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OZET

Anahtar kelimeler: Yogunluk fonksiyon teorisi, Bor-V bilesikleri, WIEN2K, yapisal
ozellikler, elektronik 6zellikler, optiksel 6zellikler.

Bu tez Bor-V grubu yar iletken bilesiklerin (BN, BP, BAs, BSb, BBi) yapisal,
elektronik ve optiksel 6zelliklerini bir arada inceleyen ilk calismadir. Ayrica Bor-V
grubu bilesiklerin bazi yapisal ve optiksel parametreleri ilk bu tezde hesaplanmustir.
Elde edilen sonuglarin var olan deneysel ve teorik ¢aligmalarla uyum iginde oldugu
gozlendi. Hesaplamalarin tiimiinde DFT tabanli WIEN2K simiilasyon programi
kullanildi. Degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjileri GGA kullanilarak ele alindi.

Tez calismasinin giris boliimiinde yapilan calismanin amaci bahsedildi. Ikinci
boliinde, Bor-V bilesikleri i¢in yapilan dnceki caligmalardan ve iilkemiz i¢in bor
madeninin 6neminden bahsedilmistir. Ugiincii boliimde, hesaplamalarda kullanilan
WIEN2k programinin dayandigi teorik temeller 6zetlenmistir.

Doérdiincii, besinci ve altinct boliimlerde calisilan Bor-V bilesiklerinin sirasiyla
yapisal, elektronik ve optiksel ozellikleri detayli bir sekilde incelenmistir ve son
bolimde ise elde edilen bulgularin degerlendirilmesi yapilmis ve gelecekteki
caligmalar i¢in Oneriler verilmistir.
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THEORETICAL INVESTIGATION OF STRUCTURAL,
ELECTRONIC AND OPTICAL PROPERTIES OF BORON
COMPOUNDS

SUMMARY

Key Words: Density functional theory, Boron-V compounds, WIEN2K, structural
properties, electronic properties, optical properties.

In this thesis, for the first time, the structural electronic and optical properties of
Boron-V compounds (BN, BP, BAs, BSb, BBi) are investigated all together.
Furthermore, some structural and optical properties of Boron-V compounds are
investigated for the first time in this study. The obtained results are in good
agreement with other experimental and theoretical values. The calculations on the
Boron-V compounds are performed using WIEN2K simulation package program
within the framework of density functional theory. The exchange and correlation
effects are treated using generalized gradient approach.

In the introduction part of this thesis, information is given on previous studies of the
Boron-V compounds. In the second part, the importance of boron for Turkey is
mentioned. In the third part, the theories that WIEN2k based on are explained
briefly.

In the fourth, fifth and sixth parts, the structural, electronic, and optical properties of
Boron-V compounds are explained respectively. Finally, in the last part, the
evaluation of calculated materials is performed and the advices are given for future
studies.
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BOLUM 1. GIRiS

[1I-V  grubu yan iletkenler, teknolojinin gelisiminde ©nemli bir yere sahip
malzemelerdir. Son yillarda, ozellikle Bor elementini igeren I1I-V grubu yar
iletkenler birgok arastirmaci igin ilgi ¢ekici hale gelmistir. Ciinkii Bor’lu bilesiklerin
kisa bag uzunluklar1 ve mekanik dayanikliligi, Surh (1991), genis ya da negatif yasak
bant araligina sahip olmasi, Wentzcovitch (1987), yasak bant araligindaki biikiilme
(bowing), Aslan (2012), diisiik iyoniklikleri, Garcia (1993), yiiksek erime noktasi,
Golikova (1979), gibi birgok 6zellikleri bakimdan diger I1I-V grubu yar1 iletkenlere
gore farklilik gdstermektedir.

Bor bilesikleri bir¢ok elektronik ve opto-elektronik uygulamalar i¢in ¢ok onemli bir
yere sahiptir. Ornegin, yar1 iletken optik biiyiitiiciiler, Perri (1958), diyot lazerler, Ku
(1966), foto detektorler, Chu (1972), bu yari iletken bilesiklerinin sadece bir kag
uygulama alanimi gostermektedir. Ayrica sanayide elmas ve diger sert maddelere

alternatif olarak Bor bilesikleri kullanilmaktadir.

Bor bilesiklerinin sentezlenmesinde ortaya c¢ikan giicliikler, bor bilesiklerinin
deneyselden daha ok teorik olarak ¢alisilmasina neden olmustur. Son zamanlarda
bor bilesiklerinin &zelliklerini incelemek igin birgok ¢alisma yapilmistir. Ornegin
Wang ve Ye, Wang (2002), ¢inko siilfiir yapida Bor-V grubu bilesiklerinin (BN, BP,
BAs, BSbh, BBIi) yapisal 6zelliklerini teorik yontemle incelemislerdir. Talwar ve
arkadaglari, ¢inko siilfiir yapida, Bor-V grubu bilesiklerinin elastik 6zelliklerini
incelemislerdir, Talwar (2002). Ferhat ve Zaoui, BBi’nin farkli fazlarda fiziksel
ozelliklerini incelemislerdir, Ferhat (2006). Diger fiziksel o&zelliklerine esit
parametreler (debye sicakligi, erime noktasi, dalga hizi vb.) ise ya hi¢ incelenmemis
ya da cok az bilgi verilmistir. Oz 151 ve termal iletkenlik igin ¢ok &nemli bir
parametre olan deneysel debye sicakligi, sadece BP ve BAs i¢in Kumar ve

arkadaglar1 tarafindan incelenmistir, Kumar (2010). Yine Ferhat ve arkadaslari



BSb’nin yapisal ve elektronik 6zelliklerini incelemislerdir, Ferhat (2001). Lachebi ve
arkadagslar1 BN’nin elektronik 6zelliklerini incelemislerdir, Lachebi (2009). Schroten
ve arkadaslar1 BP’nin elektronik 6zelliklerini teorik, Schroten (1998), Paulus ve
arkadaslar1 ise deneysel olarak incelemislerdir, Paulus (1996). BBi’nin elektronik
ozelliklerini Madouri ve arkadaslari teorik olarak incelemislerdir, Madouri (2005).
BP, BAs, ve BSb’nin optiksel 6zelliklerini Zaoui ve arkadaslari incelemislerdir,
Zaoui (2005). Schroten ve arkadaslart BP’nin bazi optiksel parametrelerini, Schroten
(1998), Riane ve arkadaslar1 ise BN nin bazi optiksel parametrelerini incelemislerdir,
Riane (2010). Gorildiigi gibi Bor-V grubu yari iletken bilesiklerinin yapisal,
elektronik ve optiksel ozelliklerinin ayni1 anda bir arada g¢alisildigi bir arastirma
yoktur. Bu tezde bu bilesiklerin bahsedilen biitiin 6zelliklerini (yapisal, elektronik,

optik) ayn1 anda bulmak miimkiindiir.

Ayrica iilkemiz Bor rezervleri bakimindan diinyada ilk siradadir. Fakat Bor
genellikle hammadde olarak ihra¢ edilmektedir. Bor elementinin islenip satilmasi
iilkemiz adina daha yararli olacaktir. Tiirkiye’de son zamanlarda Bor elementini daha
etkin kullanabilmek igin ar-ge ¢alismalar1 yapilmaktadir ve bunun ig¢in 2003 yilinda
Ulusal Bor Arastirma Enstitiisi (BOREN) kurulmustur. Bu kurumun amaci,
Tiirkiye'de ve diinyada Bor iiriin ve teknolojilerinin genis bir sekilde kullanimini,
yeni Bor iriinlerinin iretimini ve gelistirilmesini temin edip degisik alanlarda
kullanicilarin arastirmalari i¢in gerekli bilimsel ortami saglamak, bor ve iiriinlerini
kullanan ve/veya bu alanda arastirma yapan kamu ve 6zel hukuk tiizel kisileri ile
isbirligi yaparak bilimsel arastirmalar1 yapmak, yaptirmak, koordine etmek ve bu
aragtirmalara katki saglamaktir, Boren (2013). Bu tezin bir amaci da iilkemizde bu

yonde yapilan ¢aligmalara katki saglamaktir.

Bu tezde oncelikle Bor maddesinin iilkemiz i¢in éneminden bahsedilmistir. Daha
sonra Bor-V grubu bilesiklerinin O6zelliklerini hesaplamada kullanilan WIENZ2K,
Blaha (2010), programinin temel aldig1 yogunluk fonksiyon teorisinden 6zet olarak
bahsedilmistir. Son olarak, Bor-V grubu bilesiklerinin hesaplamalar sonucunda elde
edilen yapisal, elektronik ve optiksel 6zellikleri, sirasiyla ve detayl bir sekilde ele

alinmustir.
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BOLUM 2. BOR MADENININ ONEMIi

Bor, periyodik tabloda “B” simgesiyle gosterilen, atom numarasi 5, atom agirhigi
10.811 au, normal sartlarda yogunlugu 2.35 gricm?®, ergime noktas1 2300 °C ve
kaynama noktas1 2550 °C olan, metalle ametal arasi yar1 iletken 6zelliklere sahip bir
elementtir. Periyodik tablonun 3A grubunun ilk ve en hafif {iyesidir. Elektronik
konfigilirasyonu 1s%2s%2p* seklindedir. Bor ve tiirevleri tarihte ¢ok uzun yillardir
kullanilmaktadir. Tarihte Bor tuzlarinin 4 bin yil 6nce ilk kez Tibet’te kullanildigi,
Babiller tarafindan degerli esyalarin ergitilmesinde, Misirlilarca mumyalamada, Eski
Yunan ve Romalilarca da zemine serpilerek arena temizligi igin
kullanildig1 saptanmustir. 875 yilinda ise, Araplar ilk kez bor tuzlarmmdan ilag
yapmuslardir, Boren (2013).

Bor bilesiklerinin giiniimiiz teknolojisinde kullanim alanlarmi sOyle Ozetlemek
miimkiindiir. Cam sanayisinde, ergimis haldeki cam ara iirliniine katilarak onun
yiizey sertligini ve dayanikliligini arttirmaktadir. Seramik sanayisinde, goriinimii
iyilestirmek genlesme katsayisini arttirmak, mekanik giicii ve ¢izilme direncini
arttrmak i¢in kullanilir. Temizletme ve beyazlatma sanayisinde, sabun ve
deterjanlarin su yumusatict ve beyazlatici etkisini arttirmak ig¢in kullanilir. Alev
geciktirici olarak bor, yanan malzeme iizerine kaplayarak yanan kismin oksijenle
temasini Onler. Ayrica bor bilesikleri, ahsap yiizeylerde mantar ve diger
mikroorganizmalarin gelisimini 6nler. Niikleer uygulamalarda bor, nétron absorbani
olarak, reaktor sogutma sistemlerinde, niikleer atiklarin depolanmasinda kullanilir.
Uzay ve havacilikta ise bor bilesikleri ile ilgili, yiiksek 1s1ya dayanikli gévde, diisiik
agirhk ve yiiksek kapasite uygulamalari {izerinde c¢alisiimaktadir. Savunma
sanayisinde ise tank zirhinda ve kursungecirmez yeleklerde kullanilmaktadir. Enerji
alaninda ise hidrojenin yakit olarak kullanilmasinin yayginlasmasi ile birlikte bor,

enerji alaninda 6nemli bir iiriin haline gelecektir. Hidrojeni depolama 6zelliginin yani



sira, yakit pillerinde dogrudan yakit olarak da kullanilabilmektedir. Saglikta ise
BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullanilmaktadir.
Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilerek imha
edilmesinde kullanilmakta ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde olmasi
nedeniyle tercih nedeni olabilmektedir. Ayrica, insan viicudunda normalde bulunan

bor, baz1 iilkelerde tabletler seklinde tiretilmeye baslanmistir, Boren (2013).

Bor bilesikleri genellikle yiiksek sertlik derecesine sahiptir. Bu sebeple, metalleri ve
siiper alagimlar1 kesme, bileme ve cilalamada kullanilmaktadir. Bor bilesikleri
tungsten karbiire gore daha yiiksek kesme oranina, siirekli agir is gérme kabiliyetine

sahiptir ve sogutuculara ihtiyag gostermez, Garret (1998).

