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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

RENYUM TABANLI iKi BOYUTLU MALZEME
OZELLIKLERININ ELDE EDILMESI ve
FOTODEDEKTOR YAPILARINDA KULLANIMLARI

Muhsin TURAN

Erzurum Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi

Elektrik Elektronik Miihendisligi Ana Bilim Dal1

Danisman: Dog. Dr. Caglar DUMAN

Bu tez, tek katmanli ReS. ve ReSe. malzemelerinin kristal dogrultularina baglh elektronik, optik
ve yapisal Ozelliklerini karsilastirmali olarak birinci ilke hesaplamalariyla incelemektedir. Yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) kapsaminda hem PBE hem de HSEO06 fonksiyonelleri kullanilarak, bu
malzemelerin elektronik bant yapilari, dielektrik tepkileri, absorpsiyon spektrumlari, kizilotesi (IR) aktif
fonon modlar1 ve X-1s11 kirinim (XRD) desenleri hesaplanmistir. HSE06 diizeltmeli bant araliklar1 ReS:
icin 1,846 eV, ReSe: i¢in ise 1,628 eV olarak bulunmustur. Hesaplanan dielektrik fonksiyonlar, 6zellikle x
ve y yonlerinde z yoniine gore daha biiyiik genlikler gdstermis ve belirgin diizlem ig¢i anizotropiyi ortaya
koymustur. Absorpsiyon katsayilari, goriiniir ve UV spektral araliginda 10°—~10° cm™ mertebesine ulasarak,
bu malzemelerin giiglii fakat anizotropik isik-madde etkilesimlerine sahip oldugunu gostermistir. IR
spektrumlari x, y ve z yonlerine 6zgii fonon modlari ortaya koyarken, simiile edilen XRD desenleri baskin
(001) yansimalar araciligiyla katmanli yapilart dogrulamistir. Literatiirde siklikla yalnizca diizlem igi optik
yanitlarin ele alindig1 ya da yalnizca tek bir bilesige odaklanildigi caligmalarin aksine, bu tezde hem
biitlinciil hem de karsilagtirmali bir yaklagim sunarak disiik simetrili 1T fazindaki ReX, malzemelerin
anizotropik davraniglarini ayrintili sekilde incelenmistir. Ayrica, DFT ile hesaplanan fiziksel parametreler
kullanilarak SCAPS-1D simiilasyon yazilimi ile Gr/ReX»/PSi/p-cSi/Au konfigiirasyonuna sahip
fotodedektor yapilart modellenmistir. Simiilasyon sonuglari, her iki yapmin da %85—88 araliginda harici
kuantum verimliligine (EQE), 0,74-0,75 V acik devre gerilimine (Voc), 40-43 mA/cm? kisa devre akim
yogunluguna (Jsc), yaklasik %83 doluluk faktoriine (FF) ve %25’in lizerinde gii¢ doniisiim verimine (PCE)
sahip oldugunu gostermistir.

2025, 87 sayfa

Anahtar Kelimeler: Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), ReS», ReSe,, Fotodedektor, Anizotropi



ABSTRACT

MS. Thesis

OBTAINING THE PROPERTIES OF RENIUM-BASED TWO-DIMENSIONAL
MATERIALS AND THEIR USE IN PHOTODETECTOR STRUCTURES

Muhsin TURAN

Erzurum Technical University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Electrical Electronic Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Caglar DUMAN

This thesis presents a comparative first-principles investigation of the direction-dependent
electronic, optical, and structural properties of monolayer ReS2 and ReSe. materials. Within the framework
of density functional theory (DFT), both PBE and HSEO6 functionals were employed to compute the
electronic band structures, dielectric responses, absorption spectra, infrared (IR)-active phonon modes, and
X-ray diffraction (XRD) patterns of these materials. The HSEO6-corrected bandgaps were found to be
1,846 eV for ReS2 and 1,628 eV for ReSe2, showing better agreement with experimental values. The
calculated dielectric functions revealed significantly higher magnitudes in the x and y directions compared
to the z direction, indicating strong in-plane anisotropy. The absorption coefficients reached magnitudes on
the order of 10°-10° cm ™ within the visible and ultraviolet (UV) spectral ranges, demonstrating strong yet
directionally dependent light—matter interactions. While the IR spectra revealed direction-specific phonon
modes, the simulated XRD patterns confirmed the layered crystal structures via dominant (00I) reflections.
Unlike most previous studies that focus solely on in-plane optical responses or a single compound, this
work provides both a unified and comparative perspective on the anisotropic behavior of distorted 1 T-phase
ReX, materials. Furthermore, the physical parameters obtained from the DFT calculations were
incorporated into the SCAPS-1D simulation software to model photodetector structures with a
Gr/ReX2/PSi/p-cSi/Au configuration. Simulation results showed that both structures possess an external
quantum efficiency (EQE) in the range of 85-88%, an open-circuit voltage (Voc) of 0.74-0.75 V, a short-
circuit current density (Jsc) of 40-43 mA/cm?, a fill factor (FF) of approximately 83%, and a power
conversion efficiency (PCE) exceeding 25%.

2025, 87 page
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1. GIRIS

1. GIRIS

2B malzeme alani, Grafenin kesfi (Novoselov et al., 2004) ile ortaya cikmistir. Tlgi
cekici optik, elektriksel ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 yogun ilgi gormiistiir ve 2B
malzeme alani hizla biiylimektedir (Akinwande et al., 2019). 2B malzemelerin ¢ogu,
farkli diizlem i¢i kristal yonleri boyunca benzer elektriksel ve optik 6zellikler sergileyen
nispeten simetrik 2B kristal kafeslere sahiptir. 2014°de, diislik simetrili kristal kafeslere
sahip yeni bir 2B malzeme siifi bulunmustur (Li et al., 2014; Tongay et al., 2014; Xia et
al., 2014). Diistlik simetrili bu 2B malzeme simifi, Siyah Fosfor (BP), BP’nin arsenik
alagimlari, Germanyum (Ge) ve Kalay (Sn) gibi grup IV elementlerinin
monokalkojenitlerini igeren bilesikleri ve gecis metali dikalkojenit (transition metal
dichalcogenide-TMDC) ailesinden Renyum Distilfiir (ReS2) ve Renyum Diselenit
(ReSe») yapilarindan olugsmaktadir (Tian et al., 2016). Diislik kristal simetrileri sebebiyle
farkli diizlem ig¢i kristal yonleri boyunca farkli elektriksel ve optik 6zellikler sergilerler.
Bu nedenle geleneksel izotropik 2B malzemelerin 6tesinde yeni fotonik, elektronik ve

optoelektronik cihazlar olusturmak i¢in ilgi ¢ekici malzemelerdir (Zhao et al., 2020).

Popiiler 2B malzeme sinifi olan TMDC’lerin kritik bir 6zelligi, belirli sayida
katmana sahip kristallerin biiyiitiilmesi optoelektronik 6zellikleri cihaz gereksinimlerine
uyacak sekilde ayarlayabilme imkan1 sunmalaridir (Wang et al., 2012). Ancak, bu kalinlik
kontrolii ve numune tekdiizeligi agisindan teknik zorluklara neden olabilir. 2B ReX> (X=S
veya Se) tabanli malzemelerle ilgili baz1 ¢alismalar, optoelektronik 6zelliklerinin katman
sayisindan bagimsiz oldugunu gostermistir. Diger bir ifadeyle, toplu haldeki tabakalar
bile, elektronik ve titresimsel olarak ayrilmis tek tabaka gibi davranirlar ve bu 6zellik,
bozuk 1T kafes yapisina atfedilir (Guo et al., 2019). Bu nedenle, ReX> optoelektronik
nano cihazlar ve 2B heteroyapilarin {iretimi ve tekdiizelik kontroliindeki zorluklarin
astlmasi i¢in milkemmel bir potansiyel sunar. ReX>, diger diisiik simetrili malzemelerle
karsilastirildiginda miikemmel ¢evresel kararliliga, siradisi yapisal 6zelliklere ve yapisal
kararliliga sahiptir. Ayrica, renyum dikalkojenitler biiytlik 6l¢ekte ve kontrollii bir sekilde
biiyiitiilebilirler. ReX>’nin diisiik kafes simetrisinden dolay1 polarizasyona duyarli foto
algilama gergeklestirebilirler (Zhao et al., 2020). ReX», yliksek 151k absorpsiyon
kabiliyeti, yapisal esnekligi, miikemmel ¢evresel kararliligi ve kalinliktan bagimsiz direkt

bant aralig1 nedeniyle yiiksek performansh fotodedektdrler i¢in ideal adaylardan biridir.



1. GIRIS

Son on yilda, Renyum tabanli fotodedektorlerin arastirildigi ¢ok sayida ¢alisma yapilmis

ve 2B fotodedektor uygulamalar igin umut vaat eden sonuglar bildirilmistir.

TMD'lerin biiyilik ¢ogunlugu altigen (2H) simetriye sahiptir, fakat grup VII'ye ait
renyum dikalkojenitleri (ReS: ve ReSe:), bozulmus triklinik 1T fazda kristallenerek
yapisal simetrilerini 6nemli dl¢iide kaybetmektedir. Bu sayede belirgin diizlem igi ve
diizlem dis1 anizotropi sergilemektedir. Re—Re dimerizasyonlar1 sonucu olusan zig-zag
benzeri zincir yapilar, elektriksel tasinim, optik absorpsiyon, titresimsel modlar ve
dielektrik tepkilerde yon bagimli davranislara yol agmaktadir. Ayrica, Re atomunun
yiksek atom numarasina sahip olmasi nedeniyle bu malzemelerde spin—ydriinge
etkilesimi (Spin Orbit Coupling-SOC) oldukg¢a giigliidiir ve bu etkilesim, 6zellikle bant

yapisi lizerinde dnemli etkiler dogurmaktadir.

Literatiirde ReS: ve ReSe: lizerine yapilan kuramsal g¢alismalar genellikle
ortalama bant yapilar1 ve diizlem igi optik gegislerle smirli kalmustir. Ozellikle z
yoniindeki optik yanitlar cogunlukla ihmal edilmistir. Baz1 caligmalarda optik sabitler (&1,
€2), kirilma indisi (n), soniim katsayisi (k) ve sogurma katsayist (o) gibi parametreler
incelenmis olsada, farkl kristal dogrultularinda (x, y, z eksenleri boyunca) sistematik bir
analiz bulunmamaktadir. Ayrica, bu tiir hesaplamalarin ¢ogu yalnizca PBE(Perdew—
Burke-Ernzerhof) gibi genellestirilmis gradyan yaklasimi (Generalized Gradient
Approximation-GGA) fonksiyonelleri ile siirli olup, bant araligini sistematik olarak
disiik tahmin etmeleri nedeniyle deneysel verilerle Onemli uyumsuzluklar

gostermektedir.

Bu calismada, tek katmanli ReS. ve ReSe: yapilar i¢cin yogunluk fonksiyonel
teorisine (Density Functional Theory-DFT) dayali tiim kristal dogrultularinda (full-
directional) elektronik ve optik ozellik analizi gerceklestirilmistir. Elektronik bant
yapilar1 ve bant araliklart hem PBE hem de Heyd—Scuseria—Ernzerhof 2006 (HSE06)
hibrit fonksiyonelleri kullanilarak elde edilmistir. Optik 6zellikler kapsaminda dielektrik
fonksiyonlarin reel ve imajiner bilesenleri, kirilma indisi (n), soniim katsayis1 (k) ve
sogurma katsayisi (o) X, y ve z kristal yOnlerine gore hesaplanmigtir. Ayrica, IR

(kiz1lotesi) spektrumlar DFPT (Yogunluk Fonksiyonel Pertlirbasyon Teorisi) yontemiyle
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benzetimi yapilmis ve yapisal dogrulama amaciyla X-1s1n1 kirmnimi (X-ray Diffraction-

XRD) desen analizleri yapilmistir.

Elde edilen bu temel parametreler, teorik bir cihaz modellemesi i¢in SCAPS-1D

programina aktarilmis ve ReX> (X =S, Se) tabanl1 bir fotodedektor yapist modellenmistir.

Bu tez caligmasi, ReX; bilesiklerinin detayli optoelektronik karakterizasyonunun
yanisira teorik olarak modellenmis bir fotodedektdr yapisinda bu parametrelerin cihaz

performansina etkilerini de ortaya koymaktadir.

Ikinci béliimde literatiirden kaynak 6zetleri, {i¢iincii boliimde teorik yontemler ve
dordiincii boliimde ReS. ve ReSe: yapilarina ait elektronik ve optik parametreler kristal
dogrultusuna bagl olarak analiz sonuglar1 verilmistir. Elde edilen veriler SCAPS-1D
yazilimina entegre edilerek bir fotodedektor yapist modellenmis ve cihaz performansi
degerlendirilmistir.  Son boéliimde c¢alismanin genel sonuglar1 degerlendirilmis ve

gelecege yonelik oneriler sunulmustur.
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2.1. Renyum Dikalkojenitler

Renyum dikalkojenitler, ReX> (X = S veya Se), MoS, veya WS> gibi daha yaygin
calisilan TMD'lere oranla daha az incelenmis malzemelerdir. Ancak, bu malzemeler
bozulmus kafes yapilarindan kaynaklanan anizotropi gibi benzersiz 6zelliklere sahip

olmalar1 nedeniyle biiyiik ilgi ¢ekmektedir. (Aydin et al., 2025)

Bu tez kapsaminda incelenen ReX; yapilari iizerine literatiirde gerceklestirilen

temel calismalar sunulmaktadir.

2.1.1. Yapr

Renyum dikalkojenitlerin yapisi, kafeslerinde bulunan bozulma nedeniyle diger
TMD’den farklidir. Bu yapilar, yillar igerisinde bir¢ok calismada incelenmis ve
literatiirde birbirleriyle ¢elisen sonuglar rapor edilmistir. 1965 yilinda yapilan bir ¢alisma,
ReSe2’nin Cd(OH): benzeri bir yapiya sahip oldugunu one siirmiistiir(Alcock and
Kjekshus, 1965). Ancak, 1971 yilinda yapilan baska bir ¢aligma, ReSe.’nin yapisal
parametrelerini Cd(OH): ve CdCl: ile karsilastirmis ve yapisinin CdCl.'ye daha yakin
oldugunu gostermistir (Wildervanck and Jellinek, 1971). Tongay ve arkadaslar
ReX>’lerin benzer bir yapiya sahip oldugunu o6ne sitirmiistiir (Tongay et al., 2014). Bu
konu iizerinde bazi tartigmalar siirerken, yapilan bir calisma, ReSez ve ReSz’nin CdClz’ye
benzer bir yapiya sahip oldugunu gostermistir (Lamfers et al., 1996). Ayrica, ReSe:’nin
her bir birim hiicrede simetri merkezleriyle iliskili iki Se-Re-Se tabakasindan olustugunu,
ReS2’nin ise yalnizca bir tabaka icerdigini belirtmislerdir (Wolverson et al., 2014). Daha
sonraki calismalar ReSe. ve ReS:’nin izostriiktiirel (ayn1 yapiya sahip) oldugunu ve
ReS:’nin her birim hiicrede yalnizca bir tabaka igerdigini gostermistir (Jariwala et al.,

2016).

Bu tartismalara ragmen, giiniimiizde cogu ¢alisma ReSe: ve ReS:’nin izostriiktiirel
oldugunu ve bozulmus 1T' oktaedral kafese sahip olduklarin1 kabul etmektedir. Ayrica,

bu yapilar CdCl: ile benzer Renyum atomlar1 boyunca zincirler igermektedir (Jariwala et
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al., 2016) (Sekil 2.1). Her hiicre, 4 Renyum atomu ve 8 kalkojen atomundan meydana
gelir. Bu atomlar, dort Renyum atomunun bir araya gelerek paralelkenar seklinde kiimeler
olusturdugu bir diizende dizilmistir (Alcock and Kjekshus, 1965). Re-Re baglari, komsu
kiimeleri birbirine baglayarak Re atomlarinin kafes vektorii boyunca zincirler

olusturmasina neden olur (Canadell et al., 1989).

Sekil 2.1. Ustteki gorselde ReX, yapisinin iistten, alttaki gorselde ise yandan gériiniimii gdsterilmektedir.
Yan goriiniimde, a ekseni sayfanin igine dogru giderken, ¢ ekseninin tabaka diizlemine dik
olmadig1 goriilmektedir.

Renyum atomlarinin dimerlesmesi, tiger uzun ve kisa Re-X baginin olugsmasidir
(Jariwala et al., 2016). Y18in halinde, katmanlar {ist iiste dizildiginde, a- b kafes vektorleri
katman diizleminde kalirken, ¢ vektorii katmanlar aras1 yondedir (Webb et al., 2017).
Renyum dikalkojenitler, yalnizca tek bir simetri islemi olan ters simetriye (inversion
symmetry) sahip olduklarimi belirten P1 uzay grubunda yer alirlar. Bu durum,

malzemelerde diizlem i¢i anizotropiye neden olur (Wolverson et al., 2014).

ReSe: ve ReS:’nin kafes parametreleri Tablo 2.1 de verilmistir.
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Tablo 2.1. Renyum dikalkojenitlerinin kafes parametreleri

Kaynak a(A) b (A) c(A) a () B ) Y )
ReSe;

Bu calisma 6,57 6,69 6,68 91,99 105,05 118,79

(Lamfers et al., 1996) (Deneysel) | 6,352 6,446 12,779 91,84 104,90 118,91

(Wildervanck and Jellinek, 6,362 | 6,455 | 6,401 91,60 | 105,04 118,97

1971) (Deneysel)

(Ho et al., 1999) (Deneysel) 6,390 6,450 6,403 91,32 105,49 119,03

(Echeverry and Gerber, 2018) 6,42 6,57 6,34 93,7 104,2 119,8
ReS:

Bu ¢aligma 6,42 6,52 6,93 102,44 | 89,47 118,84

(Lamfers et al., 1996) (Deneysel) | 6,597 6,71 6,721 91,84 104,9 118,91

(Wildervanck and Jellinek, 6,602 6,716 6,728 91,82 104,9 118,94

1971) (Deneysel)

(Ho et al., 1999) (Deneysel) 6,623 6,713 6,740 92,28 104,59 118,70

(Echeverry and Gerber, 2018) 6,68 6,86 6,76 95,0 103,8 119,8

2.1.2. Bozulma

Renyum dikalkojenitlerdeki bozulmanin temeli Peierls bozulmasi ile ilgilidir. Bir
boyutlu (1B) Peierls bozulmasi, esit aralikli atomlardan olusan bir zincirin bozulmaya
ugrayarak atomlarin gruplar halinde toplanmasina, uzun ve kisa baglarin doniistimlii
olarak olugsmasina neden olur. Bu siireg, enerjinin diigmesine ve Fermi enerjisinde bir bant
aralifinin agilmasina yol acar (Gaspard, 2016). Peierls bozulmasi, ReX; bilesiklerinin
ikili renyum baglar1 olusturmasinin ve zig-zag zincirler meydana getirmesinin nedeni
olarak acgiklanmistir. Bu yap1 degisiklikleri, bu malzemelerin metal yerine yari iletken

olmalarina neden olmaktadir (Choi and Jhi, 2018).

2.1.3. Katmanlar arasi etkilesim

Yigin ReS:’nin elektronik olarak birbirinden ayrilmis tek katmanlar gibi
davrandigint  6ne siriilmiistiir.  Genellestirilmis  gradyan yaklasimi (GGA)
pseudopotansiyelleri kullanilarak yapilan DFT hesaplamalari, yigin ve tek katmanl

ReSz'nin bant yapilarinin benzer oldugunu gostermistir. Ayrica, katman sayisina baglh

6



2. KAYNAK OZETLERI

olarak onemli bir degisiklik gdstermeyen giiclii bir fotoliiminesans (PL) zirvesi
gbozlemlenmistir. Bu kanitlara dayanarak, malzemenin elektronik olarak ayrigmis

katmanlara sahip oldugunu 6ne siiriilmiistiir (Tongay et al., 2014)

Buna ek olarak, yigin ReS:’ye yaklasik 7 GPa’lik yiiksek bir basing uygulanmis
ve bunun katmanlar arasi mesafenin azalmasina neden oldugu belirtilmistir. Eger
katmanlar giiclii bir sekilde etkilesime girseydi, katmanlar arasindaki mesafenin azalmasi,
optik sogurmada bir degisiklige yol agmaliydi. Ciinkii katmanlar arasi mesafenin
azalmasi, katmanlar arasindaki elektron sigramasini artirir. Katmanlar arasi mesafe
azaldiginda optik sogurmada bir fark gézlenmemistir. Buda katmanlar arasinda elektron
dalga fonksiyonlarinin zayif bir sekilde ortlistiigiinii gostermistir. Bu durum, MoS» gibi
diger gecis metali dikalkojenitlerinden farkli olarak, bu malzemelerde zayif katmanlar

arasi etkilesim oldugunu kanitlamistir (Tongay et al., 2014).

2017 yilinda yapilan calismada DFT+GdW hesaplamalarini kullanarak yigin
ReSe:'deki eksitonlarin esas olarak tek bir katmanda sikistigini buldular, bu da zayif
katmanlar arasi etkilesime dair baska bir kanit sundu (Arora et al., 2017). Eksitonlarin tek
bir katmana hapsolmasi yigin MoS.’de de goriilmiistiir. Yiiksek katmanlar arasi
mesafenin, dalga fonksiyonunun komsu katmanlara yayilmasini 6nledigi 6ne stiriilmiistiir

(Molina-Sanchez et al., 2013).

Bununla birlikte, Gehlmann ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada, k-
uzay1 mikroskopisi kullanilarak yigin ReS.'de k. dogrultusunda 6nemli bir dagilim
gozlemlenmistir. Bu bulgu GW hesaplamalariyla da dogrulanmistir (Gehlmann et al.,
2017). Bu sonuglar, goz ardi edilemeyecek derecede giiglii bir katmanlar arasi etkilegimi

isaret etmistir (Lin et al., 2015).

2017 yilinda APRES (Acisal Cozinirliiklii Fotoemisyon Spektroskopisi)
kullanilarak yapilan bir calismada da katmanlar arasi etkilesim goriilmiistiir ve sonuglari

DFT hesaplamalartyla uyum gostermistir (Biswas et al., 2017).

Buna ek olarak, Aslan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir PL ve yansima

spektroskopisi ¢alismasi, ReS2'nin optik 6zelliklerinin katman kalinligina gore degistigini
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gostermistir. Buda, goz ardi edilemeyecek derecede giiglii katmanlar arasi etkilesimlerin

varligina dair bagka bir kanit sunmaktadir (Aslan et al., 2016).

2.1.4. Bant arahig

Bant araliginin dogasi, bir yar1 iletkenin optoelektronik 6zelliklerini belirlemesi
acisindan oldukca Onemlidir. Bu tiir malzemelerde uyarilma i¢in yalnizca fotonlar
yeterlidir, kristal momentumu saglamak amaciyla fononlara ihtiya¢ yoktur (Mak et al.,

2010).

