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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calsmada kullanilmy bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ilelikii

asagida sunulmstur.

Simgeler Aciklama

H Hamiltonyen glemcisi

17/} Molekdler dalga fonksiyonu

= Elektronik eneriji

ET Elektron hareketi kaynakli kinetik enerji
EY Cekirdek elektron ¢cekim enerjisi

E’ Elektron elektron itme terimi

E*¢ Degis-tokus ve korelasyon enerjisi

P Toplam elektron ygunlugu

p(F) Taban durum yuk ygunlugu

N Toplam elektron sayisi

£ Zorlanma tensoru

C, Elastik sertlik sabiti

E, Bant aralgl

EZs Fock dgis tokus fonksiyonu

Etror Thomas Fermi kinetik enerji fonksiyonu
E s Dirac deis tokus fonksiyonu

P, a spin ygunlugu

Ps £ spin ygunlugu

Angstrom

A

g Gradyent vektort
G Hessian matrisi

e

Zorlanma vektoru



Kisaltmalar

DFT
HF

LDA
MBE
MOCVD
GaAs
InP
GaSh
GaP
INnAs
InGaAs
AlGaAs
CASTEP
Fcc
OPW
PES

Aciklama

Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Hartree Fock Teorisi

Yerel yagsunluk yaklgimi

Molecular Beam Epitaxy

Metal Organic Chemical Vapor Deposition
Galyum Arsenik

Indiyum fosfat

Galyum Antimon

Galyum Fosfat

Indiyum Arsenik

Indiyum Galyum Arsenayt

Aliminyum Galyum Arsenayt

Cambridge Serial Total Energy Packpage
Yuzey Merkezli Kiibik Orgli

Ortogonalize Duzlem Dalga Metodu

Potansiyel enerji yuzeyi



1. GIRIS

Teknolojideki hizli gekme ve buna paralel olarak bilgisayar similasyonueanik
calismalarda kullanilmaya BEmasi, bilime yeni boyutlar kazandigtm. Son
zamanlarda simualasyon teknikleri kullanilarak mikigapidaki olaylarin  ve
Ozelliklerin incelenmesi 6nemli bir bilgi ogdaolmustur. Ayrica, deney ve teorinin
yeterli olmadg durumlarda bilgisayar benzetiminden faydalanmakiniiin
olabilmektedir. Bu alana bilgisayarda deney yaprdakdenebilir. Mikro dinyanin
bilgisayarda incelenmesi, gercek olaylarin bilgeayortaminda teorik olarak
modellenmesine ve bu modellerin sayisal c¢ozumlemhie etmek ilkesine
dayanmaktadir. Molekiler modelleme, bir molekulyasenolekiler sistemi inceler.

Bu inceleme de iki temel yontem vardir:

= Deneysel Yontemler

=  Teorik YOntemler

Teorik yontemler ana hatlari ile iki gruba ayrilabi

= Anpalitik Yontemler

= Modelleme veya similasyon

Molekuler modellemede hesaplama yapilirken gerellik

=  Problem
=  Metot
=  Yazilim

= Bilgisayar gereklidir.

Baska bir ifade ile dncelikle inceleyeginiz bir problemin, yani molekilin veya
molekiler sistemin olmasi gerekir. Amag¢ molekulielbklerini hesaplamaktir. Bu
Ozellikler fiziksel, kimyasal, biyolojik olabilir. Molekllin  bu 6zelliklerini

hesaplarken fizik yasalarina gore bir metot kullahynz. Matematiksel olarak ifade



edilmis olan bu yontemler analitik olarak gflmdan molekile uygulanamazlar veya
uygulanmasi ¢ok zor ve zaman alicidir. Bu nedgmieblemi ¢ctzecek yontemler
bilgisayar programi olarak kodlangtir. Dolayisiyla argtirmaci, ¢bzeca sistem
icin bir metot secer ve bu metodun kodlamdorogrami bilgisayarda catirarak,

sistemini inceler ve molekulin 6zelliklerini hesapl

Molekuler modelleme, fizik yasalarindan hareketie imolekulin 6zelliklerinin
bilgisayar yardimi ile hesaplanmasidir. Bu alandbasanlar genellikle bir metot
gelistirmezler, daha once ggiriimis olan metotlari kullanirlar. Molekuler
modelleme en fazla kisitlama (akronim) kavramladignan bilim dalidir. Orngn
Hartree-Fock Teorisi (HF), Yaunluk Fonksiyonel teorisi (DFT) olarak

isimlendirilir.

Molekiler modelleme ile 1-10 atomlu kicguk molekijlle20-40 atomlu orta
blayuklukli molekduller, 40’dan fazla atomlu blyuk Iekiller incelenmektedir. Bu
molekdllerin incelenmesinde atom sayilari, progranyazildgi yillara gore
degismektedir.

Molekulde elektron sayisi arttikca ayni fizikselybklik daha kalitesiz bir metotla

hesaplanmak zorunda kalir. Molekillerde hesaplanstaken 6zellikler,

= Geometrik Yapisi
= Enerjisi

= Dipol Momenti

= Polarizabilitesi

=  Spektrumlari

»= Fonon-Dispersiyonu

dir. Tum bu Ozelliklerin hesabi sistemin enerjisimnalitik olarak bilinmesine
bagldir. Enerji hesabi yapilg@inda, enerji dgeri ve enerjinin analitik formu bulunur.

Enerjinin analitik formu, sayisal derinin yaninda daha dnemlidir. Clnka analitik



ifade, molekuliin fiziksel buyukfil ile dggrudan ilgkilidir. Bu yizden en dikkate

deger 6zellik enerjidir.

Son yillarda geditirilen bilgisayar programlari ile yariiletken melnelerin bilgisayar
simulasyonlari yaygin bigekilde yapilmaktadir. Bu yariiletken malzemeler mod
bilgi ve iletisim araclarinin temelini t&il ederler. Diyodlar, iki-kutuplu eklem
transistorler ve alan etkili transistorler gibi ldl@nik araglar modern bir elektronik
teknoloji saglar. Laser diyodlar, modulatorler ve dedektorlebigelektro-optik
araclar ise optiksel cama & imkanini verir. Bu araclara ek olarak yariiletken
yapilar; temel fizikte bazi sorularin aciklamasiagkama kaydedilmesini gamistir.
Kuantum Hall Etkisi, ¢oklu-cisim etkisi ve glik boyutlar ile ilgili bircok olgu
yariiletken yapilarinda ¢alimistir [1].

1948 yihinda J.Thomson ve ekibinin Bell laboratnda geljtirdigi ilk yariiletken
devre teknolojide yeni bir gaacmstir. ilk yillarda silisyum ve germanyum
elementleri bu yeni teknolojide kullanilgtwr. 1950’li yillarda elektronik cihazlarda
elektron tuplerinin yerlerini silisyum ve germanyunansistorlerin almasiyla bilim
adamlarinin dikkati yariiletkenler Gzerine cekgmve bu konudaki caimalar
yogunlasmistir. Saf yariiletkenler olan silisyum ve germanyumgelsen elektronik
teknolojisine cevap veremez duruma gelmesistaraalari bilgik yariiletken
materyaller (zerine yonlendirgtir. Ozellikle 111-V grubu bilsiklerin ¢esitli
sentezleri olan InAs GaAs, InP, GaSb InGaAs, AlGag#s yariiletkenler 6n plana
ctkmistir.

InyGayxAs gibi IlI-V grubu Ugli bilgik yarniletkenler yuksek hizli elektronik ve
optoelektronik devrelerde Ustin performans gostéitiV grubu yariiletkenlerden
olan InAs kizil-6tesi bolgede aktif oldondan dolayi optoelektronik sistemlerde
geni uygulama alani bulngtur. Ozellikle yariiletken teknolojisinde JGa,..As gibi
alasimlar, dedektor yapilarinda kullaniimaktadir. Yasalerji aralgl (0,3-0,4 eV)
aralginda ve yuksek mobiliteye sahip olmasi nedeniykss|relektronikte 6zellikle
yiksek frekans gerektiren uygulamalarda onemliygire sahiptir. Ayrica, MBE

(Molecular Beam Epitaxy) ve MOCVD (Metal Organicéhical Vapor Deposition)



gibi metotlarla elde edilen I1I-V vyariiletkenlermi (InGa-xAs gibi) manyetik
hassasiyetlerinin yiksek olmasi, onlarin manyetiikkrosensor Uretiminde de

kullaniimasini sglamistir [2,3].

