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0ZET
Katilarin band teorisinin gelistiriimesi elektronik ya-
' pinin anlasgilmasinil kolaylastirmis, bu alanda gorilen bir gok
bilinmeyeni ortaya ¢ikarmigtir.

Boglukxlar nokta kusurlarin en basiti olarak bilinir ve
kristal orgideki bir atomun yerinden ayrilmasiyla olusurlar.
Saf kristalin uydugu simetriye bosluk noktasida uyacaktir .
Boslugun uyduéﬁ simetri operasyonlari tetrahedral nokta guru-
buyla ifade edilebilir. Bu guruba uyan kovalent materyaller A,
ve T,modlarindan olusmaktadir.

Yariiletkenlerde derin dizeyler siki bag yaklasimi ile
incelenir. Boslufun gevresindeki asili orbitaller bu acgidan
incelendaiginde 8 ve p hibridlerinin bandlara olan katkisi
bulunabilir. Bu katki uyarma enerjisi A ve en yakan iki komsunun
etkilegme enerjisi/s arasinda ( 1- 57?2) ile verilir.

Bogluk bulundugu bolgede durum yoZunluZunda bir azalma
olusturﬁaktadlr. Bunun sonucunda entropi Boltzmann sabiti ﬁer—
tebesinde bir azalma gostermektedir.

Bogluklar enerji durumlarina gtre yariiletken bilegik -
lerde yarxziletkene bagli olarak g¢egsitli enerji diizeylerinde
bulunmaktadirlar. Bu dizeyler A, ve T, dizeyleri olmak lzere
iki gegittir. Bilegsikte bir katyonun yerini terk etmesiyle olu
gan boglugun enmerji dlzeyi, valans.bandln Ust enerji durumunu
safir reisrans olarak alarsak, A, dizeyleri -0,19 -ile -0,83 eV,
T, diizeyleri ise -0,04 ile +0,46 eV arasinda bulunmaktadirlar.

Eger bogluk bir anyonun yerini terk etmesi ile olusmug ise 4,
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dizeyleri 0,1 ile 1,19 eV ve T, diizeyleri 0,99 ile 2,08 eV
arasindadair. |

Bu bogluklarin tip ve enerji diizeylerine gdre akseptdr

veya dondr gibi davfandlklarl g6zlenmigtir,
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SUMMARY

The development of the band theory of solids improved
our understanding of the electronic structures of the mate-
rials and made known of the SQ many parameters.

‘ Yacanqiesggre known as the simplest point defects ,
They occur in the crystal lattice when an atom leaves,ité
place in the lattice. These also. obey the symmetry operation
as the pure lattice.These symmetry operations can be expressed
in terms of tetrahedral point groups . The covalent materials
obeying this kind of group are composed of A, and T, modes.

Thefdeep levels in semiconductors are explained with
tight binding approximation. The contribution of the s and
p hybrids to the bands can be found«when.the dangling
orbitals are explained with this approximation. This contri~
bution is given as (1- Aaﬁﬁ where A is the promotion energy
and g is the interaction energy between the two nearest neigh-
boors.

Vacancy causes reduction in the density of states within
its area; As a result of this,entropy shows. some decrease of
the order of Boltzmann constant.

| Vacancy energy levels vary in energ& depending on the
type of the semiconductor materials. These levels are two
types which are A, and T, levels. The energy levels of a
cation vacamcy with reference to the top of the valence band
are in between -0,19 and ~0,85 eV for the A, type ievels and
in betﬁeen ~0,04 and 40,46 eV for the T, type levels. On the

other hand the anion vacancy levels are in between 0,1 and
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1,19 eV for A, type levels and 0,99 and 2,08 eV for T, +type

levels., -

The vacancies are observed to be acting as acceptors.

or donors according to their types and their energy levels, ~ " -
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GIRIS

Glinlimiizde yariiletken teknolojisinin ﬁrﬁhleri insanoglu-
nun glinliik hayatinin bir pargaesi olmug, daha mﬁkemmeli, ekono-
mik olana bulabilme gayretleri yogunlasmais, artik tek materyal
degilde olugturulan bilegikler incelenmeye baglanmigtair.

Yariiletken bilegikler ikili,. ii¢lii, dortlil olabilir.

Bunlarin bilesim oranlari degistirilerek dzellikleri bir-
birinden farkli materyal serisi elde edilebilmektedir.
Ozellikle gines pili yapimainda verimi en fazla olan bilesigZin
oraninin ayarlanmasi uygulanacak teknelojinin hassasiyet we
inceligini gtzler oniine sermektedir,

Bu qall$ma yariiletkenlerde ve yariiletken bilegiklerde
bosluklarin bulunmasinin nasil bir degisiklik olusturacagi anmsg-
lanmigtir. Once bogluklarin matematiksel bir modellemesi ya~
pilmigtir. Sonra bulunmalari halinde getirecegi katkilar tar -
taigilmaigtar.

Bogluklarin belirlenmesi : Kristallerde Orgi noktalari
belirli araliklarla kendini tekrarlar. Bu periyodik duﬁum ku -
sursuz devam ederse kristale perfect kristal denir. Fakat pra-
tikte her kristal kendi igerisinde bir g¢ok kusur olusturur .
Bunlarin onemlilerinden birisi bosluklardlr.

Bogluk kristalin srgi noktalérlndan birisindeki atomun
herhangi bir sekilde oradan uzaklasarak geride biraktiZi yer-

dir. Bosluk, bir yada birden fazla olabilir ( Bak.Sek. 1 ).
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Sekil 1. Bogluklarin gematik gosterimi; ( a ) bogluk
(vacancy), ( b ) iki bogluk ( divacancy ), ( ¢ ) bes bosluk
(penta vacancy).

- Kusurlar birbirleriyle birlegerek yeni formlar olugtu~
rurlar, OrneZin , bir bogluk ile bir self interstial (krista-
lin kendi atomundan birisinin araya girmesi ) birbirinin kom-
gulupunde olunca buna Frenkel ¢ifti denir. Orglideki bir atomun
yerini terk ederek yiizeye &erlesmesi ise Schottky kusuru ola -
rak bilinir,

Bogluklarin yik duruwmu :

Sgkil 2., de gorildizgi gibi O noktasindaki atom normal
yeri orasa iken ayrilmis olsun. Yerinde bir bogluk olugnugtur.
Boglugun olusumunda dort bafda: kirilmigtir.Bunlara asili bag
(dangiing bond) ada verilir. Bu asili baglardaki elektron sa-

yisina gore cesitli isimler verilir.
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- Sekil 2.

Vo(nﬁtrél bogluk) ; dort bagda da birer elektron vardir.
Bunlar kendi aralarinda yeni baglar kurarak lokal sekil bozuk-
luklarina ( local distortion) neden olurlar.

V'{Pozitif bogsluk) }; dvrt bapdaki birer elektrondan biri-
8inin yerinden ayrilmasiyla olugur. iki bagdan birisi bir
elektronu oldufu ig¢in zayiflamigtir. Lokal gekil bozuklugu V°
durumundan farkladar.

V™ (Negatif bogluk) , bolgeye bir elektron gelmesiyle o~
lusur. |

As1l1 baZlarin kendi aralarinda yeni baglar olugturmala-
ri1 atomlararasi yerdegistirmeye neden olur. Bu baglar ise bog-
luklarain yik durumlarina, yani asili baglardaki elektron sayi-
larina baZlidir. Bogluklarin komgularinin kiiglik atomik yerdegZis
tirmeleri lokal simetriyi, yani gevgeme (relaxation) yada lokal
sekil bozukluklarini (distortion) hazirlar. Bu yer degistirme-
lerin genliZi ime yeni simetriye oldugu kadar baglanma tipine,

yani yik durumune. baglidar,



4

Kristal Orgi igerisinde bulunan bir bogluk digZer atomla-
r1 bulunduZu nokta civarinda. gevgetir. Bu gevgeme ©dnce birinci,
sonra ikinci komgulari etkiler. Bunun sonucunda Orglininaimetri-
si degismez. EZer gevseme bir sekil bozuklufuna sebep olmugssa
gimetri azalmistir., 9imdi ilk durumdakinin bir alt gurubuyla
gosterilebilir. Hemen belirtmek gerekirki distorsiyonda boglu-
gun yik durumunun bir fonksiyonudur. -

Kusurlarin simetrisi ve gurup teorisi :

Kristal brgiiler genel olarak simetri Szelliklerine sahip-
tir. Bunun anlami ; Orgii noktalarindan birisine simetri operas—
yonlar:i R (donme, dteleme, nokta yansima, diizlem yansima gibi...
uygulandiginda orgi noktalari egdegeri olan yerlere taginir ve
simetri bozulmaz. Orgiilerdeki bu simetri kusurlara gurup teori-
8i uygulayarak kusurun tipini belirlemede gok faydalidir. Gurup
teorisi ile ilgili kisa bir agiklama yapalim .

Hamiltoniyenin»faktﬁﬁizasyonu :

Faktorizasyonun (kisaimlara ayirma) temel prensibi
Komiitasyon: operatorlerinin ozelliklerinden gelir.

H. Hamilﬁoniyenini " operatorii ile komiitasyon yapalim. Matris

formu altinda operatdrlerin bu ifadesi

(FH)yy (HM)y (1)

ile verilir veya

;\; " ij=Zk By My (2)

seklinde yazabiliriz.‘r operatoriiniin kgsegen elemanlarini baz



olarak secgersek (2) denklemi
(M - rﬁj) By 4= O (3)

gekline indirgeni . Bunun anlami} Lo & ‘den fgrkllysa Huzo
olur. Bunu sistemin simetri bzelliklerine baélamak’igin miimkiin
oian R simetri operasyonlarini diiginelim.Bunlar bir grup olué—
turur. Her operasyonu bir matris gseklinde T(R) birlestirmek
bize gurubun bir gosterimini saglar. riR) matrisinin bleok for-
muna nasSil konulabilecefine bakalam. M(R) gotsterimi uygun baz
doniigiimleri yapilarak indirgenebilir, Bu yapilamadigi zaman gos

terim indirgenemeyen hale gelmigtir.

FUQ R ) o o
res=|lo & o (4)
0 0 (&)

rR)' nin bloklara ayrilmasini bulmak i¢in gerekli olan teorem-
lerden birisi ortaogonalik teoremidir,

L i) gt = 24, 4oy - (5)

Burada h gurubun mértebesidir ( R operatdrlerinin toplam SayISl%

(i ;fﬁﬂ matrisinin boyutudur. Bu teorem de: §oyle ifade edilir,

| ZR;:h (6)
{
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Indirgenemeyen bir gdsterim. onun izi (trace) ile ifade

edilebilir.
YHR) = Trace [ F'(r)] (7)
Ortogonallik teoremine Denk.(7)' yi uygularsak ;

« 1) 8L
Y XTI xXNTIN =0 (8)
elde ederig., Burada ;
N 2 Sinaifdakl eleman sayisa

k
T : N, eleman ihtiva eden sinifin k' ncigidar.

k k

X“)hk):‘k 'ya ait biitin elemanlar igin karakterin. degeri.
Herhangi bir r(R) gtsterimin ayrilmasi gu denklemle elde edi~
lebilir.

1 (9)

ay= o Z;,N§£%1Q7((Tﬁ

Bu bnemli bir denklemdir. Once herhangi bir 7, sSinafa i¢in ka-

rakter hesaplanir. Ikinci adim olarak Denk.(9)'dan 3 bulunur.
Bu denklemde } :

h : gurubdaki simetrl operasyonlarinin aaylsl ’

N, 3 k'nea sanafdaki operasyon sayisi ,

i”j’hkkj' nci indirgenemeyen gisterim ig¢in karakter,

x(t) ¢ Indirgenebilir gdsterimdeki karakterdir,



BOLUM I

1.1 Yariiletkenlerde bogluklarin gurup gosterimi :

Sekil 3'de goriildigi gibi O noktasindaki atom yerinden

ayrilmig olsun. Bogluk ve gevreaindeki ddrt atomun uyacaél gurup

gosterimine dikkat edelim.

vekil 3,

Orgu simetri operasyonlari altinda deg;gmedehkkallr ve

tetrahedral nokta guruba uyafm Tetrahedral (‘g ) nokta gurubun
karakter tablosu agagidadrr (Bak.Tablo 1.).

