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OZET

Anahtar Kelimeler: Yogunluk fonksiyon teorisi, sogurma, indiyum fosfat, selenyum,
telliir, yapisal 6zellikler, dinamik 6zellikler.

Bu tezde, Se:InP(110) ve Te:InP(110) yiizeylerinin yapisal ve dinamik &zellikleri
diizlem dalga yapay potansiyel metodu, yogunluk fonksiyon teorisinin yerel
yogunluk yaklagimi, ve lineer tepki yaklasimi yardim ile arastirildi. Se:InP(110)
yiizeyi i¢in hesaplanan yapisal parametrelerin daha once ab initio yontemiyle elde
edilen sonuglarla iyi bir uyum i¢inde oldugu goriildii.

Yapisal 6zelliklere ek olarak, bu yiizeyler i¢in fonon dagilimi egrileri tespit edildi ve
tartisildi. Ayrica Se:InP(110) ve Te:InP(110) yiizeyleri icin katkisiz III-V(110)
ylizeylerinde tanimlanan donme, bag germe ve ylizey seviyesinde zik-zak zincir
modlar1 hesaplandi. Se:InP(110) ve Te:InP(110) yiizeylerinin fonon modlarinin
enerjilerinin katkisiz InP(110) ylizeyinin fonon modlarinin enerjilerinden daha diisiik
oldugu goriildii. Bu enerji farki, bag uzunluklarinin ve Se, Te atomlarinin kiitleleri ile
P atomunun kiitlesi arasindaki farktan kaynaklanmaktadir. Se:InP(110) ve
Te:InP(110) yiizeylerinde yiizey akustik fonon modlarmin genellikle en {iist iki
tabakadaki atomlarin titresiminden kaynaklandigi goriildii. Son olarak bu tezde
Se:InP(110) ve Te:InP(110) yiizeylerinin segilen fonon modlarinin karakteristik
atomik yer degistirmeleri karsilastirildi.



STRUCTURAL AND DYNAMICAL PROPERTIES OF THE
Se:InP(110) AND Te:InP(110) SURFACES

SUMMARY

Keywords: Density functional theory, absorption, indium phosphate, selenium,
tellurium, structural properties, dynamical properties.

In this thesis, we have investigated the structural and dynamical properties of the
Se:InP(110) and Te:InP(110) surfaces, by employing the plane wave pseudopotential
method, local density approximation of the density functional theory, and a linear
response approach. The calculated structural parameters for the Se:InP(110) surface
are in good agreement with previous ab initio results.

In addition to the structural properties, we have presented and discussed the phonon
dispersion curves for these surfaces. The rotational, bond-stretching, surface layer
zig-zag chain modes identified for the clean I11-V(110) surfaces have also been
calculated for Se:InP(110) and Te:InP(110) surfaces. A comparison of surfaces
phonons on Se:InP(110) and Te:InP(110) shows that these modes lie at energies
lower than those for the clean InP(110) surface. The energy differences in these
phonon modes can be linked to different bond lengths and the mass difference
between Te (or Se) and P atoms. For the Se:InP(110) and Te:InP(110) surfaces, we
have observed that surface acoustic phonon modes are mainly localized on the top
two layer atoms. At the end of this thesis, the chracteristic atomic displacement
patterns of selected phonon modes on the Se:InP(110) and Te:InP(110) surfaces
have been compared.

Xi



BOLUM 1. KATIHAL FiZiGINDE TEMEL KONULAR

1.1. Kristal Nedir

Cevremizdeki birgok kat1 kristal yapidadir. Fakat kristal yapiya en iyi ornek her
zaman elmas olarak gdosterilir. Bunun nedeni agiktir; ¢linkli elmasin disg goriiniisti de
kristaldir. Metaller de kristal yapidadirlar. Fakat metaller, bircok kristalin yiiksek
sicaklikta i¢ ice gecmesinden olustuklari i¢in dig goriiniisleri kristale benzemez.
Kisaca kristal, atomlarin periyodik bir sekilde dizildikleri katidir [1]. Sekil 1.1°de
atomlarin kiibik yapida olusturduklar kristal gosterilmistir. Biz kristalin ii¢ boyutta
sonsuza kadar oldugunu disiiniiriiz. Gergekte kristaller sonlu yapilardir. Kristalin
sonsuz olarak diisiiniilmesinin nedeni; yiizey etkilerinden uzaklagmaktir. Bir kristalde
atomlar Sekil 1.1°de gorildiigii gibi esit araliklarla dizilmislerdir. Kisacasi, bir
atomun izerine oturdugumuzda, atomun komsuluklarina bakarak nerede
oldugumuzu sdyleyemeyiz. Eger kristalde bir atomdan baska bir atoma hareket
edersek, hareket ettigimizin farkina bile varmayiz. Cilinkii her atomun ¢evresi aynidir.

Bu yiizden kristaller gec¢is simetrisine sahiptirler.

= A |

Sekil 1.1. Atomlarin basit kiibik yapidaki dizilisleri.



1.2. Orgiiler

Kristali daha iyi tanimlamak amaciyla hayal edilen noktalar grubuna 6rgii denir [2].
Bu noktalar grubu kristaldeki atomlarin pozisyonlariin bulunmasina yardimci olur.
Sekil 1.2°de bir diizlem 6rgii gosterilmistir. Eger her 6rgii noktasinin yerine bir atom

koyarsak iki boyutlu kristal elde etmis oluruz.

Sekildeki biitiin noktalarin ¢evreleri aynidir. Bunun sonucu olarak orgii, iki boyutta

gecis simetrisine sahiptir [2].

.

—& @ ¢ L @ = X

Sekil 1.2. x ve y yonlerinde tanimlanmusg orgiiler.
1.3. Temel Vektorler

Orgii icerisinde bizi bir noktadan diger noktaya tasiyan vektdre orgii vektorii denir
[2]. Orgii vektorii R ile gosterilir. Tki boyutta 6rgii vektorii iki farkli vektoriin (&, ve
a, ) lineer bileseni olarak yazilabilir. Bu &, ve &, vektorlerine 6rgii temel vektorleri

denir [2]. Bu vektorlerin se¢imi tamamen keyfidir. Tek sart bunlarin lineer
bilesenlerinin her zaman bir 6rgii noktasina karsilik gelmesidir. iki boyutlu bir 6rgii

icin Sekil 1.3’de gosterildigi gibi;

a=al (1.1)



a,= aj (1.2)
yazilabilir.
y
1
@ L ¢ L ¢
e L ® [ ]
a,
® ® a ®
—e ® L » - X
® e o o ®
Sekil 1.3. Orgii temel vektérleri. |é:1| = |§2|
Bu vektorler cinsinden 6rgili vektorii;
R=n,d +n, d, (1.3)

olarak ifade edilir. n, ve n, pozitif-negatif tam sayilar ve sifir degerini alabilir.

1.4. Uc Boyutta Orgiiler

Ug boyutta 14 tane temel &rgii vardir [1]. Bu 6rgiiler Sekil 1.4’de gosterilmistir. Bu
orgiiler sirasiyla; triklinik (a), ilkel monoklinik (b), taban merkezli monoklinik (c),
ilkel ortorombik (d), taban merkezli ortorombik (e), hacim merkezli ortorombik (f),
ylizey merkezli ortorombik (g), ilkel tetragonal (h), hacim merkezli tetragonal (i),
altigen (j), trigonal (k), basit kiibik (1), hacim merkezli kiibik (m), yiizey merkezli
kiibiktir (n).



Sekil 1.4. Ug

emel orgii.



Bu tezde calisilan indiyum fosfat kristalinin 6rgiisii bu 14 6rgiiden en sonuncu olan
ylzey merkezli kiibik orgldiir. Yiizey merkezli kiibik orgii, basit kiibik orgiiden
kolaylikla elde edilebilir. Bir basit kiibik Orgiiniin yiizey merkezlerine birer 6rgii
noktas1 konulursa olugan yapi yiizey merkezli kiibik 6rgii olarak bilinir. Sekil 1.5’de
ylizey merkezli kiibik orgiiniin geleneksel birim hiicresi gosterilmistir. Bu hiicredeki
orgili noktalarin1 hesaplamaya ¢alisalim. 8 kdsenin her biri 1/8 6rgii noktasi igerirken,
6 yliziin her biri 1/2 6rgii noktasi icerir. Boylece toplam 4 atom bu birim hiicrede

bulunur.

Sekil 1.5. Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin geleneksel birim hiicresi.

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

3
noktasi igeren ve hacmi a? olan ilkel birim hiicre Sekil 1.6’da gosterilmistir. Yiizey

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

1 2 1 ~
a =—a+—ak 1.4
155 J > (1.4)
a, :%ahlaﬁ (1.5)

a, =%al +—aJ (1.6)



olarak verilir. [ 1 1 0] yoniindeki 6rgii atomlar1 en yakin komsu atomlardir. En yakin

komsu atom uzakligi 2 olarak ifade edilir.

V2

Sekil 1.6. Yiizey merkezli kiibik 6rgii igin ilkel birim hiicre.

1.5. ZnS ( Kiibik Cinko Siilfit) Yap:

Yariiletkenlerin bircogu kiibik ¢inko siilfit yapida kristallesir. Bu kristal yapiy1 hayal
etmek biraz zordur. Bu kristal yap1 i¢in geleneksel birim hiicre Sekil 1.7°de
gosterilmistir [1]. Biiyiik kiireler ¢inko atomlarini (Zn), kiigiik kiireler ise stilfiir
atomlarin1 (S) temsil eder. Zn atomlar1 ylizey merkezli kiibik orgli noktalarini
doldururlar. Eger geleneksel birim hiicre ayn1 hacimli 8 esit kiipe boliiniirse stilfiir
atomlar1 bu kiiplerden 4 tanesinin hacim merkezlerinde yer alir. Siilfiir atomlarinin

pozisyonlarini agiklamanin bir diger yolu da sdyledir;

Kiibik Cinko Siilfit Yapi= Yiizey Merkezli Kiibik Orgii + Temel

s -
=T
hERAN
2 I NG I A
AN ‘
N TN
I P \ //
“ .

Sekil 1.7. ZnS (kiibik ¢inko siilfit ) yap1 i¢in geleneksel birim hiicre.



Bu formiilde temel, atom gruplaridir. Kisacasi ¢inko ve siilfiir atomlar1 temel olarak

ifade edilir. Cinko atomlarmmin bu temeldeki pozisyonlar1 (0,0,0) ve silfiir

. a a a o
atomlarinin pozisyonlar1 (—,—,—) olarak verilir.

Bu kristal yapida bulunan yariiletkenlerin 6rgii sabitleri Tablo 1.1°de verilmistir.

0
Tablo 1.1 ZnS (cinko siilfiir) yapidaki yariiletkenlerin orgii sabitleri. Degerler A (angstrdom)
cinsinden ifade edilmistir.

