca goriilmektedir.

I noktasinda agisal dispersiyon gosteren fonon modlarinin atomik titresimleri Sekil

9.13’de verilmistir. Sekilde A (TO) ve A,(LO) fonon modlarinda, {0, 0, 0} ve

{% % %} konumlarinda bulunan Mg atomlar1 ayn1 yonde titresmektedirler.

{0, 0, u}ve {% ,% ,% + u} konumlarinda bulunan S atomlarinin da Mg atomlarina zit

yonde olacak sekilde titresmeleri sonucunda, fonon modunda c ekseni boyunca
biiyiik bir polarizasyon olusur. E,(TO) ve E,(LO) fonon modlarinda da katyon ve

anyonlar birbirine zit yonlerde ve c¢ eksenine dik titrestikleri i¢in bu dogrultuda

biiylik bir polarizasyona neden olurlar.
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Sekil 9.12. Wurtzite MgS’nin I noktas1 agisal dispersiyon gdstermeyen fonon modlarmin atomik
titresimleri
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Sekil 9.13. Wurtzite MgS’nin I" noktas1 agisal dispersiyon gdsteren fonon modlarmm atomik
titresimleri
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Waurtzite yapida her bir atom biri uzun, iigii daha kisa olmak {izere dort bagla diger
atomlara baghdir. Bu baglarin uzunluklarmin farklilasmas: E,(LO) ve A, (LO)
fonon modlar1 iizerinde etkindir. I¢ parametrenin ideal degerinden daha biiyiik
degerler almas1 durumunda, E,(LO) ve A (LO) fonon modlarindaki degisim Sekil

9.14’te verilmistir.

I¢c parametre 0.375’ten daha biiyiik degerler aldikca c ekseni boyunca olan bagin

uzunlugu artacaktir. Bu durum c ekseni boyunca polarize olmus A,(LO) fonon
modu i¢in etkin kuvvet sabitinin zayiflamasina yol agar. Bu sebeple bu fonon
modunun frekans1 u’nun ideal degerinde 12.97 THz iken, 0.3785 degerinde 12.57
THz degerine diismektedir. Bu degisimden c eksenine dik polarize olan E,(LO)
fonon modu da, frekans degeri 12.76 THz’den 12.96 THz degerine artacak sekilde

etkilenmektedir.

A,(LO)

Frekans (THz)

Sekil 9.14. Wurtzite MgS’nin E,(LO) ve A,;(LO) fonon modlarinin u i¢ parametresine gore
degisimi
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9.6. Wurtzite MgSe’nin Dinamik Ozellikleri

MgSe’nin wurtzite fazinin fonon dispersiyon ve durum yogunlugu grafikleri Sekil
9.15°te verilmistir. I noktasinda optik fonon frekanslari kiigiikten biiyiige E}, B,
A,(TO), E;, E,(TO), B}, A,(LO) ve E (LO) olarak bulunmustur. Fonon
modlarinin frekans degerleri sirasiyla 1.60 THz, 4.89 THz, 7.98 THz, 8.13 THz, 8.29
THz, 8.82 THz, 9.95 THz ve 10.09 THz dir. Sekil 9.15’te I' =K yéniinde E}, B|,

A,(TO), E3, B}, ve E,(LO) fonon modlarmin, ['— A yéniinde ise E}, B;, E3,

E,(TO), B ve A, (LO) fonon modlarinin bulundugu goériilmektedir.

Fonon dispersiyon grafiginde I' — A y6niinde LA fonon modunun frekans degerinin
optik fonon modunun istiine ¢iktig1 ve bu boyuna fonon modunun I' noktasindaki
B, fonon modu ile A noktasinda 3.29 THz degerinde ikili dejenere oldugu
goriilmektedir. Fonon dispersiyon grafiginde en {iistteki boyuna optik fonon kolunun
dispersiyonu ['—K yonii i¢in 1.58 THz, I'=M yonii i¢in ise 0.93 THz’dir. Bu
dagimim MgS’nin fonon dispersiyonundakine (Sekil 9.1) gore daha azdir. Bu durum
Mg ile Se arasindaki kiitle farkinin daha biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir.
Grafikte optik fononlar arasi boslugun da kiitle farki nedeniyle arttig1 gortilmektedir.

