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OZET

Cinko oksit (ZnO) nanoteller, son zamanlarda, sensor, saydam elektronik,
optoelektronik ve fotonik uygulamalarinda kullanim agisindan yogun 1ilgi
¢ekmektedir. ZnO-tabanli nanomalzemelerin en cazip tarafi genis-skalada nispeten
ucuz yontemlerle tretilebiliyor olmalaridir. Altigensel ve iicgensel kesit alanina
sahip ZnO nanoteller giiniimiizde kolaylikla sentezlenebilmektedir. Cinko oksit
nanotellerinin elektronik yapilarmin belirlenmesi ve nanotel morfolojisi ile
elektronik yapmim nasil degistiginin kesfedilmesinin, zikredilen teknolojik
uygulamalar agisindan, 6nemi agiktir. Bu nedenle, bu tezde cesitli kalinliklarda,
altigensel ve Ttgcgensel ZnO nanotellerin elektronik bant yapilari, hesaplamali
yontemler kullanilarak, yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) ¢ercevesinde,
incelenmistir.

Standart yogunluk fonksiyonel hesaplamalarmnin, yerel elektronik durumlar
iceren malzemeler i¢in, tatmin edici sonuglar vermedigi bilinmektedir. Bu yiizden,
hibrit fonksiyonel ve DFT+U yontemlerinin birlestirildigi bir yaklasim bu ¢alismada
gelistirilmistir: Mesafe—ayrimli Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) hibrit fonksiyoneli
Hubbard U ile birlestiren hibrit-fonksiyonel+U hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. Bu
yaklasimin gegerliligi soyle kanitlanmustir: Yerel d elektronlar1 igeren II-VI
yariiletkenlerinin bir altkiimesi olan ¢inko ve kadmiyum mono-kalkojenleri bir test
kiimesi olarak ele alinmis ve bunlar i¢cin gergeklestirilen hesaplamalarin sonuglar1
deneysel veriler ile karsilastirilmigtir. HSE+U yaklasiminin hem elektronik hem de
kristal yap1 ve enerjetiginde iyilestirmeler sagladigi bulunmustur. Bu nedenle, ZnO
nanotelleri i¢in de yogunluk- ve hibrit-fonksiyoneli hesaplamalarinin yanisira
HSE+U hesaplamalar1 da gerceklestirilmistir. Bdylece nanotel morfolojisine bagl
olarak geometrik, enerjetik ve elektronik Ozelliklerin nasil degistigi arastirilmistir.
ZnO nanotellerinin bant araliginin nanotel kesit alani ile ters orantili olarak degistigi
bulunmustur. Nanotel bant araligi, smirlama etkilerinin ve boyut bagimliliginin

sonucu olarak, ZnO katisina gore daha biiyiiktiir.

Anahtar Kelimeler: Cinko oksit nanotelleri, II-VI yaniletkenleri, Yogunluk

fonksiyoneli hesaplamalar, Hibrit fonksiyoneli hesaplamalari, Elektronik bant

yapisl.



SUMMARY

Zinc oxide (ZnO) nanowires have recently attracted a great deal of interest for
their use in sensor, transparent electronics, optoelectronics and photonic applications.
The most attractive aspect of ZnO-based nanomaterials is their large scale production
via rather cheap methods. ZnO nanowires with hexagonal or triangular cross section
have currently been synthesized readily. Elucidation of the electronic structure of
zinc oxide nanowires and exploring how the electronic structure varies with its
morphology is clearly important for the foregoing technological applications. Thus,
in this thesis, the electronic band structure of hexagonal and triangular ZnO
nanowires of various thicknesses has been investigated via computational methods
within the framework of the density functional theory (DFT).

Standard density functional calculations are known to yield unsatisfactory
results for materials with localized electronic states. For this reason, an approach that
combines hybrid functional and DFT+U methods has been developed in this study:
hybrid-functional+U calculations that combine a range-separated Heyd-Scuseria-
Ernzerhof (HSE) hybrid functional with Hubbard U were carried out. This approach
has been validated as follows: Zinc and cadmium monochalcogenides, a subset of I1-
VI semiconductors with localized d electrons, has been taken as a test set and the
results of the calculations performed for them are compared to the experimental data.
It is found that HSE+U approach yields an improved description not only of the
electronic structure but also of the crystal structure and energetics. Hence, along with
density- and hybrid-functional calculations, HSE+U calculations were carried out for
ZnO nanowires. By this way, the change of geometric, energetic and electronic
structures features depending on nanowire morphology has been investigated. It is
found that the band gap of ZnO nanowire is inversely proportional to the cross-
sectional area. The nanowire band gaps are wider than the bulk ZnO band gap, as a

result of confinement effects and size dependence.

Keywords: Zinc oxide nanowires, 11-VI semiconductors, Density functional

calculations, Hybrid functional calculations, Electronic band structure.
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TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimime basladigim giinden itibaren karsilastigim tiim
zorluklarin ¢oziimiinde yardim ve destegini esirgemeyen, ¢alismam boyunca degerli
katkilariyla yonlendiren, motive eden, sabirla bilgi birikimini ve deneyimlerini
paylasan degerli danisman hocam Do¢.Dr. Cetin KILIC a tesekkiir ederim.

Tez ¢aligmamda kullandigim programlari kurmama ve kullanmama yardimci
olan zaman, bilgisi ve yardimini esirgemeyen arkadasim M. I. Térehan BALTAya
ve yiiksek lisans egitimine beraber basladigim ve her zaman destegini gérdiigiim
arkadasim Abdulkadir KIZILASLAN’a tesekkiir ederim.

Tiim egitim-6gretim hayatim boyunca her tiirlii fedakarlhklar: ile desteklerini
higbir zaman esirgemeyen ve haklarint 6deyemeyecegim anne ve babama tesekkiir
ederim.

Niimerik hesaplamalar TUBITAK ULAKBIM, Yiiksek Basarim ve Grid
Hesaplama Merkezi’nde (TRUBA kaynaklarinda) gergeklestirilmistir.

Vi



ICINDEKILER

Sayfa

OZET iv
SUMMARY v
TESEKKUR Vi
ICINDEKILER vii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINi IX
SEKILLER DiZINi Xi
TABLOLAR DIZINI Xiii
1. GIRIS 1
2. ELEKTRONIK YAPI HESAPLAMALARI 5
2.1. Elektronik Yap1 Problemi 5
2.2. Born-Oppenheimer Yaklagimi 7
2.3. Hartree ve Hartree-Fock Yaklagimlari 7
2.4. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) 10
2.4.1. Hohenberg-Kohn (HK) Teoremi 11
2.4.2. Kohn-Sham (KS) Metodu ve Esitlikleri 12
2.4.3. Kohn-Sham Esitliklerinin Coziimii 14
2.4.4. Kohn-Sham ve Hartree-Fock Denklemleri 15
2.4.5. Yerel Yogunluk Yaklasikligi (LDA) 16
2.4.6. Genellestirilmis Gradyent Yaklagikligi (GGA) 17
2.4.7. Giiglii Korelasyon Etkisi ve LDA+U Metodu 18
2.4.8. Menzil Ayrimli Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) Hibrit Fonksiyoneli 20

2.5. DFT, DFT+U ve HSE Yaklagimlarmin Genel Trendleri ve Sinirlar: 21
2.6. HSE+U Yaklagimi 24

3. HSE+U YAKLASIMININ UYGULAMA HESAPLAMALARI 27
3.1. Hesaplama Metodu ve Parametreleri 27
3.2. Geometri Optimizasyonlar1 28
3.3. Formasyon ve Kohezif Enerjisi Hesaplamalar1 30
3.4. Elektronik Yap1 Hesaplamalari 34

vii



3.4.1. Bant Yapist ve Durum Yogunlugu (DOS) i¢in Hesaplama Metodu ve
Parametreleri
3.4.1.1. PBE Fonksiyoneli ile Elektronik Yap1 Hesaplamalar1
3.4.1.2. HSE Fonksiyoneli ile Elektronik Yap1 Hesaplamalar1
3.4.1.3. HSE+U Yaklasimu ile Elektronik Yap1 Hesaplamalari
3.5. HSE+U Yaklasimi i¢in Bulgu ve Tartismalar
4. ZnO-TABANLI NANOYAPILAR
4.1. Bir Boyutlu ZnO-Tabanli Nanoteller
4.2. ZnO Nanotellerin Geometrik Optimizasyonu
4.3. ZnO Nanoteller i¢cin Enerjetik Hesaplamalari
4.4. ZnO Nanoteller I¢in Elektronik Yap: Hesaplamalari
5. SONUC ve ONERILER
5.1. HSE+U Yaklasimi1
5.2. ZnO-Tabanl Nanoteller

KAYNAKLAR

OZGECMIS
EKLER

viii

34
35
37
38
40
49
51
52
58
60
67
67
68

70
81
82



SIMGELER ve KISALTMALAR DIZIiNi
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CdX Kadmiyum mono-kalkojenleri
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1. GIRIS

Yariiletken malzemeler icerisinde, genis bant araligma sahip, II-VI smifi
yariiletkenler, (6rn. ¢inko ve kadmiyum monokalkojenleri (ZnX, CdX; X=0,S,Se ve
Te) multi-fonksiyonel malzemeler olmalari, basta saydam elektronik ve
optoelektronik, spintronik, sensor ve diger teknolojik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmalar1 sebebiyle 6zel bir yere sahiptirler [1]-[5]. Bu yariiletkenler; gaz
sensOrii, saydam elektrot, mavi-yesil lazer diyot, UV fotodiyot, giines pili,
fotovoltaik, fotokatalitik ve manyetik veri depolama aygiti yapimi gibi
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar [6]-[20].

Ozellikle son birkag on yillik siiregte, bilim ve miihendislik alanlarindaki ilgi
malzemelerin kat1 boyutundan nano-boyuta kaymis ve bu alanda yapilan deneysel ve
teorik arastrmalar her gegcen giin artmaktadir [21]-[24]. [11-VI yariiletken
nanomateryallerin; katalizor, elektronik, fotonik, optoelektronik, sensér, manyetik
veri depolama, hiicre etiketleme, 6zel ilag dagitim sistemleri, vb. gibi potansiyel
uygulamalarin yaninda temiz enerji i¢in hidrojen depolamada kullanilma
potansiyelleri bu tiir materyallere olan ilgiyi artrmustir [12],[25]-[28]. Ayrica,
nanoyapilarin, ¢esitli sekil ve biiyiikliiklerde, farkli yontemlerle nispeten kontrolli,
basit ve ucuz yontemlerle [21],[22],[29],[30] nanopargacik (nanoparticle),
nanogubuk (nanorod), nanotel (nanowire), nanotiip (nanotube), nanoyay
(nanospring), nanohalka (nanoring), nanokayis (nanobelt) gibi ¢ok g¢esitli
morfolojilere sahip nanokristallerinin sentezlenebilmesi de bu ilgiyi artirmaktadir
[31]. Kolay ve ucuz yontemlerle sentezlenebilmeleri yaninda, O6zellikle diisiik
boyutlu nanoyapilarin, ayn1 kimyasal igerige sahip olmalarina ragmen, yiizey ve
kuantum boyut etkilerinin baskin hale gelmesiyle kati boyutundan farkli yeni
Ozellikler gostermeleri bu yapilar {izerinde biylikliige bagimli 6zelliklerin
arastirildigi  c¢alismalara  ivme  kazandrmustir  [32],[33].  Nanobilim  ve
nanoteknolojideki gelismelerin, nanomalzemelerin kristal yapisi, boyutu, sekli ve
yizey fonksiyonellerinin {iretim asamasinda Kkontrollii olarak {iretilmesi ve
mithendisliginin yapilmasma olanak saglamasi, bu tiir malzemelerin degisik
alanlardaki teknolojik uygulamalarinin genislemesine olanak saglamaktadir [35]-[38].

Genis bant araligina sahip 11-VI yariiletken malzemelerin arasinda ¢inko oksit

(ZnO) elektronik, optik ve fotonik ozellikleri itibariyle en dikkat c¢ekenidir. ZnO



multi-fonksiyonel bir malzeme oldugu i¢in saydam elektronik, optoelektronik, sensor
ve diger teknolojik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. ZnO katisi, genis
bant araligma 3.37 eV sahip olmasi nedeniyle 6zellikle UV ve goriiniir spektral
bolgede fotonik uygulamalarda ve yiiksek eksiton baglanma enerjisine (~60 meV)
sahip olmasi sayesinde, oda sicakliginda bile eksiton yeniden birlesimine dayali
emisyon ve lazer yapimina elverisli bir malzemedir [12]. Ayrica, gegis metalleri ile
katkili ZnO, spintronik uygulamalar i¢in imit vaat eden bir malzemedir [39],[40].
Zn0O nanotellerin yliksek piezoelektrik 6zellik gostermesi ve hidrojen depolayici
malzeme olarak kullanilma potansiyeli temiz enerji iiretiminde ZnO nanotelleri
elverigli bir malzeme haline getirmektedir [41]-[44]. Bu uygulamalarin yani sira
Zn0O; gaz sensorii, saydam elektrot, UV fotodiyot, 1sik yayici diyot (LED), giines pili,
fotovoltaik ve fotokatalitik olarak halen kullanilmaktadir [12],[45]. Oniimiizdeki on
yillik siirecte ZnO-tabanli nanoyapilarin optoelektronik aygitlarda temel bir yapitasi
olarak kullanilmasi yoniindeki motivasyon giin gegtikge artmaktadir [45].

Kat1 ve nano 6l¢ekte malzemelerin optik ve elektronik yapilarinin belirlenmesi
bu malzemelerin potansiyel kullanim alanlarmin belirlenmesi agisindan &nem
tasimaktadir. Kat1 boyutundaki malzemelerin optik ve elektronik karakterizasyonu
cesitli deneysel yontemlerle yapilabilirken, nano-6lgekteki malzemelerin elektronik
ozelliklerini belirlenmesinde bazi zorluklar yasanmaktadir. Konvansiyonel foto-
emisyon (UPS, IPES, XPS, ARPES vb.) metotlar1 kullanilarak yapilan olgtimler,
zayif uzay ¢Oziniirliigli nedeniyle, nanotel ve nanogubuk gibi bir boyutlu
nanoyapilarin optik ve elektronik yapilarinin belirlenmesinde net sonuglar
verememektedir. Tek boyutlu nanoyapilar, iiretim siirecinde her ne kadar kontrollii
bir sekilde iiretilseler de, genis bir boyut dagilimma sahip olmalari, elektronik ve
optik karakterizasyonlarinda problemlere neden olmaktadir. Ozellikle nanotellerin
morfolojik ve mikroyapisal olarak (yiizey yapilari, kusur yapilart ve miktar1 vb.)
birbirinden farkli 6zellik gosterebilmesi ve bu farkliliklarin optik 6l¢iimler yoluyla
ayirt edilememesi karakterizasyon sonuglarmin giivenilirliginin sorgulanmasina yol
a¢cmaktadir [46].

Bu baglamda ifade etmek gerekir ki nanoyapilarin dogru, giivenilir ve deneyle
uyumlu bir sekilde modellenmesi ve hesaplamali yontemlerle karakterizasyonu
biiyiik 6nem arz etmektedir. Bununla beraber, nanoyapilarin faz diyagramlari sadece
deneysel tekniklerle taranamayacak kadar genistir. Ayrica, deneysel bulgular

yorumlanmasi ve agiklanmasinda ilk prensiplere dayali hesaplama yontemleri, son
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derece yararli olmaktadir. Bu nedenle son yillarda, nanotel gibi bir boyutlu (1D)
nanoyapilarm ilk-prensiplere dayali yontemlerle modellenmesi ve incelenmesi bu
alanda yapilan ¢aligmalarda agirlik kazanmistir.[47]-[50].

[Ik-prensiplere dayal: yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalarda yaygin
olarak yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) kullanilmaktadir. Standart DFT
yaklasikliklar1 olan lokal/yari-lokal degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri
(LDA/GGA), lokalize d ve f elektronlarina sahip geg¢is metalleri ve nadir toprak
elementlerini igeren yapilarin elektronik durumlarini  betimlemekte yetersiz
kalmaktadir. Bunun sonucu olarak lokalize durumlarmm bant yapist igindeki
konumlar1 olmas1 gereken enerji seviyesinden yukarida ve bant aralig1 degerleri
oldugundan kiigiik hesaplanmaktadir. Bu durum hesaplamali ¢alismalarda ozellikle
kusur ve katkilama enerji seviyelerinin basarili bir sekilde belirlenebilmesine engel
olmaktadir.

Bu problemi asmak icin, konvansiyonel DFT fonksiyonellerinde lokalize
durumlarmin daha iyi betimlenebilmesi igin ya lokal/yari-lokal degis-tokus
korelasyon enerjisine (E,.) Hubbard U parametresi terimi (LDA+U) eklenerek ya da
Fock degis-tokus enerjisi (Ef*%t) eklenmis hibrit Hartree-Fock yogunluk
fonksiyoneli kullanilarak hesaplamalar yapilmaktadir. Ancak yapilan bu diizeltmeler,
bant araligi degeri (E;), lokalize d ve f elektronlarm baglanma enerji seviyeleri
(g4, &) ve manyetik moment (u) gibi bir takim ozelliklerin betimlenmesinde bir
miktar iyilestirme getirselerde bu  yaklagimlar problemi tam olarak
¢Ozememektedirler.

Bu nedenle, bu tez de oOncelikle “hibrit fonksiyoneli + U” yaklasimi
gelistirilmistir. Yani lokalize durumlar i¢eren yapilarin elektronik yapilarinin deneyle
uyumlu bir sekilde belirlenmesi i¢in hibrit fonksiyonel ile LDA+U yaklasimlari
birlikte kullanilmis ve mesafe—ayrimli hibrit Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE)
fonksiyoneli ve Hubbard U birlestirilerek HSE+U yaklagimi ileri siirtilmiistiir. Bu
yaklagimin gegerliliginin test edilmesi amaciyla, II-VI smifi yariiletkenler olan ¢inko
(ZnX) ve kadmiyum (CdX) mono-kalkojenlerinin (X=0,S,Se ve Te) farkl fazlardaki
yapilarindan olusan bir test kiimesi ile bir dizi hesaplamalar yapilmis ve bu
hesaplamalar sonucu ortaya ¢ikan veriler deneysel veriler ile karsilastirilarak, ileri

stiriilen yeni yaklasimin gegerliligi kanitlanmigstir [51].



HSE+U yaklasiminin gecerliliginin kanitlanmasinin ardindan, gelistirilen bu
yaklasim ¢ercevesinde farkli biiyiiklik ve morfolojilere sahip 1D ZnO-tabanli
nanoteller modellenmis, bu yapilarin kararli fazlarinin atomistik yapilar1 belirlenmis,
bu yapilarin geometrik ve elektronik yapilar1 ve enerjetik degerleri hesaplanarak bu
ozelliklerin nanotellerin biiyliklik ve morfolojisine bagli olarak nasil degistikleri
belirlenmeye c¢aligilmigtir.

Bu tez ¢alismasi bes boliimden olusmustur. Ikinci kisimda ilk prensiplere
dayali farkli diizeylerdeki teorik yaklasimlar birbirleriyle karsilastirilmistir ve ZnO
tabanli nanotel yapilarin hesaplanmasinda kullanllan HSE+U  yaklasimi
tanimlanmugtir. Ugiincii boliimde ise 6nerilen HSE+ U yaklasiminin gegerliliginin
kanitlanmas1 amaciyla gerceklestirilen test hesaplari ve sonuglari irdelenmis ve ileri
stirtilen bu yaklasimin gegerliligi kanitlanmigtir. Dordiincti boliimde ise HSE+U
yaklagimi kullanilarak modellenen farkli morfolojilere sahip ZnO nanotellerin
yapisal, elektronik ve enerjetik incelenmesine ait bulgular yer almistir. Sonug
bolimiinde ise HSE+U yaklasimi ve ZnO tabanli nanotellere ait bulgularin genel

degerlendirilmesine yer verilmistir.



2. ELEKTRONIK YAPI HESAPLAMALARI

Malzemelerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin tanimlanmasi, o yapmin
elektronik yapisinin  belirlenmesine ve ¢oziilmesine baghdir. Malzemelerin
biiyiikliikleri, molekiil ve kiime boyutundan kat1 boyutuna uzanan genis bir skalaya
sahiptir ve elektronik yapilarmin ¢oziilmesi ancak c¢ok parcacikli Schrodinger
denklemlerini ¢0ziilmesi ile miimkiin olabilir. Fakat ¢ok pargacikli bir sistemin
Schrodinger denklemlerinin ¢dziilmesi ise pratik acidan neredeyse imkansizdir. Iste
bu noktada, Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), ¢ok parcacik problemine biiyiik bir
basitlestirme ve malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin pratik bir sekilde
hesaplanmasini saglayan bir yontem olarak on plana ¢ikmaktadir.

Kristal yapilarin yapisal, elektronik, enerjetik, optik, elastik ve titresimsel
Ozellikleri degisik deneysel yontemlerle belirlenebildigi gibi, kuramsal olarak
kuantum mekaniksel ilkeler ¢ergevesinde kabul edilebilir bir yaklasikla DFT ile de
incelenebilir. Giiniimiizde DFT, sinirsiz sayida malzemenin modellemesi ve siirecin
simiilasyonunda kullanilan ve sonuglari deneyler tarafindan da desteklenen
kanitlanmig bir teoridir. DFT nin malzemelerin 6zeliklerinin tahmininde ki giicii
sayesinde, deneysel olarak karakterize edilememis pek ¢ok kompleks malzemenin
modellenmesi ve 6zelliklerinin belirlenmesine de olanak saglamaktadir. Tezin bu
kisminda yogunluk fonksiyoneli teorisi igerisinde kullanilan yaklasikliklar ve bu
teoriye dayanan bazi yaklasimlar anlatilacaktir. Bu boliimde anlatilanlar elektronik

yap1 ve DFT temel kaynaklaridan derlenmistir [52],[53].
2.1. Elektronik Yap1 Problemi

Bir kristal yapiyr olusturan sistemde atomik c¢ekirdek ve elektronlar
elektrostatik kuvvetler yardimiyla etkilesim halindedir. Cok parcacikli etkilesim
halinde olan N elektron ve P sayida iyondan olusan fiziksel bir sistem igin toplam
Hamiltonyen, Esitlik 2.1°de oldugu gibi elektronik ve iyonik Hamiltonyenlerin

toplami olarak ifade edilir.
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Elektronik Hamiltonyeni tanimlayan Esitlik 2.2°de, birinci terim elektronlarin kinetik
enerjilerini, ikinci terim elektron-elektron etkilesimlerini ve iigiincii terim ise iyon-
elektron etkilesimlerini ifade ederken, iyonik Hamiltonyenin tanimlandigi
Esitlik 2.3’te ise birinci terim iyonlarin kinetik enerjileri, ikinci terim ise iyon-iyon
etkilesimleridir. Ayrica bu esitliklerde, R={R,, 1=1,2,..., P} P tane c¢ekirdegin,
r={r;, i=1,2,...,N} ise N tane elektronun konum vektorlerini, Z; ve M, ise sirasi ile
cekirdek yiik ve kiitlelerini ifade etmektedir.

