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OZET

Bu ¢alismada zinc-blende yapidaki Al,Ga;«N alasimimn fiziksel ozelliklerinin
Al konsantrasyonuna bagh degisimi Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) ile
belirlenmistir. Elektronlarin degistokus-korelasyon enerjileri ultrasoft sozde
potansiyel ile GGA-PBE fonksiyoneli kullamlarak tanimlanmistir. Yapilan 6n
calismalar hesaplamalar i¢in uygun kesilim enerjisinin GaN icin 330 eV ve AIN
icin 280 eV oldugunu gostermektedir. Hesaplamalar 2x2x1 siiper orgii Al,Ga;.
xN alasimim i¢in 350 eV Kesilim enerjisinde yapilmistir. Her bir konsantrasyon
icin enerji-bant ve durum yogunlugu hesaplamalar1 yapilmis, yasak enerji
arali@imin konsantrasyona bagh degisimini karakterize eden bowing (b)
parametresi dogrudan bant gecisinde b(I'T) 0,1eV , dolayh bant gecisinde b(I'X)
degeri -0,04 eV bulunmustur. CASTEP ile elde edilen bowing parametre

degerleri diger hesaplama degerleriyle uygunluk gostermektedir.
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ABSTRACT

The variation, related to Al concentration of the physical properties of zinc-
blende Al,Ga;\N were performed using CASTEP programme within the
framework of density function theory (DFT). The exchange-corelation energy of
the electrons is described in the GGA-PBE function with ultrasoft
pseudopotential. The calculations show that, the convenient cut-off energy is 330
eV for GaN and 280 eV for AIN. For 2x2x1 supercell Al;Ga;«N, the calculations
were performed with 350 eV cut-off energy and produced the energy-band gaps
and the density of states (DOS) for each concentrations of Al. We note that the
bowing parameter which was determining the variation, related to Al
concentration of the energy-band gap is 0,1 for the direct band-gap and -0,04
for the indirect band-gap. The values of the bowing parameter which were

performed with CASTEP are agreeable with the other calculation values.
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X1

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

eV Elektron volt

A Angstrom

Al Aliiminyum

Ga Galyum

N Azot

AIN Aliiminyum Nitriir

GaN Galyum Nitrat

AlGaN Aliiminyum Galyum Nitrat
Si Silisyum

GaAs Galyum Arsenik
Kisaltmalar Aciklama

KS Kohn-Sham

Eg Enerji-bant aralig1

TF Thomas-Fermi

TFD Thomas-Fermi-Dirac
PWI1 J.P.Perdew - Y.Wang (1991)
PBE J.P.Perdew, K.Burke, ve M.Ernzerhof
RPBE Revised PBE

BE Biitiin Elektron

SP So6zde Potansiyel

FFT Hizli Fourier Dontigiimii

(Fast Fourier Transformation)
VCA Virtual Kristal Yaklagimi



Kisaltmalar

EPM
FP-LMTO
FP-LAPW
LMTO-ASA

CASTEP
YFT

YYY

GEY

SCF

HK

Aciklama

So6zde Potansiyel Yaklagimi
Full Potential Lineer Muffin-Tin Orbital
Full Potential Lineerized Augmented

Lineer Muffin-Tin Orbital-Atomic Sphere
Approximation
Cambridge Serial Total Energy Package

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
(Density Functional Theory)

(Local Density Approximation)

Yerel Yogunluk Yaklagimi
(Generalized Gradient Approximation)
Genellestirilmis Egim Yaklagimi

(Self Consistent Field)

Oz-uyumlu Alan

Hohenberg-Kohn

Xil



1. GIRIS

HI-V  nitriir  yariletken ince film malzemeler, bilimsel ve teknolojiksel
ozelliklerinden dolay1 son yillarda kapsamli bir sekilde arastirilmaktadirlar [1-2].
Yasak enerji araliklar1 sirasiyla 1,9 eV, 3,4 eV ve 6,2 eV olan InN, GaN ve AIN
yapilariin wurtzite bilesimlerini elde etmek miimkiindiir [3-6]. Bu bilesimlerden
yesilden mordtesi bolgeye kadar dalga boyu araliginda aktif olan optik cihazlar
tiretilebilmektedir [7].

Son on yilin ortalarina kadar ¢aligmalar sadece hegzagonal wurtzite fazdaki GaN igin
yapilmustir. Fakat son zamanlarda yapilan ¢aligmalarla zinc-blende tipli GaN i¢in de

basarili sonuclar elde edilmistir [8].

III-V bilesikli yariiletken materyallerin genel 6zelliklerine gore, zinc-blende GaN,
kontrol edilebilen n-tipi ve p-tipi katkilillar i¢in wurtzite’dan daha iyi sonuglar
vermistir. Ayrica kiibik GaN, yiiksek siirliklenme hizina ve wurtzite yapidan daha
diisiik bant-araligina sahiptir [9]. AIN yariiletkeni wurtzite ve zinc-blende yapilarin
her ikisi i¢in de uygun bir yapiya sahiptir [9]. Farkli elektron bant yapilarina sahip
GaN ve AIN bilesikleri AlyGa;xN alasim sistemi i¢in baska merak konularinin

olusmasina sebep olmustur.

III nitriir bilesimlerin enerji-bant ve durum yogunluklarinin hesabi ¢esitli metotlarla
yapilabilmektedir [10]. Literatiirde hesaplama metodu olarak Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisi (YFT) yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. YFT yada farkli teoriler
kullanilarak hesaplamalar yapmak amaciyla ¢esitli yazilimlar gelistirilmigtir [10]. Bu
yazilimlar hesaplama tekniklerindeki yaklagimlarda hesaplama hizlar1 agisindan

Onemlidirler.

Gelistirilen yazilimlardan biri de hassas ve giivenilir sonuglar veren CASTEP paket
programidir [10]. CASTEP paket programinda hesaplama metodu olarak YFT
kullanilir. Bu paket programi o6zellikle malzeme bilimiyle ilgili hesap yapmakla

birlikte siiper hiicreleri kullanarak molekiiller i¢in de hesap yapmaktadir [10].



Malzemelerin yapis1 atom ve/veya molekiillerden olustugu icin teorik kisim

aciklanirken malzeme yerine genellikle molekiilden bahsedilir.

YFT metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin taban durum 6zelliklerini
tanimlamak i¢in kullanilan son derece basarili bir yaklasimdir. YFT’ nin basarisi
sadece standart bulk materyallerini degil protein ve karbon gibi karmasik

materyallerin 6zelliklerinin incelenmesini de kapsamaktadir.

YFT, Born-Oppenheimer yaklasikligi ile g¢ekirdeklerin hareketini incelemekle ise
baslamaktadir. Born-Oppenheimer yaklasimi bir veya iki elektronlu sistemlerden
daha karmagsik yapilara sahip olan sistemlerin Schrodinger denklemini ¢dzmeye
calisan yaklagimlardan birisidir [11]. YFT, Hohenberg-Kohn teoreminden hareketle
elde edilir [12]. YFT wuygulamalarinin bir ¢ogu temel olarak Kohn-Sham

denklemlerini kullanir.

Yerel yogunluk yaklagimi “Local Density Approximation” (YYY), ¢ogunlukla
Kohn-Sham denklemlerinin ¢oziimiinde kullanilmaktadir. YYY, elektronik
degistokus-korelasyon potansiyel enerjisi i¢in kullanilan bir yaklasimdir. Elektron-
iyon etkilesmelerinin sebep oldugu Coulomb potansiyel enerjisini sdzde potansiyelle
nasil kullanilacaginmi tarif etmektedir. Toplam enerji ve yiik yogunlugunun YFT
kullanilarak hesaplanmasi Brillioun bdlgesi iizerinden birgok integralin alinmasini

gerektirir.

YYY’nin basa ¢ikamadigi durumlarda bazi sinirlamalarin ¢ignenmesiyle saf egim
geniglemesi ortaya c¢ikar. Egim genislemesinin fiziksel olmayan sistemlere karsilik
gelmesi, YYY nin fiziksel sistemden baska bir yaklasikliga karsilik gelmesi ile
yorumlanir. Genellestirilmis egim yaklagimi1 “Generalized Gradient Approximation”

(GEY), p, degistokus-korelasyon yogunlugu lizerine bilinen bir¢ok kisitlamalarin

zorla toplandig1 acik¢a diizenlenmis bir fonksiyonel tarafindan ortaya konulmustur

[13]. Genellikle kullanilan GEY fonksiyonelleri PW91, PBE ve RPBE’dir [13-15].



YYY ile yapilan orgii sabiti hesab1 GEY ile yapilan hesaplamadan daha iyi sonug
vermekle birlikte YYY ile yapilan enerji-bant hesabi GEY ile yapilan hesaplamadan
daha kotii sonug vermektedir. Bu ¢aligmada enerji-bant hesaplamalart yapildigindan

hesaplamalar GEY kullanilarak ger¢eklestirildi.

Bu ¢aligmada enerji-bant hesaplamalar1 YFT teorisi kullanilarak CASTEP programi
ile GEY-PBE yerel yogunluk yaklasimi ve ultrasoft sézde potansiyel kullanilarak
gergeklestirildi. Zinc-blende 2x2x1 siliperhiicre AlyGa; 4N yariiletken alagiminin
fiziksel o6zelliklerinin Al yogunluguna bagh degisimi yogunluk fonksiyoneli teorisi

(YFT) ile belirlendi.

YFT ile ilgili yapilan hesaplamalarda giris parametrelerinin tayini sonuglar tizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Bu yiizden AlyGa; 4N yariletken alagimimnin x’e bagh
ozelliklerinin hesaplanmasindan 6nce x=0’a karsilik gelen GaN yariiletkeni ve
x=1"e karsilik gelen AIN yariiletkeni hakkindaki giris parametrelerinin tayini
oldukga biiyiik bir 6nem tasimaktadir. AlyGa; 4N yariiletken alagimi i¢in enerji-bant
araligimin Al yogunluguna bagli degisimi ve Al yogunlugunun yaklasik x=0,6’dan
kiigiik oldugu yerlerde dogrudan gecis, biiyiik oldugu yerlerde ise dolayli gegis
gbzlemlendi [16].

Bu tez calismasinin 2. boliimiinde Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, kullanilan
yaklagimlar ve teoremlerle birlikte detayli olarak tanitildi, AlyGa; 4N yariiletken
alagiminin ve bilesenlerinin tanittmi 3. boliimde sunuldu. Bu alasimin CASTEP
programi kullanilarak yapilan enerji-bant hesaplamalar1 literatiirle karsilastirmali
olarak detayli bir sekilde verildi. Elde edilen bulgular sonug¢ ve oneriler kisminda

tartisildi.



2. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT), atomik ol¢ekteki sistemler i¢in ¢ok cisim
probleminin ¢oziimiinde bir standart olarak ortaya ¢ikmis ve son yillarda katilarin
bulk ve ylizey Ozelliklerinin yani sira nano tiliplerin fiziksel o6zelliklerinin
incelenmesinde de kullanilmaktadir [17,18]. Born-Oppenheimer yaklagikligi ile
cekirdeklerin hareketini, elektronlarin hareketinden ayiran ve Hohenberg-Kohn (HK)
teoreminden [19] hareket ile elde edilen YFT, N elektron etkilesim problemini, taban

durum pargacik yogunlugu p(r) cinsinden ifade etmektedir. Daha sonra Kohn-Sham
(KS) denklem sistemi yani lineer olmayan 6z-uyumlu tek parcacik Schrdodinger

denkleminin ¢dzlimleri, {‘P,} molekiiler yoriingemsilerin bir kiimesi cinsinden

tanimlanir ve N elektronlarin sayisi olmak {izere taban durum pargacik yogunlugu,
N 2

p(r) =2 | ()| 2.1
i=l

biciminde gosterilir [19].

Atomik bir sistemin oOzellikleri biiyliik o6lclide, bilesen atomlarmin degerlik
kabugundaki elektronlar1 tarafindan belirlenir. Tanimlanan sézde-potansiyel
yaklagimi, degerlik ve g¢ekirdege en yakin dolu ydriinge elektronlarinin yani kor
elektronlarinin etkin etkilesmelerini belirtir ve kor elektronlarinin ¢ekirdegin yerine
gegmesini tanimlar. Kohn-Sham denklemlerinin sayisal ¢oziimii, elektronik dalga
fonksiyonlarini temsil eden uygun temelin se¢imine dayanir. Bu temeller Boliim 2.8

de gosterildi.
2.1. Cok-Cisim Problemi
Cok-cisim problemini agiklamak i¢in uzaysal ve zamansal olarak degisimi zayif olan,

kendi hareketinden bagimsiz cesitli kuvvve arkadaslarianlarinda hareket edebilen sert

bir kiire ele alalim. Uzayin her noktasinda kiirenin iizerindeki kuvvet bilinir ise



Newton yasalariyla kiirenin yoriingesi hesaplanilabilir. Bu durum dis bir alanda
hareket eden parcacigin hareketine benzetilebilir. Daha sonra bu probleme ikinci bir
sert kiirenin daha eklendigini ve bunun da bir yay aracilifiyla birinci kiire ile
birlestirildigini disiindiigiimiizde ise isler biraz daha karmagik hale gelecektir. Yay
dogal uzunlugundayken kiireler arasinda bir kuvvet olmayacaktir. Fakat yaydaki
gerilme ve sikigma, kiirelerin birbirine kuvvet uygulamasina sebep olacaktir. Burada
da kiirelerin hareketi Newton hareket yasalari ile tanimlanabilir. Ancak birinci ve
ikinci kiirelerin hareketi birbirine olduk¢a bagli oldugundan bu kiirelerin yoriingeleri
birbirinden bagimsiz olarak hesaplanamaz. Probleme daha fazla kiirenin ilave
edildigini disiiniirsek, problemde Newton yasalarina bagh olarak kiireler arasindaki
bag durumlarinin artmasi nedeni ile ¢6ziim daha da karmasik bir hale gelecektir. Bu

anlatim, ¢ok-cisim probleminin temelinin neye dayandigini agiklamaktadir.

Simdi de kiirelerin birbirine yaylarla bagli olmadigi durumu diisiinelim. O zaman,
kiireler birbiri ile ¢arpigincaya kadar tek parcacik olarak hareket edecektir. Bu
yaklasim, problemi tekrar ¢oziilmesi kolay bir duruma indirger ve bundan sonra her
bir kiirenin yoriingesini belirlemek i¢in tek parcacik teorisi kullanilabilir. Bu
durumun saglanabilmesi i¢in kiirelerin birbiri ile etkilesmeyecek mesafede hareket
etmeleri gerekmektedir. Eger birbirlerine ¢ok fazla yaklasacak olurlar ise birbirlerine
kuvvet uygulayacaklardir. Parcaciklarin yaklagsma orani ¢ok kiiciik ise durum tek
pargacik problemine indirgenir; yaklagsma orani ¢ok biiyiik ise durum ¢ok cisim

problemi haline gelir.

Kat1 igerisindeki elektronlar kristal yapisini olusturan ¢ekirdek korlar1 ve birbirleri ile
giiclii bir etkilesim i¢indedirler. Burada ¢ekirdeklerin, elektronlarin hareket zamanina
gore hareket etmedigi diisiiniiliir. Bagka bir ifade ile elektronlarin hareket denklemi,
elektrostatik etkilesmeler ile birbirine sikica bagldir. Elektrostatik etkilesmelerin
uzun erimli dogasi tek parcacik problemi icin iyi bir agiklama olmayacaktir. Buna
ragmen kat1 igindeki elektronik yapiyr agiklamak icin en basarili yontem, tek

parcacik yaklasimi iizerinden kurulmustur.



2.2. Hartree ve Hartree-Fock Yaklasimi

Kati igindeki elektronlarin kuantum mekaniksel davranigini biitiiniiyle agiklamak i¢in
sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak gerekir. Teorik olarak bu,
zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢dzliimiinden elde edilir. Potansiyel,
kat1 i¢indeki diger elektronlarin davraniglari ile belirlenir. Gergekte birbirine yakin
elektronlar, uzak olan elektronlardan daha gii¢lii bir etkilesim igerisinde bulunurlar.
Biitiin elektronlarin Schrodinger denklemini ¢ozebilmek, ayni anda yaklagik 10%
tane diferansiyel denklemi ¢6zebilmek demektir. Ne yazik ki giliniimiizde bu tiir

hesaplamalar i¢in gerekli bilgisayar kapasitesine ulagilamamustir.

Problemi ¢6zmek i¢in ilk adim Hartree tarafindan atilmistir [20]. Hartree, ¢ok-cisim
dalga fonksiyonlarinin bi¢imi hakkinda bir varsayim yapmis ve c¢ok-cisim dalga
fonksiyonlarini tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir kiimesi olarak diisiinmiistiir.
Homojen bir sistem i¢inde bu dalga fonksiyonlar1 basit diizlem dalgalar olarak

alinabilir.

Hartree, ¢ok elektronlu sistemin Hamiltonyen denklemini ifade etmistir [20]. N
elektronlu bir sistem icin, N tane denklem vardir. N tane tek-elektron dalga
fonksiyonlarinin her biri ¢arpim seklinde ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu olusturur.
Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine ¢ok benzer. Diger
elektronlarin hareketi, sistemin elektron dagiliminin zaman ortalamasina yakindan
baglidir. Bu 6nemli faktoér her bir elektronu tek pargacik olarak ayirmaya imkan
saglar. Dolayisiyla Hartree yaklagimi, kristal icindeki elektronlar i¢in yaklasik olarak

tek-parcacik dalga fonksiyonlarini hesaplamamiza izin verir.

Fakat Hartree yaklasimi n6tr, homojen bir sistemde kat1 icindeki elektronlar1 tutan
baglanma enerjilerinin olmayacagini ifade ettiginden iyi sonuglar vermez. Ayni
zamanda bu ifade elektronlar1 katidan koparmak icin sonlu bir enerji verilmesi

gerektigini ispat eden deneysel bulgulara da ters diiger.



Pauli disarlama ilkesine gore, uzayin ayni noktasinda ayni kuantum sayilarina sahip
iki elektron bulunamaz. Bu ilke acik¢a, ayni kuantum kiimelerine sahip 6zdes
elektron c¢iftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder. Matematiksel olarak Pauli
disarlama ilkesi, parcacik ¢iftlerinin degis-tokusu sirasinda simetrik olmayan dalga
fonksiyonlari saglamak icin kullanilir. Elektronlarin degis-tokus islemi sirasinda
sadece isaretleri degisir. Hartree dalga fonksiyonlar1 simetrik olmamaktan ziyade

simetrik bir o0zelliktedir.

Hartree-Fock yaklasimi ise simetrik olmayan dalga fonksiyonlarim1 kullanarak tek-
elektron dalga fonksiyonlarindan c¢ok-elektron dalga fonksiyonunu, Hartree
teorisinden daha iyi bir sekilde ifade etmistir. Bu yaklagimda dalga fonksiyonu,
Hartree dalga fonksiyonundan daha karmasiktir. Ancak bu fonksiyon “Slater
Determinant1” ile tanimlanabilir. Bu Onerinin ortaya atilmasi ile birlikte degisim
ilkesi boyunca sistem i¢in Hamiltonyen denklemini aciklamak tekrar miimkiin hale
gelmistir. Burada, bir elektron ile ortalama elektron yogunlugu arasindaki Coulomb
etkilesmesini tanimlayan, Hartree potansiyeli vardir. Simetrik olmayan dalga
fonksiyonu kullanan degis-tokus potansiyeli dogrudan Pauli disarlama ilkesi ile
iligkilidir. Bu potansiyel notr, homojen bir sistemdeki elektronlarin baglanma
enerjilerine katkida bulunur. Boylelikle Hartree teorisinin baslica yetersizligi
diizeltilmis olur. Fakat Hartree-Fock teorisi fizigin bazi dallarinda basit durumlarin
ihmal edildigi zamanlarda, Hartree teorisinden daha kotii sonuglar vermistir. Bir yere
kadar degis-tokus etkisi ihmal edilir ise 0 zaman Hartree teorisini kullanmak daha
uygun sonuclar verir. Anlatilan iki metot kati i¢indeki elektronlarin ¢ok-cisim
problemini ¢ozmede basarilt olmasalar da iki 6nemli fiziksel islemi, degis-tokus ve
korelasyonu agiklamiglardir. Hartree-Fock yaklagimi ayni zamanda 6z uyumlu alan

metodu ( SCF “Self Consistant Field” ) olarak da bilinmektedir [20].

2.3. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Birden fazla elektron iceren biiyiik bir sistemin Schrodinger denkleminin ¢dziimii

icin ¢esitli yaklagimlara gereksinim duyulur. Born-Oppenheimer yaklasimi bir veya



iki elektronlu sistemlerden daha karmagsik yapilara sahip olan sistemlerin

Schrédinger denklemini ¢ozmede kolaylik saglayan yaklasimlardan birisidir [11].

