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OZET

SIL ICENE SENSORLER: TEORIK ARASTIRMA

Ozlem ARSLANALP

Yuksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Ethem AKTURK
2014, 57 sayfa

Silikon 'un iki boyutlu bal pet§i yapisi olarak adlandirilan Silicene daha 6nce
rapor edildgi gibi manyetik olmayan yarimetaldir. Silicene, ters 6nggayinda
K ve K simetri noktalarinda Fermi seviyesi etrafindajdesal dgilim nedeniyle
kitlesiz Dirac fermiyonlarina sahiptir. Bunun bir sonudarak, yuk tasiyicilarin
titreme hareketi, Klein Tunellemesi, yiksek mobilite yi#giyicilari, ambipolar
etki ve anormal Kuantum Hall etkisi Silicene 'de g6zlemleifie Silicene yapisi
spP- sp® hibritlesmesi nedeniyle diizlemsel geometrisi kararildér. Bu yiizden
0.44 Abiikilme parametresi ile bikilmis balgetermu kararhdir [1]. Grafen
ile karsilastirildginda zayifrr baglar Silicene’in metallerle kuvvetli lpyapabilir.
Bu ylUzden Silicene’in elektronik ve manyetik 6zelliklerkatom tutunmasi ile
modifiye edilebilir.

Bu tezde, Ag tutunmus ve saf Silicene 'in elektronik ve manyetik OzZedri
incelendi. Ayrica Pt tutunmus ve katkilanmis Silicenezeyi incelendi. Son
olarak Pt tutumus ve katkilanmis yizeyin C, H, O atomlasl @H,;, CO;,
O,, H> molekilleri ile etkilesimleri detayli bir sekilde incatdi. Bir ¢ok
calismalar arasinda Silicene yizeyine tutunmugs Ag atdhauilgili hicbir
calismayla karsilasiimadi. GUmuis ve Platin atomlantibakteriyel aktiviteye,
Isisal kararlilja ve yuksek katalitik 6zellie sahiplerdir. Bu yilizden Pt ve Ag
'nin Silicene yizeyi ile etkilesimlerini arastirmak dnédir. Biz inaniyoruz ki,
bizim sonuglarimiz Silicene ile giimis ve platin atomlariatkilesmesinin temel
isleyisini anlamada ¢ok dnemlidir.

Anahtar Sozcukler
YFT (Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi), Silicene, Sensor.






ABSTRACT
Silicene Sensors: Theoretical Investigations
Ozlem ARSLANALP

M.Sc. Thesis, Department of Physics
Supervisor: Dog. Dr. Ethem AKTURK
2014, 57 pages

Two dimensional hexagonal structure of silicon, namelgease is nonmagnetic
semimetal as reported previously. Silicene has massless Bermions due to
linear dispersion around Fermi level at symmetric point i§ &nin the reciprocal
lattice. As a result, trembling motion of charge carrierdeii Tunneling, high
mobility of charge carriers, ambipolar effect, and anomalquantum Hall effect
can be observed in silicene. The silicene structure is ablesin planar geometry
due to mixed sp- sp® hybridization, so its stable form is a buckled honeycomb
structure with 0.44 A buckling [1]. Due to weaker coupling compared to
graphene, silicene is able to form strong bonds with metainat Therefore,
electronic and magnetic properties of silicene can be maablifiirough adatom
adsorption.

In this thesis, we investigate the atomic and electroniq@riies of bare, Ag
(n=1-3) adsorbed silicene structure in view of first pritefpcalculations. Also, we
investigate the atomic and electronic properties of Pttgubisn and adsorption on
silicene. After that interaction of Pt adsorbed and sultstit on Silicene with C, H,
O atoms and Clj CO,, O,, H, molecules is examined in detail. Among the several
studies, we haven 't encountered any study investigatiagitiier (Ag) adsorption
on silicene sheet in detail. Silver atoms and Platinum atewre thigh degree of
antimicrobial activity, thermal stability as well as hightalytic property. So it is
important to examine the electronic changes in silicenenupteraction with Ag
and Pt. We believe that our results are crucial for undedatgnthe fundamental
process of interaction between silver and silicene at atccale.

Key Words
DFT (Density Functional Theory), Silicene, Sensors.
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SIMGELER D 1ZINI

YFT Yogunluk fonksiyonel teori

n(r) elektron y@unluju

Va(r) dis potansiyel

Y(r) Dalga Fonksiyonu

E[n(r)] Enerji Fonksiyoneli

GEY Genellestiriimis §im Yaklagsimi
YYY Yerel Yogunluk Yaklagimi

Vit Degis-dokus Potansiyel
PWSCF Diizlem Dalga Oz Uyumlu Alan
SCF Oz Uyumlu Alan

Er Fermi Enerijisi

HF Hartree Fock

BFGS Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno
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1. GIRIS

Elektronik cihazlarin boyutlarinin giderek kicilmesibie nanoteknoloji ve
nanobilimin aragtrilmasini §amaktadir.  Birgok teorik metotlar yahtkanlar,
yariiletken ve iletken yiizeylerin atomik yapisini, elekik yapisini ve kimyasal

bag yapisini belirlemek i¢in kullaniimaktadir.

Uc boyuttan iki boyuta indikce kuantum etkilerinin ortayskmasi ile atom
gruplarinin ¢ boyutta sahip olmauli 6zellikler ortaya ¢ikmaya baslar. Bu
dejisim nanoyapilarin, elektrik manyetik ve iletkenlik gikendilerine 6zgi
Ozelliklerinin olmasi sayesinde birgok alanda arastikoausu haline gelmistir.
Bu arastirmalarin ilerlertiimesi ve atomik boyutlarda pyarin anlasiimasi

gerekmektedir.

Silicene, Silikon 'un elektronik cihazlarin alt yapisinlugturmasindan dolayi
bu yapi son zamanlarda oldukca ilgi uyandirmistir.  Sileeénin elektronik
Ozelliklerinden ileriki asamalarda daha ayrintili gdelecektir. ~ Silicene 'in
Ozelliklerinden biri de etkin olarak, elektronlar isikzmin~ 108 m/s (fermi hizina

kiyasla) kutlesiz Dirac fermiyonlari gibi davranirlar.

Bu tez calismasinda iki boyutlu nano yiizey olan Silicerie &lektrik, manyetik
ve atomik Ozelliklerinin yanisira, bu yapinin g = 1,3) atomu ve nanokimeleri
ile etkilesmesi sonucu manyetik, yapisal ve elektriksatliikleri incelenmistir.
Calisma sonucunda Silicene ytizeyin yarimetal bant yapi#ig ekleyerek metal,
Ag2 ekleyerek yari iletken ve Agekleyerek ise metal bant yapisina dongsiti

g06zlemlendi.

Ayrica Silicene 'e Pt tutunmasi ve katkilanmasi ayrintihdekilde incelenmistir.
Silicene e Pt tutunmasi ile vyariiletken elektronik o6Zellsergilerken, Pt
katkilanmasi sonucu yariiletken 6zglliyerini metale birakmistir. Pt katkilanmasi

ve tutunmasi ile farkh elektronik &zellikler sergilertits Bu durumda Silicene
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ylzeyine farkli atom ya da molekil tutunmasi sistemin faglkdktronik 6zellikler

kazanabileagini gdstermektedir.

Pt'nin katalitik 6zellginin Silicene Uzerindeki etkilerini anlamak amaciyla bu
olusturulan yapinin C, H, O atomlari ve gHCO,, O,, H, molekilleri ile

etkilesmeleri incelenmistir.



2. MATERYAL VE METOT

Bu calismada YgQunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) yontemi kullaniimisti Bu
yontem Hohenberg-Kohn [2] ve Kohn-Sham [3] teoremleringasiar. Yajunluk
fonksiyoneli teorisi metallerin, yariiletkenlerin ve yianlarin taban durumundaki
kuantum mekaniksel 6zelliklerini tanimlamak icin oldulgzsarili bir yaklagimdir.
YFT 'de temel d@isken olarak bir sistemin temel durum elektrongyaluwju
ile sistemi tanimlayarak sistemin kuantum mekaniksel lidedini bulmaya
calismaktadir. Bu boélimde hesaplamalarda kullanilaguptuk fonksiyoneli

teorisinin temelleri anlatilacaktir.

2.1. Yagunluk Fonksiyoneli Teorisi

2.1.1. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Cok parcacikh bir sistemin toplam dalga fonksiyonu, timekélonlarin
koordinatlari (), cekirdeklerin koordinatlariR;) ve spin €) olmak tzere pek ¢ok

parametrenin fonksiyonu olan kompleks bir ifadedir.

Hy(ri,ra,....r, R, R, ..., Ry, S) = EW(r1,r2,...,,R1,R2, ..., Ry, 8)  (2.1.1)

Burada R = R iyon koordinat kiimesi gosterirkenr = r; sistemdeki tim
elektronlarin koordinat kiimesini gostermektedir. Bu demk tam olarak ¢cbzmek
mimkiin d@ildir ancak yaklasim yapilarak c¢ozilebilirilk yapilan yaklasim

Born-Oppenheimer yaklasimidir [4].

Born-Oppenheimer’in temelini olusturdu bu yaklasimda, cekirde kutlesinin
elektronlardan ¢ok daha blylk ofjlu ve cekirdgin elektronlara gére daha
yavas hareket effi kabul edilir. Bunun sonucu olarak, cekifleklasik bir

parcacik gibi distintp tim parcaciklarin Schrédinger Benk cozmek yerine



4

iyonlar diziliminden ortaya c¢ikan potansiyelde harekelere elektronlar igin
icin Schrodinger denklemini ¢cozmek yeterli olacaktir. t&min toplam dalga
fonksiyonu iyonlar tanimlayan bir dalga fonksiyonuylaoiyk pozisyonlara
yalnizca parametrik olarak Bh elektronlar igcin tanimlanan dalga fonksiyonun

carpimi biciminde yazilabilir;
W (Rr)=X(R) Yr(r) (2.1.2)

Bu yaklagim altinda iyonik dalga fonksiyonu i¢in Schrégin dalga denklemi,

h2 92
(—ZZ—Md—RinrE(R)) =ex(R) (2.1.3)

olarak yazilabilir [5]. Burada Mi. iyonun kitlesi veE (R) ise iyonlarin sabir bir
R konfiglrasyonunda, elektronik sistemin taban durum esiegikarsilik gelen
Born-Oppenheimer potansiyel enerji ylzeyi olarak adlaimdi Bu yaklasim,

katilarda titresim modlarinin hesaplanmasi icin iyi lkiasimdir [6].

2.1.2. The Kohn-Sham Denklemleri

Kohn-Sham (KS) yaklasimi etkilesen sistemin taban duryaguniuwunu,
etkilesmeyen bir sistemin taban durum gumlwWuna esit kabul eder [2].
Kohn-Sham toplam enerjiyi (E) elektron onlugununn(r) bir fonsiyoneli olarak
ifade eder. Taban durum ganlwunu etkilesmeyen sistegy (r ) icin KS orbitalleri

Uzerinden toplam alarak tanimlanir.

