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ONsOz

Bu projede, BBi1-xMx(M=N, P, As, Sb) ulcli alasimlarinin yapisal, elastik, termodinamik,
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OZET

Alasimlama, yasak bant enerjisi (E;), denge durumu 6rgu sabiti (ao) gibi parametrelerin
kontrol edilebilirligi nedeniyle bant yapi mihendisliinde blylk 6neme sahiptir. Alagim,
mikemmel periyodik yapiya sahip ikili bilesiklerin (A"BY veya A"B"'") kendi grup elementleriyle
(veya uygun bag yapisina sahip elementlerle) yer degistirmesiyle olusturulur. Ginimuzde,
ikili bilesikler yardimiyla elde edilen Ggli (A"BY1xC") ve dortli alagimlara (A"\B"4CY,C"4,)
sikga rastlamak muimkindir. Kiglik Egye sahip yariiletkenlerle (BBif~1eV) blyik Egye
sahip yariiletkenlerin (BNf~6 eV) alasimlanmasi, elektro-manyetik spektrumun mor
otesinden (UV) kizil étesine (IR) kadar genis bir frekans araliginda ¢alisabilecek aygit tretimi
icin elverigli sistemlerin elde edilmesine olanak sadlar. Bu kapsamda B-Bi iceren BBis.
M«(M=N, P, As, Sb) lclu alasimlarinin temel 6zelliklerinin arastiriimasinin bilim dinyasina
yenilikler katacagi dusinilmektedir. Proje konusu olarak BBi..M«(M=N, P, As, Sb) Uglu
alasimlarinin yapisal, elastik, termodinamik, elektronik ve optik gibi fiziksel o6zellikleri
deneysel calismalara Onculik etmesi icin dusik konsantrasyonlar (x~%3) altinda
incelenecektir. Projede calisilacak Uclu alagimlarin tim o6zelliklerinin ilk kez arastirilacak
olmalari projenin 6zgunligine blylk katki saglayacaktir. Bdylece proje sonunda elde
edilecek bulgularin deneysel ¢calismalara yol gdsterici olacadi distnilmektedir. BBii.«Mx Ggll
alasimlarinin fiziksel 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi ‘Density Functional Theory’ (DFT)
kullanilarak arastirilacaktir. Teori kapsaminda Khon-Sham esitliklerini ¢ézmek igin tim
potansiyel (lineerlestiriimis) genigletiimis dizlem-dalga ve lokal orbitaller ‘Full Potential
(Linearized) Augmented Plane-Wave+Local Orbital’ [FP-(L)APW+lo] temel kiimesini kullanan
WIEN2Kk similasyon programi paketi kullanilacaktir. DFT’de bilinen en biylk problem
yariiletkenlerin yasak bant araliklarinin deneysel ¢alismalara kiyasen %60-80 hata oranina
sahip olmasidir. WIEN2k’da kullanilabilen modifiye edilmis Berke-Johnson (mBJ)-potansiyeli
kullaniimasinin Eg'yi deneysel verilerle kiyaslanabilir dizeyde (%5-10 hata payi) iyilestirdigi
gorulmektedir. Bu nedenle projede hesaplamalarin dogrulugunu arttirmak icin WIEN2k
programi segilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk fonksiyonel teorisi, WIEN2k, BBi-V alasimlari, Elektronik

Ozellikler, Optik 6zellikler, Termal 6zellikler
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ABSTRACT

Alloying has great significance in the band structure engineering due to the controllability of
parameters such as forbidden band energy (Eg) and ground state lattice parameter (a0).
Alloy is generated by replacing with their group element (or accordance with the bond
structure element) of perfectly periodic structure of binary compounds (A"BY or A'BY). It is
possible to come across nowadays often with ternary (A"BY,xC%%) and quaternary (A".B":.
«C",C",) alloys with the aid of binary compounds. Alloying of semiconductor with small
(BBif9~1eV) and large (BN®~6 eV) Eg allows obtaining favorable system in a wide frequency
range of the electromagnetic spectrum from ultraviolet (UV) to infrared (IR) for manufacturing
devices. In this context, investigation of key features of ternary alloys BBi«My(M=N, P, As,
Sb) comprising B-Bi will add innovation to the world of science. As the project subject, the
physical properties of ternary alloys, such as structural, elastic, thermodynamics, electronic
and optics, BBi..Mx(M=N, P, As, Sb) will be examined under a low concentration (~%3) to
lead to experimental studies. All of the physical properties of ternary alloys are investigated
for the first time by means of this project. The physical properties of ternary alloys BBi.«Mx
will be investigated by means of WIEN2k software package, which is used the Full Potential
(Linearized) Augmented Plane-Wave+Local Orbital [FP-(L)APW+lo] basic cluster for solving
the Khon-Sham equations based on Density Functional Theory (DFT). The biggest problem
is known in DFT that, it has 60-80% error rate in comparison with the experimental study of
semiconductor forbidden band energy. Using modified Berke-Johnson (mBJ) potential, used
in WIEN2K, results of semiconductor Eg appear to improve comparable (5-10% error rate)
with the experimental data. In this respect, WIEN2k software package was selected to

improve the accuracy of the calculations.