Malzemelerin o6zelliklerinin belirlenmesi igin yukaridaki esitliklerde verilen
Hamiltonyen i¢in Esitlik 2.4’te ifade edilen Schrédinger denkleminin ¢6ziilmesi
gerekmektedir:

AY,(Rn=¢,¥,(Rr) (2.4)

Esitlik 2.4’te €, enerji 6zdegeri, ¥, (R,r) ise bu enerji 6zdegerlerine karsilik gelen
0zdurum veya dalga fonksiyonlaridir. Bir kristal i¢cindeki iyon ve elektron sayilari
disiiniildiigiinde, yukaridaki esitligin kuantum mekaniksel olarak ele alinmasi ve
cOziilmesi ise pratik agidan neredeyse imkansizdir. Bu esitlik ancak bir takim
yaklasimlar kullanilarak ¢6zilebilir. Cekirdege yakim olan dolu orbitallerde yer alan
elektronlar, ¢ekirdek ile birlikte ele alinarak olusturduklar1 yap1 iyon g¢ekirdekleri
olarak adlandirilir. Malzemenin bir¢ok 6zelliginin degerlilik elektronlar: tarafindan
belirlendigi diisiiniildiigliinde, hesaplamalarda degerlilik elektronlar1 géz Oniinde
bulundurularak problemin ¢6ziimii kolaylastirilir. Bir diger yaklasim ise adiabatik

yaklagimi olarak bilinen Born-Oppenheimer yaklasimidir.



2.2. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Bu yaklagimda sistemdeki elektron ve ¢ekirdeklerin kiitleleri ve dolayisiyla
etkiye cevap verme siireleri birbirinden ¢ok farkli oldugundan sistemin dalga
fonksiyonu sadece elektronlarm serbestlik derecelerine baglidir. Cekirdekler, Klasik
mekanik yontemler ile belirlenmis olan yerlerinde elektronlara gore duragandirlar.
Buradan hareketle iyonik ve elektronik hareketler birbirinden ayrilarak dalga

denklemi

YR 1) = ) 1y (RIgu(R,T) (25)

formunda yazilabilir. Esitlik 2.5’te y,, (R) iyonlar1 temsil eden dalga, ¢, (R,r) ise
adiabatik elektronik dalga fonksiyonlaridir. Bu dalga fonksiyonlar1 Esitlik 2.6’da

ifade edilen zamandan bagimsiz Schrédinger denklemini saglamaktadir.

H,0,(R,1) = £,(R)p, (R,T) (2.6)

Born-Oppenheimer yaklagiminda iyonlar durgun olarak kabul edildiginden
cekirdeklerin kinetik enerjileri olmayacaktir. Boylece rolativistik olmayan durumda

elektronik Hamiltonyen Esitlik 2.7’de ki gibi olacaktir.

H\e:T-l'l’]\ee-l'IZle:ﬁ_Tn_;m (27)
Burada T kinetik enerji operatorii, U,, elektron-elektron etkilesimi, V,, elektron-iyon
etkilesimi, T, ¢ekirdek kinetik operatorii ve 1,,, ise cekirdekler arasi etkilesimi ifade
etmektedir. Boylelikle iyonik ve elektronik serbestlik dereceleri birbirinden ayrilmis
olur. Bu yaklasima gore elektronlar kuantum mekaniksel olarak ele alinirken, iyonlar

ise cogu durumda klasik yaklasim ile tanimlanabilir.
2.3. Hartree ve Hartree-Fock Yaklasimlari

Hartree yaklagiminda elektronlar birbirinden farkl parcaciklar olarak ele alinir.

Halbuki elektronlar '2 spine sahip fermiyonlardir. Hartree yaklasiminda g¢ok
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elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, Esitlik 2.8’de ifade edildigi gibi tek elektron

dalga fonksiyonlarinin (orbitallerin) ¢arpimi olarak yazilir.

N
v =] [wie 2.8
i=1

Elektronlara etki eden potansiyel ise iyon V;,,, () ve hartree V() potansiyellerinin

toplamina esittir.

Vl(r) = Viyon (T) + VH (T) (29)

Burada, elektronlara etki eden potansiyelin iyon kismi ve Hartree kisimlari
Esitlik 2.10°daki gibi ifade edilebilir.

P N

B , p(r)
Viyon (1) = €2 ZZ |R1 j ve Vy(r) = — j dr pe—— (2.10)

I=1i=1

Esitlik 2.10°da Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi

N
pG) = |’ (2.11)

i#j

ile verilirken, sistemin Hamiltonyeninin beklenen degerini (toplam enerjiyi)

minimum yapan tek elektron dalga fonksiyonlar1 ise Hartree denklemi ile verilir.

N
Z v 2.12)
2m

i=1

N

h

[— EV? +Vi(r)
i=1

Y;(r;) + Z dr f |l/) ( )|| Y (r;) = g (1)) (2.13)
i%

Esitlik 2.13, orbitaller i¢in 6z-uyumlu ¢oziildiigiinde sistemin dalga fonksiyonu elde
edilmis ve sistemin elektronik yapisi ¢6ziilmiis olacaktir. Bu yontemde degis-tokus

korelasyon etkileri hesaba katilmadig: i¢in giliniimiizde olduk¢a az kullanilmaktadir
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Ayrica bu yontemin Pauli disarlama ilkesini saglamamasi yontemin diger bir
Kusurudur.

Hartree-Fock (HF) yaklasiminda ise sistemin dalga fonksiyonu, antisimetri
ozelligini de saglayacak bicimde secilir. Elektronlardan olusan sistemin dalga
fonksiyonu, Pauli diglama ilkesi geregi, sistemdeki iki elektronun yer degistirmesi

altinda antisimetrik olmalidir.

W(ri,rj) = —W(rj,ri) (2.14)

Esitlik 2.14°0 saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater determinanti ile verilir.

Py (ry) Pi(ry) - Yy (ry)
Ebz(_ﬁ) Ebz(?‘z) ¢2('TN) (2.15)

IPNGH) IPN(.Tz) ¢N('TN)

1
llu(rl,rz, ...,TN) = W

Hartree denklemine benzer olan HF denklemi de enerji beklenen degerini minimum

yapan tek elektron dalga fonksiyonlarini verir.

v, @I
[ Z—VZ * Viyon (7‘)] Yi(r) + Z dr’f hf——lr'llpi(ri)

(2.16)
Za g, [ar D 0y g

Esitlik 2.16°da son terim degis-tokus terimidir, a;, g; spinleri ayni oldugunda sifirdan
farkhdur.

HF yaklasimimin en 6nemli eksigi ¢ok parcacik dalga fonksiyonunun tek dalga
fonksiyonlar1 cinsinden Slater determinant1 formunda kurgulanmasidir. Dolayisiyla,
HF efektif potansiyeli gergek elektron-elektron itmesini temsil etmekte eksik
kalmaktadir. Yaygm olarak bu eksiklik elektronlar arasindaki korelasyona
baglanmaktadir. Bu teori, dzellikle yiiksek korelasyonlu, lokalize elektron igeren
fiziksel sistemlerin elektronik yapisini dogru sekilde betimleyememektedir. HF
yaklasimi genellikle bant araliklarini olmasi gerekenden fazla hesaplamaktadir.
Ayrica, degis-tokus terimi yerel olmadigimdan HF denkleminin ¢6ziimii oldukca

zordur ve hesaplama zamani olarak uzun zaman almaktadir.



2.4. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

HF yaklagiminda dalga fonksiyonu ¢oziimleri aranmaktadir, ancak ¢ok
parcacikll sistemlerde sistemi olusturan her bir parcacik igin ayr1 ayr1 dalga
fonksiyonlarmin ¢oziimii gerekmektedir. Bu dalga fonksiyonlar1 ile kurulacak Slater
determinant: {izerinden beklenen degerleri bulmak hesap yiikiinii oldukca
arttirmaktadir.

Elektronik yap1 hesaplamalarinda, her bir pargacigin dalga fonksiyonlarmin
belirlenmesi ve zamandan bagimsiz Schrodinger denklemlerinin ¢dziilmesi pratik
acidan neredeyse imkansizdir. Elektronik sistemin toplam enerjisinin hesaplanmasi
problemine 1927 yilinda Thomas ve bagimsiz olarak 1928 yilinda Fermi (Thomas-
Fermi modeli) tarafindan farkli bir yaklagim getirilerek, ¢ok parcacikli bir sistem
dalga fonksiyonlar1 yerine yiik yogunlugu ile betimlenmistir. Thomas—Fermi (TF)
modeli ile sistemin yiik yogunlugu ile tasvir edilmesi, problemin ¢éziimiinii oldukca
kolaylastirmaktadir. HF metodunda her bir elektron i¢in dalga fonksiyonu iizerinden
¢Ozlim aranirken, TF metodunda ise sadece yiik yogunlugu iizerinden ¢oziim yapilir.
Ancak TF yaklasimi yiik yogunlugunun faz uzayinda homojen dagildig: varsayimina
dayanmakta ve toplam enerji ifadesini veren kinetik, degis-tokus ve koreldsyon
enerjileri homojen elektron gazi i¢in tanimlanmistir. Dolayisiyla, kinetik enerjinin,
konum uzaymin birim hacim elemanina karsilik gelen bir Fermi kiiresini dolduran
elektron yogunluguna goére tanimlanmasi, degis-tokus ve korelasyon etkilerinin
eksikligi nedeniyle model ancak basit sistemler i¢in anlamli sonug verebilmektedir.
Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), kavramsal olarak TF modelinden esinlenen
1964 tarihli Hohenberg ve Kohn (HK) teoremlerine dayanir. 1965 yilinda Kohn ve
Sham (KS), DFT i¢in ¢ok pargacik problemini, HF yaklagimini andiran bir bi¢imde,
etkilesmeyen pargaciklar sistemine doniistiiren bir ¢oziim Onerdiler. DFT, degis-
tokus ve korelasyon etkilerini de icermesi ile metal, yariiletken ve yalitkanin temel
durum O&zelliklerini basariyla agiklayabilmektedir. Bu sayede kisa siirede katihal

fizig1 hesaplamalarinda ¢ok kullanilan bir teorem haline gelmistir.

10



2.4.1. Hohenberg-Kohn (HK) Teoremi

DFT’nin temelinde Hohenberg ve Kohn tarafindan 6ne siiriilen iki teorem
vardir. Bu teoremler, harici bir potansiyelin etkisi altindaki etkilesimli elektron
gazmin temel durumu igin yaptiklar1 ¢alismaya dayanir. Bu g¢alismada, elektron
yogunlugunun fonksiyoneli olarak sistemin toplam enerjisinin hesaplanabilecegi ve
bu toplam enerji fonksiyonelinin minimum degerinin temel durum enerjisi oldugu
ifade edilmistir.

Bu teoremlerden birincisi sistem igin dogru yiikk yogunlugunun sistemi
tanimlayan bir degisken olabilecegidir. Bu teoreme gore, bir elektron gazma etki
eden harici potansiyel v(r), sistemin temel durum elektron yogunlugu p(7)
tarafindan belirlenmektedir ve bu potansiyel sistemin temel durum yogunluguna
Ozgiidiir. Bir bagka ifade ile v (r) ve v,(r) gibi iki farkli harici potansiyele sahip
sistemlerin temel durumlar1 esit olamaz. Ayni1 p(r) elektronik yogunluga sahip,
dejenere olmayan iki sistem ele alinirsa, kuantum varyasyon prensibine gore
asagidaki Esitlikler 2.17 ve 2.18 elde edilir.

El < <"1U2|H1|11U2) = (llulezllez) + j-[vl(r) - Uz(r)]p(r)dr (217)

By < (Wl 19) = 1) + [[02() - @] p@ydr (218)
Bu iki esitlik taraf tarafa toplanirsa asagidaki esitsizlik elde edilir.

Ey+E <E, +E (2.19)

Yukaridaki esitsizlikte goriilen ¢eliski, farkli potansiyele sahip iki sistemin,
aynt temel durum elektron yogunluguna sahip olamayacagini gdstermektedir.
Dolayisiyla, bir sisteme ait temel durum elektron yogunlugunun bilinmesi, o sistemin
temel durum Hamiltonyel (H =T +V + U,,) ve dalga fonksiyonunun, dolayisiyla
da sisteme ait tiim 6zelliklerin elde edilebilecegini gosterir. Buradan ¢ikarilabilecek
en Onemli sonu¢ temel durum dalga fonksiyonu ¥[p] ve enerjisinin E[p] temel

durum yogunlugunun fonksiyoneli olarak ele aliabilinecegidir.
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Elp] = Flol + Vil = (W11l A1#10)) = Flol + | vpnar  (220)

Esitlik 2.20°de F[p] fonksiyoneli pargacik sayisi ve harici potansiyelden bagimsiz
evrensel bir fonksiyoneldir.

Flol = (WIpIT + D i) = Tlo) +5 [[ arar 22250 21y
Esitlik 2.21°deki birinci ifade kinetik enerji, ikinci ifade ise elektron-elektron
etkilesimini ifade etmektedir.

Hohenberg-Kohn teoremlerinden ikinci teoreme gore, varyasyonel toplam
enerjiyi minimize eden yogunlugun ger¢ek temel durum yogunlugu oldugunu ifade
etmektedir. p(r) temel ve p (1) temel durumdan farkl iki yogunluk olmak iizere,
varyasyon prensibi sonucu, E;, temel durum toplam enerji ise, her zaman
E, < E[p']’dir. Bir diger ifade ile gergek temel durum yogunlugu disndaki her
yogunluk, sistemin toplam enerjisini E,’dan daha biiyiik bir deger verecektir.

F[p] fonksiyonelinin tam bilinmesi halinde, DFT kullanilarak sistemlerin
temel durum yogunlugu ve bunun sonucu olarak temel durum enerjisi belirlenebilir.
DFT’nin temel durum teorisi oldugu ve uyarilmis durumlar1 agiklayamayacagi gibi
yaygin bir yanlis kani1 vardir. Dogrusu, elektronik yogunluk potansiyeli belirlenmekte
ve ¢ok pargacikli Schrédinger denklemi ¢6ziilerek hem temel hem de uyarilmis
durumlar i¢in ¢ok parcacikli dalga fonksiyonlar1 belirlenebilir. Buradaki problem
kavramsal olmaktan ziyade, ¢ok pargacik probleminin tam ¢oziimiindeki giigliiktiir.
Buradaki zorlugu asmak i¢in 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan temel durumun

pratik bir sekilde hesaplanmasina yonelik bir ¢6ziim sunulmustur.
2.4.2. Kohn-Sham (KS) Metodu ve Esitlikleri

F[p] fonksiyonelinin igerdigi kinetik enerjinin elektronik yogunluga baglh
olarak agik ifadesini bilinmiyor ve hesaplanamiyor olmasi, DFT’nin pratik bir
hesaplama aracina doniismesindeki en 6nemli engel olmustur. DFT nin kuramsal bir
cerceveden pratik hesaplama aracina doniismesi 1965 yilinda Kohn ve Sham
tarafindan kinetik enerji fonksiyonelinin hesaplanmasinda ileri siiriilen metot ile

gerceklesmistir. Buradaki temel disiince, birbiriyle etkilesim halinde olan
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elektronlarin, birbiriyle etkilesmeyen ancak birbiriyle etkilesen asil sistemle ayni
elektronik yogunluga sahip bir sistem olarak ele alinmasi ve kinetik enerji
fonksiyonelinin bu yeni etkilesmeyen sisteme gore tanimlanmasidir. Bu yeni
sistemde elektronlar birbirleriyle etkilesmiyor ancak sistemin yik yogunlugunu
degistirmeyecek sekilde biitiin elektronlar ortak bir dis potansiyele maruz
kalmaktadir.

Birbiriyle etkilesmeyen, temel durum yogunlugu p(r), Kinetik enerjisi T, ve
elektron-elektron Coulomb etkilesimleri J[p] olan sanal sisteme ait enerji ifadesi
Esitlik 2.22°deki gibidir.

Elp] = Flp] + VIp] = Ts[p] + J[p] + VIp] + E,. (2.22)

Burada degis-tokus ve korelasyon enerjisi E,. ile tanimlanir ve enerji ifadesindeki
diger terimlerin igermedigi degis-tokus ve c¢ok parcacik etkilesmeleri gibi terimleri

icermektedir.

E.clp]l = Flp] — Ts[p] = Jlp] (2.23)

Yukaridaki enerji Esitlikleri 2.22 ve 2.23 kullanilarak, birbirleriyle etkilesim
halinde olan elektron sistemi, etkilesimde olmayan elektron sistemi olarak yeniden
kurgulanabilir. Bu yeni sistemdeki temel diisiince, etkilesmeyen pargaciklarin kinetik
enerjisini, yeni kinetik enerji olarak tanimlayip, diger biitiin enerji terimlerini yeni

tanimlanan etkin potansiyel (v, ) terimi altinda toplamaktir.

Vetkin (1‘) = U(T) + v (1‘) T Ve (1') (224)

Burada, v.(r) Coulomb potansiyeli, v,.(r) ise degis-tokus korelasyon potansiyeli

olarak adlandirilir.

ve(r) = ezfdr'pll ve v, (1) :%(pr()r)]

2.25
Ty (2.25)

Etkin potansiyel (v, ), Kohn-Sham orbital denklemi olarak adlandirilan, birbiriyle

etkilesmeyen tek parcacik orbital Schrodinger denkleminin ¢oziimiinden elde
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edilecek Kohn-Sham orbitallerden (1;) dogru yiik yogunlu elde edilecek sekilde

tasarlamistir.

hz
(_%Vz + Vetkin > Y = &1, (2.26)

Esitlik 2.26’da ¢; Kohn-Sham orbital enerjileri olarak bilinir ve birbiriyle etkilesen
gercek sistemin yiik yogunlugu Esitlik 2.27°den, birbiriyle etkilesmeyen orbital
sisteminden elde edilir.

N
p) = ) i@’ 227)

Birbiriyle etkilesen gercek sistemin toplam enerjisi ise, elde edilen Kohn-Sham
orbitallerinden elde edilen yiik yogunlugu ifadesinin, toplam enerji esitliginde yerine

yazilarak elde edilir.
N
Elpl= ) " g
pI= - Y om

i

ll)l-> + f <v(r) + %vc (r)> p(r)dr+E..[p] (2.28)

N
Elp] = Z £ —f (v(r) + %vc (r)> p(r)dr + E,[p] (2.29)
i=1

Esitlik 2.29, birbiriyle etkilesen gergek sistem igin toplam enerji ifadesinde,
etkilesmeyen sisteme gore harici ve elektro-elektron etkilesimlerinden gelen

katkilardan dolay1, meydana gelen degisiklikleri gostermektedir.
2.4.3. Kohn-Sham Esitliklerinin Coziimii

Kohn-Sham esitliklerinin ¢6ziimii igin gereken hesaplama yiikii, yerel
olmayan degis-tokus potansiyelleri iceren HF yaklagimma gore oldukca hafiftir.
Zaten, DFT’nin kavramsal diizeyden, pratik bir hesaplama aracina doniismesi ve
gliniimiizde yaygimn olarak kullanilmasi, Kohn-Sham esitliklerinin ileri ¢6ziimiiniin

nispeten kolay ve kisa zaman gerektirmesidir.
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p'(r) Baglangig

Y

Vetkin (1) = v(1) + (1)

Etkin potansiyelin

hesaplanmasi

\ 4

Kohn-Sham orbital

hz
<_%V2 + Vetkin ) lpi = Eilpi

v

N Kohn-Sham orbitalleri

p'(r) = le/)l- (r)|? kullanilarak yeni yiik
i

yogunlugu hesaplanir.

denklemi ¢oziiliir.

Elde edilen sonug

Hayir Oz-tutarlilig1 sagliyor mu?
Evet
Tiim fiziksel 6zellikler; Fiziksel 6zelliklerin
Ozdegerler, enerji, hesaplanmasi

Sekil 2.1: Kohn-Sham esitliklerinin 6z tutarl olarak ¢éziimiinii 6zetleyen diagram.

Kohn-Sham esitlikleri 6z-tutarli hesaplamalar sonucu ¢oziilmektedir.
Baslangigta bir yiik yogunlugu p(r) tahmin edilir ve Kohn-Sham denklemleri
kullanilarak etkin potansiyel hesaplanir. Elde edilen etkin potansiyel v, (1)
kullanilarak Kohn-Sham orbital denkleminden orbitaller hesaplanir ve hesaplanan
orbitaller yardimiyla sistemin yilik yogunlugu hesaplanir. Elde edilen ylik yogunlugu
ile baslangicta tahmin edilen yiik yogunlugu arasindaki fark tolerans smirlar
icerisinde olana kadar dongii devam ettirilir ve bdylece 6z-tutarli bir ¢oziim elde
edilir. Yik yogunlugu belirlenince, sistemi betimleyen enerji, kuvvet, stres ve

Ozdegerler gibi nicelikler hesaplanabilir.

2.4.4. Kohn-Sham ve Hartree-Fock Denklemleri

Yukarida deginildigi gibi Kohn-Sham denklemleri, fiziksel ozelliklerin

belirlenmesinde yiik yogunlugunun kullanildigi Hohenberg-Kohn teoremleri tizerine
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kurulmustur. Ote yandan, HF yaklasiminda ise sistemin elektronik yapismin
belirlenmesinde dalga fonksiyonlar1 kullanilmaktadir.

N elektronlu, kapali kabuk bir sistem i¢in, smirli tek par¢acik HF denklemi
Esitlik 2.30°da gosterildigi gibi ifade edilir.

hz
—2—V2 + v(r) + e?

f ly; (r )|
—r |
(2.30)

) Zflpf( ) |l,l)](r)dr Y;(r) = ey, (r)

Esitlik 2.30°da birinci ve ikinci terimler etkilesmeyen sistemler i¢in yazilan
Kohn-Sham denklemi ile ortaktir. Ugiincii terim ise klasik elektrostatik Coulomb
potansiyelinin y; () ile carpimna yani Kohn-Sham denklemindeki v, (r) ile aynidur.
Dérdiincii terimin igerdigi permiitasyon operatorii P, *niin Kohn-Sham denkleminde
karsihigi olmayan yerel olmayan degis-tokus terimidir ve potansiyel cinsinde
yazilmasi imkansizdir. HF denkleminde degis-tokus teriminin agik¢a ele alinmasi
0zfoksiyonlarm orbitaller, 6zdegerlerin de orbital enerjileri olarak ele alinmasina
imkan vermektedir. HF yaklagimindan elde edilen 6zfonksiyon ve ozdegerler,
Kohn-Sham denklemlerinde elde edilenlerden tamamen farkhidir. Bu iki yontem
arasindaki fark degis-tokus teriminin ele almisindan kaynaklanmaktadir. Bu noktada
yerel degis-tokus terimi iceren Kohn-Sham metodunun hesaplama yiikiiniin hafif ve
zaman olarak daha kisa olmasi, yerel olamayan degis-tokus terimi igceren HF
metoduna gore daha tercih edilir ve yaygin kullanilmas1 sonucunu dogurmustur.