2

(G V() (1) = & 1) (21.4)

ve dalga fonksiyonlari ortogonaldir.
[wrowimdr =3, (2.1.5)
Bu problemi ¢6zmek igin varyasyon metodundan yararlaribplam enetr;ji ;

Enf=ming,<y|[H|Y> (2.1.6)
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E[n] fonksiyonelinin y@uniwa bal olarak minimize edilmesi sonucu ¢ok

elektronlu sistemlerin taban durum enerijisi elde ediloplam elektron sayisi (N),
/d3rn(r) =N (2.1.7)

esitligi ile verilir. E§er HamiltoniyeniHo homojen elektron gazi ve dis potansiyel

Vg olmak Uzere iki terime ayirirsak Hamiltoniyen;
H =Ho+Vqy(r) (2.1.8)
yazilir. Eger Esitlik 2.1.4 ve 2.1.5 birlestirilirse;
Efn] = ming, [< W Ho | Y > +/d3rvdn(r)} (2.1.9)
elde edilir. Esitlik 2.1.9’ deki 2. terim sabit oldundan dolayi ayri yazilabilir [7].
E[n| = F[n] +/d3rvdn(r) (2.1.10)

F[n] = mingn[< ¢ | Ho | ¢ >] (2.1.11)

Etkilesen elektronlu sistemleri c6zmek icin taban duruwgunlwju etkilesmeyen
elektronlarin taban durum gonluwju ile ifade edilir. Hamiltoniyen genel kinetik

enerji operatdriine ve etkin bir yerel potansiyele sahigakasekilde secilir. Bu

dis potansiyelVy ifade eder.
E[n]=T[n| +/d3rvdn(r) (2.1.12)

Enerjinin y@unluja bajh varyasyonu agadaki gibidir,

oT
on(r)

+Va(r) =An(r) (2.1.13)

buradaA Lagrange carpani, toplam elektron sayisini (N) vermek yoiunliugu
kisitlayan bir parametredir. Yukaridaki egifidaha acik bir sekilde ifade edersek;

E[n] = T[] +Ex [n]+Edt[n]+/drVdn(r) (2.1.14)



TN = ﬁzz ‘(r )_n(,/‘)drdr’ (2.1.15)

Hartree enerjisi olan ikinci terim elektron bulutunun défektatik etkilesmelerini

icerir.
3 I
En[n(r)] = _%Z% O¢i(r) (2.1.16)
Asajidaki gibi varyasyonel islemler yapifsinda;
on(r)

) =i(r)o(r—r) (2.1.17)
oT h2 2.
wi*(r) :—?nzzm Wi(r) (2.1.18)
OEn
3 ‘ — dr Wwi(r) (2.1.19)
elde edilen denklem;
ﬁZ
(2 D2+VH( r) 4 Vg (n) +Vq(r > Z/\.Jt,uJ (2.1.20)

seklindedir. Ugiincii terim olan gis-tokus enerjisi;

OEq
Vit (n) = Bnr) (2.1.21)
Esitlik 2.1.18’ te Lagrange carpani her iki targiy ile carparak bulunur.
_H2 )
A :/wk*(%m V(1) Ve () +Va (1) (1) (2.1.22)

KS denklemi Lagrange carpan metodunu kullanilarak Schgiti benzeri

denkleme donusduir.
(Hks—&)yi(r) =0 (2.1.23)

Aij = &j€j ise KS operatOritgs olarak tanimlanir.

h2 h?
Hks= —?nDM-VH(r) + Ve (n) +Va(r) = _%DZ‘FVKS(” (2.1.24)



Atomik koordinatlar

v

I Tahmini bir n (T') yogunlugu se¢ I

v

KS poatnsiyeli hesapla
Vis=Va(@ + Vg (1) +Vd()

¥

KS denklemini ¢6z

hZ
—sz + Vis (Wi (r) = & ¥i(r)

v

Yeni n( T) yogunlugu hesapla

¢6ztim kendini dogrulad m1?

Evet T

Enerji, kuvvet, basig,... hesaplanabilir

Sekil 2.1 Toplam enerjiyi kendini dgrulama metodunu (SCF) kullanarak
hesaplayan programin akis semasi
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Bu KS denklemleri herhangi bir yaklagsimdan giasiz olan fonksiyonel
Vg biliniyorsa, etkilesen sistem icin taban durum@yoluju ve enerjisinin

bulunmasini salar.

2.1.3. Yerel Y@unluk Yaklasimi (YYY)

KS denklemleri Ragleigh-Ritz varyasyon ilkesinden tineigtir. KS
denklemlerinde dgis-tokus ve kolerasyon enerjsi varken HF denklemlexind
sadece dgis-tokus enerjisi vardir.  Yerel ymnluk yaklasimi dgis-tokus
korelasyon enerjisi sabit gonluklu elektron sisteminde c¢ok-elektron
etkilesmelerine ait olan sonuclari kullanir [8, 9]. Yemsherji terimi elektron
yogunlwu n(r) olarak varsayllan durumda enerji ganlwu, bu d@erin

integrasyonu ile elde edilir.

Ealn(r)] = [ & (n(r)) n(r)ar (2.1.25)
dean
o~ )] - (sdtm) +n%>n_nm (2.1.26)

Kolerasyon kismi igin tam dgerler mevcuttur ve Kuantum Monte Carlo (QMC)

hesaplamalarinda Ceperley ve Alder tarafindan veriimist
&4t (N) = —0.9164/r, — 0.2846/ (1+1.0529,/rp+ 0.33345),r, > 1 (2.1.27)

&t (n) = —0.9164/rp — 0.00960+ 0.00622nr, — 0.0232 5+ 0.004Q I Nrp, rp, < 1
(2.1.28)
Buradar, bohr yaricapidir. Ik terim HF dejis-tokus katkisi, ikinci terim
kolerasyon enerjisidir. YYY yaklasiminda sinirlamalarar. ilki yogunlugun
homojen olmamasini icermiyolkincisi yerel olmayan dgis-tokus ve kolerasyon
enerjilerini hesaba katmiyor. Son olarak; kolerasyon $iytneli nedeniyle,
gicla yerel kolerasyon olusturulamaz. Genellestiginagim Yaklasimi (GEY)

bu sinirlamalarin Ustesinden gelebilir. YYY bazi sistamianimlamada yeterli



9

olmadgindan dger bir yaklasim olan GEY yaklasiminin gelistiriimesirmkan

salamistir.

2.1.4. Genellestiriimis E§im Yaklasimi (GEY)

Yerel yajunluk yaklasimi (YYY)dan farkh olarak ygunluk gradientinin
buyukliginin | On | fonksiyonelinin kullaniimasidir.  Bu durumda elektron
yogunlugundaki homojensiaiji daha iyi tanimlamistir. Fonksiyonel,

genellestirilmis bir form olarak;
Edt:/n(r)sdt [n(r)]dr:/n(r)e[n(r)]th[n(r),Dn(r),Dzn(r),...]dr (2.1.29)
seklinde yazilir. Burad&y; fonksiyonu gelistirme faktoradar.
Eqt — / Ad[nn(r®/3)dr + / Cnl | On(r)? | /n(r)¥3dr (2.1.30)

Bu denklem uzayda yavas@isen y@unluklar icin gecerlidirizotropi durumunda
dejis-tokus ve kolerasyon enerijilerini karsilamak iciormalizasyon kosullari
dikkate alinir. Bu yontem bir cok grup tarafindan tanitgtm Bu gruplar sirasiyla,
1986 [10,11] ve 1991 [12]'de Perdew ve Wang [13], Becke, Mamg ve Parr [14]

ve sonra Perdew, Burke ve Enzerhof [15, 16] 'dur.

2.1.5. Hellmann-Feynman Teoremi

Toplam enerjinin herhangi bir iyon koordinatinadhebirinci tlirevi orada bulunan

iyonun Uzerine etki eden kuvveti verir.

JE

F/\:a—)\

(2.1.31)

A iyon koordinatina bglh KS HamiltoniyeniH(A) olan bir sistemdeH (A)'nin
Ozvektord| Y(A) > ve 6zdgeri E(A)'dir.

HA) | PA) >=EQA) |PA) > (2.1.32)
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| ¢(A) > normalize ise, bu durumda;

(WA) @) =1 (2.1.33)
o= (v 1 55 1)) @.1.3)
E) = (WA >rH< )W) 2..35)
Z—E=< (A )! \w( )> <g;{’\H(/\)yw(/\)>+<w(/\)m(/\) ‘;_;">
(2.1.36)

o= (155 Te) )+ (G 1w +EM) (w0 1 55)
(2.1.37)

o= (w1 55 te ) e [(5F Te )+ (w1 57)]
(2.1.38)

Burada normalizasyon kosullar @altusunda,

(W) [w@A) =

(S rwm )+ (w1 52) =0

olur. Esitlik 2.1.38'deki koseli parantez icindeki teriyok olur ve Hellman

ve

Feynman teoremi elde edilir [17,18].
JE
o= (155 1w (21.39)

Sonug¢ olarak, enerjinin birinci tirevi Hamiltoniyenin eken déerine esittir.
Boylece oncelikle kuvvetler belirlenerek Kohn-Sham ddtyaksiyonuy bulunur.

Burada dalga fonksiyonun birinci tirevini hesaplamayaggoktur [19, 20].
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2.1.6. Duzlem Dalga Metodu

Duzlem dalga metodu periyodik katilarin incelenmsi iciread bir yontemdir.
Bloch Teoremi periyodik o6rgulerde periyodik potansiyelgni verir ve bu
potansiyel yik ygunlujunda da ayni periyodikli gosterir. Ayni zamanda
dizlem dalga kristallerin periyodikjini de yansitir. Bu durum acik bir sekilde
duzlem dalga baz setlerini, rastgele secilmis dizlem afatg genigletmek icin
kullaniimasini dnerir. Bloch Teoremini kullanarak dalgaKsiyonu, periyodik

dalga fonksiyonu ile periyodikiji sajlayacak bir katsayi carpimi ile yazilir.
Wik(r) = €< f(r) (2.1.40)

Buradak birinci Brillion boélgesindeki vektérdir. Periyodik oldkaekrarlanan

dalga fonksiyonu diizlem dalgalarin seti olarakgagaki gibi tanimlanir.

fi(r) = chGéG-r (2.1.41)
G ters 6rgu vektor ve elektronik dalga fonksiyonu acilimi;
(I,I|k(l’) = gCLGei(GJrk)'r (2.1.42)
g dalga vektorl ile tanimlanan dizlem dalga kinetik ener;jsi;
1)
9= om (2.1.43)

gibidir. Pratik olarak Esitlik 2.1.42 kullanilan dizlenalgalarin sayisik+ G en
genis dalga vektori ile tanimlanir. Bu kinetik enerji kesd®@erine
h?
Ekesme = %Gksme
esd@erdir ve asgidaki gibi ifade edilir.
|k + G| < Gyesme (2.1.44)
Bunun anlami sadece dizlem dalgajitikinetik enerjinin maksimumEyegme

dejerinden kuguk olmalidir.
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2.1.7. Sanki Potansiyel Yontemi

lletkenlik elektronlari dalga fonksiyonlari genelliklgon merkezlerinden uzakta
dizgin, fakat iyon civarinda karmasik bir glim yapisina sahiptir. lyon
merkezinden uzakta iletkenlik elektronlarina etkiyenagpsiyel enerji zayiftir.
Tek pozitif yukli iyonun Coulomb potansiyeli @&r iletkenlik elektronlarinin
perdeleme etkisiyle oldukca zayif kalir. Bu dis bolgeagkitnlik eletron dalga
fonksiyonlari diizlem dalga gibi duzgingisgirler [21].

