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OZET

Bu calismada GaAs, GaP, InAs ve InP ikili bilesikler ile bu bilesiklerin iiclii
(InyGa;xAs, InyGa| <P, InAs/Py., InAs; Py ve GaAsy.,Py) ve dortlii (InyGa;.xAs;.
yPy) yar iletken alasimlarinin X ve y kompozisyonuna bagh olarak elektronik,
elastik ve optik ozellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan ab initio
metotla ¢ahsildi. Alasimlarin 6rgii parametreleri, bant yapilari, toplam durum
yogunlugu, elastik sabiti ve bulk modiilii hesaplandi. Ayrica foton enerjisine
bagh lineer dielektrik fonksiyonlari, sogurma katsayisi, soniim Kkatsayisi,
kirilma indisi, enerji-kayip fonksiyonu ve yansiticilik gibi bazi optik ozelliklerin
scissors yaklasim altinda hesaplandi. GaAs yapimn In ve P eklenme oranlarina
bagh olarak olusan In,Ga;xAs, GaAsy,Py icli ve (In,Ga;xAs.,Py) dortli
alasimlarimin X ve y = 0,5 degerinde optik ozellikleri karsilastirilarak incelendi.
Yapilarin (GaAs; Py y > 0,5 disinda) I' simetri noktasinda dogrudan yasak
enerji araligina sahip oldugu goriildii. Elde edilen sonuclar, deneysel ve teorik

calismalarla uyumlu oldugu tespit edildi.
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ABSTRACT

In this work, the electronic, elastic and optical properties of GaAs, GaP, InAs and InP
binary compounds of these compounds with the ternary (InyGa;xAs, InyGa;«P, InAs;.
yPy and GaAs.,P)) and (In,Ga;xAs.,Py) quaternary alloys are investigated as a function
of X and y composition by using ab initio calculations within density functional theory.
For these alloys, the lattice parameters, band structures, density of state, elastic
constants and bulk module are calculated. The linear photon-energy dependent
dielectric functions and some optical properties curves are calculated. The results of
calculations of the GaAs structure of In and P proportion In,Ga;xAs, GaAs; Pyternary
and (InyGa;xAsiyPy) of quaternary x and y = 0,5 values were compared the optical
features. These structures as a result of symmetry points I' has a direct band gap energy
range is seen. The obtained results are compared with the available experimental and

theoretical data.
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1. GIRIS

Teknolojide ki hizl1 gelisme ve buna paralel olarak bilgisayar simiilasyonunun teorik
calismalarda kullanilmaya baglamasi, bilime yeni boyutlar kazandirmistir. Son
zamanlarda simiilasyon teknikleri kullanilarak mikro yapidaki olaylarin ve
ozelliklerin incelenmesi 6nemli bir bilgi odagi olmustur. Ayrica, deney ve teorinin
yeterli olmadigi durumlarda bilgisayar simiilasyonundan faydalanmak miimkiin
olabilmektedir. Bu alana bilgisayarda deney yapmak da denebilir. Mikro diinyanin
bilgisayarda incelenmesi, gercek olaylarin bilgisayar ortaminda teorik olarak
modellenmesine ve bu modellerin sayisal c¢oziimlerini elde etmek ilkesine
dayanmaktadir. Molekiiler modelleme, bir molekiilii veya molekiiler sistemi inceler.

Bu inceleme de iki temel yontem vardir:

e Deneysel Yontemler

e Teorik Yontemler

Teorik yontemler ana hatlar1 ile iki gruba ayrilabilir:

e Analitik Yontemler

e Modelleme veya simiilasyon
Molekiiler modellemede hesaplama yapilirken genellikle.
Problem

Metot

Yazilim

ASERNEE RN

Bilgisayar gereklidir.

Baska bir ifade ile oncelikle inceleyecegimiz bir problemin, yani molekiiliin veya
molekiiler sistemin olmasi gerekir. Ama¢ molekiiliin 6zelliklerini hesaplamaktir. Bu

ozellikler fiziksel, kimyasal, biyolojik olabilir. Molekiiliin bu o6zelliklerini



hesaplarken fizik yasalarina gore bir metot kullanmaliy1z. Matematiksel olarak ifade
edilmis olan bu yontemler analitik olarak dogrudan molekiile uygulanamazlar veya
uygulanmasi ¢ok zor ve zaman alicidir. Bu nedenle, problemi ¢dzecek yontemler
bilgisayar programi olarak kodlanmistir. Dolayisiyla arastirmaci, ¢dzecegi sistem
icin bir metot secer ve bu metodun kodlandig1r programi bilgisayarda calistirarak,

sistemini inceler ve molekiiliin 6zelliklerini hesaplar.

Molekiiler modelleme, fizik yasalarindan hareketle bir molekiiliin 6zelliklerinin
bilgisayar yardimi ile hesaplanmasidir. Bu alanda c¢alisanlar genellikle bir metot
gelistirmezler, daha once gelistirilmis olan metotlar1 kullanirlar. Molekiiler
modelleme en fazla kisitlama (akronim) kavramlar1 kullanan bilim dalidir. Ornegin
Hartree-Fock Teorisi (HF). Yogunluk Fonksiyonel teorisi (DFT) olarak

isimlendirilir.

Molekiiler modelleme ile 1-10 atomlu kii¢iik molekiiller. 20-40 atomlu orta
biiyiikliikli molekiiller. 40°dan fazla atomlu biiylik molekiiller incelenmektedir. Bu
molekiillerin incelenmesinde atom sayilari, programin yazildig:r yillara ve gelisen

teknolojiye gore degismektedir.

Molekiilde elektron sayist arttikca ayni fiziksel biiyiikliik daha kalitesiz bir metotla

hesaplanmak zorunda kalinir. Molekiillerde hesaplanmak istenen 6zellikler,

e Geometrik Yapisi
¢ Enerjisi

¢ Dipol Momenti

e Polarizabilitesi

e Spektrumlari

¢ Fonon-Dispersiyonu

dir. Tim bu oOzelliklerin hesabi sistemin enerjisinin analitik olarak bilinmesine

baglhdir. Enerji hesab1 yapildiginda, enerji degeri ve enerjinin analitik formu bulunur.



Enerjinin analitik formu, sayisal degerinin yaninda daha énemlidir. Ciinkii analitik
ifade, molekiiliin fiziksel biiyiikliigii ile dogrudan iliskilidir. Bu yiizden en dikkate
deger ozellik enerjidir. Son yillarda gelistirilen bilgisayar programlari ile yari iletken
malzemelerin bilgisayar simiilasyonlar1 yaygin bir sekilde yapilmaktadir. Bu yar
iletken malzemeler modern bilgi ve iletisim araglarinin temelini teskil ederler.
Diyotlar, iki-kutuplu eklem transistorler ve alan etkili transistorler gibi elektronik
araglar modern bir elektronik teknoloji saglar. Laser diyotlar, modiilatorler ve
dedektorler gibi elektro-optik araclar ise optiksel ¢alisma agi imkanmni verir. Bu
araclara ek olarak yar iletken yapilar; temel fizikte bazi sorularin agiklamasinda
asama kaydedilmesini saglamistir. Kuantum Hall Etkisi, ¢coklu-cisim etkisi ve diisiik

boyutlar ile ilgili birgok olgu yari iletken yapilarinda ¢aligilmistir [1].

1948 yilinda J.Thomson ve ekibinin Bell laboratuarinda gelistirdigi ilk yar1 iletken
devre teknolojide yeni bir ¢ag acmustir. ilk yillarda silisyum ve germanyum
elementleri bu yeni teknolojide kullanilmistir. 1950’11 yillarda elektronik cihazlarda
elektron tiiplerinin yerlerini silisyum ve germanyum transistorlerin almasiyla bilim
adamlarinin dikkati yar1 iletkenler iizerine ¢ekilmis ve bu konudaki g¢alismalar
yogunlagmustir. Saf yar1 iletkenler olan silisyum ve germanyumun, gelisen elektronik
teknolojisine cevap veremez duruma gelmesi arastirmalari bilesik yariiletken
materyaller {izerine yonlendirmistir. Ozellikle I1I-V grup yar iletkenler; galyum.
Indiyum, aliiminyum gibi III. Grup elementleri ile arsenik. Fosfor, antimon gibi V.
grup elementleri arasinda yapilan bilesiklerdir ve yari iletkenlerin 6nemli bir alt
grubunu olustururlar. Grubun en iyi bilinen bilesik yari iletkenleri InAs. GaAs. InSb.
GaP, GaSb olup ve grubun InGaAs, AlGaAs, InGaN, GaAsP gibi {i¢lii ve InGaAsP
gibi dortlii alagimlardir.

In,Ga;_,As gibi III-V grubu {g¢lii alasim yar iletkenler yliksek hizli elektronik ve
optoelektronik devrelerde {istiin performans gosterir. III-V grubu yar iletkenlerden
olan GaAs kizil-6tesi bolgede aktif oldugundan dolay1 optoelektronik sistemlerde
genis uygulama alani bulmustur. Ozellikle yariiletken teknolojisinde In,Ga;..As gibi

alasimlar, dedektor yapilarinda kullanilmaktadir. Ayrica, MBE (Molecular Beam



Epitaxy) ve MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) gibi metotlarla
elde edilen III-V yan iletkenlerinin (In,Ga;..As gibi) manyetik hassasiyetlerinin
yiiksek olmasi, manyetik mikrosensdr iiretiminde de kullanilmasini saglamistir [2, 3].
Giliniimiizde teknolojik onemini gittikce artan GaAs, InAs ve GaP tabanli In, P
eklenmis yariiletkenlerin iiretimi ve teknolojik cihazlarla kullanimi gittikce
artmaktadir. Uretilen bu tiir yariiletken alagimlarla ilgili deneysel ¢aligmalar yogun

olarak yapilmaktadir.

Bu caligma, yar iletken alasimlar1 deneysel olarak laboratuarda hazirlayan ve test
eden bilim insanlarina, yapacaklar1 ¢aligmalarda 1s1k tutmak, alasimlara yapacaklar
katki miktarlarinin degisimini belirlemelerine yardimct olmak ve teorik ¢alismalarin
deneylerle ve diger teorik ¢alismalarla uyumunun belirlenmesi i¢in yapilmistir. Bu
amacla. GaAs, GaP ve InAs ikili yapilarina degisik oranlarda In ve P eklenmesi ile

elde edilebilecek yeni yari iletken alasimlarinin 6zellikleri incelenmistir.

Bu ¢alismada, (GaAs, GaP, InAs ve InP) ikili, (In,Ga,.,As, InGa;.P, InAs;.,P, ve
GaAs,P)) iucli ve (In/Gaj..Asi.P,) dortli yar1 iletken alagimlari teorik olarak
incelenmistir. Hesaplamalar, CASTEP bilgisayar simiilasyonu paket programi
kullanilarak yapilmistir. Hesaplamalar da ilk olarak yapilarin geometrik
optimizasyon yapilmis, yapilarm x ve y = 0; 0,5; 0,50; 0,75 ve 1 kompozisyon
degerine bagl olarak orgii sabiti degerleri bulunmustur. Daha sonra optimize edilmis
molekiiliin elektronik 6zellikleri, elastik sabitleri ve optik 6zellikleri hesaplanmistir.
Ayrica GaAs yapimin In ve P katilmasina bagli olarak olusan (In,Ga;_,As ve GaAs;.
4Py) tglii ve (In/Gaj_,Asi,P,) dortlii alagimlarinin optik 6zellikleri x ve y = 0,50
degeri igin hesaplanarak biribirleri ile karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar,

deneysel ve teorik ¢alismalarla karsilastirilarak yorumlanmustir.

Bu caligsma; birinci boliimde ¢alismanin girisi, ikinci boliimde kristal yapilar ile ilgili
temel ve teorik bilgiler, liclincli bolimde yari iletkenlerin genel yapisi, dordiincii

boliimde bant yapisi, elastik sabitleri, bulk modiilii ve optik 6zelliklerin tanimu,



besinci bolimde hesaplamalar ile ilgili teorik bilgiler, altinci béliimde yapilan

calismalarin tartisilmasi seklinde hazirlanmistir.



2. TEMEL TEORIK BILGILER

Bu boliimde kristal yapilar, ters orgii ve brillouin bolgesi hakkinda kisa bilgiler

verilmistir.
2.1. Kristal Yapilar

Bir kati1, disaridan bakildiginda siirekli ve sert bir cisim olarak goriinse de, deneyler
katilarin atomlar veya atom gruplarinin olusturdugu temel birimlerin diizenli tekrari
ile olustugunu gostermektedir. Bu temel birimler, katinin icerisinde rastgele degil,
birbirlerine gore olduk¢a dilizenli konumlarda bulunurlar. Atom veya atom
gruplarinin boyle bir diizen icinde yerlestigi kat1 cisimlere kristal denir. Kisaca
kristal, atomlarin ii¢ boyutlu ve periyodik dizilisidir [4]. Bir kristal yapida atomlarin
denge konumlari, kristal boyunca ayni1 desen tekrar edecek sekilde diizenlenir. Bu
diizende atomlarin yerleri kolay bir sekilde belirlenebilir. Pek ¢ok kristalin atomik
yapist yuksek bir simetriye sahip olmasi ile karakterize edilebilir ve ¢ogu zaman

kristal yapilar gosterdikleri simetriye gore siniflandirilir.
Ug boyutlu bir kristalde bir 6rgii, ;1,;2,;3 gibi ili¢ temel Oteleme vektori ile
tanimlanir. Buna gore » konumlu bir yerdeki atomdan baktigimizda kristalin

gbriinlimii nasil ise, » 'konumlu bir yerde de ayni olur ve konum vektorii.

r'=r +nai+n,ax +nyas (2.1)

seklinde verilir. Buradaki n;, n, ve n; her degeri alabilen ii¢ tamsayidir. Herhangi iki

r ve r' noktalarindan bakildiginda, atomlarin dizilisi ayn1 olacak sekilde {n;, n,

- - -

n3} tamsayr Ugliisii bulunabiliyorsa ai,az2,asvektorlerine ilkel oteleme vektorleri
denir [5]. Buna gore kristalin yap1 tast olabilecek en kiiciik hiicre, bu ilkel 6rgii

vektorleri ile olusturulur.



Oteleme, kristallerin 6nemli bir dzelligidir. Tiim Steleme seti (takimi) uzayda bir

orgii olusturur ve bu uzaydaki herhangi bir 6telenme, ai1,a2,as ilkel vektorlerin tam-

katlar1 olarak,

—

T =nya1+n,ax +nyas (2.2)

ile gosterilen bir kristal dteleme vektorii ile tantmlanir. Orgii tizerindeki herhangi iki
nokta bu tiir vektorlerle birbirine telenebilir. Ilkel eksenleriyle tanimlanan prizmaya
ilkel hiicre adi1 verilir. ilkel hiicre, kristal dteleme iglemini tekrarlamak suretiyle tiim

uzay1 doldurur [5]. Bu hiicre ayn1 zamanda en-kii¢iik hacimli hiicredir ve bu hacim

a 0(;2 X;3)

Vv =

(2.3)

seklinde ifade edilir. Bagka bir ilkel hiicre tiirii de Wigner-Seitz hiicresidir. Bu hiicre
orijine gore simetriktir ve miimkiin olan en kiiciik alanli hiicredir. Diizlemde boyle
bir hiicreyi kurmak icin. Merkez olarak bir 6rgii noktasi secilir ve bu noktadan 6teki
en yakin diger Orgii noktalarina bir ¢izgi c¢izilir. Buna takiben her ¢izginin orta

dikmeleri ¢izilir. Bu dogrularin kapattig1 bolge Wigner-Seitz hiicresi olarak bilinir.

Sekil 2.1. Wigner-Seitz ilkel hiicresi

Ilkel birim hiicredeki atomlarin konumlarina ve tiplerine temel (motif) denir. Motifi
tekrarlayarak periyodik kristali tiimii ile olusturan 6telenme (tranlations) islemlerinin

climlesi(seti). Bravais orgiisii denilen bir noktalar dizisi olusturur.
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Sekil 2.2. iki boyutlu kristalin &rgii noktalar

Bir Bravais orgiide biitiin 6rgii noktalar1 esdegerdir ve bunun sonucu olarak da
kristaldeki biitiin atomlarin ayni cins olmasi gerekir. Bravais olmayan orgiide, orgii
noktalarinin bazilar1 esdeger, bazilar1 da esdeger degildir. Bu durum sekil 2.2° de
gosterilmektedir. Sekildeki A. B. C. orgii noktalar1 birbirine esdegerdir. Ayni sekilde
A’. B’C’, orgii noktalar1 da kendi aralarinda esdegerdir. Bunun yaninda A ve A’. B
ve B’ gibi noktalar esdeger degildirler. A dan A’ ne giden bir Steleme altinda 6rgii
degismez kalmaz (invariant degildir). Bu durum A ve A’ atomlart ister ayni cins ister

farkli cins olsun hep aynidir [6]. Bir kristal i¢in.
Kristal yap1 = Bravais orgii+temel
seklinde belirtilir.

“Doénme”. “yansima” ve “inversiyon” gibi, kristali de§ismemis (invariant)
birakabilecek baska nokta islemleri de bulunabilir. Bunlar da. Uzay grubu= 6telenme
grubu+nokta grubu olarak 6zetlenebilir. Bir simetri igslemi sonunda her 6rgii noktasi,

ayni1 goriiniim ve komsuluklara sahip olmalidir [7].

Her iki-boyutta ilkel vektorler arasindaki agilar 90° ya da 60° oldugunda, 6rgii ilave
simetrilere sahip olur ve orgiiniin se¢cimi daha da 6zel olur. A uzunluk boyutunda

olmak tizere, 6teleme vektorleri asagidaki gibi olur:



a;=(1,0) (1,0) (1,0)
R T e 24
L]
r—
- ———&,
K L
az a
@ (b)

Sekil 2.3. (a) Basit kiibik (b) hexagonal Bravais Orgiileri. Basit kiibik halde ¢izilen
hiicre bir Wigner-Seitz hiicresidir ve Brillouin bolgesi de ayni sekilde
sahip olur. Hexagonal durumda, gosterilen hacimde {i¢ atom bulunur;
Wigner-Seitz hiicresi de hexagonaldir, fakat 90° dénmiis ve hacmi de 1/3’e
diismiistiir. Ters 6rgiisii de 90° dénmiis bir hexagonaldir [7]

Sekil 2.3 (a) Basit kiibik (b) hexagonal Bravais, bir ¢ok kristalde meydana gelen {ig-
boyutlu orgii orneklerini gostermektedir. Yiizey merkezli kiibik (fcc) ve cisim
merkezli kiibik (bcc) oOrgiileri igin ilkel vektorler sirasi ile asagidaki sekilde

secilebilir (a biriminde):

Basit kiibik Basit Hex. fce Bcee
a; = (1707 0) (1909 0) O l l _l l l
272 2272 @5)
BTORO (18 ) (L ) (L |
PR 27 72 2" 272
az= (0,0, 1
L O N S B I AU N |
a 22 22 2
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(a) (b)

Sekil 2.4. (a) Cisim merkezli kiibik orgili, o6rgli vektorlerinin ¢esitli se¢cimlerinden
biri. Klasik kiibik hiicrenin merkezi atomunun en-yakin sekiz komsu

atomu ve bunlarm +/3/2 a mesafeleri ( a mesafesine 6 tane ikinci en-
yakin komsulart bulunmaktadir). (b) 6rgii vektorlerinin ota dikmeleri yolu
ile olusturulan Wigner-Seitz hiicresi goriilmektedir (bu ayrica fcc orgliniin
Brillouin boélgesidir).

Sekil 2.4’de cisim merkezli kiibik ve Sekil 2.5’te ise ylizey merkezli kiibik orgiiler
gosterilmistir. Klasik kiibik hiicreler, merkezleri ile birlikte kesikli ¢izgilerle
gosterilmistir. Merkeze en-yakin komsu sayist bee igin sekiz, fcc orgii igin 12
tanedir. Her biri i¢in ilkel vektdrlerin bir secimi gdstermektedir. Bu olusturulmasi en
kolay hiicredir; fakat bu hiicre kiibik simetriye sahip degildir ve ilkel vektorlerin

farkli secili farklr hiicreler olusturur.

