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Ozet

ZnO bilgiginin kristal yapisi ygunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ile genefteilmis

gradyant yaklaimi (GGA) kullanilarak yuksek hidrostatik basingrada 100 GPa'ya
kadar calsildi. Cevre keullarinda ZnO, uzay grubu Béc olan wurtzite (B4) tipi
yapida kristallgir. Bu yapi Uzerine artan basin¢ uygulagida, ZnO’nun B4 yapisi

uzay grubuFm3m olan NaCl (B1) tipi yapiya doginistir. Bu calgmada elde edilen
faz gecginin deneysel sonuclarla uyumunu giramak icin toplam enerji ve entalpi
hesaplamalari yapildi. Bu hesaplamalar sonucu fagisgminin 9 GPa civarinda
gercekletigi sonucuna varildi. Bu sonucun literatir ile uyugmde oldgu goéraldi.

Ayrica ZnO’nun elektronik 6zellikleri de incelendd4 ve B1 yapilari icin band
araliklari sirasi ile 0.7 eV ve 1.95 eV olarak e&thlidi.

Anahtar Kelimeler:Yapisal faz gegi, DFT, ab-initio molekuler dinamik, guneili.

Investigation of structural and electronic propstof ZnO for
solar cells: An ab-initio study

Abstract

The crystal structure of the ZnO compound was studip to 100 GPa under high
hydrostatic pressure using the density functiomedoty (DFT) with the generalized
gradient approximation (GGA). Under ambient corahi8, ZnO crystallizes in wurtzite
(B4) type structure with space group P63mc. Whereased pressure is applied to this
structure, the B4 structure of ZnO is transformatbithe NaCl (B1) type structure,

which is the space groupm3m. Total energy and enthalpy calculations were aadri
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out to investigate the phase transition obtainedhis study with experimental results.
These calculations are the result of a phase charigaound 9 GPa. This result was
found to be in accordance with the literature. Télectronic properties of ZnO have
also been studied. B4 and B1 band gaps were 0ahd\1.95 eV, respectively.

Keywords:Structural phase transition, DFT, ab-initio moleaudynamics, solar cell.

1. Giris

Cesitli alanlardaki teknolojik 6neminden dolay! (fotoitaik, piezoelektrik ylzey
akustik dalga cihazlar, varistér, optik dalga kdalari, gaz sensoérleri, seramik vb.)
ZnO’nun 6zellikleri, son vyillarda, bircok deneysad teorik cagmaya konu olmgtur
[1-13]. Fotovoltaiklerde, ZnO filmleri, bakir indiyn-diselenid [14] veya amorf
silikondan [15] olgan ince film gung pillerinde n-tipi iletken cam olarak kullanilirlar
Yeni nesil gung pilleri icin disik maliyetli bir materyaldir. Ayni zamanda ZnO’nun
yuksek basin¢ davramiteorik olarak da ilgi cekmeyi barmstir [8, 16-18]. Temel
malzeme fizginin yani sira Jeofizik alaninda da ZnO’nun yukdssing davrami
Uzerine devam eden bir ilgi vardir. [2]

ZnO'da basinca kih faz gecsi deneysel ve teorik olarak incelerytim. Deneysel
calismalar, ZnO'nun B4 fazinin yakik 10 GPa'da Bl fazina ddétiglini ortaya