Keywords: Density functional theory, WIEN2k, BBi-V alloys, Electronic properties, Optical

properties, Thermal Properties
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1.SONUC RAPORU

1.1.Girig

[lI-V yariiletken bilegikler ve alasimlar Gzerine yapilan galismalar son yarim yuzyildir hem
teorik hem de deneysel olarak devam etmektedir. Epitaksiyel blyttme tekniklerinin (MOVPE,
MBE) gelismesiyle bu bilesiklerin aragtirilmasina yeni yollar acilmigtir. Yariiletkenler, hem
teknolojik hem de ekonomik bakimdan bulylk 6neme sahiptiler. Yariiletkenlerin guvenilir
elektronik o&zelliklerinin incelenmesi seri Uretimde de ¢ok dnemli yer tutmaktadir. Ayrica,
bilesik yariiletkenler elektrikten isik Uretiminde ve isiktan da tekrar elektrik Uretiminde ¢ok
verimli olmalari, yariiletken lazerler, dedektdrler ve LED yapiminda anahtar malzeme
olmalarina olanak saglamaktadir. Sonuc¢ olarak, teknolojide c¢ok o©nemli yer tutan bu
materyallerin temel 6zelliklerini incelemek, onlar Uzerine yapilacak olan uygulamalara buyuk

katki saglayacaktir.

1.2.Literatiir Ozeti

Projenin ana iskeletini periyodik tabloda IlI-A grubunun birinci elementi olan Bor ve V-A
grubunun elementleri N, P, As, Sb ve Bi ile olusturulan BN, BP, BAs, BSb ve BBi ikili
bilesikleri olusturacaktir. Bilim dinyasinda IlI-V grubu bilesikleri Uzerine yapilan birgok
deneysel ve teorik galismalar bu bilesiklerin taban durumunda Cinko-Suilfir (ZnS) kristal
fazina sahip olduklarini tespit etmiglerdir. Ustundag ve arkadaslari Ustundag vd. (2014) 2014
yilinda BX(X=N, P, As, Sb ve Bi) bilesiklerinin ZnS, Wurt-Zite (WZ) ve NaCl fazlarini incelerek
bu bilegiklerin taban durumu fazinin ZnS yapida oldugunu gostermiglerdir. Proje kapsaminda
calisilan BN (Ustundag vd., 2014; Wentorf 1957; Wentzcovitch vd., 1986), BP (Ustundag
vd.,2014;  Wentzcovitch vd,1986), BAs (Ustundag vd.,2014; Surh vd,1991;
Wentzcovitch,1987), BSb (Ustundag vd., 2014; Wang vd.,2003), ve BBi (Ustundag vd., 2014;
Ferhat vd., 2006) yariiletken bilesiklerinin ZnS kristal fazina sahip olduklari baska deneysel
ve teorik calismalarla da tespit edilmigtir. . 1986 yilinda Wentzcovitch ve arkadaslar
tarafindan BN ve BP yariiletkenlerinin hemen hemen elmasa yakin olaganusti sertliklerini,
yuksek erime noktalarini ve termal karakteristik 6zelliklerini tespit etmislerdir Wentzcovitch
vd.(1986). Ozelikle BN yariiletkenin hem opto-elektronik alanda hem de temel malzeme bilimi
uygulamalarinda ¢ok buyik bir 6neme sahip oldugu gértlmistir (Wentzcovitch., 1986; Geizs
vd., 2000; Sanjurjo vd., 1983; Knittle vd., 1989; Karch vd.,1997). 1989 yilinda, Nature
dergisinde Knittle ve arkadaglarn Knittle vd.(1989) kubik BN vyariiletkenin sahip oldugu

sertligin hem deneysel hem de teorik olarak elmasa ¢ok yakin oldugunu bulmuslardir. Diger
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taraftan sentezlenmesi olduk¢ca zor olan BAs yariiletkeninin elastik, elektronik ve optik
Ozellikleri birgcok deneysel ve teorik calismalar yapilarak (Surh vd., 1991; Wentzcovitch vd.,
1987; Hart vd.,2000; Szwacki vd., 2001; Chu vd., 1972) arastirlmistir. . Elastik sabitler
yapisal kararlihdi, katinin mekanik 6zelliklerini ve uygulanan kuvvete karsi verilen tepkiyi
tanimlar ve malzeme Uzerine uygulanan kuvvet hakkinda ¢ok énemli bilgiler i¢erir Cui vd.
(1972). Elastik o6zellikler kapsaminda elastik sabitler (C+1, Ci2 ve Cu) hesaplanacaktir.
Literatirde proje kapsaminda incelenen B iceren ikili bilesikler mekanik kararlilik sartlarini
sagladiklari goéralmustar (Shimada vd., 1998; Deligoz vd., 2007; Grimsditch vd., 1994; Ferhat
vd., 2006). 1987 yilinda Wentzcovitch Wentzcovitch vd. (1987) ve 1999 yilinda Bouhafs
Bouhafs vd. (1999) BP igin ZnS-NiAs gegcis basincini 160 GPa olarak tespit etmiglerdir. Wang
ve Ye'nin fizik alaninda prestijli dergilerden biri olan Physical Review B’de 2002 yilinda
yaptiklart ¢alisma BBi dahil bu bes ikili bilesigin dolayli bant araliina sahip olduklarini
hesaplamiglardir Wang vd.(2002) 2006 yilinda ise Ferhat ve Zaoui yine ayni dergide BBi
bilesiginin I' noktasinda dodrudan bant aralijina sahip oldugunu belirlemislerdir Ferhat vd.
(2006)

1.3. Yontem

Deneysel calismalara o6ncilik etmesi hedeflenen BBiMy Ugli alagimlarinin fiziksel
Ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisine ‘Density Functional Theory’ (DFT) dayali Khon-
Sham esitliklerini ¢dzmek icin tim potansiyel (lineerlestiriimis) genisletiimis dizlem-dalga ve
lokal orbitaller ‘Full Potential (Linearized) Augmented Plane-Wave+Local Orbital’ [FP-
(L)APW+lo] temel kumesini kullanan WIENZ2k simllasyon programiyla arastirilacaktir. Bu
kisimda oncelikle DFT hakkinda temel bilgiler verilecek daha sonra yapisal, elastik,
termodinamik, elektronik ve optiksel dzellikler icin wien2k programi kullanilarak elde edilen

hesaplamalar tartigilacaktir.