Yukarida bahsedildigi gibi DFT, Hohenberg-Kohn teoremine dayanmaktadir.
Ancak, pratikte degis-tokus ve koreldsyon potansiyellerinin hesaplanmasinda
birtakim yaklasikliklar icerisinde Kohn-Sham formiilasyonu kullanilmaktadir. Bu
yaklasikliklardan ilki 1965 yilnda Kohn ve Sham tarafinda ileri siiriilen yerel
yogunluk yaklagikligidir.

2.4.5. Yerel Yogunluk Yaklasikhig (LDA)

Yerel yogunluk yaklagikligi (LDA) uzun siiredir degis-tokus korelasyon

enerjisinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Bu yaklagikliktaki temel diisiince,
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homojen olmayan bir elektron gazi iginde yerel homojen 6zellik gosteren elektron
gaz1 varsayimma dayanmakta ve homojen elektron gazina karsilik gelen tam (exact)
taniml1 degis-tokus desigi kullanilmaktadir. Yerel yogunluk yaklagiminda degis-
tokus koreldsyon enerjisi homojen elektron gazi i¢in Esitlik 2.31°deki gibi ifade
edilir.

B2 o] = [ p)et(p(rylar (2.31)

Yukaridaki esitlikte £:P4 degis-tokus enerji yogunlugudur. LDA yaklagikliginda,
degis-tokus korelasyon enerjisi Esitlik 2.32’de oldugu gibi degis-tokus ve korelasyon

terimlerinin toplami olarak yazilabilir.

EL24[p] = EEPA[p] + ELPA[p] (2.32)

Burada homojen elektron gazi i¢in degis-tokus terimi Esitlik 2.33°te oldugu bicimde
analitik olarak Dirac ifadesi olarak verilir. Korelasyon terimi ise parametrik olarak

hesaplanabilir.

3
EPlpl = -7

4(3)1/3 [ oyriar (2.33)

s

LDA, degis-tokus koreldsyon fonksiyonelleri 6zellikle metalik sistemlerde
basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Ciinkii, metaller efektif serbest-elektron olarak
modellenebilir. Ancak, d ve f orbitalleri iceren gegis ve nadir toprak metalleri ve
genis bant araligina sahip yariiletkenlerin elektronik yapilarimi daha iyi

tanmimlanabilmesi i¢in LDA ig¢inde bir takim diizeltmeler gerekmektedir.
2.4.6. Genellestirilmis Gradyent Yaklasikhgir (GGA)

LDA yaklasiklig1 sabit ylik yogunlugu i¢in iyi sonuglar verirken, atom ve
molekiil gibi yiikk yogunlugunun hizli degisim gosterdigi sistemlerde yetersiz
kalmaktadir. Genellestirilmis gradyent yaklagikligi (GGA), molekiil ve atom gruplar1
gibi sistemlerin elektronik yapilarinin daha iyi betimlenebilmesi i¢in LDA degis-

tokus korelasyonlar1 lizerinde, gradyent diizeltmelerini iceren yaklasikliktir. GGA
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yart-yerel bir yaklasim olarak bilinir. Bu yaklasimda degis-tokus koreldsyon
fonksiyoneli yiik yogunlugunun gradyenti de eklenerek gelistirilmistir.

ES94 [p(r)] = f drp(r)elAF, [p(r), Vp(r)] (2.34)

GGA Ozellikle molekiiler geometriye sahip yapilarin 06zelliklerinin
hesaplanmasinda iyi sonuglar vermektedir. GGA tabanli ¢alismalar genellikle bag
uzunluklarini, molekiillerin baglanma enerjilerini ve orgii sabitleri gibi nicelikleri
LDA’den daha dogru hesaplayabilir. Hem GGA hem de LDA bant araligin1 gergek
degerinin ¢ok altinda hesaplarlar. Ancak, 6zellikle d ve f orbitalleri iceren gegis ve
nadir toprak metalleri ve genis bant araligina sahip yariletkenlerin elektronik
yapilarinin daha iyi betimlenebilmesi i¢in standart DFT fonksiyonelleri ve degis-
tokus fonksiyonelleri tizerinde bir takim diizeltmeler gerekmektedir.

Gegis metalleri ve nadir toprak metal iyonlar1 kismi dolu olan d ve f orbitallerine
sahiptirler. Bu elektronlar arasinda giiclii korelasyon etkilesimleri vardir. Ancak LDA ve
GGA fonksiyonellerinin potansiyelleri yoriingeden bagimsiz oldugundan, d ve f
elektronlarindaki giiclii korelasyon tam olarak betimlenememektedir. Ozellikle bu
yoriingelerin tam dolu olmadig1 durumlarda problem daha da artmaktadir. Ornegin bazi
gecis metallerinin bilesiklerinde olusan d karakterindeki kusur durumlari standart DFT
ile hesaplandiginda iletim bandinin igerisinde bulunmaktadir. Oysa deneysel veriler bu
kusur durumlarmin bant araliginda olustugunu gdstermektedir. Bunun nedeni degis-
tokus potansiyellerinin kesin olarak belirlenememesidir. Standart DFT nin bu eksikligini

gidermek i¢in birtakim yontemler gelistirilmistir.
2.4.7. Giiclii Korelasyon Etkisi ve LDA+U Metodu

Giiglii korelasyon etkilerine sahip olan, yerel d ve f orbitallerine sahip geg¢is
metalleri ve nadir toprak elementlerini iceren yapilarm elektronik yapilarmnin
hesaplanmasinda standart DFT yaklasikliklar1 olan LDA ve GGA yetersiz
kalmaktadir. Ozellikle genis bant araligma sahip gecis metalleri iceren
yariiletkenlerin elektronik yapilarmmn betimlenmesinde klasik yaklagikliklardaki
hatalar kabul edilebilir sinirlarin gok tistiindedir.

Hubbard modeline dayanan LDA+U yaklasimi, giiclii korelasyon etkilesimleri

iceren sistemlerin temel durumlarmin daha iyi tasviri i¢in formiilize edilmistir.
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Hubbard U teriminin eklenmesi ile LDA+U yaklasimi klasik DFT yaklasimlari olan
LDA ve GGA yaklasikliklarma gore bant araligi ve manyetik moment gibi 6zellikleri
tahmin etmede daha iyi sonuglar vermektedir.

LDA+U metodu, giiglii elektronik koreldsyon iceren sistemlerde, LDA
yaklasikligi i¢inde on-site etkilesimlerini de tamimlamak igin Hubbard benzeri
Hamiltonyenin eklenmesiyle uygulanir. Bu metotta, enerji belirli bir orbitali dolduran
elektron sayis1 n’ye baghdir. LDA+U yaklasimi i¢in ilk formiilasyon Anisimov ve
arkadaglar1 tarafindan [54] ve daha sonra bazi gruplar tarafindan yapilmstir.
Kullanimindaki kolayliktan dolay1 yaygin olarak kullanilan rotasyonel invaryant
formu Liechtenstein ve Dudarev tarafindan gelistirilmistir [55]. Bu formiilasyona gore

enerji fonksiyoneli Esitlik 2.35’teki gibi tanimlanir.

ELPA+U = FLDA[no ()] 4+ EV[n%)] (2.35)

Burada n? spine ¢ bagh yik yogunlugu ve ng, ise Hubbard U parametresinin
uygulandig1 orbital indisleri i ve i’ yogunluk matrisidir. Dudarev’in rotasyonel

invaryant yaklagimina gore enerji fonksiyoneli ise Esitlik 2.36’daki gibi yazilabilir.

Eipa+v = Eppa + (172_]_) Z [(Z nﬁ) - <Z nﬁpf{)] (2.36)

I

Esitlik 2.36°da U on-site korelasyon, J ise atomlar aras1 degis-tokus terimidir. Ancak
yukaridaki Dudarev formiilasyona gore LDA+U yaklasiminda U ve] parametreleri
ayr1 ayr1 degil U — J farki etkindir. Yine yukaridaki enerji esitliginden potansiyel

ifadesi elde edilebilir.

s _OE[p?]

Y on;

1 1
+WU0-)) [E_ nf] =Vipa + (U —]) [E_ Tlf] (2.37)
Esitlik 2.37°de orbital enerjileri LDA orbital enerjisine gore, dolu orbitallerin
(nj = 1) enerjileri - (U — J)/2 kadar azalirken, bos orbitallerin (n; = 0) enerjileri
ise +(U —J)/2 kadar artar. Ilgili orbitallerin enerjilerindeki bu degisim ile Fermi
enerji seviyesinden uzaklasarak dolu ve bos orbitaller arasi aralig1 yaklasik (U —J)

degeri kadar acilir.
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2.4.8. Menzil Ayrimh Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) Hibrit
Fonksiyoneli

Elektronik yapinin daha iyi betimlenebilmesi icin LDA ve GGA
yaklasikliklarinin 6tesine gegilmelidir. Bunun bir yolu DFT iginde degis-tokus ve
korelasyon enerjilerinin HF teorisinden elde edilen tam (exact) degis-tokus ve
korelasyon enerjilerinden gelen katki ile hesap edilmesidir. Tam degis-tokus enerji
fonksiyonelleri yogunluk yerine Kohn-Sham orbitalleri kullanilarak elde edilir.
Hibrit degis-tokus fonksiyonelleri genellikle DFT’den elde edilen degis-tokus
fonksiyonellerinin HF degis-tokus EHF fonksiyonelleri ile lineer kombinasyonu
sonucu elde edilir.

Menzil ayrimli hibrit Heyd-Scuseria—Ernzerhof (HSE) fonksiyonelinde standart
DFT yaklagimlarindan elde edilen degis-tokus enerjilerine belli bir oranda HF degis-
tokus enerjisi eklenmektedir. Ancak HF degis-tokus terimin uzun menzil kismimin
yavas sOniimlenmesi nedeniyle uzun siiren integral hesaplarindan kag¢inmak icin
elektron-elektron etkilesimi kisa ve uzun menzil olarak ayrilmistir [56]. Korelasyon
terimi ise hala GGA yaklasikhigindan elde edilmektedir. Coulomb operatorii

Esitlik 2.38deki gibi yeniden yapilandirilmistir.

l S () + Ly (r) = erfc(wr) N erf(wr) (2.38)
r r r

Esitlik 3.38’de v = |r — 7| ve w ise kisa menzil etkilesimlerinin ihmal edildigi
karakteristik mesafe (2/w)’y1 tanimlayan menzil ayrimi perdeleme parametresidir.
Yine erf(wr) ve erfdfwr) ise hata fonksiyonlaridir ve Esitlik 2.39°da

tanimlanmustir.

2 [ 2 ("
erf(x) = ﬁf et’dt ve erfc(x) = 1 —erf(x) = \/_Ef et’dt (2.39)
0 X

Perdeleme parametresi w’nin optimum degeri ampirik yollarla 0.207 A olarak
belirlenmistir [57]. HF ve DFT degis-tokus enerjilerinin uzun menzil degis-tokus
terimlerinin katkist hem kii¢iik olmasi hem de hesaplanmasmin uzun zaman

almasindan dolay1 ihmal edilirken korelasyon enerjisi ise DFT den elde edilmektedir.
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EHSE = qEHFASR () + (1 — ) EPFT R (w) + EPFT SR (w) + EPFT (2.40)

Esitlik 2.40’taki « karistirma parametresidir. Karigtirma parametresi a’nin

degeri ise pertiirbasyon teorisi ile 1/4 olarak belirlenmistir [58].

2.5. DFT, DFT+U ve HSE Yaklasimlarimin Genel Trendleri
ve Sinirlan

DFT igerisinde ¢esitli kuramsal yaklasiklar c¢ercevesinde elde edilen
fonksiyoneller, icerdikleri yaklasikliklar nedeniyle, ele alman sistemleri
tanimlamakta bazi yetersizlikler icermektedirler. Bu kisimda, ilk prensiplere dayal
hesaplamalarda yaygin olarak kullanilan fonksiyonellerin genel olarak yeterli ve
yetersiz olduklar1 6zelliklerine deginilecektir.

LDA yaklasikligi, elektronik yogunlugu olduk¢ca homojen olan kati metalleri
icin oldukga iyi sonuglar verirken, molekiil, yariiletken ve iyonik kristalleri gibi
heterojen ve siireksiz yiik yogunluguna sahip sistemleri betimlemekte ise yetersizdir.
LDA yaklasiklig1 elektronik yogunlugu, gercek sistemlerde oldugundan daha
homojen olarak tanimladigindan molekiillerin baglanma enerjisini ve katilarin
kohezif enerjilerini oldugundan biiylik bulmaktadir. Giliglii kovalent, iyonik ve
metalik baglar iceren sistemlerin geometrik yapilarimi tanimlamakta ise genellikle iyi
sonuglar vermektedir. Bag acis1 ve bag uzunlugu, elastik sabitler, fonon frekanslari
gibi parametreleri deneysel degerlerden kiiclik bulmakla birlikte bu 6zellikleri dar bir
hata sinirlar1 iginde tahmin etmektedir. LDA yaklasikligimin en 6nemli eksiklikleri,
yiik yogunlugundaki heterojenligi dikkate almamasi, yerel olmayan degis-tokus ve
korelasyon etkilerini igermemesi ve 0zellikle gliclii lokal korelasyon etkileri iceren
sistemlerin 6z-etkilesim etkilerinin ve elektronik yapilarinin betimlenmesindeki
yetersizligidir.

Yerel degis-tokus ve korelasyon enerjisi igeren LDA yaklagikligi iizerine
getirilen 1iyilestirmeler sonucu elde edilen yari-yerel GGA yaklasikligi ozellikle
molekiillerin baglanma ve atomik enerji tahminlerinde LDA yaklagimina gore daha
iyi sonuglar vermektedir. Bag ac¢is1 ve bag uzunlugu degerleri deneysel degerlerden
daha biiyiik elde edilmektedir. Ozellikle hidrojen baglar1 igeren molekiiler sistemler,
GGA fonksiyoneli ile enerjetik ve geometrik olarak daha iyi tahmin edilmektedir.

Bant aralig1 degerlerinde bir miktar iyilestirme getirmekle birlikte, 6zellikle lokalize
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durumlar igeren sistemlerde biiylik rol oynayan degis-tokus terimin lokal olmayan
durumlart  icermemesi, Ozellikle bu sistemlerin  elektronik  yapilarinin
betimlenmesinde GGA yaklasikligini yetersiz kilmaktadir.

Statik korelasyon, lokalize d ve f elektronlarina sahip ge¢is metalleri ve nadir
toprak elementleri iceren bilesiklerdeki elektronlarin ¢esitli merkezlere dagilma
egiliminin bir sonucudur [59],[60]. Kohn-Sham yogunluk fonksiyoneli teorisi [61]
cergevesinde uygulanan LDA veya GGA [62] kuruluslar1 geregi bir lokalize
degis-tokus korelasyon desigi varsaymakta ve bu yaklasikliklarda statik koreldsyon
sinirsiz olarak ele alinmaktadir [63]. LDA ve GGA yaklagikliklarinin en 6nemli
eksiklikleri, yiik yogunlugundaki heterojenligi dikkate almamasi, yerel olmayan
degis-tokus ve korelasyon etkilerini icermemesi ve ozellikle giiclii lokal korelasyon
etkileri iceren sistemlerin Oz-etkilesim etkilerinin ve elektronik yapilarmin
betimlenmesindeki yetersizliklerdir. Bu yetersizlikleri iyilestirmek i¢in, yerel veya
yari-yerel degis-tokus korelasyon enerji E,. fonksiyonelleri ya LDA+U metodunda
[54] oldugu gibi Hubbard parametresi U ile birlestirilmis ya da tam (exact)
hesaplanmis [64] (Fock) degis-tokus enerjisi ES*%¢t ile belli oranda karistirilarak
hibrit fonksiyonel elde edilmistir.

Ehybrid — E;xact + (1 _ CZ)(E,?GA _ E;xact) + ECDFT (241)

xXc

Yukarida verilen Esitlik 2.41°deki ikinci terim statik koreldsyon enerjisini
modellemektedir [64]. Karistirma parametresinin a > 0 oldugu durumlarda,
elektronlardaki dalgalanma bastirilarak statik korelasyon enerjisi azaltiimakta ve
lokalize elektron durumlar1 daha iyi betimlenmektedir. Bu iyilestirme sonucunda
lokalize d ve f elektronlarinmn baglanma enerjileri (g4 ve &) [65]-[70], bant aralig:
enerjileri (E,;) [65]-[75] ve manyetik moment (u) [68],[75]-[79] gibi &zelliklerin
tahminlerinde iyilestirmeler gozlenmektedir. LDA+U yaklasiminda ise d iyonu
elektron sayisinin degisken oldugu acik bir sistem olarak ele alinmakta [54] ve
Hubbard U teriminin toplam enerjiye eklenmesi ile konfigiirasyonlardaki degisim
yasaklanarak [80],[81] lokalize durumlar daha iyi betimlenmektedir.

LDA+U yaklagimmda kullanilan Hubbard U parametresinin, malzemelerin
ilgilenilen ozelligine gore optimum degerinin elde edilmesinde genellikle bir
kalibrasyonunda yapilmas1 gerekmektedir [82]-[83]. Bunun yaninda U parametresi,

hem malzemeyi olusturan elementlere [83] hem de malzemeye [84],[84] 6zeldir.
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Dolayisiyla, 1/4 gibi tek bir evrensel degere [58] sabitlenmis degis-tokus karistirma
parametresi « iceren menzil ayrimli hibrit Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE)
fonksiyonelinin [56] kullanilmas: daha cazip goriinmektedir. Ne var ki, «
parametresinin optimum 1/4 gibi degere sabitlenmesi atomizasyon enerjilerinin hata
analizi sonucu ampirik bir yolla olmustur ve degis-tokus karistirma parametresi
a’nin bu optimum degeri malzemelerin diger Ozellikleri i¢in her zaman gegerli
degildir [86]-[89].

[1-VI grubu yariiletkenleri igin @ = 1/4 kullanilarak gergeklestirilen hibrit
HSE fonksiyoneli hesaplamalarinda, daha once rapor edildigi gibi hem d bandinin
valans bant maksimuma (VBM) gore konumu hem de bant araligi E; degerlerinde
standart DFT yaklasimlarina gore iyilesme goriilse de hala deneysel verilerle uyumlu
sonuglar elde edilememistir [89]-[91]. Ornek olarak, ¢inko ve kadmiyum
monokalkojenleri gerceklestirilen hesaplamalardan elde edilen sonuglari deneyle

karsilastirmali olarak asagida Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2: Cinko ve kadmiyum mono-kalkojenlerinin, hesaplanan ve deneysel bant
araligi ile d band1 baglanma enerjisi grafikleri. a) Bant araligi, b) valans bant
maksimuma (VBM) gore d bandi baglanma enerjisi.

Sekil 2.2 sol panelde E,, sag panelde ise &, ’nin hesaplanan ve deneysel olarak
Olgiilen degerleri gosterilmistir. Sekil 2.2 (a)’da gorildiigii gibi (i) kiigiik bant araligi
enerjisine sahip sistemler igin hesaplama sonuglarinda ¢arpict bir iyilestirme
goriiliirken, (ii)) ZnO gibi genis bant araligina sahip sistemlerde ise sonuglar hala
deneysel degerlerden olduk¢a uzaktir. Sekil 2.2 (b)’de ise hibrit HSE yaklagimi,

hesaplanan e; degerleri i¢in 1.3 + 0.4 eV gibi 6nemli bir diizeltme getirse de hala
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olmas1 gereken degerden yiiksek degerler vermektedir. Hesaplamalarda Hubbard U
terimi ile ; konumu ters orantili olarak degismekte ve d elektronlarina uygulanan U
teriminin degeri arttikga d bandinin konumu daha alt enerji seviyelerine inmektedir.
Burada hesaplanan &; degeri Hubbard U teriminin hibrit fonksiyonele eklenmesi ile
daha da iyilestirilebilir ve hatta ¢inko monokalkojenleri i¢in yapilan hesaplamalarin
&4 °nin deneysel degerlerine ulasilabilir [84].

Yukarida bahsedildigi gibi hem DFT+U metodu hem de hibrit HSE
foksiyoneli, giiclii korelasyon etkilesimleri iceren malzemelerin elektronik
yapilarinin hesaplanmasinda LDA ve GGA yaklasikliklarina goére iyilestirme
getirmekte ancak ayri ayr1 yeterli olamamaktadirlar. Bu sonuglar bizi DFT+U ve
hibrit fonksiyonellerin birbirine alternatif olarak kullanilmasi yerine birbirlerini
tamamlayict yaklagimlar olarak kullanilmasma motive etmistir. Bu dogrultuda,
menzil ayrimli hibrit Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) fonksiyoneli Hubbard U ile

birlestirilerek elektronik yap1 hesaplamalar icin HSE+U yaklasimai ileri siiriilmiistiir.
2.6. HSE+U Yaklasim

Yukarida verilen 6rneklerde, hibrit fonksiyonel ve LDA+U metodu, yar1 yerel
yogunluk  yaklasikliklarmin ~ d  elektronlarini  betimlemekte — gosterdikleri
yetersizliklerin  iyilestirilmesinde  birbirine  alternatif  yaklasimlar  olarak
goriilmektedir [92],[93]. Her ne kadar, Hubbard U degerinin belirlenmesinde hibrit
fonksiyonellerin kullanilmasi 6nerilmis [94],[95] olsa da, bu ¢alismada Hubbard U
ve hibrit fonksiyonellerin birlestirilerek, hibrit-fonksiyonel ve DFT+U metotlarinin
birbirlerini tamamlayici olarak ele alindig1 yaklasimin benimsenmesinin daha uygun
olacagi disiiniilmistiir. Farkli bir bakis agisi ile ileri siiriilen bu yaklagim, iKi
metottan birinin (DFT+U), diger metottan (hibrit-fonksiyonel) arta kalan (residual)

0z-etkilesim hatasinin [96] (self-interaction error) azaltilmasinda yararlanilmasidir.

Ehybrid U _ E;xact + (1 — a)(EfGA — E;xact) + ECPFT

R ARAL

i,i
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Degis-tokus ve korelasyon enerjisi igin yazilan Esitlik 2.42°de ilk ¢ terim hibrit
fonksiyoneli dordiincii  terim ise LDA+U yaklasimindan gelen katkiy1
gostermektedir.

Bu metodun gegerliligi Ivady ve arkadaslar1 [97] tarafindan yapilan ¢alisma ile,
hibrit degis-tokus ve korelasyon potansiyeli, lokalize orbitaller igeren bir alt sistemin
on-site Hubbard potansiyelini hatirlatan matematiksel bir forma sokularak teorik
olarakta kanitlanmistir: Ilave on-site (DFT+U) potansiyel, sadece lokalize durumlara
uygulanan hibrit degis-tokus korelasyon potansiyeline eklenmistir. Bu sayede, hibrit
fonksiyonel tarafindan ayirt edilemeyen lokalize d-bant durumlar1 ile delokalize
kristal durumlari hibrit-fonksiyonel+U yaklasimi ile birbirinden ayirt edilerek,
sistemlerin fiziksel betimlemeleri iyilestirilmistir. Burada ilging olan bir diger nokta
ise, Anisimov ve arkadaglar1 [54] ile Henderson ve arkadaglar1 [98] tarafindan
gerceklestirilen ¢caligsmalarda DFT+U ve hibrit fonksiyonel metotlarinin, GW metodu
icin [99] yaklasikliklar olarak kabul edilebilecegi agik¢a ifade edilmistir. DET+U ve
hibrit-fonksiyonel metotlarinin beraber kullanilmasini tesvik eden ise, yaklagikligin
seviyesini yiikseltmekte birbirlerini famamlayict olmalaridir. Buradaki baslica
avantaj, sadece lokalize durumlar ilave on-site (DFT+U) potansiyeline maruz
birakilarak, lokalize ve delokalize durumlarin farkl olarak perdelenebilmesidir.

