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UCLU ALASIM WURTZITE AlxGal-xN MALZEMENIN BAND
YAPISI HESABI

Oz

Gectigimiz birkac yildir, goriintir bolgede 151k yayan diyot ve kisa
dalgaboylu lazer diyot uygulamalarina bagl olarak grup III-nitrat yariiletkenleri
dikkat cekmektedir.

Giiniimiizde III-V bilegiklerinde iki temel yapi kullanilmaktadir: hexagonal
wurtzite yapi ve kiibik zincblende yapi. Wurtzite yapi, dogrudan band araligina

sahip oldugu i¢in daha sik kullanilmaktadir.

Bu tezde, III-V nitratlarinin yapisal ve elektronik 6zelliklerini elde etmek igin
pseudopotansiyel diizlem dalga yontemi kullanilarak yogunluk fonksiyoneli
hesaplar1 yapildi. Sonuglar, Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA) ve Genellegtirilmisg
Gradyent Yaklagimi (GGA) kullanilarak elde edildi.

Zincblende ve wurtzite GaN, AIN bilegikleri ile wurtzite AlxGal-xN alagimi i¢in
orgil parametresi, yigin katsayisi ve tiirevleri ile band yapisi gibi bulk 6zellikler

hesapland.
Hesaplanan bulk ozellikleri deneysel ve teorik verilerle kargilagtirildi.

Anahtar sozciikler: Zincblende ve wurtzite yapilar, [TI-nitrat yariiletkenler,

orgii parametresi, Vegard kurali, band yapisi
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BAND STRUCTURE CALCULATION OF THE WURTZITE
PHASE MATERIAL, TERNARY ALLOY, AlxGal-xN

ABSTRACT

In the past few years, group Ill-nitride semiconductors attract much
attention owing to their important application in the visible light emitting diodes
(LEDs) and short wavelength laser diodes.

Two basic crystal structures of III-V compounds are used today: hexagonal
wurtzite structure and cubic zincblende structure. Wurtzite structure is utilized

in many applications due to its direct band gap energy.

In this thesis, density functional calculations using the pseudopotential plane-
wave method were carried out for the structural and electronic properties of
ITI-V nitrides. Results were obtained using both the Local Density Approximation
(LDA) and the Generalized Gradient Approximation (GGA).

Bulk properties such as lattice constants, bulk moduli and derivatives, and
band structures were reported for zincblende and wurtzite GaN, AIN and wurtzite
AlxGal-xN.

The calculated bulk properties were compared with the available experimental

and theoretical data.

Key Words: Zincblende and wurtzite structures, III-nitride semiconductor,

lattice parameter, Vegard’s law, band structure.



ICINDEKILER

YUKSEK LISANS TEZI SINAV SONUC FORMU . ....... ii
TESEKKUR . . . . oot e e e i iii
OZ o o iv
ABSTRACT . o o ot ittt e e e e e e e e e e e v
BOLUM BIR - GIRIS . . . . oo oo e e e 1
BOLUM IKI - KRISTAL YAPI . . . ... ... 3
2.1 Kristal ()rgii .............................. 3
2.2 Kristal Orgii Tiirleri . . . . . . . . . . 4
2.2.1 1Iki Boyutlu Uzayda Bravais Orgii Tarleri . . . . . . .. .. 5

2.2.2 U(; Boyutlu Uzayda Bravais Orgii Turleri . . . . ... ... 7

2.3 Simetri Iglemleri . . . . . .. ... 7
2.4 Ters Orgll . . . o o oo, 18
2.5 Bloch Teoremi . . . . . . . . . . . .. 22
2.6 Brillouin Bolgeleri . . . . . . .. ... 23

BOLUM UC - ELEKTRONIK YAPI HESAPLAMA YONTEMLERI 28

3.1 Girig . . . o 28
3.2 Kristalin Elektronik Yapist . . . . . . . ... ..o 29
3.3 Born-Oppenheimer Yaklagimi . . . . . . ... . ... ... ... .. 30
3.4 Hartree-Fock Yaklagimi . . . . . . ... ... ... ... 0. 31
3.5  Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) . . . ... ... ... .... 32

vi



3.5.1 Thomas-Fermi-Dirac Modeli . . . . . . . .. .. ... ... 32

3.5.2  Hohenberg-Kohn Teoremi . . . . .. .. ... ... .... 33
3.5.3 Kohn-Sham Teoremi . . . . .. ... ... ... .. .... 35
3.5.4 Degis-Tokus Korelasyon Enerjisi Icin Yaklagimlar . . . . . 36
3.6  Pseudopotansiyel Metodu (PP) ve Diizlem Dalga Baz Setleri . . . 40
3.6.1 Diizlem Dalga Baz Setleri . . . . ... ... ... ..... 40
3.6.2 Diizlem Dalga Gosterimi ve Kohn-Sham Denklemleri . . . 40
3.6.3 Pseudopotansiyel Yaklasim . . . . . . .. ... .00 41
3.64 Oz Uyumlu Hesap . . . . . . . ... oo 46

BOLUM DORT-DUZLEM DALGA OZ-UYUMLU ALAN PRO-
GRAMSETI .. ... ... ... . ... . .. . ... ... 48
4.1 Espresso (opEn Source Package for Research in Electronic Structure,

Simulation and Optimization) . . . . . .. .. ... ... ... .. 48
4.2 Diizlem-Dalga Oz-Uyumlu Alan
(PWscf - Plane-Wave Self-Consistent Field) . . .. ... ... .. 49

4.3 PWscf'nin Duzenlenmesi . . . . . . . . . ... ... ... 51

BOLUM BES - GaN ve AIN IKILI BILESIKLERININ ENERJI-

BAND YAPISI HESAPLARI . ... ............... 54
5.1 Zincblende Yap: Icin PWSCF Sonuclart . . . . . . . .. ... ... 56
5.1.1 Zincblende GaN Bilegigi . . . .. .. .. ... ... ... 56
5.1.2  Zincblende AIN Bilegigi . . . . . . ... ... ... ... .. 64
5.2 Wurtzite Yap: Icin PWsef Sonuclart . . . . . . . . ... ... ... 68
5.2.1  Wurtzite GaN Bilegigi . . . . . . .. .. ... 68
5.2.2  Wurtzite AIN Bilesigi . . . . .. ... ... ... ... ... 75

Vil



BOLUM ALTI - WURTZITE AlxGal-xN UCLU ALASIMININ

ENERJI-BAND YAPISIHESABI . ... ... ......... 82
6.1 Girls . . . . . 82
6.2 Wurtzite Al,Ga,_,N Alasima . . . . . . ... ... ... 83
6.2.1 Wurtzite Al,Ga;_, N Alasimicin PWsef Sonuclar . . . . . 86
BOLUM YEDI- SONUC . . . v vt i it 98
EK 1 . . e e e e e e e e e 103
EK 2 . o e e e e e e e e e e e e e e e e e e 107

viil



BOLUM BIR
GIRIS

Yariiletken biiytitme ve igleme tekniklerindeki gelismelerle birlikte ozellikle
yiitksek performans gerektiren devre uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan
silisyuma alternatif olarak, bilesik yariiletkenler olarak adlandirilan ve periyodik
cetvelin tigiincii ve beginci siitunlarindaki elementlerin birlestirilmesiyle olusan
yeni yariiletkenler giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaya basglamiglardir. Bu
malzemeler, genis bir spektrumda degisik fiziksel 6zellikler gostermekte ve onemli
avantajlart olan heteroyapt ve kuantum aygitlarinin olugturulmasina imkan

vermektedirler.

IT1-As(P) yaniletken sistemler yiiksek frekans cihazlarinda ve kizilotesi-sari
bolgedeki optoelektronik uygulamalarda kullanilmaktadir. Fakat bu malzemeler,
diigiik band araligina sahip olduklar1 i¢in mavi ve mor bolgedeki optoelektronik

uygulamalarda kullanilamaz.

ITI-N yariletken sistemler ise 0.7¢V’ dan 6.2¢V’ a kadar uzanan genis direk
band araliklar1 ve atomlar aras1 gigli baglara sahip olmalarindan dolay:
elektronik ve optoelektronik uygulamalar icin biiyiik bir potansiyele sahiptir.
Kirmizi-mordétesi bolgedeki optoelektronik uygulamalarda kullanilabilir. Ayrica,
nitrit yariiletken malzemeler ayrica yiiksek sicaklik, yiiksek frekans ve yiiksek giic
uygulamalar1 (6rnegin; yiiksek elektron mobiliteli transistorler) igin de biiyiik
onem tagimaktadirlar. Bu yariiletkenler sayesinde, lazer, dedektor gibi aletlerin

genig dalgaboyu spektrumunnda yapilabilmesi miimkiin olmustur.

Nitrit yariiletken malzemeler, zincblende ve wurtzite yapida kristallesebilir.
Waurtzite yapi, bu malzemelerin termodinamiksel kararli fazidir. Bu yiizden

uygulamalarda wurtzite yapi tercih edilmektedir.



Bu caligmada, zincblende ve wurtzite AIN, GalN bilegikleri ile wurtzite

Al,Gayi_,N alasiminin yapisal ve elektronik ozellikleri incelendi.

Bu incelemelere baglamadan once kristal yapz ile ilgili genel bilgiler verildikten
sonra li¢iincii boliimde elektronik yapi hesaplama yontemleri anlatildi. Dordiincii
boliimde ise Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT-Density Functional Theory) ve
Yogunluk Fonksiyoneli Pertiirbasyon Teorisi (DFPT - Density Functional

Y

Perturbation Theory)’ ne dayanan Diizlem Dalga Oz-uyumlu Alan (PWscf
- Plane-Wave Self-Consistent Field) bilgisayar kodlar1 anlatildi. Bu PWscf

hesaplamalar sirasinda pseudopotansiyeller ve diizlem-dalga baz setleri kullanild.

Bu hesaplamalar, Dokuz Eyliil Universitesi Fen - Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Boltimii'ndeki Beowulf Cluster Sistem: ve bagimsiz bilgisayarlar kullanilarak

yapildi.

Enerji hesaplamalarinda ise Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA-Local Density
Approximation) ve Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi (GGA - Generalized
Gradient  Approximation) olmak iizere iki farkh yontemle olugturulan
fonksiyoneller kullanildi. Beginci boliimde, zincblende ve wurtzite AIN, GaN
bilegikleri i¢in gerekli testler yapilarak orgii parametreleri ve enerji-band araligi
degerleri elde edildi. En iyi ¢aligan pseudopotansiyel ciftleri belirlendi. Altinci
boliimde ise belirlenen pseudopotansiyeller kullanilarak Al,Ga;_,N ftcli
alagiminin yapisal ve elektronik ozellikleri belirlendi, belirlenen degerler deneysel

sonuglarla ve daha once yapilan caligmalarla karsilagtirildi.



BOLUM IKI
KRISTAL YAPI

2.1 Kristal Orgﬁ

Kristali olugturan atomlarin ortaya ¢ikardigi olaylardan ¢ok kristalin geometrik
ozellikleriyle ilgilenilir. Bu yiizden her atom o atomun denge konumuna yerlegtirilen
geometrik bir nokta ile temsil edilir. Boylece kristal ile ayni geometrik 6zelliklere
sahip bir desen elde edilir. Bu geometrik desene kristal orgii veya Bravais orgiisi

denir.

Orgii noktalar1, sonsuz sayida, diizgiin bicimde, 1, 2 veya 3 boyutta diizenlenerek

orglyu olusturur. Orgﬁ noktalarinin cevresi ozdestir.

é’r‘gﬁ + Baz = Kristal Yap:

/’//’

Sekil 2.1 Kristal yapa.

Kristal orgiiyii tanmimlayan en kiiglik parcaya birim hicre adi verilir. U(; boyutta
tekrarlanmasi kristali olusturur. Kristalin tiim simetri elemanlarini igerir. Birim
hiicre secilirken bu hiicrenin hacminin kristalin hacmini bosgluk birakmadan
doldurmasina dikkat edilmelidir. Birim hiicrede bir veya birden fazla atom yada

molekiil bulunabilir. Birim hiicrenin se¢imi tamamen keyfidir.
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Ilkel birim hicre ise minimum hacimli birim hiicredir. Ilkel hiicrenin yalniz

koselerinde orgii noktasi bulunur. Her ilkel hiicre bir birim hiicredir.

Sekil 2.2 Birim hiicre.

2.2 Kiristal érgﬁ Tiirleri

Bravais orgii, sonsuz tane noktanin oyle diizenlenmesidir ki hangi noktadan

bakilirsa bakilsin noktanin diizenlemesi aynidir.

Bravais orgiisiinde herhangi bir 6rgii noktasi baslangic secilmek iizere bagka
bir orgii noktasi

—

ﬁ:T:n16+nzg+n35

seklinde ifade edilebilir. Burada ni, ns, n3 tamsayilardir.

Kristalin eksenlerini olusturan a, I;, ¢ vektorleri birbirine dik olabilecekleri gibi
aralarinda farkli agilar da bulunabilir. Bu vektorlerin uzunluklar: ile aralarindaki

acilar belirli bir kristalin ozelliklerini ortaya koyar.

Kristallerdeki orgii kavramini belirleyen ilk gosterim Bravais tarafindan ortaya
gikarildigr i¢in bu degisik Orgi gesitlerine Bravais orgiileri adi verilmigtir. Iki

boyutta toplam 5, ii¢ boyutta ise toplam 14 Bravais orgiisii vardir.



Sekil 2.3 Kristal orgii ve Birim hiicre.

2.2.1 Iki Boyutlu Uzayda Bravais drgfij Tiirler:

Iki boyutlu uzayda Bravais orgiileri ilkel oteleme vektorlerinin kendi aralarindaki
iliskiye ve a agisina gore siniflandirilmigtir. Orgii tipleri: Kare orgii, dikdortgen
orgii, merkezli dikdortgen orgii, egik orgii ve altigen orgiidiir. Bunlar Sekil 2.4 de

verildigi gibidir:



x|
1
[l
&l
ol
-6

Ivlerkezli
dikddrteen drgii

&ltimen drgii

Sekil 2.4 Iki boyutta orgii cesitleri.




2.2.2 Uc Boyutlu Uzayda Bravais é’rg'[i Tiirler:

3 boyutlu uzayda 14 farkh Bravais 6rgiisii vardir. Orgiilerdeki @, l;, ¢ vektorlerine

ve «, (3,7 acilarinin hepsine birden hiicre parametreleri denir. Bu 14 ¢esit Bravais

orgiidden 7 tanesi kristal sistemin isimlerini icerir.

Tablo 2.1 Ug boyutlu uzayda kristal sistemi

Sistem Bravais Orgiisii | Birim Hiicre
... . “FbFe
Triklinik Basit
Q4547 # 90
o Basit a#b#c
Monoklinik | p 1 Merkeali | a = 8= 90° # ~
Basit
. Taban Merkezli a#b#c
LR Cisim Merkezli a=pF=v=90°
Yiizey Merkezli
Basit a=b#c
Tetragonal Cisim Merkezli a=[F=v=90°
Basit —ph=
Kiibik Cisim Merkezli _“B__ oo
Yizey Merkezli e=r=TE
a=b#c
Hegzagonal Basit a= [ =90°
v = 120°
] . a=b=c
Trigonal Basit a=0=n~#90°

2.3 Simetri Islemleri

Bir kristale uygulanan simetri iglemleri kristal yapiy1 yine ayn kristal yapiya

dontistiriir. Yani kristal yapt degismez kalir. Bir nokta, bir dogru veya bir

diizleme gore simetri iglemi uygulanir.

Bir kristaldeki simetri elemanlari: Donme eksenleri, ayna diizlemleri, tersinme

noktalar: ve otelemedir.



I iy o ——y
I | I I

I | I |

I i | |

I | | 1

e il Ry S
Oteleme Simetrisi Tatigima Simetrisi
Iy o ——y

I | I I

I | I |

| i | |

I | I i

e el sl
Tersinme Simetrisi D&tune Simetrisi

Sekil 2.5 Simetri Iglemleri.

Donme simetrisi, kristalin bir noktaya veya eksene gore donmesidir. Her
dénme bir merkeze ve bir agiya sahiptir. Kristal 360/n derece déndiiriildiigiinde
degismez kalirsa n — katlh donmeye sahip oldugu soylenir. Kristaldeki donme
simetrileri sirasiyla 360, 180, 120,90 ve 60 dereceye karsilik gelen 1-kath, 2-katli,

3-katli, 4-kath ve 6-katli donme simetrileridir.

1-kath=

Sekil 2.6 Donme Simetrisi.



Ayna simetrisi, kristalin yansima simetrisiyle degismez kalmasidir. Bunu saglayan
diizleme ayna diizlemi denir. Yansima iglemi ile bir nokta ayna diizlemine dik ve

esit uzaklikta bagka bir noktaya hareket eder.

Tersinme simetrisi, once 180° donme ardindan bu eksene gore dik bir diizlemden

yansima iglemlerinden olusur.

Oteleme simetrisi’ nde ise bir kristal, bir vektoriin tamsay1 katlarmca Gtelenirse

degismez kalabilir. Tanim geregince biitiin kristaller 6telenme simetrisine sahiptir.