Bu calsmada, InGa.As yariletken kompozisyonu, CASTEP bilgisayar
similasyonu paket programinda k-poingeleri; 8 k-point'ten 1 k-point’e ve enerji
kesilim deerleri 793eV’'den 293eV’ye kadar katkilama oraninaglib olarak
kademeli azaltilip, Geometrik optimizasyoglemi yapiimg, daha sonra optimize
edilmis molekulin elastik sabiti hesabi yapigtm. Elde edilen sonuclar, deneysel ve

teorik calsmalarla kagilastirilarak dgrulanmstir.

Bu calsma; birinci bolimde c¢ajmanin girgi, ikinci bolimde InGa-xAs
yariiletkeninin bant yapisi ve elastik sabitlerigliticti bélimde teorik bilgiler,
dordinctu bolumde geometrik optimizasyon tanimi wemfilasyonu, hbgnci

bélimde yapilan ¢aimalarin targiimasiseklinde hazirlanngtir.



2. BANT YAPISI VE ELAST iK SABIiTLERi

2.1. Kristal Yap

Bu bodlumde, I1I-V grup yariiletkenlerinin bazi tehiizellikleri kisaca targtimistir.
Yariiletkenlerin iletim 6zellikleri, enerji bant paarina ve kristal yapilarina sikica
baghdir. Bu nedenle, oncelikle 1lI-V grubu vyariilethlerin kristal yapilari ve
Ozellikleri bilinmelidir. InxGal-xAs gibi 11I-V gribu yariiletkenlerinin ¢gu Sekil
2.1’ de verildgi gibi cinko sulfir yapida kristaligler. InxGal-xAs gl
bilesiklerinde kompozisyon orani X, Ga veya In elemeila var olan sayisi

oranlanarak hesaplanir.

Sekil 2.1. Cinko sulfur yapida birim hticre



Her bir birim hicre 4-tane In(Ga) 4-tane As atomarir. Her bir In(Ga) atomu
dizgin dortyazlinin k@lerine en yakin doért tane kem arsenik atomuyla
yerlesmistir. InyGaxAs’In bu ¢inko sulfir yapisi, iki @msiz In(Ga) ve As yilzey
merkezli kiibik (fcc) 6rgundn i¢ ice gegmesiyle plu Bu yapi tum atomlarin ayni
oldugu elmas yapiyla 6zger. Boylece her bir atom @ger atomlar tarafindan

olusturulan dizgin doértyazlinin merkezinde kalir.
2.2. Bant Yapisi

Katilarin bant yapisi genelde Schrodinger denklemgizimuyle elde edilir. Enerji

bant yapisi, birinci Brilliouin bélgesinde elektremerjisiE'nin dalga vektori K'ya
gore grafgi ile verilir. Katilarin enerji bantlari géli nimerik metotlarla hesaplanir.

Yariiletkenler icin en ¢ok kullanilan metotlar; @gobnalize dizlem dalga metodu,
(OPW) Allen [4]; sahte potansiyel metodu, Phill[p ks p metodu, Chelikowsky
ve Cohen [6]'dur.

Kristal 6rguniin periyodikfii nedeniyle bir yariiletken, izinli ve yasaklargrener;ji
bdlgelerine sahiptir. Yasak enerji apa)i yariiletkenlerin birgcok 6zelliklerini
tanimlamakta kullanilan énemli bir parametretiiinli enerji bolgeleri yasak bandin
altinda ve Ustunde yesie. Yasak bandin altinda kalan ve ghaelektronlarin
olusturdusu enerji bolgesi valans bandi ve Ustinde kalaneserelektronlarin

olusturdugu enerji boélgesi iletkenlik bandi olarak adlandiril

Bant yapisi, kristal simetrisinin temel bir fonksnudur. Butun IlI-V grubu
yariiletkenler benzer bant yapilarina sahiptir. @heyariiletkenlerin bant yapilari
Chelikowsky ve Cohen tarafindan veriltii [6]. 11I-V grubu yariiletkenlerin bant
yapisiSekil 2.2'de gosterilnstir.



iletim bandi

valans bandi

[111] 0 [100]

Sekil 2.2. Chelikowsky ve Cohen tarafindan verilélaM grubu yariiletkenlere ait
enerji bant diyagrami [6]

Valans ve iletkenlik bantlari arasindaki enerjikfaa bant ara@n denir veEy ile
temsil edilir. Sekil 2.3'teki Bragg yansimasinin elektron dalgalgmafiginde

goruldigu gibi, k = + 7 daki ¢O0zim arafiinda, Ey genslikli bir enerji aralgl elde
a

edilir.
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Sekil 2.3. k uzayinda Brillouin bélgesindeki bant agahin sematik gosterimi (a)
Uzatiims bolge (b)indirgenmg bolge
Bu enerji aralgl, bir katinin iletken veya yalitkan olmasina gdéaekllik gosterir.

Orgu sabitia olan tek atomlu bir lineer 6rgudeki bir elektrogin, enerji dalga

vektoru grafgini incelendginde, ig sinirinda Bragg yansimasingileeden birEg

N - e . nrt
enerji aralgl bulunur. n tane atom igin, bulunangei enerji araliklari+—
a

degerlerinde olmaktadir. Bu enerji araliklari, bir ikah yalitkan veya iletken olarak

tanimlanmasini ggayan onemli bir 6zelliktir.

2.3. Brillouin Bolgesi

7. 7l I C :
k uzayinde—— ile +— arasindaki bolge, birinci Brillouin bdlgesi olareaimlanir.
a a

Yani, Brillouin Bdlgesini Wigner-Seitz hicresi igdaki kapali hacim olarak ifade
edebiliriz.



Sekil 2.4. k uzayinda fcc yapisinin Brillouin bolges ve simetri noktalarinin
sematik gosterimi

I, X, ve L Brillouin bolgelerindeki 6énemli simetri noktalarrd Bant yapilarinin en
belirleyici 0zelligi; valans ve iletkenlik bantlarinin konumudurgeg Brillouin
bdlgesinde,/” noktasinda valans bandinin tepesi ve iletkenlikdioan dibi ayni
noktada olgyursa, yariiletkendirekt yariiletken ayni noktada olimazsaindirekt
yariiletken olarak tanimlanir. Bu nedenle, Brillouin bdlgerinnerkezindeki/”
noktasi, direkt yariiletkenler icin en 6nemli nakta Bu noktalar yariiletkenin
gozlenebilir 6zelliklerinin belirlenmesinde etkinr ol Uslenmektedir. Bunun yani
sira X ve L noktalari dgik alan iletim hesaplamalarinda 6nemsiz bir rol
ustlenmelerine @men yuksek basing ve yiksek sicaklikgibdl yuksek alan

elektron iletim hesaplamalarinda 6nemli rol oynarla

2.4. Elastik Sabitleri (Elastik Moduli)

Cogu teknolojik uygulamada, katidaki elastik dalgaiasilyik 6nemi vardir. Katinin
elastik sabitleri kristalin mekaniksel ve dinamikdavranglari arasinda bir @ganti

saslar ve katidaki kuvvetsleminin tabiatiyla ilgili 5nemli bilgiler verir.

Bir materyalin elastik sabitleri ya ona uygulanain kora yada tam tersine ona
verilen bir deformasyonu surdirmek icin gerekli &depkidir. Hem zor hemde

zorlanma u¢ gerilme ve Uc¢ kesme elemani olarakatopalti elemandan ajur.



