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OZET

Anahtar kelimeler: Cinko, fonon, oksijen, ZnO’ nun yapisal Szellikleri, elektronik
Ozellikleri, dinamik &zellikleri, yogunluk fonksiyon teorisi, 6rgli dinamifi, ¢inko
siilfit yapi, yapay potansiyel, yiliksek simetri yonleri.

Bu tezde ¢inko siilfit yapidaki, ZnO yariiletkeninin yapisal, elektronik ve dinamik
Ozellikleri yogunluk fonksiyon teorisi ile incelenmigtir. Atomik ve elektronik yap:
hesaplamalar1 i¢in yogunluk fonksiyon teorisinin yerel yogunluk yaklagmm ve
ab-initio sGzde potansiyel metodu kullandmgtir. ZnO yariiletkeninin bu model ile
bulunan Orgii sabiti ve hacim modiilii deferlerinin deneysel bulgularia uyum
saBladif: gSriilmiistiir.

Yapilan elektronik yap: hesaplamalar sonucunda ZnO’ nun dogrudan bant arah@mna
sahip bir yari iletken oldufu bulunmustur. Titregim Ozelliklerinin incelenmesi
sonucunda ise fonon dispersiyon ve durum yogunlugu grafikleri elde edilmigtir. Daha
Once katilarm fiziksel Gzellikleri (6zus1, termal genlesme, 1 iletimi) onlarn Srgii
dinamiBi ile agiklanabiliyordu. Katilarm bu Ozellikleri fonon etkilegimleri ile de
agiklandsktan sonra bunlarla ilgili bircok ¢alisma yapioustir. Bu tezde ¢inko siilfit
yapidaki ZnO yariletkeninin segilmesinin nedeni ise; gegmiste bu yaniletkenin
elektronik ve titregim Szelliklerinin incelenmemis olmasidir.



INSPECTION OF ZINC-SULFITE STRUCTURED ZnO’S
ELECTRONIC VIBRATION FEATURES

SUMMARY

Keywords: Zinc, phonon, oxygen, ZnQO’s structural, electronic and dynamical
protertics, density functional theory, lattice dynamics, zinc-sulfite structure,
pseudo - potential, high-symmetry directions.

In this thesis, the structural, electronic and dynamical features of ZnO
semiconductors, which are at zinc-sulfite structure, have been inspected by the theory
of density function. For the atomic and electronic structure calculations, local density
approach of density function theory and ab-initio pseudo-potential methods are used.
It has been observed that the values of lattice fixed and volume modules, which are
found by ZnO semiconductors’s that model, are in harmony with experimental

After the electronic structure calculations; it has been found that ZnO in this
configuration is direct band gap semiconductor. As for the inspections of vibration
features results, phonon dispersion and condition density graphics have been gotten.
Previously, the physical features of the solids (specific heat, thermal expansion,
convection) could be explained with their lattice dynamics. Several studies have been
made after the clarification of solids with the phonon interactions. The reason of
chosen “ZnO semiconductors™ as the subject of this thesis is that the electronic and
vibration features are not inspected in the past.

xi



BOLUM 1. GIiRiS$

1.1 Kristal Yapr

Atomlarm, ti¢ boyutlu olan uzayda periyodik olarak belirli bir diizene ve temele gdre
dizilmeleri sonucu olusan yaprya kristal yapr denir. Diizenli dizilis tekrarlanan
karakterlere sahiptir. Herhangi bir dogrultu boyunca gidildiginde atomlar arasi uzaklik
ve atomlarm gevreleri birbirine Gzdestir. Diizenli yapmmn en kiiglik hacimsel birimine
birim hiicre denir. Kristalin biitlin geometrik &zelliklerine sahiptir. Bir kristal yapiy1
tanmmak igin birim hiicresini bilmek yeterlidir. ’

Bitlin kristallerin yapis1 bir &rgii ile tammlanabilir. Bu 8rgliniin her diijfim noktasmda
bulunan atomlar grubuna baz denir. Bazin uzayda tekrarlanmastyla kristal olugur [I]

1.1.1. Kristal rgi

Kristalin atomlarryla sabit bir bagintisi bulunan ve gergek kristalin fizerine kuruldugunu
varsaydimmiz bir nevi iskelet veya ¢atidan olugan sanal noktalar takimmna &rgii diyoruz.
Her atom, denge konumuna yerlestirilen geometrik bir nokta ile temsil edilir. Bu
noktalar takimm su sekilde olugturabiliriz: Her takimdaki diizlemler birbirine paralel ve

esit arabiklarda olmak Uizere li¢ takim diizlemde bSliiniir; boylece, btyiklik, sekil ve
kendi komgusuna nazaran birbirine egdeger bir hiicreler takim olugur.

Bir orgii d,b,¢ gibi lic temel Steleme vektorieri fle tanmmlanan bir drglide sralanmag
atomlardan olugur. Buna gSre atomlarin diziligi bir 7 konumlu yerde nasil ise,



r'=r+ma+mb+nc (L1

olan 7' konumlu yerde de aymdr. Buradaki ny, ny, n; keyfi tamsayilardir. BSylece
kristali y0yle tanimlayabiliriz [1}:

Kristal Yapt = Orgii + Baz (1.2)

Bu atomik sraya herhangi ki 7 ve F’ noktasmdan bakildiginda, atomlarm dizilisi aym
olacak gekilde {n,,n,,n,} tam sayr Gglisi her zaman bulunabiliyorsa, d&,b,é
vektSrlerine ilkel Gteleme vektdrieri denir. Bu tanima gdre, kristalin yap: tagi olabilecek
en kiiglik hiicre bu ilkel Gteleme vektdrleriyle olusur. Atomik diizenlemenin aym oldugu
herhangi iki 7 ve 7’ noktalan igin m, my, n3 tamsayilar uygun segilirse (1.1) ifadesi
gergeklesir. Bu Orgiiye ve &,b,¢ Oteleme vektdrlerine ilkeldir denir. kel teleme

vektorlerinin tanmm kristallerde yapi birimi olarak kullanilabilecek daha kiigiik hacimli
bir hiicrenin bulunmayacagm sGyler.

a,b,¢ ilkel eksenleriyle tammlanan paralel kenar prizmaya ilkel hiicre adi verilir.
Verilen bir 6rgii noktasindan diger biitiin yakin komgu 8rgili noktalarma gizilen ¢izgilerin
orta noktalarmdan dik olarak cizilen gizgiler veya diizlemlerle kapatilan en kiigiik hacim
scklinde olugturulabilir. Bu gekilde olugturulan en kiiglik hacime Wigner—Seitz hiicresi
denir. Bu hiicre minimum hacimli hiicredir ve bu hacim asafidaki gibi ifade edilebilir

k1

v = faf6xz) 1.3)

Sekil 1.1 Wigner — Seitz ilke] hitcresi



1.2. Temel Orgii Tiirleri
1.2.1. Iki boyutlu drgii tiirleri

Iki boyutlu bir orgii @,b ve G ile b arasidaki 7 agwstyla belirlenir. Orgli Steleme
vektSrlerinin  boylarmda aralarmdaki agmm degerinde bir kistlama olmadigmdan
olabilecek drghi tirll sayist smirsizdir. Sadece Gteleme simetrisine sahip bir Sred, ilkel
birim hiicrenin fig tane miimkiin secimiyle beraber sekil 1.2 (a) da gdsterilmigtir. Daha
yiksek simetrili Grgiiler gekil 1.2(b), 1.2(c), 1.2(d), 1.2(¢) de gosterilmigtir. Sekil
1.2(b)’dek§ dikddrtgen drglide y = 90° dir. Sekil 1.2 ()’ de a=b alnarak rombik Srgii
elde edifir. Tki boyutlu drgiide a=b olacak gekilde 7’ ya dzel degerler verdigimizde
7 =60°, Sekil 1.2 (d)’ deki her bir rgii noktas: diizglin bir altigenin kdselerindeki alts
komgu tarafindan cevrelenen figgen Srgliyii verir. ¥ =90° oldugunda ise 1.2(c)’deki kare

Orgliyli verir.

Sekit 1.2 iki boyutlu Uzayda beg orgit tiirl



1.2.2. Ug boyutlu drgii tiirleri

Uzayi {i¢ takim diizlemle bdliince bu diizlemlerin segilis sekline ve simetri 6zelliklerine
g0re birim hiicreler elde edilebilir.

Geometrik kurallar yardmiyla uzay yedi farkh bigimde esit bacimlere kolayca
boliinebildiginden dogada yedi farkh kristal sistemi vardir. Bunlar, triklinik, monoklinik,
ortorombik, tetrogonal, kiibik, trigonal ve altigen olmak {izere 7 farkli ¢esit Srgiilerdir
[1]. Bu kristal sistemde, baska nokta diizenlemeleri de vardir. 14 degisik Bravais Srgiisti

vardwr. @,b,¢ orgii Gteleme vektdrleri olmak koguluyla aralarindaki agtlar ve 14 Bravais
orgiisti Sekil 1.3 ve Tablo 1.1° de gSsterilmigtir.

