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OZET

Bu tezde, bosluk ve katki atomlar iceren zinck- blend GaN yariiletkenin yapisal
ve elektronik ozellikleri yogunluk fonksiyon teorisi (YFT) hesaplamalarn
yapilarak belirlendi. Bosluk ve katki konsantrasyonu ile GaN da yasak enerji
arali@i ve durum yogunlugu degisimleri YFT’yi temel alan CASTEP paket
programi kullanilarak hesaplandi. Simiilasyonlarda Perdew, Burke ve
Ernzerhof (PBE) tarafindan verilen Exchange (degis tokus) korelasyon
fonksiyonlar1 genellestirilmis egim yaklasimi (GEY) kullanildi. Elektron-iyon
etkilesmeleri icin ultrasoft s6zde potansiyel secildi. Simiilasyonlar sonucunda
bosluk, Mg ve Ge safsizliklar1 atomlar icin yasak enerji arahgmmin degistigi
goriildii. Diger taraftan Mg ve Ge konsantrasyonlar icin yasak enerji aralig: ve

orgii parametresinin degisimlerini tanéimlayan bowing parametreleri elde edildi.
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ABSTRACT
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1. GIRIS

[I-V nitriir yariiletken ince film malzemeler, bilimsel ve teknolojiksel 6zelliklerden
dolay1 son yillarda kapsamli bir sekilde arastirilmaktadirlar[1-2]. GaN, LED’ler ve
mavi 151k yayan lazerler gibi kisa dalga boylu optielektronik cihazlar i¢in 6nemli bir
materyaldir[3]. Yasak Enerji aralig1 3,4 eV olan GaN yapisinin wurtzite bilesimlerini
elde etmek miimkiindiir[4-5]. Bu giine kadar yapilan teorik ve deneysel caligmalar
katkisiz zinc-blende tipli GaN kristalinin yapisal ve elektronik 6zelliklerini basarili
bir sekilde ortaya koymustur. Bununla birlikte, son yillarda yapilan c¢aligmalar,
liretim esnasinda ortaya ¢ikan istem dis1 kusur ve safsizliklarin yani sira kontrollii
katkilarin GaN kristalinin fiziksel 6zellikleri tizerindeki etkilerini belirlemek iizerine

yogunlasmis[6] ve zinc-blende tipli GaN i¢in de basarili sonuglar elde edilmistir[7].

Deneysel caligmalar, n-tipi katkilama i¢in GaN’in zinc-blend yapisinin wurtzite
yapidan daha uygun oldugunu gostermistir[8]. MBE, HVPE veya MOCVD gibi
yontemler kullanilarak SiC veya safir lizerine GaN biiyiitiilmesinde belirli kusurlar
olusturabilmekte ve n-tipi katkilama denetlenebilmektedir. Ayrica p-tipi GaN MBE
veya MOCVD yontemleriyle biiylitme asamasinda kontrollii Mg katkilanarak elde
etmek miimkiindiir[6]. P-tipi GaN, MBE veya MOCVD yontemiyle biiyiitme
asamasinda kontrollii Mg katkilanarak elde edilmis ve zinc-blend GaN yar iletkeni
p-tipi Mg katkilanarak ve bosluklar olusturularak bosluk ve safsizlik atomlarinin
etkisi deneysel olarak incelenmistir[6]. Ayrica N ve Ga bosluklarinin elektronik yap1
lizerine etkisinin yam1 sira N ve Ga yerine Mg yerlestirildiginde ortaya ¢ikan

degisimler aragtirilmigtir.

Bu tezde, zinc-blend GaN kristalinin elektronik ve yapisal 6zelliklerinin katki ve
bosluk gibi kusurlara bagli degisimi YFT’yi temel alan CASTEP paket programi
kullanilarak incelenmistir[9,10,11]. Hesaplamalarda GEY-PBE fonksiyoneli ile 330
eV kesilim enerjisinde 1x1x1 siiper hacimde ultrasoft sozde potansiyel kullanilarak
gerceklestirilmistir[14-16]. 1k olarak, GaN kristali i¢in optimum hesaplama sartlari
tespit edilerek bu sartlarda n-tipi Ge ve p-tipi Mg kalkilama yapilarak katki

konsantrasyonuna bagli olarak enerji-bant diyagramindaki degisimler ve durum



yogunlugu elektronik Ozelliklerin yapisi, Orgii parametrelerinde ortaya ¢ikan
degisimlerle tespit edilmistir. Son olarak 2x2x1 siiper hiicrede farkli bosluk oranlari
ve p-tipi katkilanmalarin hesaplamalar1 yapilarak elektronik ve yapisal degisimler

incelenmistir.



2. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT), atomik ol¢ekteki sistemler i¢in ¢ok cisim
probleminin ¢oziimiinde bir standart olarak ortaya ¢ikmis ve son yillarda katilarin
bulk ve ylizey Ozelliklerinin yani sira nano tiliplerin fiziksel o6zelliklerinin
incelenmesinde de kullanilmaktadir [13,17]. Born-Oppenheimer yaklagikligi ile
cekirdeklerin hareketini, elektronlarin hareketinden ayiran ve Hohenberg-Kohn (HK)
teoreminden hareket ile elde edilen YFT [12-14], N elektron etkilesim problemini,

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

Schrédinger denkleminin ¢dziimleri, {‘P,} molekiiler yoriingemsilerin bir kiimesi

cinsinden tanimlanir ve N elektronlarin sayis1 olmak {izere taban durum parcacik

yogunlugu,
— N 2
p(F) =D |¥,(F) (2.1)
i=1

bi¢ciminde tanimlanir [14]. Toplam enerji fonksiyonelinin minimize edilmesi atomik
Olgekte caligilan sistemlerin iyi tanimlanmig olmasini saglar. Ne yazik ki toplam
enerji Ex. gibi tam olarak belirli olmayan bir degis tokus korelasyon fonksiyoneline
baghdir. Bu fonksiyonel hakkinda az bir bilgi olmasina ragmen, Ei. i¢in iyi
diizenlenmis yaklagimlar sasirtici derecede basarili olmus ve atomik 6lcekte ¢alisilan

sistemlerin biiyiik bir boliimiine uygulanilmistir.

Atomik bir sistemin Ozellikleri biiylik o6lclide, bilesen atomlarinin degerlik
kabugundaki elektronlar1 tarafindan belirlenir. Tanimlanan sdzde-potansiyel
yaklagimi degerlik ve ¢ekirdege en yakin dolu yoriinge elektronlarinin yani kor
elektronlarinin etkin etkilesmelerini belirtir ve kor elektronlarinin ¢ekirdegin yerine
gegmesini tanimlar. Kohn-Sham denklemlerinin sayisal ¢oziimii elektronik dalga

fonksiyonlarini temsil eden uygun temelin se¢imine dayanir.



2.1. Cok-Cisim Problemi

Cok-cisim problemini agiklamak i¢in uzaysal ve zamansal olarak degisimi zayif olan,
sert bir kiire ele alalim ve bu kiire de kendi hareketinden bagimsiz ¢esitli kuvvet
alanlarinda hareket edebilsin. Uzayin her noktasinda kiirenin {izerindeki kuvvet
bilinir ise Newton yasalariyla kiirenin yoriingesi hesaplanilabilir. Bu durum dis bir
alanda hareket eden parcacigin hareketine benzetilebilir. Uzaysal ve zamansal
degisim kiirenin konumuna ve hizina bagli olmadik¢a bu problemin ¢oziimii
kolaydir. Daha sonra bu probleme ikinci bir sert kiirenin daha eklendigini ve bunun
da bir yay araciligiyla birinci kiire ile birlestirildigini diisiindiigimiizde isler biraz
daha karigacaktir. Yay dogal uzunlugundayken kiireler arasinda bir kuvvet
olmayacaktir. Fakat yaydaki gerilme ve sikisma, kiirelerin birbirine kuvvet
uygulamasina sebep olacaktir. Burada da kiirelerin hareketi Newton hareket yasalari
ile tanimlanabilir. Ancak birinci ve ikinci kiirelerin hareketi birbirine oldukca bagh
oldugundan bu kiirelerin ydriingeleri birbirinden bagimsiz olarak hesaplanamaz.
Probleme daha fazla kiirenin ilave edildigini disiliniirsek, problemde Newton
yasalarina bagli olarak kiireler arasinda ki bag durumlarinin artmasi nedeni ile ¢6ziim
daha da karmasik bir hale gelecektir. Bu anlatim, ¢ok-cisim probleminin temelinin

neye dayandigini agiklamaktadir.

Simdi de kiirelerin birbirine yaylarla bagli olmadigi durumu diigiinelim. O zaman,
kiireler birbiri ile carpisincaya kadar tek parcacik olarak hareket edecektir. Bu
yaklagim, problemin tekrar ¢oziilmesini kolay bir duruma indirger ve bundan sonra
her bir kiirenin yoriingesini belirlemek i¢in tek pargacik teorisi kullanilabilir. Bu
durumun saglana bilmesi i¢in kiirelerin birbiri ile etkilesmeyecek mesafede hareket
etmeleri gerekmektedir. Eger birbirlerine ¢ok fazla yaklasacak olurlar ise birbirlerine
kuvvet uygulayacaklardir. Pargaciklarin yaklagsma orani ¢ok kiigiik ise durum tek
pargacik problemine indirgenir, yaklasma oranit ¢ok biiyiik ise durum ¢ok cisim

problemidir.

Kati igerisindeki elektronlar kristal yapisin1 olusturan ¢ekirdek korlar1 ve birbirleri ile

giiclii bir etkilesim icindedir. Burada cekirdeklerin, elektronlarin hareket zamanina



gore hareket etmedigi diisiiniiliir ise elektron-¢ekirdek koru etkilesimleri siirekli bir
cok-cisim problemi degildir. Bagka bir ifade ile elektronlarin hareket denklemi,
elektrostatik etkilesmeler ile birbirine sikica baglhdir. Elektrostatik etkilesmelerin
uzun erimli dogas1 tek pargacik problemi i¢in iyi bir aciklama olmayacaktir. Buna
ragmen kat1 icindeki elektronik yapiyr aciklamak i¢in en basarili yontem, tek

pargacik yaklasimi tizerinden kurulmustur.