BeS 4.86 ZnTe 6.09 GaP 5.44
CuCl 541 CdTe 6.46 GaAs 5.64
CuBr 5.68 AlP 5.45 GaSb 6.09
Cul 6.05 AlAs 5.63 InSb 6.45
ZnS 5.42 AISb 6.10 SnSb 6.13
ZnSe 5.66

1.6. Ters Orgii

Katihal fiziginde ters orgii bir kristalin elektronik, titresim 6zelliklerini incelememiz

icin gerekli olan dalga vektorlerinin bulunmasini saglar. Ters 6rgii vektort;

(1.7)

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

alabilirler. g, ler ise ters 6rgii temel vektorleri olup diiz 6rgii vektorleri cinsinden;

. 2r . .
d, =Eﬂ(az x8;) (1.8)
_ 2w - .
g, =", (& <) (1.9)
_ 27— .
g, = (a xa,) (1.10)



olarak ifade edilir. Burada Q=4,.(d, xd,) olarak tanimlanir. Bu denklemlerde

ylizey merkezli kiibik orgiiniin ters orgii temel vektorlert,

6, =22 (-11) (L11)
a

d, =2—ﬂ(l,—l,l) (1.12)
a

g, =2§(l,l,—1) (1.13)

olarak bulunur. Bu sonu¢lardan yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin ters orgiisiiniin, hacim
merkezli kiibik 6rgli oldugu agik bir sekilde goriiliir. Hacim merkezli kiibik orgii igin
1. Brillouin bolgesi Sekil 1.8’de gosterilmistir. Bu hacim simetriden dolay1 1/48’ine
kadar kiiciiltiilebilir ve indirgenmis Brillouin bdlgesi adin1 alir. Bu 1/48’lik hacim

Sekil 1.8°de tarali bolge olarak gosterilmistir. Ana simetri yonleri;

A =T(0,0,0)— X (0,2?“,0) (1.14)

A=T0,00-LELL (1.15)
a a a

5 = T(0,0.0) - KCE, 3 o) (1.16)
2a 2a

olarak ifade edilir. Deneysel veriler bu yonlerde kolayca elde edilebildiginden, teorik

fonon egrisi hesaplamalar1 bu yonlerde yapilir [3].



Sekil 1.8. Yiizey merkezli 6rgii i¢in indirgenmis Birinci Brillouin Bolgesi.

1.7. Yaniiletkenlerin Genel Ozellikleri

Yariiletkenler teknolojik 6neme sahiptirler. Bu yiizden yariiletkenlerde atomlarin ve
elektronlarin  davraniglarinin  incelenmesi  elektronik aletlerin  iyi  sekilde
diizenlenmesi acisindan olduk¢a 6nemlidir. Yariiletkenlerin ilkel birim hiicrelerinde
cift sayida elektron bulundugundan dolay1 dolu olan en yiiksek bant ile ondan bir

sonraki bant arasinda E ile gosterilen bir enerji araligi vardir. Sonug olarak T=0 K’

de biitlin bantlar ya tam doludur yada bostur. Dolu olan en yiiksek enerji band,
degerlik band1 (DB), bundan sonra gelen bant ise iletkenlik bandi (IB) olarak
adlandirilir. T= 0 K’de iletkenlik bandi tamamen bostur. Elektronlar1 degerlik

bandindan bu banda tagimak i¢in E; kadar bir enerjiye ihtiya¢ vardir.

E, araligi fazla degilse bazi elektronlar oda sicakliginda bile iletkenlik bandina

gecebilecek enerjiye sahip olabilirler. Iletkenlik bandmna gegen bu elektronlar,
degerlik bandinda bosluklar birakirlar. Boylece hem iletkenlik bandindaki
elektronlar, hem de degerlik bandindaki bosluklar elektrik akimin iletirler. Bazi

yariiletkenler i¢in enerji araliklart Tablo 1.2’de listelenmistir.
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Tablo 1.2 Bazi yariiletkenler i¢in enerji aralig1 degerleri.

Yariletken E, (eV) Yariiletken Eq (eV) Yaruletken Eg (eV)

v I-v II-VI

Si 1.12 AISb 1.52 CdS 242

Ge 0.67 GaAs 1.43 CdSe 1.74

C 5.48 GaP 2.26 CdTe 1.45
GaSb 0.69 ZnS 3.6
InAs 0.35 ZnSe 2.7
InP 1.35 ZnTe 23
InSb 0.16

1.8. Yariiletkenlerin Bant Yapisi i¢cin Klasik Model

Degerlik bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumunun k=0’da
olustugunu diisiinelim. Biz her zaman E=01 istedigimiz yerde secebildigimiz icin
degerlik bandinin {istlinde E=0 alalim. Boylece iletkenlik bandinin baslangi¢ noktasi

E=E, olacaktir. k=0 civarinda enerjiyi Taylor Serisine agarsak;

1d°E
K+——
o 2 dk

dE
E, = E(0)+—
« = E(0) m

K> +... (1.17)

k=0

olur. k ¢ok kiiciik oldugundan, sadece k’nin ikinci mertebesine kadar olan terimler

alimmustir. E(0), k=0’da iletkenlik bandinin minimumuna tekabill eder, yani E ’ye

esittir. E, , k=0’da minimum oldugundan 3—5 terimi sifira esit olmalidir. Enerjinin

2 2

ikinci tiirevi ise etkin kiitle olan M, cinsinden yazilabilir. mE = —- oldugundan;
mn

K> (1.18)
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bulunur. Bu ifade bize iletkenlik bandi i¢in enerji degerlerinin nasil hesaplanacagini

verir. Degerlik bandi i¢in E(0)=0 olacagindan;

hZ
_k? 1.19
o (1.19)

p

E=-

olarak ifade edilir. Burada M p bosluklarin etkin kiitlesidir.

Yukaridaki enerji formiillerini kullanarak bir yari iletkenin elektronik bant yapisi

Sekil 1.9°da gosterilmistir.

) P

OF——_

o "‘-\\_DB

Sekil 1.9. Bir yariiletkenin elektronik bant yapisi.

1.9. Yariiletkenlerin Fiziksel Yapilari

Yariiletkenlerin bir¢ogu elmas veya ¢inko siilfit kristal yapida kristallesirler [2]. Bu
yapilarda her atomun dort tane en yakin komsulugu vardir. Atom bu komsuluklarla
kovalent bag yapar. Ornegin silisyum (Si) ve germanyum (Ge) elmas yapida
kristallesirler. Indiyum fosfat (InP), galyum arsenik (GaAs), indiyum arsenik (InAs)
ve galyum fosfat (GaP) gibi bilesikler, III-V grubu bilesikler olarak adlandirilirlar ve
cinko siilfit kristal yapiya sahiptirler [1]. Galyum (Ga) ve indiyum (In) atomlar1 iicer

degerlik elektronuna sahipken, arsenik (As) ve fosfor (P) beser degerlik elektronuna
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sahiptir. BOylece ortalama olarak her atoma dort degerlik elektronu diiser. Sonug
olarak atom dort komsulugu ile kovalent bag olusturur. Diger bir yariiletken tipi ise

kadmiyum siilfiir (CdS) ve ¢inko siilfiir (ZnS) gibi II-VI kristalleridir.

Her nekadar komsu atomlar elektronlarin1 ortaklaga kullanarak kovalent bag
olustursalar da, baz1 elektronlar gerekli 1s1 enerjisine sahiplerse, bulunduklar1 bagi

terk edebilirler. Bu olayin olmasi i¢in 1s1 enerjisi miktarinin en az E ye esit olmasi
gerekir. Eger elektronlarin enerjileri E ’den biiyiik ise elektronlar kristal igerisinde

serbest olarak dolasirlar. Boylece elektronlarin terk ettigi baglarda bosluklar olusur.
Dolayisiyla iletkenlik bandinda elektronlar, degerlik bandinda ise bosluklar

iletkenligi saglarlar.

1.10. Katkili Yariiletkenler

Silisyum (Si) kristalinin igerisine bir miktar arsenik (As) kattigimizda ne olacagini
aragtiralim. As atomlar1, safsizlik olarak ifade edilir. Bdoyle safsizlik iceren
yariiletkenler katkili yariiletkenler olarak bilinir. As atomlar1 daha 6nce Si atomlari
tarafindan doldurulan, 6rgii noktalarin1 isgal ederler. Her As atomu dort tane Si
atomu ile ¢evrelenmistir. As atomu bu atomla kovalent bag olusturur. Her atom
kovalent baga bir elektron vererek katkida bulunur. As’in besinci elektronu ise
herhangi bir baga katkida bulunmadigindan kolay bir sekilde serbest hale gelebilir.
Bu elektronun bulundugu durum safsizlik durumu olarak bilinir. Bu elektronu
iletkenlik bandina uyarmak i¢in ¢ok az bir enerji gerekir. Safsizlik durumunun enerji
seviyesi, iletkenlik bandinin minimumunun hemen altinda yer alir. Bu yiizden As
atomlari, vericiler olarak adlandirilir. Verici enerji seviyesi, iletkenlik bandinin

minimumundan bir E, enerjisi ile ayrilir. Sekil 1.10 bir yariletkende verici enerji

seviyesini gostermektedir. Bu tiir yariiletkenler fazladan elektron icerdiklerinden n-

tipi yariiletkenler olarak bilinirler.
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S = werici evipesi

B

Sekil 1.10. Bir yariiletkende verici enerji seviyesi. (IB: iletkenlik bandii, DB: degerlik bandin, E;
Fermi enerjisini, gap ise bu iki bant arasindaki boslugu ifade eder.)

Simdi Si’a As yerine Ga atomu katkisinda bulunalim. Ga’nin ii¢ tane degerlik
elektronu oldugundan, dort tane Si atomuyla kovalent bag yapmak i¢cin Ga atomlar1
komsu Si-Si bandindan bir elektron alarak bu bantta bir bosluk olusmasina sebep
olurlar. Bu boslugun bulundugu enerji seviyesi degerlik bandinin maksimumunun

E, kadar istiinde yer alir. Bu enerji seviyesine alict enerji seviyesi de denir ve Ga

atomlar1 da alic1 atomlar olarak adlandirilir. Bir yariiletkende alic1 enerji seviyesi
Sekil 1.11°’de gosterilmistir. Fazladan bosluk igeren bu tiir yariiletkenler p-tipi

yariiletkenler olarak adlandirilir.

iB

=— alici saviyesi

DB

Sekil 1.11. Bir yariiletkende alic enerji seviyesi.
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1.11. Orgii Dinamigi

Orgii dinamigi konusu hemen-hemen biitiin Katihal Fizigi kitaplarinda bir atomlu
lineer drgiiniin incelenmesiyle baslar. Orgii sonsuz uzunlukta diisiiniiliir ve atomlar
tam sayilar ile (n-1, n, n+1, n+2 gibi) gosterilir. Sekil 1.12°de bir boyutta tek atomlu
lineer bir zincir gorilmektedir. Biitlin atomlar en yakin komsu atomlarina yay sabiti
Aolan bir yayla baglanmiglardir. Denge durumunda, en yakin komsu atomlar

arasindaki uzaklik a (6rgii sabiti) ile gosterilir. Bir boyutta ilerleyen dalga;
U (x,t) = Aexp(i[gx — wt]) (1.20)

olarak yazilir. Burada A: genlik, q: dalga vektorii ve w: acisal frekans: ifade eder.