Ulkemiz diinya bor rezervleri agisindan énemli bir yere sahiptir. ROSKILL (Reports
On Metals and Minerals and the Marketplace) 2010 verilerine goére hazirlanan
Tablo2.1’de goriildiigii gibi tilkemiz diinya bor rezervlerinin %71.3’iinii elinde
bulundurmaktadir. Bu orana bakildiginda iilkemiz Bor rezervleri bakimindan

diinyada s6z sahibi olan tek tlilke konumundadir.

Tablo 2.2. Bor rezervlerinin iilkelere gore dagilinu

Ulke Toplam Rezerv Toplam Rezerv
(Bin ton B,03) (% B,03)
Tirkiye 885.000 713
A.B.D. 80.000 6.5
Rusya 35.000 2.8
Cin 47.000 3.8
Arjantin 9.000 0.7
Bolivya 19.000 15
Sili 41.000 3.3
Peru 22.000 1.8
Kazakistan 102.000 8.2
Sirbistan - -

Iran 1.000 0.1
Toplam 1.241.000 100




2008 yil1 diinya bor iiretiminin bolgesel dagilim verileri Tablo 2.2°de gosterilmistir.
Tiirkiye diinya bor rezervlerinin biiylik bir ¢ogunlugunu elinde bulundurmasina
ragmen pazar payl beklenen oranda yiiksek degildir. Ancak bu kaynaklarin verimli
kullanilip degerlendirilmesi ve diinya Olgiisiinde Ustiin bir rekabet giicli kazanilmasi
icin lrilin ¢esidinin arttirtlmast ve o6zellikli bor {irlinlerinin iiretimine gecilmesi
gerekmektedir. Bu amaca katki saglamak icin bu tezde bor bilesiklerinin (BN, BAs,
BP, BSb ve BBi) yapisal, elektronik ve optiksel ozellikleri detayli bir sekilde

incelenmistir.

Tablo 2.2. 2008 yili diinya BOTr iiretiminin bélgesel dagilimi

BOLGELER URETIMDEKI PAY (%)
Avrupa (Tiirkiye) 42
Kuzey Amerika (ABD) 35
Giiney Amerika (Sili, Arjantin, Peru ve Bolivya) 11
Asya (Rusya ve Cin) 12




BOLUM 3. TEORI VE UYGULANISI

3.1. Giris

Proton, nétron ve elektronlardan olusan atom, kati maddenin temel yap1 tasidir. Kati
denildiginde milyonlarca kii¢clik par¢acigin bir arada durdugu yapi anlasilmalidir.
Katiy1 olusturan parcaciklar, cevresiyle ve birbiriyle etkilesim halindedir. Bu yiizden
katiyr olusturan pargaciklarin davranislarint incelemek olduk¢a karmasik bir
problemdir. Bu karmasik yapiy1 belirlemeye yonelik birgok deneysel teknik ve teorik
modeller gelistirilmistir. Bu teorik modellemeler 6zellikle kristal yap1 halindeki kati
cisimlerin yapisal, elektronik ve optiksel oOzelliklerin analizinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle kristal yapiy1 inceleyen modellemelerin ¢ogu yogunluk
fonksiyon teorisi (DFT) temellidir. DFT, diger ¢ok-cisim teorilerine gére hem daha
basit, hem de nicel olarak dogru sonuglar veren gii¢lii bir tekniktir. Bu tezdeki biitiin
hesaplamalarda kullanilan WIEN2k simiilasyon programi da, Blaha (1997), DFT’yi
temel alan programlardan biridir. Bu bolimde yogunluk fonksiyon teorisinin

dayandig1 temel esaslar hakkinda bilgi verilecektir.
3.2. Cok Cisim Problemi

Kati bir cismi olusturan atomlar pozitif yiiklii protonlar ve negatif yiiklii elektronlar
ihtiva etmektedir. Pozitif yiikli pargaciklar (¢ekirdek), negatif yiiklii pargaciklara
(elektronlar) gore daha agirdir. Eger bir katida N tane ¢ekirdek varsa bunun anlama,
Z proton sayisi olmak iizere, N+ZN kadar parcacigin birbirleriyle elektromanyetik
etkilesim halinde oldugudur. Bodyle ¢ok sayida parcacigin birbiriyle etkilestigi
duruma kuantum ¢ok cisim problemi denir ve DFT’ nin dayandigi temellerden biridir.

Boyle ¢ok cisim sistemini ifade eden Hamilton denklemi;
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Burada M veR sirasiyla cekirdegin kiitlesini ve konum vektoriini, me ve T ise
elektronun kiitlesini ve konum vektoriinii simgelemektedir. Denklem 3.1%in ilk iki
terimi sirasiyla ¢ekirdegin ve elektronun kinetik enerjilerini, son i¢ terimi ise
elektron-gekirdek, elektron-diger elektronlar ve gekirdek-diger ¢ekirdekler arasindaki
coulomb etkilesimini gostermektedir. Bu denklemi ¢ozmek c¢ok kolay degildir.
Bundan sonraki boliimlerde bu denklemin ¢oziimii ile ilgili yaklasgimlar sirasiyla

aciklanacaktir.
3.3. Born-Oppenheimer Yaklasim

Born-Oppenheimer yaklagiminda, Born (1927), elektron ve ¢ekirdeklerin hareketleri
ayr1 ayri incelenir. Elektron ve ¢ekirdegin kiitlelerini karsilastirdigimizda elektronun
kiitlesi ¢ekirdegin kiitlesine gore ¢ok hafiftir. Bu nedenle bu yaklasimda ¢ekirdegi bir
bolgede hareketsiz varsayip, elektronlari hareket halinde diisiinebilinir. Bu yaklagim
dikkate alindiginda denklem 3.1°’de verilen g¢ekirdegin kinetik enerjisi (1. terim)
thmal edilebilir. Bunun yaninda cekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesmesinin
de sabit oldugu diistiniilmektedir (son terim). Bu durumda elektron gazinin kinetik
enerjisi, elektron—elektron etkilesiminden kaynaklanan potansiyel enerji ve dis
¢ekirdekten kaynaklanan potansiyel enerjiler dikkate alinarak 3.1 esitligi 3.2

esitligine indirgenmektedir.
H:-,I\_+\A/e—e +\A/dls (32)

Born-Oppenheimer yaklasimi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, her zaman
gecerli olmayabilir. Bu yaklasim, elektron ile g¢ekirdegin hareketini birbirinden
ayrilmadiginda yani elektron hareket ederken c¢ekirdekte hareket ediyorsa

gecersizdir.



3.4. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Cok cisim problemi, Born-Oppenheimer yaklasimiyla daha basit hale gelmistir fakat
bu da problemin ¢6ziimii igin tamamen yeterli olamamistir. Denklem 3.2°yi ¢6zmek
icin bircok metot ortaya konulmustur. Bunlardan en bilineni ise bir¢ok katihal
kitabinda bahsedilen HartreeFock (HF) metodudur. Bu metodun atomlarda ve
molekiillerde iyi sonuglar verdigi icin kuantum kimya uygulamalarinda kullanimi
yaygin olarak goriliir. Fakat katilarda HF ¢ok iyi sonuglar verememektedir. Bu
yiizden katilarda daha yaygin kullanimi olan ve daha dogru sonuglar veren DFT
kullanilmaktadir. DFT nin temelleri, 1920’lerde Thomas ve Fermi’nin; Fermi (1927-
1928); Thomas (1928); yaptig1 calismalar1 temel alan Hohenberg-Kohn, Hohenberg
(1964), ve Kohn-Sham, Kohn (1965), tarafindan atilmistir.

3.4.1.Hohenberg Kohn teoremi

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn, ¢ok-cisim sistemini tam olarak ¢6zen DFT’yi elde
etmiglerdir, Hohenberg(1964). DFT Hohenberg ve Kohn tarafindan iki teorem

iizerine oturtulmustur.

Teorem-1: les potansiyeli altinda etkilesen c¢ok atomlu bir sistemin (atomlar,
molekiil ya da kat1) taban durum yogunlugu (p(r)) ile birebir uyum iginde oldugunu

belirtir. Bunun sonucu ise gozlemlenebilir bir O islemcisinin taban durumunun
beklenen degeri, O 'nun taban durum elektron yogunlugu cinsinden fonksiyonu ile
ifade edilir (Denklem 3.3).

(\¥|O]¥)=0[p] (3.3)

Teorem-2: Oisemcisi H hamilton islemcisi olmak iizere, taban durumu toplam enerji

fonksiyonu H[p]=Eu,[r] formundadir (Denklem 3.4-3.5).



EVd1§ [p] = <IP| T+\A/|\P> +<IP| \A/dls

¥) (3.4)

= R [P]+] POV, (DdF (35)

Buradaki F,[p] Hohenberg ve Kohn yogunluk fonksiyonu olarak tanimlanir ve ¢ok
elektronlu sistemler i¢in evrenseldir. E,, [p](taban durum toplam enerjisi) minimum

degere, Vg4'1n taban durum yogunluguyla eslesen degerinde ulasir. Dis potansiyel ve
taban durum yogunlugu arasindaki birebir iligski oldukea etkileyicidir. Cok elektronlu
bir sistem kendine has bir dis potansiyele sahiptir. Denklem 3.2’deki
Hamiltonyenden ve Schrodinger denkleminden, o ¢ok elektronlu duruma ait taban
durumu dalga fonksiyonu elde edilir. Bu durumun dalga fonksiyonundan ise sistemin
elektron yogunlugu kolaylikla bulunur. Burada, dis potansiyelin taban durum
yogunlugunu bulmada onemli bir faktér oldugu anlasilmaktadir. Hohenberg ve
Kohn’un birinci teoremi, yogunlugun elektronun dalga fonksiyonu kadar bilgiye
sahip olabilecegini belirtmektedir. Diger bir ifadeyle, katiya ya da molekiile ait biitiin
ozelliklerin en iyi anlagilabilecegi yol yogunlugun fonksiyonlari kullanimiyla elde

edilir.

Denklem 3.5°teki yogunluk islemcisi ﬁ(f)ZZS(fi-f)ile ifade edilebilir. Dis

i=1
potansiyelin toplam enerjiye katkisi, taban durum yogunlugu bilinerek bulunabilir.
Hohenberg ve Kohn fonksiyonu F, [p] ¢ekirdek ve ¢ekirdegin konumu hakkinda
bilgi vermez. Bu durumda cok elektronlu sistemler i¢in bu fonksiyona evrensel

fonksiyon diyebiliriz. Bunun anlami F, [p] ifadesi herhangi bir atom, molekiil ya da

kat1 i¢in kullanilabilir.