Y1gin ve tek katmanli ReX>’de bant araliginin dogasi biiyiik bir tartisma konusu
olmustur. Bu malzemelerde Peierls bozulmasi (Peierls, 1955) atomik yapidaki kiiciik
degisikliklerin bant araliginda farkliliklara yol agabilecegini bildirmistir. Tek katmanl
ReSe;’de gerinim uygulanmasi durumunda bant araliginda biiyiik degisiklikler meydana
gelmistir (Yu et al., 2016). Bu durum, teorik ve deneysel bant aralig1 tahminlerindeki

farkliliklar1 kismen agiklayabilir.

2.2. Y121 ReSe2

Y18in ReSe:’nin bant araligmin dogrudan mi yoksa dolayli m1 oldugu ile ilgili
celiskiler mevcuttur. Standart DFT calismalarinda, 1,06 eV (Wolverson et al., 2014) ve
0,92 eV (Arora et al., 2017) degerlerinde dolayli bant araliklar1 6ngoriilmiistiir. Deneysel
caligmalarda da dolayl1 bir bant araligina isaret eden cesitli bulgular elde edilmistir. Ho
ve arkadaslar tarafindan, optik sogurma deneylerinde 1,19 eV degerinde dolayli bir bant
aralig1 tespit edilmistir (Ho et al., 1999). Ayrica, Jian ve arkadaslan tarafindan, glimiis
(Ag) ve altin (Au) ile katkilanmis ReSe: iizerinde yaptiklar1 sogurma spektroskopisi
deneylerinde 1,18 eV degerinde dolayli bir bant aralig1 bulunmustur (Jian et al., 2013).
Bir piezoreflektans caligmasinda ise 1,387 eV degerinde dolayli bir bant aralig1 tespit
edilmistir (Ho et al., 1998).

Bunun yani sira, bir fotoakustik ¢aligmasinda, en kiigiik dolayli bant araliginin
1,18 eV oldugunu belirtilmis ve modiile edilmis yansima spektroskopisi kullanilarak

yapilan 6l¢iimler, en kii¢iik dogrudan bant araliginin 1,31 eV oldugunu gostermistir. Bu
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bulgu, y18in ReSe:’nin genel olarak dolayli bir bant araligina sahip oldugunu

distindiirmektedir (Zelewski and Kudrawiec, 2017).

Buna karsilik, LDA+GdW yontemiyle yapilan bir hesaplama, dogrudan bant
araliginin 1,49 eV degerinde oldugunu gostermistir (Arora et al., 2017). Ayrica, GW
hesaplamalariyla bant araliginin dogrudan 1,38 eV degerine sahip oldugunu bildirilmistir
(Echeverry and Gerber, 2018). ReTMD'lerin 6nemli derecede eksiton baglanma
enerjilerine sahip oldugu gosterildiginden, optik bant araligi tahminleri ile DFT verileri

karsilastirilirken dikkatli olunmasi gerektigi ifade edilmistir. (Jadczak et al., 2019).

Bununla birlikte ¢cogu teorik ¢alisma yalnizca yiiksek simetri noktalarini igeren
yonleri ele almaktadir. Hart ve arkadaslarindan yapilan ¢alismada, tam Brillouin bolgesi
(BZ) dikkate alinmis ve malzemenin dolayl1 bir bant araliina sahip oldugu bildirilmistir.
Ayrica, ters ¢evirme simetrisi ile iliskili iki kiiresel valans bandi maksimumu (Valence
Band Maximum-VBM) tespit edilmis ve bu noktalarin herhangi bir yiiksek simetri
noktasina yerlesmedigi bildirilmistir. A¢isal ¢oziiniirliklii fotoemisyon spektroskopisi
sonuclar1 da valans band1 maksimumunun yiiksek simetri noktalarina denk gelmedigini

gostermistir (Gunasekera et al., 2018).

2018’de yapilan bir calismada tam Brillouin bolgesini ele alinmis ve LDA
kullanilarak yapilan DFT hesaplamalarinda 0,98 eV degerinde dolayli bir bant aralig1
bulunmustur. VBM’nin herhangi bir yliksek simetri noktasina karsilik gelmedigi
bildirilmistir. Ancak, GAW hesaplamalar1 kullanilarak yapilan analizde, z noktasinda 1,49
eV degerinde dogrudan bir bant aralig1 tespit edilmistir. (Eickholt et al., 2018). Bu durum
bant yapisindaki belirsizlikleri ve ReSe.’nin bant araligimin dogas1 hakkindaki

tartigmalarin devam ettigini gostermektedir.

2.3. Tek Katmanh ReSe:

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdew, Burke, and Ernzerhof, 1996)
yontemiyle degisim-korelasyon enerjisi parametresini iceren genellestirilmis gradyan
yaklasimi (GGA) pseudopotansiyelleri ile yapilan DFT hesaplamalarinda, Zhao ve

arkadaglar1 bant araliginin dolayli 1,15 eV oldugunu gostermistir. Caligmalarinda, valans
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bandi maksimumunun (Valence Band Maximum-VBM) I" noktasina yakin oldugunu ve
iletim bandi minimumunun (Conduction Band Minimum-CBM) ise I' noktasinda

bulundugunu tespit etmislerdir. (Zhong et al., 2015).

Fotoliiminesans deneylerinde bant araligin1 1,32 eV olarak belirlenmistir. Tek
katmanli ReSe:’de gozlemlenen tepe yogunlugu oldukca zayif olup, katman sayisi
arttik¢a tepe yogunlugu artmistir. Fotoliiminesans, bir fotonun sogurulmasinin ardindan
15181n yayilmasini igerdiginden, dolayli bant araliklar1 genellikle daha zayif sinyaller
iretir. Bunun sebebi, bir fotonun sogurulmasinin yani sira kristal momentumu saglamak
i¢in bir fonona da ihtiya¢ duyuldugu belirtilmistir. (Zhang et al., 2017). Bu nedenle, zay1f
sinyal, dolayl1 bir bant araliginin kanit1 olarak degerlendirilmistir (Zhao et al., 2015).
2014 yilinda yapilan ¢alismada da DFT ile LDA kullanilarak yakin sonuglar elde
edilmistir. Bu ¢alismada, dolayli bant araligi 1,34 eV olarak bulunmustur (Wolverson et
al., 2014).

2016 da yapilan ¢alismada, LDA ve GGA pseudopotansiyelleri kullanarak bant
araligmin dolayli oldugunu tespit edilmistir. VB’nin olduk¢a diiz oldugunu ve Peierls
bozulmasina sahip sistemlerde DFT nin her zaman dogru sonu¢ vermeyecegi belirtmis
ama DFT ile hesaplanan yapinin beklenen bozulmay1 gosterdigi bildirilmistir. Dogrudan
bant araligi, dolayli bant aralifindan ¢ok az yiiksek olup, VBM ‘de kayma goriiliirken
CBM I noktasinda kalmistir. (Liu et al., 2016).

LDA kullanarak 1,22 eV’lik dolayli bir bant araligi bildirilmistir (Arora et al.,
2017). LDA+GdW ile yapilan hesaplamalarda 2,44 eV’lik dogrudan bant araligi
bildirilmistir (Liu et al., 2016). GW yaklasimi1 kullanilarak yapilan hesaplamalarda,
Zhong ve arkadaslar1 2.09 eV (Zhong et al., 2015), Echeverry ve arkadaslar ise 2,05
eV’lik dogrudan bant araliklar1 elde etmistir. DFT parametreleri kullanilarak yapilan bir
GW hesaplamasinda ReSe; i¢in dolayli bant araligi bildirilmistir. (Echeverry and Gerber,
2018).

Bu nedenle, standart DFT hesaplamalar1 (LDA ve GGA kullanilarak yapilanlar)
genellikle ReSez’nin dolayli bir bant araligina sahip oldugunu tahmin ederken, GW

hesaplamalari I noktasinda dogrudan bir bant araligin1 ngérmektedir. Genel olarak hem
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valans hem de iletim bantlariin oldukca diiz oldugu kabul edilmektedir. Bu da VBM ve

CBM'nin tam olarak nerede oldugunu belirlemeyi zorlastirmaktadir.

2.4. Yigin ReS2

Y1gin ReS:'nin bant arali§i konusunda hem DFT hesaplamalar1 hem de deneysel
calismalar farkli sonuglar ortaya koymustur. Tongay ve arkadaslari, genellestirilmis
gradyan yaklasimi (GGA) pseudopotansiyelleri  kullanarak  yaptiklart  DFT
hesaplamalarinda, bant araliginin I" noktasinda 1,35 eV degerinde dogrudan oldugunu
gostermiglerdir. Ayrica, dogrudan bant araligina bagladiklar1 gii¢lii bir fotoliiminesans
(PL) tepe noktasi gozlemlemislerdir (Tongay et al., 2014). Echeverry ve Gerber, GW
yontemi kullanarak z noktasinda 1,6 eV’lik bir dogrudan bant aralig1 belirlemislerdir
(Echeverry and Gerber, 2018). Liu ve arkadaslar1 ise LDA pseudopotansiyelleriyle
yapilan DFT hesaplamalarinda, I' noktasinda 1,35 eV’lik dogrudan bir bant aralig1 tespit
etmislerdir (Liu et al., 2015). 2017 yilinda yapilan bir ¢alismada agisal ¢oziiniirliiklii
fotoelektron spektroskopisi ¢aligmast z noktasinda dogrudan bir bant araligi oldugunu

bildirmistir (Biswas et al., 2017).

ReS; i¢in dogrudan bant araligi belirtilen caligmalarin aksine dolayli bir bant
araligina isaret eden ¢aligmalar da mevcuttur. Ho ve arkadaslari, farkl sicakliklarda optik
absorpsiyon deneyleri yaparak, ReS:’nin dolayli bant aralikli bir yar1 iletken olduguna
dair giiclii kanitlar sunduklarini belirtmis ve 1,37 eV’lik bir bant aralig1 tespit etmislerdir
(Ho et al., 1997). Ayrica, 1998 yilinda yapilan bir piezoreflectance ¢alismasi 1,554 eV’lik
dolayli bir bant aralig1 bildirmistir (Ho et al., 1998). 2018 yilinda Mohamed ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir fotoliiminesans ¢aligmasi, PL sinyalini ve ayni zamanda PL
kuantum verimini hesaplamay1 icermektedir. PL kuantum verimi, yayilan fotonlarin
sogurulan fotonlara oranidir. Isik yayan cihazlarin performansini 6lgen onemli bir
parametredir. Eger bant aralig1 dolayliysa, dogrudan bir bant araligindan gelen PL sinyali
olduke¢a zayif olur ve PL kuantum verimi diiser. Calismada y1gin ReS:'nin ¢ok diisiik PL
kuantum verimine sahip oldugu belirlenmis ve bu durum dolayl bant araligina isaret
etmistir. Ek olarak, bir elektroliiminesans ¢aligmasi 1,41 eV’lik bir bant aralig1 gostermis
ve arastirmacilar bunu dolayli bir bant aralig1 olarak bildirmislerdir (Mohamed et al.,

2018). Gehlmann ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir GW hesaplamasi ise bant
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araliginin dolaylt oldugunu ve 1,57 eV degerinde bulundugunu gostermistir. Bu
calismada, farkli k, degerlerine sahip yonler analiz edilmis ve geleneksel DFT
calismalarinda yalnizca 6zel simetri noktalarina karsilik gelen belirli k, degerlerinin
dikkate alinmasinin yetersiz kalabilecegi vurgulanmigtir. Valans bandi maksimumunun
(Valence Band Maximum-VBM) Z noktasinda oldugu ve iletim bandi minimumunun
(Conduction Band Minimum-CBM) herhangi bir yiiksek simetri noktasinda bulunmadigi
goriilmiistiir. Ayrica, agisal ¢oziiniirliiklii fotoelektron spektroskopisi verileri de valans

bandi maksimumunun z noktasinda oldugunu dogrulamiglardir. (Gehlmann et al., 2017).

yw
e WV

>I< inversiyon )

W

p

Sekil 2.2. Solda, inversiyon simetrisine sahip olmayan bir yap1 6rnegi goriilmektedir. Sagda ise inversiyon
simetrisine sahip yapi1 goriilmektedir.

Dolayli bant araligim1 destekleyen fakat dogrudan bant aralifini da bulan
calismalar mevcuttur. Aslan ve arkadaslan tarafindan yapilan bir fotoliiminesans (PL)
caligmasinda, zayif bir sinyal gézlemlenmis ve 1,40 eV’lik dolayli bir bant aralig1 tahmin
edilmistir. Bunun yani sira, yansima spektrumunda 1,47 eV dogrudan optik bant aralig
tespit edilmistir (Aslan et al., 2016). Ayrica, bir fotoakustik calismasi dolayli bant
araligin 1,37 eV olarak belirlerken, modiile yansima yontemi ile 1,55 eV’lik dogrudan
bir bant aralig1 gézlemlenmistir (Zelewski and Kudrawiec, 2017). Webb ve arkadaslari
tarafindan yapilan ve tiim Brillouin bolgesini kapsayan bir DFT hesaplamasi, valans
bandi maksimumunun herhangi bir 6zel simetri noktasinda bulunmadigini ve iletim band1
minimumunun z noktasinda oldugunu 6ne siirmiistiir. Bu, 1,49 eV’lik bir dolayli bant
aralig1 oldugunu ve z noktasinda en diisiik dogrudan bant araliginin 1,525 eV oldugunu
gostermistir. Bu malzemede dogrudan ve dolayli bant araliklar1 arasindaki farkin ¢ok
kiiclik olmasi, bant araliginin dogast hakkinda devam eden tartigmalar1 agiklamaktadir

(Webb et al., 2017).
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2.5. Tek Katmanh ReS>2

Tek katmanli ReS., olduk¢a diiz bir valans bandina sahiptir. Bu nedenle bant
kenarlarini kesin olarak belirlemek zorlagsmaktadir. GGA pseudopotansiyelleri kullanarak
yapilan DFT hesaplamalarinda, I" noktasinda 1.44 eV degerinde dogrudan bir bant aralig1
bildirilmistir (Liu et al., 2015). Baska bir ¢alismada ise GGA pseudopotansiyelleri ile
yapilan hesaplamalarda 1,448 e¢V'lik dolayli bir bant araligi bildirilmistir (Liu et al.,
2016). Gehlmann ve arkadaslari, GW yontemi kullanarak 1,85 eV degerinde dolayli bant
aralig1 ongoérmiiglerdir. Calismalarinda, valans bandi maksimumunun (Valence Band
Maximum-VBM) I' noktasina yakin, iletim bandi minimumunun (Conduction Band
Minimum-CBM) ise I' noktasinda oldugunu gostermislerdir. Diger GW c¢aligmalari, "
noktasinda 2,38 eV'lik bir dogrudan bant araligi bildirmistir (Echeverry and Gerber,
2018).

Tongay ve arkadaglari, GGA kullanarak yapilan DFT hesaplamalarinda 1,43
eV’lik dogrudan bir bant aralig1 bildirmislerdir (Tongay et al., 2014). Dogrudan bant
araligma atfettikleri giliclii bir fotoliiminesans sinyali tespit etmislerdir. 2018 yilinda
yapilan bir fotoliiminesans ¢alismasinda, tek katmanli ReS: icin diisiik fotoliiminesans
kuantum verimi degerleri 6l¢iilmiistiir. Olgiilen bu degerlerin dolayli bir bant araligini

isaret ettigi bildirilmistir (Mohamed et al., 2018).

LDA kullanarak yapilan DFT hesaplamalarinda Yu ve arkadaslari, uygulanan
gerilimin bant aralifinin dogasin1 degistirebilecegini  gostermistirlerdir. Gerilim
uygulanmadiginda bant araliginin dogrudan 1,50 eV’de oldugunu bildirmislerdir (Yu et

al., 2016).

2.6. Anizotropi

ReX2 malzemeler bozulmus kafes yapilarindan dolayr Renyum zincirlerine
sahiptir. Bu durum, diizlem i¢i anizotropiye yol agar. 2004 yilinda yapilan bir optik
absorpsiyon ¢aligmasinda, Re zincirlerine paralel ve dik elektrik alanlar uygulanmis;
ReSe: i¢in 1,18 eV ve ReS: icin 1,35 eV dolayli bant araliklart bulunmustur (Ho ve
Huang, 2004). Diger agisal bagimli polarize 151k deneyleri de hem yigin hem de tek
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katmanli renyum dikalkojenitlerde bu anizotropiyi dogrulamistir (Zhong et al., 2015). Bu
anizotropi, optik mantik kapilarinda potansiyel uygulamalara sahip olabilecegini

gostermistir (Arora et al., 2017).

ReS:'de Re zincirlerine paralel ve dik yonlerdeki elektron hareketliligi oraninin
3:1 oldugu bildirilmistir (Liu et al., 2015). 1999 yilinda yapilan c¢alismada ReS: ve
ReSe-'deki direngleri 6lgerek, Re zincirlerine paralel ve dik direng oranlarini sirastyla

1:10 ve 1:4 olarak belirlemistir. (Tiong et al., 1999)

ReX> yapilarinda bant hizalanmast anizotropik 0Ozellikler sergilemektedir.
Zincirlere paralel olan valans bandi yayilim gosterirken, zincirlere dik yondeki valans

bandinin diiz oldugu bildirilmistir (Echeverry and Gerber, 2018).

Raman yogunluklarinin, uyarma polarizasyon yoniine bagli oldugu bulunmustur
(Wolverson et al., 2014). Renyum dikalkojenitlerin ters simetri disinda bagka bir simetri
islemi bulunmadigindan, dikey zit yonlerde yer alan iki pul simetri agisindan birbirine
esdeger degildir. Hart ve arkadaslari, bu iki yonii ayirt etmek ve tanimlamak i¢in Raman

spektroskopisini kullanmiglardir (Hart et al., 2017).

2.7. Eksitonlar

Renyum dikalkojenitlerde eksitonlarin baglanma enerjilerinin oldukga ytiksek
oldugu gosterilmistir (Jadczak et al., 2019). Biiyiik etkin kiitle, elektron-delik ¢iftlerinin
lokalize olmasina neden olarak giiclii Coulomb etkilesimlerine yol agmaktadir. 2018
yilinda yapilan calismada tek katmanli ReS: ve ReSe: i¢in sirasiyla 0,74 eV ve 0,57 eV
baglanma enerjileri hesaplamistir (Echeverry and Gerber, 2018). Arora ve arkadaslar ise
tek katmanli ve y18in ReSe: i¢in eksiton baglanma enerjilerini sirasiyla 0,86 eV ve 0,12

eV olarak bildirmislerdir (Arora et al., 2017).

Y18in ReSe-’de eksitonlarin farkli kristal yonleri boyunca polarize oldugu ve bu
durumun belirgin bir diizlemsel anizotropiye yol actig1 gozlemlenmistir. Bu etki hem
y1gin hem de tek katmanli yap1 formlarinda goriilmiistiir. Aslan ve arkadaslari, ReS:'deki

eksitonlarin anizotropik oldugunu ve numunenin kristalografik yonelimine bagli olarak
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dogrusal polarizasyona sahip sogurma ve yayilim ozellikleri gosterdigini belirlemistir
(Aslan et al., 2016). ReS.'de ii¢lii yiik tasiyict kompleksleri olan trionlarin var oldugu
bildirilmistir. (Wang et al., 2019).

2.8. Spin-Yoriinge Etkilesimi

Gegis metali dikalkojenitler (TMD'ler), 6zellikle agir atomlar igeren bilesiklerde,
giiclii spin-yoriinge etkilesimleri (Spin Orbit Coupling-SOC) sergileyen iki boyutlu
yariiletken malzemelerdir (Reyes-Retana and Cervantes-Sodi, 2016). Spin-yoOriinge
etkilesimi, elektronun kendi spini ile ¢ekirdek etrafindaki yoriingesel hareketi arasindaki
gorelilik temelli bir etkilesimdir. Bu etkilesim, 6zellikle atom numarasi arttikca daha
belirgin hale gelir ve enerji bantlarinda énemli degisimlere yol agar. Kristal yapilarda,
Ozellikle ters simetriye (inversion symmetry) sahip olmayan sistemlerde, kafes
potansiyelinin elektronun spiniyle farkli etkilesmesi sonucu enerji bantlar1 spin
yonelimine bagl olarak ayrilabilir (Dresselhaus, 1955). Bu spin ayrimi, MoS., MoTex,
WS ve WSe: gibi ters simetri icermeyen 2H fazindaki TMD'lerde gézlemlenmis ve bu
malzemeleri spintronik ve valleytronik uygulamalar i¢in cazip hale getirmistir (Zibouche
et al., 2014). Grafen gibi malzemelerde bant aralig1 bulunmamasi, diisiikk agma/kapama
orant ve ig¢sel ters simetri nedeniyle spin boliinmesinin olmamasi, bu alanlardaki

kullanimin sinirladigr bildirilmistir. (Reyes-Retana and Cervantes-Sodi, 2016).

Renyum bazli dikalkojenitlerde renyum atomlarinin agir bir element olmasi
nedeniyle d orbitallerine bagli olarak spin-yoriinge etkilesimi son derece giicliidiir
(Mohamed et al., 2018). Bu d orbitalleri, valans ve iletkenlik bantlarinin kenarlarinda
onemli katkilarda bulundugundan, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) tabanh
hesaplamalarda spin-yoriinge etkisinin hesaba katilmasi biiylik 6nem tagimaktadir (Hart
et al., 2017). Bu amagla, bant yapisinin dogru bir sekilde elde edilebilmesi i¢in tam goreli
(fully-relativistic) yalanci potansiyeller kullanilmakta ve bu potansiyeller yalnizca spin-
yoriinge etkilesimyle birlikte goreli etkileri de igermektedir. ReS. ve ReSe: gibi bazi
renyum dikalkojenitler ters simetriye sahip oldugundan dolayi, bu yapilarda dogrudan
spin boliinmesi meydana gelmez. Bazi kalkojen atomlarinin yerinin degistirilmesi veya

harici bir elektrik alan uygulanmasi ile spin-yoriinge boliinmesi ortaya ¢ikabilir ve bu
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durum, ilgili malzemelerin elektronik ve optoelektronik 6zelliklerini dnemli Olciide

etkileyebilir. (Hart et al., 2017b; Zibouche et al., 2014).

2.9. Van der Waals Heteroyapilari

Eksiton, bir elektron ve bir deligin Coulomb kuvvetiyle birbirine ¢ekilmesi sonucu
olusan bagli bir durumdur. Eksitonlar elektriksel olarak yiiksiiz olduklarindan, bir kristal
icinde enerji tasirken yiik tasimazlar (Knox, 1983). Grup VI tek katmanli TMD'lerde,
genellikle yari iletken olan ve 2H fazinda bulunan (6rnegin MoS: gibi) malzemelerde, iki
boyutlu yapinin zay1f dielektrik perdeleme ile birlesmesi gii¢lii Coulomb etkilesimlerine
yol acar. Bu malzemeler optik olarak uyarildiginda giiglii bir sekilde bagl eksitonlar

olusur (Mueller and Malic, 2018).