Newton’un II. Kanunu kullanildiginda agisal frekans;

/4/\
W=
m

olarak ifade edilir. Bu baginti w ile q arasindaki iligkiyi verir ve Dispersiyon

s1n( 5 ) (1.21)

Bagintis1 olarak adlandirilir.

e e e e

Sekil 1.12 En yakin komsu atomlarma A yay sabiti ile baglanmis atomlarm indekslenmesi. a: iki
atom aras1 uzaklik (0rgii sabiti)

Ug boyutta dalga vektdriiniin (G) iic bileseni bulunacaktir. Atomik yer degistirme

(U), F ve t'nin fonksiyonu seklinde ifade edilebilir. Burada F; atomun denge
durumundaki pozisyonunu ifade eder. Eger yer degistirme vektorleri dalga vektoriine
paralel ise bu tiir polarizasyonlara boyuna, eger dik ise enine polarizasyon denir.

Dalga denklemi ii¢ boyutta;

U (F,t) = Aexp(i[GF — wt]) (1.22)



15

bicimini alir. Eger birim hiicrede birden fazla atom varsa polarizasyonlar ne sekil
alir? iki farkl titresim modu Sekil 1.13’de gosterilmistir. Modlarin birinde atomlar
birbirine zit olarak titresirler. Diger moda ise kiigiik ve biiylik atomlar ayni fazda
hareket etmektedirler. Birinci mod Optik Mod, ikinci mod ise Akustik Mod olarak
adlandirilir. Birim hiicresinde p tane atom bulunan bir kristal i¢in su kurallar
bulunabilir; i) segilen herhangi bir dalga vektorii i¢in 3p tane mod vardir, ii) bu
modlardan 3 tanesi akustik moddur, iii) 3p-3 tanesi de optik moddur. Bu modlarin
hesaplanmas igin atomlar aras1 kuvvet sabitlerinin belirlemesi gerekir. U¢ boyutta

kuvvet sabiti 3x3’liik bir matristir. Bu matrisin en genel formu;

Q000
{@; ;}(atom —atom) = | @5, a5 (1.23)

A3 Ay A sy

seklinde ifade edilir. Gorildiigi gibi bu matriste dokuz tane parametre

bulunmaktadir. Grup simetrisine gére bu parametrelerin sayis1 azaltilabilir.

Orgii titresimlerinin de enerjisi kuantumludur. Orgii dalgasmin kuantumlu enerjisi
E = Aiwolarak verilir. Orgii dalgalarimin kuantumlu enerjileri fonon olarak
adlandirilir. Titresimin enerjisi AW’ nin katlar1 cinsinden yazilabilir. Bir modun

ortalama termal enerjisi;

E(d,v) = aw(d,v)(n(4,v)) (1.24)

bagintis1 ile hesaplanabilir. Burada <n(q,u)> v. moddaki fononlarin sayisidir.
Sicakliga bagli olan bu sayi;
hw(d,v)

(n(@,v)) = [exp(.——)" (1.25)
kgT —1

bigimini alir. k; Boltzman sabitidir. Bu formiil fononlar i¢in Bose-Einstein dagilimi

olarak bilinir.
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Sekil 1.13. iki atomlu birim hiicredeki iki farkl titresim modu.
1.12. Yariiletkenler i¢cin Orgii Dinamigi Modelleri
1.12.1. Teorik gelismeler

Kiristallerin 6rgii dinamigi teorisi Bohr ve Karman’in 1912°de yayinladigi makale ile
baglar. Bohr ve Karman teorilerinde atomun hareketini, atomik koordinatlara baglh
olan potansiyel fonksiyonu kullanarak elde ettiler. Bu teori, elmasin orgii
dinamiginin ¢alisilmasi amaciyla Smith tarafindan kullanildi. Smith, Bohr-Karman
kuvvet sabitlerini hesaplamak i¢in elmasin elastik sabitlerini kulland1 ve daha sonra
elmasin fonon spektrumunu yiiksek simetri yonlerinde hesapladi. Herman isi daha
ileriye gotiirerek kuvvet sabitlerini besinci yakin komsuluga kadar tayin etti ve Ge’un
titresim spektrumunu hesapladi. Bunu Tablo 1.3’de goriilen Bohr-Karman kuvvet
sabitlerini, deneysel elastik sabitleri ve titresim frekanslari degerlerini kullanarak
tayin etti. Sadece en yakin komsu atomlar diisiiniildiiglinde kuvvet sabiti matrisi iki

tane bagimsiz parametre igerir (o ve [). Fakat besinci komsuluklara kadar

gidildiginde bagimsiz parametre sayisi on altiya ¢ikar. Her ne kadar bu modelden
elde edilen sonuglar deneysel fonon bulgulartyla uyumlu olsa da, model ¢ok fazla

bagimsiz parametre igerdiginden giiniimiizde fazla kullanilmaz.

1959 yilinda Cochran kovalent kristaller i¢in kabuk modelini gelistirdi. Bu modelde
iyonun ¢ekirdegi ve i¢ elektronlar1 kor olarak adlandirilirken, degerlik elektronlari ise
bu korun g¢evresinde bir kabuk olarak diisliniildii. Sekil 1.14°te bu diisiince grafiksel
olarak gosterilmistir. Bu modelde toplam alt1 tane etkilesim vardir. Bu etkilesimler
kor(1)-kor(2), kabuk(1)-kabuk(2), kor(1)-kabuk(1), kor(2)-kabuk(2), kor(1)-
kabuk(2), kor(2)-kabuk(1) olarak ifade edilir. Bu model Si ve Ge’nin yani1 sira GaAs
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icin de basarili bir sekilde Waugh-Dolling tarafindan uygulanmistir. Fakat bu model

deneysel verilere ihtiya¢c duymakta ve on dort tane bagimsiz parametre igermektedir.

Tablo 1.3 Bohr-Karman kuvvet sabitleri [2].

Kabuklar | Genel Born-von Karman Matrisleri Parametre

Sayis1

a p p
1 2
p a p
g B «a
u v o0
. Vi M4 O !
-0 -0 A
_/U, V' 51_
3 V! 8, 5! 4

5'-5" A
_/,l” O O_
0 4" 0
10 04"

m m m]
u vt o
5 V”, ,U " 51” 4
5!!! 5m /1 m
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Degerlik kuvvet modeli de yariiletkenlerin deneysel 6zelliklerini incelemek igin
kullanilmistir. Bu modelde potansiyel enerji, atomlarin koordinatlar1 ve bag acilar
cinsinden yazilir. Keating potansiyel enerjiyi bir O atomu i¢in asagidaki formda

yazdi.

©= %a(%)Z[A(rm Tl + %Z B, (L)Z[A(rm f)T (1.26)

2
0 ary iT

Burada o ve B, parametreleri sirasiyla merkezi ve merkezi olmayan kuvvet
sabitleridir. i ve j O. atomun en yakin komsularidir. Bu model Si ve Ge i¢in fonon-

dispersiyon egrilerini deneysel verilerle uyumlu bir sekilde vermektedir. Bu modelin

diger modellere gore avantaji daha az sayida bagimsiz parametre icermesidir.

—

L

atom 1 atom 2

Sekil 1.14. Kovalent kristaller i¢in kabuk modelinin sematik gosterimi. (X= kor, Y= elektron kabuk)

Phillips 1968 yilinda temel yariletkenlerde iyonlar degistirildigi zaman bile
maksimum yiik yogunlugunun bagin tam ortasinda bulunacagini sdyledi. Bunu
kullanan Weber 6rgii dinamigi i¢in yeni bir model gelistirdi. Literatiirde bu model
Bag Yiikii Modeli olarak bilinir. Bu modelde elektronlar bagin tam ortasinda bir
pargacik olarak diisliniiliir. Bu parcaciklar bag yiikii pargaciklar1 olarak adlandirilir
ve kisaca BY olarak ifade edilir. Bu model Bag Kuvveti Modeline goére daha
fizikseldir ¢ilinkii iyonlarin yami1 sira, degerlik elektronlariin da katkisinm
icermektedir. Her ne kadar degerlik elektronlarmin katkis1 Kabuk Modelinde de

hesaplanmis olsa da, bu model Kabuk Modeline gore daha az parametre igerdigi i¢in
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glinimiizde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu modellerin hepsi kuvvet
sabitlerini hesaplamada deneysel verilere (elastiklik sabitleri, fonon frekanslar1 gibi)
ithtiya¢ duymaktadir. Glinlimiizde hig¢bir deneysel veriye ihtiyag duymayan Lineer
Tepki Metodu gelistirilmistir. Bu metot sadece atomlarin pozisyonlarmi veri olarak
kullanmakta ve toplam enerjiyi hesapladiktan sonra, Harmonik Yaklasim altinda
kuvvet sabitlerini hesaplamaktadir. Bu modelden elde edilen sonu¢ hem metaller
hem de yariiletkenler i¢cin deneysel verilerle olduk¢a uyumludur. Modelin diger bir
giizel yan1 ise hakkinda hicbir deneysel veri bulunmayan sistemlere de saglikli bir
sekilde uygulanmasidir. Bu model diger modellere gore daha fazla kuantum fizigi
icerdiginden bilgisayar hesaplamalar1 daha c¢ok zaman almaktadir. Giinlimiizde
bilgisayarlarin hizli bir sekilde gelismesi bu problemi de ortadan kaldirmaktadir. Bu

tezdeki biitiin hesaplamalar bu metot kullanilarak yapilacaktir.

1.12.2. Deneysel teknikler

Deneysel olarak, tek kutuplu ve ¢ok kutuplu yariiletkenlerin dispersiyon egrileri,
notronlarin inelastik sagilmalar1 kullanilarak incelenir. Bu metotta, bir kristalin i¢ine
giren termal ndtron demetinin W orgii dalgas1 ve ¢ dalga vektorii ile etkilesimi
gozlenir. Notron ve Orgii dalgasi arasindaki enerji degisimi #w nin katlar1 cinsinden
ifade edilmelidir ¢iinkii 6rgii dalgasinin enerjisi kuantumludur. Ornegin, enerji bir
nw kadar degisecektir. Eger ndtron bir fonon sogurursa, ndtronun enerjisi E,

enerjinin korunumlu olmasindan dolay1 7w 'nin katlar1 cinsinden artacaktir.

Bunun yaninda, momentumun korunumu da saglanmalidir. Bdylece, fonon

sogurulmast durumunda enerji ve momentumdaki degisim;

E,.=E, +hw (1.27)

A (1.28)
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olarak ifade edilir. Burada n; nétronun ilk halini, n, nétronun son halini ve P

ndtronun momentumunu temsil eder. Eger ndtron bir fonon yayinlarsa, ayni esitlikler

asagidaki sekilde yazilir:

E, =E, —hw (1.29)

ns ni

P =Py — 74 (1.30)
Bir kristaldeki inelastik sacgilan ndtronlarin algilanmasi genellikle Sekil 1.15°de
gosterildigi gibi bir geometri kullanilarak miimkiindiir. Notron detektorii sekilde
gosterildigi gibi x-y diizlemlerine, y ekseni ile 6, acis1 yapacak sekilde
yerlestirilmistir. Boylece detektor bu yon boyunca sagilan nétronlarin enerjilerini
Olcer. Kristalin 6zellikleri ve detektdriin pozisyonu ile degisen kristalin dispersiyon

egrileri bu yolla tespit edilebilir.

