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UCLU ALASIM WURTZITE InxGal-xN MALZEMENIN BAND
YAPISI HESABI

Oz

GaN, AIN ve InN gibi ikili bilesiklerle InAIN, AlGaN ve InGaN gibi ti¢li
alagimlar giintimiizde biiyiik énem tagimaktadir. Bu tiir yariiletken malzemeler
elektronik sanayinin ve buna bagh teknolojilerin ilerlemesi i¢in siirekli arastirilmakta

ve yuksek kalitede elektronik aletler gelistirilmektedir.

ITI-V bilesiklerinin elektronik ve yapisal ozelliklerinin belirlenmesini amaglayan
bu tezde, oncelikle kristal yap1 hakkinda genel bilgiler verilmektedir. Daha sonra
kristal katilarin enerji band yapilarini elde etmek icin kullanilan elektronik yapi

hesaplama yontemleri incelenmistir. Bu yontemlerden Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisi (DFT) kullanilmigtar.

Tezin ilk kisminda GaN ve InN ikili bilegiklerin zincblende ve wurtzite yapilari
incelenerek bu bilegiklerin yapisal ozellikleri elde edilmistir. Belirlenen yapisal
parametreler kullanilarak GaN ve InN ikili bilegikler i¢in enerji-band grafikleri
¢izdirilmigtir. Bu hesaplamalarda Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi'ne, diizlem
dalgalara ve pseudopotansiyellere dayanan, Espresso'nun temel bilegenlerinden
biri olan PWscf (Plane-Wave Self-Consistent Field - Diizlem Dalga Oz-Uyumlu

Alan) program seti kullanilmigtir.

Tezin ikinci kisminda ise wurtzite InxGal-xN alagiminin yapisal ve elektronik
ozellikleri elde edilmistir. GaN ve InN enerji band araliklar1 kullanilarak In

elementinin her bir x bilegimine kargilik gelen enerji band araliklar1 belirlenmigtir.

Son kisimda ise elde edilen sonuclar, deneysel sonuclarla ve daha once yapilmis

olan caligmalarla kargilagtirilmigtir.

Anahtar sozciikler: Yariiletkenler, zincblende ve wurtzite yapilar, I1I-nitrat

alagimlari, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, Vegard kurali.



BAND STRUCTURE CALCULATION OF THE WURTZITE
PHASE MATERIAL, TERNARY ALLOY, InxGal-xN

ABSTRACT

Nowadays, binary compounds such as GaN, AIN, InN and ternary alloys
such as InAIN, AlGaN, InGaN are very important. These semiconductor
materials are always being searched to improve the technology of electronics

and its related industry and high quality electronic devices are produced.

This thesis aims electronic and structural characteristics of I1I-V compounds.
Firstly, general knowledge about crystal structure was given. After this, electronic
structure calculation methods which are used to obtain energy-band structure of
crystal solids are considered. In this thesis, Density Functional Theory (DFT)

was used from these methods.

At the first section of this thesis, zincblende and wurtzite structure of GaN
and InN binary compounds were searched and obtained their structural
characteristics. Using determined structural parameters, energy-band diagrams
were plotted for GaN and InN binary compounds. In this calculations, PWscf
program set which depends on DFT, plane waves and pseudopotentials and one

of the basic components of espresso were used.

At the second section of this thesis, electronic and structural characteristics
of wurtzite InxGal-xN alloy were obtained. The energy-band width of per x
composition of In element were obtained by using the energy-band widths of
GaN and InN.

In the last section, results were compared with empirical results and previous

works.

Key Words: Semiconductors, zincblende and wurtzite structures, I1l-nitride

alloys, Density Funtional Theory, Vegard’s law.
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BOLUM BIR
GIRIS

Bu ¢aligmada; taban durum ozelliklerinin ve elektronik yapinin belirlenmesinde
¢ok etkin bir yontem olan Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional
Theory, DFT)’ ne dayanan PWscf (Plane - Wave - Self - Consistent - Field)
programlar seti (versiyon: espresso-3.2) kullamlarak ITI-V bilegiklerinin yapisal ve
elektronik ozelliklerini elde etmek icin hesaplamalar yapildi. Bu hesaplamalarda,
baz fonksiyonlari seti igin biiyiikligii uygun bir kesme (cut-off) degeri ile
belirlenen diizlem dalgalar seti kullanildi. Degis-tokug korelasyon enerjisi, LDA
(Local Density Approximation - Yerel Yogunluk Yaklagimi) ve GGA
(Generalized Gradient Approximation - Genellegtirilmig Gradyent Yaklagimi)
yontemlerine gore olusturulan fonksiyoneller yardimiyla hesaplandi. Brillouin
bolgesi Monkhorst-Pack (Monkhorst ve Pack, 1976) modeline gére 6rneklendi.
Matris elemanlarimin  hesabinda Hizli  Fourier Déntigiimleri (Fast Fourier

Transformations, FFT) kullanildu.

PWSCEF ile yapilan bu hesaplar, Dokuz Eyliil Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Boliimii'ndeki Beowulf Cluster Sistemi ve bagimsiz bilgisayarlar kullanilarak

gerceklestirildi.

Bu g¢aligmanin amaci; temel ilkeler hesap yontemlerini (first principles
calculations) kullanarak zincblende ve wurtzite kristal yapilarindaki GaN ve InN
bilegiklerinin ve wurtzite yapidaki In,Ga;_,N iigli alasiminin yapisal ve
elektronik ozelliklerini incelemek, elde edilen sonucglar1 deneysel sonuglarla

karsilagtirmaktir.



BOLUM IKI
KRISTAL YAPI

2.1 Kristal Orgii Nedir?

Kristal yapinin en onemli ozelliklerinden birisi; kristali olusturan atom veya
molekiillerin, bunlarin gruplarinin katiya 6zgiin olarak belli bir bigimde dizilmig
olmalaridir. Bu periyodik ve ¢ok diizgiin yapilanmalarin analizleri yapilirken
dogrudan kristal yapi ile ilgilenmek yerine atom veya molekiillerin
bulunduklar1 noktalarin olusturdugu geometrik sekil ve bu noktalarda bulunan

atom ve molekiiller olarak iki kavram ile ilgilenilir.

Kristal yapili katilar, ii¢ boyutta diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan bir

atomik yapiya sahip katilardir.

Tiim kristallerin yapis1 bir 6rgii ile tammlanabilir. Orgi, atom veya molekiillerin
uzaydaki bulunus ve dizilig sekillerini veren noktalar grubudur. Bu uzay orgiistinde
her bir noktaya eslik eden ve tamamen birbirinin aynisi olan atom veya molekiil
gruplarina ise baz adi verilir. Gergekte herhangi bir baz; atom, molekiil veya
bunlarin gruplarini, uzayda kapladiklar1 yeri ve atom ve molekiiller arasindaki

acilari igerir.

Kristal yap, kristal orglideki orgii noktalarina atomlarin, iyonlarin ya da molekiillerin

yerlesmeleri ile olugan yapidir.



Uzay érgﬁsﬁ + Baz = Kristal Yap:

a

it/ a,

a,

i)

Sekil 2.1: Kristal yap1

Birim hiicre, kristal simetrisine sahip minimum hacimli hiicredir. Tekrari ile
tiim kristali olugturur. Bir kristal i¢in tanimlanan birim hiicre, bu kristalin biitiin

ozelliklerini iizerinde tasir.

%
\ Birim Hiicre
Orgn
Noktast

Sekil 2.2: Kristaldeki orgii
noktalari, birim hiicre

Birim hiicrenin se¢imi tamamen keyfidir. Dolayisiyla i¢inde bulunan atom
ve molekiil sayilar1 degigebilir. Birim hiicre kavrami diginda bir de ilkel hiicre

kavrami vardir. En kii¢lik hacimli birim hiicre " ilkel hiicre” olarak tanimlanabilir.
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Tlkel hiicre, kristal oteleme islemini tekrarlamak suretiyle tiim uzay1 doldurur.

Tlkel hiicrede her zaman bir orgil noktasi vardir.

Birim hiicreyi tanimlayan ii¢ temel vektor; d,ds,as vektorleridir ve «, 3,y
acilar1 da bu temel vektorler arasindaki acilardir. Kristal bir 6rgii bu ii¢ temel

oteleme vektori ile agagidaki gibi tanimlanir :
3
R = andfz = nlc_il -+ n262 -+ nga‘g (211)
i=1
(n; : tamsay1)
Birim hiicrenin hacmi ise;
Q= Eil . (C_I:Q X C_ig) (212)

denklemi ile verilir.

2.2 C)rgii Simetrileri

Kristal orgiilerinin en temel karakteristigi simetrik 6zellikler tagimalaridir. Bir
kristal izerinde yapilan simetri iglemleri kristali tekrar eski konumuna getirir. Bir
orgii noktasina uygulandiginda bu 6rgiiyii kendi iizerinden geri getiren tiim simetri

islemleri kiimesine orgu noktasal grubu denir. Temel simetri iglemleri sunlardir:

Oteleme simetrisi, kristallerde en acik simetri seklidir. Bu simetri operasyonu
icin li¢ temel 6teleme vektoriine ihtiyag vardir. Dolayisiyla herhangi bir orgii
noktasindan ti¢ boyutta; T = nyd,+nqds+nzdz kadar 6teleme hareketi yapildiginda
bu nokta etrafindaki atomik dizilmelerin ayni olmasi gerekir. Burada ni,ns, ng

birer tamsayidir. Her kristal yapida 6teleme simetrisi mutlaka vardir.



Yansima veya ayna simetrisi; kristal orgiiniin herhangi bir noktasina bir diizlem
yerlegtirildiginde bu diizlemin her iki tarafinda kalan kristal yapinin ayni olmasi

durumudur.

Herhangi bir érgiide bir érgii noktasi, herhangi bir eksen etrafinda ”2m/n” lik
bir ag1 kadar dondiiriildiigiinde 6rgiiniin diger bir noktasi ile ¢akigirsa bu orgiiniin
soz konusu donme eksenine gore donme simetrisi vardir. Her biri sirasiyla 27,
27/2, 2w /3, 27 /4, 2w /6 radyanlik donme iglemlerine kargilik gelen 1,2, 3,4 ve 6
kat simetriye sahip donme eksenleri bulunabilir. Bu donme eksenleri 1,2, 3,4 ve 6
sembolleriyle gosterilir. Ancak 27/5 veya 27/7 radyanlik dénme altinda simetrik

orgii yoktur. Sonsuz bir uzay boyle bir yapiyla doldurulamaz.

Terslenme islemi; m radyan kadar donme ve ardindan bu eksene dik bir diizleme
gore yansima iglemlerinden olusur. Bu iki islemin net sonucu r konumunu —r ye

dontigtiirir.

2.3 Kristal (")rgii Tirleri

Kristal orgiisii, orgii birim hiicrelerinin yan yana ve iist iiste dizilmeleri ile
uzay1 dizgiin bir gekilde doldurur. Dolayisiyla orgii birim hiicresinin geometrik

sekli rastgele bir sekil olamaz.

ai, ds, as vektorleri kristalin referans eksenlerini olustururlar ve bu vektorler
birbirlerine dik olabilecekleri gibi aralarinda birbirinden farkli acilar da
bulunabilir. Bu vektorlerin uzunluklar: ile aralarindaki «, 8, acilar1 belirli bir

kristalin Ozelliklerini ortaya koyarlar.



2.8.1 Iki Boyutlu Uzayda Bravais é’rgii Tiirler:

Iki boyutlu uzayda 5 degisik Bravais 6rgii bicimi vardir. Bu érgiiler @, @, ilkel
oteleme vektorlerinin kendi aralarindaki iligkiye ve v agisina gore simflandirilmistir.

Bunlar Sekil 2.3 de verildigi gibidir.

d Kare
7o . . @ kS T
dz Ly Merkezi Dikdortgen
L —
¢ ¢ e o * .7, o+ _.(‘.L - e .
y= gQ° (_‘g;-y + . ®
L] L] L ] L] » L] ~
v . 1 * azd
L] ® - v= ON?
® L] '] L] L] ® - & L = Y 90
i Dikdortgen ¢ e *
-8 . - ] L] - L] L L]
r.‘ngE
¥
L ] L - - L] 6,"12. a’z
y=90°
L ] . L] L ] L -
- L] L] L L] L]
i Hegzagonal
=, peree ] e ® -
s/
ik fg'--}’. » L] ] ®
...(.TL Y o @ & ® ® asz_fg
@Qﬂ-},' ® L] L . L] @ f:l?(}'
4 ¢ b o . . e ® ® & & @
dy# dz
° ° e . © y 90°
L] [ ] L ] L] L] &

Sekil 2.3: Tki boyutta 6rgii cesitleri

2.8.2 Ug Boyutlu Uzayda Bravais érgﬁ Tirler:

1, dso, ds Oteleme vektorleri ve bunlarin arasindaki acilar siras ile «, 3,y olmak
iizere yapilan hesaplamalar sonucunda sadece koselerinde 6rgii noktalar: bulunan

7 farkli birim hiicre tipi elde edilmistir (Tablo 2.1).
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Uc boyutlu uzayda en genel 6rgii  bicimi @ # @ # d3 ve a# 3%~ olan

triklinik yapidir. Agilar ve kenarlari arasindaki 6zel durumlar gozontine alindiginda

bu en genel triklinik yapiya ek olarak 13 tane daha ozel orgii yapisinin oldugu

bulunmustur.

Tablo 2.1: U(; boyutlu uzayda kristal sistemi

Sistem Bravais Orgiisii | Birim Hiicre
1 e . . aq 7é (05} 7£ as
Triklinik Basit
o # B #7# 90
.. Basit ay # as # as
Monoklinik Taban Merkezli a=[0=90°#~
Basit
) Taban Merkezli ay # as # ag
Ortorombik Cisim Merkezli a=p0=vy=90°
Yiizey Merkezli
Basit ay = as # as
Tetragonal Cisim Merkezli a=[F=v=90°
Basit o
Kiibik Cisim Merkezli “ B__CLQ _—aSoo
Yiizey Merkezli G=PETE
a; = ay # as
Hegzagonal Basit a=[F=90°
v =120°
. . a1 = az = as
Trigonal Basit 0= B =~ 4900

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



Basit Kiibik Orgit Cisim Merkezli Kiibik Orgii Yiizey Merkezli Kiibik Orglt

Sekil 2.4: Kiibik sistemdeki orgii tiirleri

Yiizey Merkezli Kiibik Yap: (FCC)

Yiizey merkezli kiibik yapinin birim hiicresi Sekil 2.5 deki gibidir. Kiibtiin
koselerinde ve yiizey merkezlerinde birer 6rgii noktast vardir. Orgii noktalar:

1
birbirine yiizey kogegeni boyunca deger. Kosgelerdeki herbir 6rgii noktasinda 3
1
tane, yiizey merkezlerindeki her bir orgii noktasinda ise 5 tane atom bulunur.
1 1
FCC yapida toplam atom sayisi; (8 % §> + (6 % 5) = 4 diir.

¥ GHHS
@ corne P
() face-centered atomy " | et
] i, :

Sekil 2.5: Yiizey merkezli kiibik yapinin o6rgii noktalar:



Sekil 2.6 da gosterildigi gibi bir kiirenin yarigapi fcc birim hiicrenin yiizey
kogegeninin dortte biri kadardir.(rige = av/2/4) FCC orgiiniin ilkel Gteleme

S O
vilzey kizegen =4 'n { — —|-
S i
L WH a
(! +ﬁ4—1
% *: S
— g —

Sekil 2.6: Orgii sabiti a olan fec érgiiniin

bir yiizi
vektorleri;
200,1,1) @ ==(1,0,1) @ = (1,1,0) (2.3.1)
2 2 2
Orgii vektorleri;
dy =0 £=%@LU (2.3.2)

Diamond Yap:

Diamond yapi, i¢ ige ge¢mis iki tane FCC yapidan olusur. Yapiy1r olugturan
. 1
baz atomlar1 6zdegtir. Tki atom arasindaki uzaklik kiibiin cisim kogegeninin — i

kadardir. Birinci 6rgiiniin koordinatlar: (0, 0,0) , ikinci 6rgiiniin koordinatlar: ise
111

71

) ile verilir.
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@ (artice 1 corner atoms
@ lattice 1 face atoms s
R lattice 2 atoms e h

Sekil 2.7: Diamond yap1

Zincblende Yapr

Bu yap1 da i¢ ige ge¢gmis iki FCC yapidan olugur. Diamond yapidan fark: iki
farkli baz atomu icermesidir. Iki atom arasindaki uzaklik kiibiin cisim késegeninin
1 ..

1 il kadardir. Ornegin ZnS yapisinda; fcc yapilardan birinin bazinda Zn atomlar

varken digerinin bazinda S atomlar1 vardir.

@ Zn corner atoms
@ Zn face-centered atoms —

&3S atoms I‘. e

Sekil 2.8: Zincblende yapi
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DIAMOND ZINCBLENDE
(c, Ge, s1, efc) (GOAs, GaP, etc)

Sekil 2.9: Diamond ve zincblende yapi

Sik1 Paketli Hegzagonal Yap: (HCP)

Hegzagonal orgli a Orgii sabitine ve ¢/a oranina sahiptir. Ideal hegzagonal
yapida c¢/a oram ¢/a = /8 /3 tiir. ¢/a oran1 bu degerden ¢ok biiytikse kristal yap,
siki paketlenmis tabakalarin gevsek siralanmasi olarak diisiiniilebilir. «

parametresi ise u = (a/c)* = 3/8 dir.

Siki paketli hegzagonal 6rgii esit aralikli ti¢ diizlemden olugur. Her diizlemde

atomlar altigen geklinde dizilmistir.

Altigen sistemde ilkel hiicre, tabanda 120° derecelik acisi olan bir eskenar

dortgen iizerine kurulu dik bir prizmadir.

Kiireler once bir diizlemde, her kiire komsu alt1 kiireye degecek sekilde siki
paketlenmis bir A tabakasina yerlestirilirler. Bu tabaka hem hcp yapisinin
taban diizlemine ve hem de fec yapisinm (111) diizlemine kargilik gelir. Ikinci
bir B tabakasi bunun iistiine, her kiire alt tabakadaki ii¢ kiireye degecek sekilde,
yerlestirilir. Uciincii C tabakast ise iki farkh sekilde konulabilir. Eger ticlincii
tabakanin  kiireleri, en alttaki tabakanin biraktigi bosluklarin tizerine

ve B tabakasinda bos birakilan yerlere geliyorsa fcc yapisi elde edilir. Tersine
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iigiincii tabakanin kiireleri birinci tabakadaki kiirelerin tam iistiine gelecek sekilde

yerlestirilirse hep yapist olugur.

h
€
/ -
a L > 2 Birim Hiicre

Sekil 2.10: Hegzagonal yap1

1
Yapinin altindaki ve tistiindeki altigenlerin koselerinde 5 tane, merkezlerinde
1
de 3 tane atom bulunur. Birim hiicrenin ortasinda ise 3 tane atom bulunur. HCP

1 1
yapida toplam atom sayisi ; (12 x* 6) + (2% 5) +3 =6 dur.

Sekil 2.11: Hegzagonal yapinin ilkel 6teleme vektorleri
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Hegzagonal orgiiniin ilkel 6teleme vektorleri;

VB 1

Eil :a(§,7,0> CLQZCL(

Orgii vektorleri;

(2.3.4)

Wurtzite Yapa

Wurtzite yapi, ic ice gecmis iki HCP yapidan olusur. Her bir birim hiicrede

iki tir baz atomu vardir. Toplam 4 tane baz atomu vardir. Baz atomlarinin

konumlari;
. 1 2 S 2 1 1
B, — -z - B, = Zg 1 1
1 3a1 + 3(12 2 3CL1 + 3(12 + 2@3
(2.3.5)
= —a —a ua = —qa —a —4ula
3 3 1 3 2 3 4 3 1 3 2 5 3

Sekil 2.12: Wurtzite yap1
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2.4 Ters (")rgii

Bir kristaldeki elektronlarin hareketi  genellikle hem gercek uzayda
hem de k-uzayinda (ters orgiide) tanimlamr. Bravais orgiisii, gergek uzayda
Oteleme simetrisine sahip olan bir orgiidiir. Ters orgii; igslemleri kolaylagtirmak
i¢in tanimlanan ve ¢ok sik kullanilan bir kavramdir, kristallerde meydana gelen
kirinim ve bunu ifade eden Bragg kosulunun bir bagka acidan anlagilmasini saglar.
Yari iletkenlerin ve metallerin énemli birgok fiziksel, elektriksel ve optik ozellikleri

ters orgii kavrami kullanilarak anlasilabilir.

R 7 diizlem dalgasini ve Bravais orgiisiinii olugturan R noktalar seti goz ontinde
bulundurulsun. e**™ Bravais orgisiniin periyodikligini her zaman saglamamasina
ragmen; k dalga vektoriiniin k=G &zel se¢imiyle olugan diizlem dalga, eié"?,
Bravais orgiistiniin periyodikligini saglasin. G dalga vektorleri setinin olugturdugu
Bravais orgiistiniin periyodikligini saglayan diizlem dalgalar ters orgu olarak bilinir.
Gergek orglideki R vektor seti ile ters orgudeki G vektor seti arasinda asagidaki
iliski vardir;

¢ R = 1 (2.4.1)
ve agagidaki periyodiklik kogulu saglanir:

piG-(FH7) _ (iGT (2.4.2)

Gergek uzayda ay, ds, as ilkel 6teleme vektorleri ile tanimlanan bir kristalin ters

orgudeki ilkel vektorleri ;

- dgx&’g - agxc_z’l - 61)(62

by = 27 (2.4.3)

—

ap - (62 X 63)
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ile verilir. Dolayisiyla ters orgii ilkel vektorleri igin genel olarak;

—»_271'

b; q (a; x aj) (2.4.4)

ifadesi yazilabilir.

2.4.4 denklemi kullanilarak ters orgiintin ilkel vektorleri ile gergek 6rgiiniin ilkel

vektorleri arasinda

denklemindeki gibi bir iligki oldugu goriiliir.