Farkli iki boyutlu TMD katmanlari, kafes uyumu gerektirmeden {ist {iste
yigilabilir ve van der Waals (vdW) heteroyapilart olusturabilir (Geim and Grigorieva,
2013). Bu heteroyapilar, esnek elektronikler ve transistorler gibi cihazlarda

kullanilabilecek benzersiz 6zelliklere sahip olabilir (Choi et al., 2017).

Van der Waals heteroyapilarinda, elektron ve deliklerin farkli katmanlarda
bulundugu ara katman eksitonlar1 gozlemlenmistir. Bu eksitonlar oldukca dikkat
cekicidir, ¢iinkii bu tiir bir heteroyapiya uygulanan voltaj, bir katmanda elektron akiminin
bir yonde, diger katmanda ise delik akiminin ters yonde hareket etmesine neden olur.

(Rivera et al., 2015).

2.10. ReX2 (X=Se, S) Uygulamalari

ReS: ve ReSe:, hidrojen yakiti iiretmek i¢in elektro katalitik hidrojen iiretim
reaksiyonunda kullanilmislardir (Sun et al., 2020). Ayrica, sarj edilebilir lityum-iyon ve
sodyum-iyon pillerinde enerji depolama amaciyla kullanilmistir. Bu cihazlarda, renyum
dikalkojenitlerde metal-metal baglar1 olusturan bitisik renyum atomlari, yiik transferi i¢in
avantaj saglamaktadir. (Zhang et al., 2016; Xia et al., 2021) Zayif katmanlar arasi
etkilesim, iyonlarin yayilmasi i¢in genis bir yilizey alani sunarak optimal katalitik

performansa katkida bulunmaktadir. Anizotropi sayesinde iyonlarin yayilmasi i¢in iki
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boyutlu kanallar olusur ve bu da katalitik aktiviteyi daha da optimize eder (Sun et al.,

2020).

ReX> malzemeleri, zayif katmanlar arasi etkilesim nedeniyle yigin halde bile tek
katmanli benzeri bir davranis sergilemektedir (Corbet et al., 2015). Bu malzemeler tek
katmanli ve y1gin formlarinda birbirine ¢ok yakin dogrudan bant araliklarina sahiplerdir.
Fotodedektorler (Shim et al., 2016) ve alan etkili transistorler (FET) (Corbet et al., 2015)
gibi cihazlarda kullanilma potansiyeline sahiptir. Ayrica, giliclii diizlemsel anizotropi ve
bozulmus yap1 nedeniyle yiizeylerinde aktif bolgelerin bulunmasi, bu malzemeleri gaz
sensorleri ve elektrokataliz uygulamalari i¢in uygun hale getirmektedir (Martin-Garcia et

al., 2019).

ReS: ayrica dijital invertorlerde de kullanilmistir (Liu et al., 2015). Bununla
birlikte, renyum dikalkojenitler, dogal gaz ve rafine petrol iiriinlerinden kiikiirtiin
uzaklastirllmasinda kullanilan katalitik bir kimyasal islem olan hidrodesiilfiirizasyon

(HDS) siireclerinde de yer almaktadir (Aliaga et al., 2017).

2.10.1. ReS:z ve ReSe2 Tabanh Fotodetektorler

Fotodedektorler, optik bir sinyali elektrik sinyallerine doniistiiren optoelektronik
aygitlardir ve modern teknoloji uygulamalarinin ana bilesenlerindendirler. Gliniimiize
kadar ¢ok sayida fotodedektor ¢esidi gelistirilmistir. Biyomedikal goriintiileme icin X-
151n1; litografi ve canli hiicre incelemesi i¢in ultraviyole; goriiniir 151k haberlesmesi, dijital
kamera ve video goriintiileme i¢in goriiniir 151k; gece goriisii ve optik iletisim i¢in genis
aralikli kizilotesi algilamadan yararlanilmaktadir. Silisyum fotodedektorlerin entegre
edildigi CMOS (complementary metal-oxide—semiconductor) teknolojisiyle yiiksek
performansh dijital kameralar ve optik algilama sistemleri elde edilebilmektedir.
Silisyum, diisiik dielektrik sabiti nedeniyle diisiik kapasitans ve hizli ¢aligma gibi
avantajlara sahiptir. Silisyumun dolayli bant aralig1, optik absorpsiyonunu ve goriiniir ile
yakin kizil6tesi bolgelerindeki kapsamini sinirlar. Civa Kadmiyum Telliir (HgCdTe) ve
benzeri yapilardaki yariiletken fotodedektorlerin ise imalatlar1 karmasiktir ve maliyeti
arttiran teknikler ile iretilirler. Ayrica, bu dedektdrlerin CMOS teknolojilerine

entegrasyonu da kafes uyumsuzlugu nedeniyle zordur. Bu yapilarin diger bir dezavantaji
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ise diislik giiriiltii ve yiiksek hassasiyet elde etmek icin kriyojenik ¢alisma sicakligina

ihtiya¢ duymalaridir (Huo and Konstantatos, 2018)

Gegis metali dikalkojenitleri (TMD) ailesine ait van der Waals (vdW)
malzemeleri, yar iletken ozellikleri sayesinde giliniimiizde optoelektronik alanindaki
arastirmalarin 6n saflarinda yer almaktadir. Bu malzemelerin atomik diizeyde hassasiyetle
birbirleriyle birlesme yetenegi, genis spektral araliga sahip fotodedektorler tasarlamak
icin benzersiz firsatlar sunmakta ve ayr1 ayri malzemelerde elde edilemeyen iistiin

performans gostergeleri saglamaktadir.

Son yillarda, Grup VII TMD malzemelerine (ReS: ve ReSe:) olan ilgi biiylik
ol¢iide artmistir. Bunun temel nedenleri, kiitleden tek katmana kadar giiclii optik tepki
vermeleri ve c¢evresel kararliliklarinin yiiksek olmasidir. Bu malzemelerin goriiniir ve
yakin kiz1l6tesi araligina yayilan bant araligi enerjileri ve bozulmus oktahedral simetriden
kaynaklanan giiclii dogrusal polarizasyon duyarliligi, onlar1 polarizasyona duyarli

fotodedektdrler icin ideal adaylar haline getirmektedir.

Fotodedektorlerin  6nemli uygulamalarindan olan giyilebilir ve tasimabilir
optoelektronik i¢in CMOS uyumlulugu, diisiik maliyetli iiretim, seffaflik ve esneklik
benzeri 6zelliklere ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak, geleneksel yariiletkenler bu beklentileri
karsilayamamaktadir. Geleneksel kiilge yariiletkenler sert, kirllgan ve opaktirlar. Bu
nedenle, kiilce yariiletkenlerin biikiilebilir ve esnek optoelektronik uygulamalar: ciddi
derecede kisitlanmaktadir. Iki boyutlu malzemeler (2B) optoelektronik igin yiiksek

potansiyel sunmaktadir (Long et al., 2019).

Giyilebilir optoelektronikten faydalanan akilli sensorler, direkt deriye temas
ettirilerek kalp atis hizinin Olgiilmesinde ve arteriyel kan akisinin zamansal
dinamiklerinin izlenmesinde, doku oksitlenmesinin olgiilmesinde kullanilabilmektedir.
Bu 6l¢itim sonuglar1 hem hasta takibinde hem de erken teshiste dnemli bir potansiyele
sahiptir. Sensor tasariminda kullanilan fotodedektorler, sagilan optik sinyalleri algilayip
sayisal verilerin elde edilmesini saglar. Yiiksek hassasiyete ve yanit hizina sahip
fotodedektorler, bu akilli sensorlerin gelistirilmesinde faydali olacaktir (Zhang et al.,

2023). Fotodedektdrlerin 6n plana ¢iktig1 diger bir kullanim alani veri iletimi i¢in optik
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sinyalleri kullanan goriiniir 151k haberlesme (VLC) sitemleridir. Radyo dalgalarini
kullanarak veri iletimi gergeklestiren sistemler, radyo dalgalari ortam kosullarindan
etkilenip bozuldugu i¢in veya kullanildig1 ortamlardaki cihazlarin ¢caligmasini etkiledigi
icin hastanelerde, havacilikta, sualti1 arastirmalarinda ve enerji santrallerinde
kullanilamamaktadir. Bu alanlarda goriiniir 151k dogas1 nedeniyle giivenli ve hizli bir
haberlesme alternatifi sunar. Goriiniir 151k haberlesmesi tarihi ¢ok eskilere dayanmasina
ragmen alic1 ve verici olarak kullanilan cihazlarin kisitli kapasiteleri nedeniyle heniiz
yeterince yayginlasamamistir. VLC sistemlerine entegre edilebilen, yliksek hizli algilama
yapabilen ve yiiksek 151k absorpsiyon kabiliyetine sahip fotodedektdrler, bu teknolojinin
gelisimine hiz kazandiracaktir (Li et al., 2020).

Renyum dikalkojenidler, 6zellikle ReS. ve ReSe. bazli fotodetektorler lizerine
yapilan ilk arastirmalar 2014 yilina dayanmaktadir. Bu malzemeler, son 5 yilda oldukga
ilgi gormiistiir. Diger 2B yar iletkenlere oranla daha {istiin ¢evresel kararliligima ve
olaganiistii optik 6zelliklere sahiptirler. Bu malzemelere dayali fotodedektorler, yiiksek
foto-duyarliliklar1 ve algilama yetenekleri sayesinde biiytlik bir potansiyel gostermis ve

bir¢ok diger 2B malzemeyi geride birakmustir.

Grup-VII TMDC’lerinden olan Renyum Distilfiir (ReS2), sira dis1 yapisal,
elektriksel, optik ve kimyasal 6zellikleri ile dikkat ¢gekmistir. ReS,, diisiik kristal simetrisi
nedeniyle geleneksel simetrik 2B malzemelere gore fotonik, elektronik ve optoelektronik
cihaz uygulamalar1 i¢in daha fazla imkan sunar. ReS,, diislik simetrili kristal yapisi
sayesinde kiilge haldeyken bile elektronik ve titresimsel olarak ayrilmis tek katmanlar
gibi davranir. Boylece diger 2B malzemelerin aksine cesitli 6zellikleri katmandan
bagimsizdir (Jariwala et al., 2016). Kontrol edilebilen optik ve elektronik 6zelliklerinden
dolay1 MoS;, kiilge halden tek tabakaya diistiriiliirken dolayli bant aralig1 yapist direkt
bant aralig1 (direct bandgap) yapisina doniisiir. ReS; ise diisiik simetrili kristal yapisinin
bir sonucu olan kararli 17T’ kafes yapis1 nedeniyle daima direkt bant aralikl1 bir yariiletken
gibi davranir. Bu 6zelligi ile 2B malzemelerin katman kalinligina bagimliligi sorunu
¢oOziilmiis olacaktir. ReS,, cevresel olarak kararli, kontrollii olarak biiylik boyutlarda
tiretilebilir olmasi nedeniyle diger diisiik simetrili malzemelere iistiinliik saglar (Li et al.,

2020)
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Bu o6zellikleri nedeniyle ReSa, bilim diinyasina tanitilmasiyla diinyanin dort bir
yanindan pek ¢ok arastirma grubunun ilgi odagi olmustur. On y1l gibi ¢ok bir kisa siirede,
genis bant algilama, hassas algilama, zayif 1sik algilama, ultra hizli algilama,
polarizasyona duyarl 1s1k algilama, yliksek hizli uzay iletisimi benzeri uygulamalari igin
yiizlerce ReS; tabanli fotodedektorler yapist tasarlanip bilim diinyasina sunulmustur.
Yiiksek foto duyarliliga, genis bant aralifina ve yiiksek algilama 6zelliklerine sahip bir
fotodedektor i¢in ReS>’nin ideal malzeme olabilecegi bildirilmistir (Dastgeer et al.,
2021). ReS» tabanh fotodedektorler, genis spektral aralikta (ultraviyole, goriiniir 151k ve
yakin kizilotesi-UV-VIS-NIR) duyarliliga sahiptirler (Elahi et al., 2020). Bu nedenle,
kimyasal ve biyolojik algilama, duman algilama, flize uyar1 sistemleri, uzay iletisim
sistemleri ve benzeri hem bilimsel hem sivil hem de askeri uygulamalar icin yiiksek
potansiyel tasirlar. ReS> yiliksek optik absorpsiyon ve genis algilama bant araligina

sahiptir ancak yanit hiz1 diisiiktiir.

Renyum Diselenit (ReSez) de diisiik simetrili TMDC grubunun bir iiyesidir ve
Renyum’un dogas1 nedeniyle pek ¢ok ozelligi ReS2’ye benzemektedir. Ancak, ReS;’ye
oransa diisiik optik absorpsiyonu nedeniyle optik uygulamalarda nispeten daha az tercih
edilmistir (Jo et al., 2018). Renyum tabanli TMDC’ler genel anlamda daha yiiksek
fotoduyarliliga sahiptir ama yavas fototepki Ozelligi gosterirler. Birbirleriyle
karsilastirildiklarinda tuzak gorevi goren selenyum bosluklari, tasiyicilar icin kiikiirt
bosluklarindan daha kisa rekombinasyon ve olusma siirelerine sahip oldugundan, ReSe:
fotodedektorlerin tepkisi, ReS, fotodedektorlerden daha hizlidir. Selenid bazli cihazlar,

siilfit bazli cihazlara oranla daha hizli fototepkilere sahiptir (Jo et al., 2018).
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3.MATERYAL YONTEM

3.1. Geg¢is Metali Dikalkojenidleri (TMD'ler)

TMD’ler GM; formuna sahip katmanli malzemeler grubudur. Burada G; Re, Mo
gibi bir gecis metali; M ise S, Se veya Te gibi bir kalkojen atomudur (Wilson and Yoffe,
1969). Katmanlardaki atomlar kovalent baglarla baglhidir ve katmanlar arasindaki
baglanma van der Waals kuvvetleri ile saglanir. Bu &zellikleriyle malzemelerin tek

katmanli hale getirilmesine olanak tanir (Novoselov et al., 2005).

Sekil 3.1°de gosterildigi gibi katmanli TMD'ler trigonal prizmatik veya oktahedral
yaptya sahip olabilirler. Bu yapilarda ii¢ atomik diizlem bulunur. Kalmliklart 6-7 A
mertebesindedir. Trigonal prizmatik yapida, iist ve alt kalkojen tabakalar1 birbirleriyle
hizalanir. Oktahedral yapida ise iist ve alt kalkojen atomlar1 birbirleriyle hizalanmaz

(Kolobov and Tominaga, 2016).

Sekil 3.1. Sol tarafta tiggen prizmatik yapi, sag tarafta ise Oktahedral yap1 gosterilmektedir.

TMD'lerde, gegis metali atomlar1 +4 oksidasyon durumuna sahiptir. Bu durumda
gecis metali ile kalkojenler arasinda 1:2 orani oldugunu gosterir. Bir TMD'nin hangi faz1
benimsedigi, biiylik ol¢lide gegis metalinin d-elektron sayisina baglidir, ancak atomlarin
goreceli boyutlar1 da bu durumu etkileyebilir. Grup 1V, V ve X metalleri genellikle
oktahedral yapilara, Grup VI metalleri ise agirlikli olarak trigonal prizmatik yapilara
sahiptir. Grup VII metalleri, 6rnegin Renyum (Re), oktahedral yapiya sahiptirler ve bu

malzemelerde bozulmus kafes yapilar1 gézlemlenir (Chhowalla et al., 2013).
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3.2. Y1gin TMD'lerin Yapisi

Y1gin TMD'ler genellikle ii¢ farkli polimorf olarak bulunur: 2H, 1T ve 3R (Sekil
3.2). Rakamlar katman sayisini, harfler ise simetriyi ifade eder; H altigen, T trigonal, R
ise rombohedral yap1 anlamina gelir. 1T polimorfu oktahedral koordinasyona sahipken,
2H ve 3R polimorflar1 trigonal prizmatik koordinasyona sahiptir. A ve b eksenleri

katmanlar arasi, ¢ ekseni katmanlara dik olacak sekilde belirlenir (Kolobov and

Tominaga, 2016).

A <K
% 8

g e |
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Sekil 3.2.Y1gin gecis metali dikalkojenitlerinin (TMD'lerin) farkli polimorf yapilart gosterilmektedir.
Gegcis metali atomlar: mor, gri ve mavi renklerle, kalkojen atomlar1 ise mor, sar1 ve turuncu
renklerle temsil edilmektedir. Solda 1T, ortada 2H ve sagda 3R yapilar1 yer almaktadir.

Bazi1 TMD'ler birden fazla polimorf olarak bulunabilir. MoS: dogada 2H yapisinda
bulunurken, sentezlendiginde 3R polimorfuna da sahip olabilir (Chhowalla et al., 2013).
Ayrica, MoS2’nin Li katyonlar1 ile araya girmesi (interkalasyonu), yapisal bir degisime
neden olarak 2H fazindan 1T fazina gecisine yol agar (Bissessur et al., 1993). 2H ve 1T
fazlar arasindaki enerji farkinin 0.28 eV oldugu tespit edilmistir (Jiang et al., 2015).

3.3. Tek Katmanh TMD'lerin Yapisi

Tek katmanli TMD'ler, yani 2D TMD'ler, 2H veya 1T polimorflar1 olarak
bulunabilir (Sekil 3.3). 2H ifadesindeki ‘2’ teknik olarak hatalidir ve birim hiicredeki
katman sayisin1 belirtir. Y18in halde 2H iki katman igerirken, tek katmanli bir TMD her

zaman yalnizca bir katmandan olusur. Ancak, tutarliligi korumak i¢in bu adlandirma
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kullanilmaya devam edilir ve bazi kaynaklar bunu 1H veya H olarak ifade eder (Kolobov

and Tominaga, 2016).

Sekil 3.3. Gecis metali atomlar1 gri, kalkojen atomlari ise sar1 renkte gosterilmektedir. Solda 1T yapisinin
istten goriiniimii, sagda ise 2H yapisinin iistten goriinimii yer almaktadir.

2H fazinda gecis metali atomu tistten bakildiginda 3 kalkojen atomu ile ¢evrilidir.
Ust ve alt kalkojen katmanlar1 birbirleriyle hizalanmistir. 17°de ise gecis metali atomu,
listten bakildiginda 6 kalkojen atomu ile gevrilidir. iki kalkojen katmani birbirine gore
hizalanmamigtir. WSz, MoS2 ve MoSe: 2H fazinda bulunan baz1 2B TMD’lerdir (Kang
etal., 2017). 1T fazinda bulunan bazi 2D TMD 6&rnekleri ise, TiS2, VS2 ve NbTe.’dir (Choi
et al., 2017). ReX; gibi baz1 TMD'ler, 1T nin bozulmus bir versiyonu olan 1T’ fazinda
olabilir (Kolobov and Tominaga, 2016). Ayrica, y1gin haldeki TMD'lerde oldugu gibi,
tek katmanli TMD'ler de kafese uygulanan gerilim veya yiik degisimi ile 2H'den 1T'ye
gecis yapabilir (Friedman et al., 2017).

3.4. TMD'lerin Ozellikleri ve Uygulamalari

Y1gin TMD'ler 1960'l1 yillarda kapsamli bir sekilde incelenmis olmasina ragmen,
bu malzemelerin uygulamalar: biiyiik 6l¢iide tabakalar arasindaki van der Waals baglari
sayesinde ortaya ¢ikan mekanik o6zelliklerinin kullanilmasiyla sinirliydi (Kolobov and
Tominaga, 2016). Y1gin halde bol miktarda bulunan ve iyi ¢alisilmis bir malzeme olan
MoS:, kuru yaglayicilarda, lityum iyon pillerin katotlarinda ve hidrodesiilfiirizasyon
katalizorleri olarak kullanilmistir (Song et al., 2015). Grafenin izole edilmesinden sonra
(Novoselov et al., 2005), yigin ve az katmanli TMD'lere olan ilgi yeniden artmistir
(Kolobov and Tominaga, 2016). Az katmanli MoS:'nin yar1 iletken olmasi, onu alan etkili
transistorler, fototransistorler ve fotodedektorler gibi cihazlarda kullanislt hale getirmistir

(Lietal., 2012; Das et al., 2013; Park et al., 2017; Saenz et al., 2018)

23



3. MATERYAL ve YONTEM

Grafenin kesfinden sonra diger iki boyutlu malzemelere yonelik biiyiik bir ilgi
olugmustur. Gliniimiizde 40'tan fazla farkli tabakali TMD bulunmaktadir (Wilson and
Yoffe, 1969). 2B TMD'lerin van der Waals kuvvetleriyle zayif bir sekilde baglanmis
olmalari, mekanik eksfoliasyon yontemiyle kolayca izole edilmelerini saglamaktadir

(Choi et al., 2017).

2D MoS., yiiksek hareketlilige, gorlinlir spektrumda biiyiik optik sogurma
kapasitesine ve yiiksek akim agma/kapama oranina sahiptir (Choi et al., 2017). Bu
ozellikleriyle MoS giines pilleri, transistorler, fotodedektorler ve 151k yayan diyotlar gibi
opto-elektronik cihazlarda kullanima uygundur (Radisavljevic et al., 2011; Choi et al.,
2017). Ayrica, genis yiizey alani, ylksek ylizey-hacim orant ve komsu katmanlar
arasindaki van der Waals kuvvetleri sayesinde 2D TMD'ler siiper kapasitorler, piller ve

sensorler gibi cihazlarda kullanilabilmektedir (Choi et al., 2017).

3.5. Dolayh Bant Araligindan Dogrudan Bant Araligina Gegis

Grup VI TMD'lerinde, 6zellikle MoS. ve WS: gibi malzemelerde, y1gin halindeki
dolayli bant araliginin tek katman halinde dogrudan bant araligina dontlismesi ayirt edici
ozelliklerdendir. Y1gin halde, valans bandi maksimumu (Valence Band Maximum-VBM)
I' noktasinda, iletkenlik bandi minimumu (Conduction Band Minimum-CBM) ise I'-K
arasinda bir noktada bulunur. Katman sayis1 azaldiginda, iletkenlik bandi yukar1 kayar ve

bant aralig1 genisler.

Katman sayis1 azaldikg¢a, I' noktasindaki degerlik bandi asagi kayarken, Q
noktasindaki iletkenlik bandi yukar1 kayar. Bu dolayli bant aralifindan dogrudan bant
aralifina gecis katmanlar arasi etkilesimler, kuantum kisitlama etkileri ve uzun menzilli
Coulomb etkilesimleri nedeniyle meydana gelir. Tek katmanli MoSz’nin bant araligi
dogrudan oldugu i¢in, bu malzemeler giiglii fotoliiminesans (151k yayimi) gosterir ve

biiyiik eksiton baglanma enerjisine sahiptir.
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3. 6. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Bu tez ¢alismasinda, Renyum tabanli TMD'ler incelenmistir. Ortaya ¢ikan ¢oklu
cisim problemi, bilinen herhangi bir analitik teknikle ¢6ziilemeyecek kadar karmasiktir

ve bu nedenle ab initio sayisal yontemlerin kullanilmasini1 gerektirir.

