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1. GIRIS

Iki boyutlu (2B) malzemeler, bir atom kalinliginda, aralarinda giiclii ya da zayif baglar
olan farkli katmanlar bulunmayan malzemelerdir. Bu malzemelerin kesfiyle malzeme
biliminde yeni bir déneme ge¢ilmistir. 2B’lu malzemeler, elektronik olarak kararl
olmasi, atomik olarak ince ve esnek yapisi ile kolay uygulanabilir olmasi, genis optik ve
elektriksel Ozelliklere sahip olmasi sebebiyle c¢esitli endiistriyel uygulamalarda
kullanilmak tizere en ¢ok tercih edilen yapilar arasinda yerini almistir. Bu malzemeler
grafenin (Novoselov vd. 2004), ¢igir acan sentezinin ardindan c¢esitli alanlarda
kullanilmak {izere arastirmalara konu olmustur, bununla birlikte avantajlar1 ve
dezavantajlar1 arastirilmistir. Saf grafen, optoelektronik cihazlarin gerektirdigi
minimum bant aralifin1 saglayamadigi i¢cin bu alanda kullanilmaya uygun degildir.
Grafenin buna benzer dezavantajlarina bagh olarak, arastirmacilar yeni 2B’lu malzeme
arayigina girmis ve silisen (Lin vd. 2013, Tao 2015), bor nitrit (Zhang vd. 2017),
fosforen (Li vd. 2014), gecis metali dikalkojenitleri (Radisavljevic vd. 2013) gibi
malzemeler ile ¢alismalar hiz kazanmistir. 2B’lu malzemeler uygulamalarina baglh
olarak genis bir iletkenlik araligin1 kapsar. Ayarlanabilir bant araligi sayesinde optik
(Ren vd. 2017) ve optoelektronik (Guo vd. 2017) cihazlarda, ultra hizli lazerler igin
doyurulabilir sogurucular (SAs) (Sun vd. 2010, Mao vd. 2015), fotodedektorler
(Youngblood vd. 2015), transistorler (Tao vd. 2015) ve sensorler (Wan vd. 2015)
alanlarinda da umut verici c¢aligmalara sahiptir. Diger boyutlu malzemelerle
kiyaslandiginda, 2B’lu malzemeler yliksek tasiyict yogunluguna sahip olmasi sebebiyle
metal elektrotlarla daha uyumludur (Zeng vd. 2018). Ayrica 2B’lu malzemeler ince film
iretim tekniklerinde kolayca uygulanabilmektedir (Xu vd. 2015).

Optoelektronik ve fotovoltaik algilama i¢in uygulanabilecek yeni 2B’lu malzeme arayisi
giderek hiz kazanirken Kumar ve ekibi iki boyutlu tek katmanli kursun monoksit (PbO)
yapisint mikro mekanik ve sonokimyasal yontemlerle sentezlemeyi basarmislardir
(Kumar vd. 2018). PbO, IV-VI grup elementlerinden oksidasyona direngli bir yapidir.
Tipik olarak bilesiklerde 4+ oksidasyon durumunda meydana gelen daha hafif grup-1V

elementlerinin aksine, Pb tercihen 2+ durumunda meydana gelir.



Bu nedenle, monokalkojenitleri ve monoksitleri, daha hafif grup-1V elementlerinden
daha kararlidir (Das vd. 2018).

Optoelektronik (Kurniawan vd. 2019) ve fotovoltaik (Droessler vd. 2012) aygitlar ve
sensoOrler icin kullanilabilecek malzemelerde, goriiniir 151k gegirgenligi aranilan bir
ozellik olmasi sebebiyle PbO yapist bu uygulamalar i¢in en kullaniglhi malzemelerden
biri olarak kabul edilmistir (Miro vd. 2014). Optoelektronik molekiiler algilama ve
fotokataliz gibi uygulamalar i¢in kullanilabilir olmasinin yan1 sira PbO, dogada kolayca
bulunabilir olmast ve radyasyonu sogurabilir olmasi ile de arastirmacilarin ilgi odag:

haline gelmistir (Semeniuk vd. 2017).

ki boyutlu malzemelerin fiziksel ozellikleri yigmn (bulk) malzemelere gore farkli
ozellikler gostermektedir. Bu farkliliklar fiziksel 6zelliklerinin uygulama alanlarinda
yapilarina katilan farkli tiirde elementlerin eklenmesi (Goudarzi vd. 2019), yapiya
germe (strain) uygulanmasi (Du vd. 2020, Hoat 2021), elektrik alan altinda elektronik
ve optik Ozelliklerinin degistirilmesi ya da ayarlanmast (Vi vd. 2020) olarak
ongoriilmektedir. Iki boyutlu malzemelerin fiziksel, elektronik veya optik &zelliklerinin
degistirilmesinde kullanilan yontemlerden biri de adsorpsiyon (Lameon ve Presson
1997, Chan vd. 2008) islemidir. Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon ya da
molekiillerin, bir diger fazin ylizeyine tutunma olayidir. Fiziksel kuvvetler ve/veya
kimyasal baglar nedeniyle meydana gelir ve yogun madde fiziginde bilinen yapilarin
elektronik, optik ve manyetik Ozelliklerinin degistirilmesine sebep olur. Boylece
giiniimiiz teknolojisinde siklikla kullanilan temel mekanizmalar arasinda yer almaktadir.
Yar1 metalik bir malzeme adsorpsiyon sonrasinda adatoma bagli olarak metalik veya

yariiletken malzeme 6zelligi sergileyebilmektedir.

Dogadaki en genis bilesik sinifina sahip olan oksitler manyetizma uygulamalarinda
genellikle kullanirken, yariiletken uygulamalarda daha az tercih edilirler. Bu caligmada,
2B’lu malzemelerin teknolojide kullanim alanlar1 dikkate alindiginda ve adsorpsiyon
islemi ile malzemelerin yapisal, elektriksel ve optoelektronik 6zelliklerini
degistirilebilmesi motivasyonuyla; oksit bilesikler smifina ait olan iki boyutlu tek

katmanli kursun monoksite bir adatom eklenmesiyle adsorpsiyon &zelliklerinin
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incelenmesi amag edinilmistir. Iki boyutlu kursun oksit yapiya ayr1 ayr1 alkali (Na, Li,
K) ve toprak alkali (Be, Mg, Ca) atomlarinin adsorpsiyonu kuantum mekaniksel bir
hesaplama teknigi olan Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) kullanilarak
incelenmistir. YFT hesaplamalar1 igin VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package)
paket programi kullanilirken, YFT altinda Genellestirilmis Gradyant Yaklasimi (GGY)

kullanilmistir.

Ik olarak, belirlenen 2B’lu yapilar VESTA kristalografi programi (Momma ve lzumi
2008) kullanilarak olusturulmustur ve orgii sabitleri VASP paket programi (Kresse vd.
1993) kullanilarak belirlenmistir. Ardindan 2B’lu yapilarin adsorpsiyon enerjileri
hesaplanarak elde edilen sonuglar literatiir ile karsilastirilmistir. Kararli bulunan yapilar
icin elektronik bant hesaplamalar1 yapilmistir ve durum yogunluklar1 belirlenmistir.
Yapiya katilan adatoma bagli olarak elektronik bant yapilarin ve elektronik

ozelliklerindeki degisime bagli olarak yiik aktariminin incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Kristal Yapilar

Kristal yapilar, atomlarin {i¢ boyutlu olarak belirli bir geometrik diizende dizilmeleri ile
olusur. Bir malzemenin kristal yapisi, kristale ait orgii igerisinde bulunan atomlarin
dizilis, orgii sekli ve boyutuna bagli olarak degiskenlik gosterir. Kristal yapinin
tekrarlanan en kiiciik hacimli birimine ilkel hiicre denir (Kittel 1996). Orgii noktalart

a;, a, as ilkel 6teleme vektorleri ile tanimlanmaktadir:
7'=7 +ny ai+ nya,+ nyaz (2.1)

Denklem (2.1)’de belirtilen 7' konumlu yerde de ayni olur. Kristal; 6rgii ve baz olmak
lizere iki ayr1 parametreden olusur. Burada 7' noktalar1 kiimesine 6rgii denir. Baz ise,
Orgiliniin diigiim noktalarinda bulunan atomlar grubudur ve bazin uzayda tekrarlanmasi
ile kristal olusur. Birim hiicreye bir alternatif, her Bravais orgiisii i¢in Wigner-Seitz
hiicresi ad1 verilen bagka bir tiir ilkel hiicre vardir. Wigner-Seitz ilkel hiicresinde, 6rgii
noktas1 hiicrenin merkezindedir ve ¢ogu Bravais orgiisii i¢in sekil bir paralelkenar veya
paralel yiizlii degildir. Wigner-Seitz hiicresini olusturmak i¢in sekil 2.1’de goriildigi
gibi bir 6rgii noktast merkez olarak segilir, bu 6rgili noktasindan en yakin komsularina
dogrular gizerek birlestirilir. Bu dogrularin orta dikmeleri olan dogru pargalari segilir ve

arada kalan en kii¢lik hacimli bolgeye Wigner Seitz hiicresi denir.

Sekil 2.1 Weigner-Seitz ilkel hiicresi (Kittel, 1996)
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2.1.1 Orgii yapilar

Oteleme vektorleri uzunluklari ve aralarindaki acilarin belli smrlar icerisinde

olusturulmus orgiilere “Bravais orgiisii” ad1 verilir. Cizelge 2.1°de verildigi iizere, iki

boyutta dort adet Bravais orgiisii mevcuttur (Kittel 1996).

Cizelge 2.1 iki boyutta orgii tiirleri (Kittel 1996)

Orgii Tiirii Orgii Birim hiicre eksen/ac1 ozellikleri
Sayisi

Kare 6rgii 1 a;=a, ;¢ =90°

Altigen 6rgii i a;=a, ;¢ =120°

Dikdortgen orgii 1 a; # a,; ¢ =90°

Merkezli dikdortgen orgli 2 a; + ay; ¢ =120°

Ug boyutta ise, 7 kristal sisteminde 14 adet Bravais 6rgiisii tammlanir. Cizelge 2.2°de

ic boyutta 7 kristal sistemde bulunan orgiilere ait birim hiicrenin eksen ve agilarinin

ozellikleri verilmistir.

Cizelge 2.2 Ug boyutta orgii tiirleri (Kittel 1996)

Orgii Tiirii Orgii Birim hiicre eksen/a¢1 ozellikleri
Sayisi
Triklinik 1 Gi=a,=a;, a =B £y
Monoklinik 2 =0, =a3;a=£=90°% y
Ortorombik 4 a;=a, =az;a =0 =y
Tetragonal 2 a;=a, #az;a =0 =y =90°
Kiibik 3 a;=a, =az;a =L =y =90°
Trigonal 3 a;=a, =az;a=f =y <120° = 90°
Hegzagonal 3 a;=a, # az;a = =90,y =120°

Hiicrelerin kenar uzunluklari; a;, a,,a; ve kenarlar arasindaki agilar; a, B,y ve ¢

Orgii parametreleridir.




2.1.2 Ters orgii vektorleri

Ters orgli, Fourier serisi ve Fourier doniisiimlerinin 6rgii periyodikligi ile birlikte izin

verilen dalga vektorii degerlerini temsil etmektedir (Kittel 1996).

oy -y exp(ik-%)
f@ =/ dSkf(k)T (2.2)
Denklem (2.2)’yi bir T 6telemesi altinda diizenlersek;

exp(ik.(F+T))

f(#+T)= [ d3kf(k) o

(2.3)
denklemini elde ederiz. Bu iki denklemin esit olmasi gerektiginden exp(ikT)=1
siirlanmast getirilir. Bu sinirlama sayesinde yalnizca belirli bir K vektoriine izin verilir.

Bu sinirlamay1 saglayacak vektorler ise; kT = 2mn olur. Burada, k vektorii ters orgl

vektoriidiir ve G ile gosterilmektedir (Kittel 1996).