TABIO 1,

Ty | E 8C; 30, 60, 6 S,
L ()| A, |1 1 1 1 1
V3 1

A, |1 1 1 -1 -1
1 ( 3ztr?
== (3z>r*)
Ve’ E |2 -1 2 0 )
l (xl 2
== (x~y?)
/2" .
RysRooR, T3 0 -1 -1 1
Xy¥ 92y T,|3 0 -1 1 -1

w Py, Rx,Ry, R, sirasiyla X,y,z eksenlerine gire donme

operasyonlaridir.
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Siniaflara kisaca agiklayalim. E higbirgey yabmama operas-—
yonudur. Bu durumda sistem degismeden kalmigstair. 03,(111) ekse~
ni etrafainda :3%1 derecelik ag¢iyla ii¢ kat donerek 27M'1lik agiya
tamamlama iglemidir. Bu iglem kiibiin her kdgesinden uygulanarak
sekiz adet olusturuiur. C, » 0%, 0y, 0z eksenleri etrafinda iki
kez 7T agisi kadar donme iglemidir. Bu operasyon her ii¢ eksenede
uygulanir ve sayisi li¢ tanedir. J, iglemi kiibiin kasegenini ize—
rinde bulunduran yansima dizlemidir. Alti diizlemde simetri bo-
zulmakglzln yansima yapilabilir. q., herhangi bir eksene gore
donme,, sonrada bu eksene dik bir diizlemden yansima yapilmasi is-
lemidir. Bu durumda da simetriyi bozmadan alti islem yapilabilixn

Sonu¢ olarak ; karakter tablosunun birinci satlrinl tegkil
eden bes sanif 24 elemandan olusmustur. Indirgenemeyen gosterim
sayisi A, A,, B, T, , T, olmak tizere beg tanedir. Bunlarin bo-
yutlara tablonun birinci siitununda verilmigtir. Her indirgeneme-

yen gosterimin izi (trace) onun karakterini verir ve boyutuna

esittir,

Sekil 4,

Sekil 4 ' de O noktasindaki boglugun gevresinde merkezlen-
mig dort tane eedeger-q (i=1234) baz fonksiyonu diisiinelim.Bu baz
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fonksiyonlari boslugun H Hamiltoniyen'inin 6z fonksiyonlaridar.

T gurubundaki simetri operasyonlarini §ekil 4'e uygula~
yalim. Indirgenemeyen gosterimler igin karakterleri bulacagiz.

E operasyonu hi¢birsey yapmama demekti. Bunu matris formunda

yazalinm.

X(E)=4

m .
o O O O
o o © W
© o H ©
©o B O ©
H O © O
O O O O

Burada her dort fonksiyoﬁda degismeden kalmigtir. E'nin
izini 4 olarak buluruz.X ( 03) karakterini hesaplamak ig¢in,
mertebesi 3 olan donme iglemlerinden birini diginmek yeterlidin
1 numarali atomu orijine birlegtiren eksen. iizerinde bir ddnme

diisinelim., O degigmeden kalir, diZerleri deZismistir.

o\ /9

© © o W
H O O O
o © H ©

o +H O
O GO O

X(C,)=0

o © K O
c O O ¥
# O ©O O
(@] | O O

O O & SO



10

® 1 000 )

9\ 01 0 0 0, Y(03) =2
Sl 7 lo o o1 )

) 0 0 1 0 o}

) o oo o /¢

] 0O 0 0 O 0,

= (S,)=0

S"'d>3 0 0 0 O 0 S,

] o 0 0 0o/ \@

Boslugun: en yakin komgularina uzanan baz fonksiyonlara
4 x 4 Dboyutunda bir matria olugturur. Elde ettigimiz karak-
 terler Tablo 2' de gosterilmigtir.

TABIO 2,

E 803 3.C 6 685

X(Ty) 4 1 0 2 0

Indirgenemeyen gosterimler igerisinde bogluk ve gevresi-

nin uydugu simetri tiirlerine bakalim. Denklem 9' dan

9 = 'é%"’ (1x2x4)+(8x1x1)+(3x1x0)+ (6x1x2)+ (6Xlx°)7'22%' =1
|
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Ayni sekilde diZerlerinide hesaplarsak ,

8p; O» 85=0, 870, ap=1

indirgenemeyen gosterim tiri, = A + T, bulunur,

Bu notral boglugun ( V°) taban durumu ig¢in elektronik seviyele-
rini gosterir, I , 4x4' lik Hamiltonien matrisi igeriainde

1x1 ( A,) ve 3x3 ( T,)'likk bloklara ayrilabilir.

1.2 Bogluklarain kenaraindaki statik bozulmalar :

Kovalent yariiletkenlerde bogluklar Jahn-Teller distor-
siyonlari adini verdifimiz sekil bozukluklarina sebep olurlar,
Bu bozukluklar bogsluklarm yik durumlarina gore gekillenirler.
Sekil 5. bogluklarain dort tane karilmigs bagla olan molekiiler

modelindeki lokal durumlarini gostermektedir.

\: Y e
|3> l ~ (] 4
D;é?»‘ |

’ 1>

4

Sekil 5,
Bir elektronun yerlegebilecegi orbitallere. gidre

Jahn - Teller distorsiyonlarini analiz edelim. Bogluklarain yik

2avtas
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|

1 1 f .

A=) I i .

‘V” V’ V° Ya

@ (b (c) (d)
Sekil 6

Dort asili bagda n-4 tane elektron vardir.Bunlarin iki
tanesi A, durumunda, diger iki taneside T, durumlarinda yerles-
migtir. V**durvmunda n= 2 tane elektron vardir. Bunlarin her
ikiside A, seviyesinde taban durumundadir. T, durumunda
elektron bulunmaz. A, durumu en alt ve dejenere olmayan bir du-
rumu gosterir., T, daha iist durumdur ve ii¢ kat dejenerelizi tem-
8il eder. V**durumunda gekil bozuklugu olmaz.

V* durumunda n= 3 elektron vardir. Bunlarin iki tanesi
yine A, taban durumunda bir taneside ii¢ kat dejenere olan T,
durumundadir. Bu durum Jahn-Teller distorsiyonlarina neden olur.

V° haline bakacak olursak, bu durum V* haline bir elektron
eklenmesiyle olugmugtur. Bu notral bosluk sadece distorsiyonun
bliylikligZunii artiracaktir. Qiinkii T, durumunun en altinda lokali-

ze olmug iki elektron vardar.

V™ hali, V© haiine bir elektron daha gelmesiyle elde edil-
'mié ve daha yukariada iki kat dejenere bir seviye olu§mu$turzf3

i
.

AFADQKUiHHVERHTEﬂ

.

At |

PRI 4 o et
é‘)‘&.;aux.._m L b e P

1.
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BOLUM 1II

YARTILETKENLERDE DERIN DUZEYLERIN BASIT TEORISI

241 Giris

Kusurlarin onemli karakteristiklerinden biriside enerji
gseviyelerinin, enerji aralifinin derinliklerine yerlesmig ol-
masidir. Onlara karsilik gelen Gzfonksiyonlarda kusurdan uzak-
lastikea iistel olarak azalir.

Bu boliimde once s1ki bag yaklagiminin gegerli ve faydala
oldufu sinirlari tartigacagiz. Yariiletkenlerde kovalent bag-
lanmig sp haline uygulanmasinil gbrecegiz. Ondan sonrada lineer
bir zincir seklinde baflenmis sp halinde bogsluklarin direkt ola-
rak incelenmesini gidreceZiz,

fkinci Dbolimde ise daha genel bir hesaplama yontemi olan
Green fonksiyoﬁu metodunu inceleyecegiz.

2.2 Siki baZ yaklagiminin genel prensipleri :

Bu yaklagimda elegtronun potansiyel enerjisi toplam ener-
jisine yakin degerdedir. 1zinli enerji bandi yasak enerji ara-
li1Zina gore daralmis durumdadir. Komgu atomlarla olan etkilesg-
meler oldukga zayif olacaktir. Glinkii, @tomun g¢ekirdefine yakain
olan elektronlariyla ilgiliyiz. Bu sebeple kristalin atomlari-
ni birbirinden ayrlimig hali gibi ele alabiliriz. Komgu atomla-
rin elektronlarina ait dalga fonksiyonlari birbirini ¢ok az or-
tecek gekilde bir uzanim gosterirler. 0zlii bir ifadeyle sbyle-
mek gerekirse,; kristalin izinli enerji seviyeleri ve dalga

fonksiyonlari, izole edilmig bir atomun enerji seviyeleri ve

" dalga fonksiyonlarina oldukga yekin bir deperdedir,



14

Her elektron Schroedinger denklemine uyacaktir.

HY =6Y | (10)

Burada Ek,%& ﬁzfonksiyonuna kargilik gelen k'nci enerji

seviyesidir.

W=) dx, (11)
{0

Yi» Berbest atomun Szdurumlary ve i'inci atomuno'nci
dzdurumunu belirtir.cﬁ*ise‘bir sabittir.

Denk.1ll. ICAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) metodu
adini alar,
2.3 Kovalent bafli katilarin sp durumlari ig¢in siki bag

yaklagimzi. : .

Periyodik cetvelin dsrdinci gurup elementleri degerlik
bandinda dort tane elektrona sahiptirler. Serbest atom.
‘konfigﬁrasyonlarx g'p''dir. Kristalin i'inci atomunda bir s
orbitali (X;,) wve iig tanede p orbitali (Xﬁh,idb ;X4Pe)vard1r.

Denklem 11. deki | dalga fonksiyonunu bu notasyonu kul-

lanargk su gsekilde yazabiliriz.

- k k . k k .
Y -{Z_(0.;57(;5+u;h7(-.?‘+a;'3(ify+ aif;xlf’g) (12)

sp hibridlerinin yapisi p orbitallerihin agisal ozel -
likleri iizerine kurulmustur. Xip, » X by ? Xjp, snin agisal kisim-

lari i.z/r, J.r/r, E.x/r olarak yazilabilir. Burada %,3,E
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garasiyla OX , OY, OZ eksenleri lzerindeki birim vektdrlerdir.
Bir 1 atomu enyakin komgusu olan j atomuyla n tane egde-
ger banda sahip ve aralarinda. i\__j_ birim. vektorii oldugunu diisi -
nelim. n tane egdefer sp" hibridleri su form altinda belir -

LP - Xis + N Xipyg

AN\ )
Burada Xjp. » ij doZrultusundaki p orbitalidir.) ise bir sa-
IJ e

(13)

bittir,

,_\/%/-i-—\ .
\/\J

gekil 7. sp hibrid orbitalinin ag¢isal bagimliliZi.

Dordiineii gurup elementlerde kiib eksenleri boyunca ybdnel~
mig 1J birim vektorleri ( 111 )/V3, (1T T/V3,
(111) /V3 seklindedir,
Bu dogrultularda. LPIJ orbitalleri su sekilde verilir.

kP[I”( =%—‘(X;5+Xih + X;Py-r X’iFi )

1
P: = (Xis#XigXip X,
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LP,',.‘:F%—(?GS ~Xig Xip,~Xipe)

(14)
\P(',Tu = ;_' (X‘IS - X]P’(‘X]F);"X‘, Pl-)
sp’ bazini kullanarak
E =¢ xp&{H|xp,-ﬁ>:£s__z§£a_, c=p
(15)

N

yazabiliriz. Birinci denklem sp3 hibridinin ortalama enerji-
gidir., Bunu enerjilerin orijini olarak alabiliriz., Ikinci
denklem ise uyarma. ( promotion ) enerjisidir. Yani, elektronu
bir E durumundan, uyarilmig durum p' ye ¢ikarabilmek igin ge~
rekli olan enerjidir. Bunu A ile gtstereceziz ve degeri nega -
tiftir. Sekil 8 ayni atoma ait A we birinci komgu atomlar ara~

31ndakibﬁ'hibrid orbitallerinin etkilesmesini gﬁstermektediri

e

Sekil 8.