DFT, kuantum mekanigindeki ¢oklu cisim problemini yeniden formiile eden bir
yontemdir. Etkilesen parcaciklardan olusan sistemlerin temel durum enerjisini ve elektron
yogunlugunu hesaplamak i¢in kullanilir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi TMD'leri

incelemek i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.

Denklem 1.1°de verilen Schrédinger denkleminin temel durum enerjisini bulmak

DFT’nin temel amaglarindandir.

2
oh+ 22 2
Nion NlOTl Ne
e Z ZB
ind®(r,t)=| + 52 + Z Z ®(r,t) 1.1
re — rsl ' [ri — rql
o<
e2
+Z|r -
i<j ot )

Burada @(7, t), N pargaciktan (iyonlar ve elektronlar) olusan sistemin ¢ok-cisimli
dalga fonksiyonunu temsil eder. Her elektron 1 ve iyon a, sirasiyla m; ve m,, kiitlesine, e
ve Z, yikiine ve r; ile 7, konumlarina sahiptir. Cifte sayimi1 ve pargaciklarin kendileriyle
etkilesimini dnlemek i¢in i < j ve ¢ < [ kosullar1 saglanmaktadir. Birinci ve ikinci
terim, sirastyla elektronlarin ve iyonlarmn kinetik enerjisini temsil eder. Ugiincii terim
iyonlar arasindaki, dordiincii terim elektron-iyon arasindaki ve besinci terim elektronlar

arasindaki Coulomb etkilesimlerini ifade etmektedir.
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3.6.1. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Denklem 1.1’in ¢6ziimii i¢in bazi yaklasimlar kullanilir. Bunlardan ilki Born-
Oppenheimer yaklasimidir (Born ve Oppenheimer, 1927). Bu yaklasimin odak noktasi
elektronlar ve iyonlardan olusan bir sistemi analiz etmektir. Iyonlarin kiitlesi elektronlara
gore cok biiyiik oldugu i¢in, iyonlarin hareketleri ihmal edilir. Sabit iyonlar ve hareketli

elektronlardan olusan bir sistem ele alinir.

Ne Nion Ne
TOREI0] (S ey Py L O 12
r)=Y(@| — . I — — .
— 2m; n Ir; — gl a ,|I‘L- — rjl
i [od 1<j

Burada Hamiltonyen, elektronlarin kinetik enerjisi T(ri), iyonlar tarafindan
olusturulan potansiyel V,,.(ri) ve -elektron-elektron etkilesimi U terimlerinden
olugmaktadir. Dalga fonksiyonu W¥(r,t) N, elektron icin tamimlanan dalga

fonksiyonudur.

Yogunluk fonksiyonel teorisinde (DFT) 6nemli bir biiyiikliik elektron yogunlugu

n(r) olup, L* hacmi iginde Denklem 1.3 ile hesaplanabilir:

n(‘r‘) = d3T'2 e d]%]rlllu(r,TZl "'FTN)lz 1.3
{L3}

Toplam potansiyel enerji V' Denklem 1.4°teki gibi ifade edilir
V = [d3r Ve (r) n(r) 1.4
3.6.2. Hohenberg-Kohn Teoremleri

Denklem 1.2°nin ¢éziimii yapildiginda enerji E ve elektron yogunlugu n(r) elde
edilir. Enerji, giris potansiyeli V,,.(7) ‘nin bir fonksiyoneli olarak Denklem 1.5teki gibi

ifade edilir (Hohenberg ve Kohn, 1964):
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ElVext(r)] = Fg[Vexe(r)] 15

Denklem1.5’te Fyfonskiyoneli, iyonlar nedeniyle olusan potansiyel V,,;(r) girdi
olarak alir ve enerji E’yi ¢ikt1 olarak verir. Ancak, enerji toplamda kinetik enerji T,
etkilesim enerjisi U ve toplam potansiyel enerji V terimlerini igerir ve yalnizca V, dis
potansiyel V,,;(r)'ye baghdir. Bu nedenle, enerji Denklem 1.6°daki gibi yazilir
(Hohenberg ve Kohn, 1964).

E[Vexe ()] = F,[E[Vext(r)]] + Jd31‘ Vext n(r) 1.6

Burada enerji, kinetik ve etkilesim enerjilerini tanimlayan ayri bir fonksiyonel F’
ve potansiyel enerji cinsinden yazilir. Hohenberg ve Kohn iki teorem olusturmustur

(Hohenberg ve Kohn, 1964).

1) Dis potansiyel V,,:(r) ve dolayisiyla toplam enerji, elektron yogunlugu
n(r)'nin bir fonksiyonelidir ve bu fonksiyonel F[n(r)]olarak yazilir. Bu nedenle,

enerji Denklem 1.7°deki gibi ifade edilir (Hohenberg and Kohn, 1964).

E[n(r)] = F[n(r)] + fd3r Vot (r)n(r) 1.7

Temel durum enerjisi E,, varyasyonel ilke kullanilarak elde edilebilir. Boylece

toplam enerjiyi minimize eden temel durum yogunlugu n, () olur.

Elektron yogunlugunu sistemin temel durum enerjisiyle iliskilendirebilir.
Hohenberg-Kohn fonksiyoneli Fyg[n(r)], sistemin kinetik enerjisi T ve etkilesim enerjisi

U ' cinsinden Denkem 1.8’deki gibi tanimlanir.
Fa[n(m] = T[n()]+ Uln(r)] 18
Bu fonksiyonelin kesin formu ve temel durum yogunlugunu nasil bulunacagi tam

olarak bilinmemektedir. (Hohenberg and Kohn, 1964). Kohn ve Sham (1965), cok-cisim
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etkilesim terimlerinin analitik olarak bilinmemesi durumunda bile sistemin temel durum

yogunlugunun bulunabilecegini gostermislerdir.
3.6.3. Kohn-Sham Denklemleri

Kohn ve Sham (1965), iyonlar tarafindan olusturulan gerg¢ek potansiyel ile tam
olarak etkilesen elektron sisteminin, etkilesmeyen elektronlardan olusan bir sisteme
eslenebilecegini gostermistir. Elektronlarin tek pargacik seviyelerinde modellenerek,

etkin bir Kohn-Sham potansiyeli Vs igerisinde hareket ettigi bir yaklagimla tanimlanir.

Bu yontemde, elektronlardan olusan ¢ok-cisimli bir sistemin temel durum enerjisi,
enerji fonksiyonelinin minimize edilmesiyle elde edilir. Elektron sayisinin N olarak
korunmasini saglamak i¢in bir Lagrange carpani p kullanilir ve bu Denklem 1.9°daki

Lagrange denklemi ile ifade edilir.

S(F[n(r)] + fVext (rn(r)d® — (f n(r)d3" — N)] =0 1.9

Kohn ve Sham, F[n(r)] fonksiyonelini Denklem 1.10’da verilen {i¢ terime

ayirmislardir.

Fn(r)] = Tn(r)] + ( >fd3 d3r (il )_n(Tl) + E,.[n()] 1.10

Burada Tg[n(r)], yogunlugu n(r) olan etkilesmeyen bir gazin kinetik enerjisini
temsil eder. Ikinci terim, elektron yogunlugu n(r)’nin kendi iginde etkilesimini
tanimlayan klasik elektrostatik Hartree enerjisini, Epq,¢ree Y1 ifade eder. Son terim ise
Eyc[n(r)] dir. n(r) yogunluguna sahip bir Hartree-Fock sisteminin degisim ve parcacik

basina korelasyon enerjisini tanimlar.

E..[n(r)] Denklem 1.11°deki gibi yazilabilir:
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Exc[n(r)] = Fyx — (Ts[n(M] + Enareree) 111

Denklem 1.10 kullanilarak, Denklem 1.9 Denklem 1.12°deki gibi yazilabilir.

6Ts[n]
on(r)

+ VKs(r) = IJ. 112

Burada Kohn-Sham potansiyeli Vig(7), Denklem 1.13’teki sekilde tanimlanur.

VKS(r) = Vext(r) + V;cc(r) + VHartree(r) 1.13

Bu ifadede, degisim-korelasyon potansiyeli V,. () Denklem 1.14’teki gibi verilir.

OEyc[n(r)]
Vee(r) = “on() 1.14

Hartree potansiyeli Vygrtree (1) Denklem 1.15°teki gibi verilir.

Vhartree (T) = 1.15

0Enartree[n(r)] J n(r')
on(r) |r — r |

Etkilesmeyen bu sistem i¢in temel durum yogunlugu ny(r) 'yi bulmak igin, tek
elektronlu Schrodinger denklemlerinin ¢oziimiiniin yapilmasi gereklidir. Kohn-Sham

denklemleri olarak adlandirilan ifade Denklem 1.16’daki gibidir.

h2
Tom V2 + Vgs(M)| () = & ¢i(r) 116

Bu durumda, %2 Ntek parcacik durumu y; ve enerjileri ¢; i¢in, elektron yogunlugu

Denklem 1.17 kullanilarak hesaplanabilir.
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N

n(r) = Z|¢t<r)|2 1.17

i=1

Etkilesmeyen sistemin kinetik enerjisi T[n(r)] Denklem 1.18 kullanilarak elde

edilir.

N =

hZ
Ty[n(r)] = —(%)strwm)vzwi(r) 118
i=1

Kohn-Sham potansiyeli Vgg(r) yogunluk [n(r)]’ye bagl oldugundan, bu
denklemleri kendi i¢inde tutarl1 bir sekilde ¢oziilmesi gereklidir. 11k olarak, yogunluk
[n(r)] i¢in bir baglangi¢ tahmini yapilir ve bu tahmine dayanarak Schrodinger denklemi
¢oziiliir. Bu islem sonucunda bir ;(r) yoriinge kiimesi elde edilir. Bu ydriingeler
kullanilarak yeni bir yogunluk hesaplanir. Hesaplanan yogunluk, baslangictaki yogunluk
ile karsilastirilir. Giris ve ¢ikis yogunluklar1 arasinda fark varsa, siire¢ tekrarlanir. Bu

iteratif islem, giris ve ¢ikis yogunluklari arasindaki fark sifirlanana kadar devam eder.
3.7. Degisim-Korelasyon

Exc[n]'nin fonksiyonel formu g¢ikarilirsa Bolim 3.6°’da elde edilen sonuglar
gecerlidir. Fakat bu fonksiyonun kesin formu bilinmemektedir. Degisim-korelasyon
terimini belirlemek i¢in, Kohn ve Sham (1965), yerel yogunluk yaklasimi (LDA) olarak
bilinen bir yontemin kullanilmasini 6nermistir. Belirli bir noktadaki degisim-korelasyon

enerji yogunlugunun o noktadaki elektron yogunluguna bagli oldugunu varsayar.

LDA'da degisim-korelasyon fonksiyoneli Denklem1.19’daki gibi ifade edilir.
Ex? [n(r)] = f &xc [N In(r)d’r 1.19

Burada ¢,.[n(r)], homojen bir elektron gazindaki her bir elektron igin degisim-

korelasyon enerjisini ifade eder ve gazin yogunlugu diizgiin (uniform) kabul edilir.
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Degisim terimi, Hartree-Fock degisim enerjisi kullanilarak, goreli olmayan bir homojen
elektron gazi i¢in hesaplanabilir (Becke, 1988). Korelasyon terimi ise Kuantum Monte

Carlo teknikleri kullanilarak belirlenebilir (Ceperley and Alder, 1980).

LDA, elektron yogunlugundaki inhomojeniteleri g6z oniinde bulundurmadigi
halde beklenenden daha iyi sonuglar vermektedir. Bunun nedeni kismen, ayni spine sahip
elektronlarin ayni kuantum durumunu isgal etmesini yasaklayan Pauli dislama ilkesi
sonucunda ortaya ¢ikan toplam kuralina ("sum rule") uymasindan kaynaklanmaktadir

(Payne et al., 1992).

LDA’nin baz1 6nemli gelistirmeleri arasinda, genellestirilmis gradyan yaklagimi
(GGA) bulunmaktadir. GGA, Denklem 1.20°de gosterildigi gibi toplam kuralini
korurken, yiik yogunluguna ek olarak yiik yogunlugunun gradyanini ( V) hesaba katar.

ESOA [n(r)] = f £ () fue [0 (), V()] dr 1.20

frcIn(r), Vn(r)] terimi igin farkli bir form bulunmamaktadir. Bu terim ampirik
olmayan yontemlerle belirlenebilir ve bu yaklasima 6rnek olarak Perdew-Wang 91
(PW91) (Perdew et al., 1992) ve Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdew, Burke, and
Ernzerhof, 1996) fonksiyonelleri verilebilir. Perdew et al., (1992), GGA yo6ntemini
kullanarak PWO91 fonksiyonelini gelistirmistir. Bu fonksiyonel, ikinci mertebeden
gradyan genisletmesiyle yapilan hesaplamalara analitik olarak uyarlanmis ve uzun

menzilli terimler dislama ilkesine uymasi i¢in kisaltilmistir.

PBE fonksiyoneli, PW91'e kiyasla daha basit bir forma sahiptir ve daha diizgiin
bir degisim-korelasyon potansiyeli sunar. PBE fonksiyoneli, PW91 ile benzer sonuglar

vermekle birlikte, homojen sistemler i¢in LDA ile daha iyi bir uyum gostermektedir.

GGA toplam enerji ve atomizasyon enerjileri agisindan LDA’ya goére daha dogru
sonuglar verir. Ozellikle, inhomojen sistemler icin GGA genellikle LDA’dan daha hassas

sonuclar tiretmektedir. Ancak, DFT nin bant araligin1 oldugundan kii¢iik tahmin etmesi
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yaygin bir sorundur. Meta-GGA (Sun et al., 2015) ve hibrit fonksiyoneller (Heyd et al.,
2003), bant araligin1 LDA veya GGA'ya gore daha dogru tahmin edebilmektedir.

Diger yontem ise GW yaklasimidir (Hedin, 1965). Burada G, tek pargacik Green
fonksiyonunu, W ise perdelendirilmis Coulomb etkilesimini temsil eder. Bu yontem,
birgok-cisimli elektron sisteminin &z-enerjisini hesaplamaya olanak tanir ve degisim-
korelasyon potansiyelinden olan farki degerlendirir. GW hesaplamalar1 bant araliklarini

daha dogru tahmin eder fakat bu yontem ytiksek hesaplama maliyetleri gerektirir.

Bir diger yontem ise LDA+GdW yontemidir (Rohlfing, 2010). Bu ydntemde,
metalik ve yart iletken perdelendirme arasindaki farktan kaynaklanan kuazipargacik
diizeltmeleri hesaplanarak DFT'ye eklenir. LDA tarafindan hesaplanan bant yapisina
kiigiik bir pertlirbasyon uygulanarak bant yapisindaki degisimler hesaplanir. Bu yontem,
GW'nin 6z-enerji hesaplamasini tamamen gerceklestirmek yerine daha basit bir model

kullanir. Bu yaklasim GW’ye gore hassasiyeti daha kotii ama daha hizlidir.

3.8. Periyodik Siiper Hiicreler ve Bloch Yasasi

Yigin kristallerde sistem sonsuzdur ve problemin sonlu bir sisteme
dontistiiriilmesi zorunludur. Periyodik olmayan sistemlerde, komsu birim hiicreler
arasindaki etkilesimleri en aza indirmek amaciyla, yapilar yeterli miktarda vakum
boslugu igeren bir siiper hiicre igerisine yerlestirilir. Sistemin periyodik 6zelliginden

faydalanarak Bloch teoremi kullanilabilir (Bloch, 1929).

Bu sistemde, etkilesmeyen parcaciklar statik iyonlar tarafindan olusturulan bir
potansiyel, V(r) i¢inde hareket etmektedir. Bu potansiyel Vi ¢(r)’dir. Eger kristal kusur
icermiyorsa, ¢ekirdekler diizenli bir periyodik dizilimde bulunur. Bu yap1, Bravais kafesi

vektorleri {R} ile tanimlanabilir.

Bu potansiyel periyodiktir ve Denklem 1.21°deki gibi ifade edilir.

VKs(r + R) = VKS(T) 1.21
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Her R icin gecerli olmak {izere, bu potansiyelde tek bir pargacigin hareketini

tanimlayan Schrodinger denklemi 1.22°de verilmistir.

2

. h
H[y) = o V24 Vis(M| ) = € y) 1.22

Her kafes vektorii R igin Steleme operatorleri T tanimlanir. Bu operatdrler,
herhangi bir konum fonksiyonu f(r) tizerinde Denklem 1.23’teki gibi etki

eder.

T f(r)= f(r + R) 1.23
Potansiyel periyodik oldugu i¢in, bu durum A(r + R) = H( R)esitligini saglayan

periyodik bir Hamiltoniyan ile sonuglanir. Oteleme operatédrii ve Hamiltoniyan operatorii

her R i¢in Denklem 1.24’teki gibi degismeli (commuting) bir kiime olusturur:
TR HY() = A(r + RY(r + R) = AP + R) = AT v(r) 1.24

Oteleme operatérleri de birbirleriyle degismeli olup Denklem 1.25’teki bagintiy

saglar.

T Ty = TiTp = Trew 1.25

Bu nedenle, bu 6telemeli simetri sonucunda, 1) dalga fonksiyonlart hem H hem

de Ty operatorlerinin eszamanli 6zdurumlaridir.
A ) = ¢ y) 1.26
Tr [y = t(R)[P) 127

Burada & ve t(R), swasiyla H ve Ty operatorlerinin  6zdegerleridir.
T Operatoriiniin degisme 6zellikleri nedeniyle, bu 6zdegerler Denklem 1.28°de verilen

durumu saglar.
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t(R + R") = t(R)t(R") 1.28
Kafes vektorleri denklem 1.29°daki gibi ifade edilebilir.
R = ny aq +n2a2 +n3a3 1.29

Burada n; tam say1 olup, ii¢ temel kafes vektori a; ile verilmistir. Bu nedenle,

Denklem 1.28 ve Denklem 1.29 kullanilarak Denklem 1.30 elde edilebilir.
t(R) = t(a)™ t(ay) t(az)™s) 1.30
Bu nedenle, 6zdegerlerin Denklem 1.31°de verilen formda olmasi beklenir.
t(q;) = e} 1.31

Burada x;, karmasik sayilardir. Buna gore Denklem 1.32’de verilen ifade ele

alindiginda.
k = x1b1 +be2+ X3b3 1.32

Burada b; karsilikli (reciprocal) kafes vektorlerini temsil eder ve by - a; = 2m6;
kosulunu saglar. Bu bagintiy1 kullanarak, 6zdegerler i¢in Denklem 1.33’teki form elde
edilir.

t(R) = ellkR} 1.33

Sonug olarak Denklem 1.34°te verilen Bloch teoreminin bir ifadesi elde edilir.

To () = Y + R) = t(RP(r) = e *By(r) 1.34
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Eger fy k(r) = e ™7 1)(r) fonksiyonu ele alinirsa, Bloch teoremi, periyodik
bir sistemde dalga fonksiyonunun bir hiicre periyodik bilesen ve bir dalga benzeri

bilesene ayrilabilecegini ifade eder. Bu ayrim Denklem 1.35’teki gibi gosterilir.

W) = eF T i n () 135

Denklemde j bant numarasini, k dalga benzeri bilesenin dalga vektoriinii, r dalga
fonksiyonunun ger¢ek uzaydaki konumlarini ve f;(r) hiicre periyodik bileseni temsil

eder.

Bu hiicre periyodik bilesen, karsilikli (reciprocal) kafes vektorleri tarafindan
tanimlanan dalga vektorlerinden olusan ayrik bir diizlem dalga (plane wave) tabani

kullanilarak Denklem 1.36°daki gibi genisletilebilir.

fin@) = Z e e e 1.36
G

Burada, karsilikli kafes vektorleri G ile gosterilir ve ¢y j bandi igin dalga
fonksiyonunun dagilimmi temsil eder. Karsilikli kafes vektorleri G - | = 2nn

bagintisiyla tanimlanir; burada [ kafes vektorlerini ve n bir tam say1 degerini ifade eder.

Bu nedenle, her bir elektronik dalga fonksiyonu, Denklem 1.37°deki gibi diizlem

dalgalarin (plane waves) lineer bir kombinasyonu olarak yazilabilir.

Vi) = Z c(jijcy el ke 1.37
G

Boylece, problem tek bir siiper hiicre icin dalga fonksiyonlarinin ¢dziilmesine

indirgenmistir. Bu dalga fonksiyonlar1 Denklem 1.16' daki Kohn-Sham denklemlerinde
kullanilarak 1.38’deki gibi yeniden yazilabilir.
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h? o _
l_ (ﬁ) Vit V{KS}(r)lzc{j,k,G'} eli (4607} = gy Zc{f,k,c} elt ()7l 138

{G'} G

Kohn-Sham potansiyelinin Fourier doniisiimiinii, V{KS} olarak tanimlayarak

Denklem 1.39’daki ifade elde edilir.

Viesy(@) = Z el a7 Vi (r) 1.39

r

Sonug olarak Denklem 1.40’taki ifade elde edilir.

2

h r
2. [(ﬁ) Ik + G285y + Viks)(G = G')] Clike’) = €x) Cukey 140
GI

Bu yaklasim, dalga fonksiyonlarinin sonsuz uzayda coziilmesi gereken bir
problem yerine, cok daha yonetilebilir bir problem haline gelmesini saglar. Hala sonsuz

sayida G degeri bulunmaktadir.

Denklem 1.40’1n ¢6ziimii yapildiginda &g 43 bant enerjileri k'nin bir fonksiyonu

olarak hesaplanir ve malzemelerin bant yapilar1 ¢ikarilabilir.
3.9. Diizlem Dalga Taban Kiimeleri

Her bir k noktasinda dalga fonksiyonlarint dogru sekilde ifade edebilmek icin
uygun bir taban fonksiyon kiimesinin seg¢ilmelidir. Diizlem dalga (plane wave) taban
kiimesi, Hilbert uzayini1 kapsadiklar1 ve dolayisiyla tam bir taban kiimesi olusturduklar

i¢in yaygin olarak tercih edilir.