Elektronlar ¢ekirdegin konumundaki degisimlerden ani olarak etkilenirler. Molekiiler

bir sistem i¢in tam Hamiltonyen asagidaki gibi verilir:

H= Telektron (r) + T(;ekirdek (R) +Vg—e (Ra r) +Ve—e (r) +Vg—g (R) (22)

Cekirdeklerin kiitlesinin elektronlarin kiitlesinden ¢ok bitytik ( M i >> Mjeron )

olmasi1 kat1 i¢indeki ¢ekirdeklerin hareketlerinin elektronlarin hareketlerinden daha
yavag olmasina yol acar. Bu yaklasimda, g¢ekirdeklerin hareketleri elektronlarin
hareketleri ile karsilastirildiginda ¢ekirdekler sabit olarak kabul edilir ve denklem
Es.2.2°deki Teekirdek(R) kinetik enerji terimi ihmal edilir. Elektronlar, ¢ekirdek korlar
tarafindan Uretilen ve elektronlar1 atoma baglayan, V..(R,r) dis potansiyelinde

hareket ederler.

e Z.
V(R = —i z{—’J (2.3)

T TR -

Bu yaklasimda g¢ekirdekler, V.(R,r) dis potansiyelini iireten sozde-cekirdekler ile
degistirilmigtir. Born-Oppenheimer yaklasiminda toplam enerji, bir sistemdeki

elektronlarin toplam enerjisine karsilik gelir.
2.4. Hohenberg-Kohn Teoremi

YFT, Hohenberg-Kohn teoreminden hareket ile elde edilir [12]. Bu teorem, N

elektron etkilesim problemini, taban durum parcacik yogunlugu p(r) cinsinden
ifade etmektedir. Dejenere olmayan N elektronlu bir sistemin taban durum enerjisi

E,, tek parcacik yogunlugu p(r)’nun birim evrensel fonksiyoneli bigiminde

asagidaki gibidir:



Ey =Ey[p(r)] (2.4)

Bu durumda etkilesen bir sistemin elektronlar1 i¢in elektronik hamiltonyen asagidaki

gibi tanimlanir:

e 2 2 2
H=_lz az+az+az
257\ ox; oy, oz

bt o

L ‘Ri —Rj‘

__l e 62 82 82

T= 22(8x?+ 2+622J (2.6)

Voo =2, Z{ﬁ} 2.7)
¢ Z.Z.

A N =

¢ e Z.
Ve (== 2[—} (2.9)

7 TR )

Burada ¢ekirdegin kinetik enerjisi ihmal edilir. Bunlar sirasiyla T kinetik enerji

operatori, V Ve Vgyirdek_cexiraex StKilesim enerji operatorleri ve V

elektron—elektron cekirdek—elektron

dis potansiyeldir. Dis potansiyel V (r) ve yogunluk elektronlarin sayis1t N

cekirdek—elektron

sistem tarafindan belirlenir. Yogunluk elektron sayisi, N = _[ dr p(r) ile tanimlanir.

Boylece sistemin toplam enerjisi En, Ey =E [o(r)] bi¢ciminde p(r)’ ya bagh
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olarak belirlenir. Ayn1 p(r) taban durum yogunlugunda, iki farkli V¢(r) ve V'c(r)
potansiyeli oldugunu kabul edelim. Bu farkli potansiyeller sirasi ile E ve E' enerjileri,
H ve H' hamiltonyenleri, v ve y' dalga fonksiyonlari ile iliskilidirler. y’nin, H’nin

dejenere olmayan taban durum dalga fonksiyonu oldugu gercegini kullanarak;

SALORECILAY
E' ( (W|H|¥)+(¥|V-V|¥) (2.10)
E' ( E+[dr p(r)(V, . (n-V,.(n)

ifadesini elde ederiz.

Benzer olarak,

(¥[H) C(v]HM)
E ( (W[H¥)+(¥V-V|¥) (2.11)
E ( E4[dr p(n) (V. (N-V,_. ()

ifadesi elde edilir. Bu iki denklemin taraf tarafa birbirine eklenmesiyle elde edilen

( E+E'( E'+E ) sonucu tutarsizdir. Boylece, dejenere olmayan taban durumlarinda
ayni p(r) taban durum yogunlugu i¢in V(1) ve V'c(r) olmak tizere iki farkli dig
potansiyel olamaz. Yani, VQ'_e(r) =V, . (r)=sabit bir deger olmadik¢a v ve y' dalga
fonksiyonlar1 bir birine esit olamaz ve bunlar farkli Schrodinger denklemlerini
saglar. Sonug olarak p(r) sadece V .(r) dis potansiyel ve N yogunluk elektron

sayist olmak iizere sistemin biitiin Ozelliklerini belirler. Her ne kadar bu ispat
dejenere olmayan taban durumlan i¢in gelistirilmis olsa da, YFT dejenere taban

durumlu sistemlerde dahi Hohenberg-Kohn teoremi yoluyla formiile edilebilir [21].

Biitiin 6zellikler p(r) taban durum yogunlugu tarafindan belirlendiginden herhangi

bir sistemin Ozellikleri, E[p(r)] birim evrensel toplam enerji fonksiyonelinin
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minimize edilmesi ile elde edilebilir. Bundan sonra YFT’nin temel problemi,

E[o(r)] toplam enerji fonksiyonelinin uygun bi¢iminin belirlenmesidir. Enerjinin

gercek bicimi bilinmemekle birlikte teorik olarak,

E[p(O]=To(n]+ 5 [ drdr'%+ [dr AV, (1) =V, (1) + By [ p(1)]

(2.12)

seklinde yazilabilir. T[p(r)], kinetik enerjidir ve sonraki iki terim sirasiyla etkilesim
enerjisinin ortalama alanini ve V¢..(r) dis potansiyeli nedeniyle olusan enerjiyi temsil

eder. Biitiin klasik olmayan diizeltmeleri ve ¢ok-cisim etkilerini, E, .[po(r)] degis

tokus-korelasyon fonksiyonelini igermektedir. Bu diizeltmeler hem ayni spinli
etkilesmeler nedeni ile (X), degis tokus etkilerini hem de farkli spinli etkilesmeler
nedeni ile (C), korelasyon etkilerini igerir. Pratikte degis tokus-korelasyon

fonksiyoneli, E, .[o(r)] nin yaklasik bigimleri arasindan secilir. E, .[po(r)] nin en

yaygin se¢imleri boliim 2.6’da tanimlanmustir.
2.5. Kohn-Sham Denklemi
YFT uygulamalariin bir ¢ogu temel olarak Kohn-Sham denklemlerini kullanir. Bu

denklemler, Hohenberg-Kohn teoreminden elde edilir. Kohn ve Sham, Hartree-Fock

metoduna benzer olarak, {¥,} molekiiler yoriingemsilerin bir kiimesinden

olusturulan etkilesmeyen referans yogunlugunu ortaya koymustur [19].

Bu etkilesmeyen referans yogunlugu:
N sk

p(r) =2 (¥i(N) ¥i(n) (2.13)
i=1

bigiminde gosterilmektedir. Dalga fonksiyonlar1 i¢in
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<\yi‘\yj>=5ij (2.14)
olmak tizere, Kohn-Sham kinetik enerjisi:
N _ V2
Tes [P1= 2 (¥ |—[¥) (2.15)
i=1

olarak verilmistir.

Sistemin kinetik enerjisi T[p] tam olarak Kohn-Sham kinetik enerjisine Txs[p] esit

degildir. Bununla birlikte bu kinetik enerjiler arasindaki fark (T[p]-Ts[p]), degis

tokus-korelasyon fonksiyonelinin yeniden tanimlanmasi ile Exc[p] degis tokus-

korelasyon fonksiyonelinin igine eklenebilir.
Eyc[p]=(Tlp]-Tes (o] )+ Exlp1+Eclp] (2.16)

Kohn-Sham denklemlerinin gerisindeki temel fikir, kiiciik, klasik olmayan E, . [p]

degis tokus-korelasyon fonksiyoneli i¢in iyi bir yaklasim yapilmasidir. Taban

durumunda toplam enerji, {‘Pi(r)} dalga fonksiyonlarinin bir kiimesine gore

degismezdir.
Bu durum, matematiksel olarak asagidaki bigimde ifade edilir:

OElpl (2.17)
6 ()

Diklik sartlar1 E;; Lagrange ¢arpanlarinin ortaya koyulmasiyla saglanir.

Al g w —0 (2.18)
5 ¥, (r)



13

bu da,
(—%ZWH +V, (N +Vyc [p(r)]j‘lﬂ () =E;;¥;(r) (2.19)

Kohn-Sham denkleminin yazilmasina yol agar. Burada ch[p(r)], degis tokus-

korelasyon potansiyelidir:

OE ,c[p(r)]
o p(r) (2.20)

Viclp(n]=
E;; matrisi kosegenlestirilebilir, bu durumda Kohn-Sham denklemi asagidaki sekilde

yazilabilmektedir:
VZ
[_ 7 +Ve—e +VQ*e (r) +VXC [p(r)]J\PI (r) = Ei\Pi (r) (221)

Boylece, cok elektron etkilesim problemi, 6z-uyumlu tek elektron (ortalama-alan
potansiyelinde digerleri ile etkilesen) Schrodinger benzeri denklemler kiimesine

indirgenebilmektedir.

Burada E,.[p] degis tokus-korelasyon fonksiyoneli tam olarak bilinmesi dogru

taban durum enerjisinin elde edilmesine imkan vermektedir. Bununla beraber, tam
Vxcl[p] degis tokus-korelasyon potansiyel fonksiyoneli bilinmediginden Vxc[p]
fonksiyoneli i¢in yaklasik bir bigim se¢ilmelidir. Ayn1 zamanda Es. 2.21 deki Kohn-

Sham hamiltonyeni yogunluk fonksiyonu i¢indeki {‘I’i } ¢Oziimlerine de baglhdir. Bu

ylizden Kohn-Sham denklemleri, ¢oziilmesi i¢in ¢ok fazla ¢aba harcanmasi gereken

lineer olmayan 6z-uyumlu 6z deger problemidir. Pratikte ‘¥, molekiil yoriingemsileri

atomik yOriingemsilerin lineer kombinasyonu olarak verilmektedir.
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¥, =>C,4, (2.22)

Bu ifadedeki ¢, atomik yoriingemsiler, atomik temel fonksiyonlar olarak adlandirilir
ve C,, molekill yoringemsilerinin agilim katsayisidir. Atomik ydriingemsiler
molekiiler yoriingemsiler gibi ortonormal degildir. H,,,S,, sirasi ile Kohn-Sham

operatorii ve ¢cakigsma matrisi olmak tizere

H, = <<1>ﬂ(r)\—v72+ve_e +V_, +Vyc| D, (1) (2.23)
ve,
S, =(®,(N|®, (1) (2.24)

seklinde tanimlandiginda, Es. 2.21 asagidaki sekilde yeniden diizenlenir.