Tablo 2.1 den de goriildiigii gibi kiibik sistemde ti¢ orgii vardir: Basit Kiibik
Yap1(SC), Cisim Merkezli Kiibik Yap1(BCC), Yiizey Merkezli Kiibik Yap1(FCC).

Basit Kiibik Yap: (SC)

Eger tek atom veya atom gruplar1 kiibik Bravais orgiisiiniin koselerine
yerlegtirilmig ise bu yapi basit kiibik yapidir. Birim hiicre kogesindeki orgii noktasi
8 komsu Orgii noktasi tarafindan ortaklasa kullamildigindan bu nokta 1/8 orgii
noktas1 olarak alinir. Bu noktaya yerlegtirilen 1 atom da 1/8 atom olarak ele

alinir. Bu nedenle basit kiibik yapinin birim hiicresinde 1 tane atom bulunur.

Sekil 2.7 Basit Kiibik
Yapi.
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Yiizey Merkezli Kiibik Yap1 (FCC)

Yiizey merkezli kiibik yapi, basit kiibik yapinin ytizey merkezlerine yeni orgi

noktalar1 eklenmesiyle elde edilir.

Sekil 2.8 Yiizey Merkezli Kiibik Yapi.

Koge atomlar 8 hiicre, yiizey atomlari ise 2 hiicre tarafindan paylagilir. Kogelerde

(8% 5) = 1, yiizeylerde (6 * 3) = 3 olmak fizere toplam 4 atom bulunur.

Yiizey merkezindeki kiireler digerlerine yiizey kogegenleri boyunca deger. Birim

hiicrenin kenar uzunlugu ile atomik yaricap arasinda iligki kurulabilir. Pisagor

teoreminden a = 2v/2R bulunur.

Yapinin temel oteleme vektorleri ise sekil 2.10" dan da goriildigi gibi

j (2.3.1)

seklindedir.
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a .

-
b

Sekil 2.9 Kenar uzunlugu ile yarigap
arasindaki iligki.

Sekil 2.10 FCC yapinin temel
Oteleme vektorleri.
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Cisim Merkezli Kiibik Yap:1 (BCC)

Bu yapida kiibiin her kogesinde ve merkezinde bir atom bulunur ve kose
atomlar1 merkeze tegettir. Her kogsedeki atom 8 komsu birim hiicre tarafindan

paylagilmaktadir. Bir kdgsede birim hiicreye 1/8 atom diiser.

Sekil 2.11  Cisim Merkezli Kiibik Yapa.

Merkezde 1, kogelerde 8 x % olmak iizere toplam 2 atom igerir. Birim hiicrenin

kenar uzunlugu ile atomik yarigap arasinda a = 4R/3 iligkisi vardir.

V2a

3a = 4R

Sekil 2.12 Kenar uzunlugu ile
yarigap arasindaki iligki.



|‘3“1|=|‘_3:2|=|‘5“3|:‘z

ilicel degildir

Sekil 2.13 Kenar uzunlugu ile
yarigcap arasindaki iligki.

Tlkel Gteleme vektorleri sekil 2.13 den goriildigii gibi

(s
=
_|_

|
<>

|
|
N>

seklindedir.

Elmas Yap:

(VIS
|

13

(2.3.2)

Elmas yap, i¢ ice ge¢mis iki tane FCC yapidan olusur. Yapiy1 olusturan baz

atomlar1 6zdestir. Baz atomlarimin konumlar1 (0,0,0) ve a

111
T

dir.

Elmas yapida atomik yaricap ve orgii parametreleri arasindaki iligki sekil

2.15" deki gibidir.



Sekil 2.14 Elmas yap.

21

O Atomlar
O EBogluldar

Sekil 2.15 Elmas yapida
atomlar arasi uzaklhiklar.

14
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Zincblende Yapt

Kiibik ¢inko siilfit yapisi sphalerite ya da zincblende olarak adlandirilmaktadir.
Yapidaki atom yerlegimi, elmastaki karbon atomlarinin esgit miktardaki Zn ve S
atomlari ile yer degistirmesi ile edle edilen yapiya benzemektedir. Elmas yapisi,
birbirinden ¢eyrek cisim kosegeni uzunlugu kadar otelenmis iki fce yapisi olarak
goriilebilir. Zincblende yap1 da bu fce orgiilerinden birinde Zn atomlar: digerinde
ise S atomlarmin yerlesmesinden olugmaktadir (Kiling, 2006). Ilkel hiicre
kiip olup, Zn atomlarmn koordinatlar1 (0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2),
(1/2,1/2,0) ve S atomlarmin koordinatlart (1/4,1/4,1/4), (1/4,3/4,3/4),
(3/4,1/4,3/4), (3/4,3/4,1/4) tiir. Ilkel hiicrede 4 tane ZnS molekiilii vardir.
Her atomun c¢evresinde, karsi cinsten 4 atom diizgiin bir dortgenin kogelerinde

bulunurlar.

Sekil 2.16  Zincblende yapu.

Hegzagonal Siki1 Paketli Yap:1 (HCP)

Hegzagonal siki paketli yapida atomlar taban diizlemde altigenin kogelerine ve
bir tane de altigenin tam ortasma yerlesmistir. Iki taban diizlemi arasimda taban

diizlemindeki ti¢ atoma teget olacak sekilde ii¢ tane atom yerlesmistir.
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Sekil 2.17 Hegzagonal Siki Paketli Yapu.

Uciincii katman, kendi kiireleri birinci katmann kiireleri ile aym hizaya
gelecek sekilde ikinci katmanin tizerine yerlegtirilirse, ABA... seklinde tekrarlanan
katmanlardan olusan hep yapr elde edilir. Ugiineii katman kiireleri, birinci
katmanin ikinci katman kiireleri tarafindan doldurulmayan kiireler aras1 boglugun
hizasina gelecek sekilde ikinci katman tizerine yerlegtirilirse, ABC... geklinde
tekrarlanan katmanlardan olugmusg, ylzey merkezli kiibik yap1 olarak da

adlandirilan, kiibik siki paketlenmis yap1 (ccp) elde edilir.

Sekil 2.18 HCP ve CCP Yapu.

Yapidaki iki altigenin koselerinde 12 % (1/6), merkezlerinde 2 % (1/2) ve birim

hiicrenin ortasinda 3 tane olmak iizere toplam 6 tane atom bulunur.
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Sekil 2.19 Hegzagonal Siki Paketli Yapi Geometrisi.

Ideal hegzagonal yapida ¢/a oram ¢/a = /8/3 tiir. u parametresi ise
u = (a/c)* = 3/8 dir.

Yapinin ilkel 6teleme vektorleri

.1 V3 . 1 V3 .
a)p = a(§, 7, O) a9 = a(—§7 7, O) as = C(O, O, 1) (233)

seklindedir.

Sekil 2.20 Hegzagonal yapinin ilkel 6teleme vektorleri.
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Wurtzite Yap:

Wurtzite yapi, c¢inko siilfatin en az karsilagilan mineral geklidir. Yapi, el-
masin altigen yapisina ¢cok benzemektedir. Kristal yapisi, altigen kristal sistemin
bir iiyesi olup, ABABAB seklinde bulunan ve tetrahedral olarak yerlestirilmis
¢inko ve siilfiir atomlarindan olusur. Zincblende deki i¢ ice ge¢mis iki dortytizlii
(tetrahedral) yapi [111] ekseni etrafinda dondiiriiliirse, yapi, wurtzite yapisina
doniisiir. Ideal tetrahedral konumlara sahip wurtzite yapisinda en yakin komsu
mesafesi (3/8)c veya /(3/8)a dir; bu da c/a oram icin \/8/3 = 1.632 degerini
verir (Kiling, 2006).

- Zn
.-".‘d'_ = _‘—J_zn ¥ | = S L —
o ] A — ol | ™ —
. I %
e ey | L AN A
= .""——: y, oy .L "E.F-- B -._,' -~
) | J:':,,.,_ | ‘i‘{-?— __‘_'\c
 —t b 4 —e m
1 - o [Tl
G il L e e
..-"3- ] Py y . E:u}__ .H_. _Jf &
———rer L . AT ST
- - ——_ ! ol —
| A g > _ﬂ .__-" f “- f-'.
& . S «____ | ’
T -J_ — _ i
—9

Sekil 2.21  Wurtzite Yapa.

2.4 Ters Orgﬁ

Ters orgii kavrami periyodik yapilarin analitik olarak incelenmesinde 6nemli
bir rol oynar. Ters 6rgii denilmesinin nedeni, bu érgiiye ait temel orgii vektorlerinin
biriminin gergek uzaydaki vektorlerin biriminin tersi olmasidir (1 /uzunluk). Genel
olarak bir diizlem dalga 1 = 1)y - etk seklinde agiklanir. Burada 1)y sabit say1
olup dalganin genligini ifade eder. k dalga vektori, r ise dalganin temsil ettigi

yerin konum vektoriidiir.
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Gercek uzayda bir bravais orgiisii igine bir diizlem dalga yollanirsa genel olarak
diizlem dalganmn periyodu ile orgiiniin periyodu aym degildir. Ozel k=G
degerleri icin dalganin periyodu ile érgiiniin periyodu aymi olur. Iste bravais
orgiuisiiniin periyoduna uygun diizlem dalga olusturan G vektérlerinin olusturdugu

orgiiye ters orgt denir.

Gergek orgiideki R vektor seti ile ters orgiideki G vektor seti

R = 1 (2.4.1)

kosulunu saglamalidir.

Gercek orgudeki ay, ds, ds ilkel 6teleme vektorleri ile ters orgiideki ilkel 6teleme

vektorleri arasinda

B TR . - B =
b, = QW% _ % by = Qﬂ-% (2.4.2)
- (dy X ds) dy - (dy X ds) ay - (dy x d3)

iligkisi vardir.

Sekil 2.22 ve 2.23" de farkh yapilar i¢in gergek orgii ve ters orgii vektorleri

arasindaki ilgkiler verilmistir.

Kristal orgi vektorleri, gercek uzayda mikroskop altinda bakildiginda goziiken
orgil vektorlerine denir. Ters orgu vektorleri, kristalin k uzay1 (Fourier uzay1) ile
iligkilidir. Ters orgii vektorleri, olasi x-191m yansimalarimi (Bragg yansimalarini)

belirler. Yani ters orgii, x-151n1 kirmm deneyininbir sonucudur (Erkisi, 2007).
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Basit Kiibik Yap:
Z

2 o

a 2n/a ;
P
X X

d=a% A LT W
;. i a-{A xd)  a
a, =ajy; S
“ % i ;% 0 2
4y =dz. h=rp — —

: a (@) @

a,-(a, <d)=a a5 2n

: =im——2 -z
a @, xa;) a

B

3
i-(%xzi):[%”)

Sekil 2.22  SC yapinin ters orgii vektorleri.

FCC Yapi BCC Yap:
z "
4m/a R‘x
\ ¥
a y IR
X -
s a . i
(51=—tx+y}._. =
- hegp Bt IR G5
= op & -(d, xa,) a2
G=5(0+3) _ Tz i
hy=m—t Ll - — (-i+i+7)
: =£(;I_£] a,-(a, »a;) a 2
T2 Bl W
a,-(a,xa,)=a’ /4 i xa) 8 2 i
b6, <5 =37
Zovcd

Sekil 2.23  FCC ve BCC yapilarin ters orgii vektorleri.
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Ters orgliniin her vektorii, gergek orglintin bir orgii diizlemi grubuna diktir.

Sekil 2.24 Ters orgii vektoriiniin gergek orgii
diizlemine dikligi.

Ters orglideki birim hiicrenin hacmi, gercek orgiiniin birim hiicre hacmi ile ters

orantilidir.
Gergek orgii hacmi Q=a; - (dy x d3)
I : U X 873
Ters orgii hacmi : Qp =0y (by x b3) = o

Ters orgiiniin tersi, gercek orgiidiir.

Gergek orgliniin R = nia; + neas + n3az yazimina benzer olarak G ters orgii

vektoru

G = myby + maoby + msbs (m; : tamsay1) (2.4.3)

seklinde yazilabilir. Bu durumda G - R = 27 (n1ky + noks + ngks) = 2w X tamsay1

olur.

f(7), R telemesi altinda degismez kalan bir fiziksel bityiikliigii (yiik yogunlugu,
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elektron say1 yogunlugu, manyetik moment yogunlugu gibi) ifade eden bir fonksiyon
olmak tizere f(7) = f(7"+ }?) kosulunu saglar. Matematiksel olarak periyodik bir
iG-7

fonksiyonda Fourier analizi yapilabilir. f(7) fonksiyonu e'“" diizlem dalgalar

cinsinden agilirsa;

Gl (2.4.4)

timG
yazilabilir. Burada G ters érgii vektori, fa de f(7)" nin Fourier déniisiimiidiir

(Sarikurt, 2007).

2.5 Bloch Teoremi

Bloch teoremi, periyodik bir yapida olan kati i¢indeki her bir elektronik dalga
fonksiyonunun, hiicre periyodik ve dalga kismi seklinde iki ayr1 fonksiyonun

carpimi olarak yazilabilecegini ifade eder.

U, (7) = 7 f, () (2.5.1)

Dalga fonksiyonunun hiicre periyodik kismi, dalga vektorleri kristalin ters orgii
vektorleri olan diizlem dalgalarin, farkli bir setini igeren bir baz seti kullanarak

acilabilir:

Fi(f) =3 e, g (2.5.2)
g

Burada G ters orgii vektoriidiir. Her bir elektronik dalga fonksiyonu diizlem

dalgalarin toplami seklinde yazilabilir:
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Vi(F) =Y e pge ™7 (2.5.3)
G

2.6 Brillouin Bolgeleri

Bir Brillouin bolgesi ters uzayda Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir.
Birinci Brillouin bolgesi, ters orgiiniin orijininden cizilen ve ters orgi vektorlerini
ortadan kesen diizlemlerin olusturdugu en kiigiik hacimdir. Lineer orgiiniin bolge

smirlar k£ = +7/a da olusur.

Bir orgii noktasi ile en yakin komgularimi birlegtiren c¢izgileri dik olarak
ortalarindan kesen ¢izgilerin (3 boyutlu durumda diizlemlerin) olugturdugu ve
yalnizca merkezinde bir orgii noktasi iceren hiicre Wigner-Seitz hiicresi olarak

adlandirihr. Tim uzay bu hiicreler ile tamamen doldurulabilir (Kittel, 1986).

@ 2 ® &
Bir drgih noktass seqiliv ve buna
® - ® en yakm kemgulanm birlegtiren
E cizgiler gizilir.
¥ \
® ] & ®
[ ] @
Daha sonra
gizgilere dik olan ve ortalarmdan
gegen gizgiler gizilir.
@ ]
Bavlece olugan
en kiigik kapals alan
Wigner-Seitz ilkel hiicresidir.
L L

Sekil 2.25 Wigner Seitz Ilkel Hiicresi.



Basit kiibik yapinin Brillouin bolgesi Jekil 2.26” daki gibidir:

Burada;

Sekil 2.26 Basit kiibik yapinin
Brillouin bélgesi.

M: Kenar Merkezi, R:Koge Nokta, X: Yiizey Merkezidir.

24

FCC yapinin ters orgiisit BCC yapidir. FCC yapinin birinci Brillouin bolgesi

ise Qekil 2.27" de gosterildigi gibidir:

Burada temel simetri noktalar::

ortasi, L: Altigen yiizeyin merkezi,

kenarin orta noktasi,

FCC yapinin Brillouin bolgesi.

K: Iki altigen yiizeyin birlesme noktasinimn

U: Bir altigen, bir kare ytizeyin birlegtigi

W: Kose nokta, X: Kare yiizeyin merkezidir.
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Konumlari:
27 .
—(0,0,0)  Kartezyen koordinatlar
. a
I'= (2.6.1)
(0,0,0) Orgii koordinatlar:
27 .
—(1,0,0)  Kartezyen koordinatlar
a
X = (2.6.2)
11 T .
0,=, = Orgii koordinatlar:
272
(27 (1 11
% <§, 5 5) Kartezyen koordinatlar
L= (2.6.3)
111 -
\ <§, 27 5) Orgii koordinatlar:
(27 (3 3
ill -, —,0 Kartezyen koordinatlar
a \4 4
K = (2.6.4)
333 .
\ T Z) Orgii koordinatlar
(2 11
il 1,-, - Kartezyen koordinatlar
a 44
U= (2.6.5)
155 -
\ (Z’ 3’ g) Orgii koordinatlar
(2 1
il (1, 5 0) Kartezyen koordinatlar
a
W = (2.6.6)

113 . .
\ (Z’E’Z) Orgii koordinatlar:

ile verilir.
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Temel simetri yonlerinin gosteriliginde I' — X noktalar1 arasmdaki cizgi A,
[' — L noktalar arasmdaki cizgi ise A ¢izgisidir. [' — K noktalar1 arasmdaki 3,
X — U noktalar arasindaki S , L — W noktalar1 arasimndaki Q ve X — W noktalar

arasindaki Z c¢izgisidir.

