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Bu tez ¢alismasinda, son yillarda maddelerin 6zelliklerinin incelenmesinde
yaygin olarak bilim insanlar tarafindan kullanilan ab initio yontemlere dayanarak
(GaAs)y/(InAs), (n=1,2,3) siiperorgii yapilarimin yapisal ozellikleri ve Orgil
dinamikleri  incelenmistir. Hesaplamalar  bdlgesel yogunluk  yaklagimi
cergevesinde norm-korunumlu pseudopotansiyeller kullanilarak  yogunluk
fonksiyonel ve yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi 15181 altinda optimize
edilmis pseudopotansiyeller ve diizlem dalga temelinde yapilmistir.
Hesaplamalarin ilk asamasinda GaAs ve InAs yapilari i¢in optimizasyon sonuglari
elde edilerek gerekli veriler elde edilmis ve bu optimizasyon sonuglarinin
literatiirde mevcut verilerle uyumlu olduklar1 gézlendikten sonra bu yapilar i¢in
bant yapisi, durum yogunluklari, fonon dagilim egrileri ve fonon durum
yogunlugu grafikleri elde edilmis, daha sonra, bu islemler (GaAs),/(InAs),
(n=1,2,3) siiperdrgii yapilar1 i¢in yapilmistir. Hesaplama sonuglarinin biiyiik

cogunlukla ulasilabilir literatiir verileriyle uyumlu olduklar1 gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk fonksiyonel teorisi, Orgii dinamikleri,

Pseudopotansiyel, Bant yapisi, Durum yogunlugu, Fonon.



@» ANADOLU UNIVERSITESI

ABSTRACT

PhD Dissertation

THEORETICAL INVESTIGATION OF (GaAs),/(InAs), (n=1,2,3)
SUPERLATTICE STRUCTURES

M. Menderes ALYORUK

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Yiiksel ERGUN
2012, 87 pages

In this thesis, we investigated that the structural and lattice dynamical
properties of the (GaAs),/(InAs), (n=1,2,3) superlattices by using the most
popular ab initio method which is very useful to understand the properties of
materials and which too many scientists work on it last years. The calculations
have been carried out by using the density-functional and density-functional
perturbation theory with in the local density approximation using norm conserving
and optimized pseudopotentials and a plane-wave basis. At the first step of our
calculations optimization procedures were held for GaAs and InAs structures and
then these results were compared with available data from the literature. After
seeing our calculation results were in good agreement with literature data
calculations for bandstructure, density of states, phonon dispersion curves and
phonon density of states curves were done. After these, calculations for
(GaAs)y/(InAs), (n=1,2,3) superlattices were done and we saw that our

calculations are in good aggrement with available data from the literature.

Keywords: Density functional theory, Lattice Dynamics, Pseudopotential,
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1. GIRIS

Son yillarda teknolojideki hizli gelismeler ile birlikte maddelerin
ozelliklerinin incelenmesi konusundaki caligmalar artis gostermistir. Molekiiler
demet biiylitme (Molecular Beam Epitaxy, MBE) gibi yeni yontemlerin gelismesi
ile ¢ok ¢esitli ve karmasik cihaz tasarimlarinin yapilmasinin yolu agilmstir. Etkili,
kiigiik ve hizli cihazlara gereksinim duyulmasi maddelerin temel 6zelliklerinin
bilinmesi gerekliligini arttirmistir. Deneysel ¢alismalar maddelerin temel
Ozelliklerinin incelenmesi ve farkli ortam sartlarinda davranislari hakkinda bilgi
edinilmesi yoOniinden oldukg¢a etkili bir yontem olsa da teorik caligmalar
olmaksizin bu inceleme tam olarak gerceklestirilemez. Ayni zamanda, karmasik
yapilar1 deneysel olarak olusturmadan once yeterli teorik bilgiye sahip olmak
gerekmektedir.  Yeni cihazlarin gelisimi ve artan O6lgme tekniklerine paralel
olarak, cesitli fiziksel ozellikleri agiklayabilmek ic¢in giiclii teorik yontemler
gelistirilmistir.

Maddenin teorik olarak mikroskobik seviyede incelenmesi bizleri
iyonlarin ve elektronlarin diinyasina gotiiriir. Kati i¢inde etkilesen parcaciklarin
say1st oldukca yiiksek (=10*) oldugundan kuantum mekaniginde Shrodringer
denkleminin ¢oziilmesi ile katilarin fiziksel Ozellikleri i¢in kesin bir ¢Ozim
miimkiin degildir. Gii¢lii bilgisayar sistemlerinin gelismesi ile ¢ok elektronlu
sistemlerin Ozelliklerinin incelenebilmesi i¢in etkili algoritmalar ve kullanigh
yaklagimlar gelistirilmistir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional
Theory, DFT) ve Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon Teorisi (Density
Functional Perturbation Theory, DFPT) yaklasimlar1 kullanilarak atomlar,
molekiiller, kristaller ve yiizeyler iizerine birgok basarili hesaplama yapilmistir.
DFT yonteminin ana amaci “temel ilkeler (ab initio) prensibine” dayali olarak
hesaplamalar1  gerceklestirmektir. Bu hesaplamalar, teorik hesaplamalarin
deneysel sonugclarla karsilastirilmasini daha etkili ve anlamli kilar.

Esas olarak DFT, sistemin taban durum toplam enerjisi ve yiik yogunlugu
hakkinda teorik bilgi verir. Bu yontem, 1960’larin ortalarinda Hohenberg ve Kohn
[1] ve Kohn-Sham [2] tarafindan gelistirilmistir. Dis potansiyel (Or: atomik

cekirdek) altindaki elektronlar sisteminin taban durum toplam enerjisinin n(T)
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elektron yogunlugunun fonksiyonu olarak tanimlanabilecegi gosterilmistir [1].
Kohn-Sham [2] ¢ok elektron probleminin 6z uyumlu elektron denklemlerinin
esdeger takimlar ile yer degistirebilecegini gdstermistir. Bu denklemler, Kohn-
Sham denklemleri olarak adlandirilirlar ve uygun baz seti ve 6z-uyumlu dongii
yontemleri yardimi ile kabul edilebilir zaman siiresinde bilgisayar ile
hesaplanabilirler. Bolgesel Yogunluk Yaklasimi (Local Density Approximation,
LDA), klasik olmayan elektron-elektron etkilesmesini tanimlar ve birgok durum
icin basarili sonuclar verir. Pseudopotansiyel (PSP) yaklagimi [3], iyon-elektron
etkilesmelerini hesaplama zamanini diisiirmek i¢in farkli bir yontem kullanir.
Katinin toplam taban durum enerjisinin tanimlanmasi ile yapinin birgok
fiziksel ozelligi elde edilebilir. Ornegin; farkli hacim degerlerinde toplam
enerjinin hesaplanmasi ile toplam enerjinin en diigiik degerinde teorik denge orgii

sabiti elde edilebilir.
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Sekil 1.1. Orgii sabitinin bir fonksiyonu olarak GaAs’m toplam enerjisi. Ok isareti

deneysel denge Orgii sabitini belirtmektedir[4]

Kohn-Sham yontemi ile katilar 6zellikle de yariiletkenler i¢in dnemli bir
Ozellik olan elektronik bant yapilarini da elde etmek miimkiindiir. En diisiik dolu
olmayan (iletim) ve en yiiksek dolu (valans) bandi arasindaki enerji farki bant-

aralig1 olarak adlandirilir ve genel olarak DFT-LDA ile tanimlanir. Bir¢ok sistem
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icin dogru sonuglar veren GW vyaklasimi ile LDA enerjilerinde 0z-enerji
diizeltmeleri yapilabilir [5].

Yalnizca sistemin taban durumu toplam enerjileri ile degil ayn1 zamanda
kiigiik pertiirbasyonlar ile ilgili olarak birinci ve ikinci tiirevlerle iliskili olan
birgok 06zellik mevcuttur. Cekirdek yer degistirmelerine bagli olarak toplam
enerjinin negatif birinci tiirevi, ilgili ¢ekirdege kuvvet uygulandigini gosterir.
Homojen elektrik alan altinda negatif birinci tiirev molekiiliin dipol momentini
verir. Atomik yer degistirmeler, elektrik alanlar1 veya zor pertiirbasyonlar1 gibi
degisik pertiirbasyonlar altinda toplam enerjinin ikinci tiirevi, fonon dagilim
ifadelerini, Born etkin yiiklerini, dielektrik gecirgenlik tensoriinii ve elastik
sabitleri hesaplamamiza olanak saglar.

Temel olarak enerjinin ikinci tiirevini hesaplamak i¢in iki ana ydntem
vardir. Ilki, dondurulmus fonon(frozen phonon) ydntemi olarak adlandirilan
atomlar aras1 kuvvet sabitinin sistemdeki kii¢iik sonlu pertiirbasyonlar kullanilarak
hesaplandig1 yéntemdir. Ikincisi, DFPT olarak adlandirilan ve ikinci tiirevlerle
alakal1 o6zellikler i¢in dogru sonuglar veren pertiirbatif bir yontemdir. Bu teori,
dondurulmug fonon yonteminde miimkiin olmayan, periyodik sistemlerdeki
elektrik alan pertlirbasyonunun hesaplanmasina olanak saglar. Dahasi, DFPT‘nin
en Onemli avantajlarindan biri de siiperdrgiilerin kullanimindan dolay1
dondurulmus fonon yaklasiminda asir1 hesaplama giicli gerektiren rastgele dalga
vektoriinde fonon tepkisinin hesaplanabilmesidir.

Son yillarda yogun bicimde (AC),/(BC), tipi Tek Katman (Mono Layer,
ML) yapilarin yapisal, elektronik ve 6rgii dinamigi {lizerine farkli deneysel ve
teorik yontemler kullanilarak calismalar yapilmigtir [6-12]. Bu ¢alismalarda
(InAs)n/(GaAs), yapilarmin elektronik ve bant yapi oOzellikleri farkli tabaka
kalinliklar1 i¢in farkli pseudopotansiyeller ve biiylitme yonleri baz alinarak
gerceklestirilmistir.  (InAs)/(GaAs) siiperorgii sistemlerinde InAs ve GaAs
arasindaki %6,7 gibi biiylik bir 6rgli uyusmazliginin olmasi, yasak enerji araligi
uyarlamasin1 ve yeni cihazlar {iretilmesi bakimindan ilging sonuglar vermistir
[6,8]. Bu calismalarin sonucunda bu yapilarin optik cihazlarda kullanilabilecegi

goriilmiistiir [7].
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2. YOGUNLUK FONKSiYONEL TEORISi ve YAKLASIMLAR

Sistemin bir¢ok fiziksel Ozelliginin kuantum mekaniksel tanimlamasi,
Schrédringer denkleminin yaklasik olarak ¢dziilmesi calismasidir. Ornegin;
kristal, Coulomb kuvveti etkisi altinda etkilesen elektronlar ve ¢ekirdek
sistemidir. Biiyiik serbestlik derecelerinden dolay1r ¢ok-cisim problemli bu
sistemin ¢Oziimii miimkiin degildir. Kuantum mekanik yaklasim kullanarak
sistemin fiziksel ozelliklerini elde etmek i¢in bir¢ok yaklasim ve basitlestirme
yapmak gerekmektedir. Maddelerin fiziksel oOzelliklerini atom sayisi ile iyon
Ozellikleri bilgisine gore hesaplayan temel ilkeler yontemleri bulunmaktadir.
Bunlarin arasinda en popiilerlerinden biri, son yillarda olduk¢a yaygin olarak
kullanilan ve elektron sisteminin toplam enerjisinin tahmininde olduk¢a dogru
sonuglar veren DFT yontemidir.

Pratikte, DFT yontemi ile sistemin taban durum toplam enerjisinin
hesaplanmasi; LDA, PSP, Diizlem Dalga (Plane Wave, PW) ve dogrudan
kiictiltme teknikleri (konjuge gradyent algoritmasi) gibi yaklagimlar gerektirir.

2.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Coulomb kuvvetleri etkisi altinda etkilesen kuantum mekaniksel
elektronlar ve ¢ekirdek sistemi goz Oniine alindiginda, elektron ve ¢ekirdek
arasindaki biiyiik kiitle farkina ragmen, bu kuvvetler elektrik yiikleri bakimindan
aynit mertebede biiyiikliige sahiptirler. Bu durumda, elektronlar cekirdeklerine
nazaran daha hizli hareket ederler. Bagka bir deyisle, c¢ekirdegin hareketi ile
elektronlar taban durum konfigiirasyonlarini rahatlatmak i¢in hizli hareket ederler.
Elektronlarin ¢ekirdeklerine karst bu ani hareketi “adyabatik hareket” olarak
adlandirilir. Boylece, ¢ekirdegin sabit oldugu ve cok-cisim probleminin sabit
niikleer pozisyon altindaki elektron dinamiklerine indirgendigi diistiniiliir.
Elektronlarin  ve c¢ekirdegin hareketlerinin  ayrilmasi  “Born-Oppenheimer

yaklagim1” ya da “adyabatik yaklasim™ olarak adlandirilir [13].
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Cekirdegin sabit bir konfigiirasyona sahip oldugu, Born-Oppenheimer
yaklagimina gore dis iyonik potansiyelin etkisinde birbiri ile etkilesen N elektron

sistemini diisiinelim. Cok-cisim sisteminin 6z deger denklemi su sekilde yazilir:
f1q7(ﬁh.",TN) =:£ﬂp(71,.",7w) (2.1)

Burada H hamiltonyendir,
2 1
v 12 VZ + 2 Vas(r) + %Ziijm (2.2)

burada r;, inci elektronun pozisyonu ve Vg, ¢ekirdek tarafindan elektronlar
lizerine etkiyen dis potansiyeldir. Pratikte, cok-elektron sistemi i¢in (2.1)
denkleminin ¢6ziimii ¢cok biiyiik sayida serbestlik derecesinden dolayr miimkiin
degildir.

1964’te  Hohenberg ve Kohn [1], etkilesen sistemlerin potansiyel
enerjisinin yiikk yogunlugunun fonksiyonu cinsinden ifade edilebilecegini
gosterdiler. Toplam enerji fonksiyonelinin minimum degeri, uygun taban durum
yik yogunlugu ile birlikte sistemin taban durumu enerjisidir. Sabit niikleer

konfigiirasyon i¢in sistemin toplam enerjisi su sekilde yazilabilir.
Exristar = Eel[n(r)] + Eiyon (2.3)

burada Ejy,,, iyonlar arasindaki etkilesme ile alakali Coulombik potansiyel

enerjidir ve su sekilde ifade edilir,

ZaZB

P, (2.4)

Lyon = Zafﬁ |

burada toplam, tim R pozisyonundaki atomlar iizerindendir ve Z ’ler ilgili
atomlarin atom numaralaridir. Coulomb etkilesmesi uzun erimli oldugundan, (2.4)

denklemindeki toplam ¢ok yavas bi¢imde yakinsar. Bu problem, Ewald Toplam
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kurali teknigi ile asilabilir [14]. (2.3) denklemindeki E,;[n(r)], enerji

fonksiyonelleri ile birlikte elektronik kismin toplam enerjisidir.

Eq[n()] = F[n(m)] + Vn@r)] (2.5)
Fln(m)] =T[n@)] + Un(r)] (2.6)

Burada T[n(r)], kinetik enerji fonksiyoneli ve U[n(r)], etkilesen sistemin
elektron-elektron etkilesmesinin enerji fonksiyonelidir. V[n(r)], elektronik

sistemin etkilesme enerjisidir.

VIn()] = [ dr(r)Vas@) @.7)

burada Vy,4(7), iyon etkilerini ve bazi durumlarda elektrik alan gibi dis kaynaklari
tanimlayan dis potansiyeldir.

F[n(r)], “evrensel fonksiyonel” olarak adlandirilir ¢linkii bu Vg,s(r) dis
potansiyelinden ve ayn1 zamanda calisilan sistemden bagimsizdir. Fakat V[n(r)],
evrensel olmadig1 i¢in V(1) ye baghdur.

T[n(r)] ve U[n(r)], fonksiyonellerinin kesin sekli, etkilesen elektron
sisteminin ¢ok-cisim etkilerinden dolay1 bilinmemektedir. Fonksiyoneller klasik
olmayan elektron-elektron etkilesmelerini ve tam olarak tanimlanamayan
etkilesen elektron gazinin kinetik enerjisini igerir.

1965’te, Kohn-Sham [2] evrensel enerji fonksiyonelleri T[n(r)] ve
U[n(r)]’nin karmasikhigimi engellemek i¢in oOnerdikleri yontemde denklem

(2.5)‘teki toplam elektron enerjisini yeniden diizenlemislerdir.
Ee[n(m)] = To[n()] + Uy[n()] + Exc[n(m)] + VIn(@r)] (2.8)
To[n(r)], yeni fonksiyoneli kinetik enerji fonksiyonelinin etkilesmeyen

kismudir, Uy[n(r)], elektron-elektron etkilesmelerinin Hartree enerjisi olarak

adlandirilan elektrostatik enerjinin klasik kismidir ve su sekilde verilir,
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Uy = f f drdr ") (2.9)
E,.[n(r)], elektron-elektron etkilesmesinin klasik olmayan kismini ve etkilesen
ve etkilesmeyen elektron gazi enerjileri arasindaki farki iceren “degis-tokus
korelasyon enerjisi” olarak adlandirilir. E,.[n(r)]’nin farklar1 tanimladig
soylenebilir(E,.[n(r)] = T[n(r)] — To[n(r)] + U[n(r)] — Uy[n(r)]).
E,.[n(r)], degis-tokus korelasyon enerjisinin kesin bi¢imi bilinmemekle birlikte
sasirtict sekilde iyi sonuglar veren bu enerjiyi tahmin etmenin birka¢ yontemi
vardir. Bunlardan biri daha sonraki boliimde agiklanacak olan LDA yontemidir.
Bu bakis agisindan, Kohn-Sham [2] etkin potansiyel altinda etkilesmeyen
elektronlart iceren yardimci sistemi ¢ok-cisim etkilesme problemine doniistiiren
basit bir yontem onerdiler. Vi, , potansiyeli altinda etkilesmeyen bir sistem

diistinelim. Tek elektron sisteminin Schrodringer denklemi su sekilde yazilabilir,
hZ
(‘ —V+ Vetkin(r)> Yi(r) = (1) (2.10)

(1/)i|1,[) j) = §;; sartin1 saglayan [1;), tek pargacik durumlari ve &;, 6z degerlerdir.
i indeksi spin-dejenereligi i¢in N/2 ye kadar deger alir. Burada Vg, () su

sekilde verilir,
Vetkin (r) = Vi (r) + les ™+ Uxc (r) (2.11)

Vy (r), Hartree potansiyelidir ve su sekilde tanimlanur,

V() = [dr M) 2.12)

[r—7'|

ve v,.(r), elektronik yiik yogunluguna gore degis-tokus korelasyon enerjisinin

fonksiyonel tiirevidir.