Sekil 1.3 Orgti Steleme vektorleri ve aralarndaki agilar



Tablo 1.1 Ug boyuttaki 14 &rgi tirit

Kristal sistemi Bravais orgii Birim hiicre zeltikleri
azb#c
Triklinik Basit
azB+y+90°
Basit azb#c
Monoklinik i
Taban merkezli a=pB=7y=9%°
Basit
Taban merkezli azbzc
Ortorombik .
Cisim merkezli a =B=y=90°
Yiizey merkezli
Basit a=b#c
Tetragonal
Cisim merkezli a =B=y=90°
Basit
a=b=c
Kiibik Cisim merkezli
a:ﬁ:y.‘:goo
Yiizey merkezli
a=b=¢
Trigonal Basit
a =p=y=90°
- s . a=b#c
©gzago it
a=pB=90°y=120°

1.2.3. Cisim merkezli kiibik yap

Cisim merkezli kiibk yapida tiim atomlarm gevreleri Szdestir; boylece Srgili, yam ile
aymdr. Birim hiicresinde 2 tane Orgli noktast bulunur. Sodyum, potasyum, krom,
baryum metalleri cisim merkezli kiibik (bee) yapida kristalleirler. (Sekil 1.4a)

1.2.4. Yiizey merkezli kiibik yaps

Orgll noktalar, kselerde ve yiizey merkezlerinde bulunur. Birim hiicrede toplam 4 Srgii
noktast vardir. Biri sckiz kGsede bulunan ve paylagilan kdse atomlart, diger fichi ise alts




ylizliinlin merkezlerinde bulunan atomlardir. Yiizey merkezli kiibik yapidaki her atomun
gevresi 6zdestir ve bdylece kristal 6rgili atomik yaptya karsilik gelir [3] (Yizey merkezli
kiibik yapida kristallesen elementlere aliiminyum, nikel, bakir v.b mekleri verilebilir.)
(Sekil 1.4b)

Sekil 1.4 Kibik uzay drgiileri: a) Cisim merkezli kiibik (bee)
b) Yiizey merkezli kitbik (fec)

1.2.5. Elmas kristal yaps

Elmasmn uzay drgiisii ylizey merkezli kiibik 6rglidiir. Yani ylizey merkezli yap1 merkezli
kiibik yapiya, [I 1 I] dogrultusunda ikinci bir ylizey merkezli yap: birlestirilmesiyle
olusur. Bu yapida her bir atom diizenli bir drtyiizKinin kdselerinde olan, d&rt tane en
yakin komsusuyla kovalent olarak baghdir [4] Elmas yap: ilkel hiicre 8rgii sabiti a olan

bir ylizey merkezli kiip olarak segilirse Sekil 1.5a’daki yer degfistirme vektSrleri
asagidaki gibi yazilabilir.

@.01), & =2(,.10) (1.4)

a, = %(0,1,1), d,=2 =

T2



Periyodik tablonun IV. grubunda bulunan silisyum ve germanyum yan iletken
elementleri, elmas yapida kristallesir.

@ (b)
Sekil 1.5 a) Yazey merkezli yapr icin yer degigtirme vektorleri
b) Elmas kristal yap1

1.2.6 Kiibik ginko siilfit

Kiibik ¢inko siilfitin yapisi, ylizey merkezli kiibik Srgiilerin(fcc) birinde Zn atomlan
digerinde ise S atomlarmm yerlesmesinden ibarettir. Ilkel hiicre kiip olur. Zn atomlarin

11 1.1 11 111 133 313
koordinatlar 000, 0~ —~, —0=, — =0, ve S atomlarmm ~ — ~, ~>>, >~ >
oor 2272 2722 7% 433137 144

331

143 olur. Orgli yapis1 ylizey merkezli kibik (fcc) Srgiidir. itkel hiicrede dort ZnS

molekiilii bulunur. Her atomun gevresinde karg: cinsten dort atom diizgiin bir dértgenin
kdselerinde bulunurlar f1].



Sekit 1.6 Kitbik ¢inko stilfitin kristal yapist
1.3 Brillouin Bdlgeleri Ve Dagnhm Bagmtilarmn Cizimi

Sekil 1.1° de hatirlayacafinmz gibi verilen bir 8rgii noktasimi differ komsu Srgii
noktalarina ba@layan dogrular ¢izip, bu dogrularin orta noktalarindan ¢izilen dik
dogrularla en kiiglik hacimli Wigner — Seitz primitif hiicreyi olusturmustuk [i].

Simdi de Sekil 1.7° de goraldiigti gibi ayni iglemi ters Orgiide de yapabiliriz. Ters
orgiideki 4, B,C vektdrleri ad1 kristal Orgiliniin diizlemlerine dik oldugundan ters rgii

noktalars arasindaki herhangi bir vektdr kristal 6rgiiniin diizlemlerine diktir. Bu ters Srgli
birim hiicresine Birinci Brillouin bdlgesi denir. Bir Brillouin bdlgesi ters drgiiniin
Wigner-Seitz hiicresi olarak tanimlanir [3].

Sekil 1.7 Iki boyutlu uzayda ters drgii vektdrlerinin Wigner - Seitz hiicresi gibi tanunlanan “Birinci
Brillouin B8igesinin” olugumuy



Kristal orgli icinde Bragg kirmmina ufrayan biitlin dalgalarm ters Orgii Gzerindeki
geometrik yerlerini bulmak miimkiindiir.

Kirmim garti;

Ak = G *dir. (1.5)
dir. Burada Ak dalga vektoril farki ve G ters drgil vektSriidiir
Bu egitligi dogrulamak i¢in

K =k+G (1.6)
olarak yazariz. Bu ifadenin karesini alirsak

k' =k? +2kG +G* .7

durumuna gelir. k = &’ oldugundan
%G =-G?2 (1.8

bulunur. Eger G ters drgi vektdrli ise o zaman —G’ de aymsidir; isaret deZisikligi
yaptigunizda kirmm olugmasi igin k® nin saflamasi gereken sart [3];

2kG = G2 (1.9)
olmasidir. Burada G ters orgii vektriidiir.
Ters Grgi vektorlerini dik kesen diizlemler takim, kristal iginde dalgalarm yayilma
teorisinde Snemlidir. Ciinkli dalga vektSrii orijinden bu diizlemlerden herhangi birine

giderken kirmmn kogulunu gerceklestirecektir. Tek boyuttaki ¢izgisel kristal Srgii
vektdril a’ dir. Sekil 1.8° de gdriildtigh gibi ters rgii vektdriinlin uzunlugu 27/a olan
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A’ dir. Orijinden ¢ikilan en kiiglik ters Orgili vektdrleri A ve -A oldugundan bu
vektSrlerin orta noktalart Birinci Brillouin Bdlgesinin sintrlarim olugturur. Bu sinirlark

= F x/a degerleri arasmdadur.

a Normal Grgi
® @ ﬂ @ L 4 (a)
Ters orgii
R .

' 4 (b)
k=_% k=%
a a

Sekil 1.8 Tek boyutta a) Temel Srgii

b) Ters Srgiide Brillouin bdlgesini tanmmlayan k uzay:

Her bolge iki kisimdan meydana gelir ve bu kisimlar nz/a simetrisi ile orijin etrafina
yerlesir. Sekil 1.9° dan periyodik Orgii potansiyelinin elektron durumlar {izerine olan
ctkisiyle, k ekseni dogal olarak ¢ok sayida bdlgelere ayrilr. Bu bdlgeler Brillouin
bolgeleri olarak bilinir. BSylece tek boyuttaki megimizde [k| < 7z/a bblgesi, birinci
Brillouin bolgesidir ve bu araliktaki k deSerine sahip olan durumlar en diigiik enerji
bandinda bulunurlar. z/a< k| < 2z/a degerlerine sahip ikinci bolge, ikinci Brillouin
bolgesidir ve bu bdlgedeki durumlar ikinci en diigiik enerji bandinda bulunurlar.
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Sekil 1.9 Dolu egriler,periyodik bir rgil potansiyelinin parabolik serbest elektron bagintiss (kesikli efri)
fizerindeki etkisini gstermektedir. Izin verilen enerji seviyelerinin bantlan gblgeli olarak gsterilmigtir.
Enerjinin Brillouin bdlge smirlarmda serbest elektron degserlerinden farklilagtigs gzlenmigtir [5].

1.4 Fononlar ve Orgii Titresimleri
1.4.1, Orgil titresimlerinin kuantumlanmas:

Bir Orgil titresiminin enerjisi veya elastik dalgalar kuantumlanmustir. Bir elastik dalga
igindeki enerji kuantumuna “fonon™ adt verilir. Fotonlarla kargilagtrddiiinda bu enerji
kuantumlanmasi elektromagnetik dalgadaki fotona benzer. Dalga - pargacik ¢iftindeki
hemen hemen bfitlin kavramlar fotonlara uygulandif: gibi fononlara da uygulanabilir.
Kristallerdeki elastik dalgalar fononlardan olugmus olup, kristal igindeki ses dalgalar: da
fononlart kapsar. Kristallerdeki isisal titregimler ise isisal uyariimig fononlardsr. Bunlari
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isisal uyarilmug fotonlar la kargilagtirdigmizda siyah cisim igindeki elektromagnetik
isimaya benzetebiliriz [3]

Agisal frekanst @wolan bir elastik titresim modu icin her bir fononun enerjisi hw ile
verilir. Burada % = h/27z =1,05.10™ joule-saniyedir.

Orgii titregimleri ashnda momentum tagmazlar. Ancak bir fotonun, bir kristalden
sagiimast sonucunda momentumun korunumunu saglamak i¢in fonon /it momentumuna
sahip olur. Bu momentuma fononun kristal momentumu denir. Bu tiir bir olay i¢in, eger
foton fonon yaymhyorsa enerjinin ve momentumun korunumu agagfidaki gekilde

yazilabilir;
Enerjinin korunumu;

ho, =ho, —ho (1.10)
Momentumun korunumu;

hk, =hk, —hk (1.11)

(1.10) denklemdeki @, ve @, swasiyla, fotonun sagilmadan Snce ve sagiimadan sonraki
frekanslardir. (1.11) denklemdeki k; ve k; ise fotonun sagiimadan Snce ve sonraki dalga

vektorleridir.

1.4.2. Bir boyutlu tek atomlu drgii titregimleri

Titregimler, klasik bir gekilde ele alinabilecek olsa da oldukga simetrik basit kristallerde
bile bu zor bir problemdir. Bu durum kismen, her bir atom ile en yakm komsularmdan
¢gok daha fazla sayidaki komsusu arasinda Snemli kuvvet sabitleri olmasindan
kaynaklanmaktadwr. U¢ boyutlularda ise, bu kuvvetleri izlemek igin ihtiyag duyulan alt
simgelerin ¢ogu fizifi bulanklagtirma egilimindedir. Bu nedenlerden dolayi, itk Once
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benzer atomlarn tek boyutlu bir zincirini ele alacagiz. Bdylece pirimitif birim hiicresi
bagma bir atom diigecektir. Matematiksel olarak basit bir yolla, sonuglar en diigiik enerji
dagima efrisinin ayriimaz parcalarim gGstermektedir. Bu dagidma efrisi @’nmn k’ya
gbre degisiminden ibarettir [6] Bu kesimde, bu kuvvetlerin yalnizca en yakin komsular
arasinda ve hareketin ise yalnizca zincir ydniinde gerceklestifini (boylamsal dalgalar)
varsayryoruz. 1k varsaymmmn amaci, yalnzca alt simgeleri azaltmaktir. Bu varsaym
yapimadif1 taktirde, sonuglar birbirine gok yakindir. Hareketin zincire dikey olmasina
{enine dalgalar) izin verilmesi durumunda ise, farkh kuvvet katsayilari haricinde aym
sonuglar elde edilecektir. Bu nedenle, bu varsayimlarin her ikisine de bakildifinda
kisitlayic: degildir.