Teorem 2 Rayleigh-Ritz varyasyon prensibini kullanarak taban durum yogunlugunu
bulmaya olanak saglar, Finlayson (1996). Sinirsiz sayidaki durumlarin disinda taban

durum toplam enerjisini minimum degere, Vg,’1n taban durum yogunluguyla eslesen
degerinde ulagilir. Bu durum, F, [p] bilindigi varsayilarak elde edilir. p vasitasiyla

sistem i¢indeki bir ¢ok bilgiye ulasmak miimkiindiir.
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3.4.2. Kohn-Sham esitlikleri

Kohn ve Sham 1965 yilinda elde ettikleri esitliklerde, hem taban durumu enerjisini

minimum yapan temel hal elektronik yiik yogunlugu tamimlanmistir, hem de dalga
fonksiyonu ile ilgili bilgi olmadigindan p(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen
elektronlardan olusan bir sistemin kinetik enerjisi hakkinda bilgi edinilmistir, Kohn

(1965). Kohn-Sham esitliklerinde tam enerji fonksiyonu E_ ve Hartree-Fock

hamiltonuE . olmak {izere:

E,=T+V (3.6)

E e =To+ (VitVy) 3.7)

burada T ve V sirasiyla kinetik enerji ve elektron-elektron potansiyel enerji
fonksiyonlaridir. Ty etkilesimde olmayan elektron gazinin kinetik enerjisidir. Vi ve
Vyx ise sirasiyla Hartree katkisi ve sonraki bdliimde bahsedilecek degis-tokus
katkisidir. V=Vu+Vyx olarak kabul edilip denklemler birbirinden ¢ikarilirsa

potansiyelin korelasyon katkist:
Ve=T-To (3.8)
seklinde ifade edilir. Hartree-Fock ¢oziimiinde toplam enerjiye degis tokus katkisi

tanimlanmaktadir. Fakat Hartree ¢Ozlimiinde bu katki bulunmamaktadir. Acikca

Hartree fonksiyonu su sekilde verilir:

E,=T,+V, (3.9)
V, =V-V, (3.10)

Bu bilgilerle Hohenbeg-Kohn fonksiyonunu su sekilde yazabiliriz:

Fo =THVAT,-T, (3.11)

=T,+V+(T-T,) (3.12)
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=T, +V+V+V, -V, (3.13)
:To +VH +Vc +(V 'VH) (3.14)
=T, +V, H(V +VL) (3.15)

Burada Vx+Vc’ye degis tokus karsilikli etkilesim enerjisi (Vxc) denir. Bu enerji
bilindiginde, enerji fonksiyonunu agikc¢a su sekilde yazabiliriz:

Ey, [PI=To[p]+Valp]+Vie [P]+Vas [P] (3.16)

Taban durum yogunlugunu bulmak i¢in Hohenberg-Kohn’un ikinci teoremi
kullanilir. Fakat bunun sonucunda esitligi bagka tiirlii ifade etmekten baska bir sey
elde edemeyiz. Bunun yerine 3.16 esitligi iki dis potansiyel altinda, birbiriyle
etkilesim icinde olmayan elektron gazinin enerji fonksiyonu seklinde ifade edilirse

ilgili Hamilton denklemi Kohn-ShamHamiltonu (Hks) olarak verilir.

Hs =T +V, +Vy +V,, (3.17)
e . & op() .

=- V.o+ ar'+V. .+V

2m, ' 41t80J. Lo 19

Degis tokus karsilikli etkilesim fonksiyonu, fonksiyonel tiirev olarak denklem
3.19°deki halini alir.

WIRAL: [p] (3.19)

Sonug olarak Kohn-Sham teoremi, p(¥) N elektronlu sistemin taban durum

yogunlugu olmak iizere:

P2, (1) ,(©) (3.20)
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elde edilir. Burada ®,(r) tek parcacigin dalga fonksiyonlarini temsil eder. Kohn-

Sham denklemlerinin N tane en diisiik enerji ¢6ziimleri denklem 3.21°deki gibidir.

Hys@;=¢;®; (3.21)

Bu durumda artik taban durum yogunlugunu elde edebilmek i¢in, Hohenberg-
Kohn’un ikinci teoremine ihtiyag duyulmamaktadir. Burada tek pargacik dalga
fonksiyonu @, ’ler elektronlarin dalga fonksiyonlari degildirler. Bunlar, direk fiziksel
anlami1 olmayan quasi (yar1) parcaciklarini simgeler. Biitiin bu parcaciklarin elektron

yogunluklar1 toplami gercek elektron yogunlugunu verir. Aymi sekilde & ’ler de

sadece elektronun enerjisi degildirler.

Hartree operatorii (V) ve degis tokus karsilikli etkilesim igslemcisinin (Vxc) ikisi de
p(7) ’ye baghdir ve bunlar da doniigiimlii olarak arastirilan @, ’ye baglidir. Bunun
anlami @, ’nin ¢6ziimii orijinal denklemi belirler ve bu denklem onun dogru degeri

bilinmeden ¢oziillemez. Bu paradokstan kurtulmak igin yinelemeli ¢oziime ihtiyag

vardir (Sekil-3.1).
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Tahmini bir P se¢

input= P4

Vy ve Vycyi belirle

- Hisn
D, Hsn€, =€, P, denklemini ¢6z f

®_den p, yi olustur

v

pn :pn—l e§it mi?

tekrar bagsa dén

P, tutarh bir yogunluk yogunluktur

Sekil 3.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan bir

bilgisayar programinin akis ¢izelgesi

Burada bir baslangi¢ yogunlugu p, tahmini olarak alinir ve Hamilton denklemi Hks;
buna bagl olarak olusturulur. Oz deger denklemi ¢oziiliir ve sonug ¢;’lerin ¢dziim
kiimesi p,’lerden elde edilir. Sonugta dap, ve p, uyumluluguna bakilir eger farkli
iseler tekrar p, den Hksz olusturulup p,sonucu elde edilir. Bu prosediir bu sekilde

devam ederek Hamilton ile Hkss tutarli olacak final p; yogunluguna ulasilir.
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3.4.3. Degis tokus ve karsilikh etkilesim fonksiyonu:

Bu ana kadar degis tokus karsilikli etkilesim fonksiyonunun nasil bulunulacagi
hakkinda bilgi sahibi degiliz. Bu problem, Exc degerinin belirlenmesi yerel yogunluk
yaklasimi1 (LDA) kullanilarak asilmistir, Cottenier (2002). Bu yaklasimda, sistem
homojen bir elektron gazi olarak diisiiniiliir ve elektronik yiik yogunlugu bu sisteme
gore belirlenir. Boylece p(r) sistem iginde cok az degisir ve asagidaki yaklagimi

yapmak miimkiin hale gelir.
EL =] p(Pecp(DdF (3.22)

Buradaki, €y elektron gazindaki her bir elektronun degis-tokus ve karsilikli

etkilesme enerjisidir. Bu yaklagimda belli bir elektron yogunlugundan kaynaklanan
degis tokus karsilikli etkilesim enerjisi, materyali sabit yogunluklu sonsuz kiigiik
hacimlere bolerek bulunabilir. Her bir hacim degis tokus karsilikli etkilesim
enerjisini, materyali olusturan homojen elektron gazlarinin isgal ettigi hacimdeki
degis tokus karsilikli etkilesim enerjisi kadar katkida bulunur. Yerel yogunluk
yaklagiminin sonuglarinin bircok deneysel sonuglarla tutarli olmasi bu yaklagimi

teorik modellemelerde cazip hale getirmistir.

Yerel yogunluk yaklagiminin basarisi, bir adim daha ileri gidilerek genellestirilmis
gradyan yaklasimmim (GGA), Perdew (1996), olusmasina imkan saglamistir. Bu
yaklasim yerel yogunluk yaklasimina ek olarak, her noktada elektronik yiik
yogunlugunun (p) yani sira o noktanin komsulugundaki hacimlerin yogunluklarini da

dikkate almistir. Diger bir ifadeyle yogunluklarin gradyenleri de dnemli bir rol oynar.

ESS =] p(®) F[p(®),Vp(D)]dF (3.23)
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3.5. Teorinin Uygulanisi

Bor-V bilesiklerinin ¢inko siilfiir (ZnS) fazi i¢in teorik hesaplamalar1 yaparken DFT
tabanli WIEN2K kodu kullanildi. Degis-tokus ve karsilikli etkilesim etkileri GGA
kullanilarak ele alindi. Toplam enerjiyi elde etmek icin, Khon-Sham dalga
fonksiyonlarini RyiKmax =7’ye genisletildi (Burada, Ry diizlem dalga yarigap1, Kmax
ise maksimum ters Orgii vektoriinii temsil etmektedir). Atomik kiireler iginde
kullanilan pargali dalgalar lnax =10 a genisletildi. Yikk yogunlugu Fourier
genislemesi icin en biiyiik G vektoriiniin biyiikligi 12 Ry"? olarak tanimlandi. Kor
seviyelerini degerlik seviyelerinden ayirmak igin cut-off enerji degeri -6 Ry olarak

belirlendi.

Brillouin bolgesini tanimlamak i¢in Monkhorst ve Pack’in (MP) standart 6zel k-
noktalar1 teknigi kullanildi, Monkhorst (1996). Bu ¢alismada ZnS fazi i¢in 9x9x9
MP orglisti(mesh) kullanildi. Bu ¢alismada, denge durumundaki 6rgii parametresi
(a0), denge durumundaki hacim (Vy), bulk (hacim) modiilii (Bo) ve bulk modiiliiniin
basinca gore birinci tiirevi ( B') sifir basing altinda elde edildi. Bu parametreler fit

edilen, Murnaghan (1944), esitliklerinin minimum egrileri yardimiyla elde edildi.



BOLUM 4. YAPISAL OZELLIKLER

[1I-V grubu yart iletken bilesikler elektronik ve opto-elektronik aygitlarda
kullanilmaya elverisli olduklari i¢in literatiirde genis bir sekilde incelenmislerdir. Bu
smiftaki Bor-V grubu yar iletken bilesiklerinin (BN, BP, BAs, BSb, BBi) ilgi ¢ekici
fiziksel 6zelliklere sahip olmasi son zamanlarda bu konudaki ¢alismalarin artmasina
neden olmustur. Bu bdliimde Bor-V grubu bilesiklerinin Oncelikle taban durumu
kristal yapist tespit edilmistir. Daha sonra Bor-V grubu bilesiklerinin ZnS kristal
fazinda orgii sabitleri ve sertlikleri incelenmistir. En son olarak, bu bilesiklerin

elastik o6zellikleri termodinamik 6zellikleri tespit edilmistir.

4.1. Bor-V Grubu Bilesiklerin Taban Durumu Kfristal Yapisi

Katilar kararli yapilardir. Ornegin NaCl kristali, serbest Na ve CI atomlar1 bir araya
toplanarak elde edilen yapidan ¢ok daha kararlidir. Na ve Cl atomlar1 birbirilerine
yaklastik¢a birbirini ¢ekerler; atomlari bir arada tutan atomlar arasi g¢ekici bir kuvvet
olusur. Bu kuvvet kristalin olusumundan sorumludur. Sekil 4.1°de iki atom
arasindaki itici ve cekici etkilesimin mesafeye bagimliligin1 gosteren kuvvet ve
potansiyel enerji grafikleri gosterilmistir. Buna gore, atomlar aras1 mesafe ¢ok biiyiik
iken iki atomun birbirine gekici ya da itici bir kuvvet uygulamazlar. Fakat atomlar
birbirine yaklastikca coulomb etkilesiminden bir ¢ekici kuvvet uygularlar. Bu mesafe
belli bir uzaklik degerinin (ro) altina diistiigiinde ise Pauli disarlama ilkesi geregince
atomlar birbirine itme kuvveti uygularlar. Bu itme ve ¢ekme kuvvetlerinin birbirini
dengeledigi noktada ise kristali olusturan atomlar minimum enerjiye sahiptirler. Bu
uzaklik mesafesine kristalin en kararli oldugu durumdur denilir. Bu deger, kristalde

orgli sabiti degerine esittir.
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Sekil 4.1. Atomlar aras1 mesafeye bagl etkilesimi gosteren Kuvvet ve Enerji grafikleri

Bu ¢alismada ilk olarak, Bor-V bilesiklerinin hangi kristal fazinda minimum enerjiye
sahip olduklarin1 bulmak i¢in farkli fazlarda hacim enerji grafikleri elde edilmistir.
Bu fazlar 111-V grubu yar iletkenlerin en ¢ok kristallestikleri ¢inko-siilfiir (ZnS) bir
diger adiyla zinc-blende (ZB), sodyum kloriir (NaCl) ve wurtzite (WZ) fazlaridir.
Elde edilen enerji hacim grafikleri yardimiyla kiibik yapinin 6rgii sabiti degerleri
bulunmustur. Hesaplanan enerji-hacim grafikleri Sekil 4.2°de goriilmektedir. Sekilde
her bir bilesik i¢in (BN, BP, BAs, BSb, BBi) ii¢ fazda hesaplanan enerji-hacim
grafiklerinin hepsinde, enerji belli bir hacim degerinde minimuma ulagmaktadir. Ug
faz icin sahip olunan minimum degerler, bilesigin hangi fazda kristallesecegini
gostermektedir. Sekil 4.2°de goriildiigi gibi incelenen biitiin Bor-V bilesikleri i¢in en

uygun faz ZnS fazi olarak bulunmustur.
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Sekil 4.2. Bor-V bilesiklerinin enerjiye karsilik hacim grafikleri
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ZnS fazda, BN bilesiginden BBi bilesigine dogru gidildikge elde edilen 6rgii sabiti ve
buna karsilik gelen minimum enerji grafigi Sekil 4.3’te verilmistir. Buna gore
BN’den BBi ye dogru gidildik¢e Orgii sabiti ve minimum enerji degeri giderek
artmaktadir.