SExc
Uy (1) = %(;)] (2.13)
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Denklem (2.10), “Kohn-Sham denklemi” olarak tanimlanir. Bu esitlikler, degis-
tokus fonksiyonelini tanimlayan c¢ok-cisim etkisini igeren tek-parcacik
probleminin bir takimidar.

Denklem (2.11)’deki Vi, ifadesindeki tim terimler n(r) yik
yogunluguna baghdir ve 6z-uyumlu olarak (2.10) denkleminde Kohn-Sham
denklemlerini ¢ozmek gerekmektedir. Yogunluk i¢in bir tahminde bulunarak
Y;(r) durum takimlarini icerecek sekilde Kohn-Sham denklemleri ¢oziilebilir.

Daha sonra bu durumlara gore yogunluk asagidaki sekilde olusturulur:

n(r) = 23N 2,2 (2.14)

bu islem giris ve ¢ikis yogunluklari esit oluncaya kadar tekrar ettirilir. ¥, (1), tek
elektron durumlar elde edildiginde Ty[n(r)], etkilesmeyen kinetik enerji terimi

asagidaki sekilde elde edilir:

Ty[n(r)] = —2231 fdrz/)l(r)( V2) (1) (2.15)

Etkilesmeyen sistemin toplam enerjisi Kohn-Sham 6z degerlerinin toplamidir:

zz%z = To[n()] + [ drn@)Woin () = Toln(r)] + €? [ [ drdr %"(M
[ drn(@) v () + [ drn(r) Vas(r) 2.16)

ve

Tolnm] = 25Ve—e? [ [ardr ™) _ [ drn(r) v, (r) -

[ drn(r) Vo (1) 2.17)

Denklem (2.17), (2.8) denkleminde yerine konulursa;

Ealn(m] = 23502 &~ [ [ drdr' ™0 _ [ 4rn(@)v, (1) + Ex[n ()]
(2.18)
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elde edilir. (2.16) ve (2.18) denklemlerinden goriildiigii lizere, Kohn-Sham 6z
degerleri yardimci olarak tanimlanan gercek sistemi temsil etmezler. (2.18)
denklemindeki negatif isaretli terimler tek-parcacik enerjileri toplamini igerir ve
cift-hesaplama diizeltmesi olarak bilinirler. Taban durum toplam enerjisi ve yiik

yogunlugu DFT’den elde edilen fiziksel niceliklerdir.

2.2. Bolgesel Yogunluk Yaklasimi

Denklem (2.10)’daki tek-pargacik Kohn-Sham denklemini ¢6zmeden 6nce
degis-tokus korelasyon enerjisinin agik bicimde tanimlanmasi gerekmektedir. Bu
teoride tam olarak tanimi bilinmeyen tek bilesen oldugundan DFT igin biiyiik
problemdir. Fakat, toplam enerjideki degis-tokus korelasyon enerjisi kismi
olduk¢a kiiciiktiir ve tahmin edilebilirdir. Kohn-Sham [2], LDA olarak
adlandirilan, homojen elektron gazinin her bir kiiciik hacminin degis-tokus
korelasyon enerjisinin homojen olmadigi, gazin degis-tokus korelasyon enerjisine
esit oldugunu ve homojen olmayan gazlarin kii¢iikk hacimler icin benzer yiik
yogunluguna sahip olduklarin1 varsaydiklari, E,.[n(r)] degis-tokus korelasyon
enerjisi i¢cin dogru ve pratik olarak uygulanabilir bir yaklasim Onerdiler. Bu

yaklagima gore degis-tokus korelasyon enerjisi fonksiyoneli su sekilde yazilabilir,

Exc[n(r)] = fdrsxc(r)n(r) (2.19)

£xc(1), r noktasinda ayn1 n(r), yiik yogunluguna sahip homojen elektron gazinda
elektron bagma diisen degis-tokus korelasyon enerjisine esittir. v,.(r), degis-

tokus korelasyon potansiyeli ise su sekilde elde edilir,

_ SOExc[n()] _ 9[n(m)exc()]
(1) = =50 = one (2.20)

exc(1) = £28™[n(1)] (2.21)

Homojen elektron gazi i¢in LDA kesin sonug verir ve yavasea degisen yiik

yogunlugu dagilimlar1 i¢in gegerli olmasi beklenir. LDA basit ve kesin olarak



@) ANADOLU UNIVERSITESI

tanimlanabiliyor olmamasina ragmen hesaplama sonuglar1 umulandan iyi sonuglar
vermektedir.

Exc(r)’nin iyi bir bi¢imini elde etmek i¢in Ceperley ve Alder [15] homojen
elektron gazinda neredeyse kesin sonuglar veren Kuantum Monte Carlo
hesaplamalar1 yaptilar. Bu sayisal sonuglara benzer sonucglar veren birkag
calismada [16—18] incelenmistir.

Gradyent genisletmeleri [19] gibi yontemler ile LDA fonksiyonellerini
gelistirmenin yollar1 aranmis ancak bunlar sonsuz sistemler i¢in ¢ok fazla bir katki

saglamamustir.

2.3. Diizlem Dalgalar

Cok-cisim problemi (2.10) Kohn-Sham denklemleri ile etkin tek parcacik
problemine indirgenmistir. Bu denklemler, periyodik bir katida dalga
fonksiyonunu bilinen fonksiyon takimlari cinsinden tanimlayarak ¢oziilebilir.
Sonsuz sayida iyonun statik alaninda hareket eden sonsuz sayida elektrondan
dolay1 bu problemi ¢6zmek halen zordur. Problemin ¢6zliimii i¢in sonsuz sayidaki
her bir elektronik dalga fonksiyonu hesaplanmalidir, ayn1 zamanda fonksiyonlarin
baz setleri, her bir fonksiyon i¢in tiim kati ilizerinden hesaplanacagindan,
sonsuzdur.

Milkkemmel kristalde, iyonlar periyodik olarak dizilmislerdir Oyle ki
elektron bagina diisen etkin potansiyel de periyodik olacaktir. Bu periyodiklik

kristalin (R M), birim hiicre uzunlugundaki ile ayn1 olacaktir.

Vetkin(r) = Vetkin(r + Ru) (2.22)

Periyodik potansiyelde hareket eden elektronlar “Bloch elektronlar1™ olarak
bilinirler ve bu periyodik potansiyel “Bloch Teoreminin” kullanilmasina izin verir
[20]. Bu teoremin kullanimi ile sonsuz sayidaki tek elektron dalga fonksiyonunu
kristalin birim hiicresindeki sonlu sayidaki elektrona (veya spin dejenereligini goz

Oniine alarak bu saymnin yarisina) indirgemek miimkiin olur. Bloch teoremine

10
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gore, periyodik potansiyeldeki dalga fonksiyonu ‘“hiicre periyodik kismi (cell
periodic part)” ile “dalga fonksiyonuna benzer (wavelike part)” kismin ¢arpimi

seklinde yazilabilir.

Yu(r) = explik. r] u;(r) (2.23)

k ters orgii Brillouin merkezindeki vektordiir ve u;(r) orgiliniin periyodikliginden

dolay1 periyodik bir fonksiyondur.
u(r+R,) =u(r) (2.24)

Dalga fonksiyonunun hiicre periyodik kismi ayrik diizlem dalga baz setleri

cinsinden ifade edilebilir:
u;(r) = Ygcigexp [iG. 7] (2.25)

G, ters oOrgii vektorii ve ¢;g’ler diizlem Fourier agilim sabitleridir. (2.25)
denklemini (2.23) denkleminde yerine konulursa diizlem dalgalarin lineer

kombinasyonlari cinsinden elektronik dalga fonksiyonunu elde edilir.
Yir(r) = Xg Cix+gexp [i(k + G).1] (2.26)

Kullanim basitligi ve hesaplama veriminden dolay1r DFT ‘de diizlem dalga
genisletmeleri oldukca fazla bigimde kullanilmaktadir. Orgii periyodik
oldugundan dogal olarak taban durumundadir ve atomik pozisyonlara bagl
degildir bu ylizden farkl kristal yapilar i¢in de ayn1 dogruluktadir. Genisletmenin
dogrulugu sistematik olarak kontrol edilebilir ve diizlem dalga baz setinin boyutu
arttirtlarak basitge genisletilebilir.

Bloch teoreminin kullanilmasi ile problem, sonsuz sayida elektronik dalga
fonksiyonunu hesaplamak yerine, sonsuz sayidaki K noktasi i¢in sonlu sayida
elektronik dalga fonksiyonu hesaplamasina doniisiir. Her bir k noktasinda, sonlu

sayida mimkiin enerji seviyesi dolu olacaktir. Sonsuz sayida Kk noktasi

11
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oldugundan, bunlarin hepsini hesaba katmak gerekmez. k noktalarindaki birbirine
cok yakin olan dalga fonksiyonlar1 benzer olacaktir. Oyle ki, tek bir k noktasi
lizerinden dalga fonksiyonunu tanimlayarak ters uzay {izerinden dalga
fonksiyonlart tanimlanabilir. Brillouin bdlgesini, 6zel k noktasi takimlarinda
tanimlayan oldukca dogru birka¢ yontem mevcuttur [21-23]. Bunlardan biri,
Monkhorst ve Pack [23] yoOntemidir. K noktalarinin sayisi sistemin toplam
enerjisindeki hata igin 6nemlidir ve k noktalar1 sayilari arttirilarak yakinsama testi
yapilmalidir.

Denklem (2.26)’daki seriler, sonsuz olmalidir fakat pratikte, serilerin

2
hesaplanabilmesi i¢in kirpilmalidir. ¢; 4y , sabitlerinin her biri Zh—mlk + G|?

kinetik enerjisine sahiptir ve yliksek enerjiye sahip olan diizlem dalgalardan daha
cok diisiik enerjiye sahip olanlar 6nemlidir. Uygun “kesme-enerjisi (cut-off
energy)” se¢imi baz setini sonlu sayiya indirger. Dikkat edilmesi gereken nokta,
kesme-enerjisini arttirmanin hata biyiikligiinii azalttigi ve kesme enerjisinin
hesaplanan toplam enerji yakinsayana kadar arttirilmasi gerektigidir. Sonug

olarak, (2.26) denklemini (2.10)’da yerine koyarak,

hz 4 ! !
e [ Ik + G656 + V(6 — 6) + Va5 (6 = 6") + Vie(6 — 6| X Ciuary =

&iCi (k+G) (2.27)

burada potansiyeller Fourier bilesenleri cinsinden tanimlanmistir ve Kkinetik
enerjinin ters Orgii gosterimi diyagonaldir. Artik, Kohn-Sham denklemleri oldukga
basit bir hal almistir. (2.27) denklemi artik ikinci dereceden bir denklemdir ve
yukarida matris elemanlar1 parantez ic¢inde verilen (Hpygr+e),» Hamiltonyen
matrisi  diyagonallestirme yoOntemleri ile ¢oziilebilir. Matrisin  boyutu
kesme-enerjisi ile belirlenir. Bilgisayarlar yardimai ile biliyiik matrislerin ¢6ziimiinti
kolaylastiran farkli yontemler mevcuttur. Bu tezde, Konjuge gradyent yaklasimi
ile Kohn-Sham toplam enerji fonksiyonelini dogrudan minimize eden bir yontem

kullanilmistir, hesaplamanin detaylari Referans [24]’ten goriilebilir.

12
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2.4. Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon Teorisi

Taban durum o6zellikleri, toplam enerji, yiik yogunlugu, denge orgii
sabitleri ve bulk modiilii gibi sistemin fizigi ile alakali bilgileri verir. Buna
ragmen, deneysel olarak elde edilebilen diger birgcok fiziksel nicelik sisteme
uygulanan kii¢iik dis pertiirbasyonlar ile dogrudan alakalidir. Bu pertiirbasyonlar
arasinda, kiicilik yer degistirmeler, zor pertiirbasyonlar1 ve uygulanan makroskobik
elektrik alanlar molekiiler sistemler icin kismi oneme sahiptir. Birgok fiziksel
ozellik, bu pertiirbasyonlara bagli olarak sistemin toplam enerjisinin tlirevleri ile
alakalidir. Ornegin; cekirdek iizerine uygulanan kuvvet, atomik yer degistirmelere
ve molekiiliin dipol momentini veren homojen elektrik alana bagli olarak enerjinin
ilk tiirevi ile alakalhidir. Dielektrik tensorii, Born etkin yiik tensorleri, elastik
sabitler ve fonon dagilim spektrumlar1 gibi fiziksel biiytikliiklerin formiilasyonu

toplam enerjinin ikinci tiirevi ile alakalidir.
2.4.1. Pertiirbasyon teorisinin temelleri

Kiicik A  pertiirbasyonu altinda toplam enerjiyi hesaplamak igin

Schrodringer denklemini asagidaki sekilde tanimlanir.

HMD (D)) = ED) | (D) (2.28)

Vg5, dis potansiyeli A4 parametresine baghidir ve Taylor serisine agilabilir,

Vgis(A) = vc(ifs) + /1”5(12 + szg; + - (2.29)
dis potansiyelden (2.29) kaynaklanan pertlirbasyonun sebep oldugu fiziksel
biiytikliiklerin (toplam enerji, dalga fonksiyonlari, elektronik yiik yogunluklar1 ve
Hamiltonyen) degisimi ile ilgilenildigi igin X(A) pertiirbe olmus biiyiiklikler

Va,5(4) ile ayn1 bigcimde genisletilebilirler.

X)) =XO 4 2x®O 4 22x@ 4 ... (2.30)

13
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Denklem (2.28)’deki H(A), Hamiltonyeninin birinci dereceden bilindigini

diistiniiliirse,

H(A) = HO® + AW (2.31)

Denklem (2.30)’daki gibi ¥,,(1) dalga fonksiyonunu ve &,(1) enerjisi kuvvet

serileri cinsinden yazilirsa,

() = 0 + 2 + 229D + - (2.32)
£n(A) = e + 26 + 226 4 ... (2.33)

Denklem (2.28)’de (2.31), (2.32) ve (2.33) denklemleri yerine konuldugunda,

HOW) + A(HO ) + HOWD)) + 2(HO W) + HOW®) ) + - =
e ) + A(eP ) + 7 1)) + 22 (P ) + e lw”) +

eV [pP)) + - (2.34)
Denklem (2.34)’te A = 0 olarak alinirsa pertiirbe olmamis denklemi elde edilir.
HOW?) = e [yy”) (235)

Denklem (2.34)lin A’ya gore tiirevi alinip A4 = 0 sart1 kullanilirsa Schrodringer

denkleminin birinci-seviye pertiirbasyonunu elde edilir,
HOW”) + HOW) = e [”) + 6”1, (2.36)

Denklem (2.34)’iin A’a gore iki kez tiirevi alimp A = 0 sart1 kullanilirsa ikinci

dereceden pertiirbasyonu elde edilir,

14
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HOp) + HOp@y = £P 19l + Py + 019 P) (2.37)

( ) , enerjisinin ilk tiirevini elde etmek i¢in (2.36) denkleminin soldan (1/)(0)| ile

carpilmasi gerekir.

<ll)7(1°) |H(1)|¢7(10)>+<¢1(10)|H<o)|¢1(11)> (1)<¢(o)|¢(o)> (0)<¢(o)|¢(1)> (2.38)

H®© hermitik oldugundan asagidaki ifade yazilabilir,
(2 P2 = (0 o) = 02 250

Denklem (2.38)’den <1/) (0)|1/)(0)> = 1 sart1 kullanilarak, birinci seviye enerjisi,

e = (i |[HO|i”) (2.40)

elde edilir. Bu teorem birinci seviye pertiirbasyon teorisi i¢in temel bir sonugtur

ve enerjinin ilk tlirevi, sistemi pertiirbe olmamig taban durum dalga-fonksiyonlar1

ve HW pertiirbasyon hamiltonyeni bilinirse elde edilebilir. t/J,(ll), birinci seviyeden
dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasi gerekmemektedir.

Enerjinin ikinci tiirevini elde etmek i¢in, (2.37) ikinci dereceden

Schrodringer denklemi soldan (1,[},(10)| ile carpilir,
@ = <¢<O) | HO (1>|¢7<11>> (2.41)

burada su ifade kullanilir,

<l/)fl°) |H(°)|1Pr(l2)> < (o)| (0)|1/)(2)> (2.42)

15
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81(12), ikinci dereceden enerji tiirevini elde etmek igin zp,(l”, birinci dereceden dalga

fonksiyonun bilinmesine gerek yoktur. 1/),(11), birinci dereceden dalga fonksiyonlari

pertiirbe olmamig dalga fonksiyonlarinin toplami {izerinden genisletilirler [32,33].