G ters orgi vektort, Z;Z ilkel oteleme vektorlerinin lineer kombinasyonu olarak

yazilabilir:
é = mlgl + mggg + mggg (246)
(m; : tamsay1)
Gergek Orgil Ters Orgii
i
X
\ N
\ \\
‘\\ \
\7
R=nd, +n,d, + nya, G =myby +myb, + ;b

— = e
a; - bj = Q?Téij
Sekil 2.13: Gergek orgii ve ters orgu vektorleri

F(7), R ételemesi altinda degismez kalan bir fiziksel biiyiikligii (yiik yogunlugu,
elektron say1 yogunlugu, manyetik moment yogunlugu) ifade eden bir fonksiyon
olmak tizere f(r) = f(7+ ﬁ) kogulunu saglar. Matematiksel olarak periyodik

bir fonksiyonda Fourier analizi yapilabilir. f(7) fonksiyonu ¢'G7 diizlem dalgalar:
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cinsinden agilirsa;

G (2.4.7)

timG

yazilabilir. Burada G ters érgii vektorii, fg de f(7) nin Fourier doniisiimiidiir.

Ters orgliniin baz1 onemli 6zellikleri:

1. Gergek uzayin birim vektorleri olan dy, do, ds vektorleriyle tanimlanan her

orgiiniin by, by, bs vektorleri ile verilen bir karsit orgiisii vardir.

2. Eger dy,dsy, @3 ortogonal ise (yani bu vektorler birbirine dikse) by, by, by de

ortogonaldir.

3. Ters orglideki her bir ters orgii vektori gercek orgii diizlemine diktir. 2.1.1

ve 2.4.6 denklemlerinden;

é : G_;‘ = (nlc_il + ngag + TL363) : (mlgl + mggg + mggg)

(2.4.8)

= 2m(nymy + ngmgy + nyms) = 20N

4. Ters orgiideki birim hiicrenin hacmi, gergek orgiliniin birim hiicre hacmi ile

ters orantilidir.

Gergek orgli hacmi Q=d - (da x ds3)
. . N 8’
Ters orgli hacmi : Qr =by - (by X b3) = —

Q

5. Gergek orgii, kendi ters orgiisiiniin tersidir.
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2.5 Bloch Teoremi

Ozel bir tek elektron Hamiltoniyeni goz oniine alindiginda bir elektron icin

zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi;
h2
{—%VQ + V(F)] U(7) = EV(7) (2.5.1)

uygun sinir kogullart altinda ¢oziiliir. Bir kristal katidaki iyonlar, kristal yapilarina
ragmen periyodik bir diizende dizildiklerinden 2.1.1 denklemi ile verilen biitiin

Bravais orgii vektorleri i¢in potansiyel ifadesi basit bir periyodik fonksiyon bi¢iminde
V(7 + R,) = V(7 (2.5.2)
denklemindeki gibi yazilabilir.

Tek elektron Hamiltoniyenindeki potansiyel, Bravais orgiisiiniin periyodikligine
sahip oldugunda tek elektron dalga fonksiyonu da ayni simetriye sahip olur.
2.5.1 denkleminin 6zdurumlari ve 2.5.2 denkleminin periyodiklik ifadesi dikkate
alinarak ozfonksiyonlar, Bravais orgiistiniin periyodikligi ile 7 diizlem dalgasinin
carpimi olarak secilebilir. F. Bloch, periyodik bir potansiyeldeki Schrédinger den-
kleminin ¢oziimiiniin

Vo (7) = 5 g (7) (2.5.3)
formunda olmas1 gerektigini bir teorem ile ispatlamigtir. 2.5.3 denklemi for-

mundaki tek elektron dalga fonksiyonuna Bloch fonksiyonu denir.

Burada;

up(F) = up(F+ Ry) (2.5.4)

dir. 2.5.4 ve 2.5.3 denklemleri;

UL(F+ R,) = eF o w(7) (2.5.5)
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denklemini ifade eder. Bloch teoremi bu formda da belirtilebilir.

2.5.3 denklemi ile tanimlanan W (7) 6zfonksiyonlar1 2.5.1 ile verilen Schrodinger

denkleminde kullanmildiginda;
h? 9 T T
{—%V + U(F)] e ug(F) = Ee™ ug(r) (2.5.6)
ifadesi elde edilir.

Bloch teoremini ispatlamak icin, 6zfonksiyonlar: ve 6zdegerleri  kolayca
belirlenebilen T'(R,) 6teleme operatérleri kullamlabilir. T'(R,) Gteleme operatérii
herhangi bir  f(7) fonksiyonuna uygulandiginda fonksiyonun R, kadar yer
degistirmesini saglar.

T(R,)f(F) = f(i + Ry) (2.5.7)

2.5.7 denkleminden iki Oteleme operatoriiniin ¢arpimi bagka bir 6teleme

operatoriinii verir. Eger R, + R,, = R; ise;

—

T(R,)T(R,) = T(Rn)T(R,) = T(R, + R,,) = T(R)) (2.5.8)

olarak elde edilir. R, ve R,, operatorlerinin carpmmmm  T(R,)T(R,) veya
T(R,)T(R,) seklinde uygulanmas: sonucu degistirmez. Dolayisiyla R, ve R,

operatorleri birbirleriyle komiite eder.

T(En) oteleme operatorii ve 'H Hamiltoniyeni W(7) fonksiyonuna uygulanirsa

2.5.7 denklemine gore;

elde edilir. Hamiltoniyen orgii otelemeleri altinda degismez kaldigindan ve
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—

U(7+ R,) = T(R,)¥(7) oldugundan;
H(F+ R,)¥(7 + R,) = H(F)T(R,)¥(7) (2.5.9)
olur. Herhangi bir ¥ (7) fonksiyonu i¢in;

T(R,)H = HT(R,) (2.5.10)

—

elde edilir. Buradan T'(R,,) operatoriiniin Hamiltoniyen ile komiite ettigi sdylenebilir

—

([H,T(R,)] = 0). Kuantum mekanigine gore; eger iki operator komiite ediyorsa
bunlar ayni 6zdurumlara sahiptir. Sonug olarak; elektronun dalga fonksiyonu ayni

zamanda enerji ve biitlin 6teleme operatorlerinin 6zfonksiyonu olarak secilebilir.

T(R,)V(F) = U(F+ R,) = A(R,)¥(7) (2.5.11)

Kristal periyodik ise elektron yiik yogunlugu da periyodik olmalidir, R,

yerdegisimlerine karsi degismez kalmalidir.

p(7) = [(7)* = p(i'+ Rn) = | W (7 + R)|? (2.5.12)

2.5.11 ve 2.5.12 denklemlerinden
N (Ra)MR,) = [MRa)? =1

oldugu acikca goriilebilir. Buna gore, 6teleme operatorii T'(R,) nin A(R) dzdegeri

kompleks bir say1 olmalidir. Bu kogul ve denklem 2.5.8 den;

I

A(R,) = ¢*fin (2.5.13)

elde edilir.
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k vektorii, tiim 6telemelerin 6zdegerini belirleyen 6zvektori karakterize eder.

2.5.11 ve 2.5.13 denklemlerinden Bloch teoremi elde edilir:

2.6 Brillouin Bolgeleri

Ters orgtintin birim hiicresi, Brillouin Bolgesi ya da Wigner-Seitz Hiicresi

olarak bilinir.

Verilen bir 6rgii noktasini en yakin komsulariyla birlestiren dogru parcalar:
secilir. Bu dogrularin orta dikmeleri olan dogrular: ¢izilir. Boylece olusan en

kiigiik alanl bolge Wigner-Seitz ilkel hiicresi olur.

Ters Orgd
* .x’ MNoktasi %

Wigner-Seitz hiicresi

Sekil 2.14: Wigner-Seitz hiicresi

Wigner-Seitz hiicresi 6rgiiniin donme simetrisini gosterir.

L. Brillouin Boélgesi : 1. Brillouin Bolgesi, ters orgiiniin Wigner-Seitz ilkel hiicresidir.
Merkezdeki orgii noktasindan en yakin orgii noktalarina ¢izilen ters orgii vektorlerinin

orta noktasindan gegen diizlemlerin sinirladigi bolgedir.
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2.6.1 FCC Yapmin érg’ii Vektorleri ve I.Brillouin Bolgest

FCC Bravais orgtisiiniin ters orgiisit BCC oOrgiisiidiir. Bec ters orgiisiiniin

Wigner-Seitz ilkel hiicresi Sekil 2.15 deki sekizyiizlidiir.

Sekil 2.15: Bece orgliniin
Wigner-Seitz hiicresi

Diamond ve Zincblende yapilarin I. Brillouin bolgesi yiiksek simetri noktalar:
ile birlikte Sekil 2.16 da gosterilmigtir. [’ noktas: Brillouin bolgesinin merkezinde
yer alir. Kare yiizeylerin merkezinde toplamda 6 tane eg X noktast vardir.
Altigen ylizeylerin merkezinde de 8 tane eg L noktas vardir. Bunlara ek olarak;
iki hegzagonal yiizeyi birbirine baglayan ¢izgilerin ortasinda 36 tane K noktas,
hegzagonal yiizeyi kare yiizeye baglayan cizgilerin ortasinda 24 eg U noktasi ve

bolgenin koselerinden birinde yer alan 24 es W noktas: vardur.

Ters uzaydaki yiiksek simetri noktalarinin konumlari;

2

—(0,0,0)  Kartezyen koordinatlar
a

=
Il

(2.6.1)
(0,0,0) Orgii koordinatlar:



¥
.|

X

G ==(0,11)
e a

@, =2(1,0,1
> 2( )
it a
=210
175 )

. -
= 4mia | ¥ —
X
- 2z
b, _?(—1. L1) I'=(0.0.0)
- 27 Art
bg :_(1,_]=1) X =—(1.0,0)
a 1
. o ., 2.3 3
,3,3_?(1.1.—1) K=
L=—(1,1,1)

a

Sekil 2.16: FCC yapimin ¢rgii vektorleri ve 1. Brillouin Bolgesi

s

wll

e

Cu

2

—(1,0,0
(1.0,0)

011
7272

a

DN | —

N N
= |5
N N | =

=Sl W N

A~ w

ol W

(2 (111
2°272

col w
>~ w
N——

Kartezyen koordinatlar

) Orgii koordinatlari

) Kartezyen koordinatlar

Orgii koordinatlari

Kartezyen koordinatlar

()rgii koordinatlari

Kartezyen koordinatlar

Orgii koordinatlar

22

(2.6.2)

(2.6.3)

(2.6.4)

(2.6.5)
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(2 1
] (1, 5 0) Kartezyen koordinatlar

=
Il

(2.6.6)

113 N )
\ (Z’ﬁ’i) Orgii koordinatlar

I. Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri noktalar: setine ek olarak I. Brillouin
bolgesinde yiiksek simetri ¢izgileri vardir. Belirli olarak, ['— X noktalar1 arasindaki
cizgi A, ['— L noktalar: arasindaki cizgi ise A cizgisidir. ['— K noktalar1 arasindaki
z, X —U noktalar: arasimdaki S , L—W noktalar arasindaki Q ve X —W noktalar
arasmdaki Z cizgisidir (Sekil 2.6).

Sekil 2.17: FCC yapimin
I. Brillouin Bolgesi

2.6.1 - 2.6.6 denklemleri ile tanimlanan ytiksek simetri noktalar1 arasindaki

uzakliklar ya da yiiksek simetri cizgileri, verilen bu denklemler kullanilarak

bulunabilir.
_ 2T
A=dlX) = — (2.6.7)
- 3T
A=d(T, L) = - (2.6.8)
S =dI,K) = 3v2n (2.6.9)



S=d(X,U) = \ﬁ”
Z=d(X,W) = \/2?
Q=d(L,W)= \/fﬂ

2.6.2 Wurtzite Yapinan I.Brillouin Bdlgest

Py inl
[RYH
: 9%
hy 4 ,' -]\% K
i X
I =(0.0,0) A= .04
,’T(l 1 0) ’ ’
M=— A aul L E
a3 E=Ca—pmir
a a3 C)
or.
K=£(E,O.O'}
a 3

Sekil 2.18: Wurtzite yapinin I.Brillouin Bolgesi

Wurtzite yapinin ters uzaydaki yiliksek simetri noktalarinin konumlari;

- 27 - 27 la
I'=— A= — ——
(0,0, 0) . (O, 0, 5 c)
po2(l 1 1a gl L
a \2'2/3 2¢ a \2'23

24

(2.6.10)

(2.6.11)

(2.6.12)



BOLUM UC
ELEKTRONIK YAPI HESAPLAMA YONTEMLERI

3.1 Giris

Bu boéliimde kristal katilarin enerji band yapilarini elde etmek icin kullanilan
yontemler incelenmigtir. Katilarin enerji band yapilar1 kullanilarak fiziksel ve

optiksel ozellikleri aciklanabilir.

Elektronik yapir yontemleri kuantum mekanigi yasalarini temel alarak
hesaplamalar yapar. Kuantum mekanigi, molekiiliin enerji ve ilgili diger ozelliklerinin

Schrodinger denkleminin ¢oziimiinden elde edilebilecegini ifade eder.
HVU = EV

Schrodinger denklemi c¢ogu sistem icin tam c¢oziilemediginden, elektronik yapi
yontemleri ¢oziime ulagmak icin g¢esitli matematiksel yaklagimlar yapar.

Elektronik yapi1 yontemlerini genel olarak iki grupta toplamak miimkiindiir.

IIk grup; deneysel parametrelere gerek olmadan temel prensipler
(first principle) den elektronik yap1 hesaplayan DFT(Density Functional Theory
- Yogunluk Fonksiyonel Teori) ya da Hartree-Fock gibi ab initio yontemleri igerir.
Genel olarak bu yontemler atomik diizeyde tanimlanmig c¢ok pargacikli bir
sistemin taban durum enerjisini hesaplamak i¢in varyasyonel(degisimler) yaklagimini
kullanirlar. Orijinal hesaplamalar birkag atom iceren sistemlerde gergeklegtirilir.
Bugiin, hesaplamalar yaklagik 1000 atom kullanilarak yapilmaktadir. Bunun igin

paralel bilgisayarlara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Ab initio yaklagimin tersine ikinci grup deneysel metodlar: igerir : Ortogonal

Diizlem Dalga (OPW), atomik orbitallerin lineer kombinasyonu(LCAO) olarak

25
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bilinen tight-binding, k- p  metodu, yerel ve  yerel olmayan Empirical
Pseudopotansiyel Method(EPM). Bu metodlar, optik sogurma deneylerinden elde
edilen ozel yiiksek simetri noktalarindaki band araliklar1 icin elde edilen
deneysel verileri deneysel parametrelerle kiyaslamayi icerir. Bu metodlarin ¢ekiciligi;
tek elektron Schrédinger Dalga Denkleminin (SWE) ¢oziilerek elektronik yapimin
hesaplanabilmesinden kaynaklanmaktadir. Deneysel metodlar, ab initio metodlar
gibi paralel bilgisayarlara ihtiya¢ duymadiklarindan daha ucuzdur ve elektronik

band yapisi olugturmakta oldukca kolay yontemler saglar.

3.2 Kristalin Elektronik Yapaisi

Bir kristal, etkilegen elektronlarin ve cekirdegin bir toplami gibi diigtintilebilir.
Bu yiizden elektronik yapiyr hesaplamak zor bir problemdir(Bassani and Par-
ravacini). Bir takim yaklagimlar yapilarak problem basitlegtirilebilir ve ¢6ziim

kolayca elde edilebilir.

Kristallerin elektronik ve optik ozelliklerini incelemek icin elektronik band
yapilarini buna bagl olarak da dalga fonksiyonlarini bilmek gerekir. Genel olarak
N tane parcaciktan olusan bir sistemi karakterize eden dalga fonksiyonu; tiim
elektronlarin koordinatlari(r;), ¢ekirdeklerin koordinatlari(R;) ve spin(s) olmak
iizere pek cok parametrenin fonksiyonu olan kompleks bir ifadedir. Dolayisiyla

Schrodinger dalga denklemi;
HlI](Fl,']?Q, ---7'FN7 él, Eg, ceey EN, S) = E\I/(Fl,’FQ, ---7'FN7 él, Eg, ceuy EN,S) (321)

olarak yazilir.

Kristalin Hamiltoniyen(H) ifadesi; kinetik enerji ile elektronlarin ve ¢ekirdegin

etkilesme terimlerini igerir. n elektron ve m iyondan olugan bir sistem igin
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Hamiltoniyen operatorii;

(3 2. 2)
denklemi ile verilir. Burada ilk terim; elektronlar i¢in kinetik enerji operatorii,
ikinci terim; cekirdekler i¢in kinetik enerji operatortidiir. Sonraki {i¢ terim ise
sirasiyla; elektron-elektron, elektron-cekirdek ve cekirdek-cekirdek Coulomb

etkilegimleridir.

Kristalin elektronik yapisini ¢ozmek icin Schrodinger denklemi ¢oziilmelidir.
3.2.1 denklemini bilinen matematiksel yontemlerle cozmek mumkiin degildir.

Ancak baz yaklasimlar yapilarak yaklagik bir ¢oziim elde edilir.

3.3 Born-Oppenheimer Yaklagimi

Bu yaklagimlardan ilki adyabatik yaklagim olarak da bilinen Born-Oppenheimer
yaklagimidir. Elektronlar ve ¢ekirdek arasindaki biiytik kiitle farkindan dolay1
(me/M =~ 1073 — 107°) elektronlar, ¢ekirdegin hareketine hemen cevap verirler.
Dolayisiyla cekirdek, belli bir konumda hareketsiz olarak kabul edilebilir. Yani ¢ok
parcacikli sistemde sadece elektronlarin hareketi incelenir. Born-Oppenheimer
yaklagiminda; ¢ekirdegin kinetik enerjisi sifir kabul edilir. Dolayisiyla 3.2.2
denklemi ile verilen hamiltoniyendeki ikinci terim ihmal edilir. Hamiltoniyen,

elektronik Hamiltoniyene indirgenir.

- h?”V? 1 1 o~ €27
H:_E me 87TEOZZ|T—T]| 47TEQZZ’_’—£ (3:3.1)

Rl
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Sonug olarak geriye, cekirdek potansiyelinin etkisinde hareket eden elektronlarin
olugturdugu elektron bulutunun kinetik enerjisi, elektron-elektron etkilegiminin
olugturdugu potansiyel enerji ve ¢ekirdegin elektronlar tizerinde olugturdugu dig

potansiyel kalir.

H="T+ Vi + Vag (3.3.2)

Bir sistemde bulunan ¢ok sayidaki elektron hesaba katildiginda 3.3.1
denklemini ¢ozmek hala zordur. Sistemin uygun ¢ok parcacik dalga fonksiyonunu

ve toplam enerjisini bulmak i¢cin bagka yaklagimlar da yapilmalidir.

3.4 Hartree ve Hartree-Fock Yaklagimi

Hartree yaklagiminda ¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, N tane tek

elektron dalga fonksiyonunun ¢arpimi olarak yazilabilir.

N
V(7,7 Py) = [ [ i) (3.4.1)
=1

Hartree teorisinde, elektronlarin spinin degismesi durumunun sistemin
enerjisinde olugturdugu etkinin (degis-tokug) ve sistemdeki diger elektronlarin
hareketlerinin her bir elektronun enerjisinde olugturdugu dinamik etkilerin(korelasyon)
sistemin toplam enerjisine olan katkilari hesaba katilmamaktadir. Cok pargacik
dalga fonksiyonu W nin antisimetrik olmasi gerektiginden sistemin dalga

fonksiyonu, antisimetri ozelligini de saglayacak sekilde secilmelidir.

Elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu, Pauli diglama ilkesi geregi,
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sistemdeki iki elektronun yerdegistirmesi altinda antisimetrik olmalidir.

(P ) = =T ) (3.4.2)

Dalga fonksiyonun antisimetrik ozelligi ve degis-tokus etkilerinin olusturdugu
enerji hesaba katilarak gelistirilen Hartree-Fock Teorisi ile deneysel verilere daha
yakin sonuclar elde edilir. 3.4.2 denklemini saglayan en basit dalga fonksiyonu

Slater determinanti ile verilir.

1/}1(7?10'1) wN(Flo-l)

(3.4.3)

\IJ(T_’iO'l,...,FNO'N) =

1
V' N!

wl(FNUN) e wN(FNO—N)

Burada (7;0;), elektronun uzay ve spin koordinatlarim temsil etmektedir.

Hartree-Fock yaklagiminda her elektron diger tiim N — 1 tane elektronun
itiminden kaynaklanan bir etkin potansiyel icerisinde hareket etmektedir. Ancak
bu durum diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilinmesini gerektirmektedir.
N — 1 elektronun dalga fonksiyonlar1 ilk olarak, tek elektron dalga fonksiyonlari
gibi alinirsa tek elektron dalga fonksiyonu elde edilebilir. Bu islem tiim elektron-
lar igin gerceklestirilir ve yeni dalga fonksiyonlar1 kullanilarak 6z uyumlu ¢oziim
elde edilinceye kadar bu isleme devam edilir. Etkilegsen sistemin tam taban
durum dalga fonksiyonu tek Slater determinanti olarak temsil edilemez, fakat yine
de Slater determinant1 varyasyonel deneme fonksiyonu olarak kullanilabilir.
Bu deneme fonksiyonu Hamiltoniyen’in beklenen degerinin i. elektronun dalga
fonksiyonu v;(7) ye gore minimize edilmesiyle(varyasyon ilkesi) en iyi sekilde

elde edilir ve 0z uyumlu Hartree-Fock denklemleri elde edilir:

—%VQ + () + b (Fos {3 }) | (7o) = estbs(7o) (3.4.4)
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Parantez igindeki ilk terim kinetik enerji operatorii, ikinci terim elektronlarla
¢ekirdek arasindaki etkilesim potansiyeli operatorii ve son terim Hartree-Fock

potansiyeli operatoriidiir.

3.5 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi; atomlarin, molekiillerin ve katilarin elektronik

yapilarinin hesaplanmasinda ¢ok bagarili bir yontemdir.

DFT’ de minimizasyon, dalga fonksiyonunun kendisinden ¢ok, elektron yogunluguna
(p(7)) gore yapilir. p(7) elektron yogunlugu, uzayda 7 noktasinda birim hacim

bagima elektronlarin sayisi olarak tanimlanir.

DFT’ nin amaci; herhangi bir referans dalga fonksiyonu olmaksizin yogunlugun

bir fonksiyoneli cinsinden sistemin enerjisini bulmaktir.

DFT, ilk caligmalar olan Thomas ve Fermi modeli ile baglamigtir. Hohenberg-
Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964) ve Kohn-Sham (Kohn ve Sham, 1965)
teoremleri ile geligtirilmistir. DFT nin temelini Hohenberg-Kohn ve Kohn-Sham

teoremleri olugturur.

3.5.1 Thomas-Fermi Modeli

Ik ¢aligmalardan birisi; 1927 yilinda tanimlanmig olan elektronlarin toplam
enerjisini, elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak tanimlayan Thomas-Fermi

(TF) modelidir (Thomas, 1927).