2.2. Hartree ve Hartree-Fock Yaklasim

Kati igindeki elektronlarin kuantum mekaniksel davranigini biitiiniiyle agiklamak i¢in
sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak gerekir. Teorik olarak bu,
zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminden elde edilir. Fakat pratikte potansiyel,
kat1 icindeki diger elektronlarin davraniglari ile belirlenir. Gergekte birbirine yakin
elektronlar, uzak olan elektronlardan daha giiclii bir etkilesmede bulunur. Biitiin
elektronlarin Schrédinger denklemini ¢ozebilmek, aym anda yaklasik 10% tane
diferansiyel denklemi c¢ozebilmek demektir. Ne yazik ki giiniimiizde bu tiir

hesaplamalar i¢in gerekli bilgisayar kapasitesine ulagilamamaistir.

Problemi ¢6zmek i¢in ilk adim Hartree tarafindan atilmistir [18]. Hartree, ¢ok-cisim
dalga fonksiyonlarmin bi¢imi hakkinda bir varsayim yapmis ve g¢ok-cisim dalga
fonksiyonlarimi tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir kiimesi olarak diistinmiistiir.
Homojen bir sistem i¢inde bu dalga fonksiyonlar1 basit diizlem dalgalar olarak
almabilir. Bu varsayimin yapilmasi ile degisim ilkelerini kullanmak miimkiin

olmaktadir.

Hartree, c¢ok elektronlu sistemin Hamiltonyen denklemini ifade etti [18]. N
elektronlu bir sistem icin, N tane denklem vardir. N tane tek-elektron dalga
fonksiyonlarinin her biri ¢arpim seklinde ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu olusturur.
Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrédinger denklemine ¢ok benzer. Diger
elektronlarin hareketi, sistemin elektron dagiliminin zaman ortalamasina yakindan

baglidir. Bu 6nemli faktor her bir elektronu tek pargacik olarak ayirmaya imkan



verir. Dolayisiyla Hartree yaklasimi, kristal i¢indeki elektronlar i¢in yaklasik olarak

tek-parcacik dalga fonksiyonlarini hesaplamamiza izin verir.

Fakat Hartree yaklasimi notr, homojen bir sistemde kat1 i¢indeki elektronlari tutan
baglanma enerjilerinin olmayacagini ifade etti§inden iyi sonucglar vermez. Ayni
zamanda bu ifade elektronlar1 katidan koparmak icin sonlu bir enerji verilmesi

gerektigini ispat eden deneysel bulgulara ters diiser.

Pauli disarilama ilkesine gore, uzayin ayni noktasinda ayni kuantum sayilarina sahip
iki elektron bulunamaz. Bu ilke acik¢a, aym1 kuantum kiimelerine sahip o6zdes
elektron c¢iftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder. Matematiksel olarak Pauli
disarlama ilkesi, parcacik ¢iftlerinin degis-tokusu sirasinda simetrik olmayan dalga
fonksiyonlarini saglamak i¢in kullanilir. Elektronlarin degis-tokus islemi sirasinda
sadece isaretleri degisir. Hartree dalga fonksiyonlar1 simetrik olmamaktan ziyade

simetrik bir 6zelliktedir. Yani, Hartree yaklasimi Pauli disarlama ilkesini ihmal eder.

Hartree-Fock yaklasimi ise simetrik olmayan dalga fonksiyonlarini kullanarak tek-
elektron dalga fonksiyonlarindan ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu, Hartree
teorisinden daha iyi ifade etti. Bu yaklasimda dalga fonksiyonu, Hartree dalga
fonksiyonundan daha karmagiktir. Ama bu fonksiyon “Slater Determinanti” ile
tanimlanabilir. Bu Onerinin ortaya atilmasi ile birlikte degisim ilkesi boyunca sistem
icin Hamiltonyen denklemini agiklamak tekrar miimkiin hale gelmistir. Burada, bir
elektron ile ortalama elektron yogunlugu arasindaki Coulomb etkilesmesini
tanimlayan, Hartree potansiyeli vardir. Simetrik olmayan dalga fonksiyonu kullanan
degis-tokus potansiyeli dogrudan Pauli disarilama ilkesi ile iliskilidir. Bu potansiyel
notr, homojen bir sistemdeki elektronlarin baglanma enerjilerine katkida bulunur.
Boylelikle Hartree teorisinin baslica yetersizligi diizeltilmis olur. Fakat Hartree-Fock
teorisi fizigin bazi dallarinda basit durumlarin ihmal edildigi zamanlarda, Hartree
teorisinden daha kotii sonuglar verir. Bir yere kadar degis-tokus etkisi ihmal edilir ise
o zaman Hartree teorisini kullanmak daha uygun sonugclar verir. Anlatilan iki metot
kat1 i¢indeki elektronlarin ¢ok-cisim problemini ¢ézmede basarili olmasalar da iki

onemli fiziksel islemi, degis-tokus ve korelasyonu aciklamislardir. Hartree-Fock



yaklagimi ayn1 zamanda 6z uyumlu alan metodu ( SCF “Self Consistant Field” )

olarak da bilinir [18].
2.3. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Birden fazla elektron iceren biiyiik bir sistemin Schrodinger denkleminin ¢oziimii
icin gesitli yaklasimlara gereksinim vardir. Born-Oppenheimer yaklasimi bir veya iki
elektronlu sistemlerden daha karmasik yapilara sahip olan sistemlerin Schrodinger

denklemini ¢cozmeye calisan yaklasimlardan birisidir [12].

Elektronlar ¢ekirdegin konumundaki degisimlerden ani olarak etkilenirler. Molekiiler

bir sistem i¢in tam Hamiltonyen denklemi asagidaki gibi verilir:
H= Telektron (r) + Tgekirdek (R) +Vg7e (R’ r) +Ve—e (r) +V97g (R) (22)

Cekirdeklerin kiitlesinin elektronlarin kiitlesinden ¢ok biiylik (Mcekirdek >> Melektron)
olmasi1 kat1 i¢indeki ¢ekirdeklerin hareketlerinin elektronlarin hareketlerinden daha
yavag olmasina yol acar. Bu yaklasimda, g¢ekirdeklerin hareketleri elektronlarin
hareketleri ile karsilastirildiginda cekirdekler sabit olarak kabul edilir. Elektronlar,
cekirdek korlar1 tarafindan iiretilen ve elektronlar1 atoma baglayan, bir dis
potansiyelinde hareket ederler. Born-Oppenheimer yaklasiminda toplam enerji, bir

sistemdeki elektronlarin toplam enerjisine karsilik gelir.
2.4. Temel Teori
YFT, Hohenberg-Kohn tarafindan sunulan bir teoriye dayanir[13,19]. Bu teoride tim

taban durum ozellikleri ylik yogunlugunun bir fonksiyonudur. Toplam enerji E;

asagidaki gibi yazilmaktadir.

E [p]=T[p]+U[p]+E,[r] (2.3)



T [p], p yogunluklu etkilesmeyen pargaciklar sisteminin enerjisidir. U[p], coulombik
etkilesmeleri igeren klasik elektrostatik enerjidir. Ey. [p], degis-tokus ve korelasyon
enerjileri gibi toplam enerjiye tiim ¢ok cisim katkilarini igerir. Yiik yogunlugu bir y
dalga fonksiyonuna bagl olarak ifade edilir. Diger molekiil yoriingemsi metotlarinda
oldugu gibi [20-22] dalga fonksiyonu molekiil yoriingemsileri gibi tek parcacik

fonksiyonlarinin antisimetriklestirilmis bir carpimu (slater determinanti) olarak alinir.
v = A)|g, (D¢, (2)...4, ()| (2.4)

Molekiiler yoriingemsiler orthonormal bir set olusturur.
<¢i‘¢j>:5ij (2.5)

Yik yogunlugu molekiiler yoriingemsilere bagli basit bir toplamla ifade

edilmektedir.

p(r) =Y lg ) (2.6)

burada toplam, tiim dolu ¢ molekiil yoriingemsileri iizerindendir. Bu ifadeden

olusturulan yogunluk yiik yogunlugu olarak bilinir. Molekiiler yoriingemsiler spin-
yukart  (a) elektronlar veya  spin-asagt  (B) elektronlar  tarafindan
doldurulabilmektedir. a, B elektronlar1 ig¢in ayni ®; fonksiyonunu kullanmak
sinirlandirilmig spin durumuna karsilik gelmektedir. Sinirlandirilmamis durumda (a
molekiil yoriingemsileri i¢in bir ve B molekiil yoriingemsileri i¢gin bir olmak tizere)
iki farkli yiik yogunlugu sekli miimkiindiir. Onlarin toplami toplam yiik yogunlugunu
ve onlarin farki (beta spinleri iizerindeki alfa spinlerinin fazlaliginin miktar1) spin
yogunlugunu vermektedir. Bu durum sinirlandirilmis ve sinirlandirilmamis Hartree-

Fock hesaplarinin bir benzeridir[23].



2.4.1 Toplam enerji bilesenleri

Es. 2.3’deki dalga fonksiyonlar1 ve Es. 2.6’daki yiikk yogunluklarina bagl olarak
enerji bilesenleri atomik birimlerde; ¢ = h = m = 1 i¢in asagidaki gibi ifade

edilebilir.

~(af-vi) @)

ol

+§iz<¢<r>¢ ", )q A )>+zz - _Lelp

n

U - Z$<¢( -

i - a p<allR, _R/}‘
a7 N\ Az,
= ; p(rl)ﬁa_:‘ + <p(n)p(r2)|ﬁ_#2|>+;ﬁ<a %,
= pE N )+ () Ve 2.8)
2

Burada tiim enerjiler Hartree (1H=27.214 eV) ve tiim mesafeler Bohr yarigapina (ap-
0.529 A’) gore ifade edilmektedir. Zq, N atomlu sistemin o ¢ekirdeklerindeki yiike
karsihk gelir. Ik terim , pVx elektron-cekirdek etkilesmesini, ikincisi pV/2,

elektron- elektron itmesini ve son terim Vny, ¢ekirdek-¢ekirdek itmesini temsil eder.