WD) = Tmen Co [1050) (2.43)

C,(nl,)l , genisletme sabitleri asagidaki sekilde tanimlanirlar,

(b 1)

AP

¢V = (2.44)

Denklem (2.43)’teki w,gl)’lerin tiretimi Kohn-Sham Hamiltonyeninin tam
spektrum bilgisini ve dolu olmayan bantlar(iletim bantlar1) {izerinden toplam
gerektirir.

Varyasyonel DFT teorisinin en genel ifadesini elde ettikten sonra, artik
enerjinin birinci ve ikinci tlirevlerini tanimlamak gereklidir. Bu tiirevler bu
boliimiin basinda belirtilen biiyiikliiklerin tanimlanmasinda ¢ok énemlidir. (2n+1)
teoreminden elde edilen elektronik enerjinin birinci seviye degisimi hesaba

katilirsa,
0 0 d
ED = 21 (00] + D[0L) + £ B n®]| (2:45)

Bu denklemde pertiirbe olmus dalga fonksiyonlarinin bilinmesine gerek
yoktur. Son boliim, Hartree ve degis-tokus korelasyon enerjileri A pertiirbasyon
parametresine acik sekilde bagli degil ise sifir olacaktir. Eger kinetik ve etkilesme

enerjileri pertiirbasyona acik sekilde bagl degilse asagidaki ifade elde edilir.

E® =31, (00| m®[a) (2.46)

16
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Bu esitlik yogunluk fonksiyoneli formalizminden tiiretilen Hellmann-Feynman

teoremine benzerdir. ikinci seviye enerjisi,

EQ@ =

[Za- (0] + D [0LP) + (00|t = )]0 ) +
<c1>§f’)|(T + v)(2)|c1>§?)> + <c1>£,°)|(T + v)<1>|cbf})>] +

()]
= f [ el O Euxe ] 0 (1) () drdr +

6n(r)6n(r’)
4 8Enxc[n®] O dr + 12 E [n© 247
fdl sn(r) 1 n (1") 1'+ chn ] ( )
=0
burada,
@) =TV, 0" ML @) + o 1) e (r) (2.48)

ve (2.47) denklemi (2.49) ifadesindeki kisitlamalar altinda CID‘(Xl) birinci seviye
dalga fonksiyonuna gdére minimize edilir ve paralel tasima oOl¢iisiinde (parallel-

transport gauge) (2.50) ifadesi elde edilir.

<q>,§f’)|c1>[§1)> + <q>(1)|c1>(°)> (2.49)
<<1>§?)|c1>[§1)> =0 (2.50)

Bu fonksiyonele uygulanan ve Strenheimer Esitligi olarak adlandirilan Euler-

Lagrange denklemleri [29] su sekilde verilir,
P(HO = e)P|0() = —~PHD |0 () (2.51)

Bu sonuglar Green fonksiyonu yontemi ile baglantiy1 saglar [26].

17
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2.4.2. Sternheimer yaklasim

DFT yaklagimi ¢ercevesinde sistemin fizigi ile alakali biiyiikliiklerin
tanimlanmasin1 saglayan temel iki yontem mevcuttur. Ilki, “dondurulmus fonon
teknigi (Frozen-phonon technique)” [25] olarak bilinen ve pertiirbe olmus ve
olmamis durumlar i¢in katinin toplam enerjisini basitge hesaplayip niimerik olarak
enerji tiirevlerini tanimlayan bir yontemdir. Bdylece, fonon frekanslarini elde
etmek i¢in dinamik matris olusturulabilir. Bu teknigin en 6nemli ve pratik avantaji
basit taban durum hesaplamalarina gereksinim duymasidir. Fakat bu ydntem
periyodik Orgii ile uyumsuz pertiirbasyonlar1 saglamaz. Aym1 zamanda, uzayda
lineer potansiyele sahip oldugundan homojen elektrik alami altindaki sistem
biiytikliiklerini elde etmek miimkiin degildir. Dondurulmus fonon yaklagiminda
Brillouin bolge merkezinden uzaktaki fonon frekanslar1 hesaplanmak istenirse,
siiperdrgii kullanilmasi gerekir bu da hesaplama zamanini arttirir. Ikinci yontem,
DFT yaklasimi1 ¢ergevesinde tepki fonksiyonlarinin elde edilmesi igin
pertiirbasyon teorisinin kullanilmasidir. Bu pertiirbatif yaklagimin iki bigimi
vardir. Baroni-Giannozi-Testa (BGT) [26,27] bi¢iminde, Sternheimer denklemleri
olarak adlandirilan bir dizi esitlik lineer tepkilerin elde edilebilmesi i¢in 6z-
uyumlu olarak ¢oziiliir. Gonze bi¢imi [28-31], temel olarak pertiirbasyon
teorisinin varyasyonel prensip i¢in uygulanmasidir ve ilk seviye dalga
fonksiyonlarin ikinci dereceden enerji tiirevlerinin varyasyonel ifadelerinin
minimize edilmesinden elde edilir. BGT ve Gonze formalizmlerinin her ikisi de
kabul edilebilir hesaplama zamanlarinda siiperdrgii kullanimina gereksinim
duymadan herhangi bir rastgele dalga vektorii i¢in fonon dagilimini
hesaplamamizi saglar. Lineer tepki teorisindeki bu pertiirbatif yaklagimlar DFPT
olarak adlandirilirlar.

Hesaplamalar bakimindan (2.43) denklemindeki iletim bantlar {izerinden
toplam1 kaldirmak uygundur, Baroni ve ¢alisma arkadaslar1 [27] sistemin birinci
dereceden dalga fonksiyonunu hesaplamak i¢in yalnizca dolu durumlari igeren bir
yontem Onerdiler. Hesaplama zamani1 bakimindan bu yontem taban durumundaki

Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziimiine yakin sonuglar vermistir.
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Denklem (2.36)’daki birinci dereceden Schrodringer denklemi |zp,§1)) ve

[y (©)y ¢cinsinden yazilirsa,

(HO = )y = —(HO = &) 1) (2.52)

ortogonallik sart1 ile birlikte e (2 40) denklemi ile verilir ve “paralel tagima

Olclisii” olarak adlandirilir.

< (o>|¢(1>> (2.53)

DFT¢de birinci seviyeden Kohn-Sham potansiyeli,

W) (!
HO =TW 4+ {0 (@) + e [Ty + | 65”("f)n<1> ") dr’ (2.54)

ve birinci seviye yogunlugu 1/),(11) ile hesaplanabilir.
n(l)(rl) _ Zn 11/)(0)* €Y} + l/)(l)* (0) (255)

Yukaridaki denklem takimlar1 6z-uyumlu olarak ¢oziilmelidir. ilk olarak
uygun bir H® tahmininde bulunulur ve bunu takiben (2.53) denklemindeki
kisitlamalara gore birinci seviye dalga fonksiyonunu elde etmek igin (2.52)
denklemi c¢oziiliir. Daha sonra, birinci seviye dalga fonksiyonlar1 kullanilarak
(2.55) esitliginden birinci seviye yiik yogunlugu hesaplanir. Yeni H, elde edilen
birinci seviye yik yogunlugu ile hesaplanir. Bu islemler silsilesi 6z-uyum

yakalanana kadar devam eder.
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2.4.3. Varyasyonel yaklasim

Bir 6nceki boliimde 81(12), ikinci dereceden enerji tlirevlerini hesaplamak
icin gereken birici seviye dalga fonksiyonlari, Steinheimer denklemlerinin
dogrudan ¢oziimiiyle elde edilir. Alternatif bir yontem olarak, ikinci seviye enerji
tiirevleri varyasyon prensibi ile elde edilebilir. ikinci seviye enerji tiirevleri
varyasyon prensibine uyan birinci seviye dalga fonksiyonlarinin sapmasina bagl
olarak dogrudan minimize edilebilir.

1930°da Hylleraas [34] tarafindan yapilan iki elektronlu sistem
hesaplamalar1 kuantum mekaniksel Hamiltonyenin 6z enerjilerinin (2n+17) ‘inci
tiirevinin 6z fonksiyon ve onun ilk # tiirevi bilgisi ile hesaplanabilecegini gdsterdi.
Ayni calismada 6z enerji ifadesinin ikinci seviye tiirevinin dalga fonksiyonunun
ilk seviye tiirevindeki sapmalardan dolay1r varyasyonel oldugu gosterilmistir.
1956°da yalmizca 6z fonksiyonlarin n’inci seviyesine kadarki degisiminden
kuantum mekaniksel Hamiltonyenin 6z enerjisinin (2n+1)’inci tlirevini veren
Hamiltonyenin kiiciik pertiirbasyon parametreleri ile yavasca degistigi diisiiniilen
benzer yontem Dalgarno ve Stewart [35] tarafindan sunuldu. Dupont-Bourdelet
[36] kiiclik parametrelere bagli olarak Hamiltonyeni genellestirmislerdir. 1961 ‘de
Sinanoglu [37] herhangi bir varyasyonel prensibin ¢ift-mertebe (even-order)
varyasyon prensiplerini veren pertiirbasyon teorisi ile birlestirilebilecegini
gosterdi. Gonze [28] (2n+1) teoremi igin rastgele ¢ift-seviye pertiirbasyonlarinin
varyasyon prensibine dayali agik formiillerini vermistir. Gonze ayni zamanda
rastgele seviyelerdeki pertiirbasyon acilimlarinda DFPT igin adyabatik
pertiirbasyonlarda iiretmistir [29]. Varyasyonel yaklasim yoOnteminin detaylari

Gonze’nin ¢alismasinda verilmistir [28].
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2.4.4. Kohn-Sham enerji fonksiyonelinin pertiirbatif sekli

Kohn-Sham enerji fonksiyoneli i¢in pertiirbasyon teorisine varyasyonel

yaklagim iizerinden tartismadan Once, DFT ‘nin temel denklemlerini yazmak
uygun olacaktir. (CI>a|CI>3> = 8qp ortonormalite kisitlamasi altinda elektronik

sistemin toplam enerjisinin minimizasyonu Lagrange ¢arpim yontemi kullanilarak

yapilabilir.
E[Cba] = g=1<cba|T + vlq)a'> + Ech[n] - 21(;:,,/?=1/\0:B [(cbalq)ﬁ) - 60(,8] (256)

Eyxc, Hartree ve degis-tokus korelasyon enerjilerinin  toplami, Agp’ler
(CI>a|CI>3> = 8qp ortonormalite sartina uygun Lagrange carpimlanidir ve bu

kisitlamalar sistem spin dejenere iken N’in elektron sayisinin yarisina esit olan
yoriinge sayisinin yarisi oldugu tiim dolu yoriingeler i¢in gegerlidir. Uygun Euler

Lagrange denklemleri,

H|®y) = Y5_1Aap |Pp) (2.57)
Burada Hamiltonyen,

H=T+4+vgs =T+ v+ vy, (2.58)

Yukaridaki denklemler igin pertiirbasyon genislemelerini hesaplandiktan sonra

asagidaki ifadeyi elde etmek miimkiindiir [29],

E = TNy T e Tio Sm — = k = D(@L |7 + )@ [0f) +
1 dam (D)
o Eice | Zhzo (Zo ¥ 0" () (Thoo 24 00 )| _ -

e Zo o S 8Gm —j — k= 1) A (0P |0f0) +

N o1 o) Sap (2.59)
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Burada, m=2n veya m=2n+1 dir. Her iki durum i¢in, yalnizca n’inci seviyeye
kadarki dalga fonksiyonlar1 gereklidir ve genislemenin ¢ift kuvvetleri (m=2n) i¢in

bu fonksiyonel tamamen varyasyoneldir.

2.4.5. izole atom icin Kohn-Sham problemi

Z

Tek elektronlu bir atom i¢in; V(r) =V(r) = — Coulomb potansiyeli

kiiresel simetrik oldugundan ¢6ziim radyal ve acisal kisimlara ayrilabilir.

lpnlm(r) = lpnl(r)ylm(@: (P) = r_l(pnl(r)ylm(@r (,0) (2.60)

Denklem (2.60)’deki son ifade kiiresel simetrik Schrodringer denklemini
basitlestirmek igin verilmistir ve Y;,,(0,¢) normalize edilmis kiiresel
harmoniklerdir. n» bas kuantum sayisi i¢in kiiresel simetrik Schrodringer denklemi,

radyal denkleme indirgenebilir.

1 d? 1(1+1)
—szPmut [? + Vais(r) — €n,z] P =0 (2.61)

Cok parcacikli sistem i¢in Kohn-Sham yaklagiminda, tek-parcacik denklemlerinin
bi¢cimi yukaridaki radyal Schrodringer denklemine benzerdir, yanlizca saf
Coulomb potansiyeli yerine Vu, ,etkin potansiyel gelir. Veu;, ‘in kiiresel simetrik

secilmesi ile yerine koyma islemi dogrudan yapilabilir.

Yogunluk;

n(r) = X0l mlYum () = ToF QL+ )| (1) = n(r) (2.62)
Dis Potansiyel;

le$(r) = _E = les(r) (263)
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Hartree potansiyeli,

IAGENI "0 gy =

[r—71]|

) dr'd(cos@)de =Vy(r) (2.64)

[(r—rlcosesin(p)z+(rlcos€sin9)2+(rsin6)2]1/2
Degis-tokus korelasyon potansiyeli,
Ve () = Exc[n(M)] +n() 2 [n(r)] = Ve () (2.65)
Toplam etkin potansiyel,
Vetkin(1) = Vas (r) + Vy(r) + Vi (1) (2.66)
Boylece bagimsiz parcacik Kohn-Sham durumlarn L=[m acisal kuantum

durumlarina gore simiflandirilabilirler. Artik tek-pargacik denklemleri, tek-

elektronlu atom i¢in Schrodringer denklemine benzerdir.

1 d? 1(1+1)
T oarz Pn + [ 272 + Vetkin(r) - gn,l] @ =0 (2.67)
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3. PSEUDOPOTANSIYEL YAKLASIMI

PSP yaklagimi basit olarak, elektronik yapi hesaplamalarinda oldukca
etkili bir yontem olan atomik ¢ekirdek durumlarini ve bunlarin baglanmasinda rol
oynayan gli¢lii potansiyelleri ihmal etmektir [18,38,39].

PSP yaklagiminin arkasinda gizlenen fiziksel sebep, atomun ¢ekirdek
elektronlar1, farkli kimyasal cevrelere yerlestirildiklerinde dalga fonksiyonlarinin
degismez kalmasi ve valans dalga fonksiyonlarinin ¢ekirdek durumlarina
ortogonal olmasini saglayan g¢ekirdek dalga fonksiyonlarinin baglanmaya biiyiik
katki saglamasidir. Gergek atom potansiyeli ¢ekirdek elektronlarinin etkilerini
ortadan kaldiracak bir PSP ile degistirilebilir. Bu fiziksel yaklasim kullanilarak
sonsuz sayida PSP iretilebilir ve bunlar farkli kimyasal ortamlara
yerlestirildiklerinde hem c¢ekirdek bolgesi disinda tiim-elektron etkisini yeteri
kadar azaltan hem de hesaplama bakimindan etkin olan PSP’ler iiretilmesini
saglar. PSP yoOntemi, matematiksel ve sayisal olarak diizlem-dalga temelinde
kristallerde uygulanabilecek en basit ve dogal yontemdir [40-42].

Sonsuz sayidaki diizlem dalgalari sonlu sayiya diisiirmek i¢in kesme-
enerjisine gereksinim olsa da, hesaplamalar i¢in gerekli olan diizlem dalgalarin
sayist, ¢ekirdek bolgesi yakinlarinda yoriingelerin dalga fonksiyonlarinin hizli
titresimlerinden dolay1 halen oldukga fazladir. Tiim-elektron hesaplamalari hem
valans hem de cekirdek elektronlarini igerdiginden uzun hesaplama zamanlari
gerektirir.  Pseudopotansiyel yaklagimi elektronik dalga fonksiyonlarini
genigletirken diizlem dalga sayisini kabul edilebilir boyuta indirger [18,38].

Birgok molekiiler ve kati hal sistemlerinde, atomik durumlari valans ve
¢ekirdek durumu olarak ayirmak miimkiindiir. Valans durumlari, molekiillerdeki
ve katilardaki kimyasal baglanmalardan sorumludur. Bunun aksine, ¢ekirdek
durumlar siki baglanmistir, kendi atomik diizenlerinde donmuslardir, kimyasal
olarak asaldirlar ve ¢evreden bagimsizdirlar. Bu yiizden, PSP yaklagimi tiim-
elektron dondurulmus ¢ekirdek problemini yalnizca valans elektronlarini da igeren
esdeger probleme indirger. PSP yaklagiminda giiclii iyonik potansiyel ve ¢ekirdek
elektronlar1 kaldirilir ve daha zayif olan etkin PSP ile degistirilerek g¢ekirdek
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bolgesinde hizli sekilde salinim yapan valans dalga fonksiyonlarini ¢ekirdek

bolgesinde yavasca degisen pseudo-dalga fonksiyonlar ile degistirir.
3.1. Pseudopotansiyeller Nasil Uretilir

Iyonik potansiyel Coulomb ¢ekim terimi ve kisa erim terimlerinin toplami
seklindedir. Ilk terim “bolgesel (local)” terimdir ve atomik valansla tanimlanar.
“Bolgesel olmayan (nonlocal)” terim ortogonallik sartindan dolay1 cekirdek
elektronlar1 iizerinde valans elektronlarinin etkisini gosterebilmeli ve ayni
zamanda c¢ekirdek ve valans durumlar arasindaki elektrostatik potansiyel ve

degis-tokus korelasyonu igermelidir. Bolgesel olmayan PSP ‘nin en genel bigimi,
V() = VPO ) + S v P 3.1
s indeksi, atomu belirtir ve P; asagidaki sekilde tanimlanir;

Plf] = Rz fim Y™ (6, ¢) (3.2)

Y™, [ agisal momentumunun kiiresel harmonigidir ve f,,, f(r) fonksiyonunun
genisletme sabitleridir.

