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Ozet

Bu c¢alismada yariiletken Tl\Inyi4As alasimlarimin yapisal ve elektronik o6zellikleri
vogunluk fonksiyoneli teorisi ilelokal yogunluk yaklasimindan yola ¢ikilarak minimum
toplam enerjiden tiiretilmistir. Uclii TlnyiyAs alasimini modellemek icin 16 atomlu
superhiicre kullanilmistir. Orgii parametreleri, band araligi enerjileri ve band araligi
egilme (bowing) parametresi incelenmistir. Alasimin orgl sabitleri, Vegard kanunuyla
iyi uyum  gostermektedir. Band araligi egilme parametreleri, Talyum’un
konsantrasyonuna bagimlilik acisindan ¢ok giicliidiir. TlkIN1xAs alasimlarinin ortalama
egilme parametresinin b = ~1.0396 eV oldugu sonucuna varimstir. Ayrica, TlIn;4As
alagimlarimin  konsantrasyona bagh egilme parametresi Uguncu dereceden polinom
denklemi olan b(x) = - 12.84817x* + 24.29015x*-15.86767x + 4.17591 eV ile ifade
edilebilecegini gostermigtir.

Anahtar kelimeler: Yogunluk fonksiyoneli teorisi, alasim, elektronik ozellikler.

Investigation of lattice constants and bowing parameters of
Tl In.As in zincblende structure by Density Functional Theory

Abstract

In this study, the structural and electronic properties of semiconducting TlxIn;.As alloys
were derived from the minimum total energy with density functional theory by
approaching the local density approach. A 16 atom super cell was used to model the
ternary  TliIni4As alloy.The lattice parameters, band gap energies and band gap
bowing parameters were investigated.The lattice constants at different concentrations
of the alloy are also well suited to Vegard's law.The band gap bowing parameters are
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very strong in terms of dependence on the concentration of Thallium.The average
bowing parameter of the TliIn;4As alloys is b = ~ 1.0396 eV.The results also show that
the concentration-dependent bowing parameter of the TliIn;As alloys can be expressed
by the third-order polynomial equation b (x) = - 12.84817x3 + 24.29015x2-15.86767x
+4.17591 eV.

Keywords: Density functional theory, alloy, electronic properties.

1. Giris

Gilintimiizde yapilan teorik ve deneysel calismalar teknolojide uygulamali olarak ele
alimmaktadir. 111-V bilesikler ve alagimlardan Talyum (Tl) igerenler yeni yariiletken
malzemeler olarak birgok deneysel ve teorik ¢alismada Onerilmistir. Yakin zamanda
yapilan calismalarda Talyum-V temelli malzemeler mikro elektronik endistrisinde
detektorler, diyotlar, lazerler gibi optik iletisim sistemlerinde tavsiye edilmektedirler
[1-5]. Krishna-murthy ve ark. [6] ve Schilfgaarde ve ark. [7] Talyum igeren IlI-V
bilesiklerinin elektronik 6zelliklerini, epitaksiyel molekiiler 1sinl1 epitaksi (MBE) ile
aragtirmiglardir. Houat ve ark. [8] Wurtzite yapisindaki TIGaN alagimlarinin yapisal
Ozelliklerini incelemislerdir. Schilfgaarde ve ark. [7] kiz1l6tesi detektorler icin materyal
olarak TlInP yeni bir ti¢lii alasimi olarak onermislerdir. Koh ve ark.[3] TlInP, TIGaP ve
TlInGaP gibi Ggli ve dortli alasimlar arastirmiglardir. Takushima ve ark. [9] diisiik
sicaklikli epitaksiyel molekiiler 1sinli epitaksi (MBE) ile {iglii alasim olan TIInAs't
incelemislerdir. Ayrica, Erden Gulebaglan [10] yogunluk fonksiyonel teorisini (DFT)
kullanarak zincblende yapisindakiTl Al xAs alasimlarmin elektronik o6zelliklerini
hesaplamistir. Mankefors ve Svensson [11] yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak
Yerel Yogunluk Yaklagimi ile Zincblende yapidaki Ga;«TlxAs alagiminin elektronik ve
geometrik Ozellikleri incelenmislerdir. Schilfgaarde ve ark. [12] InTIP alasimim
kiz1l6tesi detektorler icin umut verici materyal olarak dnermislerdir. Souza Dantas ve
ark. [13] Yogunluk Fonksiyoneli Teorisini kullanarak Al;4TIN alagiminin yapisal
elektronik ve optik Ozelliklerini inceleyerek Al TIxN alasimimin opto-elektronik
uygulamalar i¢in uygun olabilecegi 6nerisinde bulunmuslardir.