2.4.2 Degis-tokus korelasyon enerjisi

Es. 2.3 deki son terim Exc degis-tokus korelasyon enerjisini kolay hesaplayabilmek
i¢in bazi yaklagimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. En basit ve 1yi yaklasim yerel yogunluk
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yaklagimidir. Bu yaklagim homojen elektron gazinin bilinen degis-tokus korelasyon
enerjisini temel alir[24-26]. Analitik temsiller, birka¢ arastirmaci tarafindan
yapilmistir[24,25,27-29]. Yerel yogunluk yaklasimi , yiikk yogunlugu degisimlerinin
atomik skalada az oldugunu kabul eder. Yani bir molekiiliin her bir bolgesi dogal
olarak homojen bir elektron gazina benzemektedir. Toplam degis-tokus korelasyon

enerjisi homojen elektron gaz sonucunun integrasyonu ile olugturulabilir.
EX2M ()] = [ p(7) &5 [p(F)]dF (2.9)

Burada E[p] homojen bir elektron gazindaki pargacik basina degis-tokus
korelasyon enerjisi, po homojen elektron gazi yogunlugu[25] ve p pargaciklarin
sayisidir. Degis-tokus korelasyon fonksiyonlarinin en basit formu (Ex[p] = p ')
slater tarafindan tiiretilen ifadedir[20, 27-30]. Bu yaklasimda korelasyon goz oniine
alinmamaktadir[34]. Perdew ve Wang tarafindan ortaya konan daha gelismis

yaklagimlarda Vosko ve arkadaslar1 tarafindan tiiretilen ifadeleri kullanilmaktadir.

Yerel spin yogunluk modelinin iyilestirilmesinde son adim, herhangi bir molekiiler
sistemde dogal olarak var olan elektron gazinin homojensizligini géz 6niine almaktir.
Bu durum yogunluk egim ag¢ilimi ile hesaba katilabilir[35]. Bazen yerel olmayan spin
yogunluk yaklagimi olarak ifade edilebilir[31-33]. Son yillardaki ¢alismalarda yerel
yogunluk yaklagiminm1 genisletmek icin ona safsizliklar hakkinda bilgi dahil
edilmistir. |V p(r)|, yerel egimin biiytikliigii safsizligin bir 6lgiisii diir ve bu bilgi
Exc(r)= Ex(p(r), |V p(r)|), degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin i¢ine dahil
edilebilir. Bu durum genellestirilmis egim yaklasimi (GGA) olarak adlandirilir.

ESSAp(N] = [ p(7) £58% [p(F), V(7)) dr (2.10)
Exc LDA’ da sadece p(r) yogunluk degiskenine bagli iken GGA’ da p(r) yogunluk

degiskeni ve onun egimi Vp(r)’ye baghdir [36]. Genellikle kullanilan GGA
fonksiyonelleri, PW91, PBE ve RPBE dir [14-16].
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2.4.3 Toplam enerji
Toplam enerji asagidaki gibi yeniden yazilabilir.

—V?
2

E, [/7]: Z<¢| +

¢i>+<p(ﬁ>{exc [p<ﬁ>]+\%ﬁ)—vN }>+VNN (2.11)

gercek enerjiyi tanimlamak icin toplam enerji E; deki degisim miktar1 Es.(2.4)
denklemindeki orthonormal sinirlamalara bagli olarak p yogunlugundaki degisim

miktarlariyla optimize edilebilir[14].

TS % salole)=o @.12)

Burada ¢; Lagrange carpanidir. Bu islem ilk olarak Kohn ve Sham tarafindan
molekiil yorlingemsiler icin  birlesik denklemler seti Onerilerek

gerceklestirilmistir[ 14].
Vz
(_7+Vn +Ve + liyc [p]j¢| =E¢ (2.13)

Uy terimi, E,. tlirevine karsilik gelen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Yerel

yogunluk yaklasimi i¢in iy potansiyeli,
0 .

U =—(psg,) dir. (2.14)
op

Es.(2.13) denklemindeki 6zdegerleri kullanarak enerji ifadesini asagidaki sekilde

yeniden ifade edilebilir.
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E;=)¢ +<p(ﬁ)[exc lp]- 1, [p]—VE(F‘)}>+VNN (2.15)

2

Pratik olarak, molekiiler yoriingemsileri atomik yoriingemsilere gore agmak uygun

bir yontemdir.

¢ =>Ci, 1, (2.16)

Atomik yoriingemsiler X, atomik temel fonksiyonlar olarak adlandirilir ve Cj,

molekiiler yoriingemsilerin agilim katsayisidir.

Bu temel setler icin Gaussian fonksiyonlar [37], Slater fonksiyonlar [40], diizlem
dalgalar [38,39] ve sayisal yoriingemsilerden birine karsilik gelen bir se¢im yapmak
miimkiindiir. CASTEP’ te diizlem dalgalar kullanilmaktadir. Molekiiler
yoriingemsilerden farkli olarak atomik yoriingemsiler orthonormal degildir. Bu Es.

2.13 ifadesinin asagidaki sekilde yeniden yazilmasina neden olur.

H,C, =ES,C, 2.17)
vZ

H,, =<Zﬂ(ﬁ)\—7+Vn+Ve+ﬂxcp(ﬁ)lzv(ﬁ)> (2.18)

ve

S, = (2,0 2, () (2.19)

H C’ye bagh oldugundan H,, C;,= E; S, Ci, denklemini asagidaki iteratif teknik

kullanilarak ¢6zmek miimkiindiir.

1. Baslangig olarak C;, molekiiler yoriingemsi a¢ilim katsayisi segilir
2. Molekiiler yoriingemsilerin baslangi¢ setini Es.2.16” daki gibi olusturulur.
3. Es 2.6 ‘dan p(r) yogunlugu olusturulur.

4. p(r) yogunlugu kullanilarak V. ve pyc olusturulur.
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V7 . .
5. HW = <;(ﬂ(rl)\—7+vn +V, + ﬂxcp(r1)|}(v(r1)> olusturulur.

6. Yeni bir C;, molekiiler yoriingemsi a¢ilim katsayist i¢in Es.2.17 ¢oziiliir.
7. Yeni bir ®; ve p olusturulur

8. Eger p(r)yeni = p(I)eski 1€ Es.2.15 den E;hesapla ve dur.

9. Eger 8. adimdaki esitlik sart1 saglanmadiysa 4. adima geri don.

Organik molekiiller icin ilk on iterasyon |p(r)yeni p(Neski| <10 miktarda

yakinsamanin olusmasi icin yeterlidir. Ancak metalik sistemler i¢in daha fazla

iterasyon gerekir.
2.4.4 Periyodik temel fonksiyonlar ve kiimeler

Periyodik bir potansiyelde Schrodinger denklemi ¢dzlimlerinin alacagi 6zel sekil

F.Bloch tarafindan verilmistir [37].
=\ =\ Aik.F
V,(F)=yx,()e (2.20)

Burada X,(r) kristal érgiiniin periyoduna sahip bir fonksiyondur. Orgii vektorii a;
(1i=1,2,3) olan bir kristal géz oniine alindiginda, 6rnegin a;=(1,0,0) a, = (0,1,0)
a3=(0,0,1) olan basit kiibik hiicre i¢in. temel fonksiyonlar kristalin &teleme

simetrisine sahip olmalidir. Bu durumda asagidaki ifadeyi yazmak miimkiindiir.

2,1 =7,(r +R) @2.21)

Burada r , kristaldeki herhangi bir noktadir. n tamsay1 olmak iizere Gteleme vektorii
R = nja; ; ma, ; nzaz dir. Periyodik bir potansiyelde, dalga denkleminin 6z
fonksiyonlar1 ¢*" diizlem dalgasi ile kristal érgiisiiniin periyoduna sahip bir Xu(r)
fonksiyonunun carpimi seklinde yazilabilir [41]. Bu yapidaki tek elektron dalga
fonksiyonuna Bloch fonksiyonu denir ve ilerleyen dalgalarin toplami olarak

yazilabilir. Bloch fonksiyonlari, iyon merkezlerinin olusturdugu potansiyel alaninda
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serbestge dolasan elektronlar1 temsil etmek iizere, yerellesmis dalga paketleri
seklinde ifade edilebilir. Kohn-Sham denklemlerinin sayisal olarak ¢oziimiinde
elektronik dalga fonksiyonlarini uygun bir sekilde temsil eden temel fonksiyonlarin
bir kiimesi kullanilmalidir. Diizlem dalga temel setleri genelde ters uzay olarak ta

tanimlanan k-uzayinda veya ger¢ek uzayda segilir.

Temel setlerin se¢imi sistemin geometrisinin ne oldugunu, hesabin dogrulugunu ve
hizin1 belirler. CASTEP hesaplamalarinda temel set olarak diizlem dalga
hesaplamalar1 kullanilmaktadir. Bu hesaplamalarda temel setlerin smirlanmasi
kesilim (cutoff) enerjisi olarak tanimlanan ¢ok 6nemli bir parametre ile belirlenir.
Diizlem dalga hesaplamalar1 ters uzayda asagidaki Es.(2.22) de Ey olarak

tanimlanan kesilim enerjisine bagli olarak sinirlanmaktadir.

2
G e,

(2.22)
Burada G, ters orgli vektorii ve k, 1. Brillouin bolgesindeki simetri etiketidir.
CASTERP bir FFT 1zgarasi (grid) tanimlar. Bu 1zgara ters orgii vektorii G ve kesilim
enerji Ei. tarafindan belirlenen dalga fonksiyonlarinin, yiikk yogunlugunun ve

potansiyelin gosteriminde kullanilmistir.

Sekil 2.1 de goriilen 1zgara ters orgii uzayi temsil etmektedir. Bu uzay bir kirmizi
kiire, mavi ile smirlandirilmis FFT 1zgarasi ve yesil ile simirlandirilmis yiik
yogunlugu 1zgarasindan olugmaktadir. FFT 1zgarast Sekil 2.1. de gosterilen ters orgii
uzayindaki kiirenin ¢apimin iki kati biiyiikliigiinde, ylik yogunlugu 1zgarasi ise ters

orgii uzayindaki kiirenin ¢apinin iki katindan daha biiyiik bir degerde tanimlanmugtir.

|
|
o

Sekil 2.1. Ters orgli uzayinda FFT 1zgarasinin gosterimi [36].
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2.5. Sozde-Potansiyel Yaklasim

Bir degis- tokus korelasyon fonksiyonelinin se¢ilmis olmastyla, sistem bir V. (r) dis
potansiyeline kadar tanimlanmistir. Potansiyel, ¢ekirdege en yakin yoriingeler
yakininda tekildir ve ozellikle gercek-uzay temelleri kullanilirken Kohn-Sham

denklemlerinin ¢6ziimiinde buna dikkat edilmelidir.

