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OZET

Anahtar Kelimeler: I-111-V12 bilesikleri, Kalkopirit yariiletkenler, AgXS, malzemeleri.

Niifusun ve sanayilesmenin arttig1, fosil enerji kaynaklarinin azaldigi diinyamizda,
enerji talebini karsilamak, temiz, ucuz, yiiksek verimli enerji elde etmek i¢in yapilan
bilimsel ¢alismalarda biiyiik bir artis gozlenmektedir. Ozellikle, giines enerjisi ve
fotovoltaik hiicrelerin iiretilmesi bir hayli ilgi ¢ekmektedir. I-111-V1> tipi kalkopirit
yariiletkenler, diisiik maliyetleri, yliksek sogurma katsayilari, diisiik toksik etkileri,
miitkemmel elektrik ve optik 6zellikleri nedeniyle giines pillerinde sogurucu malzeme
olarak kullanilma potansiyeline sahiptirler. Bu yariiletkenler, non-lineer optik
uygulamalarda, 151k yayan diyotlarda, optik dedektorlerde, giines pillerinde
kullanilmalar1 nedeniyle yogun bir bi¢imde ¢alisilmislardir.

Bu tezde I-111-V1; tipi kalkopirit yariiletkenler ailesinin iiyeleri olan AgXS: (X: B, Al,
Ga, In) malzemelerinin yapisal, elektronik ve optik 6zellikleri teorik bir model olan
yogunluk fonksiyoneli teorisi ile incelenmistir. Tiim malzemeler i¢in elde edilecek
sonugclar, literatiirde bulunan teorik ve deneysel verilerle karsilastirilmistir. Bu tez
kapsaminda optik 6zellikleri ilk kez incelenecek olan AgBS> malzemesi tezin 6zgiin
degerine biiyiik katki saglamaktadir. Son olarak tez kapsaminda bulunacak sonuglar
kullanilarak, arastirilacak malzemelerin teknolojideki kullanim alanlar1 tartisilmigtir.



INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRONIC AND
OPTICAL PROPERTIES OF AgXS: (X: B, Al, Ga, In)
MATERIALS

SUMMARY

Keywords: I-111-VI> compounds, Chalcopyrite semiconductors, AgXS2 materials,

In our world where the population and industrialization are increasing and the sources
of fossil energy are decreasing, there is a great increase in scientific studies to satisfy
the energy demand and to obtain clean, cheap, high efficiency energy. In particular,
the production of solar energy and photovoltaic cells is of great interest. Chalcopyrite
semiconductors of type I-111-VI> have potency to be used as absorbing materials in
solar batteries due to their low cost, high absorption coefficients, low toxicity,
excellent electrical and optical properties. These semiconductors have been
extensively studied because of their usability potential in technological areas as non-
linear optical applications, light emitting diodes, optical detectors and solar cells.

In this thesis, the structural, electronic and optical properties of AgXS; (X: B, Al, Ga,
In) materials, which are members of I-I1I-VI> type chalcopyrite semiconductors
family, have been investigated by density functional theory which is a theoretical
model. The results obtained for all materials are compared with the theoretical and
experimental data available in the literature. Within the scope of this thesis, the optical
properties of AgBS, material, which will be examined for the first time, make a great
contribution to the original value of the thesis. Finally, using the results of the thesis,
the areas of use of the materials to be investigated are discussed.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Son yillarda diinya capinda artan enerji tiikketimi nedeniyle; temiz, ucuz, yiiksek
verimli fotovoltaik hiicrelerin iiretilmesi {izerine yapilan ¢aligmalarda biiyiik bir artig
gozlenmektedir. I-111-VI; tipi kalkopirit yariiletkenler, diisiik maliyetleri, yliksek
sogurma katsayilari, diisiik toksik etkileri, milkemmel elektrik ve optik ozellikleri
nedeniyle giines pillerinde sogurucu malzeme olarak kullanilma potansiyeline
sahiptirler. Bu yariiletkenler, non-lineer optik uygulamalarda, 151k yayan diyotlarda,
optik dedektorlerde, giines pillerinde kullanilmalari nedeniyle yogun bir bigimde

calisilmiglardir.

I-111-V12 ve 11-1V-VI; kalkopirit bilesikleri elektronik aletlerin daha kii¢lik boyutlarda
tiretilmesi ve gilines enerjisinin sogurulmasi gibi teknolojik uygulamalarda kullanilma
potansiyelleri nedeniyle ¢ok sayida ¢alismaya konu olmuslardir [ 1-5]. Bu malzemeler
tetragonal yapida olduklarindan ¢ift kiricilik ozelligi de gosterebilmekte ve bu
Ozellikleriyle lineer olmayan optik ile ilgili de wuygulamalarda da
kullanilabilmektedirler [6,7]. Bu iki tip kalkopirit kristal ¢esidinden I-111-V1 ailesi ve
ozellikle de I atomu olarak Cu igeren bilesikler ile ilgili ¢ok daha fazla sayida ¢calisma
bulunmaktadir [8-12]. Ozellikle CulnS, ve bilesikleri kullanilarak giines pili
uygulamalarinda %10 - %20 aralifinda elde edilen yiiksek verimler bu malzemelere
olan ilgiyi daha da artirmistir [13-16]. Cu bilesikleri {izerine yapilan g¢alismalarin
yogun ilgi gérmesi nedeniyle, I-11I-VI tipi kalkopirit yariiletkenlerde I atomu Ag
secilerek de yeni arastirmalar da hiz kazanmistir. Ag igeren bilesiklerle ilgili ilk
caligmada AgGaS;, AgAIS; ve AgAISe: yariiletkenleri 1971 yilinda tek kristal olarak
elde edilmis ve enerji araligi degerleri bulunmustur [17]. 1975 yilinda Koschel, Sarger
ve Baars AgInS; i¢in infrared spektroskopisi ile optik fonon modlarini belirlemislerdir
[18]. 1976 yilinda yapilan calismada ise AgInS2’nin elektrik ve optik ozellikleri

deneysel olarak incelenmistir [19]. 1983 yilinda Martinez ve arkadaglar1 farkli x



degerleri i¢in AgInSez1-xSox yariiletkenlerini sentezleyerek oOrgii parametrelerini,
enerji araliklarini, erime noktalarin1 ve manyetik duygunluklarini 6l¢miislerdir [20].
1993 yilinda Horinaka ve arkadaslart AgAIM2 (M: S, Se, Te) bilesiklerinin optik
ozellikleri tizerine yaptiklari ¢alismalarinda, bu malzemelerin optik 1s1k ayirict bir
filtre olarak kullanilabilme potansiyellerinin oldugunu gostermislerdir [21].
Lavrentyev ve arkadaslari ise 1997 yilinda AgGaS, ve AgInS; kalkopirit
yariiletkenlerinin kimyasal baglanmalarin1 X-1sinlar1 spektroskopisi yontemi ile
incelemiglerdir [22]. 2000’1i yillara gelindiginde kalkopirit malzemelerin teknolojik
uygulamalarda kullanimi iizerine yapilan c¢alismalar artis gostermistir. Bununla
birlikte yapilan teorik calismalar da artmistir. 2000 yilinda Steiner ve arkadaslari
kalkopirit tabanl gilines pilleri tireterek 6zelliklerini incelemislerdir [23]. Bir yil sonra,
AgIn(SxSex-1)2 kristalleri deneysel olarak elde edilmis, optik ve elektrik 6zellikleri
arastirtlmistir [24]. Akaki ve arkadaslar1 2005 yilinda yaptiklari ¢alismada AgInS; ince
filminin yapisal, elektriksel ve optiksel ozelliklerini incelemiglerdir [25]. Ayn1 yil
yapilan bagka bir calismada ise Bodnar ve Yasyakevich, farkli x degerleri i¢in
tirettikleri tek kristal CuxAgi1xInS2 malzemelerinin termal genlesmelerini ve termal
iletkenliklerini arastirmiglardir [26]. Brik, 2009 yilinda ilk prensipler metodu ile
AgGaS; icin elektronik ve optik 6zellikleri hesaplamistir [27]. Ayni yil Kumar ve
arkadaglar1 I-111-V12 ve 11-1V-V2 tipi kalkopirit yariiletkenler i¢in teorik olarak Debye
sicakliklarini ve erime noktasi degerlerini bulmusglardir [28]. Yine 2009 yilinda Omata,
Nose ve Matsuo AgInSe;, AgGaSz, AgGaSe; malzemelerinin farkli nanokristal
bliytikliikleri i¢in bant araliklarinin nasil degistigini hesaplamiglardir [29]. 2011
yilinda Mishra ve Ganguli yaptiklar teorik calismada yerel yogunluk yaklasimi
kullanarak AgAIM2(M: S, Se, Te) kalkopirit yariiletkenlerinin yapisal ve elektronik
ozelliklerini incelenmis ve hepsinin direk bant araligina sahip olduklarini bulmuslardir
[30]. Ancak bu ¢alismada elde edilen enerji aralig1 degerleri de deneysel verilerden
oldukga uzaktir. Ayni yil, Chen, Zhong ve Zou CulnS2, AgInS; gibi ile I-111-VI tipi
yariiletken nanokristallerin sentezlenmesi ve spektroskopik calismalarin gelistirilmesi
konusunda bir ¢calisma yapmislardir [31]. 2012 yilinda Zhong, Bai ve Zou CulnSa,
AgInSz gibi I-11I-VI> tipi kalkopirit yariiletkenlerin nanokristal yapilarinin
optoelektronik ve biyoteknoloji uygulamalarindaki 6nemini anlatmislardir [32]. 2013

yilinda Liu ve arkadaslar1 yiliksek kalitede CulnS2 ve AgInS2 nanokristalleri tireterek



biyogoriintiileme i¢in uygunluklarini arastirmiglardir [33].