Sadece;p etkilegmelerinin oldugy diger etkilesmelerin

81fir oldufu modele " molekiiler model " adi verilir.
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Daha uzak komgularla olan etkilesmeleri ihmal etmezsek
molekiiler model gecgerli degildir. Bu durumda bag ve karsi bag
gseviyeleri kendi aralarindaki ¢iftlenim sonucu genisleyecektir.
Bu olaya genisleme ( broadening ) olayi ada veriliri Genisle-~
me olayi Pauli ilkesinin bir neticesidir.,
2.4 Kowvalent olarak baglsnmig lineer bir zincirde bosluk :

Ozdes atomlardan yapilmig ve atom basina iki degerlik
elektronu bulunan lineer bir zincir' geklinde dizilmis sistemi
diislinelim, 8 ve p arbitalleri zincir doZrultusunda ycnelmisg

olsun. Zincire dik dogrultudaki p orbitalini dikkate almayalim.

\_/Z\——/

Sekil 9,

Sekil 9%da goriildiigi gibi sp hibridleri i'nei atomdan onun
komgulanl olan i+l ve i-~-l'inci atomlara doZru ydnelmiglerdir.

Bu hibrid orbitalleri su form altinda verilir.

\Pf,tltl: w‘:/; ‘pl'Px (16 )

Sekil 9! daki i atomunun yerinden ayrildizini diisiinelim.Siste-
mimiz artak iki yarasonsuz zincir problemine indirgenmigtir .
Bunlardan sadece 1i»0 halini inceleyerek sistem ikili dejene~

redir diyebiliriz (Bak.Sek. 10 ) .
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!
—
Se
—8
1}
)
’
'

Sekil 10.

Sisteme molekiiler model plarak, yani A/ﬁ—»o limitinde
bakalim. Bu durum sadece ﬁ; etkilegmelerini igerir. sp orbi-
tallerinin ¢iftlenim sonucu olugturacagi set enerjileri baglan-
ma ve kargli baglanmaya kargilik gelecektir.‘E: 0 enerjisinde
bir 6zdurumu bulunan q%)etkilesmeleri etkili olacaktir (Bak.
Sek. 10) . Giftlenim (coupling) yapmis durumlar ig¢in enerjile-
rin orijini olarak ortalama sp durumu alinabilir. BogluZun
pertirbe ettigi sistem igin durum yoBunlugu Sekil 1ll'deki gi-
bidir.

N{E)

v

B 0 -3

‘$ekil 11l. Molekiiler modelde, ig¢erisinde bosluk bulundu-
ran lineer bir zincire ait durum yoZunlugu.

E=0 daki seviye boglugun lokalize durumuna kargilik gelir.
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Bu durum ikikat dejeneredir ve onun’ dzdurumlari (g, ve {
dir. Bunlar kusursuz bir kristaldeki gibi bag yapamazlar ,
sadece asily bag olarak kalirlar,

A etkilegmelerinide dikkate aldigimizda durum ne olacak?
Problem BE=0 enerjisinde tamamen simetrik bir garimum arzeder.
Lgogibi bir orbitalin en‘yakln komgularinin bag ve karsibag
durumlariyla olan etkilegmesi ozdes veA A2 'ye esittir.

Yasak enerji araliginda bulunan bu derin diizeyin dalga

fonksiyonuna bakalim. Dalga: fonksiyonu bogluktan uzaklagtikca
| iistel olarak azalacakflr o Onun normalize olmus ifadesi su form-

dadar.
[1 f/a* .- A {
Y=/1-8/8 Z(-T) LPG;,Z (17
(=0

Bu ifade A/3<1 i¢in yakinsaktar. Asily orbitalin bagli du-
rum dalga fonksiyonuna olan katkisi l-(SlAﬁz)‘dir. Kxistali
kusursuz digindiigimizde her bandin 2|Af genigliginin ortala~

ma aralik 2|p|‘ya oranlandiginda degeri 1l'e esittir,

2.5 Kovalent kristallerde boslukiar :

Molekiiler modeli artik dordincii gurup yariiletkenlere uy-
gulayabiliriz.tﬁo(i=1,2,3,4) olarak gosterdigimiz sp’ hibrid-
leri bosluga doZru ydnelmiglerdir (Bak.Sek.5) . B=0 enerjisin-
de dort tane asili bag var. Diger biitin sp’ hibridleri enerji -
leri 1;501anabaélar1 igine almaktadir. Boylece dortkat dejenere
bag durumu elde ederiz. Bogluk cevresini boyle belirledikten

sonra sadece A etkilesmelerini diigiinelim.Bu halde asili orbita-

lin bagli durum dalga fonksiyonuna katkisa (1—35252) olacaktair .
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Sunu soylemek mimkiindirj; bogluZun lokalize seviyelerinin miim-
kiin olan ayirilmalarini elde etmek miimkiin degildir. Bunun ne-
deni kullandiZimiz modelin asili orbital g¢iftleri arasindaki
etkilesmeleri igermemesindendir.y¥ etkilesmeleri ikinci en ya-
kin komgular arasindaki etkilegmedir. Dort sﬁ hibridinin O
noktasindaki bogluga etkileri egittir. Bu durumda olusacak A,

ve T, modlari g6yle olacaktir.

V=(g,+ a0+ ()2 A

RSIRUNRIZE

(18)
b=l + @+ P-1p)/2

V
R

fe=(@- P+ -0)/2

1o

Burada v , tetrahedral nokta gurubun simetri operasyonla-

r1 altinda simetrikvkallr, degigmez.

S
-7 vl
Ve
4 1
\\
N 3yl
N
N\
AY Ai

sekil 12, etkilesmelerinden dolayir bogluklarla birlestirilmis

seviyelerin ayrilmasa.
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Gurubun A, indirgenemeyen gosterimi ile temsil edilir.tx, t, »t;
ise T, gosterimine aittir. Daha asagida dejenere olmamis bir
seviye, daha yukarida da. ligkat dejenere p durumlarini elde ede-
riz (Bak.Jek. 12 ).

Bogluklarin asili orbitallerden kurulmus ozdurumlari geri
kalan tiim kristalle de etkilegebilir. Bu durumda lokalize durum-
lar ig¢in dalga fonksiyonu

V- a Xb*‘g P, (19)

ile verilir. Burada ¥, boglugun bulundufu molekiiliin dzdurum -
- larandan birisidir, (p ise, geri kalan kristalin Szdurumlarini
gasterir.cﬁve gKbirer gabittir.

Denklem 19'dan su iki bagintiyi yazabiliriz.

(E-Elay)_ Vi lu

(20)
(E-Elc.=V,a,

Cad

Burada £, ve £ sirasiyla iki alt éistemin vani bosluk ve
geride kalan kristalin dzdeZerleridir. V ise kusurla onun cev-
reginin etkilegmesini igeren bir matristir.

Denklem 20'deki ikinci ifadeyi birinci ifadede yerine koyarsak
¢iftlenim durumundaki sistem ig¢in milmkiin enerji seviyelerini

elde ederiz.

2 (21)
F = Es*Z l VbJ
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Bu seviye yasak enerji araliginin igerisinde yer alar.

2.6 Green fonksiyonu', Green operatori ve durum yogunlugu :
Once Green operatoriiniin ne oldupunu gorelim. 1 gibi

lineer bir operattr, herhangi bir |i> durum vekttrine etki

etain.

L=y o (22)

Denklemde goriildiigi gibi L operatsri | x> durum vektsrine et-
ki edince |y gibi bagka bir durum vektsri olusturmaktadir .

Bu denklemden |g> durum vektsrinii ¢gekelim.

D=t 15> (23)

Buradaki (Lyqoperataru, L operatsrime karsilik gelen Green

operatoridir. Green operatdriniin formu 5

G=(1y' ' (24)

geklindedir. Zamandan bagimsiz Schroedinger denklemi igin ,

(E-R)' ya kargalik gelen Green operatirii

6=(E-B)" (25)

formundadlrt Durum yogunluZunu hesaplamada kullanacagimiz Green
operatori ;

G=(E-f-in)" | (26)
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7.4
ile verilir? Burada n ¢ ¢ok kiigik pozitif bir sayadar.
Kristalimizde bir kusur (bosluk) bulunsun,bu kusur kris-
talin Hamiltonien'ine V gibi pertiirbe potansiyel eklememizi
gercktirir. Kusursuz kristalimizin Hamiltonieni H, olsun.

Pertiirbe edilmig kristalin Hamiltonien'ide

H=H_+V : (27)

geklinde olacaktir. Buna gdre Schroedinger denklemini yazalim.

(E-Ho W=vvy (28)

Denklem 28'in genel ¢Oziimii }

Yo=Y 4G, VY (29)

ile verilir. Burada;\% slstemin pertiirbe olmamis halinin dalga
fonksiyonunu belirtir. G, VV; lokalize olmugs bolgeden gelen kat-
kadir, Bu terim kusur bolgeden uzaklastikca iistel olarak aza-
lacaktar. |

Katilarin elektronik yapilarina ait bilgiler elde edebil-
mek i¢in n(E) durum yogunlugunun bilinmesi ¢ok tnemlidir.
Green operattrii yardimiyla bunu belirlemeye c¢alisalim.Matematile

sel olarak durum yoZunlugu

n(E)=) d(B-E,) (30)
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seklindedir., Burada Ek » k'neca dzdurumlara kargilik gelen enenr-
Jidir.Denklem 26' daki Green operatdriiniin kullanilmasiyla elde

edilen n(E)'nin son gekli goyle verilir.
n(E)=L & Inm | log det(G 1
(B)=3 & In [ 1og aet(c)] (31)

Denklem 31l'deki pertiirbe edilmis sistemin n(E) durum yoZunlugu,
perfect kristalin durum yogunlugu olan n,(E)'den farkli olacak-
tir. Bu farka én(E) ile gosterilir.

G : pertiirbe sistemin,

qJ: kusursuz kristalin Green operatorii (resolvent) olsun.

'Dufum yoZunlugundaki degisme ,

dn(E)=_1 [ da det(G) (32)
i [ In —5 1og d:t((‘:)]

formundadar.. GO 'in G' nin terimlerinde ifade edilen formu
G= G, +G, VG - (33)

ile verilir., Bu denklem Dyson egitligi olarak bilinir.Bunu
daha sonra kullanacaZiz..

J(E) faz. kaymagi su ifade ile verilir?

d() = -vaa’ FREEEHE0] o




25
Burada Re, Reel kismi gosterir. én(E) ise gdyle verilir.

dn(E) = = dgéE) | C (35)

Buna gbore toplam faz kaymasi, basit olarak enerjisi E' den daha
kiigik durumiarin toplam sayisindaki degismenin 7T ile c¢arpimins

egittir.

2.7 Yari sonsuz bir zincir igin Green fonksiyonu ve boglukla-
.ra uygulanmasi 3
Yara sonsuz bir zincire kargilik gelen 4&|GI°§> Green

fonksiyonunu elde edelim ( Bak.gSek. 13) .

Mix M Moy /‘4| 3
o> VAo [ > VMaw, |oc> Vﬂﬁ-«z x>

Sekil 13. Yarx sonsuz lineer zincir.
yekilden , '
lox Dy log) 9o e durum vektorleri

)M%UMPQ"" degerlerinin genel formu ise goyledir.

/%w{ (o< I Hlog) ¢l Hloc) -+ e JHle<)

°<| ’q,"'an

(36)

Durum yoZunlugunun bulunmasinda onemli olan Maw 'ya1 moment

diye adlandiracaZiz. Yine gekilden {ﬂhc, yoos durum vektori -
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niin normalizasyon katsayisini belirtir.

(x| Gl) Green fonksiyonunu elde etmek igin hO'VSkﬁ)
arasindaki etkilegmelere (Bak.Jek.l2) karsilik gelmek iizere
H Hamiltonien'i ve G, Green operatsrii belirleyelim. Dyson
denkleminden (Bak.Denk.33) faydalanarak,

(<l Q150> = €I G o+ (o< G o) V| G o) (37)

yazabiliriz. Burada

(elGloey = (oG loc) il oGl o) (38)

dir. («|Gled> niceligi atomik enerjisi M, olan, izole edil -
mis bir |«) orbitaline kargilik gelen Green fonksiyonudur.