Lineer elastik sabitleri 27 farkli bgene sahip 6x6 simetrik matris elurur. Bu

durumda(o) kiigiik zor ve(e) zorlanmalar igino, =C, * ¢, ssitli gi saglanir.

Yapidaki mevcut simeriden dolay! bu B#alerden bazilarisé, digerleri sifir olur.
Boylece, kubik kristal yalnizca 3 farkli elastik b#terine C,,,C.,,C,,
(C,=C,,=C,,C,=C,;=C;,,C,, =C,, =C,,) sahiptir. Sifir olmayan ilk ve
dordincu elemanh bir tek boyutlu zorlanma U¢ katsa tamami ile kibik sistem

icin gecerli olan elastik sabitlerinde cok etkilir bnetot olan zoru verir. Zorun,

zorlanmanin ve elastik sabitlerinin blttrgdderi Nye tarafindan verilmektedir.

Bulk modult (bir izotropik silgtirmaya kagilik gelir), Poisson katsayisi ve Lame

sabitleri gibi 6zellikler C; 'nin degerlerinden hesaplanabilitlk prensip tekniklerle

elastik sabitlerini belirlemek icin metotlar, geliide herhangi bir serbest
parametreyi tekrar optimize ederek veeati 6zellikleri hesaplayarak (sirasiyla zor
veya zorlanma) ya zoru yada zorlanmayi sonlu biedeayarlamay: icerir. Boylece
uygulanan deformasyon dikkatli secilerek elastibitbari belirlenebilir. Bununla
birlikte birim hicre sabitlendi ve optimizasyon gerekmetli icin verilen bir
defermasyonu (zorlanma) uygulamak ve sonu¢ zoragh@smak genellikle cok az

hesaplama ¢abasi gerektirir.

Burada DFT hesaplamalarindan elastik sabitlerinsapnmasi icin daha ayrintil
metotlar bulunmaktadir, fakat bozungbir birim hicre icin standart bir DFT
hesaplamasinin ¢gtndan faydalanmaktan ziyade bu metotlar DFT koduimazmli
degisimler icermektedirler.

Benzer numerik ¢calmalar gosterdi ki elastik sabitlerinde DFT ninggolugu tipik
olarak deneysel @erlerden %10 daha azdir. Bu ya yeni materyaller {filman
and Warren,2001) yada deneysel verisi olmayan weter icin (Winkler, 2001)
elastik sabitlerini tahmin etmede, ayrica ya basalgnda elastik o6zellikleri
(Karki,1997) yada aykiri deneysel sonuclar arasindkastik 6zelliklerin ¢6zim

farkhligini (Milman and Warren, 2001) tahmin etmemizilaa



Fiziksel temel olarak Newton'un ikinci kanunu ileobke kanunu kullanilir. Hooke
kanunu, elastik bir katida gerilme ile sikianin d@rudan orantili oldgunu soyler.
Gerilmenin ¢ok buylk oldtu durumlarda lineer olmayan bdlgenin ghasi
nedeniyle, Hooke kanunu gecegihi vyitirir [7]. Elastik sabitlerinin ab initio

hesaplamalari kesin metotlar gerektirir.

A de Bernab’e ve arkaglar, 111-V grubu tglu bilgiklerinin elastik sabiti dgerlerini
hesaplamada lineer kombinasyonun yeterlgrdama yapamagini ve bunun
gelecekte farkl bilgklerin kompozisyon c¢gtleri hesaplanirken Cleri elde etmede
sorun olabilecgini gosterdiler. Ayrica, A de Bernab’e ve arkgda ‘columnar-
average’ yaklgminin InGa.As bilesiginin elastik sabiti dgerlerini deneysel
hatalariyla birlikte dgru bir sekilde yapilabildgini 6nerdiler [8]. Burada énemli olan
11V bilesik sistemlerinin elastik davragiarindaki farkliliktir. InGa;xAs’in elastik
sabiti dgerleri lineer kombinasyonla hesaplanandan daha eirdedir. Bu
farkhligin sebebi, bir yapisal orijin olarak zorlanma bmisi olabilir [9]. Farkli
davrangin bir sebebi olarak da, J8a-xAs oluturan ciftlerin dgal baslarindaki
farkhlik olabilir [10].

2.4.1. Elastik enerji ygunlugu

Elastik modulu, latis zorlanmasinin bir fonksiyoniarak enerjinin ikinci turevinin
bilinmesini gerektirir. Bozunmayla toplam enerjidettegisimde, katinin elastik
sabitleri dgerinden faydalanilabilir. Kibik 6rgi durumunda tirihiicre hacmi
konusu diye bu zorlanmanin secilmesi mumkundurstilin toplam enerjisinin

desismesine sebep olan bozunma,

AE=EtOp—EO=%ZZ6:C ge (2.1)

6
i S ©
i=1 j=1

dir. Burada V bozunmany birim hiicre hacmi, e=(¢, e,..., g) vektorli

zorlanmadaki enerji arttirrmidir. C elastik matfis Bir kibik sistem icin G, C,, ve



Cu olmak Uzere U¢ amsiz elastik sertlik sabiti vardir \[Kuvvei/[YUzeil ya da

[Enerji]/[Hacirri olarak tanimlanirAyrica, aynisekilde enerji ygunlugu,
l 6 6
U :EZZCU.e,ej (2.2)

seklinde ifade edilir. Toplamlarda 1'den 6’ya kad#an sayilarin d&simleri [7],
degerlerini tarif eder. Bununla birlikte, elastik migtnin ilkel vektorleri,

a) [0 3 %
_ O%

a =% (2.3)

%) (% %

olarak ifade edilir. Buradaa 6rgii sabitidir. a =(i = 123) ilkel vektérlerdir.

Zorlanma altinda,

| (&
a, |=|a, |*({1+¢) (2.4)
) &

esitli giyle verilen yeni vektorlere doglr. Burada zorlanma tensoruddr.

© % %%
E= e% e, e% (2.5)
% % e

Buradan gorulege gibi, zorlanma vektori ile baslantilidir.



3. TEORIK BILGILER

3.1. Elektronik Yapi Metotlari

Elektronik yapi metotlari, klasik fizik yasalaringe kuantum mekaniksel yasalari

kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekulimegisi ve dger buyuklukleri,

HY = EY (3.1)

Schrddinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem siedece hidrojen atomunun belirli
durumlarinin tam ¢6zimad mamkindir. Bu nedenle, atoknlu sistemler icin farkh
yaklasim metotlari kullanilmahdir. Bu yaldanlardan biri, elektronik yapi
metotlaridir. Bu metotlar, gesik yaklasik matematiksel metotlar ile karakterize
edilirler; yari deneysel metotlar ve ab initio nmé&o olmak Gzere ikiye ayrilirlar.

3.1.1. Yari deneysel metotlar

Yari deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesayall@arda molekul icin oldukca
fazla deneysel veri kullanmaya ihtiyag vardir. MIGD(Modified Neglect of
Differential Overlap), AM1 (Austin Model 1) ve PM®arametric Model Number 3)

hesaplama metotlari yari deneysel metotlardir [11].

3.1.2. Abinitio metotlari

Ab initio metotlari, molekiler mekanik ve yari dgsel metotlarin tersine
hesaplamalar iginsik hizi, Planck sabiti, elektronlarin kitlesi gitemel fizik
sabitlerini kullanir. Deneysel gerlere ihtiya¢ duymaz [12].