Sekil 9.15’te durum yogunlugu egrisinde 8 THz civarinda keskin bir pik
goriilmektedir. Bu pik optik fononlarin dispersiyonunun az olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bosluk bdlgesinin altinda 4.7 THz civarindaki pik boyuna optik

1.8 THz civarindaki pik ise enine optik fononlarin daginimindan kaynaklanmaktadir.

MgSe’nin wurtzite fazinda A,(LO)-A,(TO) ve E,(LO)-E,(TO) fonon modlar
fark: sirasiyla 1.97 THz ve 1.80 THz olarak belirlenmistir. |A1(TO) —EI(TO)| fonon
modlar1 farki da 0.31 THz olarak hesaplanmistir. Burada A,(LO)-A,(TO) ve

E,(LO)-E,(TO) fonon modlar: farki,

A, (TO) —El(TO)| fonon modlar1 farkindan

son derece biiyiiktiir. Bu durum MgSe’nin agisal dispersiyon gostermesinin temel

sebebidir. Bu sonug Sekil 9.16’da agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 9.15. Wurtzite MgSe’nin fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu grafikleri
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Sekil 9.16. Wurtzite MgSe’nin [ noktasi fonon modlarinin agisal dispersiyonu

I' noktasinda agisal dispersiyon gdstermeyen fonon modlarinin atomik titresimleri
Sekil 9.17°de verilmistir. E} fonon modunda anyonlarin titresimi belirginken,
frekans degeri daha yiiksek olan E> fonon modunda ise katyonlarin titresimi son

derece baskindir.

B| fonon modunda wurtzite MgS ile benzer sekilde agir atomlarn titresimi etkindir.

B! fonon modunda ise yalnizca hafif atomlar titresmektedir. Bu titresimlere benzer

bir durum diger II-VI yariiletkeni olan CdSe’nin atomik titresimlerinde de

goriilmektedir[81].

I' noktas1 agisal dispersiyon gosteren fonon modlarinin atomik titresimleri Sekil
9.18’de verilmistir. Tiim fonon modlarinda Mg atomunun titresimi daha belirgindir.

Bu sekilden A,(TO) ve A,(LO) fonon modlarinda c-eksenine paralel, E,(TO) ve

E,(LO) fonon modlarinda da c-eksenine dik bir polarizasyon olusacagi agiktir.
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Sekil 9.17. Wurtzite MgSe’nin I" noktas agisal dispersiyon gdstermeyen fonon modlarmim atomik

titresimleri



O Mg

. Se

O) O

C \/7J /\
./ | ®
I I
|
A (TO)=7.98 THz

(= "

’./*:0\’. @
/:}’H \/\}"”

E (TO)=8.29 THz

134

120°

O

S
\;{
\

E (LO)= 10.09 THz

Sekil 9.18. Wurtzite MgSe’nin I noktas1 agisal dispersiyon gosteren fonon modlarinin atomik

titresimleri
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Sekil 9.19. Wurtzite MgSe’nin E;(LO) ve A;(LO) fonon modlarmmn u i¢ parametresine gére
degisimi

Sekil 9.19°da E,(LO) ve A (LO) fonon modlarinin u parametresine gore degisimi
goriilmektedir. MgS ile benzer sekilde burada da u parametresi arttikca A (LO)

fonon modunun frekansi azalirken, E,(LO) fonon modunun frekansi artmaktadir.

9.7. Wurtzite MgTe’ nin Dinamik Ozellikleri

MgTe’nin wurtzite fazinin fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu egrileri Sekil 9.20°de

verilmistir. I' noktasindaki optik fonon frekanslari kiigiikten biiyiige E} (1.09 THz),
B! (3.50 THz), E; (7.14 THz), A,(TO) (7.16 THz), E (TO) (7.33 THz) B; (7.95
THz), A,(LO) (8.57 THz) ve E,(LO) (8.64 THz) olarak hesaplanmistir.
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Sekil 9.20. Wurtzite MgTe’nin fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu grafikleri
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Fonon dispersiyon egrisinde en yiiksek frekansli boyuna optik fonon modunun
dispersiyonunun son derece azdir. Bu duruma Te atomunun biiyiik kiitlesi neden

olmaktadir.