Bu yaklasimda yogunluk fonksiyonellerine eklenen Hubbard U, yari-ampirik
bir parametre olarak ele alimmistir. HSE+U yaklasimi, deneysel bant araligini
verecek sekilde optimum U degeri ile kullanildiginda, lokalize d elektronu igeren
yariiletkenlerin sadece elektronik yapisinda degil aynm1 zamanda kristal yap1 ve
enerjetik olarak da betimlenmesinde iyilestirmeler getirdigi gozlenmistir. Bu
yaklasim, kusur hesaplarinda elektron kimyasal potansiyeli araligini kesin bir sekilde
ayarlanmasinda oldugu gibi, pek ¢ok pratik amag i¢in oldukga kullanighdir [100].

Burada d elektronlarmin hibritlesme ve perdeleme etkileri dikkate alinmadan
Hubbard U teriminin ampirik olarak dogru degerinin belirlenmesi kolay degildir.
Ayrica, Cinko oksit mono-kalkojenleri i¢in LDA-+U metodu kullanarak
gerceklestirilen hesaplamalarda U degeri ne kadar biiylik kullanilirsa kullanilsin
deneysel bant (E;) degerine ulasilamayacagi goriilmektedir [84]. Bu ¢alisma,
LDA+U metodundaki bu sorunun, hibrit fonksiyoneli yardimiyla yeterli bir U degeri
ile kullanildiginda kolayca asilabilecegi ve deneysel bant araligi degerinin elde

edilebilecegini kanitlamustir.
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Tezin liglincli kisminda yar1 yerel GGA yaklagiklii, menzil ayrimli hibrit HSE
foksiyoneli ve ileri siiriilen hibrit fonksiyoneli ve DFT+U metotlarmin birlestirildigi
HSE+U yontemi ile ¢inko ve kadmiyum monokalkojenleri igin gergeklestirilen

hesaplarin sonuglar1 degerlendirilecektir.
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3. HSE+U YAKLASIMININ UYGULAMA
HESAPLAMALARI

3.1. Hesaplama Metodu ve Parametreleri

Bu tezde rapor edilen biitiin sonuglar yari-yerel veya hibrit DFT hesaplamalari
sirastyla Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [62] veya Heyd-Scuseria-Ernzerhof
(HSEO06) [56] foksiyonelleri kullanilarak elde edilmistir. Hibrit fonksiyoneli

hesaplamalarinda, perdeleme (screening) parametresi [57],[66] ux=0.207 A" ve
karistirma (mixing) parametresi [58] a = 0.25 olarak belirlenerek HSE06 fonksiyoneli
kullanilmistir. HSE+U hesaplamalarinda Dudarev’in [55] basitlestirilmis rotasyonel
invaryant yaklasimi kullanilmistir. Bu yaklasimda on-site Coulomb U ve degis-tokus
] parametreleri farki etkin Hubbard parametresi U = U — ] olarak uygulanmustir.

Bu tez ¢alisgmasmin bu kisminda ¢inko ve kadmiyum mono-kalkojenlerinin
ZnX, CdX (X=0, S, Se, Te) yapisal, elektronik ve enerjetik 6zellikleri yogunluk
fonksiyonel teorisi temeline dayanan Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP)
paket programi kullanilarak hesaplanmistir [101],[102].

Hesaplamalarda elektron-iyon etkilesimi igin izdiisiimsel zenginlestirilmis
diizlem dalgalar (PAW) [103] metodu, elektron-clektron etkilesiminde degis-tokus
ve korelasyon terimleri i¢in genellestirilmis gradient yaklasikligi (PBE) ¢ercevesinde
hesaplamalar gerceklestirildigi gibi hibrit Hartree-Fock yogunluk fonksiyoneli
(HSE ve HSE+U) yaklasimi da kullanilmistir. Bu sayede farkli diizeylerdeki teorik
yaklasimlar birbirleriyle karsilastirilmistir.

Gergeklestirilen hesaplamalarda, Oksijen (O), Kiikiirt (S), Selenyum (Se),
Telliir (Te), Cinko (Zn) ve Kadmiyum (Cd) i¢in sirasiyla 2s ve 2p, 3s ve 3p, 4s ve 4p,
5s ve 5p, 3d ve 4s, ve 4d ve 5s orbitalleri degerlik elektronlar1 olarak kullanilmistir.
Sistemlerin elektronik durumlarmi gostermek i¢in diizlem dalga taban kiimeleri
(Plane wave basis sets) kullanilmistir. Oksijen iceren sistemler i¢in 520 eV diger
sistemler i¢in ise 400 eV kinetik enerji kesme degeri kullanilmustir.

Incelenen yapilarin ilkel birim hiicreleri kullanilmis ve Brillouin bdlgeleri,
viirtzit (B4) (wurtzite) yapilar igin (8x8x6), kayatuzu (B1) (rocksalt) ve sfalerit (B3)
(zincblende) i¢in ise (8x8x8) ve (9x9x9) Monkhorst-Pack [103] diizenine gore dzel
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k-noktalar1 1zgaralari ile 6rneklenmistir. Bu 1zgaralar belirlenirken enerji degerlerinin
atom bagina diisen enerji farki degerinin 1 meV olarak yakinsamasi saglanmustir.

Kristal yapi optimizasyonlari, atomlar arast maksimum kuvvet degeri
0.001 eV/A, ve atom basma diisen toplam enerji degeri farki 1 meV olana kadar
hiicre hacim, sekil ve iyonik konumlar ig¢in ardisik durulmalar (relaxation)
gerceklestirilmistir. Durulma algoritmasi olarak Konjuge Gradyent yaklagimi [105]
kullanilmis ve atomlar Ttzerindeki kuvvetler Hellmann-Feynman teoremi [106]
dogrultusunda elde edilmistir.

Geometrik optimizasyonlar sonucunda elde edilen yapilarin, bant arahgi E, ve
d bandi konumu ¢; degerlerini elde etmek igin bant yapisi ve durum yogunlugu

(DOS) hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. Ayrica, formasyon (AHf) ve kohezif

(EXehezif ) enerjileri hesaplarinda kullanilmak iizere O, ve Sg molekiilleri ile Se, Te,
Zn ve Cd elementlerinin  kati yapilarmin geometrik  optimizasyonlari
gergeklestirilmistir.

Her bir yap1 i¢in, HSE+U yaklasimi igerisinde belirli bir aralikta U degerleri
kullanilarak, hesaplanan bant araligmm U degerinin bir fonksiyonu olarak nasil bir
davranis gosterdigi belirlemeye calisilmistir. Sonuglar bant araligindaki degisimin,
Hubbard U parametresi ile yaklasik olarak dogrusal oldugu goézlemlenmis ve
deneysel bant araligi degerinin elde edilmesi i¢in dogrusal bir fit prosediirii
gergeklestirilerek her bir yapi i¢cin deneysel bant araligin1 veren U degerleri
hesaplanmistir. Bu prosediir sonucunda deneysel bant araligi degerini saglayan U

degeri optimum olarak isimlendirilmis ve U* ile ifade edilmistir. Yine, deneysel E,

sonucunu veren HSE+U hesaplart HSE+U* olarak ifade edilmistir.
3.2. Geometri Optimizasyonlari

[1-VI grubu yariiletkenlerden olan ¢inko ve kadmiyum mono-kalkojenlerinden
her bir yapinin temel durum yapilar1 olan; ZnO i¢in viirtzit (B4) ve kayatuzu (B1),
CdO i¢in kayatuzu (B1), ZnS, CdS ve CdSe i¢in viirtzit (B4) ve sfalerit (B3), ZnSe,
ZnTe ve CdTe icin sfalerit (B3) fazlarmmin ilkel birim hiicreleri deneysel orgii
[107],[108] parametreleri kullanilarak modellenmistir. Sekil 3.1°de modellenen

fazlara ait birim hiicreler gosterilmistir. Buradaki gri renkli kiireler Zn veya Cd
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metallerini, kirmiz1 renkli kireleri ise O, S, Se veya Te kalkojenlerini temsil

etmektedir.

c)

Sekil 3.1: Cinko ve Kadmiyum mono-kalkojenlerinin farkli fazlara ait birim
hiicreleri. a) Kayatuzu (B1), b) sfalerit (B3) ve c) viirtzit (B4) fazlarna ait birim
hiicreler.

Deneysel oOrgii parametreleri ile her bir yapi igin olusturulan ilkel birim
hiicrenin Brillouin bolgeleri, viirtzit (B4) yapilar igin (8x8x6), kayatuzu (B1) ve
sfalerit (B3) fazlari igin sirasiyla (8x8x8) ve (9x9x9) Monkhorst-Pack diizenine gore
0zel k-noktalar1 i1zgaralar1 ile Orneklenmistir. Bu i1zgaralar belirlenirken enerji
degerlerinin atom basina diisen enerji farki degerinin 1 meV olarak yakinsamasi
saglanmistir. Optimizasyonlar, atomlar aras1 maksimum kuvvet degeri 0.001 eV/ A,
ve atom bagina diisen toplam enerji degeri farki 1 meV olana kadar hiicre hacim,
sekil ve iyonik konumlar i¢in ardisik durulmalar (relaxation) gergeklestirilmistir.
Durulma algoritmasi olarak Konjuge Gradyent yaklasimini kullanilmis ve atomlar
iizerindeki kuvvetler Hellmann-Feynman teoremi dogrultusunda elde edilmistir.

Her bir yapi1 i¢in genellestirilmis gradient yaklasikligi (PBE), hibrit Hartree-
Fock yogunluk fonksiyoneli yaklasimi (HSE) ve giiclii korelasyon etkilesimlerinin
(DFT+U) hibrit Hartree-Fock yogunluk fonksiyoneli yaklagimina eklenmesiyle elde
edilen HSE+U yaklasimlar1 ¢ergevesinde hesaplamalar gergeklestirilmistir.

Deneysel bant araligini [12],[108],[109] verecek sekilde secilen optimum U*
degerlerine karsilik gelen HSE+U* hesaplar1 i¢in ise birim hiicre hacmi, orgi
parametreleri, viirtzit yapilar i¢in ¢/a orani ve i¢ parametre u degerleri Hubbard U
parametresinin degeri ile dogrusal bir davranis gostermeleri nedeniyle lineer fit
(Ek C Sekil C1.1-1.12) yontemi kullanilarak elde edilmis, boylece farkli
diizeylerdeki teorik yaklagimlarin geometrik optimizasyon sonuglari birbirleriyle

karsilagtirilmistir.
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Yapilan hesaplamalar sonucunda, PBE yaklagikligi ile gerceklestirilen
hesaplamalar sonucunda hacim ve 6rgii parametreleri degerleri deneysel degerlerden
biiyiik olurken, hibrit HSE yaklasimindan elde edilen degerler deneysel degerlerden
biiyilk olmakla birlikte PBE yaklasimina gore deneye daha yakin sonuglar
vermektedir. DFT+U ve hibrit HSE yaklagimlarinin birlestirilmesiyle olusturulan
HSE+U yaklagiminin farkli Hubbard U parametresi degerleri ile uygulandigi
hesaplamalar sonucunda ise hacim ve Orgii parametreleri degerleri U degeri ile
dogrusal davranis gostererek ters orantili bir sekilde degismektedir. Tablo 3.1°de
kristal yapiy1 tanimlayan parametrelerin farkli hesaplama yontemleri sonucu elde
edilen hata degerleri verilmistir. Her ii¢ yonteme ait elde edilen sayisal degerler ise

Ek B’de Tablo B1.1-12de verilmistir.

Tablo 3.1: PBE, HSE ve HSE+U* yontemlerinin yapisal 6zellikler bakimimdan hata
degerleri.

Ortalama Yiizde Hata (%) Ortalama Mutlak Yiizde Hata (%)

PBE HSE HSE+U* PBE HSE HSE+U*
vV 488 235 -0.12 4.88 2.35 1.71
ab 158 0.78 -0.06 1.58 0.78 0.61
c 163 0.75 -0.10 1.63 0.75 0.62
ca 014 -0.14 -0.13 0.32 0.14 0.17
u -047 -0.23 -0.37 0.47 0.33 0.44

3.3. Formasyon ve Kohezif Enerjisi Hesaplamalar

Formasyon entalpisi (AH;), bir maddenin kimyasal bilesiminden dolay: sahip
oldugu enerjidir. Yani, yapisinda depoladigi her tiir enerjinin toplamidir. Kristali
olugturan atomlari, durgun ve serbest atomlar haline getirebilmek igin Kristale
verilmesi gereken enerji olarak da tanimlanabilir. Gergeklestirilen ¢alismamin bu
kisminda ¢inko ve kadmiyum mono-kalkojenlerinin farkli teorik diizeydeki
metotlarla yapilan geometrik optimizasyonlar1 sonucunda elde edilen yapilara ait
formasyon enerjileri hesaplanarak hem deneysel verilerle [112],[113] hem de farkli

metotlardan elde edilen sonuclar birbirleriyle karsilastirilmistir.
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Formasyon entalpisi degerlerinin elde edilebilmesi i¢in herhangi bir yapidaki
bilesigin toplam enerjisi ile bilesigi olusturan atomlarin molekiiler veya atomik
haldeki enerji degerleri bilinmelidir. Bu sebeple Cinko ve kadmiyum mono-
kalkojenlerini (ZnX, CdX; X=0, S, Se, Te) olusturan atomlarin dogada normal

sartlar altinda temel durumdaki yapilarinin hesaplamalari gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.2: Cinko ve Kadmiyum mono-kalkojenlerinin metal ve kalkojen
elementlerine ait molekiil ve elementer birim hiicrelerinin iist ve 6nden goriiniisleri.

Cinko (Zn) ve kadmiyum (Cd) elementleri dogada elementer halde hekzagonal
sik1 istifli 6rgi (hep), Oksijen (O) ve kiikiirt (S) elementleri ise molekiiler olarak O,
ve Sg yapisinda bulunmaktadir. Selenyum (Se) ve Telliir (Te) elementleri ise yine
elementer halde trigonal fazda bulunmaktadirlar.

Lokalize d durumlar1 iceren geg¢is metalleri Zn ve Cd igin PBE, HSE ve
HSE+U metotlar1 uygulanarak hesaplamalar gerceklestirilirken, lokalize d durumlar1
icermeyen diger elementler olan O, S, Se ve Te i¢cin ise PBE ve HSE diizeyinde
hesaplamalar gergeklestirilmistir. HSE+U ile gergeklestirilen Zn ve Cd atom
hesaplamalar1 ise ZnX ve CdX yapilar1 i¢in gergeklestirilen hesaplamalarda
uygulanan her bir U degeri i¢in ayr1 ayr1 yapilmistir. Yine Zn ve Cd igin kati
hesaplari, ZnX ve CdX yapilarinda O igeren sistemler i¢in kullanilan kinetik kesme

enerji degeri 520 eV, ve diger sistemler i¢in 400 eV degerleri i¢in ayr1 ayri
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yapilmistir. Molekiiler O, yapist hesaplanirken kinetik kesme enerjisi 520 eV olarak
kullanilirken, Sg Se ve Te i¢in ise 400 eV kullanilmistir.

Deneysel oOrgii parametreleri ile her bir yapi igin olusturulan ilkel birim
hiicrenin Brillouin bdlgesi, hekzagonal yapidaki Zn ve Cd katilari igin sirasiyla
(11x11x7) ve (12x12x6), trigonal fazdaki Se ve Te katilar1 igin ise sirasiyla
(8x8x6) ve (6x6x4) Monkhorst-Pack diizenine gore Ozel k-noktalar1 izgaralari ile
orneklenmistir. Bu 1zgaralar belirlenirken enerji degerlerinin atom bagina diisen
enerji farki degerinin 1 meV olarak yakinsamasi saglanmistir. Optimizasyonlar daha
once c¢inko ve kadmiyum mono-kalkojenlerinde oldugu gibi, atomlar arasi
maksimum kuvvet degeri 0.001 eV/ A, ve atom bagina diisen toplam enerji degeri
farki 1 meV olana kadar birim hiicre hacmi, sekil ve iyonik konumlar i¢in ardigik
durulmalar (relaxation) olarak gergeklestirilmistir.

Zn ve Cd mono-kalkojenleri igin PBE, HSE ve HSE+U yaklagimlari
kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda her bir yapmin formasyon enerjileri
Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmistr. HSE+U hesaplamalarinda, formasyon
entalpisi mutlak degerleri |AH;|, Hubbard parametresi U degerleri ile lineer bir
davranig gostermektedir (EK C, Sekil C1.1-C1.12). Bu nedenle optimum U* degerine
karsilik gelen HSE+U* i¢in formasyon entalpisi degerleri lineer fit yardimiyla elde

edilmistir.

AH{(AB) = (Ey,p,)/n — (Ea,)/x = (Es,)/y (3.)

PBE, HSE ve HSE+U™* hesaplamalar1 sonucunda elde edilen AHy formasyon
entalpisi degerleri deneysel verilerle ve birbirleriyle karsilastirildiginda, Tablo 3.2°de
gosterildigi gibi ortalama mutlak hata |AHf| degerleri swrasiyla yaklasik olarak
0.4, 0.2 ve 0.1 eV seviyesindedir. Bu sonuglar, HSE+U* yaklasimmin PBE ve HSE
yaklagimlarina gore ¢inko ve kadmiyum mono-kalkojenleri i¢in enerjetik olarak daha
iyi sonuglar verdigini géstermektedir. Cinko ve kadmiyum mono-kalkojenlerine ait

formasyon enerjisi sayisal degerleri Ek B’de Tablo B1.1-B1.12’de verilmistir.
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Tablo 3.2: PBE, HSE ve HSE+U* yontemleri ile hesaplanan Formasyon entalpisi
icin hata degerleri.

Ortalama Yiizde Hata (%) Ortalama Mutlak Yiizde Hata (%)

PBE HSE HSE+U* PBE HSE HSE+U*
-20.49 -6.45 5.55 20.49 8.54 5.55
Ortalama Hata (eV) Ortalama Mutlak Hata (eV)

PBE HSE HSE+U* PBE HSE HSE+U*
0.43 -0.19 0.09 0.43 0.21 0.09

Kohezif enerji degerlerini elde etmek ve kullanilan yaklagimlari birbirleriyle
karsilagtirmak icin yine PBE, HSE ve HSE+U diizeyinde Zn, Cd, O, S, Se ve Te
atomlarinin ~ kati  veya molekiil yapilar1 ile atomlar i¢in hesaplamalar
gerceklestirilmistir. Zn ve Cd icin her li¢ metotla hesaplar gergeklestirilirken, O, S,
Se ve Te icin ise sadece PBE ve HSE diizeyinde hesaplar yapilmistir. PBE ve HSE
ile gergeklestirilen tiim hesaplamalarda biitiin yapilar optimize edilirken, yine Zn ve
Cd katilar1 i¢in HSE+U metodu ile gergeklestirilen hesaplamalarda da her bir U
degeri i¢in Zn ve Cd katilarmin kristal yapilar1 ayr1 ayr1 optimize edilmistir. Kohezif

enerjileri Esitlik 3.2 kullanilarak hesaplanmustir.

E)];ohezif — (EXn)/n _ E)c(ztom (32)

Kohezif enerji sonuglar1 incelendiginde PBE yaklasimi kalkojenlerde (O, S,Se,
ve Te) HSE yaklasimina gore deneyle [107] daha uyumlu sonuglar verirken gegis
metalleri olan Zn ve Cd i¢in ise HSE yaklasimi PBE yaklasimindan daha iyi sonug
vermektedir. Yine ge¢is metalleri Zn ve Cd i¢in PBE, HSE ve HSE+U
hesaplamalarindan elde edilen kohezif enerji degerleri Kkarsilastirildiginda
Tablo 3.3’te belirtildigi gibi HSE yaklasimi PBE yaklagimina gore deneye daha
yakin degerler verirken, HSE+U yaklasimi kullanildiginda sonuglar HSE ile benzer
sonuclar vermektedir. HSE+U yaklasimi i¢in kohezif enerjisi sonuglar1 kullanilan U

degeri ile ters orantili olarak degismekte ve hata oranlar1 artmaktadir.
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Tablo 3.3: Gegis metalleri Zn ve Cd, kalkojenler O, S, Se ve Te i¢in kohezif enerji

degerleri.
Zn Cd O S Se Te
Deneysel 1.3515 1.1587 2.583 2.873 2.407 2.058
PBE 0.9775 0.7345 3.4141 3.2538 2.7391 2.5059
HSE 1.1530 0.8425 4.0459 3.6507 3.0329 2.7365

U*=4.93 1.1713 U*=0.00 0.8425
U*=4.96 11710 U*=0.76 0.8236
U*=5.03 1.1706 U*=3.41 0.8374
U*=5.95 11620 U*=4.49 0.8001

HSE+

3.4. Elektronik Yapi1 Hesaplamalari

Cinko ve kadmiyum mono-kalkojenleri i¢in PBE, HSE ve HSE+U teorik
diizeyde gerceklestirilen bant yapist hesaplar1 i¢in Optimize kristal yapilar
kullanilarak, bant yapisi ve durum yogunlugu (DOS) hesaplar1 yapilmis ve bant
aralig1 degerleri ile gegis metalleri Zn ve Cd igin d bandinin konumlar1 elde edilmeye
calisilmistir. Hesaplanan biitiin sistemler icin PBE, HSE ve HSE+U yaklagimlari ile
hesaplanan bant yapisi ve durum yogunlugu (DOS) grafikleri sirasiyla
Ek D ve Ek E’de gosterilmistir.

3.4.1. Bant Yapis1i ve Durum Yogunlugu (DOS) i¢cin Hesaplama
Metodu ve Parametreleri

Bant yapisi hesaplamalari, her bir kristalin optimize yapilar1 kullanilarak,
kristal yapiya ait birinci Brillouin bolgelerinin ters orglideki yiiksek simetri
noktalarin1 birlestiren yonler dogrultusunda, PBE, HSE ve HSE+U yaklasimlari
kullanilarak gergeklestirilmistir. Kayatuzu (B1l) ve sfalerit (B3) yapilarina ait
kristaller L-T"-X-W-K-T', viirtzit (B4) kristaller ise A-L-M-I'-A-H-K-T yiiksek simetri
noktalarin1 birlestiren yonler dogrultularinda ve her bir yon 20 nokta ile
orneklenmistir. Valans bandinm maksimum (VBM) degeri sifir enerji seviyesi olarak

secilerek bant yapilar elde edilmistir.
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Sekil 3.3: a) Kayatuzu ve sfalerit, b) hekzagonal kristal yapilara ait Brillouin
bolgeleri ile ters orgiideki yiiksek simetri noktalar1 ve yonleri.