-

G = hb, + kb, + lb; (2.4)

Bu denklemde 51, BZ, b_?: ters Orgii vektorleri, h, k, ve | ise katsayilardir. Ters orgi

vektorlerini @y, a,, az orgii vektorleri tiiriinden yazarsak;

7 az x ag 7 ajxaz P a; x az
b, =2n———, b, =2———— b, = 2n——F=, (2.5)
ai(azxas) ai(azxas) ai(azxas)

seklinde verilir.

2.1.3 Brillouin bolgeleri

Brillouin bolgesi ters uzayda Wigner-Seitz birim hiicresi olarak adlandirilir. Brillouin

bilgesi sinirlarinda Bragg Kirinim Sart1 saglanmalidir (Kittel 1996).



K'=k+G (2.6)

Denklem (2.6)’da yer alan sagilan dalga vektorii (E) ve ters Orgii vektoriiniin (5) karesi

alinirsa;

k¥ =k?2+2-k-G+ G2 (2.7)
Dalganin esnek sacildigini kabul edersek, k' = k olur. Sonug olarak denklem (2.7)
2kx G = G2 (2.8)
haline gelir. Buna gore, sekil 2.2°de de gosterildigi gibi, sagilan dalga vektori k, orgii

vektorii G'yi dik olarak bolen diizlemde bulunuyor ise, sagilim sartlarini sagliyordur

(Kittel 1996).

Sekil 2.2 Brillouin bdlgesi sinirinda kirinim sart1 saglanmast

2.2 Tek Katmanh iki Boyutlu Malzemeler

Tek bir atom katmanindan olusan kristal yapilar malzeme biliminde iki boyutlu ya da
tek katmanli malzemeler olarak adlandirilir. Giiniimiiz teknolojisinde 2B’lu malzemeler
onemli bir yere sahiptir. Modern spektroskopinin gelismesi ile tek katmanli ii¢ boyutlu
(3B) yapilar gozlenmis ve bu yapilardan tek katmanli yapilar elde edilmistir. Tek
katmanli yapilar ilk olarak, 2004 yilinda Andre Geim, Konstantin Novoselov ve ¢aligma
arkadaglariin yapiskan bir bant yardimiyla 3B’lu grafit iizerinden tek katmanl grafen
katmani ayirmasi ile sentezlenmistir. Elde edilen bu yeni yapidan kesfedilen ytiksek yiik
tastyict mobilitelerine sahip olmalari (Novoselov vd. 2005), elektrostatik potansiyelden



kagis kanali saglayan Klein tiinellemesi (Young ve Kim 2009) ve anomal kuantum Hall

etkisi (Zhang vd. 2005) gibi olgular sayesinde grafene olan ilgi artmistir.

Ayrica, sekil 2.3’te de goriilecegi gibi tek katmanli 2B’lu grafenin elektronik bant
yapisinda degerlik (valance) bandi ve iletim (conduction) bandi arasinda enerji farki
bulunmamaktadir. Bu 6zellik grafenin elektronik anahtar olarak kullanilamayacaginm
gostermektedir (Miro vd. 2014). Grafenin cazip olan diger 6zelliklerini degistirmeden
bant araligini1 agmak igin grafene doping (Goudarzi vd. 2019) ve adsorpsiyon (Chan vd.

2008) gibi ¢esitli yontemler uygulanmaktadir.

(b) Graphene (d) Band Structure

%

(a) Graphite

Energy (eV)
=

\

R\

\

M K r

-

Sekil 2.3 a) Ug boyutlu tek katmanli grafit yapisi, b) iki boyutlu tek katmanli grafen
yapist, c¢) Dirac konisi ve d) grafenin elektronik bant yapis1 (Miro vd. 2014)

Bugiine kadar kuramsal yontemler ile bir¢ok tek katmanli malzemenin kararli oldugu
kesfedilmistir. Grafenin yani sira, sanayi ve endiistride en ¢ok kullanilan 2B’lu
malzemelere 6rnek olarak; germanen (Derivaz vd. 2015), borofen (Zhang vd. 2015),
silisen (Cahangirov vd. 2009, Galashev ve Vorobev 2021), stanen (Yuhara vd. 2018) ve
fosforen (Mogulkoc vd. 2018) gibi allotroplarin yani sira bor nitrat (Zhang vd. 2017), ve
gecis metali dikalkojenitleri (Radisavljevic vd. 2013) gibi bilesik halleri verilebilir.

Sekil 2.4’te allotrop 6rneklerine ek olarak 2B’lu yap1 6rnekleri gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Cesitli elementlerin 2B’lu allotroplart (Glavin vd. 2019)

Iki boyutlu bu yeni nesil malzemelerin elektronik 6zellikleri yariiletken, metal, yar

metal ve sliperiletken gibi pek cok tiirde sergilenmektedir (Bhimanapati vd. 2015, Tian

vd. 2016). Kesfedilen her katmanli malzeme olabildigi en ince katmana ulagtiginda

fiziksel, elektronik ya da optiksel o6zellikleri olduk¢a degismektedir. Tek katmanh

olmasindan kaynaklanan benzersiz ozellikler elektronik, fotonik, piezoelektronik ve

termoelektrik gibi birgok uygulama alanina fayda saglayabilmektedir (Tian vd. 2016).

Iki boyutlu malzemeler kendilerine &6zgii sahip oldugu &zelliklere bagl olarak:

sensOrler ve spintronik uygulamalar i¢in elektronik alaninda;

fotovoltaik ve plazmonik sistemler icin optoelektronik alaninda; batarya,

dedektor, fotonik,

super

kapasitor ve termoelektrik uygulamalar i¢in ise enerji alaninda yaygin olarak

kullanilirlar (Glavin vd. 2020).



2.3 Iki Boyutlu Malzemelerde Adsorpsiyon

Teknolojinin gelismesiyle birlikte arastirmacilar, istenen 6zellikleri elde etmek i¢in yeni

nesil 2B’lu malzemeler gelistirmeye ve onlar1 islevsellestirmeye odaklanmustir.

Kesfedilen 2B’lu malzemelerin yapisal, elektronik ve optiksel 6zelliklerini modiile
edebilmek adma adsorpsiyon, doping, heteroyapilar, alasimlastirma gibi yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemlerden biri olan adsorpsiyon islemi, bir fazda bulunan iyon ya
da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyine tutunmasi olayidir. Adsorpsiyon, fiziksel
kuvvetler veya kimyasal baglar nedeniyle meydana gelebilir. Yogun madde fiziginde de
bilinen yapilarin elektronik, optik ve manyetik ozelliklerinin degistirilmesine sebep
olur. Boylece giiniimiiz teknolojisinde siklikla kullanilan temel mekanizmalar arasinda
yer alir. Yar1 metalik bir malzeme adsorpsiyon sonrasinda adatoma bagli olarak metalik

veya yariiletken bir malzemeye donistiirtilebilir.

Adsorpsiyon; gaz, ¢oziinmiis madde veya herhangi bir atomun yapiya baglanmasini
ifade ederken, yiizeye baglanan madde ise adsorban ya da adatom olarak
adlandirilmaktadir. Adatom kristal bir yiizeye eklenen bir atomdur ve ylizey boslugunun

tersi olarak diisiiniilebilir (Bonzel 1987).

Adsorbate

Adsorbent

Sekil 2.5 Adsorbent ve adsorban

Fiziksel Adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyon genel olarak adsorblanan madde ile adatom
arasindaki zayif van der Waals kuvvetlerine dayanmaktadir. Kosullarin degistirilmesi ile
adatom ve adsorpsiyon islemi uygulanan malzeme kolaylikla ayrilabilir. Adsorpsiyon
enerjisi 10 kcal/mol’den azdir. Bu tip adsorpsiyonda aktivasyon enerjisine ihtiyag

yoktur ve sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon enerjisi artar.
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Kimyasal Adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyon, adatomlar ile yiizey arasindaki
kimyasal etkilesime dayanmaktadir. Bu adsorpsiyon daha giiclii kimyasal baglara
sahiptir, reaksiyon geri dondiiriilemez ve tek katmanlidir. Adsorpsiyon sirasinda en az
40 kcal/mol 1s1 ortaya ¢ikar. Bu 1s1 tepkime 1sisindan biiyiiktiir bu sebeple adsorpsiyon
islemi i¢in aktivasyon enerjisi gerekmektedir. Fiziksel adsorpsiyonun aksine,

adsorpsiyon enerjisi sicaklik artik¢a azalir.

Iyonik (Elektrostatik) Adsorpsiyon: Iyonik adsorpsiyon, adatomlar ile vyiizey
arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetlerine dayanmaktadir. Bu tiir adsorpsiyonda
adatom ile adsorplanan maddenin iyonik giicleri Onem tasimaktadir. Iyonik
adsorpsiyonda elektrostatik ¢ekim kuvveti s6z konusu olmasi sebebiyle adatom ve
adsorplanan yapi kararli bir bag olusturmak icin etkilesir. Yiizeye adsorpsiyon islemi ile

baglanan adatomlar Sekil 2.6’ da sematik olarak gosterilmistir.

adsorbat

adsorban

Sekil 2.6 Iyonik adsorpsiyon sematik gdsterimi

Adsorpsiyon, molekiiler algilama, heterojen kataliz, malzeme sentezi ve elektrokimya
gibi kati-gaz ve kati-sivi arayiizlerini igeren kimyasal ve biyolojik islemler i¢in ¢ok

onemlidir.

Adsorpsiyon uygulamasi sanayide; aktif komir kullanilarak gaz maskelerinin
hazirlanmasinda, siilfiir cevherlerinin konsantrasyonu i¢in kullanilan kopiik ylizdiirme
yonteminde, silika jel, nemi gidermek ve nemi kontrol etmek i¢in, Suyu yumusatmak
icin kullanilan iyon degistirme yonteminde ve kristal yapilarda, yapiin elektronik,

optik vb. 6zelliklerini degistirmek ya da gelistirmek i¢in kullanilabilir (Kadioglu 2016).
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2.4 Alkali ve Toprak Alkali Metallerin Ozellikleri

Periyodik cetvelin 1A grubunda yer alan alkali metaller Li, Na, K, Rb, Cs ve Fr
elementleridir. Fr disinda olan alkali metaller yumusak yapilidir ve parlak
goriiniimdedir. Bu elementler, son yoriingelerinde bir elektron bulundurmaktadir
dolayisiyla degerlik elektron sayilart 1°dir. 1A grubundaki elementlerin elektron
dagilimlar st ile bittiginden bu grup i¢in periyodik tabloda (S) blogu elementleri adi
verilir. Degerlik elektronlarinin yer aldigi enerji diizeylerinde tek elektron tasirlar. Bu
tek degerlik elektron zayif baglidir ve kolaylikla +1 yiiklii iyon olusturabildikleri igin,
diisiik is fonksiyonu sergilerler. Buna bagli olarak elektropozitif elementler

kategorisinde yer alirlar. Bunlara ek olarak 1s1 ve elektrigi ¢ok iyi iletmektedirler (Holzl
ve Schulte 1979).

H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N O Ne
" 12 o1 EEEEEETTE
Na Mg i Es P S Cl Ar

19 20 2 2 2 24 2 26 i 2% 2 30 k1| 32 33 34 35 36
K Ca Sc¢ Ti ¥V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

T om ¥ 4 N &2 8 4 s «#£ &« « [ 52 5 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd Im Sn | Sh [Te 1 Xe

55 a6 ST 12 73 74 5 76 i T& i &0 8 &2 83 &4 B3 1

Cs Ba Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg [TI Pb | Bi Po At Rn
87 88 59103 104 105 106 107 108 108 110 A1 11z R RS AR 17 qme
Fr Ra Rf Db S¢g Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fi Me¢ Iv Ts Og

57 5 I R 6 84 65 68 el W 7 n
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu

g 0 W m s mw m in  He
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Sekil 2.7 Periyodik tabloda alkali atomlar

Lityum (Li) dogada saf halde bulunmaz. Havadaki oksijen ile birleserek Li,O bilesigini

olusturur.