Denklem 1.37'de gosterilen Bloch teoremine gore her k noktasi i¢in dalga
fonksiyonlarint genisletmek amaciyla sonsuz sayida diizlem dalga gereklidir. Taban
kiimesi bir kesme enerjisi ile sonlu hale getirilebilir. Bu kesme enerjisi Denklem 1.41°deki

gibi tanimlanir:

36



3. MATERYAL ve YONTEM

2

h
Ecutoff = (%) lk + G|? 141

Burada 7 indirgenmis Planck sabiti, m ise elektron kiitlesidir. Bu yaklasim diisiik
kinetik enerjiye sahip diizlem dalgalarini i¢eren sonlu bir taban kiimesi ile caligmay1
miimkiin kilar hesaplamalar yonetilebilir ha getirilir. Kesme enerjisinin belirli bir degerde
sonlandirilmasi toplam enerji hesabinda bir hata olusturacaktir. Bu hata, kesme enerjisi
arttirilarak ve toplam enerji yakinsayana kadar artirilmaya devam edilerek en aza
indirilebilir (Payne et al., 1992). Siiper hiicre i¢inde sonsuz sayida k noktasi

bulunmaktadir.
3.10. K-noktas1 Ornekleme

Bloch teoremi kullanilarak, k noktalari1 Brillouin bdlgesi ile sinirlandirilabilir.
Dalga fonksiyonlart Brillouin bdlgesi boyunca diizgiin bir sekilde degistiginden, sonlu
sayida k noktasindaki dalga fonksiyonlar1 kullanilarak Brillouin bolgesindeki dalga

fonksiyonlar1 hesaplanabilir.

Bunun i¢in Monkhorst-Pack yontemi gibi teknikler kullanilarak, Brillouin bdlgesi
boyunca dalga fonksiyonlarini temsil eden bir k noktasi 6rgii (mesh grid) olusturulabilir
(Monkhorst and Pack, 1976). Bu yontem QUANTUM ESPRESSO gibi DFT
yazilimlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Giannozzi et al., 2009; Giannozzi et al.,
2017). Hesaplamalarda yakinsamay1 test etmek i¢in, k noktasi1 6rgiisii daha yogun hale

getirilerek toplam enerji yakinsayana kadar 6rnekleme yapilir.
3.11. Pseudopotansiyeller

DFT’de c¢ekirdeklerin yakinindaki Coulomb potansiyeli, daha zayif ve
degistirilmis  bir potansiyel olan bir pseudopotansiyel ile degistirilebilir.
Pseudopotansiyeller, ¢ekirdeklerin yakininda dalga fonksiyonlarimin hizli degismesini
onleyecek sekilde tasarlanmistir. Boylece, diizlem dalga taban kiimesi i¢in daha kiiciik bir
kesme enerjisi (cutoff energy) kullanilabilir bu da hesaplamalarin daha verimli hale

gelmesini saglar.
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Pseudopotansiyel, dalga fonksiyonunun r = 7, noktasinda diizgiin bir sekilde
degismesini saglar. Bu diizglinliik, m’inci dereceden tiirevler kullanilarak

Denklem1.42’deki sekilde tanimlanir.
li ol = limg_,-y 0™ = 0,1,2,3.icin 142
Ime. ) Or PYipsy (1) UM{r—rz} Or Vps(), m »1,4,3. 16N .

Hesaplamalarda kullanilan pseudopotansiyelin se¢imi biiylik 6nem tasir. Norm
korunumlu (NC) pseudopotansiyellerde, pseudo-dalga fonksiyonunun normu, kesme
yarigapt 7, i¢inde, tiim elektron dalga fonksiyonunun normuna esittir (Hamann et al.,

1979).

Bir norm-korunumlu (NC) pseudopotansiyel V,, , genellikle yerel kisim V;(r)ve

yerel olmayan kisim V,,; (1) olarak iki bilesene ayrilir. Yerel olmayan kisim, atomik orbital

I’ye bagl olarak Deklem 1.43’teki sekilde ifade edilir.

V(D) = Z L Vi al 1.43

l

Vps = Vl(r)"'z LV (xal 1.44
1

V(1) Yerel olmayan bir ifadedir, ¢iinkii  'den bagimsizdir ve ¢ekirdek bolgesi
icinde |r| < |r;| tiim-elektron potansiyelinden sapmayr tanimlar. Pseudo-dalga

fonksiyonu ve elektron dalga fonksiyonu 7, yarigapinin disinda 6zdestir.

Ultrasoft (US) pseudopotansiyeller, 7. i¢inde norm-koruma kisitin1 gevseterek,
dalga fonksiyonunun yumusatilmasini saglar ve bu sayede gerekli taban kiimesi boyutunu
azaltir (Vanderbilt, 1990). Dalga fonksiyonunun yumusatilmasi sonucunda, 7, i¢ginde ytik
yogunlugu hatali olur. Bu hata, bir artirma yiikii (augmentation charge) eklenerek

diizeltilir, buda Kohn-Sham denklemlerine ek terimler eklenmesine sebep olur.

38



3. MATERYAL ve YONTEM

Projektdr artirilmig dalga (PAW) ydntemi pseudopotansiyel yaklagimini ve
dogrusal artirilmis diizlem dalga (LAPW) yontemini birlestirir.

LAPW yontemi, potansiyelin belirli bolgelerde yaklasik olarak temsil edilmesine
dayanir. Atom ¢ekirdeginin yakininda ("muffin-tin" veya "artirma kiiresi" bdlgesi),
potansiyel kiiresel simetrik olarak kabul edilir, buna karsin |r| > |r,| olan ara yer

bolgesinde potansiyelin sabit oldugu varsayilir.

Oncelikle diizgiinlestirilmis pseudo-dalga fonksiyonlar1 |1f,) tanimlanir. Pseudo-
dalga fonksiyonlari, A dogrusal doniisiimii kullanilarak tim-elektron dalga
fonksiyonlarma donistiiriilir. Bu tiim-elektron dalga fonksiyonlari, Denklem 1.45°te

verilen tek pargacikli Kohn-Sham dalga fonksiyonlaridir.

Id’n) =A |¢~n) 1.45

Pseudo-dalga fonksiyonu ile tiim-elektron dalga fonksiyonlarinin yalnizca iyon
cekirdekleri yakininda farkli olmasini saglamak icin artirma kiireleri 25 olusturulur.
Déniisiim A, yalnizea |[r — R,| < 7€ kosulunu saglayan artirma kiiresi bolgelerine

uygulanir. Burada 7, kesme yarigapi, a, atom indeksi ve R, atomun konumudur.

Bu dogrusal doniisim A Denklem 1.46°daki gibi ifade edilebilir.
A=1+ ZAa 1.46
a

Artirma bolgeleri (0z) disinda, pseudo-kismi dalgalar tiim-elektron kismi

dalgalar ile 6zdestir.

Her atom a etrafinda, pseudo-dalga fonksiyonlarini her bir i y6riingesine karsilik

gelen pseudo-kismi dalgalara ¢9; Denklem 1.47°deki gibi genisletebilirir.
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[} = > I#0aty 147
i

Artirma bolgesi iginde, A operatérii dogrusal oldugundan, katsayilar ag-n} bir i¢

carpim olarak, belirli bir projektor fonksiyon kiimesi |p.i) ile Denklem 1.48’deki gibi ifade
edilebilir.

a{ain} = (piallﬁn) 1.48
B 197 ) = buj 1.49

Tiim-elektron kismi dalgalar1 |@.) = A |@.) izole bir atom igin Kohn-Sham

Schrodinger denkleminin ¢oziimleri olacak sekilde segilir.

Déniisiim A Denklem 1.50°deki gibi tammlanur.

A=1+ > (lof) - 169) (1| 150
{i,a}

Boylece, pseudo-kismi dalga fonksiyonlarini projektor fonksiyonlar: araciligiyla

Denklem 1.51°deki gibi tiim-elektron kismi dalga fonksiyonlarina donistiiriilebilir.
At HA |¢y,) = &, AT A|{,) 1.51

Déniistiiriilmiis Hamiltoniyan AT HA Denklem 1.52’deki sekilde ifade edilebilir.

Sy n h? - ~ -
a {ij}

H{% ;3 Denklem 1.53’teki gibi tanimlanir:
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2

h ) h
Hﬁj} = (‘P?|—<%>‘72+ VKSl‘P;'l)_ <(P?|—<%

2
)VZ + Vs | @F) 153

PAW yontemi kullanilarak, LAPW yoOntemine benzer sekilde tam c¢ekirdek
elektron dalga fonksiyonlarini geri kazanan veri setleri olusturulabilir. Ancak, bu yontem
LAPW'ye kiyasla daha diisiik hesaplama maliyetine sahiptir ve pseudopotansiyel

yontemiyle benzer bir hesaplama yiikii gerektirir.

PAW doniisiimii, pseudopotansiyel hesaplamalarindan elde edilen pseudo-dalga
fonksiyonlart kullanilarak gdzlemlenebilir biiytikliiklerin hesaplanmasina olanak tanir.
Bu yontemin avantaji, hesaplama sirasinda dalga fonksiyonlarinin bellekte saklanmasini

gerektirmemesidir.

Bu tez calismasinda PAW pseudopotansiyelleri kullanilacaktir. Ciinkii bu
pseudopotansiyeller tiim-elektron dalga fonksiyonlarini elde edebilir ve taban kiimesi

boyutunu azaltan US pseudopotansiyeller ile benzer 6zelliklere sahiptirler.
3.12. Az Katmanh Malzemeler icin DFT Hesaplamalari

DFT, Bloch teoremine bagli olarak yapinin tiim yonlerde periyodik olmasini
varsayar. Az katmanli malzemeler ise yalnizca iki boyutta periyodiktir. Bu durum,
diizlem dalga taban kiimesinin katman diizlemi boyunca (x-y diizleminde) ayrik, ancak
tek katman ylizeyine dik yonde (z yoOniinde) siirekli olmasina neden olur. Bdyle bir
durumda, sonsuz sayida diizlem dalga taban kiimesi gerekir ve periyodik bir siiper hiicre

kullanilarak bu sorun 6nlenebilir.

Eger vakum boslugu yeterince biiyilikse, tek katmanli yapilar birbirleriyle
etkilesime girmez. Bu sebeple farkli vakum bosluklar1 kullanilarak yapilan

hesaplamalarla test edilebilir.
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3.13. Kullanmilan Yazilimlar

Bu tez ¢aligmasinda gerceklestirilen tiim yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
tabanli hesaplamalar, acik kaynak kodlu ve diizlem dalga temelli ilk ilke hesaplama paketi
olan Quantum ESPRESSO kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Quantum ESPRESSO (Quantum
opEn-Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation, and
Optimization), kuantum mekanigine dayali yontemlerle kati hal malzemelerinin
elektronik yapilarini ve ilgili fiziksel 6zelliklerini hesaplamak tizere gelistirilmis, modiiler
yapiya sahip bir yazilim paketidir. QE oOzellikle diizlem-dalga temel seti ve
pseudopotansiyel yaklagimlart {izerine kuruludur. Hem metalik hem de yari iletken

sistemler i¢in genis bir uygulama alan1 sunmaktadir.

Bu calismada, yapisal optimizasyon, kendi-kendine tutarlilik (self-consistent
field, scf) ve bant yapist (bands) hesaplamalar1 gerceklestirilmistir. Her bir hesaplama
adimi i¢in uygun parametrelerle giris dosyalar1 hazirlanmig ve sistemde yer alan atom
tiirleri, atomik koordinatlar, kafes parametreleri, secilen pseudopotansiyeller ve k-1zgarasi
(k-point grid) gibi temel bilgiler bu dosyalarda tanimlanmistir. Ayrica, enerji kesim
degerleri, konverjans kriterleri ve degisim-korelasyon fonksiyonelleri gibi hesaplama

dogrulugunu etkileyen parametreler dikkatle secilmistir.

3.14. Gevseme (Relaxation) Algoritmalari

QUANTUM ESPRESSO i¢inde ‘relax’ ve ve-relax’ (ve degisken hiicre anlamina
gelir) seklinde iki ana gevseme algoritmasi bulunmaktadir. Bu algoritmalarin ¢aligmasi

i¢cin baslangicta kristalin kafes vektorleri ve atomik konumlarinin belirtilmesi gereklidir.

Vc-relax algoritmasi, enerjiyi en aza indirmek i¢in hem atom konumlarin1 hem de
kafes vektorlerini diizenler. Algoritma her adimda parametreleri degistirir ve ardindan bir
kendi i¢inde tutarli (self-consistent) hesaplama yapilir. Eger yeni hesaplanan enerji,
onceki enerjiden daha diisiikse, hesaplama yeni parametrelerle tekrarlanir. Bu islem,
ardisik iki hesaplama arasindaki enerji ve kuvvet farklari, kullanici tarafindan belirlenen

yakinsama esiginden daha diisiik olana kadar devam eder.
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Relax algoritmast da benzer sekilde calisir kafes vektorlerini sabit tutar yalnizca
atom konumlarini degistirir. Bu tez ¢alismasinda yapilan tiim hesaplamalar i¢in ‘vc-relax’
algoritmasi kullanilmistir. Bazen, atom konumlarini daha stabil bir hale getirmek i¢in ek
olarak ‘relax’ algoritmasi da ¢alistirilmistir. ‘Relax’ islemi tamamlandiktan sonra, renyum
dikalkojenid yapilart Peierls bozulmasinin neden oldugu karakteristik "zig-zag"

zincirlerini korumustur (Peierls, 1955).

3.15. Kendi icinde Tutarh Alan (SCF) Hesaplamasi

Bu islem, herhangi bir DFT hesaplamasinin baslangicinda yapilmasi gereken

temel adimdir. SCF yOntemi, iteratif bir siirectir ve sirasiyla su adimlar takip eder:

1. Baglangigta bir yiik yogunlugu tahmini yapilir.

2. Kohn-Sham denklemleri ¢oziilerek yeni yiik yogunlugu hesaplanir.

3. Bu isleme yiik yogunlugu yakinsama esigine ulasana kadar devam edilir.

Bu siireg, Sekil 3.4°te gosterilen algoritmaya gore ilerler ve herhangi bir DFT

hesaplamasinin temelini olusturur.

Bir scf hesaplamasi tamamlandiktan sonra, bant enerjileri ve durum yogunlugu
(DOS) gibi ozellikleri hesaplamak i¢in bir kendi i¢inde tutarli olmayan alan (non self-

consistent field-nscf) hesaplamasi gerceklestirilir.

QUANTUM ESPRESSO i¢inde ‘nscf’ hesaplamasi, kullanicinin belirledigi k-
noktas1 1zgarasi ve gerekli bant sayis1 ile gerceklestirilir. Bant sayisinin belirtilmedigi

durumlarda yalnizca dolu bantlar hesaplanir.

Bu hesaplama, daha O6nce scf tarafindan hesaplanmis sabit bir potansiyelde
gerceklestirilir. Bu nedenle, scf hesaplamasina goére daha yogun bir 1zgara kullanilarak

daha hizl1 bir sekilde ¢alistirilabilir.
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Nscf hesaplamasi kendi i¢inde tutarli olmadig: icin, 6nceki scf calistirmasinin

yeterince yakinsamig olmast gereklidir. Aksi halde, sonuglarin dogrulugu azalabilir.

Yalnizca belirli bir k-noktasi kiimesindeki Kohn-Sham durumlariyla
ilgileniliyorsa (O0rnegin, yalnizca 0Ozel simetri noktalar1), ‘bands’ hesaplamasi

gerceklestirilebilir. Bu islem de bir kendi i¢inde tutarlt olmayan hesaplama tiirtidiir.

Sarj yogunlugu
i¢in ilk tahmin

i

Efektif
potansiyel
hesapla

Kohn-Sham
denklemlerini
¢Oz

Sarj
yogunlugunu
hesapla

Yakimsadi mi1? Charge density,

| bands, forces
vb.

Sekil 3.4. Kendi iginde Tutarli Olmayan Hesaplamalar (SCF) Algoritmasi

3.16. Atomik Orbitaller

Bir elektronun bir atom icindeki konumunu ve hareketini dalga fonksiyonlar

araciligiyla yaklasik olarak tanimlayan matematiksel ifadelerdir. Bu fonksiyonlar,
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elektronun ¢ekirdek etrafinda hangi bolgelerde bulunma olasiliginin yiiksek oldugunu

belirlemek i¢in kullanilir.

Bu yaklagsimda, elektronun hareketi kiiresel simetriye sahip bir potansiyel i¢ginde
gerceklesiyor olarak kabul edilir. Bu nedenle, kiiresel koordinatlarda 3B Schrodinger
denklemi kullanilarak orbitalleri tanimlayan fonksiyonlar i¢in ¢oziimler bulunabilir

(Tipler and Mosca, 2003).

_96 r26¢+6<,66¢>+
? ( 1 ) or\Tar ) Tae\""a0) | _(zer .,
2u ) \r?sind 1 0%y 4meyr v=Ep L

Burada # indirgenmis Planck sabitidir. px ise indirgenmis kiitle olup,

Denklem1.55°teki gibi tanimlanir.

1.55

Burada m elektronun kiitlesi, M ise ¢ekirdegin kiitlesidir. Denklem 1.54’lin

degiskenlerine ayrilarak ¢oziilmesiyle Denklem 1 .56 daki ifade elde edilir.

lp{n,l,m} (T, 9} ()b) = Rn (T)Y{l,ml} (0' ¢) 1.56

Burada R, () ana kuantum sayisi n'e bagh olan radyal kismui, Yy ,,,1(6, ¢) ise

yoriinge agisal momentum kuantum sayisi [ ve manyetik kuantum sayisi m;'ye bagli olan

kiiresel kismi ifade eder. Bu kuantum sayilar1 asagida verilen araliklarda degisebilir.

n=123..., [=0123..n—-1, my=—l....+l

Farkli orbitaller farklr sekillere sahiptir ve bir atom i¢indeki belirli bir elektronun
bulunma olasiliginin yiiksek oldugu boélgeyi tahmin etmeye yardimci olur. Orbital

loblarinin biiyiikliigii, ana kuantum sayis1 n ile degisir.
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3.16.1. D orbitallerinin ayrigsmasi

Bes d orbitali, yogunluk dagilimlarinin eksenler iizerinde veya eksenler arasinda

bulunduguna bagli olarak iki gruba ayrilmustir. d,,d,, ve d,, orbitalleri eksenler
arasinda yer aldigi i¢in tp4 grubu olarak adlandinlirken, d,2_,2 ve d,z orbitalleri
cksenler boyunca uzandiklari i¢in e, grubu olarak adlandirilir (Kolobov and Tominaga,

2016).

Kristal alan teorisi, 1T fazindaki ge¢is metali dikalkojenitlerinde d orbitallerinin
tyg ve eq4 gruplarina ayrildigini ongoriir. Bu yapr oktaedrik koordinasyona sahiptir. Bu

durumda, kalkojen atomlarindan gelen elektronlar, {i¢ eksen boyunca d orbitalleriyle

kars1 karstya gelir, bu da elektrostatik itme kuvveti yaratir.

Ozellikle ey orbitalleri eksenler boyunca hizalandigindan, bu itme kuvveti daha
glicli olur ve enerji seviyeleri yiikselir. t,, orbitalleri ise eksenler arasinda yer aldiklar
i¢in daha az etkilenir ve daha diisiik enerji seviyesine sahiptir. Bu durum, d,,, d,, ve d,,
orbitallerinden olusan disiik enerjili bir tglii grup ile dyz_,2 ve d,2 orbitallerinden

olusan yiiksek enerjili bir ikili grup olusturur (Kolobov and Tominaga, 2016). Bu ayrisma
IT faz1 i¢in gegerlidir.

2H fazina sahip gecis metali dikalkojenitlerinde, koordinasyon trigonal prizmatik

oldugu i¢in 3 tane dejeneratif d,2,d,2_,2 ve dy, ,d,y, d,, durumlarn ortaya ¢ikar. Bu

-y
orbitaller artan enerji sirasina gore diizenlenmistir ve d,z ile d,2_,2/d,,, orbitalleri
arasinda yaklasik 1 eV’lik bir enerji farki bulunmaktadir. Renyum dikalkojenitlerinde,

valans bandmnin alt bdlgesi d,z ve p, orbitallerinden, list bolgesi ise d,z2_jz2ve dyy

orbitallerinden olusur.

3.17. Yansitilmis Durum Yogunlugu (PDOS)

Yansitilmis Durum Yogunlugu PDOS, p,i(¢), PAW (Projector Augmented-Wave)
yontemi i¢inde hesaplanabilir ve p,;(e) Denklem 1.56’daki gibi ifade edilir.
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pa(®) = ) (FIIWa) 6 —e) ~ Sal(of [¥n) S =) 156

Burada |1,) Kohn-Sham dalga fonksiyonlarmi, |37, ise pseudo-dalga

fonksiyonlari, ¢f kismi dalga fonksiyonlari, @, pseudo-kismi dalga fonksiyonlari ve p

atom a ve orbital i i¢in projektér fonksiyonlaridir. &, | Y™, )'nin 6zdegerlerini ve ¢

enerjiyi ifade eder.

Bu PDOS hesaplamalari, siki-bag (tight-binding) modeli i¢in parametreleri
yonetilebilir bir seviyeye indirgenerek modelin uygulanabilirligini artirabilir. Ayni
zamanda, modelin dogruluk seviyesini korumasini saglar. PDOS hesaplamalari, degerlik

ve iletkenlik bantlarina orbitallerin sagladigi katkiy1 belirlemek i¢in kullanilir.
3.18. Aygit Simiilasyonu

Bu ¢alismada, tek katmanli ReS. ve ReSe. malzemelerine ait elektriksel ve optik
parametrelerin, yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) dayali ilk ilke hesaplamalari
yoluyla belirlenmesi hedeflenmektedir. Bu tez calismasinda elde edilecek parametreler ile
literatiirde Onerilmis bir fotodedektér yapist (Aydin ve Duman, 2023) yeniden ve
karsilastirmali olarak modellenecektir. Iki boyutlu tek katmanli ReS. ve ReSe:
malzemelerinin aygit diizeyindeki potansiyel performanslart degerlendirilerek

karsilastirmali analizi yapilacaktir.

Fotodedektor yapilarina yonelik sayisal modelleme ¢alismalari, yariiletken cihaz
fizigine dayali ¢esitli simiilasyon araglar1 kullanilarak gerceklestirilebilmektedir. Bu
amagla gelistirilen yazilimlar arasinda AFORS-HET, wxAMPS ve SCAPS-1D gibi bir
boyutlu modelleme araglar1 6ne ¢ikmaktadir. Bu yazilimlar, malzeme parametrelerinin,
katman yapisinin, ylizey ve hacimsel tuzak seviyelerinin, absorpsiyon katsayisi
verilerinin ve bant hizalamalarinin tanimlanmasina olanak tanimaktadir. Boylece, foton
sogurulmasi sonucu olusan tasiyicilarin aygit icerisindeki hareketi ve yeniden birlesim

stirecleri 151k altinda ve karanlik kosullarda ayrintili sekilde incelenebilmektedir.
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Bu tez calismasinda SCAPS-1D tercih edilmistir. SCAPS-1D bir boyutlu ¢ok
katmanli yapilar1 modelleyebilmesi, optik absorpsiyon verilerinin dogrudan entegre
edilebilmesi ve kuantum verimliligi (QE) gibi dalga boyuna baglh spektral c¢iktilar
saglayabilmesi agisindan ¢alismanin amacina uygun bir platform sunmaktadir. Ayrica,
kullanic1 dostu arayiizii ve genis parametre tanimlama imkani, hem teorik hem de
uygulamalt verilerin modellenmesine olanak tanimaktadir. Bu baglamda, DFT
hesaplamalariyla belirlenen ReS: ve ReSe: parametreleri kullanilarak olusturulacak yapi,

SCAPS-1D ortaminda karsilastirmal1 olarak modellenecektir.