H C. =ES C (2.25)

Bu temel kiime icin Gaussian fonksiyonlarini1 [22], Slater fonksiyonlarmi [23],
diizlem dalgalar1 [24,25] ve sayisal yoOriingemsileri igceren birka¢ secim yapmak

miimkiindiir. CASTEP’ te diizlem dalgalar kullanilmaktadir.
2.5.1. Toplam enerji fonksiyoneli

Taban durum enerjisi,

E

Top

1 1
=Ty +§”dr dw%+fdr PV (N+E_[{R}] (2.26)

Ir
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olarak yazilabilir. Burada atomik korlarin etkilesmesi nedeniyle dahil edilen V_, dis

potansiyeline sahibiz. Toplam enerji:
ETop:EBs_5EH +5ch+Eg—g[{R|}] (2.27)

olarak yazilabilir. Es. 2.27 deki ifadeler sirasiyla agagidaki sekilde tanimlanir:

= iE (2.28)
oE,, :_ljdrp(r)M (2.29)
2 r—r]
EXC
Uye :J.drp(r)[ﬂ_vxc [P(r)]] (2.30)
p(r)
2.31
;\R RJ\ 231

ve E; Kohn-Sham 6z degerleri:

_ oV p(r)
E, = [dr (%,(r)) { o e +vg_e<r)+vxc[p(r)]}\1ﬁ(r) (2.32)

biciminde verilir. KS denklemlerinde iki tane uzun menzilli potansiyel vardir. Bunlar

R mesafesinde birbirini yok eder ve Hartree potansiyeli asagidaki gibi tanimlanir:

2= [ar 20 P N, e,#_fi (2.33)
r-r| R R
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Bu potansiyeller, nétr yiik yogunlugu jdr p""(r—R,)=Z, nedeniyle, V,, Hartree

potansiyelinin eklenip ¢ikartilmasi ile perdelenebilir. Bunlar, perdelenmis ¢ekirdek-

elektron etkilesmeleri veya V™" nétr atom potansiyelinden ayridir.

Hartree diizeltmesi V,, :

ViV, = 47{/9(0 -> pM(r-R, )} (2.34)

V=3V NA’K(r—RI):Z{nge (r—RK)+Idr'M} (2.35)

= |r—r'|

ndtr atom potansiyeli saglar. Kohn-Sham Hamiltonyeni simdi:
V 2
H= -t DV =R ) + Vi (N +V (N +Vy o () (2.36)
K

bi¢imindedir. Ayn1 zamanda JE,, Hartree diizeltmesi ve E_, ¢ekirdek-cekirdek

etkilesmesi gibi uzun menzilli toplam enerji terimleri de vardir. Bu terimlerin sirasi
ile p™(r), nétr atom elektron yogunluguna eklenip ¢ikartilmasi ile toplam enerji

simdi asagidaki gibi yazilabilir [26]. Bu ifade Es 2.27 ile Es 2.37 karsilastirildiginda

daha rahat anlasilir.

E;, =Egs +0E;, +0U . +E (2.37)

Top

Burada, 6 E;; Hartree diizeltmesi:

SEyy = [dr,, (r)p”’*(r)—% [arv,,om-p™ )] (238)
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ve kisa menzilli (KM) ¢ekirdek etkilesme enerjisi E,, :

1
Ecw = Eky +EZVKM([R, ~R,|) (2.39)
|

i#]

ifadesi ile verilmektedir. Es. 2.39 deki E,, ve V,,, enerjileri asagidaki sekilde

verilmektedir:
SN L (O VA ()
El, _Eﬁdrdr ] (2.40)
Z,Z MK (r—R,)p"™ (r-R
Vi (R, —RJ|)=m_”drdr,p ( |r.)_/or'| (r-Ry) (2.41)

2.6. Enerji Fonksiyonelleri

Hohenberg-Kohn teoremi ve Kohn-Sham denklemlerinin en biiylik avantaji, N
parcacik etkilesim probleminin ¢ozliimiinii tamami ile 6z uyumlu tek pargacik

denklem kiimesi olarak ifade etmesidir. Prensipte, verilmis olan E[p] toplam enerji
fonksiyoneli i¢in N parcacik etkilesim problemi ¢oziilebilmistir. Ancak, E[p] toplam

enerji fonksiyonelinin kesin bi¢gimi bilinmemektedir.

Daha once belirtildigi gibi yogunluk fonksiyoneli teorisinin esas zorlugu, E[p]
toplam enerji fonksiyonelini belirlemektir. p(r)= p,, homojen elektron gazinin

yogunlugunu esas alan iyi belirlenmis birkag¢ yaklagim vardir.

2.6.1. Thomas-Fermi teorisi

[k yogunluk fonksiyoneli teorisi Thomas-Fermi (TF) teorisi, Hohenberg-Kohn (HK)

teoremi kanitlanmadan once gelistirilmistir [21]. TF toplam enerji fonksiyoneli,
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homojen etkilesmeyen elektron gazindan elde edilmistir. Bu ifade Es 2.42 de
gosterildigi gibidir.

3(3”_ )2/3

E,.[p]= jdrp5/3(r)+ ”drdr'p( )p(r )+jdrp(r)V(r) (2.42)

ve daha sonra Thomas-Fermi-Dirac (TFD) teorisi, degis tokus etkisi ile bir diizeltme

ekler [21].

Bu ifade:

ETF[p] 3(377: )2/3 J.dr 5/3(r)+ J‘ drd |p(r)p(r) 3[ ) Idrpl/3(r)+jdrp(r)V(r)

\r—r'

(2.43)

bigimde verilmistir.

2.6.2. Yerel yogunluk yaklasimi ve genellestirilmis egim yaklasim

Yerel yogunluk yaklasimi “Local Density Approximation” (YYY), cogunlukla
Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziimiinde kullanilmaktadir. KS denklemlerini

cozerken, sadece klasik olmayan;

Exclp]=Tlp]=Tis[pl+Ex[p]+Ec[p] (2.44)

yaklasimi yapilmalidir. Etkilesmeyen Kohn-Sham enerjisi i¢in, tahminen kiiglik
diizeltmeler vardir ve bunlar homojen elektron gazinin yiiksek ve diisiik yogunluk
limitleri i¢in dogru olarak hesaplanabilir ve p, homojen elektron gazi yogunlugu
olarak eklenebilir [27]. Sonug, yogunluk i¢in rasyonel ¢ok terimli olarak eklenilebilir

[28]. YYY’da homojen olmayan elektron gazi enerjisi, asagidaki yerel yaklasimlar

kullanilarak hesaplanmaktadir:
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Eyc[p(n)] = [dr p(n)zfe [p(1)] (2.45)
e = Exelp) (2.46)
Po

Yerel yogunluk yaklagimini genisletmek i¢in dogal bir yol, ona safsizlik hakkinda

bilgi dahil etmektir. |V p(r)|, yerel egimin biiytikligl safsizligin bir dl¢iisiidiir ve bu

bilgi E,.(r)=E,. ( p(n),\V p(r)| ) degis tokus-korelasyon fonksiyonelinin igine

dahil edilebilir. 11k denklemler,

\Y% p(r)| yerel egimin usuliine gore saf genislemenin

orijinal yerel yogunluk yaklasimindan daha az dogru oldugu izlenimini birakmustir.
YYY’nin basa ¢ikamadigi durumlarda bazi sinirlamalarin ¢ignenmesiyle saf egim
geniglemesi ortaya c¢ikar. Egim genislemesinin fiziksel olmayan sistemlere karsilik
gelmesi, YYY nin fiziksel sistemden baska bir yaklasikliga karsilik gelmesi ile
yorumlanir. Genellestirilmis egim yaklasimi “Generalized Gradient Approximation”

(GEY), p,. lzerine bilinen birgok kisitlamalarin zorla toplandigi acgikca

diizenlenmis bir fonksiyonel tarafindan ortaya konulmustur [13]. YYY ve GEY’ daki

Exc degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri sirast ile asagidaki bicimde

verilebilmektedir:
EYL o] = | olr) efc[00)]dr (2.47)
EGE [o0 = | o) 838" [0,V ol dr (248)

Exc YYY’da sadece p(r) yogunluk degiskenine bagli iken GEY’da p(r) yogunluk
degiskeni ve onun egimi V p(r)’ye baghdir [29]. Genellikle kullanilan GEY
fonksiyonelleri, PW91, PBE ve RPBE dir [13-15].
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2.7. Sozde-Potansiyel Yaklasim

Bir degis tokus—korelasyon fonksiyonelinin se¢ilmis olmasiyla, sistem bir V_ (r) dis

potansiyeline kadar tanimlanmustir. Potansiyel, ¢ekirdege en yakin yoriingeler
yakininda tekildir ve ozellikle gergek-uzay temelleri kullanilirken Kohn-Sham

denklemlerinin ¢6ziimiinde buna dikkat edilmelidir.

Atomlar katiy1 olusturmak i¢in bir araya geldiginde, her bir atom etrafina yerlesmis
kor elektronlar1 sadece diger atomlarin kor elektronlari ile zayifca etkilesecektir.
S6zde-potansiyel yaklasiminda, kor elektronlar1 donmus kabul edilir. Aslinda, onlar
daha c¢ok bir dis potansiyel lireten cekirdek gibi davranirlar. Orijinal referans veya
atomun biitlin elektronlarinin toplam dis potansiyeli, ¢ekirdek ve kor elektronlarimi
kapsayacak sekilde diizgiin ve tekil olmayan bir potansiyel ile degistirildikten sonra

degerlik elektronlarina etkiyen s6zde-potansiyel olarak bilinir.

Kor elektronlart ¢ikarildigi zaman, toplam enerjinin biiylik bir kismi gormezden
gelinilmis olur. Bu ylizden sadece degerlik yiiklerinin yeniden diizenlenmesinden
dolay1 toplam enerjideki degismeler s6zde-potansiyel hesaplamalarinda anlamli hale
gelir. Bu, ¢ekirdeklerin komsu atomlar ile zayifca etkilestigi ve onlarin g¢evresine

duyarli olmadigi siirece kabul edilebilir.

Sozde-potansiyel veya sdzde-yoriingemsilerin 6z durumlari’nin kor elektronlarina
dik olmasi1 gerekmedigi i¢in kor durumlart fiilen ¢ikarilmistir ve o yiizden kor

durumlart r { r, kor bolgesinde diiglimsiizdiir. Sonug olarak, s6zde-yoriingemsilerin
sayisal bir 1zgara (grid) iizerinde gosterimi, genellikle atomun orijinal biitiin
elektronlarinin yoriingemsileri gosteriminden daha diizgiin ve daha kolaydir. r ) r,

kor bolgesinin disinda, sozde-potansiyeller ve s6zde-yoriingemsiler biitlin elektron

potansiyel ve yoriingemsilerine 6zdestir.