1.4.2.1 Tek atomlu lineer zincir

¥y Y1 B 1 e t Yne2

Sekil 1.10 a) Dengede bulunan benzer atomlardan ohugan lineer zincir
b) Dengeden u, kadar uzakiagan atomlarn lineer zinciri

Sekil 1.10a’ da, 5zdes atomlarin lineer bir zinciri gdsterilmektedir. Bu atomlarin her biri
(m) kiitlesine sahip olup bir (a) denge mesafesinde ayri ayn durmakta ve yay sabiti ()
olan bir yay araciliiyla komgularinin her birine baglannmus durumdadiriar. Bu atomlar
Sekil 1.10b’ deki gibi, denge konumlarindan, boylamsal olarak (zincir boyunca) U,
kadar hareket ettirdiklerinde sistemin potansiyel enerjisi s6yle olur [6]:

PE=Y(a/2) (u,,-u,f (1.12)
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Burada toplam N {izerindendir, yalnizca en yakm komsular arasindaki kuvvetler var
kabul edilmistir. Her bir yay icin ax’ /2 tip terimlerin toplami olan bu denklem, cok

basittir. u,” ye gore tiirev, n.inci atom {izerindeki kuvveti eksi yapar; bunun sonucunda

F =—d(PE)/dx olur.

md*u, [dt* = of(u,,, ~u,)~(u, —u,,)] (1.13)

olur. Her bir N atomu igin benzer bir denklem vardir. Iki terim, n. inci atoma tutturulmus
olan iki yaydan ileri gelmektedir. Burada dalga benzeri bir davranig bekler ve agafidaki
ilerleyen dalga ¢dz{imlerini deneriz:

u, = uezpli{nka—ar)] (1.14)

Bu, (u) genlik ve bir exp(iot) zaman bagml cxp[i(nka)] seklinde zincir boyunca dalga
benzeri bir davranisa sahiptir. Bu ifadeyi bir @ist denklemde yerine koydugumuz zaman

su sonuca ulagthir [6]

— mou = alexplika)+ exp(— ika) - 2} (1.15)

Bu ifadenin saglanabilmesi igin u’ nun herhangi bir degeri i¢in agagidaki bagintilar

yazilabilir:

o* = 2a/mY1 - coska) = (4a/m)sin’(ka/2) (1.16a)

o =2a/m)"|sin(ka/2) (1.16b)

Buna dagilma iligkisi denir. Zira @’ y1 k’ ye baglamaktadir. Bunun sonucu Sekil 1.11°
de gosterilmigtir. Fiziksel olarak gergek frekanslar olmasim istememiz nedeniyle
denklemin pozitif bir kokii olarak (1.16a) kullaniimigtir.

(1.16b) denklemindeki w-k iligkisiyle ilgili olarak dikkat edilmesi gereken bir gok
OGnemli nokta bulunmaktadir (Sekil 1.11° e bakiniz). Bu 8nemli noktalarin birincisi, k ve
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~k arasinda simetrinin bulunmasidir. Bu da, safa ve sola dogru ilerleyen dalgalarin,
dzdes oldugu (@(k)= w(-k)) anlamina gelmektedir. ikincisi, sonuglarm 27z/a ’lik bir
periyotta kendilerini tekrarlamasidir.

_ ’ \ T
~c/a 0 s/a 2z/a 3w/ |
Sekil 1.11 Lineer bir zincirin boytamsal dalgatart igin @ nin k’ ya gore gizimi [6]

Uglinclisi bir maksimum veya kesme frekansinn (yani ®me) var olmasidir. Atom
zincirleri, bu kesme frekansmm {izerinde, ilerleyen bir dalgayr destekleyememektedirler.
Bu frekans, (k=(z/a)+(m2x/a)) degerinde ortaya ¢ikmaktadir ki bu ifadede m
herhangi bir tamsay1 olup degeri = 2(a/m)”* dir.

Dérdiinciist, n indisinin gbziikkmemesidir. BSylece tek bir bagintidan o -k iligkisi elde
edilebilir. Son olarak, debye modeli burada gecerli olmadifindan ve @ ile k arasinda
lineer bir iligki bulunmamaktadir. Bununla birlikte kiigiik ka i¢in 1.16b ifadesini
agtifimizda agagidaki sonuglara sahip oluruz [6]:

o ~(afm)" ak

ofk =~ hu =(a/m)” a (1.17)

Béylece, uzun dalga boyu limitinde, @’ nin k ile lineer degistigi goraliir.
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1.4.2.2 Grup hmzx
Grup hiz1 (yani bir dalga paketinin hizi),

v, =daJ/dk (1.18)
dir. Tek atomlu lineer zincir igin k=0 ve z/a araligmnda bu hiz

v, =(a/m)”a coskaf2 (1.19)
seklinde verilir[6]. Bu sonug Sekil (1.12)° de gosterilmistir. Kiigik k durumunda, v,

(1.17) denkieminde verilen degerle baglamaktadir. k = z/a igin ise sifirdir. Daha genel
olarak agiklarsak, m bir tamsayi oldugunda, k = z/a+ m2z/a oldugu siirece v, stfirdir

Sekil 1.12 Tek atomlu lineer zincirin grup hizi
Burada tartipilan titresimsel modlar, akustik modlar olarak, @’ nin degisimi k ise

akustik kol olarak adlandirilmaktadir. Zira, kiigiik bir k degerinde, siirekli bir ortamda,
oldugu gibi sifirdan farkl: sabit bir grup hizt bulunmaktadr.

1.4.2.3 Yakin olmayan kemsu kuvvetler

(1.13) denklemini elde etme isleminde en yakin komgular haricindeki kuvvetler dahil
edildiginde

md’u,fd’ =) a ,., —u,) (1.20a)

F4
/4
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olacaktir. Burada, o o n.” inci atom ile bunun p.” inci komsusu arasmdaki kuvvet
sabitidir. Bir ¢dzim olarak u,,, =u_ if(n+ plka—at]’ yi denedigimizde, 1.16

denklemti ayn: ifadeyi, yanti;

o’ =(2/m)). a,(1-cos pka) (1.20b)

P

ifadesini elde ederiz. Bu da, Sekil 1.11° dekiyle aym tiirden dagilmi(dispersiyonu)
verecektir. Grup hrzi ise, kilgiik k> da sabit ve k =z/a’ da sifirdir. @, @, v’ nin gergek
degerlerine bagh olarak @’ nin k ile degigsim grafifini daha yapisal formda eide etmek
miimkiin olmakla birlikte k’ nin 27 /a’ lik periyodikliginde degisme olmayacaktir.

1.4.3. Bir boyutlu ¢ift atomlu drgil titregimleri

Bu kesimde, benzer bir problemi ele alacafiz; ancak burada difer tiim atomlarin bir
kiitlesi (yani M) olacaktwr. Bu nedenle, her bir hiicrede 2 atom bulunan N birim
hiicresine sahip olan bir 2N atom zincirini inceleyecegiz. Farkh kiitlelere (yani m ve M’
ye) sahip olan atomliar arasmdaki mesafe d oldugunda, her bir birim hiicresinin uzunlugu
a = 2d’dir. Her bir birim hiicresi igin iki dafilma egrisi vardr.

Bu egrilerden biri, akustik dal olup, digeri ise k = 0” da sonlu bir frekansa sahip olan
optik daldir. Bu basit problem, titresimle ilgili tim problemlerin ayriimaz parcalarm
icermektedir. Yine, kuvvetler en yakin komsularin arasmda olarak kabul edilmektedir.
Sekil 1.13° de g6rildiigi gibi u, ve v, swrasiyla m ve M kiitleli atomlarm yer
degigtirmeleri ofarak ahmirsa,

PE=2N;(a/2Xu,, -v, ) +(a/2)v, ~u,.. ) .21
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'y

%——*-———-—

$ekil 1.13 Kutleleri m ve M ofan bir lineer atom zinciri. Pirimitif birim hiicresinin uzuntugiu a = 2d°dir.
burada, d, atomlar arasindaki en yakin komsu ayrimi ifade etmektedir.) Atomlar arasindaki yay sabiti
aymdir. (2) Dengede, (b) Belirtilen gekilde denge pozisyonundan ayrim:g

olacaktw. Bu denklem 1.12 denklemindekiyle temelde aymdir. Tek atomlu Srgiide
oldufu gibi devam ederek aym sekilde baglayan her bir atom tipi hareketi i¢in agagidaki
esitlikler yazilabilir:

m d’uy/dt’= @ (va+va1-2u5)
(1.22)
M dPv,fdt’ = alu,,, +u, - 2v,)

Burada yine hareketli dalga ¢Sztimlerini, farkh tipte atomlarm farkh genliklere sahip
olmasma izin vermeden belirliyoruz.

un=uexpi(2nka— ot)
(1.23)
VoV exp i [(2+ +1)ka — 1]

Cozimlerine bakalm. Burada, u ve v, pargaciklarmm yer degistirme genlikleridir. 1.22
denkleminde yerine konulduklarnda sunlari elde ederiz:
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-mou=a [v(eilm + e'““‘) —2u]
(1.29)

Mov=aqa [u(eilm +e*%) _2v]

Bu homojen lineer denklemleri i¢in ¢Oziimler, ancak ve yalnizca u ve Vv’ nin
katsayilarmm determinantlarmm yok olmast durumunda mevcuttur:

mo’ -2a  all + xp(-ika)]
=0 (1.25a)
afl +exp(ika)] Mo -2a

veya
mMo*®-2a (mtM) o2+ 2a? (1-cos ka) =0 (1.25b)

1.25b denklemi, @2 igin ¢Ozfilebilmekte ve 1.26 denklemini ortaya gikarabilmektedir.
1.26 denklemi pargactkk yer defistirmelerini vermek {izere denklem 1.24° teki
ifadelerden birine yerlestirilebilir:

Py 1/2
gl (»:«»M)ia [[m+M) __2(l~coska)] (126)
mM mM mM

@’ nin k’ ya gbre ¢0zimil, Sekil 1.14°de verilmigtir.