SCAPS-1D, sirastyla Denklem 1.57, 1.58 ve 1.59 ‘da ifade edilen Poisson

denklemi ile elektron ve delik siireklilik denklemlerinin ¢6ziimiine dayanmaktadir.

Giines hiicrelerinde Poisson denklemi, elektrik potansiyelinin uzaydaki dagilimini
belirleyen temel bir diferansiyel denklemdir. Yari iletkenler i¢in Poisson denklemi

1.57°deki gibi ifade edilir.

? vy _
— (5] = A @ — 10O+ Npr (@) = N3 (@) + el = m()] 157

Giines hiicrelerinde elektron ve delik stireklilik denklemleri, tasiyicilarin uzaysal
ve zamansal degisimlerini tanimlayan temel diferansiyel denklemlerdir. Bu denklemler,
yuk tastyicilarinin taginimi, iiretimi ve yeniden birlesmesi arasindaki iliskiyi Denklem

1.58 ve 1.59°daki gibi agiklar.

6n_(1)6]n+ G,— R 1.58
ax \q/ ox n n '
dp 1\ 9/,

ax ‘(5)5* G = Ry 1.59

Burada, € malzemenin dielektrik gecirgenligini (permativitesini) ifade eder, V

elektrik potansiyelini ve g elektron yiikiinii belirtir.
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p(x) Ve n(x) sirasiyla serbest delik ve serbest elektron yogunluklarini, N, (x)ve
Ny (x)iyonize olmus donér ve akseptor katki konsantrasyonlarini pg(x)ve n.(x)
terimleri, sirastyla delik ve elektron tuzak yogunluklarini ifade eder. Bunun yani sira,
Jnve Jp, elektron ve delik akim yogunluklarini, G, ve Gy, elektron ve delik iretim

oranlarini, R, ve Ry, ise elektron ve delik yeniden birlesme oranlarini temsil eder.

Cihazin fotovoltaik karakteristiklerinin hesaplanabilmesi i¢in, katmanlara ait
kalinlik, elektron ilgisi, bant aralig1 ve dielektrik gecirgenlik gibi 6zellikler SCAPS-1D
ortaminda tanimlanacaktir. Agik devre gerilimi (V) kisa devre akimi1 yogunlugu ( J.)
dontisiim verimi (PCE) dolgu faktorii (FF) harici kuantum verimliligi (EQE) ve spektral
duyarlilik (SR) gibi ¢esitli fotovoltaik karakteristikler, giines hiicresi performansinin

analizinde kullanilacaktir.
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4.ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Iki boyutlu (2B) malzemeler, atomik kaliliktaki yapilar1 sayesinde son yillarda
yogun bilimsel ilgi gérmektedir. Ozellikle ge¢is metali dikalkojenidleri (Transition Metal
Dichalcogenides, TMDs), esnek bant yapilari, yiiksek yiizey alani ve tabakali yapilari
sayesinde nanoelektronik, fotonik ve enerji doniisiim teknolojilerinde genis uygulama
potansiyeline sahiptir. Bu malzeme ailesi igerisinde renyum tabanl bilesikler olan ReS»
ve ReSez, alisilmis 2H fazli TMD’lerin aksine bozulmus 1T fazinda kristallenmeleri
nedeniyle dikkat cekmektedir. Bu yap1 diislik simetri ve giiclii yon bagimliligi (anizotropi)
ortaya koymaktadir. Bu malzemeler elektronik taginim ve optik cevap agisindan oldukca
farkli ozellikler sergilemektedir. Ayrica ReX bilesikleri, yigin formlarinda dahi tek

katmanli benzeri elektronik 6zelliklerini koruyabilmeleriyle 6ne ¢ikmaktadir.

Bu c¢alismada, ReS, ve ReSe; bilesiklerinin elektriksel iletkenlik, optik
absorpsiyon, dielectrik fonksiyonu, bant yapist ve yapisal kararliliklart ilk ilke
prensiplerine dayali hesaplamalarla QE araciligiyla analiz edilmistir. Kullanilan
hesaplamalar DFT cercevesinde gerceklestirilmistir. Hem spin-yoriinge etkilesimi (Spin
Orbit Coupling-SOC) hem de farkli degisim-korelasyon fonksiyonelleri goz oniinde
bulundurulmustur. Elde edilen sonuglar, ReX> bilesiklerinin yon bagimli tasiyici
mobilitesi, dar bant araliklar1 ve genis spektral aralikta 151k sogurma kapasiteleri ile
yiiksek performansli fotodedektdr, polarizasyon dedektorii ve diger optoelektronik

aygitlarda kullanilabilme potansiyelini ortaya koymustur.

Bu ¢alismadaki tiim hesaplamalar, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ilkelerine dayali
olarak Quantum ESPRESSO simiilasyon paketi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Elektronlar ile c¢ekirdekler arasindaki etkilesim, Born—Oppenheimer yaklasimi
cergevesinde ele alinmistir. Bu yaklagim, elektronik ve niikleer hareketleri ayristirir ve
elektronlarin, ¢ekirdek konumlarindaki degisimlere aninda tepki verdigini varsayar.
Kristal yapilarinin periyodikligi Bloch teoremi kullanilarak tanimlanmis; bu sayede

elektronik dalga fonksiyonlari, ters uzayda diizlem dalga tabani ile genisletilmistir.

Degisim-korelasyon etkilerini modellemek amaciyla, yapisal optimizasyon ve

temel elektronik yap1 analizlerinde genellestirilmis gradyan yaklagimi (GGA)
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kapsaminda PBE fonksiyoneli kullanilmistir. Bant araligi tahminlerinin daha dogru elde
edilebilmesi icin ise bant yapisi hesaplamalarinda HSEO6 hibrit fonksiyoneli tercih
edilmistir. Degerlik elektronlar1 ile iyonik c¢ekirdekler arasindaki etkilesimleri
tanimlamak tlizere Norm Koruyan (Norm Conserving-NC) ve Projektorle Gelistirilmis

Dalga (Projector Augmented-Wave- PAW) yalanci potansiyeller kullanilmistir.

Tek katmanli ReS: ve ReSe: yapilari, literatiirde bildirilen deneysel kafes
parametreleri temel alinarak modellenmis ve her bir atom {izerindeki toplam kuvvet 1073
Ry/Bohr’un altina inene kadar tamamen optimize edilmistir. Enerji yakinsama esigi ise
107® Ry olarak belirlenmistir. Periyodik goriintiiler arasindaki etkilesimleri onlemek

amaciyla z yoniinde 20 A vakum boslugu eklenmistir.

Yapisal gevseme ve fonon hesaplamalari igin 6 X 6 X 1 Monkhorst—Pack
k noktas1 ag1 kullanilmistir. Elektronik ve optik 6zellik hesaplamalar i¢in ise daha yogun
bir 12 X 12 X 1 k uzay1 agi1 tercih edilmistir. Diizlem dalga enerji kesim degeri 60 Ry,
yiik yogunlugu kesim degeri ise 600 Ry olarak belirlenmistir.

Frekansa bagl dielektrik fonksiyon bilesenleri (&, ve €2), bagimsiz pargacik
yaklasimi kapsaminda epsilon.x modiilii kullanilarak hesaplanmis ve x,y ve z kristal
yonlerinde degerlendirilmistir. Bu bilesenlerden yararlanilarak kirilma indisi (n),
sogurma katsayis1 () ve sonlim katsayist (k) gibi temel optik sabitler standart ifadeler

aracilifiyla elde edilmistir.

Kizilotesi (IR) spektrumlari, I' noktasinda DFPT (yogunluk fonksiyonel
pertiirbasyon teorisi) yontemi kullanilarak ph. x modiilii ile hesaplanmistir. Her bir temel
yon (x, y, z) i¢in IR aktif modlar ve bunlarin siddetleri ayristirilarak titresimsel anizotropi

analizi yapilmistir.

Son olarak, tamamen gevsetilmis yapilar kullanilarak XRD desenleri simiile
edilmis ve elde edilen teorik tepe noktalari, yapisal dogrulama amaciyla deneysel verilerle

karsilastirilmistir.
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Bu hesaplamalar 1s181nda elde edilen temel parametreler kullanilarak SCAPS-1D
simiilasyon programi araciligiyla ReX> tabanli fotodedektor yapilarinin optoelektronik
performansit modellenmistir. Elde edilen bulgular, tek katmanli ReX> yapilarin 151k
sogurma, tastyict ayristirma ve spektral duyarlilik acgisindan yiiksek verimlilik
gostermektedir. Bu yonilyle calisma, ReX> temelli 2B fotodedektdrlerin tasarim ve

optimizasyonuna yonelik teorik bir zemin sunmaktadir.

4. 1. ReSe2 Bant Arahig1 Hesaplamalari

Tek katmanli ReSe:’nin elektronik bant yapisi, GGA kapsamindaki PBE
fonksiyoneli kullanilarak hesaplanmigtir. Sekil 4.1°de elde edilen sonuglar, ReSe:’nin
dogrudan bant araligina sahip oldugunu gostermektedir; hem degerlik band1 maksimumu
(Valence Band Maximum-VBM) hem de iletim bandi minimumu (Conduction Band
Minimum-CBM), Brillouin bdélgesinin I' noktasinda konumlanmaktadir. Vakum
seviyesine hizalandiginda, PBE yaklasimi ile 1.123 eV degerinde dogrudan bant araligi
elde edilmistir. Ayn1 hesaplamalar SOC etkisi dikkate alinmadan tekrarlandiginda bant
araligir 1,246 eV olarak elde edilmistir. SOC, ozellikle Re gibi agir elementler iceren
malzemelerde, degerlik ve iletim bantlarinin enerji seviyelerini degistirerek bant araligin
etkiler. ReSe> gibi malzemelerde, SOC etkisiyle degerlik band1 maksimumu yukari, iletim

band1 minimumu ise agag1 kayabilir, bu da bant araliginin daralmasina neden olur.

Tablo 4.1. Tek katmanli ReSe. i¢in hesaplanan ve literatiirde bildirilen bant araligi degerlerinin

karsilastirmasi

Yontem / Calisma BantArahg: | Bant Tipi | A¢iklama
(eV)

Bu ¢alisma — PBE 1,123 Dogrudan | I'noktasinda, vakum seviyesine hizalanmig
Bu ¢alisma — HSE06 1,628 Dogrudan | Hibrit fonksiyonel ile
(Zhao et al.,2015), GGA) | 1,10 Dolayli I' ile A noktalar1 arasinda
(Zhong et al., 2015,) GWo | 1,80 Dogrudan | Kuazipargacik diizeltmeli GW hesaplamasi
(Yang et al.,2014) | 1,50 - Optik  sogurma baslangicindan  tahmin
Deneysel edilmistir
(Jo etal., 2024) PL 1,33 Dogrudan | Tek katmanli CVD
(Lam et al., 2023) 1,7 Dogrudan | STS/STM Deneyleri
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PBE fonksiyoneli, bant araligmi sistematik olarak diigiik tahmin etme
egilimindedir. Bu durum, esas olarak yari-yerel formiilasyonu ve degisim—korelasyon
potansiyelinde tiirev siireksizliginin bulunmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu yapisal
sinirlamay1 agsmak amaciyla, hesaplamalar HSEOQ6 hibrit fonksiyoneli kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sekil 4.1°de gosterildigi gibi HSE06 hesaplamalar1 da I" noktasinda

konumlanan dogrudan bir bant aralifin1 dogrulamis ve bant araligi 1,628 eV olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.1. Tek katmanli ReSe>’nin PBE ve HSE06 fonksiyonelleri kullanilarak hesaplanan bant araligi

Tablo 4.1°’de goriildiigii gibi bu calismada HSEO06 fonksiyoneli ile hesaplanan
1,628 eV’lik bant aralifi, deneysel tahminlerle (1,50 eV) geleneksel GGA ve GW
diizeyindeki yontemlerle elde edilen degerlere kiyasla daha ytliksek uyum gostermektedir.
Bu bulgu, ReSe:’nin elektronik yapisinin daha gercekci ve deneysel verilerle tutarli bir
sekilde tanimlandigini ortaya koymustur. Kiigiik farkliliklar ise metodolojik ve fiziksel
etkenlere dayandirilabilir.  SCAN meta-GGA + BSE veya HSE06 +BSE gibi
yaklasimlarla ilerideki ¢alismalarda bu kiigiik farkliliklar giderilebilir. Bu malzemelerin
bant yapilariin anlasilmasi, gelecekte anizotropik 2B optoelektronik uygulamalar

agisindan kritik onem tasimaktadir

Yansitilmis durum yogunlugu (Projected Density of States-PDOS) analizleri,
degerlik bandinin bliyiilk oranda Se atomlarmin p-orbitalleri, iletim bandinin ise Re
atomlarinin d-orbitalleri tarafindan domine edildigini ortaya koymustur. Bu analiz,

elektron gegislerinin ve optik Ozelliklerin anlasilmasi acisindan kritik 6neme sahiptir.
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Projwfc.x komutu ile gergeklestirilen yansitilmis durum yogunlugu (Projected Density of
States-PDOS) analizi sonucu pdos. out dosyasindan elde edilen veriler Sekil 4.2°deki

gibidir.

m==Re(s) ===Re(p) ===Re(d) === Se(s) === Se(d)
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Sekil 4.2. Tek katmanli ReSe>’nin PDOS egrisi

Yap1 optimizasyonu ve SCF hesaplamalari i¢in kullanilan scf. in giris dosyasinda
sistem parametreleri, diizlem dalga kesim enerjisi (ecutwf'c, ecutrho), k-noktasi orgiisii
(K_POINTS) ve pseudopotansiyel bilgileri tanimlanmistir. Ardindan yapilan bands. in
hesaplamas1 ile bant yapis1 ¢ikarilmistir. Bands.out dosyasindan elde edilen enerji

seviyeleri Sekil 4.1°de verilmistir.

Bu boliimde, tek katmanli ReSe> malzemesinin elektronik bant yapisi, yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) cer¢evesinde Quantum ESPRESSO (QE) yazilimi kullanilarak
detayli bigimde analiz edilmistir. Hesaplamalarda PBE ve HSE06 fonksiyonelleri tercih
edilmis, ayrica spin-yoriinge etkilesiminin (Spin Orbit Coupling-SOC) sistem {izerindeki
etkisi incelenmistir. Elde edilen bant yapilar1 ve projeksiyonlu yogunluk durumu
(Projected Density of States-PDOS) analizleri 1s181nda, ReSe> malzemesinin yari iletken

dogasi ve optoelektronik uygulamalara uygunlugu degerlendirilmistir.
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4. 2. ReS2 Bant Arahig1 Hesaplamalar:

Tek katmanli ReS:’nin elektronik bant yapisi, GGA kapsamindaki PBE
fonksiyoneli kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 4.3’de elde edilen sonuglar, ReS:’nin
dogrudan bant araligmma sahip oldugunu gdostermekte olup, hem degerlik bandi
maksimumu (Valence Band Maximum-VBM) hem de iletim bandi minimumu
(Conduction Band Minimum-CBM), Brillouin  boélgesinin I noktasinda
konumlanmaktadir. Vakum seviyesine hizalandiginda, PBE yaklasimai ile hesaplanan bant
aralig1 1,278 eV olarak bulunmustur. Ayn1 hesaplama, spin-yoriinge etkilesimi (Spin Orbit
Coupling-SOC) dahil edilmeden tekrarlandiginda bant araliginin 1,427 eV’ye ¢iktig1

goriilmiistiir.

Literatiirde de bildirildigi gibi, Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) fonksiyoneli,
yari-yerel dogasi ve degisim—korelasyon potansiyelinde tiirev siireksizliginin
bulunmamasi nedeniyle bant araligmni genellikle diisiik tahmin etme egilimindedir
(Komsa and Krasheninnikov, 2012). Sekil 4.3’de gosterildigi iizere, HSEO06 ile elde
edilen sonuglar da I' noktasinda konumlanan dogrudan bir bant araligin1 dogrulamis ve

bant aralig1 1,846 eV olarak bulunmustur.

ReS2 @®HSE06 5 ReS; ®PBE
1:5 ’/M

0.5F .

E- Evem[eV]
=)

I K S M I r K S M r

Sekil 4.3. Tek katmanli ReSz’nin PBE ve HSE06 fonksiyonelleri kullanilarak hesaplanan bant araligi

Tablo 2°de edilen sonuglar ile literatlirde yer alan teorik ve deneysel bulgular

karsilastirmali olarak sunulmustur.
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Tablo 4.2. Tek katmanli ReS, icin hesaplanan ve literatiirde bildirilen bant aralifi degerlerinin

karsilastirmasi
Yontem / Calisma Bant Arahgi Bant Aciklama
(eV) Tipi
Bu ¢alisma — PBE 1,278 Dogrudan | I' noktasinda; vakum seviyesine hizalanmig
Bu ¢aligma — HSE06 | 1,846 Dogrudan | Hibrit fonksiyonel; artirilmig dogruluk
(Zhong et al., 2015), | 1,85 Dogrudan | Kuazipargacik diizeltmeli GW hesaplamasi
GWo
(Zhou et al., 2021), 1,46 -1,57 Dogrudan | Yigilma diizenine bagl fotoliiminesans tepe
PL noktalart
(Ojoetal., 2025), PL | 1,43 Dogrudan | CVD ile sentezlenmis tek katmanli ReS.
ornekleri

(Gehlmann et al., 1,85 Dogrudan | k-uzay1 (momentum uzayi) fotoemisyon
2017), GWo mikroskopisi ile GWo
(Oliva et al., 2019), 1,42 Dogrudan | Eksiton baglanma enerjisini iceren Hibrit
HSEQ6 Fonksiyonel
(Arora et al., 2017), 1,50 Dogrudan | Kutuplasmaya duyarli optik gegirgenlik ve
PL fotoliiminesans spektroskopisi

Tek katmanli ReS;, diger TMDC’lerin aksine, tabaka sayisindan nispeten
bagimsiz bir dogrudan bant aralifina sahiptir. Hem y1gin (bulk) hem de tek tabaka ReS.
yaklagik 1,5 eV enerji degerinde bant aralig: sergiler. 2019°da yayimlanan bir ¢aligmada
(Oliva et al.), fotoreflektans spektroskopisi ile ReS; i¢in en giiclii optik gecis 1,50 eV
civarinda Ol¢iilmistiir. Benzer sekilde, diistik sicaklikta yapilan fotoliiminesans (PL) ve
sogurma Olglimleri ReS. tek tabakada yaklasik 1,46—1,50 eV mertebesinde giiclii
eksitonik tepe enerjileri vermektedir. Bu degerin y1gindaki eksiton enerjisine ¢ok yakin
olmasi, ReS.’de zayif tabakalar arasi etkilesim sonucunda bant araliginin kalinliktan
neredeyse bagimsiz kaldigini gosterir. Arora ve arkadaslarinin caligmalarinda da yigin
kristalden tek katmana gecerken optik bant araliginin 1,37 eV’den 1,50 eV’ye kaydig
rapor edilmistir. ReS:’nin dogrudan bant aralikli bir yariiletken oldugu, agisal
¢Oziinlirliklii fotoemisyon (ARPES) ol¢iimleriyle de desteklenmistir. 2017 tarihli bir
ARPES calismas1 ReS>’nin valans bandinin tepesini ve iletim bandi tabanini ayn1 k-uzay1
bolgesinde (Z noktasi civari) bularak tek tabakanin dogrudan bant aralikli oldugunu
dogrulamistir. Tiim bu deneysel bulgular, tek katmanli ReS; oda sicakliginda yaklasik 1,5

eV civarinda optik bir bant araligina sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

DFT tabanli hesaplamalar, deneysel verilerle uyumlu olarak ReS, tek tabakasinin

bant araliginin dogrudan karakterde oldugunu 6ngérmektedir. Ongériilen bant aralig
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biyiikligii kullanilan yonteme duyarlidir. Yaygin kullanilan PBE fonksiyoneli,
delokalizasyon hatasi nedeniyle bant araligint 6nemli 6l¢iide diisiik tahmin eder. HSE06

fonksiyoneli ise bant araligini yiikselterek gercege yaklastirir.

Bu tez caligmasinda ReS; i¢in kullanilan HSE06 fonksiyoneli bant araligini
beklenenden daha yiliksek tahmin etmistir. Hibrit fonksiyoneller elektron—delik
etkilesimini (eksitonlar1) icermez; bu nedenle hesaplanan kuasi-parcacik boslugu, optik
eksiton enerjisinden biiylik olabilir. Sonraki ¢alismalarda Hibrit Fonskiyonlellere Bethe-
Salpeter denklem (BSE) ile eksiton etkisi eklenerek deneysel sonuglarla birebir ortlisen

bant araliklar1 hesaplanabilir.

5 m— Re(s) === Re(p) === Re(d) mm=S(s) === S(p)

Sekil 4.4. Tek katmanli ReS>’nin PDOS egrisi

Bant yapisina katkida bulunan atomik orbitallerin anlasilabilmesi i¢in yapilan
projeksiyonlu yogunluk durumu (Projected Density of States-PDOS) incelendiginde
iletim band1 agirlikli olarak Re atomlarinin d-orbitalleri tarafindan sekillenmistir. Valans
bandi ise Se atomlarinin p-orbitalleri tarafindan domine edilmistir. Ayrica, Re(p) ve Se(p)
orbitallerinin valans bandi kenarindaki katkisi da dikkat ¢ekmektedir. Bu durum,
tastyicilarin karakteri ile ilgili onemli bilgiler sunmakta ve ReS:'nin optoelektronik

uygulamalardaki potansiyelini desteklemektedir.
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4. 3. Tek Katmanh ReSe2 Dielektrik Fonksiyonun Analizi

Bu boliimde, tek katmanli ReSez ‘nin yonelime bagli (anizotropik) dielektrik
ozellikleri, Quantum ESPRESSO yazilimi kullanilarak yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) cercevesinde hesaplanmistir. Elde edilen veriler, foton enerjisine bagli olarak
dielektrik fonksiyonun ger¢ek (Re(¢)) ve hayali (Im(¢)) bilesenlerini x, y ve z yonleri
icin ayr1 ayr1 analiz etme imkani saglamistir. Dielektrik fonksiyon, bir malzemenin harici
elektrik alanlara karsi gosterdigi kutuplanma tepkisini temsil ederken, Im(¢) bileseni

ozellikle optik sogurma ve gegislerin analizinde kullanilmaktadhir.
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Sekil 4.5 Tek katmanli ReSe:’nin kristal yonleri boyunca hesaplanan dielektrik fonksiyonun (€) gergek ve
sanal bilesenleri

Hesaplamalar sonucunda elde edilen statik dielektrik sabitleri (&) x yonii igin
13,62 y yoniii¢in 13,04 ve z yonii i¢in 7,65 olarak bulunmustur. (Sekil 4.5) Bu degerler,
ReSex'nin giiclii bir sekilde anizotropik bir malzeme oldugunu ortaya koymaktadir.
Ozellikle x ve y yonlerinde yiiksek kutuplanabilirlik sergileyen malzeme, z yoniinde yani
katmanlar aras1 yonde daha diisiik bir dielektrik yanit vermektedir. Bu davranis, ReSez'nin
tipik tabakali yapisindan kaynaklanmaktadir. Sistem yanitinin sadece yone bagimh degil,

ayn1 zamanda yapisal simetriye de bagli oldugunu gostermektedir.