Notron sagilmasindaki gibi, fotonlar da bir fonon sogurarak veya yayinlayarak

sacilabilir. Fonon sogurmasi i¢in;

W, =W, +W (1.31)

0, =G +q (1.32)

ve fonon yayinlanmasi igin;

W, =W, —W (1.33)

d, =0, g (134)

denklemleri yazilabilir. Burada (w,,(;) gelen fotonu, (w,,q,) sa¢ilan fotonu ve

(w,q) fononu temsil eder. Akustik modlar tarafindan fotonlarin sagilmasi Brillouin



21

Sacilmas1 olarak adlandirilir. Sagilma optik fononlar icerdiginde ise Raman

Sagilmasi olarak adlandirilacaktir.

z[001]

w3 [010]

Gelen
noironlar

,

Sekil 1.15. Bir kristalden inelastik sagilan nétronlarin algilanma semasi.

Bir kristaldeki fotonlarin inelastik olarak sagilmasinin algilanmasi Sekil 1.16’da

gosterilmistir. Detektor gelen 151k demeti ile 90°’lik a¢1 yaparak sagilan 1s131 tespit

eder.

@ Kzl

Dedelasr

9=9— 14,

-q,

q.

(b)

Sekil 1.16. Bir kristaldeki fotonlarin inelastik olarak sa¢ilmasinin algilanmasi semast. a) Fonon

soguran kristalin dalga vektoriindeki degisim. b) fonon yayimnlayan kristalin dalga
vektoriindeki degisim. (qy: krilstalin son dalga vektor, q;. kristalin ilk dalga vektorii, q:
kristalin dalga vektorti.)
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Fotonlarin inelastik sagilmalar1 Brillouin bolgesi merkezine yakin fononlar ile dalga
vektorlerinin 6l¢limiinii gergeklestirir ¢linkii bir foton birinci Brillouin bolgesindeki
tipik boyutlardan ¢ok daha az dalga sayisina sahiptir. Yine de tiim dalga vektorleri

icin nétron sa¢ilmasi ile fonon frekanslar1 dlciilebilir.
1.13. Yaniiletken Yiizeyler icin Orgii Dinamigi Modelleri
1.13.1. Deneysel teknikler

1887°de Lort Rayleigh elastik yiizey dalgalarini (uzun dalga boylu yiizey fononlari)
ortaya atti. Rayleigh dalgalariyla uyum gosteren yiizey fonon modlar1 o6zellikle
Elastikiyet Teorisinin iskeletinin elde edilmesini sagladi. Bdylece Rayleigh
dalgasinin dogasiin cisimlerin elastik sabitlerine bagli oldugu ortaya c¢ikti. Yiizey
Brillouin bolgesi merkezindeki yiizey optik fononlar ilk kez 1965°de, Fuchs ve
Kliewer tarafindan tespit edildi. Fuchs-Kliewer fononu frekansi, asagidaki gibi

verilir;

W =W, O+ ’ (1.35)
L) +1)

Burada €(0) ve g(o0) sirastyla statik ve optik dielektrik sabitleridir ve w;, Brillouin

bolgesi hacminin merkezindeki enine optik fononun frekansidir.

Fuchs-Kliewer yiizey fononlar ilk kez Yiiksek Kararlilik Elektronlar1 Enerji Kaybi
Spektroskobisi (YKEEKS) kullanilarak ZnO (¢inko oksit) ylizeyleri {izerinde tespit
edildi. Bu deneyde yaklasik ayn1 E (E~10-300 eV) enerjisine sahip bir elektron
demeti 8, gelis agisiyla bir yiizeye etki ettirildi (Sekil 1.17). Cikan demetin 6, acis1
ise sabit tutuldu. Bir elektronun bir fonona gore ylizeyde cok daha fazla enerjiye

sahip oldugu gozlendi. Boylece dalga vektorleri igin |q|z|q'| ve momentumun

korunumuna bagl olarak yiizeyde;

q|(sin®, —sin6,)| = g (1.36)
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denklemi yazilabilir. Bu esitlik ve enerjinin korunumu kullanilarak, yiizey fonon
dispersiyon egrileri elde edilebilir. Bu teknik aynm1 zamanda III-V(110)
yiizeylerindeki Fuchs-Kliewer yiizey fononlarinin hesaplanmasinda da kullanilabilir.
Son zamanlarda GaAs(110) ve InP(110) ylizey fonon dispersiyonlar1 bu teknik
kullanilarak caligilmaktadir.

Yiizey calismalarinda, hacim fononlarinin hesaplanmasi i¢in kullanilan ndtron
sacilmasina tamamen benzer olan He(helyum) atom demetlerinin sagilmasi teknigi
kullanilabilir. Bir He atomu demeti c¢alisilan yiizey ile etkilesir ve sagilan atomlarin

enerjileri belirlenir. Gelen He atomlar: i¢in dalga vektorii q; ile gosterilir ve buna

242
E:hql

karsilik gelen ener;ji; olarak ifade edilir, sagilan dalga vektorii g ile

He
2q2

gosterilir ve buna karsilik gelen enerji; E_ = >~ olur. Aw enerji farki ve
He

atomlarin sagildiklar1 diizleme paralel yondeki enerji transferi asagidaki gibi ifade

edilir;

hw=E, —E, (137)

Aq\\ = qs” - qi” (138)

normal

‘ yuzey ‘

Sekil 1.17. Tipik YKEEKS deneyinde yiizeye gelen ( () ve yiizeyden yansiyan ( (") 1sinlarin
yaptiklari agilarin degisimi goriilmektedir. ( Dalga vektorii igin 6, : gelis agisi, 6’5 :

yansima agisidir.)
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Sekil 1.18’de bir diizlemden elastik olmayan sacgilma yontemi goriilmektedir. Bu
sekilden agikga goriilebildigi gibi Aq, =, sin6, —(q; sinf; seklindedir ve enerjinin

korunumu ise:

hAw = E, 4@ 4 (1.39)

olarak verilmektedir. III-V(110) yiizey fononlar1 da bu metot kullanilarak
hesaplanmistir. YKEEKS’e kiyasla bu metot daha yliksek enerji ¢oziiniirliigiinde
daha avantajlidir. YKEEKS i¢in 1 meV’dekine kiyasla bu metotta enerji yaklasik
0.3-0.6 meV olur. Diger yandan, He atomlarinin enerjileri ¢ok diislik oldugunda (20-
30 meV araliginda) bu teknikteki daha yiiksek fonon enerjilerine ulasamaz. Sb
(antimon) atomunun III-V yariiletkenlerinin (InP, GaAs, GaP) (110) ylizeylerindeki
titresimleri Raman Sag¢ilmasi kullanilarak incelendi. Daha 6nce sdyledigimiz gibi, bu
teknik sadece sifira yakin dalga vektorleri i¢in 6l¢iilen fononlarda kullanilir. Bu ii¢
teknik arasinda bir kiyaslama yapilirsa YKEEKS teknigi icin sdylenebilecek tek sey

bu teknigin yariiletken yilizeylerdeki fononlarin ¢alisilmasinda faydali oldugudur.

Z
4

z

Sekil 1.18. Bir diizlemden elastik olmayan sacilma yontemi. (0 I gelen diizlem dalga vektorii, ( ok

yanstyan diizlem dalga vektoriidiir.)
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1.13.2. Teorik bilgiler

Yariiletken yiizeylerin titresim Ozellikleri bir¢gok teorik metot tarafindan
incelenmistir. Bag uzamasi ve bag donmesi kuvvet sabitlerini kullanarak GaAs(110)
ve Si(111) ylizeylerinin titresim Ozelikleri incelenmistir. Literatiirde bu model
Kuvvet Sabitleri Modeli olarak bilinir. Bu modelde kuvvet sabitleri deneysel fonon
frekanslar1 kullanilarak elde edilir. Su bir gercektir ki ylizeydeki atomlarin bag
uzunluklari, bozulan simetriden dolayr hacimdeki bag uzunluklarindan farkl
olacaktir. Bu farkliliktan dolay1r bu modelde elde edilen kuvvet sabitleri yeni bag
uzunluklarina gore modifiye edilmelidir. Bu islem asagidaki formiil kullanilarak

yapilir:

d t12acim
ylizey = Chacim d 2 (140)
ylizey

C

Burada ¢ ve C,., yuzey ve hacim icin kuvvet sabitleridir, d ve d ise

yuzey yizey hacim
ylizey ve hacim i¢in bag uzunluklaridir. Yiizey fononlar1 Siki Bag Modeli
kullanilarak da incelenmistir. Fakat bu model de yukaridaki model gibi deneysel
verilere ihtiya¢ duymaktadir. Son on yilda Adiyabatik Bag Yiikii Modeli yariiletken
ylizeylerine uygulanmistir. Her ne kadar bu model de deneysel verilere ihtiya¢ duysa
da Siki Bag Modeline gore daha az bagimsiz parametre ve daha az bilgisayar
hesaplamasi igerdiginden daha ¢ok tercih edilmektedir. Bunlarin hepsinin dtesinde
hicbir deneysel parametreye ihtiyag duymayan Lineer Tepki Yontemi de yariiletken
ylizeylerinde fonon hesaplamalari i¢in kullanilmistir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi
modelin temel 6zelligi hi¢cbir deneysel parametreye ihtiyag duymamasi ve yiizey igin

de kuvvet sabitlerini dogrudan hesaplamasidir.



BOLUM 2. TEORI

2.1. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Bu teorinin temelleri 1960’larin ortalarinda ¢ok elektronlu sistemlerin temel hal
ozelliklerinin (yapisal, elektronik ve titresim) belirlenmesi i¢in ortaya atilmistir. Bu
metot Hohenberg — Kohn (1964) ve onun devami olan Kohn — Sham teoremi ile
yerel yogunluk yaklasimi ve pseudo (yapay) potansiyel metodu kullanilarak
birbirinden farkli birgok degisik sistem i¢in, kesin ve beklenen sonuglarin elde

edilmesinde basit bir taslak olusturmay1 saglar [4].

Cok elektronlu bir kristali olusturan iyonlar ve elektronlar goz 6niine alindiginda

Schrodinger esitligi su sekilde yazilabilir:

HY, (R,r) =E.¥,(R,r) (2.1)

Burada H hamiltoniyen, W, (R,r) ise konumlari sirasiyla R ve r ile gosterilen iyonlar

ve elektronlar igin toplam dalga fonksiyonudur. Iyonlarin ve elektronlarin kendi
aralarinda etkilesmelerini iceren yukarida belirttigimiz H hamiltoniyenin acik sekilde

yazilim agagidaki gibi ifade edilir:

A A A

A=T +T

iyon + iyon—iyon

¥ (22)

elektron—iyon

elektron + Velektron—elektron

Bu denklemdeki Tiyon ve Viyon_iyon sirastyla iyonlarin kinetik ve potansiyel enerji
islemcilerti, Telektron elektronlarin kinetik enerji islemcisi, \Y4 elektron- iyon €lektronlarla

iyon arasindaki etkilesim terimi ve V cektron-elektron 18€ €lektronlarin birbiriyle

etkilesiminden kaynaklanan potansiyel enerji terimidir.