Son yirmi yilda yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak malzemelerin yapisal,
elektronik, optik, elastik, dinamik ve termodinamik 6zelliklerini inceleyen bircok
calisma yapilmistir. [14-18] 111-V tipi yariiletken malzemelerin ¢ogu, uzun yillar yogun
teorik ve deneysel aragtirmalara konu olmustur.

Bu calismada, ilk prensiplere dayanan sayisal hesaplamalar yoluyla Ucli TlxIn;.xAs
alasiminin  Orgii sabitleri, enerji band araligi, egilme (bowing) parametresi Ve egilme
parametresinin bilesenlerinin konsantrasyon miktarina bagli degisimleri arastirilmigtir.
Bu arastirmalar sirasinda  degis tokus-korelasyon potansiyeli icin Yerel Yogunluk
Yaklagimimi  kullanilmistir. TlinAs alagimlart igin band araligi enerjisinin Talyum
konsantrasyonuna bagli olarak degisiminden yola ¢ikarak egilme parametresinin
konsantrasyona bagli ii¢lincii dereceden fonksiyonu b (X) tiretilmistir.
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2. Metod

Bu c¢alisma hazirlanirken, Quantum Espresso (PWSCF) [19] programi kullanilarak
Zincblende yapisindaki TlkIn;.xAs alasiminin taban durumundaki yapisal ve elektronik
ozellikleri yerel yogunluk yaklasimi [20] ile arastirilmigtir. Elektron-iyon etkilesimleri
ultrasoft psodopotansiyeller ile tanimlanmistir ve bu psddopotansiyeller ile kesme
enerjisi test edilmistir. TIAs ve InAs bilesikleri i¢in farkli kesme enerjilerine karsilik
taban durum enerjileri Tablo 1’de verilmistir. Dalga fonksiyonlar1 bir diizlem dalga
temelinde 50 Ry’lik kesme enerjisi olarak se¢ilmistir. Bu kesme enerjisi degeri  TlIn;.
¥As alagimi ig¢inde kullanilmistir.  Brillounin bdlgesi incelemeleri, Monkhorst ve
Pack'un [21] standart Ozel k-noktalari teknigi kullanilarak gergeklestirilir.  Bu
incelemeler sirasindal2x12x12'lik bir kafes kullanmilmustir. Secilen diizlem-dalga kesme
enerjisi ve k nokta sayisi, toplam enerjinin minimumunu saglamak icin dikkatlice
kontrol edilmistir. TlkIn;xAs alasimlari i¢in 16 atom igeren siiper hiicre kullanilmustir.
16 atomlu siper hiicreye karsilik gelen 2x2x2 klasik Zincblende kiibik hticreler (rasgele
TlnIng.nAsg stiper hiicrelerini modellemek igin) uygulanmistir. n = 0’dan TI atomlar1 8’¢

8
kadar, yapisal olarak en uygun hale getirilmesi gereken ( ) farkli atomik
n

konfigirasyonlari vardir. Tiim konfigiirasyon i¢in band araligi enerjisi ve band arahigi
egilme katsayilar1 hesaplanarak benzer sonuglar elde edilmistir. Bu sekilde, katkilama
yaparak ortalama etki incelenmis olmaktadir. Maksimum InAs kimelenmis
konfigiirasyonuyla baslanarak, TIAs kiimelenmis bir alagim iiretmek i¢in In atomlart
birer birer kiimeden ¢ikarilmis ve Tl atomlar1 birer birer eklenmistir. EK olarak, In
(4d'%5s%5p1), As (3d™%4s%4p®) ve TI (4f*5d'%6s%6p") orbitalleri valans elektronlart olarak
ele alinmistir.  Hesaplamalarda spin-yoriinge etkilesimleri dikkate alinmamustir.
Hesaplama siirecinde elde edilen enerjinin ortalama hata degeri 1.0 10® Ry’den diisiik
alimmustir. Bu durum yiiksek dogrulukta sonuclar elde edilmesini saglamaktadir.