1969 yilinda Pulay klasik ¢camalara bgamistir. Bu calsmalar molekdllerin kuvvet
alanlarinin ve titrgm spektrumlarinin kuantum mekaniksel ab initio tgmler ile
hesaplanmasina dayanir. Bununla birlikte, yapilaadismalar kuvvet veya

‘gradyent metotlari kullanilarak c¢ok atomlu molekillerin ‘et alanlarinin



hesaplanmasinda gercekgi ve iyi sonu¢ veren bitayakdir. Pulay’in bu konuya
getirdigi temel katki, enerjinin nikleer koordinatlara got®rinci turevinin
(potansiyel gradyenti) ab initio metotlarda anklitblarak elde edilebilegmi
gostermg olmasidir. Bu yontem Hatree-Fock metodu icindesgelmistir. 1970
yilindan sonra enerjinin nikleer koordinatlarinininei ve ikinci analitik ttrevleri
kullanilarak ab initio metotlari ile spektroskopikiytklikler hesaplanmtir.
Spektroskopik buyuklukler Hatree-Fock (HF), mluk Fonksiyonel Teorisi (DFT),
Moller-Pleset Teorisi (ME) gibi yontemler kullanilarak hesaplanir [13,15]u B
yontem, enerjinin  birinci tdrevlerinin  hesaplanmasonucunda geometrik
optimizasyon yapar. Enerjinin ikinci tlrevleri ig@ivvet sabitlerini hesaplar ve bu
hesaplari kullanarak titsan frekanslari bulunur. Ginimuizde kuantum mekarikse
yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalar GAUSSIAGAMES (The General
Atomic and Moleculer Electronic Structure SiysterffONDO, Q-CHEM (Quantum
Chemistry) [14], CASTEP (Cambridge Serial Total EyyePackage) [31] gibi paket
programlari ile yapiimaktadir. Bu programlarin tamalezisik mertebeden analitik
turevleri kullanmaktadir. Cizelge 2.1'de enerjitiimevierinden hangi buyukliklerin

hesaplanabile@e verilmektedir.

Cizelge 2.1Enerji tirevlerinden fiziksel buyukltklerin hesaptaasi

Turevler Hesaplanabilen Buyukltkler
oE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekillerin geomstrkararli noktalar
oR
0%E Kuvvet sabitleri, temel titggm frekanslari, infrared ve raman
© spektrumlari, titrgm genlikleri
RAR Y #m g
0°E, Dipol moment turevleri, harmonik yaklanda infraredsiddeti
0RO,
3
_O0E Kutuplanabilirlik tirevleri, harmonik yakiamda ramaniddeti
0R0e€,0¢,




Burada g, toplam elektronik enerjiye R atomik koordinatlara ¢ elektrik alan
bilesenine kagilik gelmektedir [13].

3.2. Kuantum Mekaniksel Enerji Ifadeleri ve Yagunluk Fonksiyonel Teorisi
(DFT)

Molekiillerin hareketi, kuantum mekaniksel olarakalenirken molekiiler hareket;

» Cekirdegin hareketi,

= Elektronlarin hareketi

olmak uzere iki kisma ayrilir. Cekirgi@ kutlesi elektronun kitlesinden ¢ok buytk
oldugu icin bu iki hareket ayri ayri incelenmektedir. Bgaklssima Born-
Oppenheimer yakfami adi verilir [16]. Bir molekdlin elektronik erjesi kuantum

mekaniksel olarak kapall formda,

— T \% J XC
E.=E"+E' +E’+E (3.2)

olarak yazilabilir. Burada,

« ET, elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetigr@gn

. EY, cekirdek-elektron cekim ve cekirdek ciftleri arafaki itme potansiyel
enerjisidir,
« E’, elektron-elektron itme terimi (elektron ganlugunun Coulomb 6z etkikgmi

olarak da tanimlanir),

« EX*=E" +E°, ise dgis tokus (Ex) ve korelasyor,(EC) terimidir. Elektron-
elektron etkilgimlerinin geri kalan kismini kapsar. Dahagdasu; dgis tokus
enerjisi ayni spinli elektronlar arasindaki etihe enerjisidir. Kuantum mekaniksel
dalga fonksiyonunun anti simetriglnden dolay! ortaya cikar. Korelasyon enerjisi

ise farkh spinli elektronlar arasindaki etkiee enerjisidir.



Bu enerjilerin  buyudklikleri hakkinda bir fikir edinek icin, Ne atomunun
enerjilerini 6rnek verebiliriz. Atomik birimler cginden Ne atomunun hesaplagmi
enerjileri E, =-1294, E' =129, E'=-312, E’=66, E* =-12, E*=-0.4
Atomik birim (hartree)’'dir (1 Hartree(H)= 27.192eddr) [12, 17].

Eger enerjinin agik bir ifadesi molekiler dalga fomksiu W'ye bagimh ise bu
Hartree-Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modédtorelasyon yani etkikm

enerjisini dikkate almaz.

Eger enerji ifadesi elektron gonlugu o’ya bagh ise bu y@unluk fonksiyonel

teorisi DFT olarak bilinir. Yg@unluk fonksiyonu teorisinde sik¢a kullanilan t¢ &m

kavramin tanimiggidaki gibidir:

* Elektron ygunlugu p = p(F), herhangi bir noktadaki elektron ganlugudur.

» Tekduze Elektron Gazi Modeli: Bir bolgedeki yukgdaminin, sisteme dizgun
dagiimis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kaaeaitif yikten olgtugu
varsayimina dayal idealize ediknbir modeldir. Klasik DFT modelinde ener;ji
ifadeleri elde edilirken elektron gé&uminin V hacimli bir kip icinde oldgu ve

elektron yg@unlugunun p=n/V ile verildigi ve sistemden,V - o oldugu
varsayimi yanp sabit olarak kabul edilrstir.
» Fonksiyonel: Bgimsizx degiskenine bgiml desiskene fonksiyon denir vEx) ile

gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagimh ise bu bgimliliga fonksiyonel denir ve
F[t] ile gosterilir [12, 17]. Fonksiyonel kavrami DFIE sikca kullaniimaktadir.

3.3. Enerji Fonksiyonellerinin Incelenmesi

Es. 3.2 ile verilen enerji fonksiyonellerini daha agt inceleyelim. Literatirde sik¢ca
kullanilan enerji fonksiyonellerinin birgol da g@agida verilmektedir.

Kinetik enerji fonksiyonelleri H28, TF27, ...
Degis tokus enerjisi fonksiyonelleri F30, D30, B88S, .....



Korelasyon enerjisi fonksiyonelleriLYP, VWN
3.3.1.Nukleer ¢cekim fonksiyoneli

Z, nukleer yukune sahiR, 'da sabitlenmy bir a ¢cekirdesi ve elektronlar arasindaki

elektrostatik Coulomb potansiyeli,

EY :—gzaj&dr (3.4)
a — Ra‘

esitli giyle verilmektedir. Burad& toplam cekirdek sayisidir [12, 18, 19].
3.3.2.Coulomb fonksiyoneli

Atomdaki elektronlarin birbirinden Bansiz hareket egiini varsayarsak bir

elektronun dier elektronlar ile etkilgm enerjisi,

1
-

E’ =%“,0(F) p(")drar (3.5)

esitli giyle verilir.
3.3.3.Hartree kinetik fonksiyoneli (H)

Hartree, 1928 yilinda bir atomdaki elektronun dierlerinden tamamen pansiz

olarak W, orbitalinde hareket efii varsayimi altinda toplam kinetik enerjilerinin

toplami olarak gagidaki gibi yazilabilecgini gostermstir.

El L = —%i[wi (F)O*w, (F)dr (3.6)



Tek elektronlu sistemler haric bu yaklm bize dgru kinetik enerjiyi vermez.

Cunku gercekte elektronlar birbirindeng@asiz olarak hareket etmezler [12, 18, 19].
Bu nedenle E],, < E"'dir. Bununla birlikte, H28 slrpriz birsekilde iyi bir

yaklasikliktir.
3.3.4. Fock dgis tokus fonksiyoneli (F)

1930’da Fock, Hartree dalga fonksiyonelinin antisink olmamasi nedeni ile Pauli
disarlama ilkesini ihlal etfiini ve bu eksikigin dalga fonksiyonelinin anti
simetriklestirilmesi ile ortadan kalkabilegni gostermgtir. Bu durumda ayni spinli
elektronlar birbirinden kacinmaktadir. BunBermi Duizeltmesiveya Fock degis
tokusu denilmektedir. Fock bu duzeltme enerjisininagdaki desis tokus
fonksiyoneli ile verilebilecgini gostermstir.