isinlar Kirinimi (EDX) calgmalari ise B4— B1 gecsinin oda sicakfiinda yaklaik
9.8 GPa'da meydana geduti gostermgtir [22, 23]. Buna ek olarak, ZnO'nun 6zellikleri
son vyillarda cgtli teorik calsmalara konu olmgtur [1, 17, 18, 24, 25]. Onceden
yapilan yuksek basin¢li yapisal hesaplamalguglukla B4'ten Bl'e faz dogiimine
odaklanmgtir. Gaussian-tipi orbitallerin gwousal kombinasyonu (LCGTO) Hartree-
Fock (HF) yontemi, 8.57 GPa olarak gebasincini bildirmitir [17]. ZnO'nun elastik
ve yapisal o6zellikleri tam potansiyel Lineer Muftin Orbital metodu (FP-LAPW) ile
arastinimistir [24]. Son zamanlarda, B4'ten Bl ve B3 fazlarigecsin yani sira
ZnO'nun ¢ fazdaki (B4, B1, B3) yapisal parametreleem yerel ygunluk yaklagimi
(LDA) hem de genelkgiriimis gradyant yaklami (GGA) ile ygunluk fonksiyonel
teori (DFT) cercevesinde sunuldu [25].Ayrica ZnQindikUk ve yiksek basing fazlari
icin elektronik ozellikleri incelendi ve her iki Zanin da yariiletken 6zellik gostepli
bulundu.

Bu makalenin amaci, Siesta paket programini kulidnZnO'nun yapisal ve elektronik
Ozelliklerinin diger teorik ve deneysel catnalar ile kagilastirmali ve literattr ekgini
tamamlayici bir cagma sglamasidir.

2. YOontem

ZnO'nun wurtzite tipi yapisinin yapisal ve elektkodzellikleri yogunluk fonksiyonel

teori cercevesinde ab-initio metodu kullanilarakelendi. Cakmada ab-initio kod
olarak SESTA [26] paket programi kullanildi. Yaklan olarak GGA uygulandi ve
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Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [27] @e tokus-korelasyon fonksiyonu parametreleri
“double( (DZ) basis set” ile hesaba katildi.

Elektronik bant yapilari, toplam durum gnluk ve kismi durum ygunlugu

hesaplamalari icin Troullier-Martins’'in  [28] nornekuyucu pseudo-potansiyel
kullanildi. Calgmada cut off enerjisi yapilan optimizasyonlar samaa 300 Ryd
olarak yeterli goruldi. Enerji hacim arasindakgkilyi hesaplayabilmek icin B4 ve B1
yapilar icin kristal yapilarin birim htcrelerindefaydalanildi. Brillouin bdlgesi

entegrasyonu icin sirasi ile uzay gurublari sf®6 ve Fm3m icin 8x8x6 ve 8x8x8
Monkhorst-Pack (MP) [29] mesh kullanildi. Simulasyblticreleri 2x3x3 supercell
kullanilarak periyodik ba kosullarinda 72 atomdan djturuldu. Basing, Parrinello-
Rahman [30] tek ile sisteme uygulanarak kademeli olarak 10 Gleadtislarla
artinldi. Her bir similasyon adimini analiz edet@k icin KPLOT [31] programi ve
RGS [32] algoritmasi kullanildi. Bunlar, analiz ledi bir yapinin uzay grubu, atom
pozisyonlari ve orgu parametreleri hakkinda detdyilgi vermektedir. Her bir
molekiler dinamik (MD) zaman adimi i¢in 1.0 femtoiga kullanildi. Ayrica faz
donsimleri ve mekanizmalarini gorseflemek icin Crystalmaker programindan
faydalanildi.

3. Bulgular

KPLOT programini kullanarak her bir uygulanan basd®erinde ZnO’nun yapisi
analiz edildi ve hekzagonal yapisinin 30 GPa’'yaakakbrundgu goézlemlendi. 30
GPa’da yapilan analiz sonucunda hekzagonal Bdyéipidan kibik B1 tipi yapiya bir
faz dongumuntn oldgunu gozlemledik. Bu dogim sonunda elde eitmiz kararh
fazlar Sekil 1’'de gosterildi ve bu yapilara ait ggetiasing dgerleri, 6rgt parametreleri,
hacim dgerleri, bulk modulli ve bulk modulun tirevigleri diger teorik ve deneysel
calismalarla kagilastiriimali olarak Tablo 1’de verildi.

