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Oz: Bu calismada iilii alasim olan Ca,Cd;_O elektronik 6zellikleri analiz edilmistir. Ca,Cd,.,O iiclii alagimin
elektronik 6zellikleri genellestirilmis gradient yaklasimi kullanilarak yogunluk fonksiyoneli teorisi ile
hesaplanmigtir. Ca,Cd; 4O Ttglii alasimin katkilama miktarma bagli olarak enerji band araligi, egilme
parametresi ve egilme parametresinin {i¢ bilesenin degerleri hesaplanmistir. Hesaplama sonuglar1 gosterdi Ki
katkilanan Kalsiyum miktar1 egilme parametresini dnemli 6l¢iide etkilemektedir.

Anahtar kelimeler: Elektronik ozellikler, Uglii alasimlar, Yogunluk fonksiyoneli teorisi

A Role of Calcium Doping on Electronic Properties of CdO Binary Compound

Abstract: In this study, electronic properties of ternary alloy Ca,Cd; O were analyzed. The electronic
structure for the Ca,Cd,.,O ternary alloys were calculated by using the generalized gradient approximation of
the density functional theory. The composition-dependent energy band gap, bowing parameter and three
contributions of the bowing parameters of the ternary Ca,Cd,,O alloys was calculated Calculation results
show that the amount of Calcium contributed significantly affects the bowing parameter.

Keywords: Ternary alloy, Electronic properties, Density functional theory

Ozellikleri ~ ve  metal-oksid-yariiletken
(MOS) cihaz uygulamalar1 incelenmistir

Giris

Katilarin elektronik &zellikleri ¢ok
onemlidir. Clnku bir malzemenin fiziksel
ve  kimyasal  ozellikleri  elektronik
Ozelliklerine baghdir. Katkilama miktar1
degistikce malzemenin elektronik
Ozellikleri de degisecektir (Slack ve
Austerman, 1971; Salamantinia ve ark.,
2013; Tatekawa ve ark., 1996). CaO ve
CdO farkli yapilarda 6rnegin Pm3m (Oh'),
F-43m(T4?) ve P6smc(Ce,’) bulunabilirler
ancak oda sicakliginda tuz yapisina (Rock
Salt) sahiptirler (Yao ve ark., 2013). CaO
malzeme biliminde bircok uygulamaya
sahiptir (Kukli ve ark., 2006). Bu nedenle
CaO ile ilgili literatiirde bir¢ok ¢alismaya
rastlanmaktadir (Cui ve ark., 2015; Mikhail
ve ark.,, 2017). CaO ve tgli alasimlar
yuksek mekanik ve radyasyon direncine
sahip malzemeler olarak diisiiniilebilir.
CaO’nin ilk  prensipler  yogunluk
fonksiyoneli  teorisi  ile  elektronik

(Medeiros ve ark., 2007). 0 C° de 77 C° de
0-60 eV, 2 K de 6.5-7.2 eV araliginda
CaO’nun 11 temel enine ve boyuna
fonksiyonlarmin spektrumu belirlenmistir
(Sobolev ve ark., 2016). Farkli CaO ve
Al,O3 oranlarina sahip Kalsiyum aliiminat
(Ca-Al-O) serisi igerisindeki bes kararli
fazin yapisini, baglanma, mekanik ve optik

ozelliklerini yogunluk fonksiyoneli
teorisini kullanarak incelenmistir (Hussain
ve ark., 2016). Oksijen kusurlu ve

oksijensiz CaO siiperhiicresinin yapisal,
elektriksel ve optik Ozellikleri GGA
yaklasimi kullanilarak analizi yapilmigtir
(Suresh ve ark., 2014). Ca;.xMgxO Ucli
alasiminin  yapisal, mekanik, elastik ve
elektronik ozellikleri yogunluk
fonksiyoneli teorisi kullanilarak
arastirtlmistir (Fan, 2015). King ve ark.
(2009) 11-1V oksit bilesiklerden olan CdO,
MgO ve ZnO bilesiklerinin elektronik
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ozelliklerini X-ray photoemisyon
spektroskopisi ile incelemistir. Jeffe ve ark.
(1991) Tuz  yapisindaki  yarikararl
ZnO’nun  band yapisint  inceleyerek
CdO’nun band yapist ile karsilastirmustir.