Sekil 9.20’de durum yogunlugu egrisinde 7 THz civarinda optik fononlarin
enerjisinin farkli dalga vektorleri i¢cincok az degismesi nedeniyle keskin bir pik
goriilmektedir. Bosluk bolgesinin altinda 3.5 THz civarindaki keskin pik ise boyuna
optik fononlarin disperisyonundan kaynaklanmaktadir. A,(LO)-A (TO) ve

E,(LO)-E,(TO) fonon modlart farki sirasiyla 1.41 THz ve 1.31 THz olarak
bulunmustur. |A1(TO)—E1(TO)| fonon modlart farki ise 0.14 THz’dir. MgS ve
MgSe’de oldugu gibi A,(LO)-A,(TO) ve E,(LO)-E (TO) fonon modlar farki,
|A1(TO)—E1(TO)| fonon modlar1 farkindan son derece biiyiiktiir. Sekil 9.21°de I

noktasi fonon modlarinin dalga vektorii ile c-ekseni arasindaki agiya bagliligi

goriilmektedir. Burada diger iki yarniletkenden farkli olarak, A, (TO) fonon

modunun frekansi, E> fonon modundan daha yiiksektir.
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Sekil 9.21. Wurtzite MgTe’nin I noktasi fonon modlarinin agisal dispersiyonu
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Sekil 9.22. Wurtzite MgTe’nin E,(LO) ve A,(LO) fonon modlarmin u i¢ parametresine gdre
degisimi
E,(LO) ve A ,(LO) fononlarinin i¢ parametrenin degisiminden nasil etkilendikleri

Sekil 9.22°de verilmistir. Burada da MgS ve MgSe’de oldugu gibi i¢ parametrenin

artis1 A,(LO) fonon modunun frekans degerini azaltirken E,(LO) fonon modunun

frekansim artirmaktadir.

I’ noktasinda acgisal disperisyon gostermayen fonon modlarinin atomik titresimleri
Sekil 9.23°de verilmistir. Burada E) ve B, fonon modlarinda agir atomlarin
titresimleri belirginken, E5 ve B; fonon modunlari igin hafif atomlarin titresimi

Onem kazanmaktadir.

Sekil 9.24’de I noktasinda acisal dispersiyon gosteren fonon modlarinin atomik
titresimleri goriilmektedir. Her bir fonon modunda kiitlesi daha biiyiilk olan Te

atomlar1 son derece az titregsmektedirler.
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Wurtzite fazlarin anizotropi faktorleri, |E1(TO)—A1(TO)|/ E,(TO) oramt ile

belirlenir. MgS, MgSe ve MgTe i¢in anizotropi faktorleri sirasiyla, 0.056, 0.037,
0.023 olarak bulunmustur. Bu durumda tetrahedral bozulma en fazla MgS’dedir. Bu

sonug boliim 5°te yapilan tespitle uyumludur.

Yariiletkenlerin anizotropisi iizerinde uzun menzilli kuvetler ve kisa menzilli
kuvvetler olmak tizere iki farkli etki mevcuttur. Bunlardan uzun menzilli kuvvetler
etkin oldugunda E,(LO)-E,(TO) ve A,(LO)—A,(TO) fonon modlart fark:
|A,(TO)-E,(TO)|ve |A,(LO)-E,(LO)| fonon modlar1 farkindan son derece

biiyiik olmaktadir. Kisa menzilli kuvvetlerin anizotropide etkin olmasi durumunda
ise bu durumun tersine, LO-LO ve TO-TO fonon modlar1 farki LO-TO farkindan
biiyiik olmaktadir[78]. Tablo 9.1°de yariiletkenlerin fonon modlar farki verilmistir.
Tabloya bakildiginda E,(LO)-E,;(TO) ve A,;(LO)—A,(TO) fonon modlar1 farkinin
|A;(TO)-E;(TO)|ve |A,(LO)-E,;(LO)| fonon modlari farkindan son derece biiyiik
oldugu goriilmektedir. Bu sebeple bu yariiletkenlerin anizotropisi iizerinde uzun

menzilli kuvvetlerin etkin oldugu sdylenebilir.