Durum yogunlugu (DOS) hesaplamalar1 ise yine optimize edilmis kristal
yapilar kullanilarak, spin polarize, Blochl diizeltmelerini iceren tetrahedron metodu
[114] ile gergeklestirilmis ve bu hesaplamalar sonucunda her bir sistemin toplam
durum yogunluklarinin (TDOS) yani sira sistemi olusturan her bir atom c¢esidi i¢in

kismi durum (PDOS) yogunluklar1 hesaplanmistir.

3.4.1.1. PBE Fonksiyoneli ile Elektronik Yapi1 Hesaplamalari

Yari-yerel degis-tokus enerji terimi iceren GGA yaklasikliginimn bir tiirevi olan
PBE yaklasiminin 6zellikle yiiksek korelasyona sahip lokalize d elektronu igeren
yapilarin elektronik durumlarini betimlemede yetersiz oldugu bilinmektedir. Cinko
ve kadmiyum mono-kalkojenleri i¢in PBE yaklasimi kullanilarak gergeklestirilen
elektronik  yapi hesaplamalarinda yukarida bahsedilen yetersizlik agikca
goriilmektedir. Her bir yapi icin hesaplanan bant araligi degerleri deneysel
degerlerden [12],[108],[109] oldukea kiigiik elde edilmistir. Ornegin oda sicakliginda
3.37 eV deneysel bant araligina sahip ZnO katisinin, hesaplanan degeri 0.72 eV
olmaktadir. DFT kullanilarak yapilan hesaplamalarda goriilen bu yetersizlik, lokalize
d elektronlarmm betimlenmesindeki yetersizlikten kaynaklanmaktadwr. Giiglii
korelasyon etkilesimine sahip d elektronlarinin 6z-etkilesimlerinden dolay1 olmasi
gereken pozisyondan daha yiiksek enerji seviyesinde bulunmasi, valans bandinin iist
kisimlarinda bulunan kalkojen atomlarma ait p bantlar1 ile gecis metallerine ait d
bantlarinin fazladan hibritlesmesine neden olmakta ve p orbitalleri iletkenlik bandina

dogru itilerek bant araliginin daralmasina neden olmaktadir.
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Gergeklestirilen hesaplamalar sonucunda CdO digindaki tiim yariiletkenlerin
I'-I" noktasinda direkt pozitif, CdO’nun ise /-L noktalar1 arasinda indirekt negatif
bant araligina sahip oldugu goriilmiistiir. Bant yapisi ve durum yogunluklarinin
gosterildigi grafikler Ek D ve Ek E bolimlerinde gosterilmistir. PBE yaklagimi
kullanilarak elde edilen bant araligi degerleri [108],[109] ve Zn ve Cd metallerine ait
d bantlarmin konumlar1 [110],[111] asagida deneysel degerler ile birlikte
Tablo 3.4’te gosterilmistir. Tablo 3.4’te goriildiigii gibi PBE yaklasimi, d elektronu
iceren yariletken yapilarin elektronik yapilarmin betimlenmesinde yetersiz oldugu
acikca goriilmektedir. Bu yetersizlik genis bant araligma sahip ZnO gibi yapilarda
hata oran1 yaklasik %80 gibi bir degere ulagsmaktadir.

Tablo 3.4: ZnX ve CdX mono-kalkojenleri i¢in PBE bant aralig1 ve d bandi
baglanma enerjisi degerleri.

Yaniletken E5PE (eV) ED"°' (eV)  £hBE (eV) &0 (eV)

d
w-ZnO 0.72 3.37 -3.85 -7.50
c-ZnO 0.62 3.27 -4.02 -
a-ZnS 2.09 3.91 -5.4 -
p-ZnS 2.02 3.72 -5.20 -9.03
ZnSe 1.15 2.71 -5.59 -9.20
ZnTe 1.08 2.35 -6.10 -9.84
CdO -0.52 0.84 -5.61 -9.40
w-CdS 1.12 2.50 -6.37 -9.64
c-CdS 1.04 2.40 -6.62 -
w-CdSe 0.56 1.75 -6.83 -10.04
c-CdSe 0.50 1.68 -6.82 -
CdTe 0.59 1.48 -7.18 -10.49

PBE yaklasimi ile gergeklestirilen DOS hesaplamalari sonucunda her bir
sistemin degerlik ve iletkenlik bantlarmin karakterleri de belirlenmistir. Sonuglar,
degerlik bandmin kalkojenlerin p ile gecis metallerinin d orbitalleri, iletkenlik
bandinin ise gegis metalerinin s orbitalleri tarafindan olusturuldugunu
gostermektedir.

Ancak PBE yaklagiminin d elektronlarmi betimlemekte gosterdigi yetersizlik
nedeniyle, d bantlar1 olmasi gereken enerji seviyelerinden yukarida, p orbitallerine
daha yakin seviyelerde hesaplanmistir. Bu durum yukarida belirtildigi gibi degerlik
bandmin st kisimlarmi olusturan p ile d bantlarinin fazladan hibritlesmesine ve
sonucunda p bantlarmm d bantlar: tarafindan iletkenlik bandina dogru itilerek bant

araligmin daralmasma neden olmaktadir.
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3.4.1.2. HSE Fonksiyoneli ile Elektronik Yapi Hesaplamalar:

Menzil ayrimli Heyd-Scuseria—Ernzerhof (HSE) fonksiyoneli igerdigi
perdeleme etkisiyle, ozellikle, giiclii korelasyon etkilerini iceren sistemlerin bant
aralig1 (E;) degerlerinin tahmininde bir miktar iyilestirme getirdigi, ancak ozellikle
ZnO gibi genis bant araligma sahip materyallerde hala yetersiz kaldigi ve deneysel
verilerle uyumlu sonuglar vermedigi bilinmektedir. Buradaki iyilesme gegis
metallerine ait lokalize d bandinin degerlik bandmin maksimum degerine gore
konumunda meydana gelen iyilesmenin bir sonucudur [110],[111].

HSE fonksiyoneli geg¢is metallerine ait d bandinin konumunu degerlik
bandinda asagi dogru c¢ekmekte ve degerlik bandinin iist kismini olusturan
kalkojenlere ait p orbitalleri ile olan etkilesimlerini azaltarak bant araliginin
acimasmi  saglamaktadir. Cinko ve kadmiyum mono-kalkojenleri icin
gerceklestirilen bant yapis1 hesaplamalarinda bu iyilesme agik¢a goriilmektedir. HSE
fonksiyoneli 6zellikle CdO gibi kii¢iik bant araligma (0.84 eV) sahip sistemlerde
oldukca 1yi sonuglar verirken ZnO gibi genis bant araligmma (3.37 eV) sahip
sistemlerde hala yetersiz kalmakta ve bu sonuglar Ttzerine iyilestirmeler
gerekmektedir. HSE fonksiyoneli ile gergeklestirilen elektronik yapi hesaplama
sonuglarmin sayisal degerleri Tablo 3.5’te verilmistir. Bant yapist ve durum

yogunluklarmin gosterildigi grafikler Ek D ve Ek E boliimlerinde gdsterilmistir.

Tablo 3.5: ZnX ve CdX mono-kalkojenleri igin HSE bant aralig1 ve d band1
baglanma enerjisi degerleri.

Yaniletken EHSE (eV) E_"°! (ev) eHSE (eV) £ (ev)

g d
w-ZnO 2.45 3.37 -4.71 -71.50
c-ZnO 2.32 3.27 -5.10 -
a-ZnS 3.33 3.91 -5.93 -
p-ZnS 3.27 3.72 -6.73 -9.03
ZnSe 2.33 2.71 -1.27 -9.20
ZnTe 2.07 2.35 -7.88 -9.84
CdO 0.84 0.84 -6.37 -9.40
w-CdS 2.19 2.50 -7.48 -9.64
c-CdS 2.13 2.40 -7.70 -
w-CdSe 1.54 1.75 -7.98 -10.04
c-CdSe 1.48 1.68 -8.02 -
CdTe 1.44 1.48 -8.40 -10.49
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3.4.1.3. HSE+U Yaklasimi ile Elektronik Yapi Hesaplamalari

Daha onceki boliimlerde ifade edildigi gibi, DFT tabanli standart degis-tokus
fonksiyonelleri yariiletkenlerin 6zelliklerinin belirlenmesinde ve giiclii korelasyon
etkilerinin betimlenmesinde yetersiz kalmaktadir. Bu yetersizlikleri diizeltmek igin
bir ugta DFT+U yonteminde oldugu gibi Hubbard U parametresi eklenerek sadece
korelasyon diizeltmeleri yapilirken diger ugta ise hibrit fonksiyoneller kullanilarak
GGA korelasyonlari iizerine sadece degis-tokus kisminda diizeltmeler yapilmaktadir.
Bu diizeltmeler sonucunda yari-yerel yogunluk yaklagimlarmmn elektronik yap1
tahminlerinde olusan yetersizliklerin diizeltilmesinde bir takim gelismeler olsa da, bu
diizeltmeler  deneysel  verilerle  uyumlu  sonuglarin  elde  edilmesini
saglayamamaktadir. Dolayisiyla DFT+U ve hibrit fonksiyonellerinin birbirlerine
alternatif degil birbirlerinin eksik kisimlarin1 tamamlayici olarak kullanilmasini ve
menzil ayrimli HSE hibrit fonksiyonelinin Hubbard U ile birlestirilmesi diisiincesi
gelistirilmistir. Bu dogrultuda HSE+U yontemi kullanilarak 1I-VI grubu
yariiletkenlerinden olusan ¢inko ve kadmiyum mono-kalkojenleri i¢in bir dizi
elektronik yap1 hesaplar1 gerceklestirilmistir. Bu yontemde hibrit (HSE) kisimda
Hartree-Fock degis-tokus karistirma parametresi (o) olarak 0.25 degeri kullanilmistir.
Zn ve Cd atomlarinin d orbitallerine uygulanan Hubbard U parametresinin farkli
degerleri i¢in hesaplamalar gergeklestirilmis, bant araligi degerinin Hubbard U
parametresinin bir fonksiyonu olarak nasil degistigi incelenerek her bir yapi igin
deneysel bant araligini verecek bir optimum U* degeri elde edilmeye calisilmistir.
Gergeklestirilen hesaplamalar sonucunda hesaplanan bant araligi degerlerinin
Hubbard U parametresi ile, her bir sistem i¢in farkli egime sahip, dogrusal bir
davranis gosterdigi belirlenmistir. Bunun sonucunda her bir yapi i¢in lineer fit
gerceklestirilerek Sekil 3.4’te goriilen kirmiz1 ve mavi yatay ¢izgiler elde edilmistir.
Lineer fitler sonucu elde edilen dogrusal denklemler kullanilarak her bir yap1 i¢in
deneysel bant araligini veren optimum U* degerleri elde edilmistir. Sekil 3.4’te farklh
U degerleri icin gergeklestirilen hesaplamalar sonuc¢u elde edilen bant araligi
degerleri sembollerle ifade edilirken, yatay siyah ¢izgiler deneysel bant aralig
degerlerini siyah diisey c¢izgiler ise deneysel bant araligini veren optimum U*
degerlerini gostermektedir. HSE yaklagimi sonucunda deneysel bant araligi elde

edilen CdO i¢in optimum degeri U*=0 "dir.
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Sekil 3.4: Cinko ve Kadmiyum mono-kalkojenleri i¢in HSE+U yaklagimi
kullanilarak hesaplanan bant aralig1 degerlerinin Hubbard U parametresi ile degisimi.

Tablo 3.6’da ¢inko ve kadmiyum mono-kalkojenleri i¢in optimum Hubbard
parametreleri verilmistir. Burada dikkat ¢eken nokta, bazi istisnalar diginda deneysel
bant aralig1 biiyiidiikge, HSE+U hesaplamalarinda bu degere karsilik gelen optimum
U* degerleri de biiylimektedir. Bu sonuglardan, genis bant araligma sahip ve biiyiik
HSE bant aralig1 hatasi (AE;’SE) olan yariiletkenler i¢cin biiylik, dar bant araligina
sahip ve kiiciik AEgHSE degerine sahip yariiletkenler i¢in ise kiigiik U* degerlerinin
kullanilmas1 gerektigi goriilmektedir. Ayrica U* ve AE/SE degerleri arasinda
monotonik bir iliski gériilmektedir. HSE+U yaklagiminda her bir U deger i¢in elde

edilen bant araligi ve d bandi baglanma enerji sayisal degerleri Ek B’de
Tablo B1.1-B1.12’de verilmistir.
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Tablo 3.6: Cinko ve Kadmiyum mono-kalkojenleri i¢in optimum Hubbard
parametresi, deneysel bant araligi ve HSE bant aralig1 hatasi degerleri.

Yariletken Kristal yapi  U* (eV) Ey(eV)  AEFSE (V)

CdO Kayatuzu 0.00 0.84 0.00
CdTe Sfalerit 0.76 1.48 0.03
c-CdSe Sfalerit 3.03 1.68 0.19
w-CdSe Viirtzit 341 1.75 0.21
ZnTe Sfalerit 5.03 2.35 0.28
c-CdS Sfalerit 4.20 2.40 0.27
w-CdS Viirtzit 4.49 2.50 0.31
ZnSe Sfalerit 4.93 2.71 0.38
c-ZnO Sfalerit 6.05 3.27 0.95
w-ZnO Viirtzit 5.95 3.37 0.92
S-ZnS Sfalerit 4.96 3.72 0.45
a-ZnS Viirtzit 5.95 3.91 0.58

3.5. HSE+U Yaklasim icin Bulgu ve Tartismalar

PBE ve HSE hesaplamalar1 sonucunda elde edilen bant araligi hatalarmin (AE,)
¢inko ve kadmiyum mono-kalkojenlerinin d seviyeleri arasindaki iligki incelenmistir.
Cinkii ¢inko ve kadmiyum mono-kalkojenlerinin d seviyeleri Hubbard U

parametresi ile ayarlanabilmektedir. Sekil 3.5°te bant araligi hatalarmm AEj,

kalkojen

» ) ile metal atomlarmm d durum

kalkojen atomlarmmn p durumlar (&

(e ) enerjileri arasindaki farka (Ag,q =&, " —epete) gdre ¢izimi

P
gosterilmistir. Cinko ve kadmiyum kalkojenlerinde, d band1 degerlik band1 tepesinin
hemen altinda yer almaktadir. Dolayisiyla, eger d bandi, PBE ve HSE hesaplarinda
oldugu gibi, olmas1 gereken enerji seviyesinden yukarida oldugunda degerlik bandi
iletkenlik bandma dogru yaklasarak bant araliginin oldugundan kiigiik
hesaplanmasima neden olur. Bu nedenle, Ag,; degeri bant aralig1 hatast ile d bandmin
konumu arasindaki iligkiyi anlamamiza yardimci olacaktir. Sekil 3.5°te, CdO disinda

¢inko ve kadmiyum kalkojenleri i¢in lineer trendler agikga goriiliirken AE, ile Ag,q

arasida ters orant1 bulunmaktadir.
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Sekil 3.5: PBE ve HSE bant aralig1 hatalarinin, ¢inko ve kadmiyum mono-
kalkojenlerinin, kalkojen p- ve metal d- orbitalleri arasindaki enerji seviye farkina
gore degisimi.
AEj ile Agyq arasindaki lineer iligkiye dayanarak yapilan fitler sonucunda ZnX

kalkojenleri i¢in AE4 ve Agyq arasinda

AEy=-0.48A¢,q +3.33 (PBE)

(3.3)
AEg=-0.20A¢,g +1.52 (HSE)

CdX kalkojenleri i¢in ise

AEy=-0.50A¢,q +3.84 (PBE)

3.4
AEy=-0.26A¢,q +1.97 (HSE) (34

iliskileri bulunmustur. Sekil 3.5’te i¢i bos PBE ile i¢i dolu HSE sembolleri arasinda
goriilen kesik c¢izgiler, bant araligindaki hatanimn, kalkojenlerin p- ve metallerin d-
durum enerjileri arasindaki fark arttik¢a, azaldig1 goriilmektedir.

Sekil 3.6 (a)-(I)’de goriildiigii gibi HSE+U* hesaplamalarinda Aepy degeri AEy’yi
yok edecek derecede artmaktadir. Bu sonuglar, optimum Hubbard U* parametresinin

deneysel bant aralig1 ile ortlisen sonuglar i¢in belirlenebilecegini garanti etmektedir.
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Sekil 3.6: PBE, HSE ve HSE+U* bant aralig1 hatalarinin, ¢inko ve kadmiyum mono-
kalkojenlerinin, kalkojen p- ve metal d-orbitalleri arasindaki enerji seviye farkina
gore degisimi.

Daha 6nce Sekil 3.4’te gosterildigi gibi, HSE+U yontemi kullanilarak yapilan
hesaplamalarda, Hubbard U parametresi ile hesaplanan bant araligi degerleri arasinda
dogrusal bir korelasyon vardir. Bu korelasyon kullanilarak elde edilen optimum U*
degeri ile AEJS® degerleri arasinda Tablo 3.6°da goriildiigii gibi kabaca monotonik
bir iliski vardir.

Bu iliskiyi agiklayan analiz sonuglar1 Sekil 3.7°de yiiksek-frekans dielektrik
sabiti (e,,) Yyoluyla perdeleme etkileri dikkate alinarak gosterilmistir. Sekil 3.5°te
bant araligi hatasina AE;’SE karsilk U*/2¢€, ¢izildiginde bitiin noktalarm

Esitlik 3.5°1 sagladig1 goriilmektedir.

*

U
AEy " =5—+0.14 (3.5)
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Sekil 3.7: HSE yaklasimi i¢in bant araligi hatasinin, optimum Hubbard U*
parametresinin getirdigi diizeltmeye gore gosterimi.

Burada dikkat edilmesi gereken nokta, hibritlesme ve perdeleme -etkileri
dikkate alinmadiginda, optimum U* parametresinin eklenmesi ile dolu d bandinin
baglanma enerjisinde —U/2, bos d bandinda ise U"/2 kayma olmasi
beklenmektedir [115]. Bu nedenle, dielektrik perdeleme ihmal edildiginde, II-VI
grubu yariiletkenlerinin iletim bandina metal d durumlarmin bir katkis1 olmadigi i¢in
bant aralifinda medana gelecek diizeltme U*/2 ile orantili olmalidir. Ancak kati
icinde, Coulomb potansiyelinin dielektrik perdelemesini yansitmasi i¢in bant
araligina getirilen diizeltme €., ile iliskilendirilmelidir [116]. Sonug olarak optimum
Hubbard U* teriminin HSE fonksiyoneline eklenmesiyle bant araligi degerlerinde
meydana getirdigi diizeltmenin yaklagik olarak U*/2 €, oldugu goriilmiistiir. Bu
sonu¢ optimum U* degerinin deneysel bant araligi ile uyumlu sonuglar verecek
sekilde belirlenmesi onermesinin haklihigini gostermektedir. Ayrica, deneysel bant
araligi ve HSE fonksiyoneli kullanilarak elde edilen bant arahgi E/SE ile birlikte
yiiksek-frekans dielektrik sabiti €, biliniyorsa Esitlik 3.5 ters ¢evrilerek optimum
Hubbard U* parametresi kolayca belirlenebilir. Yiiksek-frekans dielektrik sabitinin
€. deneysel verisi [117],[118] olmadiginda ise hibrit fonksiyonel hesaplarindan elde

edilen €,, sonuglar1 kullanilabilir [119].
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Bu bulgulardan elde edilen bir diger sonug¢ ise ZnTe, ZnSe ve f-ZnS i¢in U*
degeri yaklasik 5 eV iken ¢-ZnO, w-ZnO and a-ZnS yariiletkenleri i¢in ise yaklasik
olarak 6 eV’tur. Bu sonuglardan, bu calismada ¢alisilan biitiin Zn bilesikleri i¢in
ortalama Uz, ~5.5eV degerinin optimum deger olarak kullamlmasmmn yeterli
olacagi goriilmektedir. Bu sonug olduk¢a 6nemlidir. Ciinkii Zn i¢in, kompozisyon ve
kristal yapidan bagimsiz, tek bir evrensel deger elde edilmesi, Zn, O, S, Se ve Te
atomlar1 iceren biitiin alagim sistemleri i¢in Uz, ~5.5 eV degeri kullanilabilecektir.

Onerilen HSE+U yaklagiminm, sistemlerin genel fiziksel o6zelliklerini
betimlemede getirdigi iyilestirmeleri degerlendirmek ve yaklasimin gegerliliginin test
edilmesi amaciyla, lizerinde calisilan metal kalkojenlerin, optimize kristal yapilari,
d bandinin konumu ve formasyon enerjilerine ait ortalama hata hesaplari
gergeklestirilmistir. Bu dogrultuda, HSE+U*, HSE ve PBE gibi farkli teorik
diizeydeki yaklasimlarindan elde edilen verilere ait hata sonuglar1 karsilastirilmis ve
Sekil 3.8’de gosterilmistir. Kristal yapiya ait 6zellikler, birim hiicre hacmi V, orgii
parametreleri a ve c ile viirtzit yapilar i¢in c/a orani ve yine viirtzit yapilar igin ig

parametre U’ya ait hata oranlarinin karsilastirmasi Sekil 3.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.8: PBE, HSE ve HSE+U* yaklagimlarindan elde edilen kristal yap1
optimizasyon sonuglarinin hata degerleri i¢in siitun grafikleri.

Kristal yap1 optimizasyonlar1 i¢in farkli teorik diizeylerde gergeklestirilen

hesaplamalar karsilastirildiginda, Sekil 3.8’de goriildiigii gibi HSE ve HSE+U*
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hesaplamalar1 ile elde edilen hata degerlerinin yaklasik olarak ayni mertebede
olduklar1 ve PBE yaklasimina gore benzer diizeyde iyilestirmeler verdigi
gorilmiistiir. PBE optimizasyonu sonucu geometrik parametrelerden birim hiicre
hacmi V, 6rgli parametreleri a, b ve ¢ deneysel degerlerden daha biiyiik iken, viirtzit
yapilar (W-ZnO, f-ZnSe, w-CdS ve w-CdSe) i¢in bir i¢ parametre olan u degeri ise
deneysel degerlerden daha kiigiik olmaktadir.

Hibrit HSE yaklasimi ile yapilan optimizasyonlar sonucu elde edilen geometrik
yapilarda ise Orgli parametreleri deneysel degerlerden daha biiyiikk olmakla birlikte
PBE yaklasimma gore deneye daha yakin degerler elde edilmis ve sonuglar
karsilastirildiginda hata oranlar1 kii¢iilmiistiir.

Farkli Hubbard U degerleri i¢in HSE+U metodu ile yapilan optimizasyonlar
sonucu geometrik parametrelerin lineer davranig gostermesi (Ek C Sekil C1.1-C1.12)
ile uygulanan lineer fit prosediirleri sonucu elde edilen HSE+U* degerleri ise
buradaki optimum U* degerine bagh olarak bazi yapilarda deneyden biiyiik bazi
yapilarda ise kiiclik sonuglar vermektedir. Biitiin sistemler ele alinarak yapilan hata
hesaplar1 sonucunda ise ortalama mutlak hata degerleri yaklasik olarak HSE
diizeyinde olmaktadir.