Ampirik, sozde-potansiyeller bir sistemin hacim (bulk) o6zelliklerini ayarlamaya

dayanir. S6zde-potansiyellerin bulk sistemler i¢in deneysel sonuglar ile iyi uyusmasi
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sagirtict degildir. Bununla birlikte, bu potansiyeller ¢cok tasinabilir degildir, séyle ki
bu potansiyeller bulk’ dan farkli kimyasal ¢evreler ile birlikte sistemleri modellemek
icin kullanildiginda ¢aligmayabilir.

Bir atomun biitiin elektronlar1 icin Kohn-Sham problemini ¢6zmenin ilk adimi, kor

durumlarim1 ve degerlik durumlarini hesaba katmaktir. Bu, biitiin elektron dalga

fonksiyonu {‘PBE} ve biitlin elektron potansiyelini Vg (r) verir. Vg, sozde-

potansiyel asagidaki sinirlamalar gidermek i¢in tasarlanmigtir;
1) Biitiin elektron 6z degerleri s6zde-potansiyel 6z degerlerine esittir.

Ege =Egp (2.49)

2) Kesilim (Cutoff) yarigap: r, disindaki potansiyel biitiin elektron potansiyeline

Ozdestir.
VSP(r> rc):VBE(r ) rc) (2.50)

3) Sozde-yoriingemsiler (s6zde-potansiyelin 6z durumlar1) r, kesilme yaricapi

disinda, biitiin elektron 6z durumlar i¢in 6zdestir.
TSP(r>rc):TBE(r>rc) (2.51)
4) r, icerisinde s6zde-potansiyel ve biitiin elektron potansiyeli i¢in yiik aynidir.

.[Or°dr rz“I’Sp(r)‘2 :J'Or°drr2“I’BE(r)‘2 (2.52)

Birinci siirlama, s6zde-atom ve biitiin elektron atomunun degerlik enerjilerinde ayni

spektruma sahip olmasini saglar. ikinci sinirlama, kor bolgesi disindaki potansiyelin
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s6zde-potansiyel yaklasim tarafindan degistirilmedigini saglar. Ugiincii ve dordiincii

sinirlamalar, biitiin elektron atom ve sdzde-atomun logaritmik tiirevlerinin r, kesilme

yaricapr disinda birinci kurala uymasini saglar. Genelde kesilme yaricapr r,

kiigiildiikce sozde-potansiyel daha tasimnabilirdir. Bununla birlikte, kesilme
yarigcapinin azaltilmasiyla, sdzde-potansiyeli dogru olarak gostermek icin daha ince
bir grid ve daha fazla diizlem dalga gereklidir, bu anlamda s6zde-potansiyel zorlagir.
Bu Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek igin gerekli, diizlem dalga yaklasimlari ile

ilgili husustur [24].

2.7.1. Norm-Conserving sozde potansiyeller

Sozde potansiyel yontemlerin temel gereksinimi valans yogunluklar: ile kimyasal
baglar1 birlestirmeyi saglamaktir. Bu ise, sozde ve tiim-elektron dalga
fonksiyonlarmin ¢ekirdek yaricapi etrafinda benzer 6zellik gdstermesini gerektirir.
Sozde  dalga fonksiyonlarindan &tiirli norm-conserving potansiyele ihtiyag
duyulmustur. Bu potansiyellerin her biri sadece bir elektron tasiyabilir. Dolayisiyla
s0zde potansiyellerin sacgilma 6zellikleri istenilen sekilde sonu¢ vermis olur. S6zde
potansiyel olusturmak i¢in segilen metot su sekildedir. Tiim-elektron hesaplamalari
secilen elektronik konfigiirasyonda izole atomlar i¢in yapilir. Bu, atomlar i¢in valans
elektron dalga fonksiyonun ortaya ¢ikmasini saglar. Iyonik sézde potansiyel igin
parametrize form segilir. Daha sonra bu parametreler ayarlanir. Tiim-elektron
atomlardaki gibi aymi degis tokus-korelasyon potansiyeli ile yapilan sozde atom
hesaplamalar1 sézde dalga fonksiyonu W, yi verir. Bu prosediir sézde dalga
fonksiyonu parametrize edildiginde radyal Kohn-Sham esitliklerinin dogrudan ters
cevrilmesini Ongoriir. Eger her bir dalga fonksiyonu, s6zde ve tiim-elektron
fonksiyonlar1 normalize edilmis ise norm-conserving kisitlamasi g¢ekirdek yarigapi

disindaki fonksiyonlar i¢in de uyumlu hale gelir.
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2.7.2. Ultrasoft Sozde potansiyeller

Ultrasoft sozde potansiyeller Vandervilt tarafindan 1990 yilinda tanitilmistir [10]. Bu
calisma diizlem dalga temel seti i¢in uygun olabilecek diisiik kesilim enerjisi ile

hesap yapmay1 ongdrmiistiir.

Diger bir ultrasoft potansiyel yaklasimi da yiiksek kesilim enerjili durumlarda sadece
diizlem dalga seti i¢in gereklidir. Bu, siki bagl orbitallerin sahip oldugu atomlarin
kor bolgesi i¢indeki agirliklarinin dikkate alindigr durumlar i¢in gecerlidir. Boylesi
durumlarda temel seti indirgemek icin uygulanan tek yol kor bdlgesindeki
orbitallerle yiik durumunun birlesiminden olusan durumun norm-conserving
potansiyelle uyusmasidir. Boylece s6zde dalga fonksiyonu, kor i¢indeki durum kadar

kolay elde edilebilir hale gelmis olur.

Teknik olarak bu, genellestirilmis ortonormal durumun ortaya c¢ikmasiyla basari

saglayabilmistir.
2.8. Bloch Teoremi

Periyodik bir potansiyelde Schrodinger denklemi ¢oziimlerinin alacagi ozel sekil

F.Bloch tarafindan verilmistir [30].
¥ (F)=u,(F)e"" (2.55)

Burada u, (I') kristal orgiliniin periyoduna sahip bir fonksiyondur: u, (F)=u, (I + 1),
bu sonu¢ Bloch teoremi olarak soyle ifade edilir: Periyodik bir potansiyelde, dalga
denkleminin 6z fonksiyonlari e™" diizlem dalgasi ile kristal orgiisiiniin periyoduna
sahip bir u,(r)fonksiyonunun c¢arpimi seklinde yazilabilir [15]. Bu yapidaki tek

elektron dalga fonksiyonuna Bloch fonksiyonu denir ve ilerleyen dalgalarin toplami

olarak yazilabilir [30].
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3. Al,Ga;.,N ALASIMININ OZELLIiKLERI

III-V grubu nitratlar bilimsel ve teknolojiksel 6zelliklerinden dolay:r son yillarda
kapsamli bir sekilde arastirilmaktadirlar [1-2]. Yasak enerji araliklari sirasiyla 1,9
eV, 3,4 eV ve 6,2 eV olan InN, GaN ve AIN yapilarinin wurtzite bilesimlerini elde
etmek miimkiindiir [3-6]. Bu bilesimlerden yesilden morétesi bolgeye kadar dalga
boyu araliginda aktif olan optik cihazlar tiretilebilmektedir [7].

Son on yilin ortalarina kadar sadece hegzagonal wurtzite fazdaki GaN i¢in yapilmis
hesaplamalar vardi [8]. Fakat son zamanlarda yapilan ¢aligmalarla zinc-blende tipli

GaN i¢in de basarili sonuglar elde edildi [8].

III-V bilesikli yariiletkenlerin genel Ozelliklerine gore, zinc-blende GaN, kontrol
edilebilen n-tipi ve p-tipi katkililar i¢in wurtzite’dan daha iyi sonuglar vermistir.
Ayrica kiibik GaN, yiiksek stirliklenme hizina ve wurtzite yapidan daha diisiik bant-
araligma sahiptir [9]. AIN’da her iki wurtzite ve zinc-blende yapida c¢aligma
yapilmasina uygun bir yapiya sahiptir [9]. Degisik elektron bant yapilariyla iki kristal
fazdaki GaN ve AIN’1n varliklar1 Al,Ga, N alasim sistemi i¢in baska merak konular1

daha uyandirmstir.

Dogrudan ve dolayli enerji yapilari, elektron ve holl etkin kiitleleri III-V nitrat
alagimlarinin bant yap1 hesaplamalarinin yapilabilmesi i¢in gereken oldukga kritik
parametrelerden bazilaridir. Bununla beraber AlyGa; N ic¢in bu parametrelerin tam

olarak bilinmesi de ¢ok biiyiik bir dnem tagimaktadir.

Gilintiimiizde literatlirdeki teorik ve deneysel bilgiler, zinc-blende AliGa; 4N igin
elektronik bant parametre hesab1 yapilmasi konusunda c¢aligmalar yapilmasini
gerektirmigstir [2]. Bu amag¢ dogrultusunda virtual kristal yaklasimi (VCA) altinda
deneysel sozde potansiyel metodu (EPM) kullanilmistir. Bant offset

hesaplamalarinda kati teorisinin temeli kullanilmaktadir [31].
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Bu teoriye gore iki asil durum mevcuttur. Birincisi 6zel bulk yariiletkenleri {izerinde
uygulanan  yogunluk  fonksiyonu hesaplamalariyla tam bant yapisinin
genellestirilmesine dayanir. lkincisi ise kullanilacak olan referans seviyesinin
belirlenmesidir. Bu referans E, ,,’yi belirtir ve Brillouin bolgesinin I noktasindaki en

iist li¢ valans bant {izerindeki ortalama degeri tanimlamaktadir.

Bant-arali1 enerjisi E, alagimlarin temel karakteristigidir. Birgok uygulama igin
materyal olusum {izerindeki bant-araligi bagimliliginin bilinmesi ¢ok Onemlidir.
Cogu materyal sistemlerde bu bagimlilik lineer degildir. Bununla beraber parabolik
yaklagimi, bowing parametresi kullanilarak hesaplayabiliriz.

E; ( AliGa;«N ) =x E; (AIN) + (1-x) E; (GaN) — bx (1-x) (3.1

seklinde ifade edilir [32].

Burada x, Al miktarini, E, (AIN), AIN’1n bant-aralig1 enerjisini ve E, (GaN) ise

GaN’1n bant-aralig1 enerjisini gosterir.

3.1. GaN Yaniletkenin Ozellikleri

’ g

N

Sekil 3.1. GaN birim hiicresi.
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GaN’in birim hiicresi Sekil 3.1’ de, bilesimi olusturan atomlarin konumlar1 ile
gosterildi. GaN ve GaN tabanli III-V nitriirleri genis bant enerji araligina sahip
yariiletkenler olarak mordtesi-yesil 151k araligindaki emisyon cihazlar1 ve yiiksek
sicaklikta c¢aligan elektronik cihazlardaki uygulamalari nedeniyle biiyiik ilgi
cekmektedirler.