Tablo 9.1. Wurtzite magnezyum kalkojenlerin I" noktasi fonon modlar1 farki. Degerler (THz)
birimindedir

Frekans Farki MgS MgSe MgTe
| A1(TO) ~ E{(TO)| 0.59 0.31 0.14
|A;(LO)-E,(LO)| 1.22 0.14 0.07
E,(LO)-E,(TO) 2.99 1.80 1.31

A(LO)-A(TO) 2.36 1.97 1.41
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9.8. Wurtzite ve Cinko Siilfir Fazlarmm Titresim Ozelliklerinin

Karsilastirilmasi

Yariiletkenlerin ¢inko siilfiir ve wurtzite fazlarinin atomik bag yapilar1 benzer
oldugundan bu iki yapmin fonon 6zellikleri karsilastirilabilir. Cinko siilfiir yapinin

bolge merkezi TO ve LO fonon modlari, Wpg =[E,(TO)+A,(TO)]/2 ve
W o = [E,(LO)+ A, (LO)]/2 bagintilari ile de belirlenebilir. Bu fonon modlar1 Tablo
9.2’de verilen frekans degerlerinden, W, hesaplanirsa MgS, MgSe ve MgTe

yariiletkenleri i¢in sirasiyla 10.01 THz, 8.13 THz ve 7.24 THz bulunur. Bu degerler
¢inko siilfiir fazlarinin I' noktas1 TO frekanslar1 olan 10.22 THz, 8.23 THz ve 7.30
THz degerleri ile son derece yakindir. W, , degerleri de MgS, MgSe ve MgTe i¢in
sirastyla 12.69 THz, 10.02 THz ve 8.61 THz bulunur. Bu degerler ¢inko siilfiir
fazlarmin I" noktasi LO frekanslar1 olan 12.87 THz, 10.10 THz ve 8.64 THz

degerleri ile son derece yakindir.

Tablo.9.2. Wurtzite magnezyum kalkojenlerin " noktasi fonon frekanslari. Sonuglar (THz)
birimindedir

Materyal E) B}  EJ B> A(TO) E[(TO) A (LO) E, (LO)

MgS 269 7.78 10.15 9.80 9.72 10.31 12.08 13.30
MgSe 1.0 489 8.13 8.82 7.98 8.29 9.95 10.09
MgTe 1.09 350 7.14  7.95 7.16 7.33 8.57 8.64

Waurtzite yapidaki B} ve B; fonon modlar, ¢inko siilfiir yapinin L simetri

noktasindaki LA ve LO fonon modlari ile, E} ve E; fonon modlari ise TA ve TO
fonon modlan ile karsilastirilabilir. Bu karsilastirma Tablo 9.3’de goriilmektedir.
Tablodan agikg¢a goriildiigii gibi fonon modlarinin frekans degerleri birbirine oldukga

yakindir.
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Tablo.9.3. Wurtzite magnezyum kalkojenlerin I" noktas: ile ¢inko siilfiir fazlarmin L noktas1 fonon
modlarinin karsilastirilmasi. Sonuglar (THz) birimindedir

Waurtzite I' noktasi fonon modlar Cinko siilfiir L noktasi fonon modlari

Materyal  E} E’ B, B’ TA TO LA LO

MgS 2,69 10.15 7.78  9.80 2.35 10.19 8.18 10.33
MgSe 1.60 8.13 489 882 1.56 8.14 4.93 9.11
MgTe 1.09 7.14 350  7.95 1.11 7.18 3.52 8.12

Materyallerin, ¢inko siilfiir fazlarimin ' noktasinda LO-TO fonon modlarinin
ayrisimi, MgS, MgSe ve MgTe igin sirastyla 2.65 THz, 1.87 THz ve 1.34 THz,
wurtzite fazlarindaki A,(LO)—A,(TO) ayrisimi ise sirastyla 2.36 THz, 1.97 THz ve
1.41 THz’dir. Goriildiigii gibi Brillouin bolge merkezinde her iki fazda da LO-TO

ayrigimi birbirine son derece yakindir.