1.3.1.Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Teorik modellemeler 6zellikle kristal yapi halindeki kati cisimlerin yapisal, elektronik ve
optiksel 6zelliklerinin analizinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu teorik modellerden biri de
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisine “Density Functional Theory” (DFT) dayali modellemedir. Bu
teorik modelleme 6zellikle kristal yapi halindeki kati cisimlerin yapisal ve elektronik analizinde
yaygin olarak kullaniimaktadir. DFT, diger ¢ok-cisim teorilerine gére hem daha basit, hem de
nicel olarak dogru sonuglar veren gugli bir tekniktir. Bu modelleme ile yapilan hesaplamalar

deneysel yontemlerle yapilan hesaplamalar ile uyum iginde olmaktadir.
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Temeli yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan ab initio teorileri, kristallerin yapisal,
elektronik ve dinamik ézelliklerini arastirmak igin ideal metotlardir. Bu metotlarin son yillarda
oldukca popller olmalarinin nedeni, higcbir deneysel veriye ihtiyag duymadan

kullanilabilmeleri ve bu metotlarin hesaplanmasinda sadece atom numarasi ve kristal yapiya

ihtiyag duyulmasidir. DFT, elektron ylik yogunlugunu n(F) ”(;) temel degisken kabul
ederek ¢ok elektrona sahip sistemlerin taban durumu Ozelliklerini belirler. Ayrica, katilarin
elektronik yapilarini basarili sekilde hesaplayabilen ¢ok énemli bir yaklasimdir. DFT temel
degisken olarak elektron yogdunlugunu kullandigindan dolayi, ¢ok buylk sistemleri bile
hesaplama olanagina sahiptir. Yogunluk fonksiyoneli teorisinin temelleri, 1920’lerde Thomas
ve Fermi’nin yaptigi ¢calismalari temel alan Hohenberg-Kohn Hohenberg vd.(1964) ve Kohn-
Sham Kohn vd. (1965) tarafindan atilmigtir.

1.3.2.Kohn-Sham Denklemleri

Kohn — Sham 1965 yilinda elde ettikleri esitliklerle, hem taban durumu enerjisini minimum
yapan n(r) temel hal elektronik yik yogunlugunu tanimlamislardir hem de dalga fonksiyonu

ile ilgili bilgi olmadigindan n(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen elektronlardan olusan

bir sistemin kinetik enerjisi hakkinda bilgi edinmiglerdir.

Asagida gosterilen Es.1, Es.2 ve Es.3 denklemlerine Kohn-Sham denklemleri denir.

He./f'v/i :%%Q-H/eﬁ’(’r)%i(}:) :01/'//[(}':)

r r 5J[n]+5Em[n]_
W on(r)

n(r) = @)

)

Es.1’de gdsterilen kdseli parantez icindeki ifade Kohn-Sham Hamiltoniyeni (Hks) olarak bilinir.
Bu denklemler kendini dogrulayarak ¢ozllebilmektedir. Bu yizden bunlar kendini
dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri olarak bilinirler. Bu dogrulama iglemi Sekil 1’de verilen

algoritma diyagramiyla agik sekilde gosterilmigtir (Ming vd., 1995; Payne vd., 1992).
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Atomik Koordinatlar

N

Tahmini bir n(r) yogunlugu sec

KS potansiyelini hesapla

Vs (F)=v (7)) + v, (F)+v. (7)

I}

KS esitligini ¢6z

[*%VJ Vg (F) |w, (F) = 8,04,

N

Yeni elektron yogunlugunu hesapla

n(7) = 32w, (7

L

Coziim kendini dogrulad: m?

Hayir

Evet

Toplam enerjiyi hesapla

Sekil 1.Bir kristalin toplam enerijisini kendini dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan bir
bilgisayar programinin akis diyagrami

Vo ()

Es. 1’de yer alan etkin potansiyel ifadesi degis-tokus korelasyon enerjisi Eyc(m)

E,[n] cinsinden Es. 2’de gosterilmistir. EXC(n)ifadesi daha ac¢ik olarak asagidaki

ifadeyle belirtilebilir:

Yukarida ifade edilen KS denklemleri incelendiginde Eyc(n) degis-tokus korelasyon enerjisi

icin bir belirsizlik oldugu goériimektedir. Eyc(n) niceliginin hesaplanmasi buyuk guglukler
icerir ve halen DFT’nin gelistirimesinde temel rol oynar. Es.4 ile verilen degis-tokus
korelasyon enerjisini elde edebilmenin bir ¢ok yolu vardir. En yaygin olarak kullanilan yerel
yogunluk yaklagimi “Local Density Approximation” (LDA) ve genellestiriimis gradyent
yaklasimi “Generilized Gradian Approximation” (GGA)'dir.
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Elektronik hesaplamalarda kullaniimasi planlanan mBJ potansiyeli yardimiyla yariiletkenler
icin DFT’de meydana gelen yasak bant aralidi probleminin ¢ézUminde blyUk oranda
dogrulayici sonuglara sahiptir (Tran vd., 2009; Koller vd., 2001; Koller vd., 2012). MBJ
potansiyeli, standart DFT bazli metotlarin gelistirimesiyle elde edilen Becke-Jonhson
potansiyelinin modifiye edilmis bir versiyonudur. MBJ potansiyeli asagidaki sekilde ifade
edilir:

U (1) = 0™ (1) + (3 —2)— \f To(D)
’ Pc(r

(5)
DBR
burada ps elektron yogunlugu, 1. kinetik enerji ve *° ifadesi ise Becke-Roussel

potansiyelidir. ‘C’ ise sisteme bagli bir parametredir. c’nin 1’e esit olmasi orijinal Becke-
Johnson potansiyelini ifade eder. Kristal malzemeler i¢in 2009 yilinda Tran ve Blaha Tran vd.