Cekirdek bolgesinde yeteri kadar piiriizsiiz olan bolgesel olmayan norm
korunumlu PSP‘ler diizlem dalga baz setinde etkili bigimde kullanilabilirler.
Bunlar farkli ¢cevrelerde iyonlarin sagilma 6zelliklerinin tanimlanmasinda oldukca
kullamighdir. Bu 06zellik bolgesel olmayan norm-korunumlu PSP‘lerin
dogrulugunu ve tasimabilirligini arttirir. PSP*lerin {iretimi tek diize degildir ve
oldukga iyi sonuglar veren PSP’ler hakkinda bir¢ok ¢alisma mevcuttur [40-42, 48,
50]. AE ve pseudo-elektron potansiyelleri ve bunlarla uyumlu dalga fonksiyonlar1
Sekil 3.1 de sematik olarak verilmistir. Sekilden, cekirdek bolgesi elektronlar
tarafindan dolduruldugu i¢in ¢ekirdek bolgesi yakininda AE dalga fonksiyonunun
hizli sekilde salinim yaptig1 ve valans elektronlarinin dalga fonksiyonlariin
ortogonalligi saglamak icin hizli sekilde salinim yapmasi gerektigi goriilmektedir.

PSP’ler ¢ekirdek bolgesinde radyal diiglim noktalar1 vermeyecek sekilde
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olusturulur ve PSP’ler ile pseudo-dalga fonksiyonlar1 7., kesme-yarigapinin
disinda gercek dalga fonksiyonlar1 ve potansiyellerle uyumludur. 7., kesme-
yarigapt disinda AE dalga fonksiyonlari ile uyumlu PSP’ler “norm-korunumlu
(norm-conserving) pseudopotansiyeller” olarak adlandirilir. PSP’ler elementlerin
atomik ozelliklerini koruyacak sekilde seg¢ilmelidir. Bu ylizden PSP’lerin uymasi

gereken bazi genel gereksinimler mevcuttur.
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Sekil 3.1. Tiim-elektron ve pseudo-elektron potansiyelleri ve bunlarla uyumlu dalga

fonksiyonlar1

PSP kavram, ¢ekirdek elektronu etkilerinin etkin potansiyel terimi ile yer
degistirmesi ile alakalidir. PSP {iretme islemi, Kohn-Sham [43] yaklagimi
kullanilarak atomik problemin ¢&ziilmesi ile baslar. ilk olarak, Kohn-Sham
yoriingeleri elde edilir, valans ve ¢ekirdek durumlari arasinda rastgele bir ayrim
yapilir. Cekirdek durumlar1 g¢evrelerine nazaran daha yavas degiseceklerinden
cekirdek durumu etkileri atomik konfigiirasyondan ¢ikarilan model potansiyel ile
degistirilir ve bunun taginabilir oldugu diisiiniiliir. Valans durumlarinin ¢ekirdek
bolgesi yakinlarinda daha hizli osilasyon yaptiklar1 gézlenir. Yeni potansiyelin
tanimlanmasi ile valans durumlar1 yumusatilmis olur [39]. Verilen bir atom igin

PSP {iretilmek isteniyorsa asagidaki islem sirasini takip etmek gerekir;
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l.

3.

Uygun yogunluk fonksiyoneli se¢imi: Bir¢ok yogunluk fonksiyoneli
ifadesi, hali hazirda kullanilmakta olan kodlar iginde belirtilmis ve
bunlarin dogruluklar1 bir¢cok calisma ile de ispatlanmis, varsa hatalari
diizeltilmigtir. Bu yiizden yaygin olarak kullanilmamis fonksiyonel
ifadelerinden kaginmak gereklidir. PSP‘ler, daha sonra hesaplamalarda
kullanilacak aynm1 fonksiyonelle iiretilmelidirler. Ornegin; Gradyent-
diizeltmeli (gradient-corrected) fonksiyonel ile LDA’nin birlikte kullanimi1
uygun degildir.

Valans ve c¢ekirdek durumlari se¢imi: Valans durumlart baglanmaya
katilan, ¢ekirdek durumlari ise katilmayan durumlardir. Bu adim basta
gereksiz gibi goriinse de bazen durum daha karmasik olabilmektedir. Tiim
bu durumlarda, ns, np ya da nd “yari-gekirdek (semicore)” durumlari gibi
en yliksek seviye c¢ekirdek durumlarimi valans durumuna eklemek
hesaplama yoniinden zor olabilir, fakat diisiik tasimabilirlige karsi
yapilmasi zorunlu bir islemdir. Bu durum, aym1 atomun dogal valans
durumunda ya da metalik baglanmada giizel sonuglar verirken farkli yap1
ve baglanmalarin diizglin sonuglar vermemesi durumunda kullanilabilir.
Yari-¢ekirdek durumlarini valans durumlari i¢ine sokmak PSP‘i zorlastirir,
elektron sayisini azaltir ve bdyle bir durumun gerekmedigi uygulamalar
icin PSP’yi daha az kullanigh hale getirir [43].

Referans konfigiirasyonu se¢imi: Referans konfigiirasyonu herhangi bir
dizilim olabilir ancak katilar ve molekiiller i¢in umulandan daha uzak
olmamalidir. Sonuglar segilen konfigiirasyona ¢ok duyarhdir. III-V zinc-
blend yari-iletkenlerde, 6rgli parametreleri, d anyon ve p katyon durumlari
arasindaki p-d ciftlesmesinden dolay1 katyonun d potansiyelinin bigimine
daha ¢ok baghidir [45]. Referans konfigiirasyonu degistirilerek, denge orgii
parametresi % /-2 oraninda degistirilebilir. Bu degisim bir sorun teskil
etmez ve PW-PSP-LDA yontemleri icin kabul edilebilir hata orani
seviyesindedir. TM [40] yaklagiminda en diisiik » kuantum sayisinin
valans durumunun tiim / ‘leri tizerinden PSP tiiretilir. Eger ayn1 / degerine
sahip daha yiiksek n degerli durumlar var ise bu durumlar bos kalmalidir.

Istenildigi kadar yiiksek / degeri icin PSP hesaplanabilir ancak bunlarin
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4.

hepsini PW hesaplarinda kullanma zorunlulugu yoktur. Genel kural,
cekirdek bolgesinde /=/. ‘ye kadar duruma sahip olan atom /=/.+1’e kadar
acisal momentuma sahip bir PSP’ye ihtiya¢ duyar, ¢iinkii bunlarin hepsi
icin ¢ekirdek durumunda ortogonallik yoktur. Sonug¢ olarak, PSP agcisal
momentum lizerinde [/.'ye kadar gosterime sahip ve [=[.+I, PW
hesaplamalar1 i¢in bolgesel referans durumu olmalidir.

AE dalga fonksiyonu tiretimi: Tim elektron hesaplamalar1 pseudo-atom ile
gercek atom i¢in yapilan hesaplamalar1 karsilagtirarak, hesaplamada
kullanilan PSP’nin kullanisliligin1 kontrol etmek i¢in gerceklestirilir. Tiim
elektron hesaplamalarinda yapidaki tiim elektronlar iizerinden bir hesap
yiritilirken PSP yaklasiminda bir atom icin hesap yapildigi
diisiiniilebilir. Hesaplama sonucunda beklenen durum, valans AE ve PSP
0z degerlerinin esit olmasidir.

Esleme yarigapt se¢imi: r. esleme yarigapinda / agisal momentinin AE ve
PSP dalga fonksiyonlar1 veya en azindan bunlarin siirekli birinci tiirevleri
ile uyumlu olmasi gerekir. r.’nin se¢imi ¢ok oOnemlidir ve asagidaki
kriterlere gore yapilmalidir;

r., verilen herhangi bir /’nin dalga fonksiyonunun en dis diigiim
noktasindan (node) daha biiylik olmalidir.

r., ne kadar biiylik olursa potansiyel o kadar yumusar, boylece daha az PW
‘e gereksinim duyulur, fakat ayn1 zamanda tasinabilirligi azalir. TM [40]
yaklasiminda, 7. disinda dalga fonksiyonu uyumu kesindir, VBC [44]
yonteminde yaklasiktir. Sonug olarak, benzer yakinsama ve taginabilirlik
icin VBC vyaklagimindaki r,, TM yaklasimindakinden daha kiigiik
secilmelidir. Katida ve molekiilde PW, kesme enerjisini tanimlayan en sik1
atomdur,

Cekirdek  diizeltmesi  secimi:  Cekirdek-dlizeltmesi,  degis-tokus
potansiyelinde kismi non-lineerlik durumunda yapilir. PSP {iretiminde ilk
olarak istenilen, PSP dalga fonksiyonu ve enerjilerinde bir potansiyel
iiretmektir. Oz PSP’yi perdeleme (screening) kismindan ayirmak igin
yalnizca valans yiikii tarafindan olusturulan perdeleme potansiyelinin

kaldirilmas1 gerekir. Bu bir hata verir, ¢linkii degis-tokus potansiyeli yiik
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yogunlugunda lineer degildir. Cekirdek-diizeltmesi ile PSP kullanilirken
perdelenmemis adimda “yumusatilmis-¢ekirdek-yiikii (smooted-core-
charge)” valans yiikiine eklenebilir.

7. PSP iiretilir.

8. PSP ‘nin tasinabilirlik (transferability) kontrolii: PSP tasinabilirligini tam
olarak kontrol edebilmek i¢in gelistirilmis bir yontem yoktur.
Tasmabilirlik kontroliinii basitce yapmak icin PSP ve tiim elektron
hesaplama sonuclarinin baslangi¢ degerlerinden farkina bakmak gerekir.
PSP ve tiim elektron sonuclar1 arasindaki enerji farki, PSP’in ne kadar iyi
oldugu hakkinda fikir sahibi olmamiza yardimci olur. Ornegin; ~0.001
Ry‘lik bir hata cok iyi iken =~0.01 Ry kabul edilebilirdir. Kesme-
yarigapinin ilerisinde atomik ve pseudo-dalga fonksiyonlarmin birbiri
lizerine binmis olmasi ¢ok onemlidir. Taginabilirlik kontrolii i¢in diger bir
yontem de AE ve PSP logaritmik tiirevlerinin karsilastirilmasidir.

9. Gerekli kesme (cut-off) enerjisi kontrolii: Kesme fonksiyonlarinin enerji
seviyeleri PW hesaplamalarindan elde edilenlere yakin olmalidir. Cekirdek
yarigapi, bu yaricap disinda AE ve pseudo-dalga fonksiyonlarinin
uyusacagi sekilde secilmelidir (norm-korunumu sarti).

10. Birbirinden ayrilabilirdik (seperabilitiy) kontrolii: PW hesaplamalarinda
yiiksek / degerlerini bolgesel kisim olarak se¢gmek uygundur, ¢iinkii diisiik
I’lerden daha ¢ok sayida projektor yansimayr ortadan kaldirir. Hayalet
durumlar1 kontrol etmenin iki yolu vardir. Ilki, “hayaletlerin” goriiniimii
i¢in bilinen yontemleri kullanmak [47]. Ikincisi, AE ve PSP logaritmik
tirevlerini KB sonuglariyla karsilagtirmak. Bazi durumlarda miikemmel
bir PSP olusturulsa bile bolgesel referans durumunu nasil sectigimize bagh
olmaksizin hayalet durumlar goézlenir. Bu durumda farkli referans
konfigiirasyonu ve kesme yarigapi ile hesaplara yeniden baslamak gerekir.

Genel olarak PSP olusumu su sekildedir;

H hamiltonyeni, {|y,)} ¢ekirdek durumlar, {E,,}, ¢ekirdek 6zdegeri olmak

tizere, |Y) tek valans durumlarini daha yumusak olan |¢) durumu ile degistirilir

ve geriye kalan kisim ¢ekirdek durumlari {izerinden genisletilerek,
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1Y) = 1) + X7 ap ) (3.3)

esitligi ¢ekirdek durumlarindan biri ile ¢arpilirsa, valans durumlarinin g¢ekirdek

durumlarina ortogonal olma sartindan,

Unl) = Unl) + 2554 @ Gtmlin) = 0 (3.4)

am

Denklem (3.3)’in sag tarafi |¢), pseudodalga fonksiyonu cinsinden yazilirsa,

1) = 1$) + Xn nl ) X0 (3.5)

elde edilir ve bu ifade Hamiltonyen’de yerine konulursa,

HIp) + TETE = B 1) Xnl ) = E|d) (3.6)

elde edilir. Sonug olarak, yumusak pseudo-dalga fonksiyonu gergek valans dalga
fonksiyonu ile aym enerjiye sahip etkin bir esitlik saglar. izole atomlarda, » indisi
n, I, m; indislerinin tiimiinii belirtir. Potansiyel L.S ciftlenmesi gibi terimler
icermediginden m; dejenereligi kalkar, n ve / ‘den gelen katkilar hesaba katilir.
(3.6) denklemi yumusak pseudodalga fonksiyonu i¢in 6z deger denklemi olarak
asagidaki sekilde yazilabilir,

(H + V) l9) = Eld) (3.7)

burada V,;, ekstra potansiyeli kiiresel simetriden dolay1 /’ye baghdir ve etkisi
cekirdekte siirlanir (lokalize olur). E > E,, oldugundan, itici potansiyeldir ve
kismen de olsa ¢ekici Coulomb potansiyeli etkisini azaltir. Sonugta, elde edilen
potansiyel orijinal potansiyelden daha zayif bir potansiyeldir. Bu da yeni

potansiyelin 6z durumlarinin daha yumusak oldugunu gosterir.
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3.2.Norm-korunumlu Pseudopotansiyeller

Elektronik yap1 hesaplamalarini basitlestirmekte kullanilan PSP’leri elde
etmek icin iki yol mevcuttur, ilki; uygulanan yumusatmanin iyon potansiyelleri
deneme yolu ile deneysel enerji bantlarina uydurulur. Sonu¢ olarak, dalga
fonksiyonlar1 yaklasik olarak tanimlanir. Ikincisi; PSP konseptinin temelini
olusturan “Ortogonal Diizlem Dalga (Orthogonal Plane Wave, OPW)” atomik
hesaplamalarindan “ilk prensip” PSP’lerin iiretilmesinde kullanilmigtir. Bu son
potansiyeller merkezde siki bagl olduklarindan “siki ¢ekirdek (hard core)” olarak
tanimlanirlar. Elde edilen dalga fonksiyonlar1 genelde g¢ekirdek bolgesi disinda
dogru bi¢imi verirler, bununla birlikte, gercek dalga vektoriinden normalizasyon
faktorii kadar farklidirlar.

Genis 6l¢iide kullanilan NCPSP’lerin sahip olmasi istenilen bazi 6zellikler
vardir. Bunlar, Bolgesel Yogunluk Fonksiyonu (Local Density Function, LDF)
teorisine dayanan temel ilkeler 6z uyumlu atomik potansiyeller ile hesaplanirlar.
Bunlar r., c¢ekirdek yaricapinin ilerisinde normalize tiim potansiyel dalga
fonksiyonlart ile 6zdes olan diigiim noktasiz valans dalga fonksiyonlar iiretirler
ve bunlar tamamen normalizedir. Bu son &zellik PSP hesaplamalarindaki
baglanmalarin, degis-tokus korelasyon potansiyellerinin ve 06z uyumlu
elektrostatik potansiyelin olusturulmasinda ayr1 bir Oneme sahiptir. Ayni
zamanda, NCPSP’ler bagli valans durum enerjisinde birinci seviye enerji
farkindan uzak tiim atom potansiyelinin sac¢ilma giiclinii iiretirler.

Enerjiden bagimsiz PSP’lerin sahip olmasi gereken Ozellikler su sekilde
siralanabilir.
1. Gergek ve pseudo valans 6z degerleri secilen “deneme” atomik

konfigiirasyon ile uyumlu olmalidir.

HIpat) = emlif (3.8)
(H + an)llpﬁﬂ = snlllpﬁf (3.9)

2. Gergek ve pseudo atomik fonksiyonlar1 7. yaricapr ilerisinde ayni

olmalidir.
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Yl () = i (r) (3.10)

3. Her bir valans durumu i¢in (norm-korunumu) 0’dan »’ye gergek ve pseudo

yiik yogunluklar1 »> r, i¢in ayn1 olmaldir.
R 2 R 2
Jo lpnE|"r2dr = [ |pni| r2dr (3.11)

4. r> r. igin gercek ve pseudo dalga fonksiyonlarinin logaritmik tiirevleri ve

bunlarin ilk enerji tiirevleri ayni olmalidir.

(¢ )2 o ng (@) = e () e )] G12)

dE dr

3 ve 4 nolu 6zellikler, pseudo yilik yogunlugunun gercek bir fiziki obje olarak ele
alindig1 6z uyumlu hesaplamalarin kimyasal sartlarinin degiskenliginde PSP’in en
uygun taginabilirlige sahip olmasi i¢in gereklidir [42]. Bu uygulama, g¢ekirdek
bolgesi disinda dogru yiikk yogunlugu vermesi i¢in renormalize edilen pseudo
dalga fonksiyonlarinin ¢ekirdek durumlar1 ile ortogonalize olmasini gerektiren
OPW yaklasimina ters diismektedir [42]. 3 nolu 6zellik, Gauss teoreminden yola
cikarak, 7. disinda {iretilen elektrostatik potansiyelin gergek ve pseudo yiik
dagilimlar1 i¢in 6zdes oldugunu garanti eder. 4 nolu ozellik, gercek iyon
cekirdeklerinin sacilma 6zelliklerinin baglanma olarak minimum hata ile yeniden
tiretildiklerini veya atomik seviyelerden uzaktaki “bant kaymalarini(banding
shifts)” garantiler. ~ Norm-Korunumlu Pseudopotansiyel (Norm-conserving
Pseudopotential, NCPSP) yaklasiminin temel tasi, tasinabilirlik ile alakali bu iki
0zelligin ayn1 temele dayanmasidir.