Her bir Bravais orgiliniin Wigner-Seitz hiicresi. Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’te gosterilmistir
ve bu hiicre, merkezi noktadan itibaren c¢izilen 6teleme vektorlerinin orta dikme
diizlemlerinin kapattig1 bolgedir. Bu hiicre hesaplamalarda ¢ok yararli olur. Ciinki
bu hiicre, bir merkezi 6rgili noktasina en yakin noktalarin olusturdugu ¢ok 6zel ve tek
hiicredir ve ilkel 6telemelerin se¢iminden bagimsiz olup Bravais 6rgiiniin tiim simetri

ozelliklerine sahiptir.
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P

(a) (b)

Sekil 2.5. (a) Merkezi bir konuma gore siki-paket yapili 12 komsunun ylizey
merkezli kiibik (fcc) orgii. Sagdaki sekil, ilkel o6rgii vektorleri ve paralel
yiizlii ilkel birim hiicresinin gesitli seciligslerinden sadece biridir; bunun
simetrisi Orgliniin simetrisinden daha azdir. (b), ayn1 yapinin Wigner Seitz
hiicresidir ki bu ayn1 zamanda bcc 6rgiiniin Brilloun bolgesidir [7]

Ozellikle bilgisayar programlar1 igin diizgiin bagmtilar tiiretmek agisindan, ilkel

vektorlerin setini “@ = (@);” seklinde bir kare matrisle ifade etmek yararhdir;

burada j kartezyen bileseni, i ilkel vektorii gosterir.
2.2. Basit Kristal Yapilar (Zinc-Blende)

Uzay grubu F43m(216) olup; ZnS, BeS, BeSe, BeTe, BN, BP, GaAs, InAs ve InP bu
yapiya Ornek bilesiklerdir. Uzay oOrgiisii yilizey merkezli kiibik olup, atomik

koordinatlar

Zn 0.00 0.00 0.00
S 0.250.250.25
seklindedir.
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Sekil 2.6. Zinc-Blende yap1

Cesitli teknolojik ve elektronik aygitlarin yapiminda kullanilan III-V yariiletkenler
genellikle ¢inko-siilflir (Zinc-Blende) kristal yapisina sahiptir.

Sekil 2.7. GaAs’nin ¢inko-stlfiir yapist

Sekil 2.7 *de gosterildigi gibi ¢inko-siilfiir kristal yapisinda her bir grup III atomu en
yakin komsu olarak dort tane grup V atomuna sahiptir. III-V yari iletken grubunun
farkli iiyeleri goz oniine alindiginda komsu atomlar arasindaki uzaklik. 0.236 nm’den
0.280 nm’e kadar yaklasik %20 oraninda degisir. III-V yar1 iletkenlerde, iki
elementin farkli elektronegatifliklerinden dolayr hem iyonik hem de kovalent
baglanma goriiliir. Kovalent baglanma digerine gére daha baskindir. Bilesik farkl: iki
element icerdiginden, bag boyunca elektronlarin dagilimi simetrik degildir ve yiik
dagilimi biiyiik atoma dogru kaymistir. Atomlardan biri net bir elektrik yiikii
fazlaligina sahip oldugundan, bagdaki elektron dagilimi elektronegatifligi fazla olan

atoma dogru kayar. Bu kayma siireci baga iyonik bir karakter kazandirir [8].
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2.3. Ters Orgii Vektorleri

Her birim hiicresindeki elektron yogunlugu ayni olan bir kristali tanimlayan herhangi

bir fonksiyon f(r) olsun. f(r) fonksiyonu,

f(r+T(ny.ny.....))=f(r) (2.6)

Seklinde yazilir ve ilging Ozelliklere sahiptir. Burada T bir 6telenmeyi tanimlar.
Boyle bir periyodik fonksiyon, ters uzayda tanmimlanan q dalga vektorlii Fourier
bilesenleri yardimi ile Fourier doniisiimii ile temsil edilebilir. Fourier bilesenleri,

periyodik Qisar kristali N =N, XN, X....... seklinde hiicrelerinden olusacak

hiicre
seklinde sinirlanirsa formiiller ¢cok basitlesir. O zaman her bir bilesen Born-Von

Karmen periyodik sinir sartlarini saglamasi gerekir:

exp(ig. N, a,) =exp(iq.N, a,)...=1 (2.7)

Boylece q, her bir ilkel a, vektorii i¢in q.a, = 27zt;[—m'i saglayan vektorler setine
1

sinirlanmis olur. Kristal hacmi (Vigista) ¢ok bilylikse, son ifade sinir sartlarinin

seciminden bagimsiz olur.
Fourier doniisiimti.

f@)=—

[ dr f(r)expliq.r) (2.8)

kristal Q.

Q

seklinde ifade edilirse periyodik bir fonksiyon i¢in su sekilde yazilabilir.

1 iq.(r+T(n;,n,...))
o Z Idrf(r)e (2.9)

kristal ny,Np. Q.

f@ =
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hiicre ny,n,

1 iq.T(n,,n,...) 1 ]
— 4T ns dr I ezp.r
N Z Qhﬁcre Z Q}:'j f( )

Orta siradaki tiim Orgii noktalar1 tizerinden alinan toplam, biitiin T 6telemeleri igin,

q.T(n,,n,,......... =27 x tam disindaki tiim q’lar i¢in sifir olur. T(ny, ny.....). a; ilkel
Otelemelerinin tam katlar1 oldugundan. q.a; = 27 x tam yazilabilir, q’niin bu sart1

saglayan Fourier bilesenleri seti “ters 6rgii” olusturur. Ilkel teleme vektorleri (a;) nin

ters vektorleri b; olarak alindiginda (i = 1,..d)
b.a;, =270, (2.10)

sartin1 saglar. Ancak f (r)’nin sifirdan farkli bir Fourier bileseni yani q= G saglar.

Burada G ters 6rgii uzaymin “orgii vektoriidiir:
G (1’1’11,1’1’12, ......... ) m1b1+m2b2+..... (211)

burada m; i = 1, d tamsayilardir. Her bir G i¢in, periyodik fonksiyonunu Fourier

doniistimii

1

£(G) = [ dr f(r)yexp(iG.r) 2.12)

hiicre Q.

Q

Olarak yazilabilir. Bir kare matris by =(b;); seklinde tanimlanirsa (aynen

«; matrisinde oldugu gibi), ilkel vektorler birbirine asagidaki gibi bagh olur:

b"a=271->b=2x(@") veyaa =27x(b") (2.13)

a; ve b; vektorlerinin birbiri arasinda daha yaygin olarak kullanilan bagmtilar da

vardir. Bu bagintilar b;. b, ve bs i¢in
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> 2> 2 2 22 o 2 Qx>
b1=—c(azxa3), b2=7c(a3xa1), 53270(‘11’”“)’ (2.14)

Seklinde ifade edilir. Burada V.,

- -

N
V.=|a,®(a,xas)

seklinde ifade edilen hacim ifadesidir. b, Z;z ve 53 ters orglinlin temel yer degistirme
vektorleridir. Ters orglisiiniin hacmi ise
bl L (b 2 X b3)

V! = (2.15)

Seklinde verilir. Bir kare orgiiniin (basit kiibik) ters orgiisii de, bir kenar1 27/« olan
basit kiibik bir kare 6rgii olur. bce ve fcc orgiileri biri digerine gor birbirinin ters
orgilisiidiir. Es. 2.5°deki ii¢ boyutlu orgiilerin her biri i¢in ters orgiilerinin ilkel

vektorleri, 277/ ¢ birimleri ile

Basit kiubik b.hex. fce bee
b= (1,0, 0) 1 (1, 1,-1) 0,1,1)
, —, O
NE)
b2: (Oa 15 0) 2 (1’ _13 1) (la Oa 1)
, —, O
NE)
bs;= (0,0, 1 -1, 1,1 1,1,0
5= (0,0, 1) (0’ 0 gj 1,1,1) (1,1,0)
c

seklinde verilir. (2.16)
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2.4. Brillouin Bélgesi ve indirgenemeyen Brillouin Bélgesi
Birinci Brillouin bolgesi (BZ) ters orgiiniin Wigner-Seitz hiicresidir. Merkezden
karsilikl1 6rgii noktalarina vektorlerin dikey ikili vektorleri olan diizlemler tarafindan

tanimlanir.

BZ iizerinden alinan integraller, sadece Indirgenemeyen Brillouin bdlgesi (IBZ)

lizerinden alinan integrallerle yer degistirebilir. Ornegin, toplam enerjide gerekli olan

toplamlar;

y 1

ffﬁk;fi(k) (2.17)
RN ARG (2.18)

formuna sahiptir. Yogunluk ise;

IBZ

n(r)=Nik§nk(r>=N#Z ENUNES (2.19)

grup R,

biciminde yazilabilir. Simetri islemleri kullanilarak hesaplamalar basitlestirile
bilmektedir. 1yi bir ornek, kiibik kristallere uygulanan Monkhorst-Pack
“mesh”leridir; burada 48 simetri iglemi vardir, dyle ki IBZ, toplam BZ’un 1/48’i
olur. Ni=2 ile tanimlanan bir setin BZ’u i¢inde 2°=8 tane nokta vardir. Bu IBZ’u
icinde 1 tek noktaya indirgenir. Benzer sekilde BZ i¢inde Ni=4 i¢in 4’=64 nokta olur.
Bu da IBZ iginde 2’ye inecektir. NI = 6> = 216 ve BZ’undaki nokta sayisi IBZ’unda

10 olacaktir. Ornek olarak, fcc icin 2-nokta seti
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2z /) (1/4,1/4,1/4) olarak alindiginda 6zellikle yar1 iletkenlerin enerjilerini dogru

olarak verdigi gorlilmiistiir. 10-nokta setinin pek c¢ok malzeme 6zelliginin

hesaplanmasinda yeterli oldugu goriilmiistiir [7, 8].

2.5. Yiiksek Simetri Noktalar1

Sekil 2.8’daki basit kiip i¢cin yliksek simetri noktalar1 gosterilmistir. Bu noktalarin
koordinatlari ters orgilide

I'(0,0,0) X(1/2,0,0) M (1/2,1/2,0) R (1/2,1/2,1/2) A(1/4,0,0) Z (1/4,1/4,0)
seklindedir [9].

Sekil 2.8. Basit kiibik i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri noktalarinin
gosterilmesi

Sekil 2.9°de cisim merkezli kiibik 6rgii i¢in birinci Brillouin bdlgesinde yiiksek
simetri noktalar1 gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlari ters 6rgiide

I(0,0,0) X (1/2,0,0) M (1/2,1/2,0) R (1/2,1/2,1/2) A(1/4,0,0) = (1/4,1/4,0)

seklindedir.
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>

Sekil 2.9. Cisim merkezli kiibik icin birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri
noktalariin gosterilmesi
Sekil 2.10°de yiizey merkezli kiibik 6rgii icin birinci Brillouin bolgesinde yiiksek

simetri noktalar1 gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlari ters orgiide
'(0,0,0) X (1/2,0,0) L (1/2,1/2,1/2) W (3/4,1/2,1/4) A (1/4,1/4,0) X (1/4,1/4, 0)
seklindedir.

Sekil 2.10. Yiizey merkezli kiibik i¢in birinci Brillouin bdlgesinde yiiksek simetri
noktalarinin gosterilmesi. Bu aymi zamanda cisim merkezli kiibik
orgiliniin Wigner-Seitz hiicresidir.
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3. YARI iLETKENLER

3.1. Yan iletkenlerin Genel Yapisi

Yar1 iletken adindan da anlasilacagi gibi yalitkan ile iletken arasinda olan
malzemedir. Bu malzemeler, katilarin en ilging ve en 6nemli sinifini1 olusturur. Yari
iletkenler, metallerden yalitkanlara uzanan genis bir bolgeyi kapsar ve ¢ok cesitli
uygulama alanlar1 vardir. Yari iletkenlerin 6zdirengleri oda sicakliginda 107 -10°
Qcm arahigidadir. Bu aralik iyi iletkenler i¢in 10 Qcm ve yalitkanlar i¢in 10'*-10%°
Qcm dir. Mutlak sifirda yar1 iletken maddelerin saf kristalleri yalitkan 6zelligi
gosterir. Yari iletken olma 6zelligi ise malzemenin c¢esitli sekillerde uyarilmasi, orgii
kusurlar1 veya kimyasal diizende meydana gelen degisiklikler sonucu ortaya ¢ikar.
Bu tiir malzemelerin elektriksel iletkenligi, sicaklifa sikica baghdir. Sicaklik
yiikseldiginde, yar1 iletken malzemelerin 6zdirenclerinin kiiciilmesi karakteristik bir
ozellikleridir [10]. Yart iletken tipleri ¢ok cesitli olmakla beraber 6nemli olanlar

asagidaki gibi siralayabiliriz:

1) Elementsel Yar iletkenler: Ge ve Si gibi ayn1 atomdan olusan yar iletkenlerdir.

Atomlar kovalent baglarla birbirlerine baglanmiglardir.

ii) Bilesik Yari iletkenler: 1ki veya daha ¢ok elementten meydana gelen yari
iletkenlerdir. Bilesik yarn iletkenlerde, elektronegatiflikteki farkliliktan dolay1 kristal

baglanma iyonik ve kovalent baglanmanin bir kombinasyonudur.

ii1) Alasim Yart iletkenler: Bilesige belirli miktarda farkli bir elementin katilmastyla
olusturulan ti¢lii yada dortlii yari iletkenlerdir. Bunlarda bant yapisi, 6rgii sabiti gibi
fiziksel 6zellikler kendisini meydana getiren ikili yar1 iletkenden farklidir. Ornegin
In,Ga,;As,Py,, Al,Ga; As gibi. Burada indisler alasimi meydana getiren element

oranlarini gosterir.
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3.2.1. II1I-V Grubu Alasimlarinin Ozellikleri

III-V grubu alagimlar bilimsel ve teknolojiksel 6zelliklerinden dolayir son yillarda
kapsamli bir sekilde arastirilmaktadirlar [11]. Bu alasimlarinin Yasak enerji
araliklar1 yapilarmin wurtzite bilesimlerini elde etmek miimkiindiir [12-14]. Bu
bilesimlerden yesilden mordtesi bolgeye kadar dalga boyu araliginda aktif olan optik
cihazlar {iiretilebilmektedir [15]. Son on yilin ortalarina kadar sadece hegzagonal
wurtzite fazdaki GaN i¢in yapilmis hesaplamalar vardi [16]. Fakat son zamanlarda
yapilan ¢alismalarla Zinc-Blende tipli GaAs. InAs ve GaN igin de basarili sonuglar
elde edildi. III-V bilesikli yariiletkenlerin genel ozelliklerine gore. Zinc-Blende
yapida, kontrol edilebilen n-tipi ve p-tipi katkililar i¢in wurtzite’dan daha iyi
sonuclar vermigtir. Ayrica kiibik InAs, yiiksek siiriiklenme hizina ve wurtzite

yapidan daha diistik bant araligina sahiptir [17].

Dogrudan ve dolayli enerji yapilari, elektron ve hole etkin kiitleleri II-V
alasgimlarinin bant yap1 hesaplamalarinin yapilabilmesi icin gereken oldukga kritik
parametrelerden bazilaridir. Bununla beraber alasimlar i¢in bu parametrelerin tam

olarak bilinmesi de ¢ok biiyiik bir 6nem tagimaktadir.

Glinlimiizde literatlirdeki teorik ve deneysel bilgiler. Zinc-Blende In,Ga;. As.
GaAs, Py, icin elektronik bant parametre hesabi yapilmasi konusunda calismalar
yapilmasini gerektirmistir. Bu amac¢ dogrultusunda virtual kristal yaklasimi (VCA)
altinda deneysel sozde potansiyel metodu (EPM) kullanilmistir. Bant ofset
hesaplamalarinda kat1 teorisinin temeli kullanilmaktadir [18]. Bu teoriye gore iki asil
durum mevcuttur. Birincisi 6zel bulk yar iletkenleri lizerinde uygulanan yogunluk
fonksiyonu hesaplamalariyla tam bant yapisinin genellestirilmesine dayanir. ikincisi
ise kullanilacak olan referans seviyesinin belirlenmesidir. Bu referans E, ,,’yi belirtir
ve Brillouin bélgesinin I' noktasindaki en {ist li¢ valans bant iizerindeki ortalama
degeri tanimlamaktadir. Yasak enerji araligi E, alasimlarin temel karakteristigidir.
Bir¢ok uygulama i¢in materyal olusum {izerindeki bant-araligt bagimliliginin

bilinmesi ¢ok dnemlidir. Cogu materyal sistemlerde bu bagimlilik lineer degildir.
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Bununla beraber parabolik yaklasimi, bowing parametresi [19] kullanilarak

hesaplayabiliriz.

E, (AyB1+C) =x Ey (AC) + (1-x) Eg (BC) — bx (1-x) 3.1)

seklinde ifade edilir.

Burada x, 4 miktarini. E; (4C). AC ’nin bant-aralig1 enerjisini ve E, (BC) ise BC

bilesigin bant-aralig1 enerjisini gosterir.
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4. TEMEL OZELLIKLER
Bu boliimde ¢alismada incelenen 6zellikler hakkinda kisa bilgiler verilmistir.
4.1. Geometrik Optimizasyon

Geometrik optimizasyon, en diisiik enerjili molekiiler yapiyr yani molekiilin en
kararli durum geometrisini bulmay1 hedefler. Geometrik optimizasyonlar, temelde
enerjinin gradyentine yani enerjinin atomik koordinatlara gore birinci tiirevine

dayanir. Bununla birlikte, birkag¢ ¢esit minimizasyon yontemi bulunmaktadir.
4.1.2. Minimizasyon yontemleri

Molekiillerde minimum enerji durumunu ve molekiiliin geometrisini belirlemek i¢in
iyl bir baslangi¢ geometrisinin elde edilmesi gerekir. Baslangic geometrisini dogru

tahmin edebilmek i¢in dort temel metot vardir. Bunlar,

1. x-ray veri tabanlarini kullanmak.

2. Literatiirde bulunan standart geometrileri kullanmak.

3. Iskelet olarak adlandirilan iki boyutlu basit bir yap: ¢izmek.
4. Bu iki boyutlu yapiy1 {i¢ boyutlu yapiya dontistiirmek.

Bu sekilde olusturulan bir baslangi¢ geometrisi i¢in bir f fonksiyonu tanimlanir. Bu

ffonksiyonu x;, x5, x3,..., x; degiskenlerine baglidir. Ancak bu degiskenler birbirinden

2
bagimsizdir. f fonksiyonunun alabilecegi minimum degersi = 0 veya ;—f> 0

i i

sartin1 sagladig1 noktalardir.

Minimum enerji degerlerini hesaplamak i¢in iki temel yontem kullanilir. Bunlar:
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2

a) Steepest Descent, Gradyent ve Powel yontemi: Bu metotlar = 0 bagintisin

o’x,
kullandig1 i¢in birinci tiirev metodu olarak bilinir.
o> f

0’ x

b) Newton-Raphson yontemi: Bu metot > 0 bagmtisin1 kullandig: i¢in ikinci

i

tiirev metodu olarak bilinir [20].
4.2. Bant Yapisi

Katilarin bant yapist genelde Schrodinger denkleminin ¢oziimiiyle elde edilir. Enerji

bant yapisi, birinci Brillouin bdlgesinde elektron enerjisi £’nin dalga vektorii & 'ye
gore grafigi ile verilir. Katilarin enerji bantlari ¢esitli niimerik metotlarla hesaplanir.

Yariiletkenler icin en ¢ok kullanilan metotlar; Ortogonalize diizlem dalga metodu

(OPW) [21] Pseudo-potansiyel metodu. [22] E. Emetodu. [23] dur.

Kristal orgiiniin periyodikligi nedeniyle bir yariiletken, izinli ve yasaklanmis enerji
bolgelerine sahiptir. Yasak enerji araligi, yariiletkenlerin birgok 06zelliklerini
tanimlamakta kullanilan &nemli bir parametredir. Izinli enerji bolgeleri yasak
bandilar altinda ve {stlinde yerlesir. Yasak bandin altinda kalan ve bagi elektronlarin
olusturdugu enerji bolgesi valans bandi ve iistiinde kalan serbest elektronlarin

olusturdugu enerji bolgesi iletkenlik bandi olarak adlandirilir.

Bant yapisi, kristal simetrisinin temel bir fonksiyonudur. Biitiin III-V grubu
yariiletkenler benzer bant yapilarina sahiptir [23]. III-V grubu yariiletkenlerin bant
yapist Sekil 4.1 de gosterilmistir.
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iletim bandi

valans bandi

[111] 0 [100]

Sekil 4.1. II-V grubu yariiletkenlere ait enerji bant diyagrami

Valans ve iletkenlik bantlar1 arasindaki enerji farkina yasak enerji araligi denir ve E,
ile temsil edilir. Enerji bantlarinin sekline gore yariiletkenleri iki sinifa ayirabiliriz;
Eger iletim bandi ile degerlik band1 arasindaki enerji en diisiik degere k=0 da sahip
ise bu yariiletkenlere dogrudan aralikli (direk bant araligina sahip) yariiletkenler
denir. Eger iletim bandi en diisiik enerjiye k # 0 de sahip ise bu yariletkenlere

(indirek bant aralikli) denir. Sekil 4.2°deki Bragg yansimasinin elektron dalgalar
grafiginde gorildiigi gibi. &k =+ 7 «deki araliginda, genislikli bir enerji aralig1 elde
a

edilir.
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Sekil 4.2. K uzayinda Brillouin bdlgesindeki yasak enerji araligin sematik gdsterimi
a uzatilmig bolge, b indirgenmis bolge

Bu yasak enerji araligi, bir katinin iletken veya yalitkan olmasima gore farklilik

gosterir. Orgii sabiti a olan tek atomlu bir lineer érgiideki bir elektron igin, enerji

dalga vektorii grafigini incelendiginde, k = iz sinirinda Bragg yansimasina eslik
a

eden bir E, yasak enerji araligi bulunur, n tane atom i¢in, bulunan diger enerji

araliklar1 £ = i£ degerlerinde olmaktadir. Bu enerji araliklari, bir katinin yalitkan
a

veya iletken olarak tanimlanmasini saglayan 6nemli bir 6zelliktir.