2014 yilinda Ho ve Pan CuAlS; ve AgAIS; tek kristallerini iireterek yapisal analizini
yapmiglar ve optik ozelliklerini incelemislerdir [34]. Yapilan diger bir deneysel
calismada ¢ok eklemli fotovoltaik aygitlarda AgInS2 nano yapisinin aktif malzeme
olarak kullanilabilecegi belirtilmistir [35]. AgInS; ince filmi ile yapilan baska bir
caligmada ise giines pili uygulamalar1 i¢in iyi bir sogurucu oldugu sonucuna
ulagilmistir [36]. Sharma ve arkadaslar1 yaptiklar farkl iki teorik ¢alismada yogunluk
fonksiyonel teorisini  kullanarak AgInS;, AgInSe;, AgAIS: ve AgAlSe;
kalkopiritlerinin  yapisal, elektronik, optik, elastik ve termal o6zelliklerini
incelemislerdir [37,38]. 2015 yilinda yogunluk fonksiyonel teorisi ve hibrit
fonksiyonlar1 kullanilarak yapilan teorik bir ¢alismada AgAIX>(X: S, Se, Te)

yariiletkenlerinin yapisal, elektronik ve optik 6zellikleri incelenmistir [39].

Bu tezde I-111-V1: tipi kalkopirit yariiletkenler ailesinin iiyeleri olan AgXS2 (X: B, Al,
Ga, In) malzemelerinin yapisal, elektronik ve optik 6zellikleri teorik bir model olan
yogunluk fonksiyon teorisi ile incelenecektir. Tiim malzemeler igin elde edilecek
sonuglar, literatiirde bulunan teorik ve deneysel verilerle karsilastirilacaktir. Bu tez
kapsaminda optik 6zellikleri ilk kez incelenecek olan AgBS> malzemesi tezin 6zgiin
degerine biiyiik katki saglamaktadir. Son olarak tez kapsaminda bulunacak sonuglar

kullanilarak, arastirilacak malzemelerin teknolojideki kullanim alanlar: tartisilacaktir.



BOLUM 2. KALKOPIRIT MALZEMELERIN KRiSTAL YAPISI

2.1. Kristal Yap1 ve Orgii

Kristal, periyodik olarak diizenli bir sekilde dizilmis atom veya atom gruplarindan
olusan, ii¢ boyutlu bir orgiidiir. “Tiim kristallerin yapis1 kendine has bir orgii ile
tanimlanabilir. Bu 6rgiiniin her diigiim noktasinda bulunan atomlar grubuna baz denir.

Bazin uzayda tekrarlanmasiyla kristal olusur” [40]

Orgii ise, kristalin atomlariyla sabit bir bagintis1 olan ve gercek kristalin iizerine
kuruldugunu varsaydigimiz, bir nevi iskelet ve ya catidan ibaret sanal noktalar

takimidir. “Bir orgi @,, d,, &, gibi ii¢ temel Gteleme vektori ile tanimlanir. Buna

gore atomlarin dizilisi bir T konumlu yerde nasil ise,

7=F+m151+m2a2 +m3(_1)3 (2.1)

olan T' konumlu yerde de aynidir” [40]. Buradaki m,;, m, ve m, tamsayilardur.

Boylece kristali basit sekilde soyle de tanimlayabiliriz.

Kristal yap1 = Orgii + Baz (2.2)

“Herhangi iki T ve T’' noktasindan bakildiginda, atomlarin dizilisi ayn1 olacak sekilde

{u1, Uz, us} tamsay: tgliisii bulunabiliyorsa a,, d@,, &, vektorlerine ilkel Gteleme



vektorleri denir. Buna gore kristalin yapi tasi olabilecek en kiigiik hiicre bu vektorlerle

olusturulur. Bir 6rgili 6teleme operasyonu,

? = uldl + uZaz + U3a3 (23)

ile gosterilen bir kristal 6teleme vektorii ile tanimlanir. Orgii iizerindeki herhangi iki

nokta bu tiir vektorlerle birbirine Gtelenebilir.

d,, a,, d, ilkel eksenleriyle tanimlanan paralel kenar prizmaya ilkel hiicre ad1 verilir.

Ilkel hiicre, kristal dteleme islemini tekrarlamak suretiyle tiim uzay: doldurur. Bu
hiicre ayn1 zamanda minimum hacimli hiicredir ve bu hacim asagidaki gibi ifade

edilebilir’[401:

Q =|d,(d, x dz)| (2.4)

2.1.1. Uc boyutlu érgii tiirleri

Ug boyutta Tablo 1.1.’de goriildiigii gibi 14 farkli orgii tiirii vardir. “En genel orgii
triklinik olup, 13 tane 6zel oOrgii bulunur. Hiicre yapisi ozelligine gore ayrilmak
istendiginde, triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal ve altigen
olmak tizere 7 farkli hiicre tiirline dayanan sistemler seklinde bu Orgiileri

siniflandirabiliriz” [40].



Tablo 2.1. Ug boyutta 14 &rgii tiirii

Sistem Orgii sayis1 Birim hiicre eksen ve acilarinin 6zellikleri
e di#dy#£a3
Triklinik 1
oc£P~Y
o di#dy#a3
Monoklinik 2
oc=y=90%p
. di#dy#a3
Ortorombik 4
OCzB:’YZQOO
aj=ady#a3
Tetragonal 2
oc:B:y:QOO
di=ar=as
Kiibik 3
OC:BZYZQOO
. di=a=as
Trigonal 1

oc=B=y<120°,#90°

d1=ax#a3

c=p=90°, y=120°

Altigen 1

Tezde calisilan malzemeler cisim merkezli tetragonal 6rgiide oldugundan bu kisimda

cisim merkezli tetragonal orgiiden bahsedecegiz.

2.2. Cisim Merkezli Tetragonal Orgii

Sekil 2.1.’de goriilen bu yapida 6rgii noktalari, koselerde ve cisim merkezinde bulunur.

Bu yapimin temel 6rgii vektorleri asagidaki gibidir.
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Sekil 2.1. Cisim merkezli tetragonal orgii

Bilindigi gibi islemleri kolaylagtirmak amaciyla ters 6rgii vektorleri kullanilmaktadir.

Ters orgii asagidaki gibi bir esitlikle tanimlanir [41]:

G,= y.mpb, (2.6)

j=1,2,3

Burada m; degerleri sifir olabilecegi gibi, pozitif ve negatif tamsay1 degerleri de
alabilirler. Bj degerleri ise, ters Orgliniin temel yer degistirme vektorleridir. Birim

hiicrenin, gercek ve ters orgiisiiniin hacimleri su sekilde verilir:

Q=13,(3,xa,), Q' =b.(b,xb,) (2.7)
[lk ifadede yer alan &, , @, ve @, nicelikleri, bildigimiz gergek orgiiniin yer degistirme
vektorleridir. Bunlari kullanarak ters 6rgii i¢in yer degistirme vektorleri asagidaki gibi

yazilabilir:

i 2 - - ¢ 2 - - ¢ 2 - -
b, = En(az X dz), b, = En(% X ay), by = En(al X ds) (2.8)



Bu esitliklerden yiizey merkezli yapimin ters Orgiisiiniin temel yer degistirme

vektorleri,
> 21 ~ - 2T 2T 7 2T /9 21T
1= 7 (kx + ky), bz = F(kx) + T(kz)' b3 = 7 (ky) + T (kz) (29)

seklinde bulunurlar.