Sonug olarak, NCPSP’ler AE bant yap1 hesaplarini yiiksek dogruluk ile
verirler [42]. Bunlar periyodik tablodaki her bir atom i¢in Referans [41]’de
hesaplanmis ve tablo haline getirilmistir. Hesaplama sonuclari, orgli sabitleri,

elastik ozellikler, titresim frekanslar1 ve yapi faz gecis ozellikleri, deneyler ile
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bliyiilk uyum i¢indedir [49]. NCPSP’leri olusturmak i¢in asagidaki adimlari
izlemek gerekir.
1. AE atomik sistemi ¢oziilmelidir.
2. Hangi durumlarin ¢ekirdek, hangilerinin valans durumu olacagina karar
verilir.
3. Valans durumlari i¢in V,,;(r) PSP’leri tiiretilir. Bunu yapmak i¢in birkag
yontem vardir. Cekirdek bolgesi i¢in analitik bir fonksiyonun secildigi
Kerker [39] yoOntemi de bunlardan biridir. Kerker tarafindan secilen

analitik form,

ppi(r) = eP® (3.13)

burada p(r) , r. ‘de gergek ¢oziimle ve onun tiirevleri ile uyumlu dordiincii
seviye bir polinomdur.

4. Pseudo-dalga fonksiyonu i¢in bir bi¢cime sahip oldugumuzda, Schrédringer
denklemi asagidaki denkligi saglayacak sekilde degistirilir,

(3.14)

1a+1) PR
2r2 A G)

an,toplam(r) =& [

Burada unutulmamasi gereken; Y (r) = r¢(r) oldugudur.

5. Schrodringer denkleminin degistirilmesi ile elde edilen V ¢p1am ()
potansiyeli yalnizca istenilen iyonik potansiyel degil, aym1 zamanda,
Hartree ve degis-tokus korelasyon potansiyellerinden gelen katkiyr da

igerir.
an(r) = Vl,toplam(r) - VPSH,xc (T) (3-15)
Burada Hartree ve degis-tokus korelasyon Kkatkilart pseudo-dalga
fonksiyonu i¢in  hesaplanmistir. Bu operasyon = “perdelememe

(unscreening)” olarak adlandirilir. V,;;’leri belirlemenin tek bir yolu yoktur.

Iki z1t diisiince mevcuttur,
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e lyi taginabilirlik, kiigiik .
e Daha yumusak PSP’ler, biiyiik 7,
En iyi PSP bu iki sart arasinda dengeyi saglayabilendir.

Uretim islemi ayn1 olmasina ragmen PSP nin bigimi hesaplama kolaylig,
dogruluk gibi kriterlere bagli olarak degisiklik gosterebilir. Onemli nokta,
PSP’lerin atomik konfigiirasyonda olusturulmalar1 ve taginabilir olmalaridir.

PSP ¢ekirdek potansiyeli ile yer degistirdiginde, kiiresel simetriktir ve her
bir / agisal momentumu i¢in ayr1 ayri incelenmis durumdadir. Bu, V,;(r), bolgesel
olmayan (nonlocal) ve /-bagimli model PSP’lerde gozlenir. Yar1 bolgesel bigcim

i¢in PSP,

Vs = Zlm |Y1m> an(r)<Ylm| (3.16)

Denklem (3.16)’da kiiresel simetriden dolay: radyal ve agisal kisimlar ayrilmistir.
Bu fonksiyon, agisal koordinatlarda bolgesel olmayan (nonlocal), radyal
koordinatlarda da bdlgesel (local) oldugundan, “yar1 bolgesel (semilocal)” PSP
olarak adlandirilir. Bolgesel olmayan kismin bicimine bagli olarak, yar1 bolgesel
PSP’ler diizlem dalga temel gdsteriminde ciddi problemler olusturur. Bu durum
PSP’nin kismi matris elemanlarinin hesaba katilmasi ve uzun hesaplamalar ile

goriilebilir.
(@Vs0|q’) = = Zim [ €77 (0, ) Viuy (1), (0, $)e 4" r2dQdQdr  (3.17)

Burada r = (1, 0', ¢)' radyal bileseni lizerinden bir, agisal bilesen iizerinden iki
integral alimir ¢iinkii PSP’nin bolgesel kismi radyal koordinatlarda oldugu gibi
diizenli (regular) fonksiyon yerine “projektor” bicimindedir. Ortonormalite
ozelliginden yola ¢ikarak, (3.17) esitligindeki diizlem dalgalar kiiresel

harmonikler cinsinden yazilirsa,

e = 471 3, 15,(@1) Vi (@) Yo (P) (3.18)
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Burada J,(gr)’ler kiiresel Bessel fonksiyonlar1 § ve ¥, ¢ ve r ile ilgili agilari
belirtir. (3.18) esitligi (3.17) ifadesinde yerine konulup kiiresel harmoniklerin

ortonormalite 6zelligi kullanilarak,

(alVu.lq’) =
2 L L2 . 7 ~ * -
B 3 i B Bt (DY 1 i @0 (@) Yy @i (@ Wi (P2 dr
6ll’,mml 6[[”,mmll

delta fonksiyonlar1 kullanildig1 i¢in /m ve [’m’ toplamlar1 gider ve /m indislerine

bagl ifade kalir. Buradan, kiiresel harmonikler i¢in toplam terimi kullanilarak,

o Vi @ Yin (@) = ZE2 P (c050,44,) (3.20)

4t

P;; genellestirilmis Legendre polinomu, O44,; q ve q' dalga vektorleri arasindaki

acidir. Yukaridaki tiim bu ifadeler g6z oniine alinirsa (3.19) esitliginin beklenen

degeri asagidaki bigimi alir.
(a|Vn.la’) = T 221+ 1) [, (@r)ji(q'T)Pi(cosOqq) Vi(r)r2dr (3.21)

Denklem (3.21)’den de goriildiigii tizere, yar1 bolgesel PSP farkli q vektorleri ile
diizlem dalgalar bir araya getirir. Bunun anlami, temelde N,,,,, diizlem dalgalari
durumunda, daha biiyiik hesaplama yiikii getiren Nﬁw hesaplarinin yapilmasi
gerektigidir [46].

Bu kadar iyi sonuglar veren bir yaklasim iizerinde daha fazla degisiklik
yapmak istenmesinin birka¢ sebebi vardir, NCPSP’ler yarigapin bolgesel
fonksiyonlaridir, fakat her bir / acisal momentumu icin farkli fonksiyonlardir.
Molekiilde veya katida, dalga fonksiyonlar1 her bir atom i¢in tiim / bilesenlerini
icerir ve genelde Lyuksimum=2 veya 3 ‘e kadar NCPSP’leri hesaplamak gereklidir(bu
potansiyel genelde yiiksek /’lere uygulanir ve “bolgesel potansiyel” olarak

adlandirilir). Atomik taban durumunda dolu valans yoriingeleri icginde
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bulunmayan / durumlar1 en zayif bagli durumlardir ve genelde LDF atomik
potansiyellerinde bag yapmamis durumdadirlar. Sonug olarak, bu /’ler i¢in tatmin
edici NCPSP’ler iiretirken ek iyonize konfigiirasyonlar kullanmak gereklidir.
Elektronik yap1 hesaplarinda kullanilmak istenilen fonksiyonlar, pseudo-yiik
yogunlugundan degis-tokus korelasyon potansiyeli ve elektrostatik potansiyelin
cikarilmast ile “perdelememe” yapilan atomik NCPSP’lerden elde edilen
yalin-iyon (bare-ion) NCPSP’leridir. NCPSP’lerin temel tasinabilirligi, farkli
konfigiirasyonlardan tiiretilmis yalin-iyon NCPSP’lerin yiiksek uyumluluklarini
gerektirirken, ¢coklu konfiglirasyon kullanimu isi zorlagtirir ve muhtemel bir hata

sebebidir. Bu ihtimal alkali atomlar i¢in oldukca biiytiktiir.

3.3. Projector Genisletilmis Dalga Pseudopotansiyeller

Kat1 maddelerin elektronik yapi 6zeliklerinin incelenmesinde kullanilan
yontemlerin biiylik ¢ogunlugu LDA yontemine dayanmaktadir [1, 2]. DFT teorisi
taban durumdaki etkilesmeyen elektronlarin {izerine etkilesen elektronlarin taban
durumlarimi etkin potansiyelleri kullanarak eslestirir. LDA yontemi tek-parcacik
Schrédringer denkleminin ¢oziimii i¢in ¢ok sayida yontem gelistirilmistir. Yaygin
olarak kullanilan yontemler iki grupta incelenebilir, bunlardan ilki; Andersen
tarafindan gelistirilen “Genisletilmis Diizlem Dalga (Augmented Plane Wave,
APW)” yontemi [51,52] ve Kronning-Kohn-Rostocker yontemleridir [53,54].
Ikincisi; Hamann-Schliiter-Chiang tarafindan gelistirilen norm-korunumlu temel
ilkeler PSP’lerine dayanan pseudopotansiyel yontemidir. Projectér Genisletilmis
Dalga (Projector Augmented Wave, PAW) yontemi Bloch tarafindan gelistirilmis
olup, DFT kapsaminda elektronik yap1 hesaplamalar1 i¢in oldukca kullanish bir
yontemdir.

PAW yontemi genisletilmis dalga ve pseudopotansiyel yontemlerin
ozelliklerini benzer elektronik yapida bir araya getiren bir yaklagimdir [55].
Genisletilmis dalga yontemleri 1937 de Slater [51] tarafindan ortaya atilmis, 1947
‘de Korringa [53], daha sonra 1954’te Kohn-Rostokker [54] tarafindan
gelistirilmigtir. Elektronik yapiy1 sacilan elektron problemi gibi yaklagmislardir.
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Bir diizlem dalga tarafindan tanimlanan ve kati boyunca hareket eden bir elektron
demeti diisiiniiliirse, yapidaki atomlardan kaynaklanan birgok sagilma
gozlenecektir. Herhangi bir enerji degeri i¢in, sacgilan dalgalar yikici girisim
yaparlar. Bu yaklasim enerjiye bagimli ve potansiyele bagimli fonksiyonlar ile
baz takimi metoduna doniistiiriilebilir. Temel durum fonksiyonlarini iizerinde
caligilabilir hale getirmek icin, bir model potansiyel secilmelidir: bunun igin
muffin-thin potansiyel yaklasimi olarak adlandirilan, potansiyeli; atomik
bolgedeki kiiresel simetrik potansiyelle ve ara bolgede (interstitial) sabit alarak
yakinlastirir.

Pseudopotansiyel yaklagimin temelleri 1940’larda C. Herring’in [56] OPW
yontemini bulmasina dayanir. Daha sonralari, 1959°da Philips and Kleinman [57]
ve 1959°da Antonik [58] ¢ekirdegin c¢ekim kuvvetini dengeleyen ortogonalite
fonksiyonunu etkin potansiyelle degistirmistir. Pratikte potansiyel, g¢ekirdek
potansiyelini sabit bir deger alarak potansiyel modifiye edilmistir. Bu katinin
Olciilmiis elektronik bant yapisini birka¢ parametre ile yeniden hesaplanmasi ile
yapilir.

Genisletilmis dalga ve pseudopotansiyel yontemleri 1970’lerde
olgunluklarina ulasmistir: ilk olarak 1975’te Andersen [59], Slater’in enerjiye
baglit APW ydnteminin atomik bolgeler i¢in kismi dalgalarin lineerlestirilmesinin
enerjiden bagimsiz fonksiyonlarla uyumlu oldugunu gostermistir. Orijinal APW
yonteminde sikintili kisim olan, enerjiye bagli matrisin “0” kisimlart kompleks
sistemlerde oldugu gibi ¢ok kiiciik bir enerji bolgesinde bulunan bir¢ok durum
tanimlanmaliydi. Enerjiden bagimsiz yeni baz fonksiyonlari ile islem etkili sayisal
yontemler kullanilarak ¢oziilebilir olan daha basit genellestirilmis 6z deger
problemine doniistiiriilmiis oldu. Dahasi, iyi tanimlanmig baz setleri ile tim-
potansiyel hesaplamalarinin yolu agilmistir. Burada, muffin-thin yaklasimi
yalnizca baz setlerinin tanimlanmasinda kullanilir. Hamiltonyenin matris
elemanlar1 tim-potansiyel yaklasimindan elde edilir.

1979°da  Hamann [42] bu yontemle pseudopotansiyellerin nasil
olusturulabilecegini gostermistir. Burada pseudopotansiyellerin sagilma 6zellikleri
birinci seviyedeki atomunki ile benzerlik gostermektedir. Bu temel ilkeler

pseudopotansiyelleri, hesaplamalardaki  ampirik  parametrelerin  ortadan

37



@) ANADOLU UNIVERSITESI

kalkmasini ve daha dogru hesaplamalarin yapilmasini saglamistir. Bu
pseudopotansiyellerin en 6nemli dezavantaji, 1. sira ve gegis metalleri i¢in gerekli
olan genis baz seti tanimlamalaridir.

1985°te Car ve Parrinello [60] temel ilkeler molekiiler dinamik yontemini
yayinlamiglardir, bdylece son teknoloji iiriinii elektronik yapi hesaplamalari
temelinde atomik hareketlerin simiilasyonu miimkiin hale gelmistir. Dinamik
fenomenleri ve sonlu sicaklik etkilerini elektronik yapi1 hesaplamalarina uygun
hale getirmesinin yani sira, temel ilkeler molekiiler dinamik yontemi elektronik
yapt yontemleri hakkinda sira digi bir yaklasim da getirmistir. Hamiltonyen
matrisinin diyagonalizasyonu, dalga fonksiyonu bilesenleri i¢in klasik hareket
denklemi ile yer degistirmistir. Siirtlinme uygulanirsa, sistem taban duruma itilir.
Siirtinme olmadiginda gergekten de atomik yapinin dinamik simiilasyonlar
gergeklestirilir. Elektronik dalga fonksiyonlari ve atomik pozisyonlar da benzer
sekilde iiretilir.

Car-Parrinello yontemi ilk olarak, pseudopotansiyel yaklasimina
uygulanmistir. Yontemi genellestirilmis dalga yontemine adapte etmekte asilmasi
zor engeller oldugu disiiniilmekteydi. Esas problem potansiyele bagli baz
setlerinin kullanilmasiydi: Car-Parrinello yontemi atomik pozisyonlar ig¢in iyi
tanimlanmis esdeger toplam enerji fonksiyonlar1 ve baz seti sabitlerine gereksinim
duyar. Bu yilizden, PAW metodunun ana hedeflerinden biri, daha dnce kullanilan
genigletilmis baz setlerinde oldugu gibi enerji ve potansiyelden bagimsiz baz
setlerini dogru ve sayisal olarak yeterli sekilde tanimlamaktir. Diger
gereksinimler;

e Car-Parrinello simiilasyonlari i¢in yontem pseudopotansiyel yaklasimlara
uymalidir.
e Yontem yakinsadiginda kesin teoriye doniismelidir.
e Yakinsaklig1 kolayca kontrol edilebilmelidir.
PAW yonteminin yaygin olarak kullanilmasiin sebebi tiim bu 6zellikleri bir
arada bulundurmasidir.

PAW yonteminde, benzer yaklagimlar 1990°da Vanderbilt [50] tarafindan

asirt yumusak pseudopotansiyeller baglaminda gelistirilmistir. Yar1t ampirik

elektronik yap1 yonteminin kullanildigr ilk dinamik simiilasyonlar Wang ve
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Karplus tarafindan [61] 1973 ‘te gerceklestirilmistir. ilk temel ilkeler
pseudopotansiyelleri Hamann [42]’dan bir yi1l 6nce Zunger ve Cohen [62]
tarafindan gergeklestirilmistir.

PAW yonteminin temeli doniisiimdiir, dontsiimler gercek dalga
fonksiyonlarini yardimer dalga fonksiyonuna sayisal olarak dogru olacak sekilde
esler. Bloch [63] tarafindan gelistirilen PAW yontemi DFT c¢ercevesinde
elektronik yap1 hesaplarinin yapilmasinda bazi AE ve pseudopotansiyel
yaklagimlar1 icinde barindiran olduk¢a etkili bir yontemdir [64]. PAW
formalizminde, hesaplamalar “yumusak™ pseudo dalgalar icin gergeklestirilir.
PAW yonteminin detaylar1 Bloch’in 1994 yilinda yayinladigi ¢alismadan
goriilebilir [63].