2
A =T(0,0,0) — X(0, %,0)

3 3w

S=T _K(E T
(0,0,0)— K(5-, 52,0
m™mT

A=T 5T
(07070) (CL7CL7CL)

P
\ : A,]: 3 - %
¢ § ey D el
\ y 1'/ ’*L"t_.ﬁ e .
\ )}// Em“ . gl - y
x‘*f”(".— e N G .-'

Sekil  2.28 BCC yapmin  Brillouin
bolgesi.

Burada temel simetri noktalari:  H: Dort kenarin kirlestigi kose noktasi, N:

Bir yiizeyin merkezi, P: U(; kenarin birlestigi koge noktasidir.

Wurtzite yapinin Brillouin bolgesi ise sekil 2.29 ile verilmistir:



Sekil 2.29  Wurtzite yapinin Brillouin bolgesi.

Yapinin ters uzaydaki yiiksek simetri noktalarinin konumlari:

- 27 - 27 la
['=22(0,00 A=="1000==
0.0.0) (0.0,5%)

- 21 /1 1 1la - o2 /1 1
L= —= M=

a (2’2¢§’2c) a (2’2\/§’ )
g2 La B=2"(200

a \3 2¢ a \3

seklinde yazilir.
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BOLUM UC
ELEKTRONIK YAPI HESAPLAMA YONTEMLERI

3.1 Giris

Tezin bu boélimiinde kristallerin enerji-band yapilarini olugturmak igin

kullanilan yontemler anlatilmigtir.

Bu yontemler temel olarak iki grupta toplanabilir: Ik grup; deneysel olmayan
metodlardir. Bunlar, deneysel parametreler gerektirmeden molekiiliin yapisi ve
buna bagl ozellikleri hesaplamada kullanilabilir. Kuantum mekanigine dayanan
bu ab initio yontemlerde iki farkli matematiksel yaklagim kullanilir: Hartree-Fock
Oz-uyumlu Alan (HF-SCF - Hartree-Fock Self Consistent Field) ve Yogunluk
Fonksiyonel Teori (DFT-Density Functional Theory)

HF modelinde, elektron - elektron etkilegimleri icin ortalama bir potansiyel
temel alinir. Bu yaklagim, molekiil geometrisinin ve molekiil frekanslarinin

hesaplanmasi i¢in uygundur.

DFT modelinde, molekiil dalga fonksiyonlar1 yerine elektron olasilik yogunlugu

hesaplanir. Molekiil ozelliklerinin belirlenmesinde ¢ok daha dogru sonuclar verir.

Ikinci grup ise deneysel metodlar: icermektedir. Ortogonal Diizlem Dalga(OPW),
Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu (LCAO) olarak bilinen tight-binding,
k- P metodu, yerel ve yerel olmayan Deneysel Pseudopotansiyel Metod (EPM-
Empirical Pseudopotansiyel Method) bunlardan bazilaridir.

Deneysel metodlar, deneysel olmayan metodlar gibi paralel bilgisayar

hesaplamalarina ihtiya¢ duymadiklarindan daha ucuz ve daha kolay yontemlerdir.

28
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3.2 Kristalin Elektronik Yapisi

Etkilesen gekirdek ve elektronlardan olusan bir kristalin Hamiltoniyen’i su

sekilde ifade edilebilir:

”v2 h2mV2 1

me 2 4~ M, 8weozz\m—r]\
1 «— 27,7,
47r50 ZZ 87?50 ZZ |R; — Rjj|

|75 — i i

n elektron ve m iyondan olusan bir sistem ic¢in verilen ifadedeki ilk terim;
elektronlar i¢in kinetik enerji operatorii, ikinci terim; ¢ekirdekler icin kinetik enerji
operatoriidiir. Sonraki ti¢ terim ise sirasiyla; elektron-elektron, elektron-c¢ekirdek

ve cekirdek-cekirdek Coulomb etkilesimleridir.

Bu sekilde tamimlanan sistem, N tane parcaciktan olugsan c¢ok parcacik
sistemidir ve zamandan bagimsiz Schrodinger dalga denkleminin ¢oztimiiyle

belirlenir:

H\I[(F177?2, ...77?]\[, ﬁl, RQ, ceny ﬁN,S) = E\I[(F177?2, ...7FN, ﬁl, RQ, ceny R'N“S‘) (322)

Burada (7, R;, s), cok parcacikh sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin en-
erjisidir. Bu problemin ¢oziimii oldukc¢a zordur. Bu yiizden problemin ¢oziimii
icin baz1 yaklagimlara ihtiyag duyulmaktadir. Bunlar, Born-Oppenheimer ve

Hartree-Fock yaklagimlaridir.
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3.3 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Bu yaklasim, 1927 yilinda yeni kesfedilmeye baglanan kuantum kimyasinin ilk
yillarinda Born ve Oppenheimer tarafindan oOnerilmis olup glinimizde
de kullanmilmaktadir (Erkisgi, 2007). Born - Oppenheimer yaklagimi temelde,
¢ekirdegin kiitlesinin elektronun kiitlesinden ¢ok daha agir oldugu igin ¢ekirdegin
hareketinin, elektronun hareketinden daha yavas oldugunu ifade eder. Bir bagka
deyisle n tane elektronun, hareketsiz oldugu kabul edilen ¢ekirdegin alaninda
hareket ettigi diisiiniiliir. Dolayisiyla 3.2.1 denklemi ile verilen hamiltoniyendeki

ikinci terim ihmal edilir. Sistemin Hamiltoniyen’i

n n

N h? < V2 ] - e? 1 62Z]~
_ T — - 3.3.1
H 2 : me +87T50;§ |T_’;_7:;| 47'('5022 — ( )

el R 71

seklinde verilir.

Sonugta, ¢ekirdek potansiyelinin etkisinde hareket eden elektronlarin olusturdugu
elektron bulutunun kinetik enerjisi, elektron-elektron etkilegsiminin olugturdugu
potansiyel enerji ve ¢ekirdegin elektronlar iizerinde olusturdugu dig potansiyel
kalir.

H =T+ Vie + Vasg (3.3.2)

Bu yaklagim, elektron ile ¢ekirdegin hareketi birbirinden ayrilmadig
zamanlarda gecerli degildir. Kullanilan yaklagimlardan bir digeri de Hartree-Fock

yaklagimidir.
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3.4 Hartree-Fock Yaklasimi

1928 yilinda atomlarin dalga fonksiyonlarini tiiretmek icin ilk adimlar Hartree
tarafindan atilmistir. Yaklagimda, ¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, N

tane tek elektron dalga fonksiyonunun ¢arpimi geklinde yazilabilir:

N
=1

Bu yaklagim, atomdaki elektronlarin birbirinden bagimsiz hareket ettigini fakat
her elektronun diger elektronlarin alani ile etkilestigini sdyler. Bu ifade tam olarak
dogru degildir ¢iinkii Coulomb etkilesmesinden dolay1 elektronlarin hareketleri
birbirine baghdir. Ayrica bu fonksiyon, parcacik indislerinin degis - tokusunda
antisimetri ozelligine sahip degildir. Oysaki ¢ok parcacik dalga fonksiyonu Pauli
digsarlama ilkesine gore antisimetri 6zelligini saglamalidir. Bu yiizden bu metod

tek elektronlu atomlarda kullanighdir.

1930 yilinda, bu yaklasima Fock ve Slater tarafindan sistemin dalga

fonksiyonunun antisimetri 6zelligini de tasiyacak sekilde bir degisiklik 6nerilmigtir.

wl('f_’i()j) wN(Flo-l)

(3.4.2)

\11(7?10'1,...,77]\[0'1\7) =

1
vV N!

¢1(FNJN) Ce @/JN(FNO'N)

Burada (70;), elektronun uzay ve spin koordinatlarim géstermektedir.

Bu yaklagimin avantaji; tek elektron dalga fonksiyonunu igeren denklem 3.4.2

ile verilen slater determinanti kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi
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minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock

yaklagimi elektronlar arasindaki iligkiyi ve etkilesimi dikkate almaz.

Bu ylizden elektron sistemlerinin tanimlanmasi dalga fonksiyonlar1 yerine

elektron yogunlugu kullanilarak yapihr (Erkisi, 2007).

3.5 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin temeli, etkilegim i¢indeki ¢ok elektronlu bir
sistemin taban durum elektron yogunlugu p(7)’ ye bagh olarak sistemin taban

durum ozelliklerini belirlemektir.

p(7) elektron yogunlugu, uzayda 7 noktasinda birim hacim bagina elektronlarin

sayis1 olarak tanimlanir.

Konuma bagli olan bu elektron yogunlugu ifadesi taban durum ve ttim uyarilmis

durumlar i¢in ¢ok elektron dalga fonksiyonlarindaki biitiin bilgiyi igermektedir.

Cok sayida caligmada incelenen Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi; parcaciklar
arasindaki etkilesmeyi iceren bagimsiz pargacik yaklagimlarimin geligtirilmesinde
onemli bir kaynak olmustur. Teorinin temelini Hohenberg-Kohn (Hohenberg ve

Kohn, 1964) ve Kohn-Sham (Kohn ve Sham, 1965) teoremleri olugturur.

3.5.1 Thomas-Fermi-Dirac Modeli

1927 yilinda oOnerilen Thomas - Fermi metodu giinumiizde elektronik
yapt hesaplamalar: i¢in yeterli hassasiyete sahip olmamasina ragmen DFT’nin

temelini aciklamaktadir. Thomas - Fermi elektron sisteminin kinetik enerjisi
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yogunlugun bir fonksiyonelidir ve elektronlar arasindaki degis-tokus korelasyonu

ihmal edilmigtir.

(T) = %(3#)2/3 / dFp(F)/3 (3.5.1)

Taban durum yogunlugu ve enerji, denklem 3.5.2 ile verilen Thomas-Fermi

enerji fonksiyoneli minimize edilerek bulunabilir.

ETF = %(37r2)2/3/dfp(f’)5/3+/df P72 +/dfdf'—pmp(m (3.5.2)

|7 = R

Thomas-Fermi tipi yaklagimlar molekiillerin baglanmasi ve atomlarin kabuk

yapilar1 gibi bazi noktalar1 aciklayamaz.
3.5.2 Hohenberg-Kohn Teoremsi

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn, ¢ok elektron sistemini tam olarak ¢ozen
DFT’yi formiile etmislerdir. Bu formiilasyon bir Vg,4(7) dig potansiyeli altinda
sabitlenmig ¢ekirdek alaninda hareket eden elektronlarin etkilesim i¢inde oldugu

biitiin sistemlere uygulanabilir.

Sekil 3.17 de verilen kiigiik oklar, v;() sisteminin tiim durumlarini belirleyen
Vert(7) dig potansiyelinin oldugu Schrédinger denkleminin genel ¢éziimiinii ifade
etmektedir. (1), ¥o(7) taban durumunu ve ng(7) taban durum yogunlugunu
icerir. HK ile gosterilen biiyiik ok ise cemberi tamamlayan Hohenberg ve Kohn

teoremini gosterir.
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.'i";e.\.'[(i:} {— nl:-(l::'
2 R T
vd{tp - ¥ (i)

Sekil 3.1 Hohenberg ve Kohn teoreminin
sematik gosterimi.

DFT, Hohenberg ve Kohn tarafindan iki temel teorem ile aciklanir. Bu

teoremler arasindaki iligki sekilde gortldigi gibidir:

1.Teorem: Bir dig potansiyeli altinda etkilesen ¢ok parcacik sistemi icin bu dig

potansiyel, taban durum elektron yogunlugu ile tanimlanir.

1.Sonu¢: Hamiltoniyen tamamiyla belirlendigi i¢in taban durumu ve uyarilmig
tiim durumlar i¢in ¢ok elektron dalga fonksiyonlar1 belirlenir. Dalga fonksiyonu
belirlendigi i¢in de sadece taban durum elektron yogunlugu kullanilarak sistemin

biitun ozellikleri belirlenir.

2.Teorem: Herhangi bir dig potansiyel i¢in gecerli olan elektron yogunluguna

bagli enerji fonksiyoneli tanimlanabilir.

2.8onu¢: Taban durumu enerjisini ve elektron yogunlugunu belirlemek igin

sadece enerji fonksiyoneli yeterlidir (Erkisi, 2007).
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Hohenberg-Kohn enerji fonksiyoneli agagidaki gibi yazilabilir:

Elp] = 2% / ¥y (7) {—%] V24 (F)dr + / p(7) Vg (F)dF”
- (3.5.3)

3.5.3 denklemindeki ilk terim, etkilesmeyen sistemin kinetik enerjisi; ikinci

terim, dig potansiyel ile etkilesim enerjisi; ticlinci terim, Hartree enerjisidir.

Son terim ise elektronlarin spininin degismesi durumunun sistemin enerjisinde

olugturacagi etkiyi (degis tokus - exchange) ve sistemdeki diger elektronlarin

hareketlerinin her bir elektronun enerjisinde olugturdugu dinamik etkilerini iceren

degis tokus korelasyon enerji fonksiyonelidir.

3.5.3 Kohn-Sham Teoremsi

Kohn-Sham Teoreminin amaci; denklem 3.2.1 ile verilen Hamiltoniyen’i saglayan

cok elektron sistemini daha kolay coziilebilecek bir sistemle degistirmektir.

Bu nedenle gergek sistem ile ayni elektron yogunluguna sahip yardimci

etkilesmeyen bir sistemin varligin1 diigiinerek etkilegsen sistemin elektron

yogunlugunun, etkilegmeyen sistemin tek elektron dalga fonksiyonlari cinsinden

yazilabilecegini soylemislerdir.

plr) = D_ () (3.5.4)

3.5.3 denklemi ile verilen toplam enerji ifadesinin minimizasyonundan tek bir
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elektron icin Kohn-Sham denklemi;

—%V2 + Vaus(7) + Vi(7) + Vie(7) | i(F) = €ihi(7) (3.5.5)

seklinde elde edilir (g;: Kohn-Sham 6zdegerleri).

Hamiltoniyendeki her terim yogunlugun fonksiyonu olarak ifade edilir. Burada

Hartree potansiyeli;

seklindedir.
Degis-tokus korelasyon enerjisini kesin olarak hesaplamak miimkiin olmadigindan
Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA-Local Density Approximation) ve Genellegtirilmig

Gradyent Yaklagimi (GGA-Generalized Gradient Approximation) gibi yaklagimlarla
degeri yaklagik olarak hesaplanabilmektedir.

3.5.4 Degis-Tokus Korelasyon Enerjisi fgin Yaklasimlar

Yerel Yogunluk Yaklasima: (LDA)

Kohn ve Sham’in bu konuda yazilmig makalelerinde belirttikleri gibi, katilar
homojen elektron gazinin sinirinda kapali olarak diigtiniilebilir. Bu smir iginde,

degis-tokus korelasyon etkileri yerel bir karaterdedir.

Homojen elektron gazinda oldugu gibi her noktada ayni kabul edilen degis -
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tokus korelasyon enerjisi, tiim uzay iizerinden basit bir integralle

ELPA[p(7)] = / £hom (7)) p(7)dF (3.5.6)

hom
re

seklinde yazilir. Burada ¢ elektron yogunlugu p(7) olan homojen elektron

gazinda elektron bagina degis-tokug korelasyon enerjisidir.

LDA yaklagimina gore degis-tokus korelasyon potansiyeli;

seklindedir.

Yerel yogunluk yaklagimi i¢in temel mantik, kati icindeki elektron yogunlugunun

yavag degismesi ve degis-tokus korelasyon etkilerinin araliginin da kisa olmasidir.

LDA’nin baz1 6nemli 6zellikleri sunlardir:

e Homojen sistemler i¢cin LDA daha iyi ¢ahsir.

e Molekiillerin ve katilarin baglanma enerjilerini dogru degerlerinden daha

biiytk verir.
e Kimyasal egilimler hakkinda bilgi verir.

e Kovalent, iyonik ve metalik sistemler icin bag uzunluklari, bag acilari ve

fonon frekanslar1 LDA ile daha iyi tahmin edilir.

e Zayif bagh sistemler i¢in bag uzunlugu c¢ok kisa hesaplanir.

LDA’ nin dezavantajlarindan biri ise molekiiler baglanma enerjisindeki
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%15—%20 hatadir. Yogunlugun biiyiik degismeler gosterdigi sistemlerde, hidrojen
baglar: gibi zayif molekiiler baglarda, metalik yiizeylerde ve yariiletkenlerin enerji

bosluklarini hesaplamada da bagarisizdir.

Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi: (GGA)

Yerel yogunluk yaklagiminin bagarisi, Genellestirilmig Gradyent Yaklagimi’nin
geligtirilmesine imkan saglamigtir. LDA’dan farkli ilk adim yogunluk gradyentinin

biiyiikliigiiniin fonksiyonelinin kullanilmasidir.

GGA yaklagimina gore degis-tokug korelasyon enerjisi;

Egp(M)] = / p(F)es [p(F)] Fue [p(7), [V p(7)[|d (3.5.8)

ile ifade edilir.