Atomlar katiy1 olusturmak i¢in bir araya geldiginde, her bir atom etrafina yerlesmis
kor elektronlar1 sadece diger atomlarin kor elektronlar1 ile zayif¢ca etkilesecektir.
Sozde-potansiyel yaklagiminda, kor elektronlar1 donmus kabul edilir. Aslinda, onlar
daha cok bir dis potansiyel iireten ¢ekirdek gibi davranirlar. Orijinal referans veya
atomum biitiin elektronlarinin toplam dis potansiyeli, ¢ekirdek ve kor elektronlarini
kapsayacak sekilde diizglin ve tekil olmayan bir potansiyel ile degistirildikten sonra
degerlik elektronlarina etkiyen sozde-potansiyel olarak bilinir. Kor elektronlari
cikarildig1 zaman, toplam enerjinin biiyiik bir kism1 gérmezden gelinilmis olur. Bu
ylizden sadece degerlik yiiklerinin yeniden dilizenlenmesinden dolay1 toplam
enerjideki  degismeler sozde-potansiyel hesaplamalarinda anlamhidir. Bu,
cekirdeklerin komsu atomlar ile zayif¢a etkilestigi ve onlarin cevresine duyarl

olmadig: siirece kabul edilebilir.

Sozde-yoriingemsilerin sayisal bir 1zgara (grid) tizerinde gosterimi, genellikle
atomun orijinal biitiin elektronlarinin yoriingemsileri gosteriminden daha diizgiin ve
daha kolaydir. r>r. kor bolgesinin disinda, soézde-potansiyeller ve sozde-

yorlingemsiler biitiin elektron potansiyel ve yoriingemsilerine dzdestir.

Ampirik, s6zde-potansiyeller bir sistemin hacim (bulk) o6zelliklerini ayarlamaya
dayanir. Sozde-potansiyellerin bulk sistemler i¢in deneysel sonuglar ile iyi uyusmasi
sasirtict degildir. Bununla birlikte, bu potansiyeller ¢ok tasinabilir degildir, sdyle ki
bu potansiyeller bulk dan farkli kimyasal ¢evreler ile birlikte sistemleri modellemek

i¢in kullanildiginda ¢alismayabilir.
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Bir atomun biitiin elektronlar1 icin Kohn-Sham problemini ¢6zmenin ilk adimi, kor
durumlarim1 ve degerlik durumlarini hesaba katmaktir. Bu, biitiin elektron dalga
fonksiyonu {¥gg} ve biitiin elektron potansiyelini Vgp(r) verir. Vsp sdzde-potansiyel

asagidaki sinirlamalar1 gidermek i¢in tasarlanmistir;
1) Biitiin elektron (BE) 6z degerleri s6zde-potansiyel (SP) 6z degerlerine esittir:

Ege =Egp (2.23)

2) Kesilim (Cutoff) yarigap1 r, disindaki potansiyel biitiin elektron potansiyeline

Ozdestir:
Vo (ryr)=Vge(rr.) (2.24)

3) Sozde-ydriingemsiler (sdzde-potansiyelin 6z durumlari) r, kesilme yarigap:

disinda, biitiin elektron 6z durumlar1 i¢in 6zdestir:
\PSP(r>rc):LPBE(r>rc) (2.25)

4) r, igerisinde sdzde-potansiyel ve biitiin elektron potansiyeli i¢in yiik aynidir:
I 2 I 2
[ dre oo (n) = [ "drr e (n) (2.26)

Birinci sinirlama, sdzde-atom ve biitiin elektron atomunun degerlik enerjilerinde ayni
spektruma sahip olmasini saglar. ikinci simirlama, kor bolgesi disindaki potansiyelin
s6zde-potansiyel yaklasim tarafindan degistirilmedigini saglar. Ugiincii ve dordiincii
sinirlamalar, biitlin elektron atom ve s6zde-atomun logaritmik tiirevlerinin r, kesilme
yarigapt disinda birinci kurala uymasmi saglar. Genelde kesilme yaricapt r.
kiigiildiikce sozde-potansiyel daha tasimnabilirdir. Bununla birlikte, kesilme

yarigcapinin azaltilmasiyla, sdzde-potansiyeli dogru olarak gostermek icin daha ince
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bir grid ve daha fazla diizlem dalga gereklidir, bu anlamda s6zde-potansiyel zorlagir.
Bu Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek i¢in gerekli, diizlem dalga yaklasimlari ile

ilgilidir [39].

2.5.1 Norm-conserving sozde potansiyeller

Sozde potansiyel yontemlerin temel gereksinimi valans yogunluklart ile kimyasal
baglari birlestirmeyi saglamaktir.

Bu ise, s6zde ve tiim elektron dalga fonksiyonlarinin ¢ekirdek yarigapi etrafinda
benzer 6zellik gdstermesini gerektirir. S6zde dalga fonksiyonlarindan 6tiirli norm-
conserving potansiyele ihtiya¢ duyulmustur. Bu potansiyellerin her biri sadece bir
elektron tastyabilir. Dolayisiyla s6zde potansiyellerin sagilma o6zellikleri istenilen
sekilde sonu¢ vermis olur. S6zde potansiyel olusturmak i¢in segilen metot su
sekildedir. Tim-elektron hesaplamalar1 secilen elektronik konfiglirasyonda izole
atomlar icin yapilir. Bu, atomlar i¢in valans elektron dalga fonksiyonun ortaya
¢ikmasini saglar. Iyonik sézde potansiyel igin parametrize form segilir. Daha sonra
bu parametreler ayarlanir. Tiim-elektron atomlardaki gibi ayni degis tokus-
korelasyon potansiyeli ile yapilan sézde atom hesaplamalar1 s6zde dalga
fonksiyonu Wps yi verir. Bu prosediir sézde dalga fonksiyonu parametrize
edildiginde radyal Kohn-Sham esitliklerinin dogrudan ters ¢evrilmesini Ongoriir.
Eger her bir dalga fonksiyonu, sézde ve tiim-elektron fonksiyonlari normalize
edilmis ise norm-conserving kisitlamasi ¢ekirdek yaricapi disindaki fonksiyonlar

icin de uyumlu hale gelir.

2.5.2. Ultrasoft sozde potansiyeller

Ultrasoft s6zde potansiyeller Vandervilt tarafindan 1990 yilinda tanitilmistir [11]. Bu
calisma diizlem dalga temel seti i¢in uygun olabilecek diisiik kesilim enerjisi ile
hesap yapmayi1 Oongdrmiistiir. Diger bir ultrasoft potansiyel yaklagimi da yiiksek
kesilim enerjili durumlarda sadece diizlem dalga seti i¢in gereklidir. Bu, siki baglh
yoriingemsilerin sahip oldugu atomlarin kor bolgesi icindeki agirliklarinin dikkate

alindig1 durumlar i¢in gecerlidir. Boylesi durumlarda temel seti indirgemek igin
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uygulanan tek yol kor bolgesindeki yoriingemsilerle yiik durumunun birlesiminden
olusan durumun norm-conserving potansiyelle uyusmasidir. Boylece sozde dalga

fonksiyonu, kor i¢indeki durum kadar kolay elde edilebilir hale gelmis olur.

Teknik olarak bu, genellestirilmis orthonormal durumun ortaya ¢ikmasiyla basari

saglayabilmistir.



19

3. GaN YARIILETKENIN OZELLIKLERI

GaN ve GaN tabanli III-V nitriirleri genis bant enerji araliina sahip yariiletkenler
olarak mordtesi-yesil 151k araligindaki emisyon cihazlari ve yiiksek sicaklikta ¢aligan

elektronik cihazlardaki uygulamalari nedeniyle biiyiik ilgi ¢cekmektedirler.

GaN dogrudan gegcisli bant enerji araligina sahiptir ve kimyasal olarak kararlidir. Bu
ozellikler onun mavi ve morétesi 151k yayan diyotlar ve detektorlerin fabrikasyonu

icin uygun materyal olmasini saglamaktadir.

GaN'in birim hiicresi Sekil 3.1' de, bilesimi olusturan atomlarin konumlar1 ile

gosterildi.

Sekil 3.1 GaN birim hiicresi.( Mavi toplar N atomunu, kahverengi toplar Ga
atomonu temsil etmektedir).

Genellikle daha ¢ok calisilan Si ve GaAs yariiletkenleri ile karsilastirildiginda GaN
hakkinda bilgilerimiz daha azdir. Biiyiik n-tipi tastyic1 konsantrasyonu, uygun alt tag
materyal eksikligi, GaN i¢in p-tipi katki yapmadaki zorluklar geg¢miste bir¢ok
arastirmaciy1r GaN {izerinde arastirma yapmaktan uzak tutmustur. Genis bant enerji
araligia sahip degisik kalitede tiretilen yariiletkenler i¢in oldugu gibi GaN'in bir¢ok
fiziksel Ozelligini literatiirler de gormek miimkiindiir. GaN ayn1 zamanda sertligi
nedeniyle koruyucu kaplama i¢in de iyi bir adaydir [38]. Bu ¢alismalarla beraber
zinc-blende nitratlar iizerinde genis c¢apli arastirmalar yapilmaya baglanmistir

[43,44].
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Zinc-blende GaN bazlh 151k yayan diyotlardaki gelismeler GaAs taban iizerinde
yapilmistir [21].

Her kat1i madde elektronlar icerir. Kristaldeki elektronlar, elektron ydriingelerinin
bulunamadig1 enerji bolgeleriyle ayrilmis enerji bantlar1 i¢inde yer alirlar. Bant
aralig, iletkenlik bandinin en diisiik enerjisi ile valans bandinin en yiiksek enerjisi
arasindaki enerji farkina denir. iletkenlik bandinin en diisiik noktast iletkenlik bant
kiy1si, valans bandinin en yiiksek noktasi ise valans bant kiyis1 olarak adlandirilir.
Valans bandinin maksimum noktasiyla iletkenlik bandinin minimum noktasi ayni

dogrultuda ise bu tiir yariiletken malzemelerde olusan gecislere dogrudan gecis denir.

Literatlirde yapilan ¢alismalar sonucunda ve Sekil 3.2' den de anlasilacagi gibi GaN
yariiletkeninin valans bandinin maksimum noktasiyla iletkenlik bandinin minimum

noktas1 ayni dogrultuda oldugundan dolay1 dogrudan gecise sahiptir.
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4.ARASTIRMA BULGULARI

4.1. GaN Yar letkeninin Bulk Ozellikleri ve Hesaplama Sartlarimin

Belirlenmesi

Yogunluk fonksiyonu teorisiyle yapilan hesaplamalarda kesilim enerjisi, SCF
tolerans, k-nokta sayisi, GGA-PBE fonksiyonlar1 ve s6zde potansiyel parametrelerin-
in tayini sonuglar lizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Bu yiizden Ga;xNKy
alasiminin katki (K) konsantrasyonu x’e bagli hesaplamalarda 6nce x=0’a karsilik
gelen GaN ve x=1"e karsilik gelen KN hakkindaki giris parametre tayinleri oldukca

bliyiik bir onem tagimaktadir.