Enerjiye baglh dielektrik fonksiyon grafikleri incelendiginde, Re(¢) bileseni tiim
yonlerde diisiik enerjide yiiksek degerle baslamakta ve artan foton enerjisiyle birlikte
azalmaktadir. Im(¢) bileseni ise 6zellikle x ve y yonlerinde 2- 6 eV araliginda belirgin
tepe noktalar1 sergilemistir. Bu durum optik gecislerin ve foton sogurmanin en yogun
oldugu enerji araligin1 gostermistir. Z yoniinde ise bu tepe daha diisiik siddette olup,

sogurma potansiyelinin daha zayif oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.5’te gorildiigl gibi gergek kisim olan &4, yonlere bagl olarak farkl tepe
degerleri bulunmustur. X yoniinde 21,67 (1,71 eV'de), y yoniinde 19,39 (1,71 eV'de) ve
z yoniinde ise 10,42 (1,62 eV'de) olarak hesaplanmistir. Ortalama &; degerleri sirasiyla
x,y ve z yonleri i¢in 7,84, 8,94 ve 5,36 olarak hesaplanmistir. Bu durum malzemenin
diizlem i¢i baskin kutuplanabilirligini dogrulamaktadir. Benzer sekilde, optik sogurmay1
belirleyen sanal bilesen &, x yonii i¢in 2,38 eV'de 19,14, y yonii i¢in 2,56 eV'de 17,74 ve
z yoni i¢in 2,44 eV'de 12,51 ile maksimum degerlerine ulasmistir. Farkli kristal
dogrultularindaki ortalama degerler de bu farkliligi yansitmakta olup, z yoOniindeki

sogurmanin diizlem i¢i yonlere oranla daha zayif oldugu gozlemlenmistir.

Bu calismada elde edilen dielektrik fonksiyon bilesenlerinin (&4 ve €;) kristal
dogrultusuna bagimlilig1, literatiirdeki teorik ve deneysel bulgularla uyum igerisindedir.
Tek katmanli ReSe>’de belirgin bir optik anizotropi gézlemlenmis olup bozulmus 1T
kafes yapisina bagl olarak kristalografik eksenler boyunca €; ve €, degerlerinde ortaya
cikan farkliliklarla dogrulanmistir (Echeverry and Gerber., 2018). Goriintiileme
spektroskopik elipsometri gibi deneysel tekniklerle yapilan c¢alismalarda, diizlem igi
dielektrik tepkimenin daha gii¢lii oldugunu ve z yoniindeki bilesenlerin daha zayif
kaldigin1 gostermistir. Bu bulgular, bu ¢alismada sunulan tepe degerleriyle ortiismektedir

(Wang et al., 2024).

Ayrica, malzemenin ¢ift eksenli kosullar altinda sergiledigi giiclii ¢ift kirilma
(birefringence) ve yliksek kirilma indisi, bu calismada yonlere gore ¢oziilmiis optik
sabitlerin gecerliligini desteklemektedir. GW-BSE (kuaziparcacik—bagmtili elektron-
delik) analizleri de giiclii diizlem i¢i optik gegisleri ve smirlt diizlem dis1 etkinligi
dogrulayarak ReSe> nin katmanli anizotropik yapisini 6n plana ¢ikarmaktadir (Zhong et
al., 2015). Bu bulgular yon bagimli hesaplamalarimizin giivenilirligini gliclendirmekte ve

ReSe:'nin belirgin katmanli anizotropisini vurgulamaktadir.

4.4. Tek Katmanh ReS; icin Dielektrik Fonksiyon Analizi

Tek katmanli ReS> icin yapilan DFT hesaplamalarinda, dielektrik fonksiyonun
Gergek (Re(g)) ve Sanal (Im(¢)) bilesenleri 0-15 eV enerji araliginda hesaplanmistir.
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Sekil 4,6’da verilen hesaplamalar sonucunda elde edilen statik dielektrik sabitleri (&¢)

x yoniinde 4,1, y yoniinde 4,2 ve z yoniinde 2,2 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.6. Tek katmanli ReS"nin kristal yonleri boyunca hesaplanan dielektrik fonksiyonun (g) gercek ve
sanal bilesenleri

Re(ex) fonksiyonu 2,2 eV civarinda 5,6 degerine ulasarak maksimumunu
gostermektedir. Im(e&y) ise 2,7 eV’de 3,4 seviyesine ¢ikarak bu enerji araliginda belirgin
bir optik gecis oldugunu gdstermektedir. 5 eV sonrasinda Im(&y)’in diislise gectigi, 10
eV lizerinde ise 1’in altina indigi gozlemlenmistir. Re(e,,) egrisi 0 €V’de yaklagik 4,2
degerindedir ve 2,3 €V civarinda 5,5 ile maksimuma ulagmaktadir. Im (e, ) egrisi ise 2 -
4 eV’de tepe degerine bu yoniin goriiniir 151k araliginda yogun bir sogurma kapasitesine
sahip oldugunu gostermektedir. Re(e,), 0 eV civarinda 2,2 olarak belirlenmis ve
maksimum 3,1 degerine 4,2 eV civarinda ulagsmistir. Im(e,) ise 6 eV civarinda 3 ile
maksimuma ulagmistir. Katmanlar aras1 dogrultu olan z ekseninde diisiik optik tepki,
ReS>’nin 2B dogasina uygun olarak x-y katman diizleminde optiksel olarak daha aktif

oldugunu dogrulamaktadir.

Bu ¢aligmada tek katmanli ReS: i¢in hesaplanan kristal dogrultsuna bagli optik
sabitler, dnceki aragtirmalarla uyumludur. Nano-optik goriintiileme ve dalga kilavuzu
modu analizleri, optik gecislerin agirlikli olarak x-y diizleminde gerceklestigini
dogrulamistir (Mooshammer et al., 2022). Ayrica, polarizasyon ¢oziiniirliiklii
fotoliiminesans ve yansima Slgiimleri de bu anizotropik davranisi desteklemistir (Aslan
et al., 2016). Bu bulgular, bu calismada elde edilen kristal dogrultsuna bagh &; ve &;
degerlerinin gilivenilirligini pekistirmekte ve ReS:’nin anizotropik optik dogasim
dogrulamaktadir. Sonuclar gii¢lii bir diizlem i¢i (in-plane) anizotropi ve oldukc¢a zayif bir

diizlem dis1 (out-of-plane) yanit ortaya koymustur.
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Zhang ve ark. ise ReS>'nin spektral kirilma indisi verilerini kullanarak, katman
diizleminde daha yiiksek optik sogurma ve kirilma Ozelliklerine sahip oldugunu,
z yoniinde ise bu 6zelliklerin belirgin bi¢imde bastirildigin1 gdstermistir. Bu bulgular,
DFT hesaplamalarinin yonel tepkileri ve enerjiye bagimli optik gecisleri de dogru

bicimde yansittigin1 gostermektedir. (Zhang et al., 2017).

4.5. ReX2 (X: S, Se) Yapilarinin Kristal Dogrultsuna Bagh Kirilma Indisi (n) ve

Soniim Katsayisi (k) Analizi

Bu calismada, tek katmanli ReSe; ve ReS; malzemelerinin kristal dogrultusuna
bagh kirilma indisi (n) ve soniim katsayisi (k), 0 — 15 eV enerji araliginda hesaplanan
dielektrik fonksiyon bilesenlerinden tiiretilerek analiz edilmistir. Optik parametreler her
bir kristalografik yon (x, y, z) i¢in ayr1 ayri elde edilmistir. Elde edilen bulgular, ReX> (X
=S, Se) yapilarinda 6zellikle diizlem ici (in-plane) ve diizlem dis1 (out-of-plane) yonler

arasinda belirgin bir optik anizotropi oldugunu ortaya koymaktadir.

4.5.1. ReSe2 (Renyum Diselenid)

ReSe2 malzemesinin kirilma indisi (n) degerleri, foton enerjisi spektrumu
boyunca X,y ve z yonleri i¢in ayr1 ayr incelenmistir. Kirilma indisi, malzemenin 1s1k
gecirgenligi lizerindeki etkisini belirleyen temel optik parametrelerden biridir. Yiiksek

kirilma indisleri, malzemenin giiclii bir optik tepki verdigini gosterir.
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Sekil 4.7. Tek katmanli ReSez'nin kristalografik yonler boyunca hesaplanan kirilma indisi (n) ve séniim
katsayis1 (k).
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Hesaplamalar sonucunda, x ve y yonlerinde kirilma indisi n’in 1,5 — 2,5 eV
araliginda degerleri 4,2 — 4,8 arasinda degismektedir. Z yoniinde ise 3 civarindadir. Bu da
ReSe:'nin optik anizotropi gosterdigini kanitlar niteliktedir. Bu fark, ReSe-’nin tabakali

yapisindan kaynaklanmaktadir.

Enerji arttikg¢a, kirilma indisi degerlerinin tiim yonlerde azaldig1 gdzlemlenmistir.
Bu azalma, malzemenin yiiksek enerjili fotonlara kars1 optik gecirgenliginin arttigini ve
kirilma etkisinin azaldigin1 gosterir. Bu davranmis tipik olarak tiim yar1 iletken
malzemelerde gozlemlenir. ReSez’nin elektronik gecis 6zelliklerinin de enerjiye duyarl

oldugunu dogrulanmaistir.

ReSe> malzemesi igin hesaplanan sonlim katsayisi (imaginary refractive index, k)
degerleri foton enerjisi (eV) ile iliskilendirilerek {i¢ kristal yonii (x, y, z) boyunca
sunulmustur. Bu parametre, malzemenin 15181 hangi oranlarda sogurdugunu ve fotonlarla
etkilesim giiclinli dogrudan yansitir. Soniim katsayisi, malzemenin elektromanyetik
dalgalarla (6zellikle goriiniir ve UV spektrumdaki fotonlarla) etkilesimini belirler ve

dogrudan optik kayiplarla iliskilidir.

Verilere gore, x ve y yonlerinde soniim katsayis1 degerleri oldukca benzerdir ve
ozellikle 2 — 4 eV enerji aralifinda giiclii bir yiikselis gostermektedir. Tek katmanli
ReSe2’nin DFT ile hesaplanan soniim katsayisi (k) profilleri, k, ve k,, igin 5-6 eV
araliginda 2,7-3,1, k,i¢in ise 6-6,5 eV’de 2,3 degerlerinde belirgin maksimumlar

gostermistir.

Goriintlileme spektroskopik elipsometri analizleri, diizlem i¢i yonlerde (x ve y)
onemli dlciide yiiksek n ve k degerleri gosterirken, diizlem dis1 (z) yonde belirgin sekilde
daha diisiik degerler ortaya koymustur (Wang et al., 2024). Ayrica, ReSe: icin yakin
kizilotesi spektral bolgede 5’e ulasan rekor diizeyde kirilma indisi malzemenin belirgin
cift eksenli (biaxial) optik anizotropisine atfedilebilir. Bu bulgular, ilk ilke
hesaplamalarimizla ortaya koyulan kristal dogrultusuna bagli optik farkliliklari giiglii bir
sekilde desteklemektedir. Zhong ve arkadaslari, GW-BSE analizi yoluyla ReSe:’nin

ozellikle optik sabitlerinde olmak tizere giicli diizlemsel anizotropi gosterdigini
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dogrulamistir (Zhong et al., 2015). Bu bulgular, many-body (Bethe—Salpeter Denklemi)
BSE hesaplamalariyla elde edilen UV bdlgesindeki belirgin eksitonik piklerin enerji ve

genlik araliklariyla uyumludur.

4.5.2. ReS2 (Renyum Disiilfiir)

X yonii i¢in hesaplanan kirilma indisi (ny), yaklasik 2,3 eV civarinda 2,5 degerine
ulagarak maksimum gostermistir. Bu tepe, goriiniir 15181n mavi-yesil bolgesine karsilik
gelmekte olup optik yogunlugun bu bolgede arttigin1 gostermektedir. Enerji arttikga ny
degeri diislis gostermekte ve 6 eV’ten sonra 1’in altina inmektedir. Y yoni, ny ile benzer
sekilde 2,3 eV civarinda ulastig1 maksimum degeri yaklagik 2,3 olarak gézlemlenmistir.
Z yonii, yonel farkliligin en belirgin hissedildigi eksendir. Diigiik enerji seviyelerinde 1,41
olan kirilma indisi yaklasik 4,5 eV civarinda 1,75 seviyelerine ulagsada, bu deger x ve y

yonlerine kiyasla daha diisiiktiir.

Sekil 4.8’de gosterilen ve DFT yardimiyla hesaplanmis soniim katsayist (k)
profilleri, ky ve k,, i¢in 4-6 eV araliZinda sirasiyla 2,06 ve 1,94, k,i¢in ise 6,4 €V’de

1,67 degerlerine ulagsmustir.

Bu ¢aligsmada tek katmanli ReS: i¢in elde edilen kristal dogrultusuna bagli kirilma
indisi (n) ve soniim katsayisi (k) degerleri, 6nceki deneysel ve teorik arastirmalarla giiglii
bir sekilde desteklenmektedir. Spektroskopik elipsometri 6lgtimleri, ReS2'nin anizotropik
optik davranisini dogrulamis; diizlem i¢i yonlerde daha ytiksek n ve k degerleri, diizlem
dis1 (z) eksen boyunca ise belirgin sekilde daha diisiik degerler rapor edilmistir (Wang et
al., 2024). Benzer sekilde, GW-BSE formiilasyonuna dayal1 birinci ilke hesaplamalar1 da
diizlem i¢i yonlerde giiglii optik gegisler ve dik yonde zayiflatilmis yanit oldugunu ortaya
koyarak, ReSz'deki optik sabitlerin kristal dogrultusuna gore farkliliklart vurgulamistir
(Deilmann, 2024). Bu bulgular, elde edilen sonuglarin giivenilirligini pekistirmekte ve

malzemenin optik anizotropisini bir kez daha dogrulamaktadir.
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Sekil 4.8. Tek katmanli ReS>'nin kristalografik yonler boyunca hesaplanan kirilma indisi (n) ve soniim

katsayist (k).

4.6. ReX2 (X: S, Se) Yapilarinin Absorpsiyon Katsayisi (o) Analizi

4.6.1.ReSe2 (Renyum Diselenid)

Quantum ESPRESSO ile analiz edilen tek katmanli ReSe; malzemesinin 0—1000
nm araligindaki absorpsiyon katsayisi (o) degerleri, kristal yapisinin x, y ve z yonelimleri
Sekil4.9°da ayr1 ayr1 gosterilmistir. Elde edilen sonuglar, ReSe:'nin anizotropik yapisina
isaret eder niteliktedir. Ozellikle x ve y yonlerinde z yoniine gére daha yiiksek
absorpsiyon degerleri gozlemlenmistir. Bu durum, ReSe:'nin katmanli ve dogrusal
olmayan kristal yapisinin bir sonucu olarak yon bagimli optik gecislere sahip oldugunu

gostermektedir.

Elde edilen sonuglar, ReSe-’nin katmanli ve bozulmus 1T kristal yapistyla uyumlu
olarak belirgin sekilde anizotropik bir sogurma davranisi sergiledigini gostermektedir.
Sekil 4.9°da sunulan o spektrumlari, sogurma katsayisinin tepe degerlerinin 10° cm™
mertebesinde oldugunu ortaya koymaktadir. Goriiniir ve yakin kizilotesi spektral
bolgelerde ay > a, > az siralamasi korunmaktadir. Bu sonuglar, 6zellikle polarizasyon
duyarli optoelektronik uygulamalar agisindan Onem tasimaktadir; ¢iinkii diizlem ici
yonlerdeki sogurma, diizlem dis1 eksene kiyasla belirgin sekilde daha yiiksektir. Yonler
arasindaki biiyliklik farki ve tepe konumlarindaki belirgin ayrigma, ReSe. gibi

malzemeler i¢in tam-yOnlii analizlerin gerekliligini agikca ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.9. Tek katmanli ReSe: i¢in hesaplanan sogurma katsayisi (o)

Mao ve arkadaglari ultra ince ReSe."nin 400—-1000 nm araliginda genis spektrumlu
dogrusal olmayan sogurma sergiledigini ve giiclii bir optik simirlama davranisi
gosterdigini bildirmistir (Mao et al., 2023). CVD yontemiyle sentezlenen ReSe:
tabakalarinda doyurulabilir sogurma (saturable absorption) gozlemlemis ve maksimum
sogurma katsayisinin 10° cm™'i astigmni raporlanmustir (Liu et al., 2019). Bu durum

hesaplanan parametrelerle tutarlidir.

4.6.2. ReS2 (Renyum Disiilfiir)

Sekil 4.10°da gosterilen, ReS:’nin sogurma katsayis1 («), dalga boyunun bir
fonksiyonu olarak x,y ve 2z kristalografik yonleri boyunca degerlendirilmistir.
x yoniinde, a degeri 100-230 nm araliginda artis gostererek yaklasik 5,2 X 10° cm™
seviyesine ulagsmaktadir. Goriiniir bolge genelinde ise ortalama degeri yaklasik 2,61 X
10° cm™dir. y yonii, en yiiksek sogurma performansini sergileyerek 250-300 nm
araliginda 6,1 x 10° cm™ seviyesine ulasmaktadir. Goriiniir bolgede de istikrarli bir
sogurma egilimi gostermektedir. Bu yonde ortalama a, degeri 2,85x10°cm™ olarak
hesaplanmistir. Buna karsilik, z yonii sinirli optik aktivite sergilemekte olup yalnizca
160200 nm UV bolgesinde kayda deger bir sogurma gostermektedir (a, = 6,8 X

10° cm™). Gériiniir bolge boyunca ise a, degeri belirgin sekilde diisiiktiir.
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Sekil 4.10. Tek katmanli ReS: i¢in hesaplanan sogurma katsayisi (o)

CVD ile biyiitiilmiis tek katmanli ve yigmm ReS. yapilarinda doyurulabilir
(saturable) ve anizotropik bir sogurma davranist gozlemlenmistir. Sogurma katsayisinin,
kullanilan polarizasyon yonii ve dl¢iim kosullarina bagl olarak 10°- 106 cm™ araligina
ulastig1 bildirilmistir (Liu et al., 2019; Meng et al., 2018). Gegici sogurma (transient
absorption) dl¢timleri, maksimum sogurmanin gelen 1s18in Re atom zincirleri boyunca
polarize edildigi durumda gerceklestigini dogrulamis ve bu durum kristalografik
yonelimin optik yanit itizerindeki roliinii vurgulamistir (Cui et al., 2015). Ayrica,
doyurulabilir sogurma gibi dogrusal olmayan optik siireclerin de belirgin bir yon
bagimlilig1 sergiledigi gosterilmistir (Chenet et al., 2015). Bu durum ReS:'nin optik
anizotropiye sahip oldugunu desteklemektedir. Literatiirdeki bu goézlemler, mevcut
hesaplamalarin  giivenilirligini desteklemekte ve ReS:’nin polarizasyon duyarli

optoelektronik uygulamalarda kullanim potansiyelini 6ne ¢ikarmaktadir.

4.7. IR Spektrumu Analizi

Tek katmanli ReSe:. ve ReS:, diisiik simetriye sahip 1T fazli gecis metali
dikalkojenitleridir. Hem Raman hem de IR (kizildtesi) aktif titresim modlari
sergilemektedir. Bu calismada, Quantum ESPRESSO kullanilarak DFT tabanli fonon
hesaplamalar1  gergeklestirilmis ve her 1iki malzemenin IR  spektrumlari

x,y ve z kristalografik yonleri boyunca analiz edilmistir.
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Sekil 4.11. Tek katmanli ReX; (X:S, Se) i¢in simiile edilmis IR spektrumu

Hesaplamalar sonucunda elde edilen IR spektrumunda, 50-350 cm™ frekans
araliginda ¢ok sayida belirgin pik goézlemlenmistir. Spektrumun genel yapisina

bakildiginda en giiclii IR yogunlugunun x yoniinde oldugu goriilmektedir.

Ozellikle 243 cm™ civarindaki pik hem frekans hem de yogunluk bakimindan
baskindir ve normalize IR yogunlugu yaklasik 1 birimdir. Bu mod, Re—S baglarinin
diizlem i¢i (in-plane) esneme hareketlerinden kaynaklanmakta olup, ReS>’nin yapisal
titresim parmak izi olarak kabul edilmektedir. Bu frekans bolgesi, literatiirde de birgok

calismada ReS>’nin baskin IR aktif modlarinin bulundugu aralik olarak tanimlanmistir.

210- 250 cm™* Frekans araliginda birden fazla IR aktif mod tespit edilmistir. Bu
modlar, ReSz'nin yapisindaki Re atomlarinin diizlem i¢indeki asimetrik kayma ve esneme
hareketlerine karsilik gelmektedir. Daha diisiik frekanslarda, 133- 157 cm™ araliginda
da IR aktif modlar bulunmakta, ancak bunlar daha diisiik yogunlukludur. Yiiksek frekans
bolgesinde (275-290 cm™) ise daha zayif modlara rastlanmakta, bu da ReS>’nin IR

yanitinin belirli bir spektral aralikta yogunlastigin1 gostermektedir.

Y yonii boyunca yonel IR yogunlugu 0,4 birim diizeylerine kadar ¢cikmakta ve
190 — 290 cm™" civarindaki modlar y yoniinde de IR aktif olmaktadir. Bu eksendeki IR

modlar, Re atomlarmin y dogrultusundaki simetrik olmayan titresimlerinden
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kaynaklanmaktadir. Bu durum, ReS>’nin iki diizlem i¢i yoniinde de IR aktif modlara sahip
oldugunu ve bu oOzellik sayesinde polarizasyon secici IR uygulamalarda avantaj

saglayabilecegini gostermektedir.