1960'dan bu yana sanki potansiyel katihalimde iyi bir yontem olarak kullanilir.
Sanki potansiyel verilen bir yaricap, bu kor yaricapi dtata bilinenr 'yi alinarak
gercek potansiyel gibi Uretilir. Kesme yaricapi 6tesindecgk dalga fonksiyonu ile
uyumlu olmalidir. Ayrica cekirdge yakin bolge disindaki yiuk ganluklarinin da
0zdes olmasi gerekmektedir. Bu ylizden celdedgakin elektron bolgesi disinda
gercek dalga fonsiyonun karesi ile sanki potansiyelinimligkerinin karesinin

integrali 6zdes olmalidir. Bu norm-koruma olarak bilinir

Bir materyalin 6zellikleri atomun elektronlari tarafirdhelirlenir. Orng@in; atom
numarasi 14 olan silisyum atomunun elektrofjitlan1 15°2s?2p® 3?3p? dir. Bu
dagilimda %22s2p® yériingelerinde bulunan elektronlar i¢ bélge elektronlari
3s?3p? yoriingesinde bulunan elektronlar ise gddik(valans) elektronlaridir.

Sanki potansiyelinin temel aciklamasi Sekil2.2’ dekiigjib[22].

Ic bolge elektronlari cekirdgn cevresine yerlesir ve atomun icine lokalize
olurken d@erlik elektronlari bga katilir. Cekirdekle i¢c bolge elektronlarinin
olusturd@u sisteme iyon koru denir. Hesaplamalara i¢ bolge elekiron
dahil edilmesi genellikle disinilmez. Materyalin 6Zediini belirlemek icin
iyonik potansiyel ve i¢c bdlge elektronlarin etkisinin ligimini temsil eden
ve Coloumb iyonik potansiyel yerine gecen sanki potansiallanilir. g

bélge elektronlari ¢ekirdgn potansiyeline dahil edildinden dolay bir kristalin
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VY sanki 7
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Sekil 2.2 Belirli bir kesme yaricapinda gercek ve sanki dalga fonksiy ve
potansiyeli.

elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde iyon korlanmhigbir etkisi yoktur. Bu

ozelliklerinin belirlenmesinde tamameng#zlik elektronlari etkilidir.

2.1.8. Varyasyonilkesi

Rayleigh-Ritz varyasyonel ilkesi, normalize edilmisgkaFonksiyonlarina karsilik
gelen taban durum enerjisinin Hamiltoniyenin bekleneedmine esit yada
biyuk old@unu ifade eder. §er bu enerji taban durum enerjisine esit ise dalga
fonksiyonu da sistemin taban durum dalga fonksiyonudug@ebbir deyisle taban
durum enerjisinden daha disik enerjgederine karsilik gelen normalize dalga
fonksiyonlarinin bulunmasi olasi @i&ir. Rayleigh-Ritz varyasyonel prensibi
0z-uyumlu esitliklerin ¢6zimu icin ydntem 6nerir. Eledtrenerji problemlerinde
bu yéntem taban durum enerjigh ve taban durum dalga fonksiyonunjy elde
etmek icin kulllanilir. Cok elektronlu dalga fonksiyonuntulunmasinda taban

durumunun beklenen deri
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E = min(®|H|P) (2.1.45)

Burada® ’'nin antisimetrik ve normalizasyon kosullari ile singhh. Eger enerji

herhangi keyfi varyasyonuna gore sabit ise dalga fonksiyisHu
SE=0 (2.1.46)
sonra dalga fonksiyonu hamiltoniyenin 6z fonksiyonudur.
HY=EY (2.1.47)
ve en dusik 6zdger, Ej sistemin gercek taban durum eneriisi icin Ust singede
Eo > Eo (2.1.48)

Eger tahmini iki tane¥; ve W, varsa, bu tahmini dger Hamiltoniyenin en disik
beklenen dgeri taban durum dalga fonksiyonuna yakin olandir. RakikRiz
varyasyon metodunun direkt uygulamasi, sistemde elekigrsi ile orantili dalga

fonksiyonunun minimizasyonunu icerir [23].

2.1.9. Atomlarin ve Molekdllerin Ylizeye Tutunmasi

Atom ya da molekil ylizeye cargtizaman ylizeye carpan atom veya molekdl
enerji kaybetmeksizin ylzeyden yansitilabilir ya da yiiledy atomlari uyararak
enerji kaybedebilirler. Bu durumda,ger molekil enerjisinin yalnizca kiguk
bir miktarini kaybederse ve yuzeyeghaduruma gelemezse yiizeyden inelastik
olarak yansitilabilir. Djer taraftan molekil ylzeye etkin olarak gtenmak
icin yeterli enerji kaybederek ylzeye tutunabilir. Bu durikati-sivi veya
kati-gaz ara yuzeyindeki konsantrasyorgigenine yol acar. Bu olaya tutunma
(tutunma) denir. Konsantrasyonun artigl haline pozitiihma, azalmasi haline
negatif tutunma denir. Kati ylizeyinde tutunan ve konsagtrau artmis olan

maddeye tutunan (adsorplanan/adsorben), atom ya da rhiotekaén katiya tutucu
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(adsorplayici/fadsorbent), ve yilizeye tutunan taneciklgiizeyden ayrilmasina
salinim (desorpsiyon) adi verilir [24]. Tutunma olayl, rdadin ara ylzeyinde
bulunan molekuller arasindaki kuvvetlerin dengelennseotimasindan ve Van der
Walls kuvvetlerinden ileri gelir. Tutunmanin tipi, adstayici kuvvetlerin cinsine

gore, fiziksel ve kimyasal tutunma olarak ikiye ayrilir [25]

Fiziksel tutunma durumunda, ylzeye tutunan molekil, ajdwayif Van der Walls
tipi badlarla ytizeye bglanir. Bu tip bdlar ekatom (adatom) veya tersi olacak
sekilde herhangi bir yik transferi icermezler. Fiziksgbihma tersinir olup, proses
cok cabuk gerceklesir. Fiziksel tutunmaya, asal gazlagimetanin tutunmasini
Ornek olarak verebiliriz. Sicaklik arttik¢a fiziksel tutaa genellikle azalmaktadir

[26].

Kimyasal tutunma, kimyasal G&rin olusumunu icerir. Yizey ve ylizeye tutunmus
molekdl arasinda bir yik transferi olmasi durumunda yukeyldukca kuvvetli
bir baj yaratihr ve molekilin kimyasal olarak ylzeye tutugdusoylenebilir.
Kimyasal tutunmanin en u¢ 6rge cok sayidaki elektronlarin yiizeye tutunan
molekilden ayrilip en yakin atomda kadizaman ortaya cikar (bunun terside

olabilir.). Bu sirada yiizey ile molekul arasinda saf iyob# olusur [26].

Kimyasal tutunmada yiizey ile yuzeye tutunan molekil adeknbalanma cok
kuvvetli oldugundan olay tersine ¢evrilmez. Bu tir tutunmada sicakltikga

tutunma hizinin da ar§ tespit edilmistir [26].

2.1.10. Teorik Modelleme

Bir ylzeyin teknolojik olarak kullanim alanlarini belirfeek icin iki parametre iyi
bilinmelidir. Bunlar, ylzeyin atomik ve elektronik yapilst. Boyle sistemlerin
atomik ve elektronik yapilarini farkl agilarda incelemiek ¢ok sayida deneysel
teknik gerekmektedir. Deneysel teknikler, arastirmaaeallzaman ve maliyet

acisindan oldukca buyik zorluklar ¢cikarmaktadir. Ayrigdzeamenin hazirlanmasi
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gibi, deneysel olarak yapilacak iglemler apayri bir digenektirmektedir. Bu
bakis acislyla, yiizeylerin teorik olarak incelenmesi, eyiifiziginde cok dnemli
bir rol oynar. Bir sistemi teorik olarak modelleyebilmekrig sistemle ilgili iki

temel bilgiye ihtiyacimiz vardir;

1) Ylzeyin yapisal gosterimi

2) Sistemdeki elektron ve c¢ekirdeklerin birbirleriyle olatkia etkilesimleri

Bu iki bilgiye sahip oldgumuz taktirde herhangi bir ylizeyin tim yapisal ve

elektronik durumlari deney yapmaya gerek kalmadan ¢ozighlbriz.

Yuzeyin teorik modelleme sekillerinden biri de tekradankatman yapisi (Stper
hiicre geometrisi) 'dir. Teorik modelleme ile ilgili litetirde gorilen ¢Qu
calismalar stiper hiicre (supercell) geometrisine gorgngegiir. Bu teknik, dizlem
dalgalar ve ti¢-boyutlu periyodik sinir kosullarinin ujanabilec@i yluzeyin yapay
periyodikligine izin verir.

Bu hiicreye periyodik sinir kosullari uygulagdizaman bu etki her biri sonlu
kalinlikta ve birbirinden sonlu bosluk bdlgeleri ile dyms yiizey dilimlerin sonsuz
yiginindan olusan bir sistemle tanimlanabilir. Eger bloghbakalari yeterince
genisse komsu dilimlerin ylUzeyleri birbiri ile etkilegz. Bu durumda yuzeyler

izole edilmis yilizey gibi davranmaz.
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3. 9L ISEN SENSORLER

Grafen, karbon nanotiipleri gibi @&r énemli karbon bazli malzemelerin ortaya
cikmasina neden olan balpgteseklinde iki boyutlu dizlemsel tabakadir. Grafen
gibi iki boyutlu (2B) yapilar, ortam kosullari altinda leah olmasindan [27]
ve onun yuk tastyicilarinin kitlesiz Dirac fermiyonlaibigdavrandgindan [28]
dolay! nanoteknoloji de en 6nemli malzemelerden biri leatjelmistir. Brillouin
bdlgesinde K noktasi etrafinda lineer olan enerji dispersiiliskisi, bu konik
bolgede elektronlarin davraniglarini agiklar. Bu Diraarfiyonlari kitlesiz olarak
bilinir. K nokasindaki lineer bolgede bu pargaun etkin kitlesi sifira yaklagjini
Novoselov [29] ve grubu deneysel olarak gostermistir. 1gpahisinda gostergii
yuksek elektron hareketldi ve oda sicak§iinda ¢ok dustk direng gibi carpici

Ozellikleri olmasi nedeniyle bir cok yeni uygulama olgnaalamistir [30-32].