‘Degeri~(E-/@J' 'e egittir. Denklem 37'yi yeniden yazarsak

1 (39)
E - Mio Moo Glogd

(x| Qe =

elde ederizki bu aradigimiz Green fonksiyonudur.. @ﬁﬂﬂ%);oﬁ

ile baglayan yeni bir yari sonsuz zincire karsilik gelir.

Denklem 39' u genellegtirelim.
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il Gile) = (E = Mo s, [G, I )T ~ (40)

[T

Bunun ilging bir uygulamasi kovalent. lineer zincirlerde bulu -

nan bogluklar ig¢indir. (Bak.Jek.l4).

A A A A
<%:§:><::::> > <::::>'“‘"&$
) A B

[o<s>
Sekil 14.

Burada ; le<) asili orbital,
‘ Bﬁtun”/ﬂx; ' ler safar,
%ﬂ;“i ise |Al veya Lﬁ| ' ya egittir.Sekilde gbriilen yarisonsuz:

zincirin |e<) asili orbitaline moment metodunu uygulayalim,

(ol Glogy = (41)
E - K| Gloc)

Denklem 41'in elde edilmesiyle zincir Sek.l4. b'ye doniigtii.

Paydadaki (x|Glx) iginde yazarsak;
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(o<1 Glex) = 1 | (42)
1
F_

E - £%24] G,lec)

elde ederiz. Bunun sonucunda $ekil 14 ¢'ye ulagiriz. Zincir

artik(a)' daki ile aynidir. Bu nedenle ,

(¢, 1G,lee) = (o< | Glex) (43)
olur. Denklem 43'd » Denklem 42' de yerine koyarsak,
(o< Glozy =P (G (44)

E(E—BYx |Glocy)—A"
ikinci dereceden bir denklem elde ederiz. Bunun ¢dziimide,

1Gleo) =2;32E [E+B BV B-AV=4EB ] (45)

geklinde olacaktir. Bu ¢ozimiin sanal kisminin olabilmesi icin
E enerjisininp+A(E(B-A ve B+AC(E¢B+A aralifinda olmasi gere-
kir.Bunun iginde kovalent sistemlerde oldufu gibi |B|>|Al ve
ﬁ(O , A¢(0 olmasi gartiyla. '
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(< |1( le¢),, yasak enerji aiallélnin tam ortasinda E=0 igin
basit bir kutba sahip. bu durumda Denklem 45'in (+) isaretli-
sini sec¢mek uygundur. Bu delta fonksiyonunun agirliZi (]G}
nin bu basit kutubdaki rezidiisiidir wve l-uN/ﬁz'ye egittir. Boy-
lece asili orbital iizerindeki durumlarin lokal yoZunluZunu

n(E) g¢izelim,

QJH“

E

B 4a B -A 0 -p+4A F s
Sekil 15, E= O' da lokalize bir durum oldugunu gisteriyor.
Asilyr orbitalin bagli orbitale olan katkisa J:-AVﬁl kadardar.
Kalan I&Aﬁlkatklsl her iki band arasinda egsit olarak paylagil--
migtir.,
2.8 izole bir sika baga Green fonksiyonunun uygulanmasi :
Bir tek bosluk halini inceleyecegiz. Bu kusurun tam bir
incelemesini elde edebilmek ig¢in Denklem %4'ii kullanacagiz.Bu-
nun ig¢inde pertiirbasyonu gu sekilde belirleriz. Simetrik baz
olarak bir 8 ve ii¢ tanede p orbitali olan bir atom alinar.
Onun ¢evresindeki Td gimetrisinde, Al gosterimleri ig¢in X, ve
T, gbsterimleri iginde ')(OPX ,'XOPy s Xop, bazlarinin olustugu
dikkate alinir. Bu dort orbital simetrik operatdrlerin uygulan-

masiyle durumlarini korurlar. Dort tane atomik matris elemani
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olan hayali bir U pertirbasyonu belirleyelim.

XIHIX > =U (46)
Ot J )

Bu denklem orijin olarak aldigimiz bir noktaya yerlegti-

rilmis yabanci bir atoma kargilik gelir.Bu durumda det(I—GOV),
: ' 3
det(I-6,7) = (1-UCX [ G X > N1-UX o 161X 0 (47)

formunda olacaktir. Buradan bagli- durum enerjileri ’

o8

(Xog 181X og2=1/U (&)

(48)

<Xopxl Gl X opx>=1/U (T, )

ile verilir. Bu durumda U 'nun deZerini Oyle segmeliyiz ki
Denklem 48 'i bogluk igin kullanabilelim. Bunu ancak U— oo
limitinde elde edebiliriz. ilgilendigimiz atomun atomik sevi -
Yeleri, geri kalan kristalin durumlariyla daha fazla etkilege-
meyecek, enerjisi Sonsuz. yiukseklige ulagacaktir.

Bu durumda boslufun bag durumlari $0yle belirlenir.



31

Xy 161X P50

(49)

(Xop 181X oY= 0

olarak belirlenir. Ayni gekilde éN(E) 'yide hesaplayabiliriz
(Bak.Denk.35). dN(E) , Enerjisi E ' den dahs kiigiik olan durum

larin toplam sayisindaki degigmedir.

(XTI D (X 111X >
6N(E):<_ 2 tan 08 "0 ““os +3 tan' —QR__0_op
a (X gl ByIX 5 Kop TRJX

(50)

Burada Io ve Ro girasiyla Go ' i1n gergel ve sanal ki-
simlaridir. Bosluklarin siki bag uygulamasi altinda gosterdik -~
leri butin sonuglar G 'nin iki atom arasindaks (intraatomic )
matris elamanlarinin bilinmesinden elde edilir. Bu elamanlari
hesaplamanin bir ¢ok metodu var. Bunlardan birincisi sadece A
ve fS etkilegmelerini igeriﬂl. Bu halde E= 0 erenjisinde dsrt
kat dejenere lokalize durum bulunmugtur. Bu model, lokalize du-
rumlarin ayrilmasini saglayan ikinci komgularia ilgili ¥ etki -

lesmelerini igermez. Bundan dolayi model d N(E) ic¢in gerekli

bilgileri saplayamaz. (Bak.Sek.16),
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Sney]

Yasak _Enerji

__Degerlik Bandi Araligi

—» (a)

b e e

!
| |
|
{

» (b)
E

/_ e e _7 4

Sekil 16. A ve B8 etkilegmelerini igeren modelde bogluk
olusmasi neticesinde durum yoZunlugundaki degisme, Eg yasak
enerji aralifini gostermektedir. a) s , b) p kismi igin.

Sekilde goriildigu gibi 8 ve p durumlari degerlik bandi
igerisine tagmig, enerji araliginda lokalize olmus ddrt bagla
dengeye (compensate) ulasilmistir. Ayni durum iletim bandinda
da boglufun durumlarina karsilik gelir.

Perfect kristalde atom sayisi N olsun. Degerlik bandi
2 N -4 +tane durum ihtiva eder. Bu durumlara 4 N- 8 tane
elektron yerlegtirilebilir. Notral bosluk ( V°) hali igin(bu
durum ndtral bir atomun yerinden ayrilmasiyla olusur) sistem
4 N - 4 tane elektron igerir. Boylece lokalize seviyelere dsrt
elektron daha koymaliyiz ki degerlik bandi olabilsin.

Bu konuda daha iyi bir belirleme siki bag hesaplamalariy-
la yapllabilir?2 Bu durumda ikinci en yakin komsularla olan

etkilegmelerde dikkate alinirsa lokalize durumlarin A, ve T,
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ayrilmalarida elde edilebilir. Silisyum i¢in elde edilen gsonug-

larda Al durumu degerlik bandinin iist kismindan itibaren
- 0,88 eV daha ic¢ine diiger, T, durumlari degerlik bandinin
- Ust kismindan itibaren + 0,12 eV 'luk bir enerji deZeriyle

yasak enerji aralifinin ig¢ine kargilik gelir(Bak.yek.17 ).

IN(E)

0 : » (3]
|
i
{
|
N
|
-14 |
|
0 ! \/\—\ » (b)
| \/V\/

Sekil 17, Bir bosluk tarafindan olugturulan durum yozZun-

lugundaki defigme. a ) 8 kisma b ) p kismi (Kaynak 12).
Al » degerlik bandi igerisine diigse de: iki elektron ihtiva
eder. DiZer iki elektron ilede T, durumu yasak enerji arali-

ginin ig¢inde bulunur.
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2.9 Cok elektron olaylari ve bosluklar :

Daha once dikkate almadiélmlz‘elektron - elektron etki --
lesmelerinin bogluklara etkiei olabi;irmi ? Bu btlumde bu et --
- kileri gtrecegiz.

Sekil 3' de (Sayta 7 ) gosterdigimiz ddrt asili orbital
halini diistinelim. bu kiiglik molekiil i¢in Hamiltonien ,

.n n n |
i) moe ) ) 4 6D

ile verilir. Burada hi dort cekirdegin alaninda bulunan bir
elektronun kinetik we potansiyel enerjilerinin toplamina egit
olan bir operatdre esdegerdir. Bu potansiyel biiyiik olgiide daha
luk elektronlarinin itme etkilesmelerini gosterir. s ﬁ3 duru -
munu gésteren bu dort asili orbital X ; (i=1,2,3,4) izole
edilmig bir alt sistem olusturur. Bir molekiil gibi diglnebile-
cegimiz bu alt sistem n=4 - q tane elektron tasair. Buradaki
q boslugun yik durumudur. Sadece n = %,4,5, hnhalini dikkate
alaiim. Bir elektron spin orbitalleriyle ige baglayalim. Sayi-
lari sekiz tanedir (}5011,7(01‘ y iz 1,2,3,4). buradaki (1 ,})
indisleri spinin yukari yada agaZl yonelmelerini gosteren in -
dislerdir. Bu sp hibridleri i ' nci atomdan bosluk noktasi-
na dogru uzanmiglardir. Bu hibridlerden d¢ért tane simetrik

koﬁbinasyon elde edebiliriz (Bak.Sek.1l8)
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1.t

A Tltty e

|
|
[
. |
/ IA
|
|
I

\\\ * A1(V)
gekil 18.

v = 1 (X, +X +X +X )
- zm 20 20 30 "0
Lp— .+ =X =X )
X l_s 10 20 40
bz 2 (X X X X )

v s 20% 30
b= I (X =X X =X
z- /18 10 "0 530 40 )

Buradaki S , iki sp3 hibridi arasindaki Ortiisme
(overlap) dir. (yani (X iolx ja-) )+ Bdylece bir elektron ope-

ratorlerinin matris elamanlari.

(VIn|V)=F - 22

4
(52)

(tolhlt)=F + -%-

PR — e
&i’n-uﬂ-—».-‘ bavs b d mhewetviol @
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gseklindedir. Gorildigi gibi sadece ortalama enerji E 'ye

ve bir -~ elektron durumlarinin A ayrilmasina baglidar.
Blektronlararasy: terim yardimiyia emerjiye bir orjin be-

"~ lirlememiz lazimdir. n elektronlu bir sistem i¢in ortalama

elektronlar arasi itme, biitin seviyeler ig¢in ,

nE +[n(n-1) /2)7 | (53)

geklinde olacaktir. Bu enerjiyi orijin olarak alabiliriz. Blitin
uyarilmis seviye enerjileri sadece A ve U 'ya baglidir. Bu
onemli basitlestirme bize A/ U ile 8l¢iilmiis bagil olaylara
(correlation effeects ) kargsi sonuglarin sistemli gekilde tar-
tig1lmasina imkan taniyacaktir. J wve U Ceulomb integralleri-
dir. Bu integral, bir ¢ekirdekle onun komguluZundaki c¢ekirde-
gin 1 s elektronu arasaindaki Coulomb etkile§mesini gosterir.
A/ U elektron-elektron etkilesmelerinin bagil tesirinin
(relative strength) bir Glgiisiinii verir..