Bu yapinin 1. Brillouin bolgesi Sekil 2.2.°de gosterilmistir.

Sekil 2.2. Cisim merkezli tetragonal drgii igin Birinci Brillouin Bolgesi

Bu sekildeki ana simetri yonleri asagidaki gibi yazilabilir:
Kk = uBl + UBZ + WI_9)3 s (w,v,w) (2.10)

Tablo 2.2. Tetragonal Orgii icin Ters Orgii Vektorleri

Simetri Noktalart (u,v,w) [k, k, k]

r:(0,0,0) [0,0,0]
1 T T
(Z -,—,0

x.(z,o,o) [a "
1 T VA
.0 = —,0,—
N‘ (0'2'0) [a C]
_ 111 nn E]
P‘(Z'Z'Z) a'a’c




2.3. Kalkopirit Kristal Yapi

Bu tezde ¢alisilan malzemelerin Bravais Orgiisii cisim merkezli tetragonal érgii olup
kristal yapilar1 ise uzay grubu [-42m olan kalkopirit kristal yapidadir. Bu yapi1, daha
kolay anlasilabilmesi i¢in Cinko Siilfiir (ZnS) yap1 ile iligkilendirilebilir. Bu yapida
anyon (S) atomlari, ZnS yapidaki yerlerine benzer yerlerde bulunmakla beraber,
katyon (Ag ve In) atomlar1 farkli bir dagilima sahiptir. Katyon atomlarinin yerlerinin
farkli olmasi ZnS yapidaki a ekseninin yaklasik iki kati uzunlugunda bir ¢ ekseni
olugmasina ve dolayisiyla birim hiicrenin tetragonal yapiya doniismesine yol acar.
Olusan bu yeni yapida her S atomu iki Ag ve iki In atomu ile baglanmistir. Bu yap1
Sekil 2.3.te gosterilmistir.

Sekil 2.3. AgInS2 i¢in kalkopirit kristal yap1

Bu kristal yapidaki atomlarin pozisyonlari su sekildedir:

A(000)<011>I (110>(101>S< 11)( 31) (3 7) 1 7
g ) ) ) )2)2 ) n 2F2) ) 2’ I4 ) ul4l8 ) ul4l8 ) 4)ul8 )(4)ul8)
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Buradaki u degiskeni, anyon yer degistirme parametresi olarak adlandirilir ve orgii

sabitleri cinsinden asagidaki sekilde ifade edilebilir:

(2.11)

Bu parametre anyon atomlarinin ideal yerlerinden ne kadar yer degistireceklerinin bir

Olclstdiir.



BOLUM 3. TEORI

3.1. Giris

Alagimlarin elektronik yapilart oldukca karmasiktir. Bu karmasik yapiy1 belirlemeye
yonelik birgok deneysel teknik ve teorik model gelistirilmistir. Teorik modellemeler
ozellikle kristal yapt halindeki kat1 cisimlerin yapisal, elektronik ve optiksel
Ozelliklerinin analizinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teorik modellerden biri
de Yogunluk Fonksiyoneli Teorisine “Density Functional Theory” (DFT) dayali
modellemedir. Bu teorik modelleme 6zellikle kristal yap1 halindeki kati cisimlerin
yapisal ve elektronik analizinde yaygin olarak kullanilmaktadir. DFT, diger ¢ok
cisim teorilerine gére hem daha basit, hem de nicel olarak dogru sonuglar veren
giicli bir tekniktir. Bu modelleme ile yapilan hesaplamalar deneysel yontemlerle
yapilan hesaplamalar ile uyum iginde olmaktadir. Bu boliimde oncelikle DFT nin
dayandig1 temellerden biri olan ¢ok cisim problemi ve Born-Oppenheimer yaklagimi

anlatilacaktir. Daha sonra yogunluk fonksiyon teorisinin dayandigi temel esaslar

hakkinda bilgi verilecektir.

3.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Temeli yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan ab initio teorileri, Kristallerin
yapisal, elektronik ve dinamik Ozelliklerini arastirmak i¢in ideal metotlardir. Bu
metotlarin son yillarda olduk¢a popiiler olmalarinin nedeni, hi¢bir deneysel veriye
ihtiya¢ duymadan kullanilabilmeleri ve bu metotlarin hesaplanmasinda sadece atom
numaras1 ve kristal yapiya ihtiya¢ duyulmasidir. DFT, elektron yiik yogunlugunu
n(7) temel degisken kabul ederek ¢ok elektrona sahip sistemlerin taban durumu
ozelliklerini belirler. Ayrica, katilarin elektronik yapilarin1 basarili  sekilde

hesaplayabilen ¢ok onemli bir yaklasimdir. DFT temel degisken olarak elektron
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yogunlugunu kullandigindan dolayi, ¢ok biiyiik sistemleri bile hesaplama olanagina
sahiptir.  Yogunluk fonksiyonel teorisinin temelleri, 1920’lerde Thomas ve
Fermi’nin [42], [43], [44] ve Lundqvist’in [45] yaptig1 c¢alismalar1 temel alan
Hohenberg-Kohn [46] ve Kohn-Sham [47] tarafindan atilmistir.

3.2.1. Thomas-Fermi modeli

DFT’de karmasik N-elektron dalga fonksiyonu Y (rs, r2, rs,...,rn) yerine ¢ok daha
basit olan elektron yogunlugu n(#) goz oniine alinir. Bununla ilgili ilk ¢alismalar
Thomas — Fermi tarafindan 1927°de yari-klasik bir yaklasim kullanilarak yapilmistir
[42]. Bu modelde temel varsayim, ¢ok-pargacik sistemindeki elektronik dagilimin

istatistiksel olarak ele alinabilecegidir. Bu modelde kinetik enerji ifadesi,
3 2005 s
Bre(n) = S (67%)5 [ nt (P 61

esitligiyle verilmektedir. (3.1) denklemi TF kinetik enerji fonksiyoneli olarak
adlandirilir. TF teoremi 6nemli bir adim olmasina ragmen bir atomun degis-tokus

enerjisini dikkate almamasindan dolay1 siirlidir.
3.2.2. Hohenberg—Kohn modeli

Hohenberg ve Kohn [46], 1964 yilinda ¢ok cisim problemini yogunluk fonksiyonel
teorisini gelistirerek ¢ozmiislerdir. Hohenberg ve Kohn yogunluk fonksiyonel

teorisini iki teorem ile agiklamistirlar.

Birinci Hohenberg-Kohn (HK) teoremi, N-elektron sistemi ve v(7) dis potansiyeli
yerine, temel degisken olarak n(7) elektron yogunlugunu kabul eder. Kiigiik bir
sabit eklenmesiyle v(#) dis potansiyelini, n(7) elektron yogunlugu belirler [46]. “Dis

potansiyel elektron yogunlugu ile belirlenir.” seklinde ifade edilir.

Ikinci HK teoremi elektron yogunluguna bagl enerji fonksiyonelinin, E(n), taban

durumu enerjisini ve yogunlugunu belirlemek icin yeterli oldugunu sdyler. Tkinci HK
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teoremi enerji varyasyon ilkesine dayanir [46]. Bu teorem, TF modelindeki
varyasyon ilkesini dogrulamaktadir, yani E;r(n) ifadesi DFT’de yer alan E(n)’nin

yaklasik bir ifadesidir.
3.2.3. Kohn-Sham denklemleri

Kohn-Sham 1965 yilinda elde ettikleri esitliklerle, hem taban durumu enerjisini
minimum yapan n(7#) temel hal elektronik yiik yogunlugunu tanimlamislardir hem de
dalga fonksiyonu ile ilgili bilgi olmadigindan n(#) yogunluklu birbirleriyle
etkilesmeyen elektronlardan olusan bir sistemin kinetik enerjisi hakkinda bilgi

edinmislerdir [47].

Cok elektronlu bir sistemin taban durumu enerjisini asagidaki enerji fonksiyoneli

yardimiyla minimize edebiliriz:
E[n]= [n(7)v(F)dr +Fn] (3.2)

Burada F[n] = T[n] + V,.(n) olup, birinci terim Kkinetik enerji ile ikinci terim
elektron-elektron etkilesim enerjisinin toplamindan olusmaktadir. F[n], dis v(7)
potansiyelinden bagimsiz olarak tanimlanir ve evrensel bir fonksiyondur.
Hesaplamalar1 kolaylagtirmak igin Kohn ve Sham [47], Kinetik enerji fonksiyonu
T[n] igin bir yaklasim onerdiler. Burada F[n] fonksiyoneli i¢in daha genel bir ifade

yazabiliriz:
F[n]=T,[n]+3[n]+E,[n] (3.3)

Esitlik (3.3)’deki T,[n] ifadesi bir sistemdeki etkilesmeyen elektronlarin kinetik
enerjisi, J[n] ifadesi klasik elektrostatik itme terimi ve son olarak E,.[n] ifadesi ise
degis-tokus korelasyon enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Sonug¢ olarak, Esitlik

(3.3)’tin minimum olabilmesi igin:
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Hopp¥; = | = 2V2 + Vo ()| ¥, (F) = B & Wi () (34)

sartin1 saglamasi gerekmektedir. Burada, &;; Lagrange garpanidir. v, ¢ (7) ifadesi de
elektron yogunlugu tarafindan belirlenen etkin potansiyel olarak tanimlanmaktadir.