Burada F},. boyutsuz bir nicelik olan degis-tokus iyilegtirme faktoriidir. Bu
iyilegtirme faktorii igin Becke(B88), Perdew ve Wang (PW91) ve Perdew-Burke-

Enzerhof (PBE) tarafindan {i¢ tane form Onerilmistir.
Sekil 3.2” de bu ti¢ yaklagim igin iyilestirme faktorleri karsilagtirilmigtr.

Sekil 3.2" den de gorildiigii gibi GGA, (e < 3) ve (e > 3) olmak tizere iki
bolgeye ayrilabilir. Pek c¢ok fiziksel uygulama igin yeterli olan birinci bolgede farkl
F,. degerleri yaklagik olarak benzer sekillere sahiptir. Bu bolgede GGA’lar ¢cogu
sistem i¢in benzer bir iyilestirme saglar. Ikinci bolgede ise farklh fiziksel kogullar
farkli F,. davraniglarina neden olmaktadir. Hangi kogullarda hangi GGA’nin

dogru sonug verecegi kesin degildir.
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L3
|
1

Sekil 3.2 Farkli GGA yaklagimlar:i igin
degis-tokus iyilestirme faktorii  Fj. in
kargilagtirilmasi.

LDA’nin iizerine olasi gelismeler saglayabilir diigiincesiyle DFT hesaplarinda
GGA’'nin kullammm giderek artmaktadir. GGA, genellikle toplam enerjinin
tanimlanmasi, iyonizasyon enerjisi, atomalarin elektron egilimi, molekiillerin
atomizasyon enerjileri ve katilarin ozelliklerini geligtirmede kullanilir. Bundan
baska GGA, frekans ayrismasi icin deneyle tutarl aktivasyon enerjisi elde etmede

¢ok onemlidir.

ITI- nitritlerin biiyiik iyoniklik ve genig band araligi verildiginde, GGA'nin

elektronik yapi tizerindeki etkilerini arastirmak onemlidir.

Genel olarak LDA ve GGA yo6ntemlerinin a 6rgii parametresi ve E,;, baglanma

enerjisine iligkin verdigi sonuclar i¢in:

LDA GGA Deney

a e <X e>X X
Eon o>Y eo<Y Y
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yazilabilir.

3.6 Pseudopotansiyel Metodu (PP) ve Diizlem Dalga Baz Setleri
3.6.1 Diizlem Dalga Baz Setleri

Bloch teoremi, her bir k noktasmdaki elektronik dalga fonksiyonlarinin ayrik
bir diizlem dalga baz seti olarak acilabilecegini ifade eder. Teorik olarak elektronik
dalga fonksiyonlarimi a¢gmak i¢in sonsuz tane diizlem dalga baz setine ihtiyag
vardir. (h2/2m)|k+ G|? ile verilen kiigiik kinetik enerjiye sahip diizlem dalgalarmn
¢ ;¢ katsayilari, buytk kinetik enerjiye sahip olanlardan daha énemlidir.
Buradan yola c¢ikilarak diizlem dalga baz seti, sadece belirli kesme enerjisinden

daha kiiciik kinetik enerjiye sahip olan diizlem dalgalar: icerecek sekilde kesilebilir.
Diizlem dalga baz setinin sonlu bir kesme enerjisi degerinde kesilmesi
hesaplanan toplam enerjide bir hataya neden olacaktir. Bu durumda kesme enerji

degeri artirilarak hata miktar1 azaltilabilir. Teorik olarak, hesaplanan toplam

enerji yakinsak bir deger alincaya kadar kesme enerjisi artirilmalidir.
3.6.2 Diizlem Dalga Gédsterimi ve Kohn-Sham Denklemler:

Diizlem dalgalar, elektronik dalga fonksiyonlar1i icin bir baz seti gibi

kullanildigi zaman Kohn-Sham denklemleri basit bir bi¢cime indirgenir.

GOEDY CZ-,;;JF@(E)GMJF@)'F (3.6.1)
€
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denklemi Kohn-Sham denklemleri iginde kullanilirsa ve 7 {izerinden integrali

aliirsa,

h2 g = ~ =~/ ~ ~r ~ =1 )
3 [%\k +GPoga + Vas(G = G') + V(G = G') + Vel G = G )] S
G
=& ) Guadia
G
(3.6.2)

seklinde bir denklem elde edilir.

Parantez icinde verilen terimler matris elemanlaridir. Denklemin c¢o6ziimii,
matrisin kogegenlegtirilmesi ile gerceklesir. Matrisin buyiikligii, kesme kinetik
enerjisi (12 /2m)|k + Giesme|?’ nin secimiyle belirlenir. Bu matris, hem valans hem
de kor elektronlarin iceren sistemler icin etkilegim olasiliginin yiiksek oldugu bir
matristir, bu da problem yaratir. Fakat pseudopotansiyel yaklagim kullanilarak

problem c¢oziilebilir.

3.6.3 Pseudopotansiyel Yaklasim

Bloch teoremi elektronik dalga fonksiyonlarinin, diizlem dalgalarin ayrik bir
setini kullanarak acilabilecegini ifade etmesine ragmen, sikica bagh kor
elektronlarin1  agmak ve kor bolgesindeki valans elektronlarinin dalga
fonksiyonlarimin hizli titresimlerini takip etmek i¢in ¢ok fazla sayida diizlem
dalgaya ihtiya¢ duyulur. Bu durumda, kor elektronlarinin dalga fonksiyonlarini
diizlem dalga bazlarinin toplami seklinde yazmak iyi bir yaklagim degildir. Tiim
elektron hesaplarini gergeklestirmek i¢in oldukga genisg bir diizlem dalga baz setine
ihtiya¢ duyulacaktir ve elektronik dalga fonksiyonlarin bilgisayarda hesaplamak

i¢in de ¢ok zaman gerekecektir.
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Pseudopotansiyel yaklagim, kor elektronlarim1 yok sayarak sadece valans
elektronlari ile ilgilenir ve boylece elektron sayisi az oldugu icin cok daha az sayida
diizlem dalga baz seti kullanarak elektronik dalga fonksiyonlarinin acgilabilmesine

1zIn verir.

Bu yaklagimda, giiclii iyonik potansiyel, valans elektronlar1 gercek dalga
fonksiyonlari yerine pseudo dalga fonksiyonlarina etki eden daha zayif bir

pseudopotansiyel ile yer degistirir.

Pseudo dalga fonksivonu %seuﬂa
—]
'7\‘*
____,..—-b

Tum elektron dalga fonksivonu =]

-

—

/ \</ Yarigap kesme degeri
e

\;\

tansivel d

Pseudopot

Tam elektron potansiveli

Sekil 3.3 Pseudopotansiyel ve pseudo dalga fonksiyonunun
davranisi.

Pseudopotansiyel ve pseudo dalga fonksiyonunun davranigi sekil 3.6.3” de
verildigi gibidir. Valans elektronlar1 dalga fonksiyonlari, ¢ekirdegin yakininda
bulunan kor elektronlari ile doldurulan bolgede, etkin iyonik potansiyel nedeniyle
hizli titregirler. Bu hizh titregimler, kor elektronlar: dalga fonksiyonlari ile valans
elektronlar1 dalga fonksiyonlar1 arasindaki ortogonalligi koruyacak sekildedir.
Pseudopotansiyel ideal olarak yapilandirildiginda, pseudo dalga fonksiyonlarinin
sacilma oOzellikleri ve faz kaymalari, valans elektronlar1 dalga fonksiyonlar: igin
iyonlarin ve kor elektronlarinin sagilma ozellikleriyle ayni olur. Kor bolgesinin

disinda iki potansiyel aymdir ve sacilmay1 ayirt etmek zordur. Iyon tarafindan
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olugturulan faz kaymasi, valans dalga fonksiyonunun her bir agisal momentum
bilegeni i¢in faklidir. Dolayisiyla pseudopotansiyelin neden oldugu sagilma agisal

momentuma bagimli olmalidir. Pseudopotansiyel i¢in en genel ifade:

VES =3 1Y) VP (Vi (3.6.3)
Im

seklindedir. Burada Y}, kiiresel harmonikler, V,* ise [ agisal momentumu igin
pseudopotansiyeldir. Bu operatoriin elektronik dalga fonksiyonu tizerine etkisi;
dalga fonksiyonunu kiiresel —harmoniklere ayirip  her birini ilgili V¥

pseudopotansiyeli ile carpmak seklindedir.

Dalga fonksiyonunun tiim acisal momentum bilegenleri icin aym
pseudopotansiyel  gecerli ise bu pseudopotansiyel local pseudopotansiyel
olarak adlandirilir. Bir yerel pseudopotansiyel, sadece c¢ekirdekten uzakligin
fonksiyonudur. Pseudopotansiyelin zayifligi ve diizgiinliigii ¢ok onemlidir. Bu
ozelliklerinin korunabilmesi i¢in farkli agisal momentum durumlar i¢in iiretilen
faz kaymalarinda simirlamalar vardir. Diizglin ve zayif bir pseudopotansiyel
olmadan, dalga fonksiyonlari uygun sayida diizlem dalga baz seti kullanilarak

acilamaz.

Sekil 3.47 de bir atom icin iyonik pseudopotansiyelin iiretilmesi tarif

edilmektedir.



ATOM NUMARASI

o

v

Bz [n] segimi

Tim-elektron dzdegerlerint ve dalza
fonksivenlarim ¢oz

// Peendo-dzdegerler \
tiim-elektron valans

\ dzdegerlesine egitmid;i:-?/u

Evet

Pseudo dalga fenksivonlan, kesme
yargapy 1. nin Stesinde tim-elektron

~

valans dalga fonksivonlarina esitmidn?

Bir parametre seti seg [+
h 4
Pseudo-atom Szdegerlerini ve dalga
fonksivonlar ¢z
Hayir
b
Havar

Pseudopotansiyel W (r)icin
parametrize bir gekil seq

.

S
l Evet

Pzeudopotansivel firetildi.

Sekil 3.4 Pseudopotansiyel iiretimi akig diyagrami.

44
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Pseudopotansiyeller

Pseudopotansiyeller, norm-korunumlu pseudopotansiyeller ve ultrasoft

pseudopotansiyeller olmak tizere iki gesittir.
Norm-Korunumlu Pseudopotansiyeller

Kleinman - Bylander ve Trouiller - Martins pseudopotansiyelleri norm-

korunumludur.

Iyi bir norm-korunumlu pseudopotansiyelin sahip olmasi gereken ozellikler

agsagida verilmigtir:

1. Norm-korunumlu pseudopotansiyel ve gercek potansiyel kor bolgesinin diginda

ayni yiik yogunlugunu tretirler.

2. Norm-korunumlu pseudopotansiyel dalga fonksiyonlar: siireklilik kogulunu

saglarlar.

3. Bu pseudopotansiyeller gercek potansiyellerden daha giigsiizdiirler ve cok

sayida diizlem dalgaya ihtiyag¢ duyarlar.

Ultrasoft Pseudopotansiyeller

Ultrasoft pseudopotansiyel fikri Vanderbilt tarafindan ortaya konmustur. Daha
yumusak pseudopotansiyeller iiretebilmek icin norm-korunum kosulu ortadan
kaldirilmigtir. Bu durumda pseudo dalga fonksiyonlar: kor bolgesinde miimkiin

oldugu kadar yumusaktir ve boylece enerji kesme degeri azaltilmig olur.

Bu pseudopotansiyellerde biitiin valans dalga fonksiyonlarini diizlem dalgalarla
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gostermek yerine dalga fonksiyonunun sadece kii¢iik bir boliimi hesaplanir.
Ulrtasoft pseudopotansiyeller daha yumusak olmalarina ragmen norm-korunumlu

pseudopotansiyeller ile yapilan hesaplar daha kesin sonuclar vermektedir. Fakat

hi¢bir atom icin en yi pseudopotansiyel yoktur.

3.6.4 Oz Uyumlu Hesap

Uygun pseudopotansiyel secildikten sonra sistemin taban durum enerjisinin
bulunabilmesi 6z uyumlu hesap yapilir. Oz uyumlu hesap akig diyagrami Sekil

3.5” de verilmigtir:

| Atomik koordinatlar

h 4

Tahmind bir 11(r ) yogunlugu seq.

|

Etkin potansivelt hesapla.

&

Vi (D) = Voo (B) + Vi 0]+ VE [0]

v

Echn-Sham denlklemini ¢éz.

3

[ 2% + Vg () i) =efwi(D)

v

Yeni n{r) yvogunlugunu hesapla.

:

‘ Coziim kendini dogiulad: ou? |

.

EVET HAYIR

Toplam enesjiyi hesapla. Yeni n(r)yogvaiugu clugiur. ——

Sekil 3.5 Bir kristalin toplam enerjisini kendini
dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan bir
bilgisayar programi akig diyagramui.
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Bu diyagrama genel olarak bakilacak olursa;

* 1.advmda : Uygun Vieudo potansiyeli secilir ve orgii tanimlanir. Hesap

hassasiyeti belirlenir.
*x 2.advmda : Kesme enerjisi (Eyesme) degeri ve k noktalari belirlenir.

* 3.advmda : Basglangig icin bir deneme yiikk yogunlugu p(7) segilir.
Genellikle atomik yogunluklar: segmek uygundur. (Farkh yogunluklar alinarak
hesaplara baslanir fakat sonucta elde edilen yogunluklar kesinlikle ayni
olmak zorundadir. Bu sonu¢ Kohn-Sham denklemlerini verir: Belirli bir

kristal potansiyelini veren yiik yogunlugu tektir.)

* 4.advmda : Bulunan yogunluk kullanilarak Vi (7) ve V,.(7) potansiyelleri

hesaplanir.

* 5.advmda: Hamiltoniyenin matris temsili olusturulur ve bu matris

kogegenlegtirilerek tiim sistem icin Kohn-Sham denklemi ¢oziiliir.

* 6.adimda : Elde edilen dalga fonksiyonu ¢oziilerek yeni yogunluk

Pyeni(7) = / (PP

hesaplanir.

* T.advmda : pyeyi(7) ve p(r) arasindaki farkin baglangigta belirlenen hesap
hassasiyetinden biiyiik olmas1 durumunda pyepi (7) kullanilarak 4.adima gidilir
ve iglemler tekrarlanir. |p,1(7) — p,(7)| fark: belirlenen hassasiyetten daha

kiigiik oldugu durumda istenen ¢oziim bulunmustur ve hesap tamamlanir.

* 8.adwmda : Sistemin toplam enerjisi hesaplanir.



BOLUM DORT
DUZLEM DALGA OZ-UYUMLU ALAN PROGRAM SETI

4.1 Espresso (opEn Source Package for Research in Electronic Structure,

Simulation and Optimization)

Espresso; elektronik yap1 hesaplamalarinda ve nano mertebesinde maddelerin
modellenmesinde kullanilan biitiinlestirilmig bilgisayar kodlaridir. DFT’ye, diizlem

dalgalara ve pseudopotansiyellere dayanmaktadir.

Espresso'nun temel paketleri:

e PWscf (Plane-Wave Self-Consistent Field)

e CP (Car-Parrinello)

ile veri dosyalar1 ve pseudopotansiyeller yaratmak igin kullanilan PWgui

(graphical user interface for PWscf) dir.

Espresso  kodlarimin  yazilmasi ve geligtirilmesi Carlo Cavazzoni’ nin
sorumlulugunda, Bolonya’daki CINECA Ulusal Siiperbilgisayar Merkezi (National
Supercomputing Center) 'nin destegiyle Paolo Giannozzi’ nin diizenlemeleriyle
INFM Katihal Fizigi Italyan Enstitiisii (Italian Institute For Condensed Matter
Physics)” niin DEMOCRITOS Ulusal Simiilasyon Merkezi (National Simulation

Center) tarafindan gergeklegtirilmigtir.

Espresso kodlar1, Mesaj Gonderme Arayiizii (MPI-Message Passing Interface)

kullanan paralel Unix makinelerin bir¢ok cesidinde kullanilabilir.

Espresso paketi, pseudopotansiyellerin biitiin bicimleri icin birlestirilmis

48
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pseudopotansiyel  formats (UPF - Unified Pseudopotential Format) kullanir.
Fakat hala

e Norm-korunumlu pseudopotansiyeller icin eski PWscf formatin

e Norm-korunumlu ve ultrasoft pseudopotansiyeller igin yeni PWscf

formatini

e Vanderbilt formatim1 kabul eder.

4.2 Diizlem-Dalga éz—Uyumlu Alan
(PWscf - Plane-Wave Self-Consistent Field)

S. Baroni ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen PWscf, DFT icinde diizlem
dalga baz setlerini, klasik (Hamann-Schliiter-Chiang) ve Vanderbilt ultrasoft
pseudopotansiyelleri kulllanarak elektronik band yapisini, elektronik durum

yogunlugunu ve toplam enerjiyi hesaplayan bir program setidir.