CASTEP paket programinda genellestirilmis egim yaklasimi icerisinde PBE
fonksiyoneli ve ultrasoft sozde potansiyelde kullanilarak zinc-blende GaN’in ilkel
hiicresi i¢gin Orgii parametresi ve toplam enerjinin kesilim enerjisine karsi1 hesaplanan
degerleri Cizelge 4.1 de verilmistir. Orgii parametresinin kesilim enerjisine karsi
degisiminin ¢izildigi Sekil 4.1 incelendiginde 280eV kesilim enerjisinin lizerindeki
enerjilerde 6rgli parametresinde +0,01 A° civarinda bir degisim goriilmektedir. 320
eV den sonra bu degisim daha da azalmaktadir. Benzer durum kesilim enerjisine

kars1 toplam enerji (Sekil 4.2) degisiminde de gozlenmektedir.

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

Ekes (€V) a(A) E (eV)
230 2,28 -2331,2
280 3,22 -2333,0
295 3,21 -2333,1
330 3,20 -2333,2
380 3,20 -2333,2
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Sekil 4.1. GaN Yariiletkeni i¢in kesilim enerjisi - 6rgii parametresi grafigi.
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Sekil 4.2 GaN Yariiletkeni i¢in kesilim enerjisi - toplam enerji grafigi.
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Orgii parametresi ve toplam enerjinin kesilim enerjisine bagli degisiminden kesilim
enerjisinin 300 eV olarak seg¢ilmesinin yeterli oldugu goriilmektedir. Ayrica
CASTEP paket programinda var olan course, medium, fine ve ultra-fine segimleri

icin hesaplamalar tekrarlanmis ve Cizelge 4.2 deki sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 4.2 CASTEP paket programinda course, medium, fine ve ultra-fine

hesaplamalari.
Coarse Medium fine Ultra fine
Eies (€V) 230 280 295 330
K-point TXTXT 10x10x10 | 12x12x12 | 12x12x12
SCF eV 1.10° 2.10° 1.10° 5.107
Enerji Yakinsamasi 5.107 2.10° 1.10° 5.10°
a(A®) 2,28 3,22 3,21 3,20
E (eV) -2331,2 -2333,0 -2333,1 -2333,2

Biitiin bu sonuclar degerlendirilerek GaN hesaplamalarinda fine veya ultra-fine
seciminin kaliteli sonuglar elde etmede yeterli oldugu sonucuna varimistir. Bu
tezdeki biitlin ilkel ve birim hiicre hesaplamalart CASTEP paket programinda fine

secimi yapilarak gerceklestirilmistir.

4.2. GaN’1in Geometrik Optimizasyonu

GaN oOrgli parametresini tayin etmenin bir yolu o6rgli parametresine karsi toplam
enerjinin degisimini belirlemektedir. Bilindigi gibi iki atomun etkilesmesinde
atomlar aras1 mesafeye bagl olarak toplam enerji bir degisim sergiliyorsa bu degisim
etkilesme potansiyelinden kaynaklanir. Etkilesme potansiyelinin minimumu en
kararli1 geometriye karsilik gelen enerjiyi gosterir. En kararli geometriyi tespit etmek
amaci ile zinc-blend GaN ilkel hiicresinin 6rgii parametresi degistirilerek elde edilen
enerji hesaplama sonuglart Cizelge 4.3 de cizilmistir. Bu grafik incelendiginde 6rgii

parametresinin belirli bir degeri igin enerjinin bir minimuma sahip oldugu
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goriilmektedir. Minimum enerji durumuna karsilik gelen 6rgii parametresi en kararl

GaN ilkel hiicresinin 6rgili parametresini verir.

Cizelge 4.3. GaN Yariiletkeni i¢in 6rgli parametresine karsi toplam enerji

degisim degerleri.

Orgii parametresi (A°) Toplam enerji (eV)
2,6 -2324.9
2,7 -2328,0
2,8 -2330,2
2,9 -2331,6
3,0 -2332,4
3,1 -2332.,8
3,2 -2333,0
3,3 -2332.9
3.4 -2332,6
3,5 -2332,3
3,6 -2331,8
3,7 -2331,3
3.8 -2330,8
3.9 -2330,3
4,0 -2329,7
4,1 -2329.3
4,2 -2328,8
4,3 -2328.,4
4,4 -2327.9
4,5 -2327.,5
4,6 -2327,2
4,7 -2326,8
4,8 -2326,5
4,9 -2326,2
5,0 -2325,9

Bu noktay1 belirlemek amaci ile verilere fit edilen 3. derece bir polinom i¢in Sekil

4.3 de elde edilmis ve degisimi (Orgii parametresi-toplam enerji)

tanimlayan E(a) fonksiyonu,

E(a)=-10.08 a> + 108.9 a * - 387.43 a—1878

tam olarak

4.1)
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olarak belirlenmistir. Bu fonksiyonun 1. tiirevini sifir yapan a=3,2A° olarak elde

edilmistir.

-2331,20
-2331,40
E -2331,60 -
; -2331,80 -
-2332,00 -
-2332,20 A
-2332,40 -
-2332,60
-2332,80
-2333,00 -

-2333,20 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
2,5 2,7 2,9 3,1 3,3 3,5 3,7 3,9

a(A°)

Sekil 4.3. GaN i¢in 6rgii parametresi-toplam enerji grafigi.

4.3. Ga;x NK Alasiminin Optik Ozellikleri

Yeni yariiletken malzemelerin elde dilmesinde {iclii alasimlarin olusturulmasi sikca
basvurulan bir yéntemdir. Uclii alasimlarin olusturulmas: genis bir bant araliginda
optik cihazlar iiretebilmeyi miimkiin kilmaktadir[39]. Bilindigi gibi zinc-blende GaN
3,4 eV yasak enerji araligina sahip bir yariiletken malzemelerdir. GaN’a p-tipi ve n-
tipi atomlar katkilanarak farkli yasak enerji araliklarma sahip alasimlar olusturmak
miimkiin olabilmektedir. Yariiletken malzemelerde yasak enerji araligi degeri optik
Ozellikler arasinda olduk¢a Onemli bir parametredir. Alasimlar olusturarak yeni
yariiletken malzeme elde edilmek istendiginde katki konsantrasyonuna bagli yasak
enerji araliginda olusan degisimler biiyiik bir 6neme sahiptir. Bazi sistemlerde bu

bagimlilik
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Eg(A1-xBKx)=x Eg(KB)+(1-x)Eg(AB) (4.2)

seklinde lineer bir davranig gostermektedir. Diger taraftan bircok sistemde bu

bagimlilik lineer degildir. Yasak enerji aralig1 konsantrasyona bagli degisimi

Eg(A1xBKx)=xEg(KB)+(1-x)Eg(AB)-bx(1-x) (4.3)

Seklinde parabolik bir ifadeye uymaktadir[45]. Bu ifadedeki b-bowing parametresi
sistemden sisteme degismektedir. Burada x, katki maddesi oranini, A=Ga, B=N,

Eg(KB) KB ’nin ve Eg(AB) AB’nin yasak enerji araliklarin1 gosterir.

Gai-xNKx alasiminda K=Ge, Mg atomlarinin farkli konsantrasyonu i¢in elektronik ve
yapisal oOzelliklerindeki degisimi zinc-blend 1x1 siliper hiicrede hesaplanmistir.
Hesaplamalar da farkli katki yogunluklu GaN alasimlar1 elde etmek icin Ga atomlari
K katki atomlart ile degistirilmistir. Ve farkli K katkili konsantrasyonlar igin

hesaplamalar tekrarlanmistir.

4.3.1 GaixNGex Yar iletkenlerin elektronik ve yapisal ozellikleri

CASTEP paket programinda genellestirilmis egim yaklasimi igerisinde PBE
fonksiyoneli ve ultrasoft sozde potansiyelde 1x1 siiper hiicre kullanarak yapilan
Ga;.x NGey hesaplamalar1 Cizelge 4.4 de gosterilmistir. Atomik hesaplamalarda N
icin 2s* 25’ , Gaigin 3d'%4s® 4p' ve Ge igin 4s” 4p” elektronlarin kullaniimaktadur.

Cizelge 4.4 GaixNGex icin farkl konsantrasyon degerlerine karsi 6rgii parametresi a,
toplam enerji E ve yasak enerji aralig1 Eg degerleri.

X a(A) b (A) c(A) E (eV) Eg (eV)
0,00 4.5 4,5 4,5 -9332,86 1,79
0,25 4.5 4,5 4,5 -7380,17 1,68
0,50 4,6 4,5 4,6 -5427,27 1,38
0,75 4,6 4,6 4,6 -3474,36 1,09
1,00 4,6 4,6 4,6 -1521,51 0,75
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Cizelge 4.4. Incelendiginde bir sistemden (GaN x=0 dan) digerine (GeN x=1'e)
gecerken toplam enerji diizenli olarak artmaktadir, toplam enerji degisimi lineer bir

davranig gostermektedir.

Sekil 4. 4’de Ga; x\NGey alasiminin durum yogunlugu secilen belirli yogunluklar i¢in
gosterildi. Sekilden agikca goriilmektedir ki; GaixNGe alagiminin durum yogunlugu
katki konsantrasyonuna bagli olarak 13,4 eV enerji degerindeki siddetli pikin
azalmasi disinda 6nemli bir degisim gostermemektedir. x=0 i¢in 13,4 eV enerji
degerinde yerellesmis pik GaN’in 3d' elektronlarindan kaynaklanmaktadir. Bu
yiizden 13,4 eV da yerellesen pik x=0 dan 1’e artarken azalmaktadir. Bu durum, Ge
atomlarinin Ga atomlar1 yerine yerlestigini gostermektedir. Diger taraftan 0 eV da
goriilen valans elektronlar ile ilgili pik ile iletkenlik bolgesinde en diisiik enerjide
yerlesmis pik arasindaki enerji farki Ge konsantrasyonuna bagli olarak azalmaktadir.
Sekil 4.5 de verilen enerji-bant diyagraminda x’e bagli olarak karakteristik bir
degisim gozlenmemekle birlikte, Ge katkilama orani artik¢a yasak enerji araliginin

azaldig1 goriilmektedir.

60
— Gal_xNGex
> 50 |
ié —x=0
E : —x=0,25
40 :
i : x=0,50
Z 30 : x=0,75
T |
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= :
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Sekil 4.4 Ga; xNGey Alagiminin durum yogunlugu grafikleri.
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Enerji (eV)

Sekil 4.5 Ga; xNGex Enerji — bant degisimi grafikleri.