3.4. Bant Yapisi ve Durum Yogunlugu Hesaplamalar

Bu tez caligmasinda incelenen yapilarin bant yapist hesaplart ABINIT
programi  kullanilarak  pseudopotansiyel  yaklasimiyla elde  edilmistir.
Pseudopotansiyel yaklasimdan baska daha bir¢ok yontemle maddelerin bant yap1
grafikleri elde edilebilmektedir ancak pseduopotansiyel yontemin avantaji, diger
yontemlerde bant yapilarinin elde edilmesi icin gerekli olandan daha az sayida
yapt faktorii kullanimma gereksinim duymasidir. Ornegin; elmas yapidaki Si
atomu icin li¢ adet yap1 faktorii, birim hiicresinde iki farkli atom bulunan zinc-
blend (ZB) yapilar i¢inse alti adet yapr faktorii yeterlidir. Ab initio
pseudopotansiyel ~ yontemleri bant yapist  hesaplamalart i¢in  atomik
pseudopotansiyelleri ve kristal yapisinin modelini kullanarak hesaplamaya baslar.
Dalga fonksiyonlar1 elde edildikten sonra valans elektronlarinin potansiyele
katkis1 hesaplanir. Bu veriler toplam tek-elektron potansiyelinin hesaplanmasinda
kullanilir ve elde edilen potansiyel baslangi¢ potansiyeli ile karsilastirilir.
Baslangi¢ potansiyeli ile tek-elektron potansiyeli arasinda uyum saglandiginda 6z-
uyumluluk saglanmis olur. Cok-cisim etkilerini i¢eren degis-tokus korelasyon
etkisi Boliim 2’de detayl olarak anlatilan LDA yaklasimi ile hesaplanir. LDA

yontemi bircok maddenin valans ve iletim bantlarinin dagilimmi dogru bir
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bicimde hesaplasa da bu yontemin en 6nemli eksikligi Ge ve GaAs gibi yapilarda
valans ve iletim bantlar1 arasindaki yasak enerji araligi degerlerini ¢ok kiigiik
vermesidir. Bu Orneklerde valans bandi deneysel sonuglarla biiylik bir uyum
icindeyken iletim bandi1 daha diisiik enerjilere denk gelmektedir. Bu eksiklik
kullanilan pseudopotansiyellerde tiim etkilerin hesaba katilmasiyla giderilebilir.
Sekil 3.2°de Si atomunun pseudopotansiyel teknik kullanilarak elde edilmis bant

yap1 grafigi goriilmektedir.

Enerji [eV]

Dalga vektora Kk

Sekil 3.2. Si ‘un pseudopotansiyel yontemi kullanilarak hesaplanan bant yapisi grafigi.
Kesikli ¢izgiler bolgesel PSP’ler, devamli ¢izgiler bolgesel olmayan PSP

hesaplamalarint gostermektedir [65]

Birgok fiziksel sartta durum yogunlugu onemli bir yere sahiptir. Bunun
nedeni oldukca basittir; sistemin hangi durumunun dolu olup olmadiginin
anlagilmasinda durumlarin enerjileri kontrol faktérii durumundadir. Bu ylizden,
durum yogunlugu grafiklerinden sistemin toplam enerjisi bilgisine ulasilabilir.
Bantlardaki durumlar (states) ve bunlarin enerjiye bagliliklar1 durum yogunlugu
(Density of States, DOS) grafikleri ile verilir. Absorpsion veya emisyon orant,
elektronlarin ve bosluklarin kati icindeki dagilimlart hesaplayabilmek icin birim
hacimde birim enerji bagina diisen miimkiin durumlarin sayisini bilmek

gerekmektedir. Durum yogunlugu grafiklerinin elde edilmesi icin Ilk olarak k
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uzayinda miimkiin durumlar hesaplanir ve parabolik bantlarda enerji momentum
iliskisi kullanilir. Bu calismada yapilarin toplam ve kismi DOS grafiklerinin
yanisira fonon durum yogunlugu (Phonon Density of States, PHDOS) grafikleride
ABINIT programi kullanilarak elde edilmistir.

3.5. Fononlar

Miikemmel bir kristali tanimlayan Hamiltonyen ifadesi,

2 2 7 2 o2 g

Py +Z.P_J+lz, _ZZype” ”Z]—e+lz e
), L . . L

2m; Jam; * 279°) aneg|R,-R),| Jameo|ri-Rj| 270  ameg|r -1y

H=%,

(3.22)

seklindedir. Elektronlar, iyon olarak tanimlanan ve c¢ekirdek etrafinda hareket
eden cekirdek elektronlart ve pseudopotansiyel etkisinde hareket eden valans
elektronlar1 olarak iki gruba ayrlirlar. (3.22) denklemindeki Hamiltonyen

ifadesinde ¢ekirdek hareketlerini tanimlayan kismi1 denklem (3.23)’deki gibidir.

Z,Z;e? Zje?

P} 1 1
Hiyon(Rli-"fRN) :ijjj-}'EZ]’,]El} (323)

weolR,—Ry| S0 ameo|ri—R|]

Burada R, P;,Z; ve M; ,sirasiyla, ¢ekirdek pozisyonlari, momentum,

yukler ve kiitleyi belirtmektedir. r;, elektronun pozisyonudur. Bu Hamiltonyen
ifadesindeki elektronik koordinatlar niikleer hareket i¢in ¢oziimii zorlastirir, ¢linkii
elektronik hareketle iyonik hareket birbiriyle iliskilidir. Bu islemi Born-
Oppenheimer ya da adyabatik yaklasimlarla gergeklestirmek miimkiindiir. Bu
yaklagimda elektronlar1 iyonik hareketi adyabatik olarak takip ettikleri diistiniiliir.
Sonug olarak (3.22) denklemindeki Hamiltonyen ifadesindeki elektronik kisim
iyon pozisyonlarinin bir fonksiyonu olarak c¢oziilebilir. Diger taraftan, iyonlar
elektronik hareketi takip edemezler bu yilizden iyonlar sadece zamana bagh
adyabatik elektronik potansiyel altindadirlar. Boylece, iyonlar icin Hamiltonyen

denklemi,
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p2
Hiyon = ZJZ_A{I] + Ee(Rl, ---;RN) (3.24)

E.(R4,...,Ry), elektronlarla iyonlar arasindaki etkilesmeyi temsil eden,
R;, ..., Ry pozisyonunda sabit olduklar1 kabul edilen valans elektronlar1 ve
iyonlarin toplam enerjisidir. Giiniimiizde gelisen bilgisayar imkanlariyla
E.(R4, ...,Ry)’in ¢Oziimii ve iyonlarin hareketlerinin ab initio hesaplamalar
miimkiin hale gelmistir. Orgii dinamikleri iizerine bir¢ok ¢alisma siiper
bilgisayarlarin kesfedilmesinden once yapilmis olsa da bu aragtirmalar fenomenal
uygulamalara dayanmak zorundaydi. Bu yaklasimda hareket denklemi, denge

konumundan uzaklasan iyonlarin hareket denklemi idi.
Hiyon = Ho(Rlo, ey RTLO) + H,(6R1, ey 6RN) (3.25)

Denklem (3.25)’te Hy(R, ---, Rpp) , denge konumundaki tim ¢ekirdeklerin
Hamiltonyen ifadesi ve H'(6Ry, ..., 6Ry), 6R4, ..., Ry ¢ekirdeklerin kiigiik yer
degistirmeleri ile H;y,,’daki degisimdir. H' ifadesini diyagonalize etmek igin,
Hiyon, Rig,--,Ryo civarinda genisletilmelidir. R;,, iadeleri iyonlarin denge
konumlarini belirttiginden, 6R;’deki ilk terim sifir olur. Tim &R;’ler benzer
olduklarindan, kristal esit oranda yer degistirir ve sekli bozulmaz. Hiyoy,
acilimindaki en diisiik mertebedeki terimler kristalin titresimiyle alakali olan
8(R;—Ry)’daki ikinci seviye terimlerdir. Yalmzca H' ifadesindeki ikinci
dereceden terimler ele aliirsa, g¢ekirdek hareketi basit harmonik osilatoriin
hareketiyle tanimlanir ve bu uygulama “harmonik yaklasim” olarak adlandirilir. £
iyonunun / birim hiicresindeki yer degisimi uy; olarak tanimlanirsa, Harmonik

yaklagimda H' ifadesi,

' 1, (dw\® | 1 '
H (ukl) = EMk (%) +Ezkl’l,ukl.¢(kl,k l ).uk,l, (326)
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seklinde  tamimlanir.  H'(w,;) ifadesi, tim diger atomlar denge
pozisyonlarindayken (k/ )iyonunun yer degistirmesi ile iyon Hamiltonyen’ indeki
degisimini, ®(kl, k'l") matrisi, (kl) ve (k’[’) ile tanimlanan iyonlar arasindaki
kuvvet sabitlerini belirtir. Kuvvet sabiti ifadesi, ilki Coulomb ¢ekiminden
kaynaklanan iyon-iyon etkilesmesini, ikincisi valans elektronlar1 tarafindan
olusturulan dolayl etkilesmeyi i¢iren iki kisimdan olusur. Bir iyonun hareketi
elektron dagiliminin degisimine neden olur. Elektronlarin yeniden diizenlenmesi
komsu iyonlar iizerine bir kuvvet etkimesine sebep olur.

Denklem (3.26)’te Hamiltonyen ifadesi ile tanimlanan 6rgili dinamiklerinin
tayini iki adimda gergeklestirilir. ilk olarak klasik ydntemle Hamiltonyeni elde
edip hareket denklemleri ¢oziiliir. Bu klasik yaklagimda (3.26) denklemindeki
Hamiltonyen kiiciik genlikli osilasyonlar yapan parcaciklarin enerjisini tanimlar.
Klasik fizikten de bilindigi ilizere, bu osilasyonlar birbirinden bagimsiz olan
“normal modlar” cinsinden ifade edilirler [66]. ikinci adimda normal modlarin
enerjileri kuantize edilir. Orgii titresiminin her bir kuantumu “fonon” olarak
adlandirilir. Tek boyutlu basit harmonik hareketin kuantize enerji seviyeleri
¢Oziimii birgok kuantum mekanigi kitabinda mevcuttur.

®(kl, k'l"), hareket simetrisini verdiginden, (3.26) ifadesini diagonalize
eden atomik yer degistirmelerin kristalde elektronlarin tanimlanmasinda
kullanilan Bloch fonksiyonlart gibi diizlem dalgalarla tanimlanabilmesi gerekir.

Uy, R; ile tamimlanan /’inci birim hiicresindeki £’ 1nc1 iyonun yer degistirmesi ise,

Uy, (q, ) = wo expi(q. R, — wt) (3.27)

ifadesi orijindeki birim hiicrenin uy, yerdegistirmesinin Bloch fonksiyonu
gosterimidir. Burada qve w , dalga vektorii ve frekansitir. Fononlarin ve
elektronun Bloch fonksiyonlart arasinda bir fark mevcuttur. Elektron kristalde
herhangi bir yerde olabilecekken, klasik yaklasimda iyon pozisyonlar1 kesiklidir.
(3.27) denkleminde R; orgii vektorlinii tanimladigindan, birbirinden ters orgii
vektorii kadar farkl olan iki orgii vektori esdegerdir. Bu durum Brillouin bolge
sartlarinda; ilk Brillouin bolgesindeki fonon frekanslar1 diger Brillouin

bolgesindekilerle 6zdestir anlamina gelir.
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Bu sebeple, orgii titresimleri i¢in dalga vektoriine karsilik frekans
degisimleri (fonon dagilim egrileri) indirgenmis bdlge simirlarinda ¢izdirilir.
(3.27) denkleminin diger Onemli bir Ozelligi ise serbestlik dereceleri veya
bagimsiz dalgalarin sayisinin kristaldeki atom sayisinin ii¢ katina esit olmasidir.
(3.27) denklemini (3.26)’te yerine koyup sonug¢ ifadesini [66] daki klasik

Hamiltonyen denkleminde kullanirsak, u,;, i¢in bir ifade elde ederiz.

Myw?uyy = Yy m ©(km, k'0) exp(—iq. Ryp) Ui (3.28)
®’nin kiitleye bagli( mass modified) Fourier transformu,

D (@) = Ton ®(mk, 0k') (M M)~ /2 exp[—iq. Ry] (3.29)
Bu ifadeyle birlikte (3.28) denklemi asagidaki sekilde yazilabilir.

Y[ Dierer () — @?Sper] Ui = 0 (3.30)
Dy (q), dinamik matris olarak tanimlanir ve w titresim frekanslari,

Dy (@) — 0?8l = 0 (3.31)
siirekli denkleminin ¢ozimii ile elde edilir. uyy, titresim genlikleri (3.31)
denklemi ¢6ziimlerinin (3.30)’de kullanilmasiyla elde edilir. Yukaridaki klasik ve

kuantum mekaniksel yontemlerin temel farklihi§i; kuantum durumunda w
frekansinin  titresim  modlarmin  enerji  seviyesi [n + (1/2)]hw seklinde

kuantizedirler, titresimin (fononun) kuantumu ig¢in yaratma ve yok etme
operatorleri uy, titresim genlikleri cinsinden ifade edilirler. (3.26) denklemindeki
harmonik yaklasimda fononlar sonsuz dmre sahiptirler, sonlu émre neden olan

anharmonik terimler ab initio yontemlerle hesaplanabilirler.
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Kristallerde Brillouin bolgesinde yiiksek-simetri yonlerindeki fonon
dagilim egrileri inelastik notron sagilmasi ve yiiksek ¢oziiniirlikli x-1511
sacilmast yontemleriyle Olciilebilir. Elmas ve zinc-blend yapilarda ilkel birim
hiicre basina iki atom oldugundan alt1 adet fonon dali mevcuttur. Yiiksek-simetri
yonleri boyunca([001] veya [111] yonleri) fononlar, yer degistirmeleri q dalga
vektoriiniin yoniine paralel veya dik olmak iizere enine (transverse) ya da boyuna
(longitudinal) olarak siniflandirilabilirler.

Katida uzun dalga boylu enine akustik (Transverse Acoustic, TA)
fononlar1 kirpilmis (shear) ses dalgalarina, boyuna akustik (Logitidunal Acoustic,
LA) fononlan ise sikistirilmis ses dalgalarina denk gelirler. Bu ses dalgalarinin
hizlar1 kirpma (shear) ya da hacim (bulk) elastik modiilii ile tanimlanirlar. Kristali
kirpmak sikistirmaktan daha kolay oldugundan TA fononlari LA fononlarina gére
daha diisik hizlarda hareket ederler. TA fononlarinin elmas ve zinc-blend
yapidaki iki 6nemli 6zelligi; dagilim egrilerinin bdlge kenarinda gorece daha diiz
olmalar1 ve bolge kenarlarinda enerjilerinin LA fononlarina gore daha diisiik

olmasidir. Bu 0Ozellikler kristaldeki baglarin  kovalentlik  6zelliginden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.3. Yiiksek-simetri eksenleri boyunca Si i¢in fonon dagilim grafigi. Cizgiler
adyabatik bag yiikil yaklasimi kullanilarak elde edilen teorik veriler,

daireler deneysel veriler [65]

45



@) ANADOLU UNIVERSITESI

Sekil 3.3’te Si icin verilen fonon dagilim egrisi grafiginde, enine optik
(Transverse Optic, TO) ve boyuna optik (Longitidunal Optic, LO) fononlar1 bolge
merkezinde dejeneredirler. ZB yapili yariiletkenlerde LO fononlart TO
fononlarima gore bolge merkezinde daha yiiksek enerjilidirler. Zinc-blend
yapilarda bolge merkezine fononlarin dejenere olmasinin nedeni, ZB yapinin
kiibik simetrisinden kaynaklanmaktadir. Bolge merkezi yakinlarindaki dalga
vektorlerinde ZB yapilarin baglanmalarinin iyonik yapisindan dolayr LO fonon
frekanst TO frekansindan daha ytiksektir. Silisyumda birim hiicrede 6zdes iki
atom mevcuttur dolayisiyla baglanma tam olarak kovalenttir ve atomlar yiik
tasimazlar. Bunun sonucu olarak, LO fononlariyla alakali herhangi bir kuvvet
uygulamasi ve bolge merkezi optik fononlarinda dejenerelik s6z konusu degildir.
TA fonon dagiliminin bolge kenarindaki diizlesmesi uzun-erimli atomlar arasi
etkilesmeyle agiklanmistir. Kristaldeki titresim modlart elektronik durumlarda
oldugu gibi kristalin grup simetrisine gore simetrik hale getirilirler. Fonon modlari
birim hiicredeki atomlarin yer degistirmeleri ile tanimlanirlar. Bu yilizden fonon
simetrisi birim hiicredeki 6zdes atomlarin pozisyonlarinin permutasyonuna ve
vektor gosteriminin ¢arpimina bagl olmalidir.

Yariiletkenlerde fonon dispersiyonlarinin hesaplanmasinda bir¢ok farkli
yontem kullanilmistir [67-75].

Bu tezde caligilan fonon dagilim egrilerin hesaplanmasinda da kullanilan
yontem ise “bag yiikii (bond charge)” modelidir. (3.24) denklemindeki
Hamiltonyen ifadesinde E,, toplam enerji ifadesinin iyon koordinatlarina gore
tiirevi aliarak,” dondurulmus fonon yaklasimi (frozen phonon approximation)”,
kuvvet sabitleri elde edilebilir [76]. Bu yaklasimin oldukga yiiksek hesaplama
hassasligina gereksinimi vardir ve islemler i¢in siliper bilgisayar sistemlerinin
kullanilmast gerekir. Hesaplamanin en zor kismi iyonlar ve elektronlar arasindaki
diger iyonlar tarafindan goriilen iyonun etkin yiikiiniin azalmasina neden olan ve
perdeleme etkisi olarak adlandirilan, Coulomb etkilesmesinin nasil tanimlanmasi
gerektigidir. Perdeleme etkilerini tanimlamanin en basit yolu ¢ dielektrik sabitini
hesaplayip, iyonik potansiyeli &’a bolmektir. Iyonlarin valans elektronlar:

tarafindan perdelenme yaklasikligini hesaplamanin birka¢ yolu mevcuttur [77-79].
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4. (GaAs),/(InAs), SUPERORGUNUN YAPISAL OZELLIKLERI

Maddelerin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan
hesaplama teknikleri, incelenmek istenilen madde o6zelliklerine bagli olarak
karmagik islem adimlar1 ve uzun zamanlara gereksinim duymaktaydi. Bilgisayar
sistemlerinin gelismesi ile bu tip karmasik ve uzun siire zarflarina yayilan
hesaplamalar i¢in daha dogru sonuclara ve kabul edilebilir hesaplama siirelerine
ulagilmis oldu. Bu tez ¢aligmasinda temeli ¢cogunlukla Boliim 2°de detayli bicimde
aciklanan DFT ve DFPT hesaplamalarina dayanan ABINIT programi [1,2,81]
kullanilmigtir. ABINIT programimi gelistiren fizik¢ilerin ¢ok farkli dallarda
calistyor olmast programin bircok 6zelligi olmasimi saglamistir, atomik
pozisyonlarin ve denge 6rgii parametrelerinin hesaplanmasi, titresimsel 6zellikler
(infrared ve raman analizleri), faz stabilitesi veya insitabilitesi tahminleri, elastik
ozellikler, dielektrik ve piezzoelektrik 6zellikler, lineer olmayan optik 6zellikler,
termodinamik davranislar, elektronik manyetik 6zellikler ve uzay grubu analizleri
ABINIT programu ile yapilabilen hesaplamalardandir [80].