Sekil 1. ZnO’nun kristal yapilari: Sifir basingtasR& fazi (sol) ve 30 GPa'dam3m
fazi (s&).

Sabit basing MD similasyonlarinda tahmin edileniggebasing dgerleri (30 GPa)
genelde deneysel sonuglardan (ortalama 9 GPa)eglilenlerden fazla ¢ikmaktadir.
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Bunun sebebi de, sistemlerin, bir fazdan bikibdaza gecerken dikkate g bir enerji
bariyeri ile kasi kariya kalmalarindan kaynaklanmaktadir. Simule edilsnstemler faz
gecki elde edebilmek icin bu enerji bariyerini gecmekeyecektir. Bundan dolay! da
fazlaca basinca maruz kalacaktir. Bundan dolaysdmraki gama da, ZnO’nun yiksek
basin¢ fazlarinin kararlgini calsmak icin enerji-hacim hesaplamalarini dikkate aldik
Hesaplanan toplam enerji-hacim skileri esitlik 1'de verilen 3. derece Birch-
Murnaghan [33, 34] durum denklemine uyduruldSe&il 2'de gosterildi.

P=158,[ (V/\)) "~ (V/ ) **] {1+ 0.75(8- 4) (V/yY"- ] (1)

Burada P, basing, V, hacimp\Bo ve B, ise sifir basingta sirasiyla, hacim, bulk modulu
ve bulk modulinin basinca gore tirevidir.

Tablo 1. ZnO’nun B4 ve Blyapilari icin ge@asing dgerleri, 6rgu uzunluklari, hacim,
bulk modult ve bulk modultnin tirev geeleri.

Fazlar Pr(GPa) a@) b@A) c@ V(A3 Bo(GPa) B, Kaynaklar

P6;mc 0 3.2896 3.2896 5.2829 49.51 168.43 4.17 Bus@al
3.1900 3.1900 5.1800 49.18 146.00 [35]
3.2562 3.2562 5.2563 [7]
3.1950 3.1950 5.1200 161.60 4.53 [9]
3.2890 3.2890 5.3080 128.20 [5]
3.1841 3.1841 5.1550 145.90 3.72 [2]
3.2077 3.2077 5.1636 46.00 168.40 4.34 [1]
3.1832 3.1832 5.1482 45.16 164.36  3.77 [6]
Fm3m 9.00 41746 4.1746 4.1746 72.75 201.84 4.49 Bu Calsma
9.00 4.2300 4.2300 4.2300 79.90 223.00 [35]
13.0 4.2120 4.2120 4.2120 [7]
9.48 42170 4.2170 4.2170 208.00 4.80 [9]
8.72 4.3390 4.3390 4.3390 165.00 [5]
8.80 4.2110 4.2110 4.2110 210.10 4.44 [2]
8.08 4.2230 4.2230 4.2230 75.20 209.60 4.46 [1]
10.49 4.2100 4.2100 4.2100 74.63 229.83 3.67 [6]
T4
\ T
¥ P =i Frickim

ate F

E (oY /atmm)
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Sekil 2. ZnO bilgiginin elde edilen kararli fazlarinin enerji-hacinafigi.
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Verilen basing ve sicaklik gerinde en termodinamik kararli fazin hangisi @lagioia
karar vermek icin Gibbs serbest enerjisini kull&ndsibbs serbest enerjissitik 2'de
verildigi gibidir.

G = BottPV-TS (2)

Burada E, P, V ve S siraslyla, toplam enerji, lgshacim ve entropidir. Yapmi
oldugumuz teorik cakmalar, 0 K sicaklikta Barildi. Bu yizden “TS” terimi ihmal
edildi. Boylece, Gibbs serbest enerjisi @tld 3'de verilen entalpiye @t oldu.