Taban durum enerjisi ve tek elektron (Kohn - Sham) orbitallerinin

hesaplanmasinda,
e Atomik kuvvetlerin, basinglarin,yapisal kararli durumlarin belirlenmesinde,
e Taban durum Born-Oppenheimer yiizeyindeki molekiiler dinamik ¢aligmalarinda,

e Yogunluk Fonksiyoneli Pertiirbasyon Teorisi (DFPT) kullanarak fonon

frekanslar1 ve genel bir dalga vektortindeki 6zvektorlerin hesaplanmasinda,
e FEtkin yiiklerin ve dielektrik tensorlerin hesaplanmasinda,

e Metaller icin elektron-fonon etkilesim katsayilarinin hesaplanmasinda,
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e Gergek uzayda atomlar arasi kuvvet sabitleri hesaplamalarinda,

e Uciincii mertebeden anharmonik fonon oOmrii hesaplamalarinda ¢ok iyi

sonuclar vermektedir.

Secilen elementler icin gerekli pseudopotansiyeller PWscf’ nin web sitesinin
pseudopotansiyel sayfasindan alinabilir. Eger gerekli olan pseudopotansiyel

burada yoksa firetilebilir ya da yayimlanan makalelerden alinabilir.

Bunlarin bulunabilecegi bazi makaleler ve adresler:

e G.B. Bachelet, D.R. Hamann and Schliiter, Phys. Rev. B 26,4199(1982)

X. Gonze, R. Stumpf and M. Scheffler, Phys. Rev. B 44,8503(1991)

S. Goedecker, M. Teter and J.Hutter, Phys. Rev. B 54,1703(1996)

Plane-Wave Self-Consistent Field

*

http://www.pwscf.org

* David Vanderbilt’s kodlar1 (Ultrasoft PPs)

http://www.physics.rutgers.edu/~dhv/uspp/index.html

* OPIUM (Norm-conserving PPs)

htpp://opium.sourceforge.net

* Fritz Haber’s kodlar1 (Norm-korunumlu PPs)

http://www.thi-berlin.mpg.de/th/thi98mod /thi98PP

* Jos-Lus Martins kodlar1 (Norm-korunumlu PPs)

htpp://bohr.inesc-mn.pt/~jlm/pseudo.html
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4.3 PWscf’nin Diizenlenmesi

Secilen yapiy1 karakterize eden girig verileri bazi anahtar kelimeler ile belirlenir.

Bunlar;

* & Control: Caligmay1 kontrol eden genel degiskenler.
* & System: Arastirma yapilan sistem hakkinda yapisal bilgi.

* & Electrons: Elektronik degiskenler: Ozuyum( Self-Consistency), yayma

(Smearing)
* &Ions (se¢imli): Tyonik degiskenler: gevseme,dinamik
* & Cell (se¢imli): Degisken hiicre dinamigi

* & Phonon (se¢imli): Fonon hesaplamalar1 igin veri iiretmede gerekli

bilgidir.

Hesaplamalarda gerek duyulmuyorsa 7se¢imli” olanlar cikarilabilir. Bu
listelerdeki ¢ogu degiskenin varsayilan (default) degerleri vardir. Sadece

7 &System” igindeki degiskenler ozellegtirilmelidir:

x ibrav(tamsayi): Segilen kristal yapinin Bravais érgi tiirti bu degigken ile
belirtilir. Her bir Bravais orgiisii i¢in ”ibrav” degigkenine kargilik gelen

degerler Tablo 4.17 deki gibidir.
* celldm(reel,boyut:6): Kristal yapimin 6rgii parametresi degerini belirtilir.
* nat(tamsay:): Her bir birim hiicredeki atom sayisi degeridir.

* ntyp(tamsayz): Her bir birim hiicredeki atom cesidi sayisidir.
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*x ecutwfc(reel): Kullanilan diizlem dalgalarin sayisimi sinirlayan kinetik

enerji kesme degeridir. Ry cinsinden belirtilir.

Yapi icin ozellestirilmis Pwscf Input dosyas: bolim 5’de ornek olarak verilmistir.

Tablo 4.1 Bravais orgii indeksleri

’ ibrav \ structure

celldm(2)-celldm(6)

0 " free” not used
1 cubic P (sc) not used
2 cubic F (fec) not used
3 cubic I (bec) not used
4 Hexagonal and Trigonal P celldm(3) = c/a
5 Trigonal R celldm(4) = cos(alpha)
6 Tetragonal P (st) celldm(3) = ¢/a
7 Tetragonal I (bct) celldm(3) = c/a
8 Orthorhombic P celldm(2) = b/a, celldm(3) = c/a
9 Orthorhombic base-centered(bco) | celldm(2) = b/a, celldm(3) = ¢/a
10 Orthorhombic face-centered celldm(2) = b/a, celldm(3) = c¢/a
11 Orthorhombic body-centered celldm(2) = b/a, celldm(3) = c¢/a
. celldm(2) = b/a, celldm(3) = c/a,
12 Monoclinic P celldmgélg C(/)s(ab) (8) =¢/
13 Monoclinic base-centered zzg%zgg iég(;g)lldm(?)) =¢/a
celldm(2) = b/a,
celldm(3) = ¢/a,
14 Triclinic celldm(4) = cos(be),
celldm(5) = cos(ac),
celldm(6) = cos(ab)
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Programin i¢inde yapiy1 tanimlayan bazi boliimler de vardir:

* ATOMIC_SPECIES : Hesaplamalarda kullanilan atomlarin sembolleri,

atomik kiitleleri ve o atomlar icin secilen pseudopotansiyeller belirtilir.

* ATOMIC_POSITIONS : Atomlarin uzaysal koordinatlar: belirtilir. Hangi

atomun nereye oturtulacagi belirlenebilir.

* K. POINTS : Simetrik durumlar gozoniine alindiktan sonra ters orgiide
programin ornekleyecegi ve 6z-uyumlu enerji minimizasyonu hesabinda

kullanilacak olan k noktalarinin sayisi verilir.



BOLUM BES
GaN ve AIN IKILI BILESIKLERININ ENERJI-BAND YAPISI HESAPLARI

Bu tezde, zincblende ve wurtzite yapidaki AIN ve GaN ikili bilegikleri ile
AlxGal-xN wurtzite tigli alaggminin yapisal ozellikleri ve band yapist incelendi.

Bu hesaplamalarda PWSCF program seti kullanildu.

Biitiin bilegikler i¢cin LDA ve GGA yonteminin her ikisi de kullanildi. Bilegikleri
olugturan elementler i¢in yazilmig olan pseudopotansiyeller PWscf'nin sayfasindan
alindi ve uyumlu olan pseudopotansiyeller kullanilarak hesaplamalar yapildi.
Yapilan hesaplamalarin sonuglari literatiirdeki degerleriyle kargilagtirilip bilesikler

i¢in en uygun pseudopotansiyel ciftleri belirlendi.
Hesaplamalarin sonucunda érgii parametreleri (a,c,u), y1gin katsayist (By) gibi

nicelikler belirlendi. Bu nicelikler kullanilarak enerji-band araligi hesaplandi ve

enerji-band grafikleri elde edildi.

o4
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Tablo 5.1 GaN ve AIN icin LDA ve GGA pseudopotansiyel ciftleri
BiLEsik | LDA GGA
PSEUDOPOTANSIYEL PSEUDOPOTANSIYEL
GaN
Ga.pz-bhs.UPF Ga.pbe-nsp-van.UPF
N.pz-rrkjus.UPF (LDALgay) N.pbe-rrkjus. UPF (GGAlgan)
Ga.pz-bhs.UPF Ga.pbe-nsp-van.UPF
N.pz-vbe.UPF (LDA2Gan) N.pbe-van_bm.UPF (GGAZGaw)
Ga.pz-bhs.UPF Ga.pbe-nsp-van.UPF
N.prvan ak UPF  (FPASGan) | obe on acupr (GGASGan)
Ga.pw91l-nsp-van.UPF
N.pw9l-van ak.UPF  (GGAdGaN)
AIN
Al.pz-vbc.UPF Al.pbe-rrkjus.UPF
N.pz-rrkjus. UPF (LDALun) N.pbe-rrkjus.UPF (GGALuw)
Al.pz-vbc.UPF Al.pbe-rrkjus.UPF
Nprvbe PP (BPAZan) 1 x o bmoupp (GGAZaw)
Al.pz-vbc.UPF Al.pbe-rrkj. UPF
N.pr-van ak. UPF  (FDASaw) | oo v sk upr (GGA3a)
Al.pbe-n-van.UPF
N.pbe-rrkjus, UPF  (GGA%a)
Al.pbe-n-van.UPF
N.pbe-van_bm.UPF (GGASaN)
Al.pbe-n-van.UPF
N.pbe-van ak UPF  (GGABaw)
Al.pw91l-n-van.UPF
N pwOl-van ak.UPF  (GGATaN)
Al.blyp-n-van_ak.UPF
N.blyp-mt.UPF (GGAS )
Al.blyp-n-van_ak.UPF
N.blyp-van_ak.UPF (GGA9aw)
Al.bp-n-van_ak.UPF
N.bp-van_ak.UPF (GGALO4v)
Al.pbe-n-van_ak.UPF
N.pbe-van_ak.UPF (GGAlLyn)
Al.pbe-n-van_ak.UPF
N.pbe-van_bm.UPF (GGALZaw)
Al.pbe-n-van_ak.UPF (GGA13.v)

N.pbe-rrkjus.UPF

Al.pw91l-n-van_ak.UPF

N.pw9l-van_ak.UPF (GGAl44n)
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5.1 Zincblende Yapi igin PWSCF Sonucglar:

Incelenecek bilegikler zincblende vapida oldugu icin giris dosyasmda
"&system” igindeki degiskenler zincblende yapiya gore ozellestirilerek GaN ve

AIN bilegikleri i¢in yap1 ve enerji parametreleri hesaplandi.

AIN ve GaN icin hesaplamalarda kullanilan biitiin pseudopotansiyel ciftleri
Tablo 5.17 de verilmistir.

5.1.1 Zincblende GaN Bilesigi

Sekil 5.1  Zincblende GaN bilesigi.

Ik olarak diizlem dalga yonteminde anlatildigi gibi enerji kesme degerini
belirlemek igin Eyegme testi yapilir. Bu testte, ekte AIN bilesigi icin verilen 6rnek
dosyadaki pseudopotansiyel ¢ifti, kesme enerjisi dongiistindeki degerler, celldm(1)
ile tanimlanan a orgii parametresi degeri, atomlarin tiirlerini ve konumlarini be-
lirten nicelikler yapiya uygun olacak sekilde degistirilip program caligtirildi. Pro-

gram, dongilide yazilan her bir Fjeqne degeri i¢in ayri bir girig dosyasi olugturur.
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Bu olugturulan girig dosyalarindan biri 6rnek olarak Ek 2 de verilmigtir. Yapilan
ozuyumlu alan hesabi ile zincblende GaN i¢in toplam enerjinin (Ejopiam), kesme
enerjisine (FEyesme) gore degisim grafigi elde edildi (Sekil 5.2). Burada; toplam
enerjinin yakinsadigi yani degerindeki degisim miktarinin kiiciik oldugu bolgede

Elesme degeri belirlendi.
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-24.495 - : - - : :
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Ekesme(ryd)

Sekil 5.2 Zincblende GaN icin toplam enerjinin kesme enerjisine
gore degigim grafigi (Sarikurt, 2007).
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Bu Ejesme testi alinan biitiin pseudopotansiyel ciftleri igin tekrarlandi fakat
baz ciftler i¢in cizilen Ejppiam — Ekesme grafikleri diizgiin bir sekilde yakinsamadigy,
toplam enerji degeri siirekli degistigi igin (Sekil 5.3) o pseudopotansiyel ¢iftinin

secilen bilegik i¢in uygun olmadigi, giivenilir sonuclar vermeyecegi soylenebilir.

°
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Sekil 5.3 Zincblende GaN icin toplam enerjinin kesme enerjisine
gore degisim grafigi (Sarikurt, 2007).

GaN ic¢in Tablo 5.1" de verilen pseudopotansiyel ciftleri ile yapilan Fregne
testleri sonucunda LDA3g.n, GGA26.n, GGA3gan, GGA4g.n pseudopotan-
siyel ciftlerinin Ejopiam — Ekesme grafiklerinin yakinsamadigr goriildiigiinden diger
hesaplara gegilmedi. LDA1g.n, LDA2g,n ve GGAlg,n pseudopotansiyel ciftleri

ile hesaplar yapilarak sistemin orgii parametreleri ve enerji-band araligi degeri
belirlendi.

Elesme testinden sonra sonra k noktasi testi yapildi. Bu testte ise Ejesme tes-

tine benzer bir script kullanildi. Ejegne testi sonucunda belirlenen Eyegp,e degeri
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ecutwfc degiskenine atandi. k degerleri tizerinden bir dongii kurularak program
caligtirildi. Farkli k£ degerlerine kargilik gelen toplam enerjilere bakilarak enerjinin
yaklagik olarak sabit kaldigi yerdeki k& degeri belirlendi (Sekil 5.4). Zincblende
GaN bilegiginde alinan biitiin pseudopotansiyel ciftleri i¢in k& noktalar1 seti
10 x 10 x 10 olarak alindi. k£ noktasi sayilarinin arttirilmasinin sistemin toplam

enerji degerini degistirmedigi yapilan testler ile dogrulandi.

-24.484
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-24.486 |
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

k- nokta sayisi

Sekil 5.4 Toplam enerjinin k& nokta sayisina gore degisimi
(Sarikurt, 2007).

k noktalar1 seti belirlendikten sonra a orgi sabitini belirlemek icin belirli
aralikta a degerleri degistirilerek 6z uyumlu alan hesabi yapildi (Deneysel degeri
a=4.5 A=85038 a.u.olan zincblende GaN i¢in 6rgii parametresi 7.00 a.u. den
9.30 a.u e kadar 0.05 aralikla degistirildi). k testi sonucunda elde edilen k degerleri
K_ POINTS (automatic) degiskeninde yerine yazlarak énceki scriptlere benzer
sekilde bu kez a degerleri tizerinden dongii olusturuldu ve program ¢aligtirildi. Her

bir a degeri i¢in sistemin toplam enerjisi elde edildi. Bu enerjiler arasindan mini-
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mum enerjiye kargilik gelen a degeri bilegigin en uygun (optimum) 6rgii parame-
tresi olarak alindi. Toplam enerjinin hacime gére degisim grafigi ¢izdirilerek (Sekil
5.5) egri,
3
P(z) = 3Bg, (1 — x)z 2exp §(B'TO - 1)(1—x) z=(V/Vp)'3  (5.1.1)

denklemi ile verilen ti¢lincii mertebe Vinet hal esitligine xmgrace kullanilarak fit

edildi.

Yapilan fit sonucunda 6rgii parametresi a, yigin katsayisi (By) ve onun basinca
gore birinci tirevi (B)) de elde edildi. Bir maddenin yigin katsayisi; o maddenin
diizglin basing altinda gosterdigi direnctir. Hacimdeki azalmadan kaynaklanan

basing artigi olarak da tanimlanir.

Parametreler hesaplandiktan sonra son olarak 6z uyumlu olmayan hesapla, il-
gili 7 konumlarina karsilik gelen enerjiler belirlendi. Bu hesapta da daha onceki
testlere benzer bir hesap dosyasi kullanildi. Daha 6nce yapilan testlerin sonu-
cunda elde edilen biitlin degerler ilgili parametrelere atanarak program caligtirildi.
Bilesik, zincblende yapida oldugu i¢cin FCC yapinin Brillouin bolgesindeki I'; X, W, L
noktalar1 boyunca enerji-band grafigi ¢izdirildi (Sekil 5.6).

LDA1g,.n pseudopotansiyel ¢ifti kullanilarak yapilan hesaplar sonucu zincblende
GaN icin enerji-band araligi degeri 3.1115 eV olarak bulundu. Doldurulmus en
yiiksek seviye ile doldurulmamig en diisiik seviye noktalar1 yani valans bandinin
maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu I noktasinda oldugu i¢in zincblende

GaN bilesiginin dogrudan gecisli bir band yapisina sahip oldugu belirlendi.

Tablo 5.1 de verilen pseudopotansiyel ciftleri kullanilarak yapilan hesaplarin
sonucunda elde edilen orgii parametreleri, yigin katsayisi ve onun basinca gore

birinci tiirevi ile enerji-band araligi degerleri Tablo 5.2 deki gibidir.
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Sekil 5.5 Zincblende GaN igin LDA ve GGA yaklagim yontemi
kullamlarak elde edilen toplam enerji-hacim degigimi (Sarikurt,
2007).
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GaN (Zincblende)

20
15 b
. 5 _ T gl \"“‘\\\ P ST T
T
= (O R A S 2=
b - !
i O e =
S s s
-20 L i i i i i i
r X W L r K w U
Sekil 5.6 Zincblende GaN bilegiginin enerji-band grafigi (Sarikurt,
2007).
Ref. a : (Yeh ve diger., 1992) Ref. d (Stampfl ve de Walle, 1999)
Ref. b : (Miwa ve Fukumoto, 1993) Ref. e (Wright ve Nelson, 1995)
Ref. ¢ : (Jenkins ve diger., 1994)

Bulunan sonuclar, deneysel sonuclarla uyumludur. Kullanilan yonteme baglh

olarak orgii parametresinin ve diger niceliklerin degerleri farklilik gostermektedir.