N o1 Ken, ’
\__" (z“/m)llz

(2&!/”?"2

w/a

Sekil 1.14 Lineer, ¢ift atomlu bir zincir igin @ ’ye k (optik ve akustik kollar).
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o + igaretleri ise, her k i¢in iki @ ¢Szlimiinii vermektedir. Birinci Brillouin b3lgesinin
yalnizca yaris1 gGsterilmigtir, ¢linkii Snceden oldugu gibi @ (k) = @ (%)’ dir. Ayrica
ilkel(primitif) birim héicre uzunlugu a (= 2d) olmak fizere, birinci Brillouin bdlgesinin
—rzfa <k < z/a’ dan gectigi de unutulmamalidir.

k=0 limitine bakiimasi da tavsiye edilir. Kii¢iik ka i¢in, cos ka = 1 — (ka)?/2 olup, su

sonucu elde ederiz:

172
@~ (E‘E_) L M optik kol
U v m
(1.27)
al2 vz u
@ w( ) ka, —r] akustik kol
m+M v

Burada, indirgenmis kiitte 4z =mM / (m+M})’ dir. m = M (a = 2d) oldugu zaman, alttaki
esitlik denklemi, @ ok ile birlikte 1.17 denklemine indirgenmektedir. 1.26
denklemindeki + igaretinden gelen stteki denklemde, bir ilk yaklagiklik olarak k’ dan
bagimsiz bir @ igermektedir. Simdi iki kolun terminolojisine bir netlik kazandirilabilir.
Akustik kol i¢in u~v oldugundan, her bir birim hiicredeki hafif ve agir atomlardan ses
dalgasinda oldugu gibi aym: fazda hareket etmektedirler. Stiphesiz, biitlin birim hiicreler
es zamanli olarak saga dogru hareket etseydi, kristalin de saga dogru hareket etmesi
gerekirdi. Bu durum k sifira 8zdes oldugu zaman gergeklesir. Ancak, kiigiik (ancak sifir
olmayan) k limitinde, hafif ve agir atomlarin saa dogru hareket ettigi biiylik alanlar ve
daha sonra da sola dogru hareket ettikleri bagka alanlar bulunmaktadir. Bu durum, Sekil
1.15b° de gosterilmeye gahisiimistir. k =~ 0°daki optik kol durumunda, hafif ve agir
atomlanin fazlart birbirine zitir (mu = — Mv). Herhangi iki komgu atom, kendi denge
konumlan civarinda birbirine yaklagip uzaklagmak suretiyle salmacaktir (Sekil 1.15a).
Boylece, efer m ve M atomlart, iyonik kristalde oldudu gibi zit yiikliiyseler, bu hareket
uzun bir dalga boylu (kiigiik k) titresen dipol momenti olugturacak, bu moment ise ayni
frekanstaki 1gtkla giiglii bir etkilegime girebilecektir (kristallerdeki atomlar icin bu
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kizilStesi bir frekanstir). Bu nedenle, ismi optik kol olup, bu hareket de optik mod olarak
adlandiritr [6].

Sekil 1.15 (@) nmn k = 0 optik brangm, (b)’ nin kil¢ik olan ancak kesinlikle sifir olmayan bir k icin akustik brangs, (c)
ve (d)’ nin k = vfa’ daki ¢ift atomlu zincir igin bSlge sinur modlarmy, yani ¢ift atomiu zincirin bdlge smirlanm gdsteren
atom hareketlerini gbsterdigi sematik bir diyagram.

Bdlge smirinda, (k = n/a) ¢6ziimler sSyledir

o =Qa/m)? ulv= oo, yaniv=0

(1.28)
o =Qa/M)"”? ulv=0, yaniu=0

Her bir durumda, atom tiplerinden biri hareketsizken, digeri titregmektedir. Titresen
atomun kitlesi, mod frekansm belirlemektedir. Bu durum, Sekil 1.15¢ ve 1.15d° de
gosterilmigtir. Hafif olan atomun hareketini ilgilendiren mod, daha yiiksek frekansh
titregimi vermektedir.

Genel bir k degeri igin, iki kol arasinda basit bir aymm yapmak miimkiin olmaz. Yine de

(Sekil 1.14° de smiflandmriddid: gibi) alt kolun tiimiine akustik kol ve iist kolun tiimiine
de optik kol denmektedir.

1.4.4 Gergek kristal sistemleri

Basit tek atomlu ve ¢ift atomlu Srgliler hakkinda sSylenen her gey gergek kristallere
uygundur. Ancak, gercek kristaller daha karmagiktirlar. Ik olarak, bunlarda hem enine
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hem de boyuna dalgalar vardir. Bu gok Snemli olmamakla birlikte geri gagirici kuvvetler
(vay katsayilar) bu iki mod tiirli igin farkhdir. BSylece kollar dejenere(yozlagms)
degillerdir. ikinci olarak, ilkel birim hiicresinde birden fazla atoma sahip optik kollar
elde edilmigtir. Bu durumla zaten kargilagmigtik. Ayrica, atomlar bir diferine gire
yiikldyseler, (8r. Si’ye karst NaCl. Bunlarn her biri, kendi ilkel hiicrelerinde iki atoma
sahiptir) uzun erigimli elektrostatik kuvvetlerden dolayr fazladan bir ayrima
olabiimektedir. Ancak bu, oldukga OSnemsiz bir problem olup, @-k spektrumunun
anlagimasinda zorluk ¢ikarmaz. Son olarak, fic boyutlu bir kristalin Brillouin bdlgesi,
tek boyutlu bir zincirinkinden ok daha karmagiktr. Ornedin, clektron bantlari
durumunda oldugu gibi, Brillouin bdlgesi boyunca karmagik bantlar vardr. Bu da, @ -k

efirilerinin karmagik gdriinmesine yol agmaktadir [6]

1.5. Ug Boyutlu Kristallerin Orgii Titregimleri

Sekil 1.16 Ozdes atomlarm bir zinciri igin normal kiip frekanstan A, B ve C’deki k degerlerine sahip
kiplerin timiniin aym frekansa sahip olduklarina ve ayn: ani atomik yer degistirmelere kargihk geldigine
dikkat ediimelidir. B noktas: saia dogru, A ve C noktalan ise sola dogru hareket eden bir dalgay: temsil
etmektedir.

Bir boyutlu kristallerdeki 8rgii titregimlerinin Gi¢ boyutlu gercek kristallerde kendilerini
nast gdsterdiklerini gdrelim. Ug boyutlu bir kristalde, belli bir ydndeki drgdi titresim
dalgalan i¢in Sekil 1.16 ve Sekil 1.17 dekilere benzer dagilim bagmtilani vardir. Baz:
Sl¢iilmiis dagilim bagmtilan Sekil 1.17” de gdriilebilir. Dagilim bagmtisimn herhangi bir

dals fizerinde @, k dalga vektSriiniin periyodik bir fonksiyonudur.



Sekil 1.17 iki tiir Atomdan olugan bir zincirin normal kip frekanslan. A noktasmda iki tlir atom, kiitle
merkezleri durgun olacak bigimde, zit fazda salimm yapmaktadir, B noktasmda dzha hafif olan m kiitlesi
sahnin yapmakta ve M kditlesi ise durgun kalmaktadi; C° de, M salmm yapmakta m ise durgun
kalmaktadir [5].

Sadece bir atom iceren bir birim hiicre igin, fi¢ boyutlu durumda, Sekil 1.16” da ortaya
gikan baglica fark, dagilim bafintisinda fi¢ tane daln varigidir. Dalga sayist [k| - 0

oldukea her dal miimkiin {i¢ ses dalgasindan birisi olma egilimi gbsterir ve bdylece iig
dalin timit akustiktir. Her dala eslik eden &rgii kiplerinin sayis1, bir boyutlu kristallerde
oldugu gibi N’ dir ve bu kristaldeki birim hiicre sayisidir, bdylece toplam olarak 3N tane
kip vardsr.

Iki atom igeren, bir ilkel birim hicreli, fi¢ boyutlu bir kristal i¢in fi¢ tane akustik ve Tig
tane optik dal vardir, s atom igeren bir birim hiicre igin genel sonug, fi¢ tane akustik dal
ve 3(s-1) tane de optik daldir. Dagilim bagintismin herhangi bir dalina eslik eden Srgii
kiplerinin sayis1, daima birim hiicrelerin sayisina esittir. BSylece kiplerin toplam sayisi

daima kristaldeki atomlarm sayismm fi¢ katidir [5].

Cekirdekler, elektronlardan daha biyiik kiitleli olduklan i¢in daha yavag hareket ederler
ve bdylece elektronlar herhangi bir anda, ¢ekirdekler hemen hemen sanki anhk
konumlarinda durgunmuggasina, bir davranig bigimi gosterirler. Diger bir deyigle
elektronik dalga fonksiyonunu, iyi bir yaklagikhkla, kendi anlik konumlarinda
sabitlestirilmig olan gekirdekler igin bir §z durum, olarak diigtinilebilir. Cekirdekler
hareket ettikge bu dalga fonksiyonu degigen smir sartlarma kendini diizgiin olarak
ayarlar, fakat bir 5zhal olarak kafr [2].
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Sinir gartlannin (ideal olarak sonsuz bir gekilde yavag) bSyle yavas bir perturbasyonu,
adyabatik perturbasyon olarak adlandmrihr ve bdyle bir perturbasyonun, kuantum
durumlan arasmda gegislere sebep olmamasi1 kuantum mekaniginin bir ilkesidir. Bir
adyabatik perturbasyon sirasinda dalga fonksiyonu ve enerji degigir fakat kuantum
durumu degismez.