BOLUM 10. SONUCLAR: NiKEL ARSENIK FAZININ DINAMIK
OZELLIKLERI

10.1. Giris

Bu boliimde MgS, MgSe ve MgTe yariiletkenlerinin nikel arsenik fazlariin dinamik
ozellikleri incelenecektir. Bu yariiletkenlerin fonon 6zellikleri {izerine yapilmis bir

calisma literatiirde bulunmamaktadir.

10.2. Nikel Arsenik MgS’nin Dinamik Ozellikleri

MgS yariiletkeninin nikel arsenik yapisi i¢in elde edilen fonon dispersiyon ve durum
yogunlugu grafikleri Sekil 10.1°de verilmistir. Nikel arsenik yapida birim hiicrede 4
atom oldugundan her bir dalga vektorii i¢in 12 adet fonon modu mevcuttur. Simetri
yonlerinde fonon modlarinin sayist wurtzite yapidaki ile aynidir. Bu sebeple nikel

arsenik yapmin I' noktasi fonon modlarinin titresim karakterleri tipki wurtzite

yapida oldugu gibi belirlenmistir. Bu modlarin frekanslar kiigiikten biiyiige, E, 5.45
THz, E; 6.36 THz, A,(TO) 7.79 THz, E (TO) 8.13 THz, B, 8.78 THz, A,(LO)
12.10 THz, E,(LO) 12.24 THz, ve B; 12.45 THz olarak belirlenmistir. Garafikten
actkga goriildiigii gibi E,(LO) ve A,(TO) yalmzca I'—K simetri yoniinde
mevcutken, E,(TO) ve A,(LO) ise yalnizca ['— A yoniinde goriilmektedir. ['— A

yoniinde ikili dejenere olan TA ve E} fonon modlar1 A simetri noktasinda 3.15 THz

degerinde dortlii dejenere olmaktadirlar.
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Sekil 10.1. Nikel arsenik MgS’nin fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu egrileri
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B| fonon modu da I'— A y®&niinde asir1 bir azalma gostererek 6.21 THz frekansinda
A simetri noktasinda LA fonon modu ile dejenere olur. I noktasinda birbirlerinden

2 THz farkli olan E; ve E,(TO) fonon modlari dispersiyon gostererek A noktasinda

dejenere olmaktadirlar. Bu yondeki en yiiksek frekansh B; ve A,(LO) fonon

modlar1 da A noktasinda ayni frekans degerine sahiptirler.

Wurtzite MgS’nin fonon dispersiyon grafiginde (Sekil 9.1) optik fononlar arasinda
bir bosluk olmasina ragmen burada goriilmemektedir. Bunun nedeni katyon ve anyon
kiitlelerinin yakinligindan daha ¢ok yariiletkenin bag yapisinin her iki faz i¢in farklh

olmasidir.

Fonon dagimimu grafiginde yiiksek frekansli boyuna fonon modunun biiyiik bir
dispersiyon gosterdigi goriilmektedir. Bu sebeple durum yogunlugu egrisinin bu
bolgesinde keskin bir pik goriilmemektedir. Yalnizca fonon modunun H-L
yoniindeki dagimiminin az olmasi dolayisiyla durum yogunlugu egrisinde 9.70 THz

civarinda bir pik bulunmustur.

Sekil 10.2 ve 10.3’te MgS’nin nikel arsenik fazi I' noktas1 fonon modlarinin atomik

titresimleri verilmigtir. E)  fonon modu incelendiginde yalmzca {0, 0, 0} ve

{0,0,%} konumlarinda bulunan Mg atomlarinin birbirine zit yonlerde titrestikleri

goriiliir. E5 fonon modunda ise l,g,l ve E,l,i konumlarinda bulunan S
334 334

atomlar1 birbirine zit titresmektedirler. Her iki titresimin de c-eksenine dik bir

polarizasyona neden olacagi agiktir.
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Sekil 10.2°de A,(TO) ve E,(TO) fonon modlarinda, tiim katyonlar ayni yonli
titresirken, biitiin anyonlar da aym1 yonlii fakat katyonlara zit titresmektedirler. Bu
titresimler A (TO) fonon modunda c-eksenine paralel, E,(TO) fonon modunda ise

c-eksenine dik bir polarizasyona neden olurlar.