GaN dogrudan gecisli bant enerji araligina sahiptir ve kimyasal olarak kararlidir. Bu
ozellikler onun mavi ve mordtesi 151k yayan diyotlar ve dedektorlerin fabrikasyonu

icin uygun materyal olmasini saglamaktadir.

Genellikle daha ¢ok calisilan Si ve GaAs yariiletkenleri ile karsilastirildiginda GaN
hakkinda bilgilerimiz daha azdir. Biiyiik n-tipi tasiyict konsantrasyonu (yogunlugu),
uygun alttas materyal eksikligi, GaN i¢in p-tipi katki yapmadaki zorluklar gecmiste

birgok aragtirmaciy1 GaN {lizerinde arastirma yapmaktan uzak tutmustur.

Genis bant enerji aralifina sahip degisik kalitede iiretilen yariiletkenler i¢cin oldugu
gibi GaN’1n kabul edilebilir bir¢ok fiziksel 6zelligi literatiirlerde mevcuttur. GaN

ayn1 zamanda sertligi nedeniyle koruyucu kaplama i¢in de iyi bir adaydir [33].

Genellikle III-V nitratlarla ilgili yapilan aragtirmalar wurtzite fazda olmustur. Bu
nitratlarin ¢ogu safir ylizeyler lizerinde gelistirilmistir. Buna ragmen Mizuta ve

arkadaglari [34] GaAs (001) ylizeyinde zinc-blende GaN c¢alismistir.

Bu caligmalarla beraber zinc-blende nitratlar {izerinde genis capli aragtirmalar
yapilmaya baslanmistir [35,36]. Zinc-blende GaN bazli 151k yayan diyotlardaki
gelismeler GaAs taban tlizerinde yapilmistir [37].
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Enerji (eV) Durum Yogunlugu (elektron / c:V)
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Sekil 3.2. Zinc-blende GaN i¢in CASTEP ile hesaplanan a)Enerji-bant, b)Durum
yogunlugu grafigi.

Her kati madde elektronlar igerir. Kristaldeki elektronlar, elektron yoriingelerinin
bulunamadigi enerji bolgeleriyle ayrilmis enerji bantlari iginde yer alirlar. Enerji
araliklar1 veya bant araliklar1 denilen bu yasak bolgeler iletkenlik elektron

dalgalarinin kristal iyonlari ile etkilesmeleri sonucu olusurlar.

Bant araligi, iletkenlik bandinin en diisiik enerjisi ile valans bandinin en yiiksek
enerjisi arasindaki enerji farkina denir. Iletkenlik bandinin en diisiik noktasi
iletkenlik bant kiy1si, valans bandinin en yiiksek noktasi ise valans bant kiyis1 olarak
adlandirilir. Valans bandinin maksimum noktasiyla iletkenlik bandinin minimum

noktas1 ayni dogrultuda olan gegislere dogrudan gegis denir.

Literatiirde yapilan ¢alismalar sonucunda ve Sekil 3.2°den de anlagilacagi gibi GaN
yariiletkeninin valans bandinin maksimum noktasiyla iletkenlik bandinin minimum

noktas1 ayn1 dogrultuda oldugundan dolay1 dogrudan gecise sahiptir.
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3.2. AIN Yariiletkenin Ozellikleri

Sekil 3.3. AIN birim hiicresi.

Birim hiicresi Sekil 3.3°de gosterilen AIN, yararl bircok mekaniksel ve elektroniksel
ozellige sahiptir. Ornegin sertligi, yiiksek termal iletkenligi, kristalize olmamus
formla yakici birlesimi, yiiksek sicakliga karsi olan direnci, Si ve GaAs ile termal
uyumlulugu AIN’m elektronik paket uygulamalari icin c¢ekici hale gelmesini

saglamistir.

AIN’1n yariiletken alet uygulamalarinda izole edilmis materyal olarak kullanilmasi,

onun genis bant aralig1 araligina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

AIN yariiletkeni i¢in en ¢ok merak edilen konu, AlGaN / GaN bazli elektronik ve
optik alet fabrikasyonunun olusumu ve GaN ile iiretilen AIGaN alasim formunun
ozelliklerinin bilinmesidir. Bunlardan ilki ultraviolet bolgede yesil dalga boyu i¢in

aktif hale gelmektedir.

AIN, arastirilmas1  kolaylikla yapilabilen bir materyal degildir. AIN‘mn
gelistirilmesinde oksijen ve aliiminyumun yliksek reaktivitesi onemli bir rol oynar.

Onceden yapilan odlgiimler, oksijen kirlenmesinin materyallerin enerji bant
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araliklarinda hatalara neden oldugunu gostermistir. Son zamanlarda yapilan
calismalar sonucu AIN’1n bircok fiziksel 6zelligi giivenilir bicimde tarif edilmis ve

bulk AIN sentezlenmistir [38].

Durum Yogunlugu (elektron / eV)

0.0
A8 6 14 2 -0 8 6 4 2 0 2 4 & 0§
W L G s Wk Enerji (eV)

a) b)

Sekil 3.4. Zinc-blende AIN i¢in CASTEP ile hesaplanan a)Enerji-bant, b)Durum
yogunlugu grafigi.

Valans bandinin maksimum noktasiyla iletkenlik bandinin minimum noktast ayni

dogrultuda olmayan gegislere dolayli gegis denir.

Literatiirde yapilan c¢aligmalar sonucunda ve ayni1 zamanda Sekil 3.4’den de
anlasilacagi gibi AIN yariiletkeninin valans bandinin maksimum noktasiyla iletkenlik

bandinin minimum noktasi ayn1 dogrultuda olmadigi i¢in dolayli gegise sahiptir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Zinc-blende GaN ve AIN Yariiletkenlerinin Bulk Ozellikleri

Yogunluk fonksiyon teorisi ile ilgili yapilan hesaplamalarda giris parametrelerinin
(kesilim enerjisi, k-nokta sayis1 vb.) tayini sonucglar {izerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Bu ylizden AlyGa; 4N alasiminin x’e bagl 6zelliklerinin hesaplanmasindan
once x=0 a karsilik gelen GaN ve x=1 e karsilik gelen AIN hakkindaki girig

parametre tayinleri oldukg¢a biiyiik bir onem tagimaktadir.

CASTEP paket programinda genellestirilmis egim yaklasimi igerisinde PBE
fonksiyoneli ve ultrasoft sozde potansiyelde k-nokta sayist 2x2x5 kullanilarak
yapilan geometrik optimizasyonlar sonucunda zinc-blende GaN i¢in elde edilen 6rgii
parametresinin kesilim enerjine karsi degisimi Sekil 4.1 de verilmektedir. Sekil 4.1
dikkatle incelendiginde orgli parametresinin degerinin 320 eV kesilim enerjisinden
sonra onemli bir degisime ugramadig1 goriilmektedir. 330-350 eV kesilim enerjisi

arasinda Orgii parametresindeki degisimin %0,0005 oldugu tespit edildi.

4,75

4,7 —o— Orgii Parametresi

Orgii Parametresi(A’
S
N
()]
|

4,5 T T
220 320 420 520

Kesilim enerjisi (eV)

Sekil 4.1. GaN yariletkeni i¢in kesilim enerjisi-Orgli parametresi grafigi.
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2
1,8
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1 - ——Eg
0,8 ‘ ‘
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Eg(eV)

Kesilim enerjisi (eV)

Sekil 4.2. GaN yariiletkeni i¢in kesilim enerjisi-Eg grafigi

Sekil 4.2 dikkatle incelendiginde ise kesilim enerjisi degeri arttikca bant-araligi da
arttigimi ve 330 eV dan sonra sabit deger aldigimi goriiliir. 330-350 eV kesilim

enerjisi arasinda bant-araligi degisimin %0,005 oldugu tespit edildi.

-233.05
-233.1
-233.15
-233.2
-233.25

-233.3 . ..
—o— Min.enerji
-233.35 ‘

200 300 400 500
Kesilim enerjisi (e V)

Toplam enerj

Sekil 4.3. GaN vyariiletkeni i¢in toplam enerji-kesilim enerjisi grafigi.

Sekil 4.3’ten 330 eV dan Oncesinde kesilim enerjisi degistikge toplam enerjinin
azalip artigim1 fakat 330 eV dan sonrasinda sabitlendigini, toplam enerjinin
degismedigini goriiliir. 330-350 eV kesilim enerjisi arasinda toplam enerji degisimin

%0,00005 oldugu belirlendi.
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Ayni durumlar AIN yariiletkeni i¢in de incelenirse;

.. 4,34
4,33 A —o— Orgii Parametresi
4,32 A
4,31 A
4,3 1
4,29 -
4,28 A
4,27 w \ \

150 250 350 450
Kesilim enerjisi (e V)

o

Orgii Parametresi(A

Sekil 4.4. AIN yariiletkeni i¢in kesilim enerjisi-orgli parametresi grafigi.

Orgii parametresinin degerinin 280 eV kesilim enerjisinden sonra onemli bir
degisime ugramadigr Sekil 4.4’den goriilmektedir. 280-350 eV kesilim enerjisi
arasinda orgii parametresindeki degisimin %0,00005 oldugu tespit edildi.

3,5
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3,49 -
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3,47 -
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3,46 1 1 1

150 250 350 450

Kesilim enerjisi (eV)

Sekil 4.5. AIN yariiletkeni icin kesilim enerjisi-Eg grafigi

Sekil 4.5 incelendiginde ise enerji-bant araliginin 280 eV kesilim enerjisinden sonra
onemli bir degisime ugramadig1 goriiliir. 280-350 eV kesilim enerjisi arasinda bant-

aralig1 degisimin %0,002 oldugu tespit edildi.
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Sekil 4.6. AIN yariiletkeni i¢in toplam enerji-kesilim enerjisi grafigi.
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Sekil 4.6 incelendiginde ise toplam enerjinin 280 eV kesilim enerjisinden sonra

onemli bir degisime ugramadigi goriiliir. 280-350 eV kesilim enerjisi toplam enerji

degisimin %0,00002 oldugu tespit edildi.

Cizelge 4.1. Zinc-blende bulk GaN i¢in CASTEP ile yapilan 6l¢iim degerleri.