L 1ea v () () v ()
EF30 __%zz "7_&‘

i r'

drdr’ (3.7)

Bu sesitlikte Y. antisimetrik dalga fonksiyonu olup birim d&uimt altinda
desismezdir [12, 18, 19].

3.3.5.Thomas-Fermi kinetik fonksiyoneli (TF)

1927 yilinda Thomas ve Fermi, tekdiize elektron gaadelinde kinetik enerji igin

yeni bir formul tiretmilerdir. Bu modelde kinetik enerji ifadesi,
3 5 [\ e
Eler = (672) [ 07 (7)o (3.8)

esitli giyle verilmektedir. Bu ifade atom ve molekullerinegjilerini H28 modelinde
yaklasik %10 daha kucik hesaplamaktadir. TF27 ifadesisikklayogunluk
fonksiyoneli teorisinin dgusu olarak kabul edilir [12, 18, 19, 20].



3.3.6.Dirac degis tokus fonksiyoneli (D)

Cok elektronlu sistemlerde, elektronlarip yogunlugu ile tekdize dalimi

varsayimi altinda 1930’da Diracgle tokus enerjisinin,

%
X =X __§ 3 Y () 43
Epz = Elpa = 2[4”'j '[,0 (I’)dl’ (3.9)

esitli giyle verilecegini gosterdi. E/.,, ve EJ,, ifadelerine klasik yg@unluk

fonksiyonelleridenilir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi DFT’'nin buginki anlamda
temelleri 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindaimsstir. Hohenberg ve Kohn,
yogunluk enerjiyi tanimlayan tek bir fonksiyonelin ug&mi gosterdiler. Fakat bu
teorem, fonksiyonelin acik ifadesini vermatini [21, 22]. DFT'de toplam enerji

yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak verilmektedir.

Elp]=E"[0]+E"[o] + E’[ 0]+ E*°[0] (3.10)

Hohenberg ve KohnE*¢ ifadesinin tamamen elektron gunlugsuna bal olarak

belirlenebilecgini gostermglerdir. Pratikte E* spin ygsunlugunu ve gradyentlerini

iceren bir integralle hesaplanir.
E*[o] = [[p. (F). o, (F). Do, (F). 0o, ()] o (3.11)

burada p,, a spin ygunlugunu; p,, B spin ygunlugunu; o, toplam elektron
yogunlugunu (pa +,0/3) ile gosteriimektedir. E* ise ayni spin etkilenelerine

karsilik gelen dgis tokus enerjisi ve kagik spin etkilgmelerine kagilik gelen

korelasyon enerijisi olmak Gzere iki kisma ayrilir.

EX(p)=E*[p] +E°[0] (3.12)



E*(0)= EX[0,]+E} |4 (3.13)

E%(0) = ES [0, )+ ESL0s)+ ES L0 24 (3.14)

Her U¢ terimde yine elektron gonlugunun fonksiyonelidir. Yukaridaki ifadede
EX[,O] terimi degis tokus fonksiyoneli, Ec[p] ise korelasyon fonksiyoneli adini

alir. Her iki fonksiyonelde iki kisma ayrilmaktadir

= Yerel (lokal) fonksiyoneller sadece elektrorgyalugu 0 'ya bagimli,

= Gradyent-Diizeltmeli fonksiyoneller ise he 0'ya hem de gradyentOp'’ya

bagimhdir.

Simdi degis tokus enerjisi ve korelasyon enerijisi ile ilgili ifadeée daha detayl

bakalim. Yerel dgis tokus fonksiyonelisOyle verilmektedir,

4
X X __E 3 %— 3
B = Elon = 3(—4ﬂj [o(r)acr (3.15)

bu seitlik tek dize elektron gazi icin tokwenerjisidir. Ancak, bu ifade molekuler
sistemleri tanimlamakta yetersizdir. Becke 1988ingd LDA degis tokus

fonksiyonelini g6z 6niine alarak gradyent duzeltrdedis tokus fonksiyonelini,

% 2
EX . =EX - pPX d°F 3.16
Beck&8 LDA VJ (l+ 6y)(sinh‘l )() ( )

seklinde formile etnstir. Burada, y = p%‘ip‘ esitli gine kagilik gelmektedir,y ise

Becke tarafindan asal gaz atomlarinin bilinegig®kus enerjileri ile fit edilerek
secilmg bir parametredir ve 0,0042H olarak bulurgtom. Becke fonksiyoneli, yerel



(Lokal) LDA degis tokus fonksiyonelinin bir diizeltmesidir ve LDA fonksiyefinin

eksiklerinin ¢gunu duzeltmektedir [23].

3.3.7.Vosko-Wilk-Nusair fonksiyoneli (VWN)

Korelasyon enerjisi ile ilgili cagmalar, dgis-tokus enerjisi ile ilgili calsmalara
kiyasla daha yawalerlemistir. 1980 yilinda Vosko, Wilk ve Nusair (VWN) tekdéiz

elektron gazinin korelasyon enerjisi igin bir ifaitieetmistir. Tek diize elektron gazi

icin parcacik bg@ina digen VWN korelasyon enerjisi,

2
Eoun(Ts) = A{In XX— +2—£tan‘12i

(x) x+ b
(3.17)
_bx | x=%) 2(b+2%) 4 Q
x(xﬁ){"x(x) Q ”‘12x+4}

esitli giyle verilmektedir. Bu gtlikte kullanilan kisaltmalar,

3

gnr = ,x:rsyz, X (x)= X + bx+ ¢ veQ:(4c-b2)

S

1
0

esitliklerine karilik gelmektedir ve gtlik (3.17)'deki sabitlerin dgerleri ise,
(A=00621814, (X,=-040928¢, (b=13072) ve (c=427199 olarak

verilmektedir. Tim sistemin VWN korelasyon enerjisi,
Evwn = Ip(F)SSWNdF (3.19)

esitli giyle verilmektedir. VWN korelasyon enerjisi ifadeatom ve molekullerde
korelasyon enerijisini yakj& iki kat daha fazla vermektedir [18, 20, 24].



4. GEOMETRIK OPTiMiZASYON

Geometrik optimizasyon, en glik enerjili molektler yapiyr yani molekulin en
kararh durum geometrisini bulmay! hedefler. Gearkebptimizasyonlar, temelde
enerjinin gradyentine yani enerjinin atomik koosmara gore birinci tlrevine

dayanir. Bununla birlikte, birka¢ geminimizasyon yontemi bulunmaktadir.
4.1. Minimizasyon Yontemleri

Molekullerde minimum enerji durumunu ve molekulieogetrisini belirlemek igin
iyi bir baslangi¢c geometrisinin elde edilmesi gerekir.sBagic geometrisini dgyu
tahmin edebilmek igin dért temel metot vardir. Baml

1. x-ray veri tabanlarini kullanmak.

2. Literatlrde bulunan standart geometrileri kuthak.

3. Iskelet olarak adlandirilan iki boyutlu basit bipygizmek.
4. Bu iki boyutlu yapiyi ¢ boyutlu yapiya dasiirmek.

Bu sekilde oluturulan bir balangi¢c geometrisi icin bi f fonksiyonu tanimlanir. Bu

f fonksiyonu X, X, X,..., X degiskenlerine bahdir. Ancak bu dgiskenler

birbirinden b&imsizdir. f fonksiyonunun alabile@ minimum deer g_f =0 veya
X.

2

> >0 sartini sgladigi noktalardir.

Minimum enerji dgerlerini hesaplamak icin iki temel yontem kullaniBunlar:

a) Steepest Descent, Gradyent ve Powel y(jntemithn)tIarg—f =0 bagintisini
X.

kullandig! icin birinci tirev metodu olarak bilinir.



9°f
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b) Newton-Raphson ytntemi: Bu met >0 bagintisini kullandg! igin ikinci

turev metodu olarak bilinir [43].