Tablo 1. TlAs ve InAs i¢in kesme enerjilerine kargin taban durum enerjileri.

Kesme Enejisi ~ Taban Durum Enerjisi  Taban Durum Enerjisi

(Ry) (Ry) TIAs (Ry) InAs
20 -113.748 -16.937
30 -113.750 -16.943
40 -113.753 -16.945
50 -113.754 -16.946
60 -113.754 -16.946
70 -113.754 -16.946

3. TIAs ve InAs’in yapisal ve elektronik ozellikleri

Ik olarak, TIAs ve InAs'in bilesiklerinin yapisal ve elektronik &zelliklerini
incelenmistir. TIAs ve InAs ikili bilesiklerinin kararli durumlari Zincblende (B3)
yapidir ve uzay grubu F43m(216)’dir. TIAs ve InAs'n toplam enerjileri, dizlem dalga
psbudopotansiyeller kullanilarak Zincblende fazindaki hacminin bir fonksiyonu olarak
hesaplanmustir. Enerji hacim egrisi Vinet [22] denklemine fit edilerek 6rgu sabitleri ve
bulk modulusii (yigin modiilii) elde edilmistir. Hesaplanan biitiin degerler onceki
hesaplamalar ile iyi uyum icindedir (Tablo 2). Zincblende (TIAs, InAs) taban durumu
icin hesaplanan degerler sirasiyla atjas = 6.052 A ve apas = 5.9856A'dir.  InAs igin,
hesaplanan band araligi 0.37 eV olup, deneysel degerlerden daha biiyiiktiir. Diger
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bilesik olan TIAs'da, band araligi neredeyse sifir olup ve diger teorik sonuglarla ¢akigan
yar1 metal karakter gostermistir. Hesaplanan elektronik band yapilar1 TIAs ve InAs igin
Sekil 1'de verilmistir.

Tablo 2. TIAs ve InAs bilesikleri icin 6rgii parametresi (a (A)) ve bulk modulus (B

(GPa)).
a(A) B (GPa)
TIAs(Bu Calis.) 6.052 452
TIAS[1] 6.382 44.37
TIAS[23 ] 5.946 49
InAs(Bu Calss.) 5.9856 58.18
InAs [23 ] 6.031 60.32
InAs [ 24] 6.030 60.9
TIAs (Zincblende) InAs (Zincblende)
- = 2l S e
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Sekil 1. TlIn ve InAs bilesiklerinin band yapilari.

3.1. TIkInyxAs alasitminin yapisal ve elektronik ozellikleri

Zincblende yap1 olan InAs bilesigin atomik koordinatlari In (0.0 0.0 0.0) ve As (0.25
0.25 0.25) seklindedir. InAs bilesigini 2x2x2 seklinde biyiitiiliirse 16 atomlu siiper
hiicre elde edilir. Bu yap1 Zincblende yapisim1 korumaya devam eder. InAs siiper
hiicresine Tl katkilandiginda olusan TlInAs alasiminin kristal yapisi sekil 2 de
verilmistir. Malzemedeki In atomunun yerine TI yerlestirildiginde, yerlestirilen T1 atom
sayist oraninda katkilama yapilmis olur. Bu durumda, Vegard yasasindan yola ¢ikarsak,
TlkIn;-xAs 'n 6rgii sabitleri Talyum katkilama orani (X)ile iligkili olarak ifade edilebilir.
Bu sebeple, taban durumundaki TlxIn;xAs alasimlari i¢in Vegard yasasi temel alinarak
hesaplamalar yapilmistir. Uglii Yiizey Merkezli Kiibik (FCC)TlyIny «As alasimimin érgii
parametresi Vegard yasasi ile asagidaki gibi hesaplanabilir.

a(X) = Xa'TIAS + (l - X)aInAs (l)

burada a(x), TlkIni.xAs 'm 6rgu sabitidir, arjas, TIAS’1n Ve ajnas , InAs'in orgii sabitidir.
Yiizde olarak TI katkilamanin % 0, % 12.5, % 25, %37.5, % 50, % 62.5, % 75, % 87.5
ve % 100 oldugu durum igin hesaplama yapilmistir. ZincblendeTIxIn;.xAs alagimlarinin
0rgu sabitlerinin alagima olan katkilama miktart (x) ile neredeyse dogru orantili oldugu
bulunmus olup Sekil 3°de gosterilmistir.
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Sekil 2. TlInAs alagiminin kristal yapisi.