Esitlik (3.4)’deki v, ¢ (7) ifadesini asagidaki gibi daha genel olarak ifade edebiliriz:

Vs ®=V@®+ 22 —y(@+ 12 47 v, B =V @V () + Ve

n(r
8n(7) |f“-r‘|

(3.5)

Burada v,.(7)’ye degis-tokus korelasyon potansiyeli ve v, (f) ifadesine de klasik

elektrostatik itme terimi denir. Dolayisiyla verilen bir v,.(7) igin asagidaki tek

elektron denklemlerini (N tane) ¢ozersek
N

n(r)zzgij\l’i(r) (3.6)
j

niceligini hesaplayabiliriz.

Yukaridaki Esitlik (3.4), Esitlik (3.5) ve Esitlik (3.6) denklemlerine Kohn-Sham
denklemleri denir [47]. Bu denklemler kendini dogrulayarak ¢oziilebilmektedir. Bu
yiizden bunlar kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri olarak bilinirler. Bu
dogrulama iglemi Sekil 3.1.°de verilen algoritma diyagramiyla acik sekilde
gosterilmistir [48], [49]. Esitlik 3.4°de yer alan v,r((#) etkin potansiyel ifadesi
degis-tokus korelasyon enerjisi E,.[n] cinsinden Esitlik 3.5’de gosterilmistir. E,.[n]

ifadesini daha agik olarak asagidaki ifadeyle belirtilebilir:

E,[n] = E[n]~T.[n]—V,,[n]~ H[n] (3.7)
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Esitlik (3.7) ile verilen degis-tokus korelasyon enerjisinin elde edebilmenin bir ¢ok
yolu vardir. Burada sadece tezde kullanilan genellestirilmis gradyent yaklasimi

“Generilized Gradian Approximation” (GGA) aciklanacaktir.

Atomik Koordinatlar

N

Tahmini bir n(r) vogunlugu sec

KS potansiyelini hesapla

Vs (7)) =v (7)) +v, (F)+v. (7)

L

KS esitligini ¢6z

[,%v: + Vs (7) | (F)= £, (%)

N

Yeni elektron yogunlugunu hesapla

n(#)= ESW(F)

e

Hayir Coziim kendini dogruladi m?

Evet

b 2

Toplam enerjiyi hesapla

Sekil 3.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan bir bilgisayar

programinin akig diyagrami

3.2.4. Genellestrilmis gradyent yaklasim (GGA)

“Yerel yogunluk yaklasiminin (LDA) basarisi, bir adim daha ileri gidilerek
genellestirilmis gradyan yaklasiminin (GGA) olusmasina imkan saglamistir. Bu
yaklasim yerel yogunluk yaklasimina ek olarak, her noktadaki elektronik yiik
yogunlugu n(#) nin yam sira bu yogunlugun |V,,| olarak ifade edilen gradyentinin de
hesaplanmas1 gerektigi fikrini temel alir. GGA birgok sistem i¢cin LDA’ya gore bag

uzunluklar ve toplam enerjiyi daha iyi tahmin eder. Bu yaklasimin genel ifadesi:
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ExcInl = [ Fec[n(®), |Vn(#)[]d7 (3.8)

seklindedir” [50].

Esitlik (3.8)’deki F,. fonksiyonelinin ¢esitli formlar1 bir¢cok bilim adami tarafindan
onerildi. Bunlar arasinda Perdew-Burke-Wang [51], Lee-Yang-Parr [52], Perdew-
Wang [53], Perdew-Sheway [54] ve Perdew-Burke-Ernzerhof [55] ornek olarak
gosterilebilir.  Genellestirilmis gradyent yaklasiminda, degis-tokus korelasyon
enerjisi bir Fxc faktorii LDA tizerine eklenerek asagidaki sekilde genigletildi:

ESA[n] = [n(7)e,F.. (1, s)dF (3.9)

3.2.5. Hibrit fonksiyonlari

Bilindigi gibi, yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ve genellestirilmis gradyan yaklagimi
(GGA) gibi standart yari-yerel yaklasimlar (LDA ve GGA) yart iletkenlerin bant
araligr i¢in deneysel sonuglardan yaklasik %30-%100 kadar daha diisiik sonuglar
vermektedir [56,57]. Bu nedenle, bu tezde GGA yaklagiminin yani sira elektronik ve
optik ozellikler i¢in daha iyi sonuglar veren Yukawa Screened-PBEO (YS-PBEOQ)
hibrit fonksiyonlart da kullanilmistir [58]. Bu fonksiyonlar daha 6nce anlatilan degis-

tokus korelasyon enerjisinin asagidaki gibi yeniden diizenlemesiyle elde edilir.

EN = Eg™ + o, (EfF - ES) (3.10)
Buradaki E™ ve ES** terimleri sirasiyla Hartree-Fock ve GGA degis-tokus
fonksiyonlarini temsil ederken, o, ise 0-1 araliginda degisebilen bir diizeltme

terimidir. Bu parametre genig bant aralikli yalitkanlar i¢in biiyiik degerler alirken

metaller i¢in ¢ok kiiciik degerler almalidir.
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3.3. Teorinin Uygulamsi: WIEN2k Program

Bu c¢alismada yogunluk fonksiyonel teorisi tabanli WIEN2k [59] simiilasyon
programi kullanilarak AgBS», AgAIS,, AgGaSz, AgInS; kalkopirit yari iletkenlerinin

yapisal, elektronik ve optiksel 6zellikleri incelenmistir.

Bu calismada WIEN2k simiilasyon programi kullanilarak bilgisayarla yapilan
hesaplamalarda Sekil 3.2°de goriilen algoritma diyagrami kullanildi [59]. “Kullanilan
program, tahmini bir elektron yogunlugunu kullanarak enerjinin minimum degerini
bulmaya c¢alismaktadir. Enerjinin minimum degerini veren elektron yogunlugu
fonksiyonu aranilan dogru taban durumu yogunluk fonksiyonu olur ve bundan
sonraki iglemler bu deger esas alinarak yapilir. Bu denklemlerin 6z-uyumlu olarak

¢oOziilmesi gerekir.” [59]

Degis-tokus ve karsilikli etkilesim etkileri hem GGA fonksiyonlarindan biri olan
Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) [60] hem de hibrit fonksiyonlar1 kullanilarak ele
almmistir. Toplam enerjiyi elde etmek igin, Kohn-Sham dalga fonksiyonlari
RmtKmax=7.5a genisletildi (Burada, Rmt diizlem dalga yarigapi, Kmax ise maksimum
ters Orgli vektoriinii temsil etmektedir). Ag¢isal momentum genislemesi Imax =10
olarak secilmistir. Yiik yogunlugu Fourier genislemesi i¢in en biiyiik G vektoriiniin

biiyiikliigii 12 RyY2

olarak tanimlanmistir. Kor seviyelerini degerlik seviyelerinden
ayirmak igin kesilme (cut-off) enerji degeri -6 Ry olarak belirlendi. Brillouin
bolgesini tanimlamak i¢in Monkhorst ve Pack’in (MP) standart 6zel k-noktalari

teknigi kullanilmistir [61].

Bu ¢aligmada, ters uzayda I. Brillouin bolgesinin tanimlanmasinda yari-yerel GGA
hesaplamalari i¢in 6x6x6 MP orgiisii (k-mesh), YS-PBEO hibrit hesaplamalarinda ise
4x4x4 MP orgiisii (k-mesh) kullanilmistir. Hibrit hesaplamalarinda kullanilan

ekranlama parametresi (1) 0.165 bohr? olarak secilmistir.
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Sekil 3.2. Bir kristalin toplam enerjisini WIEN2k programi kullanilarak bilgisayarla yapilan hesaplamalardaki

akis diyagrami



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. Malzemelerin Yapisal Ozellikleri

Malzemelerin diger 6zelliklerini hesaplayabilmek i¢in ilk olarak yapisal 6zellikleri
incelenmelidir. Bu nedenle, bu kisimda enerji-hacim grafigi kullanilarak her bir

malzeme i¢in 6rgii parametreleri hesaplanmistir.