Li bagta tibbi ilaclar olmak tizere piller ve agirliga yiiksek direnis gostermesi sebebiyle
hava tagitlarinda kullanilir. Sodyum (Na) elementi lityuma gore daha aktiftir dolayisiyla
sofra tuzu (NaCl) gibi dogal bilesiklerin iginde yer alir. Li metali havadan minimum

diizeyde etkilenen alkali metaldir.
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Bu sebeple Li metalinin oksitlenmesi yavas olurken, Na ve K metallerinin oksitlenmesi
hizl1 olur ve yiizeyleri bu hiza bagl olarak yiizeyleri matlasir. Rb ve Cs alkali metalleri
ise hava ile temas ettiklerinde maksimum diizeyde etkilenerek yanarlar. Bu nedenle, Li,
Na ve K alkali metalleri, bu metal grubu ile parafin, benzen, toluen gibi tepkime

vermeyen organik sivilarda, Rb ve Cs alkali metalleri ise vakumda saklanmalidir.

Toprak alkali metaller ise periyodik cetvelin 2A grubunda yer alan Be, Mg, Ca, Sr, Ba
ve Ra elementleridir. Cogunlukla beyaz renkli, yumusak ve islenebilir yapiya
sahiptirler. Toprak alkali metalleri, alkali metallerden daha nadir bulunmasina ragmen
oldukga reaktif elementlerdir. Yiiksek reaktiviteleri nedeniyle, toprak alkali metaller
dogada serbest bulunmaz. Cok cesitli bilesiklerde ve minerallerde yaygindir.
Elektronegatiflikleri diisiiktiir dolayisiyla diisiik iyonlasma enerjisine sahiptirler. Toprak
alkali metallerin en dis yoriingelerinde bulanan iki elektron sayesinde 2 degerlik
elektronlu katyonlar olusturmak amaci ile degerlik elektronlarini kolayca kaybederler.
Atom yarigaplar alkali metallerden daha kiigiiktiir. Bu elementler hava ile tepkimeye
girmeleri sebebiyle soluk renkli olmalarina ragmen, saf metaller gibi giimiis ya da beyaz
renklere sahiptir. Tium toprak alkali metaller halojenler ile tepkimeye girerek iyonik

kristallerden olan halojeniirleri olusturur (Wu 2008).

1 2

H He
3 4 5 6 T 8 9 10
Li Be B C N O F Ne
G [EH A 15 65 7 0
Na Mg BEEss P S C1 Ar

19 0 M 2 s g ST e ] z n B 2 3w LI
K Ca S¢ Ti V¥V Cr Mn Fe Co Ni Cun Zn Ga [Ge |[As Se Br Kr

wooon w40 # '] a4 4 5 4% a & (@ 50 5 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe

oo JECR B e S | G D L] 82 (83 (84 5 s
Cs Ba Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg 'TI 'Pb [ Bi [Po At Rn

87 88 o103 104 105 106 107 108 109 110 411 12 [ [ RS HAET 117 11e
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Sekil 2.8 Periyodik tabloda toprak alkali metaller

Berilyum (Be) niikleer endiistride siklikla kullanilmaktadir. Ayrica, silah, ugak ve fiize
gibi askeri teghizat yapiminda da kullanilmaktadir.
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Dogada saf halde bulunmayan Be, yiiksek sicakliga maruz kaldiginda 1siy1
sogurabilmesi 6zelligine sahip olmasi sebebiyle bakir {iretimi i¢in gerekli alasimin elde
edilmesi icin kullanilir. Be kullanilarak mikroskobik entegre devreler ve giines 151811
filtreleyen ince tabaka levhalar tiretilir. Magnezyum (Mg), demir (Fe) ve aliiminyumdan
(Al) sonra en ¢ok kullanilan ti¢iincii metaldir. Mg, malzemelerin agirligin1 azaltmak igin
aliminyum alagimlara eklenirken, demir, ¢elik tiretiminde kiikiirdiin giderilmesi gibi
pek ¢ok alanda kullanilir. Kalsiyum (Ca) ise, orta derecede aktif bir elementtir. Oksijen
ile kolayca reaksiyona girerek CaO bilesigini olusturur. Ca, toryum (Th) ve uranyum
(U) gibi metallerin elde edilme tepkimelerinde indirgeyici olarak kullanilirken,

aliminyum, bakir, kursun vb. alagimlarin iiretiminde ise katalizor gorevinde kullanilir.

Alkali ve toprak alkali metaller, yiiksek oranda reaktif tiirler olmasi sebebiyle
arastirmacilarin ilgisini ¢cekmeyi basarmistir. Bu yiiksek reaktif elementlerin alttas tizeri
uygulanmasi ilk olarak alkali metaller kullanilarak gerceklestirilmistir. Alkali metaller
grafit icerisinde yer aldiklarinda potansiyel vericiler gibi davrandiklari, buna bagl
olarak da grafitin serbest tasiyici konsantrasyonunu ve dolayisiyla alttasin 6zelliklerini
degistirebildigi kesfedilmistir (Dresselhaus 1981). Bu sebeple alkali ve toprak alkali
metallerin ¢esitli malzemeler lizerinde nasil degisiklikler yapabilecegi son 20 yilda
yogun olarak caligilan konulardan biri haline gelmistir. Sonug olarak, alkali ve toprak
alkali metaller interkalasyon (Durajski vd. 2019), katkilandirma (Hussain vd. 2017) ve
adsorpsiyon (Kadioglu vd. 2016) gibi yontemleri ile 2B’lu ve 3B’lu malzemelerin
elektronik, optik ve yapisal Ozelliklerinin diizenlenmesi, ayarlanmasi veya

giiclendirilmesi amaci ile kullanilmaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Cok Parcacik Problemi

Cok pargacik problemi fizigin ¢6ziilmesi en zor konularindan biridir. Cok pargacikli
sistemlerde parcaciklarin birbirleriyle olan etkilesimi hesaba katilirsa, sistemin
serbestlik derecesi oldukga biiyiik olacaktir. Buna bagli olarak Schrodinger denkleminin

¢Ozliimii de zorlasir. Bu zorlugun iistesinden gelmek i¢in bazi yontemler uygulanir:

e Dalga fonksiyonlar: yontemi,
e Green fonksiyonlar1 yontemi,

e Elektron yogunlugu yontemi.

Bu tez ¢aligmasinda ti¢lincii yontem olan elektron yogunlugu yontemi kullanilmistir. Bu
yontem yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT) olarak adlandirilirken temel durumdaki
sistemde dalga fonksiyonu yerine baslangic noktasi olarak elektron yogunlugunu

kullanir.

Kristal sistem igerisindeki iyon ve elektronlarin davranigi dalga fonksiyonu (%) ile
tanimlanir. Dalga fonksiyonunu Schrédinger (1926) denkleminde kullanilirsa denklem
(3.1) elde edilir.

I/-I\l{/(r_l)’ O-l;r—2>r Gz . E)O-N) = EW(F{, 01, FZ: Gz .o EGN) (31)

Parcacik sayisi az olan basit sistemler icin Schrodinger denkleminin analitik olarak
¢oziimii miimkiinken, elektron sayilar fazla olan karmasik sistemler i¢in bu ¢oziimleri

kullanmak miimkiin degildir.

3.2 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisinde temel degisken olarak ¢ok parcacikli dalga

fonksiyonu yerine sistemin temel durum elektron yogunlugu dikkate alinir. Yogunluk
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fonksiyoneli teorisi (YFT) ilk olarak Hohenberg ve Kohn (1964) tarafindan ele

alimustir.

Hohenberg ve Kohn molekiillerin enerjisini hesaplarken ¢ok parcacikli fonksiyonun
kullanilmasimi kullanighi bulmayarak yer ve zamanin fonksiyonu olan elektron
yogunlugunu kullanarak hesaplarin1 siirdiirmiiglerdir. Baska bir deyisle, hamiltonyeni
taban durum yogunlugu n(7#) belirledigine gore hamiltonyene bagli tiiretilen her ozelligi
de yine taban durum yogunlugu olan n(7) belirler. n(#), yalmzca ii¢ uzaysal
koordinatin fonksiyonu oldugu icin, tek pargacik yogunlugunu temel alan YFT

sayesinde biiyiik sistemlerin hesaplamalar1 daha kolay yapilir.

Cok pargacikl bir sistemde r noktasinda, V (7) potansiyeline sahip N tane pargacik i¢in

hamiltonyen;

H==D 3= ) Ve + 3 2y

Denklem (3.2)’de N tane tek pargacikli Schrodinger denklemine indirgendiginde su

3.2)

r,|

sekilde verilir:

|-272 +v@®| (@) = i) (3.3)
W, (#) tek elektron dalga fonksiyonu ve V (#) ise elektronun iyonlar ile olan etkilesimi,
diger elektronlar ile olan etkilesimi ve degis-tokus korelasyon etkilesimlerinin
toplamudir.

Taban durum dalga fonksiyonu ¥, olan bu sistemde pargacik yogunlugu p(#) su sekilde

verilir;

p(F) = N[ |Wo Ry T 2T oo T (3.4)
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Toplam enerji fonksiyoneli minimizasyonunda sistemin taban durumu yogunlugunu
elde edebilmek i¢in Kohn ve Sham, Hohennberg ve Kohn (Hohenberg ve Kohn 1964)

teoremini kullanarak Kohn-Sham (Kohn ve Sham 1965) denklemlerini tiiretmislerdir:

E[®]= 23, [ & [——] V20dr + [V, p(r)dr + & f”(””(” drdrt +

Exclp()] (35)
Vew = "' 250+ Viclp()] + V(@) (3:6)
OEDWALAGIE (37)

Denklem (3.6) ile ifade edilen yogunluk fonksiyonelinin, Denklem (3.7)’de verilen

yogunluga goére minimize edilmesiyle Denklem (3.8) elde edilir:

(72 + Veu ()] #:() = e9,(®) (38)

Bu denklem 6z uyum gerektirir. Bunun i¢in baslangi¢ yogunlugundan etkin potansiyel
(Vetk) hesaplanir ve denklem (3.8)’de yerine yazilir, ¥; bulunur. Bulunan ¥;, denklem
(3.7)’de yerine yazilarak yogunluk bulunur ve bu sayede taban durumu enerjisi de elde
edilir. Sistemin taban durumu ozellikleri, taban durum yogunluk fonksiyoneli olarak
ifade edilirken, degis-tokus korelasyon enerjisini igeren Exc formu tam olarak
bilinmemektedir. Bu belirsizlikten kurtulmak i¢in iki yaklasima basvurulur. Bunlar
Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) ve Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY) dir.
(Hohenberg ve Kohn 1964).

3.2.1 Hohenberg ve Kohn Teoremleri
Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda Thomas-Fermi (Fermi 1928) modelini arastirirken

degisken olarak elektron yogunlugunun rol aldigi bir yontem gelistirdiler ve yontemleri

sayesinde YFT nin iki temel teoremini kanitladilar.
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Bu yontemde F[n(r)] fonksiyoneli tanimliydi ve bu fonksiyoneli dis potansiyelden
bagimsiz olarak temel durumdaki tiim elektronik sistemlere uygulanabiliyordu.
Boylece, bu fonksiyonelin bilinmesiyle temel durum enerjisini tespit etmek

kolaylasiyordu.

Teorem-1: Bir Vy;(¥) dis potansiyeline sahip bir sistemde temel durum, pargacik
yogunlugu n(7) ile belirlenir. Bu teoreme gore, hamiltonyendeki tiim terimler paragacik
yogunlugu tarafindan belirlenmesi sebebiyle temel durum enerjisi ve dalga fonksiyonu,

temel parcacik yogunlugu cinsinden belirlenebilir.