Cizelge 4.5 Zinc-blendelx1 GaixNGex alagiminin enerji-bant araliginin (x=0, 0,25,
0,50, 0,75, 1) Ge konsantrasyonuna kars1 degisim degerleri gosterilmektedir. Cizelge
4.5 de goriilen Eg(PY) siitiinli parabolik yaklasimi ile x=0 ve x=1 deki enerjiler

kullanilarak hesaplanan Eg degerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.5 Zinc-blendelx1 Ga; x\NGey alagiminin farkli Ge konsatrasyonuna
kars1 yasak enerji araligimin degisim degerleri.

X Eg(CASTEP) Eg(PY)
0,00 1,79 1,08
0,25 1,68 1,61
0,50 1,37 1,38
0,75 1,08 1,09
1,00 0,75 0,75
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Sekil 4.6 GaixNGex Alasimlarinin yasak enerji araliginin x’e bagli degisim
grafigi.

Sekil 4.6 da x=0, 0,25, 0,50, 0,75 ve 1 Ge konsantrasyonu i¢in enerji bant
diyagraminda tespit edilen yasak enerji araligi ve alasimlarin yasak enerji araliginin
konsantrasyona bagli degisimi temsil eden parabolik yaklasim kullanilarak
hesaplanan yasak enerji aralig1 goriilmektedir. YFT ile hesaplanan Eg degerleri ile
Eg(x) parabolik yaklagim fonksiyonunun b=-0,4 i¢in en iyi uyuma sahip oldugu
gosterilmigtir. Diger taraftan Eg degerlerinin x’e bagh degisimi iki farkli lineer
bolgeye sahiptir. Bu iki lineer bdlgenin kesisim noktasi bir doniim noktasi olarak
tespit edilmistir. Bu noktaya karsilik gelen kritik yogunluk x. yaklasik 0,425 olarak

elde edilmistir.

Cizelge 4.6 Zinc-blende1x1 GaixNGex alagimlari i¢in 6rgli parametresinin farkli Ge
yogunluklarina kars: degisim degerleri verilmektedir. Ilk siitunda zinc-blende 1x1
stiper hiicrede Ga;«NGey alasimi i¢in yapilan optimizasyon sonuglar1 ve ikinci

stitunda parabolik yaklasimla elde edilen sonuglar verilmistir.
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Cizelge 4.6 Zinc-blendelx1 Gai-xNGex alagimi i¢in farkli Ge konsatrasyonuna
kars1 6rgli parametreleri

X a(CASTEP) a(PY)
0,00 4,530 4,530
0,25 4,540 4,54
0,50 4,564 4,562
0,75 4,595 4,594
1,00 4,638 4,638

4,64 -
462 | Ga, NGe,
4,60 - ¢ a(castep)

~4,58 | ~Fa(PY)

=)

§5« 4,56 - L
4,54 1 -'_::""l
: b=0,09
42 x=0,425 ’
4,50 - I I I
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Sekil 4.7 GaixNGex Alagimlarinin 6rgii parametresinin x’e bagli degisim
grafigi.

Sekil 4.7°de x’e kars1 Orgii parametre grafigi incelendiginde degisimin Eg’nin
degisimine benzer olarak lineer olamadig1 goriilmektedir. Bu degisimi temsil etmek
amaciyla yasak enerji aralig1 i¢in verilen parabolik yaklasim 6rgli parametresi i¢in

kullanilarak elde edilen

a(x)=x a(GeN)+(1-x)a(GaN) —bx(1-x) (4.4)

ifadesine fit edilmis ve b=0,09 bowing parametre degeri i¢in veriye uygun degisim
elde edilmistir.Orgii parametresinin x’e bagl degisim Eg’nin x’e bagl degisiminde
oldugu gibi iki farkli lineer bolgeye sahiptir. Bu iki lineer bdlgenin kesisimin de

kritik yogunluk Eg den belirlenene uygun olarak x. = 0,425 olarak tespit edilmistir.
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4.3.2 Ga1xNMgx Yari iletkenlerin elektronik ve yapisal ozellikleri

CASTEP paket programinda genellestirilmis egim yaklasimi icerisinde PBE
fonksiyoneli ve ultrasoft s6zde potansiyelde 1x1 siiper hiicre kullanarak yapilan Ga, 4
NMg, Sl¢iimleri Cizelge 4.7 de gosterilmistir. Atomik hesaplamalarda N icin 2s® 2s’
, Ga igin 3d'4s® 4p' ve Mg i¢in 3s” elektronlar1 kullanilmaktadr.

Cizelge 4.7 Gai-xNMgx i¢in farkli konsantrasyon degerlerine karsi 6rgii parametresi
a, toplam enerji E ve yasak enerji aralig1 Eg degerleri.

X a(A) b (A) c(A) E (eV) Eg (eV)
0,00 4,50 4,50 4,50 -9332,86 1,79
0,25 4,57 4,57 4,57 -8249.41 2,11
0,50 4,45 4.45 4,45 -7166,02 2,47
0,75 4,65 4,78 4,78 -6082,11 3,00
1,00 4,82 4,82 4,82 -4998.,20 3,05

Cizelge 4.7 Incelendiginde bir sistemden (GaN x=0 dan) digerine (MgN x=1'e)
gecerken toplam enerji diizenli olarak artmakta, GaNGe da oldugu gibi toplam enerji

degisimi lineer bir davranis gostermektedir.

GaixNMgx alagiminin elektronik yapisinda x’e baglh degisimleri gérmek amaciyla
alasimin durum yogunlugu grafikleri Sekil 4.8’de farkli degerleri i¢in ¢izilmistir.
Sekilden agikca goriilmektedir ki; GaixNMgy alasimlarinin durum yogunlugu katki
konsatrasyonuna bagli olarak 13,4 eV enerji degerinde gerceklesen siddetli pikin
azalmasi disinda onemli bir degisim gostermemektedir. x=0 i¢in 13,4 eV enerji
degerinde yerellesmis pik GaN’in 3d' elektronlarinda kaynaklanmaktadir. Bu
ylzden 13,4 eV da yerellesen pik x=0 dan 1’e artarken azalmaktadir. Ayrica -40
enerji degerinde Mg konsantrasyonuna baglh pik olustugu gézlenmistir. Bu durum,

Mg atomlarinin Ga atomlar1 yerine yerlestigini gdstermektedir. Diger taraftan 0 eV
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da goriilen valans elektronlar ile ilgili pik ile iletkenlik bolgesinde en diisiik enerjide
yerlesmis pik arasindaki enerji farki Mg konsantrasyonuna bagl olarak artmaktadir.
Bu durum Sekil 4.9 de verilen enerji-bant diyagramindan da goriilebilmektedir.
Enerji-bant diyagramindan x’e bagli olarak karakteristik bir degisim gozlenmezken

Mg katkilama orani artik¢a yasak enerji araligin belirgin bir sekilde artmaktadir.

60
50 1
z ' Gal-xNng
=< - x=
% 30 X 0,25
< : x=0,50
2 201 ’ : x=0,75
= .
R~ —x=1
g 10 ' i
M I 1
E 0 T l T T - T t-lt. \ 'Jf X T ‘k
-
= -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20

Enerji (eV)

Sekil 4.8 Ga;x NMgy Alasimlarinin durum yogunlugu grafikleri.

Enerji (eV)

Sekil 4.9 Ga; \NMg, Alasimlarinin enerji-bant diyagramlari.
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Cizelge 4.8 Zinc-blendelx1 GaixNMgx alagimlarinin enerji-bant araliginin (x=0,
0,25, 0,50, 0,75, 1) Mg konsantrasyonuna kars1 degisim degerleri gdsterilmektedir.
Cizelgede goriilen Eg(PY) siitlinli parabolik yaklagimi ile x=0 ve x=1 deki enerjiler
kullanilarak b=-0,6 i¢in elde edilen Eg degerlerine karsilik gelmektedir.

Cizelge 4.8 Zinc-blendelx1 Gai-xNMgx alagimi i¢in farkli Mg konsantrasyonuna
kars1t Eg(CASTEP) ve Eg(PY) degisim degerleri.

X Eg(CASTEP) Eg(PY)
0,00 1,79 1,79
0,25 2,11 2,21
0,50 2,46 2,57
0,75 3,00 2,84
1,00 3,05 3,05
3,50
o Eg(castep)
3,00 - b
— Eg(PY)
S 2,50 -
N
1)
= 2,00 -
h x.=0,42 b=-0,6
1,50 -
Gal-xNng
1,00 ‘ ‘ ‘
0 0,25 0,5 0,75 1

Sekil 4.10 GaixNMgx Alagimlarinin yasak enerji araliginin x’e bagh degisim grafigi.

Sekil 4.10. da x=0, 0,25, 0,50, 0,75 ve 1 Mg konsantrasyonu i¢in enerji bant
diyagraminda tespit edilen yasak enerji aralig1 ve alasimlarin yasak enerji araliginin
konsantrasyona bagli degisimini temsil eden parabolik yaklagim kullanilarak
hesaplanan yasak enerji araligi degisimi goriilmektedir. YFT ile hesaplanan Eg
degerleri ile Eg(x) parabolik yaklagim fonksiyonunun b=-0,6 i¢in en iyi uyuma sahip

oldugu goriilmiistiir.
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Diger taraftan Eg degerlerinin x’e bagl degisimi iki farkli lineer bolgeye sahiptir. Bu
iki lineer bolgenin kesisim noktas: bir donliim noktast olarak tespit edilmistir. Bu

noktaya karsilik gelen kritik yogunluk x. yaklasik 0,42 olarak elde edilmistir.

Cizelge 4.9 Zinc-blendelx1 GaixNMgx alagiminin 6rgii parametresinin farkli Mg
konsatrasyonuna kars1 degisim degerleri verilmektedir. ilk siitunda zinc-blende 1x1
siiper hiicrede Ga;(NMg, alasimi i¢in yapilan optimizasyon sonuclar1 ve ikinci

stitunda parabolik yaklagimla elde edilen yaklagimlar verilmistir.

Cizelge 4.9 Zinc-blendelx1 GaixNMgx alasimi i¢in farkli Mg konsatrasyonuna
kars1 a(CASTEP) ve a(PY) degerleri.