Silikon, karbon ile periyodik tablonun ayni sttununda atmayni 6zellikleri

taslylp tasimadn sorusunu beraberinde getirdi [33]. Elektronik cihamar
altyapisinda 6nemli rol oynayan Silikon(Si), iki boyutlapisi olan Silicene 'nin
sentezinden sonra malzeme bilimi bilim adamlarinin dikkgekmeye baslamistir
[34]. Silikon tabanli kristal malzemlerin sentezlenmelsirkimyasal ve fiziksel

Ozellikleri sayesinde mevcut yari iletkenler ile uygulaywdu acar.

Silikon 'un allotroplarindan olan Silicene uzun zaman ileaslarak calisildi.
1994 yilinda K. Takeda, vd. tarafindan Silisyum (Si) ve Gemgum (Ge)'un
2B ’li yapilar calisiimis ve buna iki boyutlu aromatilsana adini vermislerdir.
Calismalarinda yerel yunluk fonksiyonu hesaplama metodunu kullanarak érgu
sabiti 3,885 A , bg uzunl@unu 2,247 A olarak elde etmiglerdir [35]. Periyodik
cetvelde IV. grup elementlerinin atomlari arasindaki Mfedasa olmasi 2B ’'lu
yapilarin olabilirlgini sunmustur. 2009 yilinda Cahangirov vd. 'nin yaptikla

calismada duzlemsel (planar), dusuk (low) ve yuksekh(higikilmelere (buckled)
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bakilmistir. Sonucunda ise Si ve Ge 'un buckling (bukilmeyniiu 2A olan
yiksek bikilme durumunda bulk yapisina yonelimi glagorilmistir. Bundan

dolayi dustk bikilme (low-buckled) yapisinin kararliu@dnu gosterilmistir.
3.1. Gaz Sensorleri

Silicene ’in kiicuk boyutlari dis etkenlere karsi hassasgilicene e Ag atomu
tutunmasi ile yarimetal 6zejfini kaybedip metalik 6zellik kazanmasi drnek olarak
verilebilir. Bunun gibi hassasliklar sensér uygulamaigin 2B ’'li Silicene’i uygun

hale getirir.

Yeni nesil gaz sensotrleri karbon nanotipler ve yariiletkgamoteller gibi
metaryellerin gelisi ile ortaya c¢ikmistir. Bu metargeih kullaniima nedeni,
tutunan gas molekdlleri sayesinde yik tasiyici kontraapda saptanabilir verilere
neden olabilir. Silicene e molekil ya da atom tutunmasiyilik tagiyicilarinin

konsantrasyonu, sistemin iletkenlik 6zellikleriningii@mine neden olabilir [36].

Silicene 'in gaz sensorl olarak kullanabiliiséz konusu ancak arastrimalarin
daha iyi algilanmasi dahil tim sireglerin anlasiimaseigétir. Bu tezin biyuk
bir bolimi ekatom ve molekdiller ile Silicene arasindakiilegiminin kuramsal

sorusturulmasi ile ilgilidir.

3.2. Atomik Yapilar

3.2.1. Tek Tabakal Yapilar

Iki boyutlu bal pet&i yapisindaki Silicene Sekil 3.1'de kesikli cizgilerlésgerilen
ilkel hiicrenin iki boyutta tekrarlanmasi ile olugur. Ucyitlu sistemlerde ise z
yoniunde djer eksenlere dik bir eksen eklenmesi gerekir. Sistemimiammasi
icin a, b ve c ters 6rgl vektorleri gosterilir. ¢, iki tabakasindaki kristal arafina

karar verir. Hesaplarimizda bu @kr iki tabaka arasi etkilesmeleri minimuma
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Sekil 3.1 ki boyulu periyodik yapinin, birim hiicrede bulunan A ve B
atomlarinin gosterimi.

indirmek icin yeterli buytklukte alinmistir. Bir bikilmadugunda ilkel hiicrede

bulunan iki atom olan A ve B atomu ayni z-diizlemindejitbér.

3.2.2. Silicene'’in Birim Hiucre Modellemesi

Sistemleri tanimlayan sonsuz sayida dizlem dalga bazisettdir. Ancak sistemi
tanimlayan uygun sayida dizlem dalga baz setlerini buledaplama siresi

azaltilabilir. Bunun icin ag@idaki parametreleri belirlemek gerekir.
3.3. Orgli Sabitinin Belirlenmesi

Silicene bal pet@i yapisinin birim hiicre modellemesi yapilirken, éncelilideratir
calismasi yapilmistir. Bu yapinin érgii sakit= 3.83 A , en yakin Si atomlari
arasl uzaklik ised = 2.25 A ve bukillme miktariAz = 0.44 A teorik olarak
Ciraci vd. tarafindan elde edilmistir [37]. Bu 6rgu sabii altinda bir dgerden
baslanip belirli dgerler ile arttirilarak, sistemin taban durumundaki mimm

toplam enerijisini veren k sayilari vedgne dejeri aranmistir. Bu islem igin her bir
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Sekil 3.2 Iki boyutlu Silicene’in toplam enerjisinin 6rgii sabitinérg deisimi

orgil sabiti dgeri icin toplam enerjisi hesaplanmis, toplam enerjinigidsabitine

gore d@gisimi Sekil 3.2 'de gosterilmistir.

3.3.1.Exesme Parametresinin Belirlenmesi

En uygun kesme enerjisi parametresini belirlemek Bigme dejerlerine karsilik
gelen toplam enerjiler birim hicre kullanilarak hesapleggtm Hesaplamalarda
sistemin 6rgli sabiti a=3.866 A ve k nokta seti (25x25x1jjetterinde sabit
tutulmustur. Toplam enerjinin, kesme enerjisine gorgigieni Sekil 3.3 'de
gosterilmistir.  Sekilde gorildiii gibi 25 Ry 'den sonra enerjinin sabit ofjiw
(degisimin ihmal edilebirilir dizeyde oldju) gortilmektedir. Ancak farkl atomlar

ile etkilesmeleri inceleneggnden dolayi bu diger 50 Ry olarak alinmistir.

3.3.2. DUzlem Dalga C6zumd icin k dgerlerinin Belirlenmesi

Bir sistemin ¢6ziminde kullanilacak k nokta sayisi veyaladiizdalga sayisi
sonsuzdur. Ancak belirli k dgerinden sonra enerjide herhangi birgdene

olmamaktadir. Bu nedenle hesaplamalarda kullanilacak lolaokta sayisinin en
uygun d@eri belirlenmelidir. Bunun icin bir 6nceki asamada bwardrgl sabiti

(a=3.866)A ve kinetik enerji dgeri (Exesme=50 Ry) alinarak, farkli k nokta setleri
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Sekil 3.3 Toplam enerjinin kesme enerjisine goreyggmi

icin toplam enerijileri hesaplanmistir. Bu hesaplama sanda elde edilen sonuglar

Sekil 3.4 'de verilmistir.

Sekil incelendjinde k noktasinin 2 dgrinden sonra ani bir disiis gdzlenmistir.
Ancak incelenecek sistemi daha iyi tanimlamak i¢in bunda@rjsin neredeyse

dejismedgi 25 x 25 x 1 k nokta d@eri uygun olacaktir.

Sonug olarak, yapilan bu yakinsama calismalarindan eldieneverilerde, 6rgu
sabiti 3.866 A , kesme enerjisi 50 Ry , k noktalari (25x25x&)bu d&erlere
karsilik gelen toplam enerji -22.7433 Ry olarak elde egitm

3.3.3. Silicene

Birim hicrede bulunan iki atomdan olusan (1x1) Silicen@igain 6rgi sabiti
3.886 A ve Si-Si b§ uzunl@ii 2.275 A olarak bulundu. Bu parametreler
bulunurken basing ve kuvvet toleransi ve ayrica k sayiidégeri minimum
alindi.  Ayrica bant yapisi ve Durum §anlwu (DOS, Density of State)
hesaplandi. Hesaplamalarda émluk fonksiyonel teorisi ve dgs-tokus ve

kolerasyon enerijisini hesaba katmak i¢in GEY kullanildi.



22

-22.6

-22.62 -
-22.64 — —
-22.66 ; —
-22.68 ; -

=227 — —

Toplam enerji (Ry)

-22.72 — —

-22.74 — —

2276 S S S R S H R B
0 5 10 15 20 25 30

k sayisi

Sekil 3.4 Iki boyutlu Silicene’in toplam enerjisinin k nokta sayilaa gore
dejisimi

Bu veriler elde edildikten sonra periyodi§in etkisiyle ortaya cikacak
etkilesmeleri ihmal edebilecek mertebede olmasi amad¢it4) stuper hiicre elde
edildi. Hesaplamalar (4x4) super hiicre Uzerinden yaptimHesaplamalarda yine
dejis-tokus enerijisi iyi tanimlamak icin GEY potansiyelillkanimis ve k noktalari
dejeri 9x 9 x 1 olarak alinmistir. Bu dgerler kullanilarak saf Silicene tek tabakal
yapinin bant ve DOS grafikleri Sekil 3.5 'de verilmistiruB®ant yapisi literattirde

verilen dger sonuclar ile benzerdir [37-39]. Ters ¢6rgude Kjddtusunda bant

Saf Silisen

— Sis Sip ---- Total
3 b} T T T T T
. s O L i
—~~ B = L F i
S 5 30 [} ; W
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Sekil 3.5 ki boyutlu 4x 4 Silicene’in Bant Grafji ve Durum Yajunluju
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Bosluk Durumu (H)

Sekil 3.6 4x 4 Silicene’'in geometrik yapisinin ve tutunma kisimlarinin
gOsterimi. Hekzagonal yapinin ortasindaki durum boshutkichu (H),
Ust atomun Uzerideki durum tepe durumu (T), alt atomun fideki
durum alt tepe durumu (V), iki atomun arasindaki durum képriumu
(B) olarak gosterilmistir.
aralginin olmamasi tek tabakall Silicene’in yarimetal elekikkodzellige sahip
oldugunu gosterir. Silicene’in K dirultusunda Fermi enerijisi civarinda enerjinin
k 'ya lineer baimli olmasi nedeniyle elektronlarin Fermi hizi yaklag@® m/s
'dir. Ayrica Silicenesp? — sp® hibritlesmesi sayesinde tek tabakali yapisi diizlemsel
dejildir. Bu hibritlesme sayesinde Silicene’in Grafen’ diankli olarak bikilme

parametresi vardir. Bu der yani bikilme uzuniju 0.44 A 'dur [37, 38].