Sekil 10.3’te B] fonon modu S atomlarmin birbirine zit yonlerde titresiminden

kaynaklanir. B; fonon modunda ise yalnizca Mg atomlari birbirine zit ydnlerde
titresmektedirler. Bu titresimler c-eksenine paralel olduklarindan bu dogrultuda bir
polarizasyona neden olurlar. A,(LO) ve E,(LO) fonon modlarinda anyonlar ve
katyonlar birbirine zit yonlerde titresirler. A,(LO) fonon modu i¢in c-eksenine

paralel, E,(LO) fonon modunda ise c-eksenine dik bir polarizasyona neden olurlar.

10.3. Nikel Arsenik MgSe’nin Dinamik Ozellikleri

MgSe’nin nikel arsenik yapist i¢in fonon dispersiyonu ve durum yogunlugu
grafikleri Sekil 10.4’te verilmistir. E., E3, B}, A,(TO), E,(TO), A,(LO), E,(LO)
ve Bf fonon modlarinin frekans degerleri sirasiyla 3.81 THz, 4.93 THz, 5.08 THz,
5.88 THz, 6.43 THz, 9.11 THz, 9.40 THz ve 11.08 THz olarak bulunmustur.

Fonon dispersiyon grafiginden goriildiigii gibi A,(TO) ve E,(LO) fonon modlari
yalnizeca I'—K simetri yoniinde mevcuttur. E,(TO) ve A,(LO) fonon modlar1 da

yalnizca I'— A yoniinde goriilmektedir.

Yariiletkenin katyon ve anyon Kkiitleleri arasinda biiyiik bir fark olmasina karsin
fonon dispersiyon egrisinde de optik fononlar arasinda bir boslugun olmadig:
goriilmektedir. Bunun nedeni nikel arsenik MgSe’nin bag yapisidir. En yiiksek
enerjili optik fonon modunun dispersiyonu dolayisiyla durum yogunlugu egrisinin bu
bolgesinde keskin bir pik goriilmemektedir. Buna karsin 6.20 THz civarindaki keskin

pik enine optik fononlarin daginimindan kaynaklanmaktadir.
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MgSe’nin nikel arsenik fazi I" noktasi fonon modlarinin atomik titresimleri Sekil

10.5 ve 10.6’da verilmistir. E} ve B; fonon modlarinda yalmzca Se atomlar

titresmektedir. E> ve B; fonon modlarinda ise yalmzca Mg atomlar hareketlidir.

A,(TO) fonon modunda ise katyon ve anyonlarin birbirine zit yonlerde titresimi
nedeniyle c-ekseni boyunca biiyiik bir polarizasyon ortaya ¢ikacagi agiktir. Burada
atomik titresimleri agisindan MgS’ye ¢ok benzeyen A, (TO) ve B, fonon modlart
igin enerji de@erlerinin farklilik gosterdigi ve A, (TO) fonon frekansinin B, ’den

biiylik oldugu goriilmektedir.

MgS’nin frekans degerleri dagilimindan farkli olarak A, (TO) fonon frekansinin

B)’den biiyiik oldugu goriilmektedir. Sekil 10.6’da E,(LO) ve E,(TO) fonon
modlarinda Mg ve Se atomlarinin c-eksenine dik ve birbirlerine zit yonlerde
titrestikleri gortilmektedir. A (LO) fonon modunda atomlar birbirine zit ve c-
eksenine paralel titresirler. B; ’de ise yalnizca Mg atomlar titresmektedirler. Dikkat

edilirse bu fonon modlarinin tiimiinde hafif atomlarin titresimlerinin baskin oldugu

gortiliir.
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10.3. Nikel Arsenik MgTe’nin Dinamik Ozellikleri

MgTe yariiletkeninin nikel arsenik yapisi i¢in elde edilen fonon dispersiyonu ve
durum yogunlugu egrileri Sekil 10.7°de verilmistir. E}, B}, E3, A,(TO), E (TO),
A,(LO), E,(LO) ve B} fonon modlarmin frekans degerleri sirasiyla 2.86 THz, 3.62
THz, 4.56 THz, 4.84 THz, 5.67 THz, 7.35 THz, 7.96 THz ve 9.25 THz olarak
hesaplanmistir. Fonon dispersiyon egrisinde MgS ve MgSe’de oldugu gibi bu fonon
modlarindan A,(TO) ve E,(LO) fonon modlarinin yalmzca I' =K simetri yoniinde
mevcut oldugu goriilmektedir. E,(TO) ve A,(LO) fonon modlar1 da yalnizca I'— A

yoniinde goriilmektedir.