4.1.1. Steepest Descent yontemi

Steepest Descent minimizasyonunda, girilen geoyeetha&li olarak koordinat
sistemindeki atomlarin yerlerindeki kucuk yer ggérmeler kullanilarak gigi
geometrisi olgturulur. Bu slem her defasinda atomlaringbabulundiwgu koordinat
sistemleri igin tekrar edilir. Belirlenen enerji @#ine gore gelinceye kadar sistem
hesaplamaya devam eder [43].

4.1.2. Powel yontemi

Powel yontemi gradyent metodundan daha kicuk lgioramadir. Powel yontemi
birbirine yakin dgerler bulmada kullanilan hizli bir metottur. Povwagoritmasi
kullanilirken dikkatli olunmasi gerekir. Cunkl blma acilarinda ve uzun
mesafelerde modifiye edilmelidir. Powel metodunu lldumadan ©Once
konformasyonel analiz yapilmasi gerekir. Konfornmasydisiik enerji durumu ile

degistiriimelidir. Bu durumda Gradyent metodu ile ayonsiglari verebilir [43].

4.1.3. Newton-Raphson yontemi

Newton-Raphson minimizasyon yonteminde temel olaikakci tirev kullanilir.
Gradyente ek olarak potansiyel enerji fonksiyonubiikilme yonine bakar.ger
bikulme yoninde ikinci tirev negatif ise minimumegii ilerliyordur. Newton-
Raphson metodu gier metotlar ile kamlastirildiginda yuksek verimlilikteki bir
metottur. Ancak elektronun kitlesini hesaba katalekttonik Yapi Teorisi

hesaplamalarinda Newton-Raphson metodu kullaniimaz.



Sonuc¢ olarak, Newton-Raphson ve Powel metotlaraplasalar icin kullah
degildir. Bu metotlarin yerine Gradyent metodu veyaeepest Descent metodu

kullaniimalidir.

4.1.4. Gradyent metodu (Kuvvet metodu)

Gradyent metodu fonksiyonun birinci tUrevini kuléaak bir sonraki iterasyonda
fonksiyon hakkinda bilgiler depolailk iterasyonda elde edilen veriler ile daha
sonraki iterasyonda elde edilen veriler gdastirilarak bir yaklaim salanir. Bu
yontemde minimizasyorsleminde tanimlanan vektorin farkli yonlerde hesagla
yapmak icin arduk olarak birbirini izleyen her adimda minimum gnelurumuna

yonelmesi sganir.

Hesaplamalar molekiler sistem belirli bir geometriden yapilir. Molekullerdeki
yapisal deisiklikler, molekulin enerjisinde ve ger birgok 6zellginde deisiklikler
olusturur. Molekilin yapisindaki kicuk ggiklikler sonucu olgan enerjinin
koordinata bgimhligi “Potansiyel Eneri YuzeWPES)” olarak tanimlanir. PES

molekuler yapi ile sonug enerji arasindalgkidir.

Bir molekul icin potansiyel enerjigeilerini veya yuzeyini bilirsek denge durumunda
ki geometriye kagilik gelen minimum enerjili nokta bulunabiliiki atomlu bir
molekilde bg gerilmesine kaulik gelen elektronik enerji grafi Sekil 4.1'deki

gibidir. Sekilde minimum enerjili nokt E, ve X, ile gosterilmektedir.
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Sekil 4.1.1ki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlarasi mesafeye
baghl g

Potansiyelin harmonik kismi Hooke Yasasi ile verliu yasaya goére eneriji,

E= Em+%G( x= %) (4.1)

esitli giyle tanimlanir. BuradiG, enerjinin konuma gore ikinci tlrevidir ve kuvvet

sabiti olarak adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,

2
dE 6=k (4.2)

esitli giyle verilir. Bir molekul icin dnce potansiyel efieylizeyi dgzru tanimlanir ve
bu tanimdan yararlanilarak denge geometrisinglikagelen minimum enerijili nokta
hesaplanir. Cok boyutlu problemlerde gengilliémis Hooke Yasasi sOyle

yazilabilir,

E= Em+%(x— x,)" G % x) (4.3)



veya

1 Gy, G, .|} X=X
E= Em+§ [)i_){n] [)Q_ )§1] G G %= X
Gy,

(4.4)

esitlikleri seklinde ifade edilmektedir. Burac(x—x,) yerdesistirme vektori veG

ise elemanlarini k@gen ve k§egen dyi etkilesen kuvvet sabitlerinin okturdusu
Hessian Matrisiadini alir. Hessian matrisi,

[0’E  9%E
0x;  0x0%,
aZE Gll GlZ
— = . G, (4.5)
0x;
GSZ

esitli giyle  gosterilmektedir. Molekuler geometrik optim&enu X", X;,...

konumlarina kagilik gelen minimum enerji noktalaridir.

= q=|9%E 9E
<g|=g_(6xl’6x2"”j (4.6)

esitli giyle hesaplamalarda 6nce gradyent vekghesaplanir.

(9/=(0,0,0,..) (4.7)



Ikinci asama ise sgitlik (4.7)'deki gibi gradyent vektorini sifir yapanoktalar
bulmaktir. Daha 6ncede belirtifgi gibi gradyent vektorinin sifir olgu noktalar
minimum enerjili duruma kardik gelir ve molekilin bu durumdaki geometrisi

denge durumu geometrisidir.
Bir molekdl i¢in potansiyel enerji ylzeyinde birgcakaksimum ve minimumlar
gorulur. Sekil 4.2'de verilen iki boyutta potansiyel enerjizeyi icin maksimum ve

minimumlarin 6zelliklerine ve anlamlarina bakalim.

E(r)?

A B C J

Sekil 4.2.1ki boyutta potansiyel enerii yiizeyi

Potansiyel enerji yuzeyindeki minimumlar sistemiendede oldgu yerlerdir.
Maksimumlar kararsiz dengede opduyerlerdir. Sirtlardaki diilk nokta bir yonde
yerel minimum, dier yonde bir maksimumdur. Bu tlr noktalamyér noktalari

denir. Eyer noktalari iki denge yapisi arasind&gigyapisina kaulik gelir.

Geometri optimizasyonlari, genellikle potansiyelegnytzeyindeki minimumlari
arsstirir. Bu nedenle molekuler sistemin denge yamiaiahmin eder. Optimizasyon
ayni zamanda gegiyapilarini da asdrir. Minimumlarda ve eyer noktalarinda
enerjinin birinci tlrevi yani gradyenti sifirdir.ukvet gradyenti negatiftir, bu nedenle
bu noktalarda kuvvet sifirdir. PES'de gradyent @ekig'nin sifir oldusu noktaya
“kararli noktalar’ denir. Baarili geometri optimizasyonlarinin tumu kararl ted&r

bulmay hedefler.



Enerjinin atomik koordinatlara goére ikinci tirewinkvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalarinin ¢gu, kuvvet sabitleri matrisleri olarak bilingétessiarn da hesaplar
veya tahmin eder. Kuvvet sabitleri bu noktadakieyia esrilerini tanimlar ki, bir
sonraki @amanin belirlenmesinde ek bilgi verir. Optimizasygakinsadiinda
tamamlanmy olur. Yani hesaplanan geometride vektort sifir ve bir sonraki
asamada hesaplanan geometrik parametreleripernteriyle hesaplanan gerler
arasindaki fark inmal edilebilir gerde ise optimizasyon tamamlagnolur [12, 13,
28].