3.5 4.0 45 5,0 55
O I - I TH I I O
BN BP
| |
=1 4 BAs - -1
o | |
S BSb -2
>
> L
)
= -3 - -3
>
2
Ll -4 — - -4
-5 - - -5
-6 ol L 6
BBi
-7 . . : . . . . . . -7
3,5 40 45 5,0 5,5
a (A%

Sekil 4.3. Bor-V bilesiklerinin minimum enerjiye karsilik 6rgii sabiti grafigi

4.2. Yiizey Merkezli Kiibik Orgii

Yiizey merkezli kiibik Orgliyii basit kiibik oOrgiiden kolaylikla tanimlamak
miimkiindiir. Basit kiibik orgiiniin yiizey merkezlerine birer 0Orgli noktasi
konulmasiyla ylizey merkezli kiibik elde edilir. Sekil 4.4’te yiizey merkezli kiibik
orgliniin geleneksel birim hiicresi verilmistir. Geleneksel hiicrede yiizey merkezli
kiibik orgii toplam dort 6rgii noktasina sahiptir. Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin temel

orgii vektorleri;

a_:I.'.\ 1I2

d=sa+sa 4.1)

4, = Sal+ak (4.2)
2 2

1 ~ 1. 4.3)

a,=-ai+=-3a

2 2



20

olarak verilir. [110] yoniindeki 6rgii atomlar1 en yakin komsu atomlardir. En yakin

komsu atom uzaklig 2 olarak ifade edilir.

N

-

IL,
|
Sekil 4.4. Yiizey merkezli kiibik hiicrenin geleneksel birim hiicresi

4.3. 7ZnS Kristal Faz1

Bu béliimde, bu tezde yapilan biitiin teorik hesaplamalarda kullanilan ZnS yapist ile
ilgili genel bilgiler verilecektir. Bu yapinin ilkel birim hiicresinde bir tane Zn ve bir
tane de S atomu olmak iizere iki atom bulunur. Yiizey merkezli kiibik 6rgii vektorleri
cinsinden S atomunun pozisyonu {0, 0, 0} ve Zn atomunun pozisyonu ise {1/4, 1/4,
1/4% olarak verilir, Srivastava (1990). Sekil 4.5’te gosterilen ZnS yapimnin geleneksel
birim hiicresinde 4 tane Zn 4 tane de S atomu olmak iizere toplam 8 tane atom
bulunmaktadir. Bu kristal yapida her bir atom kendi cinsinden olmayan 4 atom ile en
yakin komsudur. Bu sebeple bu kristal yapida tetrahedral (dortli)) baglanma s6z

konusudur.
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Sekil 4.5. ZnS kristal yapinin geleneksel birim hiicresi
4.4, Ters Orgii

Bir kristalin 6zelliklerini incelemek dalga vektorleri yardimiyla olur. Bu dalga

vektorleri de kristalin ters orgiisiinden belirlenir. Ters 6rgii vektorti;

olarak ifade edilir, Srivastava (1990). Burada mj degerleri pozitif-negatif tamsayilar
ve sifir degerlerini alabilir. g; parametreleri ise ters Orgii temel yer degistirme

vektorleri olup diiz 6rgii vektorleri cinsinden asagidaki sekilde yazilir.

2m o 2m, s 2
glza(azxaa) gzza(asxao gS_E(alxaz)

(4.5)

Burada Q=|?11.(52x?13)| olarak hesaplanan kristalin ilkel birim hiicre hacmini temsil

eder.
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4.5. Yiizey Merkezli Kiibik Orgiiniin Birinci Brillouin Bolgesi

Yiizey merkezli kiibik 6rgiintin I. Brillouin bolgesi Sekil 4.6’da gosterilmistir. I'-L-
U-X-K-W noktalar yiizey merkezli kiibik yapiin yiiksek simetri noktalarini temsil
eder ve bu noktalarla g¢evrili alan indirgenmis I. Brillouin bolgesidir. Bu bolge, I.
Brillouin boélgesinin 1/48’ine esittir. Bu bolgedeki dalga vektorleri vasitasiyla
kristalin biitiin 6zelliklerini incelemek miimkiindiir. Simetriden dolay1 bu bdlgenin

disinda kalan dalga vektdrleri ayni sonuglar verecektir.

Sekil 4.6. Yiizey merkezli kiibik hiicrenin indirgenmis I. Brillouin bolgesi

Yiizey merkezli kiibik yapiin yliksek simetri yonleri su sekilde ifade edilir;

r:%(o,o,o) K:%G,%Oj x:%(o,l,o)
L&(E,l,l} W;E(E,L oj U;E[E,L EJ
a\2 2 2 a\?2 a\d4 4 (4.6)
Indirgenmis Brillouin bdlgesinin ana simetri yonleri ise;
A=T"-X A=T-L y=I-K 4.7)

olarak verilir. Bu yonlerde deneysel o6l¢iimlerin yapilmasi daha kolay oldugundan

genellikle arastirmalar bu yonlerde yapilir, Bager (2008)
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4.6. Bor-V Grubu Bilesiklerin ZnS Fazda Orgii Sabiti ve Sertlik Degerleri

Bulunan minimum enerjiye karsilik gelen hacim degerleri, denge durumundaki 6rgii
sabitini (ap) vermektedir. ZnS faz i¢in bulunan 6rgii sabiti degerleri Tablo 4.1°de
gosterilmistir. Bu fazda BN, BP ve BAs icin hesaplanan Orgii sabiti degerleri
deneysel degerlerle biliylik uyum goéstermektedir, Madelung (1996); Saib (2008);
Varshney (2010). BSb ve BBi i¢in bulunan 6rgii sabiti degerleri, 6nceki teorik
caligmalardan ¢ok az fazlalik gostermektedir Ferhat (2006); Singh (2010).

Bor-V grubu bilesikleri i¢in hesaplanan orgii sabiti degerleri, beklenildigi gibi Bor
elementiyle bilesik yapan V. grup elementinin atom numarasi biiyldikge
artmaktadir.

Yapisal 6zelliklerle ilgili diger bir parametre de hacim (bulk) modiiliidir (Bo). Bulk
modiilii, bir malzemenin hidrostatik basin¢g altinda sikistirilmasi halinde onun
hacminde olusacak degisime kars1 gosterdigi direnci tanimlayan bir 6zelliktir. Diger
bir ifadeyle, bir deformasyon olusturmak i¢in gerekli enerjinin bir 6l¢iistidiir. Bu
sebeple bulk modiilii bir malzemenin (6zellikle kiibik kristallerin) hem teorik hem de
deneysel acidan, sertligini temsil eden en 6nemli malzeme 6zelligi sayilir. Aym
zamanda Bulk modiiliiniin birinci tiirevi (B') kristalin sikisabilirligi hakkinda bilgi

Verir.

Tablo 4.1’e bakildiginda, bu ¢alismada ZnS fazda bulunan By degerleri, diger teorik
Mohammad (2009); Saib (2008); Varshney (2010) ve deneysel Madelung (1996);
Singh (2010) degerlerle % 0.8 - % 5 oraninda sapmalar gostermektedir. BN, BP ve
BAs igin elde edilen By sonuglarindan, hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir.
Ayrica, hesaplanan By degerleri BN’den BBi’ye dogru gidildik¢ce artan atom
numarasina gore azalmaktadir. Bir diger ifadeyle BN bilesigi en az sikistirilabilirlige

sahip iken BB bilesigi ise en fazla sikistirilabilirlige sahiptir.



Tablo 4.1. Bor-V grubu bilesiklerinin ZnS fazda hesaplanan yapisal 6zellikleri ve diger ¢aligmalar

Madde ap(A) | By (GPa) B' Referanslar

BN 3.627 375.90 3.000 | Bugalisma
3.615 | 369.00 4.000 | Deney, Knittle (1989)
3.649 366.00 2.910 | Teori, Camp (1988)
3.623 | 365.00 3.940 | Teori, Sekkal (1998)
3.610 | 370.83 3.640 | Teori, Saib (2008)
3.623 | 368.00 3.320 | Teori, Zaoui (2001)

BP 4.551 161.73 3.649 | Bu¢alisma
4.543 152.00 4.300 | Deney, Xia (1993)
4.551 162.00 3.860 | Teori, Mohammad (2009)
4.546 170.00 3.070 | Teori, Zaoui (2001)
4.464 176.00 4.000 | Teori, Touat (2006)
4.554 175.00 3.510 | Teori, Mori (2001)

BAs 4.812 130.91 3.708 Bu ¢alisma
4.777 - - Deney,. Madelung (1996)
4.810 131.00 3.930 | Teori, Mohammad (2009)
4.743 133.00 3.650 | Teori, Meradji (2004)
4.817 131.20 4.170 | Teori Ahmed (2007a)
4.728 141.40 4.000 | Teori, Bouhafs (1999),(2000)

BSb 5.277 99.50 3.718 | Bugalisma
5.120 103.00 - Teori, Varshney (2010)
5.210 110.00 - Teori, Singh (2010)

BBi 5.531 66.84 4.395 | Bucalisma
5.529 | 72.20 4.730 | Teori, Ferhat (2006)
5416 | 86.27 4.600 | Teori, Ferhat (2006)
5.448 85.87 2.903 Teori, Amara (2008)

4.7. Bor-V Grubu Bilesiklerin Elastik Ozellikleri

24

Elastik sabitler, bir maddenin belli bir baskiya ya da basinca maruz kaldiginda

gosterecegi davranisi belirleyen onemli niceliklerdir. Elastik 6zellikler bir kristalde

atomlarin periyodikligi yerine, homojen siirekli bir ortam olarak diisiiniilmesiyle

aciklanir. Elastiklikle ilgili temel kavramlar1 agagidaki gibi tanimlamak miimkiindiir.

a) o zor olarak adlandirilir uygulanana kuvveti ve € zorlanma olarak adlandirilir

atomlarin yer degistirmesi belirtir.

b) Zor terimi o ve zorlanma ¢ iliskisi ile C elastik sabitleri belirlenir. Bunlar

arsindaki iliski: 6 = C. ¢ seklinde ifade edilir.

Zor terimi ¢ birim alana uygulanan kuvvet olarak tanimlanir ve zorlanma ¢ ise

boyutsuz bir sabit olup yer degistirmeye baglidir. U¢ boyutlu bir kristalde zor ve
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zorlanma tensorleri C elastik sabitleriyle aralarindaki iliski denklem 4.8’te ifade

edilmistir.

Gij:;Cijklakl (4.8)

Denklem 4.8 Hooke kanunun genel ifade seklidir. Burada C matrisi 3x3x3x3=81
elmana sahiptir. &;; ve ojj Simetri durumlarindan bu say1 36’ya inmektedir. Bu sabitler
Cmn ile gosterilir. Sikistirma bilesenlerinde 1= xx, 2=yy, 3=zz ve kayma bilesenleri

icin 4=yz, 5=zx, 6=xy ile temsil edilir. Bu durumda Hooke kanunun genel sekli

denklem 4.9°daki gibidir.

I Oxx 11 Cu C, Cy Cu Gy Cy 11 Exx |
Oy Cu Cp Gy Cp Gy Cy Eyy
Ou _ Ca G Gy Gy Cy Gy 2 ( 4. 9)
Oy, Cu Cp Cy Cp Cp Cy &y
O Ca G, Gy Gy Cy G Ex
| O | _C61 Ceo Coo Co Cos Cg 1 L8]

36 elastik sabit kristaldeki simetriden dolay1 indirgenir. Kiibik kristallerde,
C11=C2=C33, C12=C21=C33 =C13=C31=C3,=Cy3 Cus=Cs5=Cgs bagli olduklar1 simetri
eksenlerinden dolay: bu esitlikler elde edilir. Bunun yaninda kosegenlerdeki kayma
bilesenleri sifirdir. Cg5=Cs4=Cs6=Cgs5=Cs6=Css=0 ve sikisma kayma/karigikligi
meydana gelmez. Bunun sonucunda, C14=Cy=......... =0 bu nedenle kiibik esneklik

matrisi 4.10°de ifade edilmistir.