Genel olarak, LDA  yontemi kullanilarak bulunan orgii parametreleri

deneysel sonuclardan daha diisiik, yigin katsayisi ise daha biytiktiir. GGA yontemi

kullanildiginda ise tam tersi bir durum s6z konusudur yani orgii parametresinin

deneysel sonuclardan daha biiyiik, yi1gin katsayisinin daha kiiciik oldugu soylenebilir.

Egqp enerji-band araligl degerlerine bakilirsa LDA ve GGA yoéntemi ile elde
edilen degerler arasinda biiylik oranda fark oldugu ve GGA yontemi ile elde
edilen degerin deneysel degerden yar1 yariya diigiik oldugu farkedilmektedir. DFT,

yapisal ozelliklerin belirlenmesinde iisttindiir fakat; E, degerinin belirlenmesinde
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Tablo 5.2 Zincblende GaN bilegigi i¢in LDA ve GGA yoOntemi ile ele edilen
parametreler (Sarikurt, 2007)

Ekesme a BO / Era
b yd) | (A) | (GPa) | B0 | (eV)
LDA
Bu Calisma | LDAlg.n | 60.0 4.4242 | 210.185 | 4.296 | 3.112
LDA2¢.n 105.0 4.4224 207.319 | 4.316 | 3.127
Ref. a 4.3640
Ref. b 4.4460 195.000
Ref. ¢ 4.3000 251.000 | 2.760
Ref. d 4.5180 191.000 | 4.140 1.600
Ref. e 4.4600 187.000 1.890
GGA
Bu Calisma | GGAlgan | 90.0 4.5413 | 170.385 | 4.638 | 1.617
Ref. d 4.5900 156.000 | 4.250 1.280
DENEY 4.5000 3.450
(Ref. d) 4.5310 190.000 3.210

cok etkili ve giiclii bir yontem degildir.

Tablo 5.2’ deki LDA1lg,n ve LDA2g,n pseudopotansiyel ciftleri kullanilarak
elde edilen sonuclara bakildiginda a ve E,,, degerlerinin birbirine ve deneysel
sonuclara yakin oldugu, dolayisiyla her iki LDA ciftinin de bu yap1 icin uygun

pseudopotansiyel ¢iftleri oldugu soylenebilir.

LDA1g,n pseudopotansiyel cifti icin Eyegne degeri, LDA2g,n pseudopotan-
siyel ¢iftine gore daha kiiciik oldugundan hesap zamani daha kisadir. Bu yiizden
yapilacak ticlii alasim hesaplamalarinda LDAlg,ny  pseudopotansiyel c¢iftinin

kullanilmas1 daha avantajhi olacaktir.

Verilen biitiin zincblende GaN bilesigi sonuglar1 ve grafikleri daha 6nce yapilan
galigmadan alinmigtir (Sarikurt, 2007). Bu ¢alismada zincblende AIN bilesigi igin
hesaplar yapilip bu ikili bilegiklerden wurtzite AlxGal-xN bilesigi olugturulmus

ve incelenmigtir.
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5.1.2 Zincblende AIN Bilesigi

Sekil 5.7 Zincblende
AIN bilesigi.

Zincblende AIN i¢in yapilan biitiin hesaplar zincblende GaN i¢in yapilan
6z uyumlu ve 6z uyumlu olmayan hesaplarla aymdir. Ik olarak Tablo 5.1° de
AIN ig¢in verilen pseudopotansiyel ciftlerinin her biri igin Eyegme testi yapilirken
baz1 pseudopotansiyel ciftleri icin Eyopigm — Ekesme grafiginin yakinsamadigi ortaya

¢ikt1 ve bu ¢ift icin diger hesaplar yapilmadi.

Elesme degeri belirlendikten sonra k& noktasi testi ile 10 x 10 x 10 luk k& noktasi

seti secildi.

Yapilan hesaplamalarda her bir pseudopotansiyel ¢ifti i¢in elde edilen toplam

enerjinin birim hiicre hacmine gore degisim grafigi Sekil 5.8 deki gibidir.

Sekil 5.8 deki  egriler icin gerekli fit islemleri yapildiktan sonra
farkli pseudopotansiyel ciftleri i¢in elde edilen veriler Tablo 5.3” deki gibidir. Bu

veriler kullanilarak yapilan 6zuyumlu olmayan hesap sonucunda ise Sekil 5.9’da
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Sekil 5.8 Zincblende AIN bilegigi igin farkli pseudopotansiyel ciftleri
kullanilarak elde edilen toplam enerji-hacim degigimi.
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gosterilen band grafigi elde edildi.
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Sekil 5.9 Brillouin Bolgesindeki yiiksek simetri noktalar:
boyunca zincblende yapidaki AIN bilegiginin enerji band yapisi.

Band grafigi incelendiginde zincblende AIN’ 1n dogrudan gecisli bir band yapisina
sahip oldugu gorilmektedir.

Tablo 5.3” deki degerlerden orgii parametresi ve yigin katsayisi deneysel
degerleriyle kargilagtirildiginda GGA yontemiyle yapilan GGA1 v, GGA4 4y,
GGAS 4y ve GGA13 4,y hesaplamalarinda orgii parametresinin deneysel degerlere
daha yakin, yigin katsayisinin ise deneysel degerlerden daha diigiik c¢iktig
goriilmektedir. LDA yontemiyle yapilan LDA1 4,y ve LDA24;x hesaplar: sonucu
bulunan degerlerde ise durum tam tersidir. Fakat ticli alagimlar icin LDA
yontemiyle yapilan hesaplar daha dogru sonuclar verdigi i¢in pseudopotansiyel

cifti olarak LDA1 45’1 almak daha uygun olur.
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Tablo 5.3 Zincblende AIN ikili bilesgigi igin LDA ve GGA yontemleri ile elde edilen
parametreler

Ekesme Qg BO / Era
b yd) | (A) | (@Pa) | P | (V)
LDA
Bu Calisma | LDA1A;ny | 60.0 4.2633 | 204.2031 | 3.6802 | 3.3331
LDA2 4;n 115.0 4.2696 | 204.1581 | 3.7349 | 3.3143
Ref. a 4.3100 | 206.0000 | 3.8600 | 4.7500
Ref. b 4.3420 | 207.0000 4.3500
Ref. ¢ 4.3230 | 203.2000 | 4.0280 | 4.5030
GGA
Bu Calisma | GGAl 4y | 50.0 4.4281 | 184.4660 | 3.6621 | 3.3421
GGA4 4y | 50.0 4.3824 | 194.4255 | 3.9693 | 3.3220
GGA8yn | 135.0 4.4109 | 184.9104 | 4.0569 | 3.6518
GGA13 4N | 55.0 4.3824 | 193.3916 | 4.0093 | 3.3218
Deneysel 4.3800 | 202.0000 5.1100
(Ref. a)
Ref. a : (Stampfl ve de Walle, 1999)
Ref. b : (Wright ve Nelson, 1995)
Ref. ¢ : (Wang ve Ye, 2002)

LDA1 4y pseudopotansiyel cifti kullanilarak elde edilen 6rgii parametresi

deneysel sonugtan ~ %0.19 daha diigiik, y1gin katsayisi ise ~ %1 daha biiyiiktiir.
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5.2 Waurtzite Yapi igin PWscf Sonugclari

Wurtzite yapi kullanilarak yapilacak olan hesaplamalar i¢in input dosyasinda
"&system” icindeki degigskenler wurtzite yapiya gore Ozellestirilir. Baz
atomlarimin konumlarn ATOMIC_ POSITIONS kisminda yazilir. Bu baz

atomlarinin konumlar: denklem 5.2.17 de verildigi gibidir:

. 1 1 - 1 1 1lc
B, = |z,—=,0]a By = [z,—=,z—]a
' (2 2V3 ) ? (2 23 2a)

B (1 1 c> B (1 1 [1 N } c>
= T = u—]a = a' <~ =145 uy—la
° 2923 a ! 2" 23 |2 a

Yapu, ideal wurtzite yap: olarak diigtiniilerek, ¢/a oran1 ¢/a = 1/8/3 = 1.633,

(5.2.1)

u i¢ parametresi ise u = 3/8 = 0.375 olarak alinir.

5.2.1 Wurtzite GalN Bilesigi

Sekil 5.10 Wurtzite GaN’ 1n ilkel hiicresi.

Waurtzite yap1 zincblende yapidan farkl ve yapiyl tanimlayan ii¢ tane orgi



69

parametresi oldugundan (a,c,u) hesaplamalarda yapilan testler ve izlenen yol

zincblende yapidan farkhidir.

Wurtzite GaN bilesiginin yapisal parametrelerini elde etmek icin de yine ilk
once Fresme Ve k noktast testi yapildi. Wurtzite yapi i¢in k& noktasi testlerinin

sonucunda 10 x 10 x 6 lik & noktas: seti alind:.

Daha sonra kabaca sistemin dengedeki hacim degeri V4’ 1 belirlemek icin hesap
yapildi. Bu hesapta ideal ¢/a oram kullanilanarak a degerleri belirli aralikta
degistirildi ve toplam enerji hesaplandi. Fakat bu yapida toplam enerji hesabi, 6z
uyumlu alan hesabi yerine denge (relaxation) hesabi ile yapildi. Denge hesabina
baglamadan énce 6z uyumlu alan hesabr ile input (girdi) dosyasinda verilen baz
atomlarinin atomik koordinatlar: i¢in sistem tizerindeki kuvvet hesaplanir, baz
atomlar1 i¢in olasi izinli konumlar belirlenir ve baz atomlarinin yeni koordinatlari,

her atom iizerindeki kuvvet minimum olacak sekilde belirlenir.

Wurtzite GaN i¢in LDA1g, v pseudopotansiyel c¢ifti kullanilarak yapilan Eyegpne
testi sonucunda cizdirilen Fiopem — V' grafigi Sekil 5.11 7 deki gibidir.

Bu Eippiam — V' grafiginden, sistemin dengedeki hacim degeri (V) yaklagik
Vo = 291.9304 (a.u.)® olarak belirlendi. Bu Vj degerinin altinda ve iistiinde farkh
hacimler secildi. Alman bu hacim degerlerinin her biri i¢in hacim degeri sabit
kalacak gekilde ¢/a degerleri 1.615 den 1.637 ye kadar 0.001 adimla degistirilerek
toplam enerji hesab1 yapildi. Her bir hacim degeri i¢in Eippiam — ¢/a grafigi elde

edildi.

Sekil 5.12 ile verilen grafiklerin her biri Xmgrace (GRaphing, Advanced
Computation —and  Exploration of data) programi kullamilarak y =
ap+ay - (x — ay)? gibi parabolik bir fonksiyona fit edildi. Fit edilen fonksiyondaki

ap katsayist Eiopam degerine, as katsayisi ise ¢/a oranina karsilik gelmektedir. Fit
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Sekil 5.11 Waurtzite GaN ig¢in toplam enerjinin birim
hiicre hacmine gore degigimi (Sarikurt, 2007).
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Sekil 5.12 Wurtzite GaN icin Eyopiam — c¢/a grafigi
(Sarikurt, 2007).
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sonucunda her bir hacim degeri i¢in en uygun (optimum) c¢/a degeri elde edildi.
Elde edilen ¢/a degerleri arasinda minimum enerjili olan sistemin dengedeki ¢/a
degeridir. Fit sonucunda elde edilen parametreler kullamilarak c¢/a—V', Ejopiam—V
grafikleri ¢izdirildi (Sekil 5.13 ve Sekil 5.14). Ejppiam — V egrisi EOS’ e fit edildi.
Boylece sistemin dengedeki hacim degeri, orgii parametresi, yigin katsayisi ve

onun basinca gore birinci tiirevi elde edildi.

1.634 |

1.632 |

163

1.628 |

c/a

1.626 |

1.624 |

1.622

1.62

280 285 290 295 300 305
V(au. 3)

Sekil 5.13 ¢/a orammin birim hiicre hacmine gore
degisimi (Sarikurt, 2007).
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Sekil 5.14 EOS’ e fit edilen, toplam enerjinin birim
hiicre hacmine gore degigim grafigi (Sarikurt, 2007).
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Baslangicta yaklagik olarak belirlenen V) hacmi ile yapilan denge hesabinin

sonuglart kullanilarak v — ¢/a grafigi ¢izdirildi. Bu egri, Xmgrace programinda

lineer bir fonksiyona fit edildi.

parametresinin degeri elde edildi.

0.377

Bu fit sonucunda da sistemin dengedeki u ig

0.3768 |
0.3766
0.3764
> 03762
0.376
0.3758

0.3756

0.3754
161

Sekil 5.15  Wurtzite GaN igin u parametresinin ¢/a

1.615

1.62

1.63

oranna gore degisimi (Sarikurt, 2007).

1.635

1.64

Son olarak, hesaplanan biitiin parametreler kullanilarak 6z uyumlu olmayan



hesap yapildi ve Sekil 5.16 ile verilen enerji band grafigi ¢izdirildi

GaN (Wurtzite)
20 1

15

Enerji (eV)

10 |

as b

A L M r

Sekil 5.16 Brillouin Bolgesindeki yiiksek simetri noktalar

boyunca wurtzite yapidaki GaN bilesiginin enerji band
yapist (Sarikurt, 2007).

Sekil 5.16 ile verilen grafige bakildiginda wurtzite GaN bilesiginin de dogrudan

gecigli band yapisina sahip oldugu soylenebilir. LDA1g,n pseudopotansiyel c¢ifti
kullamlarak bulunan enerji band araligi degeri £, = 3.250 eV dur.

Wurtzite GaN bilesigi igin farkli pseudopotansiyel ciftleri kullanilarak elde
edilen biitiin yapisal ve elektronik parametreler Tablo 5.4 deki gibidir.

Tablo 5.4 incelendiginde; LDA yontemi kullanilarak farkli pseudopotansiyel
giftleri icin yapilan hesap sonuclarimin birbirleriyle ve deneysel degerlerle
uyumlu oldugu gortilmektedir. Zincblende GaN bilesiginde oldugu gibi wurtzite
GaN bilesigi icin de LDA1g,n pseudopotansiyel ¢iftini segmek uygundur.



74

(€661 ‘orowns[nyg oA BMIN) i J JOY (2661 18P 9a YOX) 1 O JoY
(T66T “1oZip oa W) 9 JoY (966T ‘UOSPN oA JUSLIM)  : q JoYU
(1661 “1081p oa dwre)n) :  p oy (6661 ‘©leM op o4 gdwresg) @ e Joy
1¥'€e
: 00€¥ | 000°S¥HT . | ozere (e Jou)
MMM 00C'S 000°'SST 0SLE°0 ved'l 008T'€¢ AANHA
SVl 0TT'¢ 000°CLT | CG9LE°0 | 0CE9'T 0S¥¢ € € P
» ewsife)
SL'T L9G¥ 897°CLT | 09L€°0 | LSCI'T Svice 069 | N"OTYDHD ng
VOO
000°96T | 0LLE0O 6¢9°'1 0971°¢ } Py
00°¢ 000°0¥¢ | 0GLE0 7691 0ev0°¢ ° 'J9Y
09¢1°¢ P PYH
0820 | 0€€9°T 0660°¢ 2 JPY
70°C 000°¢0C | 0LLE°0 | 09¢9°'T 0291°¢ q P
9L'1T 09.¢°0 | 0FE9'T 0€6T°¢ ® JPY
9¢°¢ AN 19G°80% | 6GL€°0 | T6C9°T 00ET'€ 0GIT | N"PzvATl
o ewsie)
GC'¢ G069 LVS 01T | 6GLE0 | 68C9'T LOET' € 008 | N*O1Vva1 ng
vVarTl
(A®) 0 (edD) (V) (pAa)
Qmwm_” el og n w\o e oEmwme Sdd

(L00g ‘MMyLIEG) TR[OHNUOS UL IFISAIQ NBY) 9)IZIMAN  7'G O[qeL,




75

LDA1g,n pseudopotansiyel ciftini kullanarak hesaplanan a Orgii parametresi
deneysel degerden daha diigiik, ¢/a oran ise daha biiyiiktiir. GGA yontemi ile

elde edilen sonuclarda ise durum tam tersidir.

5.2.2 Wurtzite AIN Bilesigi

Sekil 5.17  Wurtzite AIN bilesigi.

Wurtzite AIN bilesigi i¢in yapilan 6z uyumlu hesaplar, denge hesaplari ve 6z

uyumlu olmayan hesaplar wurtzite GaN icin yapilan hesaplarla aynidir.
Tablo 5.1” de AIN i¢in verilen pseudopotansiyel ciftlerinden LDAT1 4,7, LDA2 4,
GGAl N, GGA4 4N ve GGAL3 4y pseudopotansiyel ciftleri igin biitiin hesaplar

yapildi. Wurtzite AIN bilegigi i¢in de wurtzite GaN bilegigindeki yol izlendi.

Her bir pseudopotansiyel ¢ifti i¢in Fjesme degeri belirlendikten sonra k noktasi
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testlerinin sonucunda burada da yine 10 x 10 x 6 ik k£ noktas1 seti secildi.