Sekil 10.7°de MgS ve MgSe’nin fonon dispersiyonundan fakli olarak optik fonon
modlar1 arasinda bir boslugun varligi dikkat cekmektedir. Bu boslugun olusumunda

Mg ve Te arasindaki son derece biiyiik kiitle farkinin etkin oldugu sdylenebilir. Bu

boslugun olusmasi sebebiyle fonon dispersiyonunda E fonon modunun frekans

degeri MgS ve MgSe’nin fonon disperisyonundan farkli olarak E) ve B fonon

modlarindan daha biiyiik bulunmustur.

MgS ve MgSe’nin fonon dispersiyonlarina benzer sekilde I' — A simetri yoniinde LA
fonon modunun frekans degeri, E}’in iistiine ¢ikmaktadir. A simetri yoniinde ise

enine fonon modlarinin dortlii, boyuna fonon modlarinin ise ikili dejenere olduklar

fonon dispersiyon egrisinden agik¢a goriilmektedir.

Yariiletkenin durum yogunlugu egrisinde optik fononlar1 daginimindan kaynaklanan
son derece keskin bir pik goriilmektedir. Bosluk bdlgesinin altindaki en yiiksek
frekansh pikin olusmasinda boyuna fonon modlarinin dispersiyonu etkili olurken,

diger iki pik ise enine fonon modlarmin daginimindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 10.9 ve 10.10’da I' noktasi fonon modlarin titresimleri goriilmektedir.

E,(TO), A,(TO) ve A,(LO) fonon modlarinda Te atomlarimin titresimleri son

derece azdir. EZ, E,(LO) ve B; fonon modlarinda ise Te atomlar1 hareketsizdir.
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BOLUM 11. TARTISMA VE ONERILER

Bu tezde dort farkli fazda kristallesen magnezyum kalkojenlerin yapisal, elektronik
ve dinamik 6zellikleri yogunluk fonksiyon teorisinin uygulanmasiyla incelenmistir.
Elde edilen statik 6zellikler, 6rgii sabitleri (a ve c/a), hacim modiilleri (B) ve hacim
modiillerinin basinca gore tiirevi (B’) deneysel sonuglarla iyi bir uyum
gostermektedir. Hesaplanan elektronik spektrumlar kayatuzu kristal yapida
kristallesen yariiletkenlerin dolayli bant araligina sahip oldugunu gdstermistir. Bu
bant araliklart MgS i¢in 2.56 eV, MgSe i¢in 1.62 eV ve MgTe i¢in ise 0.38 eV’ dir.
Bu sonuclar materyallerin kayatuzu yapilarinin optoelektronik teknolojisine uygun
olmadigini gosterir. Nikel arsenik faz igin de dolayll bant araligi bulunmustur. Iki
kristal yap1 arasindaki bu benzerlik iki yapinin da altili (oktahedral) baglanma sonucu
olusmasindan kaynaklanir. Fakat ¢inko siilfiir ve wurtzite yapilarin elektronik
spektrumlariin dogrudan bant araligina sahip olduklar1 belirlenmistir. Bu her iki
yapinin bag diizeninin dértlii (tetrahedral) olmast ile iliskilidir. Ozellikle ¢inko siilfiir

kristal yapidaki MgS’nin 3.10 eV civarinda olan enerji aralig1 dalgaboyu olarak

4000 1& ’a yani tam mor 151k bolgesine diismektedir. MgSe ve MgTe’nin spektrumlari
ise yesil 151k bolgesine kaymaktadir. Bu yariiletkenlerin mavi-yesil 151k bolgesinde
spektrum vermesi onlarin optoelektronik teknolojisi i¢in ne kadar uygun olduklarinin

kanitidir.