GaN

Kesilim 230 280 295 330 350 400 450
Enerjisi(eV)

Orgii

Parametresi | 4,598 4,553 4,541 4,529 4,527 4,528 4,527
a(A)

Enerji-bant 0,95 1,69 1,74 1,79 1,80 1,80 1,80
araligi (eV)

Toplam -233,11 | -233,30 | -233,31 | -233,32 | -233,33 | -233,32 | -233,32
enerji(eV)
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Cizelge 4.2. Zinc-blende bulk AIN i¢in CASTEP ile yapilan 6l¢tim degerleri.
AIN
280

Kesilim 180 220 250 350 400 450

Enerjisi(eV)

Orgii

Parametresi | 4,280 4,333 4311 4,305 4,305

a(f&)

4,305 4,304

Enerji-bant | 3,46 3,49 3,46 3,47 3,48 3,48 3,48

aralig (eV)

Toplam -331,20 | -332,20 | -332,50 | -332,56 | -332,56 | -332,57 | -332,58

enerji(eV)

Cizelge 1 ve Cizelge 2’de bulk GaN ve AIN ile ilgili yapilan ¢alisma sonuglari
gosterildi. Lineerligin tam olarak saglandigi 350 eV kesilim enerjisi degerinin
AlyGa; 4N alagimi i¢in yapilacak hesaplamalarda en uygun deger oldugu kanisina

varildi ve hesaplamalar 350 eV kesilim enerjisinde yapildi.

Cizelge 4.3. Zinc-blende bulk GaN igin yapilan 6rgii parametresi ve enerji-bant

degerleri.
GaN
CASTEP | GGA-PBE | GGA-PW | DENEYSEL YYY
GGA- [23] [22] (LDA)
PBE
Orgii
parametresi 4,527 4,558 4,468 4,49 [13] 4,537 [39]
a(A) 4,54 [29]
Enerji-bant 1,80 1,83 1,83 3,2 [33] 3,4 [40]
araligi (eV) 3,3 [34]
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Cizelge 4.4. Zinc-blende bulk AIN i¢in yapilan 6rgii parametresi ve enerji-bant

degerleri.
AIN
CASTEP | GGA-PBE | GGA-PW | DENEYSEL YYY
GGA- [23] [22] (LDA)
PBE
Orgii
parametresi 4,305 4.417 4,353 4,38 [14] 4,376 [39]
a(A)
Enerji-bant 3,48 3,32 3,24 6,28 [30] 6,2 [41]
araligi (eV)

Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’den de goriildiigii gibi zinc-blende bulk GaN igin orgii
parametresi 4,529 angtsrom, enerji-bant aralig1 ise 1,80 eV ve zinc-blende bulk AIN

i¢cin Orgli parametresi 4,305 angtsrom, enerji-bant aralif1 ise 3,47 eV bulundu.

Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’deki CASTEP ile yaptigimiz hesaplama sonuglariyla

beraber diger hesaplama sonuglar1 verildi.

Bu hesaplamalar yapilirken yogunluk fonksiyoneli teorisinde bulunan GEY’daki FP-
LAPW (full potential linearized augmented) metodu [42,43] ve iki degisik degis-

tokus korelasyon potansiyeli kullanildi.

Bunlardan ilki Perdew ve Wang (PW) [44], digeri ise Perdew, Burke ve Ernzerhof
(PBE)’'nin GEY potansiyelidir [45]. Degis,tokus-korelasyon potansiyeli igin
kullanilan YYY’da ise yine yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan Kohn-Sham

teoremi kullanildi [46].
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Sekil 4.7. AlyGa; N alasiminin enerji-bant diyagrami ve durum yogunlugunun
yogunluga bagl degisim grafigi.
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Sekil 4.7°de durum yogunlugu ve enerji-bant diyagrami secilen belirli yogunluklar

icin gosterildi. Sekilden de agikg¢a goriilmektedir ki; AlyGa; <N alagiminin enerji-bant

diyagrami: ve durum yogunlugu, yogunluga bagli olarak yapisal bir degisiklik

gostermemektedir. Bunun yami swa [° noktasindan enerji-bant araligi takip

edildiginde GaN’dan AIN’a geciste x’1 degistirirken Al yogunluguna bagli olarak

degerlerin arttigi goriilmektedir. Durum yogunlugundaki degisim g6z Oniine

alindiginda kor bdlgesinde Ga icin 3d'%4s*4p' durumundan 3d'° katkis1 geldiginden
siddet daha fazla, AIN’a gittikge Al i¢in 3s*3p' de 3d' katkisi gelmediginden

siddetin daha az oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Zinc-blende 2x2x1 AlyGa; 4N alasimi ve 1x1x1 AlyGa; 4N alasimi i¢in
degisik Al yogunluguna kars1 degisim degerleri.

AL Ga; 4N
Enerji-bant | Enerji-bant
X araligi (eV) | aralig1 (eV)
2x2x1 Ix1x1 [47]
0 1,79 2,01
0,25 2,37 2,6
0,3125 2,54
0,375 2,68
0,4375 2,83
0,5 2,92 3,2
0,5625 3,16
0,625 3,36
0,6875 3,42
0,75 3,39 3,63
0,8125 3,44
0,875 3,46
0,93 3,49
1 3,48 3,71
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Cizelge 5’deki ilk hesaplama zinc-blende 2x2x1 siiperhiicre AlyGa; 4N alagimi i¢in
CASTEP program ile tiim Al yogunluklar1 i¢in ve ikinci hesaplama zinc-blende
Ix1x1 stiperhiicre AliGa; 4N alasimi i¢in yogunluk fonksiyoneli teorisindeki FP-
LAPW metodu kullanilarak Al yogunlugu 0, 0,25, 0,75 ve 1 oldugu durumlar i¢in
yapildi [47]. Sonuglar aralarindaki farkliligin yapilardaki degisiklikten ve kullanilan

metotlardan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.

3.0
45
~ 4.0 r
s -
- 315 - —n
)E'n - T
L} 3[] —
E ]
& 2.5 F
E 20 & CASTEP
2 s T &  FE-LAEW
:E N Dofrudan Gegig
g L Drolayh Gegis
= o5 - = = =Dolayh Gegis
0.0 Dogrudan Gecig
0.0 0,2 0.4 0.6 0.8 1.0
X

Sekil 4.8. AliGa; 4N alasiminin enerji-bant araliginin x’e baglh degisimi.

Sekil 4.8’de CASTEP ile hesapladigimiz enerji-bant aralig1 grafigi ile Agrawal ve
arkadaglar1 tarafindan FP-LAPW metoduyla hesaplanmis olan enerji-bant araligi
grafigi karsilastirmali olarak verildi. Hesaplama YFT yapisi i¢indeki FP-LAPW
metoduyla YYY degistokus-korelasyon potansiyeli ile yapildi [47]. FP-LAPW
metodunda kristal ve yiizeylerin elektronik ve manyetik 6zelliklerinin ayrintili olarak

hesaplanmas1 ongoriiliir.

APW (augmented plane wave) metodu [48-52] ve Ozellikle onun lineerlestirilmis
formu LAPW [53-61] metodu YFT teorisinde kullanilan sistemler i¢in tanimlanir

[62,63]. FP-LAPW metodunun basar1 saglamasimin altinda WIEN programinin
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kullanilmas1 yatmaktadir. Bu program Blaha ve Schwarz tarafindan gelistirilmistir
[60]. Bu kod elektrik alan gradyentleri gibi genis alan iceren programlara [64,65],
yiiksek sicakliktaki yariiletken sistemlere [66], minerallere [67], donilisiim
metallerinin yiizeylerine [68] ve hatta molekiillere [69] bile uygulanmigtir. Su ana
kadar FP-LAPW metodunun en biiyiik sorunu APW metoduna gore daha fazla efor

sarf ettiriyor olmasidir [70].

Al yogunlugunun yaklasik x=0,6’dan kiiclik oldugu yerlerde dogrudan gecis, biiyiik
oldugu yerlerde ise dolayl ge¢is gbzlemlenmektedir [16].

Literatiirde yapilmis olan c¢aligmalarda enerji araligindaki dogrudan gegisin I
noktasinda, dolayli gecisin ise X noktasinda gergeklestigi goriilmektedir. Bizim

yapmis oldugumuz hesaplamalar sonucunda da ayni1 durum elde edildi.

Cizelge 4.6. AlyGa; 4N alasimimin (I'T") ve (I'X) noktalarina kars1 gelen bowing
parametre degerleri.

AliGa; 4N, b (eV)

Bu LMTO-ASA | FP-LAPW LMTO FP-LMTO
calisma Ix1x1 Ix1x1 Ix1x1 Ix1x1
[71] [72] [73] [74]
b(IT) 0,1 -0,4 0,36 0,62 0,4
b(I'X) -0,04 0,04 0,092 -0,04

Sekil 4.8’de AlyGa; N alagiminin dogrudan ve dolayli bant gecisleri, ¢izelge 6 da ise

diger hesaplama sonuglari ile bizim yaptigimiz hesaplama sonuglar1 gosterilmektedir.

Bizim yaptigimiz hesaplamalar sonucu dogrudan bant gecisinde bowing parametre
degeri b(I'T) 0,1eV, dolayli bant ge¢isinde bowing parametre degeri b(I'X) degeri
-0,04 eV bulundu.
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Cizelge 5.6 incelendiginde; (a) Albanesi.ve arkadaglari [71] LMTO-ASA metodunu
kullanarak dogrudan gecis bowing parametresini -0,4 eV, dolayli gecis bowing
parametresini 0,04 eV, (b) Paiva ve arkadaslar1 [72] FP-LAPW metodunu kullanarak
dogrudan gecis bowing parametresini 0,36 eV, dolayli gec¢is bowing parametresini -
0,092 eV, (c) Schilfgaarde ve arkadaslar1 [73] dogrudan ge¢is bowing parametresini
0,62 eV, (d) Agrawal ve arkadaslar1 [74] FP-LMTO metodunu kullanarak AlyGa; <N
alasimini i¢in dogrudan gecis bowing parametresini 0,4 eV, dolayli gec¢is bowing
parametresini ise -0,04 eV olarak hesaplamislardir. Sonuglar arasindaki farklilik

yapilarin ve hesaplama metotlarinin degisik olmasindan kaynaklanmaktadir.

FP-LMTO (full potential linear muffin-tin orbital) metodu YFT teorisinde YYY igin
kullanilan 6zel bir uygulamadir. Burada kristal potansiyeline uygulanan temel
yaklagimlar mevcut degildir. Bu metot ASA (atomic spheres approximation)
yaklasimina dayanir. Buna goére potansiyel her bir atom etrafinda kiiresel simetrik

varsayilir.

LMTO metodunda secilen bolge icindeki dalga fonksiyonlar1 aslinda Hankel
fonksiyonlaridir. Her bir temel fonksiyonun segili kiire i¢cinde sayisal bir ¢oziimi
mevcuttur. Bu metodun diger bir avantaj1 s6zde potansiyel metodunu kullanmasidir.
Burada yiiksek basingtaki kor ve yar1 kor elektronlar hesaplamalara dahil edilir. Bu
ylizden s6zde potansiyel bazli metotlar genellikle atom numaralar1 biiyiik atomlar
icin daha genis Olglimler gerektirir. Metal ve alasimlar icin iki degisik FP-LMTO
metodu kullanilmistir. Bunlardan biri Methfessel ve Van Schilfgaarde tarafindan

[75,76], digeri ise Wills tarafindan [77] gelistirilmistir.