Yarimetal Ozellikteki Silicene ve Grafen gibi malzemelehgaridan bir elektrik
alan uygulanarak bant ar@iiolusturabilir [3]. Bu durumda Silicene yari-metal
ozelligini kaybedip metalik 6zellik gostermeye bagslar. Silieém yari-metal
ozelligi farkh atomlar, nanokimeler ya da molekiiller ile etkitaleri sonucunda
dejismektedir. Dolayisiyla bu tezde elektriksel ve maryéizelliklerin nasil

dejistigi ele alinacaktir.

Hesaplamalarda Silicene ylzeyinin Uzerine goénderiles dipmlar ya da
nanokiimelerin nasil Bgandginin bulunabilmesi icin doért olasi durumlar Sekil
3.6 'de ele alinmistir. Dig atomlar ya da nanokimeler ilE&céhe arasindaki
etkilesmelere bakil@inda olasi tutunma durumlari ayri ayri incelendi ve etilerji

olarak en dusiik enerjiye sahip glubulundu.
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4. SLISEN’IN FARKLI ATOMLAR ILE ETK ILESMELER |

4.1. Ag, Ag ve Ags ekatom ve nanokiimelerin Silicene’e Tutunmasi

4.1.1. Hesaplama Tekrgi

Hesaplamalar Ygunluk fonksiyonel teorisi (YFT) altinda diizlem dalga baz
setleri ile ultrasoft sanki potansiyeli kullanilarak yiapistir. Atomlarin valans
durumlari soyledir; S : 3$?3p? , Ag: 4d'%s!. Dejis tokus fonksiyoneli
genellestiriimis gradyent yaklasimidir. Bu yaklaginfade eden sanki
potansiyeller Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) paramedsigau ile yazilmigtir
[15, 16]. NUmerik hessaplamalar Quantum Espresso yazikatlanilarak
yUratilmektedir.  Silicene’'in 6z uyumlu alan potansiydll@e toplam ener;ji
hesaplamalarinda Brillouin Bolgesix® x 1 k nokta sayisi ile érneklendirilimistir
[40].

Diizlem dalga baz setlefi® | k+ G |> /2m = 50 Ry kinetik kesme enerjisi ile
ayarlanir. Toplam enerji ve atomlar Gzerindeki kuvvetlénimize edilirken [41],
tim atom pozisyonlari ve 6rgu sabitleri BFGS yontemi kulkemak optimize
edilmistir. Iki ardisik adimarasindaki enerji icin yakinsama kista81’ Ry
secilmis ve maksimum Hellmann-Feynman kuvveti atomrim§L002 Ry/au 'den
daha az oldgu belirlenmistir. Birim hiicre tzerindeki maksimum basth kbar
'dan daha azdirki Silicene tabaka arasi etkilesimleri énlemek icin vakbélgesi
20 A olarak alinmistir. Léwdin analizi atomlar tizerindefkikleri belirlemek icin

kullanilacaktir [42].

4.1.2. Atomik Yapilar ve Elektronik Ozellikler

Ik olarak hesaplamalarda kullanilan Ag atomu, iki ge (¢ (Ag) atomlu nano

kimelerinin farkh konfigrasyonlari arasindan enerjiilarak kararli durumlari
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bulundu. Bu nano-kiimeler kendi fiziksel 6zelliklerini kagmedi ancak ki

uzunluklari dgiserek yeni bir sistem elde edildi.

Silicene’in fiziksel 6zelliklerinin Ag atomlari ile etkilni ortaya cikarmak
amaclyla, Silicene uzerine tek Ag tutunmasi, Adimer ve Ag trimer
optimizasyonu incelendi. Bu veriler kapsaminda Ag atonmdgaasindaki mesafe
birbirleri arasinda bayapmasini dnlemek icin yeterlidir. Bunu énlemek iciniies
adsorbsiyon yerleri kabul edilir ve bu durumlar Sekil 4dk verilir. Tutunma
enerjisi;

Eads = Esi+ekatom — Es — Eekatom (4.1.1)
ile hesaplanir. Burada sirasiyla toplam sistemin endt§Siaaiom, Sadece Silicene
ylzeyin enerjisi 5, Ag, Agz ve Agz 'Un enerjisi Eqaiom 'dir. Atomik yapilarinin
optimizasyonu sonucu olusan yaplilari, ortalam@ baunluklari ve buna karsilik
gelen Ag, Ag ve Ags bajlanma enerjileri Sekil 4.1'de gosterilmistir.  Ag
atomunun tutunmasinda tepe durumu , alt tepe ve kopri darumi tutunma
enerjileri sirasiyla -1.26 eV, -1.55 eV ve -1.55 eV olaralsd@anmistir. Ag
atomu baslangicta alt tepe durumu(V) 'na yerlestigidde, Ag atomu kopri
durumu (B)'na hareket eder. Bosluk durumunda bulunan Aganun alt tepe
durumunda bulunan Si atomuna uzgkli,379 A ve enerjitik olarak tercih edilen
olan konfiglrasyort,gs = —1.90 eV enerjili bosluk durumu belirlendi. Bu yapisal

parametreler Ni ve arkadaglarinin ¢alismalari ile uygimdedir [43].

Ag-Ag dimer tutunmasinda sistemin kararli atomik pozidgoniki Ag atomundan
biri tepe durumunda olan Si atomunun 3.277 A yukarisindgeridiise bosluk
durumundadir. Ayrica alt tepe durumunda bulunan Si atomdao 1.836 A
yukarisindadir. Dimer uzurfu 2.574 A 'dan 2.747 A ‘ya genisler. Trimer
Ag nano-kimesinin tutunmasini incelemek icin, her bir Agnati alt tepe
durumu, Si dizleminden 1,880 A olan mesafede Ucgen oluarak altigen

yapinin ortasinda (H) bulunur. Etkilesme olmadan Ag atosmin birbirine olan
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ortalama bg uzuni@u 2.711 A iken, 2.969 A 'a genisledi. Ag-Ag arasindadjba
uzunlwundaki genisleme Ag atomlari arasinda zayif kovalerifi lsmnucu Ag
'den Silicene 'e yuk transferinden kaynaklanmaktadir.uhata sonucu Silicene’in
bikulme parametresi Ag atomlarinin bulugdubdlgede farkliliklar gésterir. Ag
tutulmasinda ortalama gerAZ = 0.35A , dimer Ag tutunmasi durumunda bosluk
durumunda olan Ag atomunx¥Z = 0.12 A, Sitepe durumunda bulunan Ag atomu
icin AZ = 1.35 A olarak dlgiilmektedir. Trimer Agtutunmasi sonucu bukilme
parametresi Ag kiimesinin altindaAZ = 1.34 A sonucunu verir. Bu Ag atomu
st Si atomun yerinde bulundu icin Silicene levhanin deforme mimkin ofplu

sonucuna varilabilir.

Sadece Silicene ylzeyin ve Ag tutunmus Silicene yluzewhtednik bant yapilari,
Ag tutunmus durumlari ve bu yapilarin yuokanluklari Sekil 4.2 gosterilmistir.
Sekil 4.2 'de gorildgi gibi K dogrultusunda E seviyesinde ¢apraz bantlar ve bu
durum grafenin bant yapisi ile benzerlik gbstermektedirbBnt yapisi katkilanma
olmadgindaki Silicene’in yarimetal 6zellik sergilggni gosterir. Silicene’in

K noktasindaki bu dgrusal bantlardan kitlesiz Dirac Fermiyonlari sorumludur

Genel bant yapisi 6nceki ¢calismalar ile uyumludur [37, 44k farki ;

Ap = Ptoplam — PS — Pekatom (4-1-2)

bajintisi ile hesaplanir. Buradagga Silicene+ektomun toplam yik goiniuju,
ps tek Silicene’in yik y@unluju, peaoms iS€ Ag, Ag ya da Ag 'Un yuk
yogunluklaridir. YUk y@unluklari VESTA programi kullanilarak cizilmistir [45]
Tam sistemlerin yuk farki olal\p Sekil 4.2 de gosterilmistir. Sekil 4.2-(a)'da
gosterildgi gibi Si atomlari Gzerinde yik yjunluklari, Si atomlari arasinda

kovalent bg oldujunu gosterir.

Ag tutunmusg Silicene’e ait enerji bant hesaplarn SeRidh)'de gosterilmigstir.
Silicene yilzeyin bant yapisi ile Ag katkilanmis Silicane’bant yapisi

karsilastirilirsa dejenere bantlari bélinmis véagaklasik 0.35 eV kadar kaymis



28

olarak goériyoruz. Bos olan* bantlari isgal edilebilir ve bozulabilirt* bantlarinin
isgali yarimetal sistemi metallestirmesine yol agmektaK noktasinin dgrusal
olan bantlar yaklasik -0.35 eV 'de hala bulunmaktadir. @&gmunun bantlar
iletkenlik bantlarinin alt kisminda ve valanas bantlariiast kismindaki hareketi,
Fermi seviyesi etrafinda dousal gecis bantlarida etkili didir. Léwdin analizi
yapilaral Ag atommundan Silicene’e 0.75 elektron transtglir. Ag-s orbitalinden
0.55 elektron ve Ag-d orbitalinden 0.20 elektron aktarBu yik tranferi bantlarin

Fermi seviyesinin altina kaymasina yol acar.

Ag dimer tutunmus Silicene Sekil 4.2-(c)'de gostertitini, Bu yapinin en énemli
farki Er seviyesi civarinda dgrusal gecis bantlari 0.112 eV kadarlik bant &pali
olusturmaktadir. Bu bant argh sistemi manyetik olmayan yari iletken metaryel
haline getirir. Lowdin analizi sonucunda bosluk durumakidAg atomundan
Si atomuna 0.58 elektron ve gdir Ag atomu ile Si atomlari arasinda 0.42
elektron transfer edilir. YUk transferindeki bu fark Ag atonu koordinasyon
numaralarindan kaynaklanmaktadir. Clnki bosluk durwakinAg atomunun en
yakin komsu Si atom sayisi 5 tane ikengati Ag atomunun en yakin komsu Si
atom sayisi 4 tanedir. Bu ylzden Ag atomlarinda bigedine gére daha fazla

elektron kaybetmistir.