Due ve ark. (1998) polikristal CdO’nin
photoemisyon spektroskopi  yontemiyle
monokromatik  X-ray ile elektronik

Ozelliklerini Ol¢lip, yogunluk fonksiyoneli
teorisi  ile  elektronik  Ozelliklerini
hesaplamiglardir. Zhu ve ark. (2008) MgO,
ZnO ve CdO’nin kararli durumunu ve
elektronik yapisin1 yogunluk fonksiyoneli
teorisi kullanilarak analiz edilmistir.

Bu calismada Bl (NaCl yapisi)
yapisindaki Ca,Cdy O tzerine
odaklanilmistir. 2x2x2 biyiiltme ile CdO
tizerinden siiper hiicre olusturup (x= % O,

% 25 % 50, % 75 % 100)
konsantrasyonda Ca eklenerek  (gli
alasimlar elde edilmistir. x=0.25

konsantrasyonunda 8 adet O atomu, 2 adet
Ca atomu ve 6 adet Cd atomu, x=0.5
konsantrasyonunda 8 adet O atomu, 4 adet
Ca atomu ve 4 adet Cd atomu, x=0.75
konsantrasyonunda ise 8 adet O atomu, 6
adet Ca atomu ve 2 adet Cd atomu
bulunmaktadir.

Materyal ve Ydntem

Malzemelerin 6zelliklerini incelemek
icin  birgok  simiilasyon  programi
gelistirilmistir.  Bunlara o6rnek verecek
olursak, Abinit, VASP, Wien2k, PWSCF
programlarindan s6z edebiliriz. Quantum
Espresso (Baroni ve ark.,) program dizenli
icin bir hesaplama teknigidir. Bu program
ile malzemelerin elektronik, dinamik ya da
termodinamik  Ozellikleri  incelenebilir.
CaxCdi1xO gl alastmimi  Quantum
Espresso programi ile genellestirilmis
gradient yaklasimini (Perdew ve ark.,
1996) kullanarak elektronik o6zellikleri
incelenmistir.  Bu  alasimi  olusturan

elementlerin elektronik konfigiirasyonlari
Cd(4d™s5s%), Ca(3p®4s) ve 0O(2s5°2p?
seklindedir. Diizlem dalga seti Khon-Sham
orbitalleri (Kohn ve Sham, 1965) ile
tanimlanmigtir. Kesme enerjileri CaO ig¢in
85 Ry, CdO igin 75 Ry ve CaxCd1.xOi¢in 90
Ry olarak alinarak incelemeler yapilmigstir.
CaO ve CdO i¢in kesme enerjilerine kargin
taban durum enerjileri Cizelge 1’de
verilmistir.

Cizelge 1. CaO ve CdO icin kesme enerjilerine
karsin taban durum enerjileri.

Kesme Taban Durum  Taban Durum
Enejisi (Ry) Enerjisi (eV) Enerjisi (eV)
CaO Cdo

40 -107.228 -147.070

50 -107.233 -147.074

75 -107.235 -147.076

90 -107.237 -147.078

95 -107.237 -147.078

100 -107.237 -147.078

Bulgular ve Tartisma

Bu calismaya ilk olarak tuz
yapisindadir ve uzay grubu Fm-3m
(225)°dir. CaO ve CdO tuz vyapisinda
oldugundan CaO’da Ca (0.0, 0.0, 0.0) ve
O (0.5, 0.5, 0.5) ayrica CdO’de Cd (0.0,
0.0, 0.0) ve O (0.5, 0.5 0.5) atomik
koordinatlara yerlestirilmistir. Bu
calismaya ilk olarak ikili bilesik olan CaO
ve CdO'n yapisal ve elektronik 6zellikleri
incelenerek baslanmistir. Denge
durumundaki Orgu sabiti, yigin modiili,
yigim modiliiniin tdrevi enerji hacim
verilerinden yola ¢ikilarak hesaplamalar
yapilmistir. Sekil 1'de CaO, CdO ve
Cap75Cdp 250  yapilarinin  enerji  hacim
degisimleri gosterilmistir. Bu hesaplamalar
icin  Murnaghan  (Murnaghan, 1944)
esitligine fit islemi yapilmistir. CaO igin a
=4.805 A, B =148.014 GPa ve CdO icin
a = 4766 A, B = 130.684 GPa
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bulunmustur. Bu hesaplamalar deneysel ve
diger teorik sonuglarla karsilastirilmistir.
Bu karsilastirma Cizelge 2 de verilmistir.
Bulunan sonuglar teorik ve deneysel
sonuclarla uyum icerisindedir.
Hesaplamalar gosterdi ki CaO, CdO gore
daha buyuk band ve 6rgl sabitine sahiptir.
Bu sonuglar iicli alasim c¢alismalarinda
onemli etkiler gosterir (Akylz ve ark.,
2016; Tunali ve ark., 2015).