27

Yogunluk Fonksiyon teorisi (2.1) denklemiyle verilen enerji 6z degerlerini ve 6z
fonksiyonlarini bulmakta kullanilir. Yogunluk fonksiyon teorisi, bir elektron sistemi
icin sadece elektronlar diisiiniildiiglinde toplam enerji ifadesindeki her bir terimin
elektron yilik yogunlugu n(r)’nin fonksiyonu olarak yazilmasi esasina dayanir. Bu
yaklagim elektronlarin yaninda ¢ekirdek hareketsiz kabul edildiginden tutarh

olmaktadir.
2.1.1. Hohenberg — kohn teoremi

Bir kristal ele alindiginda ortamda bulunan iyonlardan kaynaklanan bir Vg(r)
potansiyelinde hareket eden elektronlardan olugsmus bir sistem toplam enerji elektron

yiik yogunlugu n(r)’nin fonksiyonu olarak asagidaki gibi yazilir [5]:

Ey[Vyyn]= T[n]+§drVd,s(r)n(r)+ Hdrd'n(r)n(r) (2.3)

[r-r

(2.3) denkleminin sag tarafindaki birinci ve ii¢lincii terimler sirasiyla sistemin kinetik
enerjisi ve elektron — elektron etkilesme enerjisidir. Bu denklemdeki ikinci terim ise,
iyonlardan kaynaklanan potansiyel enerjiyi gostermektedir. Denklem (2.3)’de yer
alan r ve r', birbirleriyle etkilesen iki farkli elektronun konumlarin1 gésterir. Bu

teorem daha sonraki yillarda Kohn ve Sham tarafindan gelistirlmistir.
2.1.2. Kohn — sham teoremi
Bu teoremin Hohenberg — Kohn teoremine getirdigi yenilik, kullanilan toplam ener;ji

esitligine Eg4.. seklinde ifade edilen yeni bir enerji terimi eklenmesidir. Bdylece

toplam enerji ifadesi agagidaki gibi yazilabilir [6]:
n r
Eln]= T, [n]+ [drVys (nn(r) +—§ Jdrdr’ W+ E .. [n] (2.4)

Yeni eklenen Eg.. terimi, elektronlarin spinlerinden kaynaklanan karsilikli etkilesme

ve degis-tokus enerjisi olarak tanimlanir.
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Bu teoremde toplam enerjide yazilan tiim potansiyel ifadeleri, Kohn — Sham
potansiyeli olarak adlandirilan tek bir potansiyel terimi altinda toplanmaktadir. Bu

potansiyel ifadesi,

_ OE,_.[n]

dt—e — an[r] (25)
olmak tizere,
VKs[n(r)]Zles(I‘) +Ve +Vite (Il) (26)

seklinde yazilir. Boylece bu teoremde, (2.6) ile verilen potansiyel ifadesi de
kullanilarak Kohn — Sham hamiltoniyeni adiyla yeni bir hamiltoniyen asagidaki gibi

tanimlanir:
s = T,[n(1)]+ Vis[n(0)] .7

Artik  denklem (2.7)’de belirtilen hamiltoniyen ifadesinden yararlanilarak,
(g =1,2,3,....,N) olmak iizere @j(r) terimi, birbiriyle etkilesmedigini kabul ettigimiz
elektronlarin dalga fonksiyonlar1 ve ¢; terimleri de enerji 6zdegerleri olmak iizere

Kohn - Sham esitlikleri adiyla bilinen denklemler asagidaki gibi yazilabilir [6]:

[—ﬁvz + Vi (r)}CDj(r) = stDj(r) (2.8)
2m

n(r) = ng\cp o[ 2.9)

Denklem (2.9)’daki koseli parantez igerisindeki ifade Kohn — Sham hamiltoniyeni
olarak bilinir [6]. Bu denklemler kendini dogrulayarak ¢oziim yapmaktadir. Bu
ylizden kendini dogrulayabilen Kohn —Sahm esitlikleri olarak bilinirler. Bu

dogrulama islemi Sekil (2.1)’deki algoritma ile gosterilmistir [7,8].
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Bu diyagrama bakilirsa programin ¢aligma prensibi kisaca agiklanabilir. Programda,
girilen atomik koordinatlara gore tahmini bir n(r) yogunlugu secilmekte ve (2.8)
denkleminden ®j(r) dalga fonksiyonlar1 elde edilmektedir. Daha sonra bulunan bu
dalga fonksiyonlar1 kullanilarak (2.9) denklemiyle yeni bir n(r) yogunlugu
hesaplanir. Eger bu n(r) yogunlugu, basta girilen n(r) yogunluguna esitse program
toplam enerjiyi hesaplayip durur; degilse yeni bir n(r) yogunlugu secilerek dongii
devam eder. Bu program bizim verdigimiz n(r) yogunluklarini kullanarak enerjinin
minimum degerini bulmaya caligmaktadir. Enerjinin minimum degerini veren n(r)

elektronik yiik yogunlugu fonksiyonu, taban hali yogunluk fonksiyonu olur ve p(r)

seklinde gosterilir.

Atomik koordinatlar

Tahmini bir n(r) yogunlugu seg.
AY = [ (-h°V?2m) + Vigon+ Vig + Vg 1 ¥ = EY
|
Yeni n(r) yogunlugunu hesapla.

Coziim kendini dogruladi m1?

A

EVET HAYIR

Toplam enerjiyi hesapla. Yeni n(r) yogunlugu olustur. e

Sekil 2.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodu ile hesaplama semasi.

Bundan sonraki iglemler bu p(r) degeri esas alinarak yapilir. Artik denklem (2.4) ile

verilen toplam enerji ifadesi su sekilde olur:

2 ,
Eq [les 5 P] =T, ]+ jdrVdIS (r)p(r) + % “drdr’%Em e o] (2.10)




30

2.1.3. Yerel yogunluk yaklasimi

Bu yaklagima gore sistem homojen bir elektron gazi olarak diisiiniiliir ve elektronik
yiik yogunlugu bu sisteme gore belirlenir [4,9]. Boylece p(r) yiik yogunlugu sistem

icinde degismez kabul edilir ve asagidaki yaklasimi yapmak miimkiin hale gelir:

Ey_.[p]= [drp(r)e,, . [p(r)] (2.11)

Bu formiilden de anlagilacagi gibi yerel yogunluk yaklagiminin amaci bir kag basit

sistem diginda hakkinda higbir bilgiye sahip olmadigimiz Eg.[p] degerinin
belirlenmesidir. Denklem 2.11°deki ¢, .[p(r)] ifadesi elektron gazindaki her bir

elektronun degis-tokus etkilesim enerjisini gosterir. Yukaridaki esitlige uygun gelen

degis-tokus potansiyeli ise
d
Vae = {ea PP} =y [P(1)] (2.12)

seklinde yazilabilir. Buradaki p, [p] terimi, bu diizenli sistemin kimyasal

potansiyeline degis-tokus katkisidir. Elektronlar arasi ortalama uzakligi ry olarak

alirsak, p’yu:
4
= gnr3 (2.13)

seklinde tanimlayabiliriz. Boylece denklem 2.12’yi asagidaki sekilde yazabiliriz:

r_s dgdt-e

2.14
3 dr ( )

th—e = Hdt—e = 8dt—e -

Sonu¢ olarak denklem 2.10, denklem 2.6, denklem 2.11 ve denklem 2.12’yi

kullanarak toplam taban durumu enerjisi i¢in asagidaki esitligi yazabiliriz:
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Ba=Xe -5 drdr'%+jdr{sdt_e[pa)]—udt_e[pa)]}p(r) 2.15)

Bu esitlikteki biitiin terimler yiik yogunluguna bagh olarak yazilabilmektedir. Zaten
yogunluk fonksiyon teorisinin de getirdigi en biliylik yenilik, Kohn-Sham
esitliklerinden bulunabilen p(r) ylik yogunlugu sayesinde enerji ifadesindeki biitiin

terimlerin bilinmesi ve bdylece toplam enerjinin rahatlikla belirlenmesidir. €, , i¢in

uygun olan bazi sonuclar asagidaki gibidir:
Wigner (1938)(Ryd biriminde 1Ryd=13.6 eV )

. —09164  0.88
de r, (7.8+1,)

N

(2.16)

Ceperley ve Alder [10], Perdew ve Zunger [11]’in belirledikleri parametreleri
kullanarak, kutuplanmamais bir elektron gazi i¢in (Hartree biriminde, 1Hartree=2Ryd)

asagidaki sonucu bulmuslardir:

(2.17)

T

S

. _—04s82 |-0.1423/0 +1.9529,/1,) r. >1igin
e —0.0480+0.0311lnr, —0.0116r, +0.00201, Int, 1, <Iigin

Bu tez hazirlanirken, son denklemde verilen Ceperley ve Alder’in  sonuglari

kullanilmustir.
2.1.4. Yapay (pseudo) potansiyel metodu

Bu yaklasimda bir atom 6z bolgesi ve degerlik elektronlar1 olmak {izere iki kistmdan
meydana gelmis bir sistem olarak diisiiniiliir. Oz bolgesi ¢ekirdek ve elektronlar
tarafindan tamamen doldurulmus bolgeleri igerir; 6rnegin 1s® 2s* 2p' elektronik
dizilimine sahip B atomunda 1s® yériingesindeki elektronlar 6z elektronlardir. Bu

Sekil 2.2deki tarali kisimdir.
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Sekil 2.2. Cekirdek, 6z elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olugmus bir atom.

S6zde potansiyel teorisine gore kimyasal ve fiziksel 6zellikler incelenirken degerlik
elektronlar1 ¢ok 6nemli bir rol oynar. Bu yaklasim ile Sekil 2.3’de goriildiigii gibi
kolayca sonlu bir degere ulagmayan coulomb potansiyeli (Vr) yerine, sadece degerlik
elektronlar1 diisiiniilerek hesaplanan ve sonlu bir deger alabilen sdzde potansiyel (V)

kullanilabilir.

Denge
Mlesafesi

rd
-

|
|
L
v 1
T
|
|

L J

Uryransuziuk
Balgest

Usam

I
I
I
I
I
I
I
I Bilgesi

Sekil 2.3. Sekil, yapay potansiyel ve yapay dalga fonksiyonunu gostermektedir. Ayrica gergek
potansiyel Vy ile gercek dalga fonksiyonu da goriilmektedir. Sekildeki r. 6z bolgesinin
yarigapidir. Dikkat edilirse 6zbdlge disinda iki potansiyel ve dalga fonksiyonu birbirinin
aynidir.
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Buradaki V; potansiyeli kisa menzilli bir potansiyeldir ve sekilde de gortildiigii gibi
cabuk yakinsadigi i¢in, dalga fonksiyonu hesaplamalarinda ozellikle tercih edilir.