H= EottPV 3)

Burada P=-0E_, /0V. Entalpi hesaplamalari genellikle, deneysel saraluyum

halinde olan gegibasinci dgerlerini verir. Iki entalpi erisinin kesimi, bu iki faz
arasindaki basing ihtiva eden faz gegigosterir. Gegi basincini belirleyebilmek icin
basincin fonksiyonu olarak ZnO’nun elde edilen dazicin Sekil 3'de goruldigl gibi
entalpi grisini cizdik. Entalpi grisini cizerken enerji-hacim verilerini kullandik.

e [ 3y N

Entalpi (¢V ‘atom)

Hasing (LaFa)

Sekil 3. Basincin fonksiyonu olarak ZnO’nun kardalzlari icin entalpi gragi.

Sekil 3'den de goruldgi gibi ZnO’nun uzay grubu B@ic olan hekzagonal yapisi ile
uzay grubuFm3m olan kubik yapisi arasinda gebiasinci yaklgk 9 GPa olarak elde
edilmistir. Tablo 1."den de goruldiili gibi deneysel ve ger teorik camalarla entalpi
hesabi sonucu elde gitniz geck basinci dgeri iyi uyum halindedir.

Faz gegilerinin mekanizmasini aciklayabilmek icin simulasydltcresinin 6rgi
Oteleme vektorlerinin uzunluklari ve bu vektérlerasindaki acilarin simulasyon
adimlarina gore nasil gtikleri incelendi. Bu vektorler, sirasiyla [100010] ve [001]

dogrultulari boyuncaA, B ve C ile gosterildi. Aile B vektorleri arasindaki ag,

Aile C vektorleri arasindaki agl ve B ile C vektorleri arasindaki ag ile ifade
edildi. Orgli vektorlerinin uzunluklari ve bu vektorler arasindakiaagun simulasyon
adimlarina goére dgsimi, Sekil 4’de 30 GPa icin gdsterildi.
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Sekil 4. ZnO’nun 30 GPa’da 6rgu vektdria uzunluklari ve bu &t arasindaki
acilarin her bir MD zaman adimina goreidemi grafigi.

Sekil 4'den goruldigu gibi, vy ve B agilarinda herhangi bir ggim stz konusu
olmamsgken o agisinda yakkak 250 fs'ye ye kadar dikkate ger bir deisim olmus
boylece yaklaik 136 fs'ye ye kadar artgtir. Sonrasinda ise simulasyon boyunca sabit
kalmistir. Orgli uzunluklarinda ise A, B ve C geleri yaklgik 250 fs'ye ye kadar
degismis sonrasinda ise simulasyon boyunca sabit kalmiAc¢i ve uzunluktaki bu

degisimler bize faz dongiiminin gercekkgiginin ispati nitelgindedir.

ZnO’da B4—B1 faz geginin termodinamik dgasini belirleyebilmek icirSekil 5'de
basing-hacim ve basing-6rgu sabitleriskilierini ¢izdik. 30 GPa'da Bl tipi yapl
karakterize edilir. Bu bulgu, B4 yapidan B1 tipi bir yapiya nari derece faz
donGumuidnin 20 GPa ve 30 GPa arasinda @gldu gostermektedir. Sonrasinda Bl
yapisinin uygulanan basinca nasil tepki vetetegorebilmek igin basing gerini
100 GPa'ya kadar arttirdik ancakska faz dongimune rastlayamadik.
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Sekil 5. Basincin fonksiyonu olarak simtlasyon hiicre hacminidrgé sabitlerinin
degisimi grafigi.

Sekil 5’'den de gorildgi gibi hacim ve 6rgu sabitleri, basin¢cgde 20 GPa’'dan 30
GPa'ya artirildginda belirgin birsekilde deismistir. Bu dezisimin sebebi 30 GPa'da
malzemenin P#nc fazinin Fm3m fazina dénimesinden dolayidir. Bu dogiim
sirasinda hacim @gerinde meydana gelen blyuk c§kise bize faz geginin birinci
dereceden oldiunu géstermektedir.