(2009) ‘c’icin asagidaki deneysel bagintiyi énerdiler:

c=a+p é—ir?3§

cell cell

(6)

burada Vcell birim hicre hacmi, a=-0.012 and B=1.023 bohr'? ifadeleri ise deneysel
degerlerden Tran vd. (2009) elde edilen fit parametreleridir. MBJ igin énemli olan diger bir
nokta ise bu metot sadece bir fonksiyoneli temsil eder, bir degis-tokus korelasyon enerijisi
degildir.

Kristal yapiya sahip malzemelerin bant yapilarinin daha iyi anlasilabilmesi icin optiksel
dielektrik spektrumunun incelenmesi gerekir. Dielektrik fonksiyonu, fotonlarla elektronlarin
birbiri arasindaki etkilesimi gosteren elektromanyetik radyasyona (isinim, 1sima) karsi

sistemin tepkisini tanimlamak igin kullanilir.

Bir malzemenin optiksel 6zellikleri frekansa bagli olan kompleks dielektrik fonksiyonuyla &
(w) = €1(w) + iez(w) tanimlanir. Burada &4(w) ve €2(w) kompleks dielektrik fonksiyonun sirayla

reel ve imajiner kisimlarini olustururlar.

Dielektrik fonksiyonun imajiner kismi, €x(w), dolu ve bos dalga fonksiyonlari arasindaki

momentum matris elemanlariyla asagida verilen denklemle hesaplanir Kramers vd. (1927) :

e,(0) = - x @@, Jkn |p|kn@E (kn)x[1 - f (kn 9h@E,, ~E,,.¢ ©)

2nm
(7)
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Burada p, n ve n' seviyeleri arasindaki momentum matris elemani, e; elektron yuku, m;
elektronun kutlesi; V; kristalin hacmi, f(kn); Fermi dadihm fonksiyonu, kn ise k dalga

fonksiyonuna sahip n. 6zdegere karsilik gelen kristal dalga fonksiyonudur.

Dielektrik fonksiyonun reel kismi, €1(w), Kramer-Kronig bagintilarn (Kramer vd., 1927; Kronig
vd., 1926) kullanilarak imajiner kisimdan elde edilir:

2% ()o@
M

0

(8)

1.4.Bulgular ve Tartisma

1.4.1.Yapisal ve mekaniksel sonuglar

Gunumuzde ikili bilesikler kullanilarak elde edilen Ugli ve doértll alagsimlar hem teknolojik hem
de ticari agidan ¢ok bluylk 6énem kazanmistir. Alasim olusturma; yasak bant enerjisi, érgu
sabiti, kirlma indisi gibi parametrelerin kontrol edilebilirligi nedeniyle bant yapi
mihendisliginde énemli bir daldir. Yariiletken alagimlama, yariiletken bant araligi ve diger
parametre dederlerini ayarlayarak genis uygulama alanlarina yonelik yariiletken cihazlarin
uretilebilmesini saglar. Cok genis bir uygulama alanini kapsadigi ve gelecekte yeni uygulama
alanlari agilmasi beklendigi icin 6zellikle [1I-V grubu yariiletken alasimlar giinimuizde esasli
bir sekilde arastiriimaya devam etmektedir. Genellikle alagimlar, kuantum kuyulari gibi disuk

boyutlu elektronik sistemlerde yaygin olarak kullanilirlar.

Bu asamada oncelikle caligsilan malzemelrin kristal yapilari tayin edildi. Wurtzite, NaCl ve
ZnS kristal yapilari karsilastirildi. ZnS kristal yapiya sahip BBiM ikili yariiletken bilesiklerin ve
Ucli alasimlarin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde ilk olarak her materyalin 6rgu
sabitlerinin tayini yapildi. Bu hesaplamalar yapilirken denge durumu civarinda farkli érgu
sabitleri icin enerji degerleri hesaplandi ve bulunan enerji degerleri 6rgl sabitine gore grafige
aktarildi. Grafiklerin her birinde belli bir drgi sabiti degeri igin enerjinin minimum oldugu
g6rildi. Enerjinin minimum oldugu degere karsilik gelen 6rgl sabiti, denge durumu 6rgl
sabiti olarak bulundu. Proje kapsaminda yapisal 6zellikler i¢in ¢alisilacak potansiyel olan Wu-
Cohen-Tran (WCT)-GGA potansiyelinin LDA ve GGA ile kiyaslanmasi Tablo 1’de temsili
olarak BBii«Nx U¢lU alagimi igin gérilmektedir. Elde edilen taban durumu érgl parametresi

(a0) diger fiziksel Ozelliklerin arastiriimasinda kullanilacagi igin ‘olabildigince’ literatlrle
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uyusmasi son derece 6nemlidir. Bu kapsamda, ayni yakinsama kriterleri altinda elde edilen
sonuglar WCT-GGA potansiyelinin daha basarili oldugu Tablo 1°de agik¢a gorilmektedir. Bu

yuzden yapilan hesaplamalarda WCT-GGA korelasyon potansiyeli tercih edilmistir.

Tablo 1.BBii.«Nx Ugli alasiminin yapisal dzellikleri ve diger ¢calismalar.