Buna gire korrelasyon olaylarinalA/ U —s 0 ve A/U—oso
limitlerinde bakalim.A/ U — 0 limiti korrelasyonun kuvveti
oldugunu gbsterirQ Dort atom Uzerine koyacagimiz n tane
elektronumuz olsun. Eger A ihmal edilirse elektronlar farkla
atomlar Uzerinde enerjileri minimum olacak sekilde yerlegirler.
Taban durum, farkli komgular lizerine yerlesmig maksimum sayida
elektron ¢iftlerinden olugmustur.Bu taban durumlarin dejenere-
1ligi kuvvetlidir denir.A/ U bu limitten yavag yavas artmaya

baglarsa V' ve V™ igin ( V° harig) taban durum ¢ok katli

lineer ayrilmaya ugrar. Bunun nedeni as1ly baglarda elektron
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hole hoplamasinin olusmasindandir., V° halinde her asiliy bagda
bir elektron bulundufundan bu hoplama miimkiin degildir.
A/ U — co, konfigirasyonlari v2t™? , vi"' , t" ve

" enerjileri sirasiyla (n/4-2)A , (n/4-1)A , (n/4)A olan bir
elektron limitine karsilak gelir. Bu konfigiirasyonlarda dejene-
redir ve g¢ok katli ayrilmalara neden olur. Bu durumda da U
tam saifir olarak alinamaz. Sonu¢ olarak boglugun en alt enerji
durumlari hem lokalize btdlge elektronlariyla etkilegmekte, hem-

de kristalin geri kalan elektronlariyla etkile§mektedir1.
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BOLUM III

BOSLUGUN TITRESIM OZELLIKLERI VE ENTROPI

Bir kristal orgide boslufun meydana gelmesi entropide
k¥ mertebesinde kiigikk bir artma meydana getirir. Gorecefimiz
gibi bu artma titresim frekansinin azalmasina neden olan kiril-
mig baglardan ileri gelir. Entropideki bu degisme boglufun cev—
reginde olugacak atomik yerdeZistirmeler nedeniyle biiyliyebilir.
Bunun sonucunda kuvvet sabitleri entropide biiylik bir degisiklik
yapacak gekilde onemli ©lciide defigmistir.
3.1 Lineer bir zincirde olusan boslufun titresim Gzellikleri:

Lineer zincirin O noktasindaki atomun yerinden ayrilarak

bir bosluk olustugunu diigiinelim ( Bak.Sek. 19 ).

. L (14
M Iy!
- * v ~ 'O o "o - a
2 -1 = 1 _C 2 _C (al
M, M,
I3 26 2
M M
o . Ho " ——‘(b)
1 2 c 3 _L A
™, N,
i 2 20
rl" l‘i,, rlo ___(C)
2 ¢ 3 _c IA
M, M,
Sekil 19,

Dyson denklemini hatirlayalim ( Bak.Denk. 33 ).

G=g+gVeG

sekil 19 'da ; Gy ¢ Sistemin pertirbe olmamis halinin
Green operatorii, Ga ise , Hekilde (a'daki) Green operatsridiir.
Pertiirbasyon 1 ve 2 numarali orgii noktalarini - -%— kadar ki~

s o
*Boltzmann sabiti k= 8,617x10 eV/k
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¢liltecektir, Boylece ( Gra,;)‘_Ll ( 1 numarali atoma ait )

Green operatorini soyle yazabiliriz.

(Ga) = (6b),, + (6b) . ¥, (Ga) (54)

(Ga), = (ob) + T+ (Ga)_, (55)

bunun sonucunda ( Ga )ll ' in degeri,

(Gb)aa
G = amew &N 6
(6a)y, 1-(eb),, V, (ab)_ ¥, (56)
(Ga)11= w C %‘ C )1(Gb) ( 57)
T ) e

geklini alir. Denklem 57 ' de (Gb),, terimi iginde ayni gekil-

de bir ifade yazabiliriz.

(Ge),,

I- C(oe),
O

(6b),, =

(58)

(Ga)11 ve (Ge),, arasinda yapilacak dogrudan bir karsilas-
tirma ikisinin fiziksel durumlarinin O0zdeg oldugunu gosterir,
Denk.58 'in Denk. 57 ' de yerine konulmasiyla.

~1

(ca), = lwh S - (£ y __(%a)i (59)

117 C
Mo Mo 1~ Mo (Ga.)ll
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elde edilir. Bu denklem ikinci mertebeden bir denklemdir.
Bunun ¢ézimleri ise wy 'nin 4 C/M_ 'a esit olduu gergegi kul-

lanilarak
(6a)y,= gé~ (1 - Vwan) (60)

olarak bulunur. Bu (Ga):Ll aoperatoriinden elde edilebilen durum-

larain yoZunlugu su sekilde verilir.

2 1 1 |
(na)ll = i3 V/ w? W (61)

Bu boglugun bulunmasindan dolayi degigmis olan durum yo-
gunlugudur. Kuéursuz bir kristal i¢in durum yoZunluZu su sekil-

de verilir.

V(w) = 2 ﬁF;;T | (62)
m—w

Denk. 61 ve 62 ' nin grafiklerini ¢izerek kargilastiralim.

|~

(3) Wy (b) W

Sekil 20,



42
burada d, dynamical matrisin kogegenidir,

a'R , ise kUsegen olmayan R kismini gosteriyor. Bu
genel bilgilerden sonra bogluk igin SF formasyon entropisini
hesaplayalldi

Bunun fiziksel durumu kisaca soyle agiklanabilir, Kristal
orgide normal yerinde bulunan bir atam, yerinden ayrilarak yli-
zey Uzerinde bir bolgeye gelecektir. bu durum sistemdeki atom
gayisi N defgigmedigi halde hacimde bir sayi kadar artmaya eg-
degerdir. bunlara gore Denklem (66)' daki ilk terim

% N (1l-log *i/kT) bosluk olusmasindan dolayi S entropi-
sindeki degismeye bir katkil getirmez. Boylece SF Einstein

yaklagamida dikkate alinarak gu sekilde yazilabilir.

Sp = = -%— Trace [ log d'] + -%~ Trace [log d ] (67)
veya
o 1 }:: din,iu |
SF = —-é-—' ' leg -—d—/":‘-‘-"—-— . (68)
1, 1o, led

Burada d ve -d' sarasiyla perturbé edilmis ve pertiirbe
edilmemis sistemlerin kdsegen kasaimlaridir. BosluZun olusumun-
da dikkat etmeliyizki N tane atomu bulunan bir kristal, N+1
atomu ve bir boslugu bulunan kristalle yer deZigtirmis oldu.
'ilk halden farkli olan sey sadece bir atomluk hacimdir. Boy-
lece_‘i lzerinden alinan toplama bogluk tarafindan olusturu-
lan 4= O ' daki nokta katilmaz. Formasyon entropisi SF 'g

en yakin komgularin katkisa
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1

S
F % ., 20
= ~5- Zo log 7o-T (69)

ile verilir. Burada Zo , kusursuz kristalde diizenlesim sayisi-
dir (Coordination number), Denklem 69'da sifirinci mertebeden te—

rim Zo ifadesinden bagimsizdir, SF degeri
Sp=1,5k (70)

olur. Bu OGnemli sonug SF 'nin evrensel bluyikliginu verir. Yani;
SFz 1,5 k degeri kullanilan modele bagli deZildir,

Bagka bir model kullanarak ayni sonuca ulasabiliriz. En
yakin komgular arasindaki kuvvet sabitlerini diigiinelim.

< P
D - . _C ij Xij
io,}p M R*

(71)

_Burada >(§j : iij birim vektorin o ' nci bilegenidir. Buna
gore ,

2 XTI

F g_%_zlog J (72)
T z 2
e Z |X;j|—|xoz|
J

0 noktasinda bulunan boglufun en yakin komsulari i ' dedir.

ii ' nin en yakin komsularinida j olarak diigiinerek,
| X:‘l. * /Z IXZ Ilterimini seriye agarsak
J
o¢ 2
Srz 1 Y R 3 (73)
2 o2
(X Z:l)ﬂjl
J

elde ederiz. Burada yine SF £1,5 k 'dar.
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33 Kovalent meteryallerde bogluklar :

Atomik yerdegzistirmeler ( gevseme, distorsiyon ) tarafin-
dan: entropide meydana gelecek degisikliZe bakalim. BogluZun
olusmasi atomik diziliglerde bir gevsemeye neden olur.
Yariiletkenlerde bu gevgemenin genligi oldukca biiyuktiir.

0z diflizyonda AS entropisinin degisimi iki terimden

olusur.

As =S, + Sm (74)

SF : BogluZun formasyon entropisine
 Sp : BosluZun goclim (migration) entropisine bagli terim-
dir.

a) Formasyon entropisi :

Kristalde herhangi bir atomun yerinden ayrilip geride bi-
raktizil bogluZun cevresindeki kristalde bir geV$eméye neden o-
lacagini biliyoruz. Bu durum orgii noktalari arasindaki kuvvet
sabitlerinde de deZisiklik yapacaktir. Orglideki gevgemeyi en
yakin komsulara sinirlandirarak, kuvvet sabitlerinin bogsluk yok-
ken Co, bosluk olusunca Cl 'e degigtigini diiglinelim.

Bogluk ig¢in, dinamik matrisin kdgsegen terimleri
. ,

d (¢, (¢

=4 Co/M ' den d =3 Cl/M ' ye degisir(Azalar).

(e, (o
Ikinci en yakin komgular i¢in kSgsegen terim,

/
o4, fex

d =(3C )/ M (75)

olur. Boglugun formasyon entropisi son gekliyle soyledir.




45

= 4 Lo 4 Co_
ASp= 6 1n —— + 6 1n Cl+181n(300__cl)
- — 5 3004 C1 (76)
Sw LB ° -1
+ () > (o V5 )

Burada W'= 4C, /M dir.
b) Goglim ( migration ) entropisi .
Sm gogim entropisi, bosluZun denge durumundaki hali

ile, bogluZun eyer (saddle ) konumu arasindaki farka kar$111k
gelir (Bak. Sek. 21 ),

Sekil 21.

Gogum atomu z dogrultusunda haraket eder x ve y ona
diktir. Eyer konumunda gogim atomuyla alti komsusu arasindaki
kuvvet sabitini Cnemsiz sayabiliriz. Sekilde bu sabitler C, ola-
rak . gﬁéterilmistir. Bu alti atomla kendilerine en yakin kom -

sulari arasanda ki kuvvet sabitleri Cl olsun ( Bak.yek. 22),
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\cl z , C\\
AN 4 ' -
/ —
\\ L - G
I U
N ERX AN
C, \Eo //Cl AN
) AN
___é/t° N -
Co \‘co C 7. Cl

vekil 22.latiste olusan bir bogsluk gevresinde latisin
konfiglirasyonuu. Boglugun denge durumundayken ki hali.

Entropiye gelecek ASm katkisi su gekilde wverilirh

ASp __ln,(—-l—) + -2 1n ( 3Ca ) + 9 1n (300 +Ca

- 20, 2 3G, +C, 2 3Cy+ C,
‘ (77)
27 1n hw lOCz 1301
+ > 300+c1) (T,f—-) (=5 + Co 18)

~ Bu ifade a) Yiiksek sicakliklarda ; AS 'nin degeri bekledigimiz
( Lk ile % k ) degerinden daha. buytiktiir,

b) Algcak sicakliklarda, gb¢iim entropisi normal degerin’
dedir. AS, terimi sicakliga bajli olmasin, bunu AS terimi-

nin yerinde diistinelim. C, kuvvet sabiti ortadan kalkacak Co

ve (Jl kalacaktir. O zaman ASO su formda ve:c':'Lli;t‘1 .

AS C

o _ 1 63 Co Co
g = LT3 4o oo+ = In (i 3co+ci ol
+#—2- 1 (et (78)

E
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Bu niceligin alt limiti, 1n (01/202) niceligi dikkate alin -
mayarak CO/Cl ' ¢ karsys elde edilmigtir.;ﬁso 'in CO/Cl ' e

gore grafifi sekil 22'de verilmigtir.

G,

Sekil 23,

.Bir boslugun gevresindeki kuvvet sabitlerini belirlemek
zordur. Bununla birlikite hesaplkamalar gosteriyorki karbonda
boslugun gevresindeki ilk komgulara, atomlar arasi uzakligain
yaklagik % 10 'u kadar bosluk noktasina gevsgene gb’stermektedir's."6

U (r) : Atomlar arasi uzaklifin fonksiyonu olarak baj -

lanma enerjisini gostermek iizere, kuvvet sabitleri su sekilde

verilir.