Thomas ve Fermi; elektronlarin toplam kinetik enerjisini, elektron yogunlugunun
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bir fonksiyonu olarak

(T) = %(3#)2/3/65@(?)5/3 (3.5.1)

denkleminde oldugu gibi yazmigtir. Cekirdek-elektron etkilegsmesi ve Hartree

terimleri kinetik enerjiye eklenirse Thomas-Fermi enerjisi

3 Lo _p(r)Z _ . p(M)p()
ETF _ = 2 2/3/d 5/3 /d _ /d d—l— 59
10(37r ) rp(r)°° 4+ T‘F_ 7 + rdr 7] (3.5.2)

denklemindeki gibi elde edilir.

3.5.2 denkleminden goriildiigii gibi TF modeli kinetik enerji i¢in kaba bir
yaklagim kullanmaktadir. Degis-tokus ve korelasyon etkilerinden hichir katki
gelmemektedir. TF modeli, atomlarin ve molekiillerin baglanmasini ve atomik
kabuk yapilarini tamimlarken basarisiz kalir. Bununla ilgili diger problem ise;

azalan yik yogunlugu ile atomlarin kiictilmesidir.
3.5.2 Hohenberg-Kohn Teorems

DFT; elektron yogunlugunun fonksiyonu olan FE[p(7)] fonksiyonelinin
minimizasyonundan, ¢ok elektronlu sistemin taban durum o6zelliklerinin elde

edilebilecegini ifade eden Hohenberg ve Kohn teoreminden yola ¢ikarak geligtirilmistir.

Ik Hohenberg-Kohn teoremine gore; duragan kuantum mekaniksel bir
sistemin herhangi bir gozlenebilir niceligi sadece taban durum yogunlugundan

belirlenebilir.

Ikinci Hohenberg-Kohn teoremu ise; dig potansiyeldeki bir sistemin tam taban
durum yogunlugunun, enerji fonksiyonelinin minimizasyonu ile bulunabilecegini

ifade eder. Sistemin taban durumu dejenere degilse, verilen dig potansiyele karsilik
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gelen ve enerjiyi minimize ederek taban hal enerjisini veren tek bir p(7) yik

yogunlugu vardir.

Hohenberg-Kohn teoremine gore elektron yogunlugu ve c¢ok elektron dalga

fonksiyonu arasindaki iligki;
p(?ﬁ) = N/ |\110(7?7 7?2, F3, cee ,FN)|2d7?2 cee d’I?N (353)

denklemi ile verilir.

Hohenberg-Kohn enerji fonksiyoneli ise su formda yazilabilir:

Bbl - 23 [ | Punar s [ pevanmar
- (3.5.4)

e [ pp() o =
+2// T + Eyelp(7)]

3.5.4 denkleminin sag tarafindaki ilk terim, p(r) elektron yogunluklu
etkilesmeyen sistemin kinetik enerjisi; ikinci terim, dig potansiyel ile etkilesim
enerjisi; ti¢lincii terim, Hartree enerjisidir. Son terim ise elektronlarin spininin
degismesi durumunun sistemin enerjisinde olugturacag etkiyi (degis tokus-exchange)
ve sistemdeki diger elektronlarin hareketlerinin her bir elektronun enerjisinde
olugturdugu dinamik etkilerini (korelasyon-correlation) iceren degis tokus

korelasyon enerji fonksiyonelidir.
3.5.3 Kohn-Sham Teorem:

Hohenberg ve Kohn teoreminde; ¢ok elektron sisteminin taban durum o6zelliklerini,

elektron say1 yogunlugu p(7) nin fonksiyoneli olan F [p()|’yi minimize ederek elde
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edilebilecegi ongoriildii. Bu fonksiyonelin minimum degeri tam taban durum
enerjisidir ve bu minimum, p(7) tam taban durum yogunlugu oldugu zaman elde

edilir.

Kohn ve Sham, gercek sistem ile ayni elektron yogunluguna sahip yardimci
etkilesmeyen bir sistemin varligini diigiinerek etkilegen sistemin elektron yogunlugunu,
etkilesmeyen sistemin tek elektron dalga fonksiyonlar: cinsinden yazilabilecegini

onerdiler.

plr) = D _li(r)f (3.5.5)

Kohn-Sham teoremine gore toplam enerji fonksiyoneli minimizasyonundan
sistemin 1); taban hali ve dolayisiyla taban hal yogunlugu ve enerjisi elde edilebilir.

Bunun icin denklem setinin 6z uyumlu ¢oztimleri yapilir.

3.5.4 denklemi ile verilen toplam enerji ifadesinin minimizasyonundan tek bir

elektron icin Kohn-Sham denklemi;

‘%VQ + V() + VaP) + Vaol )| a(7) = ehi(®) (3.5.6)

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

Hamiltoniyendeki her terim yogunlugun fonksiyonu olarak ifade edilir. Burada

Hartree potansiyeli;

seklindedir.
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E.. [p(T)] degis-tokus korelasyon enerjisini kesin olarak hesaplamak miimkiin
degildir. Bu terimin formu bilinmediginden yogunlugun fonksiyoneli olarak
yazmak zordur. Ancak gelistirilen baz yaklasimlarla degeri yaklagik olarak
hesaplanabilmektedir. Bu yaklagimlar; yerel yogunluk yaklasimi (Local Density
Approzimation, LDA) ve genellestirilmis gradyent yaklagimi (Generalized
Gradient Approzimation, GGA) dir.

3.5.4 Degis-Tokus Korelasyon Enerjisi I¢in Yaklasymlar

Yerel Yogunluk Yaklasim: (LDA)

Hohenberg-Kohn ve Kohn-Sham teoremleri cok pargacik Schrodinger
denklemini tek parcacik Schrodinger denklemlerine indirgemesine ve etkin
potansiyeli elektronik yogunlugun bir fonksiyoneli olarak yazmasina ragmen degis

tokus korelasyon kismi hala sorunludur.

Degis tokug korelasyon enerjisini tanimlamada en basit ve en popiiler metod

LDA’ dir.

LDA, yiiksek yogunluk limitinde veya yiik yogunlugu dagiliminin ¢ok yavas

degistigi durumda tam sonuclar verir.

LDA, wuzayda biitiin noktalarda her elektronun degis tokus korelasyon
enerjisinin, homojen elektron gazindaki her elektronun degis tokus enerjisine esgit

oldugu varsayilarak gelistirilen bir modeldir.
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inhomoge neous

system

homogeneous
Exe () Exctp’) GIGCT?OH
VectP) VxetP ") gas

Bu yaklagimda ilk olarak, elektron yogunlugunun uzayda yavag degistigi kabul
edilir. Daha sonra sisteme yerellesmis homojen bir elektron gaz yaklagimi yapilir

ve homojen olmayan sistemdeki degis-tokus korelasyon enerjisi;

B () = [ ol 3.57)

hom
TCc

seklinde yazilir. Burada e elektron yogunlugu p(7) olan homojen elektron
gazinda elektron bagina degis-tokus korelasyon enerjisidir. Herhangi bir 7
noktasidaki homojen olmayan elektron gazi ise yogunlugu sabit p = p(7) olan
homojen elektron gazinin bir parcasi gibi diigiiniilebilir. LDA yaklagimi elektron
dagiliminin diizgiin oldugu zaman dogru olmakla birlikte, elektron dagiliminin
diizgiin  olmadigi durumlarda da (yiizeyler ve molekiillerde oldugu gibi) iyi

caligmaktadir.

LDA yaklagimina gore degis-tokus korelasyon potansiyeli;

LDA . OBy [p(f‘)] o 7 7 dexC(PO?))
Vo 2(F) = NG Exe(p(T)) + p(7) T | (3.5.8)

seklindedir.

LDA’nin baz1 6nemli 6zellikleri sunlardir:

e Homojen sistemler icin LDA daha iyi ¢aligir.
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Molekiillerin ve katilarin baglanma enerjilerini dogru degerlerinden daha

biiytiik verir.

Kimyasal egilimler hakkinda bilgi verir.

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

fonon frekanslar1 LDA ile daha iyi tahmin edilir.

Zayif bagh sistemler i¢in bag uzunlugu cok kisa hesaplanir.

LDA nin bazi bilinen dezavantajlar1 da vardir. Ornegin molekiiler baglanma
enerjisindeki hata (~ %15—%20) bu yaklagimin en belirgin dezavantajidir. Yogunlugun
biiyiik degismeler gosterdigi sistemlerde, hidrojen baglar1 gibi zayif molekiiler
baglarda, metalik yiizeylerde ve yariiletkenlerin enerji bogluklarini hesaplamada

bagarisizdir.

LDA, homojen ya da yogunluk degisiminin zayif oldugu sistemler icin geligtirilen
bir yaklagim oldugundan atom ve molekiillerde cok iyi sonuclar vermemesi
beklenen bir sonugtur. LDAmin iyi sonuc vermedigi durumlarda "™ (p(7))’yi
yerel yogunluk ve gradyani cinsinden ifade edilmesi, ozellikle €,.’in dikkatle se¢ilmig
ve p(7) ile |V p(7)|'nin lineer olmayan fonksiyonu olarak ifade edildigi Genellegtirilmisg

Gradyent Yaklagimi (GGA) DFT’ nin kuantum-kimyasal uygulamalarinda son

zamanlarda sik kullanilmaktadir.

Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi: (GGA)

Ayni olmayan yiik yogunlugu icin degis tokus korelasyon enerjisi, kesin sonuctan
onemli olgiide sapar. Bu sapma, toplam yiik yogunlugunun daha yiiksek uzaysal
tiirevleri ve gradyent terimleri ile agiklanabilir. GGA, bu sapmay1 diizeltmek igin

yiikk yogunlugunun gradyentini kullanir.
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GGA yaklagimina gore degis-tokug korelasyon enerjisi;

Eg"p(r)] = / PPz (), |V p(F)|dF (3.5.9)

ile ifade edilir.

Bugiine kadar, degis tokug korelasyon enerjileri i¢in bircok GGA fonksiyoneli
Onerilmigtir. Becke degis tokus enerjisi (BP), Perdew-Wang degis tokus
korelasyon enerjisi (PWW/86) ve ayni fonksiyonelin yeniden uyarlanmasi olan P91

en yaygin kullanilan fonksiyonellerdir.

Bu yaklagim fonksiyonelleri, sonlu sistemlerin ¢ogu igin iyi sonug verir.
Atomlarin toplam enerji degerini, baglanma enerjisini (cohesive energy), denge
uzakhgini ve zayif bagli molekiillerin titresim frekansini verir. 3d gecis
metallerinin yapisal 6zellikleri i¢cin LDA ve GGA sonuglar1 genel uyum igerisindeyken,

4d ve bd metalleri i¢in sonuglar birbirleriyle uyumlu degildir.

Genel olarak LDA ve GGA yontemlerinin a 0rgii parametresi ve E.,, baglanma

enerjisine iligkin verdigi sonuglar igin:

LDA GGA Deney

a e <X o>X X
Eon o>Y e<Y Y

yazilabilir.

LDA ya da GGA kullanimina iligkin genel bir se¢im kurali yoktur. Baz
orneklerde LDA, bazilarida ise GGA iyi sonuclar verir. Ornegin Au icin GGA

%10’ un tizerinde hata verirken LDA ¢ok iyi sonuclar verir. Ancak literatiirdeki
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sonuglardan LDA  yonteminin  Van der Walls etkilegiminin giigli  oldugu

sistemlerde daha iyi sonuclar verdigi soylenebilir.

3.6 Diizlem Dalga Yontemi

Kohn-Sham teoremini kullanarak etkilesen ¢ok pargacik problemini, egdeger
olan etkilesmeyen tek parcacik problemine indirgemek miumkiindiir. Fakat; ele
alinan sonsuz sayidaki cekirdek ya da iyonlarin durgun potansiyelinde hareket
eden etkilesmeyen sonsuz sayidaki elektronlarin  problemi ¢oziilmeyi
beklemektedir. Ortaya c¢ikan problemler; sistemdeki sonsuz sayidaki
elektronlarin her biri icin dalga fonksiyonun hesaplanmasi ve her bir dalga
fonksiyonuna genigletilmesi gereken temel setin, tiim kat1 iizerinden genisletilecegi

i¢in, sonsuz olmasidir.

Bu problemler, periyodiklik kullanilarak ve elektronik dalga fonksiyonlarina

Bloch teoreminin uygulanmasi ile hesaplamalar yapilarak asilabilir.
3.6.1 Kohn-Sham Denklemlerinin Diizlem Dalga Gédsterimi

Dalga fonksiyonu olarak, diizlem dalgalar kullanildiginda Kohn-Sham
denklemleri basit bir bicimde elde edilir. Bloch Teoremi'ne gore her k
noktasindaki elektronik dalga fonksiyonu kesikli bir diizlem dalga setine

genisletilebilir.

Dalga denklemini ¢ozebilmek igin, tek elektron dalga fonksiyonu diizlem dalga
yontemine gore :

Ui k) = e, pa(k)e AT (3.6.1)

G
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seklinde secilir.

Bu dalga fonksiyonu 3.5.6 ile verilen Kohn-Sham denkleminde yerine yazilirsa;

h? = i N i(k+G)-7 i N i(k+G)7
__v2 + Vs (7) + Vu (1) + ch(r)} Z i alk)e (k+G) T — ¢ Z . a(ke (k+G)

haline gelir.

— —

- =

Burada ei* 7 = |k+G) ile gosterilirse ve denklem soldan e+ = (4|

ile carpilirsa Hamiltoniyen’in matris temsili elde edilir:

=&Y e / e iFHC) T ik )T g (3.6.3)
3.6.3 denklemi Dirac delta fonksiyonu kullanilarak diizenlenirse;

G —iG' T iGF g
S et |l GF| [ 7t g S Vi

~ &

6@@’ de(é_é/)
+D g / DYy (R + Y ey / AT
~ ~ / C—Tv’ & P 2
Vi (G-G) Vie(G=G")
=&Y cpia / e (3.6.4)
G | S —
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Sonug olarak;
R - L = = - = - =
Z {%U{; + G|25@7G~, + Vas(G— G+ V(G —G) + VoG — G')

=&Y . daa
(3.6.5)

elde edilir. Bu matris denklemi elde edildikten sonra problem, 6zdeger-6zfonksiyon

| I
@)
e
+
Q

problemine indirgenmis olur. Matrisin kogegenlestirilmesi ile ¢oziim tretilir.

Sonsuz tane G vektorii oldugundan buradaki toplamin alinabilmesi icin G
kargit orgli vektoriinii belli bir degerde kesmek gerekir. Bu, sistemin toplam
enerjisinin yakinsadigi degere (kesme enerjisine) kargilik gelen G vektorii degeri

1 — —
ile belirlenir. Kinetik enerjinin maksimum degeri 5 |k+G|?, kesme enerji degeriyle

1,- =
smirlandirilir. §|k +G |2 < E,,; olmaldir.

G karsit uzay oteleme vektorii 0’dan baglayarak ¢ok biiytik degerler alabilir.

dn = 7115: + HQb; + n3b;

Ancak |G| nin ¢ok biiyiik secilmesi hesap zamamm arttirr. Sistemin toplam
enerjisinin yakinsadigi degere kargilik gelen karsgit orgii 6teleme vektori ]émax]
olarak segilir. Bu durum, yaricapi GG,,,., olan bir kiireye benzetilebilir. Bu kiirenin

merkezi k£ uzayinin orijini olur.



é

G X Gmax

Sekil 3.1:  Kargit orgi

Oteleme vektoriniin
siirlandirilmas:
E (tneV)

tot

T Eﬁub off

Sekil 3.2: Toplam enerjinin kesme
enerji degerine gore degisimi

41



42

Nmazs M2mazs M3mae ta sayilar; by, by ve bz ters orgii ilkel oteleme vektorleri

olmak tizere 2.4.6 denklemine benzer sekilde;

—

éma:p == nlmamgl + n2maxg2 + n3maxb3 (366)

yazilabilir.

FCC yapr i¢in ters orgii ilkel oteleme vektorleri;

— 27'[_ N N N - 27T ~ “ N - 27T ~ ~ ~
blzz(—x—l—y—i—z); bQZ;(a:—quz); b3:7<$+y—2)

denklemleri ile tanimliydi. Dolayisiyla FCC yapr igin;

- 472

G = —5lm +n2 = ng)” + (m = na+ma)” + (= +ma+ma)’] - (36.7)

olarak elde edilir. Aym ]é|2 degerini veren bir¢ok (ni,ng,n3) seti oldugu igin
sadece birini se¢mek yeterlidir. FCC yapi i¢in |C_j |*’nin alabilecegi degerler sirasiyla

IG|2=0,3,4,8,11,12,16, ... dur.

Ters orgiiniin ilkel vektorleri ile gercek orgiiniin ilkel vektorleri arasindaki iligki
2.4.5 denklemi ile

olarak tanimlanmigti. 3.6.6 denkleminden
3
i+ Grnaa = @i Y OMinaa (3.6.9)
=1

yazilabilir. 3.6.8 denklemi, 3.6.9 denkleminde kullanilirsa;

3
d; : G_;maaz = Z 27T5i,lnlmaaz = 27Tnimax (3610)
=1
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olur.
C_ii : G_:maa: = ‘a_;Hézmax’ COs (617 G_:imaa:) (3611)
—_—— ——
1

Dolayisiyla 3.6.10 ve 3.6.11 denklemlerinden;

1 -
Nimaz = Tamsayl |:_’CZ;||sza:c|:| (3612)
2
sonucu yazilabilir.
3
.IL.E:13
=
Pt &, 2
o8
I
I
P
A
I
/

Ters orgii oteleme vektorlerinin sayisi; 1 dogrultusunda ”+” yonde n;,,, . tane,

b 7 P 3
—" yonde ny_ . tanedir.

2 ve 3 dogrultularinda da ayni sayida olmak tizere

_nlmaz < nl < nlmaz

_n2ma;1; < U] < ana:c

N3y < N3 < N3,
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yazilabileceginden;
Toplam G vektorii sayis1 = (2n4,,. + 1) - (2na,,,, + 1) - (2ns,,,, +1)

tanedir.

Ornek olarak n = 2 icin toplam 125 tane G vektorii vardir ancak bunlardan
sadece 59’u farkl enerji degerlerini olugturmaktadir, digerleri dejenere durumlari

ifade eder. Bu durumda Hamiltoniyen 59 x 59’luk bir matristir.

|émax|, dolayisiyla kesme enerjisi (FE.y) degeri belirlendikten sonra yapilmasi
gereken ikinci Onemli iglem Brillouin Bolgesi igindeki ”"6zel k noktalar1” nin

belirlenmesidir.

Kesme enerjisi degeri ve ozel k noktalar1 belirlendikten sonra 3.6.5 denklemi
ile verilen matris denkleminin ¢oziilebilmesi i¢in potansiyel enerji terimlerinin ters

orgiideki acik ifadelerinin bilinmesi gerekir.

V(G — G') Hartree potansiyeli (elektronlar arasmdaki Coulomb etkilesim

potansiyeli), Poisson denkleminin Fourier uzayindaki ¢oztimiinden elde edilir.

V2V = —4mp (3.6.13)
U
. 4mp(G
Vu(G) = ng ) (3.6.14)

ch(é el ) degis-tokug korelasyon potansiyeli, acik ifadesi kesin olarak bilin-
meyen bir potansiyel terimi oldugundan degeri yaklagik olarak LDA ya da GGA
ile elde edilebilir.
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de(é — @) valans eclektronlan ile kor elektronlar arasimdaki etkilegim

potansiyeli ise pseudopotansiyel yontemi ile belirlenir.
3.6.2 k Noktasi Ornekleme

Elektronik durumlar, sadece sinir kosullar1 tarafindan belirlenen £ noktalar:
setinde izinlidir. Izinli k& noktalarimm yogunlugu hiicrenin hacmi ile orantihidir.
Her k£ noktasindaki dolu durumlar, bulk katidaki elektronik potansiyele katki
saglar. Bu yiizden, bu potansiyel i¢in sonlu sayida hesap yapilmalidir. Bununla
birlikte, birbirine ¢ok yakin olan k£ noktalarinda elektronik dalga fonksiyonlar:
neredeyse ozdestir. Bundan dolayr £ uzaymin 6zel bir bolgesi tlizerinde dalga
fonksiyonu betimlemek i¢in tek bir k£ noktasi yeterli olacaktir. Brillouin Bolgesinde
ozel k noktalarinda elektronik durumlar1 hesaplayan bircok metod vardir. Toplam
enerji hesabinda yaygin olarak kullanilan metodlardan iki tanesi Chadi ve Khon
semast (Chadi ve Cohen, 1973) ile Monkhorst-Pack semasidir (Monkhorst ve Pack,
1976). Bu metodlar kullanilarak az sayida k noktasi ile toplam enerji ve elektronik
potansiyel i¢in kesin yaklagimlar elde edilebilir. £ noktalar: seti daha sik alinarak

hata azaltilabilir.

Sistemin toplam enerjisini hesaplamak i¢in Brillouin Bolgesi'ndeki tiim dolu

durumlar tizerinden toplam alinmalidir:

Etot - Zgn(lg) (3615)
nk

Sistemin simetri 6zelliklerinden yararlanarak 6zdeg k noktalari belirlenebilir.
Brillouin Bélgesi N parcaya boliiniir (bunlar egit olmak zorunda degildir). Simetri

islemleri sonunda k ile esdeger olan noktalar ” star of k” grubunu olusturur.
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N, toplam k noktasi sayisi olmak tizere; n; tane 6zdes k; noktasi var ise bu
grubun agirhigr (weight) wy:
n

Genellestirilirse, n; tane 6zdes k; noktasinin olugturdugu grubun agirhig:
(3.6.17)

ile verilir.

Ornek olarak; iki boyutta kare 6rgii icin 6zel k noktalar1 ve bunlarm agirhklar:

agagidaki gibidir.

i
® @ ® @“
L ]{Zz n; Wi
L] [ ] L] e |7 kl 4 1/4
ky 4 1/4
ky 8 1/2
(a)
- - (-]
3
% @1 sis T
L] ] L] kl i Wi
ke 1 1/9
ky 4 4/9
ks 4 4/9

(b)

Sekil 3.3: Iki boyutta kare orgiideki 6zel k noktalar:
ve agirliklar:
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Sekil 3.3 (a)’ da; indirgenemez brillouin bolgesinde toplam 16 tane k£ noktas
vardir. k; ve ko nin 4’ er tane, k3 lin ise 8 tane simetrigi vardir. Sekil 3.3 (b)’ de
ise indirgenemez brillouin bolgesindeki k& noktasi sayisi toplam 9 tanedir. £ in 1
tane, ko nin, eksenlerdeki noktalar olmak tizere, toplam 4 tane ve ks iin toplam 4

tane simetrigi vardir.