Ags tutunmus Silicene $Sekil4.2-(d) 'de gdsterilmistir. iBkarin genel 6zellikleri
Ag, adsorbe edilmis bant yapisi ile benzerdir. Bantlar sa€&ik’e kiyasla 0.3
eV kadar asguya kaymis olarak elde edilir. Sistem gs&aymis bantlar nedeniyle
metalik karakter gosterir. Lowdin analizinde her bir Ag rato Silicene’e 0.50
elektron verir ve pozitif yukli hale gelir. Bu yik transfeékg, 'nin yik tranferine
oldukca yakindir. Muhtemelen Age Ags katkilanamis Silicene’idZ 'nin biyuk
dejerde olmasindan dolayi, Fermi seviyesindekgrdsal bantlarin birbirinden

ayrildigini ve bant arafy olusturd@u soylenilebilir.
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Silicene’in ve Ag, tutunmus Silicene’in durum yjunluklari Sekil 4.3 'de sirasiyla
verilmistir. Sekil 4.3 (a) 'da gorildii gibi Si-p ortbitali baskindir. Sekil 4.3 (b)
'de Ag-s ve Si-p orbitallerinden gelen katki sayesinde Fesawiyesi Uzerindeki
bantlari isgal ett§i gérilmektedir. Bu bantlarin kaymasi sistemi metal bppiya
dondstirar. Benzer sekilde Sekil 4.3 (c) 'de Ag-s oflétinde gelen katki ile
sistem yari iletken hale gelir. Sekil 4.3 (d) 'de gostegidyibi dimer Ag ile hemen
hemen ayni ancak farkl olarak 2 eV etrafinda Ag-s ve Si-#atbrinden katki
gorilmektedir. Bu katkilar bantlar agakaydirarak tekrar manyetik olmayan
metalik sistem yapildn tahmin edilir. Ag-d orbitali tim sistemlerde Fermi
seviyesi altinda katki ggamaktadir. Sonuc¢ olarak; Ag atom sayisi arttikca
Silicene ile etkilesimi sonucunda bant yapilarinin ndsgistigi incelendi. Silicene
ylzeyin yarimetal bant yapisini Ag ekleyerek metal, Agkleyerek yari iletken
ve Ags ekleyerek ise metal bant yapisina donggtiSekil 4.2'de gozlendi. Ag
ile etkilesimi saf Silicene ile karsilastinf@inda bantlarin dejenerasyonu sonucu

yaklasik 0.4 eV kadar a§akaydgi gozlendi. Bu durumda* bantlari isgal edilir.

Ag> ve Ag tutunmasinda Ag-Ag arasinda zayif kovalentgbealmasi bg
uzunlWunu genisletir.  Ag 0.012 eV bant ara ile yari iletken 6zeljine
sahipken, Ag ve Ag manyetik olmayan metalik 6zdje sahiptir. Bu
teorik sonuclar ilerde mikroelekrik endistrisinde yenitali& ve yari iletken

malzemelerin tasarimi icin yararl old@padiistiniimektedir.
4 .2. Platin Atomunun Silicene’e Tutunmasi ve Katkilanmasi

Katkilandiriimis yizeyler elektronik 6zelliklerinin lidenmesindeki  kritik
rollerinden dolayi yariiletken figi ve uygulamalarinda énemli bir yere sahiptir.
Katkilandiriimis yariiletkenler yaygin olarak inceleesine rgmen atomik boyutta
bu atomlarin elektronik yapi Gzerindeki etkileri hala anigla anlagilmamistir
[46].
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Sekil 4.2 Silicene’in ve Ag+Silicene’in bant grafikleri ve atomlar arasinda yuk

alisverisleri.
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Pt atomunun yiksek bir katalitik akti§je sahip oldgu bilinmektedir [47, 48]. Pt
atomunun bu 6zeljinden yola cikilarak Silicene yilizeyine yapilan katkilailea
elektronik 6zellikleri incelendi. Bu katkilama iki tirlGapildi. Birinde Pt atomu
Silicene yuzeydeki herhangibir Si atomu ilejogapabilecek sekilde belirtilen dort
farkli durumlarda incelenerek en uygun konfigirasyon bdilun Digerinde ise
Silicene yuzeyinde bulunan Si atomlarindan biri Pt atorewyérd@istirilerek en
uygun atomik pozisyonlar bulundu. Enerjitik olarak minumalan durumlar Sekil

4.4 'da g0sterilmistir.

Pt tutunmasi sonucunda Silicene’in K vé #ogrultusundaki sahip oldju 0.035
eV bant aralji ile yari iletken bant yapisi ve durum genlwu (Bkz. Sekil 4.5)
gorilmektedir. Fakat Pt katkilanmis Silicene yarimé&talektronik 6zellgini
kaybetmis ve sistem metalik bant yapisina sahip olmustdtermi seviyesi
yakinlarinda olusan bantlar birbiri icerisine kagohdan metallerin bant yapisiyla
benzer 6zellikler sergilemektedir. Metalik bant yapisi olasan yeni yapinin
durum ya@unluju Sekil 4.5 'de goésterilmistir. Pt katkilandiriimidiSéne’in durum
yogunlugu incelendjinde, Fermi seviyesi etrafinda elektrongymiuju olduju
gortlmektedir. Bu durum Pt atomunun katalitik 6zgjifiin bir sonucudur ve

Silicene’in iletkenlik 6zellgini arttirmistir.

Pt tutunmus Silicene i¢in; Si atomunun s orbitali elektvenirken p orbitali almisg,
Pt atomunun s orbitali elektron verirken p ve d orbitali élek almistir. Ancak
Pt katkilanamis Silicene icin Si atomu icindieler ayniyken Pt atomu igin bu
dejerler gecerli dgildir. Pt tutunmus edilmis Silicene’'den farkli olarak &omun

d orbitali elektron vermektedir.

Pt tutunmus ve Pt katkilanmis Silicene sistemleri igink yyiogunluklarina
bakildginda ise her iki durum icin de Si atomlarindan Pt atomuna gé&isi

oldugu hesaplandi. Boylece Pt tutunmus Silicene p-tirl d@psahip olmustur.
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Sekil 4.5 Pt tutunmus ve katkilanmis Silicene’in Bant ve Dos grafikl

Léwdin analiz sonuglari ve her iki atomun iyonizasyon et@tjbu sonucun dgru

oldugunu gostermektedir.

4.2.1. Ptile Modifiye Edilmig Silicene ’'in Yuksek Hassasigtli Molekul
Sensoru

4.2.1.1. Hesaplama Tekmgi

Hesaplamalar Ygunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) altinda diizlem dalga baz

setleri ile ultrasoft sanki potansiyeli kullanilarak yiamstir. Atomlarin valans
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durumlari séyledir; Si: 387, Pt: 5¢ 6s!, C: 28p?, O: 28p*, H: 1s'. Dejis tokus
fonksiyoneli icin genellestiriimis @m yaklasimi kullaniimistir.  Bu yaklasimi
ifade eden sanki potansiyeller Perdew-Burke-Ernzerh8E)Pparametrizasyonu
ile yazilmigtir [15, 16]. NUmerik hessaplamalar Quantuspriesso yazilimi
kullanilarak yapilmistir. Silicene’in 6z uyumlu alan (B{potansiyelleri ve toplam
enerji hesaplamalarinda Brillouin Bolgesk® x 1 k-noktalari sayisi kullaniimistir.
[40].

Kinetik enerji kesme parametres? | k+ G |> /2m = 50 Ry olarak alinmigtir.
Toplam enerji ve atomlar Gzerindeki kuvvetleri minimizaliekien [41], tim atom
pozisyonlari ve 6rgil sabitleri BFGS yontemi kullanilaragtimize edilmistir.
Iki ardisik adim arasindaki enerji icin yakinsama kiste®1’ Ry secilmis ve
maksimum Hellmann-Feynman kuvveti atom basina 0.002 (Ridan daha az
olacak sekilde ayarlanir. Birim hicre Gizerindeki maksimhasing 1 kbar 'dan aza
indirgenir. Iki Silicene tabakasi arasinda etkilesimleri dnlemekwgkum bolgesi
20 A olarak alinmistir. Atomlar tizerindeki yiikleri ve yiikegslerini belirlemek

icin Lowdin analizi kullanilmigtir [42].

Tutunma ve katkilanma enerjisi bu sistemler icin;

Eads = Esigem — ESi+Pt1~2 - Eekatoms,mol (4-2-3)

ile hesaplanir. BuradBggem atom ya da molekillerle etkilesen toplam sistemin
enerjisi,Egp, Silicene ylizeyine Pt tutunmau sonucunda olusan yapirarjisin
Es.pt, Silicene ylizeyine Pt substitute edilmesi sonucunda alyg@inin enerjisi,

Eekatomsmol iS€ molekil yada ekatomun enerjisidir.

Yuk farklari ise,

Ap = Psisem — pS'—&-Ptl,z — Pekatom,mol (4-2-4)
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formiiliyle hesaplanir. Buradpsgem Sistemin toplam yiki,og.p, Silicene
yuzeyine Pt tutunmau sonucunda olusan yapinin yikie, Silicene ytzeyine
Pt substitute edilmesi sonucunda olugan yapinin ygétommo ise molekil yada
ekatomun yukidurAp > 0 ise, o bdlgede yik birikimi olmustur. ger Ap < 0

azalmasi s6z konusudur.

4.2.1.2. Cesitli Atom ve Molekullerin Pt Tutunmus Silicene Yuzeyi ile
Etkilesmesi

Ik olarak Pt atomuyla modifiye edilmis Silicene 'in C atopta etkilesmesi
ele alinmistir. C tutunmasi sonucunda enerjitik olarak minimum olaglaama
konumu Sekil 4.6 (a) 'da gosterimektedir. C-Pt arasi likak.7805 A ve
Pt-Si aras! uzaklik ise 2.5210 A dur. Tutunma enerjisi 653 eV d@erindedir
ve bu d@er Pt-C arasinda kuvvetli bir §aolustiunu goésterir. Pt tutunmus
Silicene yapisida Si-Pt arasi uz@kldejistirmistir. Sistemde Fermi seviyesini
kesen bantlar oldiundan olusan yeni yapi metalik karakter sergilemektedikil
4.8 (a) 'da gosterildji gibi Silicene’in K dd@jrultusundaki gibi capraz bantlar bu
sistemde de gorilmektedir. Ancak K @holtusunda Fermi seviyesinin yaklasik
0.125 eV asaisindadir. Dejenere olan bantlar ayggidan bant yapisinda daha
fazla bant gorilmektedir. Fermi seviyesine yakin olan kbtdntlarl sayesinde o
boélgelerde Sekil 4.10 (a) 'da oldu gibi elektron ygunluju olusmaktadir. Durum

yogunlujuna en c¢ok katki silikon atomunun p orbitalinden gelmeikted

Silicene+Platin 'e tutunmus C atomun yuk farklliklaribakildi. Ptile C arasinda
negatif ve pozitif yukler goéralmastir. Bu durum atomlaasinda yuk geciglerinin

oldugunu gosterir. Pt ve C arasindagmslusmustur ve gicli bir etkilesme de vardir.

Léwdin analiz sonuclarina gore Si atomlarinin s orbitagkicklektronlar azarlirken
p orbitalindeki elektronlar artmigtir. Pt atomunun s vehitallerindeki elektronlar

azalirken p orbitalindeki elektronlar artmistir. C ataroo ise s orbitalindeki
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elektronlar azalirken p orbitalindeki elektronlar arstm, Genel olarak Si atomlari

elektron verirken, Pt ve C atomlari elektron almistir.