Normal atomlar arasa uzaklik ig¢in CO ve bosluk olus-

masindan dolaya C, % 10 azalmig degerdedir. Buradan CO/Cl
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orani bulunabilir. Silisyum i¢in bu deger Co/Cl:’:"_— 2 olarak el-
de edilmigtir. Buna gdre S  'in alt siniri AE%)Ci/lS k ola-
rak bulunur.(Bak.jek. 23 ) ,

CO/CJ_ = 2 igin AS 'deki sicakliga bagli ASp terimi

ASp _ _ o,se(—-—-——-ﬁm‘“ )

= (80)

oiur. UJ:ﬂUmNT olarak (Wpy : Raman Frekansi) ve silisyum icin

+ Wy 0,06 eV degerini koyarak ASp yi elde edebiliriz.

x - 7

T : kelvin olarak ifade edilir. AS de 1 k 'lik bir deZisme
elde etmek igin deneysel verilerin 1000/ T & 5 olmasi gere-
kir, yani T = 500 ¥ . Bunu deneysel olarak elde etmek zor gi-

rinmektedir.
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BOLUM IV

BOSLUKLARIN TERMODINAMIGI

Bu bdlum, Termal dengede bulunan kovalent materyaller-—
deki intrinsic kusurlarin doZasini ve konsantrasyohunu iger—:
mektedir, Verilen bir sicaklikta, herhangi bir nokta kusurun
konsantrasyonu onun olugum serbest enerjisinin (Serbest ental-
pi) bir fonksiyondur.

4.1 Boglugun formasyon entalpisi :

Sekil 24'de gurdiiftimiiz gibi normal yerinde bulunan bir
atom ylzeye gelerek yerlegebilir. Uygun bir mekanizma goyle
olabilir ;

Yuzeyde bulunan bir yapi tagi, geride bir bogsluk baraka-
rak yenibir Orgii noktasai olugturur. Yizeyde olusmus olan bu
bogluga igerdeki komgu bir yapi tasinin atlamasi ve bu atla -
malarin tekrarlanmasz ile, bogluk kristal i¢ine dogru yufur .
Buradan kristal ylzeyinin bir tiir bosluk kaynafi olarak davran-

d1g1 soylenebilir.
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Boslugun formasyon entarpisi H% ;sabit basingta atomun
normal Orgi noktasindan, yuzeye getirmek ig¢in gerekli olan ener~
jidir. Ayni sekilde bir aradaki atom (interstial) igin formas -
yon entalpisi H; » Yyuzeyden alinan bir atomun aradaki bir ye-
re konulmasi ig¢in gerekli olan enerjidir. Bdylece bir frenkel
ciftinin (bogluk-araya girme) formasyon entalpisi H% - Hg top-
lamidir.(Bunu boglukla-araya girme arasinda bir etkilesme yok-
sa yazabiliriz).

Boglugun formasyon entalpisini klasik olarak hesaplaya -
lim. Sistemi kuvvetli kovalent baglarin siliperpozisyonu olarak
diigiinelim. Bir atomu dort bagi kirilmis vaziyette yerinden alip
yuzeye koyalim.Ylzeydeki bu atom, iki bagi bos kalacak gekilde
diger iki bagla baZlanmigtir. Efer ayrisma enerjisine(dissocia-

tion) D dersek

=20D (82')

e o

olur. Bu bag enerjisi ugunma (sublimation) enerjisi E, 'den
elde edilebilir. Ec y yizeydeki bir atomu iki bagina kirarak

gsonsuza goturmek ig¢in gerekli olan enerjidir.
E -=2D ~E (83)

Esp :  elektronik konfiglirasyonu s?p” olan bir durumdaki

elektronu sp3 durumuna gec¢irmek ig¢in gerekli olan enerjidir.



51

TABLO 3,
b
Ec Esp D HF
Karbon 7,8 8 7,9 15,8
Silisyum 4,66 7,2 5,9 11,8
Germanyum 3,85 8,1 6 12

Tablo 3. Ec ’ Es sy D ve boslugun formasyon entalpisi

p
Hg i¢in enerji degerlerini gdstermektedir ( eV ).

Boglugun komgulugundaki dort atomun asili baglari kendi
aralarinda bir gevseme ve distorsiyona neden olacak yeni baz-

lar kurabilirler.

Burada VB yeni baglar tegekkiil edince kazanlimlg olan
enerjisidir. VD ise diger baglarin deformasyonuyla birlegen
enerjidir. Bu iki enerji birbirinden bagimsizdir. Bu enerjile-
rin elde edilmesi atomlararasi uzaklik r ' ye karsi bag ener -
jisinin degZigiminin bilinmesini gerektirir. Bu Morse pdtansi-
yelidir. iki atomlu molekiillerin titregim spekturuwnlarinin
yorumlanmasi i¢in tiretilmig bir formu su sekilde verilebilir,
Burada o< bir sabitfir.

v () =”D[ é4x0=M - e:a(ﬂc)] (85)
r ' nin atomlar arasi uzakligZa egit olduBu r = a degerinde

.VB ' nin minimum degeri -~ D ' ye egittir.
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Notral bir boglukta asaili baglar ikiser ikiger ¢iftleg-
migtir. VB = 2 D olur. Hg 'nin arkabaglarinin deformasyonun-—
dan dolaya Hg & V, ' dir. Eger V' pozitif boslugu distnirsek
bunun iki asili baga ¢ift olugturacak ve iki elektron ihtiva
edecek, diger asili iki baginan olugturdugu ¢ift ise sadece bir
‘elektron ihtiva. edecektir. Dolayisiyle V' 'nin enerjisi + 2
civarinda bir zayiflik gosterecektir. Buna gore, VBQE 1,5D,
VD onemsenmeyecek kadar degismigtir.

Sonu¢ olarak Silisyum ig¢in ,

+ +
H%-"—’-O,SAD-&VD , Hg ~5eV

4.2 Boglugun farkli yik durumlari arasindaki denge :

Yariiletkenlerde bogluklar farkli ylik durumlari goste -
ririer. Ornegin ;‘Silisyumda bogluk ig¢in ddrt ayri yik durumu
belirlenmigtir. Bunlar V- , V° , V° we V™~ dir. Bunlarin ter-
mal dengelerdeki bagil konsantrasyonlari fermi seviyesinin ko -
numuna baglidir. BElektronun kimyasal potansiyeli, yani Fermi -
Dirac istatistiZinde Fermi seviyesi yukiin notral olma gartini
gerektirir,

VO e— vt s+ (86)
Pozitif bosluk ( VY ), notral bosluktan ( VO ), bir elektron
( e~) iyonlagmasiyla olusur. Agikca denebilirki bu reaksiyon
notralligini sabit tutar.(neutrality constraint) . V¥ ve &

ayrilmis ¢iftleri v° olarak dengede bulunacaklardir.G serbest
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enerjisi n, ve n, ' nin bir fonksiyonu olsun. Burada n,

notral, n, y ise pozitif bogluklarin sayisidair. Denge halindey-

ken serbest enerji G, D, vé n_1ya gore minimum deferli olmali-

dir.

J G | G
dG = dn_ + dn 0 8
= 8 no 0 n 4 + * ( 7)

n, ve n_ konsantrasyonliariy Denk. 86 ! ya gore goyle yagilabilir.

dn, + dn =0 (88)

=0 (89)

dengede dG =z O sartini kulilanarak

(90)

kimyasal potansiyele egdeZer bir ifade elde ederiz. Btkilegme~
yen kusurlar igin serbest enerjinin n, ' a gore degisimini su

ifade ile verilir.

3G _ o e

Burada GF ( v°) y izole edilmig V° igin serbest enerjidir.
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06 - d6(V¥) | 26 (e7) (92)

dn4 dng on4 |
yani

dG ; é_ (VF)+ kT log -2t +Me” (93)

a n+ .F N.'. '

Bu denklemlerde GF( Vo ) ve G ( V¥ ) ifadeleri sira-
siyla izole edilmis hosluklar V° ve V' 'nin serbest enerjile -
| ridir, No ve N+ ise bogluklar;n mumkin olan sayilarini goste-
rir. Denklem 92 ; ayrilmis ciftlerin (V¥ , e~ ) serbest ener-
jileri her ¢iftin ayra ayri serbest enerjilerinin toplamina
egittir. oG (e™) /E>n+ elektronun Me~ kimyasal potansiye -
lini belirlemektedir. Denk. 89,90,91,92,9% ' den su ifade yazi-
labilir.

n+ No _ [_ _Gp(V*)~ Gp (VO)- Eﬁ‘J

¢ (v°) ve ¢ (V') bosluk konsantrasyonlari atomik nokta-—

larin bagsina n_ ve n, oranlari olarak genellikle ifade edile-

o
bilirler.

(V%) ve z (VY) ' y1 ic dejenerelikler(ic gakismalar)

olarak adlandirirsak Denklem 94 ' i goyle yazabiliriz.

(95)

c(v’) - z(v) Et(V°) -Ep
c(vo) . Z(Vo) e | T 1

Burada Et, G(V®)- G (V*) farkina esittir. Yani V° ' in

serbest iyonlagma enerjisinin negatifine egittir.Bunlara simet-
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rik bir durum V° ve V- iginde yazilabilir.
VTV — V° + e— (96)

ve

c(V)__z(V7) _ E$(V7)- Ep
c(vO) (V) T [ kT ]

(97)
yvazabiliriz. Denklem (95,96,97 ) Tamamiyle geneldir.Elektronun
kimyasal potansiyelinin ve yuklii bosluklarin c(VO) teriminden

elde edilebilen konsantrasyonlarinin bulunmasini saglar,

4.3 Stokiyometrik bilegiklerde kusurlarin konsantrasyonu :

A ve B atomlarindan olugmus bir materyal diiginelim.Orne-
gin ; II-VI veya III-V Dbilesikleri gibi. Herhangi bir sicak-
laikla bu iki ayr:i madde kendi ig¢érisinde belirli miktarda bog-
luk ve ' arayagirme (Interstial) ihtiva eder. Bunlara ilave ola-
rak dizilis bosluklari (antisite)' da bulunur.Biz bunu ihmal
edelim. Bilegik stokiyometrik olduZundan ,

v

Nw—ni + n

1 v

yani
nY - ol =ny -

b (99)

Giinki iki ayra kristalde orgi sayisi esittir.
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Né = Nb =N (lOO)

ﬁ; ’ n; ’ ng ’ n% nicelikleri birbirinden bagimsizdir. Bun-

lari daha ©nce yaptigimiz gibi serbest enerjiyi minimize ede-

rek elde edemeyiz.

0 halde iki farkli kusur arasindaki dengeyi diigiinelim.

Herhangi bir ({,] ) ¢ifti ig¢in su iki sarti yazabiliriz.

d « = :
n, + dnJ 0

(101)

H
O

Her denge halinde G ' nin bir extremumda oldufu kabul edilir.