Yapilan denge hesaplarinin sonunda cizdirilen ve Sekil 5.18 ile gosterilen
FEioplam — V' grafiginden hacim degeri kabaca Vj = 260.6634 (a.u.)® olarak
belirlendi.

-48.57

-48.58

-48.59

-486

-48.61

Eioplam(ryd)

-48.62

-48.63 |

-48.64 |

-48.65 I I I I I
220 240 260 280 300

V(au.3)

Sekil 5.18  Wurtzite AIN bilesigi i¢in toplam enerjinin
birim hiicre hacmine gore degigimi.

Bu Vj degeri ve yakinlarinda alinan farkli hacim degerlerinin her biri sabit
tutularak yapilan denge hesaplarimin sonucunda elde edilen Ejypqm — ¢/a grafigi

ise Sekil 5.197 deki gibi elde edildi.

Sekil 5.19” daki grafiklerin her birinin Xmgrace’ de fit edilmesiyle belirlenen
parametreler kullamlarak ¢izdirilen ¢/a — V', Eippiam — V' grafikleri Sekil 5.20 ve
Sekil 5.217 deki gibidir.

Cizdirilen u — ¢/a grafigi de yine Xmgrace programinda lineer bir fonksiyona

fit edildi. Buradan da sistemin dengedeki u degeri elde edildi (Sekil 5.22).
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Sekil 5.19  Wurtzite AIN bilesigi igin toplam enerjinin ¢/a
oranina gore degisimi.
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Sekil 5.20 ¢/a oranmin birim hiicre hacmine gore
degisimi.



E’[oplam(ryd)
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Sekil 5.21 EOS’ e fit edilen, toplam enerjinin birim
hiicre hacmine gore degisim grafigi.
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Sekil 5.22  Wurtzite AIN igin u parametresinin ¢/a oranina
gore degigimi.
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Biitiin bu hesaplardan elde edilen 6rgii parametreleri 6z uyumlu olmayan hesapta

kullanilarak wurtzite AIN bilesigi icin Sekil 5.23 ile verilen enerji band grafigi
gizdirildi.

AIN (Wurtzite)
15 [ .

Enerji Bandi (eV)

A L M r A H K r
Y uksek Simetri Noktalari

Sekil 5.23  Wurtzite AIN bilesiginin Brillouin Bolgesindeki ytiksek simetri
noktalar1 boyunca c¢izdirilen enerji band grafigi.

Enerji band grafigine bakildiginda diger bilegikler gibi wurtzite AIN
bilesiginin de dogrudan gecisli band yapisina sahip oldugu gortilmektedir. LDAT 4

pseudopotansiyel cifti kullanilarak yapilan hesaplarin sonucunda E, = 5.0218 eV
olarak elde edildi.

Caligilan diger pseudopotansiyel ciftleri i¢in elde edilen band araligi degerleri
ve yapisal ozellikler Tablo 5.5’ deki gibidir.

Wurtzite AIN igin olugturulan Tablo 5.5 incelendiginde ve deneysel sonuglarla

kargilagtirildiginda zincblende AIN bilegiginin sonuclarina benzer sekilde LDAT 4,
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pseudopotansiyel ¢ifti bu yapi i¢in uygun olarak secilebilir.
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BOLUM ALTI
WURTZITE AlxGal-xN UCLU ALASIMININ ENERJI-BAND YAPISI HESABI

6.1 Giris

Grup III-nitritleri (AIN, GaN, InN ve alagimlar1) teknolojik uygulamalar i¢in
uygunluklarindan dolay1 son yillarda biyiik dikkat gekmektedirler. Wurtzite
yapida AIN, GaN ve InN dogrudan band araligina sahiptirler ve band araliklar:
sirasiyla spektrumun ultraviyole araligindan goriiniir bolgeye dogru kayan 6.2, 3.4

ve 1.9 eV degerlerindedir.

Bu da Al,Ga;_, N alasiminin, dalgaboyu kirmizidan UV bolgeye kayan optik
alet yapiminda kullanilabilecegini gostermektedir. Bunlara ek olarak AIN ve GaN
yiiksek erime noktasina, yiiksek termal iletkenlige ve biiyiik esneklik modiilii gibi
ozelliklere sahiptir. Bu ozellikler ve dolayisiyla genig band araligi, onlarin giiclii
iyonik ve kovalent baglariyla yakindan ilgilidir. Bu maddeler, kisa dalgaboylu 151k
yayan diyotlar, lazer diyotlar ve optik dedektorler gibi ytliksek sicaklik, ytliksek gii¢

ve yluksek frekans aletlerinde kullanilabilir.

Al,Gay_, N tcli alagimi; kuantum kuyular: olan yariiletken lazerlerde bariyer
katmani, giydirme katmani veya Dagitimhi Bragg Yansiticisi (DBR-Distributed
Bragg Reflector) olarak ve kisa dalgaboylu (UV) 151k yayan diyotlarda ve yariiletken

lazerlerde etkin katman olarak alinmaktadir.
Uclii alasimlar genel olarak kiibik zincblende ve hegzagonal wurtzite olmak

tizere iki temel yapidadir. Gilintimiizde wurtzite yapr dogrudan band araligina

sahip oldugu i¢in daha sik kullanilmaktadir.
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6.2 Wurtzite Al,Ga;_,N Alasimi

Wurtzite Al,Ga,_, N iigii alagiminin 6rgii parametreleri ve enerji-band araligi

degerleri de ikili bilegiklerde oldugu gibi PWscf programi kullanilarak elde edildi.

Yapiy1 modellemek i¢in boyutu 2 x 2 x 1 olan 16-atomlu Al,Gag_,, N stiper
hiicresi kullanildi. Alman 2 x 2 x 1 lik siiper hiicrede, yapimin orgii vektori x
ve y yoniinde 2 katina ¢ikarken z yoniindeki 6rgii vektorii birim hiicrenin orgi

vektoriine egittir.

Stper hiicre kavrami, birim hiicrelerin farkli ve istenilen dogrultularda biraraya
getirilmesi ile olugsmaktadir. Farkli boyutlardaki bazi stiper hiicreler Sekil 6.17 de

gosterilmistir.

Birim Hiicre 2x2x2 Siiper Hiicre 3x3x3 Super Hicre

Sekil 6.1 Farkli boyutlardaki stiper hiicreler.

Stper hiicrelerin bir araya getirilmesi sonucu ise clusterlar olugturulur.
Inceledigimiz Al,Ga,_,N alagminda katki yapilan atom Al atomudur.
Katkilanan Al atomunun yapidaki yeri belli degildir. Belirli kogullarda herhangi

bir yere yerlegebilir.

Incelenmek fizere, stiper hiicre yerine zincblende yapi birim hiicre alinmig
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olsaydi Al atomu katkilandiginda Ga atomunun yerini alacakti ve yapt GalN

bilegiginden AIN bilesigine dontigecekti.

Stiper hiicre yerine wurtzite yapi birim hiicre alinmig olsaydi da Al atomu

sadece %50 ve %100 oranlarinda katkilanabilecekti.

Alinan 16-atomlu stiper hiicrede ise Al atomu yapiya x = 0, 0.125, 0.250, 0.375,
0.500, 0.625, 0.750, 0.875, 1 oranlarinda katkilandi.

Uclii alagimlar tanimlayan temel clusterlar, 16-atomlu siiper hiicreler olarak
alabilir. Sekil 6.2" de wurtzite yapidaki clusterda atomlar ve konumlar:

gosterilmistir.

Sekil 6.2 Beyaz atomlar Ga atomlarini (katyonlari), siyah
atomlar ise N atomlarim (anyonlar:) gosterir.

Daha o6nce belirtildigi gibi Al atomu katkisi n; = 0,...,8" e kadar degigecektir.
Herhangi bir j clusterinda n; tane Al atomu varsa sadece bu cluster icin olugan

farkli konfigiirasyon sayisi ( ® ) dir. Dolayisiyla toplam konfigiirasyon sayisi
nj
8

S ( ® ) = 256 olacaktir. Bu konfiglirasyonlardan ayni enerjiye sahip olanlar
n]-:O nj

yani dejenere durumlar bir grupta toplandiginda 22 cluster olugsur. Bu clusterlar
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Tablo 6.1 ile verilmistir. Numaralandirilan Al atomlarina karsilik gelen konumlar

ise Sekil 6.2” de gosterildigi gibidir.

Tablo 6.1 16- atomlu wurtzite yap1 i¢in biitiin olasi konfiglirasyonlar

j n; g; Alatomlan | 7 n; g; Al atomlan

0 0 1 11 4 6 1,2,7,8

1 1 8 1 12 4 6 1,256

2 2 12 1,2 13 4 24 1,257

3 2 12 1,7 14 5 24 3,4,5,6,8

4 2 4 1,6 15 5 24 3,4,5,7,8

5 3 8 1,2,3 16 5 8 3,5,6,7,8

6 3 24 1,2,6 17 6 4 2,3,4,5,7,8

7T 3 24 1,2,7 18 6 12 2,3,4,5,6,8

8 4 2 1,234 19 6 12 3,4,5,6,7,8

9 4 8 1,2,4,5 20 7 8 2,3,4,5,6,7,8
10 4 24 1,2,3,7 21 8 1 1,2,3,4,5,6,7,8

Uclii alasimlarin orgii sabitleri hesaplanirken iki farkh ikili bilesiklerin orgii
sabitlerinin lineer kombinasyonu alinir. Bu yontem Vegard kurali olarak

bilinmektedir.
alr)=x-a +(1—2) - aqq
(@) an + (1= @) - Ggan (6.2.1)
clx)=x-can+ (1 —x) - cgan
Burada; a(x) ve c¢(x), Al,Ga;_,N alagiminin Orgii parametreleri, ayy ve

cayn, AIN Dbilesiginin orgii parametreleri, ag.ny ve caen ise GalN bilesiginin

orgii parametreleri, z de katk: oranidir.
Enerji band araligi degeri ise benzer sekilde:
Ey(x) =xE,(AIN) + (1 — 2)E,(GaN) — bx(l — z) (6.2.2)

esitligi ile hesaplamir. Burada b, Al,Ga,_,N alasimimin dogrusalliktan sapma

miktarini belirten band araligi bowing parametresidir.
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Yayimmlanan dalga boyu, malzemenin enerji-band araligina ve band araligi
bowing parametresi b’ ye baghdir. IIl-nitrit alagimlarin enerji band araliginin
hesaplanmasinda bowing parametresi ¢ok 6nemlidir. Ancak hentiz kesin olarak
sonuca varilmamigtir. Bazi arastirmacilar hala grup IIl-nitrit malzemelerin
bowing parametresini deneysel yontemler ve niimerik hesaplamalarla elde etmeye

calismaktadirlar.

6.2.1 Wurtzite Al,Ga;_,N Alasvma I¢in PWscf Sonuclar:

Caligmada, x = 0, 0.125, 0.250, 0.375, 0.500, 0.625, 0.750, 0.875, 1 oranlarinda
Al atomu katkilandigr durumlarda Al,Ga;_,N alagiminin yapisal ve elektronik

ozellikleri hesaplandi.

Katki oranlarma bakildiginda; = 0 oldugu durumda GaN siiper hiicresi,
x = 1 oldugu durumda ise AIN siiper hiicresi elde edilir. = = 0.125 oldugu

durum ise yapiya 1 tane Al atomu katkilandigini belirtmektedir.

Yapisal Ozellikler

Wurtzite yapidaki ikili bilegikler i¢in yapilan hesaplarin sonucunda uygun
oldugu belirlenen LDA1g.n ve LDAI 5N pseudopotansiyel ciftleri alinarak ticlii

alagimda kullanildi. Bu pseudopotansiyeller agsagida verilmistir:

Al.pz-vbe. UPF
Ga.pz-bhs.UPF
N.pz-rrkjus.UPF
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Bu hesaplamalarda FEyesne ve k noktasi testleri yapilmadi. Tkili bilegiklerin
Fresme(LDAlgay) = 80.0 Ryd ve Eyesme(LDAlyn) = 85.0 Ryd degerleri
referans alinarak Fieqne = 85.0 Ryd olarak, k noktasi seti ise 5 x 5 x 6 olarak

belirlendi.

Ikili bilegikler i¢in elde edilen orgii parametreleri alinarak her bir x bilegsim orani
icin Vegard Kurali uyguland: ve ticli bilesik igin orgii parametrelerinin baglangic

degerleri belirlenmig oldu.

a=2-(z-anunv+ (1 —2)- agan) (6.2.3)

c=x-cayn+ (1 —2x) - cgan

Vegard Kural kullanilarak elde edilen a ve ¢/a érgii parametrelerine kargilik
gelen V5 hacmi baglangic hacim degeri olarak kabul edildi. Bu sabit hacim
degerinde c¢/a degerleri degistirilerek denge hesabi yapildi. Hesabin sonunda
Etopiam — ¢/a grafigi cizdirildi ve grafik Xmgrace programinda ” transformations
— regression” doniigiimii kullanilarak fit edildiginde olugan denklemin katsayilari
y = ag + ay - (x — ay)? denkleminin katsayilar ile esitlendi. Bu fit sonucunda elde
edilen ag katsayist Ejopam degerine, ay katsayisi ise ¢/a oranma kargilik

gelmektedir.

Daha sonra, belirlenen V; hacim degerinin altinda ve tistiinde iki farkli deger
alinarak yine bu hacim degerleri sabit kalacak sekilde ¢/a degerleri degistirilerek
denge hesabi yapildi. Hesabin sonunda ¢ farkli hacim degeri i¢in optimum
(en uygun) ¢/a ve bunlara karsilik gelen enerjiler belirlendi. Bu c¢/a degerleri
arasindan minimum enerjili olan deger, sistemin dengedeki c¢/a degeridir. Fit

sonucunda elde edilen enerjilerin alinan hacim degerlerine gore degisim grafigi
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cizdirildi. Bu Eiopiam — V' grafigi yine aym sekilde Xmgrace programinda
y=ap+a- (z—az)’

fonksiyonuna fit edilerek Ej,pqm degerine karsilik gelen ag katsayisi ve 1, degerine
karsilik gelen ay katsayisi belirlendi. Boylece sistemin denge durumundaki Vj
hacmi ve ¢/a degeri elde edilmis oldu. V = (v/3/2)a’c formiiliinde, bulunan V;
ve c¢/a degeri yerlerine yazilarak a orgii parametresi hesaplandi. Bulunan a ve

c/a degerleri kullanilarak denge hesabi yapildi. Biitiin bu hesaplarin sonucunda

Tablo 6.2 olugturuldu.

Tablo 6.2 22 Cluster i¢in dengedeki 6rgii

parametreleri

J a(A) cj(A) c/a

0 3.130 5.098 1.6288
1 3.111 5.060 1.6266
2 3.100 5.035 1.6239
3 3.114 5.058 1.6238
4 3.104 5.043 1.6245
5 3.089 5.008 1.6209
6 3.093 5.015 1.6213
7 3.095 5.015 1.6202
8 3.076 4.977 1.6177
9 3.073 4.972 1.6177
10 3.080 4.978 1.6164
11 3.079 4.976 1.6160
12 3.085 4.992 1.6185
13 3.079 4.980 1.6173
14 3.071 4.952 1.6126
15 3.064 4.951 1.6160
16 3.068 4.950 1.6135
17 3.048 4.902 1.6083
18  3.049 4.907 1.6095
19  3.060 4.923 1.6088
20  3.045 4.881 1.6030
21 3.033 4.846 1.5978
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Tablo 6.2" deki sonuclar kullanilarak her bir cluster i¢in a; ve ¢; degerlerinin

farkli x bilesim oranina gore degisim grafikleri Sekil 6.3 ve Sekil 6.4 ile verilmigtir.

Hesaplamalar biitiin olasi konfigiirasyonlar i¢in yapildiginda elde edilen sonuclar

Vegard kurali ile elde edilen sonuclara daha yakin olur.

a Orgu Parametresi

3.16

314 -

312 -

31}

3.08 -

D> >

3.06 | a

3.02 1 1 1 1 1 1 1
0 0.125 0.25 0.375 0.5 0.625 0.75 0.875 1

x Katki Orani

Sekil 6.3 Her bir cluster igin elde edilen a 6rgii
parametresi degerlerinin x katki oranina gore
degisimi
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51 ¢

5.05

Lo

OO

4.95 ®

¢ Orgu Parametresi
KW O

49 8

4.85

0 0.125 0.25 0.375 05 0.625 0.75 0.875 1
x Katki Orani

Sekil 6.4 Her bir cluster icin elde edilen ¢ orgii
parametresi degerlerinin x katki oranina gore
degisimi
Herhangi bir P niceliginin ortalama degeri; her bir cluster ic¢in elde edilen
karakteristik P; degerleri ve clusterlarin agirhk kesri z; tizerinden toplam alinarak

elde edilir.

J
P(z) = z;(z)P; (6.2.4)
=0
Burada z;;
x; =gz (1 —ax)"" (6.2.5)

ile tamimhdir (Teles ve diger., 2000). n yapidaki toplam atom sayisi, n; ise j

clusterindaki Al atomlarmin sayisidir (Sarikurt, 2007).