-24562,240

-24562,245

/AgBS, (PBE)

-24562,250 —

-24562,255

-24562,260

-24562,265

-24562,270 —

Enerji(eV)
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T T L T . T L T T A T * T v T n
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-24562,260

AgBS, (PBEO)

-24562,265
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Enerji (eV)
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24562,290 [ ————
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: 3
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Sekil 4.1. AgBS2 kalkopirit malzemesinin PBE ve PBEO enerji-hacim grafikleri
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AgBS; kalkopirit malzemesinin enerji-hacim grafigi Sekil 4.1.’de verilmistir.
Sekildeki ilk grafik GGA hesaplama sonuglarini gosterirken, ikinci grafikte hibrit
fonksiyonlar1 kullanilarak elde edilen sonuglar gériilmektedir. Bu grafiklerde farkli
Orgii sabiti degerlerinden elde edilen hacim degerleri i¢in baglanma enerjileri
bulunmustur. Grafiklerden gorildiigli lizere, parabol bir minimum degere
ulagmaktadir. Bu minimum deger, malzemenin en kararli oldugu durumu
gostermektedir ve Orgii parametrelerinin hesaplanmasi i¢in kullanilir. Benzer sekilde
tezde calisilan diger malzemeler i¢in de grafikler ¢izilmis ve Orgii parametreleri
hesaplanmistir. Tablo 4.1.°de GGA ve hibrit fonksiyonlar1 i¢in hesaplanan &rgii
parametreleri ve bu degerlerle kiyas yapmak i¢in deneysel ve teorik calismalardan elde

edilen degerlere de yer verilmistir.

Tablo 4.1. AgBS:, AgAIS;, AgGaSz, AgInS: kalkopirit malzemelerinin yapisal 6zellikleri.

a(A?) c(AY) n:c/2a u
AgBS, 5.120 (PBE) 10.138 (PBE) 0.990 (PBE) 0.330 (PBE)
5.119 (PBEO) 10.136 (PBEO) 0.990 (PBEO) 0.332 (PBEO)
5.773 (PBE) 10.515 (PBE) 0,910 (PBE) 0.293 (PBE)
AGAIS, 5.770 (PBEQ) 10.453 (PBEO) 0.905 (PBEO) 0.291 (PBEO)
5.647 [62] (GGA) 10.057 [62] (GGA) 0.889 [62] (GGA) 0.326 [62] (GGA)
5.695 [63] (Den)  10.260 [63] (Den)  0.901 [63] (Den)  0.300 [64] (Den)
5.811 (PBE) 10.597 (PBE) 0.911 (PBE) 0.285 (PBE)
AgGaS; 5.750 (PBEO) 10.465 (PBEO) 0.910 (PBEO) 0.285 (PBEO)
5.757 [63] (GGA) 10.299 [62] (GGA) 0.898 [62] (GGA) 0.281 [62] (GGA)
5.754 [64] (Den)  10.304 [63] (Den)  0.895[63] (Den)  0.291 [64] (Den)
5.952 (PBE) 11.591 (PBE) 0.973 (PBE) 0.257 (PBE)
5.949 (PBEQ) 11.517 (PBEO) 0.968 (PBEQ) 0.259 (PBEQ)
AgInS;

5.861 [62] (GGA) 11.203[62] (GGA) 0.950[62] (GGA) 0.264 [62] (GGA)
5.876 [63] (Den)  11.201 [63] (Den)  0.953[63] (Den)  0.250 [64] (Den)

Tabloda, a ve c degerleri kalkopirit kristal yapinin 6rgili parametrelerini gosterirken, u
atomik yer degistirme parametresi, 1) ise tetragonal orandir. Goriildiigii gibi GGA ve
hibrit hesaplamalarindan elde edilen sonuclar deneysel verilerle uyum igindedir. Bu
uyum ileride yapilacak olan elektronik ve optik 6zelliklerin incelenmesi islemleri i¢in
oldukca giiven vericidir. Tabloya bakildiginda a ve c degerlerinin AgBS: yari

iletkeninden AgInS; yar iletkenine giderken arttigi goriilmektedir. Bunun nedeni, her
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materyalde bulunan Grup Il (B, Al, Ga, In) atomlarinin atom yarigapmnin giderek
biiyltimesidir. Kalkopirit malzemeler icin eski ¢calismalarda [65] genelde 1 olarak elde
edilen n degeri hesaplamalarimizda da 1’e yakin ¢ikmistir. Anyon yer degistirme
parametresi u ise kalkopirit yapidaki yari iletkenlerde anyon atomunun konumunu
belirlemede 6nemli bir rol oynar. Goriildiigli gibi bu deger de daha once elde edilen

deneysel verilerle uyum i¢indedir.
4.2. Malzemelerin Elektronik Ozellikleri
AgBS>, AgAIS,, AgGaS; ve AgInS; kalkopirit yariiletkenlerinin elektronik 6zellikleri

bu kisimda incelenecektir. Bu inceleme i¢in iki farkli metot kullanilmistir. Bu iki metot

ile elde edilen veriler Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.’de sunulmustur.
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Sekil 4.2. AgBS2 ve AgAIS: kalkopirit yariletkenlerinin elektronik bant yapisi grafikleri. Siyah ¢izgiler PBE

hesaplamalarini gosterirken, kirmizi gizgiler YSPBE-0 metodu ile elde edilen sonuglardir.
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Sekil 4.3. AgGaS2 ve AgInS: kalkopirit yariiletkenlerinin elektronik bant yapisi grafikleri. Siyah ¢izgiler PBE

hesaplamalarini gosterirken, kirmizi ¢izgiler YSPBE-0 metodu ile elde edilen sonuglardir.

Sekil 4.2.°de AgBS2 ve AgAIS; kalkopirit yariiletkenlerinin elektronik bant yapisi
grafikleri goriilmektedir. Bu grafiklerde PBE sonuglar siyah ¢izgilerle gosterilirken,
kirmizi gizgiler YS-PBEO hesaplama sonuglarmi gdstermektedir. 1ki farkli metot ile
elde edilen sonuglar sekil bakimindan birbirine benzer olmasina ragmen, bant aralig

degerleri birbirinden oldukga farklidir.
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AgBS: ve AgAIS; yariiletkenleri igin PBE metodu ile hesaplanan bant araligi sonuglart
strastyla 2.33 eV ve 1.79 eV olarak bulunmustur. YS-PBEO kullanilarak elde edilen
bant aralig1 degerleri ise AgBS2 ve AgAIS; igin 3.55 eV ve 3.14 ¢V’dir. Literatiirde
AgBS; icin deneysel bant aralifi degeri bulunmazken, AgAIS; i¢in deneysel bant
araligr 3.13 eV olarak ol¢iilmiistiir [66]. Ayrica her iki yariiletken i¢in de valans
bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu ayni dalga vektoriine karsilik
gelmektedir. Dolayisiyla hem AgBS> hem de AQAIS; dogrudan bant aralikli

yariiletkenlerdir.

Sekil 4.3.’de ise AgGaS: ve AgInS; yariiletkenlerinin elektronik bant yapisi grafikleri
sunulmustur. Sekillerdeki siyah ve kirmizi ¢izgiler sirasiyla PBE ve YS-PBEO
sonuglarini ifade etmektedir. AgGaS: yariiletkeni i¢in hesaplanan bant aralig1 degeri
PBE metodu ile 0.82 eV degerini verirken, YS-PBEO metodu kullanilarak yapilan
hesaplamalarda bu deger 2.53 eV olarak bulunmustur. Bu deger deneysel olgiim
sonucu olan 2.51 eV ile ¢ok iyi bir uyum i¢indedir [67]. Enerji bant aralig1 degeri
AQInS: icin ise PBE ve YS-PBEO hesaplama metotlartyla sirasiyla 0.20 eV ve 1.86 eV
olarak elde edilmistir. AgInSz i¢in YS-PBEO degeri 1.86 ¢V olarak 6l¢iilen deneysel
veri ile olduk¢a uyumludur [68]. AgGaS. ve AgInS; yariiletkenleri de AgBS, ve

AQAIS; yariiletkenlerine benzer sekilde dogrudan bant araligina sahiptirler.