Yani ;

a6 = a?‘dm + =28 an. - o

on onj J
~(102)
_ DG 4 0G _
dG = dnf ( sh, an ) 0
Buradan, G; ve Gj serbest enerjileri gostermek ilizere
n[ ns _ G’l —GJ
“‘ﬁr—l = 4y Zj exp ( - —ET ) (103)

Zy ve Zj her kusur g¢esidinin dejenereligini gosterir. Bogluk
ve araya girme konsantrasyonunu hesaplayabilmemiz ig¢in elimiz-
de Denk. 99 wvar ama bilinmeyen sayisi dort tanedir. Denk.1l03

tipinde iig denkleme daha ihtiyacimiz var. Bu sistemin g¢gézebil-

mek ig¢in su notasyonu kullanalim.
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\A
nalﬂzb___ =K ; K = exp (_ GY& + (.I‘KD)
N KT
A'A : i
na ’Etb = Ka | Ka=72 exp (- M) (104)
N kT ,
o _dy Kb Kb=7 exp (- SL %G 46D,

N? KT

Bunlarin hepside Denk.(103)'tin (+) igaretlisine karsilik
gelir. Denk. 104 'deki giftler her latisdeki Schottky wve
Frenkel ¢iftleri olarak distinilmistir. Z yi normal drgii nokta-
81 bagina araya girme noktalarina egdeger olarak diisiinelim,

Denk. 104' 4 Denk. 99 'da yerine koyarak her birinivkonsantras—

yonu su sekilde verilir,

Fa VI , b - K
N N K’
(105)
_fa _ _Ka | K
N- ”’“‘KK'—,' b4 N K/
burada K'= -E—iLEEL

dir. Yukaridaki durum ideal limitte, ya-
K + Kb

ni bilegiklerin stokiyometrik oranlarda (tam katlay) bilesmesi

sonucunda elde edilebiiir. Fakat Pratikte bunu ayarlamak g¢ok

zordur.
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4.4 Termal dengede bogluk ¢iftleri :

Termal dengedg‘bulunan kristallerde gbrilen kusurlar han-
gl tirdendir ? seklindé bir soru aklimiza gelebilir. Bunlar
bogluklar, arayagirmeler, bosluk-arayagirme ¢iftleri, kompleks
bogluklar [ Buna Ornek verirsek ; silisyumda bogluk hareket ha-
lindedir, bir oksijen atomu tarafindan yakalanabilir ve V-0
kompleksi (A merkezi) olusur yada katki atomusya (Ornek Al )

V- Al kompleksi (B merkezi olusturabilir veya diger iki bosgluk
tarafindan tuzaklanarak ikibogluk (divacany) olusturabilir. Bun-
lara komplek bogluklar denir.] olabilir. bu kompleks boslukla-
rin serbest enerjisi tek boglukla yada bosluk- arayagirme ¢ift-
leriyle karsilagtirildiZfinda kiiguktir. Bu sebeple onlara dikka--
te almayabiliriz. Bosluklarln ve arayagirmelerin konsantrasyon-

lari sairasiyla goyle verilir.

HV
n, = Nexp ( — ) exp ( - —= ) (106)
Kk T
g Hi
F. F
n; = 2 N exp ( ” ) exp (- o ) (107)

Bu bagintilardaki Z kristalin normal orgi noktalarl bagina
arayagirmelerin sayisinl verir. Serbest enerji y entalpi terimi
HF ile entropi terimi - TSF nin toplami olarak verilir. Kusurla-
rin konsantrasyonu az oldugu zaman etkilesmelerini dikkate alma-
yabiliriz. U¢ tip kusur(bosluklar, araya girmeler, bogluk-ara-
yagirme giftleri) beraber bulunduklari zaman Denk.106-107'nin

yanisira n_. konsantrasyonuda su gekilde verilir.
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_ _nvni S

exp ( - l%j-) exp ( A )

vi - (108)

Ny » O,y Doy konsantrasyonlarini kargilagtirabilmek ig¢in ental-
pi terimlerinin en azindan biyukluginui bilmemiz gerekir. Z 'nin
biiylikliigini 1 olarak alalim, Konsantrasyon ifadelerindeki bi-
rinci Ustel terimdeki entropilerin biiylikliklerini esit olarak

alalim. §imdi Hy ¢ HY halini diiginelinl, (Bak.gek. 25 )

1T
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Sekil 25. a ' da goruldufi gibi AH(Hy halinde araya-
girme konsantrasyonu bogluk konsantrasyonundan daha ba'skin ’
b ' deki AH)H‘I{. halinde de arayagirmelerin konsantrasyonu
( vi ) konsantrasyonundan daha baskindir. Efer entropi terimi
siddetli bir deZigim gdsterirse bu sonug¢lar tamamen degigebi-
lir. BosluZun entropisini arayagirmelerin entropisiyle karsi-
lagtirdifimizda ¢ok biylik oldugunn diisiinelim. O zaman
S L s] alalim. Yani AS, AH(H] igin ihmal edile-
. bilir. Yiikksek sicakliklarda bogluk, diigiik smakllklax_'da araya-—
girme daha baskaindir ($ek.25 c ). AI1)B% ig¢inde bosluk-ara-
yagirme g¢iftleri daha baskindir ( Sek.24.d ),
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BOLUM vV

SONUGLAR VE TARTISMA

Yariiletkenlere girmis olan katki atomlari yada nokta ku-
surlari ani soZutma, plastik deformasyon ve i1ginlama yoluyla
olugturulabilir. Bunlardan sadece 1sinlama yoluyla yapilan is-— |
lemlierde konsantrasyon, dagilim ve kusurlarin olusum dogasi
kontrol edilebilmektedir. Kusurlarin konsantrasyonu isinlama
parcaciklarinin bir fonksiyonudur. Isinlama parcaciklari

elektronlar, ndotronlar, iyonlar ve X aiginlari olabilir.

5.1 Kusurlarin olugum mekanizmasi

Yerdegistirme i¢in toplam tesir kesiti

Tm
O‘(E)f//ad'(E[T) | (109)
Td

Burada E gelen parc¢acigin toplam enerjisi, T ise kinetik
enerjisidir. Td, orglideki bir atomu yerinden ayirmak ig¢in ge-—
rekli olan minimum enerjidir ve atomik yerdegigtirmeler ig¢in

esik(threshold) enerjisi adini alir. T ise gelen parcacik ta-

m
rafindan aktarilan maksimum enerjidir. 0 (E), toplam tesir ke-
gittir. Bu reaksiyonun olasiliZini belirler ve Olgiustide alan

dlciisidiirs Isinlama siirecinde bir atom 'l‘d yiksekligindeki bir
potansiyel kuyusundan g¢ikmak zorundadir. Atomun yer degistirme

olasiliZina P dersek ,

P=1 Ty 1

(110)

W
]
o

T ¢ Ty
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sartlarln;n yerine gelmesi lazaimdar. Td minimum enerjisi
izotropiktir, yani yonden bagimsizdir ve katilarda ekseriya
~25 eV civarainda bir enerjiye karsilik gelir. Garpigmalarla
bogluk - araya girme ¢iftlerinin olusumu gsu ii¢ adimda gergek -~
legmek't;edirﬁf’z0 |
Birincisi dort. bagin kiralabilmesi i¢in baglanma enerji-
si D ' nin dort katina egit bir E. enerjisi gereklidir., Ikin-
ci adimda yerinden ayrilan atom araya girme konumuna gelir. Bu-
nun iginde E, enerjisi gereklidir. Son olarakta boglugun gev -
resinde bir gevgeme olugabilmesi ig¢in E; enerjisi gereklidir .
Ornegin , karbon atomu ( I I I ) doZrultusunda haraket etti -
rilirse ( en kolay haraket dogrultusu budur ) atom geklinde -

ki gibi ii¢ en yakin komgunun olusturdugu diizlemin ortasindan

gecer ( Bak.gek. 26 ) .

Sekil 26. Kovalent orgilerde(l 1 1)dogrultusu .
Karbon orglisiinde araya girme yeterince kolaydir. Gevge =~

20
me enerjisi ig¢inde 0,1 eV gerekmektedir. Bu E, ve E; ener -

T tes
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. (111)
Td=2(Ec+Ep)

elde ederiz. BuradanEc}ve Ep sirasiyla ugunum (Bak.Sayfa 50 )
ve uyarma ( Bak.Sayfa 50) enerjisidir. Tablo 4 deneysel elde

edilmig Td enerjilerini gostermektedir,

TABLO 4.
Materyal T4 (eV) Kaynak
Karbon 35 -5 21
Silisyum 21 22
Germanyum 27,5 23%
Ga. As T-11 24
Sb In 6,4~8,3 25
In As 6,7-8,3 26
Ga. Sb 6,2-7,5 27 |

Iginlama ile elde edilen ve bir tek atlama ile rekombi-
nasyon olacak bogluk ve araya girme ¢iftleri egit sayida olus~
turulur. Bosluk ( v ) ve arayagirme (I) konsantirasyonu si -

rasiyla Nv ve NI dersek gu bagintilari elde ederiz.
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at dt
(112)
dgv — 2
T T KNy

Burada X bir oranti sabitidir. Olugturulmus kusur konsan-
trasyonunun bilinmesi bosluk -~ arayagirme ¢iftlerinin davrani-
$1nin anlagiimasinda Snemlidir, Olusum ¢iftleri ¢ok algak s1 -
cakliklarda da materyalin dogasi ve sicakliZina bagli olarak
hemen rekombinasyon yapabilir. Kusur girig oranina L. ve gbz -
lenenlerin oranina ), dersek, ¢iftlerin rekombinasyonla kagma
Oorani bu iki nicelik karsilastirilarak elde edilebilir. Ornegin
silisyum ig¢in )/c ,)/o ile kargilagtirildiginda kugiiktur,

Giftlerin gorulebildigi, kararli oldugu sicakliklar n
tipi Germanyumdd' T > 65° K , p_+tipi karbonda T 280%K ,
n-tipi Ga As ' de ise’ T>350%K dir (Cinki Y, bu sicak-
liklarda V, ' g egsittir.). T<é~1,3°K civarinda yapilan igin-
lamalarda bogluk- araya girme g¢giftleri gﬁzlenememisti;1 Ciftle-~
rin kararllig) katkilama konsantrasyonuna da baglidir. Ornegin,
‘kararlilik P - tipi Germanyumda Vo~sy, de olurken, n _tipi
Germanyumda, )c/<<)/o ' da olmaktadir.

Bosluk-arayagirme ¢iftlerinin kararliligiy bunlarin ara -
sinda olusacak elastik ve Coulomb etkilesmelerine bagladair.

Bunu Pekil 27'de gbsterebiliriz.
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Rekombinasyon  Serbest Kalma

|

Enerji

Potansiyel

(Bosluk)

v

Grgi vzunlugu

Sekil 27,

vekil 27'de ER » araya girmenin bogluk sitesine ulasabilmek
ig¢in atlamasi gereken engel ve EL ' de bosluZu serbest bira~
karak ondan uzaklagmasi igin atlamasa gereken engeldir. Bu

durumda rekombinasyondan kacma olasiliga

1
P—.

S —

—— (113)
1+ Mexp| —(EL—ER)/ kT]

ile verilir. Burada X » @rayagirmenin serbest kalmasina neden
olan atlamalarin istatistiksel agirligidir ( A~ | ) .
Deneysel verilerin i1giginda silisyuma elektronlarla
1sinlama yapildiginda giren kusurlar iki sinifta degerlendiri-
lebilir: Birincisinde ; kusurlar isinlama sicakliZindan bagim-

81z ve katki atomlariyla birlesme yapmadan saf kusurlari olug-
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tururlai.ﬁrnegin, iki bogluk, beg bogluk, ... sacilan atoma ak-
tarilan enerji yer dezistirme enerjisinden ¢ok daha biiyiikse bu
gergeklegmektedir. Saf bosluklarin biiyik sayida gergekléstigi
yiksek enerji 45 MeV civarlarlndadlr? Bu degerin en alt
siniri 300 keV ' tur.

Ikincisinde; i1sinlama sicaklifa bagimli oldugu zaman ku-
surlar katki atomlariyla birlesmigs olarak girerler. Kusur olu -
gumu 1sinlama sicaklifinin tersine iistel olarak baglidir. Bu
durumda kusurlaran girig orani 7T0- 80°K 'den daha yiksek si -
cakliklarda gtzlenebilmektedir. Bogluklar bu sicakliklarda ha-
reketlidir (Sekil 28 ) .

-

(Bostuk) | l

Potansiyel Ener)i

[
(Kufkl Al‘omu)
O = >
Orgu  Uzunlugu

Sekil 28,

Sekil 28 ' de AE aktiflesme enerjisi bosluk-katki atomun komp~
leksi olugturmak ig¢in boslufun asmasi gereken enerjidir. Boyle
bir engel katki atomunun. dogasina ve bogluk-katkil atomu bagil
yuk durumuna bagli olarak Fermi enerji seviyesine baglidair .

70° X civarinda haraketli olan bogluklar kompleks formasyon
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olusturmak ig¢in bir ka¢ kT mertebesinde olan AE engelini
asarak tuzaklanabilir. OrneZin bogluklarin fosfor ve oksijenle
yaptiklara kompleklerde AEB~S50 meV ' tur. Sicaklik artarsa
diger katki atomlaraiylada komplekler olusturulur ve AE bi~
yir. 70° K ' den daha disiik sicakllklar igin bosluklar haraket-
sizdir, bu durumda araya girmeler haraeaketlidir. Bosluklarla
rekombinasyon yaparak kararli kusurlari olugtururlar. Tabla 5
boglugun tirine gore gozlenebilme sicakliklarani vermektedir

(Kaynak 17.).