CHy, CO, ve Hp tutunmau sonucunda kararli konfigirasyon Sekil 4.6 (B),(6)
'de gorilmektedir. C-H, C-O ve H-H arasindaki kovalen§tmskin oldgundan
sistemin enerjisi bu ki koparmaya yetmemistir. Bu ylzden sistem ile (Ot¢
H, arasinda fiziksel etkilesim stz konusudur. C-H arasi ukaktalama 1.1 A
civarindadir. C-O ve H-H arasi uzakliklar sirasiyla 1.1Al4e 0.7669 A 'dur.
CHy, CO;, ve Hy tutunma enerjileri -0.0667, -1.8101 ve -0.1186 eV ’dir. kibe
4.8 (b), (c), (e) 'de CH, CO, ve H, tutunmasi sonrasi elektronik 6zellikleri
ve sirasiyla 0.036 eV, 0.035 eV ve 0.029 eV bant araliklagtaydmektedir.
Durum ydjunluklari ise Sekil 4.10 (b), (c), (e) 'de gorulmektediCH;, CO,
ve H, tutunmalarinda toplam durum gonlujuna en fazla katki yine silikonun

p orpitalindendir.

Lowdin analiz sonuclarina gére Ghtin; Si atomlarinin s orbitalindeki elektronlar
azarlirken p orbitalindeki elektronlar artmistir. Pt mtmun s orbitalindeki
elektronlar azalirken p ve d orbitallerindeki elektronktmistir. C atomunun
ise s orbitalindeki elektronlar azalirken p orbitalindefektronlar artmistir. H
atomunun s orbitalindeki elektronlar ise azalmistir. [&op yik gecislerinde Si

ve H atomlari elektron verirken, Pt ve C atomlari elektranigtir.

CO; icin; Si atomunun s orbitali elektron verirken p orbitalektron almistir. Pt
atomunun s orbitali elektron verirken d ve p orbitallerilkeéten almaktadir. C
atomunun s orbitali elektron verirken p orbitali almakta) atomunu ise s orbitali
verirken p orbitali elektron almistir. Sistemin genel yigcislerinde ise Si ve C

elektron verirken Pt ve O elektron almistir.

H, icin ise; Si atomunun s orbitali elektron verirken p orhitlektron almistir.
Pt atomunun s orbitali elektron verirken p ve d orbitali élek almistir. H

atomlarinda bir H atomu elektron alirkergdr H atomu ise elektron vermektedir.
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Toplam yik gecislerinde ise Si atomlari elektron vermés Rt atomu elektron
almistir. Ancak sistemde fiziksel tutunma s6z konusu djaddan Silicene+Pt
ile Hy arasinda yik gecisi minimumdur. Bu ylzden H atomlari adeselektron

alisverisi olmustur.

Hidrojen (H) tutunmasinda olusan atom dizilimleri Sekib (d)’ de verilmistir.
Pt-H aras! b§ uzunl@u 1.6156 A ve Pt atomuna en yakin Si atomu il& ba
uzunl@u 2.4121 A ’dur. Silicene’e Pt tutunmasi sonucu 2.4280 An dba
uzunlWunu kicik oranda dusurmustir. Bu yapi Pt-H arasi guclialkat ba
sayesinde -2.8337 eV derinde tutunma enerjisine sahiptir. Sekil 4.8 (d) 'de
verilen bant grafline gore sistemde bant agliolusmamaktadir. Bu durum
metalik sistemelere karsilik gelmektedir. Kdtaltusundaki capraz bant yaklasik
olarak Fermi seviyesinin 0.2 eV kadar yukarisinda olugadhk Ayrica Fermi
seviyesinin yakininda H atomu tutunmasi sonucu katki bgitiilmektedir. Bu
katki banti Sekil 4.10 (d)’ de goruldii gibi Fermi seviyesi yakininda durum
yogunlujunda piklere neden olmaktadir. Durungymlujuna en cok katki Silikon

atomunun p orbitalindendir.

Léwdin analizi ile Si atomunun s orbitalinde elektrongymiuju azalirken p
orbitalinde elektron ygunlwju artmistir. Pt atomunun s ve d orbitali elektron
yogunlugu azalirken p orbitalinde elektron gonluu artmistir. Son olarak H
atomunun s orbitali ise elektron almistir. Toplam yuk farkdarina bakildginda

Si elektron verirken Pt ve H elektron almistir.

Oksijen (O) tutunmasi ile sistem farkli elektriksel ve maitily 6zellikler
kazanmistir. C, Chl CO, ve H, ile manyetik karakter gostermeyen sistem O
adsorbe edilmesi ile total manyatizasyon 1.91 Bohr mgdwagiérini almaktadir. Bu
manyetizaston dgeri Pt-O arasindaki manyetik 6zellikden kaynaklanmakt@z®,
50]. Silicene+Pt oksidasyonu spin yukari durumu icin metpin asgi durumu

icin yari iletkendir. Yani sistem metal bant yapisina sthipSpin durumlari
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Sekil4.6 C, CH;, CO,, H, Hy, O, O, atom ve molekillerin (Silicene+Pt)
tutunmus yuzeyi ile etkilesmesi sonucu enerjitik olanaikimum olan
durumlari, b@ uzunlgu ve yapisal gosterimi.
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Sekil4.7 C, CHy, CO,, H, Hy, O, O, atom ve molekillerin (Silicene+Pt)
katkilanmis yizeyi ile etkilesmesi sonucu enerjitik raka minimum
olan durumlari, b@ uzunlgu ve yapisal gosterimi.
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gozetilerek durum ygunlwu grafgine bakildginda Sekil 4.10 (f) 'de gorildju
gibi Fermi seviyesi etrafinda katki bantlarindan gelenuduryajunluklari O
atomunun spin agadurumunda p ortitalinden, Si atomunun spinfaghirumunda

p orbitalinden, Pt atomunun spin @sadurumunda d orbitalinden gelmektedir.
Sistemin genelinde spin yukari ve gsalurumunda en cok katki Si atomunun p

orbitalinden gelmektedir.

O, tutunmasi sonucunda yeni olusan sistemin kararli atorodisgonu Sekil 4.6
(g) ' de gosterilmektedir. Pt-Si arasidaizunl@u 2.4280 A ve oksidasyon Ha
uzunlunu d@istirmemistir. O-O arasi uzaklik 1.2291 A ve cok katlvktent
baja sahiptir. Culnkl @bilesii birden fazla ortaklasa elekron kullanmaktadir.
Sistemin manyetik 6zellikleri incelenginde toplam manyetizaston @eri 1.98
Bohr mg/cell 'dir. Bu manyetizasyon sistemde olusan platioksit yapisindan
kaynaklanmaktadir [49, 50]. Tutunma enerjisi -0.1009 el. '&istemin enerjisi
oksijenler arasi ¢ok katlh kovalent Gaayiramamistir. Bant yapilari Sekil 4.8 (g)
'de spin asgl ve yukari konumlarina goére cizilmistir. Her iki spin duanu icin
sistem metalik karakterdedir. Dejenere olan bantlarsayig,ve oksijen atomundan
kaynaklanan katki bantlari olusmustur. Durungyolugu garfginde Sekil 4.10
(g) 'de goruldi@i gibi sistemin genelinde her iki durum icin de Si atomunun p

obitalinden katki en fazladir.

4.2.1.3. Cesitli Atom ve Molekullerin Pt Katkilanmis Silicene Ylizeyi ile
Etkilesmesi

Bu bolimde Pt atomuyla modifiye edilmig Silicene 'in C tutuesi sonucu enerjitik
olarak minimum durumu Sekil 4.7 (a) 'da gosterilmektedi®i-Si arasi uzaklik
2.3384 A d@erindedir. C tutunmasi sonucunda Pt ile en yakin Si atoralasi
uzakhk dgismistir. Silicene+Pt yapisindaki Pt-Si arasi uzakikbiyiktir. Pt-C
aras! uzaklik 1.7635 A’ dur. Tutunma enerjisi -5.5628 eVpdtw degjer sistemle
C arasinda kuvvetli Bpolusturd@unu gosterir. Sekil 4.9 (a) grgfne bakildginda
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Sekil 4.8 (Silicene+Pt) ylizeyine tutunmus C, O, H, €Oy, Hy, O, atom ve
molekullerin bant grafikleri
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Sekil 4.9 (Silicene+Pt) tutunmus ylzeyine C, O, H, €HCO,, Hy, O, atom ve
molekullerin bant grafikleri.



50

DOS (Durum/eV)

(a) |_ o I T T 50 (b) T T | I_ — T
— sip EF ' EF 1 — i[p
40 | i
o[
30+ I B
i Total
20 :
|
10F |
0D AN I/j.ﬂ./\,\a/\\\
50 (d) T T I T » T
i Ep I = ER’
0 -
— H_s
30 - m Total

'
| !
20 /\ ,
|
I
10 A
0 o A ,/J/f_n/-/\/
T T T T
(f) i
20 - E ' — Si_s_up
F — Si_s_down
| — Sipup
— Si_p_down
10 PLs up
| — Pts_down
1 Pt_p_up
— Ptp_down f__|
0 & ~ Ptdup |f—oif
" |— Ptd down|—]
0s_up
I — O_s_down
-10 — Opup vl\/
' 0_p_down
| — total_up
— Total_down|
=20} '
I I | I I
50 (h) T T I T T
— Sisup — sis
— Si_s_down E F' — sip
— Sipwp 40 | — pts
— Si_p_down — Ptp
Pt_s_up Ptd
— Pt_s_down —_ Total
Pt_p_up 30
— Pt_P_down
Prdup |—]
— Pt_d_down [
0s_up
— 0_s_down \,\j 20
— Opup
0_p_down
— Total_up
— Total_down| 10
L 0 e
2 3 -3 -2 -1 0 1 2 3

Enerji (eV)
Sekil 4.10 Silicene+Pt (Pt tutunmasi) yapisi, sirasiyla C 40€0;, H, Hp, O, O,

43

ile etkilesimi sonucunda olugan sistemin durungyoluju grafikleri
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Sekil 4.12 Silicene+Pt (Pt tutunmasi) yapisi sirasiyla C 4CEO;,, H, Hy, O, O,
ile etkilesimi sonucunda olugan sistemin yuk transferle
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Sekil 4.13 Silicene+Pt (Pt katkilanmasi) yapisi sirasiyla C 40€0;, H, Hy, O,
O; ile etkilesimi sonucunda olusan sistemin yuk transferle
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sistem metalik karakter sergilemektedir. Capraz bangamiseviyesinin yaklasik
0.5 eV yukarisindadir. Durum gonlugunda Sekil 4.11 (a) 'da goérilda gibi
Fermi seviyesinde elektron ganlujuna sahiptir. Si atomunun s orbitalinin etkisi

sistemde djer atomlara gore daha fazladir.