Material 20(A) | By (GPa) Ref.
(BBir,N,)
BBi 5.470 84.370 Bu ¢alisma (WC)
5.437 88.210 Bu caligsma (LDA)
5.526 72.280 Bu calisma (GGA)
5.531 66.846 GGA Ustundag vd. (2015)
5.529 72.209 GGA Ferhat vd. (2008)
5.416 86.270 LDA Ferhat vd. (2008)
BBi.9375N0.0625 5.359 88.270 Bu gahsma (WC)
BBi.575No.125 5.251 89.774 Bu gallsma (WC)
BBio,g125N0_1875 5.155 95.473 Bu gahsma (WC)
BBi7sNo2s 5.043 105.425 Bu (;allsma (WC)
BBio6s75No3125 4.934 111.98 Bu gahsma (WC)
BBig.62sNo.375 4.810 115.961 Bu ¢alisma (WC)
BBl .5625N0.4375 4.727 128.457 Bu gahsma (WC)
BBio.50No.s0 4.627 150.946 Bu ¢alisma (WC)
BBij.4375No 5625 4.486 164.154 Bu g:allsma (WC)
BBio,375No_625 4368 185 124 Bu (;ahsma (WC)
BBio3125No.6s875 4.248 205.252 Bu (;allsma (WC)
BBiy25No 75 4.159 233.157 Bu calisma (WC)
BBio.is7sNosi2s 4.012 259.544 Bu ¢alisma (WC)
BBio.125No 75 3.875 | 298.317 Bu ¢alisma (WC)
BBi0,0625N0_9375 3.743 335.388 Bu gahsma (WC)
BN 3.610 372.881 Bu ¢alisma (WC)
3.583 401.499 Bu ¢alisma (LDA)
3.628 383.666 Bu c¢alisma (GGA)
3.615 369.000 Exp. (Wentorf vd., 1957;
3.627 | 375.923 Bundy vd., 1963)
3.570 398.740 | GGA Ustundag vd. (2015)
LDA Saib vd. (2008)

Calisilan Ugla alagimlarin 6rgu sabiti ve bulk modullerinin konsantrasyona bagli degisimleri
Sekil 2a ve Sekil 2b’de goésteriimektedir. Yapilan c¢alismalar incelendiginde 6rgl
parametresinin (a,) atom numaralariyla dogru orantili oldugu gdézikmektedir. Caligilan
malzemelerin 0rgu parametreleri M elementnin atom numaralari arttikga ao’nin da arttigi
gbzlenmistir. Bu artis Sekil 2a’da agikga goriilmektedir. Orgli parametresinin blylimesi
yapinin hacminin artmasina sebep olacaktir. Bir sistemin yogunlugu hacimle ters orantili

oldugundan hacmi buyuk olanin daha kuguk yogunluga sahip olacagi anlamina gelmektedir.
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Yogunlugun azalmasi ise yapinin sahip oldugu sertlik parametresiyle agiklanabilir. incelenen
malzemelerin sertligi, bulk modull hesaplanarak elde edilebilir. Bu sonuglara gore en yuksek
sertlie yani en dislik hacme en yiksek yogunluga sahip kristalin BN ve en dusik sertlige
yani en yuksek hacme en disik yogunluga sahip kristalinde BBi oldugu sdylenebilir. Bulk

modulinin BBi'dan BM’ye dogru gidildikge arttigi Sekil 2b’den agikga gértlmektedir.

(a) 6.0 T T T T T T T T T 1 (b) 400 = I+ ¥ & & & J % 1
4 1 | |
55 2 350 . ./
|1 —— BB|1_XNX /
58 57 .« BB P .
ﬂ . % 1 I1-x X /
- ~ . | |
2 S 250 + BBi, As, o
@+ g ] BB Sb o
: e
3 1 —Vegard Kurali £ 200 - L1,o0y v
0404 = BBi N = 1 o®
. m 4 _ - ; e
b BBI1—XPX = /. e * .: AAA
354 . T ‘o-® A A
BBi, As, o e ¥ Jeia .
v BBi_Sb, | sty vy
30 : ;
00 02 04 06 08 10 77— 1T

0,0 0,2 0,4 0,6 038 1,0

X konsantrasyonu
x konsantrasyonu

Sekil 2.Calisilan Ugli alasimlarin (a) orgu sabiti (b) bulk modiillerinin konsantrasyona bagl
degisimleri

Elastik sabitler; sikisma, gerilme, basing ve zor altindaki malzemelerin Gzerlerindeki
zorlanmanin kaldiriimasi sonucu tekrar eski haline donmesinde ortaya cikan ozelliklerin
tanimlanmasinda énemli parametrelerdir. Elastik sabitleri, katilarin dayaniklilik ve mekanik
Ozellikleri hakkinda bilgiler igerir. Ayrica uygulanan kuvvete karsi verilen tepkiyi
tanimlanmasinda rol oynarlar ve malzeme lzerine uygulanan kuvvet hakkinda ¢ok énemli
bilgiler igerirler. Elastik sabitler, Cumn, (burada k,I,m,n kartezyen bilesenler) bir sistemin toplam
enerjisinin Taylor serisine agiimasi yardimiyla tanimlanir. Yirmi bir tane bagimsiz elastik sabiti
vardir, fakat kiibik 6érgl simetrisi bu sayiyr tge dusurtr (C1, Ci2 ve Cas). Bu Ug elastik sabit
kubik bir kristalin esneklik 6zelligini tanimlamada yeterli olur. Bu sabitleri belirleyebilmek icin
Uc tane esitlige ihtiya¢ duyulmaktadir. Burada (¢ gesit zorlanma (strain) dikkate alinmaktadir:
I. Degisen hacim zorlanmasi (volume change strain) Il. Sabit hacimli tetragonal zorlanma
(volume conserved tetragonal strain) Ill. Rhombohedral kayma zorlanmasi (rhombohedral
shear strain). Sekil 3'de bu G¢ zorlanmayi temsili olarak BBis«Nx UglU alagimi igin Eneriji-strain
(zorlanma) grafigi gorulmektedir. Bir kiUbik kristalde kayma distorsiyonlarina kargi ortaya