ReS; z yoniinde yalmzca 290-320 cm™ arahginda belirgin IR pikleri
gostermektedir. Bu modlar, Re—S baglarinin z ekseni boyunca esnemesinden ve
katmanlar arast titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu modlarin IR yogunlugu 0,3 birim
civarinda olup, diger yonlere gore olduk¢a siirli kalmaktadir. Bu bulgular, ReS>'nin
katmanlar aras1 yonde (out-of-plane) optiksel olarak daha diistik etkilesim sundugunu

gostermektedir.

ReSe; icin hesaplanan IR spektrumu incelendiginde, piklerin 100-310 cm™

arasinda yogunlastigi goriilmektedir. Verilere goére, belirgin IR aktif pikler
111 em™Y 121 em™t, 166 em™, 170 em™,174 em™,180 em™, 192 em™,202 cm™?,
210 cm™,223 cm™,236 em™, 246 cm™, 255 cm™1, 286 ecm ™! ve 309 cm ™ rekanslart
nda gozlemlenmistir. Bu frekanslardaki IR yogunluklari, atomlarin kristal yap1 i¢indeki

titresim modlarint ve bu modlarin IR 1s1mn1mi ile etkilesimini temsil etmektedir.

223 ¢cm™ frekansinda elde edilen pik, en yiiksek IR yogunluga sahip bolge olarak
one ¢cikmaktadir. Bu bolge, literatiirde de siklikla ReSe:'nin karakteristik diizlem ig¢i (in-
plane) Re—Se titresim modlarina karsilik gelen en baskin IR aktif mod olarak rapor
edilmistir. Bu mod, Re atomlarinin diizlem i¢i hareketleriyle Se atomlarinin
titresimlerinin birlesimi ile olusmaktadir. Malzemenin optik 6zellikleri agisindan kritik

bir 6neme sahiptir. 166-180 cm™

araliginda yer alan pikler, Re ve Se atomlarinin
diizlem i¢inde ve disinda (out-of-plane) yaptigi karisik esneme ve kayma modlarina
karsilik gelmektedir. Bu diisiik frekansli modlar, katmanin mekanik titresim 6zellikleri
tizerinde dogrudan etkili olup, malzemenin polarizasyon duyarli cihazlarda

kullanilabilirligini etkiler.

Yiiksek frekansh bolgede, 6zellikle 284—-309 cm™ araliginda tespit edilen pikler,
genellikle Se atomlarinin katman diizlemine dik (z yonii) yaptig: titresimlere karsilik

gelmektedir. 309 ¢cm™! civarindaki mod, katmanlar arasi zayif van der Waals kuvvetleri
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etkisinde gelisen z yonlil titresimleri temsil etmektedir. Bu modun varligi, ReSe>'nin

katman yapisina bagl optik anizotropi 6zelliklerinin de bir gostergesidir.

ReSe; igin 100-310 cm™, ReS: i¢in ise 50-350 cm™! aralifinda goézlemlenen
IR-aktif titresim modlar1, yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi (DFPT) ve IR

yansima spektroskopisi tabanli 6nceki ¢aligmalarda bildirilen bulgularla uyumludur.

ReSe:x'nin fonon araligina (phonon gap) sahip olmadigi ve titresim modlarinin

stirekli bir dagilim gosterdigi belirtilmistir (Yukhymchuk et al., 2020).

ReSe: yapisinda kiikiirt atomlarinin neden oldugu safsizlik kaynakli lokalize
titresim modlarinin (LVMs), IR-aktif fononlarin frekanslarini ReS:'dekilere benzer
degerlere kaydirdigi bildirilmistir. Bu da iki bilesigin benzer titresimsel davraniglar
sergiledigine isaret etmektedir (Hart et al., 2017b). ReS:2'nin Raman spektrumlarinda
gbzlemlenen anizotropik optik yanit desenlerinin IR boélgesine de uzandigi One

stiriilmistiir (Chenet et al., 2015).

4.8. X-1511 Kirinim (XRD) Analizi

Tek katmanli ReS: ve ReSe:, diisiik simetriye sahip bozulmus 1T fazinda
kristallenmis katmanli malzemelerdir. Bu ¢alismada, s6z konusu malzemelerin kristal
yapilar1 DFT tabanli hesaplamalarla elde edilmis, ardindan X-151m1 kirinimi (XRD)
desenleri simiilasyon yoluyla olusturulmustur. Simiilasyonlar, VESTA (Momma and
Izumi, 2011) kullanilarak gergeklestirilmistir. Kirinim profilleri 20 = 0°-120° araliginda

analiz edilmistir.

Sekil 4.12°de gosterildigi tizere, ReS: ve ReSe:’ye ait XRD desenleri genis agisal
bolgelere yayilmis kirnim sinyalleri gostermektedir. Bu durum, bu yapilarin hem yogun
diizlem paketlenmesine hem de bozulmus simetrik kristal orgiisiine sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. Kirnim piklerinin konumu ve siddeti, diizlemler aras1 mesafe (d), atomik

yerlesim diizeni ve yapisal faktorler gibi parametrelerle dogrudan iligkilidir.
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Ozellikle her iki malzemede gdzlemlenen belirgin (001) diizlemi yansimalari,
yapilar igerisindeki van der Waals katmanlarinin yiiksek derecede diizenli oldugunu
gostermektedir. Bu giiclii yansimalar, katmanli yapinin kristal yonelimine bagli olarak

15181n z yonii boyunca daha net kirinima ugradigini da gostermektedir.

Her iki malzemenin XRD desenlerinde, 20 ekseni boyunca c¢ok sayida
karakteristik kirinim zirvesi gézlemlenmistir. Yogunlugu yiiksek olan zirvelerin biiylik
¢ogunlugunun (000) diizlemleriyle ortiistiigii tespit edilmistir. Bu durum, Re-X (X = S,
Se) katmanlarinin belirli araliklarla periyodik olarak tekrarlandigini ve her iki

malzemenin de belirgin bir katmanli yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

ReS: i¢in giiglii yansimalar sirasiyla 4,7°,9,4°, 14,2°,19,1°,23,8° ve 28,6°
acilarinda gozlenmistir; ReSe: i¢in ise bu yansimalar 4,6°,9,3° 13,9°,18,7°, 23,5° ve

28,2° civarindadir.

Bunlara ek olarak, daha karmasik diizlemlere karsilik gelen pikler de tespit
edilmistir. Kristallerin diigiik simetriye sahip olmasi nedeniyle, kiigiik ancak ayirt
edilebilir nitelikte pek cok kirmim yansimasi da gozlenmistir. Bu 6zellikler, yapidaki
diizlem i¢i bozulmalar1 ve Re ile X atomlarinin asimetrik dizilimlerini yansitmaktadir

(Horzum et al., 2014).

Tek katmanli ReS> ve ReSe; igin gerceklestirilen X-151m1 kirinimi (XRD)
simiilasyonlar1, 6zellikle (00!) diizlemlerine karsilik gelen keskin ve periyodik kirinim
zirveleri ortaya koymaktadir. Bu da diizenli katmanl bir yapiya ve zayif katmanlar arasi
etkilesime isaret etmektedir. Ozellikle diisiik agilarda (6rnegin ~4°-30°) gdzlemlenen
giiclii yansimalar, van der Waals y1g1l1 diizlemlere ve bozulmus 1T fazli TMD’lerde c-

ekseni boyunca yonelime atfedilmektedir.

Eksfolisiye edilmis ya da az katmanli ReS> lizerine yapilan deneysel XRD
caligmalarinda, sirastyla 14°,28° ve 42° civarinda belirgin (001), (002) ve (003)
piklerinin bulundugu rapor edilmistir. Bu pikler, katmanli yapinin ve bu faza 6zgii

anizotropik yigilmanin varligin1 dogrulamaktadir (Aliaga et al., 2017).
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Sekil 4.12. Tek katmanli ReX; (X:S, Se) i¢in simiile edilmis XRD deseni
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ReSe» icin yapilan caligsmalarda 9°-30° arasindaki 260 bolgesinde giiglii (001)
yansimalar1 tespit edilmis ve DFT modellerinden tiiretilen katmanlar aras1 mesafelerle
uyum gostermektedir (Hu et al., 2006). Bu 6zellikler, yapiya 6zgii diizlem i¢i bozulmalari
ve Re ile kalkojen atomlarimin asimetrik dizilimlerini yansitmaktadir. Bu durum,
ReSe:’nin triklinik ve ReS>’nin monoklinik simetrik yapilarindan kaynaklanmaktadir (Hu

et al., 2006).

4.9. Aygit Tasarimi

Bu tez c¢alismasinda Gr/ReS2/PSi/p-cSi/Au konfigiirasyonuna sahip bir
fotodedektdr yapist (Aydin ve Duman., 2023) ele alinmis ve ReX> katman 6zelliklerinin
aygit performans: iizerindeki etkisi arastirilmustir. Onerilen yapmin fotoyanit
karakteristikleri, SCAPS-1D kullanilarak analiz edilmistir. Yapida grafen, ReS> ve pordz
silikon (PSi), sirasiyla seftaf iletken elektrot (Transparent Conductive Electrode-TCE),

ara katman (interlayer) ve sogurucu katman (absorber layer) olarak yapilandirilmaistir.

TMDC malzemeleri, yalnizca PSi tabanli fotonik aygitlarin performansini
artirmakla kalmay1p, ayn1 zamanda PSi’nin ¢evresel kararliligini da iyilestirmektedir. Bu
nedenlerle, TMDC/PSi yapilari ilgi ¢ekicidir. ReX> ara katmaninin, ytiksek 151k sogurma
kapasitesi, kalinliktan bagimsiz dogrudan bant aralifi, polarizasyona duyarl
fotodedeksiyon yetenegi ve genis spektrumlu fotoyaniti sayesinde aygit performansini

artirmasi beklenmektedir.

Onerilen yapida, pordz silikon (PSi), 151tk sogurucu (absorber) katman olarak
kullanilmistir. Bu tercihin nedeni, PSi’nin genis yiizey-hacim orani, yiizey gecislerinin
pasivasyonu, ylizey dokulandirma etkileri ve genis bant aralig1 gibi 6zellikleri sayesinde,
ozellikle mordtesi (UV) dalga boyu araliginda cihazin sorumlulugunu (responsivity) ve

harici kuantum verimliligini (External Quantum Efficiency-EQE) artirma potansiyelidir.

Aygitin fotovoltaik karakteristiklerini hesaplayabilmek amaciyla, katmanlara ait
kalinlik, elektron ilgisi, bant aralig1 ve dielektrik gegirgenlik gibi temel 6zellikler SCAPS-

1D ortaminda tanimlanmistir. Simiilasyonlarda kullanilan parametreler Tablo 4.3'de
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sunulmustur. Tiim hesaplamalar, 100 mW/cm? gii¢ yogunluguna sahip AM1,5G giines
spektrumu altinda ve 300 K sicaklikta gerceklestirilmistir. A¢ik devre gerilimi (Vy (), kisa
devre akim yogunlugu (Js¢), doniisiim verimi (PCE), doluluk faktorii (FF), dis kuantum
verimliligi (EQE) ve gibi cesitli fotovoltaik karakteristikler, aygit performansinin

degerlendirilmesinde kullanilmaktadir.

o
=

n -Grafen_ (Inm)

*0.70 nm
*%0.75 nm

Enerji (eV)
[

p-cSi(50 pm) 1

ReS:

2.1 n-Grafen

Sekil 4.13. Modellenen aygitin sematik yapisi ve ReS; eklenmis enerji bant diyagrami

Aydinlatma altinda, elektron/delik c¢iftleri olusur ve bu tasiyicilar, p-n
arayliziindeki yerlesik potansiyel farki araciligiyla ayristirilir. Azinlik tasiyicilar, sirasiyla
p ve n bolgelerine dogru hareket eder. Bu nedenle, hiicre acik devre durumundayken (V¢
Olctiliirken), p ve n bolgelerinde tasiyici yogunlugu artar ve bu durum agik devre gerilimi
(Voc)'nin olugsmasina neden olur. Kisa devre durumunda ise (Js- Ol¢limiinde), fazla

tasiyicilar elektrotlarda birikerek kisa devre akim yogunlugu (Jsc)’na yol acar.

Glic doniisim verimi (PCE,7n), hiicre tarafindan iiretilen maksimum gii¢
(Pmax)’1n, gelen 151k giicline (Pj,) orant olarak tanimlanir (7 = Ppax / Pin). Maksimum
giic, akim-gerilim egrisinde maksimum gii¢ noktasindaki akim (J,,) ve gerilim (Vy,)
degerleri kullanilarak hesaplanir. Dolgu faktorii (FF), J-V egrisinin dikdortgensel

karakterini Olgen bir parametredir. FF degeri tasiyicilarin toplanmasinin gostergesidir.

Ideal FF degeri %100diir. Bu durumda J—V egrisi tam anlamiyla dikdértgen
seklindedir. Harici kuantum verimliligi (EQE), aygita gelen foton sayisi ile toplanan yiik
tastyicilarinin orani olarak tanimlanir. Bu parametrelerin hesaplamalarina iligkin ifadeler
literatiirde ¢ok sayida calismada yer almaktadir. ReX: yapilari i¢in absorbsiyon katsayisi

dosyalar1 (.abs) DFT ile elde edilmistir. Grafen ve PSi i¢in kullanilan absorpsiyon
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katsayis1 dosyalart Aydin ve Duman., 2023 caligmasindan, p-cSi i¢in SCAPS 1D’de

taniml1 absorpsiyon katsayisi1 dosyalar1 kullanilmaistir.

Tablo 4.3. Yapida Kullanilan Katmanlara Ait Malzeme Ozellikleri

Ozellik Grafen ReS: ReSe: PSi p-cSi
Kalinlik (nm) 1,002 0,7 0,75 5x10° | 50x10°
Bant araligi, Eg (eV) 0,1 1,846 | 1,628 | 1,86 1,124
Elektron ilgisi, x (eV) 4.2 4,22 3.73 4.05 4
Dielektrik sabit, er 15 4,2 13 4 11,9

Iletkenlik band1 yogunlugu, N¢ (cm2) | 1x102 | 1x10" | 1x10" | 3x10'" | 3x10"

Valans band1 yogunlugu, Ny (cm™) 1x10%2 | 1x10* | 1x10* | 3x10" | 3x10"

Elektron termal hiz1 (cm/s) 1x107 1x107 | 1x10™ | 1x107 | 1x107
Delik termal hiz1 (cm/s) 1x107 1x107 | 1x10* | 1x107 | 1x107
Elektron mobilitesi (cm?V-s) 1x10° | 40 40 1350 | 1350
Delik mobilitesi(cm?V+s) 10 10 10 450 450
Dondr yogunlugu, Np (cm™2) 1x10%2 | 3x10" | 3x10" | O 0
Akseptor yogunlugu, Na (cm™) 0 0 0 1x10%2 | 1x10*
Absorpsiyon katsayisi (cm™) .abs DFT DFT .abs SCAPS

ReS: ve ReSe», genis spektral absorpsiyon araliklar1 ve yon bagimli yapilariyla bu
alanda dikkat ¢ceken malzemelerdir. Ayrica PSi katmanlarinin, 151k absorpsiyonunu ve
verimi artirdig1 bilinmektedir. Bu yapida, grafen TCE, ReX> (ReS, veya ReSe;) ara
katman ve PSi aktif absorban olarak kullanilmistir. ReX>, Gr/PSi arayiiziindeki yeniden
birlesmeleri azaltirken, ReX> ve PSi katmanlar1t UV-NIR aralifinda tasiyici liretimine

katk1 saglamaktadir.

Tablo 4.3'te verilen DFT hesaplamalarina dayali olarak elde edilen ReS. ve
ReSe:'ye ait malzeme parametreleri kullanilarak, Sekil 4.13'te sunulan cihaz yapis1 her
biri i¢in ayr1 ayr1 modellenmistir. Gergeklestirilen simiilasyonlar sonucunda n-Gr/m-
ReS2/PSi/p-Si/Au yapist i¢in EQE = %85, Voc = 0,75 V, Jsc = 40,84 mA/cm?, FF =
%383,07 ve PCE = %25,10 olarak elde edilmistir. Benzer sekilde, n-Gr/m-ReSe2/PSi/p-
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Si/Au yapist igin ise EQE = %88, Voc = 0,74 V, Jsc = 42,96 mA/cm?, FF %83,06 ve PCE

%26,45 olarak elde edilmistir. Bu sonuglar, her iki malzemenin de yliksek performansl

fotovoltaik uygulamalar i¢in gii¢lii adaylar oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.4. Literatiirdeki Yap1 ile Performans Karsilastirmasi (Aydin ve Duman., 2023)

Aygit EQE Voc(V) Jsc FF (%) PCE Referans
(%) (mA/cm?) (%)
Gr/PSi/n-Si 60 - - - - (Deneysel)
Gr/MoS2/PSi/n-Si ~80 0,52 33,62 74,39 13,18 (Deneysel)
Gr/WS,/PSi/n-Si 88 - - - - (Deneysel)
MoS./PSi/p-cSi - - - - - (Deneysel)
n-Gr/PSi/n-Si ~50 0,32 24,34 51,81 4,03 (Deneysel)
p-Gr/PSi/n-Si ~70 0,50 32,75 64,25 10,69 | (Deneysel)
n-MoSe:/p-Si — 0,61 26,47 75,40 12,31 (Simiilasyon)
n-WS2/p-cSi - 0,69 34,92 84,16 20,57 (Simiilasyon)
n-Gr/ReS2/PSi/p-Si 84,5 0,88 32,83 80,72 23,35 (Simiilasyon)
n-Gr/ReS./PSi/p-Si/Au 85 0,75 40,84 83,07 2510 | BuTez
n-Gr/ReSe./PSi/p-Si/Au | 88 0,74 42,96 83,06 26,45 Bu Tez
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Bu tez ¢alismasinda, diisiik simetrili ge¢is metali dikalkojenidleri (TMD'ler) olan
tek katmanli ReS: ve ReSe: malzemelerinin tam yonlii optik ve yapisal 6zellikleri,
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) tabanli hesaplamalarla kapsamli bir sekilde analiz
edilmigstir. Literatiirde genellikle diizlem i¢i yonlerle sinirli kalan ¢aligmalarin aksine, bu
tezde x, y ve z eksenleri boyunca optik sabitler detayli olarak incelenmis ve her ii¢ ana
kristalografik yonde oOnemli diizeyde anizotropi oldugu gosterilmistir. Calismada,
yalnizca diizlem igi degil, genellikle ihmal edilen diizlem dis1 yonlerin de dahil edilmesi,
ReX: (X = S, Se) tabanli malzemelerin daha gergek¢i optoelektronik modellemesine

olanak tanimistir.

PBE ve HSEO06 fonksiyonelleri kullanilarak yiiriitiilen bant yapis1 analizlerinde,
hibrit fonksiyonel ile elde edilen bant aralig1 degerlerinin (ReS: icin 1,846 eV, ReSe: i¢in
1,628 eV) deneysel verilerle daha uyumlu oldugu goriilmiis, bu durum diisiik simetrili
TMD sistemlerinde hibrit yaklagimlarin 6nemini ortaya koymustur. Dielektrik
fonksiyonlar, kirilma indisleri ve absorpsiyon katsayilar1 gibi kristal dogrultusuna bagl
optik parametreler, malzemelerin 1sikla etkilesimlerinin yon bagimli dogasini ortaya
koymustur. ReS; ile ReSex’nin optik anizotropiye sahip malzemeler olarak
siniflandirilmasini desteklemistir. Ayrica, hesaplanan IR-aktif modlar ve XRD desenleri,

her iki malzemenin karakteristik yapisal anizotropisini dogrulamustir.

Bu teorik bulgular 15181nda, hesaplanan optik ve yapisal parametreler SCAPS-1D
ortamina entegre edilerek, tek katmanli ReX> malzemeleri iceren farkli fotodedektor
yapilart  modellenmistir.  n-Gr/ReS2/PSi/p-cSi/Au  ve  n-Gr/ReSe./PSi/p-cSi/Au
konfigiirasyonlarina sahip cihazlar i¢in simiilasyonlar ger¢eklestirilmis; her iki yapininda
yuksek kisa devre akimi, acik devre gerilimi, doluluk faktorii ve giic doniisiim verimi
sergiledigi goriilmiistiir. ReS; iceren yap1 icin EQE = %85, Voc = 0,75 V, Jsc 40,84
mA/cm?, FF %83,07 ve PCE %25,10; ReSe> iceren yapi icin ise EQE %88, Voc = 0,74V,
Jsc =42,96 mA/cm?, FF = %83,06 ve PCE = %26,45 elde edilmistir. Bu sonuclar, her iki
malzemeninde yiiksek performanshi fotodedektorlerde kullanilabilirligini  ortaya

koymustur.
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ReX> katmanlarinin kristal dogrultsuna duyarli optik 6zellikleri, bu malzemelerin
sadece foton sogurucu olarak degil, ayn1 zamanda tastyici ge¢isini diizenleyen ara katman
olarak da etkin rol oynayabilecegini gostermektedir. Bu yoniiyle ReS> ve ReSe;, kristal
dogrultusuna duyarliligin 6nemli oldugu ¢ok banth fotodedektdrler, polarizasyon segici
dedektorler ve optik filtreler gibi geligsmis optoelektronik sistemlerde degerlendirilmek
lizere giiclii adaylardir. Ozellikle optik sabitlerin yon bagimliligi, bu malzemelerin dalga
kilavuzu entegreli sensor sistemlerinde ve 151k yoniine duyarli algilayici platformlarda

kullanilmasini mimkiin kilmaktadir.

Gelecek calismalarda sicaklik etkileri ve kuantum verimlilik smirlart gibi
parametreler dahil edilerek daha kapsamli modellemeler yapilabilir. Ayrica, bu tezde
teorik olarak ortaya konan yapilarin deneysel olarak sentezlenmesi ve karakterizasyonu,
elde edilen bulgularin dogrulanmasi acisindan O6nemli bir adimdir. ReX> tabanlh
heteroyapilar, farkli yariiletken ve metal katmanlarla birlestirilerek sont ve seri direng
etkileri de goz 6niinde bulundurularak daha ger¢ekei cihaz simiilasyonlar1 gelistirilebilir.
Simiilasyon ortami olarak SCAPS-1D’nin yani1 sira COMSOL Multiphysics gibi ¢ok
boyutlu modelleme platformlarinin kullanilmasi, anizotropik sistemlerin daha hassas

sekilde degerlendirilmesini saglayacaktir.

Sonu¢ olarak, bu calisma hem ReS: hem de ReSe: malzemelerinin optik
anizotropisini tiim yonlerde ortaya koyarak, bu malzemelerin kristal dogrultusuna duyarh
optoelektronik aygitlar icin potansiyelini kapsamli sekilde degerlendirmistir. Hesaplanan
fiziksel parametrelerin cihaz performansina dogrudan etkileri modellenmis ve ReX»>
tabanli 2B fotonik sistemlerin gelecekteki uygulamalar icin saglam bir teorik temel

sunulmustur.
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