Bu sonuglardan da agik¢a goriilecegi gibi HSE ve HSE+U yaklasimlar1 PBE
yaklasimmi ile karsilastirildiginda, her iki metot PBE yaklasimima gore kristal yapiy1
tanimlamada benzer oranlarda iyilestirme getirmistir. Yine bu sonuglardan yeni bir
yaklasim olan HSE+U metodunun HSE hesaplamalarindan elde edilen kristal yap1
optimizasyon sonuglarindaki kesinligi korudugu goriilmekte ve HSE+U metodunun
kristal yap1 optimizasyonlarindaki gegerliligi kanitlanmaktadir.

Ikinci olarak lokalize d orbitallerini igeren d bandi konumu &, nin uygulanan farkli
yaklagimlara ait hata sonuglar1 karsilastirildigida, optimum U* teriminin hibrit HSE
fonksiyoneline eklenmesinin 6nemli oranda bir diizeltme getirdigi Sekil 3.0 ‘da
acikca goriilmektedir. €;’ye ait ortalama hata degerleri mukayese edildiginde,
HSE+U* hesaplamalarinda hata degeri yaklasik 0.6 eV olurken, HSE ve PBE

hesaplarinda ise sirasiyla 2.2 ve 3.5 eV diizeyinde gergeklesmistir.
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Sekil 3.9: PBE, HSE ve HSE+U* yaklasimlarindan elde edilen d bandi
konumundaki hata degerleri i¢in siitun grafikleri.

U* teriminin eklenmesiyle d bandi konumu &;’de meydana gelen diizeltmenin

(Aey = sdHSE“LU* — &55E) optimum Hubbard parametresi U* ile olan iliskisi Sekil
3.10’da gosterilmistir. Sekil 3.10°da agik¢a goriildiigii gibi Aej’nin optimum
Hubbard parametresi U* ile olan iliskisi yaklasik olarak (Asy =~ —0.35U") dogrusal
oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla optimum U* degerindeki artis, d band1 konumu
&4’yi daha distik enerji seviyelerine 0telenmesini saglayarak deneysel degere yakin
enerji seviyelerine inmesini saglamaktadir.

Yine Tablo 3.6°dan hatirlanacagi gibi HSE bant hatasi AEJSE’nin biiyiik
oldugu sistemlerde daha biiyiikk U* degerinin kullanilmas1 gerekmektedir. Boylece,
optimum Hubbard U* degerinin deneysel bant araligini1 verecek sekilde belirlenmesi,
HSE+U* yontemi ile hesaplanan d bandi pozisyonundaki iyilesmeyi garanti

etmektedir.
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Sekil 3.10: d band1 konumu i¢in HSE+U* ve HSE yaklasimlar1 farkinin optimum

Hubbard U* parametresine gore degisimi.

Son olarak, HSE+U yaklasimmin formasyon enerjisi degerlerinde sagladigi

tyilestirme degerlendirildiginde, Sekil 3.11°de goriildiigli gibi formasyon enerjisi

sonuglarma ait ortalama mutlak hata |AHf| degerleri HSE+U*, HSE ve PBE

yaklasimlar1 i¢in sirasiyla yaklasik olarak 0.1, 0.2 ve 0.6 eV diizeyindedir.
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Sekil 3.11: Formasyon entalpisi ortalama ve ortalama mutlak hata stitun grafikleri.
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Bu sonuglardan HSE+U* hesaplamalarinin ¢inko ve kadmiyum mono-
kalkojenleri i¢in HSE ve PBE hesaplamalarina gore kristalleri enerjetik olarak daha
iyi betimledigi goriilmektedir. Ayrica, HSE hesaplamalarinda negatif olan ortalama
hata degeri, HSE+U* icin pozitife donmektedir. Bu sonug¢ istenildiginde ve
gerektiginde, formasyon enerjisindeki hatanm, optimum U* degeri yeniden
belirlenerek daha da azaltilabilecegini gostermektedir.

Tim bu sonugla, lokalize elektronik durumlar igeren II-VI grubu yariiletken
sistemlerin, onerilen HSE+U* yaklasimi ile, elektronik yapilarinin yani sira Kkristal
yapt ve enerjetik olarak PBE ve HSE fonksiyonellerinden daha iyi

betimleyebilecegini gostermektedir.
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4. ZnO-TABANLI NANOYAPILAR

Malzemeler makroboyutlardan nanoboyutlara gidildik¢e boyut etkisiyle farkl
ozellikler kazanirlar [33]. Bu durum, teknolojik uygulamalarda kullanilmast
diisiiniilen yeni malzemelerin tasariminin nanoboyutlarda baslamasinit zorunlu
kilmaktadir.

Son birkag on yillik siirecte bilim ve miihendislik alanlarindaki ilgi
malzemelerin kat1 boyutundan nano-boyuta kaymis ve bu alanda yapilan deneysel ve
teorik arastirmalar her gecen giin artmaktadir [21]-[24]. Nanobilim ve
nanoteknolojideki gelismelerin, nanomalzemelerin kristal yapisi, boyutu ve
morfolojilerinin iretim asamasinda kontrollii olarak iiretilmesi ve miihendisliginin
yapilabilmesine olanak saglamasi, bu tiir malzemelerden nanoboyutlu teknolojik
uygulamalarina imkan saglamaktadir [23],[120],[121].

I1-VI vyariiletken nanoyapilarm, 06zellikle goriintiileme, yiiksek kapasiteli
depolama, fotovoltaik, biyolojik etiketleme vb. uygulamalar1 i¢in deneysel ve teorik
caligmalar yapilmistir [122]-[124]. Genis bant araligina sahip II-VI yariiletken
malzemeler arasinda ¢inko oksit (ZnO); elektronik, optik ve fotonik ozellikleri
itibariyle en dikkat ¢ekenidir. ZnO nanoyapilarin, farkli morfolojilerde ve
biiyiikliiklerde, ¢esitli ve nispeten kontrollii, basit ve ucuz yontemlerle tiretilmesi bu
malzemeye olan ilgiyi artirmaktadir [23],[120],[121],[125],[126]. ZnO tabanli,
nanogubuk (nanorod) [127],[128], nanotel (nanowire) [9],[129], nanotiip (nanotube)
[130], nanoyay (nanospring) [131], nanohalka (nanoring) [132], nanokay1s
(nanobelt) [133] gibi ¢ok degisik morfolojilere sahip nanokristallerinin
sentezlenebilmesi de bu ilgiyi artirmaktadir [134]. Ancak, ZnO arastirmalarmdaki
asil motivasyon, optoelektronik aygitlar (1s1k yayici diyotlar (LED), lazer diyotlari,
glines hiicreleri, fotodedektor), elektronik aygitlar (transistor), spintronik (manyetik
veri depolama cihazlar1), enerji iireten aygitlar (nanojenerator), sensor, katalizor,
hiicre etiketleme, hiicre i¢i 6zel ilag dagitim sistemleri gibi ¢ok genis alanda
kullanilma potansiyeli olmasidir.

Malzemelere sahip olduklari i¢sel 6zelliklerinin yaninda, katkilama (doping)
veya olusan kusurlar (defect) yoluyla da ¢esitli 6zellikler kazandirilabilir. Ozellikle
nano-boyutta malzemelerin katkilanmasi ve kusur yapilar1 gosterdikleri ozellikler

acisindan onem kazanmaktadir [135]. Nanoyapilar sahip olduklar1 yiiksek yiizey
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atom orani ile ozellikle ylizeyde kusur yapilarinin olugsmasma agiktir. ZnO sahip
oldugu viirtzit yapisi ile kristal olarak ac¢ik bir yapidir. Hekzagonal yapidaki ZnO
kristalinde, Zn atomlar1 tetragonal arayerlerin yarisini1 doldururken, oktahedral arayer
konumlarmin tamami ise bostur. Bu nedenle ZnO igsel kusur (intrinsic defect) ve
digsal katkiya (extrinsic dopant) oldukga agik bir yapidir. Ancak, ZnO nanoyapilarin
farkli yontemlerle g¢esitli morfolojilerde iiretilmesi ve pratik uygulamalarmina
ragmen, Ozellikle ZnO’nun katkilama durumunlarinda, sonuglarin tekrarlanabilirligi
ve gilivenilirligi hala sorun olmaya devam etmektedir. Bu sorunu ¢ézmek icin
asilmas1 gereken onemli bir problem, biiylitme kosullar1 ile olusturulan kusur tiirleri
ve konsantrasyonlar1 ile Olglilen Ozellikler arasindaki iliskinin aydinlatilmasidir.
Ancak bu iligkinin deneysel yontemlerle belirlenmesi her zaman miimkiin
olmamaktadir. Ornegin, ZnO igin n-tipi katkilama ve iletkenlik basariyla saglanirken
ancak p-tipi katkilama ve iletkenlik iizerine arastirma ve tartigmalar devam
etmektedir [45].

Iste bu noktada ilk prensiplere dayali yontemlerle nanoboyutlu malzemelerin
modellenmesi, ¢esitli kusur yapilar1 ve katki tiirlerinin ve bunlarin malzemenin sahip
olduklar1 6zelliklere olan etkilerinin belirlenmesinde oldukca kullanish bir yontem
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Herhangi bir yapinin ilk-prensiplere dayali modeller
ile kusur yapilarinin incelenmesi ve belirlenmesinde elektronik yapmin dogru
belirlenmesi, basarili teorik calisma icin zorunludur. Ozellikle, kusur seviyelerinin
belirlenmesinde bant araliginin dogru tahmin edilmesi, kusur yiik durumunun
elektron kimyasal enerjisine bagli olmasi1 ve bant araliginmn ilgili enerji skalasini
belirlemesi nedeniyle oldukg¢a dnemlidir [136].

Ozellikle 11-VI grubu vyariletkenleri gibi giicli korelasyon etkilerinin
gozlemlendigi sistemlerde, LDA ve GGA gibi yerel ve yari-yerel degis tokus ve
koreldsyon potansiyeli igeren standart DFT tabanli fonksiyoneller kullanilarak
yapilan modellemeler, bu sistemlerin elektronik yapilarmin belirlenmesinde getirdigi
belirsizlik ve yetersizlikler nedeniyle giivenli sonuglar vermemektedir. Bu nedenle
tezin bundan sonraki kisminda ¢esitli biiyiiklik ve morfolojilere sahip ZnO
nanotellerin elektronik yapilarmm incelemesinde korelasyon etkilerini dikkate alan
ve klasik DFT uygulamalarina 6nemli dlglide iyilestirme getiren iiciincii boliimde

onerdigimiz ve gegerliligi kanitlanan [51] HSE+U yaklagimi kullanilacaktir.
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4.1. Bir Boyutlu ZnO-Tabanh Nanoteller

Nanotel ve nanogubuk gibi bir boyutlu (1D) nanoyapilar elektronik ve
optoelektronik nanoaletlerin 6nemli ve ayrilmaz pargalar1 olarak goriilmektedir.
Ozelikle 1D yariiletken nanotel yapilar sahip olduklar1 dzellikler ve potansiyel
uygulamalar1 nedeniyle giin gectikce daha fazla dikkat ¢ekmektedir. Bu dogrultuda
farkli metotlar kullanilarak 1D yariiletken nanoyapilar tiretilmistir [122],[137],[138].

Cinko oksit (ZnO), 3.37 eV genis bant aralig1 ve 60 meV gibi yiiksek eksiton
baglanma enerjisi ile optoelektronikten gas sensoriine kadar genis uygulama alanlar1
bulunmaktadir. ZnO 1D yapilar yiiksek yilizey-hacim orani ile nanoteknolojik
uygulamalarda yapitasi olarak kullanilmaktadir [12],[45]. Bu tiir 1D yapilarin sahip
olduklar1 elektronik 6zellikleri biiyiiklik ve morfolojilerine de baghdir [33]. Bu
dogrultuda ¢ok sayida teorik calisma yapilmustir. Ornegin, Xiang ve arkadaslari
[139] ve Fan ve arkadaslar1 [140] ZnO nanotellerin boyut bagiml elektronik ve
piezoelektrik 6zelliklerini arastirmislardir. Yine Fang ve arkadaslar1 [141] tarafindan
yapilan calismada ZnO nanoteller i¢in formasyon enerjisi ve elektronik yapmin
boyut ile iligkisi teorik olarak incelenmistir

Ancak daha once gergeklestirilen teorik ¢alismalar, lokalize d elektron igeren
Zn0O nanoyapilarin elektronik yapilarmm belirlenmesinde kullanilan yontemler
nedeniyle belirsizlikler igermektedir. Ornegin, kat1 boyutunda 3.37 eV olan bant
aralig1 0.7-0.8 eV, boyut etkilerinden dolay1r kati boyutundan daha biiyiik bant
araligina sahip olmasi beklenen nanotel i¢in ise yaklasik 1.5 eV olarak hesap
edilmektedir [142]-[144].

Yaptigimiz calismanin bu kisminda ZnO tabanli nanotel yapilarin boyut ve
morfoloji bagiml elektronik yap1 ve enerjetik hesaplar: li¢lincii kisimda onerilen ve
gegerliligi dogrulanan HSE+U yontemi uygulanarak gerceklestirilmistir.

ZnO nanoteller genellikle (0001) yoniinde, hekzagonal [145] ve tiggensel [146]
ara Kkesitli olarak biyiitilmektedir. Bu dogrultuda deneysel olarak sentezi
gerceklestirilen ZnO nanoteller asagida Sekil 4.1°de gosterilen viirtzit ZnO [0001]
hekzagonal ve tiggensel morfolojilerde ti¢ farkli biiyiikliikte modellenmis ve
morfolojiye ve boyuta bagli olarak elektronik yapilari ve enerjetik olarak

kararliliklar1 incelenmistir.
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Sekil 4.1: Hekzagonal ve liggensel morfolojiye sahip ZnO-tabanli nanotellerin kesit
alan1 goriiniisleri.

ZnO nanoteller sahip olduklar1 kesit alan1 sekli ve kesit alanindaki hekzagon
sayisina gore isimlendirilmistir. Buna gore hekzagonal yapilar H1, H7 ve HI19,

iicgensel morfolojiye sahip olanlar ise T3, T6 ve T10 olarak isimlendirilmistir.

4.2. ZnO Nanotellerin Geometrik Optimizasyonu

ZnO nanotellerin geometrik optimizasyonlar1 i¢in menzil ayrimli hibrit
fonksiyonelin  Hubbard U parametresi ile birlestirildigi HSE+U yaklagimmin
kullanilmasi, lokalize olmayan Hatree-Fock degis-tokus teriminden dolay1 hesapsal
yikii fazla ve uzun zaman almaktadir. Dolayisiyla HSE+U yaklagimimnm siiper
hiicrelerin geometri optimizasyonlarinda kullanilmasi uzun zaman almaktadir. Bu
nedenle ZnO nanotellerin geometrik optimizasyonlart PBE+U yaklagimi ile

gergeklestirilmistir. Burada Onemli bir nokta geometri optimizasyonlarinda
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kullanilacak olan Hubbard U degerinin ne olacagidir. Bunun i¢in agagidaki yontem

gelistirilmistir.
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Sekil 4.2: ZnO nanotellerin geometri optimizasyonunda kullanilan PBE+U yontemi
icin optimum Hubbard U parametresi degerleri.

Oncelikle farkli U degerleri igin ZnO katismn PBE+U yontemi ile kristal
optimizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Elde edilen hacim, 6rgii parametreleri a ve c
degerleri Hubbard U terimine karsilik Sekil 4.2°de gosterildigi gibi c¢izilmis ve
HSE+U* yontemiyle elde edilen degerlere karsilik gelen Upgr degerleri PBE+U igin
belirlenmigtir. Sekil 4.2°de goriildigii gibi hacim ve 6rgili parametreleri a ve € i¢in

farkli Uppy degerleri elde edilmistir. Ancak 6rgii parametrelerine ait optimum Upgy
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degerlerinin ortalamasi hacim i¢in elde edilen degere olduk¢a yakindir, dolayisiyla
nanotel geometri optimizasyonlarinda PBE+U yaklagimi optimum Hubbard
parametresi U;BE =7.69 eV ile birlikte kullanilmstir.

ZnO nanotellerin geometri optimizasyonlar1 i¢in 6ncelikle kat1 viirtzit yapidaki
ZnO i¢in daha 6nce HSE+U* yontemi sonucunda elde edilen orgli parametreleri
kullanilmis, ZnO viirtzit birim hiicresinin 10x10x1 tekrar1 ile olusturulan siiper
hiicreden hekzagonal kesit alanli nanoteller farkli yarigapli daireler, tiggensel kesit
alanli nanoteller ise ¢esitli diizlemlerden Kkesilerek hekzagonal ve ii¢gensel
morfolojilere sahip nanotel kristal yapilar1 olusturulmustur. VASP’ta gergeklestirilen
hesaplamalarda periyodik sinir kosullar1 uygulandigindan, olusturulan nanotellerin
diger hiicrelerdeki periyodik imajlar1 olan nanotellerle etkilesimini engellemek igin X
ve y yoniinde en az 15 A vakum birakilirken, z yoniinde ise vakum uygulanmamis ve
Z ekseni boyunca periyodik sinir kosullar1 igerisinde tetragonal siiper hiicre i¢inde
sonsuz uzunlukta nanoteller modellenmistir.

Nanotellerin kristal yapilar1 olusturulduktan sonra yine her bir yapr i¢in
Brillouin bolgeleri 1x1x7 Monkhorst-Pack diizenine gore 6zel k-noktalar1 1zgaralar1
ile drneklenmistir. Bu 1zgaralar belirlenirken enerji degerlerinin atom basina diisen
enerji farki degerinin 1 meV olarak yakinsamasi saglanmistir. Yine bu hesaplarda
kesme kinetik enerjisi olarak 520 eV kullanilmustir.

Nanotellerin z ekseni boyunca 6rgili parametresi C’nin optimizasyonu i¢in her
bir nanotel belirli bir deger araliginda taranarak enerji degerlerinin 6rgii parametresi
c’ye gore Sekil 4.3’te gosterilen grafikleri ¢izilmis ve nanotel igin minumum enerjiye
karsilik gelen optimum orgii parametresi degerleri belirlenmistir.

Belirlenen degerler i¢cin nanoteller tekrar atomlar arasi maksimum kuvvet
degeri 0.001 eV/ A, ve atom basina diisen toplam enerji degeri farki 1 meV olana
kadar hiicre hacmi ve sekli sabit tutularak iyonik konumlar i¢in ardisik durulmalar
(relaxation) gergeklestirilmistir.

PBE+U ile gergeklestirilen optimizasyonlardan sonra ise elde edilen yapilar
HSE+U* (U*=5.95 eV) yontemi ile de atom, iyon konumlar1 sabit tutularak statik
hesaplar gergeklestirilerek iki yontem birbiriyle karsilastirilmigtir. Karsilagtirma
sonucunda atomlar iizerindeki kuvvet degerleri PBE+U igin 0.001 eV/A iken
HSE+U* icin 0.05 eV/A mertebesinde olmus ve PBE+U ydntemiyle gerceklestirilen
geometrik optimizasyonlarin biiyiik bir hassasiyet kayb1 olmadan giivenli bir sekilde

kullanilabilecegi anlagilmistir.
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Sekil 4.3: Hekzagonal ve liggensel ara kesitli [0001] ZnO-tabanli nanotellerin toplam enerji-6rgii parametresi ¢ egrileri.




Geometrik optimizasyonlar sonucu elde edilen yapilar, kati viirtzit ZnO ile
karsilastirildiginda her iki morfolojiye sahip nanoteller benzer yiizey durulmalarina
sahiptir. Daha oOnce gergeklestirilen benzer g¢aligmalarda oldugu gibi ylizeyde
bulunan Zn atomlar1 igeri dogru, O atomlar: ise disar1 dogru yer degistirmislerdir

[147],[148]. Yiizeydeki Os atomu ile nanotel ekseni dogrultusundaki en yakin Zn

atomu arasindaki mesafe hekzagonal yapilar i¢in kesit alan1 genisledik¢e yavasca
azalirken, ticgensel yapilar igin ise daha Once yapilan g¢alismalarda oldugu gibi
kenarlardaki Zn-O bag uzunluklar1 kat1 boyutundan (1.96 A) kiiciik olmakla beraber
yaklasik olarak sabit kalmaktadir [142]. Sekil 4.4 ve 4.5’te gorildigi gibi yiizey
durulmalari, nanotellerin dis atomik katmanlarindan kaynaklandigi, yiizey alt1 ve
merkezdeki baglarda ve atom konumlarinda ciddi bir degisim olmadigi
goriilmektedir. Nanotellerin kesit alanlarinda meydana gelen kii¢iilme ise, nanotel
ekseni boyunca orgii parametresinin kat1 boyutuna (5.1207 A) gére artisinin bir

sonucudur.

Hekzagonal ZnO Nanoteller

H7

H1

Ustten Goriiniis

- QUIEGL &S0y
930000
S LIL D

Yandan
Goriiniis

Sekil 4.4: Hekzagonal kesit alanli ZnO-tabanli nanotellerin geometrik optimizasyon
sonrasi Kristal yapilarinin iist ve yandan goriiniisleri.
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Ucgensel ZnO Nanoteller
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Sekil 4.5: Uggensel kesit alanli ZnO-tabanli nanotellerin geometrik optimizasyon
sonrasi kristal yapilarinin {ist ve yandan goriiniigleri.

Tablo 4.1: ZnO-tabanh nanotellere ait 6rgii parametresi ¢, durulmadan 6nceki ve
sonraki ¢ap, bag uzunlugu ve durulmadan sonra ¢aptaki degisim degerleri.

H1 H7 H19 T3 T6 T10
c(A) 5.1808 5.2151 5.1884 52146 51988 5.1874
Do (A) 3.180  9.54 1590  7.344  11.015 14.687
D (A) 3.150  9.50 15.87 7.216  10.900  14.607
AD (A) -0.03  -0.04 003  -0.128 -0.115  -0.080
Os-Zn;(A) 18392 1.8133 1.804 18283 1.8281 1.8284
Osub- Zﬂm - 1.9607 1.9535 1.9856 1.9729  1.9668
Ocer- ZN, _ 19670  1.9604 i 1.9986  1.9857

Nanoteller eksenleri boyunca durulmalar gergeklestirilirken, nanotel eksenine dik x
ve y eksenleri boyunca kii¢iilmekte ve bunun sonucu olarak g¢aplari azalmaktadir:
AD = (D — Dy) < 0. Burada tliggensel kesit alanli nanoteller icin cap dis yiizey
koslerede bulunan oksijen atonlarmi birlestiren eskenar tiggenin kdselerinden gecen
cemberin ¢apt olarak tanimlanmistir. AD degeri hekzagonal nanoteller icin
biiyiikliikten bagimsiz ve yaklasik olarak sabit kalirken, ticgensel kesit alanli

nanoteller igin ise kesit arani1 biiyiidiikge kiigiilmektedir.
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4.3. ZnO Nanoteller I¢in Enerjetik Hesaplamalari

Formasyon enerjisi kristal yapilarin enerjetik olarak kararhiliklarmm bir
Olgiisiidiir ve diisiik formasyon enerjisi degerine sahip sistemler daha kararhdir.
Yaptigimiz g¢aligmada modellenen nanotellerin enerjetik olarak kararliliklarini
incelemek i¢in her bir nanotel i¢in Esitlik 4.1 kullanilarak ZnO birimi basina diisen
formasyon enerjisi hesaplanmistir. Bu hesaplarda HSE+U* hesaplamalarindan elde

edilen toplam enerjiler kullanilmustir.