Teorem-2: Tim etkilesen sistemler i¢in, pargacik yogunlugu n(#) fonksiyoneli olan
E[n(7)] evrensel fonksiypneli tanimlanabilir. Bu fonksiyonelin pargacik yogunluguna
gore minimumu, toplam temel durum enerjisini verir. Bir V;; (7) kapali alan i¢inde, dis
potansiyelinin ve Coulomb itmelerinin etkisi altinda temel durumun korundugu N

sayidaki elektron toplulugu i¢in hamiltonyen denklemi denklem (3.9)’da gosterilmistir:

H=T+V+V, (3.9)

Bu denklemde yer alan T, V ve V¢ sirasiyla;

T == Vv @V¥ () dr (3.10)
V= [V (DT H VY F) di (3.11)
V,, = % [ w—lm Y (AYHF)Y ()P dF’ (3.12)

Seklindedir. Temel durumdaki parcacik yogunlugu ise ¥ cinsinden su sekilde yazilir;

n(@) = (¥, ¥ @Y (HY) (3.13)

Dalga fonksiyonu, parcacik yogunlugunun bir fonksiyonelidir. Buna gore, kinetik ve

etkilesim enerjileri de parcacik yogunlugunun bir fonksiyonelidir.
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Herhangi bir V;;(#) dis potansiyelinde, N sayidaki parcacik i¢in evrensel fonksiyonel F
[n(¥)] su sekilde belirtilir;

FIn(®] =, (T +v)¥) (3.14)
Buna gore, verilen Vy;; () dis potansiyeli i¢in enerji fonksiyoneli;
E[n(®)] = [ Vau(@n() d + F[n(#)] (3.15)

olarak bulunur. F[n(7)] fonksiyoneli biliyorsa dis potansiyel altindaki temel durum
enerjisini bulmak kolay olacaktir. Cilinkii bu fonksiyonelin pargacik yogunluguna gore

minimumu, toplam temel durum enerjisini verir.

3.2.2 Kohn-Sham esitlikleri

1965 yilinda Kohn ve Sham (Kohn ve Sham 1965), degisim korelasyon etkilerini
iceren, Hartree-Fock denklemlerine benzer 6zuyumlu denklemler i¢in yeni bir formiil
tiretti. Bu formiilasyon, etkilesmeyen parcacik denklemlerinin kullanilarak etkilesen bir
sistemin toplam enerjisinin hesaplanabilecegini gosterdi. Bunun igin reel, etkilesen bir
sistem, etkilesmeyen hayali bir sisteme donstiiriilerek elektronlar etkin bir potansiyelde
hareket ettirilir. Bu potansiyele Kohn-Sham tek pargacik potansiyeli denir.

Etkilesmeyen pargaciklar i¢in hamiltonyen su sekilde verilir:

h? —

Denklem (3.16)’da yer alan dalga fonksiyonu ise su sekildedir:
Vs (Fyrz ) = V1 (7). Vo () oo . = Wy(Ty) (3.17)

Tek parcacik Schrodinger denklemi ise;

h2 . IR S
EVL'Z Vi) +Vau (@) ¥i(7) = & ¥i(F) (3.18)
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Denklem (3.18)’de verilmistir. Fermiyon dalga fonksiyonlarinin simetri 6zelliklerine
gore, sistem igin kesin sonuglar Slater determinanti ile bulunur. Bu durumda elektron

yogunlugu su sekilde yazilir;
- N -
UOEDWHLAGIE (3.19)

Kohn-Sham denklemlerini elde etmek igin etkilesen parcaciklarin dikkate alinmadigi

sistemin kinetik enerjisi denklem (3.20) seklinde yazilabilir.
T[n] =< ¥|T|¥ > (3.20)

Bu durumda enerji denklem (3.21) ile verilir.
E[n(®)] = Ts[n] + [ Vau(FIn() d7 (3.21)

Enerji bagintisin1 Euler denklemini kullanarak diizenledigimizde;

8 Ts[n]

sn) T Vau(@ = u (3.22)

Bagintisint elde ederiz. Bu bagintida yer alan p ilgili maddenin elektro kimyasal
potansiyelini simgeler. Denklem (3.22) kullanilarak taban durum ozellikleri
hesaplanabilir. Bu sistemde Schrédinger denklemini zamana bagli bilinmeyen bir

fonksiyon olan V[n] ifadesini kullanarak yazarsak;

H=T+U+Vy, (3.23)
E = E[n] = Tg[n] + V[n] (3.24)
g% = Vetkin(7) (3.25)
i;r:([;;] + Verrin(¥) = 1 (3.26)

Denklem (3.24)’da yer alan Schrédinger denklemi ile denklem (3.26) karsilastirilabilir

ve denklem (3.26)’de ki Euler denkleminin sonuglari denklem (3.27)’da verilmistir.
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- N -
JOEDWHLAGIE (3.27)
Burada ¥;(7)’nin diferansiyel denklemi saglamasi gerekir. Bu durumda;
hz — —>- - -
ﬁviz Vi) +HVerkin () ¥ () = & Wi (F) (3.28)

seklinde ifade edilir. (3.25), (3.27) ve (3.28) esitlikleri Kohn-Sham (Kohn ve Sham
1965) denklemleri olarak adlandirilir. Bu esitlikler yardimu ile, etkilesen bir sistemin
taban durumu yogunlugu hesaplanabilir. Kohn-Sham yaklagimi, sp-bagli metaller, grup
IV ve II-V yariletkenler, ayrica kovalent veya iyonik baga sahip molekiillerin oldugu
sistemlerde i1yi ¢aligir. Yaklagim, giiclii korelasyonlu ve van der Waals kuvvetlerinin
fazla oldugu sistemlerde, yariiletkenlerdeki bant araligi vb. hesaplamalarinda bazi

zorluklara sahiptir.

Etkin potansiyel degis-tokus korelasyon enerjisi (Exc) cinsinden denklem (3.29)

bagintistyla yazilabilir:

SExc[n]

2 4 ep() = Vetran() (3.29)

Degis-kokus korelasyon enerjisi denklem (3.30) ile ifade edilir.

Exc = E[n] — Ts[n] — Vyy[n] — Hn] (3.30)

Degis-tokus korelasyon fonksiyonelini ¢zmek i¢in bazi yaklasimlar kullanilabilir. Bu
yaklasimlarin basinda Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) ve Genellestirilmis Gradyan
Yaklasimi (GGY) gelmektedir.

3.2.3 Degis-tokus korelasyon fonksiyoneli

Degis-tokus korelasyon enerjisinin fonksiyonel tlirevinden degis-tokus potansiyelini

elde edebiliriz ve bu tiirev,
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0Exc[n]/on(7) (3.31)

seklinde ifade edilir. Bu ifade, homojen sistemlerde pargacik yogunluguna bagliyken,
homojen olmayan bir sistemde ise 7 noktasindaki potansiyel hem yogunluga hem de
7’ye yakin olan degisime baghdir. Bundan dolayr yogunlugun keyfi gradyanlar
tizerinden denklem (3.32)’deki gibi yazilabilir:

VicInl = Vxc[n(@®), vn(@), V(Vn(@), ... ] (3.32)

Enerji fonksiyonelinin dogru formunun bilinmemesine ek olarak, yogunluk gradyaninin
eklenmesi YFT denklemlerinin ¢dziimiinii zorlastirmaktadir. Degis-tokus korelasyon

enerjisini denklem (3.33)’deki gibi yazilabilir:

Exc = fn(f))gxc [n(¥)] d7 (3.33)

Yerel yogunluk yaklasimi (YYY), parcacik yogunlugunun hizli degismedigi sistemlerde
basarili sonuglar vermesine ragmen bazi materyallerin yogunluk gradyanlari ¢ok biiyiik
degerlere sahip oldugu icin farkli yaklagimlar da dnerilmistir. Yine de YYY, gradyanin
kiiclik olmadig: sistemlerde de iyi sonuglar vermektedir. GGY ise uzaysal degisimi de
hesaba katan bir yaklagimdir. Cogu sistemde toplam enerji Ve bag uzunluklarini tahmin

etme konusunda YYY’den daha basarilidir.

3.2.4 Yerel yogunluk yaklasim (YYY)

YYY, bir elektronik sistemin degis-tokus korelasyon enerji yogunlugunun, ayni
yogunluga sahip homojen bir elektron gazinin degis-tokus korelasyon enerji
yogunluguna esit oldugunu kabul eder. Ayrica, bu yaklasim bir molekiildeki her
noktanin belli bir elektron yogunluguna sahip oldugunu ve elektronlarin da cevre
elektronlar ile etkilesim halinde oldugunu kabul eder. Dolayisiyla, hacim elemanlari
tizerinden alinacak katkilarin toplami, tiim molekiillerin degisim-korelasyon enerjisini

Verir.
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EYYY = [ d*Fn(Pexcn(®] dF (3.34)

Yerel elektron yogunlugundan dolay: her bir hacim elemanindan gelen katki farkl
olmaktadir. Denklemlerde ifade edilen korelasyon enerjisi olan Exc’yi hesaplamak igin
en ¢ok kullanilan yaklasim, Ceperley-Alder (Ceperley vd. 1980) yaklasimidir. Degisim-
korelasyon potansiyelinin, pargacik yogunlugunun homojenligine bagli olmasi
sebebiyle YYY nin dogrulugu da yiik yogunlugu sisteminin homojen elektron gazinin
yogunluguna ne kadar yakin olduguna baglidir. Sonug olarak, degisim ve korelasyonun
etkilerinin kisa menzilli oldugu katilarda yerel yogunluk yaklasimi iyi sonuglar verirken
homojen olmayan sistemler i¢in basar1 orani diisiiktiir (Payne vd. 1992). Bunun yani
sira, zaylf molekiiler baga sahip molekiillerde baglanma enerjisi homojen olmayan
sistemlerden etkilenecegi i¢in yerel yogunluk yaklagimi bu sistemlerde de basarisiz olur.
Temel durum ozelliklerinin bu yaklasim ile basarili bir sekilde agiklanmasiyla, YYY

bant hesaplarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

3.2.5 Genellestirilmis gradyan yaklasim (GGY)

Genellestirilmis gradyan yaklagiminda yerel yogunluk yaklasiminin aksine homojen
olmayan elektron gazi dikkate alinir. Homojen olmayan elektron gazinda durum
yogunlugu her yerde ayni olmayacagindan, korelasyon enerjisi, durum yogunlugu ve

gradyanina bagl olarak degisiklik gosterecektir.

Egé" = [ f(p(),|Vn(#)| d7 (3.35)

Ozetle, yerel yogunluk fonksiyonunun egimi almarak yogunlugun degisim hiz1
yavaslatilmaktadir. Langreth-Mehl (Langreth ve Mehl 1981, Perdew ve Wang 1986,
Perdew ve Wang 1991, Becke 1988) tarafindan gelistirilen birka¢ degisim korelasyon
fonksiyoneli vardir. GGY, atomik ve molekiiler baglanma enerjisi hesaplarinda,
hidrojen bag1 iceren sistemlerde ve manyetik katilar i¢in yapilan hesaplamalarda yerel
yogunluk yaklasimindan daha iyi sonuglar vermektedir. Hem GGY hem de YYY

hesaplamalarda yaklasik degerler verir. Degis-tokus korelasyon terimi bu iki yaklasimda
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da kesin olarak belirlenemez. Bu nedenle, s6z konusu sistemler i¢in hangi yaklasimin

daha iyi ¢alistigini kontrol etmek gerekmektedir.

3.2.6 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Bu yaklasima gore; bir molekiil igerisindeki atom gekirdekleri ile elektronlarin hareketi

ayrilabilir (Born ve Oppenheimer 1927).

Elektronlarin iyonlara gore hafif olmasi ve buna bagli olarak ¢ok daha hizli olmasi
sebebi ile iyonlar, elektronlarin anlik pozisyonlarindan etkilenmezler. Bununla birlikte,
elektronlarin hareketlerinden etkilenirler. Yaklagima gore toplam dalga fonksiyonu
elektronik ve iyonik dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak ifade edilebilir.

W,(r,R,t) = (R, O¥,(R,T) (3.36)

Cekirdeklerin hareketleri elektronlarin yaninda ihmal edilebilir ve molekiiler dalga
fonksiyonu olarak sadece ¥, kullanilabilir. Bu yontem, ¢ekirdek ve elektron hareketleri

birbirinden ayrilmadiginda etkisizdir.