Bu, bir katinin enerjisinin hesaplanmasin: iki safhaya ayrmamiza imkan verir. Once
R1,Rz,eue. R anlik konumlarinda sabitlestirilmis olan ¢ekirdekler igin E((R1,R;.....RN)
elektronik enerjiyi hesaplariz. Daha sonra, bdyle hesaplanmig Eo(Ri,R2,....Rn)’nin
¢ekirdeklerin harcket etmelerine izin verilse bile, sistemin toplam enerjisine olan
elektronik katki oldugunu gostermek igin yukarida tanimlanan adyabatik yaklasiklif
kullaniriz. Boylece katinin toplam enerjisi;

N p? N N .
E,, = Z : ‘*'—1~ —""'—*——‘"‘“QiQ] +E,(R,R;,....Ry)
i=1 2M ; 2 i=l j=1 47[86’Ri —-R j’ (1 ‘29)

denklemiyle verilir. Burada P;, M; ve Q; sirasiyla i. ¢ekirdeginin momentumu, kiitlesi ve
yikiidiir. Denklem (1.29)° da ilk terim ¢ekirdek kinetik enerjisi, ikinci terim
gekirdeklerin potansiyel enerjisi ve son terim elektronik enerjidir. Eo(R1,R;,....Rn)'nin
gekirdekler arasinda ek bir potansiyel enerji gibi goriindiiji agtktir.

Orgil titregimlerinin tam bir kuantum hesabma, gekirdek harcketleri igin Schrodinger
denklemini ¢dzerek girigilebilir. Burada denklem (1.29)" daki P; momentumlar yerine
bunlann kuantum mekaniksel islemcileri -i%V , konularak elde edilen Hamiltoniyen
kullanilir.

Klasik islem, denklem (1.29)° daki son iki terim ile verilen V(R.R,....RN)
potansiyelinde hareket eden, N iyonun her biri igin Newton yasasi yazilarak yapilir. Her
iki siirecte ilerleme, ancak harmonik yaklagtklik yapilarak gergeklestirilebilir.



BOLUM 2. TEORI

2.1 Giriy

Yogunluk Fonksiyon Teorisi, gok elektronlu sistemlerin temel dzelliklerini belirlemek
icin kullanian yararli bir metottur. Yar1 iletkenlerde giivenilir fonon spektrumu elde
etmek igin kullanilabilir. Bu yaklasim pertiirbe olmamig hacim igindeki hesaplamalara
uygun gekilde bilgisayar yardmmryla hesaplanan keyfi dalga vektSrlerini kullanarak
dinamik matrisler olugturmaya izin verir. BSylece sistemin gegitli fiziksel 5zelliklerinin
belirlenmesi ve biitlin Brillouin bdlgesi boyunca kesin fonon dispersiyonlarmm
bulunmast miimkiin hale gelmistir.

2.2 Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Yogunluk fonksiyon teorisinin kullanildifi bir kristaldeki elektronlanin ve iyonlarin
davramiglan gok parcacik dalga fonksiyonu W ile verilir. Cok elektronlu sistemler igin
Schrédinger dalga denklemi agagidaki gekilde yazilabilir:

B¥(R,r)=EY,(Rr) Qen

Bu denklemde verilen enerji 8z degerlerini ve 6z fonksiyonlarini bulmak i¢in yogunluk
fonksiyon teorisini kullanmak uygundur. Burada H hamiltonien, ¥, (R, 7) ise iyonlar ve
elektronlar i¢in yazilan dalga fonksiyonudur. Iyonlar ve elektronlardan bir sistem
distintldiginde (2.1) denklemi [7, 8, 9].

H=T+¥,

i~

+T,+V, _ +V,, 22)



26

seklinde yazilabilir. Bu denklemde T; iyonlarmn kinetik enerjisini, Vi ise potansiyel
enerjilerini gosterir. Aym sekilde T. elektronfarmin kinetik enerjilerini, V.. ise
elektronlarin potansiyel enerjilerini ifade eder. V.; terimi ise elektronlarla iyonlar
arasidaki etkilesim terimidir.

2.2.1 Yogunluk fonksiyonu yaklagimlan ve Thomas—Fermi teorisi

Yogunluk fonksiyon teorisi (2.1) denklemiyle verilen enerji 6z degerlerini ve 6z
fonksiyonlarmi bulmakta kullanilir. Bunun igin (2.2) denklemi ile verilen ifadelerin
hepsi elektron yogunlufunun bir fonksiyonu olarak yazilir. Thomas—Fermi Teorisi,
dalga fonksiyonu yerine elektron yiik yogunlugunu kullanan ilk teoridir. Bu nedenle bu
teori yogunluk fonksiyonu teorisinin ¢ikig noktasi olarak kabul edilir. ik kez bu teoride
bir kristalin enerjisi n{r).ile gbsterilen elektron yiik yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
yazilmigtir. Daha sonra Hohenberg, Kohn ve Sham bu teoriyi gelistirmiglerdir.

2.2.2 Hohenberg — Kohn teoremi
Hohenberg ve Kohn teoremi bir Vag(r) potansiyelinin etkisinde hareket eden

elektronlardan olusan herhangi bir sistemle ilgilidir. Toplam enerji, yiik yogunlugu n(r)’

nin fonksiyonu olarak:
Elnlr)l= |G}V, (r)dr + Fin(r)] 2.3)

seklinde yazilabilir. Buradaki Fln(r)], elektron yogunlugunun bir fonksiyonudur. Bu
fonksiyon Hohenberg ve Kohn tarafindan agagidaki gekilde tanmlanmistir [7, 10].

Flnl=T+7,_, 4

(2.4) denklemindeki T kinetik enerji, V. ise elektron-elektron etkilesme enerjisidir.

Hohenberg-Kohn teoremi anlagilir bir teori olmakla birlikte sistemin taban durumu
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elektron yojunlugunu bulmak i¢in kullanish degildir. Bu teorem daha sonra Kohn ve
Sham tarafindan ele almip ayrintili olacak sekilde geligtirilmigtir

2.2.3 Kohn ve Sham teoremi
Bu teorem, Hohenberg—Kohn teoremindeki F [n] fonksiyonunun tanmm asagidaki

sekilde genigleterek yogunluk fonksiyon teorisinin gelisimine ¢ok biiylik katkida
bulunmugtur [11].

Fln(r)l=To+~ j jmd dr,+E,, 2.5)

Kohn—Sham teoreminin getirdiji yeni Eg. terimi, gok cisim degig-tokus etkilesimlerini
ifade etmektedir. Bdylece (2.3) denklemindeki toplam enerji ifadesi asagrdaki gekli alir:

Eln]="Tofp}+ [arv,, (r)n(r)+£22~ | farar, %LEMA (2.6)

Buradaki n(r) elektron ylik yogunlugunun bir fonksiyonudur. Bu formiilden

yararlanilarak enerji hamiltonyeni:
H =Toln(r)}+ Vs [n(r)] @7

seklinde yazilabilir. (2.7) denklemdeki Vs [n{r )] ifadesine Kohn-Sham potansiyeli denir
ve agafidaki gsekilde yazilabilir [11]:

Vis [”]""' Vau (" )+ Vi (" )+ Ve (" ) (2.8)
Yukandaki denklemde V4. bilinmeyen bir degis-tokus etkilesim potansiyeli olup, Vag(r)

elektronlarin hareket ettigi potansiyeli, Vu(r) Coulomb potansiyelini ifade etmektedir.
Ve ifadesi:
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y = oE m[n] 2.9)

“ onfr)

seklinde yazilabilir. Birbiriyle etkilesmedigini kabul ettifimiz clektronlarm dalga
fonksiyonlari §;(r), (j = 1, 2, 3,...N ) olmak {izere Kohn-Sham esitlikleri adiyla bilinen
denklemler agagidaki gibi yazilabilir [11]:

2
v ra @) 0)-6) @10

"(')=§:I¢,(r]z @.11)

=

(2.10) denklemindeki parantez icindeki ifade Kohn-Sham hamiltoniyeni (ﬁxs) olarak
bilinir. (2.11) denklemi ise, dalga fonksiyonuna bagh olarak yazilan temel hal elektronik
yik yogunlugudur. Bu denklemlerin en Onemli Jzellifi kendi kendilerini
dogrulayabilmeleri ve bu sayede elektronik yiik yogunlugu n(r)’ nin belirlenmesini
saglamasidir. Taban durumu i¢in toplam enerji hesaplanirken (2.10) ve (2.11)
denklemleriyle verilen Kohn-Sham egitlikleri kullanilir. Bu dogrulama igleminin nasil
yapildig, agagidaki algoritma diyagramryla gSsterilmigtir [12, 13].

Imlwm-rj

[ Tahmini bir n(s) yogunbagn ses. |
| m-[wm:v.,+vg+v.1v-m ‘ ‘P—‘——*
| e yer— |
[ omismapiim ]

[ Toptam enerjiyihesapls. | | Yeni nfr) yogumbugu oluguur. | —1

Sekil 2.1 Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan bir bilgisayar
programmm akus gizelgesi
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2.2.4 Yerel yogunluk yaklagimi

Birkag basit sistem disginda hakkinda higbir bilgiye sahip olmadigimiz (2.6)
denklemindeki Eg. [n] degis-tokus etkilesim enerjisinin belirlenmesi i¢in bu yaklagim
gelistirilmigtir. Yerel yogunluk yaklagimma gdre g¢ok elektronlu bir sistem, homojen bir
elektron gaz: olarak diiglinliliir ve elektronik yilk yofunlugu bdyle bir sistem igin
belirlenir. Segtifimiz sistem homojen oldugundan, n(r) sistem iginde her yerde aym
kabul edilir. Eq. igin, £, [n(r)], clektron gazinm yiik yogunlugu olan n(r)’ nin birim
hacim bagina diigen degis tokus enerjisi olmak fizere agagidaki gibi bir yaklagim
yapilabilir:

E,, ["] = jd"”(" )'“:dre ["(" )] (2.12)

Bu denklem icin uygun bir defis-tokus etkilesim potansiyeli ile agagidaki gibi
yazilabilir:

V)= -} = s k) @13

Son esitligin sag tarafindaki 4, ifadesi, sistemin kimyasal potansiyeline degis-tokus

katkisidir. Sistemin toplam taban durumu enerjisi:

£ =365 ffnas NH0), e o) mlb ) @1

Seklinde yazilabilir. Bu egitlikten de g6riildiigl gibi enerji ifadesindeki biitiin terimler
yiik yogunluguna bagh olarak yazilabilir. Ceperley ve Alder [14], Perdew ve Zunger’ in
[15] belirdikleri parametreleri kullanarak polarize olmamig bir elektron gazi igin
bulduklar, asagidaki gibi belittilen ¢, ifadesi kullanilmugtir. Bu yazihimda;