Indirgenemez Brillouin Bolgesi (IBB)’ nde bu noktalar yerlestirilerek w; ler

hesaplanir. Sistemin toplam enerjisi:

Etot = sz€n<k1) (3618)

ki,n

ile ifade edilir.

3.6.3 Pseudopotansiyel Yaklasim

Diizlem dalga bazlar1 kristaller ig¢in en uygun baz setidir. Bununla
birlikte, diizlem dalga baz seti atomun kor potansiyelinin yavag yakinsamasindan
dolay1 sorun yaratir. Yakinsama sorunu, pseudopotansiyel yaklagim kullanimiyla

¢oziiliir.

Pseudopotansiyel kavrami, 1934’ de Fermi tarafindan yiiksek seviyeli
atomik durumlar1 ¢alismak icin kullanildi. Daha sonra, 1935 de Hellman,
pseudopotansiyellerin  alkali metallerin enerji seviyelerini hesaplamak igin
kullanilabilecegini ileri siirdii. 1950 lerin sonuna (yogun madde fizigi alanindaki
etkinliklerin hizlanmaya baslamasina) kadar pseudopotansiyeller genig kullanim

alanina sahip olamadi.

Pseudopotansiyel yaklagimi, kor elektronlarini yok sayarak sadece valans
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elektronlarmi inceler '. Bu yaklasimin en onemli avantajlarindan biri elektron
sayisinin diigiik olmasidir. Dolayisiyla ¢cok daha az sayida diizlem dalga ile hesap

yapilir.

valans —ef
elektronlar kor
S

/ elektronlart

cekirdek

Sekil 3.4: Valans ve Kor
Elektronlar:

Pseudopotansiyel; valans elektronlarinin  dalga fonksiyonlarinin, kor
elektronlarimin dalga fonksiyonlarina ortogonal olmalarimi saglayan zayif etkin
potansiyeldir. Pseudopotansiyel kullaniminin temel avantaji; sadece valans
elektronlariin gézoniine alinabilmesidir. Kor elektronlarinin atomik konfigiirasyonda
hareketsiz gibi davrandiklari kabul edilir. Sonug olarak, valans elektronlarinin

zayif bir tek-elektron potansiyelinde hareket ettikleri diigtiniiliir.

Atomik dalga fonksiyonlari, atomik Hamiltoniyen’in 6zdurumlar: olduklarindan
dolay1 hepsi ortogonal olmalidir. Kor durumlari ¢ekirdegin yakinina yerlestiginden
valans elektronlar1 bu kor bolgesindeki elektronlarla ortogonalligi devam ettirmek
icin hizli salinmalidir. Bu hizhi salinim, kor bolgesindeki valans elektronlar: i¢in
Coulomb potansiyelinden dogan biiylik potansiyel enerjiyi neredeyse engelleyen

biiyiik bir kinetik enerji verir.

YValans elektronlar:, bir atomun en dig enerji diizeyine yerlesmis elektronlardir. Kimyasal
baglanmada kullanilirlar. Kor elektronlar:, valans elektronlarinin tersine kimyasal baglanmada
ve reaksiyonlarda ikinci planda kalirlar. Kor elektronlar: ¢ekirdege sikica baghdir.
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r <r. oldugu bolgede, valans elektronlar1 ile kor elektronlari arasidaki
etkilesim potansiyeli cok giiclidir. Bu nedenle kor bolgesinde valans
elektronlarini karakterize eden dalga fonksiyonu ¢ok hizli salimimlar yapar. Dolayisiyla
bu dalga fonksiyonunu dogru bir sekilde ifade etmek icin ¢ok fazla sayida baz
fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu gerekir. Bu durum ise hesap zamanini
arttirir.

Pseudo dalga fonksiyvonu %seuﬂa
— o7 |

-y

Tim elektron dalga fonksivonu =

Yarigap kesme degeri

aivel d

Pseudopotan

Tizm elektron potansiveli

Sekil 3.5: Vpseudo Pseudopotansiyeli ve ilgili pseudo dalga
fonksiyonu pseudo” nun dogru V- potansiyeli ve 9 dalga
fonksiyonu ile kargilagtirilmasi. Yarigap r. den kiiciik
oldugunda elektronlarin atomik iyon korlarinin icinde
oldugu kabul edilir ve bu noktanin ilerisinde pseudo ve
dogru fonksiyonlarin her ikisi de birbirine yakindir.

Giiclii Coulomb potansiyelini, daha zayif etkin bir pseudopotansiyelle ve kor
bolgesinde hizla salinan valans elektron dalga fonksiyonlarim1 da daha yumusak

degisen pseudodalga fonksiyonlariyla degigtirmek uygun olur.

Pseudopotansiyel metodunda giiclii iyonik potansiyel yerine, valans
elektronlarim etkileyen daha zayif bir pseudopotansiyel (Vipsendo) yazilir. Iyonik
potansiyel ve pseudopotansiyel kor bolgesinin diginda aynmi davranigi gosterir.

Gergek valans dalga fonksiyonu v, yerine de, daha diizgiin degisen yaklasik 1pseudo
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dalga fonksiyonu yazilir. Benzer sekilde her iki dalga fonksiyonu da kor bolgesi

disinda ayni sekilde davranir.

Pseudopotansiyel, pseudo-dalga fonksiyonlar1 tizerinde olusturacagi sacilma
ozellikleri ve faz kaymalari; iyon ve kor elektronlarimin valans dalga
fonksiyonlar1 tizerinde olusturdugu etkilerle ayni olacak sekilde secilir. Kor
bolgesinin diginda her iki potansiyel ayni olduguna gore bunlarin neden oldugu
sacilma etkileri arasinda fark yoktur. Iyon tarafindan olusturulan faz kaymasi,
valans dalga fonksiyonunun her farkli agisal momentum bilegeni igin fakhdir.
Dolayisiyla pseudopotansiyelin neden oldugu sacilma agisal momentuma bagimli

olmahdir. Pseudopotansiyel i¢in en genel tanim:

VIS = i) V7 (Vi (3.6.19)
im

seklindedir. Burada Y}, kiiresel harmonikler olup V7, | agisal momentumu igin
pseudopotansiyeldir. Bu operatoriin elektronik dalga fonksiyonu tizerine etkisi;
dalga fonksiyonunu kiiresel harmoniklere aymip her birini ilgili V7 pseu-

dopotansiyeli ile carpmak seklindedir.

Dalga fonksiyonunun tiim acisal momentum bilegenleri i¢in ayni
pseudopotansiyel gegerli ise, yani pseudopotansiyel acisal momentumdan bagimsiz
ise buna local pseudopotansiyel denir. Local pseudopotansiyel sadece r’nin

fonksiyonudur.

Pseudopotansiyel Nasil Olusturulur?

Pseudopotansiyel her bir atom icin olusturulur. Ilgili atom icin Schrodinger

dalga denkleminde ¢; enerjisi yerine atomun bilinen taban durumu enerjisi yazilir.
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1; dalga fonksiyonu yerine ise 1);" pseudodalga fonksiyonu yazilir.
(T + V)i = ety (3.6.20)

(T + V') = e (3.6.21)

Bu denklem ¢oziiliip Viseudo = V' pseudopotansiyeli elde edilir.

Pseudopotansiyel olusturulurken asagidaki iki sorunla karsilagilabilir:

* Belirli bir atom i¢in V’ pseudopotansiyeli tek degildir.

* 7. sinir parametresinin belirlenmesi.

Eger hesaplar; r., yerine r., < r., olan r., simir degeri icin yapilirsa sistemin
dalga fonksiyonunu ifade etmek igin daha ¢ok sayida diizlem dalga kullanilmasi

gerekecek ve dolayisiyla hesap zamani uzayacaktir.
Sistemi olusturan atomlarin birbirine c¢ok yakin olmasi durumunda

r.’nin belirlenmesinde daha dikkatli olmak gerekir. Bu durumda atomlarin dalga

fonksiyonlar: belirli miktarda ortiiseceginden r. parametresi daha kiigiik secilmelidir.

Pseudopotansiyeller

Norm-Korunumlu ve Ultrasoft Pseudopotansiyeller

Kleinman-Bylander pseudopotansiyelleri norm-korunumludur (norm
conserving). Kor bolgesinin diginda, gergek ve pseudo dalga fonksiyonlar:

ayni yiik yogunlugunu fretirler. Yani, bu potansiyele karsilik gelen dalga
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fonksiyonunun normu ile ilgili atomun ger¢ek dalga fonksiyonunun normu

birbirine egit olmalidir.Bu;

/0“ Vap(MYap(r)dr = /Orc Vg (F)ps (F)dr (3.6.22)

seklinde ifade edilebilir. Burada 1 4p(7); tiim elektron dalga fonksiyonu, ¢ pg(7);

Pseudo dalga fonksiyonudur.

Norm korunumlu pseudopotansiyeller zayif degillerdir, ¢ok sayida diizlem
dalgaya gereksinim duyarlar. Bununla birlikte bu pseudopotansiyeller gercek
potansiyellerden daha giigsiizdiirler ve bu potansiyellerden hesaplanan yapisal

ozellikler, gercek potansiyellere dayali yapilan hesaplamalar kadar kesindir.
Trouiller-Martins pseudopotansiyelleri; norm korunumlu pseudopotansiyellerdir.

Daha sonra 1990’da Vanderbilt, pseudopotansiyelin norm korunum kriterini
ortadan kaldirmigtir, bu tiir potansiyeller icin dalga fonksiyonunun normu
korunmaz. Boylece pseudodalga fonksiyonlari, r. i¢inde olabildigince yumusak

(ultrasoft) hale getirildiler. Bunlar ultrasoft pseudopotansiyeller olarak da bilinir.

Vanderbilt ultrasoft pseudopotansiyelinde; biitiin valans dalga fonksiyonlarini
diizlem dalgalarla gostermek yerine dalga fonksiyonunun sadece kii¢iik bir boliimii
hesaplanir. Bu da hesaplamalarla diizlem dalga kesme enerjisinin degerini onemli

olclide azaltir.
3.6.4 Diizlem Dalga Yontem: Ile Taban Durumun Belirlenmesi

Viseudo POtansiyeli de belirlendikten sonra sistemin taban durum enerjisinin
bulunabilmesi i¢in 3.6.5 ile verilen matris denklemi agagidaki sema izlenerek 6z

uyumlu olarak ¢oziilebilir:
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Construct Vi, given ofomic numbers and
positions of wns

3
| Pick a cutoff for the plane-wave bosis set {eilk +G)r)

| Pick a trial density n () |

3
| Catculate Vi (n) ond Ve (n) |——

!
\‘ Solve HY = [- h:;z +vm+vﬂ+vm]1if=&lﬁ

by diogonalization of Hy+g, k+ 6’

" 4
Colculate new nir)

(IS SOLUTION SELF-CONSISTENT ? )

¥ YES NO| [ Generale New 1
[Compute Tolal Energy ) | Density nir)

Sekil 3.6: Oz uyumlu hesap akig diyagrami

* 1.adwm : Sistemi olusturan atomlar i¢in uygun Vjseudo potansiyeli secilir

ve Orgli tanimlanir. Hesabin hassasiyeti de belirlenir.

* 2.advm : Kesme enerjisi (Feu.of) degeri belirlenir. Ozel k noktalar ve

bunlarin agirliklar: hesaplanir.

* 3.advm : Baglangig i¢in bir deneme yiik yogunlugu p(7) segilir. Genellikle
atomik yogunluklari segmek uygundur. (Farkli yogunluklardan baglayarak
yapilan 0z uyumlu hesaplar sonucunda elde edilecek olan yogunluklar
kesinlikle ayn1 olmak zorundadir. Bu sonu¢ Kohn-Sham denklemlerini verir:

Belirli bir kristal potansiyelini veren yiik yogunlugu tektir.)

* 4.advm : Bu yogunluk kullanilarak Vg (7) ve V,.(7) potansiyelleri

hesaplanir.

* &.advm: Hamiltoniyenin matris temsili olusturulur (Hp, & 5,.a) ve bu

matris kogegenlestirilerek tiim sistem i¢in Kohn-Sham denklemi ¢oziiliir.
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* 6.advm : Elde edilen dalga fonksiyonu ¢oziimiinden yeni yogunluk

Pyenil(7) = / GG

hesaplanir.

* T.adwvm : pyeni(7) ve p(7) arasindaki farkin baglangigta belirlenen hesabin
hassasiyetinden daha biiyiik olmasi durumunda pyeyi () kullanilarak 4.adima
gidilir ve iglemler tekrarlamr. |p,11(7)— p,(7)| fark: belirlenen hassasiyetten
daha kiiciik oldugunda hesap kesilerek aranan ¢oziim elde edilmis olur ve
6z uyumlu hesap tamamlanir. Gergekte 6z uyumlu hesap Hamiltoniyen
operatoriinii (daha dogrusu Vg ve V. potansiyellerini) dogru bir gekilde

olugturmak igin yapilir.

* 8.adwvm : Sistemin toplam enerjisi hesaplanir.

3.6.5 Enerji Band Diyagraminin Olusturulmas:

Enerji band diyagrami hesabi, 6z uyumlu olmayan (non-self consistent) bir
hesaptir ve dolayisiyla cok kisa zamanda yapilir. Bunun icin tek elektron

Kohn-Sham denklemi yazilarak ¢oziimiine bakilir.

G V() + Vi) + V)| 07 = B (3.6.23)

2m

E  : Sistemin toplam enerjisi

U (7) : Sistemin toplam dalga fonksiyonu

Sistemin toplam yiik yogunlugu;

p(F) =5 (k, 7)bn (k. 7) (3.6.24)
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p(r) = Z Z Z Cz+éfcﬁ+éeik.Fei(G_G/).F (3.6.25)
nk G &

Tek bir orbital i¢in (6rnegin n. orbital):

h?
{—%V2 + de(??) + Vi (r) + ‘/ztc(":‘):| U (7) = enthn(7) (3.6.26)
En : n. orbitalin enerjisi

¥ (7) : n. orbitale ait dalga fonksiyonu (belirli bir & degeri i¢in yazlir)
1/Jn(Ea r) = Z C%Jrg*ei(m@);
G

Enerji bandi diyagramini olugturmak i¢in hesaba ge¢gmeden énce |G,q. | ve dolayisiyla
buna gore enerji kesme degeri [Eeyof] belirlenmelidir. n. bandi olugturmak icin
her k noktasi i¢in 3.6.26 denklemi yazilir. Koseli parantez icindeki Hamiltoniyen
operatorii daha once toplam enerjiyi hesaplamak amaciyla yapilan 6z uyumlu
hesap sonucu elde edilen Hamiltoniyen'dir. 3.6.26 denklemi ¢oziilerek &,, enerjisi

hesaplanir.

3.7 Ortogonal Diizlem Dalga (OPW) Metodu

Ortogonal diizlem dalga yontemi kor ve valans elektronlarini birbirinden ayirir.
Kor durumlari, ¢cogunlukla ¢ekirdek etrafinda sinirlandirilir. Valans elektronlar:
ise cogunlukla kor bolgelerinin arasinda bulunur. Yaklagik serbest elektron
modelinde oldugu gibi az sayidaki diizlem dalgalar ile ¥;: 6zfonksiyonuna yaklagim

yapilabilir.

Uzaymm herhangi bir noktasinda birkac diizlem dalga ile valans dalga
fonksiyonuna yaklagim yapmaktaki giicliik, kor bolgesindeki hizli degigsim davranigini

iuretmekte basarisiz olmasidir. Herring, basit diizlem dalgalar: degil de kor diizeylerine
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ortogonal diizlem dalgalarin kullanilmasini énermistir.

Ortogonalize diizlem dalgalar,
OPW; =| k>opw=| k> —Z la><alk> (3.7.1)
denklemi ile ifade edilir.

3.7.1 denkleminde gegen | k >: k dalga vektoriiniin diizlem dalgasini, | o >;

kor durumlarin, | k >opw ise ortogonalize diizlem dalgay1 ifade eder.

Ortogonal diizlem dalga, herhangi bir | o’ > kor durumuna diktir. Dolayisiyla;
<d |k>opw = <d|k>=-) <d|a><alk>
= <a’\E>—Zdaa/<a\E>
— <d|k>—<d|k>=0

dar.

Aymi yolla, diizlem dalgalar kullanilarak elektron durumlar: i¢in bir dalga

fonksiyonu elde edilebilir.

1 e
Gni() = 7= D i@ (3.7.2)
G
1 .
¢, 5 (T) = 75 > a4, (GOPW ., a (3.7.3)
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3.7.1 ve 3.7.3 denklemlerinden;
1 A L
0 i) = =D a5 (G) {1 R+ G =3 a)a | b+ G) (3.7.4)
dalga fonksiyonu elde edilir.
3.7.4 denklemindeki | k+G>ve | @ > normalize fonksiyonlardir.

Bu acilim kullanilarak tek elektron Schrodinger denklemi ¢oziilebilir.

Ho, ¢ (F) = E, 3¢, ;(7)

[H — E, ;]6, 7(r) =0 (3.7.5)

3.7.4 denklemi ile verilen dalga fonksiyonu 3.7.5 denkleminde yerine yazilirsa;
H = B, 7] 0, :(G) {r +G) =) la)ak+ G>} =0 (379
G a
elde edilir.

Bu denklem soldan (k + G | ile carpilirsa;

> a, ((G(k+G | (H-E, ;) | k+G)+> (E, ;—Eo)(k+G' | a)(a | k+G) =0
G a
(3.7.7)

olur.

Burada H | o) = E, | ) esitligi kullanilmigtar.
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H = ——V? 4 V() hamiltoniyen ifadesi 3.7.7 denkleminde yerine yazilirsa;

2

T A K ;
Zan,E(G) [(k + G| {—% V2 +V(F) — E. i
G

+ Zﬂﬂﬁ—ﬂﬂ®@&%+éizo
i (3.7.8)
elde edilir.

3.7.8 denkleminde kristal potansiyeline ve kor fonksiyonlarina bagl olan

terimler toplanirsa;

S e iG) [E+G| { -V —E,;

+ V() + ) (E,p— Ea)la)(al } |k + G)

N J/
g

Vo (7)

denklemi yeniden su formda yazilabilir;

> a,1(G) [(/Z + G {—%W + V,(7) — Ek} Ik + é)] =0 (3.7.9)

—

a
2
—2—V2 +V,(7) = H, : Pseudo-Hamiltoniyen (3.7.10)
m
V() = V(F) + Z<En12 — E,)|a){«] : Pseudopotansiyel (3.7.11)
i = Z anﬁ(é)ﬂg—l— G) : Pseudo-dalga fonksiyonu (3.7.12)
€

3.7.10, 3.7.11 ve 3.7.12 denklemleri kullanilarak Schrédinger denklemi yeniden
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yazilirsa;

(Ak+G)  (3.7.13)

]

h2 . RN -
{‘%w " vpm] S0 (QE+ G =B, a,
a G

denklemi elde edilir.

3.8 Empirical Pseudopotansiyel Metod (EPM)

Bir kristaldeki elektronlarin dalga fonksiyonlar1 ve enerjileri Schrodinger

denklemi ¢oziilerek bulunur.

HY, (F) = E,(k)®,, #(7) (3.8.1)

(Cok sayida elektron igeren kiiciik sistemler i¢in bu denklemin tam ¢oziimiini
bilgisayarla bulmak miimkiin degildir. Bu nedenle sistemin ¢6ziimi baz1 yaklagimlar

yapilarak bulunur. Yapilan bu yaklagimlar ;

e I¢ elektronlarn atom korlarma bagh oldugu, sadece valans elektronlarinm

serbestce hareket ettigi kabul edilir.
e Born-Oppenheimer yaklagimi; kor elektonlarinin konumlar: sabittir.

e Her bir valans elektronunun, sabit konumlu korlarin ve diger valans

elektronlarinin ortalama alaninda hareket ettigi kabul edilir.
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3.8.1 Elektronik Enerjilerin Hesaplanmasinda EPM nin Kullanilis:

Bloch teoremine gore 2.5.3 denklemi ile verilen dalga fonksiyonu ;

formunda idi.

Burada; U, z(7) 6rgiiniin periyodikligini, e jse ilerleyen dalgay1 ifade eder.

1 L
U, p=—=> a,;(G)etT (3.8.2)
E

1 N i(k+G) -7 1 5 N i(k+G) -7
—ZH%E(G)@ (k+G)7 _ —ZE%,;(G)%E(G)@ (k+G) (3.8.3)

elde edilir. 3.8.3 denklemi soldan e—i(*+G)7 ile carpilir ve biitiin hacim tlizerinden

integral alinirsa ;

11 IQ
(3.8.4)
h2
H = ——V? + Vp(7) Hamiltoniyen ifadesi 3.8.4 denkleminde yazihp [

2m



integrali diizenlenirse;

h2 "

L = —— o~ i(E+G) 2 (a(lﬂé)-?) dFJr/ei(m@).FVP

2m Jy,

h2

- _ 6—i(E+é’)~Fi2|E+é"Zei(E+é)~FdF+/VP(F)ei(G_"—G‘")-" —

va

- . - =
I = %“f + G|25§@’ + V(G — G)

denklemi elde edilir.

I integrali diizenlenirse;

YWl i == I
I, = /EnE€ z(kJrG)rez(kJrG) T AF
V )

denklemi elde edilir.

3.8.5 ve 3.8.6 denklemleri 3.8.4 denkleminde yerine yazilirsa;

(R . I, .
5,10 { gl + Gl + V(A = ) | = S, (O)F s

G N -~ e
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(3.8.5)

(3.8.6)
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S {Hoa (F) ~ B, 1855} a,4(0) = 0 357)
G

3.8.7 denklemindeki H 5z, ifadesi;
7 hz 7 ~12 ~ =
Hga(k) = %V{: + G*0ga + V(G -G
LTI 3 ANG (I 3.8.8
= AR+ Gga + {Vi(IG = GDS.(IG - @) (3.838)

+ Va(lG = GNSaIG - G}

seklindedir.
3.8.2 Yerel Pseudopotansiyel Metod

Kristalin potansiyeli, kiiresel simetrik yerel potansiyellerin toplami olarak

yazilabilir.

