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Sabit basing altinda kuantum mekanigi simiilasyon teknigi kullanilarak InN’ nin
basinca dayali yapisal faz gegisi ¢alisildi ve hidrostatik basing uygulayarak InN’ nin wurtzite
kristal yapidan sodyum kloriir yapiya yapisal faz gecisi oldugu bulundu. InN’ nin wurtzite
yapidan sodyum kloriir yapiya gegerken iki ara fazinin olabilecegi onerildi. Faz gegis basinci
tespit edildi ve bulunan bu gecis basinci, daha once tahmin edilen gegis basing degerlerinden
farkli ve yeni bir gecis basincidir. Ayrica basinca dayali bu faz doniistimii toplam enerji
hesaplamalari kullanilarak incelendi ve hem ortam Kkosullarindaki fazi hem de yiiksek basing
fazi i¢in InN’ nin 6rgii parametreleri, bulk modiilii, bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi ve
denge enerjileri elde edildi. Simiilasyon yontemiyle bulunan gegis basing parametreleri ve

hacimsel parametreler daha 6nce elde edilen hesaplamalarla iyi bir uyum i¢indedir.

Anahtar kelimeler: Yiiksek basing, faz ge¢isi, hiicre parametreleri, bulk modiilleri.



ABSTRACT

We study the pressure induced phase transition of InN using a constant pressure ab
initio technique and predict the structural phase transformation from the wurtzite structure to a
rocksalt type structure with the application of hydrostatic pressure. We also propose two
intermediate phases for the wurtzite to rocksalt type phase transformation of InN. The
transition pressure is predicted and we find a new transition pressure, which is different from
the previously proposed transition-pressures. Furthermore, we study this phase transition
using the total energy calculations, and the lattice constants, the bulk modulus, the pressure
derivative of the bulk modulus, and equilibrium energies are obtained for both low and high
pressure phases. Our predicted transition parameters and bulk properties are in good

agreement with the previous first principle calculations.

Keywords: High pressure, phase transition, lattice parameter, bulk modulus.
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Yiiksek lisans tez calismam boyunca yardim ve destegini esirgemeyen, bilgi ve
deneyimlerinden yararlandigim, ¢alismanin her safthasinda manevi destegini de benden higbir
zaman esirgemeyen tez danismanim degerli hocam Ahi Evran Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Fizik Boliimii Ogretim Uyesi Sayin Dog. Dr. Sitki EKER’ e en icten tesekkiir ve
saygilarimi sunarim. Ayrica bilgisayarla ilgili gerekli kurulumu ve destegi saglayan Ahi
Evran Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Ogretim Uyesi Saym Yrd. Dog. Dr.
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Hocalarima tesekkiirii bir borg¢ bilirim.

Yiiksek lisans tez calisma siiresince gerek maddi gerek manevi desteklerini siirekli

hissetmemi saglayan canim aileme de en kalbi duygularimla siikranlarim1 sunarim.
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1. GIRIS

1. 1. KRISTAL MALZEMELERDE BASINCIN SEBEP OLDUGU FAZ
GECISLERI

Basing, sicaklik gibi 6nemli bir termodinamik parametredir. Aslinda
atomlar aras1 ve molekiiller aras1 mesafeleri azaltmak igin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik sistemler basingla sicakliktan daha genis bir aralikta sikistirilabilirler.
Yiiksek basing altinda yapilan bilimsel arastirmalar bizim organik ve inorganik
maddelerin atomik ve molekiiler etkilesimleri hakkindaki temel anlayisimizi
degistirmis ve ortam kosullarinda malzemelerin 6zelliklerinde yeni anlayislar

saglamistir.

Ozellikle elmas-ors hiicresinin (DAC) kullanilmas1, modern iigiincii nesil
senkrotron 1smiminin  gelistirilmesi ve kuantum mekanik hesaplamalardaki
kuramsal gelismeler nedeniyle yiiksek basingta maddenin yapisinin incelenmesi
hizla gelisen bir alan olmustur. Yiiksek basing bilimi fizik smirlarinin digina
tasarak biyoloji lizerinde de biiylik etkiler yapmaktadir. Gezegenlerin i¢
katmanlarinda var olan yiiksek basing ve yiliksek sicaklik sartlarinda bulunan
maddeler de lazer-isitma teknolojisi ile deneysel olarak arastirtlabilmektedir.
Glines sistemindeki maddenin ¢ogunlugu 10 GPa’ nin istiinde bir basinca ve
gezegenlerin yilizeyinde bulunan ¢ok kii¢iik bir kismi1 da 0.1 MPa basinca maruz
kalmasindan dolay1 yiiksek basin¢ bilimi birincil 6neme sahiptir. Sonug¢ olarak
yiiksek basing altinda maddenin yapisi ile ilgili bilgiler yildizlarin ve gezegenlerin

i¢ derinliklerindeki davraniglarini anlamak i¢in dnemlidir.

Basing altindaki maddenin yapisi hem teknolojik hem de temel bilim
acisindan &nemlidir. Ornegin; diisiik ve yiiksek sicaklik siiper iletkenlikle ilgili
sirlart anlamak i¢in siiper iletken malzemelerle ilgili yiiksek basing deneyleri
yapilmaktadir. Bu deneyler, basincin degismesiyle elektrik ve manyetik
ozelliklerin nasil degistigi Olgiilerek yapilmaktadir. Kati hal kimyasinda hem

kristal yapilarin olusumunu diizenleyen temel prensipleri anlamak hem de verilen



sicaklik ve basing kosullarinda onlarin yapilarini tahmin etmek i¢in yiiksek basing
deneyleri yapilmaktadir. Yiiksek basing ve sicaklik gibi ekstrem kosullardaki
maddenin temel yapisiyla ilgili aragtirmalar kuantum mekanik hesaplamalardaki

son gelismeleri test etmek i¢in paha bigilmez bir yontem olmustur.

Yiiksek basing bilimine olan biiyiik ilginin biri de yeni egzotik 6zelliklere
sahip malzemeler sentezlemeyle alakali olamidir. Bu sentezlenmeye calisilan
egzotik malzemeler ortam kosullarinda kristallesen malzemelerden olmayip daha
¢ok yer kabugunun derinliklerinde biiyiilk doga olaylar1 sonucu olusabilecek

malzemelerdir.

Bir malzemenin 6zellikleri, bilesimine ve kristal yapisina bagl oldugundan
dolay1 yiiksek basingla yeni 6zelliklere sahip malzeme elde etmek temel olarak su
anlama gelir; (i) belli bir bilesime sahip bir maddeyi kapali bir kaba kapatmak ve
(ii) malzemenin ayni bilesiminin ancak ortam kosullarinda bulunan yapisindan
farkli bir kristal yap1 veya fazini1 elde etmek i¢in bu kaba basing uygulamak.
Malzemenin yiiksek basinca maruz kaldiginda kristal yapisinin ve simetrisinin
degismesi, basinca bagl yapisal faz doniisiimii olarak ifade edilir. Yiiksek basing
fazi, basin¢g kaldirildiktan sonra da ortam kosullarinda geri kazanilabilir.
Boylelikle yar1 kararli fazlarin ortam kosullarinda bulunmasinin yolu agilir. Bunun
en dikkat cekici 6rnegi elmastir. Elmas, hekzagonal grafitin yiiksek basing ve
sicaklik kosullarinda karbon atomlarinin tetrahedral yapiya donlismiis halidir.
Ortam kosullarindaki elmas, karbon atomunun yiiksek basingtaki yar1 kararli bir

yapisidir ve simdiye kadarki en sert malzemedir.

Laboratuar ortaminda iiretilen basinglar, ortam kosullarinda varolan en
giiclii kimyasal baga sahip materyallerin serbest enerjilerinden daha biiyiik serbest
enerji degisimlerini indiikleyebilir (10eV’ dan daha biiyiik olan kimyasal baglar).
Boylece basing, elektronik yogunluk dagilimini tamamiyla tekrar diizenleyebilir
ve kimyasal baglarin dogasini degistirir. Bu yolla, basing malzemelerde biiyiik
degisikliklere sebep olur, 6rnegin yalitkanlar1 metallere cevirebilir ve yumusak

kimyasal baglar1 sert baglara doniistiirebilir. Daha ilerisi, basing altindaki



elementlerin  afiniteleri, elektronegativiteleri ve  reaktiviteleri  yeniden
tanimlanacagi icin Periyodik Tablo’ daki elementlere yeni bir yon verir. Mesela
hemen hemen hidrojeni de ig¢ine alan tiim elementler, teorik olarak belli bir

basincin {istiinde metaller gibi davranacagi ongorilmiistiir.

Yiiksek basinglar gesitli cihazlar ile laboratuarda kontrollii bir sekilde
malzemelere uygulanabilmektedir. Yiiksek basing arastirmalar1 biiyiik oranda,
yiiksek basing ors hiicrelerinin gelisimine bagli olmustur. Giiniimiizde, tiim
laboratuarlarda yiiksek basing saglamak i¢in kullanilan en yaygin aygit, Lawson
ile Tang tarafindan tasarlanan ve Jamieson ile Weir tarafindan gelistirilen elmas
ors hiicresidir (diamond-anvil cell, DAC). Elmas en etkileyici 6rs (anvil)
malzemelerdendir ve ¢ok yiiksek statik basinci tiretmek i¢in kullanilir ve Sekil 1.
1’ de sematik gdsterimi sunulmustur. DAC ile gilivenli ve kolay bir sekilde 100
GPa’ nin iizerinde deneysel 6l¢iimlere izin verecek tarzda ¢ok yiiksek statik basing
tiretebilir ve elmasin biiylik sertligi nedeniyle laboratuarlarda elde edilen en

yiiksek basing 400 GPa civarindadir.

Basmgc ortam
ve standart
metalik

contasi

Sekil 1. 1. Elmas 6rs hiicresinin sematik gosterimi.

DAC’ ta, elmasin iki yiizli arasina 6rnek numune yerlestirilmistir. Bu iki

yiiziin arasinda akiskan ile doldurulmus bir bélme vardir ki bu bélme hidrostatik



ve tiirdes kosullarda ortami giivenle basing altinda tutma gérevi goriir. ki elmas
bir araya getirilerek numuneye kuvvet uygulanir. Basing, verilen bir alana
uygulanan dik kuvvet olarak tanimlanmistir. Boylece basinci arttirmak igin, alana
uygulanmis olan kuvvet ya arttirilabilir ya da azaltilabilir. DAC ig¢indeki yiiksek
basinglar, biiyiik bir alana uygulanmis olan kiigiik bir kuvvetle ve ayni kuvvetin

kiictik bir alana transferiyle iiretilmistir.

1. 2. FAZ DONUSUMLERI

Maddenin igsel yapisinin 6zellikleri, bilesiminde bulunan atomlarin basing
ve sicaklik kosullarmma gore dizilimiyle karakterize edilir. Biz buna faz deriz.
Basing uygulanarak maddenin atomlar arasi uzaklig1 azaltildigi zaman, atomlar
arasindaki kuvvetler degisir dolayisiyla atomik dizilislerin sahip oldugu Gibbs

serbest enerjisi de degisir.

Genellikle belli basingtaki bir malzemenin kararli atomik dizilisinin (Faz 1)
Gibbs serbest enerjisi basincin artmasiyla artar. Belli bir basing degerinden sonra,
sistemin sahip oldugu Gibbs serbest enerjisinden daha kiiclik Gibbs serbest enerjili

bir atomik dizilise sahip bir yap1 olabilir (Faz 2).