Epe =E4tE, 2.15)

. 09164 0388
e y (78+r)

8

(2.16)
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Ceperley ve Alder, Peldew ve Zunger’ in belirledikleri parametreleri kullanarak,
kutuplanmams bir elektron gazi i¢in (Hartree biriminde, 1 Hatree=2Ryd) agsagidaki

sonucu bulmuglardir.
-0.1423/(1 +1.9529.]7,)
> 1 igin
gy =" 0.4582 + @2.17)
r

8

—-0.0480+0.031linr, —0.01167, +0.0020r, Inr, r<1 igin
dir. Burada r, parametresi elektron yoriingesinin yarigapidir. n(r), ry” ye bagl olarak,

3
= Am,” (2.18)

X -

olur.
2.2.5 Yapay potansiyel metodu

Sozde potansiyel yaklasiminda bir atom, 5z elekironlar: ve degerlik elektronlart olmak
fizere iki pargadan olugmus bir sistem olarak diistiniilebilir. Bu sistem, O atomu ele
alinarak daha iyi anlagilabilir. O atomunun toplam 8 elektronu vardir. Bunlarin 6 tanesi
degerlik elektronlandir. Geri kalan 2 elektron, ¢ekirdek ile birlikte 6z bdlgesini
olugtururlar. Sekil 2.2’ de 6z elektronlan ve degerlik elektronlarindan olugmus bdyle bir
sistem g&riilmektedir [16, 7, 8]. S8zde potansiyel teorisine gdre bir sistemin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri incelenirken sadece degerlik elektronlar1 kullanilir. Yani bu teoride
6z bdlgesindeki elektronlar bu incelemelere hicbir katk: yapmazlar.

Sekil 2.2 Cekirdek, 6z elektronlan ve defierlik elekironlarindan olugsmus bir atom. Tarali bdlge 8z
bolgesini gBstermektedir,
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S6zde potansiyel teorisini esas alarak bir sistemin elektronik zelliklerini belirlemek igin
asafidaki gibi bir Schrddinger denkleminden yararlanabiliriz:

HY =¥ 2.19)
(2.19) denkleminde H hamiltonyeni, T kinetik enerjisi ile 6z elektroniarindan
kaynaklanan V, etkin potansiyelinin toplamidir. ¥ dalga fonksiyonu ise, deZerlik

elektronlarindan gelen bir ¢ fonksiyonu ile 6z bdlgesine ait elektronlardan kaynaklanan
bir ¢, fonksiyonunun toplam: geklinde agagidaki gibi yazilabilir [16, 7].

¥ =4+ )b, b (220)

Buradaki b, katsayilart ¥ ve ¢’ nin
(¥lg.)=0 @221)

seklinde dik olmalarini saglayan normalizasyon sabitleridir. Boylece (2.19) denklemi gu
sekilde yazilabilir:

Hp+Y (6-E.|6. ). | = ¢ 222)

bu denklemdeki Ec ifadesi 6z bolgesindeki bir enetji 8z degeridir. (2.22) esitliginden
yararlanarak agagidaki denklemleri yazabiliriz [16, 7}:

H+Vy)d =€¢ (2.23)

T+Vi) d=cb @24)

(2.23) denklemdeki Vg itici bir potansiyel operatSriidiir. (2.24) denklemindeki Vi ise
agagidaki gibi tanimlanir:
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Vs =Va+Vr 2.2%

Bu potansiyel, Vg itici potansiyeli ile V, etkin potansiyelinin toplammdan olusan zayif
etkili bir potansiyeldir. Bu gekilde tanimlanan V, potansiyeline sdzde potansiyel ve
(2.24) denklemindeki ¢ ifadesine de sdzde dalga fonksiyonu denir. Bu potansiyel kisa
menzilli olmast ve Sekil 2.3° de goriildiigi gibi ¢abuk yakinsamasi nedenleriyle dalga

fonksiyonu hesaplamalarinda kullanitir [16, 7].

Sekil 2.3 S8zde potansiyel efirisi Vs ve sdzde dalga fonksiyonunu ¢ gBstermektedir. Ayrica gergek
potansiyel V, ile gergek dalga fonksiyonu W’ da gGritbmektedir. Sekildeki r, 6z bblgesinin yarigapidir.
Oz bblgesi digmda s8zde ve gergek potansiyel ile sBzde v gergek dalga fonksiyonlar: birbirine egittir,

2.2.6 Kohn-Sham esitliklerinin ters drgii uzayma tagmmasi

Ters Orgli uzay: tiim dalga vektSrlerini igerdiginden momentum uzayinda, (T+V)¢=c¢
esitlifini agagidaki gsekilde yazmak daha uygundur:

T+v,p,.0)=¢,,0) (2.26)
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Buradaki r, elektronlarin konum vektSrlerini; q, LBrillouin bdlgesindeki elektronlarin
dalga vektdrlerini ve n ise enerji bantlarmi g@sterir. Kristal bir kat1 i¢in Vs sdzde
potansiyeli, V=V (1) olacak sekilde yerel bir potansiyel olarak diisliniiliirse agafidaki
gibi bir Fourier serisine agilabilir [4, 8, 16}:

Vo= Y P (GEE) @27

Bu denklemde G ters orgil vektoridir ve V(G ) ise Vps nin Fourier katsayilarin: temsil
eder. Dalga fonksiyonu diizlem dalgalarin lineer bilegeni olarak yazilarak Kohn-Sham
esitlikleri sGzde potansiyel metodu ile ¢Sziilebilir. Bu durumda n bandindaki 4 dalga
vektSriine sahip bir elektron i¢in diizlem dalga fonksiyonu agagidaki gibi yazilabilir:

¢..(F)= "ﬁl”d%: 4,,(G+Gper (228)

(2.28) denkleminde gdriilen (NoQ) ifadesi kristalin hacmidir. 4 elektron dalga vektoril
LBrillouin bdlgesinde segilmistir. Sectifimiz diizlem dalgalarin sayisi, agafidaki gibi

tanimlanan bir Eqdurdurma enerjisini olugturacak gekilde olmahdr.
2 G+G) <E,.4,,(+G) @29)
2m

Boylece €qn enerjisi degerleri olmak denklem (2.28) ve denklem (2.27) den
yararlamlarak (T+V)¢=cd ile verilen toplam enerji ifadesi, ters Orgii uzayinda
asagdaki yazilabilir:

2m (230)

Sl af L e, o o

Asagidaki gibi bir determinantin ¢3ziilmesi ile (2.30) denkleminin sonuglar: elde edilir:



G+ G P
H—%’;i-g”}@ﬁ. +v,(G +Gi=0 @31)

2.2.7 fyon konumuna bagh olarak enerjinin tirevi

Enerjinin birinci dereceden tiirevi, segilen konumlardaki iyonlar #izerine etki eden

kuvveti verir [17]:
f=—§f‘- @32)
x;, keyfi olarak se¢ilmis tek boyutlu konumu gdsterir. E toplam enerjisi ise:
E=<‘1’lﬁm ltp) 233)

seklindedir. 7 s » Hamilton iglemcisidir ve elektronlarin temel hal durumundadir. ¥ bu

igslemcinin 6z fonksiyonudur. Béylece kuvvet ifadesi:

F;} n
F =5 {¥fal¥)
R R R @34
i i

seklini alr.
H, ¥Y=E¥ (2.35)

seklindeki esitlikten yararlanarak denklem 2.34” @i agagidaki gekilde basitlegtirebiliriz:

—[E<—-—“P >+E <‘P[-~>+‘FF%EIW >J 2.36)
1 A
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flk terim agafidaki gibi yazilabilir:
0
EZ <vj¥> @37
Ox,

(2.37) denklemdeki < ‘I’]‘I’ > ifadesi, dalga fonksiyonu normallesmis oldugu icin sabit
olacaktir. Bu nedenle tiirevinden sifir gelecektir. Bu durumda (2.37) denklemi agagidaki

hali alir ve buradan enerjinin birinci tiirevinin Hamiltoniyenin tlirevinin beklenen degeri

oldugu sonucuna varihr:

~

0H

H

F=—<¥ P> (238)

Yukanda buldufumuz bu ifade Hellmann-Feynman teoremi olarak bilinir [18, 19].
Sonug olarak, dncelikli kuvvetlerin degerleri bulunarak, temel hal Kohn — Sham dalga
fonksiyonu olan W belirlenir. Buradaki birinci tiirevleri elde etmek igin dalga
fonksiyonunun tiirevini hesaplamaya gerek yoktur. Bununla beraber bu sonucun
dogrulugu, Kohn—Sham Hamiltoniyeninden belirlenen gergek dalga fonksiyonlarina
baghdir.

2.3 Yan lletkenlerde Ab-initio Yardumryla Orgii Dinamigi
23.1 Girig

Yillar 8nce katilanin 8rgii dinamiginin hesaplanmasinda, yan kuantum mekaniksel
modeller kultaniimaktaydi. Her kristal i¢in yeterince deneysel veri bulunmadifi, hem
tiimiiyle teorik olmasindan hem de hesaplamalarda temel rolii fistlendiginden yillarca bir
cok kristalin titresim Ozellikleri incelenmemigtir. Katilann titregim &zelliklerinin
tanimlanmasinda, elastik sabitlerin belirlenmesi gibi birgok temel 8zelliginde &rgi
titregimleri bilyitk Gnem tagimaktadir. Bu nedenle hicbir deneysel parametreye ihtiyag
duymayan ab-initio metodunun bulunmasi gahigmalart hizlandrmigtir. Bu kisimda
kristallerdeki Orgli dinamiBi problemi ele almacaktir. Sonra Yogunluk Fonksiyon
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Teorisi’ni temel alan ve yan iletkenlerin 8rglli dinamigi Szelliklerinin ab-initio metodu

yardimiyla nasil belirlendiginden s6z edilecektir.