Bir kristalin bant yapisi, o malzemenin

e FElektronik iletkenlik
e Optik dzellikler (renkler dahil)
e FElektronik 6zelliklerden kaynaklanan yapisal distorsiyonlar (bozulmalar)

e Mekanik ve manyetik 6zellikler

gibi elektronik, optik ve baska bir¢ok 6zelliginin belirlenmesine yardimci olur.
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4.3. Durum Yogunlugu

Bir kristal yapida, birinci Brillouin bélgesinde segilen k dalga vektorleri i¢inde
frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu durum yogunlugu egrisi (DOS) gosterir.

Durum yogunlugu

1

slo) =¥ ofo- oft. /) @

esitliginden elde edilir. Burada

Aw Aw
1 —<y<—:ise
()= 2 2 4.2)

0 diger durumlarda

o

Aw

seklindedir. a)(k. j), k dalga vektorleri i¢in fonon frekanslari, j fonon modu, d

dinamik matrisin boyutu, ne ise dalga vektorlerinin sayisidir. Toplama iglemi tiim k
dalga vektorleri lizerinden yapilir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit
kaldig1 noktalarda pikler olusur. Olusan bu pikler hesaplanan biitiin frekans

degerlerinin birinci Brillouin bolgesindeki durum yogunluklarini gosterir.
4.4. Elastik Sabitler

Esneklik uygulanan bir dis zorlanmaya karsi kristalin gosterdigi tepkiye temsil eder
ve en yakin komsu atomlar arasindaki bag siddetleri hakkinda ¢ok 6nemli bilgiler
verir. Bu yiizden, elastik sabitlerinin dogru bir sekilde hesaplanmasindan elde edilen
bilgiler, katilarin makroskopik mekaniksel Ozelliklerinin anlagilmasinda ve sert
malzeme tasariminda ¢ok 6nemli rol oynar. Kiiclik atomik yer degistirmeler i¢in
atom i¢i kuvvetlerin harmonik tabiati, katilarin makroskopik davranigina da bir

anlam kazandirir.
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Bir katinin sikismasi veya gerilmesi, esneklik simir1 asilmadik¢a katinin yiizeyine
uygulanan kuvvetle orantilidir. Birim alan basma uygulanan kuvvet zor (stres)
tensorii ile katinin seklinde olusan degisme zorlanma (strain) tensorii ile ifade edilir.
Bu iki matris birbiri ile orantilidir ve orant1 katsayisina elastik sabiti denir. Katinin

onemli mekanik 6zellikleri bu sabitlere baglhdir.
Tersinir bir deformasyon olayinda, uygulanan bir zorun yaptigi is, i¢ enerji artigini
artisina esit olmalidir. Einstein’in “toplam kurali” na gdre bu ifadenin matematik

ifadesi asagidaki gibi yazilabilir:

oU

dW=oc; de¢, =dU =——d¢,, 4.3
\ ij agij ij ( )
buradan da
_u
o= 8«9,-1» (4.4)

olacag: anlasilir. Esnekligin lineer (dogrusal) oldugu varsayilirsa, zor tensorii (o) ile

zorlanma tensorii (¢) arasindaki iligki

Oij = Cjju € 4.5)

seklinde ifade edilir. Zor tensoriindeki o;’de ilk indis kuvvetin yoniinii, ikinci indis
ise uygulandig1 ylizeyi gosterir. Zorun biiyilikliigii kuvvetin yiizey alanina oranidir.
Zor tensoriiniin diyagonal elemanlart numuneyi germe egiliminde ise pozitif,
sikistirma egiliminde ise negatif olur. Negatif bir diyagonal elaman basinci temsil
eder. Katidaki deformasyonlar zorlanma matrisi ile tasvir edilir. Numune

zorlandiginda madde ' =r+u kadar hareket eder. Es. 4.5 verilen ifadeyi ¢,,’ye

gore diferansiyelleyip Es. 4.4’den elde edilen o yerine konursa
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o ou
o g, Os; (4.6)

elde edilir. Esitlikte yer alan ¢ esneklik tensorii olup 81 elemanlidir. Fakat zor ve
zorlanma tensorleri simetrik oldugundan cjiy = cjiw = cyx yazilabilir. Bu durumda

¢’nin bagimsiz eleman sayisi 36’ya diiser.

Dahasi, elastik deformasyon sarisinda yapilan is, sadece strain’in fonksiyonu

oldugundan.

o’U _ o0U
d¢; 0s,, 0Os, Os; (4.7)

yazilabilir. Bu sonug Es. 4.6 ile birlikte diisiiniildiiglinde c;u=cy; olacagr anlamina
gelir. Bu da c’nin bagimsiz eleman sayisin1 21°e diisiiriir. Bu elemanlarda ¢ogu kez

kisaca 6x6°lik ¢, ile ¢ arasindaki iligkiler Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir:

Cizelge 4.1. ¢ 4 ve ¢y nin indisleri arasindaki Voig bagintilarn

Tensor
notasyson 11 22 33 23 veya 32 13 veya 31 12 veya 21
(ij veya kl)

Matris
notasyon 1 2 3 4 5 6

(o veya )

Ornegin Cy 1, yerine C;¢ alinabilir. Bu iliskiler kullanildiginda Es. 4.5;
6

o, = ZCaﬂgﬁ (4.8)
f-1

seklinde yazilabilir. Burada.
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o, =0y (4.9)

£y =

2¢, Pex{4,56}. (4.10)

bagntilart gegerlidir. Sistemin simetrisine bagh olarak, c,, nin bagimsiz eleman

sayist azalir. Mesela kiibik kristaller icin sadece ii¢ tane bagimsiz elastik sabiti

olabilir [24].

Cip = Cy =Cay
Cp =C 3 =Cpy

Caq = Cs5 = Cop (4.11)

digerleri igin ¢, =0

Bu nedenle kiibik kristaller icin {i¢ elastik sabiti (cj;. c12. ca4), onlarin esneklik

ozelliklerini belirlemede yeterli olur. Bu simetriye gore c,, matrisinin 6zdegerleri

A =¢,+2c
Ay =¢y+2c, (4.12)
A=cy

O0zvektorleri de;

‘("]:(817 813 815 0 903 0)7

82:(52, 53, _82 _533 05 0)9 (413)

g =0, 0, 0, 2¢,, 2¢&5, 2¢¢),
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seklinde olur. Bir kristalin mekaniksel olarak kararli olabilmesi ic¢in ikinci
mertebeden elastik sabitlerinin pozitif olmas1 gerekir. Born kararlilik kriteri olarak

bilinen bu tanima gore,

C11>0, C12>0, Cys>0, C12>Cuy (4.14)
olmalidir. Ayrica

Ci1 2C12>0, Cys>0 ve Cy1-C12>0. (4.15)
Olmalidir [25].

Gunimiizde, bir katimin elastik Ozelliklerini ab-initio kuantum mekaniksel
yontemlerle ¢esitli basing ve sicakliklarda hesaplamak miimkiin olabilmektedir. Bir
malzemenin, bilinen kristal yapilarindan yola ¢ikarak ab-initio toplam enerji yontemi
kullanilarak, elastik sabitlerini hesaplamak amaci ile yaygin olarak kullanilan
metotlar gelistirilmistir. Bunlardan biri, kristalin birim hiicrenin hacmini koruyacak
sekilde belirli ve kii¢lik bir deformasyon uygulamak, digeri de elastik sabitlerini, zor-

zorlanma (Hooke Yasasi) iliskisinin oranti1 katsayis1 olarak almaktadir.

Calismada yapilarin elastik sabitlerinin hesaplanmasinda kristalin birim hiicrenin
hacmini koruyacak sekilde belirli ve kiicliik bir deformasyon uygulanmis ve
enerjideki degisimden yararlanarak elastik sabitler hesaplanmistir. Asagida bu

yontem kisaca dzetlenmistir.
Bir strain altindaki katinin elastik enerjisi

V 6 6
AE:EtOp_EO :Ezzcij ee; (4.16)

i=1 j=6
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seklinde ifade edilir [24, 25]. Burada V birim hiicrenin deformasyona ugramamis
durumdaki hacmi. C elastik sabitleri matrisi. AE ise e = (ey, e,, €3, ey, e, eg) strainden
kaynaklanan enerji degisimidir. Kiibik sistemler C;;. Cj,. Ca44 olmak iizere ii¢ tane
bagimsiz elastik sabit vardir. Eger yap1 hexagonal ise bunlara C;3 ve Cs; ilave edilir.

Ornegin fcc yapr igin ilkel hiicre vektorleri.

a, 0 a2 a2
a, |=|ad2 0 o2 (4.17)
a, a2 a2 0

matrisi ile tanimlanir. Burada o« orgii sabitini ifade eder. Ilkel hiicre vektodrleri

a, (1. ,3) bir strain altinda
o | (o
oy [=| o, [*(I+g) (4.18)
o s

seklinde olan «,,«r, ,a; vektorleri ile yer degistirir. Burada / birim matrisi, ¢ ise

e, e2 e)2
E=|e;2 e, e,/2 (4.19)
e;/2 e,/2 e,

seklinde ifade edilen strain matrisini gosterir. Shear modiilii C' = %(C 1 —Ch)

olmak tizere, ortorombik bir strain e =(9,0,(1+ 0 )‘2 —1,0,0,0 ) uygulandig1 zaman

AE ,
~ =6C 52 +0(5%) (4.20)
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seklinde ifade edilir. Bu esitlik ile beraber B = %(C11 +2C,,) esitligi de kullanilarak

Cy1 ve Cyy hesaplanir. Benzer sekilde bir tri-axial shear straini e =(0,0,0,0,9,0)

uygulandig1 zaman

%523352 4.21)

esitliginde elde edilir. Ayn1 zamanda C;; ve Cj;

_3B-4C'

0

(4.22)

(4.23)

esitliklerinde de hesaplanabilir. Literatiirde [26, 27] hacmi koruyan farkli strain
matrislerini gérmek miimkiindiir.

Elastik sabitleri hesaplamak icin, farkli zorlamalara (5)(0.01, 0.02, 0.03,....) karsilik
AE ... e 2 Ce :
gelen 7deg1s1m1 hesaplanir. Bu degisimin o~ gore grafigi cizilir. Elde edilen

dogrunun egimi ve yukarida verilen esitlikler kullanilarak elastik sabitler hesaplanir.
4.5. Bulk Modiilii

Bulk modiilii, bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikigtirilmasi halinde onun
hacminde olusacak degisime kars1 gosterdigi direnci tanimlayan bir 6zelliktir. Bagka
bir deyisle bir deformasyon olusturmak icin gerekli enerjinin bir Olgiisiidiir. Bu
nedenle hem teorik hem de deneysel agidan, bir malzemenin (6zellikle kiibik
kristallerin) sertligini temsil eden yegane (biricik) malzeme 6zelligi sayilir. Bir kat1

maddenin bulk modiild,
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oPY 1
B=-V|"—| =—
[anT X (4.24)

ifadesi ile tanimlanir. Burada X sikistirilabilirliktir. Mutlak sifirda entropi sabit

oldugundan ve
0o =—PoV (4.25)

termodinamik esitliginden yararlanarak

P _o 4.26

oV ov? (4.26)
0’0

B=V

elde edilir. Bulk modiilii, kristal yapinin sertligi ile dogrudan iligkili oldugu igin

basing ile degisimi énemlidir. Bulk modiiliiniin basing ile degisimi hacme (V) bagh

olarak,

() v as

oP )~ oP oV (4.28)
seklinde yazilabilir.

Bulk modiilii katilarin hal-denklemi (EOS) i¢in de 6nemli bir parametredir. Bunun
icin incelenen yap1 optimize edilir ve farkli hacimlere karsi gelen toplam enerji
degerleri hesaplanir. Hesaplanan toplam enerji ve hacim degerleri Murnaghan hal
denklemine [27] fit edilir. Elde edilen hacmin-enerji egrisinin minimumu teorik orgii
sabitini verir. Ayrica Bulk modiilii ve Bulk modiiliinlin birinci tiirevi hesaplanir.

Murnaghan hal denkleminin analitik bir ifadesi
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p- %exp{(%g - 1}(1 - X)} (4.29)

Seklindedir. Burada B bulk modiilii, B’ bulk modiiliiniin birinci tiirevi. X ise

b
%
(7j seklindedir. Literatiirde farkli sekilde ifade edilen Murnaghan hal

o

denklemlerini gormek miimkiindiir. Ornegin Es. 4.29.

BV \p _
== KVJBO 1} (4.30)

Seklinde de ifade edilmektedir.

4.6. Optik Ozellikler

Bir yan iletken {lizerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlari ile fotonlarin
etkilegsmesi sonucu sogurma, gecirgenlik, yansima ve kirtlma gibi bazi optik olaylar
meydana gelir. Malzeme iizerine gonderilen fotonlar, bir elektronu daha ytiksek bir
enerji seviyesine uyarmak icin yeterli enerjiye sahip degillerse, sogurulma yerine
gegirilirler ve malzeme saydam olarak davranir. Bu yiizden yariiletkenler kisa dalga
boylu fotonlar i¢in sogurucu, ¢ok uzun dalga boylu fotonlar i¢in ise saydamdirlar
[28]. Bir fotonun sogurulmasi veya gecirilmesi, fotonun enerjisine, yariiletkenin

yasak enerji araligina ve atomlarin dizilisine baghdir [29].

Yariiletkenler, goriiniir bolge veya kizilotesi spektrum bolgelerinde temel sogurma
siiria sahiptirler. Sogurma siirinin nedeni, malzemenin temel bant araliklarinda
optik gecislerin olmasidir. Bantlar aras1 sogurma, kat1 bir maddenin bantlar1 arasinda
ki elektronlarin optik ge¢is yaparak uyarilmasidir. Bantlar aras1 gecis biitiin katilarda

gdzlenir. Bir malzemenin sogurma spektrumu, o malzemenin bant yapis1 ve gegis
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durumlarindaki yogunlukla ilgilidir. Bantlar aras1 sogurma, kuantum mekanigindeki
1s1k-madde etkilesiminin, katilarda bant gecis durumlarina uygulanmasiyla anlasilir
Bir maddenin elektronik uyarilma spektrumu genellikle frekansa bagli kompleks

dielektrik fonksiyonuna gore tanimlanir:

é(w) = & () +ig, (o). 4.31)

Frekansa bagli kompleks dielektrik fonksiyonunun hem reel kismi (51) hem de sanal
kismi (g,) istenilen tiim tepki bilgisini icerirler. Ciinkii reel ve sanal kisimlar.

Kramers-Kronig [30 -32] bagintilartyla birbirleriyle iliskilidirler:

2% w's,(0)
gl(a))—lz—j%da)
Ty0" -
207¢(@)-1
& (w) = ——J‘ﬂa’ (4.32)
Ty -

Bir katinin optik Ozellikleri, ilizerine gelen i1siktan kaynaklanan zamana bagh
elektromanyetik pertiirbasyona elektronlarin verdigi tepki oldugundan. katinin optik
ozelliklerini hesaplamak demek optik tepki fonksiyonunu yani kompleks dielektrik

fonksiyonunu hesaplamak demektir.

4.6.1. Optik sabitler

Dielektrik tensorii yardimiyla bir katinin bazi optik sabitleri de hesaplanabilir.

dielektrik tensoriiniin reel ve sanal bilesenleri yardimiyla elde edilebilir:

Enerji kayip fonksiyonu ise su sekilde tanimlanir:
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L(o) = m{%})} = £,(0)/[s (@) + £2 ()] (4.33)

Kirllma indisi n ve soniim katsayisi k& da dielektrik tensoriiniin bilesenleri ile

belirlenir:

(@) = [\/gf (@)+ &2 (@) +¢, (a))]’/ NG (4.34)
/ 2

K(w) = c[\/gf () + 3 (w) +¢, (a))]’ /N2 (4.35)

yansiticilik R ve sogurma katsayist « asagidaki gibi hesaplanabilir:

Vel (@) + jel(w) T’ (4.36)

R(w) =
«“ [Jsf(w)wei(w) +1

a(w) =20 [\/gf (0)+ & (w) —¢, (a))]‘/ 2 (4.37)
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5. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT)’nin temeli. 1927 yilinda Thomas ve Fermi [33,
34] tarafindan yapilan ¢aligmalar1 temel alan Hohenberg ve Kohn teoremleri [35] ve
onun devami olan Kohn-Sham teoremlerine dayanmaktadir [36]. Teorem ¢ok

elektronlu sistemlerin taban durum Ozelliklerini belirlemek i¢in elektron yiik

yogunlugu olan p(:) ’yi temel degisken kabul eder. Bu boéliimde dncelikle ¢ok cisim

problemi ve Born-Oppenheimer yaklasimi agiklanmis ve daha sonra dalga
fonksiyonu ve yogunluk fonksiyoneli yaklasimlar1 farkli kaynaklardan [34- 36]

yararlanarak 6zetlenmistir.

5.1. Cok Cisim Problemi

Elektronlardan ve ¢ekirdekten olusan bir sistem i¢in Schrodinger denklemi

HY =EY¥Y (5.1)

seklindedir. Buraya Y dalga fonksiyonu, E ise sistemin toplam enerjisidir. H ise

Hamiltonyen operatorii olup, atomik birim sisteminde

N,

= 5 Vi < 2MI .

.
i=l1 i=1

N,
i Zl
2

— -
! l"i—Rl

N, N,

e ] Z1Z
2D I) N B I) Bmene

N
=1 >t g — 7 =1 j>1 Ri— R

(5.2)

- -

seklinde ifade edilir. Burada M, kiitle, Z, atom sayist r:ve R: ise elektron ve

¢ekirdegin koordinatlaridir. Es. 5.2°de verilen birinci terim elektronun ikinci terim

ise cekirdegin kinetik enerjisidir. Ugiincii terim cekirdek ve elektronlar arasindaki
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Coulomb ¢ekim alanidir. Dordiincii terim elektronlar arasinda meydana gelen,

besinci terim ¢ekirdekler arasinda meydana gelen Coulomb itme etkilesimidir.

Bu sistemin taban durumu 6zellikleri zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin

¢Ozlimiiyle belirlenir.

o o)

Burada ‘P({r,},{&}], cok cisimli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin toplam

enerjisidir. Es. 5.2’in karmagsiklifindan dolay1r ¢oziimii kolaylastirmak icin bazi
yaklagimlar yapmak gerekir. Bu yaklasimlardan bir tanesi kat1 hal fizigi ve atom ve

molekiil fiziginde sik kullanilan Born-Oppenheimer yaklagimidir.
5.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Born-Oppenheimer yaklagiminda elektron ve c¢ekirdeklerin hareketleri ayri ayri

incelenir. Elektron ve ¢ekirdegin kiitlelerini karsilastirdigimizda elektronun kiitlesi

cekirdegin kiitlesine gore ¢cok daha hafiftir [M = 1836,1). Bu nedenle c¢ekirdegin
m

sabit oldugu bir alanda elektronlar1 hareket halinde diislinebiliriz. Bu yaklagimi
dikkate aldigimizda Es. 5.2°de verilen ¢ekirdegin kinetik enerjisi (2. terim) ihmal
edilebilir. Ayrica c¢ekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesmesi sabit

diisiiniilebilir (son terim). Bu durumda.

N, 1 5 N, N; Zl N, N; 1
He=—25vi _Z“Z‘” SR (5.4)

i=l1 1=1 ri_RI i=1 I>1 ri—ri

esitligi elde edilir. Bu esitlik N, tane elektronun, N; tane ¢ekirdegin alaninda

hareketini tanimlayan elektronik Hamiltonyen ifadesidir.
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¥, =¥.(r,R) (5.5)

& =¢(R) (5.6)

Es. 5.5 elektronlarin hareketini. Es. 5.6 ise elektronlarin enerjisini gosterir. Buradan

toplam enerji, niikleer itme ile beraber

z,2,

N, N,
R)=¢ (R —t
gtot( ) 8@( )+;ﬁ§‘ Ra _Rﬂ‘ (57)

seklinde ifade edilir. Bu ifade potansiyel enerji yiizeyini olusturur. Cekirdek Born-
Oppenheimer yaklagiminda elektronik problemin ¢o6ziilmesi ile bulunan bir

potansiyel enerji yiizeyinde hareket eder.

Born-Oppenheimer yaklasimi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, her zaman
gecerli olmayabilir. Bu yaklasim elektron ile ¢ekirdegin hareketi birbirinden

ayrilmadiginda gecersizdir.
5.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlari
5.3.1. Hartree yaklasim

Hartree yaklasiminda [37, 38] cok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek elektron

dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir. Bu durumda dalga fonksiyonu,

-> - -

Y(r,,ry,..r,)=1I1 (5.8)

N N

\II(:I’;)Z""FN):H\II[(]/}) (5.9)
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seklinde ifade edilir. Burada i. elektrona etki eden potansiyel

Vi(r) = Vo (M) + Vi () (5.10)

esitligi ile verilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamidir. Es. 5.8’den

yararlanarak Vi, ve Viariree potansiyelleri.