Ci Cy C, 0 0 0O
ClZ Cll ClZ O 0 0
C, C, C, 0 0 0 (.10
o 0 0 C, 0 0
o 0 0 0 C, O
0 0 0 0 0 C,f
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Gortldiigii gibi kiibik bir kristalin esneklik 6zellikleri agiklamak i¢in C11,C1y Ve Cyq
olmak iizere 3 tane elastik sahibin bilinmesi yeterlidir. C;1 sabiti boylamsal sikigmay1

(Young’s Modiilii) temsil eder. (Denklem 4.11)

o, FIA
C11: =

T oIS | (411)
L

Burada F uygulanan kuvveti L kristalin boyunu A kesit alanini u ise boy degisimini

temsil eder. Cy; sabiti ise enine genislemeyi temsil eder. (Denklem 4.12)

o, FIA
Ca== 0TS F 0w Sk— F (4.12)

Burada F uygulanan kuvveti S kristalin Kkesitinin uzunlugu, A kesit alanini u ise

kesitte meydana gelen boy degisimini temsil eder. Cas sabiti kayma modiiliinii temsil

eder. (Denklem 4.13)

(4.13)

Burada F uygulanan kuvveti ® kayma agisin1 temsil eder.

Katihal fiziginde bu sabitler cok dnemli bir yere sahiptir. Elastik sabitler malzemenin
sertlik ve kararliligr hakkinda da bilgi verir. Elastik sabitlerinin teorik ve deneysel
degerlerinin karsilastirilmasi, kullanilan bir potansiyelin giivenirliginin testi i¢in de
onemlidir. Bu yiizden hesaplanan elastik sabitlerinin dogrulugu mevcut metodun
dogrulugu igin de Onemli bir kriterdir. Bunun yaninda Young modiilii, denge

durumu, Poission orani, Debye sicaklig1 gibi bir¢ok nicelik bu sabitlerle iliskilidir.

Tablo 4.2’de ise Bor-V grubu bilesikler i¢in ZnS fazda elde edilen elastik sabit

degerleri (Cy1, C12 Ve Cyy) ile diger teorik ve deneysel sonuglar verilmistir.
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Tablo 4.2. ZnS yapidaki Bor-V grubu bilesiklerinin elastik sabitleri

Material Ci1 (GPa) Cy; (GPa) Cys (GPa) Ref.
BN 782.30 167.28 442.64 Bu ¢alisma
820.00 190.00 480.00 Deney Grimsditch (1994)
770.90 149.00 456.30 Teori Fatmi (2011)
778.51 194.63 432.51 Theori Saib (2008)
BP 339.64 73.61 203.41 Bu ¢alisma
315.00 100.00 160.00 Deney Wettling (1984)
337.00 78.00 200.00 Teori Meradji (2004)
359.00 81.00 202.00 Teori inaba (1997)
BAs 267.31 64.02 162.10 Bu ¢alisma
292.50 72.70 159.00 Teori Fatmi (2011)
286.00 67.0 148.00 Teori Chimot (2005)
BSb 184.22 54.80 119.03 Bu ¢aligma
192.00 58.50 105.00 Teori Ku (1966)
205.00 62.50 112.10 Teori Wang (2003)
223.00 62.00 140.00 Teori Meradji (2004)
BBi 128.57 39.80 85.22 Bu ¢alisma
147.35 46.16 83.81 Teori Cui (2010)
154.65 51.48 76.22 Teori Amara (2008)
163.80 28.30 86.30 Teori Ferhat (2006)
160.20 51.50 87.40 Teori Wang (2003)

BN bilesiginden BBi bilesigine dogru gidildik¢e hesaplanan elastik sabitleri
degerlerinde azalma goriilmektedir. Bunun yaninda, BN ve BP igin hesaplanan
elastik sabitleri deneysel degerlere gore teorik degerlerle daha iyi uyum igindedir.
Ayrica, BAs, BSb ve BBi bilesiklerinin elastik sabit degerleri teorik degerlerle
mitkemmel uyum iginde oldugu goriilmektedir. Sonu¢ olarak Bor-V grubu

bilesiklerin sert yapida oldugu anlagiimaktadir.

Bir kristalin mekanik stabilitesi 4.11 ifadesindeki kosullarla belirlenir, Wallace
(1972).

Cii—Ci2>0, Cys>0,Cy1 +2C12>0ve C1p<B<Cyy (4.14)

ZnS yapida hesaplanan Bor-V bilesikleri bu 4.14 ifadesindeki esitsizlikleri
saglamaktadir. Bu durumda, Bor-V bilesiklerinin ZnS kristal yapida mekanik olarak

kararli olduklar1 sonucuna varilir.

Kristalde esneklikle ilgili diger 6nemli bir nicelik ise Kleinmann parametresidir ({).

Bu parametre, simetri tarafindan konumlar1 sabit olmayan anyon ve katyon alt
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orgiilerinin hacim koruyucu zorlanmalarda nasil bir pozisyonda bulunacagi hakkinda

bilgi verir. Bu parametre, denklem 4.15’deki gibi ifade edilir, Tan (2012).

_ G, +8C,

- (4.15)
7C,, +2C,

4

Bu tezde ayn1 zamanda anizotropi faktorii de (A) hesaplanmustir, Kleinman (1962).
A:2C44/(C11_C12) (4 16)

Izotropik bir kristalde A degeri 1’e esittir. 1’den biiyiik ya da kiiciik A degerleri
kristalin anizotropisini ifade eder. A degerinin 1 degerine yakinligi bu kristalin
izotropik olup olmadigi hakkinda bilgi verir.

Izotropik bulk modiilii, B=%(C11 +2C,,) ve kayma (shear) modiilii (G) hesaplanan

elastik sabitlerinden yararlanilarak elde edilmistir, Harrison (1980). Bu iki nicelik
elde edilen elastik sabitlerin direk hesaba katilmasiyla bulunamaz. Reuss ve Angev,
Reuss (1929), bu niceliklerle ilgili alt sinirlari; Voight (1928) ise iist sinirlar tespit
etmislerdir. Hill ise daha gercek etkin elastik modiillerin bu iki smirin aritmetik
ortalamasiyla elde edilebilecegini gostermistir, Hill (1952). Bunun anlami Gy
Voight’in, Gg Reuss ve Angel’in kayma modiillerini temsil etmek {izere, G asagidaki

denklemlerle elde edilir.

5/G, =4/(C,—C,)+3/C,, 4.17)
G, =(C,-C,+3C,)/5 4.18)

G ='4(Gg + Gv) (4.19)
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B ve G belirlendikten sonra polikristal materyallerin sertligini belirleyen, Poission
orani (V), ve Young modiilii (Y) bulunabilir. Poisson orani (v); serbest yanal ylizeye
(lateral surface) sahip bir numunenin, tek yonlii bir stres altinda iken kesit ¢apindaki
azalma olarak tamimlanir. Young modiilii ise, malzemeye bir gerilme kuvveti
uygulanmasi halinde olusan zor/zorlanma (stres/strain) orani olarak tanimlanir. Bu

modiiller asagidaki sekilde ifade edilirler, Voight (1928).

Y —9GB/ (G +3B) (4.20)
2
| (B-36)
v=s| —3 (4.21)
, (8+,6)

Bor-V bilesikleri igin hesaplanan anizotropi faktorii, Poisson orani, Young modulii,
Kleinmann parametresi ve kayma modiilii Tablo 4.3’te verilmistir. Bu tezde elde
edilen sonuglarin 6nceki teorik degerlerle ( Bkz. Tablo 4.3) gayet iyi uyum iginde
olduklar1  anlagilmaktadir.  Bilesiklerin  anizotropilerinin ~ ve  Kleinmann
parametrelerinin BN den BBi’ye dogru arttig1 gozlenmektedir. G, Y degerlerinde ise
BBi’den BN’ye dogru bir artis oldugu gozlenmektedir. Poisson orani bir maddenin
kirllganligi ile iliskilidir. Hesaplamalar sonucunda Poisson orani degerlerinin ise

0.109-0.141 araliginda degistigi gézlemlenmektedir. BP burada en az Poisson orani

degerine sahiptir. Bu da BP’nin kirilganliginin en az oldugunu gostermektedir.



Tablo 4.3. Incelenen Bor-V gurubu bilesiklerin Kayma modiilii (G), Young modiilii (Y), Poisson orani (v) ve

Kleinmann parametreleri(()
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Madde A G (GPa) Y (GPa) v C
BN
Bu galigma | 1.439 382.526 854.808 0.117 0.365
Diger 1.473 Wang 401.000 890.400 Meradji | 0.110 Meradiji 0.117
calismalar (2003) Anderson (2004) (2004) Varshney
(1963) (2010)
BP
Bu galigma | 1.529 171.567 380.585 0.109 0.368
Diger 1.414 Wang 173.000 Hill 390.600 Hill 0.127 Hill 0.400 Hill
caligmalar (2003) (1952) (1952) (1952) (1952)
0.355 Wang
(2003)
BAs
Bugalisma | 1.595 134.437 300.968 0.119 0.390
Diger 1.445 Wang 262.300 Wang 0.200 Wang 0.362Wang
caligmalar (2003) (2003) (2003) (2003)
BSh
Bu¢alisma | 1.839 93.206 212.278 0.139 0.445
Diger 1.110 Singh 78.950 Singh | 202.622 0.200 Singh 0.436 Wang
caligmalar (2007) (2007) Bouhemadou (2007) (2003a)
1.664Deligoz 62.550 (2009) 0.163Deligoz
(2007) Deligoz 221.810 Deligéz | (2007)
(2007) (2007)
BBi
Bucalisma | 1.920 65.593 149.631 0.141 0.456
Diger 1.478 Amara 54.300 Wang | 159.730 Cui 0.197 Amara 0.421 Wang
caligmalar (2008) (2003) (2010) (2008) (2003)
1.608 Wang 135.100 Wang
(2003) (2003)
156.060 Amara
(2008)

4.8. Bor-V Grubu Bilesiklerin Debye Sicakhigi ve Erime Noktasi

Debye sicakligr (0p) temel bir fiziksel 6zelliktir. Katilarin ytliksek ve diisiik sicaklik
bolgelerini ayirmak i¢in kullanilir. Eger T > 6p ise biitiin modlarin kgT enerjisine
sahip oldugu, eger T < 0Op ise yiiksek frekans modlarinin donmus oldugu sdylenir,
Kohn (1965). Debye sicakligi, elastik sabitler vasitas: ile asagidaki yaygin olarak
kullanilan temel bir formiilden hesaplanir, Voight (1928).

2 1/3
fi| 67°Nn
Oy, =— V.
Ke| Vo

(4.22)

Burada V, atom hacmi ve vy ortalama dalga hizidir. Bir polikristalde vy 4.23

denkleminden hesaplanir:
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1 2 1 -1/3
t |

Burada v; ve v, sirasiyla enine ve boyuna elastik dalga hizlaridir ve G, B ve p

(yogunluk) yardimiyla Navier denkleminden tiiretilir, Schreiber (1973). Burada

yogunluklar ZnS yapidaki kristalin kiitlesinin hacmine oraniyla elde edilmistir.

vt=\/§ (4.24)

yo,

v {38+4G (4.25)
3p

Erime noktas1t (Tm) ve elastik sabitleri arasindaki iliski 4.26 ifadesindeki gibidir,
Fine (1984).