Albanesi (1993) 6rgii parametresi hesabint LMTO metodu igerisindeki ASA (atomic
sphere approximation) yaklasimi ile gergeklestirmistir. Genellikle LMTO metoduyla
yapilan uygulamalarda, ASA yaklagimini kullanmak daha avantajlidir.

Bu metot molekiiler dinamik esaslidir. Bu yaklagimda elektrostatik ve degistokus-
korelasyon katkilarinin degerlendirilmesi yapilirken yiikk yogunlugu esas alinarak

kiiresel yaklagimlar kullanilarak toplam enerji hesab1 yapilir.
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Bu metotta potansiyel matris elementleri iki parcaya ayrilir. Birinci katki atomik
kiirelerden, digeri ise daha karmasik olan dis alandan gelmektedir. Atomik kiire
katkis1 kiiresel harmonik terimlerindeki genislemenin degerlendirilmesinde kolaylik
saglar. Diger yandan dig alandan gelen katkinin standart tekniklerle 6l¢iimii hem

daha zordur hem de daha fazla vakit alir [71].

Hesaplama sonuglarini inceledigimiz zaman Agrawal ve arkadaglart FP-LMTO
metodunu kullanarak yaptigi hesaplama sonuglariyla bizim hesaplama sonuglarinin

uyum igerisinde oldugu goriildi.

Cizelge 5.6 incelendiginde tiim bu yapilan calismalardan bowing faktoriiniin

degerlerinin -0,4 eV ile 0,62 eV arasinda degisim gosterdigi goriilmektedir.

Vegard kanununa goére Al yogunluguna bagl olarak AliGa; N alagimi i¢in Orgil

sabiti;

aaiGaN = (1-X) agan + X aaIN 4.1)
denklemiyle verilmektedir. Burada asigan AliGa; <N alasimi i¢in 6rgii sabiti, ag.n
GaN yariiletkeni i¢in Orgli sabiti, aaw AIN yariiletkeni i¢in orgli sabiti, x ise Al

yogunlugunu ifade etmektedir.

Bu kanuna gore degisik yogunluklarla oOrgii sabitleri arasindaki iligki

incelenmektedir.



Cizelge 4.7. 2x2x1 AlyGa; 4N alasimi ve 1x1x1 AlyGa; N alasimi i¢in x’e bagh orgii
parametre hesaplamalar .

Orgii CASTEP’in Orgii Orgii Orgii
X parametresi Vegard parametresi | parametresi | parametresi
a(A) kanunuyla | a(A)[74] | a(A)[71] | a(A)[70]
CASTEP hesaplanan | FP-LMTO LMTO- FP-LAPW
2x2x1 Orgii Ix1x1 ASA Ix1x1
parametresi Ix1x1

a(A)

0 4,527 4,527 4,51 4,476 4,475

0,25 4,473 4,465 4,48 4,46 4,445
0,3125 4,458 4,451
0,375 4,445 4,437
0,4375 4,431 4,423

0,5 4418 4,41 4,45 4,427 4,42
0,5625 4,403 4,396
0,625 4,389 4,382
0,6875 4,376 4,368

0,75 4,363 4,355 4,415 4,388 4,386
0,8125 4,347 4,341
0,875 4,333 4,327
0,93 4,318 4,315

1 4,305 4,305 4,378 4,345 4,345

Cizelge 5.7°de CASTEP paket programi ile 2x2x1 siiperhiicre AlyGa; N alagimi i¢in
hesapladigimiz 6rgli parametre degeri Vegard kanunuyla beraber ve Ixl1x1
stiperhiicre AlyGa; 4N alasimi i¢in FP-LAPW, FP-LMTO, LMTO-ASA metotlariyla

hesaplanan 6rgii parametre degerleri gosterildi.
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Orgii Sabiti (A)
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4,75
O  CASTEP
4,7 | — — Vegard (CASTEP)
¢  FP-LMTO
4,65 1 = = =Vegard (FP-LMTO)
A LMTO-ASA
4,61 Vegard (LMTO-ASA)
O FP-LAPW
4,55 1 Vegard(FP-LAPW)
4,5
4,45 4
4,4 4
4,35 4
4,3

Sekil 4.9. AlyGa; N alagiminin x’e bagli 6rgii parametre degisimi.

CASTEP, FP-LMTO hesab1 Agrawal ve arkadaslar1 [74], LMTO-ASA hesabi
Albanesi ve arkadaslar1 [71], FP-LAPW hesabi1 Paiva ve arkadaslar1 [72].

2x2x1 siiperhiicre AlyGa; 4N alasiminin 6rgii parametresinin Al yogunluguna baglh
degisimi i¢in elde edilen CASTEP hesaplama sonuglar1 ve 1x1x1 stiperhiicre AlyGa,.
«N alagiminin orgii parametresinin Al yogunluguna bagli degisimi, LMTO-ASA,
FP-LMTO ve FP-LAPW sonuglar1 ile birlikte Cizelge 5.7 ve Sekil 4.8’de
gosterilmektedir. Sonucglar arasindaki degisikligin, alasimlarin yapilarindaki

degisimden ve kullanilan metotlarin farkliligindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.8 incelendiginde hesaplamalar sonucunda AlyGa; (N alasimi i¢in elde edilen
orgii sabitlerinin Al yogunluguna karsi degisiminin Vegard kanununa iyi bir sekilde
uydugu goriilmektedir. Hesaplamalarda 2x2x1 oOrgiide GaN yariiletkeninden AIN
yariiletkenine x’e bagl olarak gecisinde orgli parametresinin GaN yariiletkeni ve
AIN yariiletkeni i¢in diger hesaplama metotlariyla olduk¢a uyumlu oldugu ve sadece
%1 lik sapma oldugu gozlemlendi. Grafikte LMTO-ASA, FP-LMTO ve FP-LAPW

metotlarinin Vegard kanunuyla hesaplanmis degerleri de gosterildi.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alisma YFT teorisi kullanilarak CASTEP programi ile GEY-PBE yerel
yogunluk yaklagimi ve ultrasoft s6zde potansiyel kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu
calisma diizlem dalga temel seti i¢in uygun olabilecek diisiik kesilim enerjisi ile

hesap yapmay1 ongdrmiistiir.

CASTEP programi ile yaptigimiz hesaplama sonucunda bulk GaN yariiletkeni i¢in
orgl sabiti 4,529 angstrom, enerji-bant aralig1 1,79 eV ve bulk AIN yariiletkeni i¢in

orgii sabiti 4,305 angstrom, enerji-bant araligt 3,47 eV bulundu.

Yaptigimiz 6n ¢alismalar hesaplamalar i¢in uygun kesilim enerjisinin GaN
yariiletkeni i¢in 330 eV, AIN yariiletkeni i¢in ise 280 eV oldugunu gostermektedir.
AlyGa; N yariiletken alasimi i¢in ise hesaplamalar 350 eV’da gerceklestirildi.

YFT ile ilgili yapilan hesaplamalarda giris parametrelerinin tayini sonuglar iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Bu yiizden AlyGa;xN yariletken alagiminin x’e bagh
ozelliklerinin hesaplanmasindan 6nce x=0’a karsilik gelen GaN yariiletkeni ve
x=1’e karsilik gelen AIN yariletkeni hakkindaki giris parametrelerinin tayini

oldukg¢a biiyiik bir dnem tagimaktadir.

Hesaplamalarimiz sonucunda elde edilen durum yogunlugu ve enerji-bant araligi
grafikleri incelenmis ve AliGa; N vyariletken alasimini enerji-bant aralig
diyagramimi ve durum yogunlugunun Al yogunluguna bagli olarak yapisal bir
degisiklik gostermedigi gozlemlendi. Bunun yani sira I' noktasindan enerji-bant
araligr takip edildiginde GaN’dan AIN’a ge¢iste x’i degistirirken Al yogunluguna

bagli olarak degerlerin arttig1 goriilmektedir.

Sonuglar bizim hesaplamalarimizla karsilastirilmistir. Al yogunlugunun yaklasik
x=0,6"dan kii¢iik oldugu yerlerde dogrudan gecis, biiyiik oldugu yerlerde ise dolayh
gecis gozlemlenmektedir [16].
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Yasak enerji araligimin yogunluga bagh degisimini karakterize eden bowing (b)
parametresi hesabr yapildi ve sonugta dogrudan bant gegisinde bowing parametre

degeri 0,1 eV, dolayli bant gecisinde bowing parametre degeri -0,04 eV bulundu.

Degisik metotlarla yapilan sonuclar incelendiginde Albanesi.ve arkadaslari [71]
LMTO-ASA metodunu kullanarak dogrudan gegis bowing parametresini -0,4 eV,
dolayli gecis bowing parametresini 0,04 eV, Paiva ve arkadaslar1 [72] FP-LAPW
metodunu kullanarak dogrudan gecis bowing parametresini 0,36 eV, dolayli gegis
bowing parametresini -0,092 eV, Schilfgaarde ve arkadaslar1 [73] LMTO metodunu
kullanarak dogrudan gecis bowing parametresini 0,62 eV, Agrawal ve arkadaslar
[74] FP-LMTO metodunu kullanarak AlyGa; N alasimimi i¢in dogrudan gegis
bowing parametresini 0,4 eV, dolayli gecis bowing parametresini ise -0,04 eV olarak

hesaplamiglardir.

Hesaplamalarimiz sonucunda buldugumuz O6rgii sabitlerinin Vegard kanununa
uyarlanmasiyla elde edilen sonuclar incelendi ve grafigin lineer olarak azaldig
gozlemlendi. Bunun yani sira yaptigimiz hesaplama sonucglariyla Agrawal ve
arkadaslarinin  [74] FP-LMTO metoduyla yaptigi Orgii sabiti, Albanesi ve
arkadaglarinin [71] LMTO-ASA metoduyla yaptig1 oOrgii sabiti ve Paiva ve
arkadaslarinin [72] FP-LAPW metoduyla yaptig1 orgii sabiti sonuglarinin Vegard
kanununa uyarlanmis bigimleri gosterildi. Sonug¢ olarak bu metotlarla yapilan

hesaplama sonuglarinin da lineer olarak azaldig1 gozlemlendi.

Yaptigimiz ¢aligma sonuglarindan da anlagilacag: gibi I1I-V grubu yariiletkenler i¢in
yapilacak hesaplamalarda CASTEP paket programimin kullanilmasi literatiirle

uygunluk gostermektedir.
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