Vi(F) = u;(F = R — 7)) (3.8.9)

R
R : orgii noktalarinin koordinatlari,

7; : j. baz atomunun 6rgii noktasma gore konumu,

vj : j. baz atomunun atomik pseudopotansiyeli
v; nin Fourier acilimy;

_ 1 o iG(rR
0= R = 5) = 5= > 0y(G)ei® =R (3:8.10)

G : Ters orgiu vektorti,

N : Orgii noktalarimm sayisi,
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ne : Herbir o6rgii noktasindaki (birim hiicredeki) baz atomlarimin sayisidir.

3.8.10 denklemi 3.8.9 denkleminde yerine yazilirsa;

Vi () Nnazzvj (G)elCr—F=) (3.8.11)

G R,

Tek elektron Schrodinger denklemi, pseudopotansiyel ve pseudodalga

fonksiyonlar: kullanilarak ¢oziilsiin.

[ R Ll L
) [——vﬂk LG+ VPR + G>] = 5,3 a, (G + )

(3.8.13)

h2 — —
3.8.13 denklemindeki —2—V2|k + G) ifadesinde yer alan tiirev alinirsa;
m

iy - —h—2v2( ! i<ﬁ+@>~f) _ ﬁ_| AR
2 va' Va

P i Gy = RGP 6 (3.8.14)
2m -~ 2m o
Elde edilen bu 3.8.14 esitligi 3.8.13 denkleminde yerine yazilirsa;

Wik +G) = E, > a, :(G)k+G)

G G

S
_l_
L
N
3
f_\
Q)

(3.8.15)
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3.8.15 denklemi soldan (k + G| ile carpilirsa;

B2 A a2 s B
5> i GV E+ G+ Gk +G) + ) a,z(G)k+ GViP)k +G)

=

G
(3.8.16)
3.8.16 esitliginin sol tarafindaki ilk terim;
" G)(k+G| k+G |2|lg—|— Gy = e (G) 1/ —i(k+G')7
2m = ank o 2m — n,k Q €
‘ ¢ R
[F+ G e® O
hQ — 5 2 1 ,
= 5.2 GG k+G {ﬁ/e’(GG“df}
G
h? R 2
= 52 iG] k+ G dga
G
h? oo
= 52 GG k+ G I
el
(3.8.17)
Tkinci terim;
. ~ P = 1 T AN LT AN o
(k+G\VL(P)k+G) = 5/e—i(k-l—G)‘rVL(f,')el(k—l—G)'rdF
(3.8.18)

L[ e s
- 5/6(G STy v = B 7)dr

R,7j
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7P = F+R+ 7; olarak degistirilirse 3.8.18 denklemi;

1. ~ 7 ~ 1 (A AN (2 D
F+av@k+d = =Y / (GG (P 730y () g

—

olur.

Ters orgii vektorlerinin tanimi kullanilarak elde edilen 2.4.8 denklemi;
G-R=2rN

idi. Bu denklem kullanilarak

Zei(é’él)'R = Zem” = Z[cos(%m) +isin(2mn)| = Zl =N (3.8.20)
R R

—

R R
esitligi elde edilir.
J; birim hiicredeki baz atomu sayisi, N; birim hiicre sayis1 olmak iizere toplam

kristal hacmi €2, N birim hiicreye boliiniirse 2 = j N2y olur. )y, birim hiicrenin

hacmidir. 3.8.19 denkleminde Q = jN)y yazilir ve 3.8.20 esitligi de kullanilirsa;

k+ GV +G) = ——=NY @7 / =GNy () dr

vj(@té’)
o o - o . no1 o
(k+ GNPk + Gy => TG - G (3.8.21)
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denklemi elde edilir.

3.8.16 denkleminde esitligin sag tarafindaki terim de diizenlenirse;

E,i> 0, i G)(E+CGk+G) = E, Y a, (g
G
= B,y a,:(@)

—

G/

(3.8.22)

elde edilir.

3.8.17 ve 3.8.22 denklemleri kullanilarak 3.8.16 denklemi yeniden yazilirsa;

h? SN T S (2 /1. 1 (1) ~ 1
%Zamg(a Wk+G [+ a,1/(G)k+GWVi(A)k+G) = E, ;> a,:(G)
G ¢ ¢
(3.8.23)

denklemi elde edilir.

Pseudopotansiyelin Zincblende Formu

Zincblende yapida atomlar arasindaki baglarin orta noktasi 6rgii noktasi olarak

tamimlanir. Koordinatlar R ile verilir ve atomlar bundan +7 kadar uzaktadir.
a

Yerdegistirme vektori 7 = g(l, 1,1) ile verilir (a: kristal orgii sabiti). Birim

hiicrede iki farkli atom vardir.

2
/ i
t P ‘:'
4 s e
') P -
/./ = --‘_‘_.-"-
)/-"/z /:.---""F'f R+
e
Atomlarin konumlar1 71 = —7 = 7 dur
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3.8.21 denklemi zincblende yapi icin diizenlenirse;

. - 1 A AN . o
k+G'WVi(P|k+G) = ;ZGZ(G_G 7w (G — G

{ <cos(Aé - 7) +isin(AG - F)) 01 (AG)
n (cos(Aé - 7) — isin(AG - F)) W(Aé)}

—

u(AG) — UQ(A(?)) i - sin(AG - 7)
(3.8.24)

3.8.24 denklemi ile verilen pseudopotansiyel ifadesindeki terimler:

% (vl(Aé) + vg(Aé)) = Vs(AG) :  Simetrik Form Faktorii
% <v1(Aé) — vg(Aé)> = Vu(AG) :  Anti-Simetrik Form Faktorii
cos(AG - 7) = Sg(AG) : Simetrik Yap: Faktori
sin(AG - 7) = S4(AG) : Anti-Simetrik Yap: Faktorii

Bu esitlikler 3.8.24 denkleminde yerine yazilirsa;
(k+ GV (P)k + G) = Vs(AG) - Ss(AG) + iVA(AG) - SA(AG)  (3.8.25)

elde edilir.
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Zincblende yap1 igin ters orgi vektorii G ve yerdegistirme vektori 7

— 2
G = _W<GxaGyan) ) T = @(1’1’1>
Qo 8
olduguna gore;
- 2
AG-7=".2@G,,G,.G.)(1,1,1) = 2(G,, G, G)
Qo 8 4

olarak elde edilir. Bu sonug kullanilarak simetrik ve anti-simetrik yapi faktorleri
icin

—

Ss(AG) = cos E(Gm Gy + GZ)] (3.8.26)
SA(AG) = sin E(Gm +Gy+ GZ)] (3.8.27)

yazilabilir.

Pseudopotansiyelin Wurtzite Formu

Wurtzite yap, igice gecmis iki hegzagonal orgiliden olusur. Iki orgi birbirinden
- 3 -
¢ ekseni boyunca 2ty = gco kadar uzakta bulunur. Hep orgii, birbirinden 2¢; =

1 1 1
(551, 562, 5&';;) kadar uzakta bulunan iki basit hegzagonal Bravais orgiisiiniin i¢

ice gecmesiyle olusur. Dolayisiyla wurtzite yapi, herbir birim hiicrede 2 si farkh

toplam 4 tane baz atomlu dort basit hegzagonal yapidan olusur.

Baz atomlarinin konum vektorleri;

. 1], 1 co | .
1= _1, 7 (14 QUO)a—Z_ o = —T3 (3.8.28)
. 1], 1 co | .
=7 _1, 7 (1- QUO)Q—Z_ ap = —T4 (3.8.29)

denklemleri ile verilir.
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Sekil 3.7: Wurtzite yap1

1ile 4, 2 ile 3 6zdeg atomlardir :
0(AG) = 0 (AG)  1(AG) = u3(AG)
3.8.21 denklemi wurtzite yapi icin yazilirsa;

I S 1 R A
(k+GNV(Mk+G) = ; e C= Ty (G — G

= 411 {vl(Aé) [emé’ﬁ + e_iA@'?2}
Fua(AG) [emdﬁ n e—mé-ﬁ]}
= 1 {n(a0) [eos(aG 7) +isin(AG - 7)
+ cos(Aé o) — iSin(Aé . 7—-’2)]
+02(Aé) [COS(A@ - To) + isin(AC_j - Th)
+cos(AG - 7)) — isin(AG - a)] }
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[(1(A8) +1(A0)) [cos(AG - 7) + cos(AG - 7)]
+i(0(AG) ~ 1u(A0)) [sin(AG  7) —sin(AG 7))
(3.8.30)

cos(AG - 71) + cos(AG - 7) = 2cos |AG - i cos 5
sin(AG - 71) — cos(AG - 1) = 2cos |AG - (7 ;— 2) sin {Aé (7 ;ﬁ)}
Simetrik ve anti-simetrik form faktorleri;
L1 . . L1 . .
Vs(AG) = 5[01(AG) + v2(AG)] VaA(AG) = 5[01(AG) — 0o(AG)]
formunda idi.
Bu esitlikler 3.8.30 denkleminde kullanilirsa;
(+ GVEIR+ Gy = Vo(AG)eos A T2 | s |ag. (B T)
V h_‘,—/
1 da

(71 — )

—— | =0

+iV4(AG) cos | AG - (7 ;—7—2) sin | AG -

d1 d2
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(k+ GV(P)k+G) = Vs(AG)cos(AG - d) cos(AG - da)

= - Lo (3.8.31)
+iVA(AG) cos(AG - dy) sin(AG - dy)
Simetrik ve anti-simetrik yapi faktorleri;
S5(AG) = cos(AG - dy) cos(AG - dy) (3.8.32)
SA(AG) = cos(AG - dy) sin(AG - dy) (3.8.33)

Zincblende yapinmin orgi sabiti ile hegzagonal yapimin orgii sabiti arasinda

ao(zb) = V2a¢(hex) iligkisi vardir. Dolayisiyla wurtzite yapr icin ters orgii
vektorii;
- 2 - \/§7T
= - T 5 2 = T 9 z .O. 4
G NED) (G:, Gy, G,) = G 2ohen) (G, Gy, G,) (3.8.34)

seklindedir.

3.8.28 ve 3.8.29 denklemleri kullanilarak cfl ve d; terimleri diizenlenirse;

. .
dl = §(Tl+72)
1{{ 11 (1+2u0)co] { 1 (1—2u0)00] }
= 3 R s - CL()‘I— R y — | Qo
2 47 43 4 0 43 4 ag

(3.8.35)
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— 1 N N
d2 = 5(7’1-7’2)
= 3 IR ) — a0 — | 75, — y — | &
2 4\/§ 4 Qo 0 4\/§ 4 Qo 0
1 ¢
= |:0,0,—§U0a—(;:| Qo
co/ap = 1/4/uy olduguna gore;
- 1
dy = {0, 0, —5\/170} ag (3.8.36)

olur.

3.8.34 ve 3.8.35 denklemlerinden;

AG-d; =

(G, Gy, G2 | -

(

(8 G ) e (. % )

11 100)
_7__7___ CL
£ 43 dag)

Qo

L. [\m

(3.8.37)
3.8.34 ve 3.8.36 denklemlerinden;
= - 1
AGdZ = [\/_W(G:C?G%G ) ( 707_5\/u_0) Qo
ag
(3.8.38)

V2 <0, 0, —@Gz)

2

3.8.37 ve 3.8.38 denklemleri kullanilarak 3.8.32 ve 3.8.33 denklemleri yeniden
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diizenlenirse simetrik ve anti-simetrik yapi faktorleri igin;

S{(AG) = cos {\/_W(i 5@ 36)} o8 (ﬁWGZ@>

denklemleri elde edilir.

3.8.3 Yerel Olmayan Pseudopotansiyel Metod

Birgok yariiletkende pseudopotansiyelin yerel kismi (V) band yapilarinin
biittin 6zelliklerini incelemek icin yeterlidir. Fakat yerel olmayan hesaplamalarla
bulunan band genigligi ve band dagilim degerleri, deneysel degerlere yerel
hesaplamalarla bulunanlardan daha yakindir. Ayrica yerel olmayan hesaplamalar,
valans elektronlar1 tarafindan kullanilan pseudopotansiyelin ac¢isal momentum

bagimliligini icerdiginden teorik olarak yeterlidir.
Pseudopotansiyel hesaplamada temel diigiince iyon korlarmin ihmal
edilmesidir. Kor potansiyelinin ihmal edilmesiyle diizlem dalga setinde azalma

olur.

Pseudopotansiyel; konuma bagli bir fonksiyon olarak alinirsa yerel kisim,

enerjiye bagh olarak alinirsa yerel olmayan kisim hesaplanir.
Yerel olmayan pseudopotansiyel ;
V(7. E) ZA, (3.8.39)

Ai(F) : Enerjiye bagh kuyu derinligi

fi(7) : I simetrisine sahip kor durumlarmin etkisini veren fonksiyon
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P, - | agisal momentum bilegeninin izdiigim operatorii

f1(7) nin uygun bir formunu segebilmek igin kare kuyu kullanihir. Dolayisiyla;

oot

=y

X,
(AVARRVAN

1
filf) = 7
0

pasil

Enerjiye bagh kuyu derinligi:

A(E) = aq + BIE(K)E°(K")])'/? — E°(Kp)

h2 K2

2m

E(K) =

EY(Kp) : Fermi enerjisi

WK} 6722 5
B (Kr) = 2mF fr = < Q >

Diizlem dalga durumlarina gore Vy (7, ') nin matris elemanlarimin formu:

Burada;

(2 : Birim hiicre hacmi
Py(cos(0zf)) : Legendre polinomlar

Ori: K ve K' dalga vektorleri arasindaki aci
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S{K — K') : Yap: faktoridiir.

( 1 . ngd . gy d . yd — —
o7 L (KR = jia(KR)jea (K R) | K=K

Fll(f('7 X/) =
m] [KJZH(KR)JZ(K/R) - K/Jz+1(K/R)]l(K,R)] K # K

\

R : Potansiyel kuyusunun ¢api

Ji(x) : . mertebeden kiiresel Bessel fonksiyonlar:

3.8.4 Spin-Yoriunge FEtkilesima

Elektronik yapi teorisinde, spin-orbit etkilesimi dejenere enerji seviyelerinin
yarilmasinda kullanilir. Bu etki, Brillouin bolgesi merkezinin yanindaki valans
band maksimumu i¢in en 6nemli etkidir ve 3 kath dejenere durumlara 6rnektir.
Band yapisindaki bu enerji yarilmasi, tek bir atom igin diizey yarilmasi durumuyla
benzer olmahdir. Bu genellikle enerji band genisliginden daha kiigiiktiir fakat

ozellikle agir atomlar icin band araligiyla yaklagik ayni mertebededir. Yarilmanin

biiyiikliigii 6zel etkilesim Hamiltoniyeninin matris elemanlari ile orantili oldugundan,

band yapisinin kaba bir gekli gerektiginde spin-yoriinge etkilesimi gozardi edilir.
Enerji bandinin daha detayl bir seklini elde edebilmek i¢in modelde spin-yoriinge

etkilesimi de dikkate alinmalidir.

Spin-yoriinge etkilesimi, valans elektronlarinin cekirdek tarafindan yaratilan
elektrostatik alan boyunca olan hareketinden dogar. FEinstein’in ozel gorelilik
teorisine gore; statik elektrik alan icinde hareket eden bir parcacik, bir manyetik
alan olugturur. Elektronun i¢ manyetik momenti yani spini ile elektronun yoriingesel

hareketinden dolay1 olugan manyetik alan etkilegir.

Ozel gorelilige gore, E elektrostatik alanda p momentumu ile hareket eden bir
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elektronun B manyetik alani

—

B=—-—xE (3.8.40)

7

mc

denklemi ile verilir. (m : elektronun kiitlesi, ¢ : 151k hiz1)
Spin - yoriinge etkilegim enerjisi ise;

Hy = —=ji- B (3.8.41)

N | —

ile ifade edilir.

i, elektronun i¢ manyetik momentidir ve

fi=—5—0

.8.42
2mc <38 )

formundadar.

Elektrostatik alan kiiresel simetrik oldugundan, kiiresel koordinatlarda V'

potansiyel enerjisinin cinsinden

o 17
Foirdy (3.8.43)

er Or

olarak yazilir. e, elektronik yiiktiir.
3.8.42 ve 3.8.43 denklemleri kullanilarak Hy, esitligi yeniden diizenlenirse;

HSO:_E{_Eg.(_ﬁxlfa_v)} _h {16—V]6-(Fxﬁ)

mc  er Or 4m?2c? | r Or ——
L
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Hyp = — [1 aV] LG (3.8.44)

~Am2 |r or
Pauli spin matrislerinin ti¢ bilegeni;

Oy = o, = . 0, = (3.8.45)

L - ¢ ifadesi ise;

wull
Qi
I

Lyoy + Lyo, + L.o,

dir.
Spin-yoriinge etkilesim enerjisi asagidaki formda yazilirsa;
Hyo = E(F)L - S (3.8.46)

L yoriingesel agisal momentum operatorii L =ix p ile, S spin ag¢isal momentum

~ 1 1 14V
operatorii S = 57%6’ ile, spin-yoriinge ¢iftlenim sabiti de £(7) = SR dr ile
verildigine gore Hamiltoniyene spin-yoriinge katkisi;
h — = —
Hso = 22’ VvV .-p (3.8.47)

denklemi ile de ifade edilebilir.

H,, ifadesindeki ¢ 151k hizinin varligi, spin-yoriinge etkilesmesinin relativistik
bir etki oldugunu belirtir. Elektron, ¢ekirdege cok yakin giiclii yerel alanlarda
hareket ettigi zaman hizi, 151k hizina yaklasabilir ve dalga denkleminde relativistik

terimler hesaba katilmak zorundadir. Schrodinger denklemi, kiigiik bilegenler
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ihmal edildikten sonra Dirac relativistik denklemi ile degistirilir:

R -, B, 2 -
- 7 — - VYV - 1
H VR V() = sV V() v}_
ih?

— 2l (VV(7) x ﬁ)] ¥ =FEV¥
(3.8.48)

W : iki bilegenli spinor, 1 : 2 x 2 lik birim matrisdir. ¢ ise 3.8.45 denklemi ile

verilen formdadir.

3.8.48 denklemindeki ilk iki terim kinetik ve potansiyel enerjidir. 3. ve 4.
terimler ise kinetik ve potansiyel enerjiye gelen relativistik diizeltme
terimleridir. 5. terim spin-yoriinge ciftlenimini ifade eder. Relativistik diizeltmeler

agir ¢ekirdekler icin onemlidir.

Potansiyel ve gradyentinin biiyiikliigii cekirdek etrafinda gok biiyiik oldugundan

N 3 1
spin-yoriinge etkilegimi atomik karakteristigi gosterir. Ozellikle j = 5 ve j= 5

atomik seviyelerin enerjileri spin-yoriinge etkilegimi ile ayrilir.

Enerji
X-noktast
\ Tr-noktasi
L-noktasi
EX
E
e
VoI T Dalga Vektsra
E:. Agr holler
Hafif holler
Split-off bands

Sekil 3.8: Enerji bandinda spin-yoriinge etkilegimi
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Sekil 3.8 de verilen band grafiginde de goriildiigi gibi hesaplamalarda spin-
yoriinge etkilegimi de dikkate alindiginda valans bandinda enerji yarilmasi goriillmektedir.
Valans bandy; agur holler (HH), hafif holler (LH) ve split-off (SO) bandi olmak

iizere iice ayrilmaktadir.



BOLUM DORT
DUZLEM DALGA OZ-UYUMLU ALAN PROGRAM SETI

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

Simulation and Optimization)

Espresso; optimizasyon, simiilasyon ve elektronik yapi arastirmalar: i¢in agik

kaynakli bir pakettir.

Kiicik boyutlardaki maddelerin  modellenmesinde ve diizlem dalga
pseudopotansiyel hesaplamalarinda elektronik yapi1 icin kullanilan bilgisayar
kodlarimin toplamidir. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi'ne, diizlem dalgalara ve

pseudopotansiyellere dayanir.

Espresso’nun temel bilegenleri:

o PWscf (Plane-Wave Self-Consistent Field)

e FPMD (First Principles Molecular Dynamics)

e CP (Car-Parrinello)

ve bunlara ek olarak veri dosyalar:1 ve pseudopotansiyeller yaratmak i¢in kullanilan

PWgui (graphical user interface for PWscf) dir.

Espresso;

e Hem I' hem k noktasi hesaplamalarinda,

e Baz kristal yapilarda ve siiperhiicrelerde,

30
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e Ayrilabilir formdaki norm-korunumlu (norm-conserving) pseudopotansiyellerde

ve ultra-soft Vanderbilt pseudopotansiyellerde,

e LDA (Yerel Yogunluk Yaklagimi) min ve gradyent-diizeltilmis degis tokus
korelasyon (exchange correlation) fonksiyonellerinin (PW91, PBE, B88 —
P86, . ..) biitiin gesitlerinde,

e Spin kutuplu manyetik sistemlerde

kullanilabilir.

Espresso kodlarmin 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 gerceklestirilmistir.
Espresso'nun temel bilegenlerinden;

PWscf, Stefano Baroni, Stefano de Gironcoli, Andrea Dal Corso, Paolo

Giannozzi ve digerleri (Baroni, de Gironcoli, Dal Corso, Giannozzi, 2001),

FPMD (First-Principles Molecular Dynamics),C. Cavazzoni, S. Scandolo, G.
Chiarotti, P. Focher, G. Ballabio ve digerleri (Focher, 1994; Cavazzoni ve Chiarotti,
1999),

CP (Car-Parrinello), A. Pasquarello, K. Laasonen, A. Trave, R. Car, P.
Giannozzi, N. Marzari ve digerleri (Pasquarello , 1992; Laasonen, 1993; Giannozzi,

de Angelis, Car, 2004) tarafindan geligtirilmistir.
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Pwgui ise Anton Kokalj tarafindan yazilmistar.

4.2 PWscf (Diizlem-Dalga (")z-Uyumlu Alan - Plane- Wave Self-Consistent
Field)

Diizlem dalga baz setlerini ve pseudopotansiyelleri kullanan DFT ve Yogunluk
Fonksiyoneli Pertiirbasyon Teorisi (Density Functional Perturbation Theory)’ ndeki
elektronik yapi hesaplamalar1 programlarinin setidir. PWscf, ozellikle yiizeylerin

ve katilarin taban durum hesaplamalar: i¢in uygundur.