T = 553 K + (591/Mbar)Cy; + 300 K (4.26)

Denklem 4.26’dan erime noktasini elde edebiliriz. Hesaplamalar sonucunda elde
edilen dalga hizlari, debye sicakliklari, erime noktalari ve yogunluk verileri Tablo
4.4’te belirtilmistir. Hesaplanan yogunluk degerleri oOnceki teorik degerlerle
mitkemmel uyum igindedir. Yogunlukta, BN’den BBi’ye dogru inildik¢e bir artig
gozlenmektedir. Fakat BP bilesiginin yogunlugunda bunun tersi bir durum soz
konusudur. Bu durum P elementinin atom hacmindeki ani artistan
kaynaklanmaktadir. BAs, BSb ve BBi bilesiklerinin yogunluklari igin yapilan
literatiir taramasinda herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Bu 6zellik bu tezde ilk
defa bahsedilmistir. Enine, boyuna ve ortalama dalga hiz degerleri, BAs bilesigi
hari¢ diger caligmalarla gayet iyi uyum igindedir. Aymi sekilde BAs iginde bu
ozellikler ilk defa bu tezde bahsedilmistir.
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Debye sicaklig1 ve erime noktast BN bilesiginden BBi dogru giderken azalan yonde
degisim gostermektedir. Tm ve Op degerleri yapilan ¢aligsmalarla biiyiik uyumluluk

icinde oldugu Tablo 4.4’ten de anlasilmaktadir.

Tablo 4.4. Incelenen Bor-V grubu bilesiklerin yogunluk (p), enine, boyuna ve ortalama dalga hizlar

(Vy, Vi, Vi), debye sicakliklari (6p) ve erime noktalari (Tm) verileri

Madde p(griem®) | v, (m/s) v(m/s) Vi (M/S) 0p (K) Tm Referanslar
(K)£300

BN a: Anderson
Bugalisma | 3.475 | 15935.44 | 10492.52 | 11488.48 | 1886.06 | 5176.394 | (1963)
Diger 3.54% 1 9 1 2 b:Bouhemadou
caligmalar 16141° 8235° 9227° 1850° (2009)
BP c: Hill (1952)
Bucalisma | 2.962 | 11489.93 | 7610.650 | 8326.804 | 1089.55 | 2560.313 | d: Lide (1999)
Diger 3.04°¢ 3 7550° 8275¢ 6 2800° deneysel
calismalar 11554° 1095°

980¢
BAs d: Lide (1999)
Bugcalisma | 5139 | 7779.686 | 5114.690 | 5601.236 | 693.068 | 2132.825 | deneysel
Diger 625 2300°
caligmalar
BSb e: Singh (2010)
Bugalisma | 6.027 | 6072.134 | 3932.587 | 4314.577 | 486.858 | 1641.734 | f: Deligsz
Diger 7068.60° | 4323.68° | 4777.60° | 505.90" | 1696 (2007)
caligmalar 6170.5' 3911.22" | 4302.35
BBi g: Cui (2010)
Bucalisma | 8.676 | 4251.898 | 2749.621 | 3017.240 | 324.806 | 1312.866 | h: Amara
Diger 4372.87° | 2765.40° | 3042.419 | 331.56% | 1467" (2008)
caligmalar 4374.68" | 2686.98" | 2965.458" | 324.11"

Gilinlimiiz teknolojisinde kullanilan celik demir gibi sert ve dayanikli malzemeleri
sertlik degerlerini Bor-V grubu bilesiklerle karsilastirildiginda (Tablo 4.5) en sert ve
hafif maddenin BN oldugu goriilmektedir. Bor-V grubu bilesiklerin yogunluklari
diger sert malzemelerden daha diisiiktiir. Bu da Bor-V grubu bilesiklerin hafiflik ve
dayaniklilik gereken uzay teknolojisinde ve savunma sanayisinde kullanilabilecegini

gostermektedir.

Tablo 4.5 Bor-V grubu bilesikleri ile bilinen sert maddelerinin yogunluk ve Bulk modiil degerleri

Madde Yogunluk (gr/cm®) Bulk modiilii (GPa)
Tungsten 19,3 200
Demir 7,87 170
Celik 7.75 160
BN 3,47 375
BP 2,96 161
BAs 513 130
BSb 6,02 99,5
BBI 8,6 66,8




BOLUM 5. ELEKTRONIK OZELLIKLER

Bor-V grubu bilesiklerinin elektronik O6zelliklerinin bilinmesi, bu bilesiklerin
teknolojik alanda kullanimini arttiracaktir. Ozellikle elektronik ve opto-elektronik
uygulamalarda I1I-V  grubu yar1 iletken malzemeler yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu boliimde, ZnS yapidaki BN, BP, BAs, BSb ve BBi yar
iletkenlerinin denge konumunda hesaplanan Orgli sabitleri kullanilarak yiiksek
simetri yonlerine karsilik gelen elektronik bant yapilar1 ve durum yogunluklar1 ayri
ayr1 elde edilmistir. Bulunan sonuglar yapilan ¢alismalarla karsilastirilip dogrulugu

test edilmistir.

5.1. Yar1 iletken Bant Yapilar

Bir yan iletkenin kullanim alani onun sahip oldugu bant yapisiyla dogrudan
iligkilidir. Dogada yar1 iletkenler genellikle dogrudan (direk) veya dolayl (indirek)
bant araligina sahip yari iletkenler olarak smiflandirilirlar. Dogrudan bant araligina
sahip yar iletkende, valans bandinin (VB) maksimumu ile iletkenlik bandmin (iB)
minimumu ayni K dalga vektorii lizerindedir. Dolayli bant araligina sahip yari
iletkende ise valans bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu farkli k
dalga vektorii tlizerindedir. Sekil 5.1°deki grafikte de agikca goriildiigii gibi valans
bandinin maksimum noktasi ile iletkenlik bandinin minimum noktasi arasinda higbir
enerji seviyesinin olmadigi bos bir bolge bulunmaktadir. Bu bolge yasak bant araligi
olarak ifade edilir ve Eq simgesiyle gosterilir. Maddeleri iletken, yalitkan ya da yar1
iletken olarak smiflandirirken bu Eq degeri dikkate almir. Eg degeri 0.5 eV den kiigiik
maddeler genellikle iletken, 5 eV’den biiyiik maddeler ise genellikle yalitkan olarak

simiflandirilir. 0.5-5 eV aralig1 ise genellikle yari iletken sinifina aittir.



34

iletkenlik bandi

B

Valans bandi

VB

0
Direk Bant Aralig1 Indirek Bant Aralif1

Sekil 5.1. Yart iletkenlerde dogrudan ve dolayli gegisler

5.2. BN Bilesiginin Elektronik Ozellikleri

BN bilesigi icin hesaplanan elektronik bant yapist ve toplam durum yogunlugu

(DOS) grafigi Sekil 5.2’de verilmistir.

18
- 15
- 12

Enerji (eV)

Wi - -15

)

T T T
0 04 08 1.2 16

DOS (1/eV)
Sekil 5.2. BN bilesiginin elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu (DOS)

W i T X W K

Grafikte diisey eksen enerjiyi, yatay eksen ise ZnS yapinin yiiksek simetri noktalarini
(W, L, T, X, K) ve toplam durum yogunlugunu temsil etmektedir. Fermi enerji
diizeyi, sifir enerji noktasi olarak se¢ilmistir. Fermi enerji diizeyinin alt kismindaki
bantlar valans bantlarin1 temsil ederken, tst kisum ise iletkenlik bantlarini temsil

etmektedir.
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Grafikten de (Sekil 5.2) agik¢a goriildiigii gibi BN bilesiginin dolayli bant yapisina

sahip oldugu goriilmektedir. BN’nin Eq degeri 4.46 eV olarak hesaplanmistir.

Bulunan bu sonug diger teorik degerlerle gayet iyi uyum igindedir (Bkz. Tablo-5.1).

BN bilesiginin bant araliinin yiiksek olmasi, BN’nin mor &tesi (UV) bolgesini

iceren genis bant aralik uygulamalarinda kullanilabilecegini gosterir.

Tablo 5.1 BN bilesiginin Ey degerleri

Materyal E, (eV) Dogrudan-Dolayli Referans
4,46 Dolayl Bu ¢alisma
4,45 Dolayl Zaoui (2001)
BN 4,47 Dolayli Ahmed (2007b)
4,44 Dolayli Lachebi (2009)

Sekil 5.2°de goriilen BN bilesiginin toplam durum yogunluguna her bir elementin (B

ve N) ayr1 ayri ne kadar katkida bulunacagi, Sekil 5.3’te gosterilmistir. Elektronik

bant yapisi grafiklerinde, valans bandinin alt kisimlar1 V7 ile st kisimlarini ise V ile

iletkenlik bandmnin alt kismi ise C; ile temsil edilmektedir Valans bandinin st

kismindan olan gegisler daha baskin oldugu i¢in valans bandinin DOS’u i¢in V3

incelenecektir. V, bolgesinde BN ig¢in katki, N atomunun 2p seviyesinden daha

baskin bir sekilde saglanmaktadir. Iletkenlik bandinin alt seviyesine N ve B

atomlarmin 2p seviyelerinden birbirine yakin katki saglandig1 goriilmektedir.



36

06 06 06
0,54 —htB 405 -05
B_s i
1
04- 8P 104 04
: :
g N
T 031 403T 03
0] (0}
0 0
0 0
024 402 02
0o1{ M 1o Lo
e 00 g b 1 00
2 8 15129 6 3 0 3 6 9 12 15 18 21 181512 9 6 -3 0 3 6 9 12 15 18
Enerji (eV) Enerji (eV)

Sekil 5.3. B ve N i¢in toplam ve pargali durum yogunluklari

5.3. BP Bilesiginin Elektronik Ozellikleri

BP bilesigi icin hesaplanan elektronik bant yapist ve toplam durum yogunlugu
grafigi Sekil 5.4°deki grafikte verilmistir. Grafikte Fermi enerji diizeyi, sifir enerji

noktasi olarak se¢ilmistir.

18 =
15

Eneriji (eV)

1 BP \

K =T & 1 % 1 -‘18
w L r X W Ko 05 10 15 20

DOS (1/eV)

Sekil 5.4. BP bilesiginin elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu
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Sekil 5.4’deki grafikten de agikga goriilebilecegi gibi, BP’nin dolayli bant araligina

sahiptir.

Hesaplamalar sonucunda elde edilen BP’nin Ey degeri ve diger

calismalardaki Ey degerleri Tablo 5.2°de gosterilmistir. Bu calismada elde edilen

sonug, diger teorik caligmalar ile mikemmel uyum igindedir. Fakat deneysel

calismalarda bulunan sonuglar ile % 40 civarinda farklilik gériilmektedir.

Tablo 5.2 BP bilesiginin E4 degerleri

Materyal E, (eV) Dogrudan-Dolayl Referans
1,25 Dolayli Bu ¢alisma
1,25 Dolayli Schroten (1998)
1,24 Dolayli Ahmed (2008),
BP Wang (2002)
2 Dolayli Paulus (1996)°"
2 Dolaylhi Wyckoff
(1986)Deney.
07 07 o7 07
06+ —— B total 106 06 -y L06
Bs Ps
054 | Bp 105 o054 | Pp L05
S 04 04
2
A
0 034 F0.3
8
02 F02
01 L0
0‘0‘11‘//I'I'I'I‘I“I'I'lI’I" T —F .
45 42 9 6 3 0 3 6 9 1215 18 4845 2 9 3 2 15 18
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Sekil 5.5. B ve P i¢in toplam ve pargali durum yogunluklari

Enefji (eV)
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Sekil 5.4’deki toplam durum yogunluguna B ve P atomlarmin ayr1 ayr katkilari,
Sekil 5.5’teki parc¢ali durum yogunluklar grafiginden anlasilmaktadir. V;, bolgesinde
B ve P elementlerinin sirasiyla 2p ve 3p sevilerindeki katki 2s ve 3s seviyelerinden
fazla olup bu iki atom birbirine yakin katkida bulunmuslardir. C; de ise agirlikli katki
B ve P’nin sirastyla 2p ve 3p seviyelerindendir. Burada iki atom da birbirine
neredeyse esit katki saglamiglardir. Ayrica iki grafikte de yasak bant araligi (0-1.25
eV) civarinda herhangi bir durum olmayigindan, durum yogunluklari degerlerinin bu

bolgelerde beklenildigi gibi sifir oldugu goriilmektedir.
5.4. BAs Bilesiginin Elektronik Ozellikleri
BAs igin elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu grafigi Sekil 5.6’daki

grafikte gosterilmistir. Grafikte Fermi enerji diizeyi, sifir enerji noktasi olarak

sec¢ilmistir.
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Sekil 5.6. BAs bilesiginin elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu

BAs bilesigi de dolayli bant araligina sahiptir. BAs’nin Ey degeri ve diger ¢alismalar
Tablo 5.3’te verilmistir. Bulunan bu sonucun deneysel sonuglara yakin c¢iktig

goriilmektedir.
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Tablo 5.3 BAs bilesiginin Ey degerleri

Materyal E, (eV) Dogrudan-Dolayli Referans
1,20 Dolayli Bu ¢alisma
BAs 1,46 Dolayli Ku (1966)°"
Chu (1972)Pe"Y

Sekil 5.6’daki toplam durum yogunluguna B ve As atomlariin ayr1 ayr katkilari,
Sekil 5.7°deki pargali durum yogunluklar1 grafiginden anlagilmaktadir. V,’nin -0.6
eV ile -0.8 eV bolgesinde ise B igin 2s’den gelen katki; As igin ise 4p’den gelen
katkilar daha belirgindir. V,’nin -0.4 eV ile 0 eV bélgesinde ise B’nin 2p’den gelen
katkis1 ve As’nin ise 4s’den gelen katkis1 daha belirgindir. C; de ise hem B’nin 2p ve
As’nin 4p seviyelerinin katkilar1 S seviyelerine gore daha fazladir. Burada iki atom

da birbirine yakin katkida bulunmuslardir.