%

)
won(F) = =2 ==V (1) = =[ dr =

> - -

r—ra r—r

(5.11)

a

seklinde elde edilir, i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi

2

p(r)= ¥ (r) (5.12)
i#j
seklinde verilir.
. M1, -
H==-2 JVi+Vi(r) (5.13)
i=l1

seklinde ifade edilen hamiltoniyenin Es. 5.9 ile aliman beklenen degerini (toplam
enerjiyi) en kiiciik yapan tek elektron dalga fonksiyonlar1 Hartree denklemi ile

verilir. Bu denklem

- - - \Ilf(;, - -
[—%W +Viyon(r)}{’i(r)+z_|.dr ——V.(r)=¢¥,(r) (5.14)

J#i r—r
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seklinde ifade edilir. (Es. 5.14) orbitaller i¢in 6z uyumlu ¢oziildiigiinde (Es. 5.9) ile
sistemin dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Hartree yaklasiminda degis tokus
ve korelasyon etkileri hesaba katilmadigi i¢in giiniimiizde olduk¢a az

kullanilmaktadir.
5.3.2. Hartree-Fock yaklasimi

Hartree-Fock yaklagimi [37- 39] etkilesmeyen elektron orbitallerine kars1 gelen dalga
fonksiyonlarin1 temsil etmek i¢in kullanilan bir yaklagimdir. Sistemin dalga
fonksiyonu, antisimetri 6zelligini saglayacak sekilde segilir. Elektronlardan olusan
sistemin dalga fonksiyonu, Pauli dislama ilkesi geregi, sistemdeki iki elektronun yer

degistirmesi altinda

- - -

WCriF gy = =W st i) (5.15)

antisimetrik olmalhidir. Es.5.15’1 saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater

determinanti ile verilir ve

V() W(r2) .. W(Tw)

‘I’z(h) \Pz(l’z) lIjz(I"N)
D(rzarza'“r,v): : : : (5.16)

W(r1) Wi(ra)  Wy(rn)

seklinde ifade edilir. Es. 5.14’e¢ benzer olan Hartree-Fock denklemi de enerji
beklenen degerini en kiiclik yapan Es. 5.16°daki tek elektron dalga fonksiyonlarini

verir [40] ve
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B +7, (r)}y(r)Jrzjdr j‘PJ() £¥,(r) (5.17)

seklinde ifade edilir. Burada son terim degis tokus terimidir ve o, ile o spinleri

ayni1 oldugunda sifirdan farkhidir.

Bu yaklagimin avantaji tek elektron dalga fonksiyonunu iceren bir slater determinanti
kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga
fonksiyonunu kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock metodu elektronlar arasindaki
korelasyonu (iligkiyi) gz oniine almaz. Ayrica degis tokus terimi yerel olmadigindan
Hartree-Fock denkleminin ¢6ziimii olduk¢a zordur ve hesaplanmasi da yogunluk

fonksiyonel teorisine gore olduk¢a uzundur.
5.4 Yogunluk Fonksiyoneli Yaklasimlari

5.4.1. Thomas Fermi teorisi

L. Thomas ve E. Fermi tarafindan 1927°de 6ne siiriilen yar1 klasik bir yaklagimdir
[33, 34]. Thomas ve Fermi atomun kinetik enerjisini elektron yogunlugunun
fonksiyoneli olarak temsil etmek sureti ile bir atomun enerjisini hesaplamistir ve
bunu c¢ekirdek-clektron ve elektron-elektron etkilesmelerine ait klasik ifadelerle
birlestirilmislerdir. Bu iki etkilesmede elektron yogunlugu cinsinden ifade edilebilir

ve sistemin enerjisi.

nl= A [d' s (1) + [0, (n(r) +§Id3r a2 1) (5.18)

seklinde ifade edilir. Esitlikte yer alan A_katsay1 olup
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2,
A, = (% 0)(37: )A seklindedir. Thomas-Fermi teorisi 6nemli bir ilk adim olmasina

ragmen, dogrulugu simirhdir. Ciinkii Hartree-Fock teorisince ongoriilen bir atomun
degis-tokus enerjisi dikkate alinmamustir. Degis-tokus enerjisi 1928’de Dirac
tarafindan eklenmis ama yine de teori pek ¢ok uygulamada tam dogru sonuglar
vermistir. Bunun en énemli nedeni kinetik enerjinin temsilden kaynaklanmakta olup,
ayrica degis-tokus enerjisinden ve elektron korelasyonu’nun tiimden ihmal edilisi

bunun nedenleri arasindadir.
5.4.2. Yogunluk fonksiyoneli teorisi

Yogunluk fonksiyoneli Teorisi (DFT) atom, molekiill ve katilarin elektronik
yapilarini hesaplayabilen basarili ver teoridir. Temel kuantum mekanik yasalarindan
yararlanarak malzeme Ozelliklerini nicel olarak anlamayi amaglar. Geleneksel
elektronik yap1 metotlari, atom ¢ekirdeklerince olusturulan elektrostatik potansiyel
gibi bir dis potansiyel alaninda hareket eden N tane elektronun Schrodinger
denklemini yaklasik olarak ¢6zmeye calisir. Fakat bu yaklasimlarin ¢ok ciddi
sinirlamalari vardir. Oregin N sayis1 ¢ok kiigiik olsa bile problem hala agik segik
olmaz, bileske dalga fonksiyonlar1 da karma karisik olur. Ya da hesaplama siiresi N
arttikca cok hizli bir sekilde artir, dolayist ile biiyliik bir N’ye sahip sistemlerin

¢Oziimii iyice zorlasir.

DFT’nin kullandig1 yaklasimda temel deg§isken olarak, ¢ok-cisim dalga fonksiyonu

yerine, tek cisim yogunlugu kullanilir p(rj yogunlugu sadece li¢ tane uzaysal
koordinatin (dalga fonksiyonunu ya da N tane koordinatinin degil) fonksiyonu
oldugundan. DFT ¢ok biiyiik sistemleri bile hesaplama kolaylig1 getirir. Cekirdek ve
sistemdeki tim diger elektronlarla etkilesim halinde olan bireysel elektronlarin
etkilesmelerini ele alarak baslayan Hartree-Fock teorinin tersine, yogunluk

fonksiyoneli teorisinde biitiin elektron sistemi gbz Oniine alinir.



44

Cok cisimli bir sisteme sahip oldugumuzu diisiinelim. Bu sistemde r noktasina
yerlesmis Vgq(r) olarak tanimlanan bir potansiyele sahip N tane elektron olsun.
Schrodinger denklemi kullanilarak bu sistemin &zellikleri hesaplanabilir. N

elektronlu sistem i¢in Hamiltonyen

W, 1Y ¢
H=Z[ - ij*Zde(rf“Eze—‘ (5.19)

i i;;/i’i—l’j

seklinde verilir. Hamiltonyeni Es. 5.19 ile verilen N elektronlu sistem i¢in yazilan

Schrodinger denklemi. N tane tek elektron Schrodinger denklemine indirgendiginde

-

{— SV V(?)}‘P[ (r) = &¥,(r) (5.20)

esitligi elde edilir. Buradaki \Pi(F) ’ler tek elektron dalga fonksiyonlari ve V(r) tek

elektronunu tiim etkilesimlerini igeren potansiyel terimidir. Potansiyel terimidir.

Potansiyel terimi

V(?) —V, (M +V, (7) V. (7) (521)

seklinde ifade edilir ve buradaki ilk terim iyonlarla olan etkilesimi, ikinci terim diger
elektronlarla olan etkilesimi. ii¢lincii terim ise degis tokus ve korelasyon etkilegimini

gosterir.

Hohenberg ve Kohn homojen olmayan elektron gazinin taban durumunu bulmak i¢in

DFT ’yi gelistirmislerdir. Boyle bir sistem i¢in parcacik yogunlugu
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- > > - 2, -
p[r):N“‘Po (r;,rz,...,r;vj drs>..rn (5.22)
ile verilir. Burada ¥, sisteminin taban durumu dalga fonksiyonudur. Hohenberg ve

Kohn sistemin taban durum enerjisinin yogunlugun fonksiyoneli olarak
verilebilecegi ve enerji fonksiyonelinin, iyonlarla etkilesim ile ilgili olan terimi

disindaki kisminin ( F [p]) evrensel oldugu gosterilmistir.

—

Verilen de(rj ile belirlenen yogunluk sistemi tek olarak betimlenir; yani
yogunlugun sistemi betimlemek i¢in dalga fonksiyonu yerine kullanilabilir. Ayrica

F [p] minimum degerini ancak ve ancak taban durumu yogunlugunda alir.

Kohn ve Sham [35]. Hohenberg ve Kohn [36] teoremlerini kullanarak bu giin Kohn
Sham denklemleri olarak bilinen ve enerji fonksiyonelini minimum yapan

yogunlugun bulunabilecegi denklemleri

Pt D [ oo

-’ p(?'j - -
Ve =jd rﬁ+VXC|:p(rj:|+des[rj (5.24)

seklinde tanimlanmasi ve
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(5.25)

ile verilen yogunluga gére minimize edilmesiyle

1, - - -
|:_Evi +Vetk( j:|\Pz (rjzg‘f’[(rj (5.26)

denklemi elde edilir. Bu denklem 6z uyumlu ¢oziilmelidir. Bunun igin verilen

baslangic yogunlugundan (Es. 5.24 ile ) V,, hesaplanir.

V.4 5.26°da yazilarak Y. ’ler elde edilir. Bulunan ‘P, ’ler Es. 5.24°den yeni yogunluk

elde edilir. Hesaplamalar tamamlandiginda elde edilen yogunluk Es. 5.22’de

yazilarak sistemin taban durumu enerjisi elde edilmis olacaktir.

Es. 5.23’de verilen E,.teriminin formu bilinmediginden, yogunlugun fonksiyoneli

olarak yazmak zordur. Bunun i¢in iki yaklagim kullanilmaktadir. Bir tanesi yerel
yogunluk yaklasimi (local density approximation. LDA) digeri ise genellestirilmis
gradiyent yaklasimidir (generalized gradient approximation. GGA).

DFT igin asagidaki 6zellikler sdylenebilir:

Orijinal DFT, bir taban durum teorisidir.
DFT, uyarilmis durumlara ve zamana-bagli potansiyellere uygulanabilmektedir.
DFT, agik-kabuklu sistemlere ve manyetik katilara uygulanabilmektedir.

Hybrid DFT / Hartree-Fock metotlar1 bulunmaktadir.

AU NEE N NN

DFT, lokalize ve delokalize fonksiyonlarinin her ikisini de kullanabilmektedir.

DFT ile Hartree-Fock metodunun ortak bir noktast da vardir. DFT’de, toplam

elektron yogunlugu, her biri bir-elektron yogunluguna sahip olan tek-elektron
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yogunluklarma ayristirilabilir. Bu durumda tek elektron dalga fonksiyonlari, Hartree-
Fock teorisindekilere benzer. Molekiiler sistemler icin DFT, bizi Hartree-Fock
yaklagimindakine benzer molekiiller orbital (MO) tasvire gdtiiriir. Hartree-Fock veya
LDA yaklagimlarindan hangisinin daha iyi sonuglar verdigi ¢ok da agik degildir.
Aslinda. Hartree-Fock yaklasiminin LDA’ya gore uygulanabilirligi, elektronlar
arasindaki ¢ok-cisim etkilesmelerinin etkin mesafesine bagli olur. Bu etkilesmeler,
atomlar aras1 mesafenin bir¢ok kat1 kadarsa, o zaman Hartree-Fock tasviri daha iyi

sonuglar vermektedir.

Cok cisim veya elektron korelasyon etkilerini tasvir etmek i¢in Hartree-Fock tabanl
yaklagimlarda kullanilan matematik objeler molekiiler orbitallerdir ki bu orbitaller,
olduke¢a biiyiik ve atomlar arasi uzakliklarin birkac kat1 kadar olabilmektedir. Fakat
bu ¢ok-cisim etkileri daha kisa-erigsimli (belki atomlar arast mesafeden daha kiiciik)
karakterde ise, o0 zaman LDA yaklasimi ¢ok daha uygun olmaktadir. Bu durumda da,
molekiiler orbitaller gibi boyle kisa-erisimli olaylarin tasvirinde yakinsama siirece

cok yavas olmaktadir.

Deneyimler, metaller, ge¢is metallerinin bilesikleri ve hatta inorganik bilesikler i¢in
LDA yonteminin, 6zellikle yapisal 6zelliklerin incelenmesine ¢ok uygun oldugunu
gostermistir.

5.4.3. Hohenberg-Kohn teoremleri

Oncelikle, bir fonksiyonla fonksiyonel arasindaki fark iyi bilinmelidir. Bir

fonksiyonel, bir fonksiyonu, reel veya karmasik sayilara doniistlirebilen bagintilardir

ve genellikle koseli parantezlerle yazilir. Yani;

F[f]=[g( f(r)dr (5.27)
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[fadesinde, g(x) fonksiyonu c¢ok iyi tanimlanmis bir fonksiyondur. Bir fonksiyonel
icin en basit drnek, bir f° (r) fonksiyonuna ait erinin altinda kalan alan (a’dan b’ye)

olabilir:
Ffw)]= [ £ (r)er (5.28)

Bir fonksiyonelin diferansiyeli, df’ye lineer olarak bagh olan F [f+df]:—F [f]

farkinin bir par¢asidir:

—}5 S ) (5.29)

Buradaki 5F[f ] niceligi. x noktasinda f’ye gore F’nin fonksiyonel tiirevidir. Pratikte

5f(x)

fonksiyonelin tiirevi asagidaki formiille hesaplanir:

aF[f I 5g ) x - x’)dx'

(5.30)
Ornegin, eger T[f]= [ "(x')dx"ise, 0 zaman
5253 =/ (531)
olur. Baska bir 5rnek,
Jlpl=~ j [ Al dr1 dr, ise Ilpl_ plr) dr, (5.32)

|”1_r2
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Kuantum mekaniksel bir sistemin tiim temel ozellikleri bir dis potansiyel ile
belirlenir. Ik defa Hohenberg-Kohn [35], bir sistemin temel fonksiyonlar ile
tanimlanmasinin yetersiz oldugunu ve bir potansiyel ya da dalga fonksiyonlar1 yerine
yogunlugun kullanilabilecegini gostermistir. Bir bagka deyisle DFT’nin temelleri

atilmistir.

Temelde iki teorem vardir. Bu teoremleri agiklamadan once elektronik sistemin

(sabit iyon alaninda) Hamiltonyen’in

H-=

M-

(—%}ZVM(%FZ 1 (5.33)

i<j T
seklinde oldugu hatirlanmalidir. Burada

Za
14

ia

ths( i):_

a

(5.34)

i, elektrona etkiyen dis potansiyeldir. Potansiyel, c¢ekirdeginZ  yiikiinden

kaynaklanir. Taban durum enerjisi ve dalga fonksiyonu, enerji fonksiyonelini E(‘P)

minimize ederek belirlenir:

_ ()

E(¥)= W (5.35)

N elektronlu bir sistemi i¢in digsal potansiyel V, (), Hamiltonyeni tamamen sabit
hale getirir; o zaman N ve V. (r) taban-durumlarmm biitiin 6zelliklerini

belirleyebilmektedir. p(r) ve N birbirine

N =[plr)dr (5.36)
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seklinde ifade edilen normalizasyon sarti ile baghdir. Birinci Hohenberg-Kohn

teoremi, bu ifade yerine N ve V, (r) yerine elektron yogunlugu p(r)’ yi temel

degisken olarak kullanir.

“Digsal potansiyel V. (r),kiigiik bir sabitle toplanan elektron yogunlugu p(r)

)

vasitasi ile belirlenir.’

seklinde ifade edilir [35[. Bu sabit hi¢bir seyi degistirmemektedir. Ciinkii
Hamiltonyeni A olan Schrdodinger denklemi ile Hamiltonyeni “H + sabit” olan
denklem tam olarak ayn1 6z fonksiyonlar1 verir ve biitiin enerji 6zdegerleri sadece bir

sabit kadar kaymis olurlar. Bu teorim bagka bir degisle;

“Kararli bir kuantum mekanik sisteminin her bir gozlenebiliri (enerji dahil), ilke
olarak taban-durum yogunlugundan hesaplanabilir; yani her gozlenebilir, taban

durumu yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilabilir”

seklinde ifade edilebilir [35]. O halde; p(r), N ve V, (r)tayin edilebilmektedir.

Dolayis1 ile de taban durumun kinetik enerjisi T[p(r)], potansiyel enerjisi

V[p(r)] =U, [p(r)] +V 4 [p(r)] "dir. Burada U, elektron-elektron etkilesmesi

anlamindadir ve toplam enerji £ [p(l’)],

E[p(r)] =V, [T(0)]+ U..[] (5.37)

ile belirlenebilmektedir. Buna gore fonksiyoneller gruplandirildiginda toplam enerji

icin kisaca.

E[p(r)] = des [p]+FHK [p]: J'p(ry/dz; (I’)d r+ Foy [/0] (5.38)
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yazilabilir. Hohenberg-Kohn fonksiyoneli Fyg sadece yogunluk {izerine etkimektedir
ve evrenseldir; yani. Fyg’nin bi¢cimi (formu), incelenen belirli bir sisteme bagl
degildir. Elektronlarin sayisi. Es. 5.36’dan, yogunlugun kendisinden kolaylikla elde
edilebilir.

Ikinci Hohenberg-Kohn teoremi, enerjinin varyasyonel prensibini verir ve ,B(r) >0

ve jf)(r)d r =N olmak iizere bir p(r)deneme yogunlugu igin,

E, <E[p]dir”

seklinde ifade edilir. Burada E[,B], enerji fonksiyonelidir. Baska bir deyisle, eger bir
yogunluk elektron sayisini (N) dogru olarak temsiz edilebiliyorsa, bu yogunluktan
hesaplanan toplam enerji, temel-seviyenin (taban-durum) gercek enerjisinden daha az
olamaz; ve taban duruma ait yogunluk ilke olarak sadece yogunluk iceren

varyasyonel metot kullanilarak hesaplanabilir. Yani temel seviyenin enerjisi 6nceki

nicelikler cinsinden
(PHT)) = [ 50, (r)dr + F [5] = E[5] > Elo] = E, (5.39)
olmaktadir.

5.4.4. Kohn-Sham esitlikleri

Birbiri ile etkilesmeyen pargaciklar i¢in Hamiltonyen ifadesi

2
Hs :T+le§ :Z(Tvtz +Vd1;(ri)J (540)

i m

seklinde yazilabilir. Es. 5.40’da yer alan dalga fonksiyonunu
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\Ps(ri’rpré"'rN): lPl(]/i)lPZ(FZ)lP3(r3)"'\PI(FN) (5.41)

seklindedir. Bir parcacik i¢in Schrodinger denklemi ise

j—me‘Pi(r)+ Vi (’”f )\Pi(r): gilPi(r) (5.42)

seklinde ifade edilir. Fermiyon dalga fonksiyonlarinin simetri o6zelliklerini

diisiiniirsek, sistem icin kesin sonuglar Y dalga fonksiyonundan olusan slater

determinanti ile belirlenecektir. Bu durumda elektron yogunlugu

n(r)= 2% (rf (5.43)

seklinde yazilabilir. Burada N en diisiik enerji seviyesi tlizerinden toplamdir.