Al,Gay_, N alasimina farklh oranlarda Al atomu katkilandigi zaman her bir
x bilegsim miktar1 i¢in orgii parametrelerinin ortalama degerleri denklem 6.2.4" e

benzer sekilde;

a(x) = ij(x)aj c(x) = ij (z)c; (6.2.6)
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esitlikleri ile hesaplanir.

Burada, a; ve ¢; her bir clustera ait orgii parametreleridir.

Tablo 6.3 a Orgii parametresinin ortalama degerleri

n x a(A) a(A) a(A)
J Bu Calisma Vegard Kurah Ref. a
0 0.000 3.130 3.131 3.160
1 0.125 3.115 3.119 3.146
2 0.250 3.104 3.107 3.133
3 0.375 3.092 3.095 3.121
4 0.500 3.080 3.082 3.109
5 0.625 3.067 3.070 3.095
6 0.750 3.055 3.058 3.085
7 0.875 3.044 3.046 3.075
8 1.000 3.033 3.034 3.065

Ref. a: (Liou ve diger., 2005a)

Tablo 6.4 ¢ orgii parametresinin ortalama degerleri

n x c(A) c(A) c(A)
J Bu Calisma Vegard Kurah Ref. a
0 0.000 5.098 5.099 5.142
1 0.125 5.067 5.068 5.120
2 0.250 5.040 5.036 5.093
3 0.375 5.011 5.004 5.062
4 0.500 4.980 4.973 5.037
5 0.625 4.948 4.942 5.006
6 0.750 4.914 4.910 4.972
7 0.875 4.880 4.878 4.938
8 1.000 4.846 4.847 4.910

Ref. a: (Liou ve diger., 2005a)

Sekil 6.5 ve Sekil 6.6, Tablo 6.3 ve 6.4" deki degerler kullanilarak ¢izilmistir.
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3.18
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3.04

3.02 L L L L L
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Sekil 6.5 @ Orgli parametresinin ortalama
degerinin = katki oranina gore degisimi

5.15
Ref.a —o—

Bu Calisma —e—
Vegard Kurali

5.1 4

5.05
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4.8 :

0 0.125 0.25 0.375 0.5 0.625 0.75 0.875 1

X Katki Orani

Sekil 6.6 ¢ Orgii parametresinin ortalama
degerinin = katki oranina gore degisimi
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Tablo 6.3 ve 6.4’deki Vegard kuralina ait parametreler, 6.2.1 denkleminin
sonucunda bulunan degerlerdir. Bu denklemde, a ve ¢ orgii parametreleri igin
onceki boliimde LDA1g,n ve LDAT1 4y pseudopotansiyel ciftleri kullanilarak elde

edilen degerler alindi.

Tablolardan da gorildiigii gibi Al atomu katkisi arttikca a ve ¢ orgi

parametrelerinin degerleri azalmaktadir.

Elektronik Ozellikler

Enerji band araligi degeri ve bowing parametresi elektronik ozellikler arasinda
incelenebilir. Wurtzite Al,Ga,_, N bilegiginin enerji band aralig1 da yapiy1 olusturan

AIN ve GaN ikili bilesiklerinde oldugu gibi dogrudan gegislidir.

Orgii parametrelerinin ortalama degerinin hesaplanmasinda izlenen yola benzer
sekilde enerji band araliginin da ortalama degeri hesaplanabilir. Her bir x bilesim

orani icin elde edilen ortalama enerji band degerleri Tablo 6.5 de verilmigtir.

Daha once yapilan hesaplarda GaN ve AIN bilesiklerinin enerji band araliklar:
E,(GaN) = 3.42 eV (Sarikurt, 2007) ve E,(AIN) = 5.02 eV bulunmustu.
Bilegiklerin deneysel band araligi degerleri ise E,(GaN) = 3.42 eV ve
E,(AIN) = 6.25 eV’ dur. Bu deneysel degerler temel alinarak her bir = katk
orani i¢in elde edilen band aralig1 degerleri lineer olarak kaydirildi. F, enerji band
degerleri - x katki oram grafigi ¢izdirilip 6.2.2 denklemine xmgrace’ de fit yapildi
ve bowing parametresi b = 0.043 eV olarak elde edildi.

Daha once de belirtildigi gibi baz1 aragtirmacilar band araligt bowing
parametresi degerini hesaplamaya ¢aligmaktadirlar. Yapilan caligmalarda ise ¢ok

farkli degerler bulunmusgtur. b = 0.53 eV, 0.6 eV, 1.0 eV, 1.3 eV bunlardan
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bazilaridir. Yoshida ve diger. AlGaN alagim igin bowing parametresini negatif
bir deger bulmuslardir. Cogu arastirmacilar da b = 0 degerini elde etmislerdir.

(Lin ve Kuo, 2002)

Bulunan bowing parametresi degeri 6.2.2 denkleminde yazilarak her bir x
bilesim orani icin lineer dogrultudan sapan £, degeri hesaplandi ve E, degerlerinin

x bilegim oranina gore degisimlerini gosteren sekil 6.7 ile verilen grafik ¢izildi.

6.5
Duzeltilmis Egri —e—
Vegard Kurali —e—
6 | Bukulme Egrisi

55

5

Egao (eV)

4.5

4

35

3 1 1 1 1 1 1 1
0 0.125 0.25 0.375 0.5 0.625 0.75 0.875 1

X Katki Orani

Sekil 6.7 E, degerlerinin z bilesim oranina
gore degisimi
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Tablo 6.5 incelendiginde yapiya katkilanan Al atomu sayist arttikga Al,Ga,_, N

i¢lii alagitminin I noktasindaki enerji band aralhigi degeri artmaktadir.

Tablo 6.6 Al,Gaj_, N bilegiginin enerji band aralig

degerleri

EL  (eV EL (eV
Malzeme Bqupzfl@r)na fg{é)f(. a)
GaN 3.420 3.420
Alp.125Gagsrs N 3.792 3.742
Alo_25Ga0_75N 4.133 4.045
Aly375Gag.ea5N 4.478 4.400
Alos50Gags0N 4.826 4471
Alps25Gag.s7sN 5.172 5.149
Aly75GagsN 5.517 5.469
AlpgrsGag.12s N 5.871 5.838
AIN 6.250 6.250

Ref. a: (Liou ve diger., 2005b)

Sekil 6.8’de, Tablo 6.6 da verilen degerlerin grafigi cizilerek bu c¢aligmada

bulunan £, degerleri ile referans alinan makaledeki £, degerleri kargilagtirilmigtir.

6.4

6

5.6

52

4.8

Ega (eV)

4.4

4

3.6
L

3.2

Bu Caisma —e—
Ref. a —»—

0]

0.125 0.25 0.375 0.5 0.625 0.75 0.875 1

x Katki Orani

Sekil 6.8 Al Gaj_, N bilesiginin enerji
band araligi degerleri



Tablo 6.7 Al,Gaj_, N bilesiginin Vegard Kural
ile bulunan enerji band araligi degerleri

EL. (eV EL (eV
Malzeme Bqup:fl@rila lg%epf(. a)
GaN 3.420 3.420
Alp125Gagss N 3.774 3.753
Alp25Gag s N 4.128 4.107
Al0,375Ga0,625N 4.481 4.382
Algs0Gags0N 4.835 4.746
Alps25Gag.srs N 5.189 5.102
Aly75GagsN 5.542 5.469
AlogrsGagias N 5.896 5.824
AIN 6.250 6.250

Ref. a: (Liou ve diger., 2005b)

Hesaplamalarda ve referans aliman makalede Vegard Kurali kullanilarak da £,

degerleri hesaplanmigtir. Jekil 6.9’da ise bu degerlerin kargilagtirilmasi verilmigtir.

6.5

6

55

5

Ega (eV)

4.5

4

35

&

Bu Calisma —e—
Ref. a

0 0.125 0.25 0.375 0.5 0.625 0.75 0.875 1
X Katki Orani

Sekil 6.9 Al.Gai_, N bilesiginin Vegard Kurali ile bulunan

enerji band araligi degerleri




BOLUM YEDI
SONUC

Bu tezde, grup IIl-nitritlerinden AIN, GaN bilesikleri ile bunlarin ti¢li alagimi
olan Al,Ga,_, N, ilk prensipler yontemi ile incelendi. Incelemeler sirasimda Espresso

temel paketlerinden PWscf program seti kullanildi.

Zincblende ve wurtzite AIN, GaN bilegikleri icin LDA ve GGA yontemiyle
olugturulan biitiin pseudopotansiyel ¢iftleri icin hesaplamalar yapildi, bu bilegikler
icin orgli parametreleri ve enerji band araligi degerleri elde edildikten sonra

deneysel sonuclarla karsilagtirildi.

a Orgli parametresinin degeri arttikca [, enerji band araligi degeri
azalmaktadir. Orgii parametresinin degeri elektronik yapiy1 etkileyen énemli bir
parametredir. Ayni zamanda yigin katsayisinin degerini de etkiler. Ayrica band
grafikleri incelendiginde bilegiklerin dogrudan band araligina sahip olduklar:

goriildii.

Zincblende ve wurtzite yapidaki GaN i¢in ”Ga.pz-bhs.UPF N.pz-rrkjus.UPF”,
AIN i¢in ise "Al.pz-vbc.UPF  N.pz-rrkjus.UPF” pseudopotansiyel ¢iftleri en
uygun pseudopotansiyel ciftleri olarak belirlendi. Uclii alagim icin belirlenen bu

pseudopotansiyel ciftleri kullanildi.

Wurtzite yapidaki Al,Ga;_, N ticlii alagiminin yapisal ve elektronik ¢zelliklerini
belirlemek i¢in modellemede boyutu 2 x 2 x 1 olan 16-atomlu Al,,Gas_,, N stiper
hiicresi kullanildi. Al atomunun yapiya = = 0, 0.125, 0.250, 0.375, 0.500, 0.625,

0.750, 0.875, 1 oranlarinda katkilanmas1 durumlarinda hesaplamalar yapildi.

Tkili bilesiklerde uygun oldugu belirlenen pseudopotansiyeller LDA yontemiyle
elde edilmig olduklart i¢in Al,Ga;_, N hesaplamalarinda sadece LDA yOntemi
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kullamldi. Uclii alagim icin 7 Al.pz-vbe.UPF Ga.pz-bhs.UPF N.pz-rrkjus.UPF”

pseudopotansiyelleri kullanildi.

Yapilan hesaplamalarin sonucunda farkli x katki oranlarinda, a ve ¢ orgii
sabitlerinin degisimleri elde edildi. Yapiya olan Al atomu katkisi arttikca

orgii parametrelerinin degerlerinin de azaldigir belirlendi.

Daha sonra Al atomunun farkl orandaki katkilari i¢cin I' noktasinda band
hesab1 yapilarak enerji band araligi degeri hesaplandi. Al atomunun katki orani

arttikca alagimin I" noktasindaki enerji band araligi degerinin arttigi gorildii.

Ayrica; wurtzite GalN ve AIN ikili bilesiklerinin enerji band araligi degerleri
kullanilarak Al,Ga;_, N alagiminin enerji band arahgi degerleri Al atomunun

farkli = katki oranlar: i¢in Vegard kuralina gore elde edildi.

Elde edilen parametreler, daha once yapilan caligmalarla ve Vegard kural ile
uyumludur. Band hesabi sonuclar1 kullanilarak ek olarak Al,Ga;_, N ticli alagimi
icin bowing parametresi de b = 0.043 eV olarak hesaplandi. Bu deger de deneysel

sonugclara ve onceki caligmalarin sonuclarina yakindir.
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EK 1

PWscf Dosyasi

Zincblende AIN i¢in 7 Fyesme” testi dosyast
sk Kok Kk KRR KRR SRR SRR SRR KSR KR KKk kKSR K SRR SRR SR KSR Kk Kok Kk KRk SRk ook
t /bin/sh
f run from directory where this script is
cd ‘echo $0 | sed s/\(. x\)\/. * /\1/"* § extract pathname
EXAMPLE_ DIR="‘pwd"
f check whether echo has the -e option

if test "‘echo -e” = 7-¢” ; then ECHO=echo ; else ECHO="echo -¢” ; fi
$ECHO

$ECHO 7 AIN icin LDA kesme enerjisi”

$ECHO

f set the needed environment variables

.../ environment_ variables

f required executables and pseudopotentials

BIN_ LIST="pw.x ”

PSEUDO_ LIST="Al.pz-vbc.UPF N.pz-rrkjus.UPF”

$ECHO

$ECHO 7 executables directory: $BIN_ DIR”

$ECHO ” pseudo directory: $PSEUDO_ DIR”

$ECHO ” temporary directory: $TMP_ DIR”

$ECHO 7 checking that needed directories and files exist...\c”

f check for directories



for DIR in "$BIN_ DIR” "$PSEUDO_ DIR” ; do

if test ! -d $DIR ; then

$ECHO

$ECHO "ERROR: $DIR not existent or not a directory”
$ECHO ” Aborting”

exit 1

fi

done

for DIR in "$TMP_ DIR” "$EXAMPLE_ DIR/sonuc_ Ecut” ; do
if test ! -d $DIR ; then

mkdir $DIR

fi

done

cd SEXAMPLE_ DIR /sonuc_ Ecut

f check for executables

for FILE in $BIN_ LIST ; do

if test -x $BIN_ DIR/$FILE ; then

$ECHO

$ECHO "ERROR: $BIN_ DIR/$FILE not existent or not executable”
$ECHO ” Aborting”

exit 1

fi

done

# check for pseudopotentials

for FILE in $PSEUDO_ LIST ; do

if test -r SPSEUDO_ DIR/$SFILE ; then

$ECHO

$ECHO "ERROR: $PSEUDO. DIR/$FILE not existent or not readable”

$ECHO ” Aborting”

exit 1
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fi

done

$ECHO ” done”

# how to run executables

PW_ COMMAND="$PARA_ PREFIX $BIN_ DIR /pw.x $PARA_ POSTFIX”
BANDS_ COMMAND="$PARA_PREFIX $BIN_ DIR /bands.x $PARA_POST-
FIX”

PLOTBAND_ COMMAND="$BIN_ DIR/plotband.x”

$ECHO

$ECHO ” running pw.x as: $PW_ COMMAND?”

$ECHO

f clean TMP_ DIR

$ECHO ” cleaning $TMP_ DIR...\¢”

rm -rf $TMP_ DIR/*

$ECHO ” done”

for ecut in 20.0 22.0 24.0 26.0 28.0 30.0 32.0 34.0 36.0 38.0 40.0 42.0 45.0
50.0 55.0 60.0 65.0 70.0 75.0 80.0 85.0 90.0 95.0 100.0 105.0 110.0 115.0
120.0 125.0 130.0 135.0 140.0 145.0 150.0 155.0 160.0 ; do

f self-consistent calculation

cat > AlN.scf.$ecut.in << EOF

&control

calculation="sct’

restart_ mode="from_ scratch’,

prefix="AIN’

tstress = .true.

tprnfor = .true.

pseudo_ dir = $PSEUDO_ DIR/’,

outdir="$TMP_ DIR/’

/

&system



ibrav= 2, celldm(1) = 8.277, nat= 2, ntyp= 2,
ecutwfc = $ecut

/

&electrons

diagonalization="david’

mixing_ mode = 'plain’

conv_ thr = 1.0d-8

mixing_ beta = 0.7

/

ATOMIC. SPECIES
Al 26.981538 Al.pz-vbc.UPF

N 14.00674 N.pz-rrkjus.UPF
ATOMIC_ POSITIONS
Al 0.00 0.00 0.00

N 0.25 0.25 0.25
K_POINTS (automatic)

16 16 16 0 0 0
EOF
$ECHO ” AIN icin LDA hesap $ecut...”

$PW_ COMMAND < AIN.scf.$ecut.in > AlIN.scf.$ecut.out

$ECHO ” tamam ”
done

$ECHO

$ECHO " bitti”

grep ! total energy =7 AIN.scf.*.out > AIN_lda_ E
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EK 2

PWscf Dosyasi

Zincblende AIN bilesigi i¢in ornek giris dosyast

KKk ok ok ok ok ok sk ok sk kKR ok ok ok sk sk sk sk ok oskskoskook ok ok sk sk sk sk sk oskokoskokook ok sk sk sk sk sk skokokokook skosk sk sk sk sk skokokokokoskoskoskosk skokoskokoskok

& control
calculation="sct’
restart_ mode="from_ scratch’,
prefix="AIN’
pseudo_ dir = ’/home/sevil/pseudo/’,
outdir="/home/sevil / DILEKKK /calisma_ zincblende/AIN_ LDA1/tmp/’
/
&system
ibrav = 2, celldm(1) = 8.277, nat = 2, ntyp = 2,
ecutw fc = 100.0
/
&electrons
conv_thr =1.0d — 8
mixing_ beta= 0.7
/

ATOMIC- SPECIES
Al 26,981538 Al.pz-vbc.UPF

N 14.00674  N.pz-rrkjus.UPF



ATOMIC- POSITIONS
Al 0.00 0.00 0.00

N 0.25 0.25 0.25
K_POINTS (automatic)

16 16 16 0 0 O
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