Bu tezde elektronik 6zelliklerin yani sira her dort fazin da titresim 6zellikleri detayl
bir sekilde incelenmistir. Ilk olarak kayatuzu MgS icin elde edilen I' noktasi
fononlarinin deneysel veriler ile miilkemmel bir uyum gosterdigi gozlenmistir.
Kayatuzu yapilar i¢in elde edilen fonon spektrumlari karsilastirildiginda MgTe’ nin
fonon frekanslarinin daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu sonu¢ MgTe nin biiyiik
orgii sabitine ve telliir atomunun biiyiik kiitlesine baglanabilir. Bu yariiletkenlerin

cinko siilfiir yapilar i¢in orgl titresimleri incelendiginde, MgS icin I" noktasi
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fononlarinda deneysel sonuglarla son derece iyi bir uyum goézlenmistir. MgS’nin
kayatuzu fazindan farkli olarak, ¢inko siilfiir fazinin fonon dispersiyonunda optik ve
akustik fononlar arasinda bir bosluk tespit edilmistir. Bu farklilik ¢inko siilfiir kristal
yapmin kayatuzu kristal yapiya goére daha az iyonik olmasindan kaynaklanir. Bu
yariiletkenlerin wurtzite fazlari i¢in de fonon spektrumlar1 ve durum yogunluklari ilk
olarak bu tezde sunulmustur. Wurtzite yapi primitif birim hiicresinde 4 atom
icermesinden dolayr 12 adet I' noktasi fononlari tespit edilmis ve bunlar
simetrilerine gore adlandirilmistir. Bu kristal yapidaki fonon frekanslarinin, ¢inko
stilfiir yapidaki fonon frekanlartyla iliskisi gosterilmistir. Her iki yapinin da ayn1 bag
diizenine sahip olmasindan dolay1r bu sonug¢ sasirtici degildir. Son olarak nikel
arsenik faz icin titresim oOzellikleri detayli bir sekilde tartisilmis ve I' noktasi

fononlar sekillendirilmistir.

Bu tezde sunulan sonuglar 6zellikle optoelektronik teknolojisine 1s1k tutacaktir.
Bunun nedenini kisaca tartisalim. Ozellikle mor 6tesi 151k yayinlayan diyotlara ve
lazer diyotlara duyulan biiyiik talebin artmasi magnezyum kalkojenler gibi direkt
bant aralikli malzemeler tarafindan karsilanabileceginin anlasilmasiyla bu alandaki
caligmalar da yogunluk kazanmistir. Geleneksel I1I-V materyallere (GaAs, GaP,InP
gibi) nispetle daha uzun Omiirlii olmalari, yliksek kuantum verimlilikleriyle daha
parlak 1s1ma yapabilmeleri ve optik spektrumun genis bir kesimine, yliksek 1s1
iletimleri ve kayda deger enerji tasarruflariyla 6zellikle mavi bdlgede calisan lazer
diyotlarin, fotodedektorlerin, yiiksek gilic ve sicaklik elektroniginde kullanilan devre
elemanlarinin  imalatinda bu tiir yarniletkenler kullanilabilir. Bu calismada
magnezyum kalkojenlerin dinamik o6zelliklerinin incelenmesi de kayda degerdir.
Ciinki fononlar 1s1 s1gas, 1sisal genlesme, 1s1 iletimi ve elektron fonon etkilesimi i¢in

Onemlidir.

Magnezyum kalkojen yariiletkenlerin teknolojik agidan ne kadar onemli oldugu
yukaridaki paragrafta agik bir sekilde belirtilmistir. Fakat su unutulmamalidir ki,
teknolojik aletlerin boyutlar1 giin gectikce kiiciilmekte ve fiziksel ve kimyasal
olaylar hacim boyutundan ylizey boyutuna tasinmaktadir. Her ne kadar literatiirde bu

yariiletkenlerin hacim 0Ozellikleri ile ilgili calismalar yapilmis olsa bile ylizey



161

ozellikleri ihmal edilmistir. Gelecekteki ¢alismalar bu yariiletkenlerin ¢inko siilfiir

yapilariin (110) ve (001) ylizeyleri iizerine yogunlasacaktir.
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