Tablo 4.2.°de AgBS2 ve AgAIS; kalkopirit yariiletkenleri igin hesaplanan elektronik
enerji araligi degerleri ile daha once elde edilen teorik ve deneysel sonuglar
karsilastirilmistir. Tablodan da goriildiigi gibi AgBS: yariiletkeni i¢in OLS (Ordinary
Least Squares)(En kii¢iik kareler) ve SPLS (Sparse Partial Least Squares) (En kiigiik
seyrek kismi kareler) metotlar1 ile elde edilen sonuglar bu ¢alismada YS-PBEO
metodu ile bulunan sonug ile uyum i¢indedir. Ayrica diger yariiletkenler i¢in yine Y S-
PBEO metodu ile elde edilen sonuclarin deneysel degerlerle miikemmel bir uyum

icinde oldugu da tablodan goriilmektedir.
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Bu calismada hibrit fonksiyonlar1 kullanilarak elde edilen bant araligi degerlerinin,
literatlirden alinan ve diger metotlar kullanilarak bulunan sonuglara gore deneysel
verilerle daha uyumlu oldugu bulunmustur. Dolayisiyla kalkopirit yariiletkenlerin
elektronik ozelliklerinin incelenmesinde hibrit fonksiyonlarin kullanilmasinin daha

isabetli olacagi sonucuna ulasilmistir.

Tablo 4.2. AgBS:z, AgAISz, AgGaSz, AgInS: kalkopirit yariiletkenlerinin enerji araligi degerlerinin daha 6nceki

teorik ve deneysel sonuglarla karsilastiriimast.

Malzeme Enerji Aralig1 (Eg) (eV) Metot Referans
2.17 PBE Bu ¢aligma
3.45 YS-PBEO Bu caligma
AgBS; .
2.93 Teori (OSL) [69]
3.25 Teori (SPLS) [69]
1.79 PBE Bu ¢alisma
3.14 YS-PBEO Bu caligma
AgAIS; 3.13 Deneysel [66]
3.34 Teori (HSEQ6) [70]
3.05 Teori (WC-GGA mBj) [38]
0.82 PBE Bu ¢aligma
2.53 YS-PBEO Bu ¢alisma
AgGaS;
2.51 Deneysel [67]
242 Teori (WC-GGA mBj) [71]
0.20 PBE Bu caligma
1.86 YS-PBEO Bu ¢alisma
AgInS;
1.86 Deneysel [68]
1.61 Teori (WC-GGA mBj) [37]

4.3. Elektronik Durum Yogunlugu

Elektronik durum yogunlugu grafikleri, yukarida sunulan elektronik bant yapisi
grafiklerini tamamlar niteliktedir. Durum yogunlugu grafiklerinden, bant yapisi
grafiklerindeki degerlik ve iletkenlik bantlarinin hangi atomun hangi orbitalinden
kaynaklandig1r sonucuna ulasilabilmektedir. Bu yoniiyle malzemelerin elektronik

ozelliklerinin anlasilmasina katki saglamaktadir.
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Bu ¢alismada AgBS», AgAIS,, AgGaS; ve AgInS; kalkopirit yariiletkenlerinin durum

yogunlugu hesaplamalarinda PBE metodu kullanilmistir.

Kullanilan fonksiyon i¢in atomlarin elektronik dizilimleri, 4’Ag:[Kr] 5s4d, °B:[He]
2s22pt, BAlL:[Ne] 3s23pt, 3'Ga:[Ar] 3d1%4s%4pt, “In:[Kr] 4d1%5s25p! ve 1°S:[Ne] 3s23p*

seklinde alinmistir.

AgBS; ve AgAIS; kalkopirit yariiletkenlerinin elektronik durum yogunlugu grafikleri
Sekil 4.4.°de sunulmustur. AgBS: yariiletkenin durum yogunlugu grafigi
incelendiginde, degerlik bantlarinin olusumunda Ag ve S atomlarinin sirasiyla 4d ve
3p seviyelerinin etkili oldugu goriilmektedir. Iletkenlik bantlarma katkinin ise daha
¢ok B atomunun 2s ve 2p elektronlari ile S atomunun 3s ve 3p elektronlarindan geldigi
sonucuna ulasilmistir. AgAIS; igin degerlik bantlarinin olusumlarina Ag-4d ile S-3p
elektronlarinin énemli bir katki sagladigi bulunmustur. Iletkenlik bantlarina ise Ag, Al

ve S atomlarinin neredeyse ayni derecede katki yaptig1 goriilmektedir.

Sekil 4.5.°de AgGaSz ve AgInS; yariiletkenleri i¢in durum yogunlugu grafikleri
verilmigtir. AgGaS» ve AgInS; yariiletkenlerinin her ikisi i¢in de degerlik bantlarinin
olusumuna en oOnemli katkilarin Ag-4d ve S-3p -elektronlarindan geldigi
goriilmektedir. Bununla birlikte iletkenlik bantlarina en biiyiik katkinin ise AgGaS:2
icin Ga-4s ve S-3p, AgInS: icin In-5s ve S-3p seviyelerinden geldigi sonucuna

ulasilmistir.
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Sekil 4.4. AgBS:2 ve AgAIS: kalkopirit yariiletkenlerinin elektronik durum yogunlugu grafikleri.
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4.4. Malzemelerin Optik Ozellikleri

Bu kisimda, AgBS», AgAIS,, AgGaS; ve AgInS; kalkopirit yariiletkenlerinin optik
Ozellikleri incelenecektir. Bir malzemenin optiksel 6zellikleri frekansa bagli olan
kompleks dielektrik fonksiyonuyla é(w) = &;(w) + ie; (w) tanimlanir. Burada &; (w)
ve &,(w) kompleks dielektrik fonksiyonun sirayla reel ve imajiner kisimlarini

olustururlar.

Dielektrik fonksiyonun imajiner kismi, €2(w), dolu ve bos dalga fonksiyonlar

arasindaki momentum matris elemanlariyla asagida verilen denklemle hesaplanir [72]:

ve?

2mm2w?

& = x f d3kZnnllknlplknllzf(kn)x[l - f(kn’)]a(Ekn —Eyp —w) (4.1)
Burada p, n ve n’ seviyeleri arasindaki momentum matris elemant, e; elektronun yiikii,
m; elektronun kiitlesi; V; kristalin hacmi, f(kn); Fermi dagilim fonksiyonu, kn ise k

dalga fonksiyonuna sahip n. 6zdegere karsilik gelen kristal dalga fonksiyonudur.

Dielektrik fonksiyonun reel kismi, & (w), Kramer-Kronig bagmtilar1 [72,73]

kullanilarak imajiner kisimdan elde edilir:

g(w) =1+ %f‘”w o

0 W12 —w2

Diger optiksel sabitler ise yansima katsayis1 (R), sogurma katsayisi (a) ve kirilma
indisi (n) dir.

Yansima, yansiticilik veya yansima katsayisiyla tanimlanir. Genellikle R ile gosterilir.

Maxwell denklemlerinden yararlanarak yansima (R) hem n hem de «’ya asagidaki

ifadeyle baghdir:
_ a1 2 _ (n-1)2+k?
- |ﬁ+1| T D)2 +x? (4.3)
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Burada 71 kompleks kirilma indisini (1 = n + ik), k ise imajiner kirtlma indisini temsil
etmektedir. Diger bir optiksel sabit olarak bilinen kirilma indisi (n) foton enerjisine
baglidir. Bir ortamin sogurma, kirilma ve soniim parametreleri basit bir nicelik olan

kompleks kirilma indisi ile tanimlanir ve asagidaki denklemle temsil edilir.
_1 2 2 % % 4.4
n—ﬁ(51+(31+52)) (4.4)

Sogurma katsayisi, ortam boyunca 1518in siddetinde meydana gelen azalma olarak

tanimlanir ve asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir.

11 11
o = “%5(_51 + (2 4+ €2)2)z = Z"T‘E(—g1 + (2 + £2)2)2 (4.5)

Bu analizler 71 ile kompleks dielektrik sabiti &’nin bagimsiz degiskenler olmadigini
gosterir. Eger €,Ve &, bilinirse n ve x bulunabilir. Eger ortam zayif sogurucu ise x’nin

cok kiiciik oldugu durumlarda asagidaki bagint1 yazilabilir:

n =z (4.6)
=5 _ <
= = 5oa (4.7)

Bu esitlikler kirilma indisinin temelde dielektrik sabitinin reel kismiyla, sogurmanin
ise agirlikli olarak imajiner kisimla tanimlanabilece§ini gdsterir. Bu genelleme,

ortamin ¢ok bliylik bir sogurma katsayisina sahip oldugu durumda gegerli degildir.