5. SONUCLAR VE TARTI SMA

5.1. Metot

Bu calsmada, InGaxAs Uclu bilsiginin fiziksel 6zellikleri x kompozisyonuna
bagli olarak CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Kaae) similasyon
programi kullanilarak c¢alildi. Model olarak, yari iletken ajam olan bir 8 atomlu ve
1x1x1 siuper oOrguli WGa.xAs molekuline uyguladik. Butin elektronik yapi
hesaplamalari Bachelet tarafindan tanimlanan namserving alt potansiyeli
kullanilarak bir super orgude vyapigtnr [29]. Norm-conserving potansiyeli
nedeniyle, potansiyel-dalga fonksiyonu rahatlatdniar kesilim enerjisinin 6tesinde
Kohn-Sham sisteminin geetilmis dizlem-dalga fonksiyonuna denktir. Bloch
teoremine gore, her bir k-noktasindaki elektrorakgd fonksiyonu bir ayrik dizlem-
dalga temel setine gaietilebilir.

Bu simulasyon programi, DFT'yi esas alan Kohn-Shanoluturdusu sistemi
kullanarak hesaplama yapar [30]. Bu galmda LDA elektronik d&s-tokus
potansiyel enerjisi kullanilngir. Bu calsmada Ga'un 3@44p', In'nin 4d'%s5p"

ve As'in 4$4p° orbitallerine sahip valans elektronlari olarak rdanr.

Prensip olarak, bir sonsuz duzlem-dalga temeledektronik dalga fonksiyonlarinin
genkletiimesini gerektirir. Bununla birlikte, kiguk katik enerjili dizlem dalgalar
icin katsayilar tipik olarak buyik kinetik enerjilanlardan daha 6énemlidir. Sonuc¢
olarak, dizlem-dalga temel seti sadece belirli lkesenerjisinden daha az kinetik

enerjili dizlem dalgayi keser [31, 32, 33].

Temel durum elektron yainlugunu hesaplamada secilen temel setteki bir diizlem
dalganin en yuksek kinetik enerjideki durumu icivegi kesiliminin dgeri yapisal

ve optiksel Ozelliklerini dgru bir sekilde belirlemede 6énemli bir faktordir. Daha
kigcuk temel set, daha fazla hesaplama zamaniggial edilmeyen durumlari

arastirdiginda daha desken serbestlik derecesi ve kendi icerisinde uyumiliik



yogunlugu sa&lar. Bu ylzden uygun enerji kesilimi ve hesaplanaanani dgru

yapisal ve optiksel 6zellikleri elde etmede 6neml[i84].

Bu calgmada, CASTEP simllasyon programi In-Ga atomlarigeometriksel
dizenini gekigizel olarak tanimlagi icin ilk olarak, x kompozisyon gerine bgl

olarak In ve Ga atomlari arasindaki oran belirletimi

Geometrik optimizasyon P1 simetrili J@a.xAs stper orgusi icin ofturuimus,
atomik pozisyonlar 6zger minimizasyonu icin konjuge-gradyent (CG) metodu
kullanilarak bir density mixing planlamasiyla opiz@ edilmg ve rahatlatiimytir.
Iterasyon 0,002 meV/atom’dan daha az enerjiye vé&SRydrilmesi 0,1 Gpa’dan daha
az oluncaya kadar tekrarlangtar. Brillouin bolgesi civarindaki toplam enerjinire
yuk yogunlugunun hesaplanmasindasigke integraller DFT kullanimini gerektirir. Bu
integraller tanimlanan bir k-noktasinin civarindanerik toplamayla elde edilgiir.

Monkhorst-Pack plani dizgug aoktalari (mesh poingeklinde uygulannstir.

5.2. Orgu Parametresi ve Bant Aral§l Hesaplari

Calismanin bu bdlumunde; 6rgu parametresi, bant@reé b& uzunlgunun teorik

degerleri burada hesaplanan sonugclar ile birlikte laerktedir.

InGaxAs Ucli bilsigi elde edildikten sonra, bant agalhesaplamasinda ve 6rgu
parametreleri hesaplamasinda, In katkilamasigh bkrak her bir IgGa.xAs Uclu
bilesigi icin enerji kesilim dgeri ve k-point dgeri belirlenmitir. Bu deserler, In
katkilama oranina gore Cizelge 5.1'de ayrintili raka verilmstir. Ayrica bu
calsmada norm-conseving potansiyeli secimi yaptmi Norm-conseving
potansiyeli yuksek enerji kesilimlerinde ve basibleklllerde kullaniimaktadir.
Calstigimiz InGaxAs Uclu bilgiginin yliksek enerji kesilimine sahip olmasi ve
(1x1x1) supercell geometrisinde 8 atomlu basit molekidptamasina girmesi

sebebiyle norm-conserving alt potansiyeli kullamgbm.



Molekulin hticresel olarak tamaminin optimize edgmamaciyla optimize cell
secimi yapilmgtir. Yani, calsilan molekuller busekilde bir zorlanma altinda
birakilmamgtir. Cizelge 5.1'de InAs molekalinin, 1 k-pointgéeinde optimize

olmasi ilging bulunmgtur.

Cizelge 5.1. InGa.4As bilesiginin x kompozisyonuna gore Enerji kesilim ve k-poin

degerleri
Molekuller GaAs 19::GaAS | INgsGaysAS | INgGa2AS | INAS
Enerji Kesilimi
(eV) 793 685 593 383 293
k-point Deseri 8 6 4 2 1

Optimize slemi baarili bir sekilde tamamlandiktan sonra, gazunligu ve orgi
parametreleri elde edilgtir. Cesitli In kompozisyonlari igin bg uzunlggu sonuclari
Cizelge 5.2'de gosterilmglir. Bu cizelgeden Ga-As atomlari arasigbazunligu

degeri referans dgerinden %2-3 oraninda, In-As atomlari aragi baunligu deseri

referans dgerinden %5 oraninda azalma gozlenmektedir. Fakag'déka bu oranin
%1’e indigi gorulmektedir. In katki orani arttikga paizunligunda hem bizim
calsmamizda hem de referans gbauzunligunda diizensiz bir agti oldugu

soylenebilir. Bu arty Ga-As molekillerinde In-As molekdllerine gére lirdaha az
oldugu acikca belirtilebilir. Ayrica buradaki pauzunlu artslarindaki farkhlikta
yani Ga-As arasl ile In-As arasindaki mesafesinahis olduklari orbital

degerlerinden kaynaklangh distintlmektedir.

Cizelge 5.2. x kompozisyonunaggine gore IgGa;xAs bilesiginin, bu calsma ve
[35]'teki In-As ve Ga-As molekdlleri arasi paizunlgu

Bu Calsma [35]

X Ga-As In-As Ga-As In-As
0,00 2,42 2,448
0,25 2,43 2,52 2,463 2,592
0,50 2,46 2,55 2,475 2,603
0,75 2,47 2,58 2,488 2,610
1,00 261 | - 2,623




Sekil 5.1'de InGaxAs UclU bilgiginin a 6rgu parametresi gerlerinin In katkilama
oranina gore dasimi verilmektedir. Eri, In katkilama oranina Igh olarak 5,59 A
degerinden 6,04 A dgerine kadar diizenli bir agtgostermektedir. Bu durum In katki
orani arttikga molekul rahatlamasinin @it gostermektedir. Cunku herbir
calismada 6rgil parametresi girileseri 5,65 A dgerindedir. Bu gor§e ters olarak
GaAs molekilinde bir zorlanmanin offluinu  soyleyebiliriz. Cunkud  6rgl
parametresinin dgri giris dezerinden dgiik bir dezer olan 5,59 A dgerindedir.
Ama In katkisi yapildinda 5,65 A dgerinden buyiik 6rgii parametresigdderi

OlcUlmistar.

6.1

6.0 1

59 A

5.8 A1
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Sekil 5.1. In’un ylzdelik bilgimine gore IRGa,xAs’In a 6rgl parametresi

Orgli parametresi ve pauzunlygu olcumleri yapildiktan sonra enerji bant yapisi

grafikleri her bir molekul icin elde edilmtir.