¢ikan direng, tetragonal kayma modulu C'=(C11-C12)/2 ve elastik modulu Ca, tarafindan en iyi

8
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sekilde karakterize edilir. Cs ortorombik bir deformasyonla iligkilidir. C' ise tetragonal
deformasyonla iligkilidir. Diger taraftan, herhangi bir V hacminde kiibik kristaller igin izotropik
bulk moduli, B, elastik sabitlerle iligkilidir, B = (C11+2C+2)/3. Burada C+1 ve Ci, hesaplanan B
ve C' parametrelerinden elde edilebilir. Elastik sabitleri, harmonik yaklasim altinda kigik

zorlanmalar igin ful-gerilim tenséru hesaplanarak elde edildi.

(a) (b) (c)
400 500 600 700 8OO 900 1000 1100 0.04 -0.02 0.00 0.02 i
: . . ' | . T - r -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10
-129788,035 - B Tetragonal zorlanma -129788,013 [ ! ! T B
-129788,0584 B
The hacim zorlanmasi Rhombohedral zorlanma
-129786,048 - BE. R 1 -120788,0640 |- BBi N, .. R it § BBi _N )
lo.75 Vo.25 ’ 0.75 "0.25
] L i -120788,047 |- 9
129788,061 -120788,0696 b
129788,084 - g
-129788,074 - l L B 1207880752 |- 1
L . ' ‘ -86736,7800 L L - %
= -B6736,725 [- 4 = = F B
-86736,7875 |- - = -86736,744
3 E e
B | BBi N 1 %5 i = i
§ -se736.750 s Vo5 T 35736.7950 |- BBi, N, . . T -86736,762 |- BBy Ny 4
& i &
-86736,775 | 1
86736,775 B6736,8025 - i -86736,780 [ 8
. L ! L 1
-36886,600 867368100 L L -86736,798 L L -
-43684,938 - q
. -43685,0195 |- E -43684,98 | -
43684975 |- BBIﬂ 25N° 76 B BBiozsNu 75 H
-43685,00 |- BBi, N5 q
-43685,0242 |- E + &
-43685,012 - menRe
-43685,02 |- 4
-43685,049 1 L L L L L
400 500 600 700 8O0 900 1000 1100 436850289 - ] j ; 8 _1ag88.00 L1 | 1 . .
) 4 o0 iz .00 0.02 0.04 008 004 0,00 0,04 0,08
Hacim (a.u.) 3
8

Sekil 3. BBis«Nx Uclu alasiminin (a) hacim, (b) tetragonal ve (c) rhombohedral zorlanma
degisimlerinin enerjiye gore degisimi.

Bir kristalin mekanik stabilitesi C11—C1,>0, Cs> 0, C1+2C>> 0 ve C12<B< esitlikleriyle
belirlenir. ZnS yapida hesaplanan alasim ve ikili bilegikler bu egitsizlikleri saglamaktadir. Bu
durumda, bu malzemelerin ZnS kristal yapida mekanik olarak kararl olduklari sonucuna
varilir. incelenen Uglii alagimlarin diger elastik parametrelerinin konsantrasyona bagli
degisimleri Sekil 4de goriulmektedir. B ve G belirlendikten sonra polikristal materyallerin
sertligini belirleyen Young moduill (Y) bulunabilir. Young modili, malzemeye bir gerilme
kuvveti uygulanmasi halinde olusan zor/zorlanma (stres/strain) orani olarak tanimlanir.
Debye sicakhgi (Bp) temel bir fiziksel 6zelliktir. Katilarin ylksek ve dusuk sicaklik bélgelerini
ayirmak igin kullanilir. Eger T > 6p ise bitlin modlarin ksT enerjisine sahip oldugu, eger T < 6p
ise yUksek frekans modlarinin donmus oldugu soéylenir, Kohn (1965). Elastik parametreler
BBi'dan BM’ye ve BSb’dan BN’ye dogru gidildikge artmaktadir. Bu iligki dogrudan atomlar
arasi molekuler agirhkla iligkilidir.
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Sekil 4. Elastik sabitlerden elde edilen parametreler.

Tablo 2'de temsili olarak BBi«xNx Ug¢li alasimi igin hesaplanan elastik parametrelerin
literaturle kiyaslanmasi gorulmektedir. Elde edilen sonuglar literatirle uyumlu olduklari Tablo

2'de acgikga gortlmektedir.

10
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Tablo 2.Hesaplanan elastik sabitler ve mekaniksel parametreler

Material BBi BBi0,75N0.25 BBio,soNo.so BBiO,ZSNOJS BN
194.036 | 230.201 | 315.361 795.971
142.300 820
128.573 Ustundag vd. Grimsditch
(2015) vd. (1994)
Cu(GPa) | 163.800 Ferhat vd.(2006) _
778.51 Saib
154.650 Amara vd.
vd. (2008)
(2008) .
837 Kim vd.
(1996)
69.972 76.496 108.016 198.071
190
49.781 Grimsditch
39.799 Ustundag vd.
C1:(GPa) (2015) vd. (1994)
28.300 Ferhat vd.(2006) 194.63 Saib
51.480 Amara vd. (2008) vd. (2008)
182 Kim vd.
(1996)
100.050 | 124.763 | 185.876 462.750
480
93.951 Grimsditch
85.223 Ustundag vd.
C.i (GPa) (2015) vd. (1994)
86.300 Ferhat vd.(2006) 432.51 Saib
76.220 Amara vd. (2008) vd. (2008)
493 Kim vd.
(1996)
0.399
0.493 0.365
0.456 Ustundag vd. Ustundag vd.
3 (2015) 0.503 0.477 0.487 (2015)
0.421Wang vd. (2003) 0.117 Wang
vd. (2003)
1.549
2.031 1.439
1.920 Ustundag vd. Ustundag vd.
A (2015) 1.613 1.623 1.793 (2015)
1.608 Wang vd. (2003) 1.473 Wang
vd. (2003)
Y (GPa) 164.685 198.565 | 251.150 | 349.251 864.765
149.631 Ustundag vd. 854.808
(2015) Ustundag vd.
135.1 Wang vd. (2003) (2015)