4.4.1. Malzemelerin reel ve imajiner dielektrik fonksiyonu

Bu kisimda, tezde c¢alisilan kalkopirit yariiletkenlerin reel ve imajiner dielektrik

fonksiyonlar1 anlatilacaktir. Kalkopirit yapidaki malzemeler i¢in dielektrik fonksiyonu

£%(w) ve €”() olmak tizere iki kisimdan meydana gelir.
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£€%(w) x ve y yonlerindeki kutuplanmadan olusurken (E L c-ekseni), €%(w) ise z

yoniindeki kutuplanmaya karsilik gelir (E || c-ekseni).

AgBS2, AgAIS;, AgGaS, ve AgInS: kalkopirit yariiletkenleri i¢in dielektrik
fonksiyonunun reel kismi Sekil 4.6.’da ve Sekil 4.7.’de sunulmustur. Sekillerde
grafigin x=0 degeri i¢in y eksenini kestigi nokta statik dielektrik fonksiyonu olarak
adlandirilir ve €1(0) seklinde gosterilir. Bu parametre i¢in bulunan degerler Tablo
4.3.de verilerek, literatiirde daha Once yapilmis teorik ve deneysel c¢alisma
sonuglariyla karsilastirilmistir. Statik dielektrik fonksiyonu AgBS,, AgAIS,, AgGaS:
ve AgInS; icin sirasiyla 5.88, 6.17, 7.49 ve 8.61 olarak bulunmustur. Bu malzemeler
icin hesaplanan enerji bant aralig1 degerlerinin AgBS2’den AgInS2’ye dogru azaldig:
diistintiliirse, €1(0) i¢in elde edilen sonuglar beklendigi gibi AgBS2’den AgInS2’ye
dogru artmaktadir.

Bu ¢alismada elde edilen degerler bazi teorik sonuglarla uyumlu iken bazilar ile ise
bir miktar farklidir. Bunun nedeni yapilan teorik ¢alismalarda kullanilan metotlarin
farkli olmasidir. €7*(0) ve &1°%(0) degerleri her bir malzeme i¢in kendi aralarinda
karsilagtirildiginda, aralarinda biiyiik bir fark olmadigi goriilmektedir. Bu sonug
malzemelerin statik dielektrik fonksiyonu bakimindan birbirinden farkli yapiya sahip

her iki yonde de benzer davranislar1 gosterdigi sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Sekil 4.6.”daki ve Sekil 4.7.”deki grafikler incelendiginde AgBS2, AgAIS,, AgGaS; ve
AQInS; yariiletkenleri i¢in maksimum pik degerleri sirasiyla 2.5, 3.5, 2.5 ve 0.6 eV
civarinda bulunmustur. AgBS; ve AgGaS: bulunan degerler goriiniir bolgede kalirken,
AgAIS; morétesi bolgeye ve AgInS» ise yakin kizilotesi bolgeye diismektedir. Bu
grafiklerde dielektrik fonksiyonunun eksi degerler aldig1 bolgeler bulunmaktadir. Bu

bolgeler, gelen foton dalgalarinin tamamen yansitildig1 bolgelere karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.6. AgBS2 ve AgAIS: kalkopirit yariiletkenleri i¢in dielektrik fonksiyonunun reel kismu.
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Sekil 4.7. AgGaS2 ve AgInSz kalkopirit yariiletkenleri i¢in dielektrik fonksiyonunun reel kismi.
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Tablo 4.3. AgBS2, AgAIS2, AgGaS: ve AgInS: kalkopirit malzemeleri igin hesaplanan dielektrik sabiti
€1(0) ve kirilma indisi n1(0) degerleri.

Malzeme Yontem £1(0) £1**(0) €1%(0) n(0) n**(0) n?(0)
AgBS; PBE 5.88 5.49 5.68 242 2.35 2.55
AgAIS; PBE 6.17 6.28 5.95 248 2.51 243
Teori [70] PBEsol 5.78 6.22 4.90 248
Teori [70] HSE06 5.67 6.10 4.82 221
Teori[38] WC-GGA  4.90 - - 2.21
AgGaS; PBE 7.49 7.60 7.28 2.73 2.75 2.69
Teori [74] LDA 7.95 8.02 7.81 2.82 2.83 2.80
Teori [71] WC-GGA 5.24 - - 2.30
Deney [75] Optik - - - - 2.33 2.27
Deney [76] Optik - - - 2.40
AgInS, PBE 8.61 8.60 8.64 2.93 2.93 2.94
Teori [37] WC-GGA 5.27 - - 231

Sekil 4.8.°de ve Sekil 4.9.°da, AgBS2, AgAIS;, AgGaS; ve AgInS: kalkopirit
yariiletkenleri i¢in dielektrik fonksiyonunun imajiner kisminin grafikleri
goriilmektedir. Dielektrik sabitinin imajiner kismi, &2(®), malzemelerin optik
ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Grafiklerde goriilen pikler
malzemelerin elektronik bantlar1 arasindaki gecislerden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.8.
incelendiginde AgBS: i¢in maksimum pik degerlerinin 2.6 eV ile 4.1 eV araliginda
kaldig1 goriilmektedir. Bu bolgede olusan piklerin nedeninin, AgBS> yariiletkeninin
elektronik DOS grafigi incelendiginde, Ag-4d seviyesinden B-2s ve B-2p seviyelerine
olan gegcisler oldugu bulunabilir. Diger ii¢ yariiletken i¢in ise maksimum pik degerleri
yaklasik olarak 4.5 eV ile 7 eV aralifinda elde edilmistir. Bu piklerin nedeni ise
AQAIS,, AgGaS: ve AgInS; yariiletkenleri igin Ag-4d enerji seviyesinden sirasiyla Al-
3p, Ga-4p ve In-5p sevilerine olan gegislerdir. e2(w) grafiklerinden ¢ikarilabilecek bir
diger 6nemli sonug ise yariiletkenlerin enerji bant araligi hakkinda bilgi veren temel
sogurma limiti (fundamental absorption limit) degeridir. Bu deger grafigin belirgin bir
sekilde ¢ikis yapmaya basladigi ilk bolgenin egimine ¢izilecek tegetin x-eksenini
kestigi nokta hesaplanarak bulunur. Bu degerler AgBS2, AgAIS2, AgGaS; ve AgInS;
kalkopirit yariiletkenleri i¢in sirastyla 2.1, 1.4, 0.5 ve 0.1 eV olarak hesaplanmistir. Bu

calismada malzemelerin optik Ozellikleri PBE metodu ile hesaplandigi i¢in bu
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yontemle bulunan sonuglar daha 6nce buldugumuz PBE sonuglarina yakindir. &2(w)
grafigi kullanilarak yapilan bu hesaplama yontemi enerji bant araliginin tahmini i¢in
kullanilabilirken kesin bir sonu¢ vermemektedir. O nedenle, daha ¢ok elde baska veri
olmadiginda, 6rnegin deneysel Ol¢liim sonuglarindan sonra enerji bandini tahmin

etmekte kullanilir.
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Sekil 4.8. AgBS2 ve AgAIS: kalkopirit yariiletkenleri i¢in dielektrik fonksiyonunun imajiner kismu.
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Sekil 4.9. AgGaSz ve AgInS; kalkopirit yariiletkenleri i¢in dielektrik fonksiyonunun imajiner kismu.
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4.4.2. Malzemelerin kirilma indisi

Kirilma indisi n(®), bir malzemenin elektronik ve optik 6zelliklerinin belirlenmesinde
onemli bir rol oynar. AgBS>, AgAIS2, AgGaS; ve AgInS; kalkopirit yariiletkenleri igin
hesaplanan kirilma indisi grafikleri Sekil 4.10.’da ve Sekil 4.11.’de goriilmektedir.
Grafiklerde verilen n**(0) x ve y yonlerindeki kirilma indisi degisimini gosterirken,
n“(0) ise z yoniindeki degisimlere karsilik gelir. Ayrica bu grafiklerden elde edilen
statik kirtlma indisi n(0) degerleri Tablo 4.3.’de literatiirde bulunan teorik ve deneysel

sonugclarla karsilastirilmistir.