ABINIT, periyodik sinir sartlar1 altindaki bir kutu igindeki periyodik
sistemde, elektronik dalga fonksiyonlarmin diizlem-dalga genislemesi prensibine
dayalidir. Bu gosterim kristal yapilar i¢cin uygundur, buradaki kutu ise ilkel birim
hiicre olarak adlandirilir. ilkel olmayan &rgiiler yani siiperdrgiiler iizerinde
calismak Oteleme simetrisinin azaldig1 sistemler lizerinde ¢aligma imkan1 saglar.
Boylece, iz (trace) elementleri, kristal Oziirleri, ara yiizlerin yani sira vakumda
yerlesmis diger sistemlerin, yiizeylerin veya birbirinden yeteri kadar uzak komsu
stiperorgiiler icin sistemin goriiniimii tarif edilebilir.

Pseudopotansiyeller, ¢ekirdek elektronlarinin etkisini ortadan kaldirmaya
ve degerlik elektronlarinin bigimi ve tepki 6zelliklerine odaklanmaya yardimci
olur. Verilen bir geometri i¢in, ABINIT programi atomlar iizerindeki kuvvetleri
ve Orgii lizerindeki basinct analitik olarak hesaplar. Bu bilgiler, atomik
pozisyonlarin ve birim hiicre parametrelerinin optimizasyonu i¢in baslangi¢ teskil
eder. Ilgili kuvvetler ve gerilimler i¢in yeni deneme geometrileri olusturulur. Bu
temel adimin tekrarlanmasi ile geometriyi optimize etmek i¢in gerekli farkl

algoritmalar elde edilir [82].
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Kristal yapinin olusturulmasinda simetriler biiyiik 6nem tasir. ABINIT te
230 (Fedov) uzay grubu ve 1191 (Shubnikov) manyetik grup diizenlenmistir. Bu
bilgi tabani sayesinde; ilkel hiicrenin indirgenemez kisimlarindan ilkel hiicre
atomik koordinatlarinin yeniden belirlenmesi, tiim atomik koordinatlarin verilmesi
durumunda uzay grubunun belirlenmesi, simetri operasyonlarinin otomatik
tanimlanmas1 gibi islemler gergeklestirilebilmektedir. Bu bilgi tabani uluslararasi
kristalografi tablolarinda belirlenen verileri kullanmaktadir.

Belirtildigi iizere, bant yapilarinin elde edilmesinde DFT’nin kullanimi
siiphelidir, bu ylizden nitelik analizleriyle sinirlandirilmistir. Bu metal-yalitkan
arastirmalar1 veya yasak enerji araligi tahmini (DFT yasak enerji araligi problemi)
icin kritik bir durum tegkil eder. GW metodu, deneysel datalara gore 0.2 eV gibi
kiictik bir hata ile bant yapis1 ve yasak enerji araligi tahminlerinin yapilmasini
saglar. DFT hesaplamalar1 yapildiktan sonra, burada DFT dalga fonksiyonlarina
gereksinim vardir, GW hesaplamalar1 kesin (optimize edilmis veya deneysel
verilere dayali) bir yap1 i¢in yapilmalidir. Elektronik durum yogunlugu (DOS)
hesaplamalar1 yapmakta ABINIT programi ile miimkiindiir.

Minerallerin kararli durumlart fonon bant yapisi hesaplamalart ile
gosterilebilir. Eger kristalin tiim titresim modlar1 dinamik matrisinin pozitif 6z
degeri ile baglantili ise, tiim yer degistirmeler veya birim hiicre yiikii enerjinin
yiikselmesine sebep olur. Bu ylizden, yapisindaki c¢ok kiiciik muhtemel yer
degistirmelere gore kararlidir. Tam fonon bant yapisi faz stabilitesinin tam
karakterizasyonunu saglar. Bu konu hakkinda ABINIT programi kullanilarak

bir¢ok madde icin yapilmis ¢aligmalar literatiirde mevcuttur [83, 84].

4.1. Hesaplama Detaylan

Bu tez caligmasinda yapilan tiim hesaplamalar yukarida bahsi gegen
ABINIT programi kullanilarak gerceklestirilmistir. Valans elektronlari, ¢ekirdek
ve cekirdek elektronlar1 arasindaki etkilesmeler PAW pseudopotansiyelleri ile
tanimlanmistir. Ga, As ve In pseudopotansiyelleri daha Once denenmis ve

dogrulugu kabul edilen literatlirden [85] temin edilmistir
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Yapisal ve elektronik ozellikler DFT yaklagimi gergevesinde
hesaplanmistir. PAW pseudopotansiyeller i¢in kesme enerjisi degerleri 30 Ha
olarak bulunmustur. Gerekli kesme enerjisi hesaplamalarindan sonra yapilarin
optimizasyon islemleri yapilmis 6rgii sabitleri, indirgenmis koordinatlardaki atom
pozisyonlar1 ve ilkel orgli vektorleri elde edilmistir. Optimizasyon isleminde
kullanilan indirgenmis ilkel vektorler yilizey merkezli kiibik yapiya sahip GaAs ve
InAs i¢in (0,1,1)a/2, (-1,0,1)a/2, (1,1,0)a/2 ve indirgenmis koordinatlardaki atom
pozisyonlart Ga(In) (0,0,0), As (0.25,0.25,0.25) olarak elde edilmistir. ilkel
tetragonal yapiya sahip (GaAs),/(InAs), (n=1,2,3) siiperdrgii yapilart igin ilkel
vektorler (0.5,0.5,0)a, (-0.5,0.5,0)a ve (0,0,1)na olarak elde edilmis ve siiperdrgi
yapilariin indirgenmis koordinatlardaki atom pozisyonlar1 Cizelge 4.1°de

verilmigtir.

Cizelge 4.1. Siiperorgii yapilarinin indirgenmis koordinatlardaki atom pozisyonlari

Indirgenmis Koordinatlar

X y Atom z(n=1) Atom z(n=2) Atom z(n=3)
0.0 0.0 Ga 0.000000 Ga 0.009550 Ga 0.012800
0.5 0.0 As 0.222898 As 0.125000 | As 0.089790
0.5 0.5 In 0.500000 Ga 0.240450 Ga 0.166670
0.0 0.5 As 0.771020 | As 0.354760 | As 0.243540
0.0 0.0 In 0.490450 Ga 0.320540
0.5 0.0 As 0.625000 | As 0.396800
0.5 0.5 In 0.759550 In 0.487240
0.0 0.5 As 0.895240 | As 0.576890
0.0 0.0 In 0.666670
0.5 0.0 As 0.756440
0.5 0.5 In 0.846090
0.0 0.5 As 0.936530

GaAs ve InAs yapist i¢in deneysel ve teorik Orgli sabitleri, bag
uzunluklar1 ve optimizasyon islemi sonunda elde edilen degerler Cizelge 4.2°de

verilmistir.
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Cizelge 4.2. GaAs ve InAs yapilariin 6rgii sabitleri ve bag uzunluklar1

Orgii Sabitleri Bag Uzunlugu
(Angstrom) (Angstrom)

GaAs InAs GaAs InAs
Deneysel[6] 5.653 6.058 2.448 2.623
Deneysel[86] 5.650 6.321 2.446 2.737
Deneysel[87] 5.649 6.052 2.446 2.621
Teorik [7,8] 5.653 6.058 2.447 2.623
Teorik [6] 5.572 5.905 2413 2.557
Teorik [87] 5.623 5.951 2.435 2.577
Bu calisma PAW 5.630 6.071 2.439 2.630

Cizelge 4.2° de sunulan referans degerleri (GaAs),/(InAs), siliperorgiiler
icin yapilmis hesaplamalardan elde edilmistir. Bu degerleri, Taguchi ve Ohno [6]
(111) yoniinde biiyiitiilmiis (GaAs),/(InAs); siiperorgii yapisini LDA yaklagimi
cer¢evesinde 6z-uyumlu norm korunumlu pseudopotansiyel yontemi, Tit ve Pressi
[87] DFT yaklasiminda ilk-prensip 6z-uyumlu hesaplamalari, Padjen [86]
bolgesel olmayan perdelenmis degis-tokus terimini (GaAs)/(InAs); siliperorgiisii
icin, Weijun [8] relativistik diizeltmelerinde hesaba katildigi pseudopotansiyel
yontemini (GaAs),/(InAs); siliperdrgiisiiniin (001) biiylitme yonii i¢in ve Li ve
Zhang [7] LMTO-ASAyontemini (001) biiyiitme yoniinde (GaAs),/(InAs), (n=1-
5) siiperdrgiileri i¢in kullanarak elde etmislerdir.

Optimizasyon isleminin sonucunda ABINIT programu tarafindan iiretilen
elektron yogunlugu verileri kullanilarak, GaAs ve InAs yapilar1 Sekil 4.1.a’da
gosterilen F-43m(#216) uzay grubu simetrisine sahip yilizey merkezli kiibik orgii,
(GaAs),/(InAs), (n=1,2,3) stiperorgiileri Sekil 4.1.(b-d) gosterilen P-42m (#115)
uzay grubu simetrisine sahip ilkel tetragonal 6rgii yapisindadirlar. Sekil 4.2(a-d)
’de Xcrysden programi ile ¢izdirilen GaAs, InAs ve (GaAs),/ (InAs), (n=1,2,3)
yapilart igin optimizasyon islemi sonucu elde edilen ii¢ boyutlu elektron

yogunluklar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.1. a) GaAs(InAs), b)(GaAs),/(InAs),, ¢)(GaAs),/(InAs),, d)(GaAs);/(InAs); yapilart. Yesil
atomlar As, mor atomlar In ve turuncu atomlar As

Optimizasyon iglemi sonucundan elde edilen veriler bant yap1
hesaplamalari, durum yogunlugu hesaplamalar1 ve fonon dagilim o6zelliklerinin
incelenmesinde kullanilmistir. Tim bu islemler ilk olarak yiizey merkezli kiibik
orgii yapisindaki GaAs ve InAs yapilari i¢in hesaplanarak sonuclar literatiirdeki
verilerle karsilastirilmig, degerlerin uyumlu olduklar1 goriildiikten sonra (GaAs),/
(InAs), (n=1,2,3) siiperorgii yapilar1 i¢in benzer islemler sirasi ile uygulanarak

sonuglar asagida sunulmustur.
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(d) (e)

Sekil 4.2. a)GaAs(InAs), b) (GaAs),/(InAs),, ¢) (GaAs),/(InAs),, d) (GaAs)s/(InAs); yapilarinin

iic boyutta GaAs ve InAs baglari
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Sekil 4.3.
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GaAs yapisinin PAW PSP’ler kullanilarak elde edilmis; bant yapisi, Ga atomu i¢in
kismi DOS, As atomu i¢in kismi DOS ve GaAs toplam DOS grafikleri
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Sekil 4.4. InAs yapisinin PAW PSP’ler kullanilarak elde edilmis; bant yapisi, In atomu igin
kismi DOS, As atomu i¢in kismi DOS ve InAs toplam DOS grafikleri
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GaAs ‘ta bant yapis1 grafigine bakildiginda sifir seviyesi altinda I'-K
dogrultusunda dort adet bant mevcuttur ve bu bantlar tamamen doludur. Valans
band1 genisliginin valans durumunu iceren enerji araliginin belirlenmesinde
oneme sahip oldugu bilinmektedir [94]. Literatiirdeki deneysel sonuglarda bu
genislik 12.5 eV olarak belirtilmistir, bizim hesaplamalarimiz sonucunda da PAW
PSPler igin 12.44 eV olarak elde edilmistir. Valans band1 genisligini etkileyen iki
onemli faktor mevcuttur bunlardan ilki; valans bandindaki s-p atomik durumlar
arasindaki enerji farki ikincisi ise; katidaki hibrit yoriingeleri arasindaki
etkilesmedir. GaAs yapisinin kismi DOS grafiklerine bakilacak olursa L
noktasinda, -15 eV civarinda gozlenen bandin Ga atomunun d yoriinge ve As
atomunun s yoriinge elektronlar1 tarafindan olusturuldugu, -10 eV civarinda
baslayan valans bandinin “s-benzeri” oldugu goriiliir bunun nedeni en yakin
komsu atomlar arasindaki sp’ hibritlesmesidir. Bu yiizden daha iist enerji
seviyesindeki ii¢ bant p yoriingesi elektronlar1 tarafindan olusturulur. GaAs
yapisinda Ga atomunda Ui, As atomunda bes valans elektronu mevcuttur bu
ylizden valans bandi maksimumuna en yakin bantlar “p-benzeri” karakter tagiyan
katidaki en ¢ok elektronegatif atomdan kaynaklanan bantlardir, GaAs yapisinda
bu As atomudur. Iletim bandi minimumundaki bantlar “p-antibonding”
karakterdedirler ve daha az elektro negatif atomdan (Ga atomundan)
kaynaklanirlar. Baglanma karakterleri ilgili bantlara en yakin enerji seviyesindeki
hibrit durumlardan olusmaktadir [94]. I' -K dogrultusuna bakilacak olursa Gamma
noktasinda valans bandi iig-kat dejeneredir bunun nedeni I' noktasinda s ve p
bantlarinin az da olsa ayrismasidir.

InAs yapisinda PAW PSP’ler kullanilarak elde edilen bant yapt ve DOS
grafikleri birbiriyle uyum icindedir ve bant olusumu GaAs yapisina benzer
bicimde aciklanabilir. Deneysel valans bandi genisligi [94], -12.69 eV civarinda
verilirken PAW PSP kullanilan hesaplamalarda -11.42 eV olarak hesaplanmistir.

GaAs yapisinin DOS grafikleri incelendiginde, {i¢ ana bdlgeden
olustuklar gdze ¢arpmaktadir. ilk kistm en siki bagl enerji bandini gosterir. Bu
bantla uyumlu elektron durumlar1 anyon iizerinde giiclii bicimde lokalize
olmuglardir ve As atomunun 4s seviyesi elektronlarindan kaynaklanmaktadirlar.

Valans bandindaki ikinci gruplanma, bu bant X-K simetri ekseninde hicbir enerji
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degisimi gostermediginden [94] Brillouin bolgesinin tiim kare diizlemlerinde
oldukca diizdiir. Bu enerji bandi konfigiirasyonu antisimetrik aralik iizerinde
keskin bir baslangica sahip olmasini saglar. ikinci valans bandi ile alakali
durumlarin karakterlerinin degigsmesinin nedeni bant kenarinda “s-benzeri” katyon
durumlarinin, valans bandi maksimumunda ise “p-benzeri” anyon durumlarinin
baskin gelmesidir. — 4 eV civarindaki pik son iki valans bandini kapsar ve bu
pikin sebebi bu durumlarin baskin olarak p benzeri durumlardan olusmasi ve
anyon durumlar ile alakali olmasidir. Yukarida bahsedilen s ve p diizlemleri
kismi DOS grafiklerinden ayrintili olarak goriilebilmektedir. GaAs yapist i¢in
sOylenen durumlar InAs yapisi i¢in de gecerlidir.
GaAs ve InAs yapilarinin Brillouin bélgesi yiiksek simetri noktalarindaki

bant enerji degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir. Bu yapilarinin yasak enerji aralig

degeri GaAs’te 1.02783 eV, InAs ‘te 0.33916 eV olarak bulunmustur.

Cizelge 4.3. GaAs ve InAs yapisinin Brillouin bdlgesi yiliksek simetri noktalar1 eV cinsinden enerji

degerleri. Deneysel veriler [94].

GaAs Deneysel | GaAs PAW InAs Deneysel InAs PAW
ry -12.55 -12.53 -12.69 -11.41
Iy -0.35 0.0 -0.43 0.0
Iy 0.0 0.0 0.0 0.0
ré 1.51 1.03 0.37 0.30
Iy 4.55 3.68 4.39 3.83
Ig 4.71 3.68 4.63 3.83
LY -10.60 -10.72 -10.92 -9.99
LY -6.83 -6.60 -6.23 -5.43
LY -1.42 -1.12 -1.26 -0.97
Lys -1.20 -1.12 -1.0 -0.97
Lg 1.82 1.23 1.53 1.33
Lis 5.52 4.56 5.55 4.61
Xz -9.83 -9.89 -10.22 -9.50
Xe -6.88 -6.75 -6.64 -5.42
Xe -2.99 -2.73 -2.47 -2.29
X7 -2.89 -2.73 -2.37 -2.29
Xg 2.03 1.38 2.28 1.42
X< 2.38 1.67 2.66 221
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Optimizasyon islemleri sonucunda (GaAs),/(InAs), (n=1,2,3) sliperorgii

yapilari icin elde edilen orgii sabitleri, bag uzunluklari c/a oranlar1 degerleri

Cizelge 4.4 verilmistir.