11
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753.1 Wang
vd. (2003)
388.318
382.526
70.697 Ustundag vd.
G (GPa) | 05593 (g8t1“;)dag vd. 82.597 | 102.730 | 147.056 (2015)
72.24 Wang vd. (2003) 402.388Wang
vd. (2003)
0.131
0.165 0.117
0.141 Ustundag vd. Ustundag vd.
v (2015) 0.203 0.183 0.175 (2015)
0.243 Wang vd. (2003) 0.18 Wang
vd. (2003)
BJ/G 1.158 1.345 1.468 1.267 0.960
H (GPa) 15.80 16.37 22.44 32.22 93.92
Ci(GPa) -44.170 -30.078 | -48.267 | -77.860 -264.679
A (GPa) 34.733 56.235 61.223 79.942 136.203
p (GPa) 70.697 82.557 | 106.160 | 148.634 382.174
Material v (m/s) vi(m/s) Vm (M/s) O (K) Tw (K)£300
(BBi..N,)
2808.917 4433552 3089.642 336.197 1499.412
2749.621 4251.898 3017.240 324.806 1312.866
Ustundag vd. | Ustundag vd. | Ustundag vd. | Ustundag vd. Ust d. q
BBi (2015) (2015) (2015) (2015) S “2”0 1359 va.
2841.25 4563.58 3131.204 352.56 (2015)
. . . . 1522 Deligoz
Deligoz vd. Deligoz vd. Deligoz vd. Deligoz vd. vd. (2007)
(2007) (2007) (2007) (2007) '
BBio.rsNo.2s 3017.402 4937.745 3331.877 628.275 1620.649
BBio.soNo.so 3506.547 5868.652 3880.660 796.165 1797.616
BBio.sNo.rs 4968.545 8011.330 5477.902 1189.422 2416.165
10574.541 16014.687 | 11574.177 1899.703 £255 416
10492.529 | 15935.441 11488.481 1886.062 176,304
BN Ustundag vd. | Ustundag vd. | Ustundag vd. | Ustundag vd. Ust d. q
(2015) (2015) (2015) (2015) S “2”0 1a59 va.
9774 Fanvd. | 15211Fan | 10733Fan | 1734 Fanvd. |  (2019)
(2014) vd. (2014) vd. (2014) (2014)

1.4.2. Elektronik ve optiksel sonuglar
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Teknolojik olarak oldukga 6nemli olan yariiletken materyallerin elektronik &6zellikleri bu
kisimda incelenmistir. ZnS yapida kristallesen bu materyallerin elektronik &zellikleri

incelenirken, ikili bilesikleri ve Gglu alagimlari olusturan elementler icin elektronik dizilimler:
5Boron (B): [He]2s2 2p1

15 Fosfor (P): [Ne]3s2 3p3

33Arsenik (As): [Ar]3d10 4s2 4p3

51Antimon (Sb): [Kr]4d10 5s2 5p3

83Bizmut (Bi): [Xe]4f14 5d10 6s2 6p3

olarak alinmistir. Yariiletken malzemeler igin valans bandinin maksimum noktasi ile iletkenlik
bandinin minimum noktasi arasinda hig¢bir bandin olmadigi bos bir bdlge bulunur. Bu bdlge
yasak bant araligi olarak ifade edilir ve Eg simgesiyle g0sterilir. Maddeleri iletken, yalitkan ya
da yari iletken olarak siniflandirirken bu Eg degeri dikkate alinir. Eg degeri 0.5 eV den kiguk
maddeler genellikle iletken, 5 eV’den buylk maddeler ise genellikle yalitkan olarak
siniflandirihr. 0.5-5 eV araligi ise genellikle yari iletken sinifina aittir. Ayrica, valans bandinin
maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu ayni k-dalga vektdriine sahip yariiletkenler
dogrudan bant araligina sahip vyariiletkenler olarak adlandirilirlar. Bu durumda k
degismediginden elektronun sahip oldugu momentum kristal 6rgusine veriimez. Valans
bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu farkli dalga vektori degerlerindeyse
yani iletim bandi en disik enerjiye k # 0’da sahip ise bu tip yariiletkenlere dolayl bant aralikh
yariiletkenler denir. Bir yariiletken malzemenin dogrudan veya dolayl bant araligina sahip
olmasi bu malzemelerin optoelektronik uygulamalar i¢in uygun bir malzeme olup-olmadiginin
en buylk kriterlerinden biridir. Proje kapsaminda incelenen BBii.«Mx yariiletken malzemelerin
elektronik bant enerjileri hesaplandi (Tablo 3). Tablodan agik¢a gérilmektedir ki incelenen
alasimlar dogrudan-dolayli gegis gOstermektedirler. Dogrudan-dolayli gegcis
konsantrasyonlari Tablo 3’de tim Ugli alasimlar i¢in gérilmektedir. Bi iceren bilesikler veya
alasimlar igin spin-orbit etkilesmesi (SOE) ¢cok énemli rol oynadigindan hesaplamalarda
dikkate alinmistir. SOE ve non-SOE ile elde edilen sonuglar Tablo 3'de gdsterilmigtir.
Beklendigi gibi SOE yasak bant araliginin kigutlmesine sebep olmustur. Bu durum, birinci
dejenere iletkenlik seviyelerinde meydana gelen genis ayrilmadan (splitting)

kaynaklanmaktadir.