3.2.7 Hartree yaklasimi

Born-Oppenheimer yaklagiminin her zaman gegerli olmamasi sebebi ile ¢ok parcacik
problemini ¢6zmek i¢in yeni yontemler gelistirilmeye devam edilmistir. Buna bagh
olarak Born-Oppenheimer yaklagimindan sonra Hartree (Hartree 1927) ve Hartree-Fock
yontemleri (Fock 1930) olarak bilinen iki temel yaklasim bulunmaktadir. Bu iki
yaklagimda temel olarak ¢ok elektrona sahip Schrodinger denklemi, tek elektrona sahip
Schrodinger denklemine uyarlanarak daha basit bir sistem elde edilmesi amaglanir. Her
iki yaklasimda da elektron-elektron etkilesimi hamiltonyen potansiyeline dogrudan
eklenmezken, bir elektronun digeri iizerine yaptig1 ortalama etki eklenir. Hartree teorisi

N adet elektronu basitge tek sistemli elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak

ifade eder:
YR, T . T) = [y Wi(R) (3.37)
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Elektrona etkiyen potansiyel denklem (3.38)’de gosterildigi gibi iyon potansiyeli ve

Hartree potansiyelinin toplamidir:

Vi(¥) = Viyon ) + V(@ (3.38)

ly01’1 |T Ta| (3'39)
i 5 r@)

Vi (') == dr R (3.40)

Elektronlara ekti eden Hartree potansiyelindeki yogunluk ise, Denklem (3.41)’de

gosterilmigtir.
o (71 2
pG) =) |wj®) (3.41)
i#]
A= z%vf +V,(7) (3.42)

Denklem (3.42)’de ifade edilen hamiltonyenin beklenen degerini minimum yapan tek

elektron dalga fonksiyonlar1 Hartree denklemi ile verilir. Bu denklem su sekildedir:

[-iv 4@ w@® + 3, d 'Tl”ﬁ@' Y () = &W,(7) (3.43)

Bu yontem, degis-tokus korelasyon etkileri hesaba katilmadigindan ve Pauli Disarlama

[lkesini saglamamasi sebebi ile nadir olarak kullanilmaktadir.

3.2.8 Hartree-Fock yaklasimi

Etkilesmeyen elektron orbitallerinin dalga fonksiyonunu temsil eden Hartree-Fock
yaklagimi (Fock 1930), Pauli Disarlama Ilkesine gore dalga fonksiyonu anti-simetrik
olmalidir. Bu durum hesaplamalarda gii¢liik saglayacagi i¢in mevcut dalga fonksiyonu,
tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin Slater determinant1 ile gosterilebilir. Spin-yoriinge

etkilesimini ihmal eden Slater (Slater 1930) determinanti:

25



Yi(ry,81) Wi(ry,S2) ... ¥i(ry,Sw)
W(r, Sy, 1S, e o Ty Sy) = Yo(r1,81) Wa(r2,82) .. Wa(rn,Sw)
Yy(ry,81) Py, Sz) ... Wn(ry, Sy)

(3.44)

Iki satir ya da iki siitun yer degistirdigi taktirde determinant isaret degistireceginden,

anti-simetriklik kosulu saglanmis olur.

(= 5 V) + Vexe 0) + Vi (1, 4+ (00) 31 (1) = B () (3.11)

Denklem (3.45)’de bulunan Ve degis-tokus potansiyelidir. Bu potansiyel, denklem
(3.46)’daki gibi ifade edilir:

* Tl i rl ,
Vorei () = —e? z ¢, () ) (3.46)
J

|r—r!|

Degis-tokus potansiyeli, anti-simetrik dalga fonksiyonunu kullanir ve dogrudan Pauli
Disarlama Ilkesi ile iliskilidir. Hartree-Fock enerjisi, Hartree enerjisine Epr=Ep+Egx

bagintis1 eklenerek yazilabilir (Devreese and Camp 1985).

Hartree-Fock yontemi, atomlarin taban durum enerji hesaplarinda kullanilmasina
ragmen, degis-tokus etkilesmesinin korelasyon etkisinin ihmal edilmesi sebebiyle,
yalitkanlar ve yariiletkenlerin elektronik durumlarin1 ve taban durum enerjilerini

hesaplamada yetersiz kalmaktadir.

3.2.9 Pseudo-potansiyel metodu
Atom yoriingesinde bulunan elektronlarin  dagilimi, malzemenin G6zelliklerinin

belirlenmesine katki saglar. Cekirdek (core) elektronlar1 ¢ekirde§in ¢evresine

yerlesirken degerlik elektronlar1 baglanmaya katilirlar. Degerlik elektronlarinin
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baglanmaya katilmasi1 nedeniyle malzeme 6zellikleri degerlik elektronlar ile belirlenmis
olur. Buna bagli olarak, bu hesaplara ¢ekirdek elektronlar: dahil edilmez.

Pseudo-potansiyel yaklasimi, malzemenin karakteristik 6zellikleri tizerinde etkisi olan
ve olmayan elektronlar1 agiklar. Bu yaklasim iyonik potansiyel ile g¢ekirdek
elektronlarinin etkilesiminin bir kombinasyonunu temsil eder ve malzemelerin

ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilir.

Bu yaklasima gore, iyon gekirdekleri bir kristalin elektronik ozelliklerini belirlemede
hicbir etkiye sahip degilken, degerlik elektronlar1 bu 6zellikleri belirlemede etkilidir.
Cekirdege yakin bolgede degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonunu az sayida diizlem

dalga seti ile genisletmek igin Pseudo-potansiyel teorisi kullanilir (Payne vd. 1992).

!

Sekil 3.1. Pseudopotansiyel ve dalga fonksiyonu (Payne vd. 1992)

3.3 Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)

VASP, atomik 0Olgekli malzemelerin elektronik yapilarint incelemek icin kullanilir.
Kuantum mekaniksel molekiiler dinamik simiilasyonlar1 i¢in “ilk ilkeler prensibini”
kullanan bir bilgisayar programi oldugundan, ¢ok atomlu sistemler i¢in tam (exact)
olarak c¢oziilemeyen Schrodinger denklemine yogunluk fonksiyoneli teorisini kullanarak

yaklasik bir ¢6zlim sunar.

Bu c¢alismada ilk ilkesel hesaplamalar yogunluk fonksiyoneli teorisine dayali projekte

olarak arttirilmig diizlem dalga metodu (Blochl 1994) kullanilarak VASP (Kresse vd.
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1993) yazilimi ile yapilmistir. Degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri genellestirilmis
gradyan yaklagimi Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdew vd. 1996) formunda

kullanilmustir.

Diizlem dalga kesilim enerjisi tiim hesaplamalar igin 550 eV olarak secilmistir. Orgii
sabitleri konjuge gradyan algoritmasi (Powell 1977) yardimiyla optimize edilmistir.
Ayrica Brillouin bolgesi integrasyonu 16x16x1 k-noktasi kullanilarak Gamma merkezli
Monkhorst-Pack (Monkhorst vd. 1976) metoduyla yapilmistir. Komsu katmanlar arasi
etkilesmeleri engellemek amaciyla vakum parametresi 26 A olarak secilmistir.
Adsorplanmis yapilarin adsorpsiyon enerjisi | Eags | = Eppo+adatom — Epbo — Eadatom
formiilii kullanilarak hesaplanmistur. iki boyutlu kursun monoksit (PbO) yapisi ve
adatomlar arasi1 yiik transferini incelemek amaciyla Bader yiik analizi (Henkelman vd.
2006) gerceklestirilmistir. Adsorplanmis yapilarin yiik yogunluklart farklar1 (Ap)
denklem (3.47) ile hesaplanmustir.

Ap = Pppo+adatom — Prbo — Padatom (3-47)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda tek katmanli PbO yapisina sirasiyla alkali atomlardan olan Li, K,
Na ve toprak alkali atomlardan olan Be, Mg, Ca atomlar1 adsorplanarak yeni yapilar
olusturulmustur. Incelenen yapilara ait bulgu ve sonuglar ilgili basliklar altinda tablo ve

sekiller ile agiklanmaistir.

4.1 Yapisal Ozellikler ve Adsorpsiyon Enerjisi Hesab1

Ik olarak tek katmanli kursun monoksit (PbO) yapisinin 6rgii  parametresi
belirlenmistir. Orgii parametresi 12.07 A olarak hesaplanan saf haldeki PbO yapis1 sekil

4.1°de sunulmustur.

236 A

Sekil 4.1 2B’1u tek katmanli PbO yapisinin iistten ve yandan goriintimii

Ikinci adimda adatom olarak segilen alkali (Li, K ve Na) ve toprak alkali (Be, Mg ve
Ca) metaller PbO yapisina Pb atomu iist (B) ve alt bolgesine (G), O atomu (C) {ist
bolgesine ve bosluk (H) bolgesine olmak iizere toplam 4 farkli bolgeye eklenerek

adsorpsiyon islemi uygulanmustir.
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Yapilan optimizasyon hesaplamalarina bagli olarak elde edilen adsorplanmis 3x3x1
PbO siiper hiicrelerin 6rgii parametrelerinin saf haldeki tek katmanli PbO yapisinin

literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir (Kadioglu vd. 2016, Muhammady vd. 2020).

Optimizasyon hesaplamalari sonrasinda her bir yapi i¢in adsorpsiyon enerjileri
hesaplanmistir. Adsorpsiyon enerjisi; adsorplanmis PbO’in toplam enerjisi, saf haldeki
PbO’in toplam enerjisi ve izole adatomun enerjisi cinsinden ifade edilir. Adsorpsiyon

enerjisi bagintis1 denklem (4.1)’de sunulmustur:

|Eqas| = Eppo+adatom — Epbo — Eadatom (4-1)

Hesaplanan adsorpsiyon enerjileri ¢izelge 4.1°de sunulmustur. Adatomlar, adsorpsiyon
enerjisi biiyilk olan bolgeye konumlanacaklarindan adsorpsiyon enerjilerini
hesaplayarak bu atomlarin tek katmanli PbO yapisina hangi bolgelerde konumlandiklari
tespit edilmistir. Sekil 4.2 ile verilen grafiklerde adatomlarin hangi bolgeye

konumlandiklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.2 Her bolgedeki adatomlarin mutlak adsorpsiyon enerjileri
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bosluk bolgesi: H olarak belirtilmektedir.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi hesaplanan adsorpsiyon enerjilerine bakarak adatomlarin
PbO iizerindeki difiizyon basamaklarimi tahmin etmek miimkiindiir. Ozellikle alkali

atomlar i¢in 0.01 eV gibi cok kiigiik enerji farklar: ile H bolgesinden B bolgesine gecis

mumkindiir.

Alkali ve toprak alkali adatomlar ile olusturulan alt1 adet 2B’lu tek katmanlu yapilar

sekil 4.3’te sunulmustur.
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Sekil 4.3 Alkali ve toprak alkali adatomlarin adsorplanmasi ile olusturulmus PbO
yapilar a) Li b) Na c¢) K d) Ca e) Mg f) Be adatomlar ile adsorplanan PbO

Cizelge 4.1 Adsorplanmis PbO yapilarin konumlandiklar1 bolge, kursun (Pb) atomu ile
adatom arasindaki bag uzunlugu (dpp-adatom) Ve her adatom igin adsorpsiyon
enerjileri (Eqgs)

Adatomlar Bolge dpp-adatom (A) Eads (8V)
K B 3.79 -0.492
Li H 1.34 -1.337
Na H 2.35 -0.577
Mg H 3.56 -0.496
Ca H 3.72 -0.625
Be B 1.99 -0.681
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Cizelge 4.1°de goriildigi gibi adsorpsiyon enerjisi arttikga adatomun komsu Pb atomu
ile yaptig1 bag uzunlugu azalmistir. Adsorpsiyon enerjisi biiylik dolayisiyla adatomun
yapiya en yakin oldugu yapilar en kararli yapilar oldugu icin hesaplamalara bu yapilar
ile devam edilmistir. Hesaplanan adsorpsiyon enerjileri literatiir ile karsilastirilmistir, K
adatomu digindaki tiim adatomlar kursun monoksit yapisina adsorpsiyonu grafen (Wang
vd. 2019) yapisina gore daha diisiik enerjiler ile tutundugu tespit edilirken, germanyum
karbiir (Gokce vd. 2016) yapisina gore daha yiiksek adsorpsiyon enerjisi ile tutundugu
gorilmistiir. Alkali ve toprak alkali adatomlarin grafen (Wang vd. 2019) ve
germanyum karbiir (Gokg¢e vd. 2016) yapilarina adsorplanmasi sonucu elde edilen
adsorpsiyon enerjileri ¢izelge 4.2’de belirtilmistir.