Kohn-Sham denklemlerini elde etmek igin

T, [n] = <‘PS

v,) (5.44)

gosterimi yazilabilir. Burada T, [n] etkilesen parcaciklarin dikkate alinmadigi
sistemin kinetik enerjisidir. T, [n] fonksiyonu bir sistemin toplam enerjisini

tanimlamak i¢in kullanilabilir. Bu durumda enerji
E[n]: R[n]+del$(r)n (r)dr (5.45)

seklinde ifade edilir. Bu esitlik Euler denklemi kullanilarak yeniden yazildiginda

o) (r)=u (5.46)
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esitligi elde edilir. Burada x maddenin elektrokimyasal potansiyelini temsil eder. Bu
denklem taban durum yogunlugu elde etmek icin kullanildiginda, tiim taban durum

Ozellikleri hesaplanabilir. Yukarida bahsettigimiz sistem i¢in Schrodinger denklemini

H=T+U+V,, (5.47)

E = E[n]=T,[n]+ ¥ [r] (5.48)

seklinde yazilabilir. Burada V[n] zamana bagl bilinmeyen bir fonksiyon, T [n]

fonksiyonu ise etkilesmeyen sistem icin kinetik enerjidir. Notasyon kullanildiginda

oV|n
iin (7) &1([r)] (5.49)
seklinde ifade edilir. Yukaridaki Euler denklemi
ol |n
5,;(5)] Vi (1) = 14 (5.50)

n(r)= 2|, (rf (5.51)

Seklinde ifade edilebilir. Burada Y, (7) diferansiyel denklemini saglamalidir. Bu

durumda

hZ

m

V.(r)+V,, (1), (r) = &¥,(r) (5.52)
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Seklinde ifade edilebilir. Burada ‘P, (r) diferansiyel denklemini saglamalidir. Bu
durumda seklinde yazilir. Es. 5.49. 5.51 ve 5.52 Kohn-Sham esitlikleri olarak

isimlendirilir. Bu esitliklerden yararlanarak taban durumundaki etkilesen ¢ok cisim
sistemi i¢in taban durum yogunlugunu c¢oziilebilir. Es. 5.52°de yer alan V4 etkin
potansiyel olarak isimlendirilir. Bu potansiyel Degis-tokus ve Korelasyon enerji

E . cinsinden

OE
Ve,k(r)=e¢(r)+y([f} (5.53)

seklinde yazilir. Burada E _

Eln]=E[n]- T, [n] -V, [n]-H[n] (5.54)

seklindedir. Esitlikte sadece V [n] fonksiyonu bilinmez. Degis-tokus ve Korelasyon

enerjisini ¢ozmenin bir¢ok yolu vardir. Yerel yogunluk (LDA) ve Genlestirilmis

Gradyent yaklagimi (GGA) bunlarin en 6nemlileridir.
5.4.5. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Yerel yogunluk yaklasimi (Local Density Approximation (LDA)) degis-tokus

korelasyon enerjisi (Exc) sabit yogunluklu (“homojen elektron gaz1”) elektron

sistemindeki ¢cok-elektron etkilesmelerine ait bilinen sonuclari kullanir.

Yaklagimin hem hesaplama kolaylig1 hem de sasirtict derece dogru sonuglar verdigi
goriilmiistiir. LDA yaklagiminda, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli
bir elektron yogunluguna sahip oldugu kabul edilir ve her noktadaki elektronun,
cevresindeki ayni yogunluklu 6teki elektronlarla ayni ¢ok cisim etkilesmeye maruz

kaldig1 varsayilir. O zaman tiim molekiillerin veya bir kati maddenin toplam degis-
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tokus korelasyon enerjisi, biitiin hacim elemanlar1 {izerinden alinacak katkilarin

integrali olarak verilir. LDA’da degis-tokus korelasyon enerjisi.
Efe'[n]= [ d, rn(r) e (n(r)) (5.55)

Sekilde verilir. Buradaki e, (n), uzaysal olarak diizgiin bir » yogunluguna sahip
olan elektron gazindaki parcacik basina diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Bu
enerji Monte-Carlo hesaplamalarindan elde edilebilir ve basit parametrizasyonlari
literatiirde mevcuttur. Bu enerjinin pek ¢ok defa kurulusu ile uzaysal olarak yavasca
degisen yogunluklar i¢cin LDA’nin iyi bir yaklagim (approximation) olmas1 beklenir.
Bu sart, gercek elektronik sistemlerle higbir zaman tipatip uyugsmamasina ragmen,
LDA’nin pek c¢ok sistemler i¢in dikkate deger derecede dogru sonuglar verdigi

gOriilmiistiir.

Her bir hacim elemanindan gelen katki, yerel elektron yogunluguna bagli olarak

farkli olabilir. Es. 5.55’te yer alan £ _ ’yi hesaplamak i¢in literatiirde farkli yontemler

mevcuttur. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan yaklasim Ceperley-Alder [41]

yaklagimdir. E_ Ikiye ayrildiginda

E.=E, +E. (5.56)

seklinde yazilabilir. Burada E ve E_Hartree biriminde

= (5.57)

(5.58)

c

- 0,0480+0,031n 7, forr, =1,
~ |-0,01167, +0,00207,In7, forz, <1,
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3

seklindedir. Esitliklerde yer alan 7, yogunlukla iligkili olup, bu iliski p~' = %rs

seklindedir. Degis-tokus Korelasyon potansiyeli ise

V _ Ts dExc
xc — xe _? dT (559)
seklinde ifade edilir.

5.4.6. Genellestirilmis gradyent yaklasimlar: (GGA)

Yerel yaklasimlarin yan sira, ¢ok sayida yerel-olmayan yaklasimlar da énerilmistir.
Bunun nedeni, bazi malzemelerde yogunluk gradyentinin biiyiik degerleri sahip
olmasidir. Fakat gradyent ¢ok kii¢iik olmasa bile LDA ¢ogu zaman iyi sonuglar
vermektedir. Yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan yaklagimlara genellikle

Genellestirilmis Gradyent Yaklasimlar: (GGA) denilmektedir.

GGA, her tiir sistemlerde LDA’dan daha iyi sonuclar iiretmez, fakat pek ¢ok sistem
i¢cin Ozellikle bag uzunluklar1 ve toplam enerjiyi daha iyi tahmin ettigi gosterilmistir.
Daha da gelistirilmis fonksiyoneller arastirmalarinda O6nemli bir ilerleme,
genellestirilmis  gradyent yaklastirmas: sayesinde olabilmistir. GGA’da spin

polarizesiz sistemler i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi:
ESe'n=[*rf (n(r), Va(r)) (5.60)

seklinde verilir. LDA’da e, inputu “tek/unique” olmasina ragmen. GGA’da f
fonksiyonu ‘tek’ degildir ve pek ¢ok farkli form Snerilmistir. GGA’y1 kurarken, tam
fonksiyonelin bilinen bir ¢ok o6zelligi, yaklastirmanin tahditli fonksiyoneline

katmaya, ona dahil etmeye caligir.
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Son yillarda GGA dogrultusundaki gelismeler devam etmektedir; hatta yeni bir sinif
olan “meta-GGA” fonksiyonelleri 6nerilmistir, meta-GGA fonksiyonelleri, yogunluk

ve birinci mertebeden gradyente bagliligin yaninda.

occ

7(r)= %ZIV@-(?)I2 (5.61)

seklinde ifade edilen Kohn-Sham orbitallerinin kinetik enerji yogunluguna da

baglidir. Bu durumda meta-GGA fonksiyoneli.
EY™[n]=[d’ rg (n(r),7(r)) (5.62)

seklinde olmaktadir. Yeni bir degiskenin tanimlanmasi ile fonksiyonel formda
kazinilan ilave esneklik, yaklastirmaya daha fazla 6zelligin dahil edilmesine olanak
verir. Bu yolla, diger sonuclar1 kétiilestirmeksizin, bazi fiziksel 6zellikler ig¢in

GGA’nin dogrulugunu artirmak miimkiin olabilmistir.

LDA ve GGA agik¢a yogunlugun fonksiyoneli olmasina karsin, meta-GGA’lar
acikca Kohn-Sham orbitallerine de bagli olur. Bu hali ile hala DFT bdlgesi i¢inde
bulundugumuzu belirtmek onemlidir; ¢iinkii Kohn-Sham denkleminde orbitaller
Kohn-Sham potansiyelinin fonksiyonelleridir ve Hohenberg-Kohn teoremi nedeni ile

de ayrica yogunlugun fonksiyonelleridir.

Bu tiir orbital fonksiyonelleri veya gercek yogunluk fonksiyonelleri aktif ve yogun
arastirma alanlaridir. Belki de en iyi bilinen orbital fonksiyoneli asagidaki “tam

degis-tokus enerji” fonksiyonelidir.

1 occ ) ! .
B = LS [0 o] vy $ 0007 o 1) (569
o 1
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Burada, Hartree-Fock teorisi ile olan benzerlik ve farkliliklardan bahsetmenin
sirasidir. Degis-tokus fonksiyoneli kullanilip korelasyon ihmal edilirse, olusacak
toplam enerji fonksiyoneli tam olarak Hartree-Fock fonksiyoneli olmus olur. Fakat
tam degis-tokus. Hartree-Fock orbitallerinden ziyade Kohn-Sham denklemi ile
hesaplanir. Dahasi. Hartree-Fock orbitalleri, bir sinirlama olmaksizin (ortonormalite
hari¢) minimizasyondan elde edilir. Bu orbitaller bizi yerel olmayan Hartree-Fock
potansiyeline gétiiriir. Ote yandan tam-degis-tokus Kohn-Sham orbitalleri, ek
sinirlamalara tabi tutarak ayni fonksiyoneli minimize ederek elde edilir ve bu
durumda tek-pargacik orbitalleri yerel potansiyelden gelir. Bu nedenle, toplam
Hartree-Fock enerjisi daima, tam degis-tokus toplam enerjisinden daha azdir fakat bu
fark ¢ok azdir. Ancak orbitalleri ve orbital 6zdegerleri gibi tek-pargacik 6zellikleri
her iki yaklasimda da olduk¢a farklidir. Ornegin. Kohn-Sham tam enerji
spektrumlari, deneye Hartree-Fock spektrumlarindan daha yakindir. Bu da tam degis-
tokus DFT nin korelasyonu dahil etmek agisindan Hartree-Fock spektrumundan daha

1yi bir ¢ikis noktasi oldugu anlamindadir.

5.4.7. LDA ve GGA yaklasimlarinin simirhliklar:

DFT, elektronik yap1 hesaplamalar1 i¢in olgun bir teori haline gelmistir. DFT nin
basarist. degis-tokus korelasyon enerjisinin dogruluk derecesine baglidir. Daha dogru
yaklagtirma elde etme c¢aligmalari araliksiz stirmektedir. Katihal fizigi acisindan
DFT. “ilk-prensipler/first-principles” den yola ¢ikarak malzeme o6zelliklerini
hesaplamak i¢in secilen bir yontemdir. Geleneksel statik DFT hesaplamalari, orgii
parametreleri gibi yapisal taban-durumu 6zellikleri iizerine yogunlasmisken, zamana
bagli yogunluk-fonksiyoneli teorisi (TDDFT), sogurma spektrumlart gibi uyarilmis
durum oOzelliklerini de hesaplama olanag verir. Simdilerde DFT, gelismis
bilgisayarlar sayesinde binlerce atomlu biyolojik sistemlere de basar1 ile

uygulanabilmektedir.

LDA yaklasiminda bag enerji degerleri ve bulk modiilii deneysel degerlerden biiyiik:

orgii sabiti degerleri ise deneysel degerlerden kiigiik sonuglar vermektedir. Ayrica
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LDA yiizey ve ara ylizey hesaplamalarinda ve dinamik hesaplamalar i¢in fonon
dispersiyon bagintis1 hesaplamalarinda iyi sonuglar vermektedir [42, 43] Bunun
yaninda dielektrik sabitleri ve buna bagli biiyiikliiklerin hesaplamalarinda, ayrica
zay1f baglarda ve 6zellikle Hidrojen baglarinda [44] ¢ok iyi sonuglar vermemektedir.
Ayrica, sabit elektron yogunluguna sahip olduklarindan saf metaller i¢in kesin-dogru
sonuclar verdigi halde, degisen elektron yogunluguna sahip olan sistemlerde daha az

dogru sonuglar vermektedir.

Katilarda ve molekiillerde GGA hesaplarinda bag uzunluklar1 ve oOrgii sabitleri
deneysel sonuglardan biiyiik, bulk modiilii ise kii¢iik ¢ikmaktadir. GGa’nin en iyi
basarist demirin manyetik momenti iizerinde olmustur. GGA, bcc demirin taban
durumunu ferromanyetik olarak Onerdigi halde. LDA taban-durumu fcc ve
nonmanyetik olarak onerir. Ayrica GGA yaklasimi 6zellikle hidrojen baglarinin
tanimlanmasinda iyi sonuglar vermistir. Yiizey enerji hesaplamalarinda ise LDA’dan
daha diisiik sonuglar vermektedir. Bunun sebebi muhtemelen GGA’nin zayif baglar
ongormesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica kohesif enerji hesaplamalarindaki

dogruluk GGA’da LDA’dan biraz daha iyidir.

LDA ve GGA basit metallerin bant yapilarim1 deneylere ¢ok yakin bulmasina
ragmen, yariiletkenlerde hem LDA, hem de GGA uygulandiginda bant araligi
deneysel degerden diisiik hesaplanmaktadir. Bunun sebebinin DFT’nin kendisinde
oldugu iddia edilmesine ragmen DFT’nin tam ¢6ziimiiniin yapilip yapilamayacagi da
acik bir sorudu. Eger tam ¢0zlim yapilabilirse daha dogru sonuglar verecektir. Bant
aralig1 hesaplamalarinda, tam degisim ve zamana bagli DFT (ZB-DFT) ve Green
Fonksiyonu (GW) metotlar1 daha iyi sonuglar vermektedir. Bu metotlar uygulama
asamasinda pahal1 bilgisayar sistemlerini gerektirmektedir. Bu eksiklik, meta-GGA
veya hibrid fonksiyoneller gibi “tam-degis-tokus fonksiyoneli” kullanarak
tyilestirilebilir.

Unutulmamalidir ki literatiirde, birgok GGA, meta-GGA veya hibrid fonksiyonel

Onerilmistir.
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5.5. Pseudopotansiyel Metot

Bir atomda yer alan elektronlar degerlik ve kor elektronlar1 olmak tizere ikiye ayrilir.
Ornegin. Silisyumun atom numarasi 14’diir ve elektron dagilimi 1s*2s*2p®3s*3p?
seklindedir. Burada 1s?2s*2p°® yériingelerinde bulunan elektronlar kor elektronlari
olup genellikle cekirdegin g¢evresinde yerlesirler ve tiim tabakalar1 doldururlar.
Cekirdekle kor elektronlarimin olusturdugu sisteme iyon koru denir. 3s™2p’
yoriingelerinde bulunan elektronlar ise degerlik elektronlaridir. Bu elektronlar
cekirdege uzak olup tabakalar1 tam olarak doldurmamislardir. Katida kor elektronlari
atomun igerisine lokalize olmuslardir. Degerlik elektronlar1 ise baga katilirlar. Bu
nedenle bir materyalin 6zellikleri degerlik elektronlar1 tarafindan belirlenir ve
yapilan hesaplamalarda kor elektronlari agik¢a diisiiniilmez. Bunu yapmak ig¢in
Coulomb 1iyonik potansiyelin yerine gegen pseudopotansiyel olarak bilinen bir
potansiyel kullanilir. Bu potansiyel iyonik potansiyelin ve kor elektronlarin etkisinin
birlesimini temsil eder. Pseudopotansiyel yaklagimina gore, bir kristalin elektronik
ozelliklerinin belirlenmesinde degerlik elektronlar1 tamamen etkili olurken, iyon
korlar1 higbir rol oynamaz. Pseudopotansiyel hesaplamalarinda kor elektronlari
cekirdegin potansiyeli icerisine dahi edilir. Pseudopotansiyel adinin verilisi,
kendisinden ¢ok seyler beklenmesindendir. Ciinkii bunlarin tiiretilislerinden bir¢ok
deger “yaklasik olarak dogru” kabul edilir, fakat arkalarindaki temel diislince ¢ok
saglamdir [45].

Es. 4.3’te verilen Schrodinger denkleminde yer alan ¥ dalga fonksiyonu, degerlik

elektronlarindan gelen etkisi az olan bir ¢ fonksiyonu ile iyon korlarindan

kaynaklana ¢, fonksiyonlarinin toplami seklinde yazildiginda
¥=g+2.09. (5.64)

esitligi elde edilir Esitligin sag tarafinda goriilen b, katsayis1 ¥ ile ¢ ’nin ortogonal

olmalarin1 saglayan ve
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(v

4,)=0 (5.65)

seklinde ifade edilen normalizasyon sabitidir. Boylece Es. 5.64 ve Es. 5.65’den

yararlanarak Es. 5.3 yeniden yazilirsa.

4.)(¢.

Hp+Y (e-E, =& (5.66)

esitligi elde edilir. Es. 5.66°da yer alan E_ ifadesi, kor bolgesindeki 6z degerlerden

biridir. Bu esitlikten yararlanarak

(H+V,)¢=zp (5.67)
(T+V,5)p=ep (5.68)
esitlikleri yazilabilir.

Es. 5.67°de yer alan (VR), itici bir potansiyel operatoriidiir. Bu operator Phillips ve

Kleinman tarafindan

V. o=V, +V, (5.69)

ps

seklinde tanimlanmistir. Es 5.68°de yer alan V,, itici bir potansiyel olan V, ile etkin

bir potansiyel olan ¥, ’nin birbirleriyle yaptiklar: etkilesmelerden olusan zayif etkili

bir potansiyeldir. Bu sekilde tamimlanan ¥, potansiyeline pseudopotansiyel ve ¢’ye

pseudo dalga fonksiyonu denir.
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Bu potansiyel kisa menzilli bir potansiyeldir ve Sekil 5.1’den de goriilecegi gibi
cabuk yakinsadigi i¢in, dalga fonksiyonu hesaplamalarinda ozellikle tercih edilir.

Sekildeki 7, kor bolgesinin yarigapidir.

> X

Sekil 5.1. Pseudopotansiyel ve dalga fonksiyonu
5.5.1. Pseudopotansiyellerin olusturulmasi
Pseudopotansiyeller asagida verilen iic asamada ilerlerler.

1. Once bir atom segilir, sonra ona ait Kohn-Sham denklemleri yazilir.

{i)shf)

oldugu yaklasiklig1 yapilir.

2
elektron yogunlugunun c¢ekirdek c¢evresinde kiiresel simetrik

ezn@

- -
r—r

_ G”@ j% w(?j:gf@ (5.70)

2 - - -
h—Vz‘Pf(rj+ U(rj+ jdr
2m
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denklemleri kiiresel simetrik olmaya zorlaninca, tiim ¢oziimler R , (r)Yhm biciminde

olur. Burada Y,

Im

kiiresel harmonik, R, radyal dalga fonksiyonudur. Radyal

fonksiyonun denklemi

5 -
, , en(l’j o2
0 {1 5 1(1+1)}in+ [Far-C2%x g R (=0 (s71)

omlrort > n n

seklinde olur. Bu denklem atomun biitiin elektrolar1 i¢in ¢oziiliir ve seviyelerin

enerjileri € , ile gosterilir.

2. Kismen dolu olan biitiin en dis s, p, d ve g seviyeleri ele alinir. Bunlar, molekiil ve
katilardaki atomlar arasindaki baglanmalara katkida bulunan seviyelerdir. Gergek ve
Pseudo dalga fonksiyonlarinin bi¢imi Giimiis i¢in Sekil 5.2°de gosterilmistir.
Sekildeki ozellikleri gdsteren herhangi bir fonksiyon, giimiislinki gibi uygun bir

pseudo dalga fonksiyonu tiretebilir.

Rm1(®

0,0

0,0 2,0

)

Sekil 5.2. Giimiisiin 5s, 5p ve 5d seviyelerine ait “gercek” ve pseudo dalga
fonksiyonlari. Taban-durumunda glimiisiin 5p seviyesi tam olarak dolu
degildir, fakat gene de pseudoptansiyele dahil edilebilir.
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3. Son olarak orijinal Coulomb potansiyeli (U ) pseudopotansiyelle (U b S) degistirilip

Kohn-Sham denklemleri R bulunacak sekilde (R degil) ¢6ziiliir. Bu da dogrudan
Es. 5.71’den elde edilir. Buna gore radyal dalga fonksiyonlarina ait denklem
asagidaki gibi olur:

rR”  or® r?

nl

. dr+ o En (5.72)

- o

r—r

2 ps d
) 2 pps en (rj N
U=t [ I &R’ 1(1+1)}_ | | Se.,

Bagka bir deyisle, ¢6ziim olarak istenen R ,zorlayarak da olsa U/” (r)’den elde

edilebilir. Giimiis i¢in bu yolla olusturulan potansiyeller Sekil 5.3’ta gosterilmistir.
Her bir agisal momentum seviyesi ig¢in farkli pseudopotansiyeller var
olabileceginden. Pseudopotansiyel, keyfi bir ‘P(r) fonksiyonuna uygulanarak, agisal

momentumun.
¥ )= VL@ 6) 0= [asiev 0.0 573

gibi iki bilesenine ayrilabilir. Sonra. Hamiltonyeni olusturmak tizere ¥, (r). U/ (r)

3

ile carpilir. Bu integrallere ihtiya¢ duyulmasi, pseudoptansiyelin “yerel olmayan”

oldugu anlamina gelir.

Pseudopotansiyelin bi¢imi daha iyilestirmek {lizere analitik sonuglar da kullanilabilir.
Hartree-Fock yaklasimi, ¢ok-elektronlu perdeleme olayina hesaba katmaz, dolayisi
ile Fermi yiizeyi civarindaki elektronlar i¢in dogru sonuglar iiretmez. Her bir
cekirdegi cevreleyen elektronlar. Coulomb potansiyelini perdelemelidir, fakat

Hartree-Fock ve ondan tiireyen yaklasimlar bu olay1r tam dogru olarak vermezler.