Alasimlarin bant yapilari bulk yapidaki InAs ve GaA¥anzerlik gdsterir. Bununla
birlikte, daha bulyuk birim hicreli ajam sistemlerdeki bandlar aciklar. Dikkate
deger bir nokta olarak G’deki valans bandin tepesinddkjenereliktir. Bu



dejenerelik spin-orbit ya da zorlanmanin etkilerimlmamasindan kaynaklanan
kirlmadir. Ayrica bu dejenerelik, birim hicredellilizensiz bg uzunluklarinin
bulunmasinda dgudan etkilidir. Bir de, akamdaki elektron enerjileri simetri
noktalarinda InAs ve GaAs’da bulunanlarin basidlarhasi dgldir [35]. Bu yiizden
enerji ayrilmasi k vektorl ile @sir. Bu nedenle alamlardaki potansiyeller uygun

potansiyel ortalamasi olarak kabul edilmez.

Hesaplamalarimizda bant araliklarinin deneyseiedierden biraz daha liik
olmasinin kulland@gmiz LDA’'dan kaynaklangiini saniyoruz. Bu etkilerin bir 6rge
olarak, Sekil 5.2’de InAs ve GaAs'la birlikte 4sGaysAs’In band yapilari acgik bir
sekilde simetri yonleriyle gosteriimektedir. Alanlarin bant yapisi Stamptfl'in
deneysel sonuclariyla genel olarak gipaktadir [36].

Energy (eY)
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Sekil 5.2. (a) GaAs, (b) bxGay sAs ve (c) InAs’Iin Enerji bant yapisi
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Sekil 5.2. (Devam) (a) GaAs, (b)dsGa sAs ve () InAS’In enerji bant yapisi



Sekil 5.2’de gosterilen GaAs, JiGasAs ve InAs'in bununla birlikte der
kompozisyon oranlarinin, enetpant grafiklerinde yer alan G noktalarindan bant
aralgl degerlerinin olguimleri yapilngtir. Enerji bant yapisgekillerindeki G noktasi
Brillouin hticresinin merkezinde yer al#&n noktasina karlik gelmektedir./, X veL
Brillouin bolgelerindeki dnemli simetri noktalarrdiBant yapilarinin en belirleyici
Ozelligi valans ve iletkenlik bantlarinin konumudur. GaAs,sGasAs ve INAS’In
enerjibant yapisindaki G noktasindaki valans ve iletkeb&ntlarinin konumlarina

bakildginda direkt yariiletkengie sahip olduklari agik¢a gorulebilmektedir.

Elde edilen enerji bant yapisi grafiklerinden her mmolekdl icin bant arad

degerlerinin 6lctimleri yapilarakekil 5.3’te grafik halinde verilnstir.
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Sekil 5.3. x'in bir fonksiyonu olarak k&Ga . «As’'in enerji bant ara@n deserleri

Bant aralgi deserlerinde GaAs'den InAs’e @gou azalma oldgu gorulmektedir.
Ayrica, bant-arafii degisimi acgik¢a yay etkisi gostermektedir. Burada goyaluki,
InGaAs’In elektronik 6zellikleri, kompozisyondakinéerlilige bali degildir. Bu
lineersizlik GaAs ve InAs’In 6rgu sabitlerindekirkali ga kolayca yorumlanabilir.
Zunger ve Jaffe 6rgu duzensgzhin, temel yariiletken bilgk alasimlardaki bant

aralgl i¢ 6rgu bozulmasiyla indirgengni gostermglerdir [37]. Mikelsen ve Boyce



ek olarak x-ray s@urma iyi yapi tekrii kullanarak InGaAs’taki ba uzunlgu

Olcimlerinden sonra benzer sonuclargmiglardir [38].

Sekil 5.3'te goruldigu tUzere bu ¢cayma ile teorik cama arasinda bir uyum goze
carpmaktadir. Sadece GaAs molekilinin bant gardeserinde -0,1 eV’luk bir
sapma gozlenmektedir. GaAs molekulinin bant @rakgerinin teorik ¢camaya
gore az cikmasinin, LDA Olcimlerinde var olan eld&sign kaynaklandi
soylenebilir. Cunkii LDA hesaplamalarinda %?2’lik bisapma olgan

karsilanmaktadir.

5.3. Elastik Sabiti Hesaplamalari

Calismanin bu béliminde geometrik optimizasyonu yapillmGa; xAs alagiminin
Cizelge 5.1'de verilen enerji kesilim ve k-pointgeeleri her bir Uclu bilgik igin
kullanilarak elastik sabitleri hesaplagtm. Elastik Sabiti dgerlerinin teorik
degerleri ve bu cadma ile elde edilen sonuglar, tablolar ve grafikiatinde aagida

verilmistir.
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Sekil 5.4.In'un yuzdelik InGa.-As icin elastik sabiti dgerleri, deneysel derler
[8], teorik degerler [3] ve bu cayma deerleri



Sekil 5.4'te InGa.xAs'In x kompozisyonuna g fonksiyonu igin G, elastik
sabitinin deneysel, teorik ve bu gatada elde edilen sonuclarn gosteriimektedir.
Burada, kompozisyon @sim periyodunun elastik davraga orantili oldgu
gorulur. Deneysel caimaylr gosteren @i, lineer kombinasyon olan LC ile
uyumludur. Bu calmayi gosteren @i, deneysel ve teoriksel gerler paralellik
gostermektedir. Kompozisyon oraninagheolarak ayni oranda azalmaktadir. Bu
yuzden cakmamizin elastik sabitlerini hesaplamada yuksegrulakta old@gunu

ifade edebiliriz.

Cizelge 5.3In'un yuzdelik InGa-xAs igin elastik sabiti dgerleri, deneysel derler
[8], teorik dgerler [3] ve bu cagma deerleri

Kaynaklar Cu Cui Cua
(GPa) (GPa) (GPa)
GaAs
Bu Calsma 121,7 54,24 67,54
[39] 118 54 59
[40 123 (122) 49 (57) 64 (60)
[41] 118,8 53,8 59,4
[8] 114 52 57
Ny sGays As
Bu Calsma 98,74 59,06 61,75
[8] 97,8 49 47,9
[42] 98,2 51,8 46,9
[8] 95 48 45
InAs
Bu Calsma 83,66 45,29 35,96
[39] 83 45 40
[41] 83,3 45,3 39,6
[8] 81 44 39

Cizelge 5.3'te GaAs, MGasAs ve InAs icin verilen dgerlere bakildiinda, GaAs
icin verilen G, [40] bu calsma ile ortgmekte ve [39] ve [41] deerlerine, bu
calismanin daha yakin ol@gu gorilmektedir. Deneysel olarak inceletidde bitin
teorik degerlerle deneysel gerler arasinda +4-7 arasinda bir fark @alu
gozlenmgtir. In,sGaysAs ve InAs molekdllerinin G ve G, degerlerinde verilen



referanslarla daha fazla uyumluluk gézlenmektddesapladiimiz C, deserlerinde
referanslara gore farkin biraz daha fazla gldgoérilmektedir. G ve G, degerleri
molekilin dgru bir sekilde optimize edildiini gostermekte 6nemli etken olgiu
icin, elde edilen sonuglarin yuksek uyumluluk igérdoylenebilir. Ayrica G deseri
Ci;degerinden biyuk oldgu icin dgsru bir optimizasyon ve dgu bir elastik sabiti
degeri dlcimi yap@iimizdan bahsedebiliriz. Yani ¢ainis oldusumuz molekdillerin

en kararli olduklar durumlari yakalagraoldusumuzdan bahsedebiliriz.

Sonug olarak bu ¢camada elde e@timiz deserler literatirle yiksek uyumluluktadir.
Ozellikle 6rgli parametresi, bant agaldeserleri ile elastik sabiti sonuclarinin iyi bir
uyum iginde oldgu belirlenmgtir. Buna r&men b& uzunlgu deserlerinde ufak
sapmalar gozlenmtir. Bu sapmalarin genel sonucu etkilenggdespit edilmgtir.
Bizden sonraki agtuirmacilara, sicaklik ya da basin¢gdémlerinin veya her ikisi

icin elde ettgimiz parametrelere gore gigimini gbzlemelerini 6nerebiliriz.
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