TABLO 5,
Kusur . Yik durumu . G8zlenen Sicaklik(K)
2 -
— T0-20
Bogluk 0 170
o
Ikibosluk 0 570
A merkezi - 620
V-0 0
E merkezi '
V-~-B 260
V - Al 470
Vv -2 ‘ 400
V -~ As 450
Vv -~ Sb 470
v-20 620
V-0 670

Tablo 5 ' de bosluk -~ Oksijen kompleksleri A nmnerkezidir.
Bogluk - katkl‘atomu kompleksleri E merkezi olarak bilinir.
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5.2 Bogluklarin belirlenmesinde kullanilan deneysel teknikler:

Yariiletkenler nokta kusurlar bir elektron yakalayarak
binyelerinde ¢iftlesmemisg bir:elektron bulundururliar. Bu Ozel-
likten yararlanarak elektron Pafamagnetik Rezonans (E P R )
yada elektron Spin Rezonans ( E S R ) deneyleriyle kusurlar

hakkinda bilgi eilde edebiliriz.
| 5.2.1 Magnetik rezonans nedir ?

Hem aqisal momentuma ve hemde magnetik momente gahip olan
sistemlerde goriilen bir olay olarak bilinen magnetik rezonans,
gergekte bir magnetik sistemin iizerine uygulanan bir maZnetik,
alanla bu sistemin sifirdan farkli magnetik momentinin etkiles-
mesinden dogan fiziksel olaylari inceler. Rezonans hali bir dis
etkenin sistemin dogal frekansi ile uyumlu oldugu haldir. Dis
etken olarak elektromagnetik spektrumun mikrodalga enerji bbl—v
gesine diigen dogal frekansli maZnetik rezonans EPR yada ESR
adini alar.
5e2e2 Rezonans Kogulu :

Tek bir elektron s1f1rdan farkly bir spine sahiptir. Bu
'sistem‘bir magnetik alan igerisine konulursa. agsagidaki enerji

degerlerinde ikili bir yarilmaya ugrar.

1
Bup = 2 =3 g Ml (114)

Denk. 114 genellikle elektron Zeeman enerji terimi olarak
bilinir. Buradaki « ve B yarilma diizeylerine ait indisleri,

g 1ise elektronun apektroskopik yarilma faktorinii gostermek-
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tedir. Bir elektronun spektroskopik yarilma faktori kuramsal
olarak 2 ve deneysel olarak 2,0023 olarak belirlenmistir./Ab,
Bohr magnetonu olarak bilinir. Bu atomiarin magnetik moment-
leri ig¢in bir olci oirimidir. Deéeri ise M,=9,27x10 erg/gauss

olur, Hz ise Z dogrultusunda uygulanan magnetik alani goster -

mektedir.
Bu sekilde iki ayri yonelme gosteren elekironlardan taban
enerji duzeyinde olanlari iist enerji dizeyine g¢ikarmak igin ge-

rekli dis etkenin uyguladigi mikrodalga enerjisi

hy=gM H, (115)

olacak gekilde se¢mek ve buna karsi gelecek enerji sofurmasini
gozlemek B P R 'nin temel ilkesini olusturmaktadir. Bu bagin-
ti1ya rezonans kogulu denir ve Ifrekansla magnetik alani birviri-
ne lineer olarak baglar. burada )/ ' ye rezonans frekansi, H '
yede rezonans alani denir. Bu kogsulu deneysel gerceklestirmek
igin ya. frekans sabit tutulur, magnetik alan degistirilir, yada
magnetik alan sabit tutulur frekans degigstirilir. Rezonans GHZ
(Gigahertz) mertebesinde olusturulur. E P R ' si alinacak ka-
t1 materyal magnetik alan ic¢indeki hazneye yerlegtirilir.
Klystron'dan gotnderilen elektromaZnetik enerjinin dedektirden
akim olarak alinmasi lazimair. lazneye numune konmayinca bu miim-
kiin degildir. Hazne igerisindeki spin sistemi rezonans durumun-
~da enerji sofuracagi igin dedektdre sifirdan farkli bir sinyal
ulagir. E P R 'de spin sistemi tarafindan sogrulan enerjiyi bir
osiloskdp tizerinde sogurma sinyali olarak gtstermek yada bir

kaydedici ile sofurma ejrisi g¢izdirmek mimkindurd’
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5.3 Bogluklarin optik Szellikleri
| Alkali metal klorirleri pozitif ve negatif yikli atomlar-
dan olusmug katida elektriksel notirlik saglanmigtir.Pozitif
degerli atomlar katyonik, negatif degerli atomlar anyonik Ozel-
lik gosteriyor denir. Bunlar stokiyometrik bilegiklsrdir ve renk
merkezi adi verilen bazi Orgl hatalari tagsirlar. Renk merkezi |
goruniir bolgede 181k soguran bir noktasal orgii hatasidar.
Bogluklar genellikle alkali halojeniir kristallerini renk-
lendiremezler, bunlarin sogurduklari dalga boylari ultraviyole
bslgesinde bulunmaktadir. Renk merkezlerinin ilk Once gdzlenmisg
olanlary: F merkezleri adim alar. F merkezi, negatif iyon bog-
luZuna bagli olan bir elektrondan olusmustur. bir alkali kris -
tal Orgilisiine, bir alkali atomu katildiZinda yerel elektriksel
notiirligin saglanmagl igin bir tanede haiojen bosluiu olusmak
zorundadir. Ornefin NaCl dikkate alirsak, Orgide bir Na iyonu
yerine yerlegmis olan alkali atomunun bir degerlik elektronu
fazladir. Bu, atomdan ayrilarak kristal i¢inde serbest kalir.
Byle bir elektron iizerine, kristal orgisiinde bulunan anyon bog-
luklary izole pozitif bir yik gibi etki eder. blektron bunlar
tarafindan yakalanarak elektron igeren bir anyon.boslugu olug=-
turulur. Anybn bosluzuna yakalanan elektron‘geVredeki 6 tane
Na' iyonuna sig¢ramalar yapabilir. bunun rezonans frekansi

6,4x10“ Hz ve dalga boyu 4,7x10" metredir.
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5.4 Bogluklarin yariiletken bilesiklerin elektriksel iletker—
ligine olan katkisi :

Yarailetken bilegiklerde periyodik cetvelin en az iki
ayri gurubundan atomlar vardir. Ornegin , III - V bilesikle -
rini ele alalim. Her iki guruptan atomun orgide tam yerinde bu-
lunmasil teorik kabul edilirse bile gergekte bu mimkiin degildir.
Bilegik igerisinde bozukluklar ve nokta kusurlar bulunur. Nor -
mal Orgii noktasini terketmis atomlar vardir. Yani bosluklar bu-
lunmaktadir. Bu bogluklarda molekiiler modeline gore, elektron
dejenere olmayan A, wve ii¢ kat dejenere T, durumlarinda buluna-
bilir. Bu bosluklar III guruba ait atomun yerini terk etmesiy-
le olugmussa katyon boglugu, V guruba ait atomun yerini terk
etmesiyle olusmugsa anyon boslugu adini alir. Kati igerisinde
birgok bogluk bulunmaktadair. bunlarin bir kismi A, durumunda,

bir kismida T, durumundadir*( Bak. Tabla 6 ).

TABLO 6.

KATYON ANYON

B A T A T
?eV) (eV) (eV) (ev) (ev)
A1P 2,52 ~0,34 0,42 1,19 2,08
AlAs 2,23 -0,55 0,19 0,82 1,71
Alsb 1,69 -Q,19 0,46 0,44 1,33
GaP 2,35 -0,3%6 0,40 1,10 2,00
GaAs 1,52 -~0,73 0,01 0,57 1,47
GaSb 0,81 -0,46 0,19 0,10 1,00
InP 1,42 -0,67 0,09 1,07 1,91
InAs 0,42 -0,89 -0,15 0,69 1,53

InSb 0,24 0,69 -0,04 0,15 0,99
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Tablo 6'da Eg  bilesiklerin yasak enerji araligini gos-—
termektedir. DeZerlik bhanda sifir noktasi alindiginda negatif
degerler, degerlik bandinin i¢ kisimina, pozitif diizeyler ise
vasak enerji araliginin i¢ine diigmektedir,

Stkiyometriden sapan bilegiklerde anyon ve katyon. Orgi-
sii bozuktur. Urnegin , PbS (galen) boyle bir ozellik gbtsterir,
PbS ' nin stokiyometrik bilesimihde bile bir miktar (nulods)
anyon ve katyonlboslu@u bulunmaktadir. Anyon boglufu olugumun-
da bir kiklirt iyonu iki elektronunu drgiide birakarak kiikiirt
atomu boslufu olugturur. Orginin bu kisminda iki elektron faz-
ladir ve kolayeca verilebilir. Iki tane fazla elektronu bulunan
bu bogluk, iletim bandina yakin bir donor ( verici ) diizeyi
olusturur. Elektronlar buradan kolaylikla iletim bandaina gece-
rek ¢ogunluk tasiyicilari olusturabilirler.

Katyon bogslugu olusumunda bir kurgun iyonu iki elektron
olarak kursun atomu_$eklinde orgiden ayrilir. Geride iki
elektronu noksan olan bir kursun atomu boglugu olusur. Orgﬁnﬁn}
bu kisminda iki elektron noksandir. Kolayca iki elektron alabi-
lecek olan bu bogluk degerlik bandina yakin bir akseptsr(alici)
diizeyi olusturur. Dolu olan degerlik bandindan elektronlarain
bu diizeye ¢ikmasi ile geride hole dediZimiz elektron delikleri
" olustururlar. Boylece anyon ve katyon bogluklarinin bulunmasi
her iki halde de elektriksel iletkenlige katkida bulunabilmek-
tedir.

Kristalde kursun fazlalifinin bulunmamasi durumunda kikirt
bogsluklari sayisi ve dolayisiyle dondr diizeyleri sayisi artar .

Bu durumda kristal n-tipi (CoZunluk tagiyicisi elektronlar)
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bir yariiletken olur. Aksi halde p- tipi (Cogunluk tasiyicisi
delikier) bir yariiletken olur ( Bak.9ek. 29 ) .

ILETIM BANDI

E
9
£, —e—o—o

o ////

fekil 29, PbS 'nin band yapisini gbstérmektedir. Yasak
enerji aralifzs Eg = 0,37 eV , dondr diizeyinin iyonlasma ener-
jisi ED = 0,009 eV, akseptdr diizeyinin iyonlasma enerjisi
EA:: 0,009 eV 'tur. Sekilde EC y 1letim bandinin alt diizeyi-
ni, Ev degerlik bandinin st diizeyini ED ve EA ' da sirasiy-
la dondr ve akseptor bogluk dizeylerini gostermektedir.

Cu,0'da stokiyometriye uymaz, bundan da metal eksikligi
vardir. Bu ise katyon bogluklari ile saglanir. mlektriksel no-
iyonu olugur.. cu'™ iyonlari yasak enerji araligi Eg = 2,06 eV
olan Cu0 ' de EA = 0,6 eV olan akseptdr diizeyleri olusturur-
lar. Bu nedenle Cu0 p-tipi bir yariiletken dzelliéi gosterir.

Stokiyometriden sapan bilegiklerden NiO ' da katyon
bogluklari ve Ni*® iyonlari vardir. Ni*? iyonlari akseptor diize-
yi olugtururlar Zn0 da metal fazlaligi, ¢inko ara atomlari ile

saglanir. Ginko atomlari Eg= 3,3 eV olan yasak enerji banda
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igerisinde ED = 0,052 eV luk dondr diizeyleri olugtururiar.

.....

Bu nedenle Zn0 n- tipi bir yariiletkendir. Guruldiugi gibi
yasak enerji araliZinda bulunan bogluk diizeyleri elektriksel
iletkeniige, yasak enerji araliklari buyik olmasina ragmen

n- tipi yada p- tipi tiiriinden katkida bulunabilmektedif?

. Co ,
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