07 07 07 07
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Sekil 5.7. B ve As igin toplam ve pargali durum yogunluklari

5.5. BSb Bilesiginin Elektronik Ozellikleri

BSb bilesiginin elektronik bant yapi ve toplam durum yogunlugu diyagrami Sekil

5.8’de gosterilmistir. Bu grafikte de Fermi enerji diizeyi, sifir enerji noktasi olarak
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secilmistir. BSb de dolayli bant araligina sahiptir. Hesaplamalar sonucunda BSb’nin

Eq degeri 0.76 eV olarak bulunmustur. Tablo 5.4’e bakildiginda bulunan bu sonucun

diger teorik ¢calismalarla kiyaslandiginda olduk¢a uyumlu oldugu anlagilmaktadir.

Tablo 5.4 BSb bilesiginin Eq degerleri

Materyal E, (eV) Dogrudan-Dolayl Referans
0,76 Dolayli Bu caligma
BSb 0,71 Dolayh Meradji (2004)
0,75 Dolayh Zaoui (2001)

BSb’nin toplam durum yogunluguna atomlarin ayr1 ayr1 katkilarina bakildiginda

Sekil 5.9’da gortldigi gibi V, bolgesinde B atomu igin -6 eV ile -4 eV araliginda 2s

katkisi daha fazla, -4 eV ile 0 eV araliginda ise 2p katkis1 daha fazladir. Sb atomu

icin bu bolgede 5p’nin katkis1 daha belirgindir. Iletkenlik bandinin minimum

bolgesinde B i¢in 2p fakat Sb icin 5s seviyesinin katkist daha belirgindir.

8 - : i g
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S o- Lo
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w E
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Sekil 5.8. BSb bilesiginin elektronik bant yapis1 ve toplam durum yogunlugu
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Sekil 5.9. B ve Sb i¢in toplam ve pargali durum yogunluklart
5.6. BBi Bilesiginin Elektronik Ozellikleri

Sekil 5.10°’da BB1 bilesiginin elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunluk
grafigi gosterilmistir. Yine Fermi enerji diizeyi, sifir enerji noktasi olarak se¢ilmistir.
Sekilde de goriildiigii gibi diger Bor-V bilesiklerinden farkli olarak BBi, dogrudan
bant araligina sahiptir. BBi bilesiginin E¢ degeri ise 0,10 eV olarak bulunmustur. Bu
da diger teorik ¢aligmalarla uyum ic¢indedir (Bkz Tablo 5.5). BBi’nin yasak bant
araligmin bu kadar diisik olmast bu bilesigin iletkenlige c¢ok yakin oldugunu

gosterir.

Tablo 5.5 BBi bilesiginin E4 degerleri

Materyal E, (eV) Dogrudan-Dolayl Referans

0,10 Dogrudan Bu ¢alisma

BBi 0,13 Dogrudan Madouri (2005)
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Sekil 5.10. BBi bilesiginin elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu

Sekil 5.10°daki toplam durum yogunlugunun B ve Bi atomlarindan gelen katkilari
Sekil 5.11°deki grafiklerde ayr1 ayri ifade edilmistir. Burada, V,’nin -8 eV ile -5 eV
araliginda B’nin 2s ve Bi'nin 6p katkilari fazladir. Bu bdlgede B atomu Bi
atomundan daha fazla katki saglamistir. Fakat V, nin -5 eV ile 0 eV araliginda B’nin
2p ve Bi’nin 6p katkilar1 fazladir ve bunlar birbirlerine neredeyse esit katkida
bulunmuslardir. iletkenlik bandinin minimumlarinda ise B’nin 2p ve Bi’nin 6s

durumlarinin toplam durum yogunluguna katkilar1 daha belirgin olarak ortaya

cikmustir.
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Sekil 5.11. B ve Bi igin toplam ve pargali durum yogunluklar
5.7. Sonuclar

Hesaplamalar sonucunda Bor-V bilesiklerinin, BBi hari¢ digerleri dolayli bant
araligina sahip oldugu anlagilmaktadir. BBi bilesigi ise dorudan bant araligina sahip
olup neredeyse iletken gibi goriilebilir. Bor atomunun V-A grubu elementlerinin
artan atom numarasina gore yaptigi bilesiklerin sonucunda 6rgii sabiti degeri artarken

Ey degerinin azaldig1 gézlenmektedir (Bkz Sekil 5.12).
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Sekil 5.12. Enerji bant araligi-6rgii sabiti grafigi



BOLUM 6. OPTIKSEL OZELLIKLER

Bir foton bir yarniletken iizerine gonderilirse, fotonlarin atomlar ve elektronlar
arasindaki etkilesimden dolay: belirli optik olaylar meydana gelir (sogurma, gegis,
yansima, kirilma vb.). Materyal {lizerine gonderilen foton, elektronu bir iist enerji
seviyesine ¢ikaracak yeterli enerjiye sahip degilse ya da gonderilen fotonun frekansi
atomik titresim frekansinda degilse, bu durumda foton sogurulamaz ve gecirgen
olarak davranan materyalin i¢inden gecer. Bu yiizden, yariiletkenler genellikle kisa
dalga boylu fotonlar i¢in sogurucu, uzun dalga boylu fotonlar i¢in de gegirgen olarak
davranirlar. Bir fotonun sogurulmasi veya gecirilmesi, fotonun enerjisine,
yariiletkenin yasak enerji araligina ve atomlarin dizilimlerine baglhidir. Bir maddenin
optiksel ozelliklerini agiklamak oOncelikle bir takim optiksel sabitlerin hesaplanmasi
yardimiyla olur. Bu tezde Bor-V bilesiklerinin ayri ayr1 optiksel sabitleri
incelenmistir. Bu boliimde optiksel sabitler agiklanacak, incelenen bilesiklerin

optiksel 6zellikleri bu sabitler yardimiyla yorumlanacaktir.

6.1. Kompleks Dielektrik Fonksiyonu

Maddenin optiksel 6zelliklerini agiklayan en 6nemli parametrelerden birisi kompleks
dielektrik fonksiyonudur &(w). Kompleks dielektrik fonksiyonu, fotonlarla
elektronlarin  birbiri arasindaki etkilesim iliskisini gosteren elektromagnetik
radyasyona (1s1n1m, 151ma) karsi sistemin lineer tepkisini tanimlamak i¢in kullanilir.
Bu fonksiyon g(w) ifadesiyle gosterilmektedir. €(w) nin bilesenleri denklem 6.1°de

ifade edilmistir.

g(m) = g1(®) + 1 &2(®) (6.1)

Bu denklemde &;(®) ve &(w), kompleks dielektrik fonksiyonunun sirasiyla reel ve

imajiner kisimlarini simgeler.
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6.1.1. Kompleks dielektrik fonksiyonun imajiner kism

Dielektrik fonksiyonunun imajiner kismi &y(w), tim materyaller igin optik
Ozelliklerin temel elemanidir. Biitiin optiksel parametreleri €x(w)’den tiiretmek

miimkiindiir. €(w) 6.2 denkleminden hesaplanir.

V 2
Sz(m)zz—ezzxjd3kznnf‘kn‘l°\kn'

°f (kn) x [1£ (k0 )}y Epr-0) (62,
Tm o

Burada, V kristalin hacmi, e elektronun yiikii, m elektronun kiitlesi, p momentum
matris elemani; ky, f(kn), Ex, ise sirasiyla kristalin n’inci 6z degerine karsilik gelen

dalga vektori, fermi dagilim fonksiyonu ve enerjisidir.

Hesaplamalar sonucu elde edilen Bor-V bilesiklerinin €,(w) grafigi Sekil 6.1°de
verilmigstir. Bu grafikte de goriildiigii gibi her Bor-V bilesigi belli bir enerji degerinde
maksimuma ulagmistir ve buralarda pikler goriilmektedir. Bu pikler, valans
bandindan iletim bandina (optiksel iletim) elektronik gegislere karsilik gelir. Buralar
bantlar aras1 gecisin yogun oldugu bolgelerdir. Goriintir bolgede Bor-V bilesiklerinin
&2(w) degerlerindeki artiglarin  baslamakta olmasi, buralarda sogurmanin da
baglayacagi anlamina gelmektedir. Biitiin pikler mor &tesi bolgesinde olugmaktadir.
Bor-V bilesikleri icin optiksel iletim degerleri BBi=3.79 eV, BSb=4.66 eV,
BAs=5.51 eV, BP=5.89 eV ve BN=16.58 eV’yi gostermektedir. Bu degerler
sonucunda BBi’den BN’ye dogru gidildikge optiksel gegis enerji degerinin arttigi

kanisina varilir.
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Sekil 6.1. Bor-V bilesiklerinin g;(w) grafigi

6.1.2. Kompleks dielektrik fonksiyonun reel kismi

Kramer-Kronig bagmtilariyla kompleks dielektrik fonksiyonunun reel kismi &;(®),

belirlenir, Wooten (1972). €; (®) i¢in bu bagint1 denklem 6.3’te verilmistir.

27e,(0)o'do
81((1)):14—;‘[ 2 ,2) . (6.3)
) B}

Burada &€, kompleks dielektrik fonksiyonunun imajiner kismi ve ® ise frekansi temsil

eder.
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Sekil 6.2. Bor-V bilesiklerinin &;(®) grafigi

Hesaplamalar sonucunda elde edilen Bor-V bilesiklerinin €3(w) grafigi Sekil 6.2°de
gosterilmistir. Sekildeki ana pikler, BBi ve BSb icin goriiniir bolge sinirlarindadir.
BP ve BAs igin yakin mor &tesi bolgesinde ve BN igin X 1simlarina yakin bolgede bu
pikler olusmustur. Bu pikler, genellikle valans bandinin maksimumun bélgelerinden
iletkenlik bandinin minimum boélgelerine gecis yapan elektronlar tarafindan tretilir.
Bor-V bilesikleri i¢in bu ge¢is degerleri hesaplamalardan BBi=1.70 eV, BSh=3.11
eV, BAs=3.68 eV, BP=5.48 eV ve BN=14.32 ¢V olarak bulunmustur.

€1(w) i¢in diger dnemli bir nicelik ise €1(0) degeridir. Bu deger, yasak bant araligina
da bagl olup statik dielektrik sabitinin elektronik kismi1 hakkinda bilgi verir. Bor-V
bilesikleri i¢in ©=0’da €;(0) degerleri BBi=19.27, BSb=11.12, BAs=9.64, BP=9.01
ve BN=3.5 olarak bulunmustur. Bu degerlere yakin bolgeler yansimalarin azalacagi
yerleri tanimlar. Buradan statik dielektrik sabitinde BN’den BBi’ye dogru bir azalma

gozlemlenmektedir.