Platin katkilanmis Silicene’e tutunmus C atomunun yuklfaklari incelendi. Pt
atomunun s ve d orbitali elektron verirken p orbitali elektralmistir. Si atomunda
ise s orbitali elektron verirken p orbitali elektron altmsC atomunun da s elektron

verirken p elektron almistir.

CHg, CO, ve H, tutunmasi ile Sekil 4.7 (b), (c), (e) 'de goster@idigibi sistemle
mokekuller arasinda fiziksel tutunma s6z konusudur. Fetikstunmada cok
zayIf vander walls kuvveti oldiundan yik gegcisleri yoktur. C-H, C-O ve H-H
aras! bg uzunluklar sirasiyla 1.0954 A | 1.1705 A ve 0.7537 Ajeléndedir.
Tutunma enerijileri sirasiyla -0.1772 eV, -1.9677 eV, -@D&V 'dir. Hy,' nin
enejisi dgerlerine gore cok kucuktir. Bu molekullerdeki atomlar diesralarinda
kuvvetli baja sahiptir ve yiizeyle kimyasal tutunmay@ilienleri yoktur. Bant
grafiginde Sekil 4.9 (b), (c), (e) 'de Silicene’e Pt katkilanmds olan metalik
elektronik 6zellgini korumaktadir. Dejenere olan bantlarda ayrismalerusitur.
Durum ydjunluklarinda Fermi seviyesinde elektrongumluklarina sahiptirler ve
herhangibir bant ara olusmamistir. Sistemde silisyum atomlarinin faztaas!

durum ygunlujuna en fazla katkinin Si atomunun p orbitalinden olmasgies.

CH, 'de H elektron verip C alirken, Cfde ise C elektron veririken O almistir.
lyonizasyon eneriileri djer etkilesen atomlara gére kiiciik olan atomlar elektron
verirler. Lowdin analizi ile iyonizasyon enerjileri kiicitdan atomlarin elektron
verdigi dogrulandi. B 'de ise H atomlari kendi arasinda yuk gecisi ve Si-Pt
kendi arasinda yuk gecisi oldu gorilmektedir. Bu sistemlerde fiziksel tutunma

oldugundan yuk gecisleri sistemdeki farkli atom gruplari arda gerceklesmistir.



48

Hidrojen (H) tutunmasi sonucunda olusan sistemin eflerfitarak minimum
konfigurasyonu Sekil 4.7 (d) ' de gosterilmistir. Pt-H sirddy uzunigu 1.6150
A ve Platinin en yakin silisyum atomlari ile olan@azunl@u ise 2.3136 A ‘dur.
Tutunma enejisi 3.2854 eV olarak hesaplanmistir. SeRild) 'de bant graginde
sistem H tutunmasi 6ncesinde metalik bant yapisini kaydristir. Bazi cakisan
bantlarda H tutunmau sonucunda ayrismalar meydana sfeimDOS grafinde
Sekil 4.11 (d) 'de sistem Fermi seviyesinde durungyelujuna sahip oldgu
gorulmektedir. Fermi seviyesinde durum@mmiujunun olamsi bant grdfine
karsilik gelen metalik karakterin bir sonucudur. Durungyolujuna en ¢ok katki

ise yine silisyum (Si) atomlarinin p orbitalindendir.

Lowdin analizi ile Si atomunun s orbitali elektron verirkgnorbitali elektron
almistir. Pt atomunun s ve d orbitali elektron verirken bi@inde elektron
yogunlugu artmistir.  Son olarak H atomunun s orbitali ise elektv@nmistir.
Toplam yiik farkhliklarina bakildjinda Si ve H elektron verirken Pt elektron

almistir.

Oksijen (O) tutunmas! sonucunda yeni olusan sitemin kadarumu Sekil 4.7
(f) * da verilmistir. Burada Pt 'nin en yakin silisyum atoanl ile yaptg baj
uzuniu 2.3450 A 'dur. Pt ve O 1.8137 A gerinde b§ uzunl@una sahiplerdir.
Tutunma enerjisi -0.5780 eV olarak hesaplandi. Kigcik tutairenerjisine sahip
olmasina rgmen Pt ile O arasinda kimyasal o@lusmustur.  Silicene’e Pt
tutunmasi sonucunda Uzerinegbgapabilecek sekilde konulan O atomunun ile
olusan sistem manyetik 6z€J# sahipti. Ancak Pt katkilanmis sitemde manyetik
Ozellik gorilmemektedir. Bant grdfinde de goruldgu gibi Sekil 4.9 (f)’ de Fermi
seviyesinde yaklasik 0.11 eV @erinde bant aral olduju gozlenmektedir. Ancak
Fermi seviyesi valans bantin en st kisminda bantlardani kiesmektedir. Bu

durumda sistemde olusan bant ayalari iletkenin aksine metalik bant 6zéjiine
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neden olmaktadir. Sekil 4.11 (f) durum gunlwu grafginde en cok katki Si

atomunun p orbitalindendir.

YUk gecislerinde sistemde Si atomunun s orbitali elektrenirken p orbitali
elektron almistir. Pt atomunun s ve d orbitali elektronirken p orbitalinde
elektron y@unlwju artmistir. O atomunun ise s orbitali elektron verirkeoripitali
elektron almistir. Toplam yuk gecislerine bakgohda Si elektron verirken Pt ve O

elektron almistir.

O, oksidasyonu atomik pozisyonlari Sekil 4.7 (g)' de gostagtir. Pt-Si ve O-O
baj uzunluklari sirasiyla 2.3386 A |, 1.2763 A’ dur. Tutunmargisie-0.3392 eV
olarak hesaplandi. £gazi tutunmasi sonucu sistemde manyetiklik olusmamisti
Ancak bant grafiinde Sekil 4.9 (g) 'de bant argh gorulmektedir. Fermi enerjisi
bu bant arafjinin ortasinda kal@i icin tutunma o6ncesinde metalik olan yapi
tutunma sonrasinda yari iletken elektronik yapiya donigistemde 0.2661 eV
kadarlk bant arafyi olusmustur. @ gazi tutunma sonucunda Fermi seviyesine
yakin katki bantlari olusmustur. Durum §anlwunda Sekil 4.11 (g) 'de bant
aralg! acgikca belli oimaktadir. Bant arglnda elektron ygunluju séz konusu
dejildir. Silisyum atomlarinin fazla olmasindan dolayi yiderum ydunlujuna

en ¢ok katki silisyumun p orbitalindendir.

Siatomunun s orbitali elektron verirken p orbitali elekt@mistir. O atomunun ise
s orbitali elektron verirken p orbitali elektron almistRt atomunun s ve d orbitali
elektron verirken p orbitalinde elektron onluju artmistir. Sistemin genel yik

gegislerine bakildyinda Si elektron verirken Pt ve O elektron almistir.
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5. SONUC

Bu tez calismasinda, 6ncelikle 4x4 Silicene ylzeyininakarkonfigiirasyonu,
atomik ve elektronik 6zellikleri sanki potansiyele ve ggmluk fonksiyonel
teorisine dayanan hesaplama tékriullanilarak incelenmistir. B uzunluklart,

adsorpsiyon enerjileri, manyetizasyorgdeeri ve yik transferleri incelenmistir.

Oncelikle saf Silicene yiizeyinin atomik yapisi, elektkome manyetik 6zellikleri
g6z onlne alindi. Saf Silicenein (0.33, 0.66, 0.00) atonokigyonun yani
buckled yapisinin diizlemsel yapiya gore daha kararliguidiekrar incelendi.
Ayrica bu karall durumun ylizey elektronik bant hesabi yaguhda yizeyin fermi
seviyesinde capraz bantlara sahip olmak Uzere valans tkernilik bandini K

dogrultusunda birlestiren ylizeyin yarimetal 6zellik skxdigi belirlendi.

Silicene iki boyutlu ylizeyine Ag, Agve Ags adatom ve nano-kiimelerin tutunmasi
incelendi. Oncelikle Ag ve Ags nano-kiimlerin kararli atomik pozisyonlarina
bakildi. Silicene ylzeyinde Ag atomunu dért farki konfigien arasindan en
disuk enerijili olani hollow durumu oldu saptandi. Bu kararli durumun atomik,
elektronik ozellikleri ve yuk gecisleri incelendirt* bantlarinin isgali yarimetal
olan yapiy1 metallestirdi belirlendi. Sistem fermi seviyesinde @msal gegcis
bantlarina sahip olmagh gortldd. Yk transferi Ag atomundan Silicenegjdo
oldugu belirlendi. Bu yik transferi bantlarin fermi seviyesiraltina kaymasina

neden oldgu saptandi.

Ag, katkilanmis Silicenein fermi seviyesinde bant ajmla sahip oldgu
belirlendi. Bu bant arafy sayesinde sistem manyetik olmayan yari iletken @ldu
belirlenedi. Léwdin analizi sonucunda iki Ag atomunun &inee farkli dgerde
yuk gecislerinin oldgu saptandi. Bu fark iki Ag atomunun en yakin Si atomlarinin

sayisinin farkli olmasindan kaynaklagdbelirlendi.
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Ags katkilanmis Silicene Agikatkilanmis Silicene ile benzer 6zellikler sergilegidi
gorilda. Yalniz bantlarin yaklasik 0.3 eV kadar@deaydgi belirlendi. bu yizden

matalik karakter sergiledi saptandi.

YUk yogunluklarina bakildjinda ise Ag atomundan Si atomlarina yik gegisi
oldugunu belirledi. Bunu Léwdin analiz sonuglari ve her iki atomiyonizasyon
enerjileri ile karsilastirarak Ag atomundan Si atomuaogrd yuk gegcmesi gerekti

calismalarla dgrulandi.

Silicene ylzeyine Pt katkilanmasi durumunda sistemde&ikatomu cikarilarak
yerine Pt atomu konularak rlde edildi. Pt atomu bukilmenduguAZ’ si farkli iki
atomik pozisyon i¢inde denendi ve kararli durum enerjiligricok yakin dgerde

oldugu gordlda.

Pt tutunmus yapinin Si ile bosluk durumundagbgapan geometrinin ger
geometrilere gdre daha kararl offluve geometrik optimizasyonu sonucunda yine
bosluk durumunda kaldi belirlendi. Bu kararli yapi baz alinarak yapinin C,
CHy, CO;,, H, Hy, O, O, atom ve molekillerle etkilesimi incelendi. Etkilesme
sonucunda Cl H, arasinda fiziksel liganma old@u goriildi. Ancak C, H, O, ©

ile etkilesimi sonucu kimyasal Bayapt tespit edildi. Tutunma enerjileri blyik
olanlar tek kullanimlik gaz sensoérleri, kiicik olanlar igsmyenebilir gaz sensori

olarak tanimlanabilir.

Inceledfimiz 6zelliklerin teknoloji uygulamalara ve gelecekte pyacak

arastirmalar icin gavenilebilir veriler olusturdpal umuyoruz.
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