PWscf ile yapilan bazi hesaplamalar ;

e Taban durum enerjisi ve tek elektron (Kohn-Sham) orbitalleri
e Atomik kuvvetler, basinglar ve yapisal optimizasyon
e Taban durumu Born-Oppenheimer yiizey tizerinde molekiiler dinamik

e Yogunluk Fonksiyoneli Pertiirbasyon Teorisi (DFPT') kullanarak fonon frekanslar:

ve genel bir dalga vektoriindeki 6zdegerler
e Etkin yiikler ve dielektrik tensorler
e Metaller icin elektron-fonon etkilesim katsayilari
e Gergek uzayda atomlar arasi kuvvet sabitleri
e Uciincii mertebeden anharmonik fonon yasam siireleri

e Berry fazina karsilik makroskopik polarizasyon

hesaplamalaridir.
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Sayilan biitiin bu hesaplamalar; yalitkanlar ve metaller, baz1 kristal yapilar,
spin polarizasyonu iceren ¢ogu degis tokus korelasyon fonksiyonelleri, hem ayrilabilir
formdaki norm-korunumlu pseudopotansiyeller hem de ultrasoft (Vanderbilt)
pseudopotansiyelleri i¢in yapilabilir. Pwscf kodlari, MPI (Message Passing
Interface) kullanan paralel makineler de dahil olmak tizere bir¢ok bilgisayar ¢egidinde

caligabilir.

PWscf, hem Ultrasoft (US) Vanderbilt pseudopotansiyelleri (PPs) hem de
ayrilabilir Kleinmann-Bylander formundaki norm-korunumlu (Norm-conserving
(NC)) Hamann-Schliiter-Chiang pseudopotansiyellerini destekler. 3. derece tiirevlerin

hesaplar:1 ultrasoft pseudopotansiyeller kullanilarak yapilir.

Secilen elementler i¢in gerekli pseudopotansiyeller PWscf” nin web sitesinin
pseudopotansiyel sayfasindan alinabilir. Eger gerekli olan pseudopotansiyel
burada yoksa fiiretilebilir ya da yaymlanan makalelerden alinabilir. Gerekli
pseudopotansiyelin burada olmamasinin nedenleri; o atom igin gerekli pseu-
dopotansiyelin olmamasi, farkli bir degis tokus korelasyon fonksiyoneline ya da

farkl kor-valans kismina gerek duyulmasi olabilir.

Bunlarin bulunabilecegi baz1 adresler:

* David Vanderbilt’s kodlar1 (Ultrasoft PPs)

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

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

http://www.thi-berlin.mpg.de/th/fhi98mod /thi98PP

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

htpp://bohr.inesc-mn.pt /~jlm /pseudo.html
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4.3 Espresso Ile Elektronik Ve iyonik Yap1 Hesaplamalari

Elektronik ve iyonik yapi hesaplamalar: pw.x alt programiyla yapilabilir.

Giris Verisi:  Giris verileri birka¢ anahtar kelime ile diizenlenir. Bunlar;

* & Control: Calismay1 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 hesaplamalari i¢in veri iiretmede gerekli bilgi.

Eger hesaplamada gerek duyulmuyorsa "secimli” olanlar ¢ikarilabilir. Bu
"&Control” terimi altindaki hesaplama degiskeninin degerine baghdir. Bu
listelerdeki gogu degigkenin varsayilan (default) degerleri vardir. Sadece

"&System” igindeki degiskenler 6zellestirilmelidir:

* ibrav(tamsay:): Bravais orgiisti indeksi. Caligilan kristal yapinin Bravais
orgii tiri bu degisken ile belirtilir. Her bir Bravais orgiisii i¢in " ibrav”

degiskenine karsilik gelen degerler Tablo 4.1 deki gibidir.

* celldm(reel,boyut:6): Bu degisken ile kristal yapinin 6rgii parametresi degeri

belirtilir.

* nat(tamsayr): Her bir birim hiicredeki atom sayisi degeri belirtilir.
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* ntyp(tamsayz): Her bir birim hiicredeki atom cesidi sayisi belirtilir.

* ecutwfc(reel): Programim kullanacag diizlem dalgalarin sayisim sinirlayan

kinetik enerji kesme degeri Ry cinsinden bu degigken ile belirtilir.

Metalik sistemler icin ”occupations” degiskeni belirlenerek metalik 6zelligin
nasil davrandigi tanimlanmalidir. 7 Occupations=’smearing’ ” olarak segilirse
smearing genigligi: degauss (manyetik bant) ve istege bagl olarak smearing tipi:

‘smearing’ se¢ilmelidir.

"ibrav” ve” celldm” degigkenlerinin anlamlar igin gerekli agiklamalar ”INPUT_PW”

dosyasindadir. Varsayilan degerlere sahip ¢ok sayida degiskenler vardir.

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) = c/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) = c¢/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 celldmgég Cés(ab) (8)=¢/

13 Monoclinic base-centered ii%ggg; ié Z(;g)l ldm(3) = c/a,
celldm(2) = b/a,
celldm(3) = c/a,

14 Triclinic celldm(4) = cos(be),
celldm(5) = cos(ac),
celldm(6) = cos(ab)
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7&System” in igerdigi listeden sonra, anahtar kelimelerle tanitilan bazi alanlar

vardir:

* ATOMIC_SPECIES : Yapilacak olan hesaplamalarda ilgili atomlarin
sembolleri, her bir atomun atomik kiitleleri ve kullanilacak olan

pseudopotansiyelleri belirtilir.

* ATOMIC_POSITIONS : Atomlarin uzaydaki dagilimlarinin, uzaysal
koordinatlarinin belirtildigi degiskendir. Burada denge hesabi siiresince

sabit kalmas1 ve yer degistirmesi istenen atomlar belirtilebilir.

* K. POINTS : Simetrik durumlar gozoniine alindiktan sonra ters orgiide
programin ornekleyecegi ve O0z-uyumlu enerji minimizasyonu hesabinda

kullanilacak olan k£ noktalarinin sayis1 verilir.
* CELL_PARAMETERS (se¢imli)
* OCCUPATIONS (sec¢imli)

* CLIMBING_IMAGES (sec¢imli)

k noktasi gridi kristalin sadece Bravais orgiisiiniin indirgenebilir Brillouin bolgesindeki
agirligi ve k noktalarinin bir listesiyle elle saglanabilir ya da otomatik olarak
olugturulabilir. Kod, eger sistemin simetrisi Bravais orgiisiiniin simetrisinden

daha az ise gerekli biitiin k noktalarin ve agirliklarini olugturur.



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

Bu c¢aligmada hem zincblende hem de wurtzite yapidaki GaN ve InN
ikili bilegikler ile wurtzite In,Ga;_, N alasiminin yapisal 6zellikleri ve elektronik
band yapilar1 ab initio hesaplamalar yapilarak incelendi. Ab initio hesaplamalar

PWSCF programlar seti kullanilarak gergeklendi.

Yapisal ozellikler incelenirken Orgii sabiti (a,c,u), yigmm katsayis1 (Bg) gibi
ozellikler hesaplandi. Yapisal ozelliklere ait sonuclar kullanilarak bilegiklere ait

enerji band grafikleri elde edildi.

GaN ve InN ikili bilesiklerinin hem zincblende hem de wurtzite kristal yapilari
i¢in yapilan hesaplamalarda LDA ve GGA yontemlerinin her ikisi de kullanildu.
Yapilan LDA ve GGA hesaplamalarinda

" hitp:/ /www.pwscf.org/pseudo.htm”

sayfasinda, incelenen bilegikleri olusturan elementler icin verilen pseu-
dopotansiyellerden birbiriyle uyumlu olan ¢iftlerin tamami kullanildi. Yapilan
hesaplarin sonucglar1 gozoniine alinarak farkh kristal yapidaki bilegikler icin iyi

caligsan pseudopotansiyel ciftleri belirlendi.
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Tablo 5.1: GaN ve InN i¢in LDA ve GGA pseudopotansiyel ciftleri

N.pz-van_ak.UPF

BILESIK | LDA GGA
PSEUDOPOTANSIYEL PSEUDOPOTANSIYEL
GaN
Ga.pz-bhs.UPF Ga.pbe-nsp-van.UPF
N.pz-rrkjus.UPF (LDAlgav) N.pbe-rrkjus.UPF (GGAlgav)
Ga.pz-bhs.UPF Ga.pbe-nsp-van.UPF
N pz-vbe. UPF (EDA26an) | N phe-van bm.UPF  (GGAZGen)
Ga.pz-bhs.UPF Ga.pbe-nsp-van.UPF
N.pzvanak UPF  (PPA3Gan) | fhevan akupr (GGA3Gan)
Ga.pw91l-nsp-van.UPF
N.pw91-van_ak.UPF (GGAdGan)
InN
In.pz-bhs.UPF In.pbe-d-rrkjus.UPF
N.pz-rrkjus.UPF (LDAL7nv) N.pbe-rrkjus.UPF (GGAL)
In.pz-bhs.UPF In.pbe-d-rrkjus.UPF
N.pz-vbe.UPF (LDA2px) N.pbe-van_bm.UPF (GGAZpy)
In.pz-bhs.UPF In.pbe-d-rrkjus. UPF
N.pz-van_ak.UPF (LDA3 ) N.pbe-van_ak. UPF (GGA31an)
In.pz-n-bhs.UPF
N.pz-rrkjus.UPF (LDA47y)
In.pz-n-bhs.UPF
N.pzvbeUPF  (WDASmN)
In.pz-n-bhs.UPF
N.pzvanak.UPF  (PABmy)
In.pz-d-rrkjus.UPF
N.pz-rrkjus.UPF (LDAT1y)
In.pz-d-rrkjus.UPF
N.pz-vbe. UPF (LDA8p)
In.pz-d-rrkjus.UPF (LDA9x)
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5.1 Zincblende Yapi igin PWSCF Sonucglar:

Elektronik yapisi hesaplanacak bilesikler zincblende yapida oldugu icin input

dosyasinda " &system” igindeki degiskenler zincblende yapiya gore ozellestirilir.

PWSCF kullanarak yapilan hesaplamalar i¢in zincblende yapiya ait 6rnek giris

dosyas1 Ek’ de verilmigtir.

Yapilan biitiin testlerde ve band hesabinda elementler i¢in kullanilan pseu-
dopotansiyeller caligtirilabilir dosyada "Pseudo_ List’” de belirtilir. Bu ¢aligmadaki
hesaplamalarda GaN ve InN bilegikleri i¢in kullanilan pseudopotansiyel ciftlerinin

tamami Tablo 5.17 deki gibidir.

5.1.1 Zincblende GaN Bilesigt

Sekil 5.1: Zincblende yapidaki GaN

Diizlem dalga yonteminde de anlatildigi gibi ilk once enerji kesme

degerini belirlemek icin test yapilir. Ozuyumlu alan hesabi ile zincblende GaN
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i¢in toplam enerjinin (Eippiam ), kesme enerjisine (Ejgesme) gore degisim grafigi elde
edildi (Sekil 5.2). Burada; toplam enerji degerindeki degigim miktarimn kiigiik
oldugu bolgedeki Fpresme degeri belirlendi.
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Sekil 5.2: Sistemin toplam enerjisinin kesme enerjisine gore degisimi

Baz1 pseudopotansiyel ¢iftleri icin elde edilen Eyopiam — Eresme grafikleri diizgiin
bir sekilde yakinsamadigl, toplam enerji degeri siirekli degistigi i¢in (Sekil 5.3)
o pseudopotansiyel ¢iftinin soz konusu malzeme i¢in iyi ¢aligmadigi, giivenilir

sonuclar vermeyecegi soylenebilir.
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Sekil 5.3: Sistemin toplam enerjisinin kesme enerjisine gore degigimi.

Bu calisgmada GaN ic¢in Tablo 5.1 7 de verilen pseudopotansiyeller ile Eycsme
icin yapilan hesaplar sonucunda LDA3g.n, GGA2q.n, GGA3gan, GGA4g.n
pseudopotansiyellerinin Eyopiam — Egesme grafiklerinin yakisamadig: tespit edildi.
Dolayisiyla bu pseudopotansiyel ciftleri icin diger hesaplara gecilmedi. LDA1g,n,
LDA2q,n ve GGAlg,n pseudopotansiyel ciftleri ile sistemin yapisal ve elektronik

ozelliklerini belirlemek i¢in hesaplara devam edildi.

Elesme degeri belirlendikten sonra k noktasi testi yapilir. Farkli & degerlerine
karsilik gelen toplam enerjilere bakilarak enerjinin yaklagik sabit kaldigi yerdeki &
degeri alinir (Sekil 5.4). Zincblende GaN’in gahigilan biitiin pseudopotansiyelleri
icin k£ noktalar: seti 10 x 10 x 10 olarak alindi. Yapilan testler £ nokta sayilarinin

arttirilmasinin sistemin toplam enerjisinde onemli bir degisiklik olugturmadigini

gosterdi.
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Sekil 5.4: Toplam enerjinin k£ nokta sayisina gore degisimi

k noktalar: seti belirlendikten sonra a orgii sabitinin degerini elde etmek icin
sOyle bir yol izlenir: Belirli aralikta a degerleri degistirilerek 6z uyumlu alan
hesab1 yapilir (zincblende GaN igin 7.00 a.u. den 9.30 a.u e kadar 0.05 adimla
orgii parametresi degeri degistirildi. Orgii parametresinin deneysel degeri a =
45 A= 85038 a.u.). Her bir a degeri igin 6z uyumlu alan hesab ile sistemin
toplam enerjisi elde edilir. Bu enerjiler arasindan minimum enerjiye karsilik gelen
a degeri optimum orgii parametresini verir. Orgii parametresinin degerini elde
etmek igin toplam enerjinin hacime goére degisim grafigi ¢izdirilerek (Sekil 5.5)
egri Vinet, Birch ve Murnaghan hal denklemlerinden birisine fit edilebilir. Bu
caligmada sistemin dengedeki a Orgli parametresini elde etmek i¢in enerji-hacim
egrisi

P(z) = 3Bg,(1 — x)z 2exp g(B{po —1)(1—x) = (V/V)*  (5.1.1)

formundaki ticiincii mertebe Vinet hal esitligine fit edildi.
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Sekil 5.5: Zincblende GaN i¢in LDA ve GGA yaklagim yontemi
kullanilarak elde edilen toplam enerji-hacim degisimi
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Yapilan fit sonucunda 6rgii parametresine ek olarak, yigin katsayisi (By) ve
onun basinca gore birinci tiirevi (B)) de elde edildi. Yigin katsayisi; kristalin dig

kuvvetlere karsi verdigi tepkinin bir oOl¢ilisiidiir ve materyallerin dayanikliliginin

belirlenmesinde 6nemli bir role sahiptir.

Oz uyumlu alan hesaplar1 yapilarak zincblende GaN bilesigi icin yapisal
parametreler elde edildikten sonra band hesabi yapildi. Enerji bandi i¢in yapilan
hesap Boliim 2.5.5 de anlatildig1 gibi 6z uyumlu olmayan bir hesaptir. Oz uyumlu
hesap sonucunda sistemin taban durum dalga fonksiyonu elde edilir. Oz uyumlu
olmayan hesapta ise ilgili ¥ konumlarina karsilik gelen enerjiler hesaplanir. Bu

enerji degerleri kullanilarak enerji-band diyagrami olusturulur.

Elde edilen yapisal parametreler kullanilarak yapilan band hesabi sonucunda
zincblende yapidaki GaN bilesigi icin Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri dogrultular
boyunca ¢izdirilen enerji band diyagrami Sekil 5.6’ deki gibidir.

GaN (Zincblende)
20

10 ~‘“

Enerji (eV)
o

I
r X W L r K wW U

Sekil 5.6: Brillouin Bolgesindeki yiiksek simetri noktalar:
boyunca zincblende yapidaki GaN bilesiginin enerji band yapisi
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LDA1g,n pseudopotansiyel cifti kullamilarak yapilan hesaplamalar zincblende
GaN igin 3.1115 €V biiyikliigiinde dogrudan band araliginin varligini ortaya
koymaktadir. Valans bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu I"
noktasinda oldugu i¢in zincblende yapidaki GaN bilegiginin dogrudan gegisli bir
band yapisina sahiptir.

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

birinci tiirevi, band araligl degerleri Tablo 5.2 deki gibidir.

Tablo 5.2: Zincblende-GaN ikili bilegigi icin LDA ve GGA yontemi ile ele edilen
parametreler

Ekesme a BO / Era
g tyd) | (A) | (GPa) | P | (V]
LDA
Bu Calisma | LDAlg.n | 60.0 4.4242 | 210.185 | 4.296 | 3.112
LDA2¢qn 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) 45310 | 190000 3.210
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)

Elde edilen sonuglar deneysel sonuglarla uyumludur. Genel olarak, LDA yontemi
kullanilarak bulunan 6rgii parametreleri deneysel sonuglardan daha diigtik, y1gin

katsayist ise daha biiyiiktiir. GGA yontemi kullanilarak elde edilen sonuclara
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bakildiginda ise bu durumun tam tersinin gecerli oldugu yani orgii parametresinin

deneysel sonuclardan daha biiyiik, yigin katsayisinin daha kiigiik oldugu soylenebilir.

LDA yontemi kullanarak hesaplanan orgii parametreleri deneysel sonugtan
yaklagik olarak %1.7 daha diigiik, GGA yontemi ile elde edilen sonuglar ise deney-
sel sonuctan %0.9 daha biiyiiktiir.

GaN bilegiginin zincblende fazinin yigin katsayisi; LDA hesaplar ile deneysel
sonugtan ~ %8.7 — 10.0 daha biiylik, GGA hesabi ile ~ %10.9 daha diisiik olarak
elde edildi.

E, band aralig1 degerlerine bakilirsa LDA ve GGA yontemi ile elde edilen
degerler arasinda biiyiikk oranda fark oldugu ve GGA yontemi ile elde edilen
degerin deneysel degerden yari yariya diigiik oldugu farkedilmektedir. DFT,
yapisal ozelliklerin belirlenmesinde iistiindiir fakat; E, degerinin belirlenmesinde

cok etkili ve giiclii bir yontem degildir.

Farkli pseudopotansiyel ciftleri kullanilarak yapilan hesaplarin sonuclarina
bakilarak zincblende GaN icin iyi ¢alisan bir pseudopotansiyel ¢ifti belirlenebilir.
Tablo 5.2’ deki LDA1g,n ve LDA24,n pseudopotansiyelleri i¢in elde edilen sonuclara
bakildiginda orgii parametresinin degerlerinin ve FE, degerlerinin birbirine ve
deneysel sonuclara yakin oldugu, dolayisiyla her iki LDA c¢iftinin de bu yap1 i¢in
uygun pseudopotansiyeller oldugu soylenebilir. Hesap zamani acisindan
kargilagtirilacak olursa; LDAlg,n pseudopotansiyel cifti igin Eyesme degeri diger
pseudopotansiyel ciftine gore daha kiiclik oldugundan hesap siiresi daha kisadir.
Sonug olarak Zincblende-GaN igin yapilacak olan ileri hesaplarda LDA 14,y ¢iftinin

kullanilmas1 daha avantajh olacaktir.
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5.1.2 Zincblende InN Bilesigi

Sekil 5.7: Zincblende yapidaki InN

Zincblende InN i¢in 6z uyumlu ve 6z uyumlu olmayan hesaplar zincblende
GaN icin yapilan hesaplarla aymdir. Ilk olarak Tablo 5.1° de InN icin
verilen pseudopotansiyel ciftlerinin her biri i¢in Ejeqpne testi yapilirken LDA37,n
ciftine ait Eyopiam — Ekesme grafiginin yakisamadigr ortaya ¢ikti. Dolayisiyla bu
pseudopotansiyel cifti icin diger hesaplar yapilmadi.

Her bir pseudopotansiyel ¢ifti i¢in Fiesmne degeri belirlendikten sonra k& noktasi

testlerinin sonucunda burada da yine 10 x 10 x 10 luk k noktas1 seti secildi.

Zincblende InN hesaplarinda kullanilan her bir pseudopotansiyel c¢ifti igin elde
edilen toplam enerjinin birim hiicre hacmine gore degisim grafigi Sekil 5.8 deki

gibidir.

Sekil 5.8 deki egrilerin her birinin Vinet hal denklemine fit edilmesiyle zincblende
InN" 1n yapisal ozellikleri, caligilan her bir pseudopotansiyel cifti i¢in, Tablo 5.3’
deki gibidir. Bu ozellikler kullanilarak yapilan ozuyumlu olmayan hesap

sonucunda band grafigi ise Jekil 5.9” daki gibi elde edildi.
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98



99

INN (Zincblende)
20

w0f

Enerji (eV)

I
r X W L r K wW U

Sekil 5.9: Brillouin Bolgesindeki yiiksek simetri noktalar:
boyunca zincblende yapidaki InN bilegiginin enerji band yapisi

Band grafiginden de anlagildigi gibi zincblende InN’ in valans bandinin
maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu Brillouin bolgesinin I' noktasinda

oldugundan zincblende-InN dogrudan gecisli bir band yapisina sahiptir.