2.3.2 Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri

Bir kristal Srglinlin daha iyi anlagilabilmesi igin a,,4,,a, ile gOsterilen 6rgli gecis
vektorleri kullanilir. Birim hiicresinde n atom bulunan N sayida hiicreden olugmug bir

kristali diislinelim. Kristalin hacmini bozmayacak sekilde L. hiicrede i. atomun konumu
[4, 8]:

R, =R, +1, (=12, n) (2.39)
Seklinde yazilabilir. Genel bir gecis vektorii R, , agagidaki gibi ifade edilebilir:
R, =n,g, +7,d, + i,d, (2.40)

burada n,, ny, n3 pozitif ya da negatif tamsayilar olabilecei gibi sifirda olabilir. Birim
hiicredeki i. atomun durumu agagidaki gibi olur:

7, =x"a, + x"a, + x"a, 0<x' <1 (241

Harmonik yaklagimda denge konumundan kiigiik yer degistirmeler oldugu kabul edildigi

icin,
R, >R, +u(k) @.42)

seklinde segilen yer degistirme terimleri kuflanilarak kristali gergek toplam potansiyel
enerjisi agagidaki gibi yazilabilir:
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5=, +-;—ZZ::,(RL ..y (Res Ry i, (R, )+ O) 2.43)

LI i,

denklem (2.43)’ de gbrilen C, 4 R,.R,) katsayilari atomlar arasi kuvvet sabitleri
olarak adlandrilir ve

Cupg(Ri-R:)= (244)

ol
aum (RL b"g (‘RL’ )L)

ile verilir. Yukanidaki denklemde ] o isareti denge konumunu ifade eder. Buradaki ikinci

dereceden tiirev denklem (2.43)’ de hesaplanir. Daha az notasyon kullanmak ve ileride
¢ikabilecek kangikhiklart Onlemek amactyla Bravais Srglisli igin L igareti artik
kullanilmayacaktir. Denklem (2.43)’ deki #,(R) i¢cin uygun degigimler, Ry deki bir

atom {izerine etkiyen kuvvetin asafidaki gibi yazilmasini saglar.

—_— 68 e 0N ’ ' 2
F(R)= 2u,(R) = %C,J(R,R )“j(R )+ 0(“ ) (2.45)

Denklem (2.44) ile tanimlanan atomik kuvvet sabitleri bafimh nicelikler degildirler,
fakat hepsi birbirine kristalin simetri zelliklerine gore belirlenen bir sekilde baghdarlar.
Ozellikle kristalin yer degistirme simetrisinden dolay:, kuvvet sabitleri sadece R~ R’
arasmndaki farka baghdirlar. Ve agafidaki bagmtty: saglarlar.

2.C.,(R-R)=0 (2.46)
R.j

Son denklem (2.46), potansiyel enerjinin kristalin tamamindaki benzer yer degistirmeler
i¢in degismeyecegini anlatir. Bu 3zellik Brillouin bdlgesinin merkezindeki akustik mod
frekanslarinin yok olmastyla baglantihdir. Denkiem (2.45)° deki hareket denklemi,
klasik fizikte gu sekilde yazilabilir:
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Ma(R)=-Y.C, (R-R), (R) 247)
R.j

yer degistirme sabitlifi nedeniyle, yukandaki (2.47) esitligin sonsuz dizi ¢&ziimleri
Bloch dalgasi seklinde agagidaki gibi yazilabilir:

i e (2.48)

1
VM,
q’nun izinli degerleri, periyodik sinir sartlarma gore segilir. (2.48) esitliini, denklem
(2.47)’de yerine koyarsak su egitlik elde edilir:

wu, =Y D, (qk, (2.49)
J

esitligi elde edilir. Burada ters Fourier d6niiglimii kullanirsak agagidaki sonug bulunur:

C,,(R)e™® (2.50)

o~ 1
D (g)= ————
W= G2

denklem (2.50) ile tanimlanan 5,. ; (q) matrisi kristal i¢in D tipi matris olarak adlandirilir

[8]. V¢ 3nx3n tipinde bir matristir.
2.3.3 Lineer tepki ve drgii dinamigi

Adyabatik yaklagimdaki orgli bitkiilmesi, fononlardan kaynaklanan ve elektronlar
tizerine etki eden durgun bir pertiirbasyon gibi goriilebilir. Bu pertiirbasyondaki ikinci
dereceye kadar enerji degisimi ile tanimlanan harici, durgun bir dizeltmenin uygulamasi
hususunda, elektron yofunlugunun dogrusal degisimini gdstermek igin Hellmann-
Feynman tarafindan hazirlanan teoremin basit bir uygulamasidir [18, 19]. Kristal bir
yap: icindeki elektronlara etki eden dig potansiyeli A= {/1,} parametrelerinin bir



39

fonksiyonu oldugunu ve V) ile gdsterildigi diiglinelim. Bu parametrelere balh olarak
kuvvet agagidaki gibi yazilabilir:

o8, _
oA,

i

ov, (r)

n, (r) @.51)

Burada ¢, elektronlarin temel hal enerjisini ve n, ise elektron yogunluk dagilimim

ifade etmektedir. Bu denklemi Taylor serisine agarsak:

OE, ov,(r) on, (r)oV,(r) %V, (r)
O T A e O g G 0y

(2.52)

olur. Denklem (2.51) den tiirevler hesaplanirsa, A = 0 igin agafidaki ifade yazilabilir.

2
E 2: V.
Ez_ = Eo + . xi f[no(r) aV;'(r)dr_'_% " k I(aﬂl (r)GVA (l‘) (1‘) aall(r)

(2.53)

A parametrelerinin, uw(R) seklinde gdsterilen iyon yer degistirmelerini belirtir.
Bdylece enerjinin ikinci dereceden tiirevi, kuyvet sabitleri matrisleri ile iligkilidir ve bu
iligki agafidaki denklemlerle verilir:

O’E
ou,,(R)ou 4 ®

Cus(R-R)=CEH(R-R)+CIT"(R-R') @2.54)

(2.54) denkleminin saf tarafindaki ilk terim sistemin toplam enerjisinin iyon-iyon

katkismin ikinci tiirevi olan kuvvet sabitlerine iyon ile katkidir.

O E o tyan
2.55
Ou, (R)ou 5 (R) @33)

CZ:';(R-»R’) =
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(2.55) denklemindeki Eiyop-iyon terimi:

e’Zz,

’
7,~R ——z'j|

(2.56)

EMW=ZZ|R+

seklindedir. Sonsuz bir kristalde (2.56) denklemindeki toplam yakinsamaz, bu nedenle
bu toplamt iglemi ters Grglh uzaymnda yapilmigtir. Kuvvet sabitleri igin elektronik
baglanma ise agagidaki gibi verilir:

Ydr 2.57)

eleltron s p ity _ on(r) an;mu aniym(r)
Cap™ R-K)= f(au.d ®ou,®) ) du,(R)u , (R)

buradaki Viyo(r) daha sonra genis bir gekilde agiklayacagimiz elektronlara etki yapan
potansiyeldir.

Sonug olarak buldugumuz C% ve C:,‘.'f; kuvvet matrislerini denklem (2.53) de yerine

konularak dinamik matrisler elde edilir ve titregim enerjileri hesaplanabilir:
IDﬁ(q)~w28ﬁ)=o (2.58)

2.4 Durum Yogunlugu Egrilerinin K6k Ornekleme Metodu (Root Sampling
Method) Ile Hesaplanmas:

Durum yogunlugu hesaplamalarinda kullanilan esitligin Brilliouin b&lgesi smirlan g6z

Onlne almarak kullamilmas: gerekir. Bu denklemin kullamimast igin fonon
frekanslarinin belirlenmis olmasi gerekmektedir. Hesaplamalarda kuilanilan denklem:

g<w)=—§~"—§325(w—w(qs)) 259)
T s
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olarak verilir. Bu ifade ile fonon dagilimindan durum yogunlugunu hesaplayabilmek i¢in
Kronecker Delta fonksiyonunu Dirac Delta fonksiyonuna dénligtiirmek gerekir.

g(w)-v—’g;-;?—za(w-w(qu)) 2.60)

ifadesiyle belirlenen smir frekanslar ile hesaplanan frekans fark Iw-— w(q,,s] <Aw/2 ise
6 =1 olur. Diger durumlarda ise sifirdir. Burada Av~ 0.005 THz olarak alimr. Bu

hesaplama yOntemi her bir frekans igin ayrt ayn gergeklestirildiinden uzun zaman
almaktadir. Hesaplamalar sonucunda frekans farkinin sabit kaldigi noktalarda bir pik
olugmaktadir.

Siiper hiicre yaklasim, ylizey normali boyunca periyodiklik sartin1 kullanmak amaciyla
ylizeyi hacme genigletmeyi esas alir. Yalmz bu genigletme sirasinda ylizeyin
8zelliklerinin bozulmamas: gerekmektedir. Bu nedenle bogluk-hacim-bosluk geklinde
ylizeyin kendini tekrarladig1 bir siiper hiicre yapis1 olugturulur [20].



BOLUM 3. SONUCLAR

3.1 Cinko Siilfit Yap:
3.1.1 Orgii sabiti ve hacim modiiléiniin hesaplanmas:
Tezin konusu olarak segilen ¢inko siilfit kristal yapidaki ZnO yaniletkeninin denge

durumunda &rgii sabitini belirleyebilmek i¢in, farkli 5rgii sabitleri kullanilarak kristalin
toplam enerjisi hesaplanmig ve gekil 3.1° de gsterilen grafik elde edilmigtir.

~158.59 —

. ~158.61]

Enerji (Ry?i)

~158.64
-158.65 -
~158.66
-158.68 -
~158.69 -

a(A)
Sekil 3.1 Hesaplanan farkh 8rgil sabitlerine kargitik, kristal enerjisini gdsteren grafik

Grafikte secilen farkli 8rgii sabitlerine karsilik gelen enerji deBerleri gbriilmektedir. Bu
graftkte minimum enerji degerine karsihk gelen &rgdi sabitinin 4.63 A° oldugu
bulunmugtur. Elde edilen bu deger ZnO i¢in deneysel olarak elde edilen 4.63 A° degeri
ile miikemmel bir uyum igindedir. Teorik olarak hesapladifimiz 8rgli sabiti kullanilarak



asafnda verilen Murnaghan denklemlerinden ZnQ igin hacim modiili ve hacim
modiiliin{in basinca gore tiirevi elde edilmigtir:

B, Q, z
P =0 (205 g
)™ -1

0

By 1 Qa2 B ) 3.1
B, B-10Q Q," B, -1

0‘

E

Yazdigimiz bu denklemde, By hacim modiili, Bo' ise onun basinca gdre tiirevidir. Q,
kristalin denge durumundaki hacmidir. Bu iki denklem E, P, Q ve Q, bilindigi i¢in

deneyerek bulma yoluyla ¢8ziilmiigtiir. Bu hesaplamalar sonucunda, hacim modiili ve
onun basinca gdre tiirevi sirastyla 1245 kbar ve 4,31 kbar olarak bulunmugtur.