Cizelge 4.4. Siiperorgii yapilariin 6rgii sabitleri, c/a oranlar1 ve bag uzunluklari(Angstrom)

Siiperorgii Yapilar:

n=1 n=2 n=
a c a c a c
. 5.869(86] 5.857[86]
Orgii
5.653[7] 6.076[7]
Sabitleri
5.836 5.885 5.833 11.782 5.834 17.666
0.998[86]
c¢/a Oram 1.075[7]
1.008 2.020 3.028
GaAs 2.483[86]
Bag 2.449[7]
Uzunlugu 2.465 2.464 2.465
InAs 2.612[86]
Bag 2.589[7]
Uzunlugu 2.609 2.610 2.610
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Sekil 4.5. (GaAs),/(InAs); yapisinin PAW PSP’ler kullanilarak elde edilmis; bant yapisi, Ga
atomu i¢in kismi DOS, In atomu i¢in kismi DOS, As atomu igin kismi DOS ve

toplam DOS grafikleri
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Sekil 4.6. (GaAs),/(InAs), yapisinin PAW PSP’ler kullanilarak elde edilmis; bant yapisi, Ga
atomu i¢in kismi DOS, In atomu i¢in kismi DOS, As atomu i¢in kismi DOS ve

toplam DOS grafikleri
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(GaAs)i/(InAs); yapisinda, -15 eV civarinda olusan bantlar Ga ve In
atomlarinin d, As atomunun s yoriinge elektronlarindan kaynaklanmaktadir.
Valans bandmin {ist enerji seviyesindeki diger alti bant ise GaAs ve InAs
arasindaki sp’ hibritlesmesinden kaynaklanan As ve In atomlarinin p yoriinge
elektronlarinin olusturdugu bantlardir. DOS grafiklerine bakildiginda GaAs i¢in
verilen tanima benzer sekilde baglarin elektronegatifliklerinin As, In ve Ga olarak
biiyiikten kiiclige siralanabilecegini gérmekteyiz. (GaAs),/(InAs), yapisinda, -15
eV civarindaki bantlarin Ga ve As atomunun d yoriinge elektronlarindan olustugu
goriilmektedir. (GaAs)s/(InAs); yapisinda, -15 eV civarindaki bant Ga ve As
atomlarin d yoriingesi elektronlari tarafindan olusturulmaktadir. (GaAs),/(InAs),
ve (GaAs);/(InAs); yapilarinda valans bandi maksimumunda In atomunun p
yoriinge elektronlarinin daha baskin olduklar1 goriilmektedir. GaAs ve InAs
yapilarindan farkli olarak siliperdrgii yapilarda valans bandi kisminda bant
sayisinin n ile orantili olarak artis gostermesinin nedeni birim hiicredeki elektron
sayisinin artisinin katlanmaya neden olmasidir. Hesaplamalar sonucu elde edilen
PDOS ve toplam DOS grafiklerinin bant yapisi grafikleriyle uyumlu olduklar

goriilmektedir.

(GaAs)y/(InAs), (n=1,2,3) siiper orgii yapilarinin Cizelge 4.5°da verilen yasak
enerji aralig1 degerlerine bakilacak olursa bu degerlerin referans degerleriyle

davranis bakimindan uyumlu olduklar1 gériilmektedir.

Cizelge 4.5. GaAs, InAs ve (GaAs),/(InAs), yapilarinin hesaplanan yasak enerji araligi ve literatiir

degerleri eV cinsinden ifadeleri

GaAs InAs (GaAs),/(InAs); | (GaAs),/(InAs), | (GaAs);/(InAs);
Deneysel[8] 1.428 0.356 --- --- -—-
Deneysel[95] 1.520 0.420 --- --- -—-
Teorik [6] 0.869 0.437 0.835 0.841 0.825
Teorik [7] 1.520 - 1.010 0.988 0.924
Teorik [8] 0.815 0.008 0.91 --- -—-
Teorik [86] 1.150 0.290 0.660 --- -—-
Teorik [95] 1.070 0.580 --- --- -—-
PAW 0.969 0.395 0.416 0.475 0.488
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Fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunlugu grafikleri FHI
pseudopotansiyeller kullanilarak elde edilmistir. GaAs ve InAs i¢in fonon dagilim
egrileri Brillouin bolgesindeki ' = K—X—T—L — X — W — L yiiksek simetri
noktalarinda ¢izdirilmistir. Deneysel verilerle bu calismada hesaplanan dagilim
egrilerinin karsilastirilmast i¢in Sekil 4.8 ’de her iki veri aynmi grafik iizerinde
gosterilmistir. GaAs icin elde edilen fonon dagilim egrisi grafiginin ilgili sekilde
nokta degerler olarak gosterilen deneysel degerlerle, deneysel Olclimlerin tam
orantili olmayan bir yapidan alindig1 g6z onilinde bulundurulursa, oldukc¢a uyumlu
oldugu goriilmektedir. Yapilar i¢in ulasilabilen referanslardaki LO/TO frekans
degerleri ile hesaplama sonuglar1 karsilastirilmis ve sonuglarin uyumlu olduklari
kanaatine varilmistir. GaAs ve InAs yapilart i¢in I' noktast LO/TO frekans

degerleri Cizelge 4.6’da referans degerleri ile birlikte verilmistir.
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Sekil 4.8. GaAs icin hesaplanmis(¢izgi) ve deneysel [88] (nokta)fonon dagilim ve PHDOS
grafigi
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Sekil 4.9. InAs i¢in fonon dagilim ve PHDOS grafigi

Cizelge 4.6. GaAs ve InAs yapis1 fonon frekanslari

GaAs (LO/TO) InAs (LO/TO)
Bu ¢alisma 282/266 229/212
Teorik [88] 291/271
Deneysel [89] 292/268 241.4/219.6
Deneysel [90] 292.1/268.7 240/218
Teorik [91] 297/273 243/218
Deneysel [92] 293/271

GaAs ve InAs yapilan icin elde edilen Gamma noktast LO/TO frekans
degerlerine bakildiginda elde edilen degerlerin ZB yapilarda gozlenen LO
frekanslarinin  TO frekanslarindan daha yiiksek olma o6zelligini sagladigi
goriilmektedir. Bunun nedeni; 6rnegin, GaAs yapisinda As atomlar1 baglanmaya
Ga atomlarina nazaran daha fazla sayida elektronla katilmasidir. Sonug olarak;
kovalent baglanma yapan elektronlar As atomlarmin yaninda Ga atomlarina
nazaran daha fazla zaman gecirirler, bdylece As atomlar1 negatif yiikle
yiiklenirken Ga atomlar1 pozitif yiikliidiirler. Bir katida TA fononlar1 makaslama
(shear) ses dalgalarini, LA fononlar1 sikistirma (comperssional) ses dalgalarina
tekabiil etmektedir. Bu ses dalgalarinin hizlar1 makaslama veya sikistirma elastik
modiiliine gore tanimlanir. Kristali makaslamak sikistirmaktan daha kolay
oldugundan, GaAs ve InAs yapilarinin fonon dagilim egrileri grafiklerinde I'-X

dogrultusuna bakildiginda TA fononlarinin LA fononlarina gore diisiik hizda yol
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aldiklar1 goriilmektedir. ZB yapilarda goriilen TA fononlarinin bdlge kenarlari
yakinlarinda neredeyse diiz olmasi ve bdlge kenar1 yakinlarinda enerjilerinin LA
fonon enerjilerinden kii¢lik olmalar1 6zellikleri bu ¢alisma sonucunda elde edilen
verilerle uyum gostermektedir.

(GaAs)/(InAs), (n = 1, 2) siiper orgiileri i¢in fonon dagilim egrileri
Brillouin boélgesindeki I'—X —M —T —Z — R yiiksek simetri noktalarinda
cizdirilmistir. Yiiksek simetri noktalar1 boyunca elde edilen fonon dagilim egrileri
elde edilen atomlar arasi1 kuvvet sabitleri kullanilarak c¢izdirilmistir. Brillouin
bolge merkezindeki LO/TO fonon frekanslar1 karsilastirma igin ilgili referanslarla

birlikte sirasi ile Cizelge 4.7 ve 4.8 ‘te verilmislerdir.
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Sekil 4.10. (GaAs),/(InAs); icin fonon dagilim ve PHDOS grafigi

Cizelge 4.7. (GaAs),/(InAs), yapisi fonon frekanslari

A B,(TO/LO) E(TO/LO)
Bu ¢alisma 207 194/196 60/60
245/260 222/225
242/259
Deneysel [93] 211 180-260 217-257
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Sekil 4.11. (GaAs),/(InAs), i¢in fonon dagilim ve PHDOS grafigi

Cizelge 4.8. (GaAs),/(InAs), yapis1 fonon frekanslart

A B,(TO/LO) E(TO/LO)
253 258/268 244/260
198 235/245 238/238
114 210/210 219/222
116/116 217217
71/71
56/56
47/47

(GaAs),/(InAs), (n=1,2) siiper Orgii yapilarinin fonon dagilim egrileri

GaAs ve InAs yapisina benzer sekilde ¢izdirilmis ve I' noktas: fonon frekanslari

ilgili tablolarda verilmistir. Bu tablolardaki E, A; ve B, ifadeleri, Dyq simetrisine
sahip yapilar i¢in grup teori kitaplarindan kolayca elde edilebilecek olan karakter

tablolarina bakilarak yazilmigtir.
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Cizelge 4.9. D4 simetri grubu karakter tablosu.

D24 E 2S, C, (2) 2C, 20,
A +1 +1 +1 +1 +1
A, +1 +1 +1 -1 -1
B, +1 -1 +1 +1 +1
B, +1 -1 +1 -1 +1
E +2 0 -2 0 0

Cizelge 4.9’ da E, S4, C,, C',, T 4 ifadeleri simetri elemanlarini, E, A, Ay,
B, B; indirgenemez temsilleri ifade eder. Fonon hesaplamasi sonucunda olusan
sonug¢ dosyasindaki verilere bakarak hangi indirgenemez temsillerin yapimiz i¢in
var oldugu saptanmig ve bunlarin LO ve TO frekanslar1 bir 6nceki bolimde ilgili
tablolarda erisilebilen referans verileriyle birlikte verilmis ve uyumlu olduklar
goriilmiistiir.

(GaAs)y/(InAs), (n=1,2) siiper orgii yapilarinda kristalin periyodunun
uzamasi bolge katlanmasina (zone folding) ve (GaAs)/(InAs), yapisina gore
(GaAs),/(InAs), yapisinda daha yumusak fonon dallarima sebep olmaktadir.
(GaAs)/(InAs); yapisinda dallar aras1 daha ayrikken (GaAs),/(InAs), yapisinda
bu ayrimin azaldig1 gozlemlenmektedir. Ayrica bu ¢aligmadaki tiim yapilar i¢in
fonon durum yogunlugu grafikleri (PHDOS) de fonon dagilim egrilerine ek olarak

sunulmustur.
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S. SONUCLAR

Yapilar i¢in optimize islemleri yapildiktan sonra elde edilen 6rgii sabitleri
ve bag uzunluklar1 degerlerinin literatiirle uyumlu oldugu goriilmiis ve ABINIT
programinin hesaplamalar sonunda ¢ikti dosyasi olarak verdigi elektron
yogunlugu verileri kullanilarak yapilar gorsel olarak cizdirilmis, istenilen yapinin
saglandig1 kanaatine varildiktan sonra bant yapisi, DOS, PDOS, fonon dagilim
egrileri ve PHDOS hesaplamalar1 optimizasyon sonucunda elde edilen orgii
sabitleri, indirgenmis koordinat degerleri ve kesme enerjisi degerleri kullanilarak
her bir yap1 i¢cin PAW PSP’ler kullanilarak ayr1 ayr1 gergeklestirilmis ve elde
edilen grafikler bir 6nceki boliimde sunulmustur.

Taguchi ve Weijun [6,8,98] (GaAs),/(InAs), siliperérgli yapilarinin
timiinin  Dyg simetrisinde oldugunu belirtmiglerdir. Bu c¢alismada da
optimizasyon islemleri sonucunda siiperdrgii yapilarinin uzay geometrisinin
(GaAs)y/(InAs), (n=1-3) yapilarinin D4 simetri grubunu sagladigi gézlenmistir.

GaAs ve InAs yapilarindan farkli olarak siiperdrgiilerin bant sayilarinin
artmast n ile orantili olarak birim hiicredeki atom sayisi artisinin bantlarda
katlanmaya neden olmasidir. PDOS grafiklerinden bu bantlar1 olusturan
elektronlarin, yapiyr olusturan atomlarin hangi yoriinge elektronlart olduklari
acikca goriilmektedir

(GaAs),/(InAs), (n=1-3) yapilar1 i¢in yasak enerji aralig1 degerleri
elde edilmistir. Literatiirdeki yasak enerji araligi degerleri ile bu tez ¢alismasi
sonunda elde edilen yasak enerji araligi degerleri Cizelge 4.5’ te verilmistir.
Deneysel Olgiimler sonucu elde edilen yasak enerji araligi degerlerinin PSP
hesaplama sonuclarindan farkli ¢ikmasinin nedeni, hesaplamalarda kullanilan
LDA yonteminin bilinen bir eksikligi olan degis-tokus korelasyon potansiyelini
hesaba katmayarak “sifir* almasindan kaynaklanmaktadir [94]. Referans
verilerindeki teorik ve deneysel sonuglar arasindaki hata orant GaAs ve InAs igin
~% 30 iken bu ¢alismada PAW PSP’ler kullanilarak elde edilen sonu¢ ~%10-30,
teorik sonuglar arasindaki farklilik ise ~%10-25 civarindadir. Siiperorgii
yapilarmin tiimiinde direkt yasak enerji aralig1 gézlenmistir. Ancak sonuglar LDA

yontemi i¢in 6ngoriilen hata pay1 limitindedir.
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Weijun ve arkadaslar [8], (GaAs),/(InAs); yapisinin yasak enerji araligi
degeri i¢in A diizeltme terimini hesaplanan yasak enerji araligi degerine ekleyerek

bir diizeltme 6nermislerdir. Bu yaklagima gore,

A= (Agaas + Dinas)/2 (5.1)
Agaas= Egap(deneysel) — Eg ., (teorik) (5.2)
Apnas= Egqp(deneysel) — Egq,, (teorik) (5.3)

A diizeltme terimini bu tez caligmasinda siiperérgii yapilar i¢in elde edilen yasak

enerji aralifi degerlerine ekledikten sonra elde edilen degerler Sekil 5.1° de

verilmigtir.
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Sekil 5.1. Siiperorgii yapilarinin yasak enerji araligt degerlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 5.1°de yasak enerji araligi degerlerinin katman kalinligina baglh
olarak degisimi gosterilmistir. Bu tez ¢alismasi sonucunda elde edilen ve A
diizeltme terimi eklenerek elde edilen degerler karsilagtirma icin referans degerleri
ile birlikte sunulmustur. B simgesi ile gosterilen degerler Taguchi ve Ohno
[6]’nun zorlanmis (GaAs),/(InAs), (n=1-7) siiperérgii yapilarinin 6z-uyumlu PSP
yontemi kullanarak elde ettikleri, ® Fukui [96]’nin 77K de yaptig1 deneysel
degeri, A, Tamargo [97]'nun 2K de yaptigi deneysel Ol¢iim sonucunu
gostermektedir. Bu verinin n tamsayisi degeri vermemesinin nedeni sonuglari 20
periyotluk siiperdrgii i¢in almis olmalaridir, sekilde bu deger 20/a, burada a, x-y
diizlemindeki Orgii sabitini belirtir, degeri baz alinarak belirtilmistir. - ile
belirtilen degerler bu ¢aligmada elde edilen degerleri, € Tit [95]’in, ¥ ise Weijun
[8]’un c¢alisma sonuglar1 kullanilarak elde edilmis diizeltme terimlerinin bu
caligma sonuglarina eklenmesi ile elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Sekilden
goriildiigli iizere bu tez calismasi sonucglari referans degerlerinden farkli olarak
(GaAs);/(InAs); yapisinda da bir miktar artis gostermektedir, ayni zamanda
diizeltilmis degerler de teorik referans degerlerine oldukga yakindir.

Weijun [8]'nun caligmasinda (GaAs),/(InAs); siiperdrgli yapisinda spin
yoriinge ayrigsmasi hesaba katilmadigi halde bant yapisi grafiginde I'V noktasinda
valans bandinda ayrilma goriilmiistiir bunun nedeni zor etkisi olarak belirtilmistir.
['V seviyesi As atomunun p-yoriingesinden olusmaktadir, zor etkisi ile birlikte p,
yoriingesi diger iki p yoriingesinden farklilik gostererek ayrilmaya sebep
olmaktadir. Weijun, bu ayrilma degerini 0.29 eV olarak belirtmistir. Taguchi [98]
(GaAs)/(InAs); yapisint iki farkli sekilde incelmistir; ilk olarak Ga-As ve In-As
bag uzunluklarini esit alarak bant yapisini hesaplamis ve yarilmanin olmadigin
gbzlemlemis, daha sonra da bu bag uzunluklarmi farkli alarak hesaplamay1
tekrarlamis ve 0.14 eV degerinde bir ayrilma gézlemlemistir. Padjen [86] ayrilma
degerini 0.39 eV olarak belirtmistir. Bu c¢alismada da benzer ayrilma
(GaAs)y/(InAs), (n=1-3) yapilan i¢in sirasiyla 0.20, 0.15 ve 0.15 eV, olarak

gbzlenmistir.
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Bu c¢alisma sonucunda literatiirde hakkinda az sayida teorik calisma
bulunan (GaAs),/(InAs), siiperorgii sistemlerinin yapisal ve elektronik 6zellikleri
pseudopotansiyel yontem kullanilarak detayli olarak incelenmis, elde edilen
sonuclar ulasilabilir deneysel ve teorik literatiir verileriyle karsilastirildiklarinda
sonuglarin uyumlu olduklar1 gozlemlenmistir. Stiperorgiilerde katman sayilarina
gore degisiklik gosteren yasak enerji araligi degerleri uygulama bazinda yeni
cihazlar {retilebilmesine ve bu maddeler hakkinda teorik alt yapinin

olusturulmasinda biiyiik 6nem arz etmektedir.
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