Tablo 3.Caligilan Ggli malzemeler icin elde edilen yasak bant enerijisi.

| Materyal | Eg(eV) |

13
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| | non-SOE | SOE
BBi.x<Nx
BBi r-r 0.817 0.381
BBio.o375No.0625 r-r 0.299 0.130
BBio.s7sNo.125 r-r 0.080 -0.027
BBio.s125No.1875 r-r -0.102 -0.259
BBio.125No.s75 r-r -0.212 -0.348
BBio.os25No.9375 r-r 2.300 1.970
BN M- X 5.945 5.828
BBi1«Px
BBi r-r 0.817 0.381
BBio.9375P0.0625 r-r 0.90 0.71
BBio.75Po.25 r-r 0.96 0.82
BBio.sPo.s r-r 0.29 0.09
BBio.2sPo.75 r-r 0.72 0.52
BBio.125Po.875 r-r 1.27 1.11
BBio.o625P0.9375 M-X 1.62 1.53
BP M- X 1.91 1.89
BBi.xAsx
BBi r-r 0.817 0.381
BBio.o37sAS0062s | -1 0.791 0.59
BBio.s7sAS0.125 r-r 0.966 0.766
BBio.s125sAS0.1875 | - X 1.023 0.822
BAs M- X 1.601 1.598
BBi1xSby
BBi r-r 0.817 0.381
BBio.o375Sbo.e2s | - T 0.23 0.210
BBio.s75Sbo.125 r-r 0.36 0.325
BBio.s125Sbo.1s7s | - T 0.49 0.458
BBio.7sSbo 25 r-r 0.60 0.589
BBio.c25Sbo.375 r-X 0.75 0.734
BBio.s625Sbo.43rs | - X 0.74 0.714
BSb r-X 0.76 0.751

Kristal yapiya sahip malzemelerin bant yapilarinin daha iyi anlagilabilmesi icin optiksel
dielektrik spektrumunun incelenmesi gerekir. Dielektrik fonksiyonu, fotonlarla elektronlarin
birbiri arasindaki etkilesimi gosteren elektromanyetik radyasyona (isinim, 1sima) karsi

sistemin tepkisini tanimlamak igin kullanilir.

Bir malzemenin optiksel 6zellikleri frekansa bagli olan kompleks dielektrik fonksiyonuyla &
(W) = &1(w) + iez(w) tanimlanir. Burada €1(w) ve €2(w) kompleks dielektrik fonksiyonun sirayla

reel ve imajiner kisimlarini olugtururlar.

Calisilan Ggla alagimlar icin elde edilen reel ve imajiner dielektrik fonksiyonuna ait grafik Sekil
5'de gorulmektedir. Bilesikler arasindaki davranis benzerlikleri anyon:katyon oranindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 5'de ortaya c¢ikan pikler elektronik bant grafiklerinde gdzlemlenen

kritik noktalardaki gecislere karsilik gelmektedir. Dispersiyonun ilk basladigi nokta temel

14



v

TiBiTAK

sogurma siniri (TSS) olarak bilinir. Hesaplanan TSS dederlerinin yasak bant enerji
degerlerinden kiglk bir miktar sapmasinin nedenleri elektronlar ve bosgluklar arasindaki
Coulomb etkilesimi, eksitonik etkiler, safsizliklar ve kusur seviyelerinden kaynaklanmaktadir.
BBi yariiletkeni icin temel sogurma siniri elektronlarin I'-I" gecislerine karsilik gelmektedir (Eo
noktasi, ~0.8 eV). Yasak bant araligina karsilik gelen temel sogurma siniri bu bilesik igin
teknolojik uygulamalarda komunikasyon araclarinda buyuk bir dneme sahip olan kizil-Gtesi
spektrum bolgesinde elde edilmistir. Ortaya c¢ikan diger piklerde, ylksek simetri
noktalarindaki bantlar arasi gecisleri temsil etmektedir. Sekil 5’de meydana gelen maksimum
pik rezonans frekansi olarak bilinir. Rezonans frekansi, malzemenin en fazla duyarli oldugu
frekans olarak adlandinlir. Genel olarak calisilan malzemeler yakin kizil 6tesi (NIR) ve
gorindr bdlgede reel dielektrik fonksiyonunda bir artis gérilmektedir. Yakin ve orta mor-6tesi
(UV) bolgede ise tum bilesikler icin bir azalma ortaya c¢ikmaktadir. Reel dielektrik
fonksiyonunda meydana gelen bu artis ve azalislar rezonans frekansi ve sénim
parametresiyle iligkilidir. Reel dielektrik fonksiyonunun sifir oldugu nokta rezonans
frekansina, yani maksimum sogurmaya, karsilik geldigi tespit edildi. Malzemeler icin ¢ok

onemli olan fiziksel bir nicelik statik dielektrik fonksiyonudur, €4(0).
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manyetik spektrumun mor 6tesinden (UV) kizil 6tesine (IR) kadar genis bir frekans araliginda
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kapsamda B-Bi iceren BBi1-xMx(M=N, P, As, Sb) G¢li alagimlarinin temel 6zelliklerinin
arastiriimasinin bilim dunyasina yenilikler katacagi dusunilimektedir. Proje konusu olarak
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