Tablo 3.1°de, bu tezde ab-initio metoduyla teorik olarak hesaplanan &rgili sabiti, hacim
modiilli ve hacim modiilliniin basinca gore tiirevinin dnceki senelerde ZnO in yapilan
¢aligmalarla mukayesesi yapilmigtir.

4
Tablo 3.1: ZnO’nun a,8rgii sabitleri, B, hacim modilleri, B, hacim modiiliindn basnca gore
tiirevieri. Hesaplanan sonuglar dier deneysel sonuglar kargilagtiriimigtir,

Galisma a(A°)  Ba(kban B, (kbar)
Bu tez 463 1245 431
Deneysel [22,23] 4.62

Teori [24] 461 1568 36
Teori [28] 451 1617 3.95
Teori [29] 450 1608 5.73




3.1.2 Elektronik bant yapis1

Cinko siilfit kristal yapiya sahip ZnO yaniletkeni igin elektronik bant yapisi
hesaplamalarn ab-initio metodu kullanilarak ilk olarak bu tezde yapilmigtrr. ZnO yapiyt
olugturan atomlardan Zn’ nin elektronik konfigiirasyonuna bakilirsa 12 ve O’ nun
elektronik konfiglirasyonuna bakilirsa 6 degerlik elektronik elektronu oldugu goriiliir.
Yani ZnO igin toplam 18 degerlik elektronu vardir. Pauli ilkesi geregi bu elektronlar
dolu seviyeleri ikili gruplar halinde dolduracaklarmdan toplam 9 dolu seviye olmahdir.
Sekil 3.2° de ¢inko siilfit yapidaki ZnO yaniletkeni igin ylksek simetri ydnlerinde
hesaplanan elektronik bant sayis: gdriilmektedir.
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Sekil 3.2: ZnO yap: igin elektronik bant yapisi. Koyu egriler degerlik bantlarm gbsterirken, agik efriler
iletkenlik bantlarm: gBstermektedir,

Sekilde koyu gizgilerle gosterilmis olan 9 tane banda degerlik bantlan denir. Degerlik
bantlar1 T=0 K’ de bir boslukla (enerji arahg:) iletkenlik bantlarindan ayrilirlar. Genelde
degerlik bantlarindan en yitksek enerjiye sahip olann enerjisi sifir alinarak, diger bantlar



buna gore hesaplamir. Degerlik bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu
ayn: dalga vektSrline kargihik geliyorsa bdyle elektronik bant yapisina sahip yan
iletkenlere dogrudan bant aralikh yartiletken denir. $ekil 3.2° de T’ noktasina bakilirsa,
bu tezin konusu olarak aragtirilan ZnO yaniletkeninin dogrudan bant aralikli bir yan
iletken oldugu ve enerji arahiinin 2eV olarak bulundugu g&riilmektedir.

Koyu gizgilerle gosterilen en yiiksek enerjili 5 bant Zn’ nin d orbitalindeki 10
elektrondan kaynaklanmaktadir. Hemen bunlarin altinda bulunan ve enerjileri —5eV
civarinda bulunan dolu seviyeler ise O’ nun P orbitalindeki 4 elektron ile Zn’ nin 4s
seviyesindeki 2 elektronundan kaynaklanmaktadir. —18eV civarindaki dolu banda ise O’
nun s orbitalindeki 2 elektron neden olmaktadir. Segilen iletkenlik bantlarinin sayisi ise
keyfidir.

3.1.3. Titresim Ozelikleri

Bu tezde incelenen ginko siilfit yapidaki ZnO yariiletkeninin birim hiicresinde iki atom
bulunmaktadir. Bu atomlardan biri Zn, digeri ise O atomudur. Bu iki atomdan her birinin
Gi¢ tane serbestlik derecesi oldugundan herhangi bir dalda vektdrii igin alti tane frekans
degeri elde edilir. Elde edilen bu frekanslardan {i¢ tanesi akustik, {i¢ tanesi de optik
modIart gdsterir. Hem akustik hem de optik frekanslar i¢in bulunan figer moddan ikiger
tanesi enine, birer tanesi boyuna titregimlere karsilik gelir. sekil 3.3.” de ZnO’ nun
yiksek simetri ydnlerinde titresim Ozelliklerinin incelenmesinden elde edilen fonon

dispersiyon grafigi g8riilmektedir.

Bu grafik incelenecek olursa I’ - K ydniinde yukanda bahsettigimiz alti titresim modu
actkga bellidir. Bu modlardan frekans ekseninde asagidan yukariya dogru giderken ilk
ikisi enine akustik, iginclis@ boyuna akustik, dort ve besincisi enine optik, altincisi ise
boyuna optik modlar g&sterir. Fakat, [100] (I'X ) ve [111] (T'L ) y&nlerinde enine optik
ve enine akustik frekanslar ¢ift dejenere olduklarindan bu y8nlerde dort tane titregim
frekans: bulunmugtur. Ayni sekilden LO (boyuna optik) ve TO (enine optik) modlarmn
agik bir ekilde birbirlerinden aynidig g6riilmustiir. Akustik ve optik modlara bakilirsa
aralarinda biiyitk bir bogluk oldugu g&ze garpmaktadir. Bu boslugun en bilyiik nedeni Zn
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atomu ile O atomu arasindaki biiyiik kiitle farkidir. Bizim inceledifimiz yaniletkende de
oldugu gibi, iki atomlu bir sistem i¢in akustik frekanslarin temel kaynag: biiytk kitleli
atom, optik frekanslarin kaynad ise kiiglik kiitleli atomdur. Yani bahsettifimiz bosluk
iki atomlu bir sistemde kiitlelerin oram ile gok siki bir iligki i¢indedir. Sekil 3.3° de
goriilen fonon dispersiyon egrisi sadece 101 tane dalga vektorii ve onlara karsilik gelen
frekans degerleri hesaplanarak elde edilmistir. Sekil 3.4 ise ginko siilfit yapidaki ZnO
yariiletkeni igin elde edilen durum yogunlugu grafigidir.
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Sekil 3. 3: Fonon dispersiyon efirisi
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(o) suexon]

$ekil 3.4 ZnO igin durum yoguniugu grafigi



Bu grafiginin fonon dispersiyon grafiginden en bilylik farki gok daha fazla (yaklagik 5
bin tane) dalga vektSrii kullanilarak hazirlanmig olmaktadir. Sekil 3.3” de hangi enerji
degerlerinde yigilmalar oldugu gbriilmekle beraber ¢ok belirgin degildir. Fakat Sekil 3.4
aynt enerjiye sahip dalga vektorii sayisi hakkinda bilgi vermek igin gok daha uygundur.
Bu sekle bakilirsa ilk gdze garpan 240 cm™ civarindaki sivri piktir. Fonon dispersiyon
grafifinden bu pike neden olan dalga vektSrlerinin I'X yOniinde bulundugu
anfagiimaktadir. Aymi sekilde frekansi yaklasik 100 cm™ olan genis pikin nedeni yine
I'X titresimlerdir. Yine durum yogunlufu egrisinde gorillen frekanst 350 cm™ — 450
em” arabiginda yer alan genig pikin nedeni ise [100] ySniindeki dalga vektSriiniin
yogunlugudur. Son olarak 500 ¢m™ frekansh pik ise hem I'X hem de I'L ydnlerinde
bulunan ve egit enerjiye sahip olan dalga vektGrierine kargihk gelir.



BOLUM 4.

TARTISMA VE ONERILER

Bu tezde, yogunluk fonksiyon teorisi kullamilarak ¢inko siilfit yapidaki ZnO
yariiletkeninin yapisal, elektronik ve titresim Ozellikleri incelenmigtir. Yapilan
incelemeler, sonu¢ kisminda Orgli sabiti ve hacim modfillintin hesaplanmasi,
elektronik dzellikler ve titresim Gzellikleri olmak {izere {i¢ ayn basghk halinde
sunulmugtur.

Ik olarak yapilan ZnO’ nun yapisal &zelliklerinin arastmlmasmin sonucunda elde
edilen 6rgii sabiti ve hacim modiilit degerleri deneysel sonuglarla ¢ok iyi bir uyum
igindedir. Bu sonug¢ higbir deneysel parametreye ihtiyag duymayan yogunluk
fonksiyon teorisinin dogrulugunu ve basarisini kanitlamaktadir.

Sonug bélimiintin ikinci kismim olugturan ¢inko silfit yapidaki ZnO’ nun elektronik
ozelliklerinin incelenmesi ilk kez bu tezde yapilmugtir. Bu inceleme sonucunda
ZnO’ nun dogrudan bant aralifina sahip oldugu bulunmustur. ZnO bu &zelligi
nedeniyle yapilacak daha aynntili bir aragtirma sonucunda Lazer yapiminda da
kullanilabilir. Bu da bu tezin dzgiin bir galigma oldugunu g&stermektedir.

ZnO’ nun titresim dzelliklerinin incelendii sonug bSlimiin{in son kisminda fonon
dispersiyon ve durum yofunlugu grafikleri hesaplanmigtir. Elektronik dzelliklerde
oldugu gibi ¢inko siilfit yapidaki ZnO’ nun titregim &zellikleri de yine ilk kez bu
tezde ele alinmugtir. Yapilan bu hesaplamalarda ilk olmas: nedeniyle bilim diinyasina
bir katk: yapmaktadir.
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Yukanda anlattifimiz ve bu tezde yaptignmiz tim bu incelemelerden yoguniuk
fonksiyon teorisinin deneysel hicbir parametreye ihtiyag duymamas: nedeniyle teorik
fizikte ¢ok Onemli bir yere sahip oldufu anlagilmistir. Daha &nce yine bu teori
kullanilarak yapilan bir ¢ok ¢aligma teorinin giivenilirlifini kanitlamakta ve yaygm bir
sekilde kullamilmasina olanak saglamaktadir. BOylece bundan sonra yapilacak
¢aligmalarda da bu teorinin kullanilmas: uygun olacaktir.
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