AgBS», AgAIS;, AgGaS: ve AgInS; igin n(0) degerleri sirasiyla 2.42, 2.48, 2.73 ve
2.93 olarak hesaplanmistir. Bu malzemelerden sadece AgGasS: yariiletkeninin kirilma
indisi i¢in deneysel bir sonug olup, 2.40 olarak 6l¢iilmiistiir. Tabloda bulunan n**(0)
ve n?(0) degerlerinin de ayn1 malzeme i¢in birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.
Bunun yani sira grafikler incelendiginde n™(w) ve n?(w) egrilerinin birbirine benzer
davraniglar sergiledigi bulunmustur. Dolayisiyla burada calisilan malzemelerin ¢ift
kiricilik 6zelligi olmadigi sonucuna varilabilir. Grafiklerde en yiiksek pikler ise enerji
bant araligi simirlarindaki eksiton gegislerinden kaynaklanmaktadir. Bu pikler de
AgBS;, AgAIS,, AgGaS; ve AgInS; igin sirasiyla 2.5, 3.6, 2.5 ve 0.7 eV civarinda

bulunmustur.
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Sekil 4.10. AgBS2 ve AgAIS: kalkopirit yariiletkenleri i¢in kirilma indisi grafikleri.
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Sekil 4.11. AgGasS: ve AgInS:kalkopirit yariiletkenleri i¢in kirtlma indisi grafikleri.
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4.4.3. Malzemelerin sogurma katsayisi

Bir malzemenin optik 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan bir diger optik sabit
sogurma katsayisidir. Bu sabit a(w) seklinde gosterilmektedir ve bir ortama gelen
151810 ne kadarmin sogurulacagini belirlemek igin bir fikir verir. AgBS2, AgAIS,,
AgGaS; ve AgInS; kalkopirit yariiletkenlerinin sogurma katsayilar1 Sekil 4.12. ve
Sekil 4.13.’de verilmistir. Bu sekillerde goriilen pikler, elektronik bant spektrumunda
bulunan yiiksek simetri noktalarindaki bantlar arasi gecislerden ortaya ¢ikmaktadir.
AgBS>, AgAIS,, AgGaS: ve AgInS; yariiletkenleri i¢in elde edilen en yiiksek sogurma
pikleri sirasiyla 8.30 eV — 11.95 eV, 7.85 eV —10.35eV, 7.70 eV — 9.90 eV ve 7.65
eV — 10.00 eV bolgelerinde bulunmustur. Bu enerji araligi degerlerinin hepsi de UV
spektrum bolgesine diismektedir ve bu malzemelerin diisiik dalga boyuna sahip UV

15181 1yi sogurabilecegi sonucu ¢ikarilabilir.

Sekil 4.12. ve Sekil 4.13.”de ayrica her bir malzeme i¢in farkli iki yondeki sogurma
egrileri o ve o’ olarak verilmistir. Bu egrilerden hangisinin digerine gore daha
yiiksekte olduguna bakilarak malzemeler i¢in hangi yondeki sogurmanin daha kuvvetli
olacagi bulunabilir. Malzemeler i¢in verilen grafikler incelendiginde farkli enerji
bolgeleri icin farkli yonlerdeki sogurmalarin baskin oldugu goriilmektedir. Ancak
AgAIS; ve AgGasS:; yariiletkenlerinin en yiiksek sogurma piklerine bakildiginda, o
degerinin daha biiyiik oldugu ve bu nedenle x veya y yoniindeki sogurmanin z

yoniindeki sogurmaya gore daha iyi olacagi sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 4.12. AgBS2 ve AgAIS; kalkopirit yariiletkenleri sogurma katsayisi grafikleri.
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BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Bu tezde AgXS: (X: B, Al, Ga, In) malzemelerinin yapisal, elektronik ve optik
ozellikleri yogunluk fonksiyon teorisi ile incelenmistir. AgBS2, AgAIS,, AgGaS: ve
AgInS; kalkopirit yariiletkenlerinin yapisal 6zellikleri ile ilgili a ve ¢ kristal yap1 orgii
parametreleri, u atomik yer degistirme parametresi ve 1 tetragonal oran parametresi
PBE ve YS-PBEO metotlar1 ile hesaplanmigtir. Elde edilen sonuclar incelendiginde
PBE ve YS-PBEO metotlarinin kullaniminin hesaplanan parametre degerlerini ¢ok
fazla degistirmedigi bulunmustur. Ayrica hesaplanan yapisal parametrelerin daha
onceki teorik ve deneysel sonuglarla da iyi bir uyum i¢inde oldugu sonucuna
ulagilmistir. Daha sonra her malzeme i¢in elde edilen yapisal parametreler kullanilarak
her malzemenin elektronik bant yapis1 grafikleri ¢izilmis ve enerji bant araliklar
belirlenmistir. Bulunan sonuclar tezde incelenen malzemeler i¢in enerji bant aralig
hesaplamalarinda kullanilan metodun, bant araligi degerini onemli derecede
degistirdigini gostermistir. AgBS,, AgAIS,, AgGaS: ve AgInS: i¢in PBE metodu
kullanilarak hesaplanan sonuglar sirasiyla 2.33, 1.79, 0.82 ve 0.20 eV iken ayn
sonuglar YS-PBEO metodu ile 3.55, 3.14, 2.53 ve 1.86 eV olarak hesaplanmistir. Bu
sonuglar AgAIS2, AgGaS: ve AgInS: yariiletkenlerinin deneysel olarak dlgiilen enerji
bant araliklari ile karsilagtirildiklarinda YS-PBEO metodunun PBE metoduna gore ¢cok
daha 1yi sonuclar verdigi goriilmiistiir. Tezde calisilan malzemelerin 6zellikle
deneylerle daha uyumlu olan YS-PBEO bant aralig1 sonuglari incelendiginde giines
pillerinin yapiminda kullanilmaya ¢ok da elverisli olmadiklar1 yorumu yapilabilir.
Elektronik bant yapisi hesaplamalarindan sonra, bant yapis1 grafiklerindeki degerlik
ve iletkenlik bantlarinin hangi atomun hangi orbitalinden kaynaklandiginin
anlasilmasina yardime1 olan elektronik durum yogunlugu grafikleri sunulmustur. PBE
metodu kullanilarak elde edilen bu grafiklerden, tim malzemeler i¢in degerlik
bantlarinin olusumunda daha ¢ok Ag ve S atomlart etkiliyken, iletkenlik bantlarinin
olusumunda ise temel katkinin her malzemenin X ile gosterilen III. Grup atomundan

geldigi bulunmustur. Tezin son kisminda AgBS;, AgAIS;, AgGaS: ve AgInS;
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kalkopirit yariiletkenlerinin optik Ozellikleri PBE metodu ile incelenmistir. Bu
kapsamda ilk olarak malzemelerin reel ve imajiner dielektrik fonksiyonlarinin
grafikleri hesaplanmustir. Statik dielektrik fonksiyonu &1(0) igin elde edilen sonuglar
AgBS,, AgAIS,, AgGaS: ve AgInS; i¢in sirasiyla 5.88, 6.17, 7.49 ve 8.61 olarak
bulunmustur. Ayrica reel dielektrik fonksiyonu grafiklerinde foton dalgalarinin
tamamen yansitildig1 bolgeler de agikga gosterilmistir. Bu verilerden yararlanarak
15181n belli bir spektrumunun yansitilmasi istenen teknolojik aletlerin yapiminda bu
yariiletkenler kullanilabilir. Bu tez kapsaminda hesaplanan bir diger optik parametre
kirtlma indisidir. AgBS2, AgAIS2, AgGaS: ve AgInS; i¢in n(0) degerleri sirasiyla 2.42,
2.48, 2.73 ve 2.93 olarak hesaplanmistir. Ayrica malzemelerin farkli yonlerdeki
kirilma indisleri nxx(®) Ve nz(w) igin enerjiye bagli degisim grafikleri ortaya
konmustur. Bu grafikler incelendiginde nxx(®) Ve nz(w) egrilerinin birbirine benzer
davraniglar sergiledigi i¢in burada calisilan malzemelerin c¢ift kiricilik o6zelligi
olmadig1 sonucuna varilabilir. Son olarak tezde galisilan her malzeme igin optik
sogurma katsayis1 o(w) degerlerinin enerji ile degisimleri incelenmigtir. AgBSg,
AgAIS;, AgGaS: ve AgInS; yariiletkenleri i¢in elde edilen en yiiksek sogurma pikleri
sirastyla 8.30 eV — 11.95 eV, 7.85 eV — 10.35 eV, 7.70 eV — 9.90 eV ve 7.65 eV —
10.00 eV bolgelerinde bulunmustur. Bu enerji araligi degerlerinin hepsi de UV
spektrum bolgesine diismektedir ve bu malzemelerin diisiik dalga boyuna sahip UV
15181 1y1 sogurabilecegi sonucu ¢ikarilabilir. Bu sonug tezde kullanilan malzemelerin,
UV 15181n sogurulmasi istenen teknolojik aletlerin yapiminda kullanilamaya elverisli

olabilecegi sonucunu ¢ikarmamiza yardimet olur.

Kalkopirit yariiletkenler i¢in yapilan ¢alismalar yakin bir gelecekte baglamis olup,
bundan sonra da 6zellikle giines pilleri i¢in kullanilmaya elverisli olanlar1 belirlenerek

teorik ¢alismalar yapilmaya devam edilebilir.
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