Sozde potansiyele ait olan @ dalga fonksiyonu kullanilarak toplam enerjiyi su

sekilde ifade edebiliriz:
(T+V,))Dd=¢d (2.18)

Bu denklemdeki V; potansiyeli, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’in yaptiklari
calismalar ile onlardan bagimsiz olarak Artencik tarafindan yapilan caligsmalar

sonucunda asagidaki gibi tanimlanan bir iglemcidir [4].
V.=V, +V, (2.19)

Bu potansiyel itici bir potansiyel olan Vg ile, etkin bir potansiyel olan V5’ nin
birbirleriyle yaptiklar1 etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu
sekilde tanimlanan V, potansiyeline yapay potansiyel ve @ ’ye de yapay dalga

fonksiyonu denir.
2.1.5. Kohn-sham denklemlerinin ters érgii uzayina tasinmasi

En son 2.18 esitligi ile verdigimiz toplam enerji ifadesi ters orgii uzayinda asagidaki

sekilde yazilabilir:
(T+V)D,,(F)=¢,,P,,(T) (2.20)

Burada ¥ ve q sirasiyla elektronlarin konum vektorlerini ve birinci Brillioun

bolgesindeki dalga vektorlerini gosteritken, n ise enerji bantlarini ifade eder.
Buradaki Vi, Vy(r) seklinde bir yerel potansiyel olarak diistiniilecek olursa asagidaki

gibi Fourier serisine agilabilir [12].

V(1) = > V(G)e? (2.21)
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2.21 denklemindeki V(G), V’nin fourier katsayilarin1 gosterirken, G ise ters orgu
vektoriidiir. Kohn — Sham esitliklerini s6zde potansiyel metodu ile ¢6zmek i¢in dalga
fonksiyonu diizlem dalgalarin lineer bileseni seklinde yazilabilir. Aranan sézde
potansiyele yakinsama, diizlem dalgalarin sayisim1 diizenli bir sekilde artirarak

saglanabilir. n bandindaki, q dalga fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir:

1 o
> g+ G)e'der 2.22
A A (G+G) (2.22)

c

D,,(F)=

Denklemde goriilen N V. ifadesi, kristalin toplam hacmidir. Elektronik dalga
vektorii q, Brillouin bdlgesi boyunca aynidir. Segtigimiz diizlem dalgalarin sayisi,

kinetik enerjinin daha iizerinde bir durdurma enerjisini meydana getirecek sekilde

2

olmalidur. ;l—m(q +G)*<E,___A o (T G) ifadesi ® o Nin Fourier uzayindaki bir

kesme

gosterim seklidir. Denklem 2.21 ve denklem 2.22, denklem 2.20°de yerlerine yazilip

diizenlenirse,

qu,n (q+ G){M ZV(G )el(G T) —&,, }ei(q+é).f ~0 (2.23)

C

sonucunu elde ederiz. Bu esitligi bazi matematiksel islemler sonunda su sekilde

yazabiliriz:
_ =R @G+G)? =, =
E A, (q+G) T_gq’“ Os6 +V,(G'=-G)|=0 (2.24)

Bu esitligin 6nemli sonuglar1 asagidaki gibi bir determinantin ¢oéziilmesiyle elde

edilir [12].

. (2.25)

2 /= ~ 2
{M }5 V.-G =
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2.2. Katilarda Orgii Dinamigi

2.2.1. Giris

Katilarin titresim 6zelliklerinin incelenmesi, Katihal fiziginde ¢ok dnemli bir yere
sahiptir. Clnkl katilara ait 1s1 sigasi, elastiklik sabitleri gibi ozelliklerin
hesaplanmasinda katilarm titresim 6zellikleri kullanilir. Ornegin siiperiletkenlik olay1
katinin orgii titresimlerine baghidir. Bununla birlikte dogrudan bant araligina sahip
olmayan yariiletkenler elektron fonon etkilesimleri icerirler. Burada elektronlar en
kiiciik enerjili gegisi yapmak i¢in momentumun korunumu goéz oniine aliarak orgii
titresimleri ile etkilesmek zorundadir. Sonug olarak pek ¢ok kati i¢in 6rgii titresimleri
hesaplanmas1  gerekmektedir. Bu sebeple, katilarin titresim &zelliklerinin
hesaplanmasinda bazi deneysel ve yari deneysel yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemler, ilk ortaya atildiklar1 donemde yogun olarak kullanilmig ama ihtiyag
duyduklar1 deneysel veriler sebebiyle higbir zaman cok kullanishh olmamislardir.
Orgii titresimlerini incelemede kullanilan nétron sagilmasi yontemi hem ¢ok pahali
bir yontemdir hem de tim maddeler i¢in deneysel veri bulmak miimkiin degildir.
Giliniimiizde ise katilarin titresim ozelliklerini incelemede hig¢bir deneysel veriye
ihtiyag duymayan ve 6zellikle metaller ve yariiletkenler icin deney sonuclar ile ¢ok
iyl uyum gosteren Lineer Tepki Metodu kullanilmaktadir. Digerlerine gore daha
kuantum mekaniksel olan ve daha ¢ok bilgisayar hesaplamasina ihtiya¢ duyulan bu
metot kullanilarak her tiirlii maddenin titresim 6zelliklerini incelemek miimkiindiir.
Hatta hakkinda hicbir deneysel veri bulunmayan maddeler bile bu metotla
incelenebilir. Bu boliimde, bu yontem hakkinda bilgi verilerek katilarin 6rgii

dinamigi hesaplamalarinin nasil yapildigina deginilecektir.

2.2.2. Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri

Bir orgii, 4,, a,, a, orgil gecis vektorleri ile belirlenir. Genel bir gegis vektorii

asagidaki sekilde gosterilir [3,12]:

X, =(,d +0,8,+/,4, (2.26)
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Buradaki ¢,, ¢, ve (¢, katsayilari, sifir ile, negatif ve pozitif tamsay1 degerleri

alirlar. Eger birim hiicrede sadece bir atom varsa, bu denklem atomik konumu da

belirtir. Eger birim hiicrede p atom varsa, birim hiicredeki her atomun konumu X(b)

vektorleri ile verilir. Burada b birim hiicredeki farkli cins atomlar1 belirtir ve
1,2,.....,p gibi degerler alir. Boylece /. birim hiicredeki b. atomun konumu sdyle

verilir:

x(¢b) = x(£) + x(b) (2.27)

Atom denge konumundan u(/b) kadar uzaklastiginda kristalin potansiyel enerjisi,

D=0, +> D, (M), (b)+ %Z@aﬂ (£b,£'b)u,, (fb)u, (') (2.28)
Iba Iba
I't'p

seklinde yazilabilir [3]. Burada @, atomlarin hepsi denge durumunda iken kristalin
potansiyel enerjisini ifade eder ve bu orgli dinamigi i¢in Onemsizdir. Ciinkii,
potansiyelin konuma gore tiirevi kuvveti verir ve denge durumunda kuvvet sifir

olacaktir. @, (/b) ve @, (/b,l'd") sdyle verilir:

@, (/b) (2.29)

_ ve @ (b)) =
du, (b) g ou,, (£b)ouy (£'d") ¢

oD | o’D |
Yukarida yazdigimiz iki ifade kristalin denge durumunu ifade eder. ® (¢b) kristalin

kararli olmasi i¢in denge durumunda sifir olmaldir. Kristal i¢in Hamiltonyeni

harmonik yaklasimi kullanarak asagidaki gibi yazabiliriz:

H=0, +%ZMbui(£b) +% 3 @, (¢b, 'b)u,, (£b)u, (£'b") (2.30)
lba lba
/'b'B

(. birim hiicredeki b. atomun hareket denklemi ise asagidaki gibi verilir:
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a® AN n.'
== D, (b, ' )u, (¢'b") (2.31)

M.ii (/b)=-
bu(x( ) 8ua(€b) fre?

@, (¢b,£'d") *ye atomik kuvvet sabiti denir ve bu sabit (¢'b") atomu B yéniinde yer

degistirdiginde, (/b ) atomuna etki eden o yoniindeki kuvvetin negatif degerini verir:

@, (£b, ') = D, (O, (£~ £)b") (2.32)

Eger her bir atom esit miktarda yer degistirirse, herhangi bir atom tlizerindeki kuvvet
stfir olur [3,12]. Bu durumda asagidaki esitlikleri yazabiliriz. Bu esitliklerden her bir
atomun Tlzerine etkiyen kuvvetin kuvvet sabitlerine bagli olarak yazildigini
gormekteyiz. Bunun nedeni atomun iizerine etki eden kuvvetin, kuvvet sabitine,

dogru orantil1 bir sekilde bagli olmasidir.

\
D> D, (b, ') =0
> D, (1, 00") + @ (b, (b) = 0 > (2.33)
I'b'#lb
D 5 (b, lb) == D "D (¢b,0'b") )
'b'#lb

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

Ayrica orgii gecis simetrisinden hareket denklemi soyle yazilabilir:

M, ii, (¢b) == D" @, (0b, 'b"yu, (¢'b") (2.34)

Y

Yukaridaki denkleme soyle bir ¢6ziim Onerilebilir:

1 i[gx(£)-wt
. (b.0) = o B u, d)e ™ (2.35)
b q
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Burada q dalga vektoriidiir ve ug(b,q), ¢’den bagimsizdir. Bu ifadeyi hareket

denkleminde yerine yazarsak hareket denklemi asagidaki sekli alir:
w'u,(q,b) = > D, (bb’,q)u;(q,b") (2.36)

Burada, D,p(bb’,q) ifadesine ‘D-tipi’ dinamik matris denir [9]. Bu matris 3x3 liik bir

matris olup,

D, (bb',q) = %Z@aﬂ (0b, £'b")e'a*(")] (2.37)
M)~ 7

seklinde yazilir. Sonunda, fonon modlar1 asagidaki determinant1 ¢6zerek elde edilir.
| Dy (bb', ) = W88 [= 0 (2.38)

Bazen de ¢6ziim soyle secilir:

u, (fb,q) = u,, (b, g™ (2.39)

L
(M . )l/ 2
Bu ifadeyi hareket denklemine yazarsak,

w2, (q,b) =D Cy (bb',q)u, (b, q) (2.40)
b'B

¢cozlimiinii elde ederiz. Cgp(bb’;q) ifadesine ‘C-tipi’ dinamik matris denir ve

asagidaki gibi ifade edilebilir [9]:

! Zcpaﬁ (0D, £'b")g X (OP)=x(1D] (2.41)

Cybb,q)=———+
B (Mbe,)l/Z -
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2.2.3. Orgii dinamiginde lineer bagimhihk

Bir kristal yapi icinde elektronlara etki eden dis potansiyel A = {4,} parametrelerinin

bir fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, bu parametrelere bagl olarak kuvvet,

oE, oV, (r)
T | n, (n=—2==dr (2.42)

olarak yazilabilir. Burada E,, elektronlarin temel hal enerjisini ve n, ise elektron

yogunluk dagilimini ifade etmektedir. Bu denklemi Taylor serisine agarsak:

%, _ oV, (1) on, (1)AV, (1) "V, (1)
oL _I[n‘)(r) oL, +Zj:7” N O, +n°(r);xj Oh O, Jdr - (243)

olur. Denklem 2.43’den yaralanarak A =0 civarinda tiirevler hesaplanirsa asagidaki

ifade yazilabilir:
E, =E _i_zk J.[no( )aV (r) J'(anxa(;;)gz 5, (1)
V.. (1)
+0,(r ) Y — =, dr (2.44)

1 j

Kullandigimiz A parametreleri, U, (R) seklinde gdsterilen iyon yer degistirmelerini

ifade eder. BOylece enerjinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet sabitleri matrisleri ile

iligkilidir ve bu iliski asagidaki denklemlerle verilir:

aZE iyon ' elektron '
au_ (Ryou (R) @, 5(R-R) =0, (R-R)+ @ (R-R)  (245)
ai Bi
o’E. .
(Dlyonﬁj (R ) iyon—iyon (246)

ou,; (R)ou 4 (R)
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Son yazdigimiz denklemdeki Ejyon-iyon terimi:

e’Z,Z,

‘R+ri -R'-7,

Eiyon—iyon = ZZ

(2.47)

seklindedir. Sonsuz bir kristalde 2.47 denklemindeki toplam yakinsamaz, bu nedenle
bu toplama islemi ters Orgii uzaymda yapilmistir. Son olarak elektronik kuvvet

sabitini de sOyle yazabiliriz:

(DZIie’I;jron (R _ R!) —

)dr (2.48)

J‘( an(r) aViyon n no(r) 0 Viyon(r)
éu, (R) au, (R) éu,, (R)ou , (R)

Denklem 2.46 ve denklem 2.48 ile verdigimiz iyonik ve elektronik kuvvet sabitleri,
denklem 2.36’da yerine konularak dinamik matrisler elde edilir ve denklem 2.38’in

¢oziilmesiyle titresim enerjileri hesaplanabilir.

2.3. Hellman-Feyman Teoremi ve Enerjinin Birinci Tiirevi

Toplam enerjinin iyonik konumlara gdre birinci tiirevi, se¢ilen konumlardaki iyonlar

uzerine etki eden kuvveti verir:

o)

_ 2.49
T (2.49)

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

enerjisini su sekilde tanimlayabiliriz:

E = (¥[H|¥) (2.50)
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Yukaridaki esitlikte goriilen ﬁKS , daha once tamimladigimiz Kohn-Sham

Hamiltoniyenidir. ¥ ise, etkilesmeyen elektronlarin normalize olmus dalga

fonksiyonlaridir. Boylece kuvvet ifadesi:

F._—<2—\P|HKS|‘P >—<V¥| OXKS|‘I’>— lP|HKS|8—\P> (2.51)

1 1

seklini alir. Bununla birlikte, H ¢ bir Hamiltoniyen islemcisidir ve elektronlar taban

durumunda olduklar1 zaman, ¥ bu islemcinin bir 6z fonksiyonudur:
H, ¥ =E¥ (2.52)
Bu esitlikten yararlanarak denklem 2.51°1 asagidaki sekilde basitlestirebiliriz:

—[E<2—|‘P>+E<‘P|—\P>+<‘I’\ KS|‘P>] (2.53)

Yazdigimiz son esitligin ilk iki terimi asagidaki gibi yazilabilir:

B cwws (2.54)
OX.

Son denklemdeki <YW |V > ifadesi, dalga fonksiyonu normallesmis oldugu i¢in

sabit olacaktir. Bu nedenle tiirevinden sifir gelecektir. BOylece enerjinin birinci
tiirevi, asagidaki gibi yazilabilen, Hamiltoniyenin beklenen degerinin birinci tlirevi

olur [12]:
)8}
Foocy My (2.55)
ox

Bu sonu¢ Hellmann-Feynman teoremi olarak bilinir [13,14]. Sonug olarak, dncelikle

kuvvetlerin degerleri bulunarak, temel hal Kohn-Sham dalga fonksiyonu olan ¥
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belirlenir. Buradaki birinci tiirevleri elde etmek i¢in dalga fonksiyonunun tiirevini
hesaplamaya gerek yoktur. Bununla beraber bu sonucun dogrulugu, Kohn-Sham

Hamiltoniyeninden belirlenen gergek dalga fonksiyonlarina baglhidir.

2.4. Super Hiicre Metodu

Bizim yiizey hesaplamalarin1 yaparken kullandigimiz siiper hiicre yaklagimi, yiizey
normali boyunca periyodiklik sartin1 kullanmak amaciyla yilizeyi hacme genisletmeyi
esas alir. Bu genisletme sirasinda yiizeyin 6zelliklerinin bozulmamasi gerekir. Bu
nedenle bosluk-hacim-bosluk seklinde yiizeyin kendini tekrar edebilecegi bir siiper
hiicre yapist olusturulur. Bu yapinin olusturulmasi Sekil 2.4’te sistematik olarak

gosterilmistir [15,16].

Sekil 2.4. Sistematik olarak siiper hiicrenin olugturulmasini gosteren sekil.

Bu teknik, ylizeyin bizim olusturdugumuz bir periyodiklikle tiim uzaya genislemesini
saglar. Boylece sistemimiz i¢in, diizlem dalgalar ve {i¢ boyutta periyodik sinir sartlar
kullanilabilir. Eger periyodik smir sartlari bu siiper hiicreye uygulanirsa, her biri
sonlu kalinliga ve ayrilmis bosluk bolgelerine sahip siiper hiicrelerin birlesmesiyle
olugmus yar1 iletken katmanlarini iceren bir sistem tanimlanabilir. Boylece eger bu
katmanlar yeterince kalinsa, ayn1 katmanin herhangi iki kenar1 {izerindeki yiizeyler

birbirleriyle etkilesmezler. Benzer olarak, eger bosluk bolgeleri de yeterince genis
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alinirsa, komsu ylizeyler de birbirleriyle etkilesmeyeceklerdir. Bu durumda her

ylizey, digerleriyle etkilesmeyen yalitilmis bir sistem olarak diisiiniilebilir.

Eger bir kristal hacim durumundan yiizey durumuna getirilirse, kristalin geometrik
yapist bozulacagi i¢in atomlarin denge durumlar1 bozulur. Bu durumda en tistte bosta
kalan iki atom tekrar kararli hale, yani denge durumuna gelmek i¢in sahip olduklari
elektronlar1 ortaklaga kullanarak bag yaparlar. Boylece sistem tekrar denge

durumuna ulagir. Yiizey titresimleri i¢in hesaplamalar bu durumda yapilir.



BOLUM 3. SONUCLAR VE TARTISMALAR

3.1. Giris

Son yillarda, ITI-V(110) yiizeylerinin olusturduklar1 bilesikler yiiksek hizli elektronik
aletler ve uzun dalga boylu optik devrelerdeki potansiyel uygulamalarindan dolay1
onemli diizeyde arastirilmaya baglanmistir. Bdylece, giinliikk hayatta kullanilan
yiiksek hizl elektronik aletler III-V(110) yiizeyleri ile kaplanmis bilesiklerin yapisal

ve elektronik 6zelliklerine yogun bir ilginin olugsmasini saglamistir.

Oda sicakliginda bilesik atomlarinin III-V(110) ylizeylerindeki yer degistirmeleri,
diizenli biiyiitiilmiis katkilama geometrisi (1x1) periyodikligi ile bulunabilir [17]. Bu
katkilama bilesik atomlar1 ve P atomu arasinda bir degisim reaksiyonunun meydana
gelmesine neden olabilir [18]. Atomik geometri ve elektronik yapi igin teorik
hesaplamalar yogunluk fonksiyon teorisini esas alan yerel yogunluk yaklagimi ve

sO0zde potansiyel yontemi kullanilarak yapilmstir.

Son yillarda katkisiz III-V(110) yiizeyleri teorik [19,20] ve deneysel olarak [21]
incelenmigstir. Fakat Se ve Te katkilanmig III-V(110) ylizeylerinin 6rgii dinamigi

hesaplamalar1 simdiye kadar hi¢ kimse tarafindan incelenmemistir.

Bununla birlikte dinamik 6zelliklerin incelenmesi, yiizey yapisinin belirlenmesinde,
faz gecisinde ve elektronik veya titresim yoluyla uyarilmis seviyelerin denge

durumlarinin elde edilmesinde ¢ok faydali olacaktir.

Bu tezde Se ve Te katkilanmig InP’nin (110) ylizeyinin yapisal ve dinamik 6zellikleri

Yogunluk Fonksiyon Teorisi ile incelenmistir.
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3.2. Se:InP(110) ve Te:InP(110) Yiizeylerinin Yapisal Ozellikleri

Katkilanmig III-V(110) yiizeyinin denge durumundaki geometrik yapist Sekil 3.1°de
gosterilmigtir. InP(110) yiizeyine Se ve Te katkilandiginda bir yerdegistirme

reaksiyonu olur ve katki maddeleri ilk iki atomik tabakada P ile yer degistirirler.

() In [110]
"’

@ Katk atomu [001]

A

1, ¥

Sekil 3.1. Katki atomu (Se,Te):InP(110) ylizey denge geometrisi.

Sekilden de agikg¢a goriilebilecegi gibi ilk iki tabakada katki atomlari, In atomlarina
gbre biraz daha asagida yer almaktadirlar. Bunun nedeni, elektronik yiikiin yiizey
katki atomundan, yiizey In atomuna dogru gecmesidir. En iist tabakadaki In-katki
atomu arasindaki bag acis1 yaklasik 18°-19° civarinda degismektedir. Sekil 3.1°de
hesaplanan yiizey denge geometrisine ait parametreler Tablo 3.1°de sunulmustur. Bu
tabloda ayrica Se:InP(110) icin daha Once hesaplanan teorik degerlerle bir

karsilagtirma da yapilmistir.
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Tablo 3.1. Se:InP(110) ve Te:InP(110) yiizey denge geometrilerine ait Sekil 3.1°de gosterilen
parametreler sunulmus ve uygun teorik degerlerle karsilastirilmistir. Tiim uzunluklar

0
Angstrom( A ) birimindedir.

AI,J_ AZ,J_ Al,y AZ,y dlZ,J_ dz3,¢ 0,

Se:InP(110)  0.58 0.01 1.69 1.60 2.36 2.08 18.9°

abinitio[22] 049  0.09 1.73 2.34 15.8°

Te:InP(110)  0.64 0.13 1.94 1.85 2.59 2.24 18.3°

3.3. Se:InP(110) Yiizeyinin Titresim Ozellikleri

Se:InP(110) yiizeyi igin yiiksek simetri yoOnleri boyunca hesaplanmis fonon
dispersiyon grafigi Sekil 3.2 de sunulmustur. Tarali bolgeler InP hacim halinde ele
alindiginda elde edilen fonon modlarin1 gosterirken, yiizey fononlar1 koyu c¢izgilerle
gosterilmistir. Sekil incelendiginde, ilk goze ¢arpan akustik ve optik fonon modlari
arasinda olusan genis bant araligidir. Bu enerji araliginin nedeni, In ve P atomlarinin
kiitlelerinin birbirinden olduk¢a farkli olmasidir. Enerji araligi bolgelerinde hacim
fonon modu bulunamaz. Bu nedenle sekilde acik¢a goriilen genis enerji araliginda
yer alan ii¢ yerlesik fonon modunun yiizey titresimlerine ait oldugu kesindir ve bu
yonleriyle biiylik 6nem tasirlar. Ayrica daha iist bolgede bulunan daha dar olan enerji
araliginda bulunan fonon frekansi da yine ayni sebepten gosterilmeye degerdir. Son
olarak en yliksek yiizey optik fonon modunun 45 meV civarinda ve tiim simetri
yonleri boyunca neredeyse hi¢bir daginim gostermeden diiz bir ¢izgi boyunca

meydana geldigi goriilmektedir.
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Enerji (meV)
7

X I X

Sekil 3.2. Se:InP(110) yiizeyi i¢in fonon dispersiyon grafigi Tarali bolgeler InP hacmine ait fonon
modlarini gosterirken, koyu ¢izgiler yiizey titresimlerinden elde edilmistir.