Perdelenmemis Coulomb potansiyeli (ZeZ /r)’nin Fourier déniisiimii 47Ze’/q° dir



65

ve perdelemenin ana etkisi ¢ =0’deki singiileriteyi yok ederek asagidaki

pseudopotansiyeli olusturmaktir:

_ 4AnZé’
qz +K2

ur (5.74)

Buradaki x perdeleme mesafesidir. Bir elektron bulutu yalin (bare) bir ¢ekirdegi

sardiginda pseudopotansiyel i¢in
1 2
oUnle=0-35 (5.75)

esitligi tiiretilebilmektedir. Bu esitlik, pseudopotansiyeller iizerinde bir sinirlama

olarak kullanilabilir.

100
1s
50+ / 34
2p
U™ (e eVy \
0
2
e/r
-50 , , ,
T T T
0 2 4 6 8

Sekil 5.3. Gilimiisiin 5s, 5p ve 4d seviyelerinin pseudopotansiyelleri
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5.6. Ortogonalize Diizlem Dalgalar (OPW) Metodu

Bant yapis1 hesaplamalarinin hemen hemen tamamu “tek-elektron sistemi” kavrami
tizerine kurulur, Yani katilarin pek ¢ok 6zelligi, bir periyodik potansiyel secilerek, bu
periyodik potansiyel i¢inde hareket eden bir tek elektronun davranigini incelenerek
anlagilabilecegi varsayimina dayanir. Hemen hemen her zaman potansiyel, bu
potansiyel i¢indeki elektron seviyelerinin g¢dziimlerine “6z-uyumlu” olarak bagl
almir ve sonugta problem tek bir elektron igin ¢oziilir. Hesaplamalarin boyutu
parcacik sayisinin kuvveti (iissii) seklinde olusur. Yani N tane pargacik ihtiva eden M
tane Orgli konumlarina sahipsek. Schrodinger denklemi tek-parcacik problemi olarak
ele alindigmmda M" tane degiskenli degil. MxN degiskenli olmaktadir. Konu,
periyodik tek-elektron problemine indirgendikten sonra bile Schrodinger
denkleminin ¢6ziimii o kadar kolay olmaz. Mesela atom numarasi 79 olan altin, atom
basina bir elektron diismek tizere bos bir kutuya kondugu diisiiniiliirse, bir bakima
cekirdegin cevresindeki diger 78 elektron tarafindan “perdelenecek’tir. Bu etki

hesaplamalara ‘pseudopotansiyel” kavrami yolu ile dahil edilmektedir.

Aslinda pseudopotansiyeller, ayni anda iki farkli amaca hizmet ederler. Bir taraftan
katilarin “Hemen hemen serbest elektron modeli’nin dogrulanmasini saglar ve iyonik
Coulomb potansiyelinin dalga fonksiyonlarinin bulunma sorununa aciklik getirerek
daha zayif potansiyelli benzer problemlerin ¢dziimiinii miimkiin kilar. Ote yandan,

bir katihal probleminin boyut ve ¢esitliligini énemli 6l¢iide artiran bir arag gorevi

yapar.

Bir fikrin en iyi temsili, pratigi ¢ok kolay olmamakla birlikte ortogonalize
(diklestirilmig) diizlem Dalga (OPW) yapilabilir. Burada, periyodik bir kat1 i¢indeki
elektronlarin, kor seviyeleri ve iletkenlik seviyeleri olmak {izere iki gruba

ayrilabilecegi kabul edilir. Kor seviyeleri. belirli bir atomik konumda lokalize

olurlar. Bunlar bilinenler olarak almir ve |‘Pc> seklinde gosterilir & indisi ile

belirlenen bir otrogonalize diizlem dalga



67

o= [f)-3 1w () 576

N
olarak tanimlanir. “ps” alt indisi, bunun bir pseudo & seviyesi (durumu) oldugunu

gosterir. Buradaki toplam, dolu kor seviyeleri iizerindendir. Bu seviyeler iizerine

degerligi (valans) Z olan bir atomun Coulomb potansiyeli U =Z /R nin etkisi

U

Z> 0

Z> _ZU<‘I’C\/3>I‘PC> (5.77)

olarak  almabilir. |‘I’c > seviyelerin komple bir seti olsaydi, o zaman

A

U

k ps > bulunmayacakti. U

k,,s> .In biitlin matris elemanlar1 ¢ok kiiciik olacakti. ; s

seviyeleri i¢in Schrodinger denklemi;

Z,,s> (5.78)

%> (5.79)

A2
p A~
=L 4 Ups-¢

bicimlerinde olabilirdi. Burada,
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Uy =U =2 (e.-2)[¥) (Y.

- (5.80)
dir. Es. 5.3- Es. 5.7 nin kisa bir yazilist;
(I:I—é‘) kpS>=(I:IpS—€) k> (5.81)

seklindedir. O halde Schrodinger denklemi £k, seviyeleri vasitasi ile tasvir

A~

edildiginde, U potansiyeli problem, daha az singiileritesi olan U,

pseudopotansiyelli 6zdes bir probleme doniismektedir. Bu basitlestirmenin bedeli,

A

U, pseudopotansiyelinin yerel olmayigidir; yani bunun genel bir ¥ seviyesi

(durumu) tizerindeki etkisini hesaplamak i¢in integraller alinmalidir. Ayrica, U
bilinmeyen bir enerji 6zdegerine (5) bagl olur; dolayis1 ile ciddi bir 6zdeger

problemi ¢6zme sorunu ortaya ¢ikar [46].
5.7. Scissors Operatorii

Kohn-Sham denklemleri sistemin temel durum o&zelliklerini belirlemek i¢indir ve
hesaplamalara katilan isgal edilmemis iletim bantlarinin higbir fiziksel anlami
yoktur. Bu bantlar tek-parcacik durumlart olarak optik 6zellik hesaplamalarinda
kullanildiginda bir bant araligi problemi ortaya ¢ikar: optik sogurma c¢ok diisiik
enerjilerde baglar. Bu nedenle 6z uyumlu temel durum enerjilerinin uyarilmis
spektruma uygulanmasi 6z-enerji diizeltmesi gerektirir [47]. Oz-enerji etkilerini

hesaba katmak i¢in gelistirilen yaklasimlardan biri scissors yaklagimidir.

H=2+v(7)-eiE (5.82)
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Burada V(? ) etkin periyodik potansiyel, 7 konum vektorii ve E=—-A/c elektrik

alandir. Scissors yaklasimiyla bant araligina gelecek diizeltme (Es. 5.84) denklemine

bir ek ile gosterilebilir.

H=H+V, (5.83)

£ ck ><c’€ ‘ (5.84)

Burada toplam tiim k'lar ve c iletim bantlar iizerindedir ve A bant araligi

diizeltmesiyle 1ilgili  sabit enerji  kaymasidir. ‘cl€> ise, uyarilmamis

H,=p’/2m+ V(F ) Hamiltonyeni nin tek pargacik 6z-fonksiyonudur.

X Cmon)= £ 5 ()25 (i?)v,{m (%)

ij Q< w (]E)_ w (5.85)
Burada v,,, su sekilde tanimlidir:
5= [F.H] (5.86)
ih '

Scissors operatorii de hesaba katildiginda hiz. Es. 5.85°deki Hamiltonyen ile

belirlenecektir.

FoLf H]_ [F.u)+ 7.7, ] (5.87)

Dolayisiyla buradan elde edilecek yeni lineer tepki asagidaki gibi olacaktir.
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0 s () Vel _
7 Cww)=2 o> nm("/w;m o (E (0 Y0, =3, )] (5.88)

Burada Kronecker deltalar iletim durumlarini gosterir. Es. 5.87 ve Es. 5.88
karsilagtirildiginda scissors yaklasimi yapilirken gereken tek seyin su dontigiimii
gergeklestirmek oldugu goriiliir:

W w +%(5 -5,) (5.89)

Ayn1 yontemle scissors yaklagimi daha yiiksek mertebeden tepkilere de rahatlikla

uygulanabilir [47].
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, GaAs, GaP, InAs ve InP ikili bilesikleri ile bu bilesiklerin {iglii
(In,GajAs, InGa; P, InAs,P,, InAs;,P, ve GaAs;Py) ve dortli (In,Ga;..As;.
4Py) yar iletken alagimlarimin x ve y (x=0-1, y=0-1) kompozisyonuna bagl olarak
elektronik. elastik ve optik 6zellikleri Gazi Universitesi Fizik Béliimiinde bulunan
CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) simiilasyon programi (versiyon
3.1) kullanilarak calisildu.

Kullanilan bu simiilasyon programi. yogunluk fonksiyonel teorisini (DFT) esas alan
ve Kohn-Sham’in olusturdugu sistemi kullanarak hesaplama yapar. Bu c¢alismada

yerel yogunluk yaklasimi (LDA) elektronik degis-tokus potansiyel enerjisi secildi.

Hesaplamalarda ilk olarak geometrik optimizasyon P1 simetrisi olusturuldu. daha
sonra atomik yapinin denge konumundaki 6zdeger minimizasyonu i¢in konjuge-
gradyent (CG) metodu kullanilarak, bir density mixing planlamasiyla, yap1 optimize
edildi. Optimizasyon esnasinda molekiiliin hiicresel olarak tamaminin optimize

hesabina katilmasi amaciyla optimize cell se¢imi yapildi.

GaAs, GaP, InGaAs, InGaP ve InGaAsP i¢in enerji kesilim degeri olarak 880 eV ve
4x4x4 k-point. InAs, InP, InAsP ve GaAsP icin 330 eV ve 6x6x6 k-point degerleri
secildi. Tim alagimlar i¢in x ve y = 0.5 degerlerinde 4x4x6 k-point se¢imi yapildi.

Optimize islemi basarili bir sekilde tamamlandiktan sonra. orgii sabiti degerleri elde

edildi.

Ikinci adimda denge konumunda bulunan &rgii sabiti degerleri kullamlarak, yapilarin
elektronik 6zellikleri hesaplandi. Yiiksek simetri yonlerine karsilik gelen elektronik
bant yapilar1 ve toplam durum yogunlugu elde edildi. Biitiin elektronik yap1
hesaplamalar1 Bachelet tarafindan tanimlanan norm-conserving sézde potansiyeli
kullamlarak yapildi. Calismada Ga (3d'° 4s® 4p”, In (4d"° 55 5p'), As (4s” 4p’) ve

P’1n (3s® 3p”) orbitallerinin valans elektronlar1 gibi davrandigi kabul edildi.
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Ucgiincii adimda geometrik optimizasyonu yapilmis alasimlarin her bir yapisi igin
yukarida verilen enerji kesilim ve k-point degerlerini kullanilarak, elastik 6zellikleri
hesaplandi. Bu hesaplama sonucunda bulk modiilii ve elastik sabiti degerleri elde
edildi. Yapilarin foton enerjisine bagh optik 6zellikleri (dielektrik fonksiyonun reel
ve sanal bilesenleri) hesaplandi. Bulunan bu fonksiyonlar yardimiyla, alasimlarin
enerji kayip fonksiyon katsayisi L(w), kirilma indisi n(w), soniim katsayist k(w),

sogurma katsayisi a(w) ve yansima R(w) katsayilar1 hesaplandi.

Hesaplanan orgii sabiti degerleri kullanilarak tiim yapilarin elektronik bant yapilari.
elastik sabitleri ve optik ozellikleri hesaplandi. GaAs yapiya In ve P eklenme
oranlarina baglh olarak olusan (In,Ga;As, GaAsi,P,) icli ve (In/Gai,Asi,P))

dortlii alagimlarin x ve y = 0,5 degerinde optik 6zellikleri karsilastirilarak incelendi.

6.1. Yapisal Ozellikler

Calismada (GaAs, GaP, InAs ve InP) ikili, (In/Ga;As, In/Ga; P, InAs,P;., ve
GaAs,Py.) tg¢lii ve (In,Ga;_As,Py,) dortlii alasimlarinin yapisal 6zellikleri (x = 0 -1,
y = 0-1) kompozisyona bagli olarak hesaplandi.

6.1.1. Orgii sabiti degerlerinin hesaplanmasi

Hesaplamalarda ilk olarak kristalin toplam enerjisinin kristalin hacmine oran
minimize edilerek, yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin Zinc Blende yapisinda
kararli oldugu goriildii. Alasimlarin x ve y = 0,5 degerinde ise Tetragonal yapida
kararli oldugu goriildii. Yapilarin denge durumundaki oOrgii sabiti degerleri
hesapland1. Orgii sabiti degerleri sirasiyla Cizelge 6.1 - 6.5 ve 6.6’da daha once
yapilan c¢aligmalarda elde edilen deneysel ve teorik Orgli sabiti degerleri ile

karsilagtirilarak verildi.

Cizelge 6.1°de (GaAs, GaP, InAs ve InP) yapilar i¢in verilen Orgii sabiti degerleri,

diger teorik ve deneysel ¢aligmalarla karsilastirildi. Calismada elde edilen 6rgii sabiti
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degerlerinin diger teorik calismalardan yiiksek oldugu gorildi [48-52]. Elde
ettigimiz degerlerle diger teorik calismalar arasinda gozlenen bu farkligin nedeni,
kullandigimiz yerel yogunluk yaklagimi (LDA) elektronik degis-tokus enerjisinden
kaynaklanmaktadir. Diger teorik calismalarda Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi
(GGA) kullanilmigtir. Bu ¢alismada elde edilen 6rgii sabiti degerleri. daha dnceki
teorik calismalara gore deneysel degerlere daha yakin oldugu goriildi. LDA
yaklasimi deneysel degerlere daha yakin sonuglar vermesi nedeni ile hesaplamalarda

kullanildi.

In,Ga;_As, In,Ga,.,P,InAs, P, ve GaAs;.,P, alasimmin x ve y kompozisyon degerine

gore hesaplanan orgii sabiti degerleri sirasiyla Cizelge 6.2 — 6.4 ve 6.5’te verildi.

Cizelge 6.2°de In,Ga;.As alasiminin kompozisyon oranina bagl olarak orgii sabiti
degerlerinin arttig1 goriildii. Indiyum eklenme orani arttikca drgii sabiti degerlerinin
artign goriildii. En yiiksek orgii sabiti degeri Ing75GagpsAs alasimi igin 5,90 (A)
olarak bulundu. Ayni durum In,Ga;P alasimi i¢inde belirlendi. Elde edilen degerler

teorik ¢aligsma degerleri ile uyum igerisindedir.

Cizelge 6.3 ve 6.4’te InAsi,P, ve GaAs;,P, alasimlarmin o6rgii sabiti degerleri
kompozisyon oranina bagl olarak azalmaktadir. Eklenme orani arttik¢a orgii sabiti
degerinin azaldig1 goriildii. In,Ga;_.As;.,P, dortlii alasimimin hesaplanan 6rgii sabiti
degerleri kompozisyon oranlarina bagli olarak degismektedir (Bkz. Cizelge 6.6)

Kompozisyon oranlar arttik¢a orgii sabiti degerleri azalmaktadir.
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Cizelge 6.1. (GaAs, GaP, InAs ve InP) kristallerinin 6rgli parametreleri, diger teorik

ve deneysel caligmalar

Bilesik Referans ay(A)

GaAs Bu calisma 5,58
Teori [48] 5,53

Teori [49] 5,50

Deney[50] 5,64

GaP Bu ¢alisma 5,50
Teori [48] 5,32

Teori [49] 5,35

Deney [51] 5,45

InAs Bu ¢aligma 5,93
Teori [48] 5,92

Teori [49] 5,90

Deney [50] 6,05

InP Bu ¢alisma 5,72
Teori [48] 5,72

Teori [49] 5,70

Deney [50] 5,86
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Cizelge 6.2. x kompozisyonu degerine gore In,Ga;., As alagiminin hesaplanan orgii
sabiti degerleri ve diger teorik ¢alismalar degerleri

Alagim Referans ay(A) co(A)
Ing»5Gag 75As Bu ¢alisma 5,65 5,65
Teori [52] 5,62 5,62
Iny sGay sAs Bu ¢alisma 4,09 5,82
Teori[52] 4,12 5,84
Ing 75Gag 25As Bu ¢alisma 5,90 5,90
Teori[52] 5,91 591

Cizelge 6.3. x kompozisyonu degerine gore In,Ga;.P alasgiminin hesaplanan 6rgii

sabiti degerleri

Alasim Referans ay(A) co(A)
Ing»5Gag 7sP Bu ¢alisma 5,49 5,49
Ing sGag sP Bu ¢alisma 391 5,58
Ing75Gag 2sP Bu ¢alisma 5,63 5,63

Cizelge 6.4. y kompozisyonu degerine gore InAs;.,P, alasiminin hesaplanan orgii

sabiti degerleri

Alasim Referans ay(A) co(A)
In Asg 75Pg 25 Bu ¢alisma 5,85 5,85
In AsgsPg s Bu ¢alisma 4,10 5,81
In Asg2sPo.s Bu ¢alisma 5,75 5,75
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Cizelge 6.5. y kompozisyonu degerine gore GaAs,.,P, alasiminin hesaplanan 6rgii
sabiti degerleri

Alasim Referans ay(A) co(A)
GaAsg 75Po 25 Bu ¢alisma 5,54 5,54
GaAs)sPg s Bu ¢alisma 3,87 5,50
GaAsg2s5Po.7s Bu ¢alisma 5,44 5,44

Cizelge 6.6. x ve y kompozisyonu degerlerine gore In,Ga;_As;.,P, alasiminin
hesaplanan orgii sabiti degerleri

Alasim Referans ay(A) co(A)
Ing25Gag 75A80,75P 25 Bu ¢galisma 5,77 5,77
Ing sGag sAsysPg s Bu ¢galisma 5,64 5,64
Ing 75Gag 25A8025Pg 75 Bu ¢galisma 5,52 5,52

6.2. Elektronik Ozellikler

6.2.1. Bant yapilarin ve durum yogunlugun hesaplanmasi

Calisilan yar1 iletken alagimlari i¢in denge konumunda hesaplanan orgii sabiti
degerleri kullanilarak, yiiksek simetri yonlerine karsilik gelen elektronik bant yapilar
elde edildi. Fermi seviyesi sifir enerji seviyesi olarak secildi. Aynt zamanda bu
alagimlarinin toplam durum yogunlugu x ve y kompozisyon degerine bagli olarak
hesaplandi. IngsGagsAsosPo s alasiminin enerji bant yapisi toplam durum yogunlugu
ile beraber sekil 6.1°de verildi. Diger Alasimlarinin bant yapilar1 ve toplam durum
yogunlugu grafikleri EK-1’de verildi. Bant yapilar1 ve toplam durum yogunlugu

degisimi grafiginin uyumlu oldugu goriildii.
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Sekil 6.1. Ing sGag sAsg sPo s alagiminin enerji bant yapisi ve toplam durum yogunlugu

Yapilarin Brillouin bolgesinin merkezindeki I' simetri noktasinda dogrudan (direkt)
bant aralifina sahip oldugu goriildii. Ancak GaAs,P, alasimmin y > 0,50 igin
dolayli (Indirekt) bant araligina sahip oldugu gériildii. Elde edilen enerji bant yapisi
grafiklerinden her bir yapi1 i¢in yasak enerji araligir degerlerinin 6l¢timleri alinilarak
Sekil 6.2 *de grafik halinde verildi. Ayrica karsilagtirmali olarak teorik ve deneysel
degerler ile birlikte sirastyla cizelgeler 6.7- 6.11 ve 6.12 ’da verildi. Elde edilen
degerlerin teorik sonuclar1 ile uyumlu, deneysel sonuglardan daha kiiclik oldugu
goriildii [48, 52-59]. Bunun sebebi yogunluk fonksiyonel teorisinin hesaplamalarinda

degis-tokus enerjisinin siireksizliginden kaynaklandigi olarak yorumlandi.

Yasak enerji araligin deneysel sonuglarla uyumlu hale getirmek i¢in scissors operator
islemine gereksinim vardir. Biz bu scissors islemini optik 6zelliklerin

hesaplanmasinda dikkate aldik.
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Sekil 6.2. x ve y ’in bir fonksiyonu olarak ii¢lii ve dortlii alasimlarin yasak enerji
araligin degisimi

Alagimlarinin x ve y kompozisyon degerlerine bagl olarak, elektronik bant yapisi
grafiklerinde yer alan I' noktalarindan yasak enerji araligin 6l¢timleri yapildi. Sekil
6.2 *de gosterilen yasak enerji araligr degerlerinde In,Ga;..As yapisi i¢in GaAs ’den
InAs ’e dogru azalma oldugu goriildii. Yani In kompozisyon orani arttikga yasak
enerji araliginin degeri azalmaktadir. Ayrica, yasak enerji aralig1 degisimi acikca yay
etkisi gostermektedir. Burada goriiliiyor ki, InGaAs alasiminin elektronik 6zellikleri,
kompozisyondaki lineerlilige bagl degildir. Bu lineersizlik GaAs ve InAs’in orgii
sabitlerindeki farkliliga kolayca yorumlanabilir. Zunger ve Jaffe, Orgi
diizensizliginin, temel yariiletken bilesik alagimlarindaki bant araligi i¢ Orgi
bozulmasiyla indirgendigini gostermislerdir [60]. Benzer sekilde In,Ga;.,P yapilarn
icin GaP ’ten InP’e dogru azalma oldugu goriildii. InAs,,,P, ve GaAs,Py., yapilarda

ise P kompozisyon orani arttik¢a yasak enerji araligi degeri artmaktadir. Yani InAs
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ten GaP ’ta dogru gidildik¢e yasak enerji araligi degerinde bir artis s6z konusudur.
In,Ga..As;.,P, dortlii alasiminin In ve P kompozisyonu degerleri arttikga yasak

enerji araliginin yiikseldigi goriildii.