TlkIn;xAs alasimlarinin band araligini
Eg(x): XEg,‘I'IAs +(1_ X)Eg,InAs —bX(l— X) (2)

ile ifade edilebilir. Burada, Eg(x), TlkIn;«xAs, katkilama miktarina bagli band araligi
enerjisidir; Egmias, TIAS’in band araligi enerjisidir; Eginas ise INAs'in band araligi
enerjisidir ve b iseTlIni4xAs 'm band araligi egilme parametresidir.  Her bir
konsantrasyona bagli olarak elde edilen band enerji araligi degerleri Sekil 4’de
gosterilmistir ve esitlik 2’den 0 <x <100araliginda 1.0396 eV'lik bir ortalama band
aralig1 egilme parametresi hesaplanmastir.

—— T T T T T T T
288 —m—Orgu Sabiti /' i
,/
~ 2280 o |
-g /'/.’
o A
= 2275} . ]
K] e
(9] e
n =
2 ,
> 2270 w 1
S -
a
2265+ B

L | n 1 L | n 1 L 1 L 1 n 1 !
0.000 0.125 0.250 0.375 0.500 0.625 0.750 0.875 1.000
Thallium Katkilama Yuzdesi, x

Sekil 3. TlInAs alagiminin katkilama miktarina bagl 6rgii sabiti degisimi.

Aragtirmaninin sonucu gosterdi ki , T1 konsantrasyonu attik¢a, TlkIn;.xAs'in band araligi
azalmaktadir. Tl yogunlugunun yiiksek olmasi halinde, alasimda elektron
konsantrasyonu daha yiiksektir, bu da iletim bandinin kenarin1 daha da diisiirecektir.
InAs ikili yapisinin sahip oldugu band araligi 0.37 eV iken %12.5 oraninda TI
katkilandiginda Tlp125INgg75As alasiminin band arali@i 0.0433 eV’ye diismektedir.
Katkilama ylizdesi arttikga enerji band araligt 0.0 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil.4’deInAs'larin band araliginin biiylik bir azalmasinin fark edildigi, Talyum
konsantrasyonuna bagli olarak gostermektedir. Ayrica Tlgi25INgg75AS enerji band
diyagrami sekil 5 de ve toplam durum yogunlugu (DOS) sekil 6’da cizilmistir.
TIAlAs'!n yapisinda oldugu gibi band enerji araligi degeri Tl katkilanmasi ile
azalmaktadir yani benzer sonuglar goriilmistiir. [10] Bu alasim malzemeleri kizilotesi
optik cihazlarin yapiminda oldukga faydali olacag diisiiniilmektedir.

Ayrica, Ugli alasimlarin band araliklar1 i¢in parabolik kompozisyon bir yapiya sahip
oldugu kabul edilmektedir. Parabolik faktoriin biiyiikliigi egilme parametresi olarak
bilinmektedir. Dogrusal egilme fonksiyonu, bu sonug¢larindan yola ¢ikarak tanimlamak
mimkindir. Bu egrinin minimum degeri ve maksimum degeri vardir. Sekil 7 de
konsantrasyon miktarina bagli egilme parametresinin degisimi ¢izilmistir. Elde edilen
sonuglardan yola ¢ikarak, Ucli TliInixAs alagimlarinin konsantrasyona bagli olarak
egilme parametresi Uglncl dereceden bir polinom denklemi ile temsil edilebilir ki bu
polinom b (X) = (- 12.84817x3 + 24.29015x2-15.86767x + 4.17591) eV gibidir.

0.05 : , : : :

)
b
o
N

T

1

= Enerji Araligi

0.03 - -

002} .

Band-Gap Enerji Araligi (eV

Thallium Katkilama Yuzdesi, x

Sekil 4. TlInAs alasiminin katkilama miktarina bagli enerji band araligi degisimi.
Katkilama miktarina bagl egilme fonksiyonu b (x),

Eg,TIAs +(1_ X)Eg,InAs
X(1-x)

-E,(%)