Tablo 5.3 iin yardimiyla farkli pseudopotansiyel ¢iftleri ile zincblende InN igin
yapilan hesap sonuclarina goére bu bilegik icin iyi ¢aligan bir pseudopotansiyel
cifti belirlenebilir. Orgii parametresi ve y18in katsayisi degerleri icin LDA7 7,
LDAS8;,n ve LDA9;,ny pseudopotansiyelleri kullanilarak elde edilen sonuclar
deneysel degerlere, diger pseudopotansiyellere gore, daha yakindir. LDAT7;,v,
LDAS8;,ny ve LDA9;,n pseudopotansiyellerinin her birinin bu yap1 i¢in uygun
pseudopotansiyeller oldugu séylenebilir. Bu pseudopotansiyeller arasinda LDA7;,, n
pseudopotansiyel ¢iftinin kesme enerji degeri daha diigiktir. Fresme degerinin
kiigiik olmas1 LDA7;, xy pseudopotansiyel ¢iftinin hesap zamani agisindan digerlerine
gore daha avantajli oldugunu gosterir. Dolayisiyla zincblende yapidaki InN bilesigi

i¢in yapilacak olan ileri hesaplarda LDA7},y ¢iftinin kullanilmas1 daha uygundur.
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Tablo 5.3: Zincblende InN ikili bilesigi i¢in LDA ve GGA yo6ntemleri ile elde edilen

parametreler
Ekesme Qg BO / Era
b (cyd) | (A) | (GPa) | B0 | (V)
LDA
Bu Calisma | LDA1;,x | 55.0 4.7567 205.486 | 4.632 | 1.4845
LDA2;,x | 110.0 4.74829 | 204.231 | 4.699 | 1.5282
LDA4;,n | 60.0 4.96041 | 181.881 | 4.672 | 0.514
LDA5;,n | 100.0 4.95679 | 178.177 | 4.738 | 0.537
LDAG6;,ny | 160.0 4.95552 | 183.648 | 4.668 | 0.5185
LDA71.~ | 50.0 4.97219 | 139.862 | 5.090 0.0
LDAS8;,x | 110.0 497728 | 138.231 | 5.141 0.0
LDA9;,x | 100.0 4.98027 | 135.644 | 5.213 0.0
Ref. a 5.004 140.000 4.38 —0.40
Ref. b 4.932 140.000 —0.35
Ref. ¢ 4.983
GGA
Bu Calisma | GGAl,,y | 130.0 5.08287 | 112.562 | 5.231 0.0
GGA2;,n | 130.0 5.09105 | 109.292 | 5.329 0.0
GGA3;,n | 130.0 5.08958 | 110.083 | 5.315 0.0
Deney
(Re. ) 4.98 | 137.000
Ref. a (Stampfl ve de Walle, 1999)
Ref. b (Wright ve Nelson, 1995)
Ref. ¢ (Yeh ve diger., 1992)

LDA yonteminde LDAT;,n pseudopotansiyeli kullanilarak elde edilen orgii

parametresi deneysel sonuctan yaklagik olarak %0.15 daha diisiik, y1gin katsayisi

degeri ise %2.06 daha biiyiiktiir. GGA yontemi ile elde edilen orgii parametresi

sonuglar ise deneysel degerden yaklagik %2.1 daha biiyiik, yigin katsayis: degerleri
ise yaklagik %21 daha diigiiktiir.
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5.2 Waurtzite Yapi igin PWscf Sonugclari

Waurtzite yapidaki bilegiklerin elektronik yapisi igin gerceklestirilen hesaplarin
input dosyasinda ” & system” i¢indeki degiskenler wurtzite yapiya gore 6zellestirilir.
Ayrica denklem 5.2.1 ile tamimlanan wurtzite yapidaki baz atomlarinin konumlari

da ATOMIC- POSITIONS kisminda yazilir.
~ 1 1 a 1 1 1c
B = (5.—=0)a B = (5,-—=:-)a
1 (2 23 > : (2 23 2a)

B (1 1 c> B <1 1 [1 N } c)
= S o= u—-]a - a' ~ /= 1a ujf—Ja
s 223" a ! 2" 2372 a
Baglangigta yapi, ideal wurtzite yapr olarak diigiiniiliir. Yani c¢/a oram c¢/a =

\/8/3 = 1.633, u i¢ parametresi ise u = 3/8 = 0.375 olarak alinir.

(5.2.1)

5.2.1 Wurtzite GaN Bilesigi

Sekil 5.10: Wurtzite GaN ’ i ilkel hiicresi

Wurtzite GaN bilegiginin yapisal parametrelerini elde etmek i¢in de yine
ilk once Ejesme ve k noktasi testi yapildi. Wurtzite yapi igin k& noktasi testlerinin

sonucunda 10 x 10 x 6 hik k& noktas: seti alinda.
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Wurtzite yapiyr belirleyen {i¢ tane 6rgii parametresi oldugu igin (a,c,u) bu
kristal yapiin yapisal ozelliklerini belirlemek icin izlenen yol zincblende yapida

izlenen yoldan farkhidir.

Ik adimda kabaca sistemin dengedeki hacim degeri Vj’ 1 belirlemek icin hesap
yapildi. Bunun i¢in ¢/a oramnin ideal degeri alinarak belirli aralikta a Orgii
parametresi degerleri degistirilerek toplam enerji hesabi yapildi. Bu kisimdaki
hesaplar, 6z uyumlu alan hesabindan farkh olarak, denge (relaxation) hesabi ile
yapilir. Denge hesabinda; girdi dosyasinda verilen baz atomlarinin atomik
koordinatlar1 i¢in sistem iizerindeki kuvvet hesaplanir, baz atomlar: i¢in olas izinli
konumlar belirlenir ve baz atomlarinin yeni koordinatlari, her atom tzerindeki

kuvvet minimum olacak sekilde belirlenir.

Toplam enerji hesabinin sonuglar1 kullanilarak kabaca Eiopiam — V' grafigi elde
edildi. Wurtzite GaN i¢in LDA1g,n pseudopotansiyel c¢ifti kullanilarak yapilan
hesaplar sonucunda ¢izdirilen Eypam — V' grafigi Sekil 5.11 7 deki gibidir.

-48.968

-48.97
-48.972
-48.974
-48.976
-48.978

EtopI am(ryd)

-48.98
-48.982

-48.984

-48.986 —_—
270 275 280 285 290 295 300 305 310 315 320 325

V(au.3)

Sekil 5.11: Wurtzite-GaN bilesigi i¢in toplam enerjinin
birim hiicre hacmine gore degisimi
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Eiopiam — V' grafiginden sistemin dengedeki hacim degeri (V) yaklagik
olarak belirlenebilir. Sekil 5.11" deki grafik i¢in V;, hacminin degeri kabaca V, =
291.9304 (a.u.)® olarak belirlendi. Bu Vj degerinin altinda ve iistiinde farkh
hacimler segildi. Almman bu hacim degerlerinin her biri i¢in hacim degeri sabit
kalacak sekilde belirli aralikta ¢/a degerleri degistirilerek toplam enerji hesabi
yapildi (¢/a degerleri i¢in 1.615 den 1.637 ye kadar 0.001 adimla degigim yapild:).
Sabit tutulan her bir hacim degeri i¢in yapilan hesaplarin sonucunda Ejypiam —c¢/a

grafigi elde edildi.

-48.9825 : :
VO ——
Vl ——
-48.983 oo o o000 V, —o—
Vy —o—
-48.9835 | .
5 -48.984 .
g
W 489845 - 1
.48.985 |- w i
-48.9855 |- e e a = .
-48.986 : : : ‘ : :
1605 161 1615 162 1625 163 1635 164 1.645

cla

Sekil 5.12: Wurtzite-GaN bilesigi i¢in toplam enerjinin
¢/a oranina gore degigimi

Sekil 5.12 ile verilen grafiklerin her biri Xmgrace (GRaphing, Advanced
Computation and Ezploration of data) programi kullanilarak y = ag + a1 - (x —
az)? gibi parabolik bir fonksiyona fit edildi. Fit edilen fonksiyondaki aq katsayisi
Eioplam degerine, as katsayisi ise ¢/a oranma karsilik gelir. Fit sonucunda her bir
hacim degeri i¢in optimum c/a degeri elde edildi. Burada elde edilen ¢/a degerleri
arasindan minimum enerjiye sahip olan deger, sistemin dengedeki c¢/a degeridir.

Fit sonucunda elde edilen parametreler kullanmlarak ¢/a—V, Ejopiam —V grafikleri



104

cizdirildi (Sekil 5.13 ve Sekil 5.14). Eippiam — V egrisi EOS’ e fit edildi. Boylece
sistemin dengedeki hacim degeri, orgii parametresi, y1gin katsayisi ve onun basinca

gore birinci tiirevi elde edildi.

1.634 |

1.632 |

163
< 1.628 |
k)

1.626 |

1.624 |

1.622 |

1 . 62 Il Il Il Il
280 285 290 295 300 305

V(a.u.3)

Sekil 5.13: ¢/a oranimin birim hiicre hacmine gore
degigimi

-48.9825

-48.983 b

-48.9835 b

-48.984 - b

-48.9845 R

E’[oplam(ryd)

-48.985 b

-48.9855 b

-48.986 ‘ ‘ ‘ ‘
280 285 290 295 300 305

V(au®)
Sekil 5.14: EOS’ e fit edilen, toplam enerjinin birim
hiicre hacmine gore degisim grafigi
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Ik bagta kabaca belirlenen V, degeri icin yapilan denge hesabmm sonuclari
kullanilarak w — ¢/a grafigi ¢izdirildi. Bu egri, Xmgrace programinda lineer bir

fonksiyona fit edildi. Buradan da sistemin dengedeki u degeri elde edildi.

0.377
4

0.3768
0.3766
0.3764

> 0.3762
0.376

0.3758

0.3756

0.3754 Il Il Il Il Il
1.61 1.615 1.62 1.625 1.63 1.635 1.64

Sekil 5.15: Wurtzite yap1 i¢in u parametresinin ¢/a
oranina gore degisimi

Cahgilan kristal yap1 i¢in elde edilen yapisal ozellikler (a Orgii parametresi,
¢/a orani ve u ig parametresi) kullanilarak 6z uyumlu olmayan hesap ile wurtzite
GaN icin enerji dagihm egrisi elde edilir. Brillouin bélgesindeki yiiksek simetri

dogrultular: boyunca ¢izdirilen enerji dagihim egrisi Sekil 5.16 * daki gibidir.
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Sekil 5.16: Brillouin Bolgesindeki yiiksek simetri noktalar:
boyunca wurtzite yapidaki GaN bilesiginin enerji band yapisi

Sekil 5.16” ya gore wurtzite-GaN "in band yapist ile ilgili olarak; valans bandinin
maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu Brillouin bolgesinin I' noktasinda
oldugundan dogrudan gegisli oldugu soylenebilir. LDAlg,n pseudopotansiyel
ciftinin kullanildigr hesaplarda E; = 3.250 eV olarak elde edildi.

Yapilan hesaplar sonucunda wurtzite GaN bilesigi icin elde edilen yapisal ve

elektronik parametreler Tablo 5.4 deki gibidir.

Tablo 5.47 de elde edilen sonucglara bakilirsa LDA yontemi kullanilarak farkl
pseudopotansiyel ciftleri icin yapilan hesap sonuglarimin birbirleriyle ve
deneysel degerlerle uyumlu oldugu goriiliir. Daha 6nce elde edilen zincblende GaN
hesap sonuglarina benzer sekilde burada da wurtzite GaN bilesigi i¢in LDA1g,n

pseudopotansiyel ¢iftini segmek ileri hesaplar i¢in avantajlidir.
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LDA yontemi ile LDA1g,n pseudopotansiyel ciftini kullanarak hesaplanan a
orgli parametresi deneysel sonugtan yaklagik olarak %1.6 daha diigiik, ¢/a orani
%0.3 daha biiyiik, GGA yontemi ile elde edilen a 6rgii parametresi ise deneysel
sonugtan yaklagik olarak %1.0 daha biiyiik, ¢/a orani ise %0.3 daha biiyiiktiir.

5.2.2 Wurtzite InN Bilesigi

Sekil 5.17: Wurtzite InN’ 1in birim hiicresi

Wurtzite InN’ 1n da yapisal ve elektronik ozelliklerini belirlemek ic¢in yapilan 6z
uyumlu hesaplar, denge hesaplar1 ve 6z uyumlu olmayan hesaplar wurtzite GaN

i¢in yapilan hesaplarla aynidir.

Zincblende InN’ da oldugu gibi burada da Tablo 5.1” de InN i¢in verilen pseu-
dopotansiyel ¢iftlerinden LDA3y, 5y digindaki diger pseudopotansiyellerin her birisi
icin ayr1 ayr1 hesap yapildi. LDA3j,n cifti icin yapilan Fjiegne testi sonu-
cunda Eyopiam — Eresme grafigi wurtzite yapi i¢in de yakinsamadig i¢in bu ¢ift i¢in

hesaplamalar yapilmadi.

Her bir pseudopotansiyel ¢ifti i¢in Fiesme degeri belirlendikten sonra k& noktasi

testlerinin sonucunda burada da yine 10 x 10 x 6 ik k£ noktas1 seti segildi.
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Yapiya ait orgii parametreleri wurtzite GaN bilesigi i¢in yapilan hesaplara

benzer sekilde elde edildi.

Ik olarak sistemin dengedeki hacim degerini kabaca belirlemek icin yapilan

denge hesaplarinin sonunda ¢izdirilen Eyqpiqm — V' grafigi Sekil 5.18 7 deki gibidir.
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V(au.3)

Etoplam(ryd)

Sekil 5.18: Wurtzite-InN bilesigi i¢in toplam enerjinin
birim hiicre hacmine gore degigimi

Sekil 5.18'deki grafik i¢in V4 hacminin degeri kabaca V, = 414.0197 (a.u.)?
olarak belirlendi. Bu V{ degeri ve civarinda alinan farkli hacim degerlerinin her

biri sabit tutularak yapilan denge hesaplarmin sonucunda elde edilen Ejopiom —c/a

grafigi ise Sekil 5.19” deki gibidir.
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Sekil 5.19: Wurtzite-InN bilesigi i¢in toplam enerjinin ¢/a
oranina gore degisimi

Sekil 5.19” daki grafiklerin her birinin Xmgrace’ de fit edilmesi sonucunda elde
edilen parametreler kullamlarak ¢izdirilen ¢/a — V', Ejppiam — V' grafikleri Sekil

5.20” de ve Sekil 5.217 deki gibidir.

Denge hesabinin sonuglar1 kullanilarak gizdirilen u — ¢/a grafigi yine Xmgrace
programinda lineer bir fonksiyona fit edildi. Buradan da sistemin dengedeki u

degeri elde edildi (Sekil 5.22).

Wurtzite-InN" a ait yapisal ozellikler elde edildikten sonra 6z uyumlu olmayan
hesap sonucunda Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri dogrultular: boyunca cizdirilen

enerji band diyagrami Sekil 5.23 7 deki gibidir.



cla

Etopl am(ryd)

1.634 -

1.632

1.63

1.628

1.626

1.624

1.622

1.62

280

Sekil 5.20:
degigimi

-312.589

285

290
V(a.u.e')

295

¢/a oraninmm birim hiicre

305

hacmine gore

-312.59

-312.591 |

-312.592

-312.593

-312.594

-312.595 |

-312.596
390

Sekil 5.21:

395

400

405

410
v(au?)
EOS’ e fit edilen, toplam enerjinin birim
hiicre hacmine gore degisim grafigi

415

420

425

111



Enerji (eV)

0.3766
0.3764
0.3762

0.376

0.3758

0.3756 : ‘ : ‘
161 1.615 1.62 1.625 1.63 1.635

cla

Sekil 5.22: Wurtzite yap1 igin u parametresinin ¢/a oranina
gore degigimi

INN (Wurtzite)
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Sekil 5.23: Brillouin Bolgesindeki yiiksek simetri noktalar:
boyunca wurtzite yapidaki InN bilesiginin enerji band yapisi

112



113

Valans bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu Brillouin
bolgesinin I' noktasindadir. Dolayisiyla Wurtzite-InN bilesigi de dogrudan gecisli
band yapisina sahiptir. LDAT7;,n pseudopotansiyel cifti kullanilarak yapilan
hesaplarin sonucunda E;, = 0.0 eV olarak elde edildi. Calsilan diger pseu-
dopotansiyel ciftleri icin elde edilen band araligi degerleri ve yapisal ozellikler

Tablo 5.5 daki gibidir.

Tablo 5.5 den bu c¢aligma sonucunda elde edilen sonuclar birbirleriyle ve
deneysel sonuclarla karsilagtirnidiginda zincblende InN bilegiginin sonuclarina
benzer sekilde LDAT;,ny pseudopotansiyel ¢ifti bu yapr i¢in uygun

pseudopotansiyel ¢ifti olarak secilebilir.

LDA yontemi ile LDATy,n pseudopotansiyel ¢iftini kullanarak hesaplanan a
orgli parametresi deneysel sonugtan yaklagik olarak %0.3 — 0.6 daha diigiik, ¢/a
orani %0.3 — 0.5 daha biiyiik, GGA yontemi ile elde edilen a 6rgii parametresi ise
deneysel sonugtan yaklagik olarak %1.6 — 1.9 daha biiyiik, ¢/a oram ise %0.4 — 0.6
daha biiyiiktiir.



114

(G66T ‘uosioN oA YSLM)  : q JoY

(6661 ‘oIrem op o4 gdwresg) oy
000°6€T
: . . o
681 000°921 0€19'T 0vyee q JPd
06T | 00LCT 000°G¢T | 0S9L€°0 | OTI9T | 069G | 0€€S€ B PYH
AANAA
LE0— | 0EEL OTT9TT | 0LLE°0 | 8291 788G V19°€ ® JPYH

000 | 620°¢ CISBIT | ¥9.€°0 | ¥E€CI'T | 6I¥8'G | 986S°€ 0°0vL NUIevHD

000 | €C6F | T988'6IT | #9LE°0 | ¥ECI'T | 6I¥8'S | 986S°C 0°0vI NHIZVOD

00°0 | 900°¢ ¢8E61T | TLLED | TTI9T | 8908°G | €V09°€ 0°0€T NUITYDD

Vo9
00— 000°6ET | #8LE°0 | 0619'T 010S°¢ q Py
L30— | 0809 000°0%T | OLLE0 | 0929°'T | 09L'S | OFFS€ © Py
000 | 0T6F LOT'GPT | 99260 | T619'T | €80L°G | SS25'€ | 0'GCT NGy T
000 | 998°F €ECGPT | 992€°0 | 88TI9°T | #90L°C | T1STSE | 06T NUIQY T
000 | 6G8% | 0ZT'SHT | 99L£0 | 98T9'T | 0€0L'S | €82S°¢ | 068 | N'LvAT1
2€9°0 | 9¢¢°S CI6°69T | GLLEO | €909°T | 0859°C | ¥¢es'€| 0691 NUI9y T
€99°0 | 06EF G6SFRT | 9LLE0 | ¥909°T | L¥S9°C | 003S°€ | 0GST NUIGy ]
€79°0 | T10°C gL1T0T | 9LLE°0 | ¥S09'T | 8GC9°G | 0TS 0°0G NIy
000°T | 978°¢ TGL'OTT | 8LLED | 6F09°T | TSIF'S | €FLEE€| O0F9T Nz A1
. : . . . . . ewisife)
9¢9°'T | €TLY 860°80C | 8LLE0 | €V09'T | TICV'S | 06LE°€ 0°09 NUITY T ngg
Va1l
(A9) (edD) (v) (v) | (p4a)
Qmmmm q.wm Om n @\O nw .m wamoxm_” sdd

Tepdnuos urdl 1815a11q NUJ pyeprdeA 931z3amp\ :G'G o[qer,




BOLUM ALTI
WURTZITE InxGal-xN ALASIMININ ENERJI-BAND YAPISI HESABI

6.1 Giris

[TI-nitrat yariiletkenler yiiksek erime noktasi, yiiksek sertlik derecesi, yiiksek
termal iletkenlik, kiibik esneklik modili gibi bircok miikemmel mekaniksel
ozelliklerden dolay1 optoelektronik metal olma oOzelligi tasimaktadirlar. Ayrica
disiik dielektrik gecirgenlik ve goriintir bolge ile UV bolge arasinda genis
enerji band araligi gibi uygun optiksel ozelliklere sahiptirler. Bircok nitrit kristal
metaller dogrudan enerji band araligina sahiptirler. IIl-nitrat yariiletkenlerin
asil uygulama alanlar1 goriintii i¢in yiiksek verimli 151k yayan diyodlar1 (LED)
ve yiiksek yogunluklu optiksel depolama (hafiza) ile yiiksek ¢oziiniirliklii lazer

yazicilar i¢in lazer diyodlar: (LD) igerir.

Giintimiizde kiibik zincblende ve hegzagonal wurtzite olmak tizere iki temel
yapidan olugan [II-nitrat alagimlar kullanilmaktadir. Wurtzite yap1 dogrudan

band araligina sahip oldugu igin siklikla bu yap1 kullanilmaktadir.

6.2 Wurtzite In,Ga;_,N Alasim

Wurtzite yapidaki In,Ga;_, N iigli alagiminin yapisal ve elektronik ozellikleri
PWscf programi kullanilarak ab initio hesaplamalar yardimi ile elde edildi.
Wurtzite In,Ga;_,N alagimini modellemek i¢in 16-atomlu In,Gas_, N siiper
hiicresi kullanildi. Yani boyutu 2 x 2 x 1 olan stiper hiicre kullanilarak hesapla-

malar yapildi.
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Birim hiicrelerin bir araya getirilmesi sonucunda siiper hiicreler olugur (Sekil

6.1). Siiper hiicrelerin de bir araya getirilmesiyle cluster lar olugturulur.

Birim Hiicre 2x2x2 Siiper Hiicre 3x3x 3 Super Hiicre

Sekil 6.1: Stiper hiicre

Uclii alasim icin yapilan hesaplarda siiper hiicre kullanilmasmin nedeni;
In,Ga;_,N alasiminin tek kristal olmamasidir. Yapiya In atomu katkisi soz
konusudur. Yapiya katkilanan I'n atomunun yeri belli degildir. Dolayisiyla; belirli
bir olasilikla yap1 icinde herhangi bir yere gelebilir. Eger In atomunun yapidaki
yeri belli olsaydi bu alasim tek-kristal olurdu. In atomlariin yapidaki mevcut

Ga atomlar ile yer degistirmesi ile In atomu katkisi saglanir.

Uclii alagim icin siiperhiicre degil de birim hiicre secilseydi; 6rnegin zincblende
yapi i¢in birim hiicrede farkli tiirde iki tane baz atomu oldugundan yapiya In
katkis1 yapildiginda Ga atomunun yerini alacaktir. In atomu katki orani %100
olacaktir. Dolayisiyla InN bilesigi elde edilmig olur. Wurtzite yap1 i¢in ise birim
hiicrede iki tiir olmak tizere toplamda 4 tane baz atomu vardir. Yapiya sadece
%50 ve %100 oraminda In katkisi yapilabilicr (z = 0.0,0.5,1.0). Farkh
oranlarda In atomu katkisi iceren alagimlar elde edilmek istenildiginde yapinin
birka¢ tane birim hiicreden olugmasi gerekir. Bu durumda ise stiper hiicreler
elde edilir. Siiper hiicrenin secilen boyutlarina gore farkh farkli katkilar iceren
alagimlar elde edilebilir. Bu galigmada, boyutu 2 x 2 x 1 olan yani 16-atomdan

olugan siiper hiicre secilerek In atomu katki orani x = 0, 0.125, 0.250, 0.375,
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0.500, 0.625, 0.750, 0.875, 1 icin hesaplamalar gerceklegtirildi.

16-atomlu siiper hiicreler, alagimlar1 tanimlayan temel clusterlar olarak

kullanilabilir.

Her bir clusterin yapisi; a, ¢ Orgii sabitleri ve u i¢ parametresi toplam
enerji minimizasyonu ile belirlenir. Her bir cluster hiicresi @ = 2a7,b = 2a5, ¢ = a3

vektorleri ile tanimhidir. ay, a3, a3 ilkel wurtzite hiicrenin temel 6teleme vektorleridir.