Elde edilen ikili yapilar igin oOrgii
sabiti degerleri kullanilarak, Vegard (1921)
kurali ile CayCd;.4O ticlii alasimi i¢in taban
burum incelemeleri yapilmigtir. CayCd;xO
ticlii alagimi i¢in Karbon konsantrasyonuna
bagli oOrgii sabiti asagidaki gibi ifade
edilmistir.

a(X) = Xac,o +(1—X)acy

Cizelge 2. CaO ve CdO bilesikleri igin Orgii
parametresi (a (A)), bulk modulus (B
(GPa)) ve bulk modulus'ln tirevi (B").

a(A) B(GPa) B’

CaO(Bu Calis.) 4.805 148.014 3.760
CaO (Richet ve ark., 4.81 110 4.26
1988)
CaO (Srivastava ve ark., 4.953 106.47 3.62
2011)
CaO (Miloua ve ark., 4.71 127 411
2008)
CdO(Bu Calis.) 4.766 130.684 4.35

CdO (Jemmy Cinthiave 4.79 141 4
ark., 2014)

CdO (Liu ve ark., 2004)
CdO (Roberto ve ark.,
2002)

4770 147 4.2
4771 130 4.13

Burada a(x) tglii alasimin 6rgili sabitini,
acao CaO ikili bilesiginin 6rgili sabitini ve
acgo 1se CdO ikili bilesiginin orgii sabitini
ifade etmektedir. Farkli konsantrasyonlar
icin nimerik hesaplamalar
gergeklestirilmistir.

Bu konsantrasyonlar CayCdixO gli
alasimi i¢in %0, %25, %50, %75 ve %100
'dir Bu hesaplamalar sonucu elde edilen
degerler Sekil 2 de gosterilmistir. Ayrica
CaCdO alagiminin kristal yapist Sekil 3°de
verilmistir. Hesaplamalar sonucu Ucli
alasimdaki Kalsiyum miktar1 arttikca orgii
parameteresinin degeri de artmaktadir.
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Sekil 1. Sirasiyla CaO, CdO ve ve Cag75Cdg250
yapilar1 icin enerji (eV) hacim ((a.u)®)
grafikleri.
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Clnkd Kadmiyum, Kalsiyumdan daha
kiigiik yapiya sahiptir. Elde edilen veriler
ile istenen konsantrasyona bagli olarak
CaxCdi;xO tglii yapisinin  Orgii  sabitini
ikinci dereceden polinom ile hesaplanabilir.
Elde edilen ikinci dereceden polinom ise
a(x) = -0.32x*+0.56x+17.94 (A) olarak
bulunmustur. Sekil 4°de Cdo,
Cap75Cdp25s0 ve CaO igin band yapilar
icin enerji band diagramlari verilmistir.
Egilme (bowing) parametresi, b,
ticli alagimlarin  enerji band araligini
aragtirmak icin 6nemlidir. Bowing (egilme)
parametresinin  bilinmesi  durumunda
istenen band aralig1 i¢in ne kadarlik yuzde
ile  katkilama  yapilacagi  Onceden
bilinebilmektedir. ikili bilesiklerin band

aralign  tarafindan  tanimlanan gl
alasimlarin band enerjisi ayn1 zamanda
katkilama miktarina ve egilme
parametresine baglidir.
18.15 v T T T T T
18.14 | X .
= Vegard Kurali
1813 - — e Bu Calisma .
18.12
£ 1811 |
m
'; 18.10 | .
s 1800 =
2 18.08 -
© 1s07}
1806 =
18.05 " . . . . .
0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8
%, Konsantrasyon (%)
Sekil 2. Kalsiyum konsantrasyonuna karsi

Ca,Cd;, O tglii alasiminmin  o6rgii  sabiti
degisimi.