X
b(x)= 3)

seklinde ifade edilebilir.
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Sekil 6. Tlp 1251Ng g75As alagiminin toplam durum yogunlugu (DOS).
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Sekil 7. TlInAs alagiminin katkilama miktarina bagli bowing parametresi degisimi
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Katkilama miktarina bagli band aralifi (E4(x)) ve egilme (b(x)) parametresinin fiziksel
kokenlerini anlamak icin, b'yi fiziksel olarak ii¢ par¢aya ayirmak gerekir. Egilme
parametresi bu ii¢ parcanin toplami olarak tanimlanir [25];

b=byp +beg +bgg (4)

Bu parametrenin bilesenleri ise hacim deformasyonu (byp), yiikk degisimi (bcg) ve
yapisal gevseme (bsg) olarak adlandirilmaktadir. byp terimi, InAs (T1As) 'nin denge
0rgl sabiti agan (amas)' dan alasim degerine a(x) hidrostatik basinca goreli tepkisini
ifade eder. Ikinci terim bcg, a = a (X) 'da InAs ve TIAs'da yik transferine temsil
etmektedir. Uglincii terim bsg, relax olamayan alasim durumdan relax alasim durumuna
gegisteki band arahigmin defisimini tanimlar, a(x) — a,a(x). b(x)’in bilesenlerinin

katkilama miktarina bagli hesaplamak i¢in

bVD — Erias (aTI;\-s_); Erias (a) + E s (aInAs)z — B (a) (5)
bCE — ETIAs (a) + EInAs (a) _ ETIInAs (a) (6)
1-x X X(1-x)
bSR — ETIInAs (a)_ ETIInAs (aeq ) (7)
X(1-x)

formiilleri kullanilir.
Egilme (b(x)) parametresi ve bilesenleri (byp, bcg, bsg) Tablo 3'de listelenmistir.

Tablo 3. Talyum konsantrasyonuna bagli olarak b, byp, bce Ve bsg'nin (eV) degisimleri.

Katkilama (x) % 12.5 %25 %32.5 %50 %62.5 %75 %82.5
bvp (eV) 0.0600 0.2228 0.2219 0.2218 0.2211 0.2204  0.2200
bce (V) 25680 1.2892 0.7860 0.5342 0.3837 0.2836  0.2120
bsr (V) -0.0640 -0.0320 -0.0219 -0.0160 -0.0128 -0.0110 -0.0100

b (eV) 2.5640 1.4800 0.9860 0.7400 0.5920 0.4930  0.4220

bvp'nin 6nemi, ti¢lii alasimi olusturan ikili bilesiklerin Orgil sabitlerinin uyumsuzluguyla
iliskilendirilebilir.  Yiik transfer katkist bcg, her konsantrasyon degeri igin byp'den
biiyiik bulunmustur. Bu katki, Tl ve In veya As atomlarimin diger elektron
olumsuzluklarindan kaynaklanmaktadir. Yapisal gevseme bsg'nin katkist zayiftir ve bu,
dengedeki alasimlarin 6rgili sabit uyumsuzlugundan veya Vegardn kurali kullanilarak
hesaplandigindan kaynaklanmaktadir.

4. Sonuclar ve tartisma

Ik prensipler hesaplamalar1 kullanan sayisal simiilasyon programi ile Zincblende
yapidaki TlAs ve InAs ikili bilesiklerinin ve TlkIn;.xAs alasimlarmin Orgi sabitleri
hesaplanmistir. TIAs ve InAs i¢in bulunan sonuglar literatiirdeki diger sonuclar ile
uyum i¢indedir. Farkli konsantrasyondaki TlxInixAs alasimlariin elektronik band
yapisi hesaplanmistir. Alasimin 0rgl sabitlerinin Vegard yasasina uyumlu oldugu tespit
edilmistir olup, Yerel Yogunluk Yaklasimi kullanilarak, Zincblende yapist i¢in band
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araligi egilme parametresi elde edilmistir. Enerji band araligi egilme parametresi
katkilama miktarina kuvvetli olarak bagli oldugu bulunmustur. TlxIn;«As alasimlarinin
ortalama egilme parametresi ~1.0396 eV oldugunu hesaplanmistir. Simiilasyon
sonuglarina gore, TlyIni«As alasimlarinin katkilama miktarina bagli enerji araligi
egilme parametresinin b (x) = - 12.84817x3 + 24.29015x2-15.86767x + 4.17591 eV
Uclinci derece polinom denklemi ile hesaplanabilecegi ileri siiriilmektedir. Bu
sonuclarin deneysel ve teorik ¢alismalar1 yonlendirecegine inanilmaktadir.
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