X a(CASTEP) a(PY)
0,00 4,530 4,530
0,25 4,578 4,576
0,50 4,642 4,641
0,75 4,734 4,724
1,00 4,826 4,826

4,85
4,80 |
4,75
4,70
4,65 |
4,60 |
4,55 |
450 { .-
445 1 x.=0,42 = a(PY)
4,40 ‘ ‘ ‘

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

X

Gal-xNng

b=0,15

a (A"

¢ a(castep)

Sekil 4.11 Ga1-xNMgx Alasiminin 6rgili parametresinin x’e bagl degisim grafigi.
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Sekil 4.11’de x’e karsi Orgii parametre grafigi incelendiginde degisimin lineer
olamadig1 goriilmektedir. Bu degisimi temsil etmek amaciyla verilen yasak enerji

aralig1 i¢in verilen parabolik yaklagim 6rgii parametresi i¢cin kullanilarak elde edilen

a(x)=xa(MgN)+(1-x)a(MgN)-bx(1-x)) (4.5)

ifadesine fit edilmis ve b=0,15 bowing parametre degeri i¢in veriye uygun degisim
elde edilmistir. Orgii parametresinin x’e baglh degisim Eg’nmn x’e bagl degisiminde
oldugu gibi iki farkli lineer bolgeye sahiptir. Bu iki lineer bélgenin kesisiminde kritik
yogunluk Eg den belirlenene uygun olarak x.= 0,42 olarak tespit edilmistir.

4.4. GaN Kristalinde Bosluk EtKisi

Yariiletkenlerde sistematik bosluklar olusturularak farkli elektronik ozelliklerin
ortaya cikabilecegi ince film biiyiitmeler, esnasinda karsilasilan bir durumdur. Tezin
bu kisminda GaN yariiletken kristalinde olusabilecek bosluklar ile elektronik ve
yapisal ozelliklerin nasil degistigini belirlemek amaciyla 2x2x1 siiper orgiide belirli
oranlarda N ve Ga bosluklar olusturularak optimizasyonlar yapilmistir. Yapilan bu
hesaplamalar neticesinde elde edilen Ga bosluk oranina bagh 6rgii parametre, toplam
enerji ve yasak enerji araligi degerleri Cizelge 4.11 de verilmektedir. Bu
hesaplamalar gdstermistir ki orgiide Ga bosluk oran1 x=0,1875 den biiyiik oldugunda
GaN kristali bozulmaktadir( Sekil 4.12). Bu durum N bosluklari i¢cin x=0,0625 den
sonra kendini gostermektedir. Bunun yani sira bosluklar yasak enerji araliginin
sistematik olarak azalmasina neden olmaktadir ve bu azalma x=0,125 den sonra artis

gostermektedir.

GaN vyariiletken kristalinde olusabilecek bosluklar ile elektronik ve yapisal
ozelliklerin nasil degistigini belirlemek amaciyla 2x2x1 siiper orgiide belirli
oranlarda Ga bosluklar olusturularak optimizasyonlar yapilmis bu hesaplamalar

neticesinde elde edilen Ga bosluk oranina bagl 6rgili parametrelerinin degisimi Sekil
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4.13 de verilmistir. Grafik incelendiginde orgiide Ga bosluk oram1 x=0,1875 den
biiyiik oldugunda GaN kristalinin 6rgili parametresi farklilagmaktadir.

Sekil 4.12. Zinc-blende 2x2x1 GaN orgiide (a) 1 Ga boslugu varken
(b) 5 Ga boslugu varken sistemin yapisi.

11
——a
—e—b
+c
&~ 10
<
(5]
=
< 9 ]
8
0 0,1 0,2 0,3

X

Sekil 4.13. Zinc-blende 2x2x1 GaN orgiide belirli oranlarda Ga bosluklar
icin Orgii parametrelerin konsantrasyona bagli degisim grafigi.
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Cizelge 4.10 Zinc-blende 2x2x1 GaN icin bosluk oranlarina kars1 yasak enerji

degerleri Eg degerleri.
X Eg CASTEP)
0,000 1,79
0,0625 1,72
0,1250 1,68
0,1875 1,11
0,25 -

Zinc-blend 2x2x1 GaN yariiletkeninin x=0, 0,0625, 0,125, 0,1875 ve 0,25 Ga bosluk
konsantrasyonlar1 i¢in yapilan enerji degeri hesaplamalarinda tespit edilen yasak
enerji aralig1 degerleri ve yasak enerji araliginin bosluk konsantrasyonuna karsi

degisimi grafigi Sekil 4.14 de verilmektedir.

3,0
2,5 1
2,0 1

1,5 1

Eg (eV)

1,0 1

x. =0,13
0,5 1

0,0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

X

Sekil 4.14. Zinc-blende 2x2x1 GaN i¢in bosluk konsantrasyonuna bagl yasak enerji
aralig1 Eg degisimi.
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Eg degerlerinin x’e bagh degisimi iki farkli lineer bolgeye sahiptir. Bu iki lineer
bolgenin kesisim noktast bir doniim noktasi olarak tespit edilmistir. Bu noktaya

karsilik gelen kritik yogunluk x. yaklasik 0,13 degerine sahiptir.

Cizelge 4.11 Zinc-blende 2x2x1 GaN ig¢in se¢ilen konsantrasyonda VGa “in 6rgii
parametresi a, toplam enerji E ve yasak enerji aralig1 Eg degerleri.

V(Ga) a(A) b(A) c(A) E (eV) Eg(eV)
0,0000 9,10 9,10 4,55 -37328,07 1,79
0,0625 9,14 9,14 4,56 -35260,61 1,72
0,1250 9,03 9,03 4,75 -33194,20 1,68
0,1875 8,67 9,15 5,10 -31129,84 1,11
0,2500 8,78 10.46 5,17 - 0,00
0,3125 8,60 8,60 5,30 -- 0,00
VN1
0,0625 9,11 9,11 4,53 -37052,40 1,71

2x2x1 Zinc-blende siiper hiicre GaN’da VGa (Bosluk) yogunlugu arttik¢a toplam
enerji degerleri diizenli olarak artmis ve belli bir bosluk yogunlugundan sonra GaN

kiibik sistemi dagilmistir(Sekil 4.12(b)).

Orgiide bir Ga atomunun baglanma enerjisini Ebg(Ga)=EV-(EVg.+EVg.) ifadesini
kullanarak hesaplamak miimkiindiir. YFT hesaplar1 belirli bir hacim i¢indeki serbest
Ga atomu i¢in toplam enerjiyi E(Ga) = -2057,04 eV olarak vermektedir. Bu deger
Cizelge 4.11 deki degerler kullanilarak bir Ga koparmak i¢in gerekli enerji degeri

hesaplanmis ve Cizelge 4.12°de gosterilmistir.

Cizelge 4.12 Zinc-blende 2x2x1 GaN i¢in secilen konsantrasyonda Ga koparmak
icin gerekli enerji degerleri.

X Ebg(x) (eV) E(x)/x (eV)
1 10,42 10,42

2 19,79 9,90

3

27,12 9,00
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Cizelge 4.12 incelendiginde Zinc-blende 2x2x1 GaN i¢indeki bosluk konsantrasyonu
artiginda bir Ga koparmak i¢in gerekli enerji degeri azalmaktadir. Bu durum Ga

orani azaldikg¢a sistemin kristal yapisinin bozulacagini igaret etmektedir.

Sekil 4.15. ve Sekil 4.16 de kusursuz sistemle birlikte bir N Bosluklu(Vy) ve bir Ga
bosluklu (Vg,) 6rgli igin sirast ile durum yogunlugu ve enerji bant diyagramlar: {ist
tiste cizilerek gosterilmistir. Kusursuz oOrgiiniin durum yogunlugu ile N ve Ga
bosluklu orgii icin elde edilen durum yogunluklar1 karsilastirildiginda 0 eV enerjide
Ga boslukta bir elektron yogunlugunun olustugu ve N bosluk durumunda elektron
yogunlugunun azaldigi gozlenmektedir. Genel olarak durum yogunlugu kusurlarla

birlikte siddet degerinde bir azalma olarak kendisini gostermektedir.

Enerji bant diyagramlar1 karsilastirildiginda yasak enerji araliginda benzer bir
degisim olmakla birlikte kusursuz ve Ga bosluk durumunda I'-I" direk gegis
gbzlemlenirken N bosluk durumunda F-F direkt gegis ortaya ¢ikmaktadir.

250
~ 200 _ —GaN Vo
5 — GaNVGa
=
e GaNVN
Z 150 -
=
2
=
=]
= 100 -
=
=
pl=Y)]
~
E 50 7 :
- / ) :
= NV N\
= i AURRVAT AN N o\
-20 -15 -10 -5 0 5 10

Enerji(eV)

Sekil 4.15. Zinc-blende 2x2x1 GaN i¢in durum yogunlugunun bosluk
konsantrasyonuna bagli degisim grafikleri.
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—

Sekil 4.16. Zinc-blende 2x2x1 GaN i¢in bosluk konsantrasyonuna bagl

enerji — bant degisimi grafikleri.

4. 5. GaN Kristalinde Bosluk ve Mg ’un Etkisi

CASTEP programu segilen belirli yogunlukta N bosluklar1 ve Mg katkil1 2x2x1 siiper

hiicre GaN yar iletkeni i¢in Orgii parametreleri, toplam enerjileri ve yasak enerji

araliklar1 degerleri Cizelge 4.13 ‘de gosterilmistir.

Cizelge 4.13 Zinc-blende 2x2x1 GaN igin se¢ilen konsantrasyonda VGa, VN ‘in ve
Mg’un toplam enerji E, baglanma enerjisi Epyg ve yasak enerji aralig1
Eg degerleri.

a(A) | b(A) | c(A) E (eV) Eg(eV) | x | Epg(x)(eV)

GaN 9,10 | 9,10 | 4,55 -37328,07 1,79

GaNVGa 0,14 | 9,14 | 4,56 | -35260,61 1,72 | Ga 10,42

GaNVGaMg 9,09 | 9,09 | 4,55 -36247,54 1,85 Mg -10,54

GaNVGaMgVN | 9,08 | 9,08 | 4,54 -35974,54 1,78 N -13,19

GaNVN 9,11 | 9,11 | 4,53 -37052,40 1,71 N -13,19
Orgiide bir Mg atomunun baglanma enerjisini,
E(Mg)=E(VGa(Mg))-(E(Vca)+E(Mg)) (4.6)

ve Mg ‘li ve saf yapiya bir N atomunun baglanma enetjisini,
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E(N)=E(VGa(Mg))-(EVGa(Mg)VN+E(N)) (4.7)

E(N)=E(GaN)-(E(VN)+E(N)) (4.8)

ifadelerini kullanarak hesaplamak miimkiindiir. Burada VGa(Mg)VN sistemde bir Ga
yerine Mg ve bir N boslugu oldugu, VGa(Mg) Ga yerinde bir Mg oldugu
gostermektedir. YFT hesaplar1 belirli bir hacim i¢indeki serbest Ga, Mg ve N
atomlar1 icin toplam enerjileri sirasiyla E(Ga)=-2057,04 eV E(Mg)=-976,39¢V,
E(N)=-262,48¢V, olarak vermektedir. Bu degerler Cizelge 4.13 deki degerler
kullanildiginda bir Ga, N ve Mg ‘nin baglanma enerji degerleri sirastyla -10,42 eV,
-13,19 eV ve -10,54 eV ve olarak elde edilmektedir. Bu degerler karsilastirildiginda
MBE veya MOCVD ile GaN yariiletken ince film iiretimi esnasinda ortamda
safsizlik atomu olarak Mg atomlar1 varsa onlarin Ga atomlar1 yerine yerlesme

olasiliginin biiyiik oldugunu sdylemek miimkiindiir.