48

6.2. Kirilma indisi

Materyallerin kirilma indisleri (n(w)) hakkinda bilgi sahibi olmak, o materyalin
performanst ve verimliligi i¢in ¢ok Onemlidir. Kirilma, materyallerin foton
enerjisiyle baglantilidir. Kirilma indisinin kompleks dielektrik fonksiyonunun reel ve

imajiner kisimlarina bagl ifadesi 6.4 denkleminde verilmistir.

[E@reo) +e0)]

N (6.4)

n(w)=

Hesaplamalar sonucu Bor-V bilesiklerinin statik kirilma indis degerleri n(0) elde
edilmistir. Bu degerler Tablo 6.1°de verilmistir. Bu degerlerin yapilan teorik
caligmalarda uyum iginde olmasi, bu ¢alismanin dogrulugunu gosteren 6nemli bir
faktordiir. Ayrica Sb ve BB i¢in literatiir taramalarinda herhangi bir kirilma indis

n(0) degerine rastlamamistir. Bu degerler bu tezde ilk olmasi agisindan énemlidir.

Tablo 6.1. Bor-V bilesiklerinin n(0) degerleri ve diger ¢caligmalar

Madde Bu Calisma Diger Calisma Referanslar

BN 1,87 2,04 Riane (2010)
BP 3,00 3,10 Schroten (1998)
BAs 3,10 3,35 Zaoui (2005)
BSh 333 | s ] e

BBi 439 | s | e

Hesaplamalar sonucu Bor-V bilesikleri i¢in elde edilen kirilma indis grafikleri Sekil
6.3’te gosterilmistir. Gorlinlir bolgede BN disindaki Bor-V bilesiklerinin kirilma
indis degerleri artmaktadir. Fakat BN, goriiniir bolgeyi de kapsayan enerji araliginda
neredeyse sabit kirilma indis degerine sahiptir. Bu da gonderilen giines 1s18inin
kirilma dispersiyonunun en az BN bilesigiyle yapilan malzemede olacagini gosterir.
Ayrica goriiniir bolgede kiriciligr en diisiik olan BN, en yiiksek olan ise BBi
bilesigidir. Mor o6tesi bolgesinde ise bilesiklerinin kirilma indislerinde, ani diisiislerin

oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 6.3. Bor-V bilesiklerinin n(®) grafigi
6.3. Sogurma Katsayisi

Sogurma katsayist o(w), belirli bir ortamda, birim uzunlukta ilerleyen 1s181n
siddetindeki azalma hakkinda bilgi veren bir parametredir. Sogurma katsayisinin
kompleks dielektrik fonksiyonunun reel ve imajiner kisimlarina bagli ifadesi 6.5

denkleminde verilmistir.

1/2

a(w)=/2m I:\/ e?(w)+e3(w)-g, (0)):| (6.5)

Sogurma katsayis1 yasak bant aralifiyla ve DOS’la iliskili bir niceliktir. Bor-V
bilesiklerinin sogurma katsayisi-enerji grafikleri Sekil 6.4’te verilmistir. Sogurmanin
basladig1 bolgeler valans bandindan iletim bandina optik sogurmalar1 temsil eder.
Bu grafikte o’nin ani yiikselis gosterdigi enerji bolgeleri vardir. Bu bolgelere
sogurma kenarlar1 denir. Eger fotonun enerjisi sogurma kenarinin enerjisinde ise o

ani yiikselis gosterir. Bor-V bilesiklerinin sogurma kenar enerjileri BBi’den BN’ye
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dogru artmistir. Bunun anlami diisiik enerji degerlerinde BN sogurmas: BBi, BSb,
BAs ve BP bilesiklerinden ¢ok azdir. Bu da sogurma katsayist ¢ok diisilk malzeme

yapiminda BN nin kullanilabilecegini gosterir.

Yart iletkenlerde ve yalitkanlarda genellikle diisiik enerji bolgelerinde sogurma
diistik olmaktadir. Sekil 6.4’teki grafige bakildiginda, goriiniir bolgede BN
haricindeki Bor-V bilesiklerinde azda olsa sogurmanin oldugu goriilmektedir. BN
bilesiginde ise uzak mor Gtesi bolgelerinde sogurmanin oldugu; goriiniir bolgede ve
yakin mor Otesi bdlgesinde sogurmanin olmadigr goriilmektedir. Bu da atmosferde
zararli mor Otesi 1smlar1 BN’den yapilan malzemenin sogurabilecegini

gostermektedir.
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414 207 138 103 83 69 99 52 46 41 37
600 ! ! | ! | 1 | 1 | 1 | 1 | ! | 1 | ! | ! 600
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— BAs 500
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3 200 - 200
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100 —100
0_ T I T l T I T I T I T I T I T I T l T O

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33
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Sekil 6.4. Bor-V bilesiklerinin a (o) grafigi
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6.4. Enerji Kayip Fonksiyonu

Enerji kayip fonksiyonu L(w), bantlar arasinda ilerleyen elektronlarin enerji kaybini
tamimlar. L(w), & ’in sifir €:-nin minimuma yakin oldugu bolgelerde maksimuma
yaklasir. L(w), fonksiyonunun reel ve imajiner kisimlarina bagh ifadesi 6.6

denkleminde verilmistir.

. 1 _ €,(®)
(@) Im[sj % ()52 (@) (6.6)

Sekil 6.5’te Bor-V bilesiklerinin enerji kayip fonksiyonlarinin enerji ile degisimi
gosterilmigtir. Grafikte maksimum piklerin oldugu bélgeler plazma frekansi olarak
adlandirilir. Bu bolgeler valans elektronlarinin Kolektif titresimleriyle iliskilidir.
Grafige bakildiginda BP, BAs, BSb ve BBi i¢in belirgin bir plazma frekansi varken
BN i¢in plazma frekans degerinin belirgin olmadigi anlasilmaktadir. Grafikte Diisiik

dalga boylarinda enerji kaybinin daha fazla oldugu gortilmektedir.

A (nm)
414 207 138 103 83 69 59 52 46 41 37

7 " 1 s | s | s 1 " 1 " 1 " | 1 1 " | s | s 7

0 T I T [_ T I | l : ] I T I T I T I T I T I T O
6 9 12 15 18 21 24 27 30 33
Foton Enerjisi (eV)

Sekil 6.5. Bor-V bilesiklerinin L (®) grafigi
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6.5. Yansima Katsayisi

Yansima katsayis1 R(w), bir maddenin 15181 hangi oranda yansitacagi hakkinda bilgi
verir. Yar iletkenlerde genellikle bu parametre, materyallerin elektronik bant
yapilarinin ayrintilarina bagldir. Yansima spektrumunu veren ifade denklem 6.7°de

gosterilmistir.

R (m):( (n((o)-l)zz +k((o)22 ) )
(N(w)+1)"+k(w)

Bor-V bilesikleri i¢in elde edilen R(w) grafigi Sekil 6.6’da verilmistir. Grafikte her
bir bilesik icin bircok pik goriilmektedir. Bu pikler, farkli yiiksek simetri noktalari
arasinda bantlar aras1 gecisten kaynaklanmaktadir. Goriiniir bolgedeki yansiticiligi en
yiiksek olan BBi bilesigidir. Bu da 15181 yansitma 6zelliginin yiiksek olmasi istenen
uygulamalar i¢in uygun bir malzeme oldugunu gosterir. Gorilinlir bolgede
yansiticilift en diisik olan BN bilesigidir. BN’nin sogurma spektrumuna
bakildiginda (Sekil 6.4), goriiniir bolgede neredeyse hi¢ sogurmanin olmadigi, mor
otesi 151klarin1 yani g6z i¢in zararl 1siklart ise kuvvetli sogurdugu goriilmektedir. Bu
durum BN bilesiginin bu tlir uygulamalarda kullanilabilecegini gosterir. Giines

g0zIigl cami buna iyi bir ornektir.
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Sekil 6.6. Bor-V bilesiklerinin R (o) grafigi.

6.6. Optiksel Tletkenlik

-1 —— 71—
o 3 & 9 12 15 18 M 24 ¥

53

0.8

0,7

0.0

Optiksel iletkenlik o(®), malzemenin degisen elektrik alami altinda sahip oldugu

elektrik iletkenligini aciklar. ¢ () ile & (@) arasindaki iligki 6.8 denkleminde

verilmistir.

cy—1 + Amio(@)

(6.8)

Bor-V bilesikleri i¢in elde edilen o(w) grafikleri Sekil 6.7°de verilmistir. Optiksel

iletkenlik spektrumundaki pikler, dolu ve bos seviyeler arasinda elekrik-dipol

gecislerinden kaynaklanmaktadir. Burada BP, BAs, BSb ve BBi i¢in goriiniir bolge

dalga boylarinda optiksel iletkenlikler daha fazla iken, BN bilesiginin ise mor 6tesi

dalga boylarinda optiksel iletkenliginin fazla oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.7. Bor-V bilesiklerinin o(o) grafigi.
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BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tezde Bor-V grubu yari iletkenler olarak bilinen BN, BP, BAs, BSb ve BBi yar1
iletken bilesiklerinin yapisal, elektronik ve optiksel 6zellikleri yogunluk fonksiyon

teorisi temelli WIEN2K simiilasyon programini kullanilarak incelenmistir.

[lk olarak Bor-V tipi yar1 iletkenlerin yapisal 6zellikleri arastirilmistir. Burada Bor-V
grubu yari iletken bilesiklerinin en kararli faz durumlari elde edilmistir. Bunun
sonucunda biitiin Bor-V grubu yar iletken bilesiklerinin ZnS yapida kristallestigi
sonucuna varilmistir. Bu bilesikler igin biitiin hesaplamalarda, yapisal elektronik ve
optiksel 6zelliklerin incelenmesi bu fazda olmustur. Ayni1 zamanda bu bilesiklerin
elastik ve termodinamik 6zellikleri de ele alinmistir. Elde edilen sonuglarin diger
deneysel ve teorik c¢alismalarla karsilastirmasi yapilmis ve uyum iginde oldugu
gortilmistiir. Yapisal Ozelliklerden elde edilen sonuglardan bazilarmin ilk kez ele
alimmis olmasi teze 6zgiinlilk kazandirmistir ve bundan sonra yapilacak teorik ve

deneysel ¢alismalara yol gostermesi agisindan 6nem arz etmektedir.

Son olarak Bor-V grubu bilesiklerinin elektronik ve optiksel dzellikleri ele alinmistir.
Elektronik 6zelliklerde, oncelikle bilesiklerin bant yapilari incelenmistir. Daha sonra,
biitiin maddelerin toplam ve parcali durum yogunlugu grafigi tek tek ele alinmistir.
Elde edilen sonuglarin diger teorik ve deneysel sonuclarla uyum icginde oldugu
bulunmustur. Optiksel 6zelliklerde Bor-V grubu bilesiklerinin, dncelikle optiksel
dielektrik sabitleri tespit edilmistir. Sonra bu sabitlerden tiiretilen diger optiksel
parametreler, biitiin bilesikler i¢in, elde edilmistir. BSb ve BBi bilesiklerinin optiksel
ozellikleri ile ilgili yapilan literatiir ¢alismasinda higbir bilgiye rastlanmamistir. Bu

ozellikler ilk kez bu tezde bahsedilmistir
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Sonug olarak ise, Bor elementinin V-A grubu elementlerle yaptigi yar iletken
bilesiklerin yapisal, elektronik ve optiksel 6zellikleri degisimini bir arada gosteren
bir tez ortaya c¢ikmistir. Bulunan sonuglarin yari iletken teknolojisine katkida
bulunacagi imit edilmektedir. Ayni zamanda bu c¢alismanin, incelenen ikili
bilesiklerin yapilarim1 ve 6zelliklerini temel alarak olusturulabilecek iiclii ve daha
fazla elementli yar1 iletken alasimlarin ozelliklerinin teorik ve deneysel olarak

incelenmesine katki yapacagi diistiniilmektedir.
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