Bu basing degerinde Faz 1° deki malzemenin atomik dizilisi Faz 2 olarak
isimlendirdigimiz yeni atomik dizilise gore kararsizdir ve Gibbs serbest enerjisini
azaltmak i¢in atomik dizilisini degistirmek malzeme i¢in daha uygundur. Boylece
belli bir basingta malzememiz ani olarak atomik dizilisinin simetrisini 1. fazdan 2.
faza degistirir ve malzemenin basincin etkisiyle faz gecisi oldugu sdylenir.
Dolayistyla bu olaya basincin etkisinde faz gegisi denir. Yeni yapiya olan bu gecis
genellikle malzemenin yogunlugunun artmasi seklinde gerceklesir ve yeni
malzemeler, basing kaldirildiktan sonra ortam kosullarinda son atomik dizilisi

degismeden kalabiliyor ise elde edilir.

Faz gegisleri termodinamik mertebesine gore siiflandirilir. Termodinamik

mertebe ise Gibbs serbest enerjinin tiirevinin kaginct mertebede olduguna gore



belirlenir. G’ nin P’ ye gore 1. tiirevi siireksizlik gdsteriyor ise 1. mertebe basinca
dayali faz gecisi vardir denir. Eger G’ nin P’ ye gore 2. tiirevi siireksizlik

gosteriyor ise basinca dayali faz gegisi 2. mertebedendir denir. Gibbs serbest

enerjisinin sabit sicaklikta basinca gore tiirevi V =(—j seklindeki hacme esit
T

oldugu i¢in basinca dayali 1. mertebe faz gegisi birim hiicrenin hacminde bir
fazdan digerine gegerken ani bir degisim gosterir. Diger taraftan G’ nin P’ ye gore
2. tiirevi sikistirilabilirlik ile orantili oldugu i¢in basinca dayali faz gegisinde birim
hiicrenin hacminin degisimi siireksizlik gostermez. Fakat 2 faz arasindaki
sikigtirtlabilirlik ~ stireksizdir.  Yani bir fazdan diger faza gecildiginde
sikigtirilabilirlik siireksizdir. Deneysel olarak bazen 1. mertebe faz gegisini 2.
mertebe faz gecgisinden ayirt etmek zordur. 2. mertebe faz gegisinde simetri

degisimi, grup teorisi metoduyla belirlenir.

Materyaller, basinca farkli yolardan tepki verirler ve bununla birlikte,
basing etkisiyle faz doniistimleri, g6z oniine alinan yapilar, termodinamiklere gore
farkli  kategorilerde  siiflandirilirlar.  Faz  degisiminin, termodinamik
siniflandirmasi ilk olarak Ehrenfest tarafindan onerilmistir ve termodinamik
siiflandirma Ehrenfest siiflandirmasi1 olarak bilinir. Serbest enerji (G), faz
degisimi boyunca siirekli sabit kalir; fakat hacim (V) , entropi (S) , 1s1 kapasitesi

(C,), sikistirtlabilirlik (K) ve termal genlesme (a) siireksiz degisim igerirler.

Termodinamik degiskenler ve onlarla ilgili serbest enerji asagidaki gibi

verilirler;

oG
V= [8_PJT (1. 1)

oG
LS. (a_ij (1.2)



_VKz(a_Vj =[azf] (L.3)
). \ap? ).

va{a_vj {‘32(3] (1. 4)

ot )e \oT? ),

_C_P:_(ﬁj :(a fj (1.5)
T \er), \at?),

Ehrenfest, siireksizlik gosteren termodinamik degiskenlerin fonksiyonu
olarak, faz gegislerini siniflandirmistir. (1. 1) ve (1. 2) esitlikleri bir siireksizlik
gosterdiginde, faz gegisi birinci derecedendir. Diger taraftan (1. 3), (1. 4), (1. 5)
esitlikleri bir siireksizlik gosterdigi zaman, faz gegisi ikinci derecedendir.

Kati-kat1 faz gecisleri kinetik agidan iki kategoride tanimlanir;

(1) Yer degisimli (displacive)
(i)  Yeniden yapilandirilabilir (reconstructive)

Yer-degisimli faz gecisleri, baglarin kiiciik deformasyonlar1 ile olusur.
Yeniden yapilandirilabilir gegislerde ise, doniisiim i¢inde, genis yapisal degisimler
gozlenir ve birincil ya da ikincil baglarin kirilmasiyla baglar yeniden olusur.
Ikinci dereceden faz gegisleri genellikle yer degisimli (displacive) iken birinci
dereceden faz gecisleri ya yer degisimli (displacive) veya yeniden

yapilandirilabilir (reconstructive) tiirden olabilir.

1. 3. KRISTAL ORGU SISTEMLERI

Tim katilar kesikli temel birimlerden yani atomlardan olusmustur.
Kristallerde bu atomlar rastgele dagilmamuslardir, aksine birbirine gore cok
yiiksek bir diizen ve sirada dizilmislerdir. Bu sekilde diizenlenmis atom gruplarina

kristal denir. Atomlarin geometrik siralanisina gore siniflandirilmis birgok kristal



yapt tipleri vardir. Bazi katilarda atomlar rastgele yani diizensiz olarak

siralanmislardir; bunlara amorf katilar denir (Kittel, 1986).

Ideal bir kristal, ayn1 temel yapisal birimin uzayda kendisini sonsuza kadar
tekrar etmesi ile meydana gelir. En basit bir kristalde temel yapisal birim tek bir
atomdur (Bakir, glimiis, altin, demir, aliiminyum ve alkali metallerde oldugu gibi).
Fakat en kiiciik yapisal birim bazen bir¢cok atom veya molekiilden olusabilir. Tiim
kristallerin yapisi, bir 6rgii (lattice) cinsinden ve her 6rgii noktasina yerlestirilen
bir atom grubu cinsinden tanimlanir. Uzayda kendini tekrar ettigi zaman kristal

yapty1 olusturan atom grubuna baz (basis) denir.

- - -

Orgii a , a,, a, gibi iig temel Steleme vektorleri ile tanimlanir. Bu

—

Oteleme  vektorleri ~ oyle  vektorlerdir ki bir r noktasindan

- - -

- > -
r'=r+u,a+u,a,+U,a, ile verilen bir r' noktasina gecildiginde atomik diizen

her bakimdan degismez kalir. Burada u;, u,, ve u, gelisigiizel tamsayilardir.

- - - - - . -
r'=r+ua+u,a,+u,a, ile verilen r' noktalarmm tim u,, u, ve u, tam

sayilarinin olusturdugu seti orgiiyii tanimlar.

Periyodik diizenli noktalar dizisi uzayda bir érgilyii olusturur. Orgii, soyut
matematiksel noktalardir. Kristal yap1 bir bazin her 6rgii noktasina yerlestirilmesiyle

olusur;

Orgii (Lattice) + Baz (Basis) = Kristal Yapt (Crystal Structure)

- > — - — o e
r'sr+u a+u,a,+usa, denklemini saglayan a,,a,,a, temel O&teleme
vektorlerine primitif Oteleme vektorleri denir. Primitif Gteleme vektorlerinin

tanimladig1 Orgii hiicresinin hacminden daha kiigiik bir hacim yoktur. Genellikle

> o o
primitif 6teleme vektorleri kristal eksenlerini tanimlamak icin kullanilir. a, ,a, ,a,

kristal eksenleri bir paralel yiiziin ii¢ komsu kenarlarini olusturur. Eger bu paralel

yiiziin sadece her kosesinde bir 6rgili noktasi varsa buna primitif paralel yiliz denir.



Kristal bir yapiyr tanimlamak i¢in cevaplandirilmasi gereken ii¢ soru
vardir:

)} Kristal 6rgiliniin ne olmasi gerektigi,

> o> o
i) a, ,a, ,a, oteleme vektorlerinin nasil se¢ildigi,

iii) Bazin (basis) ne oldugu
sorularma cevap bulunmalidir.

Verilen bir yap1 i¢in birden fazla 6rgii segmek miimkiindiir ve verilen bir
kristal i¢in de birden fazla eksenler seti se¢gmek olasidir. Aslinda bir defa bazin ne
olmasi1 gerektigi belirlenirse ilk iki soruya da cevap bulunmus demektir. Bir baz

bir veya birden fazla atomdan olusabilir. Bir bazin j’ inci atomun pozisyonu, ait

- - - -

oldugu orgii noktasina goére r; =Xx;a,+Y;a,+2;a, ile verilir. Burada 0<

> o5 o

X;,Y;,2;<1” dir. a,,a,,a, primitif eksenler ile tanimlanan paralel yiiz bir

primitif hiicreyi olusturur. Bir primitif hiicre birim hiicredir. Bir birim hiicre uygun
kristal oteleme islemleri ile tiim uzay1 doldurur. Bir primitif hiicre en kiigiik hiicre
hacmine sahiptir. Verilen bir orgii i¢in primitif eksenleri ve primitif hiicreyi
secmenin bir¢cok yolu vardir. Verilen bir kristal yap: i¢in bir primitif hiicre veya
primitif bazin i¢indeki atom sayis1 her zaman aynidir, degismez. Bir primitif hiicre

icinde her zaman tek 6rgili noktasi vardir.

Kristaller simetri islemlerine sahiptir. Bir kristalin simetri iglemleri kristal
yapiy1 tekrar kendi lizerine tasir. Bu kristal simetri islemlerinden biri kristal

Oteleme iglemleridir. Ayrica donme ve yansima islemleri vardir. Bunlara nokta

islemleri de denir. Kristal orgiiler kristal Gteleme 'F ve diger simetri islemleri
tarafindan kendi iizerine tasinirlar. Tipik bir simetri islemi bir 6rgii noktasindan
gegen bir eksen etrafindaki donme islemidir. Kristaller 27z, 27/2, 27/3, 2x/4
ve 27z/6 radyanlik donmelere karsi gelen bir, iki, {i¢, dort ve alti kath donme

eksenleri ile tekrar kendi {izerlerine taginabilir. Diger donme agilarinda kendi



lizerine kapanan baska bir 6rgli bulamayiz. Dénme simetri iglemleri yaninda bir m
diizlemine gore ayna simetri islemleri de vardir. Bunlar kristal orgii tiplerini
belirler. Ug boyutta nokta simetri gruplart 14 farkli 6rgii tipini gerektirir.
Bunlardan genel 6rgii tipine triklinik 6rgii denir. Bunun yaninda 13 adet 6zel orgi
vardir. Tablo 1. 1’ de oldugu gibi bunlar kendi aralarinda 7 hiicre tipine gore
sistemlere ayrilacak sekilde smiflandirilmiglardir. Bu sistemler triklinik,

monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal ve heksagonal olarak

isimlendirilir (Kittel, 1986).

Tablo 1. 1. Ug Boyutta 14 Orgii Tipi.

. .o Hiicre Eksenleri ve Acilari
Sistem Orgii Sayisi -
Uzerindeki Kisitlamalar
a #a, #a,
triklinik 1
a+f+y
a #a, #4a,
monoklinik 2 .
a=p=90 =y
a, #a, #a,
ortorombik 4 .
Q =a, #3;
tetragonal 2 .
Q =a, =38,
kiibik 3 .
] a =48, =433
trigonal 1 . .
a=p=y<20,%#90
a, =2, # 2,
heksagonal 1 .
a=p4=90,y=120°

Ayrica grup teori yontemiyle simetri islemleri 230 adet uzay grubunu

olustururlar. Bunlar Tablo 1. 2’ de verilmektedir.



Tablo 1. 2. Ug Boyutta Uzay Gruplari

. . | Nokta grubu | .
# Kristal Sistem I oo ” Schonfli | Uzay gruplar1 (uluslararasi kisa sembolii)
chonilies
1] Triclinic (2) LG 1 |
2 L P2 |
[ 35 | 2]l P2, P2, C2 |
Monoclinic (13)  (m  ||C; |[Pm, Pc, Cm, Cc |
10-15 2im |[Ca |[P2/m, P2,/m, C2/m, P2/c, P2,/c, C2/c |
16.24 222 |Ip, IP22122§,2FZZZI, P2,2,2, P2,2,2,, C222,, C222, F222, 1222,
Pmm2, Pmc2,, Pcc2, Pma2, Pca2,, Pnc2, Pmn2,, Pba2,
25-46 mm2 ||Cyy, Pna2;, Pnn2, Cmm2, Cmc2,, Ccc2, Amm2, Aem2,
Orthorhombic (59) Ama2, Aea2, Fmm2, Fdd2, Imm2, Iba2, Ima2
Pmmm, Pnnn, Pccm, Pban, Pmma, Pnna, Pmna, Pcca,
47-74 mmm D Pbam, Pccn, Pbcm, Pnnm, Pmmn, Pbcn, Pbca, Pnma,
) 2h Cmcm, Cmce, Cmmm, Cccm, Cmme, Ccce, Fmmm,
Fddd, Immm, Ibam, Ibca, Imma
75-80 b e, |[P4, P4,, P4,, P4s, 14, 14, |
b s [P4.14 |
[4m[Ca |[P4/m, P4,Im, P4in, P4,in, 14/m, 14,/a |
P422, P42,2, P4,22, P4,2,2, P4,22, P4,2,2, P4322,
5998 422 ||Ps Pagi2 w2422
P4mm, P4bm, P4,cm, P4,nm, P4cc, P4nc, P4,mc, P4,bc,
99-110 |[Tetragonal (68) | 4mm | Cay .4m, |4cmT|4lrﬁgT|41cénm o TG TR, TR
P42m, P42c, P42,m, P42,c, P4Am2, P4c2, P4b2, P4n2,
111-122 42m 1Dz lam2, 14c2, 142m, 142d
P4/mmm, P4/mcc, P4/nbm, P4/nnc, P4/mbm, P4/mnc,
123-142 4/mm D P4/nmm, P4/ncc, P4,/mmc, P4,/mcm, P4,/nbc, P4,/nnm,
; m 4h P4,/mbc, P4,/mnm, P4,/nmc, P4,/ncm, 14/mmm,
14/mcm, 14,/amd, 14,/acd
143-146 B cs ||P3, P3,, P3,, R3 |
B [P3. R3 |
Trigonal (25) B2 |ps |[P312, P321, P3,12, P3,21, P3,12, P3,21, R32 |
Bm  [Ca |[P3mz1, P31m, P3¢, P31c, R3m, R3c |
162-167 Bm  |[Ds |[P31m, P31c, P3m1, P3c1, R3m, R3c, |
168-173 b lce ||P6, P61, P65, P65, P64, P65 |
b_Jew s |
[6/m__|[Con |[P6/m, P6y/m |
Hexagonal (27) 622 |[Ds |[P622, P6122, P6522, P6,22, P6,22, P6522 |
|6mm ||CGV ||P6mm, P6cc, P6;cm, P6;mc |
[bm2 |[Dan |[P6m2, P6c2, P62m, P62c |
191-194 trzmm Den P6/mmm, P6/mcc, P63/mcm, P6s/mmc
195-199 23 | |[P23, F23, 123, P2,3, 12,3 |
m3 |, |[Pm3, Pn3, Fm3, Fd3, Im3, Pa3, 1a3 |
Cubic (36) 432 o |[P432, P4,32, F432, F4,32, 1432, P432, P4,32, 14,32 |
[43m [T, |[P43m, F43m, 143m, P43n, F43c, 143d |
Pm3m, Pn3n, Pm3n, Pn3m, Fm3m, Fm3c, Fd3m, Fd3c,
221-230 m3m ||Oy Im3m, la3d
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1. 4. BASIT KRISTAL YAPILAR

Sodyum Kkloriir (sodium chloride), sezyum Kkloriir (cesium chloride),
heksagonal siki paket (hexagonal close-pcked), elmas (diamond) ve ¢inko siilfiir

(zinc sulfide) kristal yapilar1 bunlara en iyi 6rnektir.

1. 4. 1. Sodyum Kloriir Yap1

Sekil 1. 2. NaCl Yapi: (Uzay Grubu: Fm 3 m, No: 225)

NaCl yapmin 6rgii tipi ylizey merkezli kiibik yapidir (fcc). Sekil 1. 2. de
gortldigi gibi bazi (0,0,0)’ da bulunan bir Cl atomu ve (1/2,1/2,1/2) de bulunan

bir Na atomundan olusmaktadir. Her bir atomun en yakin komsulugunda 6 adet

karsit tiirden atom bulunmaktadir.

NaCl yapida olan kristal malzemeler a 6rgii sabitleri ile birlikte soyledir;
LiH 4,08 A° AgBr 577 A°
MgO 4,20 A° PbS 5,92 A°
MnO 4,43 A° KCl 5,92 A°
NaCl 5,63 A° KBr 6,59 A°
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1. 4. 2. Sezyum Klortir Yap1

Sekil 1. 3. CsCl Yapi (Uzay Grubu: Pm 3 m, No:221)

CsCl yapinin uzay orgii (space lattice) tipi basit kiibik yapidir (sc). Basit
kiibik uzay Orgiisiiniin kosesinde bir atom ve cisim merkezinde diger atom
bulunmaktadir. Sekilde 1. 3. de goriildiigii gibi bazi olusturan atomlardan biri
(0,0,0)’ da digeri de (1/2,1/2,1/2)’ de yer almaktadir. Her bir atom diger cins
atomlarin olusturdugu bir kiipiin cisim merkezinde bulunmaktadir. Dolayisiyla her

bir atomun en yakin komsu sayis1 sekizdir.

Orgii sabitleri a olan CsCl yapidaki kristal malzemeler sunlardir;

BeCu 2,70 A° LiHg 3,29 A°
AINi 2,88 A° NH,CI 3,87 A°
Cuzn 2,94 A° TIBr 3,97 A°
AgMg 3,28 A° TiI 4,20 A°

1. 4. 3. Heksagonal Siki Paket Edilmis Yap1

Birbirinin aynisi olan kiireleri kullanarak aralarinda en az bosluk kalacak

sekilde bir kristal yap1 olusturmanin bir¢ok yolu vardir. Bunlardan biri yiizey
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merkezli kiibik yap1 ve digerleri de heksagonal siki1 paket edilmis yapidir. Her iki

yapt i¢in hiicrelerin toplam isgal ettikleri hacmin orani 0, 74” diir.

Sekil 1. 4. Heksagonal Yap1 (Uzay Grubu: P6s/mmc, No: 194)

Her bir kiirenin diger altt kiireyle temas halinde olacak sekilde
yerlestirildigi ilk tabaka A tabakasi olsun. Bu tabaka hcp yapinin temel diizlemi
veya fcc yapmin (1,1,1) diizlemi gorevini goriir. Benzer sekilde ikinci bir B
tabakasini temel tabaka iizerine yerlestirdigimiz zaman bu tabakadaki her bir kiire
alt tabakadaki ii¢ kiireye temas eder. Ugiincii bir C tabakasi iki farkli sekilde
yerlestirilebilir. Eger C tabakasindaki kiireler ilk tabakadaki, B tarafindan isgal
edilmemis bosluklarin iizerine gelecek sekilde konursa fcc yapi elde edilir. Yok
eger ilk tabakadaki kiirelerin tam iizerine gelecek sekilde yerlestirilirse hcp yapi
elde edilir. Birincisinde tabakalarin olusturdugu ardisiklik ABCABCABC...
seklinde olur; ikincisinde ise ABABAB... seklinde olur.

Hcp yapinin uzay orgiisii heksagonal 6rgiidiir ve bazi, ayni tiirden iki atom

igerir. Orgii parametreleri a ve ¢ olup a temel diizlemde ve ¢ de a,ekseninin

- -
bilyiikliigiine esittir. Primitif hiicre, aralarinda 120° derece olan a, = a, ve a, ile
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N

N

a, ’ nin olusturdugu diizleme dik biiyiikligii a,’ e esit ¢ eksenlerinden olusur.

Ideal bir hep yapida ¢=1.633a’ dir. Bazindaki atomlardan biri orijinde digeri

(2/3,1/3,1/2)’ de bulunmaktadir. Bu atomun konumu r o= 2/3a_)1+1/3a_;+]/2a_;

ile verilir. Birbirinin ayn1 olan kiirelerin olusturdugu hcp yapida c/a (veya a,/a, )

orani (8/ 3)%21.633’ e esittir. hcp yapidaki en yakin komsulukdaki atom sayisi

12’ dir.

hcp yapidaki kristal malzemeler;

He
Be
Mg
Ti

1. 4. 4. Elmas Yapi

c/a

1,633
1,581
1,623
1,586

Zn
Cd
Co
Y

c/a

1,861
1,886
1,622
1,570

c/a
Zr 1,594
Gd 1,592
Lu 1,586

Sekil 1. 5. Elmas Yap:1 (Uzay Grubu: Fd 1_3 m, No: 227)
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Elmas yapinin uzay orgii yapist fcc’ dir. Primitif hiicresinde ayni cins iki
atom bulunmaktadir; biri (0,0,0)’ da digeri de (1/4,1/4,1/4)’ de yer almaktadir.
Bilindik (conventional) birim kiibik hiicrede sekiz atom vardir. Elmas yapi
karakteristik dortlii bag yapisina sahiptir. Her atomun en yakin komsuluk atom

sayist 4, ikinci en yakin komsuluk atom sayisi 12” dir.

Elmas yapiya 6rnek olarak orgii sabitleri sirasiyla a=3.56, 5.43, 5.65 ve
6.46 A° olan karbon, silikon, germanyum ve tin kristalleri verilebilir. Burada a;

bilindik veya alisildik (conventional) kiibik hiicrenin kenar uzunlugudur.

1. 4. 5. Cinko Siilfiir Yap1

Sekil 1. 6. Cinko Siilfiir Yap1 (Uzay Grubu: F 4_13 m, No: 216)

Cinko siilfiirlin uzay Orgli yapist birbirinden c¢eyrek cisim kosegeni
uzunlugu kadar otelenmis iki ylizey merkezli kiibik 6rgli yapisinin olusturdugu
oOrgii olarak alinabilir. Bu, yiizey merkezli kiibik 6rgii yapisinin birine Zn atomlari,
digerinde ise S atomlarinin yerlesmesinden ibarettir. Alisildik hiicre kiiptiir. Sekil

1. 6’ da goriildiigii gibi Zn atomlarinin koordinatlart 000, 012,203,012 ve S
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1 111 13 31 331 1 e i
atomlarmim koordinatlart 427,733,323, 323 seklinde konumlanmistir. Orgii

~lw

yapisi yiizey merkezli kiibik orgiidiir. ilkel hiicrede dért ZnS molekiilii bulunur
(Kittel, 1986).

1. 5. InN (INDIYUM NITRUR)

Bu ¢aligmada 111-V grubu olan InN yari iletken kristal malzemesinin basing
altindaki yapisal faz gegisleri incelenecek ve InN’ nin yliksek basingtaki atomik
yapis1 simiilasyon yontemiyle tahmin edilmeye calisilacaktir. III-Nitrit grubu icinde
olan InN, yiiksek kalitede tek kristal sentezlenmesindeki zorluklardan dolay1 en az
calisilmig veya arastirilmis olan yari iletken kristaldir. ITI Nitrit grubu olan AIN, GaN
ve InN malzemeleri optoelektronik uygulamalarda, 6zellikle mavi 151k yayan diyotlar
ve lazerler i¢in yari iletken malzemelerin dnemli bir sinifin1 olustururlar. III Nitrit
yart iletkenler yiiksek sicaklik kosullarinda ve elektromanyetik spektrumun
goriiniir/ultraviyole bolgesinde ¢alisan mikroelektronik ve optoelektronik cihazlarin
teknolojik olarak gelistirilmesinde gelecek vadeden yari iletken malzemelerdir.
Ozellikle bunlarimn iginden InN” e olan ilgi, kusursuz elektron tasinim &zelligine sahip
yiiksek frekans ve hizda calisan cihazlari miimkiin kilacagindan dolay:r gitgide
artmaktadir.

Malzemelerin yiiksek basing altindaki davraniglari, malzemelerin nano-
boyutundaki atomik yapilarini anlamada, malzemelerin fizik ve kimyasin1 anlamada,
malzemelerin teknolojideki uygulamalarinda, malzeme bilimi ve jeolojide dnemlidir.
Literatiirdeki deneysel arastirmalar bir¢ok malzemede basincin sebep oldugu faz
degisikligini anlamamizda O6nemli rol oynamistir. Fakat bazi malzemeler icin
deneysel sonuglar1 yorumlamak oldukca giictiir. Ciinkii deneysel calismalarda bu
malzemeler i¢in geliskili sonu¢lar bulunmustur. Bunun da o6tesinde, deneylerdeki
bazi limitlerden dolayi, bazi1 malzemelerin yiiksek basingta faz degisikligine ugrayip
ugramadigi hala bilinememektedir. Deneylerden elde edilmesi ¢ok zor olan bilgiler,
ozellikle de atomik diizeydeki bilgiler, simiilasyonlarla kolayca elde edilebilmektedir
ve deneylerin limitleri zorlanabilmektedir. Simiilasyon, ger¢ek hayattaki sistemin

benzerinin bilgisayar ortaminda olusturulmasi ve bu model yardimiyla problemlere
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¢ozlim iretilmesi siirecidir. Bu simiilasyonlardan elde edilecek bilgiler, deneylerde
gozlenen ¢eligkili sonuclart agiklamamizda, malzemeyi istenilen faz degisikligine
yonlendiren yeni deneysel teknikler gelistirilmesinde, malzemelerin yiiksek

basingtaki fizik ve kimyasin1 anlamamizda yardimci olacaktir.

Bu tez bes boliimden olusmaktadir. Bu giris boliimiinden sonra 2’ inci
boliimde literatiir ¢alismalar1 anlatilmistir. 3’ iincli boliimde materyal ve metot
verilmistir. Bu boliimde yapilacak olan simiilasyon yontemi ve hesaplama teknikleri
anlatilmistir. 4’ tncii boliimde simiilasyon yontemiyle hesaplanan basing-hacim
grafigi elde edilmis ve yiiksek basing altindaki faz gecisleri belirlenmistir. Her faz
icin hacim-enerji ve basing-entalpi grafikleri ¢izilerek gegis basinci, bulk modiilii,
bulk modiiliiniin tiirevi hesaplanmistir. 5’ inci boliimde ise bulunan sonuglar ve

Oneriler verilmigtir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Ornek numune hazirlamadaki giicliiklerden dolay1 hacimsel InN ile ilgili
deneysel kirinim Olgiimleri nispeten azdir. Ortam basincinda InN wurtzite Kristal

yapisindadir; a =3.545A° ve ¢ =5.703A°” dur (Pichugin ve Tlachala, 1978).

InN ile ilgili ilk yliksek basing gecis degeri x-isinlar1 kirmim deneyi
kullanilarak Ueno ve ark. (1994) tarafindan 12.1-15 GPa araliginda sodyum kloriir
yapiya gectigi Olclilmiistiir. 18.2 GPa basing degerindeki sodyum kloriir (NaCl)
kristal yapmin Orgii sabiti InN i¢in a=4.532A° olarak oOl¢lilmiistiir. Xia ve ark.
(1994) tarafindan deneysel olarak benzer sonuglar bulunmus ve calismada InN’ nin
yiiksek basing altinda wurtzite yapisindan sodyum kloriir yapisina 10 GPa basingta
gectigi tespit edilmistir.

Perlin ve ark. (1993) tarafindan ge¢is basinci 6nemli 6l¢iide yiiksek bir deger
olan yaklasik 23 GPa’ da faz gegisi gosterdigi kaydedilmistir. Perlin ve ark. (1993)
tarafindan bu sonug teorik hesaplamalarla dogrulanmaya calisilmis ve gegis basinci
25.4 GPa bulunmustur. Fakat bu gecis basing degerleri Munoz ve Kunc (1993)
tarafindan bulunan sonugtan ¢ok yiiksektir. Munoz ve Kunc (1993) tarafindan teorik
hesaplama teknigi ile yogunluk fonsiyonel teorisi kullanilarak InN’ nin yiiksek
basing altindaki davranisi ¢alisilmistir. Yiiksek basing fazi1 NaCl kristal yapist olarak
belirlenmistir. Gegis basinci 4.93 GPa olarak bulunmustur. Bunun yaninda diisiik ve
yiiksek basing fazlari i¢in hiicre parametreleri, bulk modiilleri ve bulk modiiliiniin

basinca gore tlirevi hesaplanmastir.

Christensen ve Gorczyca (1994) InN’ nin basing altindaki optik ve yapisal
ozelliklerini ¢alismis ve elektronik bant yapisinin basinca gore degisimini, dielektrik
fonksiyonunu ve basinca dayali yapisal faz gegisini hesaplamistir. InN’ nin wurtzite-
sodyum kloriir faz gecisini 21.6 GPa olarak hesaplamistir. Feng ve ark. (2010)
tarafindan yapilan ¢aligmada InN” nin elektronik ve yapisal 6zellikleri yiiksek basing
altinda teorik olarak simiile edilmis ve gecis basinct Wurtzide (B4) yapidan sodyum
kloriir yaptya (B1) 10.2 GPa basing degerinde gectigi rapor edilmistir. Son yillarda
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farkli deneysel teknikler kullanilarak InN’ nin yiliksek basing altindaki yapisal,
elektronik ve optiksel 6zelliklerinin davranisi incelenmistir. Ibanez ve ark. (2010)
tarafindan InN’ nin hidrostatik basing altinda wurtzite ve sodyum kloriir kristal
yapilarinin optiksel absorbsiyon yontemiyle elektronik yapisini deneysel olarak
calismiglardir. Caligmalarinda basing altinda her iki faz i¢in sogurma-kenari

egrilerinin davranigini inceleyerek gecis basincini tespit etmiglerdir.

Yiiksek basing uygulanmasi yari iletken kristal malzemelerin yapisal ve
elektronik ozelliklerini incelemede giiclii bir aragtir. Yiiksek basing teknikleri,
teknolojik olarak onemli Ozelliklere sahip yari-kararli fazlar elde edilebildiginden
malzeme hazirlama acgisindan ilging 6zelliklere sahiptir. X-1sinlar1 kirtnimi ve Raman
caligmalar1 InN’ nin yiiksek basing altinda sodyum kloriir (RS=NaCl) yapiya faz
gecisi oldugunu gostermistir. Bununla birlikte, InN” nin temel 6zellikleri ve cihaz
uygulamalari iizerine ¢ok sayidaki arastirmaya ragmen bu bilesigin yiiksek basing
altindaki davramsi hakkinda bilinen seyler nispeten azdir. Ozellikle deneysel ve
teorik ¢aligmalarda InN’ nin wurtzide yapidan sodyum kloriir yapiya gegis basinci
tizerinde bir belirsizlik oldugu goriilmektedir. Bu tez ¢alismasinda InN’ nin temel
kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak bilgisayar ortaminda simiilasyon teknigi

ile yiiksek basing faz gecisinin belirlenmesi lizerine yogunlasilacaktir.
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3. MATERYAL VE METOD

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisiyle basincin sebep oldugu faz doniisiimleri
calisilabilmektedir. Bu metotlar hacim-enerji hesaplar1 ve Serbest Gibss Enerjisi’ nin
termodinamik kriteri ile ilgili olup, dogru ve ¢ok kesindir. Bununla birlikte bu
metotlar sadece bilinen yapilar i¢in uygulanabilir. Sabit bir basingta yapilan ab initio
hesaplamalar1 uygulanan dis basing ve sicakligl birbirine baglar ve enerji, hacim,
entropiyi bu giris verisine gore verir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi DFT’ nin temel
ilkesi, birbirleri ile etkilesen ¢ok elektronlu bir sistemin taban durumu yogunlugu
olan n(r)’ ye bagl olarak sistemin taban durumu o6zelliklerini belirlemektir. DFT,
Hohenberg-Khon (1964) ve Khon-Sham tarafindan gelistirilmistir. Konumun skaler
bir fonksiyonu olan n(r) prensip olarak, taban ve tiim uyarilmis durumlar i¢in ¢ok
cisim dalga fonksiyonlarindaki tiim bilgiyi icermektedir. Cok sayida kitap ve
makalede ayrintili olarak incelenmis olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, pargaciklar
arasindaki etkilesme ve korelasyon etkilerini de iceren pratik ve kullanigli, bagimsiz
pargacik yaklagimlariin gelistirilmesini de olanakli kilmistir (Jones ve Gunnarsson,
1989, ; Koch ve Holthausen, 2000). Bu nedenle malzemelerin elektronik yapisinin
hesaplanmasinda 6nemli bir arag¢ haline gelmistir. Ayrica molekiillerin ve diger sonlu
sistemlerin nicel olarak incelenmesinde de giderek artan bir dneme sahiptir. Kohn-
Sham yaklasimindaki Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) ve Genellestirilmis
Gradient Yaklasimi (GGA) fonksiyonellerinin kayda deger basarist malzeme
bilimindeki dogru ve pratik metotlar icinde DFT’ ye olan ilgiyi arttirmistir (Kohn ve
Sham, 1965). Kisaca, DFT, temel durumdaki ¢ok pargacikli problemi, tek pargacik
problemine doniistiiren, kuantum cok pargaciklar sistemi ile ilgili oldukca basit ve

yeterli yaklagik hesaplamalar saglar.

3. 1. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISI (DFT)

Atomik diizeyde materyallerin fiziksel Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi
olmanin yeterliligi, bilgisayar giiciindeki iist diizey gelismelerden dolayi, olduk¢a

gelistirilmistir. Bugiin lineer olmayan girift esitlikleri kolayca c¢ozebiliyoruz ve

bununla birlikte ylizde birka¢ dogrulukla, kullanilan Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
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metodunu (DFT) dogru oOngorebiliyor ve materyallerin 6zelliklerini basarili bir
sekilde hesaplayabiliyoruz. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, temel durumdaki ¢ok
parcacikli problemi, tek pargacik problemine doniistiiren, kuantum ¢ok parcaciklar
sistemi ile ilgili oldukga basit ve yeterli yaklagik hesaplamalar saglar. DFT, temel

durum elektron yogunlugu n(r) ile tanimlanan temel durum enerjisine dayanir.

Yogunluk fonksiyonelinin kesin formu, miikemmel yaklasim formlar1 mevcut
olmasina ragmen bilinmemektedir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi uygulamalari igin
temel alanlar, yogun madde ve grup fizigi ile birlikte kuantum kimyasidir. Walter
Khon, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi’ nde yaptigi gelismeler i¢in, kimyada 1998
Nobel o&diiliinii almistir. Khon” un teorik calismasi, atomlarin baglanmalarinin
tanimlamalar1 i¢indeki basit matematik i¢in giinlimiiziin ¢ogu hesaplamalarina bir

onkosul saglamistir.

3.2. TEMEL FizZiK

Eger, dis potansiyelde hareket eden, sadece tek bir elektrona sahipsek,

relativistik olmayan dalga fonksiyonu, schrodinger esitliginden hesaplanabilir;

n’v?
{_ v +V(r)}P(r)=éP(r) 1)

Eger bir den fazla elektrondan olusan bir sistemle ilgileniyorsak Schrodinger

esitligi;

{zﬁ_h;n V() ZUf )H‘P(rl,rz,...,rN):E\P(rl,rz,...,rN) @.2)

olur. Burada N elektronlarin sayisi, U(r, ;) elektron-elektron etkilesmesi ve V (I;)

sisteme uygulanan dis potansiyeldir.
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Bir Coulomb sisteminde potansiyel;

0=>Ul0r)=3

3.3)
i i ‘r—r‘

Bu, Coulomb etkilesmesi yolu ile etkilesen pargaciklarin herhangi bir sistemi

icin aynidir. Kinetik enerji operatorii de ayni sekilde meydana gelir;
T=-->V (3.4)

Bu yiizden sistem sadece V (I;) potansiyeline bagli olur ki bu potansiyel galistigimiz

sisteme bagli olarak farkli olacaktir. T ve U operatorleri evrensel operatorlerdir

¢iinkii herhangi bir sistem igin aynidir. Oysa V (r,) sisteme baglidir. Bir atom igin;

Z Z|r R (3.5)

olur. Q cekirdek ytikii ve R ¢ekirdek konumudur. Sistemdeki her Q, =Z e yiikii ve

R, konumu ile sistemdeki tiim ¢ekirdekler lizerinden toplam yapilmistir.

Gorebildigimiz gibi; tek cisim ve ¢ok cisim problemleri arasindaki ana
farklilik dis potansiyelin ¢ok parcacikli sistemlerde daha karmasik olmasidir. Cok
cisimli Schrodinger esitligi ¢oziimilinii olduk¢a karmasik metotlarla yapilabilir.
Ornegin; diagramatik pertiirbasyon teorisi ya da konfigiirasyon (yapilandirma)
metodu ile ¢oziilebilir; fakat onlarin dogal karmasikliina bagli olarak pek cok
hesaplama kaynaklar1 gerektirirler. Bu problem ile ise koyulmak yerine, ¢ok iyi bir
yaklasiklik veren ve daha basit is yapan DFT kullanilir.

DFT, kuantum mekanigi konularmi calismak i¢in kullanilan ve kuantum

mekanigine dayanan en popiiler tekniklerden biridir. DFT, giiniimiizde hesaplamalar
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icin rutin olarak uygulanmistir; 6rnegin kimyada baglayici molekiillerin enerjisi ve

katihal fiziginde bant yapisi, sadece birka¢ 6rnek uygulama alanidir.

DFT, V(r,)’ 1i ¢ok cisim problemini, V(r,)’ siz tek cisim problemine
indirgeyen sistematik bir yol haritas1 saglamaktadir. Bu da problemimize alternatif

bir ¢6ziim saglar. Bu yilizden DFT’ nin ana konusu; ¢ok cisim elektron dalga

fonksiyonu yerine elektron yogunlugunu kullanmaktir.

Cok cisim dalga fonksiyonu 3N degiskene baglh iken elektron yogunlugu
sadece 3 degiskene baglidir. Boylece ¢ok cisim dalga fonksiyonu pek ¢ok problemi
basitlestirir. Hesaplamalar i¢cin daha fazla ¢aba gerektiren diger metotlar yerine,

sistemin elektronik yapisini elde etmek i¢in, DFT kullanmak iyi bir fikirdir.

Elektron yogunlugu su sekilde tarif edilir:
n(r):NIdSrzjd3r3...jd3rN R (A AN A | (3 AN ) (3.6)

Sonug olarak DFT, V(r,)’ li ¢ok cisim problemini, V(r;)’ siz tek cisim
problemine doniistiiren sistematik bir yol saglar. Yani N elektronlu sistem igin

yazilan Schrodinger denklemini, N tane tek elektron Schrodinger denklemine

indirger.
3. 3. HOHENBERG-KHON TEORISI

Hohenberg ve Kohn (1964) teorisi (H-K); sistemin taban durum enerjisinin
yogunlugun fonksiyoneli olarak verilebilecegi ve enerji fonksiyonelinin, iyonlarla
etkilesim ile ilgili olan terimi disindaki kisminin evrensel oldugunu gostermistir. Bir
baska deyis ile, eger bir sistemin taban durumunun yogunlugu n,(r) biliniyorsa, bu
sitemin  taban  durumunun dalga fonksiyonu ¥, =¥,[n,Jr. 5. G Ty)

hesaplanabilir. Yani taban durum dalga fonksiyonundan, taban durum yogunlugunu

elde etmek miimkiindiir ve karsilikli olarak; taban durum yogunlugundan, taban
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durum dalga fonksiyonunu elde etmek miimkiindiir ve her iki fonksiyon esdeger ve

kesinlikle ayni bilgiyi icerirler.

Daha fazla detaya girersek; yogunlugun fonksiyoneli olan dalga fonksiyonu;

seklinde yazabiliriz.

¥,, N uzaysal degiskenin bir fonksiyonudur, fakat n,(r)’ nin bir
fonksiyonelidir. Daha genel sekilde fonksiyonel F[n], bir fonksiyondan bir sayiya
giden bir kural olarak tanimlanmustir, bir y = f(x) fonksiyonu ise; bir "y" sayisini

bir "x" sayisina goétiiren bir kuraldir.

Taban durum enerjisi, n,(r)’ nin bir fonksiyonudur, bu yiizden n,(r)

tizerinde, E;’ a fonksiyonel baglilig1 agiklamak prensipte, E[no] olarak miimkiindiir;
E, = E[ny ] = (¥, [n, ][T +V +U|¥,[n,]) (3.7

Sisteme etkiyen dis potansiyel (¥,[n,[V[¥,[n,]), yogunluk cinsinden

yazilabilir;
V[n]=jv(r)n(r)d3r. (3.8)
Bu yiizden toplam enerji;

E[n]=T[n]+U[n]+jv(r)n(r)d3r (3.9)

Eln]= F[n]+IVext(r)n(r)d3r (3. 10)
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Simdi, ¢ekirdekler arasindaki Coulomb etkilesimi ve elektronlar arasindaki
Coulomb etkilesimini igeren, pargaciklarin hareket ettigi ortamdaki dis potansiyel

\ (r) > yi hesaba katmaliy1z;

V(r)zg‘h r |

a

Z

(3. 11)
7l —f\

T ve U operatorleri evrensel operatorlerdir ve V (r) > den bagimsiz olup her
sistemde mevcutturlar. Bu yiizden, elektron-elektron etkilesim enerjisi ve kinetik

enerjisini iceren F[n] > yi sOyle yazabiliriz;
Fln]=(¥T +U|¥) (3.12)

Burada ¥, ¢ok sayida elektronun bilinmeyen dalga fonksiyonudur ve F[n] ’
nin de agik formu bilinmezdir. Eger sadece, F[n] > nin fonksiyonel formunu bilirsek;
O zaman sistemin elektron yogunlugunun ilgili degiskenleri ile minimize olmus E[n]
tarafindan, alt durum ¢6ziimiinii elde etmek kolay olabilir. Bu durumda F[n], ii¢

farkli terimin toplami seklinde yazilabilir.

Fll=Ti)+ [ arr 1 o] (3.13)

Burada T[n], ayn1 yogunluklu etkilesmeyen elektron-gazinin kinetik enerjisi, ikinci

terim Hartree Enerji ve son terim karsilikli korelasyon ve degis-tokus terimleridir.

E. [n] terimi: Bu analize dahil olmayan tiim etkileri igerir; Ornegin kinetik

enerji katkilar1 ya da Pauli Disarlama ilkesi etkileri gibi kuantum etkileridir.

H-K teoreminin 6zeti, 4 durumdan meydana gelir:
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1) Taban-durum dalga fonksiyonu, taban durum yogunlugunun tek
fonksiyonelidir;

Bu, H-K teoreminin temelidir.
2) Gozlemlerin en Onemlilerinden bir tanesi taban durum enerjisidir. Bu

enerji;
E, = E[n,]= (¥[n,] H|¥[n, ) (3.14)

Burada H =T+U+V dir.
3) Relativistik olmayan bir Coulomb sisteminin, etkilesim ve kinetik

enerjileri evrensel operatorlerle tanimlanmistir. E’yi E[n] :T[n]+U [n]+V[n] olarak

yazabiliriz. Tve U operatorleri evrensel operatorler adiyla tanimlanirlar. Diger

taraftan, potansiyel enerji beklenen degerti;
V[n]=jd3rn(r)v(r) (3. 15)

Bu durumda V (r) ye bagli oldugundan evrensel degildir; fakat sistem bir kez

belirlenirse, bu V (r) dir; V[n] in fonksiyoneli kesin bir sekilde bilinir.

Son durum diyor ki; GS (alt durum) yogunlugu sadece, GS dalga fonksiyonu

Y, olarak tanimlanir; fakat bunun yaninda; V(r) potansiyeli de GS yogunlugu

olarak tanimlanir ki; V (r) =V [no 1(!’) > dir.
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3. 4. KHON-SHAM ANSATZ

Hohenberg-Khon teoremlerinin pratik kullaniminin daha fazla ilerlemesi,
Khon-Sham tarafindan yapilmistir. Onlar, etkilesen sistemin kinetik enerjisinin yiik

yogunlugu i¢in bir temel olarak, ortonormal orbitallerinin bir setini ortaya koydular;
n(r)=2>|¥(r) (3. 16)

¥,(r), Khon-Sham orbitali olarak bilinir. Bu yiizden etkilesimsiz sistemin

Kinetik Enerjisini yazabiliriz:

Ts[n]:ZN:<‘Pi|—%V2|‘Pi> (3.17)

t=1

Toplam Enerji

E[n]=T,[n]+ E[n]+ ezjmdr’dr + IV(r)n(r)dr (3.18)

r=r

olarak yazilabilir. Bu sekilde, etkilesimsiz elektronik sistemin elektron yogunlugunu
iceren toplam enerjiye sahip oluruz. Khon-Sham toplam enerjiyi, ortoganal

etkilesimsiz elektronik durum fonksiyonlari ‘P.(r) > ye gbre minimize ederek yeni bir

Schrodinger Denklemi elde etmislerdir.

Bu denklem tek pargacik denklemi formunda olup Khon-Sham Denklemi

olarak isimlendirilir.

Her ¥ (r)= [—%vz +V,, (r)} = &¥(r) (3.19)
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Burada V. (r), etkilesmeyen parcaciklarin iginde bulundugu efektif (etkin)

potansiyeldir. Bu potansiyel;

)=V () v, (1) of 220 g (3.20)

V
Ir—r’

€

ile verilir.

Hartree ve degisim korelasyon potansiyeli, yiik yogunlugunun yerel olmayan

fonksiyonlaridir, bundan dolay1 efektif potansiyel uzaym her noktasinda elektronik

yiike baghdir. V.’ yi su sekilde yazabiliriz;

Vie = Eqn] (3.21)
an(r)
K-S
O\ % “—>
O
Etkilegen Elektronlar _ . .
+ Gergek Potansiyel Etlrlesmeyen, Hayali (quast)

Pargactklar + Etkin Potansiyel

Sekil 3. 1. Khon-Sham teoreminin temsili gosterimi

K-S denklemi, efektif potansiyel, efektif potansiyelle belirlenen yiik
yogunlugunun bir fonksiyoneli oldugundan 6z uyumlu alan yaklasgimi ile

¢Oziilmelidir.
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3. 5. GENELLESTIRILMIS GRADYENT YAKLASIMI (GGA)

DFT’ deki en Onemli problem degisim-korelasyon enerjisi E,.[n]’ nin

E. :In(r)gxc[n(r)]dr bilinmemesidir, bu yiizden yogunlugun fonksiyoneli olarak
yazmak zor oldugundan bir ¢ok yaklasim kullanilir. Bunlardan biri de
genellestirilmis gradiyent yaklasimidir (GGA). Yogunlugun uzaysal degisimini
hesaba katan yaklagimlara Genellestirilmis Gradyent Yaklasimlari (GGA)
denilmektedir. GGA, pek ¢ok sistem i¢in 6zellikle bag uzunluklar1 ve toplam enerjiyi

daha iyi tahmin ettigi gosterilmistir.
3. 6. YEREL YOGUNLUK YAKLASIMI (LDA)

Yerel Yogunluk Yaklasimi (Local Density Approximation (LDA), Degis-

tokus korelasyon enerjisi (E,.) ve sabit yogunluklu elektron sistemindeki cok-

elektron etkilesmelerine ait bilinen sonuglari kullanir. Yaklagim hesaplama kolayligi
acisindan ve sasirtict derece dogru sonuglar verdigi igin tercih edilmistir. LDA
yaklasiminda, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir ve her noktadaki elektronun, ¢evresindeki
ayni yogunluklu oteki elektronlarla ayni ¢ok cisim etkilesmeye maruz kaldig
varsayildigi igin tim molekiillerin veya bir kati maddenin toplam degis-tokus
korelasyon enerjisi, biitiin hacim elemanlar1 tizerinden alinacak katkilarin integrali
olarak verilir. Yani Yerel Yogunluk Yaklagimi, bir homojen elektron gazi i¢inde her
bir noktada ayni olarak kabul edilen degis-tokus korelasyon enerjisi i¢in tiim uzay

tizerinden basit bir integralle ifade edilir.

E[n]= [d® rn(r) € (n(r) (3.22)

XC

= [d® Fn(r) |l (n(r)+ € (n(r)) (3. 23)
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hom
XC

Buradaki e (n(?)) , uzaysal olarak diizglin bir n yogunluguna sahip olan elektron

gazindaki pargacik basina diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Bu enerjinin pek
¢ok defa kurulusu ile uzaysal olarak yavasga degisen yogunluklar igin LDA’ nin iyi
bir yaklastirma (approximation) olmasi beklenir. Bu sart, ger¢ek elektronik
sistemlerle hi¢gbir zaman tipatip uyusmamasina ragmen, LDA’ nin pek ¢ok sistemler

icin dikkate deger derecede dogru sonuglar verdigi goriilmiistiir.

E°*’ yi hesaplamak igin literatiirde farkli yontemler mevcuttur. €™ (n(r))

hom
X

ikiye ayrildiginda degis-tokus kismi "™ (n(r)) Thomas Fermi-Dirac tarafindan,

hom

N
€. (n(r)) korelasyon kismi i¢in ise tam degerler mevcuttur ve Kuantum Monte

Carlo (QMC) hesaplamalarinda Ceperly ve Alder tarafindan verilmistir (Becke,
1988), (Ceperley ve Alder 1980).

E,. evrensel oldugundan, Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA), homojen gaz

ile tam olarak aymidir. Gerek duyulan sadece yogunlugun bir fonksiyonu olarak
homojen gazin degis-tokus korelasyon enerjisidir. Hesaplamalar iginde bagka
yaklasimlar olmamasi nedeniyle, LDA hesaplarinin sonuglar1 yerel yaklagimin
testleri gibi diisiiniilebilir. Dolayisiyla yerel yaklasim, cevaplarin deneyle ne sekilde

uyum i¢inde olduguna bagli olarak calisir ya da ¢alismaz.

Yerel Yogunluk Yaklagimi i¢in temel mantik, katilar igindeki yogunlugun
yavas degismesi ve degis-tokus korelasyonun etkilerinin araliginin da kisa olmasidir.
Yine de bu tam olarak teyit edilmez, bazi kiiciik parametreler i¢inde uygun
degisiklerle asil uygulamalarla test edilmek zorundadir. Homojen bir gaza yakin
katilar i¢in en iyi sonuglar olacagi ve yogunlugun, atomlarin disinda sifira siirekli
olarak gitmesinin gerekli olmasi gibi ¢ok homojen olmayan durumlarda da en kotiisii

olacagi umulur. (Jones ve Gunnarsson, 1989).
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3. 7. GENEL TERMODINAMIK KARARLILIK
Belli bir basing ve sicaklikta en diisiik Gibbs serbest enerjisi,

G=E, +pV-TS (3. 24)

[le verilir. Buna global kararli faz denir. Burada E,, toplam ig enerji, p basing, V

hacim, T sicaklik ve S entropidir. Beklenildiginin aksine, sicakliktaki degisiklikler
fazlarin istikrarsizligina ¢ok kiiciik katkida bulunur. Bu yiizden, sifir sicakliktaki
serbest Gibss enerjisini dikkate alabiliriz, bu da 6rgii entalpisi H’ dir.

H=E+pV (3.25)

Sabit bir basingta yapilan ab initio hesaplamalar1 uygulanan disg basing ve
sicakligr bir birine baglar ve enerji, hacim, entropiyi bu giris verisine gore verir.
Katidan katiya faz degisimleri i¢in gegis basinglari, serbest enerji esitliginin
termodinamik kriteri kullanarak hesaplanabilir. Yani, bir faz ge¢isi oldugunda, 6rgii

entalpisi iki faz arasinda esit olmaya bagslar.
3. 8. DURUM ESITLIGi

Durum Egsitligi, hacim, sicaklik ve basing arasinda bir iliski saglar. Yiiksek
basing calismalarinda en ¢ok yaygin olarak kullanilmis durum esitligi “Ugiincii
mertebe Birch-Murnaghan Durum Esitligi’ dir (Birch, 1978) ve basincin bir

fonksiyonu olarak su sekilde ifade edilir:

2

[ AV (O YRR (VA
p(V)=B, (V) [v} l+4(Bo 4(\/) 1 (3. 26)
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Burada V, denge hacmi, B, bulk modiili ve B; bulk modiiliiniin sifir

sicakliktaki basinca gore tiirevidir. p:—g—s Niceligi kullanilarak 3. 26 esitligi

asagidaki sekilde yazilir;

2

E(V)=E, +§Bovo (\ﬁs 1 1+[4‘ Béj 1-(\ij3 3.27)

Bu esitlik, sistemin i¢ enerjisinin hacmin bir fonksiyonu olarak tanimlandigi
toplam enerji hesaplamalarinda kullanilir. Enerji-hacim verileri durum esitligine
uydurularak serbest Gibbs enerjisi (ya da sifir sicakliktaki entalpi), bulk modiilii ve

bulk modiiliiniin dengedeki basinca gore tiirevi bulunur

3.9. InN’ NIN BASINC ALTINDAKI YAPISAL FAZ GECISLERI

Sabit basing ab initio teknigi kullanilarak, INN’ nin basing etkisiyle yapisal
faz gec¢isi calisildi. Simiilasyon yoluyla, hidrostatik basing altinda wurtzite yapidan
sodyum kloriir yapiya yapisal faz gecisi tahmin edildi ve daha 6nce onerilmis gegis
basin¢larindan farkli olarak yeni bir faz gecis basinci elde edildi.

Ortam kosullarinda InN’ nin termodinamiksel olarak kararli fazi yani kristal

orgli yapist P63mc uzay grubuna sahip wurtzite yapisidir. InN’ nin bu kristal

yapisindaki hiicre parametrelert,

a=3693A,b=3693A,c=6016A ve a=90", #=90", y =120’
seklindedir.

Bu ¢alismada hesaplamalar, temel kuantum mekaniksel ilkelerin kullanildigi
pseudopotansiyel metoduna dayanan DFT yontemi ile yapilmistir. Simiilasyon
programi olarak bu yonteme dayanan SIESTA kodu (Ordejon ve ark. 1996)
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kullanilmistir. Programda degis-tokus korelasyon enerjisi i¢in Ceperley-Alder (1980)
fonksiyonelinin kullanildigr yerel yogunluk yaklagimi (LDA) segilmistir. Baz seti
olarak atomik orbitallerin lineer kombinasyonu ve Trouller- Martins (1991) norm-
konservatif pseudopotansiyelleri kullanilmistir. Double-Zeta (DZ) polarizasyon
niimerik temel seti ve elektron yogunlugunu, pseudopotansiyellerin yerel kismini,
Hartree ve degis-tokus korelasyon potansiyelini ifade etmek i¢in diizlem-dalga
kesilimi 100 Ry olan bir diizgiin 6rgli kullanilmistir. Periyodik smir kosullarinin
kullanildig1 simiilasyon hiicresi 96 atom icermektedir. Broullin bolgesi integrasyonu
icin I'-noktas1 sekillenimi kullanilmistir. Basing, Conjugate-Gradient (CG,
Koordinat Optimizasyonu) Metodu yoluyla uygulanmistir. CG metodunda sistem
kuvvet toleransina gére dengelenir. Sistem ilk olarak, sifir basingta dengelenmistir ve
sonra basing 10 Gpa’ Ik artiglarla asamali olarak arttirilmistir. Simiilasyon
programinda uygulanan basing degerleri 10GPa, 20GPa, 30GPa, . . . . ,70GPa

seklindedir. Uygulanan her basing degeri i¢in orgli vektorleri, stres toleransinin 1.0

GPa’ dan kiiclik ve maksimum atomik kuvvetin 0.04 eV/ }1’ dan kii¢iikk oluncaya

kadar, optimize edilmistir.

Enerji-hacim hesaplamalarinda, InN’ nin wurtzite ve sodyum kloriir birim
hiicreleri alindi. Brillouin bdlgesi integrasyonu, wurtzite ve sodyum kloriir fazlar
icin Monkhorst ve Pack yaklagimiyla otomatik olusturulan 10x10x10 luk k-noktalart

orgiileri ile hesaplanmustir.
Faz ge¢isi boyunca bir ara durumu tanimlamak i¢in, verilen bir yapinin
atomik konumu, hiicre parametreleri ve uzay grubu hakkinda detayl1 bilgi saglayan

KPLOT programini kullanilarak bulunur.

Simetri analizi i¢in, sirasiyla; diizlemler arasi aralik, bant agilari, bant

genislikleri icin 0,2 A, 4° ve 0,7 A toleranslarin1 kullandik.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

InN” nin basing etkisiyle faz gecisini termodinamik kategoride
smiflandirmak i¢in Sekil 4. 1’ deki basing-hacim grafigi ¢izildi. Basing-hacim
grafiginden goriildiigii gibi InN” nin hacmi, simiilasyon basinci 30 GPa’ dan 40
GPa’ ya arttirlldiginda ani olarak degigsmektedir. Basing-hacim egrisi bu noktada

bir siireksizlik géstermektedir.

VIVo

0,5 v T ' T . r r
0 20 40 60 80

P(GPa)

Sekil 4. 1. Sabit-basing kuantum mekanigi simiilasyonuyla, basing-hacim grafigi

Gibbs serbest enerjisinin sabit sicaklikta basinca gore tiirevi Esitlik 1. 1° de
verildigi gibi hacme esit oldugu icin basinca dayali 1. mertebe faz gecisi birim
hiicrenin hacminde bir fazdan digerine gegerken ani bir degisim gosterir.
Ehrenfest, siireksizlik gosteren termodinamik degiskenlerin fonksiyonu olarak, faz
gecislerini siniflandirmistir. Esitlik 1. 1. ve 1. 2. bir siireksizlik gosterdiginde, faz
gecisi birinci derecedendir. Bu da InN i¢in birinci dereceden bir faz gegisi

oldugunu ifade eder.
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Faz gecisinde simetri degisimi grup teorisi metoduyla belirlendi.
Simiilasyon programinda uygulanan her basing degeri i¢in elde edilen yapi,
KPLOT programi (Hundt ve ark. 1999) kullanarak simetrisi analiz edildi. 40 GPa
simiilasyon basincinda kristal 6rgii yapisinin wurtzite yapidan (P63mc) sodyum
kloriir yapiya (Fm_3m) gectigi gozlendi. 40 GPa’ nin ayrintili analizinde, wurtzide
simetrisinin 20’ inci zaman adimina kadar devam ettigi, 20 ile 30’ uncu zaman

adimlarinda sirasiyla P21 ve P21/m ara fazlarina gegtigi ve 45” inci adimdan sonra

sodyum kloriir yapiya doniistiigii gozlendi.

Sekil 4.2. InN’ nin wurtzite fazindan sodyum kloriir fazina doniisiim evrimi (Olusum safhalarr)
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Sekil 4. 2° de de gosterildigi gibi, InN kristali yiiksek basing¢ altinda

wurtzite yapidan sodyum kloriir yaptya doniisiir. Bu sonug¢ InN’ nin yiiksek basing

altinda sodyum kloriir yapiya dondiigiiniin kesin bir kanitidir.

Sekil 4. 3 ve 4. 4’ de agik olarak goriildigli gibi sistem 20’ inci simiilasyon

adimindan sonra belirli sekilde yeniden diizenlenmeye maruz kalmistir ve 45 inci

simiilasyon adiminda doniisiim tamamlanarak yapi sodyum kloriir kristal fazina

gecmistir. 40 GPa’ da gozlenen fazlarin, atomik konumlar1 ve 6rgii parametreleri

Tablo 4. 1’ de verilmistir.

16
£ f
814' “ }“'
‘g 1
£ x
<12 , —~—A
E "Www ~=-B
X -+ C
=
£ 10 - .
N
2 x
o
:g 8 1
T

0 20 40 60 80 100

Similasyon Adimlari

120

Sekil 4. 3. 40 GPa’ da zamanin fonksiyonu (simulasyon adimlar1) olarak, hiicre uzunluklar

degisimi (A, B ve C [001], [010] ve[001] yonleri)
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Sekil 4. 4. 40 GPa’ da zamanin fonksiyonu (simulasyon adimlari) olarak o, B, y agilarimin
degisimi (a, B, v agilar1 sirasiyla; A ve B, A ve C, B ve C hiicre vektorleri arasindaki agilardir)

Tablo 4. 1. InN’ nin gézlenen fazlari, orgii parametreleri ve kesirli atomik koordinatlari

Yap: a(A) b(A) c(A) X y 7

Waurtzite ( P63mc) 3.6939 3.6939  6.0163 In: 0.3333 0.6666 0.0000
N: 0.3333 0.6666 0.6238

Rocksalt (Fm_3m) 4.6994  4.6994 4.6994 In: 0.0000 0.0000 0.0000
N: 0.5000 0.5000 0.5000

InN’ nin wurtzite ve sodyum klorlir fazlar igin ayri ayri hacim-enerji
hesaplamalar1 yapildi. Toplam enerji hesaplamalarindan elde edilen verilerin grafigi
Sekil 4. 57 deki gibidir. Her bir faz i¢in elde edilen hacim-enerji egrileri Esitlik 3. 26

ve 3. 27 de verilen Birch-Murnaghan durum esitligine uydurularak InN’ nin wurtzite
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yapisi ve sodyum kloriir yapisina ait bulk modiilii ve bulk modiiliin sifir sicakliktaki

basinca gore tiirevi hesaplandi.

-362,4
-362,7 -
-363 -

’é‘ -a— NaCl
S -363,3 - —a— Wurtzide
<
?_-'L -363,6
1]

-363,9 -

-364,2 -

-364,5 T T Y Y

5 10 15 20 25 30

Hacim (Angstrom®/Atom)

Sekil 4.5. InN’ nin wurtzite ve sodyum kloriir fazlarinin, hacmin bir fonksiyonu olarak
hesaplanmis enerji degerleri

InN’ nin ¢evresel kosullardaki fazi ve yliksek basing fazi i¢in hesaplanan

hiicre parametreleriyle beraber B, ve B'o degerleri Tablo 4. 2’ de verilmistir.

Tablo 4. 2. InN’ nin Gozlenen Fazlar1, Orgii Parametreleri, B0 ve B Degerleri

Yapi a( AO) b(AO) C(Ai) B, Bo

Waurtzite(P63mc) 3.6939 3.6939 6.0163 125.6304 3.0161

Rocksalt (Fm_3m) | 4.6994 4.6994 4.6994 143.307 6.3310

Son olarak InN’ nin wurtzite kristal yapisindan sodyum kloriir kristal

yapisina hangi basing degerinde kesin olarak gectigini tespit etmek icin entalpi
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hesaplamalar1 yapildi. Her bir faz ig¢in hesaplanan hacim-enerji verileri
kullanilarak esitlik 3. 25 yardimiyla InN’ nin hem wurtzite faz1 hem de sodyum

kloriir faz1 icin entalpiler hesaplanabilir. Esitlik 3. 25° te E,, ve V bilinmekte

.. . E
fakat P bilinmemektedir. P = % oldugu i¢in Sekil 4. 5’ te verilen hesaplanmis

hacim-enerji egrilerinin dogrudan tiirevi alinarak P degerleri elde edilir. InN’ nin
diisiik ve yliksek basing fazlari i¢in hesaplanan entalpilerinin basinca gore

degisimi Sekil 4. 6° da gosterildigi gibi bulunmustur.

Katidan katiya faz gecislerinde yapisal faz gegisleri igin gecis basinci,
serbest enerji esitliginin termodinamik kriteri kullanilarak bulunabilir. Yani, bir

faz gecisi oldugunda, orgii entalpisi iki faz arasinda esit olur.

-362,6 <
-362,8 -

-363 -
-363,2 -
-363,4 -
-363,6 -
-363,8 -

-364 -
-364,2 ;
-364,4 1

'364,6 ] | L] L] T T L]
0 2 4 6 8 10 12 14 16

P (GPa)

=&~ Nacl

H (eV/Atom)

== Wurtzide

Sekil 4. 6. InN’ nin wurtzite ve sodyum kloriir fazlarinin, basincin bir fonksiyonu olarak
hesaplanmis entalpileri

Sekil 4. 6’ da oldugu gibi belli bir basing degerine kadar InN’ nin kararli

atomik dizilisinin olusturdugu wurtzite kristal yapisinin entalpisi basincin artmasiyla

39



artmistir. Belli bir basing degerinden sonra, sistemin sahip oldugu serbest
enerjisinden daha kiiciik serbest enerjili bir atomik dizilise sahip bir yap1 mevcuttur
(sodyum klortir). Bu basing degerinde wurtzite fazindaki malzemenin atomik dizilisi
sodyum kloriir olarak isimlendirdigimiz yeni atomik dizilise gore kararsizdir ve
serbest enerjisini azaltmak i¢in atomik dizilisini degistirmek InN i¢in daha kararl bir
durumdur. Boylece 6.1 GPa basing degerinde malzememiz ani olarak atomik
dizilisinin simetrisini wurtzite kristal yapisindan sodyum kloriir kristal yapisina
degistirerek basincin etkisiyle faz gegisine ugramistir. Dolayisiyla bu olaya basincin

etkisinde faz gegisi denir; P, =6.1 GPa.

Bu c¢alismada bulunan InN’ nin 0rgli parametreleri, bulk modiilii, bulk
modiliiniin tiirevi ve faz gecis basinct gibi degerler ile diger teorik ve deneysel
caligmalarda bulunan degerler Tablo 4. 3° de Ozetlenmistir. InN’ nin ortam
kosullarinda bulunan fazi ve yiiksek basingta bulunan fazi icin hesaplanan orgii
parametreleri, bulk modiili ve bulk modiliiniin tirevi teorik ve deneysel

calismalarda bulunanlar ile uyum i¢indedir.

Wourtzite-sodyum kloriir ge¢is basinci daha 6nce bulunan teorik ve deneysel

gecis basing degerlerinden farkli olarak yeni bir faz gegisi basing degerine sahiptir.
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Tablo 4. 3. Dengedeki 6rgii parametreleri, gecis basinci, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin

tlirevi

Yap1

Bu Calisma

Teorik
Hesaplamalar

Deneysel Veriler

Wurtzite ( P63mc)

a(A)

3.693

3.483% 3.628", 3.53°,
3.528% 3.52(-DA¢
3.58(6CA¢ 3 5251
3.477',3.53% 3.544",
3.614" 3.53" 3.59',
4.92™

3.54%, 3.609, 4.98",
4.68', 3.54", 5.54°,
6.545%, 3.563”

c(A)

6.016

5.7039%, 5.866°,
5.715%, 5.708¢,
5.702(-PAe
5.763CCA¢ 5 685"
5.5429 5.611"

5.7%,5.703"
5.69"

B, (GPa)

125.627

166°, 128.487",
160.17¢, 144°,
142.58(-PMe
123.51¢C"¢ 136,
146°, 125™ 212", 165",
166°

125.5" 125.5"
170', 1707

3.016

3.8% 5.158", 3.45°,
4.6% 4.671PA¢
4,63 39" 349
8.1M 3.4"

12.71 12.79",
5.0', 5.0

P, (GPa)

6.10

4.93% 12.7°, 10.2°,
10.1¢ 254", 11.1"
10.07, 10.86(-°%¢
12,4766~

10.0/, 12.1"

Rocksalt (Fm_3m)

a(A)

4.699

4.574%, 4.604°, 4.645",
4.641°% 4,532,
4,630~ 4 71CCAR
4.65™

4,532, 4.6887,
4.532"

B, (GPa)

143.307

2132 206", 191.99°,
189% 186.20-PA%
161.45©%~ 101"
192f 154™

170f, 1707

B

6.331

4.4% 4.685°, 4.64°,
4.9% 4.671PA°
4.45CC~ 46 3.8
8.8™m

5.0, 5.0

a = Munoz ve Kunc (1993), b = Saoud ve ark. (2012), ¢ = Feng ve ark. (2010),

d = Peng ve ark. (2008), e = Saib ve Bouarissa (2007), f = Serrano ve ark. (2000),

g = Kim ve ark. (1996), h = Stampfl ve Van de Walle (1999), i = Vogel ve ark. (1997),

j = Xia ve ark. (1994), k = Ibanez ve ark. (2010), m = Christensen ve Gorczyca (1994),

n = Perlin ve ark. (1993), p = Numerical Data and Functional (1982), r = Xu ve ark. (1993),
s =Van Camp ve ark. (1991-1992), t = Nag (2002), v = Ueno ve ark. (1994),

X = Pichugin ve Tlachala (1978), y = Wckoof (1963), z = Uehora ve ark. (1997)
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5. SONUC VE ONERILER

Sabit basing altinda kuantum mekanigi simiilasyon teknigi kullanilarak InN’
nin basinca dayal1 yapisal faz gecisi ¢alisild1 ve hidrostatik basing uygulayarak InN’
nin wurtzite kristal yapidan sodyum kloriir yapiya yapisal faz gecisi oldugu bulundu.
InN’ nin basing-hacim grafigi ¢izilerek basing etkisiyle faz gecisi termodinamik
kategoride smiflandirildi. InN’ nin hacmi, Simiilasyon basinci 30 GPa’ dan 40 GPa’
ya arttirildiginda basing-hacim egrisi bu noktada bir siireksizlik gostermektedir. Bu
InN i¢in birinci dereceden bir faz gecisi oldugunu ifade eder. Calismamizdaki faz

gecisini ilk kanitlayan grafigimiz boylelikle elde edilmis oldu.

Faz gecisinde simetri degisimi grup teorisi metoduyla belirlenerek simiilasyon
programinda uygulanan her basing degeri i¢in elde edilen yapi, KPLOT programi
kullanarak simetrisi analiz edildi ve 40 GPa simiilasyon basincinda kristal orgi
yapisinin wurtzite yapidan (P63mc) sodyum kloriir yapiya (Fm_3m) gectigi safha
safha gozlendi. 40 GPa’ nin ayrintili analizinde gordiik ki; wurtzide simetrisi 40 Gpa’
nin 20’ inci zaman adimina kadar devam ettigi ve 20 ile 30’ uncu zaman adimlarinda
sirasiyla P21 ve P21/m ara fazlarina gegtigi ve 45’ inci adimdan sonra sodyum klortir
yaptya donlistiigii gdzlendi. Bu sonug InN’ nin yiiksek basing altinda sodyum kloriir

yapiya dondiigiiniin kesin bir kanitidir.

Kristal Orgiinlin wurtzite fazindan sodyum klorlir fazina doniistigi
simiilasyon basincinda (40GPa) hiicre vektorlerinin ve agilarinin degisimi zamanin
fonksiyonu (simiilasyon adimlar1) olarak belirlendi ve grafige aktarildi. 20’ inci
simiilasyon adimindan sonra belirli sekilde yeniden diizenlenmeye maruz kalmistir
ve 45’ inci simiilasyon adiminda doniisiim tamamlanarak yap1 sodyum kloriir kristal
fazina gecmistir. 40 GPa’ da gozlenen fazlarin, atomik konumlar1 ve orgii

parametreleri de elde edildi.
InN’ nin wurtzite ve sodyum Kkloriir fazlar1 igin ayri ayri hacim-enerji

hesaplamalar1 yapildi. Toplam enerji hesaplamalarindan elde edilen verilerin grafigi

c¢izildi. Her bir faz igin elde edilen hacim-enerji egrileri Birch-Murnaghan durum
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esitligine uydurularak InN’ nin wurtzite yapisi ve sodyum kloriir yapisina ait bulk
modiilii ve bulk modiiliin sifir sicakliktaki basinca gore tiirevi hesaplandi. InN’ nin

cevresel kosullardaki faz1 ve yiiksek basing fazi icin hesaplanan hiicre
parametreleriyle beraber B, ve B'o degerleri elde edildi. Degisim gozlenerek tabloya

aktarildi.

Son olarak InN’ nin wurtzite kristal yapisindan sodyum kloriir kristal yapisina
hangi basing¢ degerinde kesin olarak gectigini tespit etmek icin entalpi hesaplamalari
yapildi. Her bir faz i¢in hesaplanan hacim-enerji verileri kullanilarak InN” nin hem
wurtzite fazi hem de sodyum kloriir fazi i¢in entalpiler hesaplandi. Hacim-enerji
egrilerinin dogrudan tiirevi alinarak P degerleri elde edildi. InN’ nin diisiik ve yiiksek

basing fazlari i¢in hesaplanan entalpilerinin basinca gore degisimi grafige aktarildi.

Katidan katiya faz gegislerinde yapisal faz gegisleri i¢in gecis basinci, serbest
enerji esitliginin termodinamik kriteri kullanilarak bulunabildiginden yani bir faz
gecisi oldugunda, orgli entalpisi iki faz arasinda esit oldugu bulunur ve bu basing-
entalpi grafigimizde de gozlendi. Yine grafikte de goriildiigi gibi belli bir basing
degerinden sonra, sistemin sahip oldugu serbest enerjisinden daha kiiciik serbest
enerjili bir atomik dizilise sahip bir yap1 mevcut olup, bu basing degerinde wurtzite
fazindaki malzemenin atomik dizilisi sodyum kloriir olarak isimlendirdigimiz yeni
atomik dizilise gore kararsizdir ve serbest enerjisini azaltmak i¢in atomik diziligini

degistirmek InN i¢in daha kararli bir durumdur. Bdylece P, =6.1GPa basing

degerinde malzememiz ani olarak atomik dizilisinin simetrisini wurtzite kristal
yapisindan sodyum kloriir kristal yapisina degistirerek basincin etkisiyle faz gegisine

ugradigi saptandi.

Bu caligmada bulunan InN’ nin Orgli parametreleri, bulk modiilii, bulk
modiiliiniin tiirevi ve faz gecis basinct gibi degerler ile diger teorik ve deneysel
calismalarda bulunan degerler genel bir tabloya aktarildi. InN’ nin ortam
kosullarinda bulunan fazi1 ve yiiksek basingta bulunan fazi i¢in hesaplanan o6rgi
parametreleri, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin tiirevi literatiirdeki teorik ve deneysel

calismalarda bulunanlar ile uyum i¢inde oldugu goriildii.
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Wurtzite-sodyum kloriir gecis basinci ise daha Once bulunan teorik ve
deneysel gecis basing degerlerinden farkli olarak yeni bir faz gecisi basing degerine
sahiptir. Calisti@imiz bu malzemenin gelecekte yapilacak olan arastirmalarda

giivenilir veriler olusturacagini umuyoruz.

Bu calismada yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ile bu sonuglar bulunmustur.
Ayni c¢alisma GGA yaklagimi secilerek farkli kodlarla tekrar edilebilir. Ayrica
kuantum mekanigi simiilasyonuyla burada bulunanlara ilaveten InN’ nin elektronik

bant yapis1 ve fonon bant yapist hesaplanabilir.

44



KAYNAKLAR

Becke, A. D. Phys. Rev. A. 1988, 6, 3098-3100.

Bellaiche, L. ; Kunc, K. ; Besson, J. M. Phys. Rev. B. 1996, 54, 8945,

Besson, J. M. ; Bellaiche, L. ; Kunc, K. Phys. Statiis Solidi B. 1996, 198, 469.

Birch, F. J. Geophys. Res. 1978, 83, 1257.

Ceperley, D. M. ; Alder, B. J. Phys. Rev. Lett. 1980, 45, 566-5609.

Christensen, N. E. ; Gorczyca, I. Phys. Rev. B. 1994, 7, 4397-4415.

Feng, W. ; Cui, Shouxin. ; Hu, Haiquan. ; Zhao, Wei. Phys. Statiis Solidi B.
2010, 247, 313-317.

Hohenberg, P. ; Kohn, W. Phys. Rev. 1964, 136, B864-B871.

High Pressure In Semiconductor Physics I, Suski, T. ; Paul, W. Edt. ;
Academic Press, USA, 1998.

Hundt, R. ; Schon, J. C. ; Hannemann, A. ; Jansen, M. J.Appl. Crystallogr.
1999, 32, 413.

Ibanez, J. ; Segura, A. ; Manjon, F. J. ; Artus, L. ; Yamaguchi, T. ; Nanishi,
Y. Appl. Phys. Lett. 2010, 96, 201903-1-3.

Jones, R. O. ; Gunnarsson, O. Rev. Mod. Phys. 1989, 61, 689-746.

Kittel, C. Introduction to Solid State Physics, Wiley, USA, 1986.

Koch, W. ; Holthausen, M. C. 4 Chemist’s Guide to Density Functional
Theory, Wiley-VCH 1-89, 2000.

Kohn, W. ; Sham, L. J. Phys. Rev. 1965, 140, A1113-A1138.

Manjon, F. J. ; Errandonea, D. Phys. Statiis Solidi B. 2009, 246, 9-31.

Monkhorst, H. J. ; Pack, J. D. Phys. Rev. B. 1976, 13, 5188.

Munoz, A. ; Kunc, K. J. Phys.: Condens. Matter. 1993, 5, 6015-6022.

Numerical Data and Functional Relationship in Science and Teknology,
Madelung, O. ; Schulz, M. ; Weis, H. Edt. ; Springer- Veriag, Berlin, 1982.

Ordejon, P. ; Artacho, E. ; Soler, J. M. Phys. Rev. B. 1996, 53, 10441.

Perlin, P. ; Gorczyca, 1. ; Porowski, S. ; Suski, T. ; Christensen, N. E. ; Polian,
A. J. Appl. Phys. Suppl. 1993, 32-1, 334.

Peng, F. ; Han, Y. X. ; Fu, H. Z. ; Cheng, X. L. Phys. Status Solidi B. 2008,
245, 2743.

45



Pichugin, I. G. ; Tlachala, M. 1zv. Akad. Nauk SSSR. Neorg. Mater. 1978, 14,
175.

Saib, S. ; Bouarissa, N. Physica B. 2007, 387, 377-382.

Saoud, F. S. ; Plenet, J. C. ; Henini, M. Physica B. 2012, 407, 1008-1013.

Troullier, N. ; Martins, J. M. Phys. Rev. B. 1991, 43, 1993.

Uehara, S. ; Masamoto, T. ; Onodera, A. ; Ueno, M. ; Shimomura, O. ;
Takemura, K. J. Phys. Chem. Solids. 1997, 58, 2093.

Ueno, M. ; Yoshida, M. ; Onodera, A. ; Shimomura, O. ; Takemura, K. Jpn.
J. Appl. Phys. Suppl. 1993, 32-1, 42.

Ueno, M. ; Yoshida, M. ; Onodera, A. ; Shimomura, O. ; Takemura, K. Phys.
Rev. B. 1994, 1, 14-21.

Xia, O. ; Xia, H. ; Ruoff, A. L. Mod. Phys. Lett. B. 1994, 8, 345.

Wyckoff, R. V. G. Crystal Structure, Interscience Publication, USA, 1963.

46