250
%\ — GaN Vo
g 200 1 — GaNVGaMgVN
= GaNVGaMg l
S 150
8 l
5

100
= | .
£ 50 - | :
E j 0 A
a A 1*- 4 Aﬂﬁ"” ALY

0 T T I
-50 -40 -30 -20 -10 0 10

Enerji (eV)

Sekil 4.17 Zinc-blende 2x2x1 GaN i¢in durum yogunlugunun bosluk ve
katk1 maddesi konsantrasyonuna bagli degisim grafikleri.
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Sekil 4.18 Zinc-blende 2x2x1 GaN i¢in bosluk ve katki maddesi
konsantrasyonuna bagli enerji —bant degisimi grafikleri.

Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 de kusursuz sistem, VGa(Mg)VN ve VGa(Mg) i¢in elektron
durum yogunlugu ve enerji bant diyagramlari verilmistir. Kusursuz érgiiniin durum
yogunlugu ile kusurlu yapinin durum yogunluklar1 karsilastirildiginda genel olarak
pik yiiksekliklerinde bir azalma goze ¢arpmaktadir. Ayrintili incelemede Ga yerine
Mg yerlestirilerek olusturulan kusurda -13.4 eV daki Ga’un 3d'° piki azalirken
-40’da Mg dan kaynaklanan pik yiikselmektedir. Ancak ekstradan N bosluk
olusturuldugunda iletkenlik bandinda yeni bir pik olusmaktadir. Bu pik F-F gecisini

olusturan elektronlardan kaynaklanmaktadir.

Enerji bant diyagramlari karsilastirildiginda yasak enerji araliinda benzer bir
degisim olmakla birlikte kusursuz ve bir Ga yerine Mg durumunda I'-I" direk gecis
gbzlemlenirken bu kusura ekstradan bir N bosluk olusturuldugunda direkt gecis F-F
seklinde ortaya ¢ikmaktadir.

Zinc-blende 2x2x1 GaN hiicrede bir Ga bosluk N yerine Mg yerlestirilerek baglatilan
optimizasyon sonucunda Mg un Ga konumunu tercih ettigi Sekil 4.19 goriilmektedir.
Sekil 4.19(a) da optimizasyonu baslarken olusturulan baslangi¢ geometrik yapi1 (b) de
ise optimizasyon sonucunda elde edilen geometrik yapr iki farkli dogrultu i¢in resme

dilmistir. Goriildiigii gibi Mg’un N yerine yerlestirilerek yapilan optimizasyon
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Mg’un Ga bosluguna yerellesmesi ile sonuglandirilmistir.

(2)

(b)

Sekil 4.19. Zinc-blende 2x2x1 GaN orgiide (a) N yerine Mg konumlandirilmis
baslangi¢ orglisii yapisi. (b) optimizasyon sonucu ulagilan yapi.

Sekil 4.20 de verilen optimizasyon adimina bagli enerji degisimi incelendiginde
baslangi¢ geometrisinin enerjisi -3596,2 ev iken sonug¢ geometrisinin enerjisi -3597,5
eV olmaktadir. Bu durum yapida iki bosluk oldugunda Mg’un Ga boslugu tercih
ettigini gostermektedir. Sonug olarak bosluklarin oldugu bir yapida veya ince film
biiyiitiilmesi esnasinda ortamda Mg atomu varsa en olast durum olarak Mg’un Ga

yerine konumlanacagini sdylemek miimkiindiir. Ve Ga atomu konumunu tercih eden
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Mg’un enerji araliklar1 sekil 4.20 goriilmektedir. Mg, Ga konumunu tercih ederek
daha kararli bir duruma ulagmaktadir. Deneysel olarak yapilan calismalarda Ga
boslugunun yiiksek bir baglanma enerjisine sahip bir Mg katki atomuyla alagim

olusturdugunu desteklemektedir[3-11].

Enerji (eV)

-Jadbz

-35963

-390

-353965

-353%66

-35967
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-3539649

-35970

35571

35972

35973

-35974
]

BT
I 2z 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 201 22 23 24 25

Optimizasyon Adimi

Sekil 4.20 Zinc-blende 2x2x1 GaN orgiide 1 Ga, 1 N bosluk ve 1 Mg safsizlik
oldugunda enerji adimlari.
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5. SONUC

Bu yapilan hesaplamalar, yogunluk fonksiyonu teorisini temel alan CASTEP paket

programini kullanildi.

Incelemeler YFT ile ilgili yapilan hesaplamalarda giris parametrelerinin tayininin
sonuclar lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu goriildii. Bu yiizden Ga;NKy
yariiletken alasiminin x'e baglh 6zelliklerinin hesaplanmasindan 6nce x=0'a karsilik
gelen GaN yariiletkeni ve x=l'e karsilik gelen KN yariletkeni ile ilgili giris

parametrelerinin tayini oldukca biiyiik bir 6nem tagimaktadir.

Orgii parametresi ve toplam enerjinin kesilim enerjisine bagli degisimi hesaplamalari
330 eV kesilim enerjisi i¢in yeterli oldugu gostermistir. CASTEP prorami ile
yaptigimiz hesaplama sonugunda Bulk GaN yariiletkeni i¢in Orgii sabiti 3,2 A yasak
enerji araligr 1,79 eV, GeN yariletkeni igin orgii sabiti 4,6 A, yasak enerji araligi
0,75 eV ve MgN vyariiletkeni igin orgii sabiti 4,8 A yasak enerji aralign 3,05 eV

olarak elde edilmistir.

Hesaplamalarimiz sonucunda elde edilen durum yogunlugu ve enerji-bant araligi
grafikleri incelenmis ve Ga;xNKy yariiletken alagimini enerji-bant araligi
diyagramini ve durum yogunlugu kusur veya katki konsantrasyonuna bagli olarak
yapisal bir degisiklik gostermedigi gézlemlendi. Bunun yan1 sira "enerji-bant araligi
takip edildiginde GaN'dan KN'a geciste katki konsantrasyonu artikga K(Mg)
konsantrasyonuna bagli olarak yasak enerji degerlerin arttigi  K(Ge)
konsantrasyonuna bagli olarak yasak enerji degerlerin azaldig1 goriilmektedir. Ge,
Mg katkilanmasi esnasinda elde edilen katkili yariiletkenlerin valans ve iletkenlik

bantlar1 I' noktasinda bir ge¢is gostermektedir.

Yasak enerji araliginin yogunluga bagh degisimini karakterize eden bowing (b)
parametresi hesabi yapildi ve x=0, 0,25, 0,50, 0,75 ve 1 Ge konsantrasyonu i¢in
YFT ile hesaplanan Eg degerleri ile Eg(x) parabolik yaklasim fonksiyonunun b=-0,4

icin en iyl uyuma sahip oldugu gosterilmistir. Diger taraftan Eg degerlerinin x’e bagh
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degisimi iki farkli lineer bolgeye sahiptir. Bu iki lineer bolgenin kesisim noktas1 bir
doniim noktasi olarak tespit edilmistir. Bu noktaya karsilik gelen kritik yogunluk x,
yaklasik 0,425 olarak elde edilmistir. Ayni oranlardaki Mg konsantrasyonu i¢in YFT
ile hesaplanan Eg degerleri ile Eg(x) parabolik yaklasim fonksiyonunun b=-0,6 i¢in
en iyi uyuma sahip oldugu gosterilmistir. Eg degerlerinin x’e bagl degisimi, Mg i¢in
de iki farkli lineer bolgeye sahiptir. Bu iki lineer bolgenin kesisim noktast bir doniim
noktasi olarak tespit edilmistir. Bu noktaya karsilik gelen kritik yogunluk x. yaklagik
0,42 olarak elde edilmistir.

GaN yariiletkeninde farkli katki atomlar ile fiziksel 6zelliklerin degisimini temsil
eden bowing parametrelerin tespiti belirli 6zellikte yariiletken malzeme elde edilmek
istendiginde olduk¢a onemlidir. Goriildiigli gibi yapilan hesaplamalar GaN’a Ge ve
Mg katkilandiginda yasak enerji araliklarinin ve Orgii sabitlerinin degisimini
tanimlayan bowing parametresinin degistigini gostermektedir. Bu parametreler yeni
malzeme elde edilmesini hedefleyen deneylerde katki konsantrasyon oraninin tespit

etmekte Onemlidir.

GaN yariiletken kristalinde olusabilecek bosluklar ile elektronik ve yapisal
ozelliklerin nasil degistigini belirlemek amaciyla 2x2x1 siiper orgiide belirli
oranlarda Ga bosluklar olusturularak optimizasyonlar sonucunda o6rgiide Ga bosluk
orani x=0,1875 den biiyiik oldugunda Orgii parametrelerinin farklilagsmakta ve GaN
kristali bozulmaktadir. Bu durum N bosluklar i¢cin x=0,0625 den sonra kendini
gostermektedir. Bunun yani sira bosluklar yasak enerji araliginin sistematik olarak

azalmasina neden olmaktadir ve bu azalma x=0,125 den sonra artis gostermektedir.

Zinc-blende 2x2x1 GaN orgiide bir Ga bosluk, N yerine Mg yerlestirildiginde
optimizasyon sonucunda Mg’un Ga konumunu tercih ederek daha kararl bir duruma
ulagsmaktadir. Deneysel olarak MOCVD ve MBE yontemleriyle yapilan ¢aligmalarda
Ga boslugunun ytiksek bir baglanma enerjisine sahip bir Mg katki atomuyla alagim

olusturdugunu desteklemektedir[3-11].
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