Uclii alasim olan  CayCd;xO igin
enerji band aralig1 asagida (Zunger ve ark.,
1990) verilmistir;

Eg (x)= XEg,Cao +(1- X)EX,Cdo —bx(1-x)

Sekil 3. CaCdO alagiminin kristal yapisi.

Burada, Eg(x) tg¢lii alasim olan
CayCd1xO band aralifi, Egcao ikili bilesik
olan CaO'nin band araligi, Egcqo ikili
bilesik olan CdO'nin band aragi ve b Ugcli
alasim  olan  CayCd;xO’nin  egilme
parametresidir. Egilme parametresinin b(X)
konsantrasyona bagli tanimi ise

XEca0 +(1- X)Eg,Cdo -E, (x)
X(1—X)

b(x) =

gibidir. Kalsiyum konsantrasyonuna bagl
olarak b, egilme (bowing) parametresinin
degisimleri  Cizelge 3 de verilmistir ve
elde edilen sonuclara gére Ca,Cd;O icin
ortalama egilme parametresi ~2.900667 eV
olarak hesaplanmustir.

Uclii alagimlarm band arahg ikili
bilesiklerin band araligi ile yakindan
ilgilidir. Egilme parametresi b ¢ fiziksel
bilesen ile tanimlanir.

Egilme parametresinin bu ii¢ bileseni
asagidaki gibi ifade edilir.

b=byp+bee +bg
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Sekil 4. CdO, Cag75Cdg 250 ve CaO igin band
yapilari.

bvp olarak tanimlanan ilk terim hacim
deformasyonunun etkileri ile ilgilidir. byp
'm hesaplanmasi i¢in denge durumundaki

ikili  bilesik  band  araligina  ve
konsantrasyona baghdir. Bu
konsantrasyona baglilik asagidaki

denklemde ifade edilmektedir.

bv - ECaO (aCaO )7 ECaO (a) + ECdO (aCdO )7 ECdO (a')
° 1-x X

Ikinci terim olan beg ise yik transferi
ile ilgilidir. Bu terimin hesaplanmasinda
kullanilan denklem ise asagidaki gibidir.

b - ECaO (a) + ECdO (a) _ ECaCdO (a')
o 1-x X x(1=X)

Uclinci terim olan bsg ise yapisal
gevseme ile ilgilidir ve asagidaki gibi ifade
edilir.

ECaCdO (a) - ECaCdO (aeq )
X(1-X)

bSR =

Qizelge 3 b, bVD, bCE ve bSR CaxCdl.
xO tclii alasimi i¢in farkl
konsantrasyonlardaki hesaplanan degerleri
verilmistir.

Cizelge 3. Kalsiyum konsantrasyonuna bagl olarak
Eq (eV), b, byp, bee ve bsg'nin (eV)

degisimleri.

X %0 %25 %50 %75 %100
E, 04874 021 1.7452 25563 3.664
b - 14184 13212 -6.7992 -
bvp - ~0.03 ~-0.07 ~-0.07 -
bce - ~5.744 ~1.3896 ~1.739 -
bsr - ~8.466 ~-0.0016 ~-5.1302 -
Sonug

Bu calismada CaCd;xO  Ucli
alasimimnin  Kalsiyum konsantrasyonuna
bagli olarak elektronik  Ozelliklerinin
degisimi genellestirilmis gradient yaklasimi
ile  yogunluk  fonksiyoneli  teorisi
kullanilarak incelenmistir. Vegard kural1 ile
olusturulan ~ orgli  sabitleri ile gl
alasimlarin band araliklar1 hesaplanmistir.
Buradan yola cikilarak farkli
konsantrasyonlar i¢in Egilme parametreleri
ortaya konmustur. Bu hesaplamalar sonucu
Kalsiyumun band yapisina etkisinin
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kuvvetli oldugu bulunmustur. Egilme
parametresinin bilesenlerinden biri olan
bce'nin %50, %75 katkilama durumunda
baskin bilesen oldugu goriilmiistiir. %25
katkilamada ise baskin olan bilesen bsg’dir.
Ayrica byp'nin zayif etkiye sahip oldugu
ortaya konmustur.
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