AH; (ZnOyanoe) = ERES /m — (B + Efolekity/2 (a1)

Sekil 4.6’da gorildiigii gibi ZnO birimi basmma diisen formasyon enerjisi
degerleri, nanotellerin boyutu ile ilintili olan kesit alanina gore ¢izildiginde,
formasyon enerjisi degeri nanotel kesit alani ters orantili olarak degistigi
gozlenmistir. ZnO tabanli nanotellerin kati ZnO’ya gore formasyon enerjisi

(AHp = HY*motel — HEOY) le kesit alam (S) arasmnda AHp = 4.89/5%%¢ iliskisi

bulunmustur.

1.0

ot e
[=2] =]
I 1

AH; (eV /f.u.)
=
=

s
o

0.0 1

0 100 200 300 400 500
Kesit alam1 (A?)

Sekil 4.6: Formasyon enerjisinin nanotel kesit alanima gore degigimi.

Hekzagonal ve tiggensel kesit alanli yapilarin formasyon enerjisinin kesit
alanmn bir fonksiyonu olan 1/5/2 ile iliskisi incelendiginde, aralarnda Sekil 4.7’de

acikca gortilen lineer korelasyon bulunmustur.
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Kat1 Boyutu
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Sekil 4.7:Formasyon enerjisinin nanotel kesit alaninin tersine gore degisimi.

Son olarak, formasyon enerjisinin nanoteli olusturan hiicrede bulunan ZnO
birimi sayisina (N) gore degisimi incelendiginde beklenildigi gibi ZnO birimi sayisi
arttikca, formasyon enerjisinin degeri kati degerine yaklagmaktadir. AH, ile N

arasinda AH; = 2.62/N°8 iliskisi elde edilmistir.

1.0

e e
& )
. .

AHy (eV /fu.)
=
-

e
)
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0 20 10 60 80 100
ZnO0 birimi sayis1
Sekil 4.8: Formasyon enerjisinin, nanotel hiicresinde bulunan ZnO birimi sayisina
gore degisimi.
Tiim bu sonuglardan ZnO-tabanli hekzagonal ve iiggensel kesit alanli
nanoteller i¢in formasyon enerjisinin morfolojiden bagimsiz, nanotel biiyikligiini
ifade eden kesit alan1 ve ZnO birimi sayis1 ile ters orantili olarak degistigi sonucuna

varilmstir.
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4.4. ZnO Nanoteller I¢cin Elektronik Yapi Hesaplamalari

Geometrik  optimizasyonlar1 tamamlanan ZnO nanotellerin elektronik
yapilarmin belirlenmesi amaciyla bant yapist ve durum yogunlugu (DOS)
hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. Tetragonal hiicre i¢erisinde modellenen her bir
ZnO nanotel hiicresinin Brillouin bolgelerinin ters o6rglideki /—Z yiiksek simetri
noktalarmi birlestiren yon dogrultusunda 20 nokta ile drneklenmis ve HSE+U*
yaklagimi ile hesaplamalar gergeklestirilmis ve bant araligi degerleri elde edilmistir.
Kat1 ZnO igin elde edilen degerlik bandinin maksimum degeri sifir enerji seviyesi
olarak secilmis ve nanotellerin bant araliklarinin orta noktasi kati ZnO’nun bant
araliginin orta noktas1 ile ayni seviyede olacak bigimde bant yapist grafikleri

cizilmistir.

Sekil 4.9: Tetragonal kristal yapilara ait Brillouin bolgesi ve ters orgiideki yiiksek
simetri noktalar1 ve yonleri.

Durum yogunlugu (DOS) hesaplar1 ise yine optimize edilmis yapilar
kullanilarak, spin polarize, Blochl diizeltmelerini igeren tetrahedron metodu [96] ile
hesaplamalar gergeklestirilmis ve bu hesaplamalar sonucunda her bir sistemin toplam
durum yogunluklarinin (TDOS) yani sira sistemi olusturan Zn ve O atomlar1 i¢in
kismi durum yogunluklar1 da (PDOS) hesaplanmustir.

Nanotellere ait bant yapilar1 Sekil 4.10°da gosterilmistir. Gergeklestirilen bant
yapist hesaplamalarinda nanotellerin tamaminin kati ZnO’da oldugu gibi I’

noktasinda direkt bant araligina sahip oldugu goriilmektedir.
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H1 T3 T6 H7 T10 H19 Kat1
4.08 eV 3.84 eV 3.56 eV 3.71eV 3.44 eV 3.46 eV 3.37eV

Enerji (eV)

Sekil 4.10: ZnO-tabanli nanotellerin bant yapis1 grafikleri.

Bant yapis1 grafiklerinde, kat1 ZnO’nun enerji seviyesi valans bant maksimuma
gore gosterilirken, nanotel bant araligi orta noktalar1 katt ZnO’nun bant araliginin
orta noktast (kesik yatay c¢izgi) ile ayni enerji seviyesinde olacak sekilde
gosterilmistir. Nanotellerin bant yapis1 grafikleri incelendiginde valans bandinin
genigliginde kayda deger bir degisim olmadigr goriilmektedir. Valans bant
icerisindeki d bandi1 konumu ve yapisi incelendiginde ise d bandinin konumu nanotel
morfolojisi ve biiylikliigiinden bagimsiz olarak VBM’ye gore yaklasik olarak -7.5 eV
seviyesinde oldugu goriilmektedir. Burada dikkat ¢eken bir diger nokta ise d bandi
geniglikleridir. Hekzagonal nanoteller {iggensel nanotellere gore daha dar d
bantlarina sahiptirler. Bu durum hekzagonal naotellerin geometrik olarak daha
yiiksek simetriye sahip olmasi dolayisiyla d bandindaki dispersiyonun daha kiigiik
olmasmin bir sonucudur.

Kuantum smirlama ve boyut etkisinin bir sonucu olarak nanotellerin
tamaminda kat1 ZnO’ya gore bant araliginda artig goriilmektedir. Elde edilen bu
sonuclar, deneysel gozlemlerle uyumlu ve kiigiik boyutlu nanotellerde
fotoliiminesans spektrumunda goriilen mavi dalga boyuna dogru kaymanm da bir
kanitidir [134]. Ayrica, elde edilen sonuglar diger teorik ¢alisma tarafindan da
desteklenmektedir [137],[142],[148].

Tablo 4.2’°de ZnO-tabanli nanoteller icin HSE+U*PBE+U ve PBE
fonksiyonelleri ile gergeklestirilen nanotel elektronik yap1 hesaplamalar1 sonuglari

verilmistir. Bu tez ¢alismasi cergevesinde gergeklestirilen HSE+U* hesaplamalar1
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sonucu kat1 ZnO deneysel deger ile uyumlu olarak bulunmus ve boyut etkisinin bir
sonucu olarak beklenildigi gibi ZnO nanoteller i¢in morfolojiden bagimsiz olarak

kat1 ZnO’ya gore daha genis bant aralig1 degerleri elde edilmistir.

Tablo 4.2: ZnO-tabanli nanoteller i¢in hesaplanan bant aralig1 degerleri.

H1 H7 H19 T3 T6 T10 Kat
HSE+U* (U*=5.95eV) 4.08 371 346 384 356 344 3.37

PBE+U (U=7.7eV) 265 234 208 239 216 204 199
GGA ¥ 209 156 117 165 1.39 - 0.82
GGA 14 228 155 115 181 148 125 0.71

PBE+U ile gerceklestirilen hesaplamalar sonucunda PBE fonksiyoneline gore
sonuclarda bir miktar daha iyilesme goriilmekle birlikte HSE+U* yonteminde
kullanilan Hubbard U degerinden daha biiyiik deger (7.7 eV) kullanilmasina ragmen
hala deneysel degere gore kiigiik bant araliklar1 elde edilmistir. Ancak burada
PBE+U ile HSE+U* ile elde edilen bant araliklar1 degerleri arasinda bir korelasyon
oldugu da goriilmiistiir. HSE+U* sonuglar1 PBE+U sonuglar1 ile karsilastirildiginda
iki yontem arasinda Esitlik 4.2°de goriilen iliski elde edilmistir.

EHSE+UT = EPBE+U 1140 £ 0.03 eV (4.2)

Kati ZnO i¢in eksiton Bohr yarigapir yaklasik ~2.34 nm’dir. Modellenen
nanotellerin yarigaplar1 ise bu degerden de kiigiiktiir. Dolayisiyla nanoteller igin
yanal (lateral) kuantum smirlamasi etkisinin bir sonucu olarak, nanotel degerlik ve
iletim bant seviyeleri arasindaki enerji farki, degeri artmaktadir. Kuantum-mekanik
yaklagimina gore bir potansiyel kuyusu igindeki pargacik modelinde [149], enerji
seviyeleri kuyu genisligi (L) ile 1/L? bigiminde orantilidir. Aym1 durum nanoteller
icin disiiniildigiinde bant arahigindaki degisimin, nanotel ¢apmin (D) fonksiyonu
olarak 1/D? ile orantil1 olmas1 beklenmektedir. Ancak, daha once literatiirde rapor
edildigi gibi kiiciik capa sahip nanoteller i¢in bu basit modelden sapmalar
goriilmektedir [150].

62



Bu calismada bant araligi degerinin, Esitlik 4.3’te verilen formiile gore
degisecegi varsayillmistir. Burada E;a“, deneysel kat1 ZnO i¢in bant araligi, C sabit

bir katsayi, D ise nanotel ¢capini ifade etmektedir.

EéVanotel (D) — Eé(atz + DC_a (43)
Esitlik 4.3 dogrultusunda gerceklestirilen fit siirecleri sonucunda nanoteller i¢in

AE, (D) = AE)otel (D) — Efo*"  degerleri elde edilmis ve nanotel bant

araliklarindaki artism 1/D?’den kiigiik oldugu bulunmustur. Esitlik 4.3°te verilen a
degerleri hekzagonal ve licgensel nanoteller i¢in sirasi ile 0.79 ve 1.05 olurken, C
katsay1 degerleri ise hekzagonal ve liggensel nanotelleri i¢in sirasi ile 1.76 ve 3

olmustur.

1.0+

0.8

0.2 -

0.0 -

Sekil 4.11:Nanotel bant aralig1 degerlerinin, nanotel ¢capina bagh olarak degisimi.

Sekil 4.11’de goriildiigi gibi nanotel capma bagli olarak bant arahigi
degerlerindeki degisim morfolojiye de baglidir. Her iki morfolojide de bant araligi
degerleri nanotel ¢api ile ters orantili olarak degismektedir.

Bant aralig1 degerlerinin, nanotel kesit alani ile olan iliskisi incelendiginde,
kesit alani ile bant araligi degerinin ters orantili olarak degistigi goriilmektedir.
Sekil 4.12°de nanotellerin bant araligi degerleri kesit alanlarina gére gosterildiginde
hekzagonal ve tiggensel ara kesitli nanoteller farkli trendler gostermekle birlikte kesit

alan1 biiyiidiikge bant araligi degeri kiigiilmektedir. Ayrica, yapilarin kesit alanin
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sekline gore farkl egilimler gostermesi, bant araligi degerinin sadece biiyiiklige

degil ayn1 zamanda nanotellerin morfolojisine de bagli oldugu gostermektedir.

1.0+

0.2

0.0

0 50 100 150 200 250 300
Kesit alan1 (A2)

Sekil 4.12: Nanotel bant aralig1 degerlerinin, nanotel kesit alanina bagl olarak

degisimi.

Son olarak, nanotellerin bant araligi degerlerinin, nanotel hiicresinde bulunan
ZnO birimi sayisma gore degisimi incelendiginde, hekzagonal nanoteller icin
AEM(N) =2.1/N%® ve iiggensel nanoteller i¢in AEJ(N) = 2.5/N°7> iligkisi

bulunmustur.

1.0+

0.0 1

0 20 40 60 80 100
ZnO birimi sayis1

Sekil 4.13: Nanotel bant aralig1 degerlerinin, nanotel hiicresinde bulunan ZnO birimi
sayisina bagl olarak degisimi.
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1D nanotellerde goriilen bant araligi degisimine boyut etkisinin yaninda yiizey
atomu orani gibi ylizey etkileri de neden olmaktadir. Hekzagonal ve tiggensel kesit
alanli nanotellerin bant aralig1 degerlerinin birbirinden farkli egilimler gostermesinin
bir nedeni de ylizey atom oranlarmin farkli olmasidir. Sekil 4.14°den goriilebilecegi
hekzagonal ve iicgensel morfolojiye sahip nanotellerin bant araliklar1 yiizey atom
oranlar1 ile dogrusal iliskiye sahiptir. Yaklasik ayni kesit alanina sahip H7 ile T3
nanotellerinin yiizey atom oranlar1 birbirinden farkli olmakta ve yilizey atom orani

daha biiyiik olan H7 nanoteline ait bant araligi degeri de biiyiik olmaktadir.

S a2

(

4.0
3.9
3.8+
3.7
3.6
3.5

19

3.4+

Kat1 Boyutu

Hesaplanan bant aralig: (e

3.3

50 60 70 80 100

90
Yiizey atom oram (%)

Sekil 4.14: Bant aralig1 degerlerinin yiizey atomunun toplam atom sayisina oranina
gore degisimi.

Nanotellere ait degerlik ve iletkenlik bantlarinin yapisini anlamak i¢in toplam
durum yogunluklarinin yaninda Zn ve O atomlarma ait kismi durum yogunluklar1 da
Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da gdsterilmistir. Incelenen biitiin nanotellerde degerlik
bandi sinirlarinda en biiyiik katki O atomunun 2p orbitallerinden gelirken, iletken
bandna en biiyiik katki ise Zn atomlarmin 4s ve O atomlarmin 2p orbitallerinden
geldigi goriilmektedir. Zn atomlarinin lokalize d orbitalleri ise degerlik bandnin alt
enerji seviyelerinde bulunmaktadir. HSE+U yaklasiminda bulunan Hubbard U
parametresinin etkisiyle d bant smir1 kati ZnO’da oldugu gibi yaklasik -7.5 eV

seviyesinde bulunmaktadir ve bu deger deneysel verilerle de uyumludur.
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Sekil 4.15: Hekzagonal morfolojiye sahip ZnO nanoteller i¢in toplam durum

lugu (TDOS) ve atomlara ait kismi durum yogunluklar1 (PDOS).
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Sekil 4.16: Uggensel morfolojiye sahip ZnO nanoteller i¢in toplam durum yogunlugu

(TDOS) ve atomlara ait kismi durum yogunluklar1 (PDOS).
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5. SONUC ve ONERILER

5.1. HSE+U Yaklasimm

Bu tez ¢alismasinda oOncelikle giiglii korelasyon etkileri i¢eren 11-VI grubu
yariiletken sistemlerinin elektronik yapilarinin belirlenmesinde konvansiyonel DFT
fonksiyonellerinin yetersizliklerini asmak icin perdelenmis Coulomb etkileri iceren
hibrit HSE fonksiyoneli ile DFT+U metotlar1 birbirlerini tamamlayict yaklasimlar
olarak kullanilmigtir. Bu dogrultuda menzil ayrimli hibrit HSE fonksiyoneli ile
Hubbard U birlestirilerek HSE+U yaklagimu gelistirilmis ve yayma doniistiiriilmiistiir [51].
Bu yaklasimda Hubbard U parametresi yari-ampirik olarak ele alinmis ve HSE+U
hesaplamalarindan  deneysel bant araligi elde edilecek sekilde Hubbard
parametresinin optimum degeri U* elde edilmistir.

Cinko ve kadmiyum mono-kalkojenleri igin gergeklestirilen HSE+U*
hesaplamalar1 sonrasinda, hibrit HSE fonksiyoneline eklenen U* teriminin bant
aralig1 degerlerinde meydana getirdigi diizeltmenin yaklasik olarak U*/2¢€,, oldugu
goriilmiistiir. Bu sonug teoriyle de uyumludur. Hibritlesme ve perdeleme etkileri
dikkate alnmadiginda, optimum U* parametresinin eklenmesi ile dolu d bandinda
—U* /2 kayma miktar1 olmasi beklenmektedir. Kat1 iginde, Coulomb potansiyelinin
dielektrik perdelemesini yansitmasi i¢cin bant araligina getirilen diizeltme yiiksek
freakans dielektrik sabiti €, ile iliskilendirilmelidir. Sonug olarak, optimum Hubbard
U* teriminin HSE fonksiyoneline eklenmesiyle bant araliginda elde edilen diizeltme
U*/2 €, kadar olmaktadir. HSE+U yaklasiminda optimum U* degerinin deneysel
bant aralig1 ile uyumlu sonuglar verecek sekilde belirlenmesi dnermesinin hakliligini
kanitlamistir.

Ayrica, deneysel E; ve HSE fonksiyoneli kullanilarak elde edilen bant araligi
EJSE ile  birlikte yiiksek-frekans dielektrik  sabiti €, biliniyorsa
AEgHSE =U*/2 €, * 0.14 esitligi ters ¢evrilerek optimum Hubbard parametresi U*

kolayca belirlenebilecegi de gosterilmistir.

HSE+U yaklasimindan elde edilen bir diger sonug ise ZnTe, ZnSe ve S-ZnS
icin U* degeri yaklasik 5 eV iken ¢c-ZnO, w-ZnO and a-ZnS yariiletkenleri i¢in ise
yaklasik olarak 6 eV’tur. Bu sonuclardan, bu ¢alismada caligilan biitlin Zn bilesikleri
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icin ortalama Uy, = 5.5eV degerinin optimum Hubbard parametresi olarak
kullanilmasinin yeterli olacagi anlagilmaktadir. Bu sonu¢ olduk¢a 6nemlidir. Ciinkii
Zn icin, kompozisyon ve kristal yapisindan bagimsiz, tek bir evrensel deger elde
edilmesi, Zn, O, S, Se ve Te atomlar1 i¢eren biitiin alasim sistemleri i¢in U;n ~55eV
yaklasik degeri kullanilabilecektir.

HSE+U yaklasimindan elde edilen sonuglar, konvensiyonel DFT ve hibrit HSE
fonksiyonellerine gore, lokalize d elektronu igeren II-VI grubu yariiletkenleri igin
elektronik yapinin yaninda ayni zamanda kristal yapist ve enerjetik degerlerin
hesaplanmasinda da iyilestirmeler getirdigi goriilmiistiir. Bu sonuglar elektronik
yapinin deneyle uyumlu olarak belirlenmesinin 6nemli oldugu kusur ve katkilama
hesaplarinda, onerilen HSE+U yaklasimimnin giivenli bir sekilde kullanilabilecegini

gostermektedir.

5.2. ZnO-Tabanh Nanoteller

Zn0O tabanli nanotellerin ilk prensiplere dayali yontemlerde modellenmesi ve
incelenmesi i¢in gergeklestirilen hesaplamalarda bu tez galigmasi sirasinda Onerilen
HSE+U yaklasimi kullanilmis ve modellenen nanotellerin elekronik yapilarinin
morfoloji ve biiylikliige bagli olarak nasil degistigi incelenmistir. ZnO gibi giiglii
korelasyon etkileri iceren sistemler i¢in Onerilen HSE+U yaklasimmin lokalize
durumlar1 daha 1yi tanimlamasi sonucu literatiirde daha Once standart yogunluk
fonksiyonelleri ile gergeklestirilen hesaplamalara gore ZnO nanotellerin elektronik
yapilarinin betimlenmesinde daha iyi oldugu bulunmustur.

ZnO tabanli nanotellerin bant arali§1 degerlerinin, sahip olduklar1 morfoloji ve
biytikliige bagl olarak degistigi gozlenmistir. Elde edilen sonuglara gére ZnO
nanotellerin bant araliklari, sinirlama etkilerinin ve boyut bagmmliliginin sonucu
olarak, ZnO katisina gore daha biiyiiktiir.

Bant araligi degerlerinin, nanotel kesit alani ile olan iliskisi incelendiginde
beklendigi gibi kesit alan1 genisledik¢e hesaplanan bant aralig1 degerinin kiigtildiigi
goriilmistir. Bunun yaninda, ZnO nanotellerin kesit alani sekline gore bant aralig
degerlerinde farkli egilimler gostermesi, bant araligi degerinin sadece biiyiikliige
degil ayn1 zamanda morfolojiye de bagli oldugunu gostermistir. Yaklasik olarak ayni

kesit alanina sahip hekzagonal ve iiggensel nanoteller bant aralig1 degeri bakimindan
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karsilastirildiginda, hekzagonal yapiya sahip yapilarin bant arali§i degerinin daha
biiyiik oldugu goriilmiistiir.

ZnO nanotel yapilarinin enerjetik hesaplar1 ise bize kesit alani biiyiidiikce
formasyon enerjisi degerinin ZnO katisina yakinsadigi ve enerjetik olarak daha
kararli yapiya sahip olduklarini gdstermistir. Ayrica, hekzagonal yapilarmn ticgensel
kesit alanli yapilara gore, formasyon enerjisi degerlerinin daha kiigiik olmasi
enerjetik olarak daha kararli olduklar1 gostermis ve bu sonu¢ deneysel olarak

hekzagonal nanotel yapilarinin olusumu tarafindan da desteklenmektedir.
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Tablo B1.1: Viirtzit (B4) w-ZnO yapist i¢in kristal yap1, enerjetik ve elektronik yapi degerleri.

Fiziksel Yap1 Enerjetik Elektronik Yapi
Hacim 3% a@A) b@A) c¢@A) cla u AH (eV) E;(eV) g4 (eV)

Deneysel 47.61 3.2495 3.2495 5.2069 1.6024 0.3819 -3.6326 3.37 -7.5
PBE 49.65 3.2872 3.2872 5.3059 1.6141 0.3790 -2.8858 0.72 -3.85
HSE 48.22 3.2606 3.2606 5.2332 1.6023 0.3816 -3.1196 2.45 -4.71
U=5.5 45.16 3.1925 3.1925 5.1169 1.6028 0.3812 -3.6821 3.29 -6.62

HSE+ U=6 45.67 3.1828 3.1828 5.1058 1.0641 0.3810 -3.7563 3.38 -6.78
U=7.5 43.60 3.1548 3.1548 5.0586 1.6035 0.3815 -3.9425 3.68 -7.30
U*=5.95 45.33 3.1850 3.1850 5.1070 1.6036 0.3811 -3.7409 3.37 6.77

€8

Tablo B1.2: Kayatuzu (B1) c-ZnO yapisi i¢in kristal yapi, enerjetik ve elektronik yap1 degerleri.