Cizelge 4.2 Alkali ve toprak alakali adatomlarin grafen ve germanyum karbiir
yapilarinda agiga ¢ikan adsorpsiyon enerjileri

Adatom Grafen-Eags (V) GeC-Eags (eV)
K -1.489 -0.904
Li -1.925 -0.796
Na -1.409 -0.469
Mg -0.423 -0.097
Ca -2.135 -0.504
Be -1.13 -0.261

4.2 Elektronik Ozellikler

Kuantum mekanigine gore atomlar kesikli enerji diizeylerine sahip oldugundan iki atom
bir araya geldiginde daha yiiksek ve daha diisiik enerji seviyelerine ayrilan orbitaller
olusur. Kristalde yer alan atom sayis1 arttiginda etkilesim miktar1 da artacagindan enerji
diizeyleri ortaya c¢ikar ve buna bagli olarak da bant yapisi olusur. Bant yapisi, bir
atomun ¢ok sayida bantlara sahip olmasindan dolay1 “yasak” ve “izinli” bantlar igerir.
Birbirlerinden yasak enerji aralifi (Eg) ile ayrilmis iki banttan, altta yer alan bant
elektronlar ile doldurulmusken iistte yer alan bant tamamen bostur. Fermi enerjisi bu

aralikta yer almaktadir.
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Elektronlarin doldurdugu en yiiksek enerji seviyesi Fermi enerji seviyesidir (Eg).
Yalitkanlar izinli enerji diizeyine sahip olmadig: icin elektrigi iletemezken metaller,

aksine ¢ok fazla izinli enerji diizeyine sahip oldugu i¢in elektrigi iyi iletirler.

&
|
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e 1 i

Sekil 4.4 Enerji bantlarinda elektron dagilimi a) metal b) yalitkan c¢) yariiletken d)
yarimetal (Dikici 1993)

)

Yariiletkenlerde ise yasak enerji araligi daha kiigilk olmasi sebebi ile degerlik
bandindan iletim bandma elektron gegisi olabilir. iletkenligin olusmasi icin iletim
bandina gecen elektronlar degerlik bandinda bosluklar birakirlar. Bagka elektronlar bu
bosluklari doldurdugunda bosluk hareket etmis olur ve pozitif yiikli pargacik gibi
davranir (Dikici 1993).

4.2.1 Elektronik bant yapilar1 ve durum yogunlugu (DOS) egrilerinin
hesaplanmasi

Adsorplanan PbO yapisinin elektronik ozellikleri, ilk olarak saf kursun monoksitin
elektronik bant yapist PBE metodu kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.5°te goriildiigii
tizere (3x3x1) tek katmanli PbO yapist I' noktast civarinda iletim bandi minimumu
(CBM) ve degerlik band1 maksimumunda (VBM) daha baskin oldugu gozlenmistir ve
bu noktada 2.56 eV dogrudan bant araligina sahiptir.
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Bu bulgular, Amin Masihi ve ekibinin tek tabakali PbO yapisinin elektronik ve optik
ozelliklerinin incelendigi calismada kesfedilen 2.55 eV’luk direk bant araligi sonucu ile

uyumludur (Masihi vd. 2019).
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Sekil 4.5 2B’lu tek katmanli PbO bant egrisi

Alkali ve toprak alkali atomlar ile adsorplanan PbO yapisinin elektronik 6zelliklerini
anlamak icin, olusturulan PbO+Li, PbO+Na, PbO+K, PbO+Ca, PbO+Mg ve PbO+Be
yapilarina ait yliksek simetri noktalarina karsilik gelen elektronik bant yapilar1 ve durum
yogunluk egrileri PBE yontemi ile hesaplanarak grafikleri cizdirilmistir. {lgili yapilarda
Fermi enerji (Eg) seviyeleri sifir olarak segilmistir. Her adatomun katkisini analiz etmek
icin, adatomona bagl olarak renklendirilmis bant yapilari, sekil 4.6 ve sekil 4.7°de
gosterilmektedir. Mavi c¢izgiler adsorplanmis PbO yapisin1 gosterirken, adatomlarin

katkis1 farkli renkler ile ifade edilmistir.

Adsorplanmis PbO yapilarinin elektronik bant yapilar1 incelendiginde, adatomlarin tek
katmanli kursun monoksit yap1 iizerinde énemli elektronik etkilere sahip oldugu tespit

edilmistir.

Elektronik 6zelliklerdeki en dikkate deger etki, p-tipi veya n-tipi iletkenligi indiikleme

olasilig1 ile sistemin bant araliginin ayarlanabilir olmasidir.
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Alkali adatomlarin adsorpsiyonundan sonra iletim bantlarinin Fermi seviyesine dogru
kaydig1 sekil 4.6’da yer alan elektronik bant grafikleri ve sekil 4.8’de yer alan durum

yogunlugu egrilerinde goriilmektedir.

K, Li ve Na alkali adatomalarinin elektronik 6zellikler {izerindeki etkisi Fermi enerji

seviyesinin civarindaki elektronlar {izerindedir ve elektronik katki esas olarak s ve p

orbitallerinden gelmektedir.

Alkali adatomlarin bant yapilarina katkisi sekil 4.6’da verilmistir. Yariiletken 6zellik
gosteren PbO, K, Li ve Na katkilanmasindan sonra sistemler metal davranig

sergilemektedir. Alkali adatomlardan K, Li ve Na igin elektronik bant katkilar1 -0.8

eV’tan 0.8 eV civarindadir.
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Sekil 4.6 Alkali atomlardan a) K b) Li ve ¢) Na ile adsorplanmig PbO yapilarinin bant
egrileri
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Sonug olarak, alkali atom adsorpsiyonundan sonra iletim bandinin Fermi seviyesine
dogru hareket ettigi gézlemlenmistir. Bu nedenle, alkali atom adsorpsiyonu, desiklerin
(hole) yogunluguna gore elektronlarin yogunlugunu artiran, PbO tizerinde bir tiir n-tipi

katkilama gibi davranir, bu nedenle alkali atomlar1 donérler gibi davranir.

Toprak alkali adatomlarin adsorpsiyonundan sonra da Fermi seviyesinin iletim bandina
dogru yaklastig1 sekil 4.7°da yer alan elektronik bant grafikleri ve sekil 4.9’de yer alan

durum yogunlugu egrilerinde goriilmektedir.

Mg, Ca ve Be toprak alkali adatomalariin elektronik 6zellikleri iizerindeki etkisi tipki
alkali adatomlarda oldugu gibi Fermi enerji seviyesi civarindadir ve esas olarak katki s
ve p orbitallerinden gelir.

Sekil 4.7°de goriilen, Ca adatomlarinin elektronik bandi incelendiginde adatomlarin diiz
(flat) bantlar olusturdugu ve bant egrilerini iletim bandina dogru kaydirdig1 gézlenirken,
Mg ve Be adatomlarinin degerlik bandinda flat bant olusturdugu gézlemlenmistir. Iletim

bandina katkilar1 bulunmamaktadir.
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Sekil 4.7 Toprak alkali atomlardan a) Mg b) Ca ve c) Be ile adsorplanmigs PbO
yapilarinin bant egrileri
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Sonu¢ olarak, alkali adatom etkisine benzer olarak, toprak alkali atom
adsorpsiyonundan sonra da iletim bandinin Fermi seviyesine dogru hareket ettigi
gozlemlenmistir. Mg ve Ca adatomlarmin etkisiyle olusan iletim bandinin Fermi
enerjisine yaklagsma hareketi diger adatomlara gore ¢cok daha az olmasi sebebi ile bu
adatomlarin adsorplanmasi ile olusan PbO+Mg, PbO+Ca ve PbO+Be yapilar saf PbO
yapisinda oldugu gibi yariiletken 6zellik gostermektedir. Adsorpsiyon islemi sonrasinda

iletim bantlarinin Fermi enerjisine yaklagmasi sebebiyle bant araliklar1 da azalmistir.

PbO+Mg yapist 0.94 eV S yiiksek simetri noktasinda direkt bant araligina sahiptir.
PbO+Ca yapist ise 1.12 eV indirekt bant araligina ile yariiletken 6zellik gosterir. PbO
tizerinde Mg ve Be adatomlar iletkenlige n-tipi katkilama gibi davranirken, Ca hem p-

tipi hem de n-tipi katkilama davranis1 gostermektedir.

Adsorplanmis PbO yapilarinin elektronik bant egrilerinin incelenmesinin yani sira
durum yogunlugu egrileri de incelenmistir. Sekil 4.8’de katmanli PbO yapisi ve alkali
adatomlar ile adsorplanmis PbO yapilarina (PbO+K, PbO+Li ve PbO+Na) ait durum

yogunlugu egrileri birlikte verilmistir.

Buna gore, tek katmanli PbO yapisina ait durum yogunlugu egrisi siyah, PbO+K,
PbO+Li ve PbO+Na yapilarina ait durum yogunlugu egrileri mavi ve alkali adatomlarin
(K, Li ve Na) adsorplanmis yapilara etkileri sirasiyla yesil, mor ve turuncu renkler ile

belirtilmistir.
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Sekil 4.8 Alkali atomlar ile adsorplanmis PbO yapilarinin adatomlarina bagl
olusturulmus durum yogunlugu egrileri a) PbO+K b) PbO+Li c) PbO+Na

Sekil 4.8’de goriildiigii gibi, adsorpsiyon islemi sonrasinda iletim bandinin, Fermi
seviyesine dogru kaydigi goriilmektedir. Ayrica, adatomlardan gelen katkilarin da Fermi
seviyesi yakinlarinda etki ettigi ve bu sebeple saf halde yariiletken olan PbO yapisinin
adsorplandiktan sonra adatomlarin etkisiyle metalik 6zellik gostermeye basladigt

goriilmektedir.
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Sekil 4.9 Toprak alkali atomlar ile adsorplanmis a) PbO+Mg b) PbO+Ca c) PbO+Be
durum yogunlugu egrileri

Sekil 4.9°da, tek katmanli PbO yapis1 ve toprak alkali adatomlar ile adsorplanmis PbO
yapilarina (PbO+Mg, PbO+Ca ve Pbo+Be) ait durum yogunlugu egrileri birlikte
verilmistir. Buna gore, tek katmanli PbO yapisina ait durum yogunlugu egrisi siyah, tek
katmanli PbO yapisina toprak alkali adatomlarin adsorplanmasi ile olusturulmus
PbO+Mg, PbO+Ca ve Pbo+Be yapilarina ait durum yogunlugu egrileri mavi ve toprak
alkali adatomlarin (Mg, Ca ve Be) adsorplanmis yapilara etkileri sirasiyla yesil, pembe

ve turkuaz renkleri ile belirtilmistir.

Sekil 4.9’da goriildiigii gibi, adsorpsiyon islemi sonrasinda iletim bandinin, Fermi

seviyesine dogru kaydigi goriilmektedir.