Sonu¢ olarak, elde edilen degerlerin teorik sonuglart ile uyumlu, deneysel
sonuclardan ise daha kiiciik oldugu goriildii. Bunun sebebi yogunluk fonksiyonel
teorisinin  hesaplamalarinda degis-tokus enerjisinin (iletim bandin1 hesaba

katilmamas1) siireksizliginden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 6.7. GaAs, GaP, InAs ve InP yapilarin yasak enerji aralig1 degerleri ile diger
teorik ve deneysel caligsmalar

Yasak enerji araligi

Bilesik Referans
(eV)
GaAs Bu ¢alisma 0,90
Teori [48] 1,00
Teori [52] 0,93
Teori [53] 0,90
Deney [54] 1,42
GaP Bu ¢alisma 1,89
Teori [48] 2,23
(Indirekt) Teori [55] 2,78
InAs Bu ¢alisma 0,24
Teori [48] 0,19
Teori [52] 0,30
Deney[56] 0,35
P Bu ¢alisma 1,20
Teori [48] 1,23
Teori [55] 1,34
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Cizelge 6.8. x kompozisyonu degerine gore hesaplanan In,Ga,.,As alasiminin yasak
enerji aralig1 degerleri ile diger teorik ¢aligmalar

Alasim Referans Yasak enerji arahgi (eV)
Ing»5Gag 75As Bu calisma 0,67
Teori [52] 0,70
Ing sGay sAs Bu ¢alisma 0,44
Teori [53] 0,50
Ing 75Gag 25As Bu galisma 0,33
Teori [52] 0,40

Cizelge 6.9. x kompozisyonu degerine gore hesaplanan In,Ga,; P alagiminin yasak
enerji aralig1 degerleri ile diger teorik ¢alismalar

Alasim Referans Yasak enerji arahgi (eV)
Ing »5Gag 75P Bu calisma 1,78
Teori [57] 2,55
Iny sGag sP Bu ¢galisma 1,68
Deney[58 ] 1,93
Ing 75Gag »sP Bu c¢alisma 1,53

Cizelge 6.10. y kompozisyonuna degerine gore hesaplanan InAs,_,P, alasiminin
yasak enerji aralig1 degerleri ile diger deneysel caligmalar

Alasim Referans Yasak enerji arahigi (eV)
In Asg 75Pg 25 Bu ¢alisma 0,68
Deney [59] 0,77
In AsgsPos Bu ¢alisma 0,98
Deney [60] 1,24
In As25Pg 75 Bu ¢alisma 1,12
Deney [59] 1,31
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Cizelge 6.11. y kompozisyonu degerine gore hesaplanan GaAs;., P, alasimimin yasak
enerji aralig1 degerleri ve teorik ¢aligmalar

Alasim Referans Yasak enerji arahigi (eV)
GaAsg75 Poos Bu ¢aligma 1,13
Teori [57] 1,60
GaAsgsPo s Bu ¢alisma 1,51
(indirekt) Teori [57] 1,80
GaAsgs Poss Bu ¢aligma 1,61
(Indirekt) Teori [57] 2,02

Cizelge 6,12, x ve y kompozisyonu degerine gore hesaplanan In,Ga;..As.,P,
alagiminin yasak enerji aralig1 degerleri

Madde Referans Yasak enerji arahg (eV)
Ing 25Gag 75A80,75P0,25 Bu caligma 0,58
Ing 50Gag,50A80,50P0,50 Bu ¢alisma 0,75
Deney [72] 1,48
Ing 75Gag,25A80,25P0 27 Bu ¢alisma 0,98

6.3. Elastik Sabiti ve Bulk Modiiliin Hesaplanmasi

Katilarin elastik sabitleri, kristalin mekaniksel ve dinamiksel davranislari arasinda
baglant1 kurar. Ayrica katidaki dogal kuvvetler ve malzemenin sertlik ve kararliligi
hakkinda 6nemli bilgiler verir. Elastik sabitlerinin teorik ve deneysel degerlerinin
karsilagtirilmasi, kullanilan potansiyelin giivenirliginin testi i¢in Onemlidir. Bu
yilizden hesaplanan elastik sabitlerinin dogrulugu mevcut metodun dogrulugu i¢in de

bir Ol¢tidiir.

Hesaplanan elastik sabiti ve bulk modiili degerleri her bir yap1 i¢in x ve y
kompozisyonun degerine gore Cizelge 6.13 — 6.17 ve 6.18’de verildi. Elde edilen bu
sonuglar teorik ve deneysel caligmalar ile karsilastirildi, hesaplanan elastik sabitleri
Ci1—C12>0, C;1>0, Cus>0 ve Cy;+2C12>0 seklinde ifade edilen mekanik denge

kosullarini saglamaktadir.
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Materyalin, bilinen kristal yapilarindan ve ab initio toplam enerji degerlerinden
yararlanarak elastik sabitlerini hesaplamak icin kullanilan popiiler iki yontem vardir.
Bunlardan ilki, kristalin birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde belirli ve kiiciik
bir deformasyon uygulamak, digeri de elastik sabitlerini, zor-zorlanma (Hooke
Yasasi) iliskisinin orant1 katsayisi olarak almaktir. Bu calismada birinci yontem
kullanilmigtir. Birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde se¢ilen kiibik ve tetragonal
strain matrislerine ¢ok kiigiik deformasyonlar uygulayarak elastik sabiti degerleri

hesaplandi. Yontemin ayrintilart Boliim 4°te verilmistir.

GaAs, GaP, InAs ve InP icin hesaplanan elastik sabiti degerleri, ilgili deneysel ve
teorik calismalar ile karsilastirmali olarak ¢izelge 6.13’te verildi. GaAs ve InAs
yapilarin hesaplanan C; degerleri deneysel degerden yiiksek. GaP ve InP degerleri
ise deneysel degerden diisiik, Ci, ve Caq degerleri ise yiiksektir, hesaplanan elastik

sabiti degerleri mekaniksel kararlilik ilkesini saglamaktadir.

(GaAs, GaP, InAs ve InP) yapilarin bulk modiilii degerleri hesaplanarak daha 6nce
yapilan teorik ve deneysel caligmalarla karsilastirildi. sonuglarin uyumlu oldugu
goriildii (Bkz. Cizelge 6.13). GaAs ve GaP yapilar i¢in hesaplanan bulk modiilii
degerleri, diger teorik ve deneysel calismalardan [52, 61- 63] daha kiiciik degerler
elde edildi. InAs ve InP yapilar icin elde edilen degerlerin ise teorik ve deneysel

degerlerle uyum igerisinde oldugu goriildii.

In,Ga,;_,As i¢in hesaplanan elastik sabiti degerleri, ilgili deneysel ve teorik ¢aligmalar
ile karsilagtirmali olarak ¢izelge 6.14’te verildi. Elde edilen degerlere bakildiginda,
GaAs i¢in verilen Cy; bu ¢alisma ile ortiismektedir. Deneysel degerler incelendiginde
biitlin teorik degerlerle deneysel degerler arasinda bir fark oldugu gozlendi (Bkz.
Cizelge 6.14). Ing sGapsAs ve GaAs molekiillerinin C;; ve Cj, degerlerinde verilen
referanslarla daha uyumluluk gozlenmektedir. C;; ve C;, degerleri molekiiliin dogru
bir sekilde optimize edildigini gostermekte 6nemli etken oldugu i¢in, elde edilen

sonuglarin yiiksek uyumluluk igerdigi soylenebilir. Hesapladigimiz Ca4 degerlerinde
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referanslara gore farkin biraz daha fazla oldugu goriildii. C;; ve Cj, degerlerinin

kompozisyon oranina bagli olarak azaldig: goriildii.

Bulk modiilii degerlerinin In kompozisyonu oranina bagli olarak azalidig gortildii.

In,Ga;_,P ve GaP yapilariin Bulk modiilii degerleri daha dnceki teorik ve deneysel
sonuclarla uyusmaktadir (Bkz. Cizelge 6.15). IngsGagsP alasgimimin C;; ve Cj
degerlerinin verilen referanslara gore biiylik. C44 degerlerinin ise uyumlu oldugunu
sOyleyebiliriz. Bulk modiilii degerlerinde ise diizensiz bir degisim goriildii.
Kompozisyon oranin bagli olarak olusan degisiklik; Ing.s5Gag7sP< IngsGagsP;

Ing sGag sP >Ing 75Gag_»sP seklinde ifade edildi.

InAs;., P, alasimm kompozisyon oranina bagl olarak C;; degerlerinin yiikseldigi
(Bkz. Cizelge 6.16), ancak C;; ve Cas degerlerinin azaldigi goriilmektedir. Bulk
modiilii degerlerinde ise diizensiz bir degisim goriildii. Kompozisyon oranina bagl
olarak bulk modiilii degerleri yiikseldi. Olusan degisiklik; InAsg 75Po, 25 < InAsgsPos;
InAsgsPos< InAsy, 25Po 75 seklinde ifade edildi.

GaAsi,P, yapilarinin elastik sabiti degerlerinin diizensiz bir sekilde degistigi
goriildii. Bulk modiilii degerlerinin degisimi ise; GaAsg7s5Po2s < GaAsg sPos;

GaAS()775P0,25 > GaAS(),25P0,75 seklinde ifade edildi.

In,Ga,. As,.,P, dortlii alasgtminin kompozisyon oranina baglh olarak C;; degerlerinin
diizensiz bir sekilde degistigi goriildii (Bkz. Cizelge 6.18). Ancak Ci, ve Cu
degerlerinin yiikseldigi goriildi. Elde edilen degerlerin mevcut teorik c¢alisma
degerleri ile kiyaslandiginda bazi farkliliklar gozlendi. Gozlenen bu farkliliklarin
kullanilan yontemlerden kaynaklandigi yorumlandi. Bulk modiilii degerleri ise
kompozisyon oranlarina bagli olarak diizensiz bir sekilde degismektedir. Olusan

degisiklik;  IngpsGag75As075Po2s > IngsGagsAsosPos;  Ing sGagsAsosPos<

In0,75Ga0,25Aso,25P0,75 seklinde ifade edildi.
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Elde ettigimiz sonuglarin mevcut deneysel ve teorik degerlere yakin oldugu,

hesaplanan elastik sabitlerin tiim yapilar i¢in mekanik denge kosullarini sagladigi

belirlendi.

Cizelge 6.13. GaAs, GaP, InAs ve InP yapilar i¢in elastik sabiti ve bulk modiilii
degerleri, deneysel degerler, teorik degerler ve bu ¢alisma degerleri

Bilesik Referans C11(GPa) | C;,(GPa) | Cy4(GPa) B (GPa)
GaAs Bu ¢alisma 116,7 53,43 66,96 74,53
Teori [52] 121,7 54,24 67,54 75,70
Teori [61] 118,0 54,00 59,00 77,10
Teori [62] 118,8 53,80 59,40 77,00
Deney[63] 114,0 52,00 57,00
GaP Bu galisma 123,00 56,00 68,10 78,42
Teori [8] 140,53 62,30 70,30 92,10
Teori [9] 140,60 62,90 81,66 97,80
Deney [10] 135,10 60,00 67,00 88,00
InAs Bu ¢aligma 83,32 56,87 45,76 62,70
Teori [52] 83,66 45,29 35,96 61,70
Teori [61] 83,00 45,00 40,00 61,90
Teori [62] 83,30 45,30 39,60 58,00
Deney [63] 81,00 44,00 39,00
InP Bu ¢aligsma 118,0 63,31 57,67 81,77
Teori [§] 101,10 56,10 45,60 73,60
Teori [9] 94,87 54,02 54,60 76,10
Deney [63] 97,00 54,01 45,00 72,00
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Cizelge 6.14. In,Ga;As i¢in x kompozisyonu degerine gore hesaplanan elastik
sabiti ve bulk modiilii degerleri, deneysel degerler, teorik degerler ve
bu ¢alisma degerleri

Alasim Referans C11(GPa) | C5(GPa) | Cy(GPa) B (GPa)
Ing»5Gag 75As Bu ¢alisma 107,7 50,25 50,92 69,42
Iny sGag sAs Bu ¢alisma 100,2 49,01 60,09 66,45
Teori [52] 98,70 59,20 61,75
Teori [61] 97,80 49,00 47,90
Deney[63] 95,00 48,30 45,00
Ing 75Gag 25As Bu ¢alisma 90,76 48,67 49,39 62,70

Cizelge 6.15. In,Ga;_,P i¢in x kompozisyonu degerine gore hesaplanan elastik sabiti
ve bulk modiilii degerleri, deneysel degerler ve bu calisma degerleri

Alasim Referans C11(Gpa) | C2(Gpa) | Cuy(Gpa) | B (GPa)
Ing5Gag 75P Bu ¢alisma 128,07 60,65 63,49 83,12
Iny sGag sP Bu ¢galisma 132,60 60,9 59,15 87,48
Deney [63] 124,00 62,00 59,00
Ing 75Gag »sP Bu ¢alisma 122,74 66,29 54,52 85,11

Cizelge 6.16. In Asy,P, i¢in y kompozisyonu degerine gore hesaplanan elastik sabiti
ve bulk modiilii degerleri

Alasim Referans C11(GPa) | C1;(GPa) | Cy(GPa) B (GPa)
In Asy75Pg 25 Bu ¢alisma 106,0 59,55 46,98 75,06
In AsosPo s Bu ¢alisma 109,4 61,91 48,00 77,82
In As25Pg 75 Bu ¢aligma 113,7 64,46 51,09 80,90

Cizelge 6.17. GaAs,.,P, i¢in y kompozisyonu degerine gore hesaplanan elastik sabiti
ve bulk modiilii degerleri

Alasim Referans Ci1(GPa) | C12(GPa) | C4GPa) | B (GPa)
GaAsOJS P0125 Bu (;allsma 107,63 37,62 58,80 88’61
GaAsgsPos Bu ¢alisma | 135,00 60,10 67,12 85,30
GaAS()vzs P0175 Bu (;allsma 140,90 62,45 69,70 60’50




86

Cizelge 6.18. In,.Ga;_,As;,,P, i¢in X ve y kompozisyonu degerine gore hesaplanan
elastik sabiti, bulk modiilii ve teorik ¢alisma degerleri

Alasim Referans | C;;(GPa) | C,(GPa) | Cy4(GPa) B (GPa)
Iny.23Ga5AS075Po2s | Bu calisma | 130,20 62,75 63,14 101,16
Il’l015Ga(),50AS()75P0’5 Bu gahsma 1 18,00 55,00 59,90 80,35

Teori [51] 110,20 61,74 45,60
In0,75GaO,25AsoY25PO,75 Bu gahsma 133,35 85,05 51,92 85,20

6.4. Optik Ozellikler

Yogunluk fonksiyoneli yontemiyle iiretilen Pseudo potansiyeller kullanilarak
alagimlarinin ~ kiibik ve tetragonal fazdaki optik Ozellikleri hesaplandi.
Hesaplamalarda deneysel ve teorik yasak enerji araligini ayni yapmak icin gerekli
olan Es. 5.91°deki scissors operatorii kullanildi. Hesaplama sonucunda GaAs yapinin
In ve P kompozisyon oranini bagl olarak olusan In,Ga;..As, GaAs;,P, lgli ve
In,Ga;..As;.,P, dortlii alasimlarinn x ve y = 0,5 degerinde optik Ozellikleri

karsilagtirildi. Bu karsilastirma sonucunda asagidaki sonuglar elde edildi.

6.4.1. Dielektrik fonksiyonun hesaplanmasi

Alagimlarinin foton enerjisine bagli lineer dielektrik fonksiyonun reel ve sanal
bilesenleri her bir yap1 i¢in hesaplanarak EK-2’de grafik halinde verildi. Bulunan bu
fonksiyonlar yardimiyla. (Es. 4.32 - 4.36) denklemleri ile tanimlanan, enerji kayip
fonksiyonu L(w), kirilma indisi n(w), soniim katsayisi k(w), sogurma katsayisi a(w)
ve yansima R(w) katsayist hesaplandi. Hesaplanan bu optik sabitlerin sonuglari, EK-
2’de her bir yapt i¢in x ve y kompozisyon degerine bagli olarak grafik halinde
verildi. Hesaplamalar mevcut teorik ve deneysel ¢alismalar [64,72] ile karsilastirildi,

genel olarak sonuglarin uyum igerisinde oldugu goriildii.
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Calismada yar1 iletken bilesiklerin ve alasimlarin dielektrik fonksiyonun reel

kismindan her bir yapi i¢in statik dielektrik sabiti degerleri belirendi. Hesaplanan bu

degerler mevcut teorik ve deneysel ¢aligmalar ile karsilagtirildi.

Cizelge 6.19.

Yari ilkten bilesiklerin ve alagimlarin statik dielektrik sabiti degerleri,
diger teorik ve deneysel degerler

Bilesik Referans Statik dielektrik Alasim Statik dielektrik
sabiti & (0) sabiti & 1(0)
GaAs Bu ¢aligma 13,10
. In,Ga;As
Teori[ 66 15,10 e
L 66] Ing»sGag 7sAs 13,5
Teori [71] 13,85 Ing50Gag s0As 14,1
In0,27Ga0,25As 13,3
Deney[65] 10,90
GaP Bu ¢alisma 10,20
In,Ga, P
Teori [64] 9,43 In0725G30775P 12,4
. Ing 50Gag,50P 10,9
Teori [70] 9,10 Ing »,Gag »sP 10,3
Teori [69] 9,60
InAs,. Py
InAs Bu ¢aligma 16,40 Tn Aso.sPoss 12,8
Teori [69] 12,30 In Aso50Po s0 9,70
In Aso,75Po 25 10,2
Teori [71] 13,73
GaAs,., P,
InP Bu ¢aligma 10,90 GaAsos Poas 132
. GaASo‘S()PO’SO 10,6
Teori [71] 10,40 GaAsoas Poss 12.8
In,Ga,; ,As;. Py
Ing 25Gag,75A80,75P0 25 12,3
Ing 50Gay,50as0,50P0,50 11,9
Ing 75Ga0,25A80,25P0 75 12,0

Elde edilen statik dielektrik sabiti degerleri. her bir yap1 i¢in komposizyon degerine

bagli olarak dielektrik fonksiyonun reel kismindan hesaplandi. Elde edilen bazi

degerlerde teorik ve deneysel[69- 71] calisma degerlerlerinden farkli oldugu gézlendi
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(Bkz. Cizelge 6.19). Gozlenen bu farkliligin, kullanilan heaplama yontemlerine bagh
oldugu tespit edildi. Alasimlarin statik dielektrik sabiti degerleri kompozisyon
degerine bagli olarak degismektedir. Ozellikle x ve y= 0,50 degerinde dielektrik

sabiti diizensiz bir sekilde degistigi goriildii. Genel olarak elde edilen degerler daha

onceki calismalarla uyumludur.

Sekil 6.3’da GaAs yapinin x ve y kompozisyon oranlarina bagl olarak olusan In,Ga;.
«As, GaAs,P, tgli ve In,Ga;.,As;,P, dortlii alasimlarinin x ve y = 0,5 degerinde

dielektrik fonksiyonun reel ve sanal kismi1 karsilagtirilarak grafik halinde verildi.

— GaAs

--- InGa, As

----- GaAs, P
-y y

——-InGa, As, P/
(a)

0 I 5 . 1I0 I 15 I 20
E (eV)

Sekil 6.3. GaAs, IngsGagsAs, GaAsosPos ve Ing sGagsAsosPos icin dielektrik
fonksiyonun (a) reel ve (b) sanal bilesenleri
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GaAs

---InGa, As
N GaAs, P

1

€, (w)

E (eV)

Sekll 6.3. (Devam) GaAs, Il’loasGao,5AS, GaAso,5P0,5 Ve In05.5Ga0,5Aso75Po,5 IQIH
dielektrik fonksiyonun (a) reel ve (b) sanal bilesenleri

GaAs, IngsGagsAs, GaAssPos ve Ing_sGagsAsosPos yapilart igin hesaplanan, foton
enerjisine bagli lineer dielektrik fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri sirasiyla Sekil
6.3 (a, b)’de verildi. Dielektrik fonksiyonunun reel kism1 yaklasik olarak 2 eV ile 7
eV arasindaki bolge disinda foton enerjisinin artmasiyla artis gostermektedir ki bu
normal dispersiyondur. 2 eV ile 7 eV arasindaki bolgede ise foton enerjisinin
artmastyla azalmaktadir. Bu ise anormal dispersiyon karakteristigidir. Ayrica
sekilden goriildigi gibi (0 — 0,9) eV foton-enerji araligi her iki fazda da yiiksek
gecirgenlik karakterine sahiptir. Ancak GaAs—InGaAsP dogru gidildik¢e bu araligin
yapidan yapiya degistigi goriildi. GaAs i¢in (2,0 — 4,0) eV foton-enerji araliginda
gicli sogurma artist vardir. IngsGagsAs, GaAsosPos ve Ing sGagsAsosPos
yapilarinda ise bu artisin yaklasik olarak sirasiyla 3,9; 4,3 ve 4,7 eV degerine kadar
kaydig1 goriildii. Bu durum verilen sogurma ve yansiticilik egrilerinde daha ayrintili

olarak goriilebilir.
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Sekil 6.4 (b) ’da gosterilen foton enerjisine baglh dielektrik fonksiyonunun sanal
kisimlarinin pik degerleri Cizelge 6.20°de verildi. Bu pikler valans bandindan iletim

bandina (elektronik gegisler) gegislere karsilik gelir.