30 GPa’'da elde edilen bu fazgigmi esnasinda herhangi bir ara durum olup ol@iadi
tespit edebilmek icin B1 yapisinin her bir minimizasyon adlgtayll olarak KPLOT
programi ile analiz edilmgiir. Analiz sonucunda, ZnO’nun Bic fazi 110. adimda,
uzay grubu Cmcolan ortorombik bir yapiya ve sonrasinda 290. adimda uzdugru
Fm3m olan kiibik yapiya dénnstiir. Elde edilen bu ortorombik yapinin érgii sabitleri
a= 3.3577, b=5.2531, c = 5.0043 diekil 6’da kubik yapinin olsumu goérilmektedir.
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Sekil 6. 30 GPa’da kubik yapinin glumu.
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Sekil 7. ZnO’nun B4 yapisi i¢cin hesaplanan elektronik bant yaprssi.

B4 ve Blyapilar icin hesaplanan elektronik bant yapgsilesi sirasi ileSekil 7 ve
Sekil 8'de yuksek simetri yonleri boyunca verildi ve enerjinin birkgigonu olarak
gosterildi. Fermi enerjisi seviyesi 0 eV olarak ayarlandi. Simetkiatari B4 fazi igin
[-M-K-T'-A-L-H ve B1 fazi i¢ginl—X-W-{-L-W-L-X olarak segildi. Elektronik
bant yapisi grafiklerinden gorulgia gibi valans bandi, Fermi Enerjisi seviyesinin
altina, iletim bandi ise Ustline yew@stir. Sonuclarimiz, ZnO'nun 0 GPa’'da yalla
0.70 eV'ik [1, 2, 5, 9, 11, 35] bir bant agalile doggrudan bant gegine kaslilik
geldigini go6stermektedir. Cunkl valans bandinin  maksimumuiletim bandinin
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minimumu ayni simetri noktasindadir][ 30 GPa'da ise ZnO’nun Bl fazinin, 1.99
eV'lik [1, 2, 5, 9, 11, 35] bir bant argiiile dolayli bant gegine kasilik geldigi
gorulmektedir. Elde edilen sonuclara gore ZnO’nun her iki fazideivalans bandi ile
iletim bandi arasinda bir bant agalmevcuttur ki bu iki yapinin da yariiletken 6zellik
gOsterdgi anlamina gelir.
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Sekil 8. ZnO’nun B1 yapisi i¢in hesaplanan elektronik bant yaprssi.
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Sekil 9. ZnO’nun B4 yapisi igin hesaplanan kismi dururguydugu grafigi.
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ZnO'nun elektronik dgasi hakkinda daha fazla bilgi elde etmek icin kismi durum
yogunlugunu (PDOS) hesapladikekil 9 veSekil 10'den goruldgi gibi ZnO’nun elde
edilen her iki kararl fazi icin de en buyik katkinin O - (+«@higinda Zn-3d ve 0 — (+9)
aralginda Zn-4s den gelgii gorulmustir.
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Sekil 10. ZnO’nun B1 yapisi i¢in hesaplanan kismi duruguydugu grafigi.

4. Sonug

Ozetle, sifir sicaklikta 0 ile 100 GPa arasindgisga yuksek hidrostatik basing altinda
ZnO'nun yapisal ve elektronik 6zellikleri molekuler dinamik dasyionlari kullanilarak
incelenmitir. Faz gegi mekanizmasinP6;mc — Fm3m olarak elde ettik. Yapilan
detayli analizler sonucund®;mc — Fm3m faz gegji esnasinda uzay grubu Cmc2
olan ortorombik bir ara durum elde edildi. Bu ara durum ygapte literattir cakmalari
sonucunda ilk defa bu ¢catnada gorilmgttr. Ayrica, ZnO'nun elektronik 6zelliklerini

inceledik veP6;mc ve Fm3m fazlari icin bant araliklarini sirasiyla yakka olarak
0.70 eV ve 1.99 eV olarak elde ettik.
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