Ayrica, adatomlardan gelen katkilarin da Fermi seviyesi civarinda etki etmektedir. Saf
halde yariiletken olan PbO yapisinin Mg ve Ca adatomlar1 adsorplandiktan sonra da

yariiletken 6zellik gosterdigi gozlenmistir.
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Cizelge 4.3 Bader yiik analizi ve is fonksiyonu (®)

Yapilar PbO(le|) Adatom (|e|) D (eV)
PbO+K 0.41 -0.41 -2.02
PbO+Li 0.44 -0.44 -2.40
PbO+Na 0.32 -0.32 -2.44
PbO+Mg 0.18 -0.18 -4.01
PbO+Ca 0.43 -0.43 -3.18
PbO+Be 0.89 -0.89 -2.36

Adatomlar ve PbO yapisi arasindaki yiik aktarimini tanimlamak i¢in Bader yiik analizi
incelenmistir. Cizelge 4.3’te belirtildigi gibi atomlar aras1 yiik gegisi adatomlardan PbO
yapisina dogru olmaktadir ve alkali adatomlar igin ~ 0.4 |e| civarinda iken toprak alkali
adatomlar1 i¢in aktarilan yilik degisiklik gostermektedir. Sonu¢ olarak, alkali metal
atomlarindan PbO yapisina dogru gerceklesen yiik aktarimi nedeniyle alkali metal

atomlar1 kursun monoksit i¢in dondr gibi davranir ve bag karakteri iyonik tiptedir.

Adsorplanmis yapilarin yiikk yogunluklar1 farki yontemde verilen formiile uyularak
hesaplanmistir. Yiik yogunluk farki hesaplarinda izoyiizey (isosurface) degeri 0.0004

/A olarak alinmustir.

Sekil 4.10°da gosterilen mavi renkler tikenme bdlgelerini (depletion), sar1 renkler
birikme bolgelerini (accumulation) ifade etmektedir. Cizelge 4.3’te verilen degerlere ve
sekil 4.10°da verilen gorsellere gore yiik transferi en biiyiik olan yap1 PbO+Be yapisidir.
Bu sonu¢ Be’un eclektronegatifligi en yiiksek oldugu i¢in tutarhidir. Cizelge 4.3
incelendiginde Be haricindeki adatomlarin Bader yiik analizlerinin yakin oldugu ve
buna bagl olarak da sekil 4.10°de verilen yiik dagilimlarinin benzer oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.10 Adsorplanmis yapilarin yiikk yogunluk farklarinin a) PbO+K b) PbO+Li c)
PbO+Na d) PbO+Mg e) PbO+Ca f) PbO+Be igin iistten ve yandan
goruntimu

Cizelge 4.3’te goriildiigli gibi aktarilan yiik miktart tiim alkali atomlar1 i¢in hemen
hemen aymdir. Alkali adatomlar arasinda yiik transferi en biiyiilk olan adatom Li
adatomudur. Bunun sebebi, Li atomunun alkali adatomlar arasinda en diisiik
adsorpsiyon enerjisine sahip olmasi ve alkali atomlar arasinda en yiiksek

elektronegatiflige sahip olmasidir.

Ayni sekilde; Be adatomu, toprak alkali adatomlar arasinda en diisiik adsorpsiyon
enerjisine sahip olmasi sebebiyle toprak alkali adatomlar arasinda yiik transferi en

biiylik olan adatomdur.
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Yik transferine ek olarak is fonksiyonu hesaplamalari da yontem kisminda verilen
formiile bagl kalmarak yapilmistir. Is fonksiyonu, mutlak sifirda kati bir vakumun
Fermi enerji seviyesindeki bir elektronu ¢ikarmak igin gercken enerji miktaridir.
Malzemelerin yiizey kosullari, yapisindaki elektronlarin dagilimindan kaynaklanan

yiizey elektrik alaninin degismesine bagli olarak is fonksiyonu kolaylikla degistirilebilir
(Tsoeu vd 2020). .
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Sekil 4.11 Adatomlarn tiirtine bagh is fonksiyonu grafigi

Buna bagli olarak adsorplanmis yapilarin fotoelektrik esigini gosteren is fonksiyonu
cizelge 4.3’te verilmistir. K, Li ve Na alkali adatomlarin is fonksiyonlari sirasiyla 2.02,
2.4 ve 2.44 eV; Mg, Ca ve Be toprak alkali adatomlarin is fonksiyonlar sirasiyla 4.0,
3.18 ve 2.36 eV olarak hesaplanmistir. Diisiik is fonksiyonu, elektronlart VBM’dan
CBM kenarlarina ¢ikarmak i¢in daha az enerjiye ihtiya¢ duyulacagi anlamina gelir; bu
nedenle, daha fazla elektron transfer edilecektir. Buna bagl olarak, K, Li, Na ve Be

adatomlar1 adsorplandiklari PbO yapisinin bant 6zelliklerini daha belirgin olarak

degistirebileceklerdir.
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4.2.2 Adsorplanmis PbO yapilarimmin gerinme etkisi altindaki yapisal ve elektronik
ozellikleri

Bu boliimde alkali ve toprak alkali adatomlar ile adsorplanan PbO yapilarina ¢ift
eksende (biaxial), ¢ekme (tensile) ve sikistirma (compressive) gerinmesi (strain)
uygulanmistir. Gerinme isleminin adsorpsiyon enerjisine, yapisal ve elektronik
Ozelliklere olan etkileri incelenmistir. Optimizasyon hesaplamalar1 sonrasinda elde
edilen adsorpsiyon enerjileri, adatomlarin en yakin atom ile yaptiklart bag uzunluklari
ve elektronik bant hesaplar1 sonucunda malzemelerin karakteristik 6zellikleri ¢izelge 4.4

ve cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.4 Alkali adatomlar ile olusturulmus yapilarda adatomlarin en yakin komsu
atom ile bag yaptigi uzunlugu (d), adsorpsiyon enerjileri (|Eaqs|) ve bant

araliklari (Eg)
PbO+K PbO+Li PbO+Na

e | dA) | |Eas | Eg d | |Easl(eV) | Eg | d(A) | |Easd | Eg
@v) | V) | Q) (eV) €v) | V)

0% 3.79 | 049 M 2.05 1.34 M 235 | 0.58 M
2% | 3.90 | 0.45 M 2.22 1.30 M 3.80 | 0.46 M
4% | 3.97 | 041 M 2.19 1.29 M 3.90 | 043 M
-6% | 391 | 0.32 M 3.19 0.52 M 3.91 0.42 M
2% 3.70 | 0.56 M 2.22 0.44 M 2.70 | 0.66 M
4% 343 | 0.72 M 2.23 1.56 M 2.72 0.80 M
6% 345 | 091 M 2.24 1.65 M 2.65 | 0.96 M
8% 3.87 1.06 M 2.26 1.71 M 2.65 1.06 M
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Cizelge 4.5 Toprak alkali adatomlar ile olusturulmus yapilarda adatomlarin en yakin
komsu atom ile bag yaptig1 uzunlugu (d), adsorpsiyon enerjileri (|Eaqs|) ve
bant araliklar

PbO+Mg PbO+Ca PbO+Be
€ d (A) |Eads| Eg d (A) |Eads| Eg (EV) d |Eads| Eg
eV) | (V) (eV) A) | ev) |(EV)

0% 3.56 050 |0.94/S| 3.72 | 0.63 1.12/T-S | 1.99 | 0.68 M

2451 0.57 M
2.49 1 0.59 0.58

6% 3.46 067 [0.24 2.24 | 2.88
8% 3.45 0.70 |0.26 2.25 | 2.00

-2% 3.58 046 |031 3.77 | 0.24 M 1.95|0.83 0.73
-4% 3.59 044 |0.38 3.81 | 0.52 M 1.91 | 1.04 0.79
-6% 3.61 042 |0.49 3.83 | 0.49 M 1.78 | 3.31 0.86
2% 3.77 058 ]0.23 231 | 156 M 1.78 | 2.23 M
4% 3.50 0.62 |0.23 229 | 185 M 1.79 | 1.59 M
M
M

Cizelge 4.4 ve cizelge 4.5’te gorildigi gibi tim yapilarda sikistirma etkisindeyken
gerinme parametresi arttikca adsorpsiyon enerjilerinin azalmaktayken, ¢ekme
ektisindeyken ise gerinme parametreleri arttikca adsorpsiyon enerjilerinin de

artmaktadir.

Ayrica alkali adatomlarin adsorplanmasi ile olusan ve metalik 6zellige sahip olan
yapilar (PbO+K, PbO+Li ve PbO+Na) ¢ekme ve sikistirma gerinmesi etkisinde de
metalik Ozelliklerini muhafaza etmislerdir. Toprak alkali adatomlarin adsorplanmasi
sonucu olusan ve tek metalik 6zellik gosteren PbO+Be yapisi ise +%8gerinme etkisinde
0.58 eV bant araligina sahipken, +%2, +%4 ve +%6 gerinme etkisinde metalik
Ozelligini muhafaza etmistir. Ayrica, -%2, -%4 ve -%6 gerinme etkisinde kiiclik bant

araliklar ile yariiletken 6zellik gostermistir.

Gerinme etkisi yokken yariiletken 6zellik gésteren PbO+Ca yapisi ¢gekme ve sikistirma

etkisinde metalik 6zellik gostermistir.
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PbO+Mg yapisinin bant araligi, gerinme etkisindeyken azalmis olmasina karsin
yariiletken Ozelligini muhafaza etmistir. Cizelge 4.5’te bu yapilarin bant araliklari

verilmistir.

[k olarak, adsorplanmis PbO yapilarina £%2, £%4, £%6 ve +%8 ¢ekme ve sikistirma
gerinmesi uygulanarak her bir yapt optimize edilmistir. Gerinme parametresi %8’in
tizerine ¢iktiginda yapida bozulmalar meydana gelmistir. Optimize hesaplari sonrasinda
her bir yapi elektronik bant yapis1 PBO metodu kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.12 -
sekil 4.17 arasinda alkali adatomlar ile adsorplanmis yapilarin, sekil 4.18 - sekil 4.26
ise Toprak alkali adatomlar ile adsorplanmis yapilarin  +%2, £%4, +%6 ve +%8

gerinme etkisindeyken hesaplanan bant egrileri verilmistir.

Energy (eV)

Enerji (eV)

Sekil 4.12 PbO+K yapisinin ¢gekme gerinmesi etkisindeki bant egrileri
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Sekil 4.13 PbO+K yapisinin sikigtirma gerinmesi etkisindeki bant egrileri
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Sekil 4.14 PbO+Li yapisinin gekme gerinmesi etkisindeki bant egrileri
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Sekil 4.16 PbO-+Na yapisinin gekme gerinmesi etkisindeki bant egrileri
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Sekil 4.17 PbO+Na yapisinin sikistirma etkisindeki bant egrileri

Grafiklerde goriildiigii gibi alkali adatomlarda ¢ekme gerinmesi altinda iletim bandi
Fermi enerji seviyesinden uzaklasirken, sikistirma gerinmesi altinda ise iletim bandi
Fermi enerji seviyesine yaklagsmaktadir. Sonug olarak, alkali adatomlar ile adsorplanmis

yapilar ¢cekme ve sikistirma etkisindeyken metalik 6zellik sergilemeye devam etmistir.
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Sekil 4.19 PbO+Mg yapisinin sikistirma gerinmesi etkisindeki bant egrileri
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Sekil 4.21 PbO+Ca yapisinin ¢gekme gerinmesi etkisindeki bant egrileri
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Sekil 4.22 PbO+Ca yapisiin sikistirma gerinmesi etkisindeki bant egrileri
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Sekil 4.23 PbO+Ca yapisinin gerinme etkisiyle bant araligindaki degisimi
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Sekil 4.25 PbO+Be yapisinin sikigtirma gerinmesi etkisindeki bant egrileri
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Sekil 4.26 PbO+Be yapisinin gerinme etkisiyle bant araligindaki degisimi

Sekil 4.20 ve sekil 4.23’te goriildiigii gibi Mg ve Ca toprak alkali adatomlari ile
adsorplanarak olusturulmus yariiletken 6zellik gosteren yapilarin iletim bantlar1 ¢ekme
ve sikistirma etkisi altindayken Fermi enerjisi seviyesine yaklasmaktadir. Buna bagh
olarak PbO+Mg yapisinin bant aralig1 azalirken yariiletkenlik 6zelligini korur. PbO+Ca
yapist ise gerinme etkisinde metalik Ozellik gostermeye baglar. Be adatomu ile
adsorplanmis PbO+Be yapisi ise Mg ve Ca adatomlarn ile adsorplanmis yapilarin
aksine, Sekil 4.26’da goriildiigii gibi iletim bantlar1 Fermi enerji seviyesinden
uzaklasarak yariiletken 6zellik sergilemeye baslar. Yapilan bant hesaplari sonrasinda,
sikistirma gerinmesi etkisinde olan PbO+Be yapisinda gerinme katsayisi arttikga bant
araliginin da arttigi ortaya c¢ikmistir. Cekme gerinmesi etkisinde %6 gerinme
katsayisinin uygulanmasiyla iletim ve valans bant aralifi acilmaya basladigi
gozlemlenmistir. Buna bagli olarak ¢ekme gerinmesi etkisinde yalnizca %8 gerinme

uygulanan PbO+Be yapisi yariiletken 6zellik gdstermeye baslar.