Fiziksel Yap1 Parametreleri Enerjetik Elektronik Yapi
Hacim (A% aA) bA) c@A) AHf (eV)  E, (V) g4(eV)

Deneysel 22.33 4.4700 4.4700 4.4700 - 3.27 -
PBE 24.78 4.6279 4.6279 4.6279 -2.8719 0.62 -4.02
HSE 24.06 45827 4.5827 4.5827 -3.0977 2.32 -5.10
u=3 23.33 45360 4.5360 4.5360 -3.3545 2.79 -6.10
HSE+ U=6 22.26 4.6279 4.6279 4.6279 -3.7305 3.26 -7.04
U*=6.05 22.3013 4.4682 4.4682 4.4682 -3.7159 3.27 -7.05
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Tablo B1.3:

Sfalerit (B3) f-ZnS yapisi igin kristal yapi, enerjetik ve elektronik yap1 degerleri.

Fiziksel Yap1 Parametreleri Enerjetik Elektronik Yapi
Hacim (A% a(l) b@A) c¢(A)  AH;(eV) E,(eV) &4 (eV)

Deneysel 39.57 5.4093 5.4093 5.4093 -2.1039 3.72 -9.03
PBE 40.27 54411 5.4411 5.4411 -1.6226 2.02 -5.21
HSE 39.88 5.4233 5.4233 5.4233 -1.8915 3.27 -6.73
u=4 38.93 5.3799 5.3799 5.3799 -2.0630 3.64 -8.14

HSE+ U=5 38.76 5.3720 5.3720 5.3720 -2.1060 3.73 -8.53
U=6 38.54 5.3618 5.3618 5.3618 -2.1565 3.81 -9.05
U*=4.96 38.75 5.3718 5.3718 5.3718 -2.1053 3.72 -8.49

Tablo B1.4: Viirtzit (B4) a-ZnS yapisi yapisi igin kristal yap1, enerjetik ve elektronik yapi degerleri.

Fiziksel Yap1 Parametreleri Enerjetik Elektronik Yapi

Hacim (A®) a(A) bA) c@) cla u AHf (8V)  E,(€V) g4 (eV)

Deneysel 79.11 3.8200 3.8200 6.2600 1.6387 0.3810 3.91 -9.03
PBE 80.64 2.8433 2.8433 6.1866 16402 0.3777 -1.6168 2.09 -5.38
HSE 79.94 3.8340 3.8340 6.2471 1.6379 0.3780 -1.8904 3.33 -6.93
uU=3 78.39 3.8066 3.8066 6.2798 1.6411 0.3764 -1.9800 3.62 -7.99

HSE+ U=6 76.89 3.7882 3.7882 6.3036 1.6331 0.3766 -2.1545 3.92 -9.06
U*=5.95 76.90 3.7871 3.7871 6.1920 1.6350 0.3763 -2.1381 3.91 -9.03




1

Tablo B1.5: Sfalerit (B3) ZnSe yapisi yapist igin kristal yapi, enerjetik ve elektronik yapi degerleri.

Fiziksel Yap1 Parametreleri Enerjetik Elektronik Yapi

Hacim A% a@A) b@A) c@) AHp (eV)  E,(eV) g4 (eV)

Deneysel 45,51 5.6676 5.6676 5.6676 -1.7588 2.71 -9.20
PBE 47.09 5.7323 5.7323 5.7323 -1.4252 1.15 -5.59
HSE 46.20 5.6959 5.6959 5.6959 -1.7432 2.33 -1.27
u=4 45.28 5.6580 5.6580 5.6580 -1.8753 2.63 -8.74
HSE+ U=6 44.73 5.6348 5.6348 5.6348 -1.9420 2.80 -9.72
U* =4.93 45.01 5.6467 5.6467 5.6757 -1.9065 2.71 -9.21

Tablo B1.6: Sfalerit (B3) ZnTe yapis1 yapisi i¢in kristal yap1, enerjetik ve elektronik yapi degerleri.

Fiziksel Yap1 Parametreleri Enerjetik Elektronik Yapi
Hacim (A% a(A) bA) c¢A) AH (V) E (eV) g4 (eV)
Deneysel 56.77 6.1010 6.1010 6.1010 -1.2126 2.35 -0.84
PBE 58.86 6.1748 6.1748 6.1748 -0.9403 1.08 -6.10
HSE 57.58 6.1296 6.1296 6.1296 -1.2283 2.07 -7.88
U=4 57.04 6.1107 6.1107 6.1107 -1.3046 2.28 -9.21
HSE+ U=6 56.43 6.0887 6.0887 6.0887 -1.3365 2.42 -10.02
U*=5.03 56.70 6.0986 6.0986 6.0986 -1.3206 2.35 -9.62




Tablo B1.7: Kayatuzu (B1) CdO yapis1 yapisi igin kristal yapi, enerjetik ve elektronik yap1 degerleri.

Fiziksel Yap1 Parametreleri Enerjetik Elektronik Yapi

Hacim 3% aA) b@A) c@) AHf (eV)  Eg (V) g4 (eV)
Deneysel 25.88 4.6953 4.6953 4.6953 -2.6886 0.84 -9.4
PBE 27.36 4.7833 4.7833 4.7833 -2.0363 -0.54 -5.61
HSE 26.34 4.7232 4.7232 4.7232 -2.0994 0.84 -6.37
HSE+ U=3 25.82 4.6919 4.6919 4.6919 -2.3425 1.21 -7.61
U=6 25.18 4.6525 4.6525 4.6525 -2.6421 1.63 -8.84

Tablo B1.8: Viirtzit (B4) w-CdS yapis1 yapisi igin kristal yap1, enerjetik ve elektronik yapi degerleri.

Fiziksel Yap:1 Parametreleri Enerjetik Elektronik Yapi
Hacim (A% aA) b@A) c¢@) cla u AHf (8V)  E4z (V) g4 (V)

Deneysel 99.93 41348 4.1348 6.7490 1.6322 0.3770 -1.5484 2.50 -9.4
PBE 103.72 4.1918 4.1918 6.8164 1.6261 0.3764 -1.2729 1.12 -6.37
HSE 101.70 4.1662 4.1662 6.7658 1.6240 0.3764 -1.4844 2.19 -7.48
U=3 100.81 4.1516 4.1516 6.7535 1.6267 0.3663 -1.6152 2.38 -8.52

HSE+ U=3.5 100.48 4.1461 4.1461 6.7490 1.6278 0.3763 -1.6305 2.42 -8.70
U=6 94.14 4.1291 4.1291 6.7142 1.6261 0.3764 -1.7365 2.62 -9.74

U* =4.49 99.95 4,1398 4.1398 6.7341 1.6266 0.3763 -1.6841 2.50 -9.12
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Tablo B1.9: Sfalerit (B3) c-CdS yapisi i¢in kristal yapi, enerjetik ve elektronik yap1 degerleri.

Fiziksel Yap1 Parametreleri Enerjetik Elektronik Yapi

Hacim A% a@A) b@A) c@) AH (eV) E;(eV)  &a

Deneysel 49.41 5.8250 5.8250 5.8250 - 2.40 -9.64
PBE 51.95 5.9230 5.9230 5.9230 -1.2683 1.05 -6.62
HSE 50.39 5.8633 5.8633 5.8633 -1.4714 2.13 -7.70
U=3 50.26 5.8582 5.8582 5.8633 -1.6083 2.31 -8.73

HSE+ U=6 49.69 5.8358 5.8358 5.8582 -1.7526 2.52 -9.79
U*=4.2 49.97 5.8469 5.8469 5.8469 -1.4729 2.4 -9.16

Tablo B1.10: Viirtzit (B4) w-CdSe yapis1 i¢in kristal yapi, enerjetik ve elektronik yap1 degerleri.

Fiziksel Yap1 Parametreleri Enerjetik Elektronik Yapi

Hacim (A% a(A) b@A) c@) cla u AHf (8V)  E4z (V) g4(eV)

Deneysel 112.20 4.2990 4.2990 7.0100 1.6306 0.3759 -1.5702 1.75 -10.04
PBE 118.71 43791 4.3791 7.1480 1.6323 0.3756 -1.2310 0.55 -6.83
HSE 115.55 3.3415 3.3415 7.0788 1.6305 0.3764 -1.5018 1.54 -7.98
u=3 114.48 4.3308 4.3308 7.0601 1.6302 0.3764 -1.6162 1.71 -9.08

HSE+ U=6 112.92 4.3090 4.3090 7.0224 1.6297 0.3764 -1.7364 1.92 -10.37
U*=3.41 114.20 4.3248 4.3248 7.0499 1.6301 0.3764 -1.6342 1.75 -9.31

/8
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Tablo B1.11: Sfalerit (B3) c-CdSe yapisi i¢in kristal yapi, enerjetik ve elektronik yap1 degerleri.

Fiziksel Yap1 Parametreleri Enerjetik Elektronik Yapi

Hacim A% aA) b@A) c@) AHf (eV)  E4(eV) g4 (eV)

Deneysel 56.11 6.0770 6.0770 6.0770 - 1.68 -10.04
PBE 56.19 6.1910 6.1910 6.1910 -1.2422 0.50 -6.82
HSE 57.08 6.1333 6.1333 6.1333 -1.4989 1.49 -8.21
U=3 57.68 6.1121 6.1121 6.1121 -1.6170 1.67 -9.29

HSE+ U=6 56.19 6.0800 6.0800 6.0800 -1.7526 1.87 -10.34
U*=3.03 56.97 6.1082 6.1082 6.1082 -1.6190 1.68 -9.31

Tablo B1.12: Sfalerit (B3) CdTe yapisi i¢in kristal yapi, enerjetik ve elektronik yap1 degerleri.

Fiziksel Yap1 Parametreleri Enerjetik Elektronik Yapi

Hacim (A% a(A) bA) c¢A) AH (V) E (eV) g4 (eV)

Deneysel 67.93 6.4770 6.4770 6.4770 -1.0447 1.48 -10.49
PBE 72.15 6.6086 6.6086 6.6086 -0.9151 0.59 -7.18
HSE 70.11 6.5456 6.5456 6.5456 -1.1622 1.45 -8.40
u=3 70.05 6.5436 6.5436 6.5436 -1.2451 1.57 -9.25
HSE+ U=4 69.83 6.5369 6.5369 6.5369 -1.2729 1.63 -9.47
U=6 69.14 6.5152 6.5152 6.5152 -1.3276 1.75 -10.02
U*=0.76 70.14 6.5464 6.5464 6.5464 -1.1831 1.48 -8.61




Ek C: Enerjetik, Kristal ve Elektronik Yapi1 Parametrelerinin
Hubbard U Degerine Gore Degisimi

Cinko ve kadmiyum mono-kalkojenlerinin, HSE+U hesaplar1 igin enerjetik,
kristal ve elektronik yapi parametrelerinin Hubbard U terimi degerine gore
degisimlerini gosteren grafikler bu boliimde verilmistir. Grafiklerde mavi ile
gosterilen semboller uygulanan Hubbard U degerini, kirmizi ile gdsterilen semboller
ise dogrusal fit sonucu elde edilen deneysel degere karsilik gelen optimum Hubbard

U *degerini temsil etmektedir.
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Sekil C1.1: Viirtzit (B4) w-ZnO yapis1 i¢in kristal yap1, enerjetik ve elektronik yap1
degerlerinin Hubbard U parametresine gore degisimleri.
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Sekil C1.2: Viirtzit (B4) a-ZnS yapist icin kristal yapi, enerjetik ve elektronik yap1
degerlerinin Hubbard U parametresine gore degisimleri.
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Sekil C1.3: Sfalerit (B3) c-ZnO yapisi i¢in kristal yapi, enerjetik ve elektronik yap1

degerlerinin Hubbard U parametresine gore degisimleri.
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[y = —0.224x + 39.868, U,,,

1.33 (eV))
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Sekil C1.4:

Sfalerit (B3) f-ZnS yapisi i¢in kristal yapi, enerjetik ve elektronik yap1
degerlerinin Hubbard U parametresine gore degisimleri.
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Sekil C1.5: Sfalerit (B3) ZnSe yapisi i¢in kristal yapi, enerjetik ve elektronik yap1

degerlerinin Hubbard U parametresine gore degisimleri.

94



[y = —0.184x 4+ 57.629, [T, = 4.68 (eV)]
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Sekil C1.6: Sfalerit (B3) ZnTe yapisi i¢in kristal yap1, enerjetik ve elektronik yap1
degerlerinin Hubbard U parametresine gore degisimleri.
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[y = —0.193x + 26.36, Ugpe, = 2.48 (V)]
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Sekil C1.7: Kayatuzu (B1) CdO yapist i¢in kristal yap, enerjetik ve elektronik yap1

degerlerinin Hubbard U parametresine gore degisimleri.
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[y = —0.117z + 50.463, U,,, = 9.03 (V)]
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Sekil C1.8:

Sfalerit (B3) c-CdS yapisi i¢in kristal yapi, enerjetik ve elektronik yap1

degerlerinin Hubbard U parametresine gore degisimleri.
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Sekil C1.9:

Viirtzit (B4) w-CdS yapisi i¢in kristal yap1, enerjetik ve elektronik yap1
degerlerinin Hubbard U parametresine gore degisimleri.
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[y = —0.438z + 115.698, U,,, = 7.98 (eV)]
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Sekil C1.10:

Viirtzit (B4) w-CdSe yapisi i¢in kristal yapi, enerjetik ve elektronik yap1
degerlerinin Hubbard U parametresine gore degisimleri.
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Sekil C1.11:

Sfalerit (B3) c-CdSe yapisi i¢in kristal yap1, enerjetik ve elektronik yap1
degerlerinin Hubbard U parametresine gore degisimleri.
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[y = —0.143z + 70.247, U,,, = 16.2 (V)]
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Sekil C1.12: Sfalerit (B3) CdTe yapist i¢in kristal yapi, enerjetik ve elektronik yap1
degerlerinin Hubbard U parametresine gore degisimleri.
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Ek D: Cinko ve Kadmiyum Mono-kalkojenlerinin Bant Yapilari

Cinko ve kadmiyum mono-kalkojenlerinin, PBE, HSE ve HSE+U
yaklagimlarindan elde edilen bant yapisi ve toplam durum yogunlugu (TDOS)
grafikleri bu bolimde verilmistir. Bant yapis1 ve TDOS grafiklerinde enerji degerleri
valans bant maksimuma (VBM) gore ¢izilmistir. Grafiklerinde yatay kirmizi kesik
cizgi VBM’yi gosterirken, kesik mavi ¢izgi ise iletim bandi minimum (CBM)

degerini gostermektedir.
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Sekil D1.1: PBE fonksiyoneli ile hesaplanan w-ZnO i¢in bant yapisi ve toplam

durum yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.2: HSE fonksiyoneli ile hesaplanan w-ZnO igin bant yapisi ve durum

yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.3: HSE+U yaklasimi ile hesaplanan W-ZnO i¢in bant yapis1 ve durum

yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.4: PBE fonksiyoneli ile hesaplanan c-ZnO igin bant yapisi ve toplam durum
yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.5: HSE fonksiyoneli ile hesaplanan ¢c-ZnO ig¢in bant yapisi ve durum

yogunlugu (TDOS).
¢-Zn0 HSE + U* E;=3.26 eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.6: HSE+U yaklasimi ile hesaplanan ¢-ZnO i¢in bant yapisi ve durum
yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.7: PBE fonksiyoneli ile hesaplanan a-ZnS i¢in bant yapisi ve toplam durum
yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.8: HSE fonksiyoneli ile hesaplanan a-ZnS i¢in bant yapisi ve durum
yogunlugu (TDOS).

«-ZnS HSE+ U~ Eg =3.91eV TDOS (durum/eV /hiicre)
20 L L B

~
s

E — Evpym (eV)

10

=

-151 1 E -

-20

Sekil D1.9: HSE+U yaklasimi ile hesaplanan a-ZnS i¢in bant yapis1 ve durum
yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.10: PBE fonksiyoneli ile hesaplanan f-ZnS igin bant yapisi ve toplam
durum yogunlugu (TDOS).

E — Evgm (eV)

20

15+

10+

10+

-15

-20

[B-ZnS HSE Eg=3.2TeV TDOS (durum/eV /hiicre)
T T T T T
| | ] 1
| |

% {\ =
| = e ]

% i - I
e s Iy
7 R B
R L
L r X W K ro 2 1 6 8

Sekil D1.11: HSE fonksiyoneli ile hesaplanan S-ZnS i¢in bant yapisi ve durum
yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.12: HSE+U yaklasimu ile hesaplanan S-ZnS i¢in bant yapis1 ve durum
yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.13: PBE fonksiyoneli ile hesaplanan ZnSe i¢in bant yapis1 ve toplam durum
yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.14: HSE fonksiyoneli ile hesaplanan ZnSe i¢in bant yapis1 ve durum

yogunlugu (TDOS).
ZnSe HSE+ U* Eg =2.T1eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.15: HSE+U yaklasimi ile hesaplanan ZnSe i¢in bant yapisi ve durum
yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.16: PBE fonksiyoneli ile hesaplanan ZnTe i¢in bant yapisi ve toplam durum
yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.17: HSE fonksiyoneli ile hesaplanan ZnTe i¢in bant yapis1 ve durum
yogunlugu (TDOS).

ZnTe HSE+ U* Eg = 2.35 eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.18: HSE+U yaklasimi ile hesaplanan ZnTe i¢in bant yapisi ve durum
yogunlugu (TDOS).
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CdO PBE Eg;= —0.54eV
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Sekil D1.19: PBE fonksiyoneli ile hesaplanan CdO i¢in bant yapisi ve toplam durum
yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.20: HSE fonksiyoneli ile hesaplanan CdO i¢in bant yapisi ve durum
yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.21: PBE fonksiyoneli ile hesaplanan w-CdS i¢in bant yapisi ve toplam

durum yogunlugu (TDOS).

w-CdS HSE Eg=2.19eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.22: HSE fonksiyoneli ile hesaplanan w-CdS igin bant yapist ve durum

yogunlugu (TDOS).
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Sekil D1.23: HSE+U yaklasimi ile hesaplanan w-CdS i¢in bant yapisi ve durum

yogunlugu (TDOS).
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e-CdS PBE Eg=1.05eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.24: PBE fonksiyoneli ile hesaplanan c-CdS igin bant yapis1 ve toplam
durum yogunlugu (TDOS).

c-CdS HSE Eg=2.13eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.25: HSE fonksiyoneli ile hesaplanan c-CdS i¢in bant yapisi ve durum
yogunlugu (TDOS).

e-CdS HSE+ U~ Eg =2.4eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.26: HSE+U yaklagimi ile hesaplanan c-CdS i¢in bant yapis1 ve durum
yogunlugu (TDOS).
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w-CdSe PBE Eg=0.55eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.27: PBE fonksiyoneli ile hesaplanan w-CdSe igin bant yapis1 ve toplam
durum yogunlugu (TDOS).

w-CdSe HSE Eg = 1.54 eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.28: HSE fonksiyoneli ile hesaplanan w-CdSe i¢in bant yapisi ve durum

yogunlugu (TDOS).
w-CdSe HSE + U* Eg =1.75eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.29: HSE+U yaklasimu ile hesaplanan w-CdSe i¢in bant yapisi ve durum
yogunlugu (TDOS).

112



e-CdSe PBE Eg;=0.5eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.30: PBE fonksiyoneli ile hesaplanan c-CdS igin bant yapis1 ve toplam
durum yogunlugu (TDOS).

c-CdSe HSE Eg=1.49 eV

TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.31: HSE fonksiyoneli ile hesaplanan c-CdSe igin bant yapisi ve durum
yogunlugu (TDOS).

c-CdSe HSE + U~ Eg = 1.68 eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.32: HSE+U yaklasimai ile hesaplanan c-CdSe i¢in bant yapist ve durum
yogunlugu (TDOS).
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CdTe PBE E;=0.59 eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.33: PBE fonksiyoneli ile hesaplanan CdTe igin bant yapist ve toplam durum
yogunlugu (TDOS).

CdTe HSE Eg=1.45 eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.34: HSE fonksiyoneli ile hesaplanan CdTe i¢in bant yapisi ve durum
yogunlugu (TDOS).

CdTe HSE+ U~ Eg = 1.48 eV TDOS (durum/eV /hiicre)
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Sekil D1.35: HSE+U yaklagimi ile hesaplanan CdTe i¢in bant yapis1 ve durum
yogunlugu (TDOS).
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Ek E: Cinko ve Kadmiyum Mono-kalkojenlerinin Toplam ve Kismi
Durum Yogunluklar:

Cinko ve kadmiyum mono-kalkojenlerinin, PBE, HSE ve HSE+U
yaklagimlarindan elde edilen toplam (TDOS) ve kismi (PDOS) durum yogunlugu
grafikleri bu boliimde verilmistir. Grafiklerde yatay satirlar hesaplama tiirlerini,
diisey siitiimlar ise sirasiyla mono-kalkojenler igin TDOS ve metal d, kalkojen p ve
metal s orbitallerine ait PDOS grafiklerini gostermektedir. Grafiklerde enerji
degerleri valans band maksimuma gore ¢izilmistir. Diisey kesik ¢izgiler valans bant

maksimum (VBM) ile iletim bandi minimum (CBM) degerlerini gostermektedir.
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Sekil E1.1: w-ZnO i¢in toplam (TDOS) ve kismi (PDOS) durum yogunluklari.
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Sekil E1.2: ¢-ZnO i¢in toplam (TDOS) ve kismi (PDOS) durum yogunluklari.
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Sekil E1.3: a-ZnS i¢in toplam (TDOS) ve kismi (PDOS) durum yogunluklari.
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Sekil E1.4: -ZnS i¢in toplam (TDOS) ve kismi (PDOS) durum yogunluklari.
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Sekil E1.6: ZnTe i¢in toplam (TDOS) ve kismi (PDOS) durum yogunluklari.




15

10

PBE

DOS (durum/eV /hilere)

r
= o

HSE

DOS (durum/eV /hilere)

L)
=

-
w0
1

T
|
|
1.0 - 4+ |
|
|
|

-
w =
1 1
|
1
T

PDOS {durum/eV/atom)

?
1
.
_E
1
11
1F

— T T T T T T T L I B L B A e 1 B B B T
Il 1 I Il
. Il i 15 4 I Il
! 1.0 | | 4k Il
Il 1 I
10 - I -

-
=
1

ﬂ I

PDOS (durum eV /atom)

5 I 7 5 I
o] B | |
T n’h‘!lﬂw\k 0 T T ﬁ_'—ll T 0 T _'/JI\ T T 4 T L || T
=20 -10 0 10 20 30 -15 -10 -3 L] 5 10 =20 -10 L] 10 20 30 -20 -10 L] 10
E —E g (eV) E — E ygar (eV) E — E ygay (eV) E — E gy (eV)

4}

Sekil E1.7: CdO igin toplam (TDOS) ve kismi (PDOS) durum yogunluklari.
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Sekil E1.8: w-CdS i¢in toplam (TDOS) ve kismi (PDOS) durum yogunluklari.
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Sekil E1.10: w-CdSe i¢in toplam (TDOS) ve kismi (PDOS) durum yogunluklar1.
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Sekil E1.11: c-CdSe i¢in toplam (TDOS) ve kismi (PDOS) durum yogunluklari.
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Sekil E1.12: CdTe igin toplam (TDOS) ve kismi (PDOS) durum yogunluklar.