Cizelge 6.20. Alasimlarinin dielektrik fonksiyonunun sanal kistmlariin pik

degerleri
Alasim A (eV) B (eV) C (eV) D (eV)
GaAs 2,31 4,42 6,11 8,9
IngsGagsAs 2,94 4,40 6,24 oo
GaAssPos 3,74 4,65 6,40 8,81
Ing sGag sAsosPos 2,39 4,27 5,82 8,53

Alasimlarin kompozisyon degerine bagli olarak pik degerlerinde ki kayma Sekil 6.3
(b) ’den goriilebilir. GaAs yapiya In ’un eklenmesiyle pik degerlerinde degisim
goriildii. A degerleri sirasiyla 2,31 degerinden 2,94 degerine yiikselmektedir (Bkz.
Cizelge 6.20). D pik degerlerinin yok oldugu goriildii. P eklenme oranina bagh
olarak olusan pik degerlerinin B noktasinda sirasiyla 4,42 eV degerlerinden 4,65 eV
degerlerine yiikseldigi goriildi. Ancak D noktasinda bu degerin 8,81 kaydigi
goriildii. IngsGagsAsosPos dortlii alasimin pik degerleri de degismektedir.. Bandlar
arasi elektronik gegislere karsilik gelen pik degerleri kompozisyon oranlarina bagh

olarak degismektedir.

6.4.2. Enerji kayip fonksiyonu

Enerji kayip fonksiyonu materyali gegen hizli elektronlarin enerji kaybini tanimlar.
Es. 4.33 kullanilarak alasimlarinin x ve y degerine gore enerji kayip fonksiyonlar
hesapland1 ve EK-2’de grafik halinde verildi. Enerji kayip fonksiyonundaki keskin
maksimumlar valans elektronlarinin kolektif titresimleri ile iligkilidir. Sekil 6.4 ’ten
goriildiigii gibi GaAs yapinin kompozisyon oranlarina bagli olarak olusan In,Ga,.
«As, GaAs P, t¢cli ve (In,Ga..As,P.,) dortlii alasimlarinin x ve y = 0,5 degerinde

enerji kayip fonksiyonunun maksimumu sirastyla yaklasik 16,8; 15,1; 16,6 ve 15,0
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eV degerindedir. Bu degerler Sekil 6.3 (a)’deki noktalarin & ’in sifir oldugu
noktalara karsilik gelmektedir. Bu pik degerleri materyaller i¢in metalik 6zellik den

dielektrik 6zellige gecisleri gosteriyor.

40
GaAs

---1InGa, As
----- GaAs, P,

—-—--InGa, As, P
x 1-x 1-3 ¥

35

30 H

25 H

20 H

L (w)

15+

10

E (eV)

Sekil 6.4. GaAs, IngsGagsAs, GaAsosPos ve Ing sGagsAsosPos icin enerji kayip
fonksiyonu

6.4.3. Kirilma indisi ve soniim katsayisi

Es. 4.34 kullanilarak alagimlarinin foton enerjisine bagli olarak hesaplanan kirilma
indisleri ve soniim katsayilar1 her bir yap i¢in EK-2’de grafik halinde verildi. GaAs,
IngsGagsAs, GaAsysPos ve IngsGagsAsosPos yapilariin kirilma indisleri. sekil
6.5’ta verildi. Yapilarin kirilma indisi degerleri sirasiyla 4,1; 3.,8; 3,2 ve 3,4 elde

edildi.

Es. 4.35 kullanilarak x ve y kompozisyon degerine bagl olarak hesaplanan soniim
katsayilar1 EK-2’de yine grafik halinde wverildi, sekil 6.6’da GaAs yapinin

kompozisyon oranlarina bagl olarak olusan In.Ga;_As, GaAs;,P, t¢li ve In/Ga;.
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«Asi P, dortli alasgmmlarinn x ve y = 0,5 degerindeki soniim katsayilari

karsilagtirmali1 olarak verildi.

4.0
—— GaAs
----InGa,  As

K ()

Sekil 6.5. Ing sGag sAs, GaAsysPos ve Ing sGag sAsosPo s i¢cin kirilma indisleri

GaAs

5 4
----In Ga, As
------- GaAs, P
Yoy
-—-In Ga, As P
x 1-x 1y ¥

n (o)

E (eV)

Sekil 6.6. GaAs, Galng sGag sAs, GaAsysPos ve Ing_sGag sAsosPos icin soniim

katsayilar
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6.4.4. Sogurma katsayisi

Es. 4.36 kullanilarak alasimlarimin sogurma katsayilar1 hesaplanarak EK-2’de
grafikler halinde verildi. Sekil 6.7 ’de GaAs yapinin kompozisyon oranlarina baglh
olarak olusan In,Ga;..As, GaAs,,P, iiclii ve In,Ga;_,As;., P, dortlii alasimlarinin x ve

y= 10,5 degerinde sogurma katsayilar1 karsilagtirmal1 olarak verildi.

350000 4

300000 -

250000 -

200000 —

o (o)

150000
100000 +

50000 —

Sekil 6.7. GaAs, Ing sGagsAs, GaAsgsPos ve Ing sGag sAsosPo s icin sogurma
katsayilari

GaAs yap1 icin 1,42 eV yiiksek simetri noktasindaki sogurma kenar1 baslangicidir.
Ing sGag sAs yapisi igin ise 0,50 eV deki sogurma baslangicidir. GaAs, 5Py s yapisinda
ise sogurma baslangici1 2,2 eV degerine kaymustir. IngsGagsAsysPos i¢inde 1,3 eV
degerinde sogurma kenar1 baslangicina sahiptir. Bu degerlerinin elektronik bant
yapilara bagl olarak degistigi goriindii. Yapilarin sogurma baslangic enerji degerleri
goriiniir ve kizilotesi bolgeye karsilik gelmektedir. Yapilarin yaklagik olarak (1,7 —
4,5) eV enerji degerleri arasindaki bolgede sogurmasi ¢ok hizli olarak artmaktadir.

(5,0 —7,0) eV enerji araligr gliglii bir sogurma bdolgesine karsilik gelmektedir. Bu



94

bolgenin yapidan yapiya degistigi, ozellikle GaAssPos alasiminda giiglii sogurma
bolgesinin diger yapilardan biraz daha biiyiik araliga kaydigi goriildi. Yapilarin

sogurma spektrumlariin dogrudan elektronik bant yapilarina bagl oldugu goriildii.

6.4.5. Yansiticihk
Es. 4.37 kullanilarak alagimlarinin hesaplanan yansiticiliklart x ve y kompozisyon

degerine gore EK-2’de grafik halinde verildi. Ayrica Sekil 6.8 *da GaAs yapinin

kompozisyon oranlarina bagli olarak olusan In.Ga;As. GaAs,P, tg¢li ve In/Ga;.
0,5 degerinde yansiticilik katsayilari

«Asi,P, dortlii alagimlarinin x ve y

karsilagtirmali olarak verildi.
Yapilarin (2,0 — 10) eV arasindaki bolgede yansiticiliklart hizla artmaktadir. Bu

enerji aralif1 yansiticilik bolgesi olarak bilinir. Bu durumun dielektrik fonksiyonun

bilesenleri ile uyumlu oldugu goriildii.
1.0 4 —— GaAs
---- In Ga, As
------- GaAs, P,
0.8
-~—-InGa, As P,
S 064
&
0.4 "'..._—_..J_,-
0.2
00 ki ) ! I L) f l_ -:- -.-“-l- =S
5 10 15 20 25 30
E (eV)

Sekil 6.8. GaAs, IngsGagsAs, GaAsgsPos ve Ing, sGagsAsosPos i¢in yansiticilik
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢aligmasinda yogunluk fonksiyoneli yontemi ile (GaAs, GaP ve InAs) ikili.
(In,Gay.,As, In,Ga,..P, InAs,.,P, ve GaAs,,P,) ii¢lii ve (In,Ga;..As.,P,) dortlii yar
iletken alagimlarinin x ve y komposizyon oranina bagl olarak elektronik, elastik ve
optik ozellikleri, temel prensiplere dayanan CASTEP programu kullanilarak

hesaplandi., elde edilen sonuglar asagida 6zetlendi:

1. Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarinin 6rgii parametreleri degerleri hesaplandi.
Yapilarin hesaplanan o6rgii parametreleri degerleri teorik ve deneysel sonuclar ile
uyumludur. Elde edilen Orgii sabiti degerlerinin daha o6nce hesaplanan teorik

degerlerden daha ¢ok deneysel degerlere yakin oldugu tespit edildi.

2. Alasimlarin enerji bant yapisi hesaplandi. Birinci Brillouin bolgesinin I' simetri
yonlerindeki elektronik bant yapisi belirlendi. Hesaplama sonucunda, bu yapilarin
(GaAsi, P, alasimimin y > 0,50 disinda) Brillouin bélgesinin merkezindeki I" simetri

noktasinda dogrudan bant araligina sahip oldugu goriildii.

3. Brillouin bolgesinin merkezindeki I' simetri noktasinda hesaplanan yasak enerji
aralig1 degerleri grafik halinde verilip yorumlandi. Elde edilen degerler deneysel ve
teorik sonuclarla karsilastirildi. Teorik degerler ile uyumlu deneysel degerlerden ise

daha kiiciik oldugu goriildii. Bu sonu¢ LDA ¢alismalarinda beklenen bir durumdur.

4. Biitiin yapilarin toplam durum yogunluklar1 (DOS) hesaplandi ve grafik halinde
verildi. DOS ’un enerjiye gore degisimi incelendi ve elektronik bant degisimi ile

uyum i¢inde oldugu goriildii.

5. (GaAs, GaP ve InAs) ikili, (InGa,..As, In,Ga;..P, InAs;_,P, ve GaAs,.,P,) li¢lii ve
(In,Ga;As;,Py) dortlii yar iletken yapilarin elastik sabitleri hesaplandi. Elastik
sabiti degerleri hesabi i¢in literatiirde “hacmini koruyan” (volume-conserving) olarak

bilinen yontem kullanildi. Yontemde uygulanan deformasyon ve strain (zorlanma)
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matrisleri ile kristalin birim hiicresinin hacmi korunmaktadir. Uygulanan

deformasyon %]1-2 civarindadir.

6. (GaAs, GaP, InP ve InAs) i¢in hesaplanan elastik sabiti degerleri diger teorik
calismalardan %35-10 kadar yiiksektir. Hesaplanan elastik sabitleri ile deneysel
degerler arasinda da bazi farkliliklar gozlendi. Farkliligin nedeni kullanilan
hesaplama yontemi olarak yorumlandi. Ca4 i¢in hesaplanan degerler teorik ¢aligmalar
ile uyumludur, bu nedenle hesaplama sonuclarinin kabul edilebilir oldugu sonucuna

varildi.

7. In,Ga;_,As ve In,Ga, P yapilarin hesaplanan elastik sabiti degerlerinin deneysel
calismalar ile uyumlu oldugu goriirdii. InAs,P, i¢li ve (In.Ga;..As;,P,) dortli

alagimlarin kompozisyon oranlarina bagh olarak elastik sabitleri ilk defa elde edildi.

8. Yapilarin bulk modiilii degerleri hesaplandi. Hesaplanan bu degerler mevcut teorik

ve deneysel degerlerle kiyaslanarak uyumlu oldugu goriildii.

9. Yar iletken alasimlarinin tiim optik fonksiyonlari, foton enerjisine bagli lineer
dielektrik tensoriiniin reel (g;) ve sanal (g;) bilesenleri, enerji kayip fonksiyonu,
kirilma indisi, sonlim katsayisi, yansima katsayisi ve sogurma katsayis1 hesaplanarak
grafik halinde verildi. Alagimlar i¢in yapilan hesaplamalarin genel olarak teorik ve

deneysel ¢alismalarla uyumlu oldugu tespit edildi.

10. GaAs yapinin kompozisyon oranlarina bagl olarak olusan In,Ga;_,As, GaAs,.,P,
¢l ve In/Ga.,Asi,P, dortlii alasimlarinin x ve y= 0,5 degerinde optik ozellikleri
karsilastirilarak incelendi. Karsilastirma sonucunda, bu yapilarin In ve P eklenme
oranlarina bagh olarak sirasiyla 1,42; 0,5; 2,2 ve 1,3 eV sogurma baslangi¢c degerine

sahip olduklar1 belirlendi.

Sonu¢ olarak calismada elde ettigimiz degerlerin daha oOnce yapilan teorik ve

deneysel calismalarla uyumlu oldugu belirlendi. Bu ¢alismada InAs P, tgli ve
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(In,Ga;_As;,P,) dortlii alasimlarin ilk defa hesaplanan dielektrik fonksiyonlarindan
statik dielektrik sabiti, elastik sabiti ve bulk modiilii degerleri kompozisyon
oranlarina bagl olarak bulundu. (GaAs, GaP ve InAs) ikili bilesiklerinin In ve P
katilarak farklt kompozisyon oranlarinda elde edilen alasimlar igin yapilan
hesaplama sonucunda, bu yapilarda, deneysel calisanlara katki miktarina gore

alasimlarin 6zelligini gdsteren grafikler snunlmustur.

Bu c¢aligmada incelenen oOzelliklerin gelecekte yapilacak arastirmalar igin
giivenilebilir veriler olusturmasi beklenir. Bizden sonraki arastirmacilara, sicaklik ya
da basing degisimlerinin veya her ikisi birlikte olusan degisimine bagl yapilar icin
hesaplama yapilmasi Onerilebilir. Bunlarin diginda yar iletken alagimlarinin lineer

olmayan optik 6zellikleri de arastirilabilir.
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Ek-1 Yan iletken bilesiklerin ve alasimlarinin enerji-bant diyagrami ve toplam
durum yogunluga bagl degisim grafigi

o4 GaAs
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Sekil 1.1. GaAs yapinin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Sekil 1.2. GaP yapinin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Ek-1 (Devam) Yan iletken bilesiklerin ve alasimlarinin enerji-bant diyagrami ve
toplam durum yogunluga bagli degisim grafigi
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Sekil 1.3. InAs yapinin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Sekil 1.4. InP yapinin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Ek-1 (Devam) Yan iletken bilesiklerin ve alasimlarinin enerji-bant diyagrami ve
toplam durum yogunluga bagli degisim grafigi
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Sekil 1.5. InGaAs alaismin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Sekil 1.6. InGaAs alaigmin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Ek-1 (Devam) Yan iletken bilesiklerin ve alasimlarinin enerji-bant diyagrami ve
toplam durum yogunluga bagli degisim grafigi
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Sekil 1.7. InGaAs alaigsmin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Sekil 1.8. InGaP alaigmin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Ek-1 (Devam) Yan iletken bilesiklerin ve alasimlarinin enerji-bant diyagrami ve
toplam durum yogunluga bagli degisim grafigi
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Sekil 1.9. InGaP alaigmin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Sekil 1.10. InGaPalaismin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Ek-1 (Devam) Yan iletken bilesiklerin ve alasimlarinin enerji-bant diyagrami ve
toplam durum yogunluga bagli degisim grafigi
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Sekil 1.11. InAsP alaigmin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Sekil 1.12. InAsP alaigmin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Ek-1 (Devam) Yan iletken bilesiklerin ve alasimlarinin enerji-bant diyagrami ve
toplam durum yogunluga bagli degisim grafigi
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Sekil 1.13. InAsP alaismin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Sekil 1.14 GaAsP alaigmin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Ek-1 (Devam) Yan iletken bilesiklerin ve alasimlarinin enerji-bant diyagrami ve
toplam durum yogunluga bagli degisim grafigi
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Sekil 1.15. GaAsP alaismin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Sekil 1.16. GaAsP alaismin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Ek-1 (Devam) Yan iletken bilesiklerin ve alasimlarinin enerji-bant diyagrami ve
toplam durum yogunluga bagli degisim grafigi
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Sekil 1.17. InGaAsP alaismin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Sekil 1.18. InGaAsP alaismin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Ek-1 (Devam) Yan iletken bilesiklerin ve alasimlarinin enerji-bant diyagrami ve
toplam durum yogunluga bagli degisim grafigi
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Sekil 1.19. InGaAsP alaismin enerji-bant diyagrami ve toplam durum yogunluga
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Ek-2 Yan iletken bilesiklerin ve alagimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin degisim

grafigi
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Sekil 2.1. GaAs i¢in dielektrik fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri
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Sekil 2.2. GaP i¢in dielektrik fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi
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Sekil 2.3. InAs i¢in dielektrik fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri
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Sekil 2.4. GaP i¢in dielektrik fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi
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Sekil 2.5. In,Ga,_,As icin dielektrik fonksiyonun reel (a) ve sanal (b) bilesenleri
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin

degisim grafigi
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Sekil 2.6. In,Ga, P icin dielektrik fonksiyonun reel (a) ve sanal (b) bilesenleri
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi

E(e¥)

Sekil 2.7. In As,.,P, i¢in dielektrik fonksiyonun reel (a) ve sanal (b) bilesenleri
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin

degisim grafigi
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Sekil 2.8. GaAs,.,P, i¢in dielektrik fonksiyonun reel (a) ve sanal (b) bilesenleri
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin

degisim grafigi
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Sekil 2.9. In,Ga,..As,.,P, i¢in dielektrik fonksiyonun reel (a) ve sanal (b) bilesenleri
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi
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Sekil 2.10. GaAs, GaP, InAs ve InP i¢in sogurma katsayist
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Sekil 2.11. In,Ga;_,As i¢in sogurma katsayilari
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi
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Sekil 2.12 In,Ga,.P i¢in sogurma katsayilari
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Sekil 2.13. In As.,P, i¢in sogurma katsayilari
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi
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Sekil 2.14. GaAs,.,P, i¢in sogurma katsayilar
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Sekil 2.15. In,Ga,..Asi,, P, i¢in sogurma katsayilari
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin

degisim grafigi
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Sekil 2.16. GaAs, GaP, InAs ve InP i¢in eneji kayip fonksiyonu
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Sekli 2.17. In,Ga,.,As i¢in enerji kayip fonksiyonu



Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve
degisim grafigi
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alagimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
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Sekli 2.18. In,Ga;.,P i¢in enerji kay1p fonksiyonu
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Sekli 2.19. InAs;,P, i¢in enerji kayip fonksiyonu
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin

degisim grafigi
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Sekli 2.20. GaAs,.,P, i¢in enerji kayip fonksiyonu
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Sekli 2.21. In,Ga;_As,.,P, i¢in enerji kayip fonksiyonu
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi
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Sekil 2.22. GaAs, GaP, InAs ve InP i¢in yansiticilik katsayisi
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Sekil 2.23. In,Ga;_,As i¢in yansiticilik katsayilar
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi

yansiticilik

E (e¥)

Sekil 2.24. In,Ga; P i¢in yansiticilik katsayilar
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Sekil 2.25. In As;,P, i¢in yansiticilik katsayilari
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi
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Sekil 2.26. GaAs.,P, i¢in yansiticilik katsayilar
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Sekil 2.27. In,Ga;.As;.,P, icin yansiticilik katsayilari
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi
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Sekil 2.28. GaAs, GaP, InAs ve InP i¢in Kirilma indisileri
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Sekil 2.29. In,Ga;_,As i¢in kirilma indisleri



132

Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi
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Sekil 2.30. In,Ga; P icin kirtlma indisleri
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Sekil 2.31. In As;,P, i¢in kirilma indisleri
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi
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Sekil 2.32. GaAs, P, i¢in kirilma indisleri
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Sekil 2.33. In,Ga;_As;,P, icin kirillma indisleri
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi
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Sekil 2.34. GaAs, GaP, InAs ve InP i¢in soniim katsayilar

sanim katsays

oo = : \—]
u} 5 10 15 20 25 30

E (&%)

Sekil 2.35. In,Ga;,As i¢in sonlim katsayilari
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi
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Sekil 2.37. In As,.,P, i¢in soniim katsayilar
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Ek-2 (Devam) Yar iletken bilesiklerin ve alasimlarin hesaplanan optik 6zelliklerin
degisim grafigi
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Sekil 2.38. GaAs, Py, i¢in soniim katsayilari
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Sekil 2.38. In,Ga;_As,Py., icin soniim katsayilar
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