Sekil 6.2: Wurtzite yapidaki clusterda atomlarin konumlari. Beyaz atom-
lar Ga atomlarim (katyonlari), siyah atomlar ise N atomlarini (anyonlari)
gosterir

In atomunun katkisi n; = 0, ..., 8 e kadar degiseceginden yapida farkh atomik
konfiglirasyonlar olugur. j clusterindaki In atomlarimin sayisi n; ise sadece bu

cluster igin ( ® ) farkl konfigiirasyon soz konusudur. Dolayisiyla
nj
8

konfigiirasyonlarin toplam sayisi > ( ® ) = 256 ’ dir. Enerji dejenerasyonu
nj:0 nj
gozontinde bulundurulursa sonug olarak farkh konfigiirasyonlarda 22 cluster olusur.

Bu clusterlar Tablo 6.1 verilmigtir.
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Tablo 6.1: 16 atomlu wurtzite yap1 i¢in biitiin olas1 konfigiirasyonlar.
Numaralandirilan In atomlarina karsilik gelen konumlar Sekil 6.2
de gosterildigi gibidir.

j n; g; Inatomlarnn | j7 n; g¢; Inatomlan

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

1 1 8 1 12 4 6 1,2,5,6

2 2 12 1,2 13 4 24 1,2,5,7

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 1,23 16 5 8 3,5,6,7,8

6 3 24 1,2,6 17 6 4 23,4578
T3 24 1,27 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 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

Alagimin termodinamik, yapisal ya da elektronik o6zelligini tanimlayan bir
P niceliginin ortalama degeri; her bir cluster icin elde edilen karakteristik P;

degerleri ve clusterlarin agirlik kesri x; tizerinden toplam alinarak elde edilir.

J
P(z,T) =Y z(z,T)P, (6.2.1)
=0
Burada z;;
xj = gjx" (1 —x)"" (6.2.2)

ile tanimhidir (Teles ve diger., 2000). n yapidaki toplam atom say1si, n; ise dnceden

tamimlandigr gibi j clusterindaki In atomlarinin sayisidir.

Ugh'i alagimlarin fiziksel ozellikleri genellikle Vegard kuralina dayanarak
incelenir. Yani ticlii alagimlarin 6rgii sabitleri hesaplanirken iki farkl ikili bilegiklerin
orgii sabitlerinin lineer kombinasyonu alinir.

a(x,T)=x - apn + (1 —2) - agan

(6.2.3)
c(x,T)=x-crany + (1 —2) - cgan
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In,Ga;_, N alagiminin ortalama yasak band genisligi ise bilesim oranina gore;
Ey)x,T)=(1—-2)E,(GaN)+ zE,(InN) — bx(1l — x) (6.2.4)

bagintisindan hesaplanir. Burada b, dogrusalliktan sapma miktarini belirten band

araligi bowing katsayisidir.

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

Wurtzite In,Ga;_, N tcli bilegiginin yapisal ozellikleri x bilesim oranina gore
hesaplandi. Bu yapi i¢in In atomunun katki oranminin x = 0, 0.125, 0.250, 0.375,
0.500, 0.625, 0.750, 0.875, 1 oldugu durumlarda alasimin yapisal ve elektronik
ozellikleri elde edildi.

x = 0 oldugu durumda GalN siiper hiicresi, x = 1 oldugu durumda ise InN
siiper hiicresi elde edilir. z = 0.125 oldugu durum yapiya 1 tane In atomu katkisi
oldugunu belirtir. Yani ele alinan 16 atomlu yapinin icerdigi 8 Ga atomundan

birinin yerini /n atomu alir (z = ny,/8).

Yapisal Ozellikler

Uclii bilesik icin yapilan hesaplarda kullamlan pseudopotansiyel ciftleri énceki
yapilan hesaplarin sonuglarina bakilarak secildi. LDA yontemine gore wurtzite
GaN bilesigi i¢in LDAI1gen , wurtzite InN bilesigi icin ise LDA7,n pseu-

dopotansiyel ciftleri segilmisti. Dolayisiyla ticli bilegik i¢in yapilan hesaplarda;

In.pz-d-rrkjus.UPF
Ga.pz-bhs.UPF
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N.pz-rrkjus.UPF

pseudopotansiyelleri kullanildi.

Burada FE., ve k noktasi testleri yapilmadi. Tkili bilesiklerin F.,; degerleri
referans alinarak F., = 85.0 Ryd olarak alind1 (E.;(LDAlg.y) = 80.0 Ryd,
E.t(LDA7,5) = 85.0 Ryd). 2 x 2 x 1 lik siiper hiicrede yapinin 6rgii vektorii
x ve y yoniinde 2 katina c¢ikarken z yontiindeki 6rgii vektorii birim hiicrenin orgii
vektoriine egittir. Wurtzite GaN ve InN bilesikleri icin segilen 1zgara 10 x 10 x 6
likt1. Dolayisiyla burada 5 x 5 x 6 lik 1zgara secildi.

LDA1g.,ny ve LDA7;.,n pseudopotansiyel ciftleri ile yapilan hesaplamalar
sonucunda wurtzite GaN ve InN bilegikleri i¢in elde edilen orgii parametreleri
degerleri kullanilarak her bir =z bilesim oran1 icin Vegard Kurali’ na
gore clusterlarin orgli parametreleri hesaplandi ve ticli bilesik i¢in baglangictaki
hesaplar bu degerler kullanilarak yapildi.

0 =2 (- amy+(1- 1) ag) (6.2.5)

c=z-cpy+ (1 —12) - cgan

Vegard Kural kullanilarak elde edilen a ve ¢/a 6rgii parametrelerinin verdigi
hacim degeri baglangicta sistemin V hacmi olarak kabul edildi. Bu hacim degeri
sabit kalacak sekilde farkli ¢/a degerleri i¢in denge hesab1 yapildi. Denge hesabi
sonunda Ejopiam — ¢/a grafigi cizdirildi ve Xmgrace programinda y = ag+a - (z —
as)? parabolik fonksiyonuna fit edildi. Burada da yine fit edilen fonksiyondaki ag

katsayist Eyopiam degerine, as katsayist ise ¢/a oranina karsilik gelir.
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Vo olarak aliman hacim degerinin altinda ve tistiinde iki farkli deger alinarak
yine bu degerler iginde her bir hacim degeri sabit kalacak sekilde farkh c¢/a
degerleri icin ayni iglemler yapildi. Sonuc¢ olarak ii¢ farkli hacim degeri
i¢in optimum c¢/a ve bunlara kargilik gelen enerjiler belirlendi. Elde edilen ¢/a
degerleri arasindan minimum enerjiye sahip olan deger, sistemin dengedeki ¢/a
degeridir. Fit sonucunda elde edilen enerjilerin alinan hacim degerlerine gore

degisim grafigi ¢izdirildi ve bu Ejppiam — V' grafigi de Xmgrace programinda
y=aog+a-(z—ay)?

parabolik fonksiyonuna fit edilerek sistemin dengedeki hacim degeri belirlendi.
Burada; fit edilen fonksiyondaki ay katsayisi yine Eigpiam degerine, ay katsayisi
ise Vo degerine karsihik gelir. Yapilan her iki fitin sonucunda sistemin
denge durumundaki hacim degeri (Vy) ve ¢/a degeri belirlenmis oldu. Bu V;
ve c¢/a degerlerini saglayan a orgii parametresi degeri wurtzite yapinin hacim
formiiliinden elde edildi (V = (v/3/2)a’c). a orgii parametresi ve ¢/a oran icin
elde edilen degerler kullanilarak denge hesabi yapildi. Denge hesabinin sonuclarina

bakilarak buradan da u i¢ parametresi elde edilebilir.

Tablo 6.2 deki sonuclar kullanilarak farkli konfigiirasyonlara karsilik gelen her
bir cluster icin a; ve ¢; orgii parametreleri degerlerinin x bilegim oranina gore
degisim grafigi ¢izilebilir (Sekil 6.3 ve 6.4). Biitiin olasi konfigiirasyonlar igin
hesaplamalar yapildiginda sonuclar Vegard kurali ile elde edilen sonuglara daha

yakin olur.
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Tablo 6.2: 22 Cluster i¢in dengedeki orgii parametreleri

j aj(A) aj(A) cj(A) cj(A) ¢/a
(Bu Caligma) (Ref. a) (Bu Caligsma) (Ref. a)

0 3.131 3.155 5.100 5.143 1.6289
1 3.182 3.200 5.174 5.209 1.6261
2 3.229 3.245 5.260 0.282 1.6289
3 3.233 3.248 5.236 5.261 1.6195
4 3.226 3.242 5.253 5.280 1.6282
) 3.275 3.285 5.357 5.368 1.6358
6 3.276 3.288 5.326 5.340 1.6256
7 3.284 3.294 5.304 5.321 1.6150
8 3.318 3.331 5.470 5.451 1.6486
9 3.325 3.338 5.410 5.402 1.6268
10 3.334 3.333 5.385 5.416 1.6153
11 3.338 3.344 5.354 5.370 1.6261
12 3.321 3.330 5.406 5.412 1.6289
13 3.330 3.336 5.381 5.395 1.6195
14 3.382 3.381 5.447 5.463 1.6282
15 3.373 3.379 5.476 0.471 1.6358
16 3.372 3.373 5.510 5.511 1.6256
17 3.419 3.421 5.599 5.542 1.6150
18 3.429 3.432 5.526 5.510 1.6486
19 3.424 3.424 5.560 0.547 1.6268
20 3.474 3.470 5.623 5.608 1.6153
21 3.523 3.514 5.703 5.684 1.6261

Ref. a: (Caetano ve diger., 2006)



aOrgu Parametresi

¢ Orgu Parametresi

3.55

35

3.45

34

3.35

3.3

3.25

3.2

3.15

31

0 0.125 0.25 0.375 0.5 0.625 0.75 0875 1
x Katki Orani

Sekil 6.3: Her bir cluster i¢in elde edilen a o6rgii
parametresi degerlerinin x katki oranina gore
degisimi

58

0.125 0.25 0.375 0.5 0.625 0.75 0.875 1
X Katki Orani

Sekil 6.4: Her bir cluster igin elde edilen ¢ 6rgii
parametresi degerlerinin x katki oranina gore
degisimi
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In atomunun yapiya katki oraninin 0 — 1 araligindaki degerleri icin wurtzite
yapidaki In,Ga;_,N alasiminin her bir 2z bilesim miktar1 ic¢in Orgii

parametrelerinin ortalama degerleri 6.2.1 egitligine benzer gekilde;

a(z,T) = ij(x, T)a; c(x,T) = ij(x,T)cj (6.2.6)

denklemlerinden elde edilebilir. a; ve ¢; her bir clustera ait orgii parametreleridir.

Tablo 6.3: a 6rgii parametresinin ortalama degerleri

n x a(A) a(A) a(A)
J Bu Calisma Vegard Kuralh Ref. a
0 0.000 3.131 3.131 3.155
1 0.125 3.181 3.180 3.200
2 0.250 3.230 3.229 3.245
3 0.375 3.280 3.278 3.290
4 0.500 3.329 3.327 3.335
5 0.625 3.377 3.376 3.380
6 0.750 3.426 3.425 3.425
7 0.875 3.474 3.474 3.470
8 1.000 3.523 3.523 3.514

Tablo 6.4: ¢ orgii parametresinin ortalama degerleri

n x c(A) c(A) c(A)
J Bu Calisma  Vegard Kurali  Ref. a
0 0.000 5.100 5.100 5.143
1 0.125 5.174 5.175 5.208
2 0.250 5.247 5.250 5.273
3 0.375 5.320 5.326 5.338
4 0.500 5.394 5.401 5.404
5 0.625 5.469 5.476 5.470
6 0.750 5.546 5.552 5.538
7 0.875 5.624 5.627 5.609
8§ 1.000 5.703 5.702 5.684
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Tablo 6.3 ve 6.4 deki degerler kullanilarak a ve ¢ orgii sabitlerinin z bilesim

oranina gore degisim grafigi ¢izilebilir.

3.55
Ref.a —e— |
L Bu Caisma —x— %
35 Vegard Kurali ,//
345 | /

34

3.35

aOrgu Parametresi

3.1 . . . . . .
0 0.125 0.25 0.375 0.5 0.625 0.75 0.875 1

x Katki Orani

Sekil 6.5: a Orgii parametresinin ortalama
degerinin = katki oranina gore degisimi

5.8
Ref.a —e—
Bu Calisma —e— )
5.7 r Vegard Kurali

¢ Orgu Parametresi

5 L

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

Sekil 6.6: ¢ orgli parametresinin ortalama
degerinin = katki oranina gore degisimi

Her bir x bilesim orani i¢in yapilan hesaplar sonucunda elde edilen ve Vegard
Kurali” na gore bulunan orgii parametrelerinin ortalama degerleri Tablo 6.3 ve 6.4

deki gibidir. Vegard kuralina ait parametreler 6.2.3 denklemi kullanilarak elde
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edildi. Bu denklemde GaN ve InN ikili bilegiklerinin a ve ¢ 6rgii parametreleri
icin bir onceki boliimde Tablo 5.4 ve 5.5 verilen degerlerden sirasiyla LDA1g.n

ve LDAT7,n pseudopotansiyel ciftlerine ait olan sonuglar kullanildi.

Tablo 6.3 ve 6.4 deki sonuclardan da goriildiigi gibi yapiya olan In atomu
katkisi arttikca orgii parametrelerinin degerleri de artmaktadir. Bunun nedeni

ise In atomunun Ga atomuna gore daha biiytik olmasidir.

Elektronik Ozellikler: Enerji Band Araligr ve Bowing Parametresi

Wurtzite In,Ga;_, N bilegiginin temel enerji band araligi Brillouin bolgesinin
I noktasinda bulunur. Wurtzite GaN ve InN ikili bilegikleri i¢in band araliklar
sirasiyla By = 3.25 eV, E, = 0.0 eV olarak elde edilmigti.

Orgii parametrelerine benzer sekilde enerji band arah@imin da ortalama degeri
hesaplanabilir. PWscf programi ile Tablo 6.1 de verilen her bir cluster i¢in
I' noktasinda band yapisi hesab1 yapildi ve 6.2.1 esitligi yardimiyla enerji band
araligi degerinin ortalama degeri her bir x bilesim orani i¢in elde edildi. Elde

edilen bu degerler Tablo 6.5 de verilmistir.

GaN ve InN ikili bilesiklerinin deneysel band araligi degerleri (E,(GaN) =
3.42 eV ve E,(InN) = 0.77 eV) temel alinarak hesaplar sonucunda her bir =
bilegim orani i¢in elde edilen band araligi degerleri lineer olarak kaydirildi. Sonug
olarak elde edilen £, degerlerinin = bilesim oranina gore degisim grafigi ¢izdirilip
6.2.4 denklemine fit yapilarak bowing parametresi b = 2.46 eV olarak elde edildi.
Bowing parametresi 6.2.4 denkleminde kullanilarak her bir = bilegsim oran igin
lineer dogrultudan sapan F, degeri hesaplandi. Vegard Kural kullanilarak elde
edilen F, degerlerinin x bilegsim oranina gore cizilen grafik lineer bir dogrudur.

Sekil 6.7 ’da elde edilen E, degerlerinin x bilesim oranmma gore degisim grafigi
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gosterilmigtir.

35 — -
9 Duzeltilmis Egri ——

Vegard Kurali —e—
Bukulme Egrisi —e—

Egep (V)

0-5 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 x bilesim oranina
gore degigimi

Tablo 6.5 den de anlasildig tizere yapidaki I'n katki orani arttikca In,Ga;_,N

alagiminin I' noktasindaki enerji band araliginin degeri kii¢tilmektedir.
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BOLUM YEDI
SONUC

Bu ¢aligmanin amaci; zincblende ve wurtzite yapidaki GaN ve InN ikili bilegikler
ile In,Ga;_,N fgcli nitrat alaggminin yapisal ve elektronik ozelliklerinin temel
prensipler yontemi ile elde edilmesidir. Bu ¢aligmada ilgili yapilara ait ozelliklerin
tamami1 PWscf (Diizlem-Dalga Ozuyumlu Alan) program seti kullanilarak elde
edildi.

Wurtzite ve zincblende yapidaki GaN ve InN ikili bilegikleri i¢in hem LDA
yontemi hem de GGA yontemi kullanildi. Yapilan hesaplamalar sonucunda
deneysel sonuclarla uyumlu o6rgii sabitleri elde edildi. LDA yonteminin orgii
parametreleri i¢in deneysel sonuctan daha diigik ve yigin katsayisi icin daha
biiyiik degerler verirken GGA yontemi i¢in bu durumun tam tersinin gegerli
oldugu belirlendi. Bilegiklerin elektronik yapisini belirlemek icin yapilan band
hesaplarin sonucunda elde edilen enerji-band grafiklerine bakildiginda T’
noktasindaki band araligi degerlerinin farkli yapidaki ayni tiir bilegikler icin

birbirine yakin oldugu goriilmektedir ( Tablo 5.2, 5.3, 5.4 ve 5.5 ).

Hem zincblende hem de wurtzite yapidaki InN bilesigi icin LDA ciftleri
kullanilarak yapilan band hesaplarina gore elde edilen band araligy (E,) degerleri
Tablo 5.3 ve Tablo 5.5 den de goriildiigi gibi kendi iginde farklilik gostermektedir.
Bu fark, a orgii parametresinin degerinden kaynaklanmaktadir. Zincblende veya
wurtzite yapidan herhangi birinde aymi LDA c¢ifti icin a Orgii parametresinin
farkli degerleri kullanilarak hesap yapildiginda band araligi (E,) degeri degisir.
Ornegin; zincblende InN bilesiginde LDA1;,n pseudopotansiyel cifti icin farkl

orgil parametreleri kullanilarak yapilan band hesabi sonuclar1 asagidaki gibidir:

129
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a(A) | E,(ev)

4.98 | 0.62
4.85 | 1.11
4.76 | 1.48

Yukaridaki tablodan da goriildiigii gibi a orgli parametresinin degeri arttikca
E, degeri azalmaktadir. Orgii parametresinin degeri elektronik yapiy1 etkileyen

onemli bir parametredir. Ayni zamanda yigin katsayisinin degerini de etkiler.

Ikili bilegikler icin farkli bircok pseudopotansiyel cifti kullamldi. Her
bir pseudopotansiyel ¢iftinin orgii parametreleri ve enerji band aralhigi degerleri

tzerindeki etkileri incelendi.

Farkli pseudopotansiyel ciftleri kullanilarak yapilan testler sonucunda bilesiklerin
her biri i¢in iyi ¢aligsan, uygun pseudopotansiyel ciftleri belirlendi. Zincblende ve
wurtzite yapidaki GaN i¢in ”Ga.pz-bhs.UPF N.pz-rrkjus.UPF”  zincblende ve
wurtzite yapidaki InN icin ise ”In.pz-d-rrkjus.UPF N.pz-rrkjus.UPF” pseu-
dopotansiyel ciftleri iyi calisan pseudopotansiyel ciftleri olarak belirlendi. Tleri
asamadaki hesaplamalarda burada belirlenen pseudopotansiyel ciftleri kul-

lanild:.

Wurtzite yapidaki In,Ga;_, N tigli alagiminin yapisal ve elektronik 6zelliklerini
elde etmek icin 16-atomlu In,Gag_, N stper hiicresi kullanildi. Yani boyutu
2 X 2 x 1 olan stiper hiicre tanimlanarak tiim hesaplamalar buna gore yapildi. Bu
hesaplamalar, In atomunun yapiya olan katki oraninin x = 0, 0.125, 0.250, 0.375,
0.500, 0.625, 0.750, 0.875, 1 oldugu durumlar i¢in yapildi.
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In,Gay,_,N alagimi igin yapilan hesaplamalarda sadece LDA yontemi
kullanildi. Burada kullanilan pseudopotansiyel ciftleri 6nceki yapilan hesaplarin
sonuclarina bakilarak secildi. Yani bu kisimda yapilan hesaplamalarda tiglii alagim
icin ”In.pz-d-rrkjus.UPF Ga.pz-bhs.UPF N.pz-rrkjus.UPF” pseudopotansiyelleri
kullanildi.

Yapisal ozelliklerin elde edilmesi i¢in yapilan hesaplamalarin sonucunda a ve ¢
orgii sabitlerinin = bilesim oranina gore degisimi elde edildi. Yapiya olan In atomu
katkist arttikca orgii parametrelerinin degerlerinin de arttig belirlendi. Bu artigin

nedeni In atomunun Ga atomuna gore daha biiytik olmasidir.

In atomunun yapiya farkli orandaki katkilar: i¢in I' noktasinda band hesabi
yapilarak her x bilesim orani igin enerji band araligl degeri hesaplandi. In
atomunun katki orani arttikca In,Ga;_, N alasiminin I noktasindaki enerji band

araliginin degeri kii¢iilmektedir.

Ayrica; wurtzite GaN ve InN ikili bilesiklerinin enerji band araligi degerleri
kullanilarak In,Ga;_, N alasiminin enerji band arahgi degerleri In elementinin

farkl x bilegsimleri i¢cin Vegard kuralina gore de elde edildi.

In,Ga;_, N iigli alagimi i¢in elde edilen parametreler yapilan diger caligmalarla
ve Vegard kurali ile uyumludur. Band hesabi sonuclar1 kullanilarak ek olarak
In,Ga,_,N ftcli alasimi i¢in bowing parametresi de hesaplandi. Bowing
parametresi b = 2.46 el olarak elde edildi. Bu degerde yine deneysel sonuclara ve
onceki ¢aligmalarin sonuglarina yakindir (Caetano ve diger., 2006), (Liou ve diger.,

2005).
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EK

PWscf Input Dosyasi:

Zincblende GaN igin “scf.in” Dosyast
O T LT
& control
calculation="sct’
restart_ mode="from_ scratch’,
prefix="GaN’
pseudo_ dir = 'SHOME/calisma_ zincblende/pseudo/’,
outdir="$HOME/calisma._ zincblende/GaN /lda/GaN_ LDA1/tmp/’
/
&system
ibrav = 2, celldm(1) = 8.36153, nat = 2, ntyp = 2,
ecutw fc = 30.0, ecutrho = 120.0
/
&electrons
conv_ thr =1.0d — 8
mixing_ beta= 0.7
/

ATOMIC. SPECIES
Ga 69.723 Ga.pz-bhs.UPF

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

N 0.25 0.25 0.25



136

K_POINTS (automatic)
12 12 12 0 0 0