Sekilde 3.2°de T ile gosterilen simetri noktasi yiizey Brillouin merkezini ifade

ederken X ve X' noktalari yiizey Brillouin bdlgesinin sinirlarmi gostermektedir.

Brillouin merkezi fonon modlarn titresim karakterlerine goére farkli sekillerde
isimlendirilirler. [110] yonii boyunca olan atomik titresimler A” fonon modlar
olarak ifade edilirken; bu yone dik dogrultuda([110] veya [001]) olan titresimler ise

A’ fonon modlart olarak isimlendirilir. Sekil 3.3’de T’ noktasinda secilen bazi A’
fonon modlarimin titresim sekilleri goriilmektedir. Bu modlardan enerjisi en diisiik
olan mod III-V(110) ylizeylerinin 6rgii dinamigi hesaplamalarinda sikc¢a rastlanan
ilging modlardan biridir. Enerjisi 7.62 meV olarak bulunan bu mod, yiizey
tabakasinda bulunan atomlarin yiizey normali dogrultusunda birbirlerine zit yonde
titresmeleri ile meydana gelmistir ve bag dondiirme modu olarak adlandirilir. Enerjisi
16.68 meV olan titresim modu ise bag germe fonon modu olarak belirlenmistir. Sekil
3.3’de yer alan ve enerjileri sirasiyla 22.87 meV, 27.04 meV ve 31.16 meV olan
fonon modlar1 ise daha once de belirtildigi gibi akustik-optik fonon modlarin1 ayiran

enerji araliginda bulunmalar1 dolayisiyla biiylik 6nem tagimaktadirlar.
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Sekil 3.3. Yiizey Brillouin Bolgesi merkezinde segilen bazi A" fonon modlarinin titresimleri.

Enerji araliginda yer alan ilk iki fonon modunun titresim karakterlerinin
belirlenmesinde ikinci tabaka atomlarmin titresimleri rol oynamaktadir. Enerjisi
31.16 meV olan mod ise birinci tabaka Se atomu ve ikinci tabaka In atomunun
titresimleri ile olugmaktadir. Katkilanmamig InP(110) yiizeyi i¢in daha Onceki
calismalardan elde edilmis sonuglar incelendiginde, bu ¢alismada hesaplanan enerji
araligi fonon modlarinin enerjilerinin daha diisiik oldugu bulunmustur [20]. Bunun
nedenleri ise ylizeylerin yapisal parametrelerinin farkli olmasi ile Se ve P atomlarinin
kiitle farkidir. Yiizey dispersiyon grafiginde goriilen en yliksek enerjili yiizey optik
fonon modunun enerjisi ise 45.28 meV olup, titresim karakteri A’ olarak
bulunmustur. Sekil 3.3’den agikga goriilebilecegi gibi bu modun olusmasinda tigiincii

tabaka P atomu oldukga etkindir.
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Se:InP(110) ylizeyinin titresim oOzellikleri incelenirken yiizey Brillouin Bolgesi
merkezinde A" karakterine sahip ti¢ yerlesik fonon modu daha bulunmustur. Bu
fonon modlarinin enerjileri sirasiyla 17.87 meV, 22.87 meV ve 41.07 meV olarak

hesaplanmis olup, titresim sekilleri Sekil 3.4’de goriilmektedir.

O
&
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v=1787 me¥

¥ =2287 meV

¥ =41,07 meV

Sekil 3.4. Se:InP(110) yiizeyi i¢in Yiizey Brillouin Bolgesi merkezinde segilen A" karakterine sahip
fonon modlari.

Bulunan bu modlardan enerjisi en diisiik olan1 ylizey tabakasindaki atomlarin

titresiminden kaynaklanmaktadir. Enerjisi 22.87 meV olan modun ise ikinci tabaka
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atomlarinm [110] y&niinde titresmeleri ile olustugu goriilmektedir. A” karakterine

sahip en biiyiik enerjili fonon modunun meydana gelmesinde ise ii¢ilincii tabaka P

atomlarinin etkili oldugu goriilmektedir.

3.4. Te:InP(110) Yiizeyinin Titresim Ozellikleri

InP(110) yiizeyine Te atomu katkilanmasi ile elde edilmis olan bu yiizey i¢in
hesaplanan fonon dispersiyon grafigi Sekil 3.5’de sunulmustur. Sekilde, elde edilen
hacim spektrumu sonuglar1 tarali bolge ile gosterilirken, yilizey fonon titresimleri

koyu egrilerle belirtilmistir.

50

30—
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Sekil 3.5. Te:InP(110) yiizeyi i¢in hesaplanan fonon dispersiyon grafigi.

Sekil 3.5 ile verilen fonon dispersiyon grafiginden goriildiigii gibi, bu yiizey icin elde
edilen akustik fonon modlarinin enerjileri, Se:InP(110) yiizeyi i¢in hesaplanan
degerlerle karsilagtirildiklarinda daha diisiik seviyededirler. Bunun nedeni Te
atomunun kiitlesinin Se atomuna goére daha biiylik olmasidir. Sekil incelendiginde iki

ylizey arasinda goze carpan baska bir bliyiik fark ise, grafigin ortasinda yer alan
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genis akustik-optik enerji aralifinda Te:InP(110) yiizeyi i¢in 25 meV civarinda
sadece bir ylizey fonon modu bulunmasidir. Optik fonon modlar1 ise Se:InP(110)
ylizeyi i¢in yapilan hesaplamalarla oldukca biiyiikk bir benzerlik gostermektedir.
Ornegin grafigin {ist kisminda bulunan daha dar enerji arahginda yine 41 meV
civarinda bir ylizey fonon modu bulunmustur. Ayrica en yiiksek optik fonon
modunun, Se:InP(110) yiizeyine benzer olarak her iki simetri yoniinde de hemen

hemen hi¢ daginim gostermedigi goriilmektedir.

Te:InP(110) yiizeyi igin yiizey Brillouin merkezinde yer alan A’ karakterine sahip
bazi fonon modlarmin titresim sekilleri Sekil 3.6’da goriilmektedir. En diisiik enerjili
fonon modunun enerjisi 6.30 meV olup, bag dondiirme fonon modu oldugu
gorilmektedir. Enerjisi 14.33 meV olan ikinci A’ fonon modu ise yiizey
tabakasindaki atomlarin birbirlerine zit yonde titresmeleri sonucu olusan bir bag
germe modudur. Bu mod Se:InP(110) yiizeyinde hesaplanan ve enerjisi 16.68 meV
olan bag germe modu ile biiyiik bir benzerlik gostermektedir. Ayrica I' noktasinda
akustik fononlarin 0.5 meV ve 2 meV iistiinde akustik-optik enerji araligina gelen bir
bolgede iki adet A’ karakterli fonon modu bulunmustur. Bu modlarin enerjileri
strastyla 22.02 meV ve 24.76 meV’dur. Bunlardan ilki, birinci ve ikinci tabakalarda
bulunan Te atomlarinin birbirlerine zit yonde titresmeleri ile ii¢lincii tabaka In
atomunun biiyiik titresiminden meydana gelmistir. Diger enerji aralifi modu ise,
birinci tabaka Te atomlart ile ikinci tabaka In atomlarinin birbirlerine zit yonde
titregsmeleri sonucu olusmustur. Enerjisi 46.04 meV olan en yiiksek enerjili fonon
modunun titresim sekli, baskin bir sekilde {igiincii tabaka P atomlarinin biiyiik

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Te:InP(110) yiizeyi i¢in ylizey Brillouin bolgesi merkezinde A" karakterine sahip tig
fonon modu bulunmustur. Enerjileri 15.00 meV, 18.00 meV ve 41.02 meV olan bu
fonon modlarinin titresim sekilleri, Se:InP(110) yiizeyi i¢in hesaplanan ve enerjileri
17.87 meV, 22.87 meV ve 41.07 mev olan A" karakterli fonon modlariyla ¢ok
biiyiik bir benzerlik gostermektedir.
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Sekil 3.6. Te:InP(110) yiizeyi i¢in T noktasinda segilen A" karakterine sahip bazi fonon modlarinin
titresimleri.

3.5. Te:InP(110) ve Se:InP(110) Yiizeylerinin Titresim Ozelliklerinin

Karsilastirilmasi

Bu tartigmada vurgulanmasi gereken ilk nokta, her iki ylizey ic¢in de katkisiz III-
V(110) yiizeylerinde daha onceki hesaplamalarla elde edilen bag dondiirme, bag
germe, yiizey tabakasi ve ylizey alt1 tabakas1 fonon modlarinin bulunmus olmasidir.
Bu tezde katkili InP(110) yiizeyi ic¢in hesaplanan yukarida belirttigimiz fonon
modlar;, Tablo 3.2’de de goriildiigii gibi katkisiz InP(110) yiizeyi ig¢in

hesaplananlardan daha diisiik enerji degerlerinde elde edilmistir [19]. Bu enerji
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farkliliklar1, yiizeylerin geometrik yapilarinin hesaplanmasi sonucu bulunan bag
uzunluklarinin farkli olmasindan ve Te(veya Se) ile P atomlarinin kiitlelerinin ayni

olmamasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 3.2. InP(110), Se:InP(110) ve Te:InP(110) yiizeyleri i¢in Yiizey Brillouin Bolgesi merkezinde
hesaplanan yiizey tabakasi(YTFM), yiizey alt1 tabakasi(Y ATFM), bag dondiirme(BDFM)
ve bag germe(BGFM) modlarinin titresim karakterlerine gore karsilastirilmasi.

Yiizey A" modlar1 (meV) A" modlar1 (meV)
InP(110) 31.03 36.68 9.10 28.13
Se:InP(110) 17.87 22.87 7.62 16.58
Te:InP(110) 15.00 18.80 6.30 14.33
YTFM YATFM BDFM BGFM

Se:InP(110) ve Te:InP(110) yiizeylerinin her ikisi i¢in de bulunan akustik fonon
modlarmin en istteki iki tabakada bulunan atomlarin titresimleri sonucu meydana
geldigi tespit edilmistir. Bunun sonucu olarak, yiizey akustik fonon modlar yiizeyler
icin hesaplanmis fonon dispersiyon grafiklerinden de goriilebilecegi gibi, her iki

simetri yoniinde de hacim bolgesinin altinda yer almaktadir.
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