4.2.3 Adsorplanmis PbO yapilarmmin elektrik alan etkisi altindaki yapisal ve
elektronik ézellikleri

Iki boyutlu Pb {izerine harici elektrik alan uygulamak, elektronik &zelliklerin modiile
edilmesinde ve dolayisiyla uygulama araliginin ¢esitlendirilmesinde etkili bir rol oynar
(Xing vd. 2018). Bu tez ¢alismasinda alkali ve toprak alkali adatomlar ile adsorplanmig

iki boyutlu PbO yapilar iizerine uygulanan elektrik alanin etkileri arastirilmistir.
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Elektrik alanmi, 0.25 V/A'lik bir aralikla adsorplanmis iki boyutlu PbO katmanlarin
diizlemine dik olarak -0.5 ila 0.5 V/A arasinda uygulandi. Elektrik alan altindaki
yapilarin elektronik bant grafikleri incelendi ve elektrik alanin olmadigi durumlarda
elde edilen bant grafikleri ile karsilastirildi. Sekil 4.27-sekil 4.29’daalkali adatomlar ile

adsorplanmis yapilarin  elektrik alan etkisinde elde edilen bant grafikleri

gosterilmektedir.

-0.25 VIA -0.5V/IA

Enerji (eV)

—

Enerji (eV)

Sekil 4.27 PbO+K yapisinin elektrik alan etkisinde elde edilen elektronik bant grafikleri
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Sekil 4.29 PbO+Na yapisinin elektrik alan etkisinde elde edilen elektronik bant
grafikleri
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Sekil-4.27, sekil 4.28 ve sekil 4.29°da goriildiigii gibi £0.5 V/A ve £0.25 V/A elektrik
alan etkisinde olan PbO+K, PbO+Li ve PbO+Na yapilarinda iletim bantlar1 Fermi enerji
seviyesine yaklagmistir. Elektrik alan etkisi yokken metalik 6zellige sahip olan alkali
adatomlar ile adsorplanmig PbO yapilar elektrik alan etkisinde metalik 6zelliklerini
muhafaza etmislerdir. Sekil 4.30-sekil 4.35’daalkali adatomlar ile adsorplanmis

yapilarin elektrik alan etkisinde elde edilen bant grafikleri gosterilmektedir.

0.25 VIA 0.5 VIA

— Mg
— PbO_Mg =]

Enerji (eV)

Enerji (eV)

Sekil 4.30 PbO+Mg yapisinin elektrik alan etkisinde elde edilen elektronik bant
grafikleri

05V/A -025V/A  O0V/A 0.25V/A 0.5V/AA

Sekil 4.31 PbO+Mg yapisinin elektrik alan etkisiyle bant araligindaki degisimi
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Sekil 4.32 PbO+Ca yapisinin elektrik alan etkisinde elde edilen elektronik bant

grafikleri
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Sekil 4.33 PbO+Ca yapisinin elektrik alan etkisiyle bant araligindaki degisimi
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-0.25 V/IA

Enerji (eV)

Enerji (eV)

Sekil 4.34 PbO+Be yapisinin elektrik alan etkisinde elde edilen elektronik bant

grafikleri
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Sekil 4.35 PbO+Be yapisinin elektrik alan etkisiyle bant araligindaki degisimi

Sekil 4.30, sekil 4.32 ve sekil 4.34’te goriildugi gibi elektrik alan degeri arttik¢a
PbO+Mg, PbO+Ca ve PbO+Be yapilarinda iletin bantlart Fermi enerji seviyesine
yaklagmigtir. Toprak alkali atomlarin adsorplanmasi ile olusturulmus yapilar, elektrik

alan etkisindeyken metalik 6zellik sergiledikleri tespit edilmistir.
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5. SONUCLAR

Bu calisma iki boyutlu tek katmanli PbO yapisinin elektronik 6zelliklerinin, alkali ve
toprak alkali adatomlarin adsorpsiyonu ile degistirilebilir oldugunu ortaya ¢ikarmistir.
Literatiir ile karsilastirildiginda, s6z konusu adatomlar grafen (Chan vd. 2008),
germanen (Pang vd. 2014) ve stanen (Kadioglu vd. 2016) yapilarina gére daha zayif
baglar ile kursun monoksit yapisina tutunduklari tespit edilmistir. Yapilan optimizasyon
hesaplarina gore her adatomun aymi bolgeye tutunmadigr tespit edilmistir. K ve Be
adatomlarinin kursun atomu iizerine, Li, Na, Mg ve Ca adatomlarinin ise bosluk
(hollow) bolgesinde konumlandiklart tespit edilmistir. Adsorpsiyon enerjisi arttikca

adatomun komsu Pb atomu ile yaptig1 bag uzunlugu azalmistir.

Optimizasyon hesaplari sonrasinda elektronik bant yapisi PBE metodu ile incelenmistir.
Buna bagli olarak saf PbO yapisinin 2.56 eV olan bant araligi, adatomlarin eklenmesi
ile azaldig1r goriilmistiir. Adsorplanmis PbO yapilarinin elektronik bant yapilari
incelendiginde, adatomlarin tek katmanli kursun monoksit yapi iizerinde Onemli
elektronik etkilere sahip oldugu tespit edilmistir. Alkali atomlarin PbO {izerine
adsorpsiyonu, deliklerin yogunluguna gore elektronlarin yogunlugunu artiran, PbO
tizerinde bir tiir n-tipi katkilama gibi davrandigi tespit edilmistir. Yapilan Bader analizi
sonrasinda alkali metal atomlarindan PbO yapisina dogru gergeklesen yiik aktarimi
nedeniyle alkali metal atomlar1 kursun monoksit i¢cin donér gibi davrandigr ve bag

karakteri iyonik tipte oldugu tespit edilmistir.

Toprak alkali adatomlarin etkisiyle iletim bandinin Fermi enerjisine yaklasma hareketi
diger adatomlara gore ¢ok daha az olmas1 sebebi ile bu adatomlarin adsorplanmasi ile
olusan PbO+Mg ve PbO+Ca yapilar1 saf PbO yapisinda oldugu gibi yariiletken 6zellik
gostermektedir. Adsorpsiyon islemi sonrasinda iletim bantlarinin Fermi enerjisine
yaklagmasi sebebiyle bant araliklar1 da kii¢iilmiistiir. Buna gore, PbO+Mg yapist 0.94
eV S yiiksek simetri noktasinda direkt bant araligina ile, PbO+Ca yapis1 ise 1.12 eV
indirekt bant araligma ile yariletken oOzellik gosterir. Be adatomu ise, alkali
adatomlarda oldugu gibi deliklerin yogunluguna gére elektronlarin yogunlugunu artiran,

PbO iizerinde bir tiir n-tipi katkilama gibi davranir.
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Adatomlar ve PbO yapist arasinda gerceklesen yiik aktarimini incelemek i¢in yiik
yogunlugu farki hesabi yapilmistir. Bu hesaplara gore alkali adatomlar arasinda yiik
transferi en biiyiik olan adatomun Li adatomu oldugu tespit edilmistir. Bunun sebebi, Li
atomunun alkali adatomlar arasinda en diisiik adsorpsiyon enerjisine sahip olmasidir.
Ayni sekilde; Be adatomu, toprak alkali adatomlar arasinda en diisiik adsorpsiyon
enerjisine sahip olmasi sebebiyle toprak alkali adatomlar arasinda yiik transferi en

bliyiik olan adatom oldugu goriilmiistiir.

K, Li ve Na alkali adatomlarin is fonksiyonlar1 sirasiyla 2.02, 2.4 ve 2.44 eV; Mg, Ca ve
Be toprak alkali adatomlarin is fonksiyonlar1 sirasiyla 4.0, 3.18 ve 2.36 eV olarak
hesaplanmistir. Diistlik is fonksiyonu, elektronlart VBM'den CBM kenarlarina ¢ikarmak
icin daha az enerjiye ihtiyag duyulacagi anlamina gelir; bu nedenle, daha fazla elektron
transfer edilecektir. Buna bagli olarak, is fonksiyonu hesap sonuclarina gore K, Li Na ve
Be adatomlar1 adsorblandiklart PbO yapisinin bant 6zelliklerini daha belirgin olarak

degistirebilecekleri tespit edilmistir.

Son olarak, adsorplanmis yapilarin elektronik 6zelliklerinin modiile edilebilir olma
durumunun o6grenilmesi acisindan s6z konusu yapilarin elektronik o6zelliklerinin,
gerinme ve elektrik alan etkisindeyken nasil degistigi incelenmistir. Gerinme etkisi,
+%2, %4, +%6, ve %8 gerinme katsayilar1 uygulanarak incelenmistir. Metalik 6zellik
gosteren PbO+K, PbO+Li ve PbO+Na yapilarinin iletim bantlarmin Fermi enerji
seviyesine yaklagmasinin yani sira, gerinme etkisinde metalik olma Ozelliklerini
muhafaza ettikleri tespit edilmistir. Ayn1 sekilde, yariiletken 6zellik sergileyen PbO+Mg
yapisinin bant aralifinin daralmasma ragmen yariiletken olma 06zelligini muhafaza
etmistir. Bunun yani sira, yariiletken 6zellik sergileyen bir diger yapt olan PbO+Ca
yapisinin iletim bandi Fermi seviyesine kayarak tipki alkali adatomlar gibi metalik
Ozellik sergilemeye baslamistir. PbO+Be yapisi ise tiim yapilardan farkli olarak,
sikistirma gerinmesi etkisinde kiiclik bant araliklar ile yariiletken karaktere sahipken,

cekme gerinmesi etkisi altinda metalik olma 6zelligini muhafaza ettigi gézlemlenmistir.
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Gerinme etkisinin yani sira, elektrik alan etkisi de incelenerek benzer sonuglar elde
edilmistir. Yariiletken 6zellige sahip olan PbO+Mg yapist disindaki tiim yapilarin

metalik 6zellige sahip oldugu tespit edilmistir.

Bu tez ¢alismasinda, alkali ve toprak alkali metallerin iki boyutlu tek katmanli PbO
yapisina adsorplanmasi ile saf PbO yapisinin elektronik ozelliklerinin degistirilebilir
oldugu gosterilmistir. Ayrica, adsorplama islemi ile olusturulan yapilarin gerinme ve
elektrik alan etkisindeki o6zellikleri de incelenmis olup, toprak alkali adatomlar ile
olusturulan PbO+Mg, PbO+Ca ve PbO+Be yapilarinin elektronik 6zelliklerinin biiyiik
Olciide degistirilebilir oldugu tespit edilmistir. Ayarlanabilir bant aralig1, nano 6lgekli
cihaz uygulamalar i¢in umut verici bir 6zelliktir. Bu tez calismasinda elde edilen

sonuglarin uygulamali ¢alismalar i¢in faydali olacagi 6ngoriilmektedir.
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