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OZET

Cu, Ag ve Au Katkisinin, Hacimsel ve Tanecik Sinirli
CdTe Yaniletkeninin Yapisal ve Elektronik Ozelliklerine
Etkilerinin Yogunluk Fonksiyonel Teori ile Incelenmesi

Asli OZTOPRAK

Fizik Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danmisman: Dog¢. Dr. Murat CALISKAN

CdTe tabanl ince filmler, hem iiretim maliyetlerinin diisiikliigii; hem de yasak
bant araliginin fotovoltaik piller icin ideal olmasi gibi avantajlar1 ile giines
pillerinin verimliliginin arttirilmasi iizerine yapilan ¢alismalarda 6ne ¢cikmaktadir.
Ayrica CdTe’lin ¢ok kristalli yapisindan dolay1 icerdigi tanecik sinirlarina yapilan
katkilama islemleri, elektriksel ve optik oOzellikleri o6nemli olciide
degistirilebilmektedir. Bu calismada CdTe yariiletkeninin diisitk olusum enerjili
£3(111) tanecik sinirina yapilan Cu, Ag ve Au metal katkilama islemlerinin
CdTein elektronik-bant yapisinda olusturdugu degisimler incelenmistir.
Calismanin ilk kisminda yogunluk fonksiyonel teori (DFT) altinda, diizlem dalga
ve pseudopotansiyel metod kullanilarak VASP programi ile CdTe kristalinin
yapisal ve elektronik ozellikleri belirlendi. ikinci kisimda ise %3(111) tanecik
sinirli CdTe yapiya metal katkilar yapilarak elde edilen yapinin bant yapisi ve
elektronik 6zellikleri incelendi. Yapilan bu hesaplamalar ile katkinin tanecik sinirh
yariiletkenin bant araliginda daralma meydana getirdigi gortilmiis ve katkisiz

durumlar ile kiyaslanmistur.
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ABSTRACT

The Investigation of The Effects of Cu, Ag and Au Dope
On The Structural and Electronic Properties of Bulk and
Grain Boundary CdTe Semiconductor By Density
Functional Theory

Asli OZTOPRAK

Department of Physics

Master of Science Thesis

Supervisor: Assos. Prof. Dr. Murat CALISKAN

CdTe based thin films come into prominence with their advantages of such as
having an ideal bandgap for photovoltaic cells and their low-cost production in
improving the efficiency of the solarcells studies. Furthermore, adding dopants to
grain boundaries stems from its polycrystalline structure, has a significant effect
on its electrical and optical properties. In this study, effects of doping with Cu, Ag
and Au metal atoms low-energy %3(111) grain boundary, on the electronic-band
structure of CdTe have been investigatedIn the first part of this thesis structural
and electronic properties of CdTe crystal was determined using plane wave and
pseudopotential method within Density Functional Theory (DFT) with VASP. In
the second part of thesis, band structure and electronic properties of metal doped
£3(111) structure was investigated. With this calculations it was seen that doping
causes narrowing in the band gap and compared with undoped structures.

Keywords: Semiconductors, CdTe, Solar Cells, Grain Boundaries, Density
Functional Theory, VASP.
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Malzemelerin elektronik ozelliklerine gore siniflandirilmasi iletkenler, yalitkanlar
ve yariiletkenler seklindedir. Yariiletken malzemeler ile ilgili; elektronik ve optik
alanlardaki yaygin kullanimindan dolay1 ge¢cmisten gilintimiize hem deneysel hem
de teorik arastirmalar yapilmistir. Yariiletkenler aygit iiretiminde sagladiklar
kolayliklar ve ekonomik avantajlarindan dolayr 1940l yillarda ilk transistoriin
yapimindan bu yana; transistorler, sensorler, gilines pilleri, lazer teknolojisi,
goriintiileme cihazlar1 ve ince film tiretimi gibi genis bir alanda 6ne ¢ikmaktadir
[1]. Bu nedenle yariiletken malzemelerin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin iyi

bilinmesi gerekmektedir.

Yariiletkenler katkisiz ve katkili olmak {izere iki grupta incelenirler. Katkisiz
yariiletkenler; saf ya da 6zden yariiletkenler olarak da bilinirler ve ilave atomlar
ya da safsizliklarla degil kendi dogalarindan gelen elektronik 6zelliklerle
tanimlanirlar. Katkisiz yariiletkenlerde iletkenlik serbest elektronlar ve bosluklar
araciligi ile saglanir. iletim bandindaki tasiyici sayis ile valans bandindaki bosluk
sayisi esit olan yariiletkenler katkisiz yariiletkenlerdir. Ancak yariiletkenin katkisiz
olmas1 demek gercek manada kusursuz olmasi demek degildir. Kristal yapi icinde
noktasal, cizgisel, diizlemsel ve hacimsel olarak smiflandirilan kristal yapi
kusurlar1 her zaman olacaktir. Bu kusurlar yariiletkenin elektronik, optik hatta
bazen mekanik oOzelliklerini degistirdiginden yariiletkenlerin verimliligini
arttirmak tizere kasith olarak uygulanirlar. Yariiletkenin kristal yapisina yabanci
atomlar eklenmesiyle katkili yariiletkenler olusturulur. Burada kristal yapiya
eklenen yabanci atoma katki atomu denir. Uciincii grup elementlerinden yapilan
katkilarla desik acisindan zenginlestirilmis p-tipi yariiletken; besinci grup
elementlerinden yapilan katkilar ile de elektron acisindan zengin n-tipi yariiletken

elde edilmis olur [2].



Katkilama sonucu yariiletkenin tasiyici sayist ya da bosluklar artar. Ayrica yasak
bant araligi azalir ve elektronlarin valans bandindan iletim bandina gecisi
kolaylasir. Boylece malzemenin iletkenligi arttirilmis olur. Aygit performansini
arttirmak icin yapilan bircok calismada, uygun bir atom ile katkilanan
yariiletkenlerin 6zellikle ince filmler acisindan yiiksek verimli ve diisiik maliyetli

uretimi hedeflenmektedir.

CdTe bircok 6zelligi ile II-VI grubu yariiletkenleri arasinda 6ne ¢citkmaktadir. Direkt
gecigli bir yariiletkendir ve yaklasik band arali1 oda sicakliginda 1.5 eV’tur [3].
Bu deger yariiletkenler icin hesaplanan teorik optimum degere cok yakindir.
Yiiksek sogurma katsayisi (700 nm dalga boyunda 10° cm™) , diisiik maliyet gibi
ozelliklerinden dolay1 fotovoltaik malzeme iiretiminde yaygin olarak tercih
edilmektedir. Ayrica hem p-tipi hem de n-tipi katkilama yapilabilmesi diger bir
onemli 6zelligidir. CdTe yariiletkenine manyetik elementler ve gecis metalleri ile

yapilan katkilama sonucunda genis bir uygulama alani elde edilmektedir.

Katkili CdTe oda sicakliginda ferromanyetik bir malzeme olmasi ve yiiksel termal
denge kararlili§1 gibi 6zelliklerinden dolay1 spintronik alaninda da yaygin olarak

kullanilmaktadir [4].

Giincel calismalarda katkilama islemlerinin hangi atom ile yapilacagina bagh
olarak elde edilen iletkenlik artisi, eklem boélgesi olusturma ve desik ve elektronlar
icin rekombinasyon siirecini hizlandirma gibi etkilerden dolay1 CdTe i¢in yapilan
katkilar; oOzellikle verim ve kararliligi etkileyen katki atomlarinin tanecik
sinirlarindan (TS) difiizyonu iizerinde yogunlagmistir. Ayni kristali farkli yonelime
sahip iki bolgeye ayiran tanecik sinirlari (TS) malzemelerin karakteristik
ozelliklerinde 6nemli rol oynamaktadir; 6zellikle CdTe gibi cok kristalli ince film
yapilarda aygit performansina etkisi cok fazladir. Tanecik sinirlari, desikler icin

bariyer; elektronlar icin ise bir havuz gibi davranabilme potansiyelleri ile tasiyici



rekombinasyonunu azaltip akimin toplanmasinda artis saglama o6zelliginden
dolay: giines pilleri icin faydali olabilmektedir [5,6]. Diger taraftan olusturduklari
kusur seviyeleri, katki atomlarinin sinirlardan kolay difiizyonu gibi dezavantajlari
ile aygit performansini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle tanecik sinirlari
ile ilgili calismalarda sinirlarin yapisal 6zelliklerinin iyi bilinmesi istenmektedir.
Tanecik siirlarmin atomik 6zellikleri ‘Gakisan Orgii Modeli (Coincidence Site
Lattice, CSL) ile incelenir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii mikroskoplar ve teorik simiilasyon
calismalarinin sonucunda, CdTe’e ait tanecik sinirlarina ait calismalar simetrik tilt
¥3(111), 23(112) gibi sinirlar iizerinde durmaktadir. Bunun sebebi ise CdTe’ de
¥3 simetrik tilt tanecik sinirlarinin deneysel olarak goézlemlenmis olmasidir.
CdTe’de diger tiirden tanecik sinirlar1 da bulunmakla birlikte, bu sinirlara ait
yapisal, elektronik ve optik 6zellikler agisindan yeterli miktarda detayli calisma

bulunmamaktadir [5, 6, 7].

Gecis elementleri olarak bilinen Cu, Au ve Ag kararli halde kiiresel simetrik 6zellik
gostermektedir. Periyodik tabloda ayni grupta yer alan bu elementler kimyasal
acidan benzer 6zellige sahiptir ve ¢ikis isleri sirasi ile 4.65 eV, 4.26 eV ve 5.1 eV’
tur [7]. Bu degerler CdTe’{in elektron ilgisine yakin degerler oldugundan Cu, Au
ve Ag metalleri CdTe temelli yariiletkenler, giines pilleri ve sensorlerde omik
kontak olarak tercih edilirler. Omik kontak metalin is fonksiyonunun yariiletkenin
is fonksiyonuna esit oldugu; bu nedenle tasiyici akisi icin herhangi bir bariyer
olusturulmadigi  baglantidir.  Yariiletkenin is fonksiyonu metalin s
fonksiyonundan daha yiiksek oldugunda asagidaki denklemle ifade edilen bir

potansiyel bariyer olusur.

Vo= (x + Eg) — ¢, (1.1)

Burada V,, potansiyel bariyer, y yarniletkenin elektron ilgisi, E; yariiletkenin yasak

bant aralig1 ve ¢ metalin ig fonksiyonudur. Yiiksek elektron ilgisine sahip CdTe



icin (4.28 eV) [8] Ag, Au, Cu, Ni, Mo, C ve Pt gibi metaller omik kontak olarak
tercih edilmektedir [ 9, 10].

J.Frank ve arkadaslar1 optik ve elektrik yontemlerin beraber kullanildigi deneysel
calismalarinda Sn katkilanmis CdTe’{in elektriksel 6zelliklerini incelemislerdir. 40
mm capindaki CdTe kristali 1x10" c¢m™ yogunlugunda Sn eritilerek dikey-
gradyent dondurma metodu (vertical-gradient freze method) ile biiyiitiilmiis.
Dogal bir 6zellik olarak Fermi seviyesini yasak bant ortalarinda tutmada rol
oynayan ve yogun bir dondr gibi davranan Sn katkisinin CdTe’{in elektronik ve
optik Ozelliklerini domine ettigini, Fe benzeri katkilarin ve Cd bosluklarinin

tuzaklama merkezleri oldugunu belirtmisler [11].

2007’de Christopher Buurma (Illinouis Universitesi) ‘Cok Kristal CdTe Giines
Hiicreleri Icin Tanecik Sinirlari ve Noktasal Kusurlar Uzerine Temel Ilkeler
Yontemlerinin Uygulanmast’ isimli doktora tezinde Yogunuk Fonksiyonel Teori
(DFT) altinda VASP programui araciligiyla GGA yaklasimu ile tanecik sinirlarn ile
ilgili yapilacak calismalara karsilastirma imkani olusturmas: acisindan 6nce bulk
CdTe icin hesaplamalar yapmis, ardindan hesaplamalarini en yaygin tanecik sinir1
olarak kabul edilen £3 <111> tanecik sinir1 i¢in devam ettirmis. Gamma merkezli
8x8x8 k-nokta seti (Monkhorst-Pack) ve 343 eV kesilim enerjisi ile bulk yapi icin
yapilan hesaplamalar sonunda 6rgii sabitini 6.609 A ve yasak bant araligini ise
0.61 eV olarak belirlemis. Noktasal kusurlara ait hesaplamalar icin 64 ve 216 atom
iceren bulk siiperhiicreler icine kusurlar yerlestirismis ve kusur olusum enerjileri
hesaplanmis. Bulk metalik Cd ve yari-metalik Te’iin kimyasal potansitel
enerjilerini belirlemek icin sirasi ile 11x11x6 ve 7x7x6 k-nokta setleri kullanilarak
Cd ve Te ilkel hiicreleri i¢in hesaplama yapilmis. Ardindan dogal noktasal kusurlar
icin yapilan hesaplamalarda ise kusurlar bulk CdTe orgiistindeki kendi yerlerine
yerlestirilirken, arayer kusurlari ise karsi atom tarafindan cevrelenecek sekilde
tetrahedral, oktahedral ve trigonal-diizlem icine yerlestirilmis. Tanecik sinirlar
icin yapilan hesaplamada A’B’-plakali 144 atom ve A*B'-plakali 120 atom iceren

twin siiperhiicre kullanilmis. 64-atom, 216-atom igeren yapilar ve twin sinirlar icin



siras1 ile Gamma merkezli 3x3x3, 2x2x2 ve 3x2x2 k-nokta setleri ve 343 eV
degerinde kesilim enerjisi belirlenmis. Bulk-CdTe hesaplamalarinin sonucunda
onceki calismalarla uyumlu sonuglar bulunmus, bulk yapidaki yiiksek olusum
enerjili dogal noktasal kusurlarin twin sinirlari boyunca olusum enerjilerini
diisiirdiigii ve aralarinda bir twin diizlemi bulunan kusur ciftlerinin daha giicsiiz
bir baglanma gosterdigi belirtilmis. Katkilanmis materyallerde Fermi seviyesine
yakin kusur seviyelerinin bant ortasindaki durumlara gore aygit Omriinti 6nemli

olciide etkiledigi belirtilmis [12].

Lixing Zhang ve arkadaslar1 temel ilkeler yontemi ile tanecik sinirlarinin (GBs)
yapisal ve elektronik 6zelliklerini incelemigler. Calismalarinda Cd kabugun tastyici
transferine daha az zararli oldugunu ancak Cu ve Cl gibi safsizliklarin etkisini
azaltmanin zor oldugunu; diger taraftan Te kabugun iletim bandinin
minimumunda yiiksek bir kusur yogunlugu olusturdugunu fakat Cu ve Cl'iin ortak

pasifize etkisi ile biitiin bu seviyelerin kaldirilabilecegini belirtmisler [13].

Yanfa Yan, C.S. Jiang, X.Z. Wu, R. Noufi, S.-H. Wei, and M.M. Al-Jassim yiiksek
coziiniirlikli elektron mikroskobu ve yogunluk fonksiyonel teoriyi kullanarak
yaptiklar1 calismada ¢ok kristalli CdTe’iin tanecik sinirlarinin elektronik ve atomik
yapisini incelemisler. Transmission Electron Microscopy (TEM) ornekleri yaklasik
100 pm kalinliginda mekanik cilalanmis ve daha sonra orneklerin ortalarina
yaklasik 5 pm’ye kadar cukurlar acilarak hazirlanmis. Ornekler 4kV’luk Ar iyonu
1511 altinda 14°1ik egimle elektron gecirgenligine inceltilmis, sonra da 1.5kV’ta
temizlenmis. Frezelemeden kaynakli hasari minimuma indirmek icin sivi N,
sogutma asamasindan gecirilmis. Yiiksek c¢oziiniirlikli TEM’den elde edilen
goriintiiler MacTempas paket programinda incelenmis. Gortintii sonuclarina gore
tanecik sinirlarinda dislokasyon gobekleri elde edilmis. Elde edilen bu yapi
modellerine sonraki asamada temel ilkeler yontemi kullanilarak yapilacak toplam
enerji hesaplamalar icin gevseme (relaxation) uygulanmis ve sadece iki yapinin
kararli kalabildigi saptanmis. Bu tanecik sinirlarina yakin atomlar icin temel
ilkeler yontemi ile yogunluk fonksiyonel teori altinda PDOS grafikleri elde edilerek

kusursuz bolgelerdeki Cd ve Te atomlarinin PDOS degerleri ile karsilastirilmas.



Tanecik sinirina yakin atomlardan bazilarinin diger atomlarla kurdugu bag
sayisindaki farkliliktan kaynakli olarak PDOS degerinde pikler elde edilmis.
Ornegin tanecik smrilarindan birinde her Cd atomu dért bag kurarken diger
tanecik sinirindaki Cd atomu eksik bir baga sahip oldugundan PDOS egrisinde bir
pik olusturmustur. Incelenen iic Te atomunda ise Te atomlarindan birine ait
PDOS’ta ¢ok belirgin bir pik elde edilmis. Belirgin piki olusturan Te atomunun

diger Te atomlar ile daha az etkilesimde oldugu goriilmiis [14].

N. A. Noor, W. Tahir, Fatima Aslam ve A. Shaukat tarafindan yapilan ¢alismada
ise Yogunluk fonksiyonel teori altinda temel ilkeler yontemi ile WIEN2K programi
aracilig1 ile Be katkili CdTe’tin ikili ve ticlii alasimlarn icin yapisal, elektronik ve
optik 6zellikleri incelenmis. GGA fonksiyoneli kullanilarak x= 0, 0.25, 0.50, 0.75,
1 icin Be,Cd,,Te alasiminin 6rgii sabiti sirasiyla 6.49, 6.25, 6.04, 5.84 ve 5.61 A
olarak belirlenmis. Yasak bant araliklar1 (X-I') ise siras1 ile 1.32, 1.80, 2.05, 2.35
ve 3.80 eV olarak hesaplanmis. Calismada CdTe’tin direkt bant gecisli oldugu
ancak Be katkisiyla deneysel degerlerle uyumlu indirekt gecisli bant yapisi ortaya
ciktig1 ve Be katki seviyesinin artmasiyla DOS egrilerinde de kalici bir degisim

ortaya cikardigi belirtilmis [15].

D.Krasikov, A. Knizhnik, B. Potapkin, S. Selezneva ve T. Sommerer tarafindan
ytiriitiilen bir bagka calismada Cu katkisi yapilmis CdTe’iin elektronik 6zellikleri
temel ilkeler yontemi ile incelenmis. VASP araciligiyla HSE hibrit fonksiyoneli ile,
I' merkezli 2x2x2 k-nokta setleri kullanilarak 64 atomlu siiperhiicre icin yapilan
hesaplamalar sonucunda Cu atomlarinin CdTe bulk yapida tanecik sinirlarindan

difiizyonuna isaret eden sonuclar elde edilmis [16].

2013 yilinda J.L. Roehl ve S.V. Khare tarafindan yapilan calismada ise bulk
CdTe’de Cd yoklugundan olusan dogal kusurlar ile Cu, Ag, Au ve Mo atomlarinin
yapidaki bosluklara katkilanmasiyla olusturulan kusurlar icin temel ilkeler

yontemi ile LDA yaklasimi altinda yogunluk fonksiyonel teori ile toplam enerji



hesaplamalari yapilmis. VASP kullanilarak yapilan hesaplamalarda kesilim enerjisi
275 eV ve 6rgii sabiti ise 6.43 A olarak belirlenmis. Difiizyon bariyer hesaplamalari
icin 216 atomlu siiperhiicre kullanilmis. Calisma sonucunda Ag ve Mo katkilarinin
difiizyon yolunun simetrik; Cu ve Au icin ise asimetrik oldugu belirtilmis. Ayrica
LDOS egrilerinde katkilarin olusturdugu simetrik difiizyon bariyerlerindeki
baglarin kirilmasi ve isgal edilen seviyelerdeki enerjilerdeki farklilarin ortaya

cikardigi elektronik degisimleri tespit etmisler [17].

Dan Mao, C.E. Wickersham, Jr. ve Markus Gloeckler CdTe tanecik sinirlarindaki
Cl, konsantrasyonlarinin 6l¢iilmesi {izerine deneysel bir ¢calisma yapmislar ve ToF-
SIMS (Time of Flight Secondary Ion Mass Spectroscopy) ile filmdeki toplam Cl’'iin
%90’ 1n1n tanecik sinirlarinda yogunlastigini gozlemlemisler. £3 <111> sinirinda
Cl'iin tanecik simirlarina siki baglandigin1 ve ortalama Cl yiizey yogunlugunu
2.4x10" atom/cm?; tanecik sinirlarinin icindeki yogunlugun ise 4x10' atom/cm?®

oldugunu belirtmisler [18].

Ji-Sang Park ve ark. CdTe’e ait tanecik simirlarinin kararliligini ve elektronik
yapisini arastirmak {izere bir yogunluk fonksiyonel teori calismasi
gerceklestirmisler. VASP kullanilarak LDA yaklasimi altinda yapilan calismada,
kesilim enerjisi 400 eV, optimize 6rgii sabiti 6.42 A ve bant arahig1 ise 0.64 eV
olarak belirlenmis. Calismada temel ilkeler yontemi ile zinc-blende yapidaki CdTe
icin simetrik tilt £3 <111>, ¥3 <112>, £5 <120> ve X5 <130> sinirlarina ait
hesaplamalar yapmislar ve £3 <111> smirinin diger sinirlara kiyasla en kararh
sinir oldugunu belirtmisler. £5<120> sinirlarinin ise X3<112> sinirlarina gore
daha kararli oldugunu bulmuslar. £5<120> sinirinin yerel yapisinin Cd ve Te’tin
kimyasal potansiyellerine bagli oldugunu; Cd ya da Te-fazla durumlara goére Cd-
Cd (Te-Te) hatali baglanmalarinin meydana geldigini, bu yiizden de tanecik
sinirlarinin  elektronik yapilarinin kimyasal potansiyellere bagli oldugunu
belirtmislerdir. Diger taraftan bu hatali baglarin diger kusurlara oranla yasak bant
araliginda daha derin seviyelere sebep olduklarindan aygit performansini kotii

etkiledigini sonucuna varmis olsalar da X5<120> sinirindaki hatali baglarin daha



kisa olmasindan dolay: elektronik acidan £3<112> sinirina gore daha yararh

oldugunu belirtmislerdir [5].

Chuan-Jia Tong ve Keith P. McKenna temel ilkeler yontemi ile yogunluk
fonksiyonel teori altinda CdTe’iin simetrik tilt 23<111>, £3<112> ve £5<310>
tanecik smnirlarinin yapilarini ve o6zelliklerini incelemek {izere bir calisma
yapmislar. VASP aracilig ile yapilan calismada bulk CdTe i¢in kesilim enerjisi 400
eV, k-nokta seti 5x5x5 (Monkhorst-Pack) ve érgii sabiti 6.53 A olarak belirlenmis.
HSEO6 hibrit fonksiyoneli ile yasak bant araligini 1.55 eV olarak hesaplamiglar.
Tanecik sinir1 hesaplamalari igin iki sinir iceren siiperhiicre olusturmuslar.
£3<111> ve X3<112> tanecik smirlarn icin 3x3x1 k-nokta seti, X5<310>
tanecik sinir1 icin ise 3x5x1 k-nokta setlerini kullanmiglar. ¥3<111> sinirinin en
kararli sinir oldugunu, bant araliginda yeni bir durum olusturmayip tasiyicilar
acisindan nispeten olumlu ozellikler gosterdigini belirtmisler. £3<112> ve
£5<310> tanecik smirlarinin Cd-Cd ve Te-Te baglanmalarindan kaynakl
uyarilmis durumlara sebep olduklarindan istenmeyen etkileri oldugunu
bildirmisler. Yaptiklar1 calismada O, Se, Cl, Na ve Cu'in tanecik sinirlar ayristirma
etkisini ve ortak elektronik 6zelliklerini incelemisler. Cl ve Na ile katkilamanin
CdTe’de acikta kalan baglar yiiziinden bant araligindaki ortaya cikan tim
durumlar icin uygulanabilir bir etkisizlestirme yontemi oldugunu gostermisler

[19].

Hui-Xiong Deng, RuYue Cao ve Su-Huai Wei temel ilkeler yontemi ile yogunluk
fonksiyonel teori altinda ince film giines hiicrelerinde kusurlarin o6zellikleri
lizerine bir calisma yapmislar. CdTe’iin diisiik bir desik tasiyic1 yogunlugu ve kisa
elektron 6mrii oldugunu belirtmisler. Cu katkilanmasi ile tastyic1 yogunlugunun
arttirilabilecegini ancak CdTe icine kolaylikla difiize olabildiginden Cu
katkilamanin CdTe giines pillerinde uzun vadede dayaniksizliga yol actigini
belirtmisler. Kadmiyumca eksik durumlarda Cucq katkilamanin CdTe’de
rekombinasyon merkezi olan Tecq olusumuna sebep oldugunu belirtmisler. Bu

durumun kadmiyumca zengin biiyiitme kosullarinda V. grup elementleri ile



katkilama ile c¢oziilebilecegini One stirmiisler. Ayrica CdSe,Te;, alasimlari
olusturmanin Cu katkilar1 ile birlesme ve diisiik enerjili foton absorblamayi

arttirabilecek baska bir etkili yontem oldugunu belirtmisler [20].

1.2 Tezin Amaci

Teknolojik anlamdaki yaygin kullanimlarindan dolay1 yariiletkenlere duyulan
ihtiyac her gecen giin artmaktadir. Bu nedenle iiretim maliyetlerini diisiirmek ve
verimliligi arttirmak icin hem deneysel hem de teorik calismalar yiiriitiilmektedir.
Yariiletken aygit performanslarinin ve kullanim Omiirlerinin uzatilmasi adina
yapilan calismalar arasinda, temel ilkeler metodu (First-principle methods) ve
Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional Theory, DFT) hesaplamalari,
yariiletkenler {izerinde istenilen degisikliklerin yapilabilmesi icin olasi durumlarin
analizlerini saglamada pek cok arastirmacinin basvurdugu bir yontemdir. Bu
nedenle; bu calismada diger yariiletkenler arasinda 6énemli bir yeri olan direkt
gecisli yasak bant araligina sahip CdTe yariiletkeninin Cu, Ag ve Au metal atomlari
ile katkilanmasi ile elektronik yapisindaki degisikliklerin tespit edilmesi; katki
atomlarinin  yasak bant araliginda olusturduklar1 enerji seviyelerinin
yorumlanmasi ve elde edilen bilgilerin tek kristal ve tanecikli CdTe yariiletkeninin

elektronik ve optik alandaki uygulamalarina katki saglanmasi amaclanmaistir.

1.3. Hipotez



Bu calismada temel ilkeler metodu (first principles method) ile yogunluk
fonksiyonel teori (Density Functional Theory, DFT) altinda, CdTe kristalinin
yapisal ozellikleri ve enerji-bant yapisi hesaplamalar1 yapilmistir. CdTe tabanl
giines pillerinde verimliligi etkileyen faktorlerden biri olarak, tanecik sinirlarina
yapilacak katkilarin etkisinin incelenmesi icin, diisilk olusum enerjili £3(111)
tanecik sinirina yapilan Cu, Au ve Ag metal katkilarinin varliginda enerji-bant
yapisinda ortaya cikacak degisimlerin arastirilmasi icin Vasp programi ile bant-

DOS hesaplari yapilarak katkisiz durumlar ile kiyaslanmasi planlanmaistir.
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2

KRISTAL YAPILAR

2.1 Kristal Yapilar

Bir katiy1 olusturan atom ya da molekiillerin dizilisleri birbirini tekrar eden gruplar
seklinde bir diizen gosteriyorsa boyle bir katiya kristal yap1 denir. Kristal yapilarda
periyodiklik atom dizilislerine dair en belirgin 6zelliktir. Baz1 katilarda ise kristal
yapilardaki gibi diizglin ve periyodik bir geometri goriilmez. Bunlara kristal

olmayan yapilar denir.

Kat1 malzemeler icindeki atomlarin kendilerine has dizilisleri katiya ait pek ¢ok
fiziksel Ozelligi belirledigi icin kat1 bir malzemenin davranisinin anlasilabilmesi
adina atom dizilislerinin arastirilmasi 6nemlidir. Kristal yapilar incelenirken yapiy1
olusturan atomlardan ziyade atom dizilislerinin olusturdugu geometrik yapi ile
ilgilenilir [21]. Yap1 icindeki her atomu bir nokta ile temsil edecek olursak, kristal
bir yapida katiya 6zgii bir diizen icinde tekrar eden nokta gruplar1 goriiriiz. Bu
nokta gruplarina kristal orgii ya da kafes yapisi denir. Atomlar1 temsil eden
noktalara ise 6rgii noktalar1 denir. Bazi kristallerde her 6rgii noktasinda tek bir
atom bulunurken bazilarinda birden fazla atom ya da atom gruplari1 bulunabilir.
Bu atom gruplarina baz denir. Yani bir kristal yap1 6rgii noktalar1 ve bazlarin
birlesiminden olusur. Sekil 2.1’de bir kristal yapiy1 olusturan 6rgii noktalari ve baz

gosterilmektedir.
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Sekil 2.1 Kristal Yap1 = Orgii + Baz

Kristal icindeki atomlarin olusturdugu ve kristale ait tiim ozellikleri tasiyan en
kiiciik atom grubuna ise birim hiicre denir. Bir kristal yap1 birbirini tekrar eden
birim hiicrelerden olusmustur. Birim hiicre d, d, ds vektorleri ve bu vektorlerin

arasinda kalan a, B, y acilarindan olusan 6rgii parametreleri ile tanimlanir.

— L4 L L4 Birim Hilcre — 4 1
i i
[ ] [ ]
—
a4 V

Orgil Nokealars

Sekil 2.2 iki ve iic boyutta kristal érgii, birim hiicre ve 6érgii parametreleri

Aslinda bir kristal yap1 birim hiicreyi temsil eden vektorlerin otelenmeleri ile
olusan tekrarli birim hiicreler biitiiniidiir. Oteleme islemlerinin sonunda kristal

geometrisi korunur.

d,, d,, ds Oteleme vektoleri ve u, v ve w keyfi tam sayilar olmak tizere {i¢ boyutlu

bir kristal 6rgiideki herhangi bir atomun yeri;
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I_?): uc_l)l + UC_l)z + WC_l)g (2.1)

seklinde tanimlanabilir.

Birim hiicrenin olabilecek en kiiciik hacimli haline ise “ilkel hiicre” denir. ilkel
hiicre uygun oteleme islemlerinin ardindan biitiin uzay: doldurur. Birim hiicrenin
boyutlari segilen atom gruplarina bagli iken, ilkel hiicre @, d. d; eksenlerinin

belirledigi paralel kenar prizmadir ve hacmi;

V= C_l)l. (C_l)z X C_l)3) (22)

bagintisi ile verilir.

Bilinen en genel ilkel hiicre Wigner-Seitz hiicresidir. Secilen bir 6rgii noktasini
diger orgii noktalarina birlestiren eksenlerin orta dikmeleri ile sinirlanan en kiiciik

hacimli bolgeye Wigner-Seitz hiicresi denir.

Sekil 2.3 Wigner-Seitz ilkel hiicresinin gosterimi [22]

Ilkel hiicre seciminde 6nce bir 6rgii noktasi secilir. Bu 6érgii noktasii diger komsu
orgiilere birlestiren dogru parcalari cizilir. Daha sonra bu dogru parcalarinin orta

dikmeleri cizilir. Olusan kapali alan Wigner-Seitz hiicresini olusturur [22, 23].
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2.2 Orgii Simetrileri

Kristal yap1 orgii noktalarinda bulunan bazlarin tekrariyla olustugundan simetri
kristal yapilar icin dogal bir sonuctur. Kristal yapilara uygulanabilecek cesitli

simetri islemleri sunlardir:

Oteleme simetrisi; Bir 6rgii noktasindan ii¢ boyutta R=u, d, + u, d, + usdskadar

otelenmesiyle ayni dizilisin elde edilmesini saglar.

Dénme simetrisi; 0rgli noktasinin 2m, 2m/2, 2n/3, 2m/4 ve 2n/6 radyanlik donme
sonucunda kendisiyle cakistigi durumdur. 2m/5 ve 2m/7 radyanlik donme

isleminin ardindan ise cakisan bir 6rgii bulunmaz.

Yansima simetrisi; Bir oOrgiiniin secilen bir diizleme gore simetrik olmasi

durumudur.

Inversiyon; Orgii noktas1 m kadar déndiiriiliir ve dSnme eksenine dik diizleme gére

yansima islemi uygulanir. Bunun sonucunda # konumu - #'ye tasinmis olur.

Simetri islemlerinin sonunda atom gruplar tekrarlanarak uzayi doldurur ve

makroskobik kristal elde edilir [22, 24].
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2.3 Kristal Orgii Sistemleri ve Bravais Orgii Tiirleri

Uc boyutlu bir kristalde birim hiicrenin d, d,, ds vektorleri ve eksenler arasindaki
o, B, v acilari ile belirlendigini g6z 6ntinde bulundurursak bu parametreler altinda
orgiilerin 6telenmesi ve simetri islemlerinin ardindan farkl sekillerde 6rgii tiirleri
elde edebilecegimizi goriiriiz.

adlandirilirlar. ki boyutta 5 farkli Bravais érgii tiirii vardir. Sekil 2.4’te bu érgii

tlirleri gosterilmektedir.

L J L J L J
L g L J L J
- —
a; = a4 Kare
y = 90°
L [ ]
L ] L ]

Bu orgii cesitleri Bravais Orgiileri olarak

;.’l El' Dikdortgen

Merkezi Dikdortgen

Sekil 2.4 iki boyutta Bravais orgiileri [22]

Uc boyutta ise kiibik, hekzagonal, tetragonal, rombohedral, ortorombik,
monoklinik ve triklinik olmak tizere 7 farkl kristal sistemine ait toplam 14 adet

Bravais orgilisii bulunur. Tablo 2.1’de 7 kristal sistemi ve bunlara ait Bravais

orgiileri gosterilmektedir.
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Tablo 2.1 Yedi kristal sistemi ve bunlara ait Bravais orgiileri [25]

7 Kristal Sistemi

14 Bravais Orgiisii

Basit

Taban Merkezli

Cisim Merkezli

Yuzey Merkezli

1. Triklinik
B #+90°
a®c
2. Monoklinik
a+b#c a+tb#c a+b#c a+b#c
3. Ortorombik
C C C C
a a a a
b b b b
a®c a®c
4. Tetragonal - -
a a
a a
=z 90°

5. Rombohedral

6. Hekzagonal

7. Kibik

a
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2.4 Miller indisleri

Kristal yap1 analizlerinde atomik dizilisler, dogrultu ve diizlemler tarif edilirken
Miller indisleri kullanilir. Her bir 6rgii noktasinin yeri (%, y, z) koordinatlar ile
belirtilir. Kristal dogrultulari orjinden (x, y, z) kadar uzaklasilmis ise [xyz] vektorii
ile gosterilir. Kiibik bir yapi1 icin en, boy ve derinlik birer koordinatla verilir.
Yapinin gercek boyutlar: yerine atomlarin yerlestikleri konumlar arasi uzakliklar
bir birim olacak sekilde belirlenir. Ornegin kiibik yapida her bir késedeki atom
konumu i¢in bulunduklar1 konumlarin kartezyen koordinatlarindan bahsederiz.
Orjindeki bir atom (0, 0, 0) konumu ile tanimlanmak {izere x, y ve z’ nin alacagi
degerler bu atomdan hangi yonde kac birim uzaklasacagimiz tarif eder [26, 27].
Sekil 2.5’ te cisim merkezli kiibik yapida atomlarin bulunduklari koordinatlar ve

yapi icindeki baz1 dogrultular gosterilmektedir.

(01,3

(0,1,0)

Sekil 2.5 Cisim merkezli kiibik yapida 6rgii noktalarinin koordinatlari ve
dogrultular

Kristal yapida diizlemleri adlandirmak icin ilk adim diizlemlerin koordinat
eksenlerini kestigi noktalarin belirlenmesidir. Bu noktalar (x y z) gibi yay
parantezi ile gosterilir. Daha sonra bu noktalarin tersleri alinir. (1/x, 1/y, 1/z)

gibi. Bu sonug¢ tam say1 ¢cikmiyor ise en kii¢iik tamsayi elde edilecek sekilde ortak
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bir carpan ile carpilir ve tamsay haline getirilir. Ornegin koordinat eksenlerini 1,
1 ve 2 noktalarinda kesen bir diizlemi adlandirmak i¢in terslerini aldigimizda (1,
1, 1/2) indislerini buluruz. Sonucu tamsay1 haline getirecek en kiiciik ortak carpan
2 ile carparsak elde edecegimiz deger (2, 2, 1) olacaktir. Sekil 2.6’ da (2, 2, 1)
diizlemi ile birlikte bazi kristal diizlemleri ve bu diizlemlere ait Miller indisleri

gosterilmektedir [22, 26].

@23) (1,2,0) — m /
; il R
wy [l >y
x X
z z
» 'y
2,01 RN
(1,0,0) (2,01) '|"|m.'!|'l'm"~
\\_ F |
N
( ‘ ‘ | > 'r||||I"o.’!"'H 1"'1,','
[ TN
I R
[ |'||H.H|l’“ |||“
[ |||H.H|I||.ol'|‘
» .' LU -
/1 vy ATTHTIINTII ) >
)
(L

Sekil 2.6 Kiibik yapida bazi kristal diizlemleri ve indisleri.

18



2.5 Kristal Yapa Tiirleri

2.5.1 Yiizey Merkezli Kiibik Yap1 (FCC)

Yiizey merkezli kiibik yapida birim hiicrenin her bir kosesinde ve kiibiin her bir

ylizey merkezinde de birer atom yer alir. Koselerde yer alan atomlarin s i,

.. . N S .. . o
ylizeydeki atomlarin ise > ‘si birim hiicreye dahil oldugundan toplam atom sayisi

1 1
8* s + 6* 5= 4’ tiir. Sekil 2.7 de yiizey merkezli kiibik yapinin birim hiicresi

gosterilmektedir.

Sekil 2.7 Yiizey merkezli kiibik yapinin 6rgii noktalar1 [28]

Sekil 2.8’de gosterildigi gibi bu yapida birim hiicrenin bir kenari ile atom yaricap1

arasinda 4R= aV2 bagintis1 vardur.

Sekil 2.8 Orgii sabiti a olan 6rgiiniin yiizey kosegeni
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2.5.1.1 Cinko Siilfiir - Elmas Yap1

Ic ice gecmis iki FCC yapidan olusan cinko siilfiir (zincblende) yapinin uzay grubu
F43m (216) dir. Koselerde ve ylizeylerdeki atom sayisina ek olarak 4 atom da

hiicre icerisinde bulunur. Atomik koordinatlari
Zn 0.00 0.00 0.00
S 0.25 0.25 0.25

seklindedir. ZnS, GaAs, InAs, ZnTe, AlAs gibi bir cok kristal bu yapidadir. Sekil 2.9

zincblende yapiy1 gostermektedir.

Sekil 2.9 Cinko Siilfiir (zincblende) yap1 [29]

Elmas yap1 ise zincblende yapida oldugu gibi i¢ ice gecmis iki FCC yapidan
olusmakla beraber tek tip baz atomu icerir. Si, Ge gibi. Sekil 2.10’ da elmas yap1

gosterilmektedir.

Sekil 2.10 Elmas yap1 [29]
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2.5.2 Hacim Merkezli Kiibik Yap1 (BCC)

Bu yapida FCC yapidaki gibi késelerde birer atom bulunurken hiicre merkezinde
1
bir atom yerlesmistir. Dolayisiyla toplam atom sayis1 8* s + 1 =2"dir. Sekil 2.11

hacim merkezli kiibik yapiy1 gostermektedir.

Sekil 2.11 Hacim merkezli kiibik yapida 6rgii noktalari

Sekil 2.12 de gosterildigi gibi hacim merkezli kiibik yapida birim hiicrenin bir

kenar ile atom yaricap: arasinda 4R = aV'3 bagintis1 vardir.

Sekil 2.12 Hacim merkezli kiibik yapida cisim kosegen uzunlugu

ve Orgl sabiti [28]
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2.5.3 Siki Paketlenmis Hekzagonal Yap: (HCP)

Bu yapi basit hekzagonal ve siki paketlenmis olmak iizere iki sinifta incelenir. Basit
1
hegzagonal yapida koselerde birer atom olmak {izere toplam 12 * 5 = 2 atom

bulunur.

Siki paketlenmis hekzagonal yapida ise atomlar altigen prizma simetrisine gore
konumlanmiglardir. Altta ve tistteki altigenin merkezlerinde birer atom, her bir
kosede bir atom olmak {izere 12 atom bulunurken, yapinin orta kisminda ise 3

atom yerlesmistir. Koselerdeki ve merkezlerdeki atomlar diger birim hiicreler ile

1
paylasildigindan siki paketlenmis hekzagonal yapida toplam atom sayisi1 2 * >

1
+12* P + 3 = 6 ‘dir. Bu yapida kristal kenar uzunlugu a olmak iizere a = 2R

vec = 2R\/% tiir. Ideal yapida c/a = 1,633’ tiir.

«—2R—

Sekil 2.13 Siki paketlenmis hekzagonal yapida 6rgii noktalar: [28]
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2.5.3.1 Wurtzite Yapi

Hekzagonal yapida bir cinko siilfat tiirevidir. Ic ice gecmis iki hcp yapidan
olusmaktadir. Birim hiicrede toplam 4 baz atomu bulunur. Atom dizilisleri
ABABAB seklindedir. iki farkli tiirden baz atomu bulunan bu yap: elmas yapiya
benzer sekilde kristallenir. Zincblende yapidaki i¢ ice gecmis tetrahedral yapinin
[111] ekseni etrafinda dondirilmesi ile wurtzite yap: elde edilir. Sekil 2.14 te

wurtzite yap1 gosterilmektedir.

O
o

d

Sekil 2.14 Wurtzite yap1 [30]

2.6 Ters Orgii ve Brillouin Bolgesi (BZ)

Kristal yapi analizlerinde kristalin anlasilmasi i¢in kirinim 6zelliklerine bakalir.
Bragg tarafindan ifade edilen kirinim yasasi, birbirine paralel iki diizleme belli bir
ag1 ile gelen isinlarin diizlemlerden yansidiklarinda aralarinda bir faz farki
olacagini soyler. Kristal yapidaki her bir elektrondan kaynaklanan sacilmalar icin
bir Fourier doniisiimiine ihtiya¢ duyulur. Ters o6rgii bu dontisiimleri kolaylastiran
bir kavramdir. Kristalin temel 6rgii vektorlerinin gercek uzaydaki biriminin tersi
(1/uzunluk) alindigi icin ters orgii olarak isimlendirilir.

Bravais Orgiisti gercek uzayda oteleme simetrisine sahip bir orgiidiir.
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—

T=ud,; +u,d, + usds; kadar bir otelenme ile kristalin fiziksel ozellikleri
degismeyecektir. f(#) fonksiyonu T 6telemesi altinda degismeyen periyodik bir

fonksiyon olmak tizere

fF+T) =@ (2.3)

yazilabilir [22].

Ters orgiide her bir nokta kristal icindeki bir diizlem takimina karsilik gelir ve bu
diizlem takiminin yonelimi ve aralarindaki uzaklik hakkinda bilgi verir.

eiT‘? diizlem dalga olmak {iizere, 6rgiiniin periyodikligini saglayacak bir k dalga
vektorii secilir. Fourier analizinde islemleri kolaylastirmak adina k dalga vektorii

yerine 6rgii periyodikligini koruyan bir G diizlem dalga vektér seti secilir. Kristal

orgiiniin gercek ilkel 6teleme vektoreleri d;  d,, dsile ters 6rgiiniin ilkel vektorleri

arasinda
- az2 xd3 - a3 xdil - alxa2
b= 2n——— b, = 2n——— b; = 2m S (2.4)
1.(ad2 xd3) al.(dzxd3) 1.( as)

iliskisi vardir. Orgiideki her vektoriin diger iki eksen vektoriine dikliginden

a; b] = 2m 511 (2.5)

yazilabilir. m; m,, m;birer tamsay1 olmak tiizere, ters 6rgi vektorii G

5 = mll;)l + m, l_))z + ms 1_9)3 (2.6)

olarak yazilabilir.

24



Gergek Orgi

T

\

Ters Orgii

T= UlC_l)l + UZC_l)Z + U36_i3 G=m1b1 + maby + msbs
a; b] =2 81]

Sekil 2.15 Gercek orgii ve ters orgii vektorleri

f (#) fonksiyonu, T 6telemesi altinda degismeyen bir fiziksel biiyiikligi (yiik
yogunlugu, elektron say1 yogunlugu, manyetik moment yogunlugu) ifade eden bir
fonksiyon olmak tizere f (7 +T) =f (@ kosulunu saglar.

G ters orgii vektori f ¢ de f (7) ‘ nin Fourier doniistimii olacak sekilde f ( 7°)

fonksiyonu eie? diizlem dalgalari cinsinden acildiginda

£ = Zuams € fo 2.7)
yazilabilir [ 21, 22, 24].
Sekil 2.16 ve 2.17’ de basit kiibik yap1 (sc) , cisim merkezli kiibik yap1 (bcc) ve

yiizey merkezli kiibik yapinin (fcc) gercek orgii ve ters orgii vektorleri arasindaki

iliski gosterilmektedir.
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Basit Kitbik Yapi

a 2n/a g
y
X X
a;=ax b =27 Axeds =2—”x
= A a,-(a,xa,) a
a,=ay S =
53=af b, =2 — GB_KG‘_ =-—}
. a,-(ay x as)
a,-(a, xa;)=a = a
bo2e BXB 2%,
a,-(a,xa;) a
3
-G <5y =(Z)

Sekil 2.16 Basit kiibik yapinin gercek orgii ve ters orgii vektorleri

FCC Yapt BCC Yapt

4m/a I~ y

ayxa, im1l o
(@ %xa) a2
2 52=2,r"3—"“1_=4_"l(_;.+ 5 +2),

@-(@xa;) a2

=2r

Lo
el

=~ a,xa 4 1
S oy G BAL i
bl e 5k *

Sekil 2.17 Yiizey merkezli ve cisim merkezli yapinin gercek orgii ve ters orgii
vektorleri

Ters 6rgiliniin bazi 6nemli 6zellikleri sunlardir:

1. Gergek uzayin birim vektorleri olan d,  d. ds vektorleriyle tanimlanan her
orgunin 51, l_))z, b; vektorleri ile verilen bir karsit 6rgiisii vardir.

2. Eger d, d, d, ortogonal ise b, b, b; de ortogonaldir.

3. Ters orgiideki her bir ters orgii vektorii gercek orgii diizlemine diktir.

T . 5 = (ulal + UZC_l)Z + U3C_l)3 ) (mll_J)l + mzl_))z + m3l_?)3 ) (2.8)
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= 27 (U1m1 + u,m, + U3m3) = 2nN

4. Ters orgiideki birim hiicrenin hacmi, gercek 6rgiiniin birim hacmi ile ters

orantilidir.

Gergek Orgii hacmi: Q = d;(dy x ds) (2.9
5 5 5 3

Ters orgii hacmi Q% =bi+(byxbs) =8 % (2.10)

5. Gercek Orgii kendi ters orgiisiiniin tersidir.

Ters orgiideki ilkel birim hiicre Brillouin bolgeleri ya da Wigner-Seitz hiicresi
olarak isimlendirilir. Baslangic noktasindan c¢ikan ters Orgii vektorlerinin orta
noktasina dik olacak sekilde gecirilen diizlemler tarafindan tamamen kapatilan en
kiiciik hacim birinci Brillouin bélgesidir. Brillouin bolgesi Bragg yansimasi veren

tim dalga vektorlerini gosteren bolgedir. Bragg kirimnim kosuluna gore kristale
gelen x- 15101 demetinin k dalga vektoriiniin biiyiikliigii G ters 6rgii vektoriiniin
orta noktasindan gecen ve G ye dik olan diizlemde son bulmalidir. Kirmnima
ugrayan Xx- 1SINININ k dalga vektoriiniin yoni ve biyikligi 2k . G = G*?

denklemini saglamalidir [22, 24].

Sekil 2.18 Bragg kirinim sartinin gerceklesmesi [22]

2.6.1 Yiiksek Simetri Noktalari

Yiizey merkezli kiibik yapi icin birinci Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri noktalari

Sekil 2.19 da gosterilmistir. Yiiksek simetri noktalarinin koordinatlari ters orgiide;

I'©,0,0)L(1/2,1/2,1/2) ;X (1/2,0,1/2); W (1/2, 1/4, 3/4) ; K (3/8, 3/8,

3/4 ) seklindedir. Temel simetri yonleri ise
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A=T(0,0,0) -X(1/2,0,1/2)
A=T(0,0,0-L (1/2,1/2,1/2)
¥=T(0,0,0)-K(3/8,3/8,3/4) dogrultusundadir.

Biitlin yapilarda I' noktasi Brillouin bolgesinin merkezindedir ve bant yapisinda

belirleyici 6zellige sahiptir.

Sekil 2.19 Fcc yapinin birinci Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri noktalar: [31]

Simetri noktalarinin kartezyen koordinatlar cinsinden ifadesi ise

F=2000 £=Z01,00 [==(1/2,1/2,1/2)
(2.11)
K= —(3/4,3/4,00 U==—(1,1/4,1/4) W= —(1,1/2,0)
seklindedir.

Basit kiibik yapinin Brillouin bolgesi sekil 2.20 deki gibidir:
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Sekil 2.20 Basit kiibik yapinin Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri noktalar [32]
Sekil 2.20 de goriildigi gibi basit kiibik yapida dort simetri noktasi

bulunmaktadir. Bu noktalarin kartezyen koordinatlar cinsinden ifadesi,

N 2 - 2 — 2
P = 7" (0,0,0) X = 7” (1/2,0,0) M= 7" (1/2,1/2,0)  (2.12)
R =27 (1/2,1/2,1/2)
seklindedir. Temel simetri yOnleri ise
A=T-X A=T-R S =T-M

dogrultularindadir.

Hacim merkezli kiibik yapinin Brillouin boélgesi ve yiiksek simetri noktalar: Sekil

2.21 de gosterilmektedir.

Bcc yapi icin simetri noktalar1 I', H, N, P ve bunlarin kartezyen koordinatlardaki

konumlari;

r'= 20,00 H=2(1,00 N=2(1/21/2,0) (2.13)

P=2(1/2,1/2,1/2)
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seklindedir. Temel simetri yOnleri ise

Sekil 2.21 BCC yapinin Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri noktalar: [32]

2.7 Kristal Yapilarda Tanecik Sinirlar1 (Grain Boundaries)

Malzemelerin cok kristalli yapisi, yapiy: olusturan temel 6rgii taneciklerin tekrarl
bir sekilde bazen ayni; bazen ise farkli yonelimlere sahip olacak sekilde
karsilagsmasi ile olusur. Farkli yonelimlere sahip taneciklerin karsilastigi esnada
meydana gelen ara ytlizeylere ‘tanecik sinir1’ (TS) denir. Tanecik sinirlari, kristal
yapilardaki cizgisel kusurlara (dislokasyon) benzer sekilde, faz gecisleri ya da

mekanik siirecler sirasinda rastlantisal olarak ortaya ¢ikan kusurlardir [33].

Sekil 2.22 Kristal yapilarda tanecik sinirlarinin olusumu [33]
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Kristallesme esnasinda atomlar bir araya gelerek biitiin kristalin bilgisini tasiyan
kiiciik bir model olustururlar. Diger atomlar da bu modele eklenerek tanecik
denilen periyodik olarak siralanmis atom kiimelerini olustururlar. Kristallesme
siireci tek bir noktada olmayip malzeme icinde farkli noktalarda basladigindan ve
birbirinden bagimsiz gelistiginden, farkli yonelimlere sahip tanecik gruplariyla
karsilasiriz. Bu nedenle tanecik gruplari birbiriyle karsilastiklarinda aralarinda
kusursuz bir birlesmeden ziyade, taneciklerin yanlis yonelimlerine ve tanecik sinir

diizleminin yonelimine baglh olarak sekillenen sinirlar olustururlar.

Tanecik sinirlari yiiksek enerjili kusurlardir. Sinirlardaki ve sinira yakin atomlarin
kuracaklar1 kimyasal baglarin bir kismi kurulamaz. Bu nedenle tanecik sinirlari
bol miktarda acikta kalan bag icerdiklerinden i¢ kisimlara gore daha yiiksek
enerjiye sahip olurlar. Bu yiizden mevcut kusurlardan kurtulmak adina enerjiyi

minimuma indirecek kombinasyonlar olusturulmaya calisilir [34, 35].

Asagidaki sekilde tanecik sinirlarini tanimlamak icin kullanilan bazi parametreler

gosterilmektedir.

Sumir Diizlemi )
Tanecik 1 Tanecik 11

¥,

Xur

X

O

1

0

Sekil 2.23 Tanecik siirlarini belirleyen degiskenler [36]
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Yukaridaki sekilde Xi, Y1, Z1 ve Xu1, Yu, Ziu sirasi ile koordinat eksenleri, O donme
ekseni, O donme acis1 ve n tanecik sinir diizleminin yonelimini belirleyen normal
vektordiir. Sekil 2.7.3’te Tanecik 'den Tanecik I’ ye yonelmis n normal vektor ve

normal boyunca konumun h ile tanimlandig: bir tanecik sinir1 gosterilmektedir.

Sekil 2.24 Her iki tanecigin farkli yonelimi sonucu olusan tanecik sinir1 [36]

Tanecik sinirlar1 genel olarak bes bagimsiz parametreyle karakterize edilirler. Bu
parametrelerden ticii sekil 2.7.2’de gosterilen Tanecik I ve Tanecik II’ nin ortak
yanlis yonelimini belirler. Bu yanlis yonelim tanecikleri uygun eslesmeye getiren
bir donme ile tanimlanir. O dénme ekseni (2 serbestlik derecesi) ve 0 acis1 (1
serbestlik derecesi) olmak tizere tanecikler arasindaki sinir n normali (2 serbestlik

derecesi) ile tanimlanair.

Tanecik simirlar1 icim kullanilan notasyon 0°[h.k,l,], (h.k.l.) seklindedir.
Tanecigin yanlis yonelimi her iki tanecik icin de 6zdes olan O = [h,k,l,] ekseni ile
tamimlanir. Burada tanecik sinir diizleminden bahsedilirken, taneciklerden biri
icin kullanilan 6°[h,k.l,], (h.knl.) gosterimi ya da tanecik sinir diizleminin diger

tarafini ifade eden 0°[h.k,l,], (huknl.)/ [hok,l,] gosterimi kullanilir.
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Tanecik sinirlarin1 tanimlamada su ana kadar bahsedilen bes bagimsiz
makroskobik serbestlik derecesine ek olarak bu parametrelere bagli olarak degisen
dort mikroskobik parametre daha bulunmaktadir. Bunlar t 6teleme vektori (iic
serbestlik derecesi) ve d tanecik siir diizleminin konumudur (bir serbestlik

derecesi).

Wolf ve Lutsko tanecik sinirlarini birinci ve ikinci tanecigin karsilastigi
diizlemlerin Miller indisleri ve biikiilme (Twist) acilar1 cinsinden dort gruba
aywrmistir [37]. Tanecik sinir diizlemi donme eksenine dik ise ‘twist tanecik sinurt’
adini alir. Tanecik sinir1 donme eksenine paralel oldugunda ise ‘tilt tanecik sinirt’
olarak isimlendirilir. Eger komsu tanecikler birbirlerinin simetrigi iseler bu tip
sinirlara ‘simetrik tanecik sinirlar’ denir. Simetrik olmayan diger sinirlar ise

‘asimetrik tilt tanecik stnirlart’ olarak isimlendirilirler (Sekil 2.7.3).

Simetrik Tilt Tanecik Simir1  {h:k:l;} = {hzk2l2} ve p=0
Asimetrik Tilt Tanecik Simir1  {h:kil;} # {hok:l} ve =0
Twist Tanecik Sinir1 {hikil} = {hok:l} ve 0 # 0

Karisik Tanecik Siniri {hikily # {hakalz} ve @ %0
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Twist Ekseni

cm
¢ diizlemi
: 4

Tanecik Sinir Tilt ekseni ve tanecik
simrt dénme ekseni

Tanecik Sinir

(a) (b)

[100]:

[100];

Sekil 2.25 Farkl tiplerdeki tanecik sinirlarinin yonelimi ve donme eksenleri
arasindaki iliski (a) Twist tanecik sinir1; (b) Asimetrik tilt sinir1 (c) Simetrik tilt
sinir1 [36]

Tanecik sinirlar1 donme acilarina gore diisiik acili ve yiiksek acili sinirlar olmak
lizere iki grupta incelenirler. Disiik acili tanecik sinirlarinda komsu tanecikler
arasindaki ac1 yaklasik 15° ‘den daha azdir ve tanecikler arasinda art arda dizilmis
dislokasyonlar olarak diisiiniilebilir. Tanecik sinirlarindaki yonelim acilar110-15°

‘den biiyliik ise bu sinirlara yiiksek acili tanecik sinirlar1 denir.
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yuksek acili tanecik siniri

Sekil 2.26 Diisiik acili ve yiiksek acili tilt tanecik sinirlari [36]

Tanecik sinirlarinin atomik yapilari incelenirken iki tanecigin birbirine gore
yonelimlerindeki olasiliklara bakildiginda bazi 6zel yonelimler dikkat
cekmektedir. Bu yonelimler cakisan nokta 6rgii modeli (Coincidence Site Lattice,
CSL) ile agciklanmaktadir. Bu modele gore; iki kristal arasinda biitiin istiiste binme
boyunca devam eden ve bir siiper-0rgii olusturan cakismalar meydana gelir. Bu
sonu¢ daha cok atomun cakismasi halinde, tanecik sinirinin enerjisinin daha

diisiik olmasi durumu ile aciklanmaktadir.

Cakisan nokta 6rgii modeli (CSL) ilk kez Kronberg ve Wilson tarafindan ortaya
atilmistir [38]. Burada icice gecmis iki orgliyli ortak konumlara getiren bir
dondiirme ile i¢ boyutlu bir siiper 6rgii olusturulur. CSL modelinde cakisan orgii
konumlarinin tim o6rgli konumlarina orani olarak ifade edilen cakisma

indeksinden so6z edilir. Cakisma indeksi X ile gosterilir ve

cakisan noktalarin sayisi

(2.14)

1
tum 6rgu noktalarinin sayist  p
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Sekil 2.27 Cakisan 6rgii noktalarinin olusumu. Lattice 2'nin dondiiriilmesi
sonucu Lattice 1’e ait noktalardan bazilarryla ¢cakismalarin olusumu (cakisan
noktalar siyah noktalar ile gosterilmistir.) [39]

Ranganathan asagidaki gibi verilen bir X degerinden cakisan 6rgii noktalarinin

olusturabilecegini 6ne stirmiistiir [6].

% = x*+Ny? , N = h*+k*+? (2.15)

Burada x ve y pozitif tam sayilar olmak tizere, 6rgii noktalarindaki kartezyen
koordinatlar1 temsil etmektedir. Kiibik materyaller icin cogu cakisan orgii
noktalar1 <hkl> yonlerinde 180 derecelik bir donme ile elde edilebilir. Cakisma

indeksi X tek say1 olmalidir. Yanlis yonelim acis1 0 asagidaki gibi ifade edilir;

0 = 2tan™ (x/y VN (2.16)

Ayni ¥ degeri ile x, y ve N’in farkli kombinasyonlar1 olusturulabilir. Bu nedenle
yanlis yonelim acilarindaki farkliliklar a, b, c... gibi isimlendirmeler kullanilarak

ayirdedilebilir. Ornegin a en kiiciik ac1 iken; b en yakin diger acidir [39].
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Cakisma indeksi X verilen bir eksen etrafinda 0 acisina bagli olarak stireksiz

degiskenlik gosterir. Asagidaki tabloda kiibik materyaller icin <110> civarindaki

tanecik sinirlarindaki c¢akisma indeksi

gosterilmektedir.

ile

0

acisi

arasindaki

iliskiyi

Tablo 2.7 Farkli yanlis yonelim acilar: (0) i¢in cakisma indeksinin (X) degerleri

[35]

0% <110~ )y

0 1
26.53 19
31.59 27
38.94 9
50.48 11
58.99 33
70.53 3

Tablodan goriilecegi gibi cakisma indeksi donme acisiyla orantili olarak

degismemektedir. Benzer sekilde deneysel sonucglar diisiik X degerine sahip

tanecik smirlar1 daha diisiik enerjili olma egilimi gosterseler bile tanecik

sinirlarinin enerjisi ile X degeri arasinda da dogru orantili bir iliski oldugu

sOylemek miimkiin degildir [35].
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Sekil 2.28 Aliiminyumda; a) <100> ekseni etrafinda simetrik tilt sinirlara ait
enerjiler b) <110> ekseni etrafinda simetrik tilt sinirlara ait enerjiler [40]

Grafikler incelendiginde diisiik enerjili tanecik sinirlarinin belirli % degerlerine
sahip olduklari goriilmektedir. Diisiik & degerli 6zel sinirlar, tanecik sinirlarindaki
kusurlar icin bir anlamda kiiciik sapmalar1 onleyici 6zellik gostermektedirler. Bu

nedenle tanecik sinirlarn ile ilgili calismalarda diisiik ¥ degerli tanecik sinirlar

tercih edilmektedir [39, 40].

CdTe tabanli ince film iiretim tekniklerine bakildiginda katkilama islemleri
yariiletken ozelliklerini degistirdiginden, aygit verimliligini arttirabilen etkilere
sahiptir. Ornegin bakirin (Cu) arka kontak (back contact) olarak kullanilmasi p-
tipi bir katkilama olusturur ve arka kontak bariyer olusumunu azaltabilir. Ancak
bakirin tanecik sinirlarindan diftizyonu aygit 6mriinii azaltan etkiye sahiptir [9].
Ag katkili CdTe’de ise Hall dl¢timleri sonucu mobilite ve tasiyici yogunlugunda
artis ve taneciklerde sekil ve biiyiikliik acisindan belirgin degisimler gortilmektedir
[9, 41]. Genel olarak Cu, Au, Ag ve Mo gibi metal katkilarinin CdTe yariiletkeni
tizerindeki etkilerini inceleyen calismalarda, metal atomlarinin difiizyonunun

aygit verimliligini ve 6mriinii olumsuz yonde etkiledigi ortaya konulmustur [42].
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3

ELEKTRONIK YAPI HESAPLAMA YONTEMLERI

3.1 Giris

Bir malzemenin molekiiler ve atomik diizeyde {i¢-boyutlu yapisinin modellenmesi
ve bu sayede sahip oldugu yapisal ozelliklerin anlasilmasi uzun yillar hem fizik
hem de kimya alanindaki arastirmalar icin zor ve 6nemli bir konu haline gelmistir.
Deneysel calismalarin yaninda bilgisayar teknolojilerindeki gelismelerin bir
sonucu olarak simiilasyon olanaklarinin artmasi bu alandaki calismalara hiz

kazandirmastir.

Katilarin 6zelliklerinin anlasilabilmesi i¢cin malzemenin enerji-bant yapisini ortaya
koyan elektronik yap1 hesaplamalari yapilmaktadir. Enerji-bant yapisi kristale ait
yapisal, elektriksel ve optik 6zelliklerin anlasilmasinmi saglar. Kristal bir katinin
enerji-bant yapisinin incelenmesi icin kristal atomlarinin elektron durumlari
belirlenmelidir. Ancak bir kat1 ¢cok sayida atom icerdiginden katidaki her atomun
elektron durumlarina ve bu elektronlarin birbirleriyle olan etkilesimlerine
bakilmasi gerekmektedir. Bu ise ¢cok karmasik bir istir. Bu noktada elektronik yap1

hesaplamalarinda kuantum fiziginden yararlanilir [21].

Bu boliimde elektronik yapi hesaplarinda kullanilan yontemler ve yaklasimlar

hakkinda bilgi verilecektir.
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3.2 Cok Parcacik Problemi

Cok sayida atomdan olusan bir kristal yapryr tanimlayabilmek icin kristali
olusturan atomlardan bahsetmemiz gerekir. Atomlarin bilmemiz gereken en temel
ozellikleri; konumlari, dolayisiyla cekirdeklerinin ve elektronlarinin nerede
konumlandiklari, sahip olduklari enerjiler ve bu enerjilerin nasil degistikleridir

[21,47].

Kuantum mekanigi atomlara ait ¢oziimlemeler yapabilmek icin Schrédinger dalga

denkleminin ¢6ziilmesini 6ngoriir. Schrodinger dalga denklemi en genel haliyle
AE = YE (3.1

olarak verilir. Burada H sistemin Hamiltonyenini, \ sistemin dalga fonksiyonunu,

E ise sistemin enerjisini temsil eder.

Basit yapih sistemler icin Schrédinger denkleminin ¢6ziimii miimkiin olsa da bir
kristali g6z 6niinde bulundurdugumuzda ¢ok sayida atom veya molekiiliin sahip
oldugu cekirdekler ve elektronlari hesaba katmamiz gerektig§inden denklemin
coziimi karmasik bir problem haline gelir. Cok elektronlu bir yapi icin sistemin

Hamiltonyeni

Ne

eSS S
B 2 k= 12mk k= 1|r—Rk|

i=1

(3.2)

P D7l Do Do ]
j>i |7 7_‘}| k=14=j>i |R) — R;|
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olarak verilir. Burada my cekirdegin kiitlesi; Z, cekirdeklerin atom numarasi; r; ve
R; ise sirasi ile elektron ve cekirdegin koordinatlari olmak {izere; ilk terim
elektronun kinetik enerjisi, ikinci terim cekirdegin kinetik enerjisi, ticlincii terim
elektron-cekirdek Coulomb etkilesmesi, dordiinci terim elektron-elektron
Coulomb etkilesmesi, besinci terim ise cekirdek-cekirdek Coulomb etkilesmesine

ait enerjilerdir.

Su haliyle Hamiltonyenden gelen karmasiklik Schrodinger denkleminin
cozimiini neredeyse imkénsiz kilar. Bu nedenle denklemin ¢oziimiinii
kolaylastirmak adina bazi yaklasimlar yapilir. Bu yaklasimlarla cok elektron

Schrodinger denklemi tek elektron denklemine indirgenerek ¢oziime gidilir.

3.3 Born- Oppenheimer Yaklasimi

So6zi edilen Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimi icin ilk yaklasim Born-
Oppenheimer tarafindan yapilmistir [60]. Bu yaklasim c¢ekirdegin ve elektronun
hareketlerinin ayr1 ayr1 incelenebilecegi kabuliine dayanir. Cekirdegin kiitlesi
elektronun kiitlesine kiyasla ¢cok daha fazla oldugundan cekirdegin hareketi
elektronlarin hareketi karsisinda ihmal edilebilir. Yalnizca elektronlarin hareketini
hesaba kattigimizda Hamiltonyen ifadesindeki ¢ekirdeklere ait kinetik enerjileri
sifir kabul edebiliriz. Cekirdekler sabit kabul edildiginde denklemin son terimi
olan cekirdek-cekirdek Coulomb etkilesimleri de sabit kabul edilir. Bu yaklasima
gore cekirdek durgundur ancak elektronlar cekirdekler tarafindan olusturulan bir

dis potansiyelin etkisindedir [21]. Bu sadelestirme altinda yeni Hamiltonyen ;

Ne vNe 1
+Zi=1 j>i|f-’i_f-’j| (3.3)

e 1
H = _Z?1§V2 Z z:k 1

|r|
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seklinde verilir. Ancak Schrodinger denkleminin ¢6ziimii i¢in bu indirgeme yeterli

degildir.

3.4 Hartree Yaklasimi

Hartree, Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimiinde N elektronlu bir sistemden
gelen N tane tek-elektron dalga fonksiyonlar1 yerine bu dalga fonksiyonlarinin
carpimu ile olusturulacak bir cok-elektron dalga fonksiyonundan bahseder. Bu
yaklasimda N-tane elektronun dalga fonksiyonu, her bir elektronun
koordinatlarina baglh olan dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak ifade edilir [21,

61].

IP(FD FZ! ey FN) = H?I:l Ql(ﬁ) (33)

Bu ifade Hartree carpimi olarak verilir. Hartree yaklasiminda tek parcacik icin

dalga denklemi

Y = lP1 (F) le (F) geesennn lPN (F) (3.4)

seklinde yazilabilir. Tek parcacik icin dalga denklemi yazilacak olursa;

[- 2 v 4 Vot vd D] W 0= &% @) (3.5)

denklemi elde edilir.
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Hartee yaklasimi spin kavramini ve bir elektronun diger -elektronlarin

hareketinden etkilenmesinden kaynakl enerji degisimini ihmal eder.

b (17')1 SL Fz Sz ..... FN SN) = lP1( 171 S1) le( Fz Sz) ..... lPN( FN SN) (36)

denklemi incelendiginde Hartree carpiminin simetrik oldugu goriiliir. Ancak Pauli
disarlama ilkesine gore ayni kuantum durumuna sahip iki elektron bulunamaz.
Matematiksel olarak parcacik ciftlerinin degis-tokusu sirasinda dalga fonksiyonu

antisimetrik olmalidir.

b (71, Fz’ FN) = - lIll( ?1, 72, ........ FN) (37)

Yani herhangi bir degis-tokus sirasinda dalga fonksiyonunun isaret degistirmesi

gerekmektedir [24].

3.5 Hartree — Fock Yaklasimi

Hartree yaklasimindaki eksiklikler Hartree-Fock teorisi ile giderilebilir. Hartree-
Fock teorisinde antisimetrikligi saglayacak dalga fonksiyonu, tek elektron dalga

fonksiyonlarinin Slater determinant: seklinde ifade edilir [21, 47, 62].

Yimoy  Pirop, o Piryoy
1 T, O 7,0 'O,
‘P(T‘lo'l,TZO'Z,...,TNO'N) = W 11[)2 .1 1 l/)Z :2 2 . l/)Z N N (38)
Yy1rioy Yyrop - YPyryoy

Buradaki #; S; koordinat ve spini ifade etmektedir. Bu ifade Hartree ¢arpiminin
lineer kombinasyonudur. Antisimetriklik kosulunu saglayan bu determinantin

coziimiiyle Hartree-Fock denklemi elde edilmis olur.
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[- 202 4 Voul® + Vu D] ¥ G)= B () (3.9)

Denklemin sol tarafindaki ilk terim kinetik enerjiyi; ikinci terim elektron-cekirdek

etkilesimini; ticlincii terim ise Hartree-Fock potansiyelidir.

Hartee-Fock methodunda, elektronun diger elektronlardan aldig:i etki, tek bir
elektron ile ortalama bir elektron yogunlugu arasindaki Coulumb etkilesimini

ifade eden bir Hartree-Fock potansiyeli ile tanimlanir.

3.6 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ( DFT )

Katilarin elektronik yapi hesaplamalarinda izlenen yol; sisteme uygun bir
potansiyel secmek ve Schrodinger dalga denklemini bu potansiyel altinda

cozmektir [21].

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), Schrodinger denkleminde tanimlanan dalga

fonksiyonunu elektron yogunlugu olarak ifade eden bir teoridir.
DFT’ de N-elektronlu sistemin Hamiltonyenini yazacak olursak;

H=T+ Vee + Vexe. (3.10)

olur. Burada T elektronlarin kinetik enerjisi; V.. elektron-elektron etkilesmeleri ve

Vex elektronlarin maruz kaldig1 dis potansiyeli ifade etmektedir.

DFT, V.. dis potansiyeli icinde hareket eden N-elektronlu sistem icin, taban durum

yogunlugunun n(#), bu dis potansiyeli belirledigini soyler [47].
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n(@) —» Ve (©)

DFT, Thomas-Fermi modelinden yola c¢ikarak Hohenberg, Kohn ve Kohn-Sham

tarafindan yapilan calismalarla gelistirilmistir.

3.6.1 Thomas — Fermi Modeli

DFT icin yapilan ilk calismalardan olan Thomas - Fermi modelinde, ¢ok-elektron
dalga fonksiyonu yerine n(7) elektron yogunlugundan bahsedilir. Daha sonralari
Dirac (1938) tarafindan bu teoriye degisim terimi eklenmistir. Thomas - Fermi
modelinde Schrodinger dalga denklemindeki tiim terimler n( 7 ) elektron

yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilarak sistemin enerjisi minimize edilmistir.

Bu durumda yogunluk fonksiyoneli olarak elektronlarin toplam kinetik enerjisi

Thomas- Fermi modeline gore;

ETF — %(3n2)2/3fd77p(77)5/3 + fd?p(r)z-pfdf’d?% (3.11)

denklemi ile verilir.

Burada ilk terim elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak kinetik enerji;

ikinci terim c¢ekirdek-elektron etkilesmesi ve son terim ise Hartree enerjisidir.

Thomas-Fermi modeli degis-tokus ve korelasyon etkilerini hesaba katmaz. Ayrica

molekiillerin baglanma enerjilerini tanimlarken yetersiz kalmistir [21, 24].
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3.6.2 Hohenberg-Kohn Teoremleri

Thomas-Fermi modelinde tanimlanan n(#) elektron yogunlugundan hareketle
Hohenberg ve Kohn (1964) iki teorem ortaya koymus ve DFT’nin sekillenmesinde

onemli adim atmislardir.

Hohenberg-Kohn teoremine gore sistemin taban durum enerjisi elektron
yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak yazilabilirse, sistemin biitiin 6zellikleri

belirlenebilir [21,48].

Burada bahsedilen yontem once Schrodinger denklemini ¢oziime ulastiracak
dogru bir fonksiyonel tanimlamaktir. Bunun icin 6nerilen ¢6ziim ise sistemin
enerjisini minimize eden elektron yogunlugunun Schrodinger denkleminin

coziimiine karsilik gelen elektron yogunlugu olmasidir [47, 48].

Hohenberg ve Kohn teoremlerini ifade edersek;

1. Teorem; herhangi bir dis potansiyel (V.y) altindaki sistem icin taban durum
elektron yogunlugu n(7) ile sistemin biitiin 6zellikleri belirlenebilir.
2. Teorem; bu Ve dis potansiyelinde tanimlanan n(#) elektron yogunlugunun

bir fonksiyoneli olarak enerjiyi E[n(#)] ifade edebiliriz [48].

Bu durumda bir Vext dis potansiyelindeki taban durumu dejenere olmayan bir

sistem icin Hamiltonyen ifadesi

H= T+Vex+Vee (3.12)

olarak yazilabilir. Burada
T = - [V« ®V(FH)dF (3.13)
Vext = [ Vexe (Y * () (P)d7 (3.14)
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Vee

% k= L1« (DY * F)YFE )Y (F)drdr (3.15)

—71

seklindedir.

Elektron yogunlugunu dalga fonksiyonlar1 cinsinden yazarsak, taban durum

elektron yogunlugu

n(®) = (Yele) (3.16)

ile verilir.

Hohenberg ve Kohn teoremine gore tanimlanan bir V., dis potansiyelde taban

durum enerjisi elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak
E[n] = [ drVe,(r)n(r) + F(n) (3.17)

seklinde yazilir.

Burada F[n(7)] evrensel bir fonksiyonel olmak iizere, dogru elektron yogunlugu
n(7) kullanilmasi durumunda sistemin minimum taban durum enerjisi edilmis

olur.

Fn(®)] = To[n(@)] + Ex[n(P)] + Exc[n()] (3.18)
Burada birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim elektron-elektron

etkilesme enerjisini; son terim ise degis-tokus korelasyon enerjisini elektron

yogunlugunun fonksiyoneli olarak ifade eder.

F[n(F)] = (lpeIT + Veeh/’e) (3.19)

seklindedir. Burada T kinetik enerji; V.. ise elektron-elektron etkilesme

enerjisidir.
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3.6.3 Kohn-Sham Denklemleri

Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimi icin Hohenberg ve Kohn tarafindan 6ne
siiriilen teoremler vasitasiyla enerjinin elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli
olarak minimize edilmesiyle sistemin taban durum 6zelliklerinin belirlenebilecegi
ifade edilmisti. Ancak uygun elektron yogunlugunun belirlenmesi icin bir dizi

denklem seti ¢oziilmelidir.

Cok elektron dalga fonksiyonlarini hesaplamanin zorlugundan yola cikarak,
denklemdeki ifadeleri elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazmak
cozimii kolaylastirir. Kohn-Sham denklemleriyle sistemin n(r) elektron
yogunlugu 1, (r) elektron dalga fonksiyonlari cinsinden yazilmis olur. Bu
denklemleri Schrodinger denkleminden ayiran 0Ozellik potansiyel ifadesiyle
tanimlanan elektronun, elektron yogunluguna katkisindan kaynaklanan bir
etkilesme teriminin eklenmesidir. Yani Hartree-Fock teorisinde ihmal edilen

elektron-elektron etkilesim enerjisi denkleme dahil edilmis olur [47, 49].

Kohn-Sham denklemleri hamiltonyeni yeniden ifade ettiler. Kohn-Sham

denklemleri ;

P2 4V g @) + Vi + Ve | 9,5 = 0, () (3.20)

formunda verilir.

Kohn-Sham gercekte birbirleriyle etkilesim halinde olan cok-elektron sistemini
hayali ve etkilesmeyen bir sistem olarak kabul edip elektronlarin etkin bir

potansiyelde hareket ettigini soyler [47].
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Kohn-Sham denklemlerinde tanimlanan ii¢ potansiyel terimi sirasiyla elektron ve
atomik cekirdekler toplulugu arasindaki etkilesim V (r); Hartree potansiyeli Vy(r)

ve degis-tokus ve korelasyon etkisinden kaynakli potansiyeldir Vxc(r).

V(@) =e? [ d?’lf’l (3.21)

—
r—71|

Burada Hartree potansiyeli, Kohn-Sham denklem ¢6ziimii icin ele alinan herhangi
bir elektron ile sistemdeki diger elektronlarin olusturdugu yogunluk arasindaki
Coulomb etkisini iceren potansiyeldir. Buradan hareketle sistemde ele alinan her
elektronun icinde bulundugu sistemin elektron yogunluguna katkisi olan degis-

tokus ve korelasyon etkisi

N SExclp(nl
Ve (7) = 2000 (3.22)

olarak denkleme eklenir.

Bu durumda denklem 3.22’ de ifade edilen Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ztimii

icin E,. degis-tokus korelasyon enerjisi bilinmelidir [47, 49, 50].

Denklemlerin ¢6ziimii icin 6z-uyumlu (self-consistent) bir yol izlenir. Baslangic
olarak yapilmasi gereken uygun bir elektron yogunlugu n(r) kabul edilmesidir.
Tek-elektron dalga fonksiyonlari, bu elektron yogunluguna goére Kohn-Sham

denklemleri ¢oziilerek bulunur. Bulunan tek-elektron dalga fonksiyonlari ile

n(r) = XL, Yi()¥i(r) (3.23)

elektron yogunlugu hesaplanir [49]. Bulunan bu ngs(r) elektron yogunlugu ile
baslangicta kabul edilen n(r) elektron yogunlugu karsilastirildiginda elde edilen

sonuc aynt ise bu dogru bir taban durum yogunlugudur ve toplam enerji hesabinda
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kullanilabilir. Ancak Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziimii icin E,. degis-tokus
korelasyon enerjisinin belirlenmesi olduk¢a zordur. Yine de gelistirilen bazi

yaklasimlarla fonksiyonel icin ortalama bir deger bulmak miimkiindiir [47, 50].
3.6.4 Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Degis-tokus korelasyon enerjisi icin yapilan yaklasimlardan biri yerel yogunluk
yaklasimi (Local Density Approximation, LDA) ’dir. Degis-tokus korelasyon
fonksiyonelini ifade ederken her noktadaki n(r) elektron yogunlugunu sabit kabul

eden homojen elektron gazi model alinir. Bu yaklasim elektron yogunlugunun ¢ok

e

yavas degistigi durumlar icin iyi bir yontemdir. n(r) yogunluguna sahip bir

elektron gazinin enerjisi degis-tokus korelasyon enerjisini verir ve

Ey[n] = fn(T)ch[n(T')]dT (3.24)

seklinde ifade edilir [52].

Denklemdeki E,. terimi homojen elektron gazi icindeki parcacik basina degis-tokus
korelasyon enerjisidir. E,. terimi degis-tokus ve korelasyon olmak iizere iki kisima

ayrilir.
elom(n(@) = elom(n(@) + ehom(n(@) (3.25)

Ik terim &, (n(#)) Thomas-Fermi Dirac tarafindan verilmistir.

1
et (n) = ~3(2) " n's (3.26)

2

& (n(7)) kismi ise Monte-Carlo hesaplamalar gibi yontemlerle hesaplanmistir.
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LDA yaklasiminda her bir # konumu igin belirli bir elektron yogunlugu oldugu ve
her konumdaki elektronun etrafindaki ayni yogunluga sahip diger elektronlarla
ayni etkilesme altinda kaldig1 kabul edilir. Bu durumda degis-tokus korelasyon

enerjisi, biitiin katkilar izerinden alinan integral ile hesaplanir.

Bu yaklasim bant yapi hesaplarinda taban durum o6zelliklerini aciklamada
basarilidir. Ancak molekiiller icin iyi sonuclar vermez. Homojen sistemler icin iyi
calisirken, yariiletken ve yalitkanlarda yasak enerji araligini deneysel degerin

altinda verir. Ayrica orgii sabitini de gercek degerden diisiik hesaplar [24,53].

3.6.5 Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

eue

Elektron yogunlugunun yavas degistigi sistemler icin yerel yogunluk yaklasimi
kabul edilirken, n(#) elektron yogunlugunun yiiksek degisim gosterdigi
durumlarda homojen olmayan elektron gazi model alinir. Bu durumda degis-tokus
korelasyon enerjisi E;. yogunluk degisimi hesaba katilarak tanimlanir. Elektron
yogunlugunun gradyentinden |Vn(#)| gelen bilgileri kullanan bu yonteme
‘Genellestirilmis Gradyent Yaklasim1’ (Generalized Gradient Approximation, GGA)
denir [51,52,53].

GGA'’ da E,. degis-tokus korelasyon enerjisi;

E$¢%n] = [ £,.(n)Vndr (3.27)

seklinde verilir.
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GGA yaklagimiyla LDA’daki gibi tek bir fonksiyonel degil, farkli bicimlerde ifade

edilebilen cok sayida yeni fonksiyonel elde edilmistir.

Katilar icin Perdew-Wang (PW91) ve Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)
fonksiyonelleri gelistirilmisken; RPBE baglanma ve sogurma enerjileri icin; AMOS
ylizey etkileri; PBEsol ise katilarin denge 6zellikleri icin tretilmistir ve yaygin

olarak kullanilan GGA fonksiyonelleridir [21].

Bu nedenle GGA kullanilarak yapilan hesaplamalara kabaca DFT hesabi
denilmesinden ziyade, hesaplamalarda kullanilan GGA fonksiyonelinin tiiri de

belirtilmelidir [24].

3.6.6 Pseudopotansiyel Metodu

3.6.6.1 Diizlem Dalga Gosterimi

Periyodik Ozelliklere sahip katilarin DFT hesaplamalarinda dalga fonksiyonlari
diizlem dalga baz setleri seklinde ifade edilir. Burada amac¢ Kohn-Sham
denklemlerinin basitlestirilmesidir. Diizlem dalgalarin ters uzayda ifade
edilebilmeleri icin Fourier doniistimleri kullanilir. Uy (r )periyodik bir fonksiyon

olmak tiizere dalga fonksiyonu

¥ @ = ¢, :@exp (ik.7) (3.28)

olarak verilir [21]. Burada k ters uzayin dalga vektorii, n band indisi ve W,
herhangi bir R 6telemesi altinda 6rgii periyodikligini koruyan bir fonksiyondur.

Bu dalga fonksiyonunun diizlem dalga gosterimi
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005 = L6 Crge™ (3.29)

seklinde verilir.

Bloch teoremine gore biitiin kat1 yerine, periyodikligi kullanarak kii¢iik bir bolge
icin hesaplama yapmak cok daha elverislidir. Bu nedenle DFT hesaplamalarinda
gercek uzay yerine ters uzayda calisilir. Boylelikle sadece Brillouin bolgesindeki k

degerleri ile ilgilenilir. Ters uzayda bir orbitalin kinetik enerjisinin gosterimi

V|0,2) = e K+ G| [Cosl (3.30)

1
Tn == E <(pn,%

seklindedir. Burada Q ilkel hiicrenin hacmi, G ise ters 6rgii vektoriidiir. Elektronik
dalga fonksiyonu icin yazilabilecek sonsuz diizlem dalga setlerinden sadece belli
bir kesilim enerjisinden kii¢iik degerler hesaba dahil edilir. Baz setlerinin boyutlari

kesilim enerjisi (E.,.) ile belirlenir ve

11| — 2

S|k +6|" < e (3.3D)
sartini saglar.

Diizlem dalga baz setlerinin belli bir degerde kesilimi bazi hatalar olusturur.
Kesilim enerjisinin degeri toplam enerji istenilen degere yakinsayana kadar

arttiritlmahdair.

Ayrica diizlem dalga baz setinin icerdigi durum sayisinin kesilim enerjisiyle

simetrik degisimi de sorun olusturur. Bunun icin Brillouin bolgelerinde 6zel & -
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noktalari secilmelidir. Brillouin bolgesinde en 6nemli simetri noktas1 k=0 ‘daki I"

noktasidir.

Brillouin bolgesinde k noktalarinin secimi, k& noktalarinin sonlu bir sayisi
lizerinden bir toplam ile Brillouin bolgesi iizerinden integrasyonunun yer
degistirdigi bir yaklasimdir. Bu yaklasim ile yogun k -nokta setleri kullanimi ve

E... (kesilim enerjisi) enerjilerinin arttirilmasi ile olusacak hatalar azaltilabilir.

3.6.6.2 Ozel k-noktalarinin secimi

DFT hesaplamalarinda gercek uzaydaki konum vektorleri verilen bir 6rgiiyi ters
uzaya tastyarak hesapsal yiiklerin azaltilmasi hedeflenmistir. Yapiya ait istenilen
biitiin bilgiyi tastyacak bir minimum hacim hiicresi secilerek ters uzayda Brillouin
bolgesinde izinli k degerleri iizerinden alinan integrallerin ¢Oziilmesi

gerekmektedir. Bu integrallerin ¢oziilmesi i¢cin bazi numerik yaklagimlar yapilir.

Kristal yapida ne kadar cok elektron var ise o kadar cok sayida A noktas1 olacaktir.
Ancak birbirine yakin k& noktalarinda dalga fonksiyonunun degeri hemen hemen

ayni olacagindan tek bir kA nokta seti ile calismak yeterli olacaktir.

Diizlem dalga hesaplamalarinda k noktalarinin belirlenmesinde en yaygin olarak
kullanilan yontem Monkhorst ve Pack (1976) tarafindan gelistirilmistir. Bu
yontemde ters uzayda kag tane k noktasi ile calisilacag secilir. Her 6rgii vektorii
boyunca bir k noktasi secilerek hesaplamalar simirlandirilir. Secilen 4 nokta
sayisina karsilik toplam enerjinin yakinsadig1 deger hesaplama icin uygun A nokta
sayisina isaret eder. k nokta setleri k x k x k seklinde gosterilir. k& degeri

arttirildikca sonuclarin hassasiyeti de artacaktir.
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3.6.6.3 Pseudopotansiyel Metot

Elektronlar cekirdege yakinliklarina gore iki grupta incelenirler. Cekirdege yakin
olanlara kor elektronlari; ¢cekirdege daha uzaktaki dis yoriingelerde konumlanan
elektronlara ise valans elektronlar1 denir. Diger atomlarla kurulacak baga valans
elektronlar1 katildiklar: icin katilarin 6zellikleri valans elektronlarinin durumlari

ile belirlenir.

Pseudopotansiyel metot iki temel fikre dayalidir. Ilk olarak cekirdege yakin olan
(kor) elektronlarini hesaplamaya dahil etmez; ikinci olarak da kor elektronlarina
ait dinamiklerin yerine etkin bir potansiyel kullanir. Bu etkin potansiyel cekirdek
ve kor elektronlarindan olusan iyon korunun o6zelliklerini tasiyan potansiyelin
yerini alir. Kor elektronlar1 hesaba katilmadiginda cekirdek etrafindaki valans
dalga fonksiyonlarindaki hizli degisimlerin etkilerinden kag¢inilmis olur. Bu da

diizlem dalga baz setlerinin sayisini azaltir [53].

Valans elektronlar1 elektronik siireclere katildiklarindan dalga fonksiyonlar:
degiskendir. Ancak kor elektronlar: sabit kabul edildiginden dalga fonksiyonlari
da sabit olacaktir. Valans elektronlar ¢ekirdek etrafindaki kor elektonlarina ait
dalga fonksiyonlariyla ortogonallik sartim1 saglamak icin hizli salimimlar
yapmalidir. Pseudopotansiyel ve pseudo dalga fonksiyonu asagidaki sekilde

gosterilmistir.
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Sekil 3.1 Pseudopotansiyel ve pseudo-dalga fonksiyonlari [53]

Pseudopotansiyel, bir r. kor yaricapi kesme yaricapi olarak alinip gercek potansiyel
gibi iretilir. r. yaricapinin disindaki yiik yogunluklar1 gercek yiik yogunluguna
uymalidir. Kor bolgesinde gercek ve pseudo-dalga fonksiyonlarinin genliklerinin
karesinin integrali 6zdes olmalidir. Bu kosul norm korunumu olarak isimlendirilir.
Pseudopotansiyel metotta potansiyel, kor ve iyon elektronlarinin sacilma
ozellikleri ile ayn1 olacak pseudo-dalga fonksiyonlar ile olusturulur. Bu nedenle
pseudopotansiyel acisal momentuma baglh olacaktir. Ciinkii sozii edilen sa¢ilma

ozellikleri valans dalga fonksiyonunun her bir acisal momentum bileseni icin farkli

olacaktir [53, 54].

Gercek dalga fonksiyonu W; @ degerlik eletkronlarinin olusturdugu daha az etkili
dalga fonksiyonu ; ®.iyon korlarinin olusturdugu dalga fonksiyonu; b, katsayisi
ise ¥ ile @. ‘nin ortogonalligini saglayan normalizasyon sabiti olmak iizere dalga

fonksiyonu

¥ =] + ¥, b D (3.32)

seklinde verilir.
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(¥ | D)=0= (¥ |¥) + b, (3.33)

Denklem 3.32 kullanilarak Schrodinger denklemi yazilirsa

HY + Y o(6 — EQ| Y XY |¥=¢¥ (3.34)

esitligi elde edilir. Burada E. kor bolgesindeki 6zdegerlerden biridir. Bu denklem

H+ V) ¥Y=¢VY (3.35)

ya da

seklinde yazilabilir yazilabilir. ¥ pseudo dalga fonksiyonudur. Vy itici potansiyel
operatorii ve V, cekici potansiyel operatorii olmak tiizere Philips ve Kleinman

pseudopotansiyeli

seklinde tanimlamistir (Philips ve Kleinman). Burada Vs pseudopotansiyeldir ve
cabuk yakinsama ve kisa menzilli olma 06zelliginden dolay1 dalga fonksiyonu

hesaplamalarinda tercih edilir [65].
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4

MATERYAL VE METOT

4.1 Materyal

4.1.1 Kadmiyum Telliir (CdTe)

CdTe II-VI grubu, zincblende yapida yiizey merkezli (fcc) kiibik yapiya sahip bir
yariiletkendir. Uzay grubu F-43m’ dir. Birim hiicresinde (0,0,0) ve (0,25; 0,25;
0,25) konumlarinda sirasiyla bir Cd ve bir Te atomu yer alir (Sekil 4.1)[58].

CdTe yapis: birinde sadece Cd atomlari, digerinde ise sadece Te atomlarinin yer
aldig1 iki ylizey merkezli kiibik hiicrenin i¢ ice ge¢cmesiyle olusur. Yapida her atom,
diger elemente ait en yakin dort komsu atom tarafindan tetrahedral geometri

olusturacak sekilde cevrelenir.

Sekil 4.1 CdTe

Cd atomu IIB grubuna ait olup atom numarasi 48’dir. Elektronik konfigiirasyonu
15?25°2p°3s*3p°®4s?3d'°4p°55°4d" seklindedir. Te atomu ise VIA grubuna ait bir
atomdur ve atom numarast 52’dir. Elektronik konfigiirasyonu ise
1s?25°2p°3s3p°®4s?3d'°4p°5s°4d'®  seklindedir. ~ DFT  hesaplamalarindaki
pseudopotansiyel yaklasim i¢cin Cd ve Te atomlarina ait valans elektronlar ise

sirasi ile 4d'°5s* ve 5s*5p* seklindedir.
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Bu calismada CdTe’iin yapisal ozelliklerinin belirlenmesi icin hesaplamalar zinc-

blende yapidaki 8 atomlu birim hiicre i¢in yapilmistir (Sekil 4.2).

0% ¢ ¢ Pt iy ooy By
(o0 &b&g eowaobqu_,ca‘e
©e ol C TS o e
C Ol e Ot S E e
¢ @ & © ® % & C & C
© C S°C C © e‘a (® e‘b 8‘ g
C OL (4 @ © Sycfg‘ L &£
{ © ¢ “c 82 O S5 ke
L,(’ C c ¢ ¢ ¢ ¢
8-atom CdTe 64-atom CdTe I:, 216-atom CdTe

Sekil 4.2 Yiizey merkezli kiibik yapidaki CdTe yapilari

Yapisal 6zellikler belirlendikten sonra sirasi ile 2-atom, 8-atom ve 64-atom iceren

hiicreler icin enerji-band yapisi hesaplamalar1 yapildi.

CdTe icin X 3(111) tanecik sinirlarina Ag, Au ve Cu katkilarinin elektronik yapiya
etkisinin arastirilmasi icin hesaplamalar 6nce katkisiz olarak; daha sonra katki

atomu yerlestirilerek tekrar edildi.

4.2 Hesaplama YOontemi

Bu tez calismasinda hesaplamalar temel ilkeler yontemi ile yapilmistir. Literatiirde
ab-initio olarak da bilinen temel ilkeler yontemi, atomik ve molekiiler yap1
hesaplar1 icin deneysel verilerden gelen parametreler olmaksizin kuantum
mekaniginin atomlar ve cekirdekler arasindaki iliskileri acgiklayan temel
ilkelerinden yola cikarak ongoriilerde bulunur. Bu nedenle bu hesaplamalari
yapmak bir siirii denklemi ¢ozmeyi gerektirir. Ayrica atom ve molekil sayisi
arttikca yapilacak hesaplamalarin sayisi da artacaktir. Yogunluk fonksiyonel teori
ile elektron yogunlugu kullanimi Schrédinger denkleminin ¢éziimiinii oldukca

kolaylastirir. Temel ilkeler metoduyla Schrodinger dalga denklemi coziilerek
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taban durum dalga denklemi ve dalga fonksiyonu iizerinden sistemin elektronik

yapisi elde edilir.

Temel ilkeler metodunun ana prensipleri;

e Toplam enerji hesabinin yapilmasi,
e Elektron-elektron etkilesimleri (DFT),
e Bloch teoremi - periyodik potansiyel

e Elektron-iyon etkilesimi (Pseudopotansiyel)

seklinde 6zetlenebilir.

Zaman (8)
>10° ¢
Sonsuz Element FEA
Yaklagimy ————»
100 o= Ec
- » MC
exp (- AEKT)
10-10 -
Nano Yapi > MO
Fema
Ab-initio
102 1 | 1 | 1 1 1 | 1 | 1 »  Uzunluk
nm um mm cm

Sekil 4.3 Hesaplama metotlar skalasi [47]
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4.3 VASP ( Vienna Ab-initio Simulation Package)

VASP ilk olarak Mike Payne tarafindan MIT’de yazilmis programi temel alarak
gelistirilmis bir simiilasyon programidir. Bu nedenle CASTEP/CETEP ile ayni
kokene dayanir. Karmasik bir kuantum mekanik simiilasyonu icin diizlem dalga
baz setleri ile pseudopotansiyel ya da PAW (projector-augmented wave)
metodunu kullanarak c¢ok parcacikli sisteme ait Schrodinger denklemini ¢ozer ve
sistemin taban durum 6zellikleri (toplam enerji, band yapisi, yiik yogunlugu vb. )

icin yaklasik bir ¢oziim tretir [59].

VASP temel olarak dort input dosyasi ile ¢alisir. Bunlar INPUT, POSCAR, POTCAR
ve KPOINTS dosyalaridir. Bu dosyalar hesaplama talimatlarini, atomik
pozisyonlar1 ve kullanilacak yaklasim parametrelerini iceren dosyalardir. Daha
once yapilmis bir hesaplamanin devami niteligindeki yeni bir hesaplama icin
gerekli parametreleri iceren ilave input dosyalari, yukarida belirtilen dort temel

dosyanin yaninda hesaplamaya dahil edilebilir.

INCAR dosyast;

Bu dosya VASP'in en O0nemli input dosyalarindan biridir ve programin hangi
ozelligi nasil hesaplayacag bilgisini icerir. INCAR dosyas, icinde yer alan 50’den
fazla parametre araciligi ile yapilacak isin tanimlanmasi, hesaplamanin duyarliligs,
hesaplamanin ters uzayda mi gercek uzayda mi yapilacag, kesilim enerjisi gibi
temel bilgileri icerir. Hesaplama esnasinda bircok parametre icin varsayilan deger
kullanilir ancak ihtiya¢ duyulan 6zellige ait parametreler kullanici tarafindan

degistirilir.

INCAR dosyasi icindeki en 6nemli parametrelerden biri ENCUT parametresidir.
Kesilim enerjisinin degerini belirtir. Kullanici bir deger atamadiginda POTCAR

dosyasinda yer alan en yiiksek degeri alir. Her bir atom icin iiretilen potansiyele
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ait kesilim enerjisi degeri POTCAR dosyasinda ENMAX parametresi ile verilir.
Hesaplamalar PREC = H parametresi ile yapilacaksa en yiiksek deger 1.25 ile
carpilarak ENCUT degeri bulunur.

POTCAR dosyast;

Hesaplamalarda kullanilan her bir atoma ait pseudopotansiyellerin yer aldigi
dosyadir. Hesaplanacak yapida kac tane atom varsa POSCAR’da yer alan atom
siralamasina gore POTCAR dosyasinda o atomlara ait potansiyeller
birlestirilmelidir. Ornegin kubik CdTe icin Cd ve Te atomlarina ait potansiyeller

sirasl ile;

cat/share/apps/potpaw_PBE/Cd/POTCAR/share/apps/potpaw PBE/Te/POTCA
R> POTCAR seklinde birlestirilir. Ayrica POTCAR’daki tiim potansiyeller (LDA,
GGA, PBE vb.) ayni tiirden secilmelidir. Hangi element icin kag¢ tane potansiyel
tiretildigi ve bunlarin hangi durumlarda kullanilmasi gerektigine dair bilgiler

VASP kullanim kilavuzunda yer almaktadir.

KPOINTS dosyast;

Yapilacak VASP hesabi icin gereken k-noktalarini tiretme metodunu belirleyen
dosyadir. KPOINTS dosyasindaki ti¢lincii satirdaki Monkhorst-Pack (M harfi ile de
verilebilir) parametresi k noktalarinin bu algoritmaya gore iiretilecegini ifade
eder. Bu parametre G harfi olarak secilirse Gama merkezli k-noktalar1 iiretilecegi
anlamina gelir. k-nokta sayilarinin artmasi hesaplama siiresini arttirdig1 gibi az
olmas1 da hesaplama hassasiyetini azaltir. Bu nedenle optimum bir k-noktasi

hesabi yapilarak uygun k-nokta sayisi elde edilir.

POSCAR dosyast ;

POSCAR dosyas! sistemin 6rgii geometrisini ve atom pozisyonlarina ait biitiin

bilgileri iceren_dosyadir._POSCAR dosyasi atom sayist kadar koordinat bilgisi
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icerir. Ayrica POSCAR dosyast olusturulduktan sonra dogrulugu kontrol

edilmelidir.

VASP’ta yer alan input dosyalarinin ve parametrelerinin sayisi arttikca hesaplama
sonunda olusacak output dosyalarinin sayist da artacaktir. Temel bir VASP
hesaplamasi icin ana output dosyalar1 OUTCAR, OSZICAR, DOSCAR, WAVECAR,
CHGCAR, CHG ve vasprun.xml dosyalaridir. Band yapisi hesaplarinda DOSCAR
durum yogunlugu bilgileriniy WAVECAR Kohn-Sham orbitallerini; CHGCAR
elektron yogunlugunu; CHG elektron yogunlugunu gorsellestirmek icin gereken
bilgileri; vasprun.xml ise durum yogunlugu ve band yapisi egrileri icin gereken

bilgileri iceren output dosyalaridir [46, 59].

4.4 Metot

Bu tez calismasinda, yogunluk fonksiyonel teori (DFT) ile diizlem dalga ve
pseudopotansiyel metod kullanilarak genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)
altinda VASP programi kullanilarak CdTe kristalinin yapisal 6zellikleri ve enerji-
band yapisi hesaplamalar: yapildi. Yapisal parametrelerin belirlenmesi icin hem
Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) hem de Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi
(GGA) kullanildi. Ancak bu yaklasimlarin ve Vasp programinin dogasindan
kaynaklanan durumlar bant yapis1 hesaplamalarinda genellikle deneysel
degerlerle uyumlu olmayan sonuclar elde edilmesine sebep olmaktadir. Bu
nedenle bu tez calismasinda bant yapisi hesaplamalar icin literatiir ile daha
uyumlu sonuglar veren GGA fonksiyonelleri ile DFT hesaplamalarinda sistematik
olarak ortaya cikabilen hatalar1 azaltmak adina kullanilan hibrit bir fonksiyonel
olan HSE06 [59] fonksiyonelleri tercih edildi. Hibrit fonksiyoneller kullanilirken
GGA yaklasimi altinda PW91, PBE, B3LYP ve RP degis-tokus korelasyon
fonksiyonelleri test edilerek hesaplamalarda Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE)
fonksiyoneli kullanildi. Hartree-Fock ve hibrit fonksiyonel hesaplamalarinda

degis-tokus korelasyon oranini belirleyen AEXX parametresi icin bir optimizasyon
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hesab1 yapildi. Ozgiin degeri 0.25 olan AEXX parametresi toplam degis-tokus ve
LDA degis-tokus oranini daima 1 yapacak sekilde atanir. Yani LDA’dan gelen katk:
bagimsiz olarak belirlenemez. Ornegin AEXX degeri 0.25 olarak alinirsa bu toplam
degis-tokus korelasyon enerjisinin 1/4’ i kullanilmis ve LDA’ ya kalan oran da 3/4
demektir. Bu calismada optimum degerin belirlenmesi icin AEXX parametresi 0.15
ile 0.40 arasinda farkli degerler verilerek hesaplama gerceklestirilmis ve 6zgiin
degerin kullanilmasina karar verilmistir. Kesilim enerjisinin optimum degerinin
secilmesi, 6rgli sabitinin ve 6zel k-noktalarin belirlenmesi icin ilk olarak 6z-
uyumlu (self-consistent) hesaplama yapildi. Sekil 4.1’de 6z-uyumlu hesaplama

yonteminin akis semasi gosterilmektedir.

n(r) - initial guess

dl

Calculate effective potential:
VKS [’1] = ‘/L'\I [’1] + vllum't't' [n] + V/\’(‘ [l’l]

{

Solve Kohn-Sham equation:

[_ L V4V (r)] U (r)=eab,(r)

2m

Calculate the density:

n(r)zé‘l,’g(rﬂz

{

Self Consistent?

NO

M
UvEs

Energies, Forces, Stresses = Geometry optimization

Sekil 4.4 Oz-Uyumlu hesap akis semasi [64]

Bolim 3’te bahsedildigi gibi kesme enerjisi (Encut) DFT hesab1 yapilan
durumlarda optimum degere wulasilacak sekilde tanimlanmalidir. Kesme
enerjisinin uygun degeri belirlenirken Vasp programinda POTCAR dosyasinda

verilen ENMAX degeri referans alinarak, alt ve iist degerler arasinda farkl kesilim
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enerjileri icin 6z uyumlu hesap yapildi. Kesilim enerjisi belirlendikten sonra k-
nokta setleri icin Monkhorst-Pack methodu [56] ile 6zel k-nokta seti belirlendi ve
biitiin 6z-uyumlu hesaplamalarda belirlenen k-nokta seti kullanildi. Orgii sabitinin
belirlenmesi icin deneysel 6rgii sabitinin altinda ve tiistiinde farkli degerler icin 6z-
uyumlu hesapla sistemin toplam enerjisi elde edildi. Enerjinin minimum oldugu
noktaya karsilik gelen 6rgii sabiti optimum o6rgii sabiti olarak belirlendi. Orgii
sabitinin belirlenmesi icin toplam enerjiye karsilik hacim grafigi cizilerek, hacim,
sicaklik ve basing arasindaki iligkiyi ifade eden Birch-Murnaghan durum denklemi

(EOS)’ne fit edildi. Ugﬁncﬁ mertebeden durum denklemleri;

po = o 2222 ] o[ ] oo (2]} o

7

P =222 ()] {1+ 2o - [ (-1} o

(4.3)
5 7 2
<3) Bo' — 4) |5 <Vo>§ 7<V0)§ <V0)§
z) (B° v) v v) "~
seklinde verilir ve denklemler arasinda
P=—(5). 4.4)
B=-— (g—j)T (4.5)
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bagintis1 vardir. Burada B, sifir basin¢ta bulk modiiliinii, V, denge hacmini,

By’=(0B/0P)r ise sabit sicaklikta birim basinctaki bulk modiiliinii gostermektedir.

Enerji-band yapilarinin elde edilmesi icin ise yapisal hesaplardan elde edilen
bilgiler kullamilarak 6z-uyumlu olmayan (non-self consistent) bir hesaplama
yapildi. Oz-uyumlu olmayan hesaplamalarda birinci Brillouin bélgesindeki yiiksek

simetri noktalar secildi.

Sekil 4.5 Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin 1.Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri
noktalari

Ayrica CdTe yariiletkeninde tanecik sinin tiirleri belirlenip Ag, Au ve Cu katki
atomlariyla 6zel tanecik sinirlarinin olusum enerjileri, elektron durum yogunlugu
ve band diyagrami gibi 6zellikleri incelenerek tanecik sinirlarina yapilan katkilarin
elektriksel aktiviteye etkisi incelendi. CdTe tek kristali icin £3(111) tanecik sinir1

olusum enerjisi (Formation Energy, FE );

FE(D,q) = [E(D,q) — E(host katkisiz) + Xn;m;]/2 (4.6)

denklemine gore hesaplandi. Burada E(D,q) ilgilenilen yapinin enerjisini, E(host
katkisiz) zinc-blende yapidaki tek kristal CdTe’iin enerjisini ve X;n;m; ise her bir

elementin kimyasal potansiyel enerjisini temsil etmektedir.
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Oz-uyumlu olmayan hesaplamalar sonrasinda ilgili Vasp output dosyalari; durum
yogunlugu (Density of States, DOS) ve bant yapisi analizleri i¢cin Vasp dosyalarini
gorsellestirmeye yardimci yazilim olan p4vasp’a aktarildi [66]. 2-boyutlu grafik
programlari icin uygun formata dontistiiriilen datalar, ileri bir ¢izim programi olan

Xmgrace [67] ortamina aktarilarak bant yapis: grafikleri elde edildi.
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S

BULGULAR

Bu boliimde kadmiyum telliiriin calisilan fazlari icin yapilan hesaplamalara ait

sonuclar yer almaktadir.

5.1 Yapisal Ozellikler

Bulk CdTe (FCC yap1) icin yapilan hesaplamalarda kesilim enerjisinin degeri 225
eV ile 800 eV arasinda her bir adimda 25 eV arttirilarak adimlar arasindaki enerji
farkinin 0.05’ten az oldugu durumdaki enerji degeri kesilim enerjisi olarak alindi.
Toplam enerjinin (E.p.m), kesme enerjisine (Eesme) gore degisim grafigi elde edildi

ve toplam enerjinin yakinsadig1 noktadaki 400 eV Ej... degeri olarak alindi.

-23.400.000
L &
-23.500.000 1 ¢
-23.600.000
-23.700.000

-23.800.000

-23.900.000

E toplam (eV)

-24.000.000

-24.100.000 +

-24.200.000 > LA T T T T S S e e S e

-24.300.000 >
225 325 425 525 625 725

E kesme (eV)

Sekil 5.1 Toplam enerjinin kesme enerjisine gore degisimi

Eresme €nerjisi belirlendikten sonra k-nokta setinin belirlenmesi i¢in 2x2x2 ile

10x10x10 setleri arasinda birer adim degistirilerek test edildi ve 6x6x6 k-nokta
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setinden sonraki noktalarda toplam enerjide dikkate deger bir degisim olmadigi
tespit edildi. Bu nedenle CdTe’e ait biitlin 6z-uyumlu olmayan hesaplar icin k-

nokta seti 6x6x6 olarak alind..

-5,750000

-5,800000

-5,850000 \

-5,900000
X

Toplam Enerji (eV)

-5,950000 \\

-6,000000
-6,050000 T . M‘

-6,100000

0 2 4 5] 8 10 12

k-nokta sayisi
NxNxN

Sekil 5.2 FCC yapidaki CdTe icin toplam enerji-k nokta sayis1 degisimi

Orgii sabitinin belirlenmesi icin deneysel 6rgii sabitinin (CdTe icin deneysel 6rgii
sabiti 6.48 A [58] ) altinda ve {istiinde olacak sekilde 6.22 ile 6.70 arasinda her
bir adimda 0.02 degistirilerek 6z-uyumlu hesapla sistemin toplam enerjisi elde
edildi. Enerjinin minimum oldugu noktaya karsilik gelen 6rgii sabiti optimum 6rgii

sabiti olarak belirlendi.

Bulk CdTe (FCC yap1) icin LDA yontemi kullanilarak yapilan optimizasyon

hesaplarinin sonucunda toplam enerji- hacim grafigi sekil 5.1’deki gibidir.
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Sekil 5.3 Bulk CdTe icin LDA yaklasimi kullanilarak elde edilen toplam enerji-
hacim degisimi
GGA yontemi ile yapilan hesaplarda ise farkli fonksiyoneller test edilmistir. Sekil
5.2’de Perdew-Wang 91, Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), Revised Perdew-Burke-
Ernzerhof (RPBE), B3LYP icin ise GGA-B3 ve GGA-B5 fonksiyonellerine ait Birch-

Murnaghan durum denklemine fit edilen toplam enerji-hacim degisimleri yer

almaktadir.
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Sekil 5.4 Bulk CdTe icin GGA yaklasimi kullanilarak elde edilen toplam
enerji-hacim degisimleri
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LDA ve GGA kullanilarak yapilan hesaplamalarin sonucunda elde edilen 6rgii

sabitleri ve hacim modiilii degerleri Tablo 5.1’deki gibidir.

Tablo 5.1 Yiizey merkezli kiibik yapidaki CdTe icin LDA ve GGA yontemleri ile
elde edilen parametreler

LDA a(A) B (GPa)
Bu ¢aligma 6.43 41.91
Ref. a 168] 6.40 52
Ref. b 6.43 46
Ref.c '™ 6.44 46.6
GGA
Bu ¢aligma
GGA-91 6.63 35.44
GGA-PE 6.62 34,94
GGA-B3 6.61 36.02
GGA-RP 6.74 29.75
GGA-B5 6.64 34.50
Ref. d!™") 6.63 33.79
Deneysel 172 6.48 445

Yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ile yapilan hesaplama sonucunda bulk CdTe icin
orgii sabiti 6.43 A bulunurken; genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)
hesaplarinda ise kullanilan degis tokus-korelasyon fonksiyoneline gore 6rgti sabiti
6.61-6.74 A araliginda Tablo 5.1°de belirtilen degerlerde bulunmustur. Elde edilen

sonuclar incelendiginde LDA ile yapilan hesaplamalardan elde edilen oOrgii

72



parametresi deneysel degerden [58] % 0,7 daha disiikken; GGA ile yapilan
hesaplamalardan elde edilen 6rgili parametresi ise yaklasik olarak % 2,16 daha
biiyiik bulunmustur. Bu durum kullanilan LDA ve GGA fonksiyonellerinde
etkilesen ve etkilesmeyen elektron sistemleri arasindaki kinetik enerji farki
diizeltmesi yapilmamasindan kaynaklanmaktadir [39]. Kinetik enerji teriminde
yapilacak diizeltme toplam enerjiyi degistireceginden Orgii parametresinin

degerini de daha dogru verecektir.

5.2 Bant Yapis1 Hesaplamalar:

5.2.1 Katkisiz CdTe

Hesaplamalarda ilk olarak 2 atomlu primitif yap: icin yerel yogunluk yaklasimi
(LDA) ile bant yap1 hesab1 yapilmistir. Elde edilen bant yap1 ve durum yogunlugu
(DOS) grafigi sekil 5.3’deki gibidir.

CdTe primitif hiicre
Band yapisi DOS

Enerji (eV)
o
Do ® 4_ c«

)
N

" /7\:%

R e — U —

-10 — —

—— | e L
o | [ Came
. J | ] ! |
W L: G X W KO 20
K-noktalari density (states/eV)

Sekil 5.5 FCC yapida Brillouin bolgesi ve 2 atomlu primitif yapinin band-Dos
grafigi
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2 atomlu primitif yapi icin elde edilen yasak bant aralig1 0.592 eV'tur. iletkenlik
bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu Gamma (I") noktasinda yer
aldigindan direkt gecisli bir bant yapis1 goriilmektedir. Yasak bant araliginin
deneysel degerden cok daha diisiik ¢ikmasi LDA ile hesap yapilmasinin bir

sonucudur.

8 atomlu kiibik yapidaki CdTe icin, GGA = PE fonksiyoneli kullanilarak yapilan
bant yapis1 hesaplamalarinda teorik olarak elde edilen 6rgii parametresi 6.62 A
olarak alindi ve hesaplamalarda 6x6x6 (Monkhorst ve Pack 1976) k-nokta seti
kullanildi. Sekil 5.3’te 8 atomlu fcc yapidaki CdTe yap: ve hesaplanan elektronik

bant yapis1 gosterilmektedir.

12
P kL T2
10 m—— \k‘//ﬁ S \
8 I
d 4 =
: N
M g0 f
; /7 Xﬁﬁf
4 I
-0
-8 - — %
10 —
- @ —
120 | | ! ! |
W L G X W K 20
K-point distance density (states/eV)

Sekil 5.6 8-atomlu CdTe’iin fcc yapisi ve elde edilen band-DOS grafigi

CdTe icin Brillouin boélgesinde secilen yiiksek simetri noktalar1 boyunca (W-L-G-

X-W-K) hesaplanan o6zdegerler birlestirilerek elde edilen dispersiyon egrileri
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grafikteki gibidir. Fermi seviyesi yesil cizgi ile gosterilmektedir. Bu hesaplama
sonucu kiibik CdTe icin elde edilen yasak band araligi 0.666 eV olarak
bulunmustur. Bu deger referans calismalarla uyumlu olmakla beraber deneysel
degerden daha diistiktiir [71]. Sekil 5.6 da goriildiigii gibi Gamma (I') noktasinda
valans bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu karsilikli geldigi

icin kiibik yapidaki CdTe direkt gecisli bant yapisindadir.

Tablo 5.2 CdTe’iin I" noktasinda direkt gecisli E, yasak band arali1 (eV)

GGA Deneysel
Bu ¢aligma 0.666 1.601(68)
Ref. al7] 0.588
Ref. bl73 0.59

LDA ile yapilan hesaplamalarda elektron yogunlugu g6z Oniine alinirken, GGA
hesaplarinda ise hem elektron yogunlugu hem de elektron yogunlugunun
gradyenti hesaba katildig1 icin GGA ile yapilan bant yap1 hesaplamalarinda LDA’ya
kiyasla yasak band araliginda deneysel degere daha yakin sonug elde
edilmektedir. Ancak yine de genellestirilmis gradyent yaklasimininda da yasak
band araliklar1 deneysel degerden yaklasik % 50 daha diisiik hesaplanmaktadir
[47].

8-atomlu Kiibik yapidaki CdTe icin HSE06 (Heyd-Scuseria-Ernzerhof) hibrit
fonksiyoneli kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda elde edilen band yapi

grafigi Sekil 5.4’teki gibidir.
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CdTe Band Yapisi

(8-atom kubik zincblende yapi) Durum Yogunlugu
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Sekil 5.7 HSEO6 ile hesaplanan band-DOS grafigi ve FCC yapinin Brillouin
bolgesi

HSE06 fonksiyoneli kullanilarak hesaplanan yasak bant araligi 1.43 eV’tur. Bu
deger dikkate deger ol¢lide deneysel degere daha yakin olup referans [75] degerle
de uyumludur.

LDA ve GGA hesaplamalarindaki bant araligi problemini ortadan kaldirmak adina
degis tokus korelasyon etkisi icin bulk yapinin 6zelliklerini daha dogru tahmin
eden diizlem dalga baz seti sunan hibrit fonksiyoneller tercih edilmektedir. Ancak
DFT hesaplamalarinda hibrit fonksiyonel kullanimi1 daha fazla bilgisayar yiikii

gerektirmektedir.
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5.2.2 Cu, Ag ve Au Metal Katkili1 CdTe

Cu, Ag ve Au metal atomlari ile yapilan katkilarin bant yapisi ve durum yogunlugu
(DOS)’ na etkisinin incelenmesi icin yapiya eklenecek katk:i seviyelerine karar
verilmelidir. Deneysel calismalar genellikle 10% kusur/cm® seviyesinde kusur
icerir. Yorumlanabilir sonuclar elde edebilmek adina mevcut atom sayisi yiiksek
olan yapilar (6rnegin CdTe i¢in 516 atom) kullanilarak hesaplama yapilmalidir.
Ancak yiiksek sayida atomla calisilmasi hesaplamalarda zaman ve maliyet sikintisi

dogurmaktadir.

Bu calismada diisiik olusum enerjisine sahip oldugu icin £3(111) tanecik sinirinda
(TS) katkisiz ve metal katkili hesaplamalar yapilmistir. Boliim 4.2’de belirtilen
denklemden X3(111) tanecik smir1 icin olusum enerjisi 0.865 eV olarak
belirlenmistir. Ayrica £3(111) tanecik sinirhi cift kristaline yapilan metal katkilarin
olusum enerjileri (Dopant Formation Energy) hesaplanmis olup asagidaki tabloda

gosterilmistir.

Tablo 5.3 £3(111) TS’na yapilan metal katkilarinin enerjileri

Katki Atomu Katki Olusum Enerjisi (eV)

Ag -1.45
Au -1.63
Cu 2.13

GGA ile yapilan ¥£3(111) TS bant yap: hesaplamalari icin 400 ev’luk kesilim
enerjisi ve Monkhorst-Pack yontemi (Gamma merkezli) 2x4x2 k-nokta seti secildi.
Optimizasyon hesaplamalar icin katkilanan atoma ait potansiyel (PAW_PBE)
Vasp programinda POTCAR’a ilave edildi. Katki atomu eklendikten sonra yapilan
optimizasyon hesaplarinda, atomlar arasi kuvvet icin yakinsama degeri 0.01 eV/
A “den kiiciik olacak sekilde hesaplamalara devam edildi. Katkisiz, 2 ve 4 katki
atomu yerlestirilmis ©3(111) yapilar asagidaki sekilde gosterilmektedir.
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23(111) Katkisiz Yapi Z3(111) 2-Atom Katkil Yapi Z3(111) 4-Atom Katkih Yapi

Katki Atomu
Cd Atomu

-l
Te Atomu

Sekil 5.8 CdTe’e ait katkisiz, 2-atom katkili ve 4-atom katkil1 £3(111) yap1

Tanecik smnirlar1 icin yapilan katkisiz ve katkili yapilara ait bant yapisi

hesaplamalarinda ortorombik yapidaki yiiksek simetri noktalar: secilmistir.

Sekil 5.9 Ortorombik yapida yiiksek simetri noktalar1 (Setyawan&Curtarolo,
2010)

Metal katkilarinin etkisinin anlasilabilmesi icin 6nce katkisiz £3(111) yapiya ait
hesaplama tamamlandi ve bant-DOS grafigi elde edildi. Asagidaki sekilde katkisiz
£3(111) yapinin bant-DOS grafigi verilmistir.
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DOS and Band Structure
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Sekil 5.10 GGA ile hesaplanan katkisiz £3(111) tanecik sinirina ait band-DOS
grafigi
Sekil 5.7’de verilen katkisiz £3(111) yapiya ait dispersiyon egrilerinin gosterdigi
ozellige bakildiginda valans bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin

minimumu Gamma noktasinda oldugundan direkt gecisli bant yapisina sahip
oldugu goriilmektedir.
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5.2.2.1 Ag Katkili1 £3(111) Yap1 CdTe Sonuclar:

Sekil 5.8’de sirasi ile 2 ve 4 Ag atomu katkilanmis £3(111) yapiya ait bant-DOS

egrisi gosterilmektedir.

DOS and Band Structure

23(111)-2 Ag Katkili CdTe

LI 28 N I

Energy (eV)

Z0 100 200 300
K-point distance density (states/eV)

DOS and Band Structure

Z 3(111) 4 Ag Katkil CdTe

Energy (eV)

Z G R S T U Y Z0 100 200 300
K-point distance density (states/eV)

Sekil 5.11 2 ve 4 Ag atomu katkili1 X3(111) tanecik sinirina ait bant-DOS grafigi
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Ayni hesaplamalar Au ve Cu atomlari icin de 6nce 2 atom ile daha sonra 4 atom

ile tekrar edildi. Bu yapilara ait grafikler sirasi ile Sekil 5.9°da ve Sekil 5.10’da

gosterilmistir.

5.2.2.2 Au Katkili1 23(111) Yap1 CdTe Sonuclar:

DOS and Band Structure

£3(111) 2 Au Katkih CdTe

LI L |

Energy (eV)
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DOS and Band Structure
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Sekil 5.12 2 ve 4 Au atomu katkili £3(111) tanecik sinirina ait band-DOS grafigi
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5.2.2.3 Cu Katkil1 23(111) Yap1 CdTe Sonuclari

DOS and Band Structure
Z3(111) 2 Cu Katkih CdTe

X = : e L Ly
7 G R 3 T U X Y 70 100 200 300
K-point distance density (states/eV)

DOS and Band Structure
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Energy (eV)
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Sekil 5.13 2 ve 4 Cu atomu katkili £3(111) tanecik sinirina ait band-DOS grafigi
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Ag, Au ve Cu metal atomlar ile yapilan katki hesaplamalarinin sonunda elde
edilen bant-DOS yapilarina bakildiginda katki atomlarinin varliginda katkisiz
yapiya kiyasla, yapinin yasak bant araliginda bir azalma elde edilmis ve Fermi
seviyesinin iletkenlik bandina dogru kaydig: goriilmiistiir. Bu durum yerlestirilen

katk: atomlarinin dejenere yariiletkenlik olusturdugunu gostermektedir.

5.2.3 23(111) Tanecik Simirinda DOS (Density of States) Sonuclari

Katki atomlarinin yasak bant araligina etkisini daha iyi gorebilmek icin

hesaplamalar HSEQ6 fonksiyoneli kullanilarak tekrar edildi.

Electronic Density of States
$3(111)-Katkisiz CdTe
600 T T T T T T T

400 r— -

Density (states/cV)

200 | p —

Encrgy (V)

Sekil 5.14 Katkisiz %3(111) yapinin HSEQ6 ile elde edilen DOS yapisi

Durum yogunlugu egrisinde siyah renk toplam DOS’u; kirmizi ve yesil renkli
egriler ise sirasi ile tim Cd ve Te atomlarina ait DOS katkisini1 gostermektedir.
Yasak bant ve Fermi seviyesine ait DOS un daha iyi goriilebilmesi icin HSEQ6 ile

yapilan hesaptan elde edilen daha detayli grafik asagidaki gibidir.
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Electronic Density of States
% 3(111)-Katkisiz CdTe

Density (states/eV)

0
Energy (eV)

Sekil 5.15 Katkisiz %3(111) yapinin Fermi seviyesi civarinda HSEO6 ile elde
edilen toplam DOS ve Yerel DOS grafigi.

Grafik incelendiginde E-E¢=1eV civarinda bolgede ilave bir seviye goriilmiistiir.

Bu durum tanecik sinirinda olusan kusur enerji seviyesi ile aciklanmaktadir.

Ag katkilandiktan sonraki etkinin incelenmesi icin, HSE06 fonksiyoneli ile yapilan
katk: hesabindan elde edilen toplam DOS grafigi ile katkisiz yapinin DOS grafigi
kiyaslanmistir (Sekil 5.12). Grafiklerden bant araliginin tanecik sinirina yapilan

Ag katkisindan sonra daraldig1 ve Fermi seviyesinin iletkenlik band1 i¢ine kaydigi

goriilmektedir.
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Katkisiz £3(111) Yapi

!

2-Ag Katkih £3(111) Yapi 4-Ag Katkih £3(111) Yapi
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Sekil 5.16 Katkisiz, 2 Ag ve 4 Ag atomu katkil1 3(111) yapinin HSEO6 ile
hesaplanmis toplam DOS grafikleri.

DOS egrilerine bakildiginda katki konsantrasyonunun artmasi ile yasak bant
araliginin daraldig1 goriilmektedir. 4 Ag atomu katkilanan yapiya ait DOS egrisi

incelendiginde ilave enerji durumunun olustugu goriilmektedir.

Ayni hesaplamalar Au ve Cu atomlari i¢in de tekrar edildi ve elde edilen katkili

DOS grafikleri katkisiz yapinin DOS grafigi ile kiyaslandi.
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Katkisiz Z3(111) Yapi
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Sekil 5.17 Katkisiz %3(111), 2 Au ve 4 Au atomu katkili1 £3(111) yapilarin
HSEO6 ile hesaplanmis toplam DOS grafikleri.

Grafikler incelendiginde Au metal katkilanmasi sonucu her iki durumda da Ag
katkisindaki duruma benzer sekilde grafiklerde yasak bant araliginin daraldigs,
Fermi seviyesinin ise iletkenlik bandi tarafina kaydig1 goriilmektedir. Ayrica Au
katkisina ait grafikteki pik katkilama sonucu olusan yeni enerji durum
yogunluguna isaret etmektedir. Bu durum katki yogunlugunun artmasiyla daha

belirgin olarak goriilmektedir.

Cu katkilarinin varligindaki etkinin ve katki konsantrasyonunun bant yapiya
etkisinin anlasilmasi icin Ag ve Au hesaplarindaki gibi énce 2 Cu atomu sonra 4

Cu atom katkisina ait DOS grafikleri incelenmis ve katkisiz DOS grafigi ile
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kiyaslanmuistir.

I3(111) Katkisiz Yapi

T

-1 0
Enerjilev)

Z3(111) 2 Cu Katkil Yap Z3(111) 4 Cu Katkih Yapi

20

2 5 -5 -4 -3 -2 -
Enerji (ev) Ener]l (ev)

Sekil 5.18 Katkisiz 23(111), 2 Cu ve 4 Cu atomu katkil1 X3(111) yapilarin
HSEOQ6 ile hesaplanmis toplam DOS grafikleri

2 ve 4 atom Cu katkisi ile elde edilen DOS grafikleri incelendiginde Ag katkisina
ait sonuclarla benzer 6zellikler goriilmektedir. 2 Cu metal katkinin varhiginda
kirmizi oklar ile gosterilen yasak bant araliginda azalma ve Fermi seviyesinin
iletkenlik bandinin icinde oldugu goriilmektedir. Katki yogunlugu 4 Cu atomu

olarak arttirildiginda ilave enerji durumlarn dikkat cekmektedir.

Bu sonuclara bakilarak Ag, Au ve Cu katki atomlarinin varliginda yasak bant
araliginda azalma meydana geldigi gortilmiistiir. Katkisiz £3(111) yapinin HSE06
fonksiyoneli ile 1.45 eV olarak hesaplanan yasak bant aralig: ile katkili 23(111)
yapilarin bant aralig1 arasindaki degisime ve katki konsantrasyonlarina ait bilgiler

asagidaki tabloda verilmistir.
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ve degisimleri

2 Atom Katkili
Yiizeysel katki konsantrasyonu (atom/cm?)
Z 3(111) Katkisiz 6.578x10"3
Ag Au Cu
Yasak bant aralig:
1.45 1.2 1 1.2
Eg(eV)
Yasak bant aralig:
degisimi
- 0.25 0.45 0.25
AE,(eV)

ve degisimleri

4 Atom Katkili
Yiizeysel katki konsantrasyonu (atom/cm?)
Z 3(111) Katkisiz 1.32x10%
Ag Au Cu
Yasak bant arahigi
1.45 0.7 0.2 0.3
Ey(eV)
Yasak bant aralig
degisimi
- 0.75 1.25 1.15
AE, (eV)

AE,

degisimler hesaplanirken yar1 deneysel bir baginti olan

1/2

(o
167 &

88

)(

4*Np )
so&s kT

Tablo 5.4 £3(111) yapiya ait 2 atom katkist ile elde edilen yasak bant araliklari

Tablo 5.5 X£3(111) yapiya ait 4 atom katkisi ile elde edilen yasak bant araliklar

Yasak bant araliginda katki konsantrasyonuna bagli olarak meydana gelen

(5.1)



denklemi kullanilmistir [74]. Burada q elektronun yiikii, & bos uzayin dielektrik

sabiti, & yariletkenin dielektrik sabiti, T mutlak sicaklik ve Np katki
konsantrasyonunu temsil etmektedir. 2 atom katkili yapilar icin AE, = 0.503 eV, 4
atom katkili yapilar icin ise AE, = 0.759 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerler

Tablo 5.4’te verilen Ag atomuna ait yasak bant araligi degisimi ile uyumludur.
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6

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda yariiletken malzemelerin Ozellikleri arastirilirken yaygin
olarak kullanilan bir yontem olan temel ilkeler (first-principles method) metodu
aracilig1 ile Cu, Ag ve Au metal katkilarinin CdTe yariiletkeninin yapisal ve
elektronik 6zelliklerine etkisinin yogunluk fonksiyonel teori (DFT) ile incelenmesi
amaclanmistir. Bu kapsamda VASP programi araciligi ile kiibik yapidaki CdTe icin
yapisal parametreler hesaplanmis ve deneysel ve referans degerlerle uyumlu
sonuclar bulunmustur. Bant yapisi hesaplari icin 6nce 2 atomlu primitif yapinin
bant-DOS hesabi yerel yogunluk yaklasimi (LDA) altinda yapilmistir. Ancak elde
edilen yasak bant araligt LDA yaklasiminin eksikliginden dolay1 deneysel
degerlerden farkli bulunmustur. Hesaplamalara 8 atomlu kiibik yap1 ile devam
edilmis ve genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) altinda bant-DOS yapisi elde
edilmistir. GGA, PE fonksiyoneli ile yapilan bu hesaplamada CdTe’tin elde edilen
yasak bant araligi LDA ile yapilan hesaplara kiyasla diger calismalarla daha
uyumlu bir sonuc elde edilse de yine de deneysel degerden daha diisiik bir bant
aralig1 bulunmustur. Hem LDA hem GGA yaklasimlarinda yariiletkenin yasak bant
araliginin deneysel sonuclardan daha diisiik elde edilmesi, literatiirde bulunan
onceki calismalar ile ortiismektedir. Hesaplamalarda HSEO6 hibrit fonksiyoneli
kullanilarak; deneysel degere daha yakin ve diger referans caligmalarla da uyumlu

bir bant aralig1 elde edilmistir.

Bu calismada olusum enerjisi diisiik olan X3(111) tanecik sinirina yapilacak
katkilar ile calisilmistir. Tanecik sinir1 icin hesaplanan olusum enerjisi referans
calisma [5] ile uyumlu bulunmustur. Katkisiz £3(111) tanecik yapinin yasak bant

araliginin direkt gecisli 6zellikte oldugu goriilmiis ve bant yapida tanecik siniri
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nedeni ile olusan kusur enerji seviyesi belirlenmistir. Katki atomlarinin kusur
olusum enerjilerinin negatif olmasi, katkili yapinin kararliligini ve deneysel olarak
liretilebilecegini gostermistir. 3(111) tanecik sinirina yapilan Cu, Ag ve Au metal
katkilar1 ile, Ag katkisinda daha belirgin olmak iizere, yasak bant araliginin
daraldig1 ve Fermi seviyesinin iletkenlik bandina dogru kaydig1 gorilmdstiir. 2-
atom katkili yapilar icin yasak bant araligindaki degisim Ag ve Cu katkilarinin her
ikisi icin de 0.25 eV civarinda iken Au katkisinda 0.45 eV’luk bir azalma
saptanmistir. Katki 4 atom olacak sekilde arttirildiginda ise bant araligindaki
degisim Ag katkisi icin 0.75 eV, Au katkisi icin 1.25 eV, Cu katkisi icin ise 1.15 eV
olarak bulunmustur. Hibrit fonksiyonel ile yapilan hesaplamalarda da benzer
sonuclara ulasilmistir. 3(111) CdTe yapinin, tancik sinirinda Cu, Ag ve Au metal
katki atomlarinin varliginda dejenere (yozlasmis) yariiletken 6zelligi kazandigi
belirlenmistir. Ayrica katki miktarinin arttirilmasi ile £3(111) tanciksinirli yapida

bant araliginda ilave katki seviyesi